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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕННЬ 

 

МО – молекулярна орбіталь 

ЕМП – електромагнітне поле 

НМГ – нелінійна матриця густини 

ВАХ – вольт-амперна характеристика 

HOMO – найвища заповнена молекулярна орбіталь 

LUMO  – найнижча незаповнена молекулярна орбіталь 

1М2-система – молекулярна система «електрод–молекула–електрод» 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. Протягом ХХ сторіччя кремнієва електроніка 

зайняла провідні позиції у різноманітних видах людської діяльності. 

Впродовж останніх десятиріч подвійне зменшення розмірів функціональних 

елементів електронних схем відбувається, в середньому, за два роки. На 

даний час широко розповсюджені комп’ютери, центральні процесори яких 

виготовляються з використанням 22 нм техпроцесу. Очікується, що у 

найближчі 10-15 років кремнієва електроніка досягне своєї фізичної межі, 

коли у електричних платах суттєву роль будуть відігравати неконтрольовані 

квантові процеси. Це призведе до необхідності переходу електроніки на нову 

елементну базу. 

Альтернативою кремнієвій електроніці може стати так звана 

молекулярна електроніка, у якій роль базових елементів електричних кіл 

таких, як діоди, транзистори, елементи пам’яті та ін., будуть виконувати 

окремі молекули. Безперечними перевагами молекулярної електроніки є малі 

розміри базових елементів (всього порядку декількох нанометрів), дешевий 

та добре контрольований процес синтезу молекул певної конфігурації. Також 

під час досліджень було виявлено, що вольт-амперні характеристики (ВАХ) 

деяких молекул мають специфічні властивості, які нехарактерні для 

класичних напівпровідникових пристроїв. Виходячи з вищенаведеного, 

теоретичне дослідження фундаментальних процесів, що мають місце у 

молекулярних наносистемах, можна виділити як окрему задачу фізики 

конденсованого стану. 

На сьогодняшній день молекулярна електроніка перебуває на 

початковому етапі свого розвитку, оскільки деякі механізми формування 

струму через окрему молекулу ще не досить добре досліджені. Тому, наразі, 

головною задачею молекулярної електроніки є пошук фундаментальних 

механізмів, які забезпечують зарядову трансмісію через молекули. 
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Основними факторами, які обумовлюють відмінність молекулярних 

наносистем від твердотільних напівпровідникових систем, є наявність у 

молекул певної електронної структури, а також взаємодія молекули з 

зовнішніми контактами (мікроелектродами). Така взаємодія призводить до 

появи уширення дискретних молекулярних рівнів, тому металеві 

мікроелектроди розглядаються як невід’ємна складова молекулярного 

приладу. Саме завдяки цим факторам, у молекулярних структурах виникає 

таке суттєво квантово-механічне явище, як тунелювання заряду через 

молекулу, при якому електричний заряд не затримується на молекулі, 

використовуючи її електронні рівні віртуальним чином. На сьогодняшній 

день теоретичне дослідження тунельних процесів у молекулярних системах 

становить значний інтерес. Окрім тунельного механізму формування струму 

через молекулу існує ще й стрибковий механізм, під час якого відбувається 

електрична перезарядка молекули внаслідок приходу або уходу додаткового 

електрона з/на молекулу. Стрибковий струм має значний вплив на 

формування тунельного струму, оскільки при перезарядці молекули 

змінюється її електронна структура. Також останнім часом з’явилась ідея 

створення на базі окремих молекул фотоелектричних пристроїв, таких як 

фотодіоди, фоторезистори, оптичні перемикачі та фотопідсилювачі. З іншого 

боку струм, який йде через молекулу, що містить фотохромну групу, може 

викликати у ній явище електролюмінесценції. Проте, на відміну від процесів 

формування темнового стаціонарного струму, формування фотоструму та 

електролюмінесценції у молекулярному діоді знаходиться на початковому 

етапі досліджень. 

Актуальність теми дисертаційної роботи обумовлена необхідністю 

теоретичного дослідження механізмів формування електричного фотоструму 

у наносистемах типу «електрод 1–молекула–електрод 2», зумовленого їх 

опроміненням, а також дослідження механізмів виникнення явища 

електролюмінесценції у таких системах при проходженні струму через них.
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Зв'язок з науковими програмами, планами, темами. 

Матеріали, узагальнені у дисертації, були отримані при виконанні 

планових завдань відділу квантової теорії молекул та кристалів Інституту 

теоретичної фізики ім. М. М. Боголюбова НАН України в рамках проекту 

Національної академії наук України (тема “Електронний транспорт через 

поодинокі молекули” 2006-2010 pp., № д. р. в УкрІНТЕІ 0105U008400; тема 

“Електронні, магнітні та кінетичні властивості молекулярних наносистем та 

неорганічних нанокластерів” 2011-2015pp., № д.р. в УкрІНТЕІ 0110U007542). 

 

Мета роботи полягає у побудові кінетичної теорії процесів 

формування фотоструму та електролюмінесценції у молекулярних системах 

типу «електрод–молекула–електрод», у яких молекула містить фотохромну 

групу. Така теорія дозволить проводити одночасний опис конкуруючих 

механізмів електронного переносу в рамках одного набору параметрів. 

Для досягнення поставленої мети основна увага в роботі приділялась 

вирішенню наступних завдань: 

1. Розробити кінетичну модель та отримати систему кінетичних 

рівнянь, що описують часову еволюцію заселеностей молекулярних 

станів у молекулярному фотодіоді. 

2. Порівняти ефективний вклад тунельного та стрибкового 

електронного переносу у формування пікових та стаціонарних 

струмів. 

3. Дослідити процеси електронного переносу при формуванні 

фотоструму у молекулярному фотодіоді в залежності від вихідних 

параметрів системи (асиметрії зв’язку молекули з електродами, 

величин трансмісійних щілин, температури), а також з’ясувати 

вплив обмінної взаємодії між неспареними електронами, які 

знаходяться на різних МО. 
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4. Дослідити процес формування електролюмінесценції у 

молекулярному фотодіоді в залежності від величини прикладеної до 

електродів різниці потенціалів. 

Об’єктом дослідження є молекулярні системи типу «електрод–

молекула–електрод», у яких молекула містить фотохромну групу 

(молекулярний фотодіод). 

Предметом дослідження є формування фотоструму та 

електролюмінесценції у системах «електрод–молекула–електрод». 

У роботі були застосовані наступні теоретичні методи досліджень: 

методи математичної фізики, метод нерівноважної матриці густини, 

елементи теорії функцій Гріна, комп’ютерна алгебра. 

Наукова новизна: 

1. Запропоновано кінетичну модель для опису процесів електронного 

переносу у молекулярній системі «електрод–молекула–електрод» за 

умов опромінення системи світлом помірної інтенсивності. Ця 

модель дозволяє проводити одночасний опис тунельного та 

стрибкового електронного переносу у молекулярній системі при 

заданих умовах. За допомогою побудованої моделі часову еволюцію 

струмів у досліджуваній молекулярній системі вдається описати за 

допомогою двох наборів параметрів, а саме: уширеннями 

молекулярних орбіталей та трансмісійними щілинами. 

2. Виявлено вклад стрибкового та тунельного електронного переносу у 

формування загального фотоструму. Показано наявність пікових 

струмів ввімкнення та знайдено параметри системи, від яких 

залежить величина піків. 

3. Досліджено вплив обмінної взаємодії між неспареними 

електронами, що містяться на різних МО, на формування 

фотоструму у молекулярному діоді. Показано, що за умови сильної 

обмінної взаємодії, триплетний збуджений молекулярний стан 



 9
 
 
 

поводить себе як кінетична пастка для зарядів, що переносяться. Це, 

у свою чергу, призводить до суттєвого зменшення величини 

стаціонарного фотоструму у системі по відношенню до величин 

пікових значень струмів. 

4. Знайдено двоекспоненційну картину часової еволюції фотоструму. 

Показано, що швидка кінетична фаза формується за рахунок 

швидких синглет-синглетних внутрішньомолекулярних переходів. 

Повільна кінетична фаза пов’язана безпосередньо з транспортом 

зарядів у молекулярній системі. 

5. Побудована кінетична модель для опису електролюмінесценції у 

молекулярній системі «електрод–молекула–електрод», яка 

знаходиться під дією прикладеної різниці потенціалів. Показано 

наявність скачків величини електролюмінесценції при резонансних 

значеннях прикладених різниць потенціалів 

 

Практичне значення отриманих результатів: 

1. Практичне значення побудованої теорії полягає у можливості 

використання отриманих у дисертаційній роботі результатів для 

експериментального дослідження процесів формування фотоструму 

та електролюмінесценції у молекулярних діодах 

2. Результати, отримані у дисертаційній роботі, можуть бути 

використані при проектуванні елементів електричних кіл з певними 

вихідними властивостями, наприклад, фотодіодів, 

фотопідсилювачів, фотогенераторів коротких електричних 

імпульсів, та ін. 

 

Особистий внесок здобувача. Особистий внесок здобувача полягає у 

побудові кінетичної моделі та розв’язанні системи кінетичних рівнянь, які 

описують часову еволюцію заселеностей молекулярних станів у 
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молекулярному діоді, а також проведенні певного обсягу аналітичних 

розрахунків [1-2,9]. Були обчислені ефективні матричні елементи для 

стрибкових та дистанційних швидкостей електронного переносу. Розроблено 

та опрацьовано відповідний комплекс комп’ютерних програм, який дозволяє 

моделювати часову еволюцію формування фотоструму у молекулярній 

системі із заданими параметрами взаємодії молекули з електродами та 

заданими енергіями одноелектронних станів. 

У роботах, присвячених дослідженню впливу обмінної взаємодії 

неспарених електронів, які знаходяться на різних МО, на формування 

фотоструму у молекулярному діоді [3-4,11], дисертантом було розроблено 

комплекс комп’ютерних програм для моделювання часової еволюції 

фотоструму, який враховує вплив обмінної взаємодії. Було проведено аналіз 

факторів, які впливають на співвідношення між піковими та стаціонарними 

значеннями фотоструму у молекулярному діоді, та на базі цього були 

сформульовані вихідні електронні властивості молекулярної системи, 

необхідні для досягнення найбільш ефективної роботи молекулярного 

пристрою. Було проведено порівняння результатів чисельної та наближеної 

аналітичної моделі. 

У роботі [5-8] було проведено комп’ютерний розрахунок часової 

еволюції струмів ввімкнення, які виникають при раптовій зміні прикладеної 

до електродів різниці електричних потенціалів. Було показано, що пікові 

значення струмів можуть сильно переважати стаціонарні значення струмів, 

що є дуже важливим при подальшому конструюванні молекулярних 

приладів. 

У роботах [2,10] дисертантом були аналітично розраховані резонансні 

значення прикладених до електродів різниць потенціалів, за яких 

спостерігалися стрибкоподібні зміни у інтенсивності електролюмінесценції. 

Виконані комп’ютерні розрахунки мали гарну відповідність з аналітично 

розрахованими даними. 
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Загальна постановка задач та обговорення результатів були виконані 

спільно з науковим керівником. В роботах, виконаних у співавторстві, 

здобувачу належить значна роль у проведенні досліджень, інтерпретації 

виявлених ефектів та закономірностей. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати дисертації  

доповідались і містяться у матеріалах наступних конференцій: ІІ Міжнародна 

наукова конференція «Наноструктурные материалы – 2010: Беларусь–

Россия–Украина», Київ (Україна), 19-22 жовтня, 2010; 8-th International 

Conference «Electronic Processes in Organic and Inorganic Materials», Івано-

Франківськ (Україна), 17-22 травня, 2010; 10-та Міжнародна науково-

практична конференція «Исследование, разработка и применение высоких 

технологий в промышленности», Санкт-Петербург (Росія), 09-11 грудня, 

2010; ІІІ Young Scientists Conference «Modern Problems of Theoretical Physics», 

Київ (Україна), 21-23 грудня, 2011; 9-th International Conference «Electronic 

Processes in Organic Materials», Львів (Україна), 20-24 травня, 2013; 

Міжнародна конференція молодих учених і аспірантів «ІЕФ-2013», Ужгород 

(Україна), 20-23 травня, 2013. 

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 11 робіт, в тому 

числі 5 робіт в реферованих наукових журналах, 6 – в тезах конференцій. 

Структура та об’єм дисертації.  

Дисертація складається із вступу, п’яти розділів, висновків, списку 

використаної літератури. Матеріал викладений на 127 стрінках, включаючи 

27 рисунків та список джерел із 162 найменувань. 
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РОЗДІЛ 1 

ОСНОВНІ ЕТАПИ ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОВІДНОСТІ 

МОЛЕКУЛЯРНИХ НАНОСТРУКТУР (ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ) 

 

Використання молекулярних нанорозмірних структур у якості таких 

електронних пристроїв як діоди, транзистори та перемикачі розглядається як 

один з можливих шляхів для подальшого зменшення розмірів базових 

елементів інтегральних мікросхем. Перші ідеї з приводу такого застосування 

молекул з’явилися біль ніж 30 років тому [12,13], проте можливість 

вимірювання вольт-амперних характеристик окремих молекул з’явилася 

лише у останні 15 років [14-21]. На сьогодняшній момент більшість робіт 

присвячена дослідженню механізмів формування струму у молекулярних 

наноструктурах типу «електрод 1–молекула–електрод 2» (1М2-система). 

Провідні властивості молекул експериментально вивчаються, в 

основному, на самозбираючихся моношарах молекул та плівках Ленгемюр-

Блоджет. Однак, в останні роки вдалося виміряти струми безпосередньо 

через окремі ізольовані молекули, що замикають контакт між металевими 

мікроелектродами [22,23]. 

Розглядаючи міжелектродну зарядову трансмісію через молекулу або 

молекулярний провід, виокремлюють два шляхи її здійснення: пружний та 

непружний. Під час пружного переносу електрона молекула не змінює свого 

електронного, коливального чи магнітного станів у процесі ізоенергетичної 

трансмісії електрону із зайнятого стану зони провідності одного електроду у 

вільний стан зони провідності іншого електроду. При цьому трансмісія 

здійснюється за участю одноелектронних молекулярних станів 

(молекулярних орбіталей), які реально не заповнюються електроном 

(приймають участь віртуальним чином). 

Коли між енергетичними рівнями молекули та рівнем Фермі кожного з 

електродів є велика енергетична щілина, трансмісія має нерезонансний 
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характер. Вірогідність трансмісії у цьому випадку значно зменшується при 

збільшенні відстані між електродами. У випадку лінійної молекули з 

регулярно розташованими центрами струм I  через молекулу має 

експоненційний закон затухання exp dI β−
∼ , де β  – параметр затухання, що 

залежить від перекриття одноелектронних хвильових функцій сусідніх 

центрів, а також від величини енергетичної щілини між МО та рівнем Фермі, 

d  – довжина молекули. Така залежність струму від довжини молекули вказує 

на тунельний характер нерезонансної трансмісії електрона. 

Однак, фізика тунелювання електрона через молекулу відрізняється від 

тунелювання електрона через вакуум. А отже і параметри затухання суттєвим 

чином відрізняються за своїми значеннями від аналогічних вакуумних 

параметрів. 

Процес пружного дистанційного переносу електрона через молекулу із 

залученням її віртуальних одноелектронних станів називають суперобміном 

(або тунелювання через хімічні зв’язки). Вперше такого роду суперобмінну 

взаємодію між віддаленими донорним та акцепторним центрами молекули 

описав МакКоннел [24]. Експериментально суперобмінне міжелектродне 

тунелювання електрона вперше спостерігали Манн та Кунь [25], вивчаючи 

вольт-амперні характеристики моношарів жирних кислот. 

У випадку коли МО, навіть за прикладеної до електродів різниці 

потенціалів, залишаються далеко розташованими від рівнів Фермі металевих 

електродів, формування струму через молекулу відбувається лише по 

тунельному шляху. У роботі [25] було показано, що під час міжелектродного 

переносу електронів, молекула виступає у якості тунельного бар’єру. Було 

виявлено, що струм через молекули, які складаються з –(CH2)– ланок, 

зменшується із довжиною молекули d по закону d
cI I e β−= ⋅ , де величина cI  

залежить від властивостей контакту молекул з електродами, β  − параметр 

дистанційного затухання. При тунелюванні електрона через шар жирних 
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кислот спостерігалось значення параметра 11.5 Aβ −≈  [25,26] і навіть нижче 

в залежності від особливостей контакту між електродами і молекулою 

[27,28], у той час, як для тунелювання через вакуум, його значення 

приблизно рівне 12.3 A− . Експериментально було показано, що величина β  

більша для молекул з насиченими зв’язками між ланками і зменшується при 

збільшенні кількості ненасичених зв'язків у молекулі [22,29,30]. 

У роботах [31-34] були запропоновані методи розрахунку параметра 

затухання для випадку відсутності прикладеної до електродів різниці 

потенціалів. Значення β , що не залежить від прикладеної різниці потенціалів 

V , вдається застосовувати для знаходження ВАХ при малих значеннях V  

[27-29,34], проте експеримент показує, що при збільшенні значення 

V необхідно враховувати залежність фактору затухання β  від прикладеної 

різниці потенціалів. Однією з часто застосовуваних є модель Сіммонса [35], у 

якій залежність параметру затухання дана в такому вигляді: 

( )( )0 1 BeVβ β= − Φ , тут BΦ  − робота виходу, ( ) ( )( )1 2
0 2 2 Bmβ α= ⋅ Φℏ  − 

незалежний від V  параметр. Цей вираз використали у роботі [36] для 

вивчення механізму тунельної провідності через лінійні молекули 

[CH3(CH2)N-1SH], які були приєднані до золотого електроду за допомогою 

атому сірки. Проте, як виявилося, для застосування моделі Сіммонса до 

молекулярних наноструктур необхідно було, щоб параметри BΦ  і α залежали 

від кількості ланок –CH2− у молекулі, а також робота виходу повинна бути 

малою ( 1.4B eVΦ ≈ ). У роботі [37] було отримано формулу 

22 Be eV

a L
β

Φ −
= ⋅ , для випадку однозонного міжелектродного 

тунелювання (a  − відстань між центрами, L  − матричний елемент перескоку 

між ними), яку було використано для пояснення ослаблення струму із 

збільшенням довжини молекул в роботі [38]. У цій роботі вдалося 
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застосувати достатньо реальні значення параметру роботи виходу, проте 

параметр L  потрібно було підбирати для кожного значення a  окремо. Теорія 

тунелювання частинки через «скошений» бар’єр, викладена в роботі [39], теж 

не вирішила проблеми, оскільки не враховувала специфіки молекул. 

Нарешті у роботах [40,41] був даний детальний теоретичний опис 

тунелювання через молекулярний ланцюг. У наближенні однієї простої 

незаповненої зони були отримані аналітичні вирази для тунельної 

трансмісійної функції для випадків слабкого і сильного електричних полів. 

Роботи [42,43] були присвячені дослідженню впливу прикінцевих 

термінальних груп молекул на формування електронного переносу через 

молекулу. Було розглянуто молекулу, регулярну частину якої складали групи 

–(CH2)− з одинарними σ-зв’язками, а термінальні групи хімічно зв’язані з 

регулярною частиною. Енергії одноелектронних станів для регулярної 

частини молекули лежать на декілька електрон-вольт вище ніж рівні Фермі 

електродів. Локалізовані рівні термінальних груп теж можуть знаходитися на 

значних відстанях від рівнів Фермі електродів (наприклад, якщо вони містять 

лише σ-зв’язки), але використовуючи певні хімічні групи можна отримати 

досить малі відстані між одноелектронними енергіями термінальних груп і 

рівнями Фермі електродів (наприклад, групи що містять π-зв’язки, або 

з’єднані з атомами металу за допомогою σ-зв’язків). Було встановлено, що 

термінальна група, яка містить атом сірки S, хімічно зв’язаний з атомами 

металу електродів, може включатися у формування спільних МО з 

регулярною частиною молекули, що дозволяє формування резонансного 

режиму електронної трансмісії. Було показано, що для термінальної групи –

SH послаблюється хімічний зв'язок з металом, а МО молекули стають менш 

делокалізованими. 

У роботах [44-48] було виявлено важливу роль контактів між 

молекулою і електродами як у формуванні єдиного багатоядерного 

комплексу, так і розглядаючи електроди як макроскопічну систему з 
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квазінеперервним енергетичним спектром. Це призводить до появи уявної 

добавки до енергетичного спектру молекули [49,50], що у свою чергу 

викликає уширення піку пружного резонансного тунелювання електронів 

через молекулу. Також було виявлено, що величини ( ) ( )r EλΓ , які 

характеризують взаємодію молекули з електродами, слабо залежать від 

енергії E  [15,49,51]. 

Розрахунки показали [52], що чим більше екранування зарядів у 

молекулярному проводі, тим більше профіль потенціалу наближається до 

лінійного, що характерний для потенціала, який діє на пробний заряд у 

однорідному діелектрику. Таке падіння потенціалу спостерігалося в 

дослідженнях, виконаних в роботі [53]. З іншого боку, чим слабше 

екранування, тим сильніше молекулярний провід металізується (падіння 

потенціалу спостерігається тільки поблизу контактів [51,54]). Це було 

підтверджено у експерименті з одно- і багатоямними вуглецевими 

нанотрубками [55]. Для нанотрубок, у яких електрон делокалізований по всій 

ямі, профіль потенціалу постійний вздовж усієї довжини нанотрубки. У той 

же час у багатоямних нанотрубках спостерігається майже лінійне падіння 

потенціалу. 

За допомогою теорії  нерівноважної матриці густини, Е.Г. Петровим та 

ін. були отримані точні формули для електронного струму при пружній та 

квазіпружній трансмісії електрона через молекулу [56-58]. Було показано 

суттєву роль делокалізованих та локалізованих станів у формуванні струму 

[56]. Розглядаючи молекулярну систему з локалізованими станами, було 

виявлено від’ємну диференціальну провідність для певних інтервалів 

прикладених напруг. 

У роботі [59] було показано, що навіть при температурах близьких до 

0 K , коли температурно активовані транспортні процеси виявляються 

замороженими, суперобмінне тунелювання має місце. Як правило, у 
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немагнітних молекулах суперобмінний механізм виявляється саме у 

пружньому тунелюванні електрона. Непружно тунелює лише близько 2-х 

процентів електронів. Один з механізмів низькотемпературного ( 10 T K< ) 

непружного тунелювання пов'язаний із залученням у процес тунелювання 

коливальних станів молекули. Появу коливань можна пояснити на основі 

теорії Ланде-Буттекера [60,61] як ввімкнення нерезонансних електрон-

вібраційних каналів [62,63]. Якщо у молекулі присутній парамагнітний іон, 

електронні рівні якого приймають участь у формуванні тунельного струму, 

то можливе виникнення спінової поляризації електронів, що проходять через 

молекулу [64]. 

Тунельний характер трансмісії різко змінюється, якщо під дією 

прикладеної напруги енергетичні рівні молекули наближаються до Фермі-

рівня одного з електродів. У такому випадку вмикається резонансний 

механізм трансмісії. У багатьох випадках резонансний механізм трансмісії 

електрона може бути описаний теорією Ланде-Буттекера, якщо прийняти до 

уваги уширення молекулярних енергетичних рівнів, яке пов’язане з 

недіагональною взаємодією молекули з електродами [15,57,65,66]. Також у 

роботах [15,67] було показано, що електрон-коливальна взаємодія вносить 

свій вклад в уширення молекулярних рівнів. 

В цілому, молекулярні коливання у випадку непружного тунелювання 

електрона не змінюють характеру трансмісії, але можливе формування 

особливого, стрибкового механізму трансмісії електрона за участю електрон-

фононної взаємодії. У цьому випадку МО реальним чином задіяні у 

транспорті електрона через молекулу, а сама трансмісія відбувається шляхом 

перестрибувань електрона між електродами та молекулою, а також між 

центрами молекули [44,68-71]. Суттєвим є те, що окрім вкладу у сумарний 

струм, стрибковий механізм здійснює контроль над тунельною компонентою 

струму шляхом кінетичної перезарядки молекули [57,72,73]. 
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У роботах [51,74,75] було показано суттєву роль кулонівської взаємодії 

між переносимими зарядами при великих напругах. Е.Г. Петровим та ін. було 

показано, що ця взаємодія суттєва також і при непружному характері 

переносу елетрона через молекулярний місток [69, 76, 77]. 

У роботах [15,66,78] були описані експериментальні і теоретичні 

підтвердження того, що молекули мають нелінійну ВАХ, а також можуть 

виявляти випрямляючі властивості [72]. Було виявлено, що нелінійнісь ВАХ 

викликана як неоднаковими хімічними зв’язками молекули з кожним з 

електродів, так і специфікою падіння електричного потенціалу вздовж 

молекули. 

Останнім часом з’явився інтерес до застосування молекул як 

молекулярних фотоприладів, таких як фотодіоди, фоторезистори, оптичні 

підсилювачі та оптичні перемикачі [79,80]. У роботі [81] показано приклад 

використання фотохромної молекули у якості електричного приладу змінної 

провідності, керованого світлом. Деякі теоретичні оцінки фотоструму та 

електролюмінесценції у молекулярних системах були приведені у роботах 

[82-88]. Було показано, що фотострум може бути індукований зовнішнім 

електромагнітним полем завдяки значній різниці у розподілі густини 

електричного заряду вздовж МО, або у випадку коли амплітуди електричного 

поля вздовж виділеного напрямку більші за амплітуди електричного поля в 

напрямку поперечному до виділеного. Останній ефект можна отримати 

змішуючи два лазерних імпульси з частотами ω  та 2ω  [84,89-92]. Також 

поява струму можлива завдяки несиметричному розподілу молекулярних 

енергетичних рівнів, що викликана флуктуаціями оточуючої середи (така 

асиметрія може індукувати так званий зубчастий струм [93]). З іншого боку, 

у роботах [94] проводилося дослідження подавления струму під впливом 

опромінення світлом молекули, до якої було прикладено різницю 

потенціалів. Також було зауважено, що опромінення молекули світлом може 
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викликати усунення Франк-Кондонівської блокади при одноелектронній 

непружній зарядовій трансмісії [95]. 

Вперше випромінювання молекул при дослідженні їх будови за 

допомогою скануючого тунельного мікроскопу (СТМ) було виявлено у 1988 

році [96,97]. З того часу даний феномен спостерігався для різноманітних 

систем, включаючи металеві поверхні і частинки металу, метал-діелектричні 

системи з добре визначеними електронними станами, напівпровідникові 

гетероструктури і квантові точки, ультратонкі діелектричні плівки на 

металевій підкладці, самозбираючися молекулярні моношари і навіть окремі 

молекули. 

Впродовж останнього десятиріччя основним предметом досліджень 

були оптичні властивості молекул, які знаходилися на металевій підкладці, у 

контексті їх подальшого використання в оптоелектроніці. З іншого боку, 

дослідженню молекулярної люмінесценції у експериментах з СТМ заважав 

прямий контакт молекул з поверхнею металевої підкладки [98,99]. І тільки в 

останній час стало можливим безпосередньо спостерігати 

електролюмінесценцію молекул. Це стало можливим завдяки зменшенню 

взаємодії між молекулою і металевою підкладкою за допомогою тонких 

діелектричних плівок [100-103] або використанню декількох молекулярних 

моношарів [104-108]. У ході експериментів з ультратонкими діелектричними 

плівками було з’ясовано, що матеріал підкладки та голки СТМ відіграють 

важливу роль у процесі люмінесценції [100,102,106,107,109,110]. Суттєвою 

перешкодою для дослідження молекулярної люмінесценції стало 

випромінення, яке пов’язане зі збудженням поверхневих плазмонів у 

проміжку між голкою СТМ та металевою підкладкою, що викликане 

непружнім тунелюванням електронів [111-116]. Дані плазмони пов’язані з 

колективними коливаннями електронів провідності в обох електродах. 

Спостерігалося значне підсилення люмінесценції на поверхні підкладки [117-

119] та на металевих наночастинках [120-124] в області плазмонних частот. 
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Було показано, що взаємодія з плазмонами може багатократно підсилювати 

молекулярну люмінесценцію порівняно із випадком лише молекулярної 

люмінесценції [121-123,125,126]. У роботах [127,128] було зафіксовано 

інтенсивність фотонів 410I ∼  фотон/сек при величині тунельного струму 

1 нА для срібних плівок, що добре узгоджується з теоретично розрахованим 

значенням квантової ефективності 410η −
∼  фотон/електрон [129,130]. Такі ж 

значення для квантової ефективності були отримані і для інжектованих 

зарядів у діелектричні з’єднання [131]. 

Для відокремлення молекулярної люмінесценції, повязаної з 

внутрішньомолекулярними переходами, від люмінесценції, викликаної 

поверхневими плазмонами, було запропоновано зменшити взаємодію 

молекул з металевою підкладкою. Ця ідея давно застосовувалась у багатьох 

експериментах по фотолюмінесценції [132-134]. Вперше експеримент із 

застосуванням такого підходу по дослідженню електролюмінесценції було 

проведено для електродів, вкритих плівкою з оксидів олова та індію, до якого 

прикріплювалися різноманітні молекули [135]. Флуоресценція на 

хромоформних молекулах у такій системі спостерігалася для всіх 

прикладених напруг у діапазоні, що узгоджувався з енергіями збудження 

молекули. У випадках, коли молекули були приєднані безпосередньо до 

електроду, випромінювання не спостерігалося. У інших експериментах по 

молекулярній люмінесценції для зменшення взаємодії молекул з підкладкою 

використовували тонку молекулярну плівку, що складалася з декількох 

молекулярних моношарів. У роботах [104,106-108,110,136-140] було 

застосовано моношари з однакових молекул, а у роботах [105,141,142], було 

використано моношари з двох різних типів молекул. Також було 

запропоновано використовувати підкладку із матеріалів з низькою 

провідністю, таких як графіт [143], але як виявилося, за відсутності 

підкладки, у якій можуть збуджуватись поверхневі плазмони, або, принаймні, 
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голки СТМ із благородного металу, люмінесценція є нехтовно малою 

[106,138]. Єдині експерименти по дослідженню люмінесценції на окремих 

молекулах [100,144] були проведені для молекул, приєднаних до ультра 

тонкого шару оксиду алюмінію, вирощеному на підкладці NiAl(100). Були 

отримані графіки розподілу інтенсивностей випромінення за енергіями 

фотонів, які суттєвим чином відрізнялися в залежності від типу голки СТМ, 

що використовувалась. Виявилося, що віднімаючи із отриманих графіків 

криві, які відповідають плазмонним модам (виміряним для чистої підкладки), 

у результаті отримують суттєво подібні криві [100], що свідчить про 

незалежність внутрішньо молекулярної люмінесценції від типу голки СТМ. 

Проблеми експериментального дослідження окремих молекул пов’язані з 

необхідністю правильно підібрати поєднання молекула/ізолюючий 

шар/підкладка. Слабка взаємодія молекул з ізоляційним прошарком часто 

призводить до групування молекул у кристали. Тому такого роду 

експерименти проводять за низьких температур порядку 10К [144]. Також 

були проведені експерименти з молекулярними шарами ZnTBP порфірину на 

підкладці Cu(100) [136,137] та H2TBP порфірину на підкладці Au(100) 

[104,137]. Результати експериментів показали, що для молекулярного 

моношару інтенсивність випромінювання, пов’язаного з плазмонними 

модами, багатократно перевищує люмінесценцію, пов’язану з внутрішньо 

молекулярними переходами. При збільшенні кількості молекулярних шарів 

спостерігалося сильне зменшення інтенсивності у плазмонній частини 

спектру, у той час як інтенсивність люмінесценції, яка викликана 

внутрішньомолекулярними переходами зростала. Для таких систем 

внутрішньомолекулярна люмінесценція при однакових значеннях 

прикладеної напруги не залежала від полярності прикладених напруг. Це 

свідчить про те, що не дивлячись на асиметрію контактів молекула – голка 

СТМ та молекула – підкладка, молекулярні рівні не є зв’язаними з 

підкладкою, а зміщуються під дією прикладеної різниці потенціалів. Було 
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показано, що електронна структура молекули, а також входження 

молекулярних рівнів в резонанс з рівнями Фермі підкладки та голки СТМ, 

являють собою визначальні фактори для молекулярної люмінесценції. Для 

одночастинкових процесів люмінесценція, пов’язана з внутрішньо 

молекулярними переходами, спостерігалася лише для прикладених різниць 

потенціалів, що перевищували енергетичну щілину між HOMO і LUMO. У 

інших експериментах, у яких ізоляційний та поверхневий молекулярні шари 

складалися із різних молекул [105,141,142,145,146], показали такі ж 

результати. У ході експериментів по дослідженню впливу підкладки на 

люмінесценцію [106,108,138,139,147-149] було показано, що молекулярна 

флуоресценція спостерігається тільки для металевих підкладок. Детальне 

дослідження різних комбінацій матеріалів підкладка/голка СТМ було 

досліджено у роботі [108]. Результати показали, що флуоресценція 

спостерігається лише у тому випадку, коли обидва електроди металеві. Було 

висунуто припущення, що молекулярна флуоресценція викликана СТМ 

підсилюється під дією поверхневих плазмонів. 

У роботах [101,102,150] досліджувалося випромінення світла 

молекулярними кристалами із молекул C60 та кристалами із молекул C70, 

відокремленими від металевої підкладки тонким шаром NaCl. Було показано, 

що для прикладених напруг певної полярності, молекулярна люмінесценція 

не спостерігається на відміну від люмінесценції, викликаної плазмонами. Це 

пов’язують з асиметрією HOMO і LUMO рівнів відносно енергій Фермі 

голки СТМ та підкладки [151], а також з різними енергетичними бар’єрами 

голка СТМ – молекула та молекула – підкладка [101,152]. За умов іншої 

полярності прикладеної напруги, для кристалів C60 спостерігалося явище 

молекулярної флуоресценції (висвічення з синглетного збудженого стану), у 

той час як для кристалів C70 спостерігалось як явище флуоресценції, так і 

явище фосфоресценції (висвічення з триплетного збудженого стану). Було 

показано, що молекулярна люмінесценція вибірково підсилюється за рахунок 
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локалізованих у проміжку «голка СТМ – підкладка» поверхневих плазмонів 

[102].  

Не дивлячись на досить велику кількість експериментальних та 

теоретичних досліджень, які стосуються процесів формування стаціонарних 

темнових струмів у молекулярних діодах, процеси формування перехідних 

фотострумів та явище молекулярної електролюмінесценції на даний час 

перебувають на початковому етапі досліджень. 
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РОЗДІЛ 2 

БАЗОВІ КІНЕТИЧНІ РІВНЯННЯ ДЛЯ ОПИСУ ЕЛЕКТРОННОГО 

ТРАНСПОРТУ У 1М2-СИСТЕМІ (HOMO-LUMO МОДЕЛЬ) 

 

У даному розділі запропоновано модель, яка базується на одночасному 

врахуванні конкуруючих внесків стрибкового та тунельного електронного 

переносу на формування фотоструму у молекулярному діоді. Загальні 

формули для стрибкових та тунельної компонент струмів, які 

використовуються у моделі, були отримані Е.Г. Петровим та співробітниками 

відділу Квантової теорії молекул та кристалів ІТФ НАН України у роботах 

[56,57]. 

У цьому розділі також будуть виписані конкретні вирази для 

стрибкових та тунельної швидкостей переходів, що визначають потоки 

електронів у 1М2-системі, а також швидкості, що характеризує ефективність 

збудження та дегенерації збудженого стану молекули. Нами розглядається 

модель 1М2-системи, у якій молекула апроксимується двома енергетичними 

рівнями: найвищою заповненою молекулярною орбіталлю (HOMO) та 

найнижчою незаповненою молекулярною орбіталлю (LUMO). HOMO-LUMO 

модель зручна для опису процесів зарядового переносу у молекулярних 

системах. Вперше ця модель була застосована Авірамом і Ратнером [153] для 

опису механізму формування струму у системі, у якій HOMO і LUMO рівні 

належали донорним та акцепторним центрам молекули. Нещодавно, подібна 

модель (з хромофорними донорним та акцепторним центрами) була 

застосована для опису перехідних процесів у молекулярних з’єднаннях [154]. 

У нашій моделі розглянуто перехідний електронний струм, що формується 

завдяки оптичному збудженню молекули і пов'язаний з HOMO-LUMO 

переходами на донорному центрі. 
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 2.1 Гамільтоніан 1М2-системи 

 

 Будемо використовувати модель 1М2-системи, що складається із двох 

немагнітних електродів, які слабко взаємодіють із немагнітною молекулою, 

розміщеною між ними. Загальноприйнята форма Галільтоніану для такої 

системи має вигляд 

 ( )inte m fH H H H H t= + + +  (2.1) 

Перший член є Гамільтоніаном ідеальних електродів,  

 e r r r
r

H E a aσ σ
σ

+=∑ k k k
k

 (2.2) 

 де rE k  – енергія електрону з хвильовим вектором k  у зоні провідності r -

того ( 1,2r = ) електроду. Для немагнітних електродів за умови відсутності 

магнітного поля ця енергія не залежить від спіну електрону σ . Оператори 

народження і знищення електронів позначені як ra σ
+
k  і ra σk  відповідно. Вираз 

 ( ) ( ) ( )
( )

m M N
M N

H E M N M N= ∑  (2.3) 

відповідає гамільтоніану молекули, де ( )M NE  – енергія молекули у 

молекулярному стані ( )M N . Квантове число M  визначає електронний, 

коливальний та спіновий стан, у якому знаходиться молекула; N  визначає 

кількість електронів на молекулі. Третій член має наступний вигляд 

 ( ) ( ) ( ) ( )int 1 ;
,

1 . .rM N r M N
r N MM

H V M N M N a h cσσ
σ

′ +
′

 ′= × + +
 ∑ ∑ kk

k

 (2.4) 

Він визначає взаємодію молекули з електродами. Тут матричний елемент 

( ) ( ) ( ) ( )1 ; 1 trM N r M NV M N V r M Nσ σ′ + = +k k  характеризує стрибок електрону із 

зони провідності r -того електроду на молекулу. Взаємодія молекули із 

зовнішнім електромагнітним полем має вигляд  

 ( ) ( ) ( ) ( )f M M
MM N

H t t M N M N′
′

′= − ∑E d  (2.5) 
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де ( )tE  – електрична компонента змінного електромагнітного поля, а M M′d  – 

матричний елемент дипольного переходу між різними молекулярними 

станами. 

 

 2.2 Стрибкові та тунельна компоненти електронного струму 

 

 Струм через r -й електрод можна записати у наступному вигляді 

 ( ) ( ) ( ),1 ,2r r r rI t e N tδ δ= − ɺ  (2.6) 

де e e= −  – заряд електрону, ( ) ( );rN t P r t
σ

σ=∑k
kɺ ɺ  – електронний потік з r -

го електроду, а ( );P r tσk  – заселеність одноелектронного рівня зони 

провідності електроду. Для стаціонарного процесу кількість електронів, що 

залишають один електрод, дорівнює кількості електронів, які потрапляють на 

інший електрод ( ) ( )1 2N t N t const= − =ɺ ɺ . Проте, для нестаціонарного процесу, 

коли у системі протікають перехідні струми, величини ( )1N tɺ  і ( )2N tɺ  можуть 

суттєво відрізнятися, а отже ( ) ( )1 2I t I t≠  [155,156]. 

 Нами була використана теорія нерівноважної матриці густини [157], 

яка дозволяє побудувати уніфікований опис як для пружного (когерентного 

тунельного), так і для непружного (стрибкового та некогерентного 

тунельного) зарядового переносу через молекулярну систему. Такий опис 

дозволяє записати трансферні швидкості через параметр взаємодії молекули з 

електродами та трансмісійні щілини. У роботах [57,58,72,156] за допомогою 

методів НМГ були отримані кінетичні рівняння, що описували поведінку 

заселеностей одноелектронних станів електродів ( );P r tσk  та молекулярних 

заселеностей ( )( );P M N t . За допомогою цих виразів вдається повністю 

описати еволюцію компонент струму у 1М2-системі. 
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 За присутності зовнішнього електромагнітного поля отримати систему 

кінетичних рівнянь стає набагато складніше. Проте, якщо взаємодія (2.5) 

виступає лише як збурення, то розрахунок трансферних швидкостей 

електронів, пов’язаних із взаємодією (2.4), можна провести, нехтуючи 

взаємодією молекули із зовнішнім електромагнітним полем. Умова, яка 

дозволяє розглядати взаємодію з зовнішнім електромагнітним полем як 

збурення, виглядає наступним чином 

 
22 2

M Mω ′Ed≫ ℏ  (2.7) 

де E  – амплітуда зовнішнього ЕМП. Виходячи з умови (2.7), тільки 

однофотонні переходи, що відповідають частоті ( ) ( ) ( )1 M N M NE Eω ′= −ℏ , 

будуть підтримувати процеси зарядового трансферу у 1М2-системі. Процес 

отримання кінетичних рівнянь для заселеностей ( );P r tσk  та ( )( );P M N t  

цілком ідентичний до представленого у роботах [57,58,72,156]. Ми 

розглядаємо випадок слабкої взаємодії між молекулою та електродами. Для 

опису зарядової трансмісії використовуємо трансмісійний оператор 

( )int int int
ˆT̂ H H G E H= + . Зауважимо, що електроди знаходяться у 

рівноважному стані. Матричні елементи ˆa T b  визначають переходи із 

квантового стану b  у квантовий стан a  на ізоенергетичній поверхні 

a bE E E= = , де aE  і bE  – енергії системи у квантових станах a  і b , що 

відповідають Гамільтоніану 0 e mH H H= + . Оператор Гріну 

( ) ( ) 1

0 int
ˆ 0G E H H i

−+= + +  визначається Гамільтоніаном 1М2-системи за 

відсутності взаємодії молекули із зовнішнім ЕМП. Перший доданок 

трансмісійного оператора T̂  відповідальний за одноелектронні стрибкові 

процеси між молекулою та приєднаним електродом, у той час як другий 

доданок формує прямий дистанційний перенос електронів з одного 
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електроду на інший. Окрім того, оператор ( )int int
ˆH G E H  може призводити і до 

певних двоелектронних переходів між молекулою і електродами. Більш 

детально двоелектронні переходи розглянуті у роботах [58,156]. Нами не 

розглядаються двоелектронні процеси, оскільки формування фотоструму 

проходить при нульовій різниці потенціалів між електродами, а тому енергії 

двочастинкових станів достатньо високі і їх внески у струм дуже незначні. 

Можна записати вираз для струму через молекулу у наступному вигляді 

 ( ) ( ) ( ) ( )r
r seq dirI t I t I t= +  (2.8) 

Тут стрибкова компонента має вигляд 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )
( )( ) ( )( )1

1 1
,

1 ;
rr r r

seq M N M N M N M N
N MM

I t e P M N tχ χ+
′ ′→ + → −

′
= − −∑  (2.9) 

і визначається стрибками електронів у контактній області між електродом і 

молекулою. Відповідні швидкості стрибкових переходів мають вигляд 

 
( ) ( )

( )
( ) ( )

( ) ( ) ( )( )

2

1 1 ;

1

2r

M N M N M N r M N

r r r M N M N

V

f E E E E

σ
σ

πχ

δ

′ ′→ + +

′ +

= ×

× + −

∑ k
k

k k

ℏ  (2.10) 

та 

 
( ) ( )

( )
( ) ( )

( )( ) ( ) ( )( )

2

1 1 ;

1

2

1

r

M N M N M N r M N

r r r M N M N

V

f E E E E

σ
σ

πχ

δ

′ ′→ − −

′ −

= ×

× − + −

∑ k
k

k k

ℏ  (2.11) 

для стрибка електрону з електрода на молекулу та з молекули на електрод, 

відповідно. Тут ( ) ( )( ) 1
exp 1r r r r Bf E E k Tµ

−
= − +  k k  – функція розподілу 

Фермі для r -го електроду, а rµ  – його хімічний потенціал. Прямі і зворотні 

контактні швидкості відповідають за відновлення і окиснення молекули за 

рахунок електронів, які приходять та уходять з молекули на r -й електрод, 

відповідно. 

Тунельна компонента струму має вигляд 
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 ( ) ( ) ( ) ( )( )
,

;dir
dir MM

N MM

I t e S N P M N t′
′

= ∑  (2.12) 

і формується за рахунок прямого міжелектродного переносу електронів, при 

якому молекула, виступаючи медіатором, не змінює свого зарядового стану. 

Цей процес визначається різницею прямого і зворотнього потоків електронів 

з першого на другий електрод 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1

dir
MM M N M N M N M NS N Q Q′ ′ ′→ →= −  (2.13) 

де трансферні швидкості мають вигляд 

 

( ) ( ) ( ) ( )( )

( ) ( ) ( )

( ) ( )( )

2
1

ˆ

r r r rrM N r M N

r rM N M N

Q f E f E

M N r H G E H r M N

E E E E

σ σ

π

σ σ

δ

′ ′ ′′ ′→
′ ′

′ ′ ′

= − ×

′ ′ ′ ′ ′ ′× ×

× + − −

∑∑ k k
k k

k k

k k

ℏ

 (2.14) 

і характеризують дистанційний перенос електрона із квантового стану σk  

зони провідності r -го електроду у стан σ′ ′k  зони провідності r′ -го 

електроду. Така пряма трансмісія може мати пружний (коли ( ) ( )M N M N′ = ) 

та непружний (коли ( ) ( )M N M N′ ≠ ) характер. Оскільки оператор intH  

викликає переходи, пов’язані зі зміною зарядового стану молекули, то 

тунельна трансмісія формується за допомогою проміжних молекулярних 

станів ( )1M N +ɶ  та ( )1M N −ɶ , що відрізняються від початкового ( )M N  та 

кінцевого ( )M N′  зарядових станів. Проте, на відміну від стрибкової 

трансмісії, при якій такі молекулярні зарядові стани реально заселяються 

електронами, за умов тунелювання вищезгадані проміжні молекулярні стани 

не заселяються електронами, а приймають участь у трансмісії виключно 

віртуальним чином. Сумарний тунельний струм складається із парціальних 

вкладів, пов’язаних із різними тунельними каналами. Реалізація трансмісії 

через певний тунельний канал контролюється вірогідністю ( )( );P M N t  

знаходження молекули у ( )M N -му стані. Таким чином, прямий тунельний 
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перенос електрону залежить від кінетичної перезарядки молекули, тобто 

стрибковий струм є керуючим фактором для прямої тунельної трансмісії 

електронів [73]. За присутності зовнішнього ЕМП з’являється ще один 

тунельний канал, який пов'язаний з можливістю молекули знаходитися у 

збудженому стані. 

 

 2.3 Кінетичні рівняння для еволюції заселеностей молекулярних 

станів 

 

Як слідує із формул (2.9) та (2.12) кожен із шляхів здійснення зарядової 

трансмісії (стрибкові та тунельний) залежить від молекулярного стану 

( )M N , у якому знаходиться молекула під час переносу заряду. Вклади 

( )M N -того каналу у трансмісію визначаються вагою, що рівна заселеності 

даного молекулярного стану ( )( );P M N t . Вони у свою чергу задовольняють 

умові нормування 

 ( )( ); 1
NM

P M N t =∑  (2.15) 

Дотримуючись процедури виводу, представленої у роботах [57,58,158], а 

також, зважаючи на той факт, що взаємодії (2.4) та (2.5) вважаються 

збуреннями, можна показати, що еволюція заселеностей ( )( );P M N t  

описується кінетичним рівнянням балансу 

( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( )( ); ; ;M N M N M N
M N

P M N t P M N t P M N tκ κ′ ′ ′ ′→
′ ′

′ ′= − −∑ɺ (2.16) 

Тут трансферні швидкості 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

, 1 , 1

, ,1

r
N N N NM N M N M N M N

r

f
N N r rM N M N rM N r M N

r

K Q

κ δ δ χ

δ δ

′ ′+ −′ ′ ′ ′→ →

′ ′′ ′ ′ ′→ →

= + × +

 + + − 
 

∑

∑
 (2.17) 
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визначають переходи молекули із стану ( )M N  у стан ( )M N′ ′ . Ці переходи 

викликані взаємодією молекули з електродами (2.4) через контактні та 

дистанційні швидкості переходів, а також взаємодією молекули із зовнішнім 

ЕМП (2.5). Відповідні швидкості переходів, обумовлені оптичним 

збудженням та випроміненням молекули, мають вигляд 

( ) ( )
( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )22f

M N M N M N M N M N M N M N M NK L L
π ω ω′ ′ ′ ′→ = × + −Ed
ℏ

 (2.18) 

Тут ми ввели позначення  

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( )( ) ( ) ( )( )
12 2

1 2 4M N M N M N M N M N M N M N M NL E Eω π γ γ ω γ γ
−

′ ′ ′ ′
 = + − − + + 
 
ℏ

де ( ) 2M Nγ  – уширення молекулярних рівнів, викликане електрон-фононною 

взаємодією, а також взаємодією з електродами [158]. 

 
 2.4 Застосування HOMO-LUMO моделі 

 

Ми застосовуємо модель, у якій розширені HOMO (LUMO) орбіталі 

сформовані з HOMO (LUMO) орбіталей, що належать термінальним центрам 

молекули I та II, які взаємодіють між собою за допомогою внутрішніх 

місткових груп. Позначимо HOMO (n) і LUMO (n) рівні термінальних груп 

(n=I,II). Виходячи із взаємодії між термінальними групами, розширені 

HOMO та HOMO–1 (LUMO та LUMO+1) являють собою змішані HOMO (I) 

та HOMO (II) (LUMO (I) та LUMO (II)) орбіталі. За умови, що 

внутрішньомолекулярна взаємодія не сильно змінює електронний розподіл 

вздовж молекули, максимуми електронної щільності на HOMO, HOMO–1, 

LUMO та LUMO+1 відповідають електронній щільності, розташованій в 

околицях відповідних центрів (Рис. 2.1). Тому взаємодія HOMO з електродом 

1 вважається значно сильнішою у порівнянні із взаємодією з електродом 2. 

Для LUMO, навпаки, сильнішою є взаємодія з електродом 2. Конфігурація, 

що приведена на Рис. 2.1 може бути реалізована, наприклад, у системі, де 
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Рис. 2.1 Схематичне зображення граничних МО у молекулі з двома 
термінальними групами I та II, взаємодія між якими призводить до 
формування узагальнених HOMO, HOMO–1, LUMO, LUMO+1. Темними 
плямами позначено локалізацію електронної густини на узагальнених МО. 

HOMO (I)/LUMO (I) та HOMO (II)/LUMO (II) відносяться до π -електронів 

ароматичних груп, які взаємодіють між собою через σ -звязки (для 

запобігання перемішуванню між собою π -електронів, що належать I та II 

термінальним центрам). Якщо енергія ωℏ  зовнішнього ЕМП співпадає з 

енергією оптичного переходу HOMO-LUMO, то можна вважати, що 

формування фотоструму основним чином пов’язане саме із цими граничними 

МО. У такому випадку швидкості оптичних переходів визначаються виразом 

(2.5). 

Для подальшого аналізу вважаємо, що кулонівське відштовхування між 

додатковими електронами (або дірками), які потрапляють на молекулу під 

час зарядового переносу, є настільки великим, що молекула може 

знаходитися лише у нейтральному (основному або збудженому), окисненому 

та відновленому станах. Позначимо ці стани наступним чином: ( )0 GM M N= , 

( )* GM M N′= , ( )1GM M N+ = −  та ( )1GM M N− = + . Тут GN  – кількість 
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електронів на молекулі, яка знаходиться у нейтральному стані. Якщо 

електрони, що знаходяться на HOMO і LUMO, локалізовані поблизу 

просторово розділених центрів I і II (як показано на Рис. 2.1), то можна 

вважати, що обмінна взаємодія між неспареними електронами, які 

знаходяться на HOMO і LUMO, є нехтовно малою. Це дозволяє не 

враховувати розщеплення на синглетний ( )*M S  та триплетні ( )* mM T , 

( 0, 1m = ± ) молекулярні збуджені стани, викликане впливом обмінної 

взаємодії. Таким чином, проекцію спіну електрону можна використати як 

квантове число. Отже, чотирикратно вироджений стан *M  може бути 

визначений через молекулярний спіновий стан ( ( ) ( )* * *, mM M S M T=  або за 

допомогою спінових проекцій Hσ  та Lσ  неспарених електронів, що 

займають граничні МО ( ( )* * ,H LM M σ σ= ). За умов незначної обмінної 

взаємодії обидва набори спінових квантових чисел є еквівалентними. Крім 

того, заряджені стани ( )HM M σ+ +=  та ( )LM M σ− −=  є двократно 

виродженими по спінам (магнітне поле відсутнє, електроди і молекула 

немагнітні). 

Для визначення енергій ( )M NE , які входять у молекулярний 

гамільтоніан (2.3) і матричних елементів переходів, що входять у 

гамільтоніан взаємодії (2.4), запишемо гамільтоніан у наступному вигляді 

 , , , , , ,

1

2mH U c c U c c c cλ λ λ σ λ σ λλ λ σ λ σ λ σ λ σ
λ σ λ λ σ

ε + + +
′ ′ ′ ′ ′− −

′ ′≠

 = + + 
 

∑∑ ∑∑  (2.19) 

а також оператор електронного переносу (див. [73,159]) 

 ( )*
, , , ,tr r r r r

r

V c a a cλ λ σ σ λ σ λ σ
λ σ

β β+ += +∑∑ k k k k
k

 (2.20) 

У виразі (2.19) λε  – енергії електронів, що знаходяться на λ -тій ( ,H Lλ = ) 

МО. Сила кулонівської взаємодії, коли обидва електрони знаходяться на 

одній МО, позначена як Uλ . У випадку, коли електрони знаходяться на 
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різних МО, кулонівське відштовхування записане як Uλλ′ . Оператори ,cλ σ
+  та 

,cλ σ  – є опраторами народження та знищення електрону на молекулі, 

відповідно, а ,rλβ k  характеризує взаємодію λ -ї МО з rk -тим станом у зоні 

провідності електроду. 

 Відповідно до гамільтоніану (2.19) молекулярні енергії ( )M NE E α= , 

( 0,*, ,α = + − ) мають наступний вигляд  

 0 *2 ,        ,

2 2 ,     .
H H H L LH

H L H LH H

E U E U

E U U E

ε ε ε
ε ε ε− +

= + = + +
= + + + =

 (2.21) 

Тут Hε  та Lε  – енергії електрону, що знаходиться на одній з граничних МО, 

тоді як HU  та LHU  – параметри кулонівського відштовхування. Матричні 

елементи переходів, що входять у (2.4) повністю визначаються параметрами 

взаємодії ,H rβ k  та ,L rβ k . Для прикладу наведемо деякі з них: 

( )0 , , Htr H H rM V M r σ σσ σ β δ+ −= kk  та ( ) *
0 , , Ltr L L rM r V M σ σσ σ β δ− = kk . 

 

 2.5 Контактні швидкості переходів 

 

 Зважаючи на структуру матричних елементів переходу, наближення 

широких зон (яке можливо застосувати для електродів, виготовлених з 

благородних металів [15]) дозволяє виразити стрибкові швидкості переходів 

(2.10) і (2.11) через контактні константи швидкостей переходів ( )rKαα ′ . Як 

приклад, наведемо швидкість ( ) ( )
( ) ( )

,, L LH L L

r r

M M Kσ σσ σ σχ δ
∗ − ′ ∗−′ → = . Відповідно до 

HOMO-LUMO моделі прямі константи контактних швидкостей мають 

наступний вигляд 
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( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

0 0

0 0

1

1

1

1

r r
L

r r
H

r r
H

r r
L

K N E

K N E

K N E

K N E

− −

∗− −∗

+ +

+∗ ∗+

Γ ∆

Γ ∆

Γ ∆

Γ ∆

≃ ℏ

≃ ℏ

≃ ℏ

≃ ℏ

 (2.22) 

 

Рис. 2.2 Схематичне зображення процесів електронного переносу у HOMO-
LUMO моделі. Величини ( )r

λΓ  характеризують ефективність контактних та 

дистанційних електронних переносів. Стрибкові компоненти струму ( ) ( )1
seqI t  

та ( ) ( )2
seqI t  можуть відрізнятися на перехідних часах. 

Величини 

 ( ) ( )2

,2r
j j r rE Eπ β δΓ −∑ k k

k

≃  (2.23) 

являють собою уширення λ -го молекулярного рівня завдяки взаємодії з 

електродами і характеризують стрибки електрону між λ -тою МО та r -м 

електродом (Рис. 2.2). Функція розподілу 

 ( ) ( ) 1
exp 1BN E E k Tα α α α

−
′ ′ ∆ = ∆ +   (2.24) 

визначає вплив температури на стрибкові процеси залежно від величини 

трансмісійних щілин 
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( )
( )

0 0F

F

E E E E

E E E E

+ +

+∗ + ∗

∆ = + −

∆ = + −
 (2.25) 

та 

 
( )
( )

0 0 F

F

E E E E

E E E E

− −

−∗ − ∗

∆ = − +

∆ = − +
 (2.26) 

Обернені контактні швидкості, які характеризують стрибок електрону з 

молекули на r -й електрод, зв’язані з прямими швидкостями наступним 

співвідношенням 

 ( ) ( ) ( )expr r
BK K E k Tαα α α α α′ ′ ′= ⋅ −∆  (2.27) 

Фізичний зміст трансмісійних щілин полягає у наступному: 0E E− −  та 

0E E+ −  є, відповідно, енергіями зарядки та розрядки молекули (відносно 

молекули, яка знаходиться у нейтральному основному стані). Для 1М2-

системи 1М2, до електродів якої не прикладено різницю потенціалів, повинні 

виконуватися нерівності 0 FE E E− − >  та 0 FE E E+− <  (верхня частина 

Рис. 2.3 де 1 2 FEµ µ= = ). Отже, щілини 0E−∆  та 0E+∆  обидві додатні. Коли 

молекула знаходиться у збудженому стані, то відповідні енергії зарядки та 

розрядки E E− ∗−  та E E+ ∗−  можуть опинитися як вище, так і нижче рівня 

Фермі, і тому трансмісійні щілини E−∗∆  та E+∗∆  можуть бути як додатними, 

так і відємними (один з можливих варіантів у випадку коли FE E E− ∗− >  та 

FE E E∗ +− <  приведено у верхній частині Рис. 2.3). 

 Додаткова інтерпретація трансмісійних щілин полягає у порівнянні 

енергій одноелектронних станів усієї 1М2-системи [57,156]. Позначимо 

енергію всіх електронів на електродах як eε . Тоді у випадку нейтральної 

молекули енергія всієї системи буде дорівнювати ( )( ) ( )0 0 eE M E ε∗ ∗= +1 2 . Під 

час зарядової трансмісії кількість електронів у системі не змінюється. Тому 

енергії системи з окисненою та відновленою молекулою будуть дорівнювати 
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Рис. 2.3 Верхня панель: енергії, необхідні для переходу молекули у 
заряджений стан; нижня панель: трансмісійні щілини між енергіями системи, 
з молекулою в різних станах. Під час переносу електрону сумарний заряд 
системи зберігається незмінним. 

( ) ( ) e FE M E M E Eε− −
+ + += = + +1 2 1 2  та ( ) ( ) e FE M E M E Eε+ +

− − −= = + −1 2 1 2  

відповідно. Маємо, що величини трансмісійних щілин (2.25) та (2.26)

дорівнюють різницям вищезгаданих енергій, тобто, наприклад, 

( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( )0 0 0E E M E M E M E M− −
+ ++ ∗ ∗ ∗∆ = − = −1 2 1 2 1 2 1 2 (нижня панель 

Рис. 2.3). Така інтерпретація трансмісійних щілин дуже зручна для опису 

процесів зарядового переносу у молекулярних 1М2-системах. 

 Знак, що його має трансмісійна щілина, визначає режим, за яким 

відбувається електронний перенос, що йде за певним трансмісійним каналом. 

Наприклад, якщо E+∗∆  має додатний знак, то перехід M M+ ∗→ , що 

відбувається за умови інжектування електрону на молекулу, потребує 
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температурної активації, а отже проходить у нерезонансному режимі. Проте, 

якщо 0E+∗∆ < , то перехід M M+ ∗→  вже не потребує теплової активації, тому 

стає практично незалежним від величини E+∗∆  і відбувається у резонансному 

режимі. Отже, стрибковий електронний перенос при резонансному режимі 

трансмісії вносить суттєвий вклад у формування фотоструму. 

 

 2.6 Швидкості непружних тунельних переходів 

 

 Вираз (2.14) для швидкості прямої тунельної трансмісії показує, що за 

умов відсутності прикладеної до електродів різниці потенціалів, будь-який 

пружний тунельний перенос електронів між ідентичними металевими 

електродами неможливий. Тому нами були розглянуті лише непружні 

тунельні процеси, що супроводжувалися внутрішньомолекулярними 

переходами 0M M∗ → . Задля того, щоб отримати вирази для швидкостей 

непружнього тунелювання, нами спочатку була розглянута взаємодія 

молекули з електродами. За умов досить слабкої взаємодії молекули з 

електродами, вона може бути врахована за рахунок поправки ( )M NE∆  до 

енергій молекулярних станів, а також за рахунок уширення молекулярних 

рівнів 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ){

( ) ( ) ( ) ( )( )}

2

; 1 1

2

; 1 1

2

             

rM N M N r M N M N M N
r M

rM N M N r M N M N

V E E E

V E E E

σ
σ

σ

π δ

δ

′ ′+ +
′

′ ′− −

Γ = − − +

+ − −

∑∑∑ kk
k

kk

 (2.28) 

Аналогічним чином оператор Гріна, який визначає вірогідність трансмісії, 

визначається з урахуванням енергетичних зсувів та уширень молекулярних 

рівнів. Виходячи з того, що взаємодія між молекулою і електродами 

вважається настільки слабкою, що не впливає суттєвим чином на внутрішню 

електронну структуру молекули, енергетичними зсувами ( )M NE∆  можна 
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знехтувати. Тоді у рамках HOMO-LUMO моделі, використовуючи 

гамільтоніан (2.19), енергії молекулярних рівнів незбуреної молекули (2.21) 

виражаються через одноелектронні енергії Hε  та Lε , а також параметри HU  

та LHU  кулонівської взаємодії. Уширення молекулярних рівнів (2.28) 

виражається через уширення одноелектронних рівнів 2λΓ . Величини 

 ( ) ( ),                     ,r

r

H Lλ λ λΓ = Γ =∑  (2.29) 

являють собою суму параметрів уширення ( )r
λΓ  (2.23). Враховуючи вище 

згаданий оператор Гріна ( )Ĝ E , а також параметри уширення маємо вираз 

для швидкості тунелювання 

 
( )

( )
( ) ( )

( )

( ) ( )
( )

0 0 0,

0

1

                     

L H

r r
rr L H

rM r M

r r
L H

Q Qσ σ ϕ ϕ
π

ϕ ϕ

∗

′
′

∗ +→ +→∗′→
+

′

−→ −→∗
−

 Γ Γ= − + Γ

Γ Γ+ − Γ 

≃
ℏ

 (2.30) 

Тут були використані величини ( ) ( )( )2r r
H Lr+Γ = Γ + Γ∑  та ( ) ( )( )2r r

L Hr−Γ = Γ + Γ∑ . 

Виходячи із виразу (2.30), режим, за яким йде непружне тунелювання заряду, 

визначається величинами 

 ( )arctan 2 Eα α α α αϕ ′ ′ ′→ = ∆ Γ  (2.31) 

Для слабкої взаємодії молекули з електродами характерні значення уширення 

молекулярних рівнів не перевищують 310−  еВ. Відповідно маємо 

1Eα α α′ ′∆ Γ ≫ , отже можна застосовувати асимптотичну форму 

( )( ) ( )2 2sign E Eα α α α α α αϕ π′ ′ ′ ′→ ≈ ∆ − Γ ∆ . Як приклад, маємо 

( )( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

0 02 1 2 2

                   2 1

sign E E E

sign E E

ϕ ϕ π

π π
+→ +→∗ +∗ + +∗ + +

+∗ + +∗

 − ≈ − ∆ + Γ ∆ − Γ ∆ ≈ 

≈ − ∆ + Γ  

 

Тут за умови 0E+∗∆ >  маємо ( )0 1Eϕ ϕ π+→ +→∗ + +∗− ≈ Γ ≪ . У протилежному 

випадку при 0E+∗∆ <  маємо 0ϕ ϕ π+→ +→∗− ≈ , що набагато більше ніж у 
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випадку для 0E+∗∆ > . Також зауважимо, що у випадку реалізації 

резонансного режиму тунелювання електронів величина 0ϕ ϕ+→ +→∗−  не 

залежить від величин трансмісійних щілин. 

 

 2.7 Еволюція заселеностей молекулярних рівнів у HOMO-LUMO 

моделі 

 

 Кінетичні процеси у молекулярних з’єднаннях контролюються 

стрибковими процесами, які у свою чергу визначаються стрибковими 

константами швидкості ( )rKαα ′ . Проте тунельні непружні процеси, що 

відповідають за переходи молекули зі збудженого в основний стан 

нейтральної молекули, також відіграють важливу роль. Як приклад, 

константа тунельної швидкості ( )
0
rrQ ′

∗  описує безрадіаційну деградацію 

збудженого стану молекули. На Рис. 2.4 представлено кінетичну схему 

можливих переходів у молекулярному з’єднанні, включаючи збудження 

молекули за рахунок зовнішнього ЕМП. Усі швидкості переходів, які 

позначені на Рис. 2.4, характеризують перехідні процеси за участю 

вироджених молекулярних станів M∗ , M +  та M − . Для зручності вводимо 

інтегральні молекулярні заселеності 

 

( ) ( )( )

( ) ( )( )

( ) ( )( )

,

; , ;

; ;

; ;

H L

H

L

H L

H

L

P t P M t

P t P M t

P t P M t

σ σ

σ

σ

σ σ

σ

σ

∗

+

−

∗ =

+ =

− =

∑

∑

∑

  (2.32) 

(також зазначимо, що ( ) ( ) ( )
0, 1

; ; ;mm
P t P S t P T t∗ ∗= ±

∗ = +∑ ). Заселеності 

молекулярних рівнів (2.32), а також заселеність ( ) ( )00; ;P t P M t≡  

задовольняють умовам нормування 
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 ( )
0, , ,

; 1P t
α

α
= ∗ + −

=∑  (2.33) 

 

Рис. 2.4 Кінетична схема трансферних процесів за відсутності прикладеної до 
електродів різниці потенціалів. 

що узгоджується з (2.15). Беручи до уваги інтегральні заселеності 

молекулярних рівнів, загальну систему кінетичних рівнянь можна подати у 

вигляді 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

0 0

0

0

0; 0; ; ; ;

; 2 ; ;

; 2 ; ;

; ; 2 ; 2 ; 0;

f d

d f

P t k P t K P t K P t k P t

P t K K P t K P t

P t K K P t K P t

P t K K k P t K P t K P t k P t

+ −

+ +∗ ∗+

− −∗ ∗−

∗+ ∗− +∗ −∗

 = − + + + − + ∗


+ = − + + + ∗


− = − + − + ∗
 ∗ = − + + ∗ + + + − +

ɺ

ɺ

ɺ

ɺ

 (2.34) 

Тут введено позначення 

 ( ) ( )1 2
aK K Kα αα αα′ ′ ′= +  (2.35) 

що є сумою контактних швидкостей переходів. Константа швидкості 

( )
0

f
fk K ∗=  (див. (2.18)) характеризує оптичні переходи між синглетними 

основним та збудженим молекулярними рівнями ( ) 0M N M=  та 
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( ) ( )M N M S∗′ = . Відповідна сумарна швидкість розпаду чотирикратно 

виродженого збудженого стану має вигляд 

 04d fk k Q∗= +  (2.36) 

Тут  

 ( ) ( )12 21
0 0 0Q Q Q∗ ∗ ∗= +  (2.37) 

– компонента швидкості, що пов’язана із взаємодією молекули з 

електродами. Для знаходження конкретного виразу для 0Q∗  скористаємось 

виразом (2.30). Маємо 

 ( ) ( ) ( ) ( )( )1 2 2 1
0

1

2 H L H LQ R∗ Γ Γ + Γ Γ≃
ℏ

 (2.38) 

де 

 
( ) ( )
( ) ( )

1

1

1

   1

R sign E E

sign E E

π

π

−
+ +∗ + +∗

−
− −∗ − −∗

= Γ − ∆ + Γ ∆ +  

+ Γ − ∆ + Γ ∆  
 (2.39) 

 

 2.8 Висновки 

 

У даному розділі було запропоновано кінетичну модель для опису 

процесів формування перехідного фотоструму у молекулярному діоді. Було 

отримано нерівноважну систему кінетичних рівнянь для заселеностей 

молекулярних рівнів, які приймають участь у процесі зарядового трансферу. 

Такими станами є нейтральні молекулярні стани 0M  та *M , а також два 

заряджених молекулярних стани M +  та M − . Було показано, що 

міжелектродний електронний трансфер + −12 1 2�  йде через канали, що 

формуються за рахунок заряджених молекулярних станів M +  та M − . Ці 

стани приймають участь у оптично індукованому міжелектродному 

електронному трансфері, що відбувається за умов відсутньої прикладеної до 

електродів різниці потенціалів, як реальні проміжні стани (при цьому 
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формується стрибкова компонента струму), а також, як віртуальні проміжні 

стани (при цьому формується тунельна компонента струму). Стрибковий 

шлях формується за рахунок стрибків електронів між молекулою і 

суміжними електродами і, таким чином, відповідає за перезарядку молекули. 

Формування тунельного шляху відбувається за рахунок прямого тунельного 

переносу електрона з одного електроду на інший, що супроводжується 

переходом молекули з її фотозбудженого стану M∗  у основний стан 0M . 

Також у даному розділі були знайдені вирази для швидкостей стрибкових та 

тунельних електронних переносів. Необхідно зазначити, що у рамках HOMO-

LUMO моделі відповідні швидкості визначаються двома наборами 

параметрів, а саме: уширеннями молекулярних рівнів ( )r
λΓ  та трансмісійними 

щілинами Eαα ′∆ . Було показано, що в залежності від знаків трансмісійних 

щілин фотострум у молекулярному діоді може формуватися резонансним або 

нерезонансним чином. 
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РОЗДІЛ 3 

ФОТОСТРУМ У МОЛЕКУЛЯРНОМУ ФОТОДІОДІ 

 

У попередньому розділі було побудовано модель, за допомогою якої 

ми будемо розглядати явище формування фотоструму у молекулярному 

фотодіоді. Також були знайдені вирази для усіх швидкостей електронних 

переходів, які відбуваються у 1М2-системі, і записано систему кінетичних 

рівнянь, що описує часову еволюцію заселеностей молекулярних станів. 

У даному розділі буде розглянуто процес формування фотоструму при 

умові слабкої обмінної взаємодії між неспареними електронами, що 

знаходяться на різних МО. Буде записаний наближений аналітичний 

роз’вязок системи кінетичних рівнянь для заселеностей молекулярних станів, 

а також наближені аналітичні вирази для компонент струмів.  

 

 3.1 Кінетика фотоструму 

 

 Навіть за умови відсутності прикладеної напруги у 1М2-системі 

можливе формування фотоструму (2.8). У рамках HOMO-LUMO моделі, 

беручи до уваги формули (2.10), (2.11), (2.22) та (2.27) для стрибкової 

компоненти струму (2.9), маємо 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ){
( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) }

,1 ,2 0 0

0

; 2 ;

; 2 ;

r r r r
seq r r

r r r

I I K P t K K P t

K P t K K P t

δ δ π ∗− + +∗

∗+ − −∗

 = − ∗ + + + −
 

 − ∗ + + −
 

ℏ

 (3.1) 

де 0   1 eV  77.6 AI e π µ= × ≈ℏ  – елементарна одиниця струму (Таким 

чином, для того, щоб отримати величину струму у амперах, енергетичні 

величини, такі як ( )r
jΓ , fkℏ , ( )

0
rrQ ′

∗ℏ  та Kαβℏ  необхідно брати у 

електронвольтах). Із виразу (3.1) випливає, що зарядова трансмісія, яка йде 

стрибковим шляхом, повністю визначається стрибковими (контактними) 
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константами швидкостей (2.22) та (2.27). Часова еволюція цієї компоненти 

струму визначається заселеностями молекулярних рівнів ( );P t+ , ( );P t−  та 

( );P t∗ . Тунельна компонента струму формується за рахунок непружнього 

тунельного переносу електрону по каналу, що формується за рахунок 

збудженого стану молекули. Вираз для тунельної компоненти отримуємо з 

виразів (2.12), (2.13) та (2.30). Він має вигляд 

 ( ) ( )0 0 ;dirI t I S P tπ ∗= ∗ℏ  (3.2) 

у якому величина 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )12 21 1 2 2 1
0 0 0

1

2 H L H LS Q Q R∗ ∗ ∗= − Γ Γ − Γ Γ≃
ℏ

 (3.3) 

має значення сумарного тунельного потоку електронів з першого електроду 

на другий (формула для R  представлена в (2.39)). З виразів (3.2) і (3.3) видно, 

що знак тунельної компоненти струму (у HOMO-LUMO моделі) визначається 

знаком виразу ( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1
H L H LΓ Γ − Γ Γ . Часова еволюція тунельної компоненти 

струму визначається лише заселеністю молекулярного рівня ( );P t∗ . 

За допомогою схеми шляхів здійснення електроного транспорту, що 

зображена на Рис. 3.1, вдається якісно проаналізувати деталі формування 

струму у 1М2-системі. Перенос електрону представлено як + −→12 1 2 . Як 

видно з Рис. 3.1 формування струму можливе за рахунок переходу молекули 

із збудженого стану. Такий процес може проходити за рахунок стрибкових 

шляхів (із формуванням зарядових станів M +  та M − ), а також за рахунок 

прямого переносу 0M M∗ → . Обидва шляхи використовують два (лівий і 

правий) трансмісійні канали. Стрибковий процес через лівий канал може 

проходити за участю зарядового стану M +  і відбувається за схемою 

0M M M− + −
∗ + →1 2 1 2 1 2� . Цей стан утворюється за рахунок стрибка 
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Рис. 3.1 Схема трансмісійних шляхів електронного переносу, що викликаний 
фотозбудженням молекули. 

електрона з LUMO на електрод 2 (з контактною швидкістю переходу ( )2K∗+ ), 

після чого інший електрон стрибає з електроду 1 на HOMO (з контактною 

швидкістю переходу ( )1
0K+ ). Як наслідок, маємо трансмісію за схемою 

+ −→12 1 2 . Така сама трансмісія має місце при участі правого стрибкового 

каналу і йде за схемою 0M M M+ + −
∗ − →1 2 1 2 1 2� . Під час такого процесу 

формується зарядовий стан M − . Стан M −  виникає за рахунок електрону, 

який стрибає з електроду 1 на HOMO, а наступний стрибок електрону з 

LUMO на електрод 2  повертає молекулу у нейтральний основний стан 0M . 

Відповідні стрибкові переноси електронів характеризуються контактними 

швидкостями ( )1K∗−  та ( )2
0K− . Важливо, що за умови здійснення трансмісії по 
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стрибковому шляху, формування струму супроводжується перезарядкою 

молекули, а значить відбувається заселення молекулярних станів M +  та M − . 

 Інша можливість для трансферу електронів за схемою + −→12 1 2 , що 

зображена на Рис. 3.1, полягає у дистанційному міжелектродному 

тунелюванні електронів, яке супроводжується внутрішньомолекулярним 

переходом 0M M∗ → . На відміну від стрибкового шляху пряма електронна 

трансміся йде за схемою 0M M+ −
∗ →1 2 1 2  і не призводить до формування 

зарядових молекулярних станів (ці стани приймають участь у процесі 

віртуальним чином). Отже, прямий міжелектродний перенос електронів 

являє собою непружний тунельний процес переносу електронів від одного 

електроду безпосередньо до іншого. Відповідна константа швидкості 

дистанційного переносу ( )12
0Q∗  визначена виразом (2.30). Оскільки обернений 

процес 0M M− +
∗←1 2 1 2  формується таким самим чином і характеризується 

швидкістю ( )21
0Q∗ , то тунельна компонента струму є пропорційною різниці 

потоків електронів 0S∗  (3.3). 

 Використовуючи вирази (2.8), (3.1) та (3.2), можна описати часову 

еволюцію фотоструму у 1М2-системі від моменту ввімкнення зовнішнього 

ЕМП ( 0t = ) до моменту формування стаціонарного струму 

( ) ( )1 2st st stI I t I tτ τ= =≫ ≫ , де stτ  – характерний час формування 

стаціонарного стану. З кінетичних схем, приведених на Рис. 2.4 та Рис. 3.1 

видно, що електронний транспорт, викликаний опроміненням молекули, 

формується за рахунок переходів між електронними станами молекули 0M , 

M∗ , M +  та M − . У такій системі зарядові стани M +  та M −  відіграють 

надзвичайно важливу роль, оскільки приймають участь у формуванні як 

стрибкової, так і тунельної електронної трансмісії. У той час як заселеності 

зарядових станів визначаються співвідношеннями між прямими та 
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зворотніми константами швидкостей (2.22) та (2.27), взаємне розміщення 

енергетичних рівнів у 1М2-системі визначає специфіку міжелектродної  

електронної трансмісії + −→12 1 2  та − + ←1 2 12. 

 Можливі варіанти взаємного розміщення енергетичних рівнів 1М2-

системи представлені на Рис. 3.2. Для зручності електронні енергії на 

електродах eε  не виписані (див. нижню частину Рис. 2.3 де ці енергії 

виписані). Якщо енергія 1М2-системи з молекулою, що знаходиться у 

нейтральному збудженому стані, лежить нижче за енергію системи із 

молекулою, що 

 

Рис. 3.2 Можливі варіанти взаємного розташування енергетичних рівнів в 
1М2-системі 

знаходиться у зарядженому стані, то індукована світлом електронна 

трансмісія може відбуватися лише нерезонансним чином (випадки (a) та (b)). 

Випадки (c) та (d) відносяться до зарядової трансмісії за участю одного 

резонансного каналу (приймають участь стан або з окисненою, або з 

відновленою молекулою). Ще два трансмісійних канала реалізуються за 

умови, що енергія системи з молекулою, яка знаходиться у своєму 

нейтральному збудженому стані, перевищує енергію системи, коли молекула 

знаходиться і в окисненому і у відновленому станах (випадки (e) та (f)). 

 Для подальшого аналізу нами було використано вирази (2.8), (3.1), (3.2) 

для струмів, а також вирази (2.22) та (2.27), що визначають швидкості 

контактних переходів. Також застосовано формули  (2.37) – (2.39) для 
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швидкостей тунельних переходів 0Q∗ , що супроводжуються переходом 

молекули зі збудженого в основний стан, і формула (3.3), що визначає 

сумарний тунельний потік через молекулу 0S∗ . Часова еволюція інтегральних 

заселеностей молекулярних рівнів ( );P tα  розраховувалася як розв’язок 

системи кінетичних рівнянь (2.34), де константи швидкостей перезарядки 

молекули мають вигляд (2.35). Початкові умови для заселеностей 

молекулярних рівнів отримані як розв’язок системи кінетичних рівнянь (2.34) 

за умов ( ); 0P tα =ɺ  (1М2-система знаходиться у стаціонарному стані) та 

0fk =  (на початку опромінення молекули відсутнє). Враховуючи те, що за 

умови відсутності прикладеної до електродів різниці потенціалів, контактні 

швидкості переходів 0 0K − ≃  та 0 0K + ≃ , маємо наступні значення для 

заселеностей молекулярних рівнів: ( );0 0P ∗ ≃ , ( );0 0P + ≃ , ( );0 0P − ≃  та 

( )0;0 1P ≃ . Ще раз зазначимо, що стрибкові та тунельні трансмісійні процеси 

відбуваються резонансним або нерезонансним чином в залежності від знаку 

певної трансмісійної щілини (2.25) та (2.26). 

 Графіки для струмів, які приведено далі, були обчислені за формулами 

(2.34), (3.1) – (3.3), а також (2.30), (2.31), (2.36) – (2.39), проте аналіз 

більшості результатів був проведений за допомогою аналітичних виразів. 

Останні були отримані для випадків, коли електронний перенос відбувається 

по окремому трансмісійному каналу. Для визначеності розглянемо випадок, 

коли енергія FE E− −  1М2-системи більша ніж енергії E∗  та FE E+ +  (випадки 

(a) та (c) на Рис. 3.2). Також ми вважаємо, що енергетична щілина E−∗∆  

настільки велика, що заселеністю молекулярного стану M −  можна 

знехтувати. Це означає, що резонансний та нерезонансний режими 

формування фотоструму проходять за участю трьох молекулярних станів, 

0M , M∗  та M +  (див. ліву частину Рис. 3.1). Таким чином, зарядова трансмісія 

йде через канал, що відноситься до зарядженого молекулярного стану M + . 
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Для отримання аналітичного опису такого трансмісійного процесу 

покладаємо швидкість 0K∗− ≃ . У такому випадку розв’язок системи рівнянь 

(2.34) має вигляд 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )
( )

1 2

1 2

1 2

0 2 1 1 2
1 2 1 2

2 1 1 2
1 2 1 2

2 1
1 2 1 2

0;

;

;
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k
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k k k k
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λ λ

λ λ

− −
+ ∗+ + ∗+

− −
∗ + +

∗+ − −
+

 + × − − − − − −

 ∗ + × − − + − −

 + + × − −

−

≃

≃

≃

≃

 (3.4) 

Величини 

 

( )0 0 1 2

1 2

1 2

      0
d

f

f

P K K k k k

P k K k k P

P k k k

λ

λ

∗+ + +

+ ∗+ −

∗ +

= +
= =

=

 (3.5) 

є стаціонарними значеннями заселеностей молекулярних рівнів (при 0t ≠ ), а 

узагальнені константи швидкостей приймають вигляд 

 ( ) 2 2
1,2 1 2 4k a a b = ± −

 
 (3.6) 

Тут були введені наступні позначення fa k λ λ+ ∗= + + , 

( )2
0 2f db k K K k Kλ λ+ ∗+ ∗ + +∗= + + + , 0 2K Kλ+ + +∗≡ +  та dK kλ∗ ∗+≡ + . 

Спираючись на вирази (3.1) – (3.4), можна отримати аналітичні вирази для 

стрибкових та для прямої тунельної компонент струму. Часова еволюція 

компонент струму цілком визначається узагальненими константами 

швидкостей 1k  та 2k . 

Очевидно, що формування скінченого фотоструму за умови відсутності 

прикладеної до системи різниці потенціалів можливе лише при асиметричній 

взаємодії молекули з першим та другим електродами. Така асиметрія може 
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бути наслідком неоднакової електронної густини на HOMO і LUMO (див. 

Рис. 2.1). Далі розглянемо випадок, коли ( ) ( )1 2
H HΓ > Γ  і ( ) ( )2 1

L LΓ > Γ . За таких умов 

фактор ( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1
H L H LΓ Γ − Γ Γ  є додатним, тому і стаціонарний фотострум буде 

додатнім (електрони рухатимуться з електрода 1 на електрод 2). 

 Далі будемо вважати, що фотострум формується за умов слабкої 

взаємодії молекули з електродами (параметри уширення мають значення 

7 410 10− −
…  еВ) та за умов помірного оптичного збудження ( 1010fk =  с-1). 

Енергія оптичного збудження 0 1.6E Eω ∗= − =ℏ  еВ. Усі інші параметри 

подано у таблиці 1. 

Таблиця 3.1 

Параметри HOMO-LUMO моделі1 

Рис. E+∗∆  E−∗∆  ( )1
LΓ  ( )2

LΓ  ( )1
HΓ  ( )2

HΓ  ,  KT °  

3.3 0.4 0.8 610−  410−  510−  610−  300 

3.4 0.1 0.8 610−  410−  510−  610−  300 

3.5 0.1 0.8 610−  410−  510−  610−  100 

3.6 -0.1 0.8 710−  510−  610−  710−  300 

3.7 0.8 -0.1 710−  510−  610−  710−  300 

3.8 -0.1 -0.2 710−  510−  610−  710−  300 

 

 3.2 Нерезонансний режим зарядової трансмісії 

 

 На Рис. 3.3 – Рис. 3.5 представлено пряму тунельну та стрибкові 

компоненти перехідного фотоструму для випадку додатної трансмісійної 

щілини E+∗∆ . При порівнянні випадків на Рис. 3.4 і Рис. 3.5 наглядно видно 

залежність ефективності M M∗ +→  переходу від теплової активації. 

Примітка. Величини E±∗∆  та ( )r
λΓ  приведено у електронвольтах 
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 3.2.1 Випадок сильного нерезонансу 

 У випадку представленому на Рис. 3.3 величина трансмісійної щілини 

E+∗∆  досить значна, тому заселеність зарядженого молекулярного стану M +  

є низькою. Як наслідок, зарядова трансмісія йде в основному за тунельним 

шляхом, у той час як температурна активація зарядженого молекулярного 

стану M +  (також як і стану M − ) є нехтовно малою (Рис. 3.2 випадки (a) і (b)). 

Для такого типу трансмісії тунельна компонента струму 

 

Рис. 3.3 Компоненти перехідного струму за умов сильного нерезонансу при 
різних значеннях інтенсивності оптичного збудження. Суцільні лінії: 

10 110  cfk −= ; пунктирні лінії: 10 13 10  cfk −= ⋅ . На вставці стрибкові компоненти 

струму ( ) ( )1
seqI t  (верхні криві) та ( ) ( )2

seqI t  (нижні криві). 

 набагато перевищує стрибкові компоненти (див. вставку на Рис. 3.3). Тому 

сумарний струм (2.8) приблизно співпадає з тунельною компонентою струму: 

 ( ) ( ) ( ) ( )1 stst t
r dir dirI t I t I e τ−−≃ ≃  (3.7) 

Тут величина ( ) 11
st st f dk k kτ

−−= = +  – характеристичний час еволюції 

фотоструму до свого стаціонарного значення 
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 ( ) ( )0 0
st

dir f stI I S k kπ ∗= ℏ  (3.8) 

Величини 0S∗ , 0Q∗  та dk  визначаються за формулами (3.3), (2.38) та (2.36), 

відповідно. Вираз для R  має вигляд ( ) ( ) ( )1 1
1R E Eπ − −

+∗ −∗
 ∆ + ∆
 

≃ . 

 

Рис. 3.4 Нерезонансний режим формування струму при малому значенні 
трансмісійної щілини E+∗∆  

Для нерезонансного режиму нерівність 0fk Q∗≫  виконується з 

великою точністю. Як наслідок, залежність величини фотоструму від 

інтенсивності освітлення (а саме від величини fk ), проявляється лише у 

перехідній частині, у той час як стаціонарне значення фотоструму ( )st
st dirI I= , 

стає незалежним від fk  (див. Рис. 3.3). Також, необхідно відмітити, що 

одноекспоненціальна кінетика добре описує трансферні процеси допоки 

заселеності заряджених молекулярних рівнів M +  та M −  залишаються 

малими. У цьому випадку пряма тунельна компонента струму набагато 

більша за стрибкові компоненти. 
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Рис. 3.5 Нерезонансний режим формування струму, що відбувається за 
участю зарядженого стану M +  за низьких температур. 

 3.2.2 Одноканальний нерезонансний режим 

 На Рис. 3.4 – Рис. 3.5 показано як компоненти струму у 1М2-системі 

еволюціонують до своїх стаціонарних значень у випадку великого 

додатнього значення трансмісійної щілини E−∗∆  і додатного, але не настільки 

великого, значення трансмісійної щілини E+∗∆ . За таких умов стає можливою 

температурна активація стрибкових процесів M M∗ +→  і вклад стрибкової 

компоненти у сумарний струм стає істотним. Як наслідок характер струму 

відповідає двоекспоненціальній кінетиці. Порівнюючи Рис. 3.3 та Рис. 3.4 

бачимо, що при однакових значеннях температури і параметрів уширення, 

але за меншого значення трансмісійної щілини E+∗∆ , електронна трансмісія 

вздовж стрибкового шляху стає набагато ефективнішою за трансмісію, яка 

відбувається за тунельним шляхом. Тому провідну роль у формування 

струму грає не тунельна компонента (як на Рис. 3.3), а стрибкова компонента 

струму (див. Рис. 3.4). Як наслідок сумарні струми ( ) ( ) ( )1
1 seqI t I t≃  і 
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( ) ( ) ( )2
2 seqI t I t≃  не співпадають на перехідних часах. Така поведінка струмів 

з’являється через асиметрію електронних стрибків між молекулою і першим 

та другим електродами. Порвінюючи Рис. 3.5 та Рис. 3.4 бачимо, що 

зменшення температури не впливає суттєвим чином на тунельну компоненту, 

проте призводить до сильного зменшення величини стрибкової компоненти. 

 Для подальшого розгляду перехідних струмів як у резонансному, так і 

у нерезонансному режимі будемо використовувати аналітичні вирази, що 

випливають із формул (3.1), (3.2) та (3.4). Для стрибкових компонент струму 

маємо 

 

( ) ( ) ( ) ( )

( )
( )

( )( )

2 1

2 1

1 2
1 2

0
1 2

1
1

1

r st k t k t
seq seq

r
r f L k t k t

I t I k e k e
k k

k
I N E e e

k k
π

− −

− −
+∗

 
= − − + − 

Γ
+ − ∆ −

−

 (3.9) 

де величина 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )1 2 2 1
0

1 2

st f
seq H L H L

k
I I N E

k k
π +∗= Γ Γ − Γ Γ ∆
ℏ

 (3.10) 

означає стаціонарне значення стрибкових компонент струму ( ) ( )1
seqI t  та ( ) ( )2

seqI t . 

 Результати представлені на Рис. 3.4 та Рис. 3.5, були отримані при такій 

взаємодії молекули з електродами, при якій 1 2k k≫ , де 1 f dk k k+≃  і 

( ) ( )( )2 1 2L Hk N E+∗ Γ − ∆ + Γ ≃ ℏ . Виходячи з нерівності 1 2k k≫ , швидка та 

повільна кінетичні фази часової еволюції є добре визначеними. Це дозволяє 

розрізняти струми ( ) ( )1
seqI t  та ( ) ( )2

seqI t . Швидка кінетична фаза відбувається за 

часів порядку 1
1k −  і починається з моменту ввімкнення оптичного збудження 

молекули. Вона закінчується за часів 1
15t k −≥  після чого часова залежність 

струму визначається повільною фазою 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ),1 st str st r ont t
seq seq seqI t I e I eτ τ− −− +≃  (3.11) 
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Тут 1
2st kτ −=  – характерний час, за який струм досягає свого стаціонарного 

значення. Вираз  

 ( ) ( ) ( ) ( ),
01

rr on r
seq LI I N Eπ +∗= − Γ ∆  (3.12) 

дає значення компоненти струму при stt τ≪ . Знак ( ),r on
seqI  визначається 

напрямом руху електронів з фотозбудженої молекули на r -й електрод. У 

розглянутому нами випадку трансмісійний канал пов'язаний із зарядженим 

молекулярним станом M + , тому трансмісійний процес M M∗ +→  проходить 

за рахунок електрону, що залишає LUMO і захоплюється 1-м або 2-м 

електродом. На схемі (Рис. 3.1) цей перехід супроводжується стрибком 

електрону з LUMO на електрод 1 і характеризується константою швидкості 

переходу ( )1K∗+ . 

 Для оцінки перехідної кінетики у 1М2-системі вводимо величину 

 ( ) ( ) ( ),r r on st
seq seq seqI Iη =  (3.13) 

Вона показує наскільки, сильно пікові значення стрибкової компоненти 

струму відрізняються від своїх стаціонарних значень при умові наявності 

оптичного збудження молекули. Дана величина може бути великою за умови 

великої різниці між значеннями параметрів уширення. Наприклад, для 

випадку ( ) ( )1 2
H HΓ Γ≫  і ( ) ( )2 1

L LΓ Γ≫  будемо мати ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1 1 2
H L H L H LΓ Γ − Γ Γ ≈ Γ Γ . Таким 

чином якщо, наприклад, ( ) ( )1 20.1H LΓ = Γ , то ( ) ( ) ( )( ) ( )( )1 2r r
L H N Eη +∗Γ Γ − ∆≃  і тому 

( ) ( )1,on st
seq seqI I≪ , проте ( ) ( )2,on st

seq seqI I≫  (див. Рис. 3.4). 

 Поведінка прямої тунельної компоненти струму протягом повільної 

кінетичної фази визначається виразом 

 ( ) ( ) ( ) ( )1 st stst ont t
dir dir dirI t I e I eτ τ− −− +≃  (3.14) 

Обидві компоненти цього виразу: 
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 ( ) ( )0 0
2

1st L
dirI I S N E

k
π ∗ +∗

 Γ= − ∆ 
 

ℏ
ℏ

 (3.15) 

та 

 ( )
0 0

on
dirI I Sπ ∗= ℏ  (3.16) 

являють собою стаціонарне і пікове значення тунельної компоненти струму, 

відповідно. Основна відмінність між тунельною компонентою і стрибковими 

компонентами струму полягає у наступному: за нерезонансного режиму 

електронного трансферу (тобто при ( ) 1N E+∗∆ ≪ ) максимальне значення 

прямого тунельного струму ввімкнення співпадає з його стаціонарним 

значенням ( ) ( )on st
dir dirI I≃ . Отже, для тунельної компоненти струму зміни 

протягом повільної кінетичної фази не спостерігаються, а часова еволюція 

визначається швидкою одноекпоненціальною кінетикою (див. Рис. 3.3 та 

Рис. 3.5). Така поведінка пов’язана з малою заселеністю заряджених 

молекулярних станів. Необхідно зазначити, що за нерезонансного режиму 

поява великих струмів ввімкнення (порівняно з їх стаціонарними 

значеннями) може бути пов’язана лише з стрибковою компонентою струму 

(це наочно видно при порівнянні графіків на Рис. 3.3 та Рис. 3.5 з Рис. 3.4). 

 

 3.3 Резонансний режим зарядової трансмісії 

 

 Резонансний режим зарядової трансмісії формується за умови, коли 

трансмісійні щілини E+∗∆  та/або E−∗∆  стають від’ємними. Часова еволюція 

компонент струмів, що формуються при резонансному режимі, показана на 

Рис. 3.6 – Рис. 3.8. Інтенсивність освітлення молекули взято такою самою, як 

і для випадку нерезонансного режиму, що був розглянутий вище. 

 3.3.1 Одноканальний резонансний режим 

 Одноканальний резонансний режим має місце, якщо виконуються 

умови FE E E∗ +> +  або FE E E∗ −+ > . За таких умов стають від’ємними 
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трансмісійні щілини 0E+∗∆ <  або 0E−∗∆ <  відповідно (випадки (c) та (d) на 

Рис. 3.2). З фізичної точки зору випадки 0,  0E E+∗ −∗∆ < ∆ >  та 

0,  0E E+∗ −∗∆ > ∆ <  не відрізняються один від одного. Тому, без обмеження 

загальності, для конкретики розглянемо випадок (c) Рис. 3.2. Як і для випадку 

нерезонансного 

 

Рис. 3.6 Одноканальний резонансний режим за участі зарядженого 
молекулярного стану M +  (трансмісійна щілина E+∗∆  від’ємна). Основний 
вклад в сумарний струм вносить стрибкова компонента. 

 режиму, у випадку резонансного режиму швидка і повільна кінетичні фази 

добре виокремлюються. Відповідно, релаксація компонент струмів до своїх 

стаціонарних значень описується виразами (3.11) – (3.16), у яких тепер 

береться значення трансмісійної щілини 0E+∗∆ < , і тому 

 

( ) ( ) ( ) ( )( )
( ) ( ) ( ) ( )( )

1 2 2 1
0

1 2 2 1
*0

1

1

H L H L
L

H L H L
L

S

Q

∗ = Γ Γ − Γ Γ
Γ

= Γ Γ + Γ Γ
Γ

ℏ

ℏ

 (3.17) 

При порівнянні Рис. 3.4 та Рис. 3.6 видно, що зміна знаку трансмісійної 

щілини з позитивної величини ( 0.1E+∗∆ =  еВ) на негативну ( 0.1E+∗∆ = −  еВ) 
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викликає значне збільшення стрибкових та тунельної компонент струму, не 

дивлячись навіть на те, що значення параметрів уширення беруться меншими 

ніж їх відповідні значення, які бралися за нерезонансних ( 0E+∗∆ > ) умов. У 

той же 

 

Рис. 3.7 Одноканальний резонансний режим за участю зарядженого 
молекулярного стану M −  (трансмісійна щілина E−∗∆  від’ємна). 

час значення відношення (3.13) між струмом ввімкнення і стаціонарним 

струмом стрибкової компоненти зберігається незмінним. У випадку 

резонансного режиму можна ввести подібне відношення і для прямої 

тунельної компоненти струму 

 ( ) ( )on st
dir dir dirI Iη =  (3.18) 

Враховуючи вирази (3.15) і (3.16), маємо dir L Hη = Γ Γ . Якщо взяти 

співвідношення між параметрами уширення таке саме, яке було використано 

для побудови графіку на Рис. 3.4, то отримаємо ( ) ( )2 1 10dir L Hη Γ Γ≃ ∼ , що у свою 

чергу добре співвідноситься із результатом, зображеним на Рис. 3.6. Даний 

результат відповідає процесу формування струму через канал, який 

пов'язаний із зарядженим молекулярним станом M + . Цей канал складається з 
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двох трансмісійних шляхів, зображених на Рис. 3.1, лівий стрибковий шлях 

( 0M M M∗ +→ → ) та прямий тунельний шлях ( 0M M∗ → ). Аналогічно можна 

розглянути формування струму, коли трансмісія йде через канал, пов'язаний 

із зарядженим молекулярним станом M −  (правий стрибковий шлях 

0M M M∗ −→ →  та 0M M∗ → ). Нагадаємо, що дистанційні константи 

швидкості ( )12
0Q∗  і ( )21

0Q∗  визначаються обома зарядженими молекулярними 

станами M +  та M − . Для отримання відповідних аналітичних виразів ми 

повинні покласти 0K+∗ =  у формулах (3.1), (3.2) та (2.34). Дані результати в 

аналітичній формі випливають з виразів (3.4) та (3.16), якщо в них замінити 

( )0K−∗  і ( )0K∗ −  на ( )0K+∗  і ( )0K∗ + , відповідно. З представлених на Рис. 3.7 

результатів видно, що за умов, коли процес йде із залученням зарядженого 

молекулярного стану M − , величина тунельної компоненти струму стає 

співвимірною з величиною стрибкової компоненти (співвідношення між 

уширеннями молекулярних рівнів взяті такі як і на Рис. 3.6). Оскільки у 

такому випадку швидка фаза зарядового переносу пов’язана із стрибком 

електрону з електроду на HOMO, то максимальні значення стрибкової 

компоненти струму менші, ніж відповідні значення, які представлені на 

Рис. 3.6, в силу умови ( ) ( )1 2
H LΓ < Γ . 

 3.3.2 Двоканальний резонансний режим 

 Двоканальний резонансний режим реалізується у випадку, коли обидва 

заряджені молекулярні стани M +  та M −  приймають участь у процесі 

трансферу електронів. Така ситуація має місце, коли відповідні трансмісійні 

щілини E+∗∆  та E−∗∆  стають від’ємними (випадки (e) та (f) на Рис. 3.2). За 

двоканального резонансного режиму, як лівий, так і правий трансферні 

канали, що зображені на Рис. 3.1, дають співвимірні внески у формування 

струму. Часова еволюція компонент струму описується загальними виразами 

для струмів (3.1) та (3.2) і системою кінетичних рівнянь (2.34). На Рис. 3.8 
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Рис. 3.8 Двоканальний резонансний режим суттєво не відрізняється від 
одноканального. Еволюція струмів повторює еволюцію заселеностей 
молекулярних станів (на вставці). 

 зображено часову еволюцію компонент струму для випадку двоканального 

резонансного режиму. З графіку видно, що під час реалізації двоканального 

резонансного режиму у поведінці компонент струму не з’являється ніяких 

нових особливостей порівняно з випадком одноканального резонансу. На 

вставці Рис. 3.8 показано часову еволюцію засаленостей молекулярних 

рівнів. Як видно, швидка фаза часової еволюції повністю відповідає кінетиці 

зростання заселеності збудженого молекулярного стану M∗ . Повільна фаза 

відображає кінетику зростання заселеності заряджених станів M +  та M − , що 

відбувається за рахунок зменшення заселеності оптично збудженого стану 

M∗ . Зменшення заселеності збудженого стану M∗  незначне при 

нерезонансному режимі електронної трансмісії, але за резонансного режиму 

стає яскраво вираженим. 
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 3.4 Висновки 

 

 У даному розділі було проведено детальний аналіз часової еволюції 

формування оптично індукованого струму у молекулярній 1М2-системі. Було 

показано, що часова еволюція загального фотоструму регулюється 

заселеностями молекулярних рівнів ( );P tα , що входять у вирази (3.1) та 

(3.2). Останні у свою чергу розвиваються за рахунок кінетичних швидкостей 

(2.34). 

 Ефективність кожного з шляхів визначається значенням відповідної 

трансмісійної щілини Eα∗∆ , ( ,α = + − ). Якщо Eα∗∆  додатнє, то електронна 

трансмісія за Mα -м каналом йде у нерезонансному режимі, тоді як для 

від’ємних Eα∗∆  струм формується у резонансному режимі. У резонансному 

режимі величини стрибкових і тунельної компоненти струму є суттєво 

більшими ніж величини тих самих компонент, що формуються при 

нерезонансному режимі зарядового переносу (це видно при порівнянні 

графіків на Рис. 3.6 та Рис. 3.7 з графіками на Рис. 3.3 та Рис. 3.4). У рамках 

HOMO-LUMO моделі напрямок електронного струму визначається фактором 

( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1
HL H L H LΛ = Γ Γ − Γ Γ , який відображає відмінність між міжелектродними 

електронними потоками + −→12 1 2  та − + ←1 2 12. Було показано, що 

формування направленого потоку електронів можливе лише за умов 

асиметричного контакту молекули з електродами. 

У випадках, коли відмінність між значеннями параметрів уширення 

( )r
λΓ  стає великою, спостерігається характерний кінетичний ефект у 

перехідній поведінці фотоструму. Пікові значення компонент струму стають 

набагато (приблизно на порядок) більшими за свої стаціонарні значення. 

Фізична причина цього ефекту полягає у тому, що фотозбудження молекули 

(процес 0M M∗→ ) ініціює процес молекулярної перезарядки (схеми на 
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Рис. 2.4 та Рис. 3.1). Перезарядка є результатом переходу електрона з 

молекули на один з електродів (процес M M∗ +→ ) або переходом з електроду 

на молекулу (процес M M∗ −→ ). Такі оптично індуковані переходи 

електронів формують початкову швидку фазу електронної трансмісії, яку 

можна спостерігати на графіках часової еволюції стрибкових компонент 

струму ( ) ( )1
seqI t  та ( ) ( )2

seqI t . Молекулярна перезарядка характеризується 

контактними (стрибковими) константами швидкості. У випадку, коли 

характерний час перезарядки набагато менший за характерний час stτ  

встановлення стаціонарного струму, максимальні значення перехідних 

струмів можуть ставати приблизно на порядок більшими порівняно з 

величиною стаціонарного струму (для прикладу можна порівняти графіки на 

Рис. 3.6 та Рис. 3.8). 

 Експериментальне дослідження перехідних фотострумів дозволить 

уточнити деталі контактних (молекула–електрод) та дистанційних (електрод–

електрод) трансферних процесів у молекулярних системах типу 

молекулярного діода. У даному розділі показано, що задля досягнення 

найбільш ефективного формування фотоструму у таких системах енергія 

фотона 0E Eω ∗= −ℏ  повина перевищувати значення енергетичних щілин 

0E−∆  та/або 0E+∆  (Рис. 2.3). Така ситуація відповідає взаємному 

розташуванню енергетичних рівнів у 1М2-системі, що зображені на Рис. 3.2 

випадки (c) – (f). 
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РОЗДІЛ 4 

ВПЛИВ ОБМІННОЇ ВЗАЄМОДІЇ НА ФОРМУВАННЯ ФОТОСТРУМУ 

У МОЛЕКУЛЯРНОМУ ФОТОДІОДІ 

 

 У попередньому розділі нами було побудовано теорію формування 

фотоструму, за допомогою якої було описано процес формування перехідних 

фотострумів у молекулярному фотодіоді з моменту ввімкнення оптичного 

збудження молекули до моменту формування стаціонарного фотоструму. 

Проте, дана теорія не враховувала обмінної взаємодії між неспареними 

електронами, які знаходяться на різних МО (на HOMO і LUMO). Дійсно, на 

практиці для багатьох типів молекул енергії синглетного та триплетних 

збуджених молекулярних станів мають близькі значення, а отже для таких 

систем обмінною взаємодією між електронами можна знехтувати. Проте у 

деяких фотохромних молекулах енергії триплетних збуджених станів можуть 

знаходитися на десяті долі електронвольта нижче за енергію синглетного 

збудженого стану [158]. Таке розщеплення молекулярних рівнів виникає саме 

завдяки наявності сильної обмінної взаємодії між неспареними електронами, 

що утворюють синглетний та триплетні стани. Отже, для таких випадків вже 

не можна застосовувати теорію, яка не враховує обмінної взаємодії між 

електронами. 

 У даному розділі побудована теорія, що враховує обмінну взаємодію 

між неспареними електронами, які знаходяться на різних МО. Показано, що 

за таких умов виникають принципово нові ефекти у формуванні фотоструму 

за рахунок того, що триплетний збуджений стан починає відігравати роль 

кінетичної пастки для зарядів, що переносяться. 
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 4.1 Врахування обмінної взаємодії у HOMO-LUMO моделі 

 

Для побудови теорії, яка враховує обмінну взаємодію між неспареними 

електронами, що знаходяться на HOMO і LUMO, треба внести певні зміни у 

гамільтоніан (2.1). Оскільки необхідно врахувати обмінну взаємодію 

електронів, що знаходяться на молекулі, то зміни будуть стосуватися лише 

молекулярного доданку mH  повного гамільтоніану системи. У HOMO-LUMO 

моделі молекулярний гамільтоніан (2.19) після врахування обмінної взаємодії 

набуде вигляду 

 

( )

( )

, ,ˆ ˆ

1 ˆ ˆˆ ˆ
2

mH U n n

U n n J

λσ λ λ σ λ σ
λ σ

λλ λ λ λλ λ λ
λ λ

ε −

′ ′ ′ ′
′≠

= + +


+ − 


∑ ∑

∑ s s

 (4.1) 

Тут, як і раніше λσε  – енергія електрону на λ -тій МО, параметри Uλ  та Uλλ′  

визначають кулонівське відштовхування між електронами, що займають 

одну та різні МО, відповідно. Оператор числа електронів, які знаходяться на 

λ -й МО і мають проекцію спіну σ , має вигляд n̂ a aλσ λσ λσ
+=  (тут aλσ

+  та aλσ  

оператори народження та знищення, відповідно), а оператор ˆ ˆn nλ λσσ
=∑  є 

оператором повного числа електронів, які знаходяться на λ -й МО. 

Врахування обмінної взаємодії між неспареними електронами, що 

знаходяться на різних МО, відбувається за рахунок параметру Jλλ′ . Спіновий 

оператор електрону, що знаходиться на λ -й МО, позначено як ˆλs . 

Наявність обмінної взаємодії призводить до розщеплення енергії 

збудженого нейтрального молекулярного стану з енергією E∗  на енергії SE  

та TE , що відповідають збудженим синглетному ( )M S∗  та триплетним 

( )mM T∗  молекулярним станам (тут 0, 1m = ±  – проекція спіну), відповідно. 

Оскільки, як і раніше, ми розглядаємо систему за умови відсутності 
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Рис. 4.1 Схема кінетичних процесів, що відбуваються у молекулярному 
фотодіоді, в рамках HOMO-LUMO моделі при урахуванні обмінної взаємодії. 

зовнішнього магнітного поля, то молекулярний стан ( )mM T∗  є тричі 

виродженим по проекції спіну. Проте за таких умов у формуванні струму 

через молекулу будуть приймати участь п’ять молекулярних станів, а саме: 

нейтральні – основний 0M  та збуджені синглетний ( )M S∗  і триплетні 

( )mM T∗  стани; заряджені – M +  та M −  стани. Зазвичай оптичне збудження 

переводить нейтральну молекулу із її основного стану 0M  (який за 

відсутності у фотохромних органічних молекулах іонів металів у більшості 

випадків має нульовий спін) у збуджений синглетний стан ( )M S∗ . 

Швидкість оптичних переходів із основного у триплетні стани ( )mM T∗  на 
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шість порядків менша за швидкість переходу із основного у синглетний 

збуджений стан ( )M S∗ , а отже такі переходи не відіграють суттєвої ролі. 

Якщо молекула не взаємодіє з електродами, то синглетний збуджений стан 

( )M S∗  може розпадатися або за рахунок зворотного переходу у основний 

стан, під час якого молекула випромінює фотон, або за рахунок переходу у 

триплетний стан ( )mM T∗ . Якщо молекула взаємодіє з електродами, то 

збуджені стани ( )M S∗  та ( )mM T∗  можуть трансформуватися у заряджені 

стани M +  та M −  шляхом стрибку електрона з молекули на один з електродів, 

або стрибку електрона з електрода на молекулу, відповідно. 

 Оскільки у випадку врахування обмінної взаємодії змінився набір 

молекулярних станів, що приймають участь у формуванні струму через 

молекулу, то необхідно модернізувати систему кінетичних рівнянь (2.34). Як 

і раніше ми можемо використовувати інтегральні молекулярні заселеності 

( ) ( )00; ;P t P M t≡ , ( ) ( )( ); ;P S t P M S t∗≡ , ( ) ( )( ); ;mm
P T t P M T t∗≡∑ , 

( ) ( )( ); ;
H

HP t P M t
σ

σ++ ≡∑  і ( ) ( )( ); ;
L

LP t P M t
σ

σ−− ≡∑ . Ці заселеності 

визначають вірогідність знаходження молекули у своїх нейтральних та 

заряджених станах з відповідними енергіями 0E , SE , TE , E+  та E− . Для 

часової еволюції заселеностей молекулярних рівнів маємо систему 

кінетичних рівнянь: 

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

0 0 0

0 0
,

0

0

0; 3 2 0;

              ; ;

; 3 ;

               + 0; ; 1 2 ;

S T

j
j S T

S ST S

S TS S

P t K K K P t

K P j t K P t

P S t K K K P S t

K P t K P T t K P t

ν
ν

ν
ν

ν
ν

ν
ν

ν

ν

=±

= =±

=±

=±

 = − + + + 
 

+ +

 = − + + + 
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+ +

∑
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∑

∑

ɺ

ɺ
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( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )( ) ( )
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )( ) ( )

0 0

0

0
,

0

; ; 3 0;

               3 ; 3 2 ;

; 1 2 3 2 2 ;

               2 0; ; 2 ;

; 1 2 3 2 2 ;

         

T TS T T

ST T

S T

j
j S T

S T

P T t K K K P T t K P t

K P S t K P t

P t K K K K P t

K P t K P j t K P t

P t K K K K P t

ν
ν

ν
ν

ν
=±

=±

+ + + +−

+ + −+
=

− − − −+

 = − + + + + 
 

+ +

+ = − + + + + +

+ + + −
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∑

∑

∑

ɺ

ɺ

ɺ

( ) ( ) ( )0
,

      2 0; ; 2 ;j
j S T

K P t K P j t K P t− − +−
=

+ + + +∑

 (4.2) 

Коефіцієнти 2, 3, ( )1 2 , ( )3 2  біля відповідних констант швидкостей 

відображають трикратне виродження триплетного збудженого 

молекулярного стану і двократне виродження зарядових молекулярних 

станів. Можливі процеси переходів між молекулярними станами схематично 

зображені на Рис. 4.1. 

 При розв’язанні системи кінетичних рівнянь (4.2) необхідно врахувати 

умову нормування (2.15), яка має вигляд 

 ( ) ( ) ( )
,

0; ; ; 1
j S T

P t P j t P t
ν

ν
= =±

+ + =∑ ∑  (4.3) 

У системі (4.2) величини ( )r
j jr

K K± ±=∑ , ( )r
j jr

K K± ±=∑ , ( )r
M Mr

K χ
+ −+− →=∑  і 

( )r
M Mr

K χ
− +−+ →=∑  ( ),j S T=  означають константи швидкості, які 

характеризують одно- і двоелектронні молекулярні переходи, відповідно. 

Внутрішньомолекулярні переходи характеризуються трансферними 

швидкостями ( )
0 0

j
j f jK k Q= +  та ( )

0 0
j

j d jK k Q= +  ( ,j S T= ), а також 

( )i
ST ST STK k Q= +  та ( )i

TS TS TSK k Q= + . Швидкість збудження та швидкість 

дегенерації збуджених станів ( ( )j
fk  та ( )j

dk , відповідно) виникають внаслідок 

взаємодії молекули з зовнішнім ЕМП, у той час як швидкості ( )i
STk  та ( )i

TSk  

пов’язані з внутрішньомолекулярними спін-орбітальною та/або спін-
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спіновою взаємодіями. Трансферні швидкості ( )
( )

00
r

j M M jr
Q χ

∗→=∑ , 

( )
( )

00
r

j M j Mr
Q χ

∗ →=∑ , ( ) ( )
( )r

TS M T M Sr
Q χ

∗ ∗→=∑  та ( ) ( )
( )r

ST M S M Tr
Q χ

∗ ∗→=∑ , 

характеризують внутрішньомолекулярні переходи і зумовлені взаємодією 

молекули з електродами (2.4). 

 

Рис. 4.2 Трансмісійні щілини у 1М2-системі. 

У рамках HOMO-LUMO моделі, використовуючи гамільтоніан (2.1) – 

(2.5) з урахуванням модернізованого молекулярного гамільтоніану (4.1) у 

наближенні широких зон, отримуємо наступні вирази для констант 

швидкостей одноелектронних процесів зарядки і розрядки молекули 
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відповідно. У виразах (4.4) та (4.5) величини ( )r

rλ λΓ = Γ∑  визначаються 

виразами (2.23), а функція розподілу ( )jN Eν∆  визначається виразом (2.24). 

Трансмісійні щілини, представлені на Рис. 4.2, визначаються виразами 

 ( ) ( ),    j F j j j FE E E E E E E E+ + − −∆ = + − ∆ = − +  (4.6) 

де FE  – енергія Фермі, що є однаковою для обох електродів (у нашій задачі). 

Фізичним змістом трансмісійних щілин ( ) ( )( )jE E M E M j−
+ + ∗∆ = − =1 2 1 2  

( ) ( )( )E M E M j−
+ ∗= ∆ −1 2 1 2  та ( ) ( )( )jE E M E M j+

− − ∗∆ = − =1 2 1 2  

( ) ( )( )E M E M j+
− ∗= ∆ −1 2 1 2  є різниця між енергіями 1М2-системи у 

заряджених та збуджених станах. Відповідними енергіями є ( )( )E M j∗1 2  

(енергія нейтральної молекули у ( )M j∗ -му збудженому стані), 

( ) ( )E M E M− −
+ +=1 2 1 2  (молекула позитивно заряджена; електрон, що 

переноситься, знаходиться на рівні Фермі одного з ідентичних металевих 

електродів), ( ) ( )E M E M+ +
− −=1 2 1 2  (електрон, що переноситься, залишив 

рівень Фермі і знаходиться на молекулі). Відповідно до молекулярного 

гамільтоніану (4.1) енергії молекули ( )( ) 0, ,jE M N E E Eν=  ( ), ; ,j S T ν= = + −  

визначаються величинами Hε , Lε , HU , HLU  та HLJ . Таким чином, в рамках 

HOMO-LUMO моделі маємо SE E± ±∗∆ = ∆  та T HLE E J± ±∗∆ = ∆ + , де 

( )( )3 4F L HL HLE E U Jε+∗∆ = − + +  та ( )( )3 4H H HL HL FE U U J Eε−∗∆ = + + + − . 

Окрім констант контактних швидкостей переходів (4.4) і (4.5), 

параметри уширення також визначають як константи швидкостей переходів 

двоелектронної перезарядки молекули, так і константи швидкостей 

внутрішньомолекулярних переходів, що пов’язані із взаємодією молекули з 

електродами. Маємо відповідні вирази для констант швидкостей переходів: 
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(4.7) 

та 

 
( ) ( ) ( )

( )

2 21

                                ,

L H
jj j j j j j jQ E E

j j S T

ϕ ϕ ϕ ϕ θ
π′ ′ ′ ′+ + − −

+ −

 Γ Γ= − + − − Γ Γ 

′ ≠ =

ℏ  (4.8) 
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1
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j H L j
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Q

Q j S T

ν ν ν
ν

ϕ ϕ
π

−

=+ −

= Γ Γ Γ −
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∑
ℏ  (4.9) 

у виразах (4.7) – (4.9) ( )xθ  – тета функція, ( ) ( )( )0 2 r r
H Lr

Γ = Γ + Γ∑ , 

( ) ( )( )r r
S T H Lr∗Γ = Γ = Γ = Γ + Γ∑ , ( ) ( )( )2r r

H Lr+Γ = Γ + Γ∑ , ( ) ( )( )2r r
L Hr−Γ = Γ + Γ∑ , а 

також введене позначення 

 

arctan
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arctan
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j jj
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j

jj

E E

EE

E E

EE

ν ν
ν

νν

ν ν ν
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π

πϕ
π

  ∆ ∆ Γ
= ≈ −   Γ ∆∆    

 ∆ ∆  Γ= ≈ −  Γ ∆∆    

 (4.10) 

 Для визначення решти констант швидкостей приймаємо до уваги, що 

оптичне збудження молекули пов’язане лише з синглет-синглетним 

переходом  ( )0M M S∗→ , у той час як інтенсивність магнітно-дипольного 

переходу ( )0 mM M T∗→  нехтовно мала. Тому у системі кінетичних рівнянь 

(4.2) можна покласти 0S fK k= , 0 0TK ≈ , 0 0S f SK k Q= + , 0 0T TK Q≈ . (За 

відсутності прикладеної до електродів різниці потенціалів, переходи 
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( ) ( )0 , , ,mM M S M T M M∗ ∗ + −→ , спричинені взаємодією молекули з 

електродами, не відбуваються). 

 HOMO-LUMO модель дозволяє знайти конкретні вирази для 

компонент струмів (2.9) та (2.12). Для 1М2-системи у випадку відсутності 

прикладеної різниці потенціалів маємо для стрибкової компоненти струму 
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j S T
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 − + + + + −  
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ℏ

 (4.11) 

де 

 ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )12 211
,      r rrR F F Fνν νν νν νν ν ν

π′ ′ ′ ′ ′= + + ≠  (4.12) 

і для тунельної компоненти струму 

 ( ) ( ) ( )1
0 0

, ,

;dir HL j
j S T

I t I P j tν ν ν
ν

ϕ ϕ−

= =+ −

= Λ Γ −∑ ∑  (4.13) 

тут введено позначення  

 ( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1
HL H L H LΛ = Γ Γ − Γ Γ  (4.14) 

(як і у попередньому розділі величину ( )0 1 eV 77.6 AI e π µ= × ≈ℏ  –  взято 

як одиницю струму. Таким чином для того, щоб отримати величину струму у 

амперах, енергетичні величини такі як ( )r
λΓ , fkℏ , ( )i

STKℏ  та Kαβℏ  необхідно 

брати у електронвольтах). 
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 4.2 Вплив обмінної взаємодії на формування фотоструму 

 

Вирази (4.11) та (4.13), що описують часову еволюцію компонент 

струму, повністю визначаються поведінкою заселеності молекулярних станів. 

Вони в свою чергу визначаються системою кінетичних рівнянь (4.2) та 

відповідними константами швидкостей. Отже, відповідно до виразів (4.4), 

(4.5), (4.7) – (4.9) випливає, що усі трансферні процеси знову можна описати 

за допомогою двох наборів параметрів: уширення молекулярних рівнів ( )r
λΓ  

та трансмісійних щілин Eαβ∆ . 

 Процеси переносу зарядів в 1М2-системі залежать від декількох 

параметрів. Параметри уширення молекулярних рівнів ( )r
λΓ  пов’язані із 

взаємодією молекули з електродами. Нами було розглянуто ситуацію, коли 

струми, що проходять через молекулу, не перевищують 1 нА. З іншого боку, 

теплові процеси у молекулярній системі теж повинні бути враховані. Для 

визначеності ми вибрали параметри уширення молекулярних рівнів порядку 

510−  еВ і менше. Це дає максимальні значення струмів порядку 0.1 нА. 

Фізично такі значення параметрів уширення можуть бути реалізовані, коли 

хромофорна група молекули відокремлена від електродів, наприклад, за 

допомогою декількох насичених зв’язків, що виконують роль ізоляторів. 

 Трансмісійні щілини Eαβ∆  відносяться до параметрів, які визначають 

режим зарядової трансмісії. Трансмісія по певному каналу відбувається 

резонансним чином при від’ємних значеннях відповідної трансмісійної 

щілини. При позитивних значеннях трансмісійної щілини трансмісія 

відбувається нерезонансним чином. Нами розглядається ситуація, коли 

трансмісійні щілини SE+∆  та TE+∆  додатні і мають досить великі значення, 

такі, що діркова провідність не дає відчутного вкладу у фотострум. 

Трансмісійна щілина SE−∆  взята від’ємною, а знак трансмісійної щілини 
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T S HLE E J− −∆ = ∆ +  залежить від величини обмінної взаємодії HLJ . Зважаючи 

на те, що обмінна взаємодія у органічних молекулах може мати значення від 

нехтовно малих до десятих долей елетронвольта [160], ми розглянемо два 

фізично різних випадки: коли трансмісійна щілина TE−∆  має додатний або 

від’ємний знак (результати для випадку 0TE−∆ >  мають співпадати з 

результатами, отриманими у попередньому розділі для випадку, коли вплив 

обмінної взаємодії не враховувався). За відсутності у молекулі металевих 

іонів спін-орбітальна взаємодія та взаємодія між електронними і ядерними 

спінами є малими, і тому швидкості ( )i
STK  та ( ) ( ) ( )expi i

TS ST HL BK K J k T= −  

внутрішньо молекулярних синглет-триплетних переходів між збудженими 

станами молекули не перевищують значення 6 110  с− . 

 Існує три можливі механізми оптичного збудження молекули, що 

приєднана до електродів. Перший реалізується завдяки прямому оптичному 

збудженню молекули світлом, що має частоту ω  [1,87,154], або комбінації 

лазерних імпульсів з частотами ω  та 2ω  [84,89,90]. Другий механізм полягає 

у взаємодії молекулярних HOMO-LUMO переходів з електрон-дірочними 

екситонами в електродах. Третій механізм молекулярного збудження 

пов'язаний з наявністю поверхневих плазмонів, що формуються біля 

поверхні електродів [87,161]. Реалізація певного з механізмів залежить від 

просторової структури 1М2-системи, типу електродів, відношення між 

енергіями збудження у молекулі та електродах, а також від деяких інших 

параметрів. Наприклад, частоти плазмонного збудження сильно залежать від 

форми наноелектродів та від показника діелектричної проникності 

навколишнього середовища [162], тому плазмонні частоти можуть 

відрізнятися від частот внутрішньомолекулярних оптичних переходів. Крім 

того, час життя плазмонів досить малий (порядку 10 фс), а отже це може 

завадити передачі плазмонного збудження на молекулу. 
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 Оскільки нашою основною метою є дослідження впливу 

внутрішньомолекулярної обмінної взаємодії між неспареними електронами 

на HOMO і LUMO на формування фотоструму, то швидкості оптичного 

збудження fk  та висвічення dk , розглядалися як фіксовані параметри. Для 

конкретики покладемо f dk k= . Така умова задовольняється у випадку, коли 

реалізується механізм прямого оптичного збудження/висвічення молекули і 

відповідає моделі 1М2-системи, у якій фотохромна частина молекули 

відділена від поверхні електродів за допомогою молекулярних ланок 

спейсерів (насиченими зв’язками). Аналітичний вираз для константи fk  

поданий у виразі (2.18) (також див. [158]).  

При розрахунках нами було використано наступні параметри 

0 2.0E+∆ =  еВ, 0.4SE+∆ =  еВ, 0 1.4E−∆ =  еВ, 0.2SE−∆ = −  еВ, 

( ) ( )2 1 710H L
−Γ = Γ =  еВ, 10 110  cf dk k −= = , ( ) 6 110  ci

STk −= , 300 KT = ° . Інші 

параметри розрахунків приведено у таблиці 2. 

Таблиця 4.1 

Параметри HOMO-LUMO моделі1 

Рис. HLJ  ( )1
HΓ  ( )2

LΓ  

4.3 410−  610−  510−  

4.4 0.4 610−  510−  

4.5 0.4 510−  610−  

4.6 змінна величина 610−  510−  

 

 4.2.1 Швидка кінетична фаза 

 За умов відсутності прикладеної до електродів різниці потенціалів, а 

також при помірній інтенсивності освітлення молекули і досить слабкому 

зв’язку молекули з електродами, кінетика зарядового переносу складається з 

Примітка. Величини HLJ  та ( )r
λΓ  приведено у електронвольтах. 
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швидкої і повільної фази часової еволюції. Така двофазова кінетика 

спостерігалася і у попередньому випадку, коли ми не враховували обмінну 

взаємодію. Зважаючи на те, що величина ( ) ( ),f H Lk Γ Γ≫ ℏ ℏ , початковий 

етап часової еволюції фотоструму пов’язаний із швидкою кінетичною фазою. 

Швидка фаза відбувається на часах порядку 1
ft k −∆ ∼  і визначається 

перерозподілом заселеностей молекулярних станів ( )0;P t  та ( );P S t , які 

викликані електро-дипольними ( )0M M S∗�  переходами між основним 

синглетним та збудженим синглетним станами молекули. Переходи 

( )0 mM M T∗�  між основним синглетним та збудженими триплетними 

станами дозволені лише у магнітно-дипольному наближенні, а тому ці 

переходи не дають суттєвого внеску у молекулярне збудження ( 6
0 10T fK k−

∼ ). 

Відповідний розв’язок системи кінетичних рівнянь (4.2) має вигляд 

 
( ) ( )( ) ( )

( ) ( )( ) ( )

0; 1 2 1 ;

; 1 2 1 ;

f

f

t

t

P t e P f t

P S t e P f t

τ

τ

−

−

+

−

≃

≃

 (4.15) 

Тут ( ) 1
2 100f fkτ

−
≃ ∼  пс – характерний час для швидкої фази. Величина 

( ) ( ) ( ); 0; ;P f t P t P S t= +  змінюється повільно протягом швидкої фази, так що 

( ); 1fP f t τ ≈∼ . Однак, функція ( );P f t  починає помітно змінюватися на 

часах порядку St τ∆ ∼ , де ( )S fτ τ≫  – характерний час становлення 

стаціонарного режиму зарядової трансмісії. Такий самий характерний час 

визначає часову еволюцію решти заселеностей молекулярних станів 

( ) ( ); ,  , ,P n t n T= + − . 

Швидка кінетична фаза трансформується у повільну на часах 4 ft τ> , 

таким чином, величини ( ) ( ) ( ); 4 0; 4 1 2f fP S t P tτ τ ≈≃ ≃ ≃  та ( ); 4 0fP n t τ≈ ≈  

можна брати у якості початкових умов для опису часової еволюції протягом 
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повільної кінетичної фази. Повільна кінетична фаза відображає перехідні 

процеси, які пов’язані з переносом зарядів, що розпочинаються, як тільки 

молекула переходить у збуджений стан. Фізично повільна кінетична фаза 

відображає процес встановлення стаціонарного фотоструму у 1М2-системі. 

Обидві кінетичні фази чітко розрізняються на Рис. 4.3 – Рис. 4.5. 

 4.2.2 Випадок слабкої обмінної взаємодії 

На Рис. 4.3 представлено графік часової еволюції фотоструму для 

випадку слабкої обмінної взаємодії між неспареними електронами, що 

утворюють синглетний і триплетні збуджені стани молекули. За слабкої 

обмінної взаємодії виконується умова HL S TJ E E E−∗ − −∆ = ∆ ≈ ∆≪ . Як видно з 

графіку різниця між піковими та стаціонарними значеннями компонент 

струму нехтовно мала. Окрім того, стаціонарне значення стрибкової 

компоненти струму трохи перевищує стаціонарне значення тунельної 

компоненти струму. Причина полягає у тому, що за умови T SE E≈  переходи 

між збудженими станами ( )M S∗  та ( )mM T∗  малоефективні. Згідно з нашими 

оцінками ( ) 2 2 3 11 8 10 сST L HQ E Eπ −
+∗ −∗ ≈ Γ ∆ + Γ ∆ ℏ ∼ , отже ( )i

ST STK k≃ . Таким 

чином, характерний час синглет-триплетних переходів ( ) 1
1ST STKτ −= ∼  мкс. 

Для часів 4 ft τ≥  та при врахуванні умови ( ) ( ),ST H LK Γ Γ≪ ℏ ℏ , 

аналітичний розв’язок системи рівнянь (4.2) має вигляд 
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≃  (4.16) 

Цей розв’язок описує часову еволюцію молекулярних заселеностей до їх 

стаціонарних значень 

 
( ) ( ) ( )

( )( )
0 2 ,    2

        0,    2 3

L L H H L HS

T ST H

P P

P P K

−

+

≈ Γ Γ + Γ ≈ Γ Γ + Γ

≈ Γ≃ ℏ

 (4.17) 
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Рис. 4.3 Перехідні стрибкові та тунельна компоненти струму (суцільні та 
пунктирна криві, відповідно) (а); часова еволюція заселеностей 
молекулярних станів (b). 

Величини ( ) 1
1S Lτ −≈ Γ ℏ ∼  нс та ( ) 1

10S Hτ −′ ≈ Γ ℏ ∼  нс характеризують 

повільну кінетичну фазу. Оскільки для всіх моментів часу ( ); 1P T t ≪ , то 

збуджений триплетний стан фактично не приймає участі у формуванні 
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фотоструму, а отже часові еволюції компонент струму пов’язані з 

заселеністю ( );P S t  та, у меншій мірі, з заселеністю ( );P t− . Це випливає з 

виразів (4.11) та (4.13), які приймають вигляд 

 ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )1

01 ; ;
rr r r

seq H LI t I P S t P tπ+  ≈ − Γ − Γ −   (4.18) 

та 

 ( ) ( ) ( )0 ;dir HLI t I P S tπ −≈ Λ Γ  (4.19) 

відповідно. Максимальні значення величин цих компонент 

 ( ) ( ) ( )1max 1
0 2seq HI I π≈ Γ  (4.20) 

та 

 ( ) ( )( )max
0 2dir HLI I π −≈ Λ Γ  (4.21) 

а також їх стаціонарні значення 

 ( ) ( )0
st

seq HLI I π +≈ Λ Γ  (4.22) 

та 

 ( ) ( )0
st

dir HL LI I π − +≈ Λ Γ Γ Γ  (4.23) 

отримуємо з виразів (4.18) та (4.19) при умовах ( ) ( ); 4 1 2fP S t τ≈ ≈  та 

( ); 4 0fP t τ− ≈ ≈  для максимальних значень, та при умовах ( ); S SP S t Pτ =≫  

та ( ); SP t Pτ −− =≫  для стаціонарних значень (див. вирази (4.15) – (4.17)). Той 

факт, що максимальні і стаціонарні значення компонент струму практично не 

відрізняються, випливає із специфічних властивостей трансмісійного 

режиму. Такий трансмісійний режим формується за умови ( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1
H L H LΓ Γ Γ Γ≫  

(цю умову використано при розрахунках графіків на Рис. 4.3 – Рис. 4.5). Це 

означає, що фактор (4.14) редукується до вигляду ( ) ( )1 2 0HL H LΛ ≈ Γ Γ > , а тому 

стаціонарний потік електронів направлений від електроду 1 до електроду 2. 

Таким чином, якщо ( ) ( )1 2
H LΓ Γ≪ , то лімітуючий фактор трансмісійного процесу 

буде пов’язаний із трансфером електрону (реальним чи віртуальним) з 
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електроду 1 на збуджену молекулу. Тому величини ( )1max
seqI , ( )st

seqI , ( )max
dirI  та ( )st

dirI  

пропорційні величині ( )1
HΓ  і є близькими за значеннями. 

 4.2.3 Випадок сильної обмінної взаємодії 

 На Рис. 4.4 та Рис. 4.5 зображено графіки часової еволюції компонент 

струму при тому ж фіксованому значенні фактора ( ) ( )1 2
HL H LΛ ≈ Γ Γ , але для 

випадку коли F S F TE E E E E E+ −+ > > − >  (див. схему на Рис. 4.2). За таких 

умов вирази (4.11) та (4.13) редукуються до наступних виразів 

 ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )1

01 ; 3 2 ;
rr r r r

seq H L HI t I P S t P tπ+  ≈ − Γ − Γ + Γ −
 

 (4.24) 

та 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )0 ; 2 ;dir HL TI t I P S t E P T tπ π− − −≈ Λ Γ + Γ ∆    (4.25) 

У даному випадку, на відміну від випадку, коли T SE E≈ , збуджений 

триплетний молекулярний стан починає відігравати суттєву роль у 

формуванні струму. Оскільки тепер ( )( )2 8 11 2 10  сST ST HK Q −
−≈ ≈ Γ Γℏ ∼ , то 

швидкість синглет-триплетних переходів, які викликані взаємодією молекули 

з електродами, стають співвимірними із швидкостями стрибкового та 

тунельного електронного переносу. Характерний час синглет-триплетних 

переходів між збудженими молекулярними станами ( ) 1
10ST STKτ −= ∼  нс стає 

набагато меншим ніж для випадку S TE E≈ . Відповідно до наших оцінок 

( )( )0 0 1 2T T H L TK Q E−≈ ≈ Γ Γ ∆ℏ , а отже ( ) 1

0 0 0.1T TKτ −= ∼  мкс. Відповідно до 

умови 0S TE E E> > , константи швидкості TSK  та 0TK  дуже малі, а тому вони 

не дають суттєвого вкладу в кінетику формування фотоструму. З огляду на 

вищесказане, для часів 4 ft τ≥  заселеність збудженого триплетного 

молекулярного стану сильно зростає. Це означає, що триплетний стан 

починає відігравати роль кінетичної пастки для зарядів, що переносяться. Як 
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наслідок, для часів 4 ft τ≥  маємо зростання заселеності молекулярного стану 

( )M T∗ , у той час як заселеності молекулярних станів 0M , ( )M S∗  та M −  

зменшуються. Часова еволюція заселеностей молекулярних станів 

представлена на Рис. 4.4 (c) та Рис. 4.5 (b). Зростання заселеностей ( );P S t  та 

( );P t−  відбувається лише на часах швидкої кінетичної фази і 

супроводжується формуванням збудженого синглетного молекулярного 

стану (порівняти з  (4.16)). 

 Розглянемо випадок ( ) ( )2 1
L HΓ Γ≫ . Для часів 4 ft τ≥  розв’язок системи 

кінетичних рівнянь (4.2) буде мати вигляд 

( )( ) ( ) ( )( ) ( )( )( )
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )( )( )

0 00 ; 1 2 1 4

                    ; 1 ,    ; 0

         ; 1 1 2

S S S

S

S S S

t t t
H LS S

t
T

t t t
H L

P S t P P e e e

P T t P e P t

P t P e e e

τ τ τ

τ

τ τ τ

′− − −

−

′− − −
−

≈ + − + Γ Γ −

≈ − +

− ≈ − + Γ Γ −

≃ (4.26) 

тут 

 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( )( ) ( )

0           8 3

1 1 3 8 7

      7 3

                       0

TS

T T H L

H L T

P N E

P N E

P N E

P

−

−

− −

+

≈ ∆

≈ − ∆ + Γ Γ  

≈ Γ Γ ∆
≃

 (4.27) 

 стаціонарні значення молекулярних заселеностей. Величини ( ) 1
2 3S Hτ −≈ Γ ℏ  

та ( ) 1

S Lτ −′ ≈ Γ ℏ  визначають характерні часи повільної кінетичної фази. 

Оскільки ( )1 610H H
−Γ ≈ Γ =  еВ, то 6 псS fτ τ∼ ≫ . 
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Рис. 4.4 Перехідні стрибкові (а) та тунальна (b) компоненти струму. На 
вставках показано швидку фазу еволюції. Параметри розрахунків такі самі як 
і для Рис. 4.3, крім параметра обмінної взаємодії 0.4HLJ =  еВ. Видно сильне 
зменшення стаціонарних струмів відносно пікових значень порівняно з 
випадком слабкої обмінної взаємодії. 
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Рис. 4.4 Часова еволюція заселеностей молекулярних станів (с) 

Незважаючи на те, що максимальні значення компонент струму 

залишаються близькими до значень аналогічних компонент струму за малої 

обмінної взаємодії, спостерігається велика відмінність між стаціонарними 

значеннями компонент струму для розглянутих випадків (порівняйте графіки 

на Рис. 4.3 та Рис. 4.4). Аналітичні розрахунки дають наближені вирази для 

компонент струму 

 ( ) ( )( ) ( )0 2st
seq HL TI I N Eπ − −≈ Λ Γ ∆  (4.28) 

та 

 ( ) ( )0 2st
dir HL TI I E−≈ Λ ∆  (4.29) 

Отримані стаціонарні значення компонент струму на два порядки менші за 

аналогічні компоненти струму, що формуються за умови слабкої обмінної 

взаємодії 810HLJ −=  еВ. 

Розглянемо випадок ( ) ( )2 1
L HΓ Γ≪ . У цьому випадку різниця між 

максимальними та стаціонарними значеннями компонент струму стає ще 

більшою (порівняйте графіки на Рис. 4.3 – Рис. 4.5). Окрім того, зважаючи на 
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вирази (4.20) та (4.21) бачимо, що максимальні значення для стрибкової та 

тунельної компонент струму сильно відрізняються. Якісне пояснення цього 

явища полягає у тому, що формування стрибкової компоненти струму 

ввімкнення відбувається за рахунок стрибку електрону з суміжного 

електроду на збуджену молекулу та утворення стану 1М2-системи з від’ємно 

зарядженою молекулою (стрибок електрона зі збудженої молекули на 

електрод не відбувається, оскільки при цьому утворюється стан 1М2-системи 

з позитивно зарядженою молекулою, а це енергетично не вигідно). 

Швидкість стрибку електрона з r -го електроду на молекулу пропорційна 

параметру уширення ( )r
HΓ . Саме тому для часів ft τ<  компоненти струму 

( ) ( )1
seqI t  та ( ) ( )2

seqI t  є, відповідно, додатними та від’ємними. Окрім того, маємо 

( ) ( ) ( ) ( )1max 2min 1 2 1seq seq H HI I = Γ Γ ≫ . З іншого боку швидкість тунельного переносу 

електрона обмежена найменшим з параметрів уширення ( )1
HΓ  або ( )2

LΓ  (ці 

величини визначають фактор ( ) ( )1 2
HL H LΛ ≈ Γ Γ ). У нашому випадку тунельна 

компонента струму ввімкнення пропорційна ( )2
LΓ . Саме тому, відповідно до 

виразів (4.20) та (4.21) отримуємо ( ) ( ) ( ) ( )( )1max max 1 22 20seq dir H LI I ≈ Γ Γ ≈ . Що 

стосується стаціонарних значень компонент струму, то вони стають у 410  

разів менше, ніж їх відповідні максимальні значення. 

Для часів 4 ft τ≥  часова еволюція компонент струму до своїх 

стаціонарних значень (4.28) та (4.29) описується виразами 

 

( )( ) ( ) ( )( )
( ) ( ) ( )( )
( ) ( ) ( )( )

( )

2

2 2 1

2 2 1

0 0       0 ; 1 2

; 1 4 5

; 1 4 5

                         ; 0

S

S S S

S S S

t
S S

t t t
T

t t t

P S t P P e

P T t P e e e

P t P e e e

P t

τ

τ τ τ

τ τ τ

−

− − −

− − −
−

≈ + −

≈ − − −

− ≈ − + −

+ ≃

 (4.30) 

де 
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( ) ( )( ) ( )
( ) ( ) ( )( )

( ) ( )

0      16 21

1 2 3 1 8 7

        2 3 ,    0

L H TS

T T L H

T

P N E

P N E

P N E P

−

−

− − +

≈ Γ Γ ∆

≈ − ∆ + Γ Γ  

≈ ∆ ≃

 (4.31) 

є стаціонарними значеннями заселеностей молекулярних станів. У виразі 

(4.30) чітко простежується двоекспоненційна кінетика з характерними 

часами повільної фази ( ) 1

1 3 2S Hτ −≈ Γ ℏ  та ( ) 1

2 7 8S Lτ −≈ Γ ℏ . Оскільки 

9 12.5 10  сH
−Γ ×ℏ ≃ , то маємо 0.4Sjτ ≃  нс, і тому встановлення стаціонарного 

режиму фотоструму відбувається впродовж ще коротшого проміжку часу ніж 

для випадків, що зображені на Рис. 4.3 та Рис. 4.4. Оцінимо час життя τ −  

проміжного молекулярного стану M − . Відповідно до виразів (4.5) цей час 

визначається співвідношенням [ ] 1

0S TK K Kτ −
− − − −= + + . Маємо 

( )( )2H T LN Eτ − − = Γ − ∆ + Γ ℏ , отже 0.1 1τ − ÷∼  нс. Це значення є того ж 

порядку, що і характерні часи Sτ  повільної кінетичної фази. 

Для вичерпного опису впливу обмінної взаємодії на формування 

фотоструму у 1М2-системі нами було побудовано графік залежності 

стаціонарних значень компонент струму в залежності від величини обмінної 

взаємодії Рис. 4.6. Трансмісійна щілина SE−∆  залишається весь час 

від’ємною, у той час як трансмісійна щілина TE−∆  змінює свій знак при 

величині 

обмінної взаємодії 0.2 eVHLJ = . На Рис. 4.6 видно суттєву залежність 

величин стаціонарних компонент струмів від значень обмінної взаємодії. 

Перехідний інтервал між зоною сильного резонансу ( 0.2 eVHLJ < ) та зоною 

сильного нерезонансу ( 0.2 eVHLJ > )  виділено сірим кольором. У 

формуванні перехідних процесів беруть участь збуджені молекулярні стани 

( )M S∗  та ( )M T∗ . 



 86
 
 
 

 

 
Рис. 4.5 Перехідні стрибкові і тунельний струми (а) та еволюція заселеностей 
молекулярних станів (b). Випадок ( ) ( )2 1

L HΓ Γ≪ . Спостерігається збільшення 
величин пікових значень струму і зменшення величин стаціонарних струмів 
порівняно з випадком, представленим на Рис. 4.4. 
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Рис. 4.6 Залежність величин стаціонарних струмів від величини обмінної 
взаємодії. 

 

 4.3 Висновки 

 

 У даному розділі нами було розглянуто процес формування 

фотоструму за умов, коли оптичні внутрішньомолекулярні переходи 

( )0M M S∗�  між синглетними молекулярними станами відбуваються 

протягом характерного часу fτ , що є набагато меншим за характерний час Sτ  

встановлення стаціонарного фотоструму. За таких умов зарядова трансмісія у 

1М2-системі обмежена кінетичними процесами, що пов’язані як із стрибками 

електрона між молекулою і приєднаними електродами (стрибковий шлях), 

так і дистанційним переносом електронів з одного електроду на інший 

(тунельний шлях). Дослідження проводилися у рамках HOMO-LUMO моделі 

з використанням відповідних констант швидкостей (4.4), (4.5) та (4.7) – (4.9). 

У рамках даної моделі було показано, що і стрибкові і тунельна компоненти 

струму визначаються загальним набором параметрів ( )r
λΓ  та jE±∆ . Було 

показано, що залежно від асиметрії взаємодії між електродами і молекулою, і 
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особливо від знаків та величин трансмісійних щілин, величини перехідних 

фотострумів можуть бути співвимірними з величинами стаціонарних 

фотострумів або помітно їх перевищувати. Важливим фізичним результатом 

є те, що у органічних молекулах з фотохромною групою, яка відділена від 

металевих електродів групами спейсерами (насиченими зв’язками), 

внутрішньомолекулярна обмінна взаємодія (яка обумовлює розщеплення 

збуджених синглетного та триплетного молекулярних станів) відіграє 

принципову роль у генерації пікових перехідних фотострумів, а також у 

пригніченні стаціонарних фотострумів. Наявність піків обумовлена 

трансформацією резонансного режиму електронної трансмісії (за участю 

збудженого синглетного стану) у нерезонансний режим (за участю 

збудженого триплетного стану). Така трансформація відповідає кінетиці 

пригнічення стаціонарного фотоструму. 

 Отримані результати дозволяють сформулювати умови, при яких 

формування фотоструму у 1М2-системі відбувається з максимальною 

ефективністю: 

 1. Енергія 1М2-системи із молекулою, що перебуває у збудженому 

синглетному стані, має бути вищою за енергію цієї системи, коли молекула 

перебуває у зарядженому стані, тобто повинні задовольнятися умови 

( )( ) ( ) ( ),E M S E M E M−
∗ + +>1 2 1 2 1 2  та/або ( )( ) ( ),E M S E M+

∗ −>1 2 1 2  

( )E M +
−1 2 . За таких умов трансмісійні щілини SE+∆  та/або SE−∆  (див. (4.6)) 

від’ємні, і тому зарядова трансмісія відбувається у резонансному режимі. У 

даному розділі був розглянутий випадок, коли ( ) 0S TE+∆ >  та 0SE−∆ <  (див. 

Рис. 4.3 – Рис. 4.6), тому у формуванні фотоструму приймав участь лише 

стан системи із відновленою молекулою. Зокрема, з огляду на умову 0SE−∆ <  

(див. Рис. 4.2), резонансний режим зарядової трансмісії реалізувався завдяки 
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стрибкам електрона з електроду на частково заселену HOMO збудженої 

молекули, тобто за схемами ( )M S M+
∗ −→1 2 1 2 та ( )M S M +

∗ −→1 2 1 2 . 

 2. Потік електронів з одного електроду на інший повинен бути набагато 

більшим за зворотний потік. У HOMO-LUMO моделі різниця між цими 

потоками (для стаціонарних потоків) пропорційна фактору (4.14). Тому 

максимальний струм спостерігається за умови ( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1
H L H LΓ Γ Γ Γ≫  або 

( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1
H L H LΓ Γ Γ Γ≪ . У розглянутому нами випадку, фактор ( ) ( )1 2

HL H LΛ = Γ Γ , а тому 

формування фотоструму визначалося потоком електронів від електроду 1 на 

електрод 2. Таким чином, оскільки у нашому випадку зарядова трансмісія 

відбувалася за участю проміжного молекулярного стану M − , максимальні 

значення компонент струму (4.20) та (4.21) були пропорційними параметру 

уширення ( )1
HΓ . (У випадку, коли зарядова трансмісія йде за участю 

проміжного стану M + , відповідні максимальні значення компонент струму 

мають бути пропорційними параметру уширення ( )2
LΓ ). 

 3. Стаціонарні компоненти струму мало відрізняються від своїх 

максимальних значень лише за умови, коли формування пікових струмів 

визначається найменшою контактною константою швидкості стрибка 

електрону для швидкої кінетичної фази. У той же час обмінна взаємодія між 

неспареними електронами на HOMO і LUMO повинна бути настільки малою, 

щоб швидкості внутрішньомолекулярних синглет-триплетних переходів були 

малими у порівнянні із швидкостями зарядової трансмісії. Така ситуація 

відображена на Рис. 4.3. Представлений результат отримано за умов 

HL SJ E−∆≪  та ( ) ( )1 2
H LΓ Γ≪ . З іншого боку, відмінність між максимальними 

значеннями перехідних струмів та їх стаціонарними значеннями стає дуже 

великою, якщо внутрішньомолекулярна обмінна взаємодія стає настільки 

великою, що починають виконуватися умови ( )( )E M S∗ >1 2  
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( ) ( ),E M E M+ +
− −> 1 2 1 2  та/або ( )( ) ( ) ( ),E M S E M E M− −

∗ + +>1 2 1 2 1 2  (див. 

Рис. 4.2). 

Загальний висновок полягає у тому, що оптичне збудження помірної 

інтенсивності може генерувати великий (порівняно зі стаціонарними 

значеннями) піковий фотострум ввімкнення у молекулярному діоді, навіть за 

умови відсутності прикладеної до електродів різниці потенціалів. Таке 

трапляється лише у випадках, коли збуджений триплетний стан веде себе як 

кінетична пастка для зарядів, що переносяться (Рис. 4.4 та Рис. 4.5). Пікові 

перехідні струми стають особливо великими, якщо енергія синглет-

синглетного збудження 0SE Eω = −ℏ  починає перевищувати одну з енергій 

системи ( )0 FE E E− − +  або ( ) 0FE E E+ + − . У даному розділі було розглянуто 

випадок, коли даний фотоефект спостерігався при умові 

( ) ( )0 0F FE E E E E Eω+ −+ − > > − +ℏ  (див. схему на Рис. 4.2). 
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РОЗДІЛ 5 

ПЕРЕХІДНІ ПРОЦЕСИ В 1М2-СИСТЕМІ ПРИ УМОВІ РАПТОВОГО 

ВВІМКНЕННЯ РІЗНИЦІ ПОТЕНЦІАЛІВ 

 

У попередніх розділах була розглянута ситуація, коли струм у 1М2-

системі був обумовлений рушійною силою, яка пов’язана із фотозбудженням 

молекули. В рамках HOMO-LUMO моделі були отримані розв’язки системи 

рівнянь для опису часової еволюції заселеностей молекулярних станів, 

знайдені наближені аналітичні вирази для пікових і стаціонарних 

фотострумів. Проте, за допомогою HOMO-LUMO моделі можна описати не 

лише процеси формування струмів у молекулярному фотодіоді спричинені 

фотозбудженням. Ця модель може бути також використана у ситуації, коли 

виникнення струму пов’язане з наявністю прикладеної до електродів різниці 

потенціалів 0V ≠ . За таких умов формування струму через молекулярний 

діод відбувається завдяки зміні взаємного положення енергетичних рівнів 

молекули та електродів, яке призводить до змінени величин трансмісійних 

щілин. У такому випадку можливе виникнення пікових струмів 

ввімкнення/вимкнення. Якщо ж молекула містить фотохромну групу, то 

можливо спостерігати явище електролюмінесценції. 

 

 5.1 Явище електролюмінесценції у молекулярному фотодіоді 

 

 Будемо розглядати еволюцію струму у 1М2-системі за умови швидкої 

зміни прикладеної до електродів різниці потенціалів від 0iV V= =  до деякого 

значення 0fV V= ≠ . Припустимо, що при міжелектродному переносі 

електрона, частина енергії переносу може піти на здійснення переходу 

молекули із основного стану 0M  у збуджений стан M∗ . При цьому будемо 

вважати, що у нашому випадку обмінна взаємодія між неспареними 
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електронами на HOMO і LUMO є нехтовно малою (енергії синглетного і 

триплетних збуджених рівнів T SE E E∗≈ = ). Таким чином, при спонтанному 

переході молекули зі збудженого стану M∗  у основний стан 0M  молекула 

може випромінювати квант світла з енергією 0E Eω ∗= −ℏ . Фізично перехід 

0M M∗→  може бути обумовлений як контактними електронними стрибками, 

 

Рис. 5.1 Схематичне зображення молекулярного фотодіода, до електродів 
якого під'єднано різницю електричних потенціалів. 

що приводять до проміжної перезарядки молекули ( )0 *M M M− +� � , так і 

завдяки непружному тунельному переносу електрона. У другому випадку 

зарядові стани молекули M −  та M +  приймають участь у тунелюванні 

віртуальним чином. 

Інтенсивність електролюмінесценції ( ) ( )0lumJ t J P t∗=  пропорційна 

вірогідності знаходження молекули у збудженому стані M∗ . Тому для опису 

електролюмінесценції введемо величину 

 ( ) ( ) 0lumP t J t Jζ ∗= =  (5.1) 
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Відмінність 1М2-системи, що розглядається, від тієї, що розглядалася у 

попередніх розділах, полягає у наявності прикладеної до електродів різниці 

потенціалів (порівняйте Рис. 2.2 та Рис. 5.1). З огляду на це, необхідно дещо 

модернізувати нашу модель. Для цього позначимо геометричне положення 

 

Рис. 5.2 Трансмісійні щілини у 1М2-системі при 0V > . 

основної частини електронної густини на HOMO та LUMO як Hη  та Lη , 

відповідно (див. Рис. 5.1; λη  – параметр відносної геометричної відстані від 

першого електроду до центру розподілу електронної густини на λ -тій 

орбіталі). Задля знаходження залежностей величин трансмісійних щілин 

( )rEα α′∆  від прикладеної різниці потенціалів V , будемо для визначеності 

вважати, що електрод 1 заземлено. Таким чином, хімічні потенціали 

електродів будуть рівними 1 FEµ =  та 2 FE e Vµ = − . Енергія електрона на λ -

тій МО ( ,H Lλ = ), буде мати вигляд ( )V e Vλ λ λε ε η= + , де λε  – енергія 

електрона при 0V =  (див. Рис. 5.2). Враховуючи заповнюваність 

електронами HOMO і LUMO, отримуємо 
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 (5.3) 

У формулах (5.2) та (5.3) величини Eν ν′∆  являють собою початкові (при 

0V = ) трансмісійні щілини. Індекси ν  приймають значення 0, , ,ν = ∗ + − . 

Розглядаючи процеси, що виникають у 1М2-системі під дією 

прикладеної різниці потенціалів 0V ≠ , необхідно дещо модернізувати 

систему кінетичних рівнянь (2.34), оскільки тепер вже не можна нехтувати 

швидкостями переходів системи зі стану з нейтральною молекулою у стан із 

зарядженою молекулою (швидкості 0K +  та 0K − ). Такі переходи можуть 

відбуватися за рахунок реалізації від’ємних значень величин трансмісійних 

щілин ( )0E V+∆  або ( )0E V−∆  через вплив прикладеної до електродів різниці 

потенціалів. Враховуючи виродженості молекулярних станів маємо (схему 

можливих кінетичних процесів подано на Рис. 5.3) 
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ɺ
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(5.4) 

де 

 0 0 bR K k∗ ∗= +  (5.5) 
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Величина b lum convk k k= +  включає в себе константи швидкостей 

люмінесценції та внутрішньої конверсії, відповідно. Для знаходження 

заселеностей молекулярних станів у 1М2-системі необхідно розв’язати 

систему кінетичних рівнянь (5.4) (фотозбудження у даній системі рівнянь 

відсутнє, швидкість переходу 0K ∗  повністю визначається прикладеною 

різницею потенціалів). Початкові значення ( )0Pν  знаходимо, розв’язуючи 

дану систему покладаючи ( ) 0P tν =ɺ  і 0V = . Далі використовуємо отримані 

 

Рис. 5.3 Кінетична схема перехідних процесів у 1М2-системі за умов 
наявності прикладеної до електродів різниці потенціалів. 

початкові умови для розв’язку системи (5.4) при умові швидкої зміни 

прикладеної напруги з 0iV V= =  до 0fV V= ≠ . Використовуючи знайдені 

залежності заселеностей молекулярних станів ( );P j t  і загальні формули для 

компонент струмів (2.9) і (2.12), знаходимо вирази, що описують часову 

еволюцію компонент струмів в системі для моменту часу 0t > . При цьому у 
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рамках HOMO-LUMO моделі швидкості електронних переходів 

визначаються за формулами (2.10), (2.11) і (2.14), але на відміну від процесу 

формування фотоструму кінетика транспортних процесів розглядається при 

0V ≠ . Це означає, що поява резонансних шляхів трансмісії пов’язана не 

тільки із вихідними положеннями енергетичних рівнів молекули, але і з 

величиною і знаком V , що прямо слідує із виразів (5.2) та (5.3) для 

трансмісійних щілин. 

Для визначеності будемо розглядати ситуацію, коли 0V > . Тоді, згідно 

з (2.24), резонансний стрибок електрону з r -го електроду на молекулу, що 

знаходиться у стані ( )0M ∗ , є можливим за умов, коли відповідна трансмісійна 

щілина ( )
( )
0

rE− ∗∆  в (5.2) стає від’ємною, а різниця потенціалів задовольняє 

умовам ( )
( )
0 0rV V− ∗≥ > , де 
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 (5.6) 

Аналогічним чином отримуємо умови для здійснення резонансних стрибків 

електрона з молекули, яка знаходиться у збудженому або основному станах, 

на r -й електрод (або, що теж саме, стрибків дірки з r -го електроду на 

молекулу). Умови визначаються нерівністю ( )
( )
0 0rV V+ ∗≥ > , де 
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 (5.7) 

Наявність резонансних значень різниці потенціалів ( )
( )
0

rV− ∗  та ( )
( )
0

rV+ ∗ , визначених 

за формулами (5.6) та (5.7), може проявити себе не тільки у стрибкових, а і у 

дистанційних компонентах струму, що є суттєвим. Зокрема, у процесах, що 

призводять до електролюмінесценції, особливу роль відіграє непружне 
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тунелювання, що призводить до прямого переходу 0M M∗→ , лише якщо у 

відповідності до (2.30) має місце нерівність 

 ( )0 0 1 L HV V E e η η∗ ∗≥ ≡ ∆ + −  (5.8) 

де 0E∗∆  – початкова (при 0V = ) різниця енергій між збудженим та основним 

станами молекули. 

 

Рис. 5.4 Еволюція стрибкових та тунельної компонент струму у відповідь на 
швидку зміну прикладеної різниці потенціалів з 0V =  до 0V > . 

На Рис. 5.4 показано графік еволюції струмів до їх стаціонарних 

значень у молекулярному фотодіоді при стрибкоподібному ввімкненні 

різниці потенціалів від 0V =  до 1.6V =  В. Для розрахунків будемо 

використовувати наступний набір параметрів: 0 1.6E∗∆ =  еВ, 0 1.3E−∆ =  еВ, 

0 1.8E+∆ =  еВ, 0.2E+∗∆ =  еВ, 0.3E−∗∆ = −  еВ, ( )1 610L
−Γ =  еВ, ( )2 510L

−Γ =  еВ, 

( )1 610H
−Γ =  еВ, ( )2 710H

−Γ =  еВ, 5 110  cbk −= , 0.85Lη = , 0.1Hη = , 300T =  К. При 

вибраних значеннях параметрів маємо 0 0.91V∗ ≃  В і, таким чином, у 

відповідності до умови (5.8) стає можливим темнове збудження молекули за 

рахунок енергії, яка вивільнюється при непружному тунелюванні електрону. 
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Проте, слід зазначити, що вірогідність знаходження молекули у стані M∗  

мала (а отже, електролюмінесценція не є великою), що обумовлено 

конкурентними кінетичними процесами, які визначають безрадіаційні 

переходи збудженої молекули як у основний, так і у заряджений стани. В 

цілому, вага того чи іншого стану молекули в 1М2-системі регулюється 

ефективністю непружних контактних і дистанційних стрибків електронів, 

 

Рис. 5.5 Встановлення стаціонарної електролюмінесценції у молекулярному 
фотодіоді при різних значеннях прикладеної різниці потенціалів V . Помітні 
зміни спостерігаються поблизу резонансних значень прикладених напруг. 

яка в свою чергу прямо залежить від величини зв’язків HOMO і LUMO з 

електродами, а також від реалізації резонансного або нерезонансного режиму 

електронної трансмісії. Роль другого фактору демонструється на Рис. 5.5. 

Режим трансмісії задається величиною прикладеної різниці потенціалів. 

Спостерігаються два помітних стрибка величини заселеності збудженого 

молекулярного стану ( )P t∗  при поступовому збільшенні величини 

прикладеної до електродів різниці потенціалів, а у відповідності до виразу 

(5.1) і стрибки у електролюмінесценції. Перший стрибок відбувається при 
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зміні прикладеної різниці потенціалів з 1.55V =  В до 1.6V =  В, і саме у цей 

інтервал потрапляє резонансне значення ( )2
0 1.56V V+= ≃  В. Другий скачок 

виявляється при порівнянні еволюційних кривих при 2.2V =  В та 2.25V =  В. 

Резонансна величина ( )1
0 2.24V V−= ≃  В потрапляє саме у цей інтервал різниць 

потенціалів. Наступний скачок (не показано на Рис. 5.5) спостерігається для 

значень ( )1 3V V−∗≥ ≃  В. 

 

 5.2 Формування пікових перехідних струмів ввімкнення і 

вимкнення 

 

 Розглянемо систему, що складається з двох електродів і молекули, яка 

розташована між ними і містить дві термінальні групи (Рис. 5.6). Формування 

струму у такій системі можна розглядати за допомогою моделі, подібної до 

моделі HOMO-LUMO, проте, замість HOMO і LUMO орбіта лей, електрони 

будуть заселяти електронні рівні термінальних груп 1 та 2. Нехай зв'язок 

термінальних груп 1 та 2 з лівим та правим електродами характеризується 

параметрами LΓ  та RΓ  (що є уширеннями відповідних одноелектронних 

рівнів з енергіями 1E  і 2E ), відповідно, а самі групи пов’язані між собою 

взаємодією β . Для більшості реальних систем виконується умова 

( ) ( )2 22 2 24 L RD E β= ∆ + Γ + Γ≫ , де 1 2E E E∆ = − . Тому взаємодія β  приводить 

до формування колективізованих рівнів енергії молекули 

( )1 21 2IE E E D= + −  і ( )1 21 2IIE E E D= + + . Трансмісія електронів йде саме 

за участю цих рівнів. На малюнку Рис. 5.7 показано схему взаємного 

розміщення рівнів енергій електрону, коли електрон з енергією LE k  з лівого 

електроду потрапляє на рівні молекули з енергіями IE  або IIE , а потім 

потрапляє на правий електрод, маючи енергію RE q . Ефективність трансмісії 
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електрону від одного електроду до іншого визначається відповідними 

трансмісійними щілинами rj j rE E µ∆ = − , де ,r L R=  і ,j I II= . 

 

Рис. 5.6 Молекула контактує з електродами через свої термінальні групи 1 та 
2, які пов’язані між собою взаємодією β . 

 

Рис. 5.7 Схема розташування енергетичних рівнів зарядженої молекули 
відносно рівня Фермі електродів. 

Хімічний потенціал r -го електроду rµ  визначає зміщення рівня Фермі 

електроду. У відповідності до теорії трансмісії електрону [155], залежність 

струму через r -й електрод від часу ( ) ( ) ( ) ( )r
r hop dirI t I t I t= +  (див. вираз (2.8)) 

складається з стрибкової та тунельної компонент. Обидві компоненти струму 
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включають в себе перенос електрону вздовж ν -го трансмісійного каналу, 

який пов’язаний із зарядовим станом молекули. Коли енергетичні щілини 

rjE∆  додатні, трансмісія електронів через молекулу має нерезонансний 

характер, і тому стрибковий механізм переносу електрона обумовлений 

температурною активацією. Тунельна компонента струму при цьому може 

навіть переважати стрибкову компоненту струму. Коли одна чи більше 

енергетичних щілин стає від’ємною, то один чи декілька рівнів молекули (у 

нашому випадку не більше двох рівнів) знаходяться нижче рівня Фермі 

лівого (при 0V > ) або правого (при 0V < ) електродів. 

Для дослідження процесів формування струмів у даній системі 

необхідно записати і розв’язати систему кінетичних рівнянь, подібну до (5.4), 

зважаючи на те, що у даному випадку молекула може знаходитися у таких 

станах: електронейтральному стані 0M , коли на молекулі немає додаткового 

електрона; IM  або IIM , коли молекула з додатковим електроном має енергію 

IE  або IIE , відповідно; 2M , коли молекула містить два додаткових 

електрони. Енергія молекули з двома додатковими електронами буде мати 

вигляд 2 I IIE E E U= + + , де U  – параметр, що визначає кулонівське 

відштовхування між додатковими електронами. Далі за допомогою загальних 

формул для компонент струмів (2.9) та (2.12) і загальних виразів для 

швидкостей електронних переходів (2.10), (2.11) та (2.14) знайдемо часову 

еволюцію струмів за умови швидкого ввімкнення прикладеної різниці 

потенціалів від 0iV V= =  до 0fV V= ≠ . Система кінетичних рівнянь буде 

мати вигляд: 
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 (5.9) 

тут коефіцієнти при швидкостях переходів відповідають виродженостям 

молекулярних рівнів. Для аналітичних розрахунків останнім виразом у (5.9) 

можна знехтувати, оскільки молекулярний стан 2M  має велику енергію (за 

рахунок кулонівської блокади), а тому заселеність ( )2; 0P t ≈  для всіх 

значень t . 

Далі розв’язуємо систему кінетичних рівнянь (5.9) та знаходимо 

компоненти струмів за загальними формулами (2.9) та (2.12) (процедура 

знаходження цілком аналогічна до тієї, яка буда використана у попередніх 

розділах). Бачимо, що при стрибкоподібній зміні різниці потенціалів від 

0V =  до 0fV V= > , потік електронів, які приходять на молекулу з лівого 

електрода, перевищує потік електронів, котрі переходять з молекули на 

правий електрод, і відповідно ( ) ( ) ( ) ( )L RI t I t≫ . Лише для часів stt τ≫ , де stτ – 

характерний час, протягом якого в 1М2-системі встановлюється 

стаціонарний струм ( )stI , що відповідає різниці потенціалів fV . Теорія 

показує, що при швидкому перемиканні iV  на fV  тунельна компонента 

струму увімкнення ( ) ( ) ( ) ( ) ( )L R
dir dir dirI t I t I t= = , яка повязана з прямою 

міжелектродною трансмісією електронів, практично не відрізняються від 
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свого стаціонарного значення. Однак стрибкові компоненти струму ( ) ( )L
hopI t  та 

( ) ( )R
hopI t , на часах stt τ≪  помітно відрізняються одна від одної. 

 

Рис. 5.8 Струми ввімкнення у молекулярному діоді при 0fV V= > . 

При резонансному стрибку електронів з лівого електроду на молекулу 

максимальні значення стрибкових компонент струмів увімкнення 

визначаються виразами 

 ( ) ( ) 00 2L
hop LI Iπ= Γ  (5.10) 

та 

 ( ) ( ) 00 2R
hop RI Iπ= Γ  (5.11) 

у той час як їх стаціонарні значення співпадають і рівні 

 ( ) ( )02 2st
hop L R L RI Iπ= Γ Γ Γ + Γ  (5.12) 

тут LΓ  і RΓ  – параметри зв’язку молекули з лівим і правим електродами 

відповідно. Звідси видно, що при L RΓ Γ≫ , максимальний струм увімкнення 

перевищує стаціонарний струм через молекулу у 2 L RΓ Γ  рази, а отже може 

бути більшим на декілька порядків (на Рис. 5.8 показано випадок 

10L RΓ Γ = ). Звернемо увагу, що через значну відмінність між 
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трансмісійними параметрами LΓ  і RΓ , внесок тунельної компоненти у 

формування струмів ввімкнення є нехтовно малим. Ці струми повністю 

визначаються зарядкою та розрядкою молекули за рахунок стрибкового 

механізму переносу електронів. 

 

Рис. 5.9 Струми вимкнення у молекулярному діоді. Тунельна компонента 
струму 0dirI = . 

У протилежність струмам ввімкнення, струми вимкнення формуються 

при нульовій різниці потенціалів на електродах. Тому тунельна компонента 

струму вимкнення принципово відсутня. Самі ж струми вимкнення пов’язані 

із розрядкою молекули, коли надлишковий заряд на молекулі перестрибує на 

прилеглі електроди. Слід зазначити, що струми вимкнення мають протилежні 

знаки, при цьому струм стікання вище на той електрод, який більш сильно 

контактує з молекулою (наприклад Рис. 5.9) Для розрахунків графіків, що 

приведені на Рис. 5.8 та Рис. 5.9 були використані наступні параметри 

розрахунків: 510L
−Γ =  еВ, 610R

−Γ =  еВ, 1 1.6E∆ =  еВ, 2 1.8E∆ =  еВ, 2fV =  В. 
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 5.3 Висновки 

 

У даному розділі було показано важливу роль непружних електрон-

транспортних процесів при формуванні струму у квантовій 1М2-системі, у 

якій молекула, яка знаходиться між металевими електродами, відіграє роль 

трансмітера електронів. Були отримані рівняння, що описують часову 

еволюцію стрибкових та тунельної компонент струму до своїх стаціонарних 

значень за умови швидкої зміни прикладеної до електродів різниці 

потенціалів. Ефект непружного тунелювання особливо помітний за умови 

резонансної трансмісії електронів, що відбувається за участю заряджених 

станів молекули M +  та M − . Саме при досягненні таких умов спостерігаються 

стрибки у інтенсивності молекулярної люмінесценції. 

Врахування поведінки струмів увімкнення і вимкнення у молекулярних 

наносистемах є дуже важливим при конструювання пристроїв молекулярної 

електроніки, таких як діоди, транзистори, елементи памяті, підсилювачі, 

трансмітери та ін. Нехтування розрахунками струмів увімкнення та 

вимкнення при конструюванні таких приладів може призвести до 

перегоряння елементів у процесі роботи приладу внаслідок проходження 

крізь них пікових струмів, що багатократно перевищують робочі струми у 

системі. 
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ВИСНОВКИ 

Головні результати дисертаційної роботи полягають у наступному: 

1. Показано, що за умови помірної інтенсивності освітлення молекули, 

поява фотоструму у молекулярному фотодіоді можлива навіть за 

відсутності прикладеної до електродів різниці потенціалів, а 

направленість фотоструму обумовлена асиметрією зв’язку молекули з 

електродами. 

2. Виявлено двоекспоненційну кінетику процесу формування 

фотоструму. Показано, що швидка кінетична фаза пов’язана з 

фотозбудженням молекули і формуванням пікових струмів, а повільна 

кінетична фаза пов’язана із заселенням заряджених молекулярних 

станів і формуванням стаціонарних струмів. Знайдено залежність 

пікових та стаціонарних фотострумів від сили зв’язку молекули з 

електродами та від зарядового стану, який реалізується у процесі 

електронного переносу. 

3. Показано, що при сильній обмінній взаємодії між неспареними 

електронами, які знаходяться на різних МО, триплетний збуджений 

стан стає кінетичною пасткою для зарядів, що переносяться і, таким 

чином, принципово впливає на формування стаціонарного фотоструму. 

4. Показано, що за низьких температур, стрибкові компоненти струму 

суттєво заморожуються, внаслідок чого сумарний фотострум 

формується за рахунок непружного тунелювання електронів. 

5. Виявлено наявність резонансних значень прикладеної різниці 

потенціалів, при яких спостерігаються стрибкоподібні зміни 

інтенсивності електролюмінесценції. 
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