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Используя кинетическую теорию электронного транспорта в низкоразмерных молекулярных систе-
мах, проведено исследование процесса формирования переходных и стационарных токов в системе 
«электрод 1–молекула–электрод 2» (молекулярный диод) для различных режимов зарядовой трансмис-
сии. В рамках HUMO–LUMO модели молекулы рассмотрена ситуация, когда образование токов вызвано 
фотовозбуждением молекулы либо изменением разности потенциалов на электродах. Выяснена опреде-
ляющая роль неупругого дистанционного (туннельного) переноса электронов в изменении электронного 
состояния молекулы и, как следствие, в формировании трансмиссионных каналов для прыжковых (по-
следовательных) и туннельных (дистанционных) компонент тока. Эффект неупругого туннелирования 
особенно заметен в условиях резонансной трансмиссии электронов. 

Використовуючи кінетичну теорію електронного транспорту в низькорозмірних молекулярних систе-
мах, проведено дослідження процесу формування перехідних і стаціонарних струмів у системі «елект-
род 1–молекула–електрод 2» (молекулярний діод) для різних режимів зарядової трансмісії. У рамках 
HUMO–LUMO моделі молекули розглянуто ситуацію, коли утворення струмів викликано фотозбуд-
женням молекули або зміною різниці потенціалів на електродах. З'ясовано визначальну роль непружного 
дистанційного (тунельного) перенесення електронів у зміні електронного стану молекули і, як наслідок, 
у формуванні трансмісійних каналів для стрибкових (послідовних) і тунельних (дистанційних) компо-
нент струму. Ефект непружного тунелювання особливо помітний в умовах резонансної трансмісії елект-
ронів. 

PACS: 05.60.Gg Квантовый транспорт; 
73.63.Nm Квантовые проволоки; 
85.65.+h Молекулярные электронные устройства. 

Ключевые слова: электронная трансмиссия, туннелирование, молекулярный диод. 

 
1. Введение 

Идея формирования элементной базы электроники 
на основе органических соединений была выдвинута 
около 30 лет назад [1,2]. Однако экспериментальные и 
теоретические результаты, касающиеся проводимости 
отдельных молекул и молекулярных наноструктур в 
основном стали появляться только за последние 10–15 
лет (см, например, обзоры [3–7] и сборники статей 
[8–13]). Одним из важных объектов исследования стал 
молекулярный диод. Он представляет собой систему 
«электрод 1–молекула–электрод 2» (1М2-система), где 
молекула выполняет роль трансмиттера электронов/ды-
рок на их пути от одного электрода к другому. Было об-
наружено, что для 1М2-систем вольт-амперные характе-
ристики (ВАХ) заметно отличаются от линейных в 
широком диапазоне приложенных напряжений, причем 

нелинейность обусловлена как неидентичной связью мо-
лекулы с каждым из электродов, так и спецификой паде-
ния электрического потенциала вдоль молекулы. 

Основные пути формирования тока через молекулу 
— прыжковый и туннельный. Кинетическая теория 
электронной трансмиссии через молекулу показывает 
[14–17], что хотя оба пути работают параллельно, но 
туннельная трансмиссия зависит от характера прыжко-
вого процесса. Причина в том, что прыжки электронов 
между молекулой и электродами (контактные транс-
портные процессы) приводят к кинетической переза-
рядке молекулы транспортируемыми электронами. В 
то же время процесс туннелирования зависит от того, в 
каком зарядовом состоянии находится молекула. Ины-
ми словами, кинетика формирования зарядового со-
стояния молекулы определяет тип туннельного транс-
миссионного канала. 



Э.Г. Петров, В.А. Леонов, Е.В. Шевченко 

550 Low Temperature Physics/Физика низких температур, 2012, т. 38, № 5 

В настоящей работе показано, что перезарядка мо-
лекулы может осуществляться не только за счет кон-
тактных прыжков, но и в результате дистанционного 
неупругого межэлектродного туннелирования элек-
тронов. Такой механизм дистанционной электронной 
трансмиссии становится особенно существенным при 
формировании фототока и электролюминесценции в 
молекулярном диоде. 

2. Базисные уравнения 

Будем исходить из общепринятого гамильтониана 
1M2-системы, состоящего из трех частей, 

 electrode mol= ,H H H H+ + ′  (1) 
где 
 electrode

=1,2
= r r r

r
H E a aσ σ σ

σ

+∑ ∑ k k k
k

 (2) 

относится к гамильтониану электродов ( rE σk  — энер-
гия электрона со спиновой проекцией σ  и волновым 
вектором k  в зоне проводимости r-го электрода; соот-
ветствующие операторы рождения и уничтожения 
электрона обозначены через ra σ

+
k  и ra σk ). Гамильто-

ниан молекулы 

 mol ( )
( )

= | ( ) ( ) |M
M

H E M Mν
ν

ν ν〉〈∑  (3) 

определяется ее электронными термами ( )ME ν , кото-
рые связаны с числом электронов на молекуле ν  и ее 
спином. Взаимодействие 

 ( 1); ( )
( )

= [ M r M
r M M

H V ν σ ν
σ ν

+′
′

×′ ∑ ∑ ∑ k
k

  

 | ( 1) ( ) | э.c.]rM M a σν ν× + 〉〈 +′ k  (4) 

ответственно за переходы электрона между молекулой 
и электродами. Так, например, матричный элемент 

( 1); ( ) tr= ( 1) | | ( )M r MV M V r Mν σ ν ν σ ν+′ 〈 + 〉′k k  характе-
ризует прыжок электрона из зоны проводимости r-го 
электрода на молекулу. (Явный вид матричного эле-
мента можно получить, задав форму оператора пере-
носа электрона trV .) 

Прямые и обратные прыжки электрона между мо-
лекулой и электродами задают два пути формирования 
тока в 1М2-системе. Один приводит к компоненте тока 

( )
seq ( )rI t , которая отражает последовательный перенос 

электрона через молекулу от r-го электрода к другому 

электроду. Вторая компонента ( )
dir ( )rI t  формируется за 

счет прямого туннельного переноса электрона между 
электродами. При этом молекулярные состояния уча-
ствуют в туннельном процессе виртуальным образом, 
т.е. переносимый электрон не захватывается молекулой 
как в случае последовательного переноса. В результате 
прямой туннельной межэлектродной трансмиссии элек-
трона имеет место равенство (1) (2)

dirdir dir( ) = ( ) ( )I t I t I t≡ . В 
случае же реального переноса электрона подобного 
равенства в общем случае не наблюдается, и потому 

(1) (2)
seq seq( ) ( )I t I t≠ . Равенство токов (1)

seq ( )I t  и (2)
seq ( )I t  на-

ступает только на временах stt τ , где stτ  — харак-
терное время установления режима стационарной за-
рядовой трансмиссии в диоде. 

Ниже применим кинетическую теорию электронно-
го транспорта через молекулу (см. [14,18,19]) в таких 
1М2-системах, где кулоновское отталкивание избы-
точных электронов/дырок на молекуле (появляющихся 
в процессе транспорта зарядов от одного электрода к 
другому) настолько велико, что при задаваемой разно-
сти потенциалов V  молекула может находиться толь-
ко в зарядово-нейтральном основном ( = 2ν ), зарядо-
во-нейтральном возбужденном ( *= 2ν ), а также 
однократно заряженных состояниях ( = 1ν  и = 3ν ). 
При наличии такого типа кулоновской блокады общий 
ток через r-й электрод имеет вид 

 ( )
seq dir( ) = ( ) ( ),r

rI t I t I t+  (5) 

а отдельные компоненты тока задаются выражениями 

 ( )( )
seq 0 ( ) ( 1)( ) = [ rr

M M
MM

I t I ν ν
ν

π χ → +′
′

−∑  

 ( )
( ) ( 1) ] ( ( ); )r

M M P M tν νχ ν→ −′−  (6) 

и 
 dir 0 1 ( ) 2 ( )( ) = [ M M

vMM
I t I K ν νπ → ′

′
−∑  

 2 ( ) 1 ( ) ] ( ( ); )M MK P M tν ν ν→ ′−  (7) 

( 0 = (| | / ) 1 эВ 77,6I e π × ≈  мкA — единица тока). В 
свою очередь каждая из компонент представляет собой 
парциальный ток через ν-й канал, вес которого опре-
деляется вероятностью ( ( ); )P M tν  нахождения моле-
кулы в одном из своих состояний. Эволюция вероятно-
стей описывается системой кинетических уравнений 

 ____________________________________________________  
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причем *, 1 = 2, 2 , 1, 3ν ν± . Дополнительно должно 
соблюдаться условие нормировки 

 ( ( ); ) = 1.
M

P M t
ν

ν∑  (9) 

В выражениях (6)–(8) величины 

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

2= | |r
M r MM M V ν σ νν ν

σ

πχ +′→ +′ ×∑ k
k
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( 1); ( )( ) ( 1)
2= | |r
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σ
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 ( ) ( 1)[1 ( )] [ ]r r M r Mf E E E Eσ ν σ νδ −′× − − −k k  (11) 

представляют собой контактные скорости соответст-
венно прямого и обратного прыжкового переноса элек-
трона между r-м электродом и молекулой, тогда как 

( ) ( )rM r MK ν ν→ ′ ′
2= ( )[1 ( )]r r r r

k
f E f Eσ σ

σ σ

π
′ ′ ′ ′

′ ′
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 ( ) ( )[ ]r M r ME E E Eσ ν σ νδ ′ ′ ′ ′× + − −k k  (12) 

есть скорость прямого туннельного переноса электрона 
от электрода r  к электроду r ′  при сохранении исход-
ного состояния молекулы (упругое туннелирование 

( ) = ( )M Mν ν′ ) или при изменении состояния молеку-
лы (неупругое туннелирование ( ) ( )M Mν ν≠′ ). Скоро-
сти как контактного, так и дистанционного переноса 
электрона содержат функции распределения Ферми 

 1( ) = ,
exp [( )/ ] 1r r

r r B
f E

E k Tσ
σ μ− +k

k
 (13) 

где rμ  — химический потенциал r-го электрода, Bk — 
постоянная Больцмана, T — абсолютная температура. 

В выражении (12) величина 

 ( ) ( )( ( )) ( / 2)M MM E iν νν Γ−E  (14) 

представляет собой энергию молекулы, модифициро-
ванную взаимодействием с электродами. В данной ра-
боте рассматривается 1М2-система со слабым взаимо-
действием молекулы с электродами. При такой 
ситуации индивидуальные свойства молекулы не нару-
шаются, поэтому малым смещением уровней энергии 
можно пренебречь. Однако в (14) сохраняется уширение 
уровней энергии молекулы. Это уширение играет прин-
ципиальную роль при резонансном режиме электронной 
трансмиссии через молекулу. Уширение определяется 
величиной ( ) ( )

( ) ( ) ( 1) ( ) ( 1)1, 2 [ ]r r
M M M M Mrν ν ν ν νΓ Γ Γ− +== +∑ , 

где, например, 

 ( ) 2
( ); ( 1)( ) ( 1) 2 | |r

M r MM M
M

V ν σ νν ν
σ

Γ π −′−
′

×∑∑ k
k

 

 ( ) ( 1)[ ]M M rE E Eν ν σδ −′× − − k . (15) 

Величина ( )M νΓ  выполняет роль параметра контакт-
ного уширения, обусловленного взаимодействием мо-
лекулы с r-м электродом. 

3. HOMO–LUMO модель 

Приведенные выше выражения для тока, а также 
кинетические уравнения для вероятностей нахождения 
молекулы в том или ином зарядовом состоянии позво-
ляют изучать трансмиссию электронов как в широком 
диапазоне приложенной к электродам разности потен-
циалов V , так и в условиях светового воздействия. Для 
получения конкретных результатов рассмотрим широ-
ко используемую модель 1М2-системы, где молекула 
участвует в трансмиссии электронов через две актив-
ные молекулярные орбитали (МО): HOMO (H) и 
LUMO (L). Связь данных МО с зонными состояниями 
rk  задается величинами ;r λβ k  ( = 1, 2r , λ  = L, H) 
(см. рис. 1). При этом оператор переходов между соот-
ветствующими одноэлектронными состояниями имеет 
вид 
 *

tr = [ ].r r r r
r

V a a a aλ σ λσ λ λσ σ
λ σ

β β+ ++∑∑ k k k k
k

 (16) 

Ниже используем форму (16) для вычисления матрич-
ных элементов, входящих как в выражения для скоро-
стей (10)–(12), так и в параметры контактного ушире-
ния (15). Будем полагать, что молекула в основном 
(зарядово-нейтральном) состоянии 0( = 2)M Mν ≡  
имеет нулевой спин, причем HOMO дважды заполнена 
электронами, а LUMO не содержит электронов. Воз-
бужденное состояние молекулы образуется вследствие 
перехода одного электрона с HOMO на LUMO. Для 
конкретности рассмотрим часто встречающуюся си-

Рис. 1. Контактная связь молекулы с электродами. Парамет-
ры ;r λβ k  характеризуют взаимодействие HOMO ( = Hλ ) и 
LUMO ( = Lλ ) с k-м уровнем зоны проводимости r-го элек-
трода. Положение основной части плотности распределения 
электрона на указанных МО обозначено через Hη  и Lη . 

Туннелирование

ηH

LUMO

HOMO

ηL

Молекула
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туацию, когда электронные плотности на HOMO и 
LUMO пространственно разделены так, что обменное 
взаимодействие между синглетным и триплетным воз-
бужденными состояниями молекулы мало. В этом слу-
чае каждое возбужденное зарядово-нейтральное со-
стояние молекулы достаточно характеризовать проек-
циями спинов двух электронов, находящихся на HOMO 
и LUMO. Соответствующие проекции обозначим через 

Hσ  и Lσ , и тогда *
* *( = 2 ) = ( , )L HM M Mν σ σ≡ . Если 

молекула окислена, то на HOMO остается только один 
электрон, поэтому состояние положительно заряжен-
ной (окисленной) молекулы задается проекцией спина 

Hσ , т.е. ( = 1) = ( )HM M Mν σ+ +≡ . Аналогично, про-
екция спина Lσ  определяет состояние отрицательно 
заряженной (восстановленной) молекулы. Поэтому 

( = 3) = ( )LM M Mν σ− −≡ . Вычисления показывают, что 
все контактные матричные элементы ( 1); ( )M r MV ν σ ν+′ k  
выражаются через одноэлектронные матричные эле-
менты ;r λβ k . Например, ( ); ; ,0

=M r M r LL L
V σ σ σ σβ δ

− k k , 
( , ); ( ) ; , ,*

*=r M M r HL H L L L H
V σ σ σ σ σ σ σ σβ δ δ −′ ′−k k . Как след-
ствие, прыжковые скорости переходов ( )

( ) ( )
r

M Mν νχ → ′ ′  
определяются через контактные константы скоростей 

( )rKν ν→ ′ . Так, скорости перехода электрона от r-го элек-
трода на молекулу, находящуюся в нейтральном 
( = 2, 2*)ν  и окисленном ( = 1ν ) состояниях, даются 
выражениями 
 ( ) ( )

0( )0
= ,r r

M M L
Kσχ →−→ −

  

 ( ) ( )
, *( , ) ( )*

= ,r r
M M L LL H L

Kσ σσ σ σχ δ ′ →−→ ′−
  

 ( ) ( )
0( ) 0

= ,r r
M MH

Kσχ +→→+
  

 ( ) ( )
, *( ) ( , )*

= .r r
M M H HH L H

Kσ σσ σ σχ δ ′ +→→ ′+
 (17) 

Что касается скоростей обратных переходов электрона 
от нейтральной ( = 2, 2*ν ) или восстановленной ( = 3)ν  
молекулы на r-й электрод, то они имеют вид 

 ( ) ( )
0( )0

= ,r r
M M H

Kσχ →+→ +
  

 ( ) ( )
, *( , ) ( )*

= ,r r
M M H HL H H

Kσ σσ σ σχ δ ′ →+→ ′+
  

 ( ) ( )
0( ) 0

= ,r r
M ML

Kσχ −→→−
  

 ( ) ( )
, *( ) ( , )*

= .r r
M M L LL L H

Kσ σσ σ σχ δ ′ −→→ ′−
 (18) 

Общее выражение для констант контактных скоро-
стей сводится к простой форме 

 ( ) ( )1 ( ),r rK N Eν νν ν λΓ Δ ′→ ′  (19) 

где необходимо положить = Hλ  (если = 2, = 1ν ν′  
или = 3, = 2*ν ν′ ) и = Lλ  (если = 2, = 3ν ν′  или 

= 1, = 2*ν ν′ ). В выражении (19) 

 ( ) 2
;2 | | ( )r

r rE Eλ σλΓ π β δ −∑ k k
k

 (20) 

есть одноэлектронный параметр контактного ушире-
ния. В общем случае этот параметр (как и более общее 

выражение (15), из которого получена форма (20)) за-
висит от энергии E . Однако, если контакт осуществ-
ляется с электродом, имеющим широкую зону прово-
димости (как, например, для благородных металлов), 
то зависимостью от E  можно пренебречь [5]. Ниже 
параметр ( )r

λΓ  берется независимым от E. В (19) при-
сутствует также функция распределения 

 

1( )
( )( ) = exp 1 ,

r
r

B

E
N E

k T
ν ν

ν ν
Δ

Δ

−

′
′

⎧ ⎫⎡ ⎤⎪ ⎪⎢ ⎥ +⎨ ⎬
⎢ ⎥⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭

 (21) 

где 

 ( )
( 1) ( ) , 1= [ ( )]r

M M rE E Eν ν ν νν νΔ μ δ+ +′ ′′ − + +   

 ( 1) ( ) , 1[( ) ]M r ME Eν ν ν νμ δ− −′ ′+ + −  (22) 

— трансмиссионная энергетическая щель между со-
стояниями 1М2-системы, определяющая характер 
электронной трансмиссии в зависимости от приложен-
ной разности потенциалов V . Важной особенностью 
распределения (21) является то, что при отрицатель-
ной  трансмиссионной щели ( ( ) < 0)rEν νΔ ′  и условии 

( )exp [ / ] 1r
BE k Tν νΔ ′−  прыжковый перенос электрона 

от электрода на молекулу ( = 1ν ν+′ ) или от молекулы 
на электрод ( = 1ν ν−′ ) проходит безактивационно 

( )( ( ) 1)rN Eν νΔ ′ , т.е. резонансным образом. Однако при 
( ) > 0rEν νΔ ′  тот же процесс требует температурной акти-

вации, т.е. осуществляется нерезонансным образом. Это 
обусловлено тем, что ( ) ( )( ) exp [ / ] 1r r

BN E E k Tν ν ν νΔ Δ′ ′− . 
Чтобы найти зависимость ( )rEν νΔ ′  от V , примем для 

определенности, что электрод 1 заземлен, так что хи-
мические потенциалы электродов будут 1 = FEμ  и 

2 = | |FE e Vμ −  ( FE  — энергия Ферми, |e| — абсо-
лютный заряд электрона). Если обозначить через Hη  и 

Lη  местоположение центра электронной плотности 
соответственно на HOMO и LUMO (в единицах меж-
электродного расстояния, см. рис. 1), то энергия элек-
трона на = ,H Lλ  запишется как ( ) = | |V e Vλ λ λε ε η+ , 
где λε  — энергия электрона при = 0V . Учитывая за-
полняемость электронами HOMO и LUMO, получаем 
(см. также рис. 2) 

 (1)
0(*) ( )0(*) = | | ,L HE E e VΔ Δ η−− −   

 (2)
0(*) ( )0(*) = (1 ) | |L HE E e VΔ Δ η−− + −  (23) 

и 
 (1)

0(*) ( )0(*) = | | ,H LE E e VΔ Δ η++ +   

 (2)
0(*) ( )0(*) = (1 ) | | .H LE E e VΔ Δ η++ − −  (24) 

В (23) и (24) величины Eν νΔ ′  представляют собой ис-
ходные (при = 0V ) трансмиссионные щели. Здесь и 
ниже вместо *2, 2 , 1, 3ν =  мы используем короткие 
обозначения 0, *, ,ν = + −  соответственно. 

Использование независящего от энергии E  пара-
метра (20) позволяет получить аналитические выраже-
ния для скоростей (12) туннельного переноса электро-
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на от электрода r  к электроду r ′. В случае упругого 
туннелирования ( ( ) = ( )M Mν ν′ ) эти скорости имеют 
вид ( (1) (2)=λ λ λΓ Γ Γ+ ) 

 
( ) ( ) ( ) ( )

( ; , ) ( ; , )
0,0 0,00 0

2 ,
r r r r

L r r H r rL L H H
rM r M

L H
K

Γ Γ Γ Γ
Φ Φ

π Γ Γ

′ ′
′ ′

→ ′ −→ +→
⎡ ⎤

+⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

  

 
( ) ( )

( ; , )
( ) ( ) 0,0

1 r r
H r rH H

rM r MH H H
K σ σ

Γ Γ
Φ

π Γ

′
′

→ ′ ′ +→+ +

⎡
+⎢

⎢⎣
  

 
( ) ( )

( ; , )
, *,*2 ,

r r
L r rL L

H H L
σ σ

Γ Γ
δ Φ

Γ

′
′

′ +→

⎤
+ ⎥

⎥⎦
  

 
( ) ( )

( ; , )
( ) ( ) 0,0

1 r r
L r rL L

rM r ML L L
K σ σ

Γ Γ
Φ

π Γ

′
′

→ ′ ′ −→− −

⎡
+⎢

⎢⎣
  

 
( ) ( )

( ; , )
, *,*2 ,

r r
H r rH H

L L H
σ σ

Γ Γ
δ Φ

Γ

′
′

′ +→

⎤
⎥+
⎥⎦

  

 
( ) ( )

( ; , )
( , ) ( , ) , *,** *

1 r r
H r rH H

rM r MH L H L L L H
K σ σ σ σ σ σ

Γ Γ
δ Φ

π Γ

′
′

→ ′ ′ ′ ′ −→

⎡
+⎢

⎢⎣
 

 
( ) ( )

( ; , )
, *,* ,

r r
L r rL L

H H L
σ σ

Γ Γ
δ Φ

Γ

′
′

′ +→

⎤
⎥+
⎥⎦

 (25) 

причем скорости положительны, если >r rμ μ ′ . При 
получении аналитических выражений (25) предполага-
лось, что при комнатной температуре и ниже функция 
распределения Ферми (13) может быть заменена тета-
функцией ( )r rEΘ μ − k . Кроме того, была принята во 
внимание невозможность одновременного обращения 

в нуль разностей энергий ( ) ( 1)M r ME E Eν σ ν′ ′ ′ −− −k  и 
( ) ( 1)r M ME E Eσ ν ν++ −k , содержащихся в знаменателях 

выражения (12) [21]. Данный факт указывает на то, что 
резонансное туннелирование вдоль путей, включаю-
щих виртуальные состояния молекулы с зарядами 

( 1)M ν−  и ( 1)M ν+ , происходит при отличных друг 
от друга значениях V . Поэтому вкладом смешивания 
указанных трансмиссионных путей в общее туннели-
рование электрона можно пренебречь. Как следствие, в 
каждой из скоростей (25) присутствует только два сла-
гаемых, отвечающих своему пути туннелирования 
электрона. 

Аналогично, для скоростей, характеризующих не-
упругое межэлектродное туннелирование электрона 
( ( ) ( ))M Mν ν≠′ , находим 

 ( )
( , ) 0 *0 *

=r
rM r M L H

K Kσ σ→ ′ →≡   

 
( ) ( ) ( ) ( )

( ; , ) ( ; , )
*,0 *,0

1=
r r r r

L r r H r rL H L H

L H

Γ Γ Γ Γ
Φ Φ

π Γ Γ

′ ′
′ ′

−→ +→

⎡ ⎤
+ ×⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
  

 
0 *

( ),M r M rE EΘ μ μ× + − − ′   

 ( )
( , ) * 0* 0

=r
rM r ML H

K Kσ σ → ′ →≡   

 
( ) ( ) ( ) ( )

( ; , ) ( ; , )
0,* 0,*

1=
r r r r

L r r H r rH L H L

L H

Γ Γ Γ Γ
Φ Φ

π Γ Γ

′ ′
′ ′

+→ −→

⎡ ⎤
+ ×⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
  

 
* 0

( ).M r M rE EΘ μ μ ′× + − −  (26) 

Помимо неупругого межэлектродного туннельного 
переноса электрона величины (26) определяют внут-
римолекулярную прямую 

Рис. 2. Трансмиссионные щели в 1М2-системе при > 0V . 
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| |  e V
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 ( )
0* 0 *

=1,2
= r

r
K K →∑  (27) 

и внутримолекулярную обратную 

 ( )
*0 * 0

=1,2
= r

r
K K →∑  (28) 

скорости переходов между основным и возбужденным 
состояниями молекулы. В выражениях (25) и (26) вве-
дена функция 

 
( )( )

( ; , ) '
, '

22
= arctg arctg ,

rr
r r EEλ νν νν

ν ν ν
λ λ

ΔΔ
Φ

Γ Γ

′
′ ′

→ ′ −  (29) 

которая через трансмиссионные щели (23) и (24) опре-
деляет зависимость скоростей упругого и неупругого 
туннелирования электронов от приложенной разности 
потенциалов. Важно отметить, что функция (29) задает 
резонансный или нерезонансный режим трансмиссии 
электронов при туннелировании. Действительно, пусть 

( ) / 1rE λννΔ Γ′  и ( )
' / 1rE λννΔ Γ . Пользуясь асимпто-

тикой arctg /2 1/x xπ≈ − , справедливой при 1x , ви-
дим, что при ( ) > 0rEννΔ ′  и ( )

' > 0rEννΔ  значение 
( ; , ) ( ) ( )1 1

, ' '( / 2)[( ) ( ) ]r r r rE Eλ
λ ννν ν ν ννΦ Γ Δ Δ′ − −

→ ′′ ≈ −  много мень-
ше 1 и, таким образом, туннельный ток мал. Поскольку 
обе трансмиссионные щели положительны, туннель-
ный ток формируется во внерезонансном режиме. Од-
нако, если, например ( ) > 0rEννΔ ′ , но ( )

' < 0rEννΔ , то 
( ; , )

, '
r rλ

ν ν νΦ π′
→ ′ ≈ . Видим, что значительное увеличение 

функции ( ; , )
, '

r rλ
ν ν νΦ ′
→ ′  при изменении знака щели ( )

'
rEννΔ  от 

положительного значения к отрицательному приводит 
к резкому увеличению туннельного тока, причем вели-
чина тока уже слабо зависит от размера щели ( )

'
rEννΔ . Это 

означает, что, как и в случае прыжкового пути форми-
рования тока, наступает резонансный режим трансмис-
сии электронов, но теперь по туннельному пути. 

На рис. 3 представлена схема кинетических процес-
сов, происходящих в 1М2-системе при трансмиссии 
электронов. Окислительно-восстановительные перехо-
ды возникают под влиянием взаимодействия с элек-
тродами и характеризуются скоростями перезарядки 
молекулы 
 ( )

=1,2
= ,r

r
K Kνν ν ν′ → ′∑  (30) 

которые в свою очередь определяются суммой кон-
стант контактных скоростей (19). Что касается скоро-
стей внутримолекулярных переходов между основным 
и возбужденным состояниями соответственно 

 0* 0*= (1/ 4) fR K k+  (31) 

и 
 *0 *0= bR K k+ , (32) 

то они обусловлены взаимодействием с электродами 
(константы скоростей 0*K  и *0K ), воздействием 
внешнего поля (константа скорости fk  фотовозбуж-

дения молекулы в синглетное состояние), а также 
внутримолекулярными переходами (величина 

lum conv=bk k k+  включает константы скоростей лю-
минесценции lumk  и внутренней конверсии convk ). 

Ввиду независимости величин 0*R , *0R  и Kνν′  от 
спинового состояния молекул вероятность ( ( ); )P M tν  
каждого конкретного молекулярного состояния ( )M ν  
можно связать с интегральной вероятностью 

 ( ) = ( ( ); )
M

P t P M tν ν∑  (33) 

зарядового состояния молекулы = 0, *, ,ν + − . Такая 
связь определяется соотношением 

 1( ( ); ) = ( ),P M t P t
Z ν

ν
ν  (34) 

где Zν  — вырожденность (по спиновым проекциям) 
соответствующего состояния, причем 0 = 1Z , * = 4Z , 

= = 2Z Z+ − . 
Кинетические уравнения для интегральных вероят-

ностей следуют из системы уравнений (8), а также 
структуры контактных (17), (18) и дистанционных (25) 
скоростей переходов. При учете определения (33) по-
лучаем: 

 0 0 0 0* 0( ) = (2 2 4 ) ( )P t K K R P t+ −− + + +   
 0 0 *0 *( ) ( ) ( ),K P t K P t R P t+ + − −+ + +   

Рис. 3. Кинетическая схема переходных процессов в 1М2-
системе, где молекула представлена двумя активными МО 
(HOMO–LUMO модель). Константы скоростей перезарядки 
молекулы Kνν′  характеризуют прыжки электрона между мо-
лекулой и электродами. Скорости внутримолекулярных пере-
ходов *0R  и 0*R  содержат две составляющие. Одна связана с 
дистанционной неупругой туннельной трансмиссией электро-
нов, а вторая — с внешним воздействием на молекулу, нахо-
дящуюся в основном состоянии 0M  (скорость 0*R ), или с 
процессами деградации возбужденного состояния *M  через 
люминесценцию и внутреннюю конверсию (скорость *0R ). 
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 0 * 0 0 * *( ) = ( 2 ) ( ) 2 ( ) ( ),P t K K P t K P t K P t+ + + + + +− + + +   
 0 * 0 0 * *( ) = ( 2 ) ( ) 2 ( ) ( ),P t K K P t K P t K P t− − − − − −− + + +   
 * * * *0 *( ) = ( ) ( )P t K K R P t+ −− + + +   
 * * 0* 02 ( ) 2 ( ) 4 ( ).K P t K P t R P t+ + − −+ + +   
   (35) 

Решение системы уравнений (35) проводится при 
соблюдении условия нормировки (9), которая выгля-
дит как 
 

=0,*, ,
( ) = 1.P tν

ν + −
∑  (36) 

4. Результаты и дискуссия 

Ниже используются общие формулы для тока (5)–(7), 
в которых скорости переноса электрона задаются вы-
ражениями (17), (18), (25) и (26), а зависимость тока от 
времени заключена в вероятностях ( ( ); )P M tν  нахож-
дения молекулы в ( )M ν -м состоянии. В рамках 
HOMO–LUMO модели и в соответствии с соотноше-
нием (34) величины ( ( ); )P M tν  выражаются через ве-
роятности ( )P tν  состояния молекулы = 0, *, ,ν + − . 
Решив соответствующую систему кинетических урав-
нений (35) при начальных условиях ( = 0) (0)P t Pν ν≡  и 
подставив значения ( ( ); )P M tν  в выражения (6) и (7), 
становится возможным описать эволюцию тока при 
различных режимах электронной трансмиссии через 
молекулу. 

Реальная ситуация такова, что в отсутствие резо-
нансной трансмиссии молекула находится преимуще-
ственно в своем основном зарядово-нейтральном со-
стоянии = 0ν , так что 0 ( ) 1, ( ) 1P t P tν≈ , ( = *, ,ν + − ). 
Однако соотношение между вероятностями меняется, 
когда за счет внешнего воздействия молекула из нуле-
вого состояния переходит в другие состояния. В этом 
случае включается трансмиссия электронов по путям, 
отвечающим не только = 0ν , но также 0ν ≠ . В каче-
стве примера рассмотрим два режима трансмиссии. 
Один поддерживается фотовозбуждением молекулы и 
приводит к появлению фототока. Второй обусловлен 
приложенной к электродам разностью потенциалов и 
способен вызывать электролюминесценцию молекулы. 

4.1. Фототок 

Пусть исходно межэлектродная разность потенциа-
лов V  равна нулю. При такой ситуации появление 
тока в молекулярном диоде может быть связано только 
с подкачкой энергии извне. Рассмотрим, каким обра-
зом фотовозбуждение молекулы способствует направ-
ленному перемещению электронов от одного электро-
да к другому. Для этого заметим, что в 1М2-устройстве 
при = 0V  упругое туннелирование электронов отсут-
ствует, а электронная трансмиссия осуществляется по 
двум путям. Один связан с последовательными пере-
скоками электрона между молекулой и электродами, а 

второй включает неупругое дистанционное межэлек-
тродное туннелирование электронов. Решая систему 
уравнений (35) при стационарном условии ( ) = 0P tν  и 
полагая = 0V  во всех скоростях перехода, находим 
начальные вероятности (0)Pν  заселения каждого ν -го 
зарядового состояния молекулы до момента включения 
освещения в момент времени = 0t . Пусть теперь при 

= 0t +  включается освещение молекулы с интенсивно-
стью, задаваемой константой скорости фотовозбуж-
дения fk . В результате освещения в 1М2-системе 
включаются переходы, которые за время stt τ  уста-
навливают стационарный режим трансмиссии электро-
нов от одного электрода к другому и, таким образом, 
формируют стационарный фототок (st) (st)

st seqdir=I I I+ , где 
(st)

dir stdir = ( )I I t τ  и (st) (1) (2)
seq seq st seq st( ) = ( )I I t I tτ τ≡  

— стационарные компоненты тока. Характеристиче-
ское время stτ  (или несколько характеристических 
времен (1)

stτ , (2)
stτ , ...) установления фототока stI  зави-

сит от соотношения между скоростями переходов, 
представленных на схеме рис. 3. На рис. 4 приведен 
пример эволюции фототока к своему стационарному 
значению st 2,2I ≈ нА. Отчетливо наблюдается двух-
экспоненциальная кинетика формирования тока, кото-
рая полностью повторяет изменение со временем мо-
лекулярных вероятностей ( )P tν  (см. вставку на рис. 4). 
В частности, видно, что быстрая фаза связана с про-
цессом фотовозбуждения 0 *M M→ , тогда как более 
медленная фаза включает фотовосстановление моле-

Рис. 4. Фототок в молекулярном диоде в условиях резонанс-
ной трансмиссии электронов от электродов на фотовозбуж-
денную молекулу *M  (с образованием промежуточного 
отрицательно заряженного состояния молекулы M− ). Неуп-
ругая дистанционная (туннельная) компонента тока dir ( )I t
на порядок величины превышает неупругие (прыжковые) 
компоненты тока (1)

seq ( )I t  и (2)
seq ( )I t . Эволюция токов полно-

стью соответствует кинетике изменения вероятностей за-
селения молекулярных состояний 0( )P t  и *( )P t  (см. встав-
ку). Вычисления при = 0V . Параметры: *0 = 1,6EΔ эВ, 

0 = 1,3EΔ − эВ, 0 = 1,8EΔ + эВ, * = 0,2EΔ + эВ, * = 0,3EΔ − − эВ, 
(1) 6= 10LΓ − эВ, (2) 5= 10LΓ − эВ, (1) 6= 10HΓ − эВ, (2) 7= 10HΓ − эВ, 

10= 10fk  c–1, 5= 10bk  c–1, = 0,85Lη , = 0,1Hη , = 300 КT .
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кулы электроном, прибывающим от электродов. Что 
касается фотоокисления молекулы, то ввиду малости 
констант *K +  и 0K +  вероятность ( )P t+  остается не-
значительной на всем эволюционном интервале. Обра-
тим внимание на то, что в представленном случае 
энергия 1М2-системы с фотовозбужденной молекулой 
выше энергии той же системы, но с восстановленной 
молекулой (трансмиссионная щель *EΔ −  отрицатель-
на). Это указывает на то, что наблюдаемый фототок 
обусловлен резонансной прыжковой и резонансной 
туннельной трансмиссией электрона с участием отри-
цательно заряженной молекулы. Из рис. 4 также следу-
ет, что при данном режиме трансмиссии компонента 
фототока dir ( )I t , обусловленная прямым неупругим 
туннелированием электронов, на порядок превосходит 
компоненты тока (1)

seq ( )I t  и (2)
seq ( )I t , связанные с прыж-

ками электронов. Ситуация резко меняется при нере-
зонансной трансмиссии. На рис. 5 показана эволюция 
фототока как при отрицательной (резонансный режим, 
рис. 5,а), так и положительной (нерезонансный режим, 
рис. 5,б) трансмиссионной щели *EΔ − . Использованы 
те же параметры связи молекулы с электродами, что и 
на рис. 4. При резонансной трансмиссии электронов 
(рис. 5,a) результат похож на представленный на рис. 4, 
хотя величины щели *EΔ −  заметно отличаются. Это 
говорит о том, что при резонансном режиме величина 
соответствующей трансмиссионной щели несущест-
венна, лишь бы щель *EΔ −  оставалась отрицательной. 
Принципиальные изменения происходят при переходе 
от отрицательной к положительной щели, когда уста-
навливается нерезонансный режим трансмиссии. В 
рассматриваемом случае уже при незначительном из-
менении щели с отрицательной * = 0,01EΔ − −  В на по-
ложительную * =0,01EΔ −  В происходит существенное 
(на несколько порядков) изменение величины тока, 
связанного с прямым неупругим туннелированием 
электрона. В то же время прыжковые компоненты тока 
меняются незначительно. 

Для понимания полученных результатов рассмот-
рим физику формирования фототока в условиях интен-
сивного освещения молекулы, когда константа фото-
возбуждения в общей скорости (31) перехода 

0 *M M→  значительно превосходит остальные ско-
рости переходов в 1М2-системе, вызванных взаимо-
действием молекулы с электродами. Полагая 

0* *0(1/ 4) ,fR k R Kνν′  и 0* 0 0 0K K K+ − , 
находим, что двухэкспоненциальный характер эволю-
ции токов определяется быстрой и медленной экспо-
нентами exp ( )fk t−  и stexp ( )K t−  соответственно. При 
этом характерное время 1

st st= ( )Kτ −  установления ста-
ционарной трансмиссии определяется скоростью 

 st *
1{ [2 ( )]}.L HK N EΓ Γ Δ −+ −  (37) 

Вводя величину 

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

st

1 [ ],H L H LI I
K

Γ Γ Γ Γ≡ −  (38) 

для стационарных компонент фототока получаем сле-
дующие выражения 

 (st)
ph *dir [ 2 (1 ( ))]L HI I N EΓ Γ Δ −+ − ×

 
 

 ( ;12) ( ;12)
0,* 0,*

1 1H L

H L
Φ Φ

Γ Γ−→ +→
⎡ ⎤

× +⎢ ⎥
⎣ ⎦

 (39) 

и 
 (st)

seq ph *( ).I I N Eπ Δ −  (40) 

Учитывая выражение (29), видим, что при данных па-
раметрах справедливо соотношение ( ;12)

*0,* / 0L
L EΦ Γ Δ ++→ ≈ ≈ , 

тогда как ( ;12)
*0,* /H

H EΦ Γ Δ −−→ ≈  (если * >0EΔ − ) и ( ;12)
0,*

HΦ π−→ ≈  
(если * < 0EΔ − ). Поэтому нерезонансное значение 

(st)
* phdir ( / )LI E IΓ Δ −≈  примерно на четыре порядка 

меньше резонансного значения (st)
phdir ( / )L HI IπΓ Γ≈  [22]. 

Что касается токовой компоненты (st)
seqI , то при темпе-

ратуре 300 К (что соответствует примерно 0,025 эВ) 

Рис. 5. Фототоки в молекулярном диоде при резонансной (а) 
и нерезонансной (б) трансмиссии электронов от электродов 
на фотовозбужденную молекулу *M . Несмотря на похожую 
кинетику, наблюдается существенное различие в величинах 
токов, связанных с дистанционной (туннельной) компонен-
той. Объяснение в тексте. 
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функция распределения *( )N EΔ −  мало отличается от 
1/2. Поэтому (st)

seq ph(0,4 )I Iπ  при * = 0,01EΔ −  эВ и 
(st)
seq ph(0,6 )I Iπ  при * = 0,01EΔ − −  эВ. Существенное 

уменьшение компоненты (st)
seqI  возникнет, если нерезо-

нансный режим будет осуществляться в условиях, ко-
гда *exp( / ) 1BE k TΔ − . В этом случае вклад туннель-
ной компоненты тока в общий ток stI  может снова 
превысить вклад от прыжковой компоненты. 

4.2. Электролюминесценция 

В предыдущем разделе рассматривалась ситуация, 
когда ток в 1М2-устройстве обусловлен движущей 
силой, связанной с фотовозбуждением молекулы. В 
отсутствие внешней движущей силы появление тока 
вызывается сдвигом разности потенциалов от = 0V  до 

0V ≠ . Как и в работах [16,17,19], рассмотрим эволю-
цию тока при быстром изменении V . Однако теперь 
будем предполагать, что при межэлектродном перено-
се электрона часть энергии переноса может быть ис-
пользована для осуществления перехода молекулы из 
основного состояния 0=M M  в возбужденное 

*=M M . Тем самым ток в молекулярном диоде спосо-
бен вызвать электролюминесценцию. Физически пере-
ход 0 *M M→  обусловлен как конактными электрон-
ными прыжками, приводящими к промежуточной 
перезарядке молекулы по схеме 0 ( ) *M M M− + , 
так и прямым неупругим туннелированием электрона. 
Во втором случае зарядовые состояния молекулы M−  
и M+  участвуют в процессе туннелирования вирту-
альным образом. 

Интенсивность электролюминесценции lum ( )J t =  
0 *( )J P t=  пропорциональна вероятности нахождения 

молекулы в возбужденном состоянии *M . Поэтому эво-
люцию электролюминесценции будем характеризовать 
величиной 

 * lum 0= ( ) = ( ) / .P t J t Jζ  (41) 

Решая систему уравнений (35) в отсутствие фото-
возбуждения (т.е. полагая = 0fk  в скорости перехода 
(31)), находим как начальные значения (0)Pν  (из усло-
вия ( ) = 0P tν  при = 0V ), так и молекулярные вероят-
ности ( )P tν , характеризующие в соответствии с выра-
жениями (5)–(7) эволюцию токов после быстрого 
включения разности потенциалов в момент времени 

= 0t + . При этом в рамках HOMO–LUMO модели ско-
рости электронных переходов определяются выраже-
ниями (17), (18) и (25), (26), но теперь в отличие от 
процесса формированием фототока кинетика транс-
портных процессов рассматривается при 0V ≠ . Это 
значит, что появление резонансных путей трансмиссии 
связано не только с исходным положением энергети-
ческих уровней молекулы, но также с величиной и 
знаком V , что прямо следует из выражений (23) и (24) 
для трансмиссионных щелей. 

Для определенности рассмотрим ситуацию при 
> 0V . Тогда, согласно (21), резонансный прыжок 

электрона c r-го электрода на молекулу, находящуюся 
в состоянии 0(*)M , возможен в условиях, когда соот-
ветствующая трансмиссионная щель ( )

0(*)
rEΔ −  в (23) 

становится отрицательной, а разность потенциалов 
удовлетворяет условиям ( )

0(*) > 0rV V−≥ , где 

 

(1)
* **

(2)
* **

(1)
00

/ | | , ( > 0) ,

/ | | (1 ), ( < 0) ,

/ | | .

H

H

L

V E e E

V E e E

V E e

Δ η Δ

Δ η Δ

Δ η

− −−

− −−

−−

≡

≡ − −

≡

 (42) 

Аналогично получаем условия для осуществления ре-
зонансных прыжков электрона от молекулы, находя-
щейся в фотовозбужденном и основном состояниях, на 
r-й электрод (или, что то же самое, прыжков дырки от 
r-го электрода на молекулу). Условия определяются 
неравенствами ( )

0(*) > 0rV V+≥ , где теперь 

 

(1)
* **

(2)
* **

(2)
00

/ | | , ( < 0),

/ | | (1 ), ( > 0),

/ | | (1 ).

L

L

H

V E e E

V E e E

V E e

Δ η Δ

Δ η Δ

Δ η

+ ++

+ ++

++

≡ −

≡ −

≡ −
 (43) 

Наличие резонансных значений разности потенциа-
лов ( )

( )0(*)
rV− + , определенных согласно формулам (42) и 

(43), может проявиться не только в прыжковых, но, что 
существенно, и в дистанционных компонентах тока. В 
частности, в процессах, приводящих к электролюми-
несценции, особую роль начинает играть неупругое 
туннелирование, приводящее к прямому 0 *M M→  
переходу, если только в соответствии с (26) имеет ме-
сто неравенство 

 *0 *0 / | | (1 ),L HV V E eΔ η η≥ ≡ + −  (44) 

где *0EΔ  — исходная (при = 0V ) разность энергий 
между возбужденным и основным состояниями моле-
кулы. 

На рис. 6 показано установление стационарного то-
ка в молекулярном диоде при скачкообразном включе-
нии разности потенциалов от = 0V  до = 1,6V В. При 
выбранных значениях величин Hη , Lη  и *0EΔ  полу-
чаем *0 0,91V В и, таким образом, в соответствии с 
условием (44) становится возможным темновое возбуж-
дение молекулы за счет энергии, освобождающейся 
при неупругом дистанционном туннелировании элек-
трона. Отметим, однако, что вероятность нахождения 
молекулы в состоянии *M  невелика (а следовательно, 
электролюминесценция не является значительной), что 
обусловлено конкурентными кинетическими процес-
сами, связанными с безызлучательными переходами 
возбужденной молекулы как в основное, так и зарядо-
вые состояния. В целом, вес того или иного состояния 
молекулы в 1М2-системе регулируется эффективно-
стью неупругих контактных и дистанционных прыж-
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ков электрона, а сама эффективность прямо зависит 
как от величины связи HOMO и LUMO с электродами, 
так и от резонансного или нерезонансного режимов 
электронной трансмиссии. Роль второго фактора про-
демонстрирована на рис. 7. Режим трансмиссии зада-
ется величиной приложенной разности потенциалов. 
Наблюдаются два заметных скачка в увеличении веро-
ятности *( )P t  (и, в соответствии с выражением (41), 
электролюминесценции). Первый происходит при изме-
нении = 1,55V В на = 1,6V В, и именно в этот промежу-
ток попадает резонансное значение (2)

0= 1,56V V+ В. 
Второй скачок виден, если сравнить эволюционные 
кривые при = 2,2V В и = 2,25V В. Резонансная вели-
чина (1)

0= 2,24V V− В заключена как раз между этими 
значениями разности потенциалов. Следующий ска-
чок (не показанный на рис. 7) предполагается при 

(1)
* 3V V−≥ В. 

5. Заключение 

В настоящей работе выяснена роль неупругих элек-
трон-транспортных процессов при формировании тока 
в квантовой 1М2-системе (молекулярном диоде), в ко-
торой молекула, вставленная между металлическими 
электродами, выполняет роль трансмиттера электро-
нов. Рассмотрена эволюция прыжковых и дистанцион-
ных (туннельных) компонент тока к своим стационар-
ным значениям в условиях быстрого включения 
внешней движущей силы, связанной либо с фотовоз-
буждением молекулы, либо со сдвигом электрического 
потенциала. Используя кинетический подход к описа-
нию процессов переноса в квантовой системе, получе-

на (в рамках LUMO–HOMO модели) замкнутая систе-
ма кинетических уравнений для вероятностей нахож-
дения молекулы в основном, возбужденном, окислен-
ном и восстановленном состояниях. Кроме того, 
получены аналитические выражения для констант ско-
ростей, характеризующих контактные (молекула
электрод 1(2)) и туннельные (электрод 1 электрод 2) 
электронные переходы. Как было показано, неупругие 
электрон-транспортные туннельные процессы (ини-
циирующие 0 *M M→  и * 0M M→  внутримолекуляр-
ные переходы) играют определяющую роль при фор-
мировании фототока и электролюминесценции. 
Эффект неупругого туннелирования особенно заметен 
в условиях резонансной трансмиссии электронов, про-
исходящих при участии зарядовых состояний молеку-
лы M+  и M− . Следует подчеркнуть, что важная роль 
неупругого дистанционного туннелирования электро-
нов в трансмиссионных процессах, инициированных 
внешней движущей силой (в данной работе рассмотре-
на роль фотовозбуждения молекулы и сдвига межэлек-
тродной разности потенциалов), проявляется на всей 
стадии эволюции, включая как переходной режим 
формирования тока, так и непосредственно стационар-
ный режим. 

Работа выполнена при частичной поддержке проек-
та М/91-210. 
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Kinetics of current formation in molecular diode 

E.G. Petrov, V.A. Leonov, and Ye.V. Shevchenko 

Based on the kinetic theory of election transfer in 
low-dimensional molecular systems, the formation of 
transient and stationary currents in a system “electro-
de l–molecule–electrode 2” (molecular diode) is stud-
ied for different regimes of charge transmission. In the 
framework of the HOMO–LUMO molecular model, a 
situation is considered where the current formation is 
initiated either by molecule photoexcitation or by 
change of interelectrode voltage bias. It is found that 
the distant (tunnel) inelastic electron transfer plays a 
crucial role in changing molecular electronic states 
and, as a result, in generating transmission channels 
for hopping (sequential) and distant (direct) current 
components. The effect of inelastic tunneling is espe-
cially pronounced in the condition of resonant electron 
transmission. 

PACS: 05.60.Gg Quantum transport; 
73.63.Nm Quantum wires; 
85.65.+h Molecular electronic devices. 

Keywords: electron transmission, tunneling, molecular 
diode. 
 
 
 
 
 
 
 

 
 


