
Журнал технической физики, 2020, том 90, вып. 4

05

Об особенностях электронного транспорта в наноустройстве

на основе молекулы, содержащей окислительно-восстановительный

центр нитроамина

© Д.М. Сергеев

Актюбинский региональный государственный университет им. К. Жубанова,

030000 Актобе, Казахстан

Военный институт Сил воздушной обороны им. Т. Бегельдинова,

030012 Актобе, Казахстан

e-mail: serdau@mail.ru , serdau@rambler.ru

Поступило в Редакцию 3 марта 2019 г.

В окончательной редакции 3 марта 2019 г.

Принято к публикации 21 октября 2019 г.

В рамках теории функционала плотности в приближении локальной плотности и метода неравновесных

гриновских функций (DFT+NEGF) исследован электронный транспорт в наноустройстве, состоящем из

молекулы 2′-amino-4-ethynylphenyl-4′-ethynylphenyl-5′-nitro-1-benzenethiol, помещенного между электродами

из золота. Рассчитаны вольт-амперные, dI/dV -характеристики, спектр пропускания и электронная плотность

наноустройства. Показано, что вольт-амперная характеристика рассматриваемого наноустройства в интерва-

ле напряжений −0.8−0.9V приобретает N-образную форму, и на ней появляется участок с отрицательным

дифференциальным сопротивлением, обусловленный резонансным туннелированием квазичастиц. Эти же

изменения наблюдаются и на dI/dV -характеристике. Полученные результаты могут быть полезными для

расчетов новых перспективных электронных переключательных устройств.
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Введение

В последнее время интенсивно ведутся поиск новых

материалов и модельное изучение их электрофизических

свойств для расширения функциональных потребностей

современной электроники [1,2]. Особенно данная про-

блема стала актуальной для получения наноматериалов

с заданными электрофизическими характеристиками для

миниатюризации электронных компонентов электрони-

ки [3–5].
В этом плане одними из перспективных объектов

являются молекулярные наноконтакты, представляющие

собой одинарную молекулу (или ее фрагмент) между

двумя проводящими электродами [6,7]. Особенностью

электрофизических свойств подобных наноконтактов яв-

ляется проявление на вольт-амперной характеристике

(ВАХ) эффекта отрицательного дифференциального со-

противления (ОДС) [8–10]. Известно, что при экспе-

риментальных измерениях на электрических характери-

стиках ультрамалых металлических наночастиц наблю-

дались серии равностоящих ОДС [11–13]. В настоящее

время природа подобных эквидистантных ОДС до конца

не установлена [14].
В работах [15,16] была рассмотрена ОДС в элек-

тронном устройстве на основе молекулы 2′-amino-4-

ethynylphenyl-4′-ethynylphenyl-5′-nitro-1-benzenethiol, со-

держащей окислительно-восстановительный центр нит-

роамина. Подобное устройство в перспективе может

служить в качестве эффективного переключательного

устройства наноэлектроники.

В настоящей работе в рамках теории функционала

электронной плотности произведены расчеты основ-

ных электрических характеристик молекулярного на-

ноконтакта, состоящего из одной органической моле-

кулы 2′-amino-4-ethynylphenyl-4′-ethynylphenyl-5′-nitro-1-

benzenethiol, помещенного между двумя электродами из

золота.

Модель

Геометрия исследуемого наноконтакта приведена

на рис. 1. Исследуемая наносистема состоит из

128 атомов и имеет три области с общим разме-

ром ∼ 30.4�A: центральную, левую и правую области

электродов. Центральная область включает активные

части наноустройства в виде молекулы 2′-amino-4-

ethynylphenyl-4′-ethynylphenyl-5′-nitro-1-benzenethiol, со-

стоящей из 26 атомов, где происходит рассеяние квази-

частиц в области с размером ∼ 14.2× 5.93�A. Электро-

ды получены путем расширения центральной области

по оси C на ∼ 2.9�A. Расстояние между электродами,

где размещена центральная область наносистемы из

94 атомов, составляет ∼ 24.613�A.

Компьютерное моделирование электрических харак-

теристик рассматриваемой наноструктуры производи-

лось в рамках теории функционала плотности (DFT —
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Рис. 1. Геометрия наноконтакта Au-2′-amino-4-ethynylphenyl-4′-ethynylphenyl-5′-nitro-1-benzenethiol-Au: a — Z−Y -plane; b — Z−X -

plane; c — X−Y -plane.

Density Functional Theory) с применением метода

неравновесных гриновских функций (NEGF — Non-

Equilibrium Green’s Functions) в приближении локальной

плотности (LDA — local-density approximation) [17]. Мо-

делирование квантово-транспортных характеристик на-

ноустройства реализовано в программе Atomistix ToolKit

with Virtual NanoLab [18] (основные уравнения данного

метода подробно описаны в работах [19,20]). ВАХ на-

ноструктуры рассчитывается на основе известного урав-

нения Ландауэра, указывающего фундаментальную связь

электрического тока со спектром пропускания [21]:

I(VL,VR, TL, TR) =
2e
h

+∞
∫

−∞

T (E)

[

f

(

E − µR

kBTR

)

− f

(

E − µL

kBTL

)]

dE, (1)

где e — заряд электрона, h — постоянная планка,

E — энергия, T (E) — функция (спектр) пропускания,

F(E) — фермиевская функция распределения квазича-

стиц по энергиям, kB — постоянная Больцмана, TR, TL —

текущие температуры и µR, µL — электрохимические

потенциалы правого и левого электродов.

Для описания межатомного взаимодействия и оп-

тимизации наноструктуры использовались потенциалы

ReaxFF_CHONS_2010 [22] и EAM_Au_Sheng_2011 [23],

хорошо оптимизирующие углеродосодержащие и золо-

тосодержащие наноструктуры соответственно. При оп-

тимизации структуры расстояния между атомами зо-

лота и ближе расположенными к ним атомами серы

(к левому электроду) и водорода (к правому электро-

ду) молекулы 2′-amino-4-ethynylphenyl-4′-ethynylphenyl-

5′-nitro-1-benzenethiol принимают значения ∼ 1.117

и ∼ 0.636�A соответственно.

Результаты и обсуждение

Эволюция функции (спектра) пропускания рассмат-

риваемого наноустройства с увеличением напряжения

смещения 0−3V с шагом в 0.3V представлена на рис. 2.

Особенности спектра пропускания наноконтакта при

отсутствии напряжения смещения наблюдаются при зна-

чениях энергии −185, −1.2, −1.08, −0.8, −0.51, 0.7,

1.12, 1.51 eV. При приложении напряжения 0.3V пики

спектра пропускания сдвигаются и наблюдаются при

энергиях −0.4, −0.11, 0.33 eV.

С увеличением напряжения смещения усложняется

структура спектра пропускания наноконтакта, появля-

ются новые пики в спектре, при этом существующие

особенности спектра сохраняются. Так, например при

Vbias = 3V, пики проявляются при −1.67, −1.5, −1.4,

−1.18, −1.1, −0.82, −0.75, −0.61, −0.4, −0.11, 0.1,
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Рис. 2. Эволюция спектра пропускания наноструктуры с увеличением напряжения смещения Vbias (0−3V).

0.33, 0.6, 0.71, 0.86, 1, 1.28, 1.41, 1.58, 1.7, 1.91 eV.

Спектры пропускания наноструктуры с отчетливыми

максимумами и минимумами напоминают спектр ре-

зонансных туннельных структур [24,25]. Полагаем, что

возможное возникновение резонансного туннелирования

в таких структурах обусловлено низкой размерностью

наноустройства (рис. 1). Эффект резонансного туннели-

рования отражается в основных электрических характе-

ристиках рассматриваемых структур.

Результаты компьютерного моделирования ВАХ и

дифференциальной проводимости в рамках DFT+NEGF

приведены на рис. 3 (сплошные линии). В интервале

напряжений −3−2.55V сквозь наноструктуры проте-

кает малый ток −28.26−30.58µA. Далее в интервале

−2.55−1.9V наблюдается возрастание тока до −1.9A.

В интервале −1.9−0.82V ток претерпевает осцилля-

цию с амплитудой ∼ −2µA. В интервале напряже-

ний −0.82−0.56V наблюдается значительный рост тока

до 19.5µA. После чего при напряжении 0.98V проис-

ходит резкое убывание тока до ∼ 4.2µA, формируя об-

ласть ОДС. ВАХ наноконтакта в интервале −0.8−0.9V

приобретает N-образную форму, типичную для туннель-

ного диода.

Далее в интервале 0.98−2.33V происходит медлен-

ный рост величины тока до ∼ 15µA, после чего падает

до уровня 4.4µA.

На рис. 3 штриховыми линиями представлены ВАХ

наноконтакта (a) и ее производная (b), вычисленные в

рамках ограниченного метода самосогласованного по-

ля [26] на основе уравнения (2) с учетом уширения

γ =

{

0.005 eV при ε > 0,

0 при ε < 0,

I1,2 =
q
h

+∞
∫

−∞

dεγ1,2
[

D(E −U) f 1,2(E) − n(E)
]

, (2)

где

D(ε) = 2
γ/2π

(E − ε)2 + (γ/2)2

— плотность состояний (DOS), ε — энергия уровня,

γ1,2 — уширение контактов, γ = γ1 + γ2 — полное

уширение, U — самосогласованный потенциал, n(E) —

электронная плотность на единицу энергии. Электрон-

ная плотность на единицу энергии определяется по

формуле [26]:

n(ε) = D(E −U)

(

γ1

γ2
f 1(E) +

γ2

γ1
f 2(E)

)

. (3)

Как видно, ток, вычисленный в рамках ограниченного

метода самосогласованного поля, в интервале напряже-

ний от −3 до 0.56V растет по экспоненциальному зако-

ну. При напряжении 0.57V ток достигает максимального

значения ∼ 19.5µA, после чего резко убывает до нуля.

Дифференциальная проводимость, рассчитанная

в рамках DFT+NEGF, имеет пиковую структуру

(рис. 3, b, сплошная кривая). Ее пики 31.87, 12.73,

38.814, 46.52, 21.3, 18.13, 7.8µS проявляются при

напряжении смещения −2.23, −1.34, −0.41, 0.34,

1.12, 1.64, 2.2V соответственно. Особенности dI/dV -

спектра в виде провалов −14.4, −11.65, 29.13, −58.57,

1.85, −3.7, −30.78µS проявляются при напряжении

смещения −1.69, −1.01, −0.08, 0.76, 1.37, 1.97,

2.59V соответственно. Максимальное отклонение

дифференциальной проводимости от нулевого значения
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Рис. 4. Электронная плотность наноконтакта.

в положительную сторону составляет 46.52µS, в отри-

цательную — −58.57µS. Они проявляются в интервале

напряжении, где ВАХ имеет N-образную форму.

Дифференциальная проводимость, вычисленная в рам-

ках ограниченного метода самосогласованного поля,

имеет особенность в виде провала −56µS при напря-

жении 0.6V (рис. 3, b, штриховая линия).
Пик ОДС, рассчитанный в рамках DFT+NEGF, на-

блюдается при напряжении 0.76V, а в рамках метода

самосогласованного поля — 0.6V (разница напряжений,
при котором проявляется максимальное ОДС, составля-

ет 0.16V).
В работах [8–10] было обнаружено, что ОДС возни-

кает лишь при одном знаке приложенного напряжения,

а при другом знаке напряжения этот эффект отсут-

ствует. Однако возможность проявления ОДС на обеих

полуосях напряжений зависит от симметрии молекулы

наноустройства [25]. В нашем случае
”
основный пик“

ОДС наблюдается при положительном значении прило-

женного напряжения из-за асимметричного строения мо-

лекулы 2′-amino-4-ethynylphenyl-4′-ethynylphenyl-5′-nitro-

1-benzenethiol. Это приводит к неравномерному рас-

пределению электронной плотности (Electron Density)
наноструктуры (рис. 4). Плотность электронов большая

в области интерфейса крайних атомов S и H органи-

ческой молекулы с атомами золота (до 4�A−3). В цен-

тральной области наноструктуры плотность электронов

равномерная и варьируется от ∼ 1.25 до ∼ 2.4�A−3,

лишь максимальная плотность 4�A−3 наблюдается на

радикалах NO2 и NH2 .

При положительном напряжении пики дифференци-

альной проводимости заметно появляются при 0.56,

1.3, 1.87, 2.33V, что напоминает серию резонансных

эквидистантных особенностей туннельных спектров уль-

трамалых наночастиц (см., например, [14]). Обычно эти

серии равностоящих ОДС наблюдаются с периодами 1V
от 0.1 до 5.0V. В нашем случае значение 1V варьиру-

ется от 0.46 до 0.74V. Полагаем, что природа данных
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эквидистантных серий dI/dV -спектра рассматриваемого

наноустройства связано с кулоновским взаимодействием

квазичастиц.

Заключение

Таким образом, в работе в рамках теории функ-

ционала плотности и метода неравновесных гринов-

ских функций, а также ограниченного метода са-

мосогласованного поля исследованы основные элек-

трофизические характеристики (спектры пропускания

при различных значениях напряжения смещения, ВАХ,

дифференциальная проводимость, электронная плот-

ность) наноустройства на основе молекулы, содержащей

окислительно-восстановительный центр нитроамина, где

основным компонентом является одна органическая мо-

лекула 2′-amino-4-ethynylphenyl-4′-ethynylphenyl-5′-nitro-

1-benzenethiol.

Показано, что ВАХ рассматриваемого наноустройства

имеет N-образную форму и демонстрирует эффект ОДС,

возможно, обусловленную резонансным туннелировани-

ем квазичастиц. Выявлено, что на dI/dV -спектре прояв-

ляется эквидистантные серии ОДС
”
кулоновского“ про-

исхождения. Приведена эволюция спектра пропускания

наноструктуры с увеличением напряжения смещения,

при этом поведение спектра пропускания с острыми ре-

зонансными пиками является доказательством эффекта

резонансного туннелирования в рассматриваемых струк-

турах. Полученные результаты могут быть полезными

для расчетов новых перспективных переключательных

устройств органической наноэлектроники.
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