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С помощью метода неравновесной матрицы плотности получены кинетические уравнения, описывающие
трансмиссию электрона в молекулярном соединении «электрод 1 –молекула – электрод 2» (1М2-систе-
ма). Рассмотрен стационарный режим трансмиссии, в рамках которого проведен детальный анализ ки-
нетики формирования электрофлуоресценции в системах с симметричными и асимметричными связями
молекулы с электродами. Показано, что оптически активное состояние молекулы возникает в результате
прыжков электрона между молекулой и каждым из электродов, а также за счет неупругого межэлектрод-
ного туннелирования электрона. Для молекулярного диода (асимметричной 1М2-системы) мощность
электрофлуоресценции зависит от полярности приложенной к электродам разности потенциалов. Объ-
яснение полярности дано в рамках модели, в которой оптически активная часть молекулы (хромофорная
группа) представлена высшей заполненной и низшей незаполненной молекулярными орбиталями: соот-
ветственно HOMO и LUMO. Выяснены два механизма появления полярности. Один обусловлен неиден-
тичным штарковским сдвигом HOMO- и LUMO-уровней по отношению к ферми-уровням электродов.
Второй механизм связан с тем, что скорости перескока электрона между HOMO (LUMO) и одним из
электродов намного превышают скорости подобных перескоков с другим электродом. Указаны условия,
при которых каждый из механизмов может быть реализован в эксперименте.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Сканирующий туннельный микроскоп позволил
на атомно-молекулярном уровне исследовать про-
водящие свойства различного типа органических
и неорганических наноразмерных структур. Осо-
бое внимание привлекли молекулы и молекуляр-
ные провода, которые предполагается использовать
в качестве базовых элементов электроники [1–5].
Среди основных объектов изучения — соединения
металл–молекула–металл, где вольт-амперные ха-
рактеристики существенно отличаются от линейных
[6–10]. Теория показывает [11–14], что в указанных
соединениях формирование тока связано с прыж-
ковыми и туннельными электрон-транспортными
процессами, эффективность которых регулируется
электронным состоянием молекулы [12, 14–19]. Со-
временное развитие оптоэлектроники, как и элек-
троники в целом, направлено на миниатюриза-
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цию ее функциональных структур. Ставится зада-
ча создания наноустройств, в которых генерация
фотонов осуществляется за счет энергии электро-
нов, транспортируемых через отдельную молеку-
лу. Подобный процесс происходит при формиро-
вании электролюминесценции в органических све-
тодиодах [20], применяемых в молекулярной опто-
электронике [14,21]. Однако миниатюризация опто-
электронных устройств, основанная на использова-
нии отдельных молекул, сдерживается во многом
возможностью создания контролируемых контактов
между молекулой и наноэлектродами. Сейчас про-
блема наноконтактов начала постепенно решаться
[22] и, как следствие, можно ожидать интенсифика-
ции разработок в направлении конструирования на-
норазмерных электролюминесцентных устройств. В
частности, особый интерес стал проявляться к од-
номолекулярным 1М2-соединениям, где эмиттером
электрофлуоресценции (ЭФ) выступают молекулы-
красители и пигменты [23–26], а также порфири-
ны [27–29].

В одномолекулярной электронике в качестве ос-
новного объекта исследования выступает молеку-
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лярный диод, представляющий собой систему «элек-
трод 1 –молекула – электрод 2» (1М2-система), где
связи молекулы с каждым из электродов замет-
но различаются, а уменьшение электрического по-
тенциала от одного электрода к другому асиммет-
рично. В оптоэлектронике [2, 5, 30] в качестве мо-
лекулярного диода выступает 1М2-система, в кото-
рой молекула содержит хромофорную группу, от-
вечающую за регуляцию как оптических, так и
электрон-транспортных свойств. Механизмы фор-
мирования фототока и ЭФ в таком молекулярном
фотодиоде изучались при различных режимах элек-
тронной трансмиссии. Здесь следует отметить де-
тальный анализ влияния оптического излучения на
формирование стационарного [31–37] и переходно-
го [16, 17, 19] фототоков. Что касается ЭФ, то для
ее наблюдения потребовалось создать особые усло-
вия, при которых взаимодействие фотохромной мо-
лекулы (флуорофора) с электродами становится на-
столько слабым, что обусловленные этим взаимо-
действием внутримолекулярные безызлучательные
переходы не способны потушить ЭФ. Желаемый ре-
зультат достигается изоляцией хромофорной груп-
пы флуорофора от металлического электрода с по-
мощью оксидного слоя или нанесения на электрод
нескольких слоев молекул. Используются также мо-
лекулярные спейсеры, отделяющие хромофорную
группу от металлической поверхности [14, 38–44].
ЭФ представляет собой процесс, при котором

энергия |eV |, приобретенная электроном в резуль-
тате межэлектродного переноса, трансформируется
в энергию �ω излучения молекулы. Поэтому ЭФ мо-
жет возникнуть при соблюдении неравенства

|eV | ≥ �ω, (1)

где e = −|e| — заряд электрона, V — межэлект-
родная разность потенциалов, ω — частота опти-
ческого перехода в молекуле. Условие (1) является
универсальным и справедливо как для молекуляр-
ного диода, так и для органических светоизлучаю-
щих диодов [20, 45]. В то же время в молекулярном
диоде механизм формирования ЭФ имеет заметное
отличие. Это обусловлено тем, что поверхностные
плазмоны, образующиеся в 1М2-системе в резуль-
тате дистанционного (межэлектродного) неупруго-
го туннелирования электронов, могут заметно уси-
ливать интенсивность ЭФ [37, 39–43, 46–48]. Так, в
случае совпадения оптической частоты ω = ω0 с
частотой дипольной плазмонной моды ωP интенсив-
ность фотоэмиссии может увеличиваться более чем
на порядок [48, 49]. Фотоэмиссия чаще всего бипо-
лярна [40, 48, 50]. Однако имеются примеры, когда

при изменении полярности плазмонное усиление ЭФ
становится минорным [51]. В работе [52] нами был
предложен механизм появления униполярной ЭФ в
условиях, когда уровни энергии εH и εL высшей за-
полненной и низшей незаполненной молекулярных
орбиталей (соответственно HOMO(H) и LUMO(L))
попадают в окно разности потенциалов, определяе-
мое неравенствами

εH > μr, εL < μr′ (r′ �= r), (2)

где μr — химический потенциал r-го электрода, r =

= 1, 2. Было показано, что униполярность обуслов-
лена различием в скоростях прыжков электрона
между молекулярной орбиталью λ (λ = H,L) и каж-
дым из примыкающих к молекуле электродов.
В настоящей работе проводится рассмотрение

возможных механизмов возникновения ЭФ в моле-
кулярном диоде в условиях, когда энергии HOMO и
LUMO попадают или не попадают в окно разности
потенциалов (2). С этой целью развита кинетиче-
ская теория формирования ЭФ в 1М2-системе, где
электронная трансмиссия контролируется вероятно-
стями найти электронные термы молекулы в раз-
личных ее зарядовых состояниях.

2. МОДЕЛЬ И ТЕОРИЯ

В классической электродинамике мощность
излучения системы определяется как P(t) =

= −D(t)Ė(t), где D(t) — наведенный дипольный
момент системы, а Ė(t) — производная по времени
t электрической компоненты поля [53]. Подоб-
ную величину для рассматриваемой нами открытой
квантовой 1М2-системы будем оценивать, используя
выражение

P(t) = − tr(ρ(t)dĖ), (3)

где d = er — оператор дипольного момента молеку-
лы, r — суммарный радиус-вектор электронов мо-
лекулы, а Ė — производная по времени оператора
электрической компоненты электромагнитного по-
ля. Изменение мощности излучения связано с эво-
люцией во времени неравновесной матрицы плотно-
сти ρ(t), причем для открытой квантовой системы
матрица плотности удовлетворяет уравнению Ли-
увилля:

ρ̇(t) = − i

�
[H, ρ(t)]−Dρ(t). (4)

Здесь H — гамильтониан системы, а D — релакса-
ционная суперматрица, характеризующая диссипа-
тивные процессы в системе.
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2.1. Гамильтониан системы

1М2-система состоит из трех частей: молекулы,
примыкающих к молекуле электродов r = 1 и r =

= 2, а также фотонного поля. Молекулу моделиру-
ем структурой, которая содержит оптически актив-
ную хромофорную группу, изолированную от элек-
тродов системой насыщенных внутримолекулярных
связей (спейсеров). Благодаря такой изоляции, оп-
тические переходы в молекуле имеют ту же приро-
ду, что и в свободной молекуле, а взаимодействие
Vmol–el молекулы (ее хромофорной группы) с элек-
тродами рассматривается как возмущение. Возму-
щением будем считать и взаимодействие Vmol–ph мо-
лекулы с фотонным полем. Таким образом, модель-
ный гамильтониан 1М2-системы можно представить
как

H = H0 +H ′, (5)

где
H0 = Hmol +Hel +Hph (6)

и
H ′ = Vmol–ph + Vmol–el. (7)

В формуле (6) первый член представляет собой мо-
лекулярный гамильтониан:

Hmol =
∑
M

EM |M〉〈M |, (8)

гдеEM и |M〉— соответственно собственные энергии
и собственные состояния (символомM ≡ M(N) обо-
значен набор электронных, спиновых и колебатель-
ных квантовых чисел молекулы при фиксированном
числе электронов N на активных молекулярных ор-
биталях хромофорной группы). Второй член соот-
ветствует гамильтониану электродов:

Hel =
∑
rkσ

Erka
†
rkσarkσ, (9)

где Erk — энергия электрона с волновым вектором
k, принадлежащим зоне проводимости r-го электро-
да (рис. 1). Рассматриваются немагнитные электро-
ды в отсутствие магнитного поля и поэтому энер-
гия электрона не зависит от проекции его спина
σ = ±1/2(↑, ↓). Ферми-операторы рождения и уни-
чтожения электрона обозначены как a†rkσ и arkσ.
Собственные энергии E({Nrk}) =

∑
rkσ Erkσ Nrkσ

и собственные состояния |{Nrkσ}〉 гамильтониана
Hel характеризуются наборами чисел заполнения
{Nrkσ}, где Nrkσ = 0, 1. Третий член в (6) есть га-
мильтониан фотонного поля:

Hph =
∑
qξ

�ωq

(
b†qξbqξ +

1

2

)
, (10)

�L

�H

1 2

�L

�HHOMO

LUMO

�L
(1)

�H
(1)

�L
(2)

�H
(2)

E1k E2k

E1k�
E2k�

�1

�2

ћ�

Флуорофор

~

~

Рис. 1. Фотоактивная молекула (флуорофор) в соедине-
нии «электрод 1 –молекула – электрод 2» (1М2-система).
Параметры Γ

(r)
λ (52) характеризуют связь рабочих молеку-

лярных орбиталей λ (=H(HOMO), L(LUMO)) хромофор-
ной группы с состояниями зоны проводимости примыка-
ющих электродов r = 1, 2. Такая связь приводит к уши-
рению уровней энергии молекулы и определяет кинетику
формирования ЭФ. Величины ηλ задают положение «цен-
тра тяжести» электронной плотности на молекулярной ор-
битали λ и контролируют штарковское смещение HOMO-

и LUMO-уровней энергии соответственно εH и εL

в котором ωq = cq — частота фотона (c — скорость
света, q = |q| — модуль волнового вектора фотона
q). Бозе-операторы рождения (уничтожения) фото-
на обозначены как b†qξ (bqξ). Собственные энергии
E({nqξ}) =

∑
qξ �ωq (nqξ+1/2) и собственные значе-

ния |{nqξ}〉 гамильтониана Hph определяются чис-
лами заполнения nqξ = 0, 1, 2, . . . каждой q-й моды
поляризации ξ = 1, 2.
Для конкретизации первого члена в правой ча-

сти (7) заметим, что в гейзенберговском представ-
лении оператор поперечного векторного потенциала
фотонного поля имеет вид (в кулоновской калибров-
ке) [54]

A =
∑
qξ

Aqeqξ(bqξ + b†qξ),

где eqξ — единичный вектор поляризации поля и
Aq = c(2π�/V0ωq)

1/2 (V0 — объем полости, в которой
формируется фотонное поле). Тогда, ограничиваясь
только членами, ответственными за дипольные пе-
реходы в молекуле, находим

Vmol–ph =
∑
MM ′

∑
qξ

Gqξ(M,M ′)
(
bqξδM ′,SδM,0 +

+ b†qξδM ′,0δM,S

)|M ′〉〈M |. (11)

Здесь

Gqξ(M,M ′) = −i
ωM ′M

c
Aq(eqξdMM ′ )
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— величина, характеризующая связь молекулы с
фотонным полем, а ωM ′M = (1/�)(EM ′ − EM ) и
dMM ′ = 〈M ′|d|M〉 — соответственно частота и ди-
польный момент перехода M ′(N) � M(N). Второй
член в правой части (7) найдем в рамках модели,
где электрон, находящийся в зоне проводимости r-го
электрода, может перескакивать на молекулярную
орбиталь λ. Такой процесс характеризуется одно-
электронным матричным элементом βλ,rk. Учиты-
вая этот и обратный процессы, имеем

Vmol–el =

=
∑

N,MM ′

∑
rkσ

(
VM ′ ;rkσM |M ′〉〈M |arkσ +H.c.

)
, (12)

где

VM ′;rkσM =
∑
λ

βλ,rk〈M ′(N + 1)|c†λσ|M(N)〉

— матричный элемент, отражающий процесс пере-
зарядки молекулы.

2.2. Мощность излучения молекулы

Рассматривая молекулярное соединение 1М2 как
единую квантовую систему со слабым взаимодей-
ствием между ее частями, заметим, что собственные
энергии и собственные значения гамильтониана (6)
имеют вид соответственно

Ea = EM(N) +
∑
rkσ

ErkNrkσ +
∑
qξ

�ωq nqξ (13)

и
|a〉 = |M(N)〉

∏
rkσ

|Nrkσ〉
∏
qξ

|nqξ〉, (14)

причем справедлива ортонормировка

〈a′|a〉 = δa′,a ≡ δM ′,M
∏
rkσ

δN ′
rkσ

,Nrkσ

∏
qξ

δn′
qξ

,nqξ
,

где под δν′,ν понимаются символы Кронекера.
Используя базис состояний |a〉, перепишем вели-

чину (3) в виде

P(t) = −
∑
a,b

〈b|ρ(t)|a〉〈a|dĖ|b〉. (15)

Нахождение элементов матрицы плотности ρba(t) ≡
≡ 〈b|ρ(t)|a〉 связано с решением операторного урав-
нения (4), в котором структура релаксационной
суперматрицы D определяется взаимодействиями,
отсутствующими в (7). В рассматриваемой нами
1М2-системе эти взаимодействия приводят к процес-
сам внутризонной (для электродов) и внутритермо-
вой (для молекулы) релаксаций. Соответствующие

характерные времена τel и τmol имеют порядок вели-
чины 10−12 с. Ток I, проходящий через 1М2-систему,
имеет величину порядка |e|/τtr, где τtr — характер-
ное время прохождения электроном межконтактно-
го расстояния. При этом время τtr определяется про-
цессами, связанными с взаимодействиями, содержа-
щимися в (7). Поэтому если

τtr 
 τel, τmol, (16)

то электронный транспорт осуществляется на фоне
более быстрых релаксационных процессов, идущих
в электродах и молекуле. Например, для токов по-
рядка 10 нА время τtr(∼ |e|/I) превосходит 10−11 с
и, следовательно, неравенство (16) хорошо выпол-
няется, если I < 10 нА.
Дальнейшее рассмотрение предполагает выпол-

нение условия (16). Как следствие, взаимодействия,
ответственные за быстрые релаксационные процес-
сы, проявляют себя таким образом, что на време-
нах t 
 τel, τmol функция распределения электро-
нов в зоне проводимости r-го электрода (имеющего
химический потенциал μr) совпадает с равновесной
функцией распределения Ферми:

fr(Erk) = {exp[(Erk − μr)/kBT ] + 1}−1, (17)

а колебательные состоянияm-го молекулярного тер-
ма заселены в соответствии с больцмановским рас-
пределением:

Wmvm =
exp (−Emvm/kBT )∑
vm

exp (−Emvm/kBT )
, (18)

где Emvm — энергия vm-го колебательного уров-
ня (vm = 0, 1, 2, . . .), kB — постоянная Больцмана,
T — абсолютная температура. Помимо установле-
ния равновесных распределений происходит также
уширение энергетических уровней системы Ea на ве-
личины �γa = �/τa, где τa ∼ τel, τmol. При этом эле-
менты релаксационной суперматрицы в уравнении
(4) таковы, что

(Dρ(t)
)
ba

≈ 1

2
(1 − δb,a)(τ

−1
a + τ−1

b ) ρba(t)

[55]. Таким образом, на временах t 
 τa элементы
матрицы плотности эволюционируют согласно урав-
нению

ρ̇ba(t) = −i (1− δb,a) ω̃baρba(t)−
− i

�

∑
c

(H ′
bcρca(t)−H ′

caρbc(t)), (19)

где

ω̃ba = ωba − i γba, ωba =
1

�
(Ea − Eb),

1011
11*



Э. Г. Петров, В. А. Леонов, Е. В. Шевченко ЖЭТФ, том 152, вып. 5 (11), 2017

γba =
1

2
(τ−1

a + τ−1
b ).

Форма уравнения (19) соответствует секулярному
приближению, которое справедливо при строгом
выполнении неравенства (16).
Из уравнения (19) следует, что недиагональные

элементы матрицы плотности удовлетворяют инте-
гральному уравнению

ρba(t) = − i

�

∑
c

t∫
0

dτ exp (−iω̃baτ)×

× (H ′
bcρca(t− τ) −H ′

caρbc(t− τ)).

Основное изменение подынтегрального выражения
происходит на коротких временах τ ∼ γ−1

ba ∼ τel,
τmol. Поэтому в рассматриваемой нами области t 


 γ−1

ba зависимостями ρca(t − τ) и ρbc(t − τ) от τ

можно пренебречь, а верхний предел интегрирова-
ния заменить на ∞. В итоге получаем

ρba(t) � 1

�ω̃ba

[
H ′

ba(ρaa(t)− ρbb(t))+

+
∑

c( �=a,b)

(H ′
caρbc(t)−H ′

bcρca(t))
]
, b �= a. (20)

Данное выражение вместе с уравнением

ρ̇aa(t) = − i

�

∑
c

(H ′
acρca(t)−H ′

caρac(t)) (21)

удобно для получения кинетических уравнений,
описывающих изменение во времени вероятностей
ρaa(t) нахождения открытой квантовой системы в
состоянии |a〉.
Для вычисления величины (15) используем бор-

новское приближение по взаимодействию H ′. При
внутримолекулярном оптическом переходе a → b

число электронов на электродах сохраняется. По-
этому состояния |b〉 отличаются от |a〉 заменой в (14)
набора квантовых чиселM(= S), Nrkσ, nqξ на набор
M ′(= 0), N ′

rkσ, n
′
qξ, причем N ′

rkσ = Nrkσ. Как след-
ствие, в правой части оператора (20) вклад в пе-
реход формируется только первым членом, так что
H ′

ba = 〈b|Vmol–ph|a〉. Учитывая это обстоятельство и
подставляя недиагональные элементы матрицы из
(20) в (21), приходим к уравнению для диагональ-
ных элементов ρaa(t) ≡ P (a; t). Учтем теперь, что в
соответствии со структурой состояния (14) и ввиду
слабого взаимодействия между частями 1М2-систе-
мы вероятность P (a; t) заселения a-го состояния сис-
темы можно искать в виде

P (a; t) = P (M(N); t)×
×
∏
rkσ

P (Nrkσ; t)
∏
qξ

P (nqξ; t). (22)

Здесь величины P (M(N); t), P (Nrkσ; t) и P (nqξ; t)

определяют вероятности реализации соответствую-
щих молекулярного, электронного и фотонного со-
стояний. Они удовлетворяют условиям нормировки∑
N

∑
M(N)

P (M(N); t) = 1,
∑

Nrkσ=0,1

P (Nrkσ; t) = 1,

∞∑
nqξ=0

P (nqξ; t) = 1.

Принимая во внимание эти условия и замечая, что
в соответствии с (22)

P (M ; t) =
∑

{Nrkσ}

∑
{nqξ}

P (a; t), (23)

приходим к выражению

PS→0(t) =
ωS0

�
×

×
∑
qξ

|EqξdS0|2 γS0

(ωS0 − ωq)2 + (γS0/2)2
×

× [
(nqξ + 1)P (S; t)− nqξ P (0; t)

]
, (24)

где Eqξ = (i/c)ωq Aq eqξ. При переходе от исходно-
го выражения (15) к (24) было учтено также, что
E = (i/�c)[A, Hph], Ė = (−i/�)[E, Hph]. Кроме того,
были приняты во внимание свойства

∞∑
n=0

nP (n; t) =

∞∑
n=0

(n+ 1)P (n+ 1; t) = n(t)

и
∞∑

n=0

nP (n− 1; t) =
∞∑
n=0

(n+ 1)P (n; t) = n(t) + 1,

где n(t) — среднее число фотонов в полости. За-
метим теперь, что из-за наличия в (24) суммиро-
вания по непрерывному спектру значений q стано-
вится возможным использовать замену лоренциана
(γS0/2π)/[(ωS0 − ωq)

2 + γ2
S0/4] на дельта-функцию

δ(ωS0−ωq). Таким образом, мощность излучения мо-
лекулы в 1М2-системе можно оценивать, используя
выражение

PS→0(t) =
2π

�

∑
qξ

(ωq

c

)2

A2
q(eqξd0S)

2δ(ωS0−ωq)×

× [(nqξ(t) + 1)P (S; t)− nqξ(t)P (0; t)]. (25)
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В настоящей работе исследуется спонтанное из-
лучение молекулы, что соответствует nqξ(t) = 0.
Для нахождения мощности этого излучения примем
во внимание, что под |M〉 подразумевается элект-
рон-колебательное состояние молекулы |m〉|vm〉, в
котором m = m(N) и vm — соответственно элек-
тронное и колебательное квантовые числа. Поэто-
му d0S = ed ds〈v0|vs〉, где ed — единичный вектор,
указывающий направление электронного дипольно-
го момента перехода S → 0. Под ds понимается ве-
личина дипольного момента, а под 〈v0|vs〉 — инте-
грал перекрытия vs-й и v0-й колебательных волно-
вых функций. Что касается частоты ωS0, то она за-
писывается как ωsvs,0v0 = (1/�)(Esvs − E0v0). Отме-
тим еще, что на временах t 
 τmol имеем

P (M ; t) ≡ P (mvm; t) = Wmvm pm(t), (26)

где равновесное распределение Wmvm для населен-
ностей колебательных уровней m-го терма опреде-
лено в (18). Таким образом, полагая в (25) nqξ(t) = 0

и проведя интегрирование по волновому вектору
фотона, приходим к следующему выражению для
интегральной мощности P(t) =

∑
vs,v0

PS→0(t) спон-
танного излучения молекулы в 1М2-системе:

P(t) = Prad ps(t). (27)

Здесь

Prad =
4d2s
3c3

∑
vs,v0

Wsvs 〈v0|vs〉2ω4
svs,0v0 (28)

— мощность спонтанного излучения в отсутствие
взаимодействия молекулы с электродами.
Обозначим через

kr(E) = 4E3d2s/3�
4c3 (29)

максимально возможную скорость спонтанного из-
лучения кванта света энергии E = �ω и введем фак-
тор Франка –Кондона

(FC)m→m′(E) =
∑

vm,v′
m′

Wmvm 〈v′m′ |vm〉2 ×

× δ(E − Emvm + Em′v′
m′ ), (30)

который учитывает роль внутримолекулярных ко-
лебательных состояний в межтермовом переходе
m(N) → m′(N ′). Тогда полагая в (30) m(N) = S

и m′(N) = 0, представим (28) в виде

Prad =

∞∫
0

dE Ekr(E) (FC)S→0(E). (31)

Форма (31) полезна при получении аналитического
выражения для мощностей (27) и (28), если только
известен конкретный вид фактора Франка –Кондо-
на. Например, в случае слабого смещения равновес-
ных положений ядер молекулы при межтермовых
электронных переходах имеем 〈v′m′ |vm〉 ≈ δv′

m′ ,vm .
Тогда, если частоты колебаний в термах m и m′

близки, то переходы происходят только между те-
ми электрон-колебательными состояниями, для ко-
торых v′m′ = vm. Это означает, что излучение осу-
ществляется на отдельной хорошо выделенной час-
тоте

ω = ωS =
1

�
(ES − E0) =

1

�
(Esvs − E0v0).

Кроме того, (FC)S→0(E) = δ(E − �ω) и, следова-
тельно,

Prad = �ωkr, (32)

где kr — величина (29) при E = �ω.

2.3. Базовые кинетические уравнения и
скорости переходов

Как видно из формулы (27), влияние взаимодей-
ствия электродов на эффективность ЭФ сконцент-
рирована в интегральной населенности ps(t) воз-
бужденного синглетного состояния молекулы. Эво-
люция ps(t) и других интегральных населенностей
pm(t) описывается системой кинетических уравне-
ний. Для их нахождения исходим из определения
(23). Поэтому кинетические уравнения для парци-
альных населенностей P (M ; t) = P (mv; t) следуют
из кинетических уравнений для P (a; t) путем под-
становки правой части выражения (20) в уравнение
(21) с использованием итерационной процедуры.
Замечая, что интегральная вероятность pm(t) за-

селения m-го электронного терма связана с парци-
альными вероятностями (26) соотношением pm(t) =

=
∑

vm
P (M ; t), приходим к следующей системе ки-

нетических уравнений, описывающих изменение ин-
тегральных населенностей на временах t 
 τel:

ṗm(t) = −
∑
m′

[
qmm′ pm(t)− qm′m pm′(t)

]
, (33)

где qmm′ =
∑

vm,v′
m′

WmvmKmvm→m′v′
m′ . Если состо-

яния m вырождены по спиновым проекциям szm, то
вместо m следует писать mszm, подразумевая под
величиной Km,szmvm→m′,sz

m′v′
m′ парциальную ско-

рость перехода между электрон-колебательными
состояниями mvm и m′v′m′ термов m(N) и m′(N ′),
спиновые состояния которых соответственно
(sm, szm) и (sm′ , szm′). В ситуации, когда сумма

1013



Э. Г. Петров, В. А. Леонов, Е. В. Шевченко ЖЭТФ, том 152, вып. 5 (11), 2017

∑
sz
m′

Km,szmvm→m′,sz
m′v′

m′ не зависит от szm, система
уравнений (33) сохраняет свой вид, но теперь

pm(t) =
∑
szm

∑
vm

P (M ; t), (34)

а

qmm′ =
∑
sz
m′

∑
vm,v′

m′

WmvmKm,szmvm→m′,sz
m′v′

m′ . (35)

При m = S, m′ = 0 переход S → 0 осуществляется
за счет взаимодействия Vmol–ph, которое не меняет
числа электронов на молекуле (N ′ = N) и приво-
дит к радиационному вкладу в скорость qS0. Вычис-
ление величины (35) показывает, что соответствую-
щая скорость радиационного перехода дается выра-
жением

k
(i)
S0 =

∞∫
0

dE kr(E) (FC)S→0(E), (36)

где подынтегральные величины определены в (29)
и (30). Выражение (36) получено в борновском при-
ближении по взаимодействию Vmol–ph, что соответ-
ствует первому итерационному шагу при переходе
от системы уравнений (20) и (21) к кинетическим
уравнениям для P (a; t). В простейшем случае мало-
го смещения ядер, когда (FC)S→0(E) = δ(E − �ω),
имеем

k
(i)
S0 = 4ω3d2s/3�c

3. (37)

Если скорости (35) формируются взаимодействием
(12) молекулы с электродами, то эти скорости опи-
сывают не только процессы перезарядки молекулы,
но также нерадиационное тушение ЭФ.
Получим выражения для скоростей переходов

qmm′ , не ограничиваясь в итерационной процедуре
только борновским приближением. Взаимодействие
Vmol–el не меняет чисел заполнения фотонов nqξ.
Поэтому для скоростей

Km,szmvm→m′,sz
m′v′

m′ ≡ KM(N)→M ′(N ′)

находим

KM(N)→M ′(N ′) =
2π

�

∑
N1,N ′

1

∑
N2,N ′

2

∏
rkσ

P (Nrkσ)×

× ∣∣〈M ′(N ′);N ′
2;N ′

1|V (eff)
mol–el

∣∣N1N2;M(N)〉|2 ×

× δ

(
EM(N)−EM ′(N ′)+

∑
rkσ

Erk

(
Nrkσ−N ′

rkσ

))
, (38)

где для краткости обозначено Nr ≡ {Nrkσ}. В (38)
под величиной P (Nrkσ) ≡ P (Nrkσ; t 
 τel) понима-
ется равновесная вероятность заселения электроном

k-го зонного уровня r-го электрода. Эта вероятность
выражается через ферми-распределение (17), при-
чем P (1rkσ) = fr(Erk) и P (0rkσ) = 1−fr(Erk). В (38)
отражен тот факт, что волновой вектор электрона k
принимает квазинепрерывные значения в зоне про-
водимости и потому, как и выше в (25), вместо ло-
ренциана используется дельта-функция. Согласно
(38) за перенос электрона в 1М2-системе отвечает
оператор

V
(eff)
mol–el = Vmol–el + Vmol–elG(E)Vmol–el, (39)

определенный на изоэнергетической поверхнос-
ти Ea = Eb. Переходы осуществляются меж-
ду состояниями |a〉 и |b〉, которые задаются
квантовыми числами (M(N), {Nrkσ}, {nqξ}) и
(M ′(N ′), {N ′

rkσ}, {n′
qξ}), где n′

qξ = nqξ, поэтому в

гриновском оператореG(E) =
[
E−(

Hel+H
(eff)
mol

)]−1

величина E представляет собой суммарную энергию
молекулы и электродов. Отличие молекулярного га-
мильтониана H(eff)

mol от исходного Hmol заключается
в том, что в H(eff)

mol учтено уширение ΓM(N) уровней
энергии молекулы, вызванное взаимодействием
молекулы с электродами, т. е. проведена замена
EM(N) на EM(N) − (i/2)ΓM(N).
Первый член в правой части оператора (39) обу-

словливает изменение заряда молекулы на едини-
цу. Поэтому скорости перезарядки молекулы можно
вычислять в нижайшем (борновском) приближении
по Vmol–el, что приводит к выражению

KM(N)→M ′(N ′) =
1

�

∑
r

Γ
(r)
M(N)→M ′(N ′)(E)×

× [(1 − fr(E)) δN ′,N−1 + fr(E) δN ′,N+1], (40)

где

Γ
(r)
M(N)→M ′(N ′)(E) =

= 2π
∑
kσ

[|VM ′(N ′);rkσ M(N)|2δN ′,N+1+

+ |Vrkσ M ′(N ′);M(N)|2δN ′,N−1

]
δ(Erk − E). (41)

В выражениях (40) и (41) следует полагать E =

= EM ′(N+1)−EM(N), еслиN ′ = N+1, и E = EM(N)−
− EM ′(N−1), если N ′ = N − 1.
Второй член в правой части (39) ответствен за

переходы, сохраняющие число электронов на моле-
куле (N ′ = N) или меняющие заряд молекулы на
две единицы (N ′ = N ± 2). В случае N ′ = N имеют
место нерадиационные внутримолекулярные пере-
ходы M(N) → M ′(N). Используя определение (41),
из (38) получаем
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KM(N)→M ′(N) =
1

2π�

∑
r,r′

∞∫
−∞

∞∫
−∞

dE dE′δ(E + EM(N) − E′ − EM ′(N)) fr(E)[1− fr′(E
′)]×

×
⎧⎨
⎩

∑
M̃(N+1)

Γ
(r)

M(N)→M̃(N+1)
(E) Γ

(r′)
M̃(N+1)→M ′(N)

(E′)

(E−EM̃(N+1)+EM(N))2+(1/4)Γ2
M̃(N+1)

+

+
∑

M̃(N−1)

Γ
(r′)
M(N)→M̃(N−1)

(E′)Γ(r)

M̃(N−1)→M ′(N)
(E)

(E′+EM̃(N−1)−EM(N))2+(ΓM̃(N−1)/2)
2

⎫⎬
⎭ . (42)

Аналогично, для синхронизованных двухэлектронныхM(N) → M ′(N±2) скоростей перезарядки молекулы
имеем

KM(N)→M ′(N+2) =
1

2π�

∑
r,r′

∞∫
−∞

∞∫
−∞

dE dE′δ(E+E′+EM(N)−EM ′(N+2)) fr(E)fr′(E
′)×

×
∑

M̃(N+1)

Γ
(r)

M(N)→M̃(N+1)
(E′)Γ(r′)

M̃(N+1)→M ′(N+2)
(E)

(E+EM(N)−EM̃(N+1))
2+(ΓM̃(N+1)/2)

2
, (43)

KM(N)→M ′(N−2) =
1

2π�

∑
r,r′

∞∫
−∞

∞∫
−∞

dE dE′δ(EM(N) − E − E′ − EM ′(N−2)) [1− fr(E)] [1− fr′(E
′)]×

×
∑

M̃(N−1)

Γ
(r)

M(N)→M̃(N−1)
(E) Γ

(r′)
M̃(N−1)→M ′(N−2)

(E′)

(E + EM̃(N−1) − EM(N))2 + (ΓM̃(N−1)/2)
2
. (44)

В (42)–(44) величина ΓM̃(Ñ) определяет уширение
уровня энергии молекулы EM̃(Ñ), обусловленное
взаимодействием (12).

Выражения для скоростей заметно упрощают-
ся, когда электродами служат благородные метал-
лы. Зоны проводимости таких металлов намного
превосходят приложенную к электродам разность
потенциалов V и поэтому зависимостью величины
(41) от E можно пренебречь. Кроме того, следу-
ет учитывать, что при комнатных температурах и
ниже подавляющее число электронов проводимости
находятся на уровнях, расположенных ниже фер-
ми-уровней электродов μ1 и μ2. Поэтому в силу
принципа Паули перезарядка молекулы осуществ-
ляется в основном теми электронами проводимо-
сти, которые заполняют зонные уровни с энергия-
ми Erk ≤ μr. Если же электрон покидает молеку-
лу, то он должен попасть на свободный зонный уро-
вень с энергией Erk ≥ μr. Таким образом, переходы
M(N) → M ′(N −1) иM(N) → M ′(N +1) осуществ-
ляются при выполнении условий соответственно
μr ≥ EM(N+1) − EM(N) и EM(N) − EM(N−1) ≥ μr.
Как следствие, оценку скоростей можно проводить,
полагая

Γ
(r)
M(N)→M ′(N ′)(E) = Γ

(r)
M(N)→M ′(N ′) ×

× [
Θ
(
ΔE

(r)
M(N)M ′(N+1)

)
δN ′,N+1 +

+ Θ
(
ΔE

(r)
M(N)M ′(N−1)

)
δN ′,N−1

]
, (45)

где введены трансмиссионные щели

ΔE
(r)
M(N)M ′(N+1) = (μr + EM(N))− EM(N+1),

ΔE
(r)
M(N)M ′(N−1) = EM(N) − (μr + EM(N−1)).

(46)

Эти щели вместе со ступенчатой функцией Θ(x)

(равной единице при x ≥ 0 и нулю при x < 0) задают
направленность переноса электрона. В (45) величи-
на Γ

(r)
M(N)→M ′(N ′) дается выражением (41), взятым

при

E = (EM ′(N ′) − EM(N))(δN ′,N+1 − δN ′,N−1). (47)

Учитывая преимущественную заселенность элект-
ронами зонных уровней c энергиями E ≤ μr, для
вычисления интегралов (43) и (44) воспользуемся
известным приближением fr(E) ≈ Θ(μr −E). Тогда
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KM(N)→M ′(N) =
1

π�

∑
r,r′

Θ(μr + EM − μr′ − EM ′ )×

×
∑
M̃

⎧⎨
⎩

Γ
(r)

M(N)→M̃(N+1)
Γ
(r′)
M̃(N+1)→M ′(N)

ΓM̃(N+1)

×

×
⎡
⎣arctg 2ΔE

(r′)
M̃(N+1)M ′(N)

ΓM̃(N+1)

−

− arctg
2ΔE

(r)

M̃(N+1)M(N)

ΓM̃(N+1)

⎤
⎦ +

+
Γ
(r′)
M(N)→M̃(N−1)

Γ
(r)

M̃(N−1)→M ′(N)

ΓM̃(N−1)

×

×
⎡
⎣arctg 2ΔE

(r)

M̃(N−1)M ′(N)

ΓM̃(N−1)

−

− arctg
2ΔE

(r′)
M̃(N−1)M(N)

ΓM̃(N−1)

⎤
⎦
⎫⎬
⎭ . (48)

Аналогично для синхронизованных двухэлектрон-
ных M(N) → M ′(N ± 2) скоростей перезарядки мо-
лекулы имеем

KM(N)→M ′(N+2) =
1

π�

∑
r,r′

Θ(μr+μr′+EM−EM ′)×

×
∑
M̃

Γ
(r)

M(N)→M̃(N+1)
Γ
(r′)
M̃(N+1)→M ′(N+2)

ΓM̃(N+1)

×

×
⎡
⎣arctg 2ΔE

(r)

M(N)M̃(N+1)

ΓM̃(N+1)

−

− arctg
2ΔE

(r′)
M ′(N+2)M̃(N+1)

ΓM̃(N+1)

⎤
⎦ , (49)

KM(N)→M ′(N−2) =
1

2π�

∑
r,r′

Θ(EM−μr−μr′−EM ′ )×

×
∑
M̃

Γ
(r)

M(N)→M̃(N−1)
(E) Γ

(r′)
M̃(N−1)→M ′(N−2)

(E′)

ΓM̃(N−1)

×

×
⎡
⎣arctg 2ΔE

(r′)
M̃(N−1)M ′(N−2)

ΓM̃(N−1)

−

− arctg
2ΔE

(r)

M̃(N−1)M(N)

ΓM̃(N−1)

⎤
⎦ . (50)

В (48)–(50) уширение уровней энергии EM̃(Ñ) вы-
числяется по формуле

ΓM(N) =

=
∑
r

∑
M ′

[
Γ
(r)
M(N)→M ′(N+1) Θ

(
ΔE

(r)
M(N)M ′(N+1)

)
+

+ Γ
(r)
M(N)→M ′(N−1)Θ

(
ΔE

(r)
M(N)M ′(N−1)

)]
. (51)

Найденные выше выражения применимы для
вычисления скоростей внутримолекулярных радиа-
ционных и нерадиационных переходов в различно-
го вида молекулярных соединениях, где взаимодей-
ствие молекулы с электродами не приводит к значи-
тельному изменению спектральных характеристик
хромофорной части молекулы. Дальнейшая конкре-
тизация зависит от природы молекулярных состоя-
ний.

2.4. HOMO–LUMO-модель

Как было показано ранее [13–16,33,37,43,49], ос-
новные выводы о механизмах электронной проводи-
мости в соединениях металл–молекула–металл мож-
но сделать в рамках модели, где у молекулы рабочи-
ми являются две орбитали, HOMO и LUMO (рис. 1).
В нашем случае хромофорная группа молекулы счи-
тается хорошо изолированной от электродов и по-
тому внутримолекулярные оптические переходы со-
храняют свою исходную природу. Будем поэтому по-
лагать, что электронные плотности HOMO и LUMO
сконцентрированы преимущественно на хромофор-
ной группе и, таким образом, указанные орбитали
ответственны как за оптические переходы, так и за
электронную трансмиссию.
Использование HOMO–LUMO-модели приводит

к тому, что в переходных процессах участвуют
пять молекулярных термов, m(N) = 0, S, T и
m(N − 1) ≡ +, m(N + 1) ≡ −, которые будем
отождествлять с состояниями хромофорной груп-
пы. Энергии электрон-колебательных термов имеют
вид

EM(N) = Em(N) + �ωm (vm + 1/2),

причем E0 = 2εH + UHH , ES = εH + εL + UHL +

+ (3/2)JHL, ET = εH + εL + UHL − (1/2)JHL и
E+ = εH , E− = 2εH + εL + UHH + 2UHL [16]. Здесь
εH(L) — энергия электрона на HOMO (LUMO),
UHH — величина кулоновского взаимодействия
электронов, находящихся на HOMO, а UHL(JHL) —
параметр кулоновского (обменного) взаимодей-
ствия электронов, занимающих HOMO и LUMO.
Основному электронному терму молекулы соответ-
ствует зарядово нейтральное синглетное состояние
|0〉 = |c+H↑c

+
H↓〉, а возбужденным термам — син-

глетное |S〉 = (1/
√
2)|(c+H↑c

+
L↓ − c+H↓c

+
L↑)〉 и три
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вырожденных по проекции спина szT триплетных
состояния |T, 0〉 = (1/

√
2)|(c+H↑c

+
L↓ + c+H↓c

+
L↑)〉 и

|T,+1(−1)〉 = |c+H↑(↓)c
+
L↑(↓)〉. Термам заряженной

молекулы соответствуют дважды вырожденные
по проекции спина σ электронные состояния
|+, σ〉 = |c+Hσ〉 и |−, σ〉 = |c+H↑c

+
H↓c

+
Lσ〉. Нами рас-

сматривается ЭФ в 1М2-системе с немагнитными
электродами в отсутствие магнитного поля. Поэто-
му вырождение по проекции спина не снимается
и, следовательно, в (33) под pm(t) понимаются
интегральные вероятности (34). Ими являются
p0(t), ps(t), pT (t) =

∑
szT=0,±1 P (T, szT ; t) и p±(t) =

=
∑

σ=↑,↓ P (±, σ; t). Ниже приводятся формулы
для qmm′ , справедливые при тех же условиях, при
которых получены выражения (32) и (37).
Вычисление величин

〈M ′(N + 1)|c+λσ|M(N)〉 =
= 〈vm′ |vm〉〈m′(N + 1)|c+λσ|m(N)〉

с помощью пяти приведенных выше электронных
состояний молекулы позволяет найти матричные
элементы

VM ′(N+1);rkσM(N) = V ∗
rkσM(N);M ′(N+1),

которые характеризуют скорости внутримолекуляр-
ных переходов (40) и (48)–(50). Эти скорости выра-
жаются только через трансмиссионные щели ΔE

(r)
αj

и параметры уширения

Γ
(r)
λ = 2π

∑
k

|βλ,rk|2δ(Erk − ελ). (52)

Последние характеризуют перескоки электрона
между молекулой и электродами (рис. 1). Обо-
значая через j и α состояния соответственно
m = 0, S, T и m = +,−, приходим к переходам в
молекуле, представленным на схеме рис. 2. Имеется
три типа скоростей переходов qmm′ . Согласно (35)
и (40) первый тип определяется выражениями

qαj =

(
δj,0 +

1

2
δj,S +

3

2
δj,T

)
Kα j ,

qjα =
(
2δj,0 + δj,S + δj,T

)
Kjα.

(53)

В (53) скорости Kα(j)j(α) =
∑

r=1,2 K
(r)
α(j)j(α) ответ-

ственны за одноэлектронную перезарядку молеку-
лы. Они состоят из суммы скоростей, характеризу-
ющих перескок электрона между молекулой и r-м
электродом, причем

p+

p0

pS pT

p
–

q+0

q+S q+T

q+–

q
–+

qT+qS+

qS– qT–

q
–S q

–T

q
–0 q0–

qS0

q0S q0T

qTS

qST

qT0

q0+

Рис. 2. Внутримолекулярные переходы, ответственные за
кинетические процессы в 1М2-системе. Изменение веро-
ятностей pm заселения молекулярных состояний описыва-
ется кинетическими уравнениями (33), где qmm′ — инте-

гральные скорости переходов. HOMO–LUMO-модель

K
(r)
αj =

=
1

�
Γ
(r)
λ [1−N(ΔE

(r)
αj )]

[
δj,0(δα,+δλ,H+δα,−δλ,L)+

+ δj,S(T )(δα,+δλ,L + δα,−δλ,H)
]

(54)

и K
(r)
jα = exp [−ΔE

(r)
αj /kBT ]K

(r)
αj . Функция

N
(
ΔE

(r)
αj

)
=
{
exp

[
ΔE

(r)
αj /kBT

]
+ 1

}−1

(55)

определяет режим переноса электронов в 1М2-сис-
теме через величину и знак трансмиссионной щели.
Второй тип скоростей, qαα′ , характеризует двух-

электронную перезарядку молекулы, вызванную
синхронизованными прыжками двух электронов
между электродами и молекулой. Выражения для
каждой из таких скоростей следуют из (35) и
(49), (50):

qαα′ =
2

π�

∑
r,r′

F (rr′)
αα′ . (56)

Синхронизация отражается в факторе
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F (rr′)
αα′ =

= (1 − δα,α′)

{[
Γ
(r)
H Γ

(r′)
L δα,+ + Γ

(r)
L Γ

(r′)
H δα,−

]
×

× 1

Γ0
(φ

(r)
α0−φ

(r′)
α′0 )+

[
Γ
(r)
H Γ

(r′)
L δα,−+Γ

(r)
L Γ

(r′)
H δα,+

]
×

×
[

1

4ΓS
(φ

(r)
αS − φ

(r′)
α′S) +

3

4ΓT
(φ

(r)
αT − φ

(r′)
α′T )

]}
×

× [
Θ(E+ + μr + μr′ − E−) δα,+ +

+ Θ(E− − μr − μr′ − E+) δα,−
]
(57)

присутствием произведений Γ
(r)
λ Γ

(r′)
λ′ . В (57) введена

величина
φ
(r)
αj = arctg

(
2ΔE

(r)
αj /Γj

)
, (58)

где

Γj =
∑
r

{[
2δj,0 Γ

(r)
H + δj,S(T ) Γ

(r)
L

]
Θ(−ΔE

(r)
+j ) +

+
[
2δj,0 Γ

(r)
L + δj,S(T ) Γ

(r)
H

]
Θ(−ΔE

(r)
−j )

}
(59)

— уширение уровня энергии Ej зарядово нейтраль-
ной молекулы. Ступенчатая функция Θ(x) указыва-
ет на необходимое условие, при котором двухэлек-
тронная перезарядка молекулы энергетически допу-
стима.
Третий тип скоростей,

qjj′ =
[
δj,0(δj′,S + 3δj′,T ) + δj,S(δj′,0 + 3δj′,T )+

+ δj,T (δj′,0 + δj′,S)
]
Kjj′ , (60)

характеризует переходы между зарядово-нейтраль-
ными состояниями молекулы. Величина

Kjj′ = k
(i)
jj′ +Qjj′ (61)

содержит скорость k
(i)
jj′ , которая формируется за

счет внутримолекулярных взаимодействий и/или
взаимодействия с внешними полями. Что касается
компоненты

Qjj′ =
1

2π�

∑
rr′(=1,2)

F (rr′)
jj′ , (62)

где

F (rr′)
jj′ =

{(
δj,Sδj′,T + δj,T δj′,S

) ×
×
[
Γ
(r)
L Γ

(r′)
L

Γ+
(ϕ

(r)
+j′−ϕ

(r′)
+j )+

Γ
(r)
H Γ

(r′)
H

Γ−

(
ϕ
(r′)
−j′−ϕ

(r)
−j

)]
+

+ 2
[
δj,0δj′,S(T ) Γ

(r)
L Γ

(r′)
H + δj,S(T )δj′,0 Γ

(r)
H Γ

(r′)
L

]
×

×
[

1

Γ+

(
ϕ
(r)
+j′ − ϕ

(r′)
+j ) +

1

Γ−
(ϕ

(r′)
−j′ − ϕ

(r)
−j

)]} ×

× Θ(Ej + μr − Ej′ − μr′), (63)

то она представляет собой скорость внутримолеку-
лярного перехода j → j′, вызванного неупругим ди-
станционным (межэлектродным) туннелированием
электрона. В формуле (63) введена величина

ϕ
(r)
αj = arctg

(
2ΔE

(r)
αj /Γα), (64)

где

Γα =
∑
r

⎧⎨
⎩
[
Γ
(r)
H δα,+ + Γ

(r)
L δα,−

]
Θ(ΔE

(r)
α0 ) +

+
[
Γ
(r)
L δα,+ + Γ

(r)
H δα,−

]
×

×
∑
j

(
1

2
δj,S +

3

2
δj,T

)
Θ(ΔE

(r)
αj )

⎫⎬
⎭ (65)

— уширение уровня энергии Eα заряженной моле-
кулы.

2.5. Критические разности потенциалов

Достоинством HOMO–LUMO-модели является
то, что все три типа скоростей переходов (обуслов-
ленные взаимодействием молекулы с электродами)
регулируются одними и теми же параметрами уши-
рения одноэлектронных уровней Γ

(r)
λ и трансмисси-

онными щелями ΔE
(r)
αj . Рассмотрение ограничива-

ется 1М2-системой, где электродами являются бла-
городные металлы, поэтому параметры Γ

(r)
λ не чув-

ствительны к величине и знаку V , а вся зависи-
мость скоростей от V оказывается сконцентрирован-
ной в трансмиссионных щелях. Зависимость указан-
ных щелей от V найдем через штарковское смеще-
ние уровней энергии электронов ελ [9,12–14,56]. Обо-
значая факторы смещения «центра тяжести» элект-
ронной плотности молекулярной орбитали λ через
ηλ и полагая для определенности электрод 1 зазем-
ленным, так что μ1 = EF и μ2 = EF − |e|V , имеем
ελ = ε

(0)
λ − |e|V ηλ (ε

(0)
λ — энергия электрона на мо-

лекулярной орбитали λ при V = 0). Поэтому

ΔE
(r)
+S(T ) = ΔE+S(T )+|e|

[
−1+(−1)r

2
+ηL

]
V,

ΔE
(r)
+0 = ΔE+0 + |e|

[
−1 + (−1)r

2
+ ηH

]
V

(66)

и

ΔE
(r)
−S(T ) = ΔE−S(T )−|e|

[
−1+(−1)r

2
+ηH

]
V,

ΔE
(r)
−0 = ΔE−0 + |e|

[
−1 + (−1)r

2
+ ηL

]
V,

(67)
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где исходные (при V = 0) трансмиссионные щели
определены как

ΔE−0 = εL + UHL, ΔE+0 = −εH ,

ΔE−j = εH + UHL − JHL

4
(3 δj,S − δj,T ),

ΔE+j = −εL − JHL

4
(3 δj,S − δj,T ).

(68)

В (68) введены величины

εL =
(
ε
(0)
L + UHL

)
− EF ,

εH =
(
ε
(0)
H + UHH

)
− EF ,

(69)

которые можно трактовать как эффективные энер-
гетические щели между LUMO (HOMO)-уровнем и
уровнем Ферми. Это следует из того, что в пренебре-
жении синглет-триплетным расщеплением (т. е. при
JHL = 0) частота оптического перехода

ω0 = (1/�) (εL − εH) (70)

задается LUMO–HOMO-щелью εL − εH .
Кроме трансмиссионных щелей ΔE

(r)
αj чувстви-

тельность к V может наблюдаться у частоты ΩS =

= (1/�) (ES−E0) оптического перехода S → 0 (элек-
трофотохромный эффект). Это следует из выраже-
ния

ΩS = ωS − |e|(ηL − ηH)V, (71)

где положительный или отрицательный сдвиг отно-
сительно частоты ωS = ω0 + (3/4)JHL обусловлен
различием факторов смещения ηH и ηL.
Формирование режима трансмиссии электронов

существенно зависит от знака трансмиссионных ще-
лей ΔE

(r)
αj . Это следует из выражений для ско-

ростей, характеризующих электрон-транспортные
процессы в 1М2-системе. Та часть скоростей, кото-
рая содержит функции распределения N

(
ΔE

(r)
αj

)
и

ступенчатые функции Θ(ΔE
(r)
αj ), резко меняет вели-

чину при смене знака ΔE
(r)
αj . Другая часть скоро-

стей включает разности φ
(r)
αj − φ

(r′)
α′j и ϕ

(r)
αj′ − ϕ

(r′)
αj . В

рассматриваемых нами процессах параметры уши-
рения молекулярных уровней (59) и (65) находят-
ся в пределах (10−3–10−7) эВ и поэтому даже при
небольшом отклонении (порядка 10−2 эВ) величи-
ны ΔE

(r)
αj от значения ΔE

(r)
αj = 0 начинает выпол-

няться условие |ΔE
(r)
αj |/Γα(j) 
 1. Благодаря этому

условию указанные разности близки к ±π (если ще-
ли ΔE

(r)
αj и ΔE

(r′)
αj имеют противоположные знаки)

или к Γα(j)

∣∣(ΔE
(r′)
αj )−1 − (ΔE

(r)
αj )

−1
∣∣ � 1 (если обе

щели одного знака). Таким образом, режим транс-
миссии электронов претерпевает существенные из-
менения вблизи значений V = V

(r)
αj . Соответствую-

щие критические разности потенциалов находятся
из условия ΔE

(r)
αj = 0 и имеют вид

V
(r)
+0 =

εH
|e| [−(1 + (−1)r)/2 + ηH ]

,

V
(r)
−0 =

εL + UHL

|e| [−(1 + (−1)r)/2 + ηL]
,

V
(r)
+j =

εL + (JHL/4) (3δj,S − δj,T )

|e|[−(1 + (−1)r)/2 + ηL]
,

V
(r)
−j =

εH − (JHL/4) (3δj,S − δj,T ) + UHL

|e| [−(1 + (−1)r)/2 + ηH ]
.

(72)

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ДИСКУССИЯ

Выражения (27) вместе с кинетическими уравне-
ниями (33) и соответствующими скоростями внут-
римолекулярных переходов qmm′ позволяют описы-
вать эволюцию ЭФ от начала ее развития (момент
включения разности потенциалов V ) до установле-
ния стационарного режима трансмиссии электро-
нов. В настоящей работе ЭФ рассматривается при
установившемся режиме, т. е. на временах t 
 τtr.
(Исследование переходной ЭФ может быть проведе-
но аналогично тому, как это делалось при анализе
переходного тока и фототока [15–17,56, 57].)
Вводя обозначения PEF ≡ P(t 
 τtr) и ps ≡

≡ ps(t 
 τtr), перепишем (27) в виде

PEF = Prad ps, (73)

где общее выражение для Prad определено в (28).
Поскольку Prad не зависит от взаимодействия моле-
кулы с электродами, влияние электрон-транспорт-
ных процессов на ЭФ можно характеризовать фак-
тором эффективности

R = PEF /Prad, (74)

который в соответствии с (73) совпадает с ps. Ве-
личина ps находится из решения системы кинетиче-
ских уравнений (33), в которых следует положить
ṗm(t) = 0. При этом независимо от конкретного ре-
жима электронной трансмиссии решение для ps мо-
жет быть представлено в форме

ps =
ks

knr + kr
, (75)

где ks удобно трактовать как результирующую
скорость образования синглетного возбужденного
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состояния молекулы, а knr — как результирую-
щую скорость нерадиационных переходов, обуслов-
ленных взаимодействием молекулы-флуорофора с
электродами. Помимо фактора (74) для характери-
стики излучения используют квантовый выход фо-
тонов,

Q =
kr

knr + kr
, (76)

который ассоциируется с числом квантов света, ге-
нерируемых электронами в процессе их транспорта
через 1М2-систему [48, 58].
Дальнейший анализ эффективности ЭФ прове-

дем для спонтанного излучения молекулы, проис-
ходящего на выделенной частоте перехода S → 0.
Используя (32) и (75), перепишем (73) в виде

PEF = Pω
krks

knr + kr
, (77)

где радиационная скорость kr = k
(i)
S0 определена в

(37). В формуле (77) введена величина Pω = �ω ×
× 1.6 · 10−19 Вт, которая означает мощность излуче-
ния (в ваттах) одного кванта с энергией �ω (задается
в электронвольтах).
В выражениях (75)–(77) влияние электродов

проявляется как в усилении радиационной скорос-
ти kr (через взаимодействие с плазмонами), так и
в формировании результирующих нерадиационных
скоростей ks и knr. Для оценки величины kr заме-
тим, что скорость излучения органической молеку-
лы в вакууме составляет величину порядка 108 c−1.
Тот же порядок величины имеет радиационная kr и
нерадиационная knr константы скоростей для моле-
кул-флуорофоров в органических растворах и стек-
лах [59,60]. Нами рассматривается ситуация, когда в
отсутствие внешнего облучения плазмон формиру-
ется только за счет возбуждения молекулы. Осно-
вываясь на результатах работы [18], отметим, что в
этом случае при параметрах Γ

(r)
λ < 10−3 эВ эффек-

тивность накачки плазмонов ничтожна и поэтому
увеличения плотности фотонных мод не происходит.
Как результат, возбуждение молекулы плазмонами
отсутствует и, следовательно, в кинетических урав-
нениях можно полагать k

(i)
0S = 0. В то же время за-

метное увеличение скорости излучения k
(i)
S0 по срав-

нению с аналогичной скоростью в вакууме может
быть достигнуто за счет взаимодействия молекуляр-
ного и плазмонного дипольных моментов перехода.
Вследствие этого скорость kr = k

(i)
S0 может достичь

величины 1010 c−1 (см. примеры в работах [48] и
[58], где отмечено усиление ЭФ соответственно в 10
и 300 раз). Что касается скорости k

(i)
ST внутримоле-

кулярного перехода S → T , то она предполагается
намного меньшей скорости излучения k

(i)
S0.

Вклад в величины ks и knr обусловлен скорос-
тями внутримолекулярных переходов, вызванных
взаимодействием молекулы с электродами, поэто-
му параметрами, характеризующими ks и knr, яв-
ляются величины εH и εL (энергетические HOMO-
и LUMO-щели соответственно), ширины уровней
молекулярных орбиталей Γ

(r)
λ , а также факторы

ηH и ηL, задающие смещение соответствующих
HOMO- и LUMO-уровней под действием разно-
сти потенциалов V . Проводимые ниже оценки ис-
пользуют тот факт, что наблюдаемым в экспе-
риментах токам соответствуют значения Γ

(r)
λ ∼

∼ (10−7–10−3) эВ. Энергия световых квантов нахо-
дится в диапазоне (1.7–3.2) эВ, что отождествляет-
ся с LUMO–HOMO-щелью (70). Параметры ηH и ηL
берутся как одинаковыми, так и различными (для
молекулярного диода).
Физика формирования ЭФ проявляется в смене

режимов трансмиссии электронов через 1М2-систе-
му, что происходит в окрестности критических раз-
ностей потенциалов (72). Вблизи каждого конкрет-
ного значения V = V

(r)
αj наблюдается изменение мо-

лекулярных вероятностей pα и pj при почти пол-
ном сохранении их суммарного значения pα+pj. Та-
кие попарные изменения реализуются в виде ступен-
чатой зависимости каждой вероятности pm и, как
следствие, в ступенчатом поведении управляющего
фактора (74). Поскольку межэлектродный перенос
электрона прямо зависит от того, в каком конкрет-
но электронном состоянии |m〉 находится молекула,
можно ввести понятие соответствующих трансмис-
сионных каналов. Эффективность каждого такого
«m»-канала определяется вероятностью pm заселе-
ния m-го электронного терма. Поскольку величины
εL, −εH , UHL и JHL положительны, критические
разности потенциалов V

(2)
−T (S), V

(2)
+0 , V

(1)
+T (S), V

(1)
−0 и

V
(1)
−T (S), V

(1)
+0 , V

(2)
+T (S), V

(2)
−0 расположены в областях

соответственно V > 0 и V < 0.

3.1. Полностью симметричная 1М2-система

Полностью симметричная 1M2-система соответ-
ствует молекулярному соединению, в котором хро-
мофорная группа молекулы находится в середине
между электродами и характеризуется одинаковы-
ми связями с идентичными электродами. Рисунок 3
показывает ступенчатое поведение молекулярных
вероятностей pm. Из условия ηH = ηL = 1/2 следу-
ет соотношение V

(2)
αj = −V

(1)
αj . Поэтому достаточно
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проанализировать поведение вероятностей в обла-
сти V > 0. ЭФ формируется в отсутствие постоян-
ного освещения, поэтому при 0 ≤ V < V

(2)
+0 молекула

остается в своем основном состоянии |0〉 и p0 ≈ 1, а
p+, p−, pS, pT близки к нулю. Как следствие, кри-
тические разности потенциалов V

(2)
−T и V

(2)
−S не про-

являются, а трансмиссия осуществляется по каналу,
относящемуся к основному состоянию молекулы. В
окрестности V = V

(2)
+0 происходит первое заметное

изменение режима электронной трансмиссии, кото-
рое заключается в уменьшении вероятности нахож-
дения молекулы в основном состоянии |0〉. Соответ-
ствующим образом увеличивается вероятность засе-
ления состояния |+〉 положительно заряженной мо-
лекулы. В трансмиссии начинают участвовать два
канала: «0» и «+». Увеличение разности потенци-
алов до V = V

(1)
+T и V = V

(1)
+S приводит ко вто-

рой смене режима электронной трансмиссии. Про-
исходит включение дополнительных «T»- и «S»-
каналов, относящихся к возбужденным состояниям
молекулы |T 〉 и |S〉. Рост соответствующих вероят-
ностей pT и ps обусловлен в основном уменьшени-
ем вероятности p+, что отражает повторную пере-
зарядку молекулы. Молекула с заметной вероятно-
стью оказывается снова зарядово-нейтральной, но
теперь в возбужденных состояниях. Отметим рост
вероятности pT в окрестности V = V

(1)
+T . Как вид-

но из вставки на рис. 3, в области V
(1)
+S > V >

> V
(1)
+T вероятность pT намного превышает вероят-

ность ps, что обусловлено включением «T»-канала,
тогда как «S»-канал еще не задействован в элект-
ронной трансмиссии. После увеличения V и вклю-
чения «S»-канала (при V ≥ V

(1)
+S ) отношение pT /ps

приходит к своей стандартной величине 3/1.
Третье изменение режима трансмиссии осу-

ществляется в окрестности V = V
(1)
−0 , когда под-

ключается состояние |−〉 отрицательно заряженной
молекулы. При этом вероятность p− заимствуется
из уже уменьшенной (при V ≥ V

(1)
+0 ) вероятности

p0. Дальнейшее увеличение V не приводит к изме-
нению населенности молекулярных состояний. В
итоге трансмиссия электронов осуществляется по
всем пяти каналам, каждый из которых включается
в межэлектродный электронный перенос со своей
предельной вероятностью pm. ЭФ достигает также
своего предельного значения. Для оценки соответ-
ствующей мощности излучения заметим, что когда
Γ
(r)
H = Γ

(r)
L ≡ �γ, то из решения системы уравнений

(33) при V > V
(1)
−0 следует:

ks = (8/17)γ, knr = (72/17)γ. (78)
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Рис. 3. Ступенчатое поведение стационарных вероятностей
pm нахождения молекулы в ее нейтральных (m = 0, S, T )
и зарядовых (m = +,−) состояниях. Полностью сим-
метричная 1М2-система. Переключение ступенек проис-
ходит в окрестностях критических разностей потециалов
V

(r)
αj (72). Вставка в правом верхнем углу показывает рост

вероятности pT в интервале V
(1)
+T ≤ V ≤ V

(1)
+S . Обозна-

чения кривых: 1 — p0, 2 — ps, 3 — pT , 4 — p+, 5 —
p−. Расчеты с использованием параметров: T = 300 K,
UHL = 0.3 эВ, JHL = 0.2 эВ, εL = 1.4 эВ, εH =

= −0.7 эВ, Γ(1)
L = Γ

(1)
H = Γ

(2)
L = Γ

(2)
H = �γ = 10−3 эВ,

k
(i)
0S = k

(i)
0T = 0, k(i)

S0 = kr = 2.4 ·109 c−1, k(i)
T0 = 2.4 ·103 c−1,

k
(i)
ST = k

(i)
TS = 2.4 · 106 c−1

Поэтому при параметрах, используемых для по-
строения рис. 3, фактор эффективности (74) име-
ет предельную величину R ≈ 1/9. Это означает,
что интенсивность ЭФ составляет примерно деся-
тую часть от максимально возможного теоретичес-
ки значения. При этом мощность излучения равна
PEF ≈ 9 ·10−11 Вт (оценка при �ω = 2.1 эВ). Что ка-
сается числа электронов, задействованных при по-
лучении одного кванта света, то согласно (76) оно
равно примерно 500 (Q ≈ 2 · 10−3).

3.2. 1М2-система со смещенной
хромофорной группой

На рис. 4 показано поведение вероятностей pm
для того же типа молекулярного соединения, что и
на рис. 3, но в условиях, когда хромофорная группа
смещена к одному из электродов и из-за этого свя-
зи HOMO и LUMO с одним из электродов намного
превышают те же связи с другим электродом. Для
оценок примем, что Γ(2)

H = Γ
(2)
L ≡ �γa, а Γ

(1)
H = Γ

(1)
L ≡

≡ �γb. Вследствие условия ηH = ηL > 1/2 критиче-
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Рис. 4. Зависимости стационарных молекулярных вероят-
ностей pm от величины и знака V . 1М2-система со сме-
щенной хромофорной группой. Параметры расчета те же,
что на рис. 3, кроме ηH = ηL = 0.7 и Γ

(1)
L = Γ

(1)
H = �γb =

= 10−5 эВ, Γ(2)
L = Γ

(2)
H = �γa = 10−3 эВ

ские разности потенциалов расположены асиммет-
рично относительно V = 0 и поэтому V

(2)
αj �= −V

(1)
αj .

Благодаря неидентичной связи молекулярных орби-
талей с электродами 1 и 2, реализация вероятно-
стей pm происходит по-разному в областях V > 0

и V < 0. При V > 0 вследствие сильного неравен-
ства γa 
 γb кинетика ухода электрона из HOMO и
LUMO на электрод 2 характеризуется намного более
коротким временем, чем приход электрона от элек-
трода 1 на те же молекулярные орбитали. Поэтому,
начиная со значений V > V

(2)
+0 , основным становит-

ся «+»-канал, отвечающий состоянию |+〉 положи-
тельно заряженной молекулы. Что касается возбуж-
денного синглетного молекулярного состояния |S〉 ,
то оно остается практически незаселенным. Увели-
чение вероятности ps начинается при V ≥ V

(1)
+S и

перестает зависеть от V при V ≥ V
(1)
−0 . В интервале

V
(1)
−0 > V > V

(1)
+S в соответствии с решением систе-

мы уравнений (33) для результирующих скоростей
выражения (75) имеем

ks ≈ (4/7)γb, knr = (2/3)γa + (29/7)γb. (79)

Согласно формулам (75)–(77), отсюда следует, что
эффективность ЭФ очень мала, R ≈ 8 ·10−5, а мощ-
ность излучения PET ≈ 6 · 10−14 Вт оказывается на
три порядка меньше той, что была оценена для пол-
ностью симметричного случая. Для генерации одно-

го фотона необходимо прохождение около 104 элект-
ронов (Q ≈ 1.3 · 10−4).
В области V < 0 уход электрона из HOMO

и LUMO на электрод 1 происходит гораздо быст-
рее прихода электрона от электрода 2 на HOMO и
LUMO. Это означает, что при всех значениях V >

> V
(2)
−0 кинетика переноса электрона такова, что мо-

лекула преимущественно находится в основном со-
стоянии с вероятностью p0 ≈ 1 и поэтому трансмис-
сия электронов идет почти полностью вдоль «0»-ка-
нала. Включение следующего «+»-канала происхо-
дит при значениях V ≤ V

(1)
+0 (≈ −1 В). Но в от-

личие от области V > 0, где «+»-канал хорошо
проявляется, в области V < 0 его трансмиссион-
ная роль невелика. Важным может оказаться ка-
нал, связанный с состоянием |−〉 отрицательно за-
ряженной молекулы. Однако при заданных значе-
ниях ηH и ηL его включение происходит только при
V ≤ V

(2)
−0 (≈ −5.7 В).

3.3. 1М2-система с асимметричной
молекулой

.
У асимметричных молекул, особенно таких, ко-

торые содержат донорные и акцепторные группы,
локализация электронной плотности на HOMO и
LUMO может заметно различаться. При включении
подобных молекул в 1М2-систему следует ожидать,
что ηH �= ηL. Кроме того, из-за различной элект-
ронной локализации кулоновское и обменное взаи-
модействие HOMO и LUMO электронов невелико и
поэтому области V

(2)
−T ≤ V ≤ V

(2)
+0 , V

(1)
+T ≤ V ≤ V

(1)
−0

(при V > 0) и V
(1)
+0 ≤ V ≤ V

(1)
−T , V

(2)
−0 ≤ V ≤ V

(2)
+T (при

V < 0) имеют незначительную ширину. Как след-
ствие, основное представление о механизме форми-
рования ЭФ можно получить, используя упрощен-
ную HOMO–LUMO-модель, в которой UHL = 0,
JHL = 0. В этом случае указанные области имеют
нулевую ширину, а вместо двенадцати критических
разностей потенциалов (72) электронную трансмис-
сию контролируют лишь четыре:

V
(+)
H ≡ V

(2)
−T = V

(2)
−S = V

(2)
+0 = − εH

|e| (1− ηH)
,

V
(−)
H ≡ V

(1)
−T = V

(1)
−S = V

(1)
+0 =

εH
|e| ηH ,

V
(−)
L ≡ V

(2)
+T = V

(2)
+S = V

(2)
−0 = − εL

|e| (1− ηL)
,

V
(+)
L ≡ V

(1)
+T = V

(1)
+S = V

(1)
−0 =

εL
|e| ηL .

(80)

На рис. 5 показаны зависимости молекулярных ве-
роятностей pm от V при ηH < 1/2 и ηL > 1/2. Отчет-
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ливо проявляется изменение трансмиссионного ре-
жима при V = V

(+)
H , V

(+)
L и V = V

(−)
H , V

(−)
L . Нулевая

вероятность реализации возбужденных состояний
молекулы |S〉 и |T 〉 в области V

(−)
H < V < V

(+)
H от-

ражает тот факт, что условие (1) не выполняется. В
интервалах V (+)

H < V < V
(+)
L и V (−)

H > V > V
(L)
− ста-

новится возможной зарядка молекулы путем ухода
электрона из дважды заполненной HOMO на элект-
род 2 (при V > 0) или электрод 1 (при V < 0). При
этом вероятность p+ образования положительно за-
ряженной молекулы зависит от соотношения пара-
метров Γ

(r)
λ (52). В 1М2-системах, где Γ

(1)
H 
 Γ

(2)
H ,

уход электрона с HOMO на электрод 2 происхо-
дит медленнее прихода электрона от электрода 1 к
HOMO. Поэтому при V > 0 величина p+ намного
меньше, чем при V < 0. Отличие тем значительнее,
чем больше отношение Γ(1)

H /Γ
(2)
H (см. значения p+ на

рис. 5а,б). По этой же причине в интервале V (−)
H >

> V > V
(−)
L величина p+ намного превосходит p0.

Особый интерес представляют области V > V
(+)
L

и V < V
(−)
L , когда условие (1) генерации возбужден-

ного состояния молекулы транспортируемыми элек-
тронами хорошо выполняется. В этом случае энер-
гии HOMO и LUMO расположены в окне разно-
сти потенциалов (2) и поэтому принцип Паули не
препятствует переносу электронов. Соответствую-
щий процесс формирования ЭФ показан на рис. 6.
Рассмотрен случай отрицательной полярности V с
учетом того, что V < V

(−)
L . Показаны прыжковый

(последовательный) и неупругий туннельный меха-
низмы формирования возбужденных синглетного и
триплетного состояний молекулы. Благодаря усло-
виям μ2 ≥ εL и μ1 ≤ εH электрон имеет возмож-
ность перескакивать как от электрода 2 на LUMO с
образованием состояния |−〉 (путь 1), так и с HOMO
на электрод 1 с образованием состояния |+〉 (путь 2).
Продолжение пути 1 заключается в уходе электрона
с дважды заполненной HOMO на электрод 1 и об-
разовании, таким образом, возбужденных состояний
|S〉 или |T 〉 молекулы. В случае пути 2 эти же воз-
бужденные состояния образуются из состояния |+〉
за счет прихода электрона на молекулу от электрода
2. В результате последовательных прыжковых про-
цессов |0〉 → |−〉 → |S(T )〉 и |0〉 → |+〉 → |S(T )〉
электрон переносится от электрода 2 к электроду 1,
отдавая часть своей энергии на возбуждение моле-
кулы. Указанный прыжковый механизм контроли-
руется скоростями перезарядки молекулы (54).
Второй механизм возбуждения молекулы заклю-

чается в том, что теперь молекулярные состояния
|−〉 и |+〉 участвуют в электрон-транспортном про-
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Рис. 5. Зависимости стационарных молекулярных вероят-
ностей pm от величины и знака V в молекулярном диоде
(асимметричной 1М2-системе). На вставках показано за-
полнение электронами HOMO- и LUMO-уровней в тех мо-
лекулярных состояниях |m〉, вероятность заполнения кото-
рых максимальна в данном интервале значений V . Запол-
ненные электронами участки зон проводимости электро-
дов затемнены. Параметры расчета те же, что на рис. 3,
кроме ηH = 0.35, ηL = 0.65 и Γ

(2)
L = Γ

(1)
H = �γ1 = 10−3 эВ,

Γ
(1)
L = Γ

(2)
H = �γ2 = 10−5 (a), 10−7 (б) эВ

цессе виртуальным образом. Эти состояния обеспе-
чивают возможность перескока электрона непосред-
ственно между электродами. При таком процессе
дистанционный перескок электрона выглядит как
неупругое туннелирование электрона, при котором
часть энергии |eV | синхронно уходит на возбуж-
дение молекулы. Соответствующие скорости внут-
римолекулярных переходов даются выражениями
(62). При параметрах, которые были использова-
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Рис. 6. Прыжковый и туннельный механизмы формиро-
вания возбужденных состояний молекулы в условиях по-
падания LUMO–HOMO-щели, εL − εH , в окно разности
потенциалов, μ2 − μ1. Оба механизма реализуются через
участие в электронной трансмиссии заряженных состояний
молекулы |−〉 (путь 1) и |+〉 (путь 2). Детали см. в тексте

ны для построения рис. 5, основной вклад в меж-
электродный перенос электрона осуществляется во-
влечением в процесс состояния |+〉. Это означает,
что трансмиссия электрона идет преимущественно
по пути 2, который можно интерпретировать также
как путь межэлектродного переноса дырки.
В соответствии с решением системы кинетиче-

ских уравнений (33) получаем выражения (75) и
(76), в которых

ks = 2
(
γ2
2/γ1

)
,

knr = (4/3)γ1 + 8γ2 + (8/3)
(
γ2
2/γ1

)
,

(81)

если V > V
(+)
L , и

ks = (3/2)γ2, knr = 6γ2, (82)

если V < V
(−)
L . (В формулах (81) и (82) �γ1 ≡ Γ

(1)
H =

= Γ
(2)
L , �γ2 ≡ Γ

(2)
H = Γ

(1)
L .) В условиях, когда γ1 



 γ2, kr и V > V
(+)
L , согласно определениям (74)–

(76) имеем R ≈ (3/2)(γ2/γ1)
2, Q ≈ (3/4)(kr/γ1).

Поэтому, например, при значениях �γ1 = 10−3 эВ,
�γ2 = 10−5 эВ и kr = 2.4 · 109 с−1 эффективность
ЭФ ничтожна (R ≈ 1.5 · 10−4), хотя квантовый вы-
ход имеет умеренную величину (Q ≈ 0.75·10−2). При

этом PEF ≈ 1.2 · 10−13 Вт. Иная ситуация наблюда-
ется в области V < V

(−)
L . ЗдесьR = 3γ2/(12γ2+2kr),

Q = kr/(6γ2 + kr) и, следовательно, при тех же зна-
чениях γ2 и kr имеем R ≈ 0.21, Q ≈ 0.14, что ука-
зывает на достаточно высокую эффективность ЭФ
при большом квантовом выходе (один фотон созда-
ется при прохождении через 1М2-систему менее 10
электронов). Гораздо значительнее и мощность из-
лучения, которая теперь равна PEF ≈ 1.7 · 10−10 Вт.
Ситуация, однако, существенно зависит от соотно-
шения между γ2 и kr, что видно из сравнения ре-
зультатов, представленных на рис. 5a и рис. 5б. Так,
если �γ2 = 10−7 эВ, то при том же значении kr
имеет место неравенство kr 
 γ2. Поэтому веро-
ятность найти молекулу в возбужденном синглет-
ном состоянии низка (ps ≈ 0.015), но зато высок
квантовый выход фотона (Q ≈ 0.67). За счет такого
квантового выхода мощность ЭФ довольно высока,
PEF ≈ 1.2 · 10−9 Вт.

3.4. Электрофлуоресценция молекулы
политеофена

В качестве примера рассмотрим формирование
ЭФ в 1М2-системе, где электроды 1 и 2 относят-
ся соответственно к игле сканирующего туннель-
ного микроскопа и субстрату (золотому электро-
ду), а молекулой служит наноразмерная политео-
феновая цепь. Как показано в работе [48], ЭФ в
такой 1М2-системе наблюдается только при V >

> 0. Авторы объяснили наличие униполярности
ЭФ неидентичным штарковским сдвигом HOMO и
LUMO уровней молекулы политеофена. Как след-
ствие, в исследованном интервале [−1.5, 2.5] В об-
разование возбужденного состояния молекулы, обу-
словленное попаданием HOMO- и LUMO-уровней в
окно разности потенциалов, происходит только при
V ≥ Vcr(= 2 В). Ниже покажем, что предложенная
в настоящей работе кинетическая теория позволяет
выявить еще один механизм, приводящий к поляр-
ности ЭФ.
Энергия излучаемого фотона �ω0 = εL − εH и

критическая разность потенциалов Vcr зависят от
длины цепи. Следуя работе [48], полагаем, что цен-
тры тяжести электронных плотностей на делокали-
зованных HOMO и LUMO отстоят от иглы на оди-
наковую величину 0.6z (z — расстояние между иг-
лой и поверхностью субстрата). Это означает, что
штарковское смещение HOMO- и LUMO-уровней ха-
рактеризуется совпадающими по величине факто-
рами ηH и ηL, а делокализация сохраняется при
всех экспериментально используемых значениях V .
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Делокализация в пределах нанометровой области
приводит к существенному уменьшению взаимодей-
ствия HOMO- и LUMO-электронов. Поэтому при на-
хождении критических разностей потенциалов бу-
дем учитывать только кулоновскую часть взаимо-
действия. Исходное (при V = 0) положение HOMO-
и LUMO-уровней зависит от длины цепи. Для опре-
деленности ограничимся случаем, когда z = 5 нм и,
соответственно, ηH = ηL = 0.6, а εH = −0.6 эВ,
εL = 1.2 эВ [48]. Подставляя эти значения в вы-
ражения (72) и выбирая (при JHL = 0) пара-
метр кулоновского взаимодействия UHL(= 0.12 эВ)
из условия сохранения положения пика ЭФ при V >

> 2.2 В (см. рис. 2b и 3d в [48]), находим воз-
можные критические разности потенциалов V (r)

α j , ха-
рактерные для HOMO–LUMO-модели. При поло-
жительной полярности это V

(2)
−∗ ≡ V

(2)
−S = V

(2)
−T =

= 1.2 В, V (2)
+0 = 1.5 В, V (1)

+∗ ≡ V
(1)
+S = V

(1)
+T = 2.0 В,

V
(1)
−0 = 2.2 В, а при отрицательной ими являют-
ся V

(1)
−∗ ≡ V

(1)
−S = V

(1)
−T = −0.8 В, V (1)

+0 = −1 В,
V

(2)
+∗ ≡ V

(2)
+S = V

(2)
+T = −3 В, V (2)

−0 = −3.3 В. В об-
ласти V > 0 эксперимент показывает резонансное
поведение проводимости в интервале [1.2, 1.5] В. В
этот интервал попадают критические разности по-
тенциалов V = V

(2)
α j , при которых включается резо-

нансный (безактивационный) перескок электрона на
субстрат из дважды заполненного HOMO-уровня.
При этом LUMO-уровень заполнен однократно (ес-
ли V ≥ Vcr = V

(2)
−∗ = 1.2 В) или является свободным

(если V ≥ Vcr = V
(2)
+0 = 1.5 В).

Условия для формирования ЭФ возникают при
более высоких значениях V . Если V ≥ V

(1)
+∗ (= 2 В),

то электрон от иглы способен резонансно (безакти-
вационно) попасть на свободный LUMO-уровень мо-
лекулы, у которой на HOMO-уровне находится толь-
ко один электрон. В итоге молекула политеофена
оказывается в возбужденном состоянии и способна
испускать фотон. При этом положение максимума
полосы испускания не меняется с увеличением V ,
что, как уже отмечалось в [48], и подтверждает ре-
зонансную природу перескока электрона от иглы на
LUMO-уровень.

Теория указывает на еще один (дополнитель-
ный) резонанс, который включается в формирова-
ние интенсивности ЭФ при V = 2.2В и также не
приводит к сдвигу максимума полосы испускания
света. При V ≥ Vcr = V

(1)
−0 (= 2.2 В) становит-

ся возможным безактивационный перескок электро-
на от иглы на свободный LUMO-уровень молекулы
при условии, что HOMO-уровень молекулы уже дву-

кратно заполнен. Тогда при последующем перескоке
электрона из дважды заполненного HOMO-уровня
на субстрат молекула оказывается в возбужденном
состоянии и становится источником ЭФ. Таким об-
разом, в 1М2-системе с молекулой политеофена, вы-
полняющей роль как медиатора межэлектродного
переноса электронов, так и эмиттера световых кван-
тов, возникают два пути формирования ЭФ. В слу-
чае положительной полярности первый путь начи-
нает проявляться при V ≥ V

(1)
+∗ (= 2В), причем воз-

бужденное состояние молекулы формируется по схе-
ме |0〉 → |+〉 → |S〉. Второй путь включается при
V ≥ V

(1)
−0 (= 2.2В), а образование возбужденного со-

стояния молекулы следует схеме |0〉 → |−〉 → |S〉.

При отрицательной полярности пути формиро-
вания возбужденного состояния молекулы те же,
что при V > 0. Но теперь роль ключевых кри-
тических разностей потенциалов Vcr принадлежит
V

(2)
+∗ (= −3 В) для пути |0〉 → |+〉 → |S〉 и

V
(2)
−0 (= −3.3 В) для пути |0〉 → |−〉 → |S〉. Посколь-
ку HOMO- и LUMO-уровни попадают в окно разно-
сти потенциалов как при V < 0, так и при V >

> 0, различие в интенсивностях ЭФ при различ-
ных полярностях определяется полностью кинети-
кой перескока электрона в 1М2-системе. Учитывая,
что часть звеньев политеофеновой цепи осуществ-
ляет прямой контакт с поверхностью золота, мож-
но полагать, что связь молекулы с субстратом на-
много сильнее ее связи с иглой. Поэтому обоснован-
ным может служить предположение о выполнении
строгого неравенства Γ

(2)
H(L) 
 Γ

(1)
H(L). Тогда соглас-

но изложенной выше кинетической теории вероят-
ность образования синглетного состояния молекулы
политеофена при V < 0 будет намного выше, чем
при V > 0. Соответственно, намного мощнее будет
и ЭФ.

Итак, в экспериментально исследованном ин-
тервале [−1.5, 2.5] В формирование ЭФ происхо-
дит только при положительной полярности. Обна-
руженная в работе [48] униполярность полностью
обусловлена попаданием или непопаданием HOMO-
и LUMO-уровней в окно разности потенциалов. Ес-
ли же оба указанных уровня входят в окно разности
потенциалов как при V > 0, так и при V < 0, то раз-
личие в интенсивности ЭФ обусловлено кинетикой
трансмиссионных процессов в 1М2-системе. Так, в
1М2-системе с молекулой политеофена следует ожи-
дать появления интенсивной ЭФ при V < −3 В, при-
чем интенсивность должна намного превышать ту,
которая обнаружена при V >2 В.

12 ЖЭТФ, вып. 5 (11)
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Используя определения (74)–(76) и аналитиче-
ские выражения (78)–(82) можно сделать ряд вы-
водов об эффективности формирования ЭФ. В сим-
метричной 1М2-системе наблюдается полная бипо-
лярность ЭФ. Она проявляется в том, что при од-
ной и той же скорости спонтанного излучения kr
фактор эффективности R = ps и, следовательно,
мощность излучения PEF одинаковы для V = Ṽ и
V = −Ṽ . Под Ṽ понимается любое значение разнос-
ти потенциалов, принадлежащее тем областям, в ко-
торых возможно наблюдение ЭФ, т. е. где ps �= 0.
На рис. 3 это области Ṽ > V

(1)
+S и Ṽ < −V

(2)
+S ,

причем V
(2)
+S = −V

(1)
+S . Иная ситуация в молекуляр-

ном соединении со смещенной хромофорной груп-
пой (рис. 4) и особенно в асимметричной 1М2-сис-
теме (молекулярном диоде), где различие связей
молекулы с электродами способствует появлению
униполярности (рис. 5). В рамках модели фотоак-
тивного центра молекулы (флуорофорной группы),
содержащего две рабочие молекулярные орбитали,
HOMO и LUMO, получены аналитические выраже-
ния для стационарных значений мощности ЭФ и
проведен анализ поведения ЭФ в широком интер-
вале значений межэлектродной разности потенциа-
лов V . Показано, что в молекулярном диоде форми-
рование ЭФ осуществляется с помощью прыжково-
го и неупругого туннельного механизмов межэлек-
тродного переноса электронов. При этом в переносе
электронов задействованы трансмиссионные кана-
лы, эффективность работы которых определяется
вероятностями нахождения молекулы в нейтраль-
ных и зарядовых состояниях. В результате анализа
мощности спонтанного излучения молекулы в усло-
виях асимметричного контакта молекулы с электро-
дами выявлены два типа униполярности ЭФ. Наб-
людение первого типа возможно в тех случаях, ко-
гда выполняется условие (1), однако дополнитель-
ные условия (2), задающие окно разности потенци-
алов, выполняются не при всех значениях Ṽ . Рису-
нок 5a иллюстрирует подобную ситуацию. Именно,
так как V

(+)
L = 2.15 В, а V (−)

L = −4 В, то, например,
при V = Ṽ = 3 В HOMO-уровень расположен выше
ферми-уровня электрода 2, а LUMO-уровень ниже
ферми-уровня электрода 1, т. е. εH > μ2, εL < μ1.
Оба уровня попадают в окно разности потенциалов
(2). Как результат, возникает ненулевая вероятность
образования возбужденного состояния (ps �= 0), что
указывает на возможность наблюдения ЭФ. Однако
при V = −Ṽ = −3 В имеем εH > μ1, εL > μ2 и
поэтому только HOMO-уровень попадает в указан-

ное окно. Как следствие, возбужденное синглетное
состояние не реализуется (ps = 0), и поэтому физи-
ческие условия для формирования ЭФ отсутствуют.
Таким образом, первый тип униполярности обуслов-
лен неидентичным штарковским сдвигом HOMO- и
LUMO-уровней молекулы, что происходит при раз-
личии в факторах сдвига ηH и ηL, а также вслед-
ствие несовпадения абсолютных значений щелей εH
и εL. Униполярность при этом абсолютная, т. е. ес-
ли, например, при V = Ṽ > 0 ЭФ может наблюдать-
ся, то при V = −Ṽ < 0 ЭФ полностью отсутствует.
В представленном на рис. 5a случае это происходит
при всех значениях V = Ṽ , где |V (−)

L | > |Ṽ | > V
(+)
L .

Можно предположить, что такой тип униполярно-
сти наблюдался в работе [48] (см. разд. 3.4).

Второй тип униполярности реализуется в усло-
виях, когда HOMO- и LUMO-уровни молекулы по-
падают в окно разности потенциалов и поэтому
условия для формирования ЭФ выполняются. Это
происходит при V = ±Ṽ , где |Ṽ | > V

(+)
L , |V (−)

L |. Те-
перь униполярность ЭФ определяется соотношени-
ями между скоростями перескока между молекулой
и электродами, т. е. различием в параметрах ушире-
ния Γ

(r)
λ уровней λ = H, L (см. рис. 1). Так, если в

приведенной на рис. 6 схеме трансмиссионных пере-
ходов (справедливой в области V < V

(−)
L ) парамет-

ры Γ
(1)
H = Γ

(2)
L ≡ �γ1 и Γ

(2)
H = Γ

(1)
L ≡ �γ2 таковы, что

γ1 
 γ2, то уход электрона из LUMO на электрод
1 осуществляется много медленнее прихода электро-
на из электрода 2. В противоположность этому, уход
электрона из HOMO на электрод 1 является быст-
рым процессом, а приход электрона из электрода
2 на HOMO происходит медленно. Как результат,
вероятность формирования синглетного и триплет-
ного состояний оказывается высокой. При V > 0 и
в условиях, когда V > V

(+)
L , кинетика электронно-

го переноса приводит к малой вероятности реали-
зации возбужденных состояний молекулы и, таким
образом, к существенно более слабой ЭФ. Этим и
определяется механизм формирования второго ти-
па униполярности. Численные оценки, проведенные
с реалистичными параметрами, показали, что мощ-
ность ЭФ при V > V

(+)
L может на три порядка пре-

восходить мощность ЭФ при V < V
(−)
L . Отсюда сле-

дует важное заключение: в условиях, когда ηL > ηH
и γ1 
 γ2, первый и второй типы униполярности
ЭФ проявляются при V > 0 и V < 0, причем уве-
личение |V | приводит к переключению первого типа
униполярности на второй. Такое свойство ЭФ может
служить проверкой применимости HOMO–LUMO-
модели для описания ЭФ в молекулярных диодах.
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Из сравнения интенсивностей ЭФ в 1М2-системах с
различным расположением молекулы по отношению
к примыкающим электродам можно сделать вывод,
что наибольшая эффективность ЭФ достигается то-
гда, когда «центры тяжести» электронных плотно-
стей HOMO и LUMO пространственно разделены
(см. разд. 3.3). В этом случае при сравнительно ма-
лом токе через молекулу (порядка 0.01 нА) можно
достичь значительной интенсивности ЭФ (для од-
ной из полярностей).
Среди дополнительных следствий отметим

высокую реализацию населенности p+ заряженного
состояния молекулы. В интервале V (−)

L < V < V
(−)
H

вероятность p+ тем больше, чем больше отноше-
ние kr/γ2. Так, из рис. 5б следует, что p+ ≈ 1.
Это открывает возможность изучения электроин-
дуцированных оптических внутримолекулярных
переходов между стабильными термами положи-
тельно заряженной молекулы. Второе следствие
связано с образованием триплетного состояния
молекулы в области V < V

(−)
L . Как видно из

рис. 5б, вероятность pT найти молекулу в триплет-
ном состоянии близка к единице, что способствует
появлению электрофосфоресценции. Укажем еще
на то обстоятельство, что в соответствии с выраже-
нием (71) ЭФ должна сопровождаться изменением
частоты излучения (электрофотохромный эффект).

Работа выполнена в рамках проекта
№0116U002067 Национальной академии наук
Украины.
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