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ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎÅ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈÅ ÌÎËÅÊÓËÛ�ÅÇÎÍÀÍÑÍÛÌ ÒÎÊÎÌÌ. À. Êîæóøíåð a*, È. È. Îëåéíèê baÈíñòèòóò õèìè÷åñêîé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991 Ìîñêâà, �îññèÿbUniversity of South FloridaTampa, FL 33620, USAÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13 ìàðòà 2012 ã.Ïðèâåäåíû êîððåêòíûå âûðàæåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà òóííåëüíî-ðåçîíàíñíîãî òîêà ÷åðåç ìîëåêóëû. Ó÷àñòèåêîëåáàíèé ìîëåêóëû â ðåçîíàíñíîì ïåðåíîñå çàðÿäîâ ÷åðåç ìîëåêóëó è êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìî-ëåêóëû îïðåäåëÿþòñÿ ýíåðãèåé ðåîðãàíèçàöèè êîëåáàòåëüíîé ñèñòåìû Er, çàâèñÿùåé îò ñäâèãà ïîëîæå-íèé ðàâíîâåñèÿ êîëåáàòåëüíûõ ìîä ïðè ïåðåõîäå îò íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû ê ðåçîíàíñíîìó ñîñòîÿíèþìîëåêóëÿðíîãî èîíà. Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû ïðè ïðîõîæäåíèè îäíîãî ýëåìåíòàðíîãîçàðÿäà èçìåíÿåòñÿ îò Er ïðè íàïðÿæåíèè íà ýëåêòðîäàõ, áëèçêîì ê ïîðîãîâîìó, äî 2Er ïðè íàïðÿæåíèÿõ,çíà÷èòåëüíî áîëüøèõ ïîðîãîâîãî. Ïîëó÷åíî âûðàæåíèå äëÿ ñòàöèîíàðíîé êîëåáàòåëüíîé òåìïåðàòóðûìîëåêóëû, ïðîïîðöèîíàëüíîé âåëè÷èíå ðåçîíàíñíîãî òîêà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíèå 10�15 ëåò ïîÿâèëîñü áîëüøîå ÷èñëîýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò, â êîòî�ðûõ èçó÷àëîñü ïðîõîæäåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ÷å�ðåç îòäåëüíûå ìîëåêóëû (ñì. îáçîðû [1�3℄). Èíòåðåñê ýòîé òåìàòèêå ïîäîãðåâàåòñÿ òåì, ÷òî ìîëåêóëÿð�íàÿ ýëåêòðîíèêà ìîæåò ñòàòü íîâûì òåõíè÷åñêèìïðîðûâîì â ìèíèàòþðèçàöèè ýëåêòðîíèêè ïî ñðàâ�íåíèþ ñ òðàäèöèîííîé òâåðäîòåëüíîé. Äåéñòâèòåëü�íî, óæå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ìîëåêó�ëÿðíîãî âûïðÿìèòåëÿ � äèîäà [4; 5℄ è ìîëåêóëÿðíî�ãî ïîëåâîãî òðàíçèñòîðà [6; 7℄. Íàèáîëåå èíòåðåñíûåîñîáåííîñòè è âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ìîëåêó�ëÿðíîé ïðîâîäèìîñòè ïîÿâëÿþòñÿ ïðè ðåçîíàíñíîéïðîâîäèìîñòè. Ïðè ýòîì âàæíóþ ðîëü èãðàåò âçà�èìîäåéñòâèå ðåçîíàíñíîãî òîêà ñ êîëåáàòåëüíîé ñè�ñòåìîé ìîëåêóëû, ïîñêîëüêó îíî ïðèâîäèò ê íàãðå�âàíèþ ìîëåêóëû.Âçàèìîäåéñòâèå òóííåëüíîãî òîêà ñ êîëåáàíèÿìèìîëåêóë, àäñîðáèðîâàííûõ íà ýëåêòðîäàõ, ïîçâîëÿ�åò èçó÷àòü ÷àñòîòû êîëåáàíèé ýòèõ ìîëåêóë. Òàêàÿòóííåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ áûëà ðàçðàáîòàíà åùå äîîòêðûòèÿ ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà èèçëîæåíà â ìîíîãðà�èè [8℄. Ïðè ðåçîíàíñíîì òîêå*E-mail: kozhushner�gmail.om

ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò êãîðàçäî áîëüøèì èçìåíåíèÿì òîêà, è ýòè èçìåíåíèÿëåã÷å èçìåðèòü. Òóííåëüíî-ðåçîíàíñíàÿ êîëåáàòåëü�íàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ àäñîðáàòîâ áûëà ðàçâèòà â ðàáî�òàõ [9; 10℄.Âçàèìîäåéñòâèþ òóííåëüíîãî è òóííåëüíî-ðåçî-íàíñíîãî òîêà ñ êîëåáàíèÿìè ìîëåêóëû â ñõåìå ìå�òàëë�ìîëåêóëà�ìåòàëë ïîñâÿùåíî â ïîñëåäíåå âðå�ìÿ çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ðàáîò (ñì. îáçîðû [11�13℄).Òåîðåòè÷åñêèå ïîäõîäû ê ðàñ÷åòó ðåçîíàíñíîãî òî�êà â ñèñòåìå ìåòàëë�ìîëåêóëà�ìåòàëë è êîëåáàòåëü�íûõ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå ïðè ðåçîíàíñíîì òîêå,íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå â äåòàëÿõ, îáû÷íî áàçèðóþò�ñÿ íà äâóõ ãëàâíûõ ïîëîæåíèÿõ: 1) ãàìèëüòîíèàí ðå�çîíàíñíîé ñèñòåìû � ýòî îäíîýëåêòðîííûé ãàìèëü�òîíèàí íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû, ðåçîíàíñíûå óðîâ�íè � îäíî÷àñòè÷íûå óðîâíè íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû;2) âçàèìîäåéñòâèå òîêîâûõ ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëÿð�íûìè êîëåáàíèÿìè � ýòî íåàäèàáàòè÷åñêàÿ ÷àñòüïîëíîãî îäíîýëåêòðîííîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû(îïåðàòîð ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíà íà �îíîíàõ âî âòî�ðè÷íî-êâàíòîâàííîì âèäå).Â ýòîé ñòàòüå ìû ïîêàæåì, ÷òî ïåðâîå ïîëî�æåíèå íåïðèìåíèìî ê îáû÷íî èçó÷àåìûì â ýêñïå�ðèìåíòå íå ñëèøêîì áîëüøèì ìîëåêóëàì, ó êîòî�ðûõ íàèìåíüøàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî âîçáóæäå�862



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012 Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû : : :íèÿ (� 2�3 ýÂ) ñóùåñòâåííî ìåíüøå ðàçíèöû ìåæ�äó ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè è ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó(� 5�9 ýÂ). Çàìåòèì, ÷òî íà êà÷åñòâåííîì óðîâíåïðåäñòàâëåíèå î íåîáõîäèìîñòè ó÷èòûâàòü èìåííîýíåðãèè äîáàâëåíèÿ èëè èçúÿòèÿ îäíîãî ýëåêòðîíàâûñêàçûâàëîñü â ðàáîòå [3℄. Ñîãëàñíî âòîðîìó ïîëî�æåíèþ, äëÿ ðàñ÷åòà íàãðåâàíèÿ ìîëåêóëû íåîáõîäè�ìî ââîäèòü ìíîãî êîíñòàíò ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ, ïîòîìó ÷òî äëÿ êàæäîé ìîäû îíèðàçíûå, õîòÿ ñàìè ýòè êîíñòàíòû â íåêîòîðûõ ñëó�÷àÿõ ìîãóò áûòü íàéäåíû èç äîáàâî÷íûõ ýêñïåðè�ìåíòîâ ïî îïòè÷åñêîìó âîçáóæäåíèþ èëè êèíåòèêèïåðåçàðÿäêè ýòîé ìîëåêóëû [11℄. Ïîñêîëüêó ïðîìå�æóòî÷íûì ðåçîíàíñíûì ñîñòîÿíèåì ìîëåêóëû ÿâëÿ�åòñÿ ñîñòîÿíèå ïîëîæèòåëüíîãî èëè îòðèöàòåëüíî�ãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, à íà÷àëüíûì è êîíå÷íûì �ñîñòîÿíèå íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû, â íàñòîÿùåé ñòà�òüå ìû âîñïîëüçîâàëèñü ìåòîäîì ìíîãî�îíîííûõýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ, õîðîøî ðàçðàáîòàííûì â�èçèêå êîíäåíñèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé. Âìåñòî íåèç�âåñòíûõ êîíñòàíò âçàèìîäåéñòâèÿ íàìè èñïîëüçóþò�ñÿ ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè ìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé,êîòîðûå ìîãóò áûòü ëåãêî ðàññ÷èòàíû ñ õîðîøåéòî÷íîñòüþ.Â ðàçä. 2 ìû ïðèâîäèì êðàòêóþ òåîðèþ ðåçî�íàíñíîãî òîêà ÷åðåç ìîëåêóëó (ñì. òàêæå [5; 14℄), à âïîñëåäóþùèõ ðàçäåëàõ ðàññìàòðèâàþòñÿ íåïîñðåä�ñòâåííî êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû â ìîëåêóëå ïðè ðå�çîíàíñíîì òîêå.2. ÂÛ�ÀÆÅÍÈÅ ÄËß �ÅÇÎÍÀÍÑÍÎ�ÎÒÎÊÀ ×Å�ÅÇ ÌÎËÅÊÓËÓÌû ðàññìàòðèâàåì òîê ÷åðåç ìîëåêóëó êàê ïî�ñëåäîâàòåëüíûå àêòû ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ (äûðîê)íà ìîëåêóëå ñ èõ ïåðåíîñîì èç îäíîãî ýëåêòðîäà âäðóãîé. Õàðàêòåðíûå òîêè ÷åðåç ðàçëè÷íûå ìîëåêó�ëû I � 10�7 À, ò. å. ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó àêòàìèïåðåíîñà ýëåìåíòàðíîãî çàðÿäà � � 10�12 ñ, ÷òî íà2�3 ïîðÿäêà áîëüøå âðåìåíè ýëåêòðîííîé ðåëàêñà�öèè â ìåòàëëå ýëåêòðîäà. Ïîýòîìó âåðîÿòíîñòè ñî�îòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäîâ ìîæíî óñðåäíÿòü ïî ðàâ�íîâåñíûì ðàñïðåäåëåíèÿì ýëåêòðîíîâ â ýëåêòðîäàõ.Àìïëèòóäà ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó ýëåêòðî�äàìè â îäíîýëåêòðîííîì ïðèáëèæåíèè â îáùåì âèäåçàïèñûâàåòñÿ ñòàíäàðòíûì îáðàçîì [15; 16℄:Aif (") = ZZ dr dr0 i(r; ")Ui(r)G(r; r0; ";V )�� Uf (r0) �f (r0; ") � h i(r; ")Ui(r)�� jG(r; r0; ";V )jUf (r0) f (r0; ")i: (1)

Çäåñü  i(r; "),  f (r0; ") � âîëíîâûå �óíêöèè ýëåê�òðîíà ñ ýíåðãèåé " â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ýëåê�òðîäå, Ui(r), Uf (r0) � îäíîýëåêòðîííûå ïîòåíöè�àëüíûå ýíåðãèè â ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåêòðîäàõ,G(r; r0; ";V ) � îäíîýëåêòðîííàÿ �óíêöèÿ �ðèíà(ÎÔ�) ñèñòåìû áåç ýëåêòðîäîâ, íî ñ ó÷åòîì ðàçíî�ñòè ïîòåíöèàëîâ V ìåæäó ýëåêòðîäàìè. Åñëè ìåæäóýëåêòðîäàìè âàêóóì, òî äëÿ ìàëûõ íàïðÿæåíèé VÎÔ� èìååò âèäG(r; r0; "; 0) = � 12�jr�r0j expn�p2j"j jr�r0jo : (2)(Çäåñü è äàëåå èñïîëüçóåòñÿ àòîìíàÿ ñèñòåìà åäè�íèö.) Â �îðìóëå (2) ýíåðãèÿ îòñ÷èòûâàåòñÿ îò âà�êóóìíîãî óðîâíÿ, è âàêóóìíàÿ ÎÔ� îïðåäåëÿåò àì�ïëèòóäó òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà.Âûðàæåíèå äëÿ àìïëèòóäû çàìåòíî èçìåíÿåòñÿ,åñëè ìåæäó ýëåêòðîäàìè ïîìåùåíà ìîëåêóëà, êîòî�ðàÿ âçàèìîäåéñòâóåò ñ ýëåêòðîíàìè ïðè èõ ïåðåíîñå.Â ýòîì ñëó÷àåAif;�i�f ("i; "f ) = h i(r; "i)Ui(r)	0�i(frNg)��GM ("i +E�i ;V )	0�f (fr0Ng)Uf (r0) f (r0; "f )i: (3)Çäåñü 	0�i(frNg) è 	0�f (frNg) � âîëíîâûå �óíêöèèìîëåêóëû, çàâèñÿùèå îò êîîðäèíàò N ýëåêòðîíîâ,îòâå÷àþùèå íà÷àëüíîìó �i è êîíå÷íîìó �f ñîñòîÿíè�ÿì ñ ýíåðãèÿìè E�i è E�f . Åñòåñòâåííî, â ðåàëüíîìïåðåõîäå ýíåðãèÿ ñîõðàíÿåòñÿ, ïîýòîìó "i + E�i == "f +E�f .Âûðàæåíèå äëÿ GM ("i + E�i ;V ) â ïðèñóòñòâèèìîëåêóëû, ò. å. ñèñòåìû, ñîäåðæàùåé ýëåêòðîíû, ñî�ãëàñíî îïðåäåëåíèþ ÎÔ� [17℄ ñîäåðæèò ñëàãàåìûå,îòâå÷àþùèå äîáàâëåíèþ ýëåêòðîíà ê ñèñòåìå è èçú�ÿòèþ ýëåêòðîíà èç ñèñòåìû (äûðî÷íàÿ ÷àñòü):GM ("i +E�i ;V ) ==X� 	��� (frN+1g;V )	�� (fr0N+1g;V )"i � �E�� (V )�E�i� ++X� 	+�� (frN�1g;V )	+� (fr0N�1g;V )"i � �E�i �E+� (V )� : (4)Çäåñü 	�� (fr0N+1g) � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ îòðèöàòåëü�íîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, è ïîñêîëüêó ñóììà ïîâñåì ñîñòîÿíèÿì âêëþ÷àåò òàêæå èíòåãðàë ïî íåïðå�ðûâíîìó ñïåêòðó, ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ � �óíê�öèÿ 	�� (fr0N+1g) ñîîòâåòñòâóåò ñîñòîÿíèÿì ðàññå�ÿíèÿ ýëåêòðîíà íà íåéòðàëüíîé ìîëåêóëå. Òî÷íîòàê æå 	+� (fr0N�1g) � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñîñòîÿ�íèÿ ïîëîæèòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, à ñîñòîÿ�íèÿ íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà ñîîòâåòñòâóþò ñîñòîÿíè�ÿì ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíà íà äâóõçàðÿäíîì ïîëîæè�òåëüíîì ìîëåêóëÿðíîì èîíå.863



Ì. À. Êîæóøíåð, È. È. Îëåéíèê ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012Â äàëüíåéøåì áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ýëåêòðîííîåñîñòîÿíèå ìîëåêóëû ïðè ïåðåõîäå íå ìåíÿåòñÿ, �i == �f , è ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèåììîëåêóëû, �i � �0. Â çíàìåíàòåëå ïåðâîé ñóììû â(4) ñòîèò âûðàæåíèå "i � "�� (V ), ãäå êâàçèîäíî÷à�ñòè÷íàÿ ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ"�� (V ) = E�� (V )�E�0 : (5)Åñëè V = 0 è ìîæíî ïðåíåáðå÷ü âëèÿíèåì ýëåêòðî�äîâ íà ýíåðãèþ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû, òî ïðè çíà÷å�íèè �, ñîîòâåòñòâóþùåì îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ îòðè�öàòåëüíîãî èîíà, � � 0, ïîëó÷àåì"�0 (0) = E�0 (0)�E�0 = �A; (5a)ãäå A � ñðîäñòâî ýëåêòðîíà ê ìîëåêóëå. Òî÷íî òàêæå ìîæíî ââåñòè êâàçèîäíî÷àñòè÷íûå äûðî÷íûåýíåðãèè: "+� (V ) = E�0 �E+� (V ); (6)è äëÿ � = 0"+0 (0) = E�0 �E+0 (0) = �Iion; (6a)ãäå Iion � ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ìîëåêóëû.Êâàçèîäíî÷àñòè÷íûì ýíåðãèÿì (5) è (6) ìîæíîââåñòè â ñîîòâåòñòâèå òàê íàçûâàåìûå äàéñîíîâñêèåîäíî÷àñòè÷íûå ýëåêòðîííûå è äûðî÷íûå âîëíîâûå�óíêöèè [18; 19℄, êîòîðûå ïîëó÷àþòñÿ, åñëè ïîäñòà�âèòü (4) â (3): �D�(r;V ) = h	�0(frNg)j	�� (frN+1g;V )i; (7) +D�(r;V ) = h	+� (fr0N�1g;V )j	�0(frNg)i: (8)Òåïåðü àìïëèòóäó ïåðåõîäà ìîæíî çàïèñàòü â ñòàí�äàðòíîì îäíî÷àñòè÷íîì âèäå:Aif (";V ) == * i(r; ")Ui(r) �����X�  �D�(r;V ) ��D�(r0;V )"� "�� (V )� i�e ++ X�  +�D�(r;V ) +D�(r0;V )"� "+� (V )� i�h �����Uf (r0) f (r0; "f )+ : (9)Çäåñü �e;h � ïîëíàÿ øèðèíà ýëåêòðîííîãî èëè äû�ðî÷íîãî óðîâíÿ çà ñ÷åò óõîäà ýëåêòðîíà (äûðêè) ñðåçîíàíñíîãî óðîâíÿ â ýëåêòðîäû,�e;h = Ce;h + Ae;h; (10)ãäå Ce;h è Ae;h � âåðîÿòíîñòè óõîäà ýëåêòðîíà èëèäûðêè ñîîòâåòñòâåííî â êàòîä èëè àíîä.Â äåéñòâèòåëüíîñòè, èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ êîí�öîâ ìîëåêóëû ñ ýëåêòðîäàìè ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ

ìîëåêóëû èçìåíÿåòñÿ, îäíàêî â ñëó÷àå ìíîãîýëåê�òðîííîé ìîëåêóëû ýòè èçìåíåíèÿ äëÿ íåéòðàëüíîéìîëåêóëû è èîíà ïðèìåðíî îäèíàêîâû è â âûðàæå�íèÿõ äëÿ ýíåðãèé (6) è (6à) ñîîòâåòñòâóþùèå èì÷ëåíû ñîêðàùàþòñÿ. Îäíàêî ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíûõèîíîâ, â îòëè÷èå îò ýíåðãèè íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû,çíà÷èòåëüíî óìåíüøàþòñÿ èç-çà ïîëÿðèçàöèîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿäà èîíà ñ ýëåêòðîäàìè (âçàè�ìîäåéñòâèå ñ çàðÿäîì-îòðàæåíèåì) [14℄. Õàðàêòåð�íàÿ âåëè÷èíà óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè èîíà ÆE�im �� ÆE+im � �1 ýÂ. Òîãäà ïðè ìàëûõ íàïðÿæåíè�ÿõ ñàìûé íèæíèé ýëåêòðîííûé óðîâåíü "�0 (0) �� �A � 1 ýÂ, à ñàìûé âåðõíèé äûðî÷íûé óðîâåíü"+(0) � �Iion + 1 ýÂ.Ïðè ìàëûõ íàïðÿæåíèÿõ ýíåðãèÿ " ýëåêòðîíîâ,ó÷àñòâóþùèõ â ïåðåíîñå ìåæäó ýëåêòðîäàìè, áëèç�êà ê EF � ýíåðãèè Ôåðìè ýëåêòðîäîâ; äëÿ çîëîòûõýëåêòðîäîâ " � EF = �5:5 ýÂ. Äëÿ ìîëåêóë ñ ñîïðÿ�æåííûìè ñâÿçÿìè, òîê ÷åðåç êîòîðûå îáû÷íî èçó÷à�åòñÿ â ýêñïåðèìåíòå, A � 2:5 ýÂ, I � 6:8 ýÂ. Òàêèìîáðàçîì, "�0 (0) � �3:5 ýÂ è "+� (0) � �5:8 ýÂ, ò. å.óðîâåíü Ôåðìè ëåæèò ìåæäó "�0 (0) è "+� (0) áëèæåê äûðî÷íîìó óðîâíþ. Çíà÷èò, òîê áóäåò ÷èñòî òóí�íåëüíûì, êàê ïðàâèëî, ñ á�îëüøèì âêëàäîì äûðî÷�íîé êîìïîíåíòû.Äëÿ íå ñâåðõäëèííûõ ìîëåêóë íåëüçÿ ââåñòè ïî�íÿòèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, õîòÿ áû ïîòîìó, ÷òîýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ îòðûâà ýëåêòðîíà, Iion íåðàâíà ýíåðãèè ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíà A, ïðè÷åìè òà, è äðóãàÿ çàâèñÿò îò ÷èñëà ýëåêòðîíîâ. Òîëüêîìàêðîìîëåêóëû ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ïîëóïðîâîä�íèê, è èõ õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë âûðàâíèâàåòñÿ ñ õè�ìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ýëåêòðîäîâ áëàãîäàðÿ ïåðå�õîäó íåáîëüøîãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ è âîçíèêíîâåíèþêîíòàêòíîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ. Íè÷åãî ïîäîáíî�ãî íåëüçÿ ñåáå ïðåäñòàâèòü ñ îáû÷íûìè ìîëåêóëàìè,èññëåäóåìûìè â ýêñïåðèìåíòå. Òåì íå ìåíåå, â áîëü�øîì ÷èñëå ðàáîò, ðàññìàòðèâàþùèõ òîê ÷åðåç îáû÷�íûå ìîëåêóëû (ñì., íàïðèìåð, [1; 20�22℄), óðîâåíüÔåðìè ïîìåùàåòñÿ òî÷íî ïîñåðåäèíå ìåæäó íèæ�íèì âîçáóæäåííûì ýëåêòðîííûì óðîâíåì (LUMO)è âåðõíèì çàïîëíåííûì óðîâíåì (HOMO), êàê áóä�òî ìîëåêóëà � ïîëóïðîâîäíèê. Ýòî ïðîäåëûâàåò�ñÿ äàæå äëÿ ìîëåêóëû áåíçîëà, õîòÿ äëÿ áåíçîëàIion = 9:2 ýÂ, à ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó îòðèöàòåëü�íî. Â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå òåîðåòè÷åñêèõ ðà�áîò (ñì., íàïðèìåð, [23�25℄, à òàêæå ññûëêè â îáçî�ðå [11℄) ÎÔ� ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì îä�íîýëåêòðîííîãî ãàìèëüòîíèàíà íåéòðàëüíîé ìîëåêó�ëû, ïîëó÷åííîãî ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâìåòîäà ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (LDA),864



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012 Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû : : :G(E) = (ĤLDA � E)�1, ãäå äûðî÷íûìè è ýëåêòðîí�íûìè ýíåðãèÿìè ÿâëÿþòñÿ óðîâíè ñîîòâåòñòâåííîçàïîëíåííûõ è íåçàïîëíåííûõ îðáèòàëåé, à âîëíî�âûìè �óíêöèÿìè � ñàìè îðáèòàëè (OMO) è (UMO).Òàêîé ïîäõîä ñïðàâåäëèâ òîëüêî äëÿ î÷åíü áîëü�øèõ ìîëåêóë, ïî ñóùåñòâó, ìàêðîñèñòåì ñ áîëüøèì÷èñëîì ýëåêòðîíîâ, ãäå ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû è îä�íîýëåêòðîííûå óðîâíè ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò÷èñëà ýëåêòðîíîâ. Â òàêèõ ñèñòåìàõ íèçøèå íåçà�ïîëíåííûå ñîñòîÿíèÿ (LUMO), ÿâëÿÿñü, ïî ñóùå�ñòâó, ñîñòîÿíèÿìè ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé ñèñòå�ìû, ñîâïàäàþò ñ ñîñòîÿíèÿìè äîáàâëåííûõ ýëåê�òðîíîâ, à ýíåðãèè è âîëíîâûå �óíêöèè âûñøèõçàïîëíåííûõ ñîñòîÿíèé (HOMO) � ýòî ñîñòîÿíèÿäûðîê, è ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíà ñîâïàäà�åò ñ ðàçíîñòüþ ìåæäó íèçøåé ýëåêòðîííîé ýíåð�ãèåé è âûñøåé äûðî÷íîé. Îäíàêî ýòîò ïîäõîä ñî�âåðøåííî íåïðèìåíèì ê íå î÷åíü áîëüøèì ìîëå�êóëàì, îáû÷íî èññëåäóåìûì â ýêñïåðèìåíòå. Íà�ïðèìåð, äàæå äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîé ìîëåêóëû�óëëåðåíà íèçøàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî âîçáóæäå�íèÿ, ò. å. ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó LUMO è HOMO,ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 2 ýÂ, â òî âðåìÿ êàê"�0 �"+0 = Iion�A = 7:2 ýÂ�2:7 ýÂ = 4:5 ýÂ. Ïðèìåð�íî òàêîå æå ñîîòíîøåíèå è äëÿ äðóãèõ èññëåäóåìûõìîëåêóë ñ ñîïðÿæåííûìè ñâÿçÿìè.�àññìîòðèì òåïåðü çàâèñèìîñòü ýëåêòðîííûõ èäûðî÷íûõ ýíåðãèé, à òàêæå âîëíîâûõ �óíêöèé îòïðèëîæåííîãî ê ýëåêòðîäàì íàïðÿæåíèÿ V . Äëÿîïðåäåëåííîñòè áóäåì ñ÷èòàòü îäèí èç ýëåêòðîäîâçàçåìëåííûì, òîãäà ïðè V > 0 ýòîò ýëåêòðîäáóäåò êàòîäîì, à ïðè V < 0 � àíîäîì. Îáû÷�íî jV j � (1�2) Â, ìåíüøå õàðàêòåðíîé øèðèíû�-ýëåêòðîííîé çîíû â ìîëåêóëå, è ïðè ìåæýëåê�òðîäíîì ðàññòîÿíèè d � 2 íì íàïðÿæåííîñòü ïîëÿF = V=d � 10�3 àò. åä., ò. å. äëÿ ðàñ÷åòà çàâèñèìî�ñòè ýíåðãèé ìîëåêóëû è èîíîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòüòåîðèþ âîçìóùåíèé. ÒîãäàE�0(V ) = E�0 � 12�0F 2; (11)E�� (V ) = E�� (0)� Z drj �D�(r; 0)j2 Vd z �� 12��F 2; (11a)E+� (V ) = E+� (0) + Z drj +D�(r; 0)j2 Vd z �� 12�+F 2: (11b)Çäåñü �0, ��, �+ � ïîëÿðèçóåìîñòè ñîîòâåòñòâåí�íî íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû è èîíîâ, äëÿ èññëåäóåìûõìîëåêóë îíè ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíû. Äëÿ ìîëåêó�

ëû, ñèììåòðè÷íîé îòíîñèòåëüíî ñåðåäèíû ðàññòîÿ�íèÿ ìåæäó ýëåêòðîäàìè, èìååìZ drj �;+D�;�(r; 0)j2Vd z � 0:5V:Ïîäñòàâëÿÿ (11), (11a), (11b) â âûðàæåíèÿ (5) è(6), ïîëó÷àåì çàâèñèìîñòè ýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõýíåðãèé îò íàïðÿæåíèÿ:"�� (V ) � "�� (0)� ÆE�im � V2 ;"+� (V ) � "+� (0) + ÆE+im � V2 : (12)Óðîâåíü Ôåðìè íåçàçåìëåííîãî ýëåêòðîäà ìåíÿåòñÿñ èçìåíåíèåì íàïðÿæåíèÿ è ðàâåí EF � V .Ïîëíûé òîê ìåæäó ýëåêòðîäàìè çàïèñûâàåòñÿ âñòàíäàðòíîì âèäå:I = 2� Z d" �C("�EF )�A("+V�EF )jAif ("; V )j2�� [f("�EF ; kT )� f("+ V �EF ; kT )℄ : (13)Çäåñü � è �a � ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âêàòîäå è àíîäå, f("� EF ; kT ) � �óíêöèÿ ðàñïðåäå�ëåíèÿ Ôåðìè �Äèðàêà, à âìåñòî Aif ("; V ) íåîáõîäè�ìî ïîäñòàâèòü âûðàæåíèÿ (9) è (11). Ïîêà íàïðÿæå�íèå V òàêîâî, ÷òî ýëåêòðîííûå è äûðî÷íûå óðîâíè"�� (V ) è "+� (V ) ëåæàò âíå òîêîâîãî ýíåðãåòè÷åñêî�ãî èíòåðâàëà [EF ; EF � V ℄ è äàëåêî îò åãî ãðàíèö(ñì. íèæå), òîê ìàë, îí ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî òóííåëüíûìè çàâèñèò îò d ýêñïîíåíöèàëüíî, I � exp(�2�d),ãäå òóííåëüíûé ïàðàìåòð � çàâèñèò îò ýëåêòðîí�íûõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëû [26℄. Îäíàêî òîê ðåç�êî âîçðàñòàåò, ò. å. ñòàíîâèòñÿ ðåçîíàíñíûì, åñëè"+� (V ) � EF � V èëè "�� (V ) � EF . Èñïîëüçóÿ (12),(5à) è (6à), ïîëó÷àåì óñëîâèÿ äûðî÷íîãî è ýëåêòðîí�íîãî ðåçîíàíñîâ:V � 2(I � ÆE+im +EF ); (14)V � 2(�A� ÆE�im �EF ): (14a)�àâåíñòâà â ýòèõ âûðàæåíèÿõ ñîîòâåòñòâóþò âå�ëè÷èíàì ïîðîãîâûõ íàïðÿæåíèé äëÿ äûðî÷íîãî èýëåêòðîííîãî ðåçîíàíñíûõ òîêîâ, V hth, V eth. Èç çíà�÷åíèé õàðàêòåðíûõ äëÿ ìîëåêóë âåëè÷èí I , A èÆEim, ïðèâåäåííûõ âûøå, âèäíî, ÷òî äûðî÷íûé ðå�çîíàíñ íàñòóïàåò ïðè ìåíüøèõ íàïðÿæåíèÿõ, ò. å.ïðè V hth < V eth.Â íåêîòîðûõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ [25; 27; 28℄òóííåëüíî-ðåçîíàíñíûå òîêè ÷åðåç ìîëåêóëó ðàññ÷è�òûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ âåñüìà îáùåãî ìåòîäà Êåëäû�øà ñ íåðàâíîâåñíûìè ÎÔ� (ÍÎÔ�). Â ýòîì ìåòîäåïðèíöèïèàëüíî, ÷òî èñïîëüçóåòñÿ îäíîýëåêòðîííûé3 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 865



Ì. À. Êîæóøíåð, È. È. Îëåéíèê ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012ãàìèëüòîíèàí äëÿ ìîëåêóëû â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òîîí íå çàâèñèò îò ÷èñëà ýëåêòðîíîâ. Âûøå ìû ïîêà�çàëè, ÷òî ýòî ïðåäïîëîæåíèå íåïðèãîäíî äëÿ èññëå�äóåìûõ ìîëåêóë. Â ìåòîäå ÍÎÔ� íå ó÷èòûâàþòñÿïîïðàâêè ê ýíåðãèÿì óðîâíåé ÆEim, íî çàòî ó÷èòû�âàþòñÿ ïîïðàâêè ê ýíåðãèÿì çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿêîíöîâ ìîëåêóëû ñ ýëåêòðîäàìè, êîòîðûå, êàê ïîêà�çàíî âûøå, íå âëèÿþò íà ðåçîíàíñíûå ýíåðãèè.3. Ó×ÀÑÒÈÅ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕÊÎËÅÁÀÍÈÉ Â �ÅÇÎÍÀÍÑÍÎÌ ÒÎÊÅÂçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé ñ çàðÿ�äàìè, êîòîðûå ïåðåíîñÿòñÿ ÷åðåç ìîëåêóëó ïðè ðå�çîíàíñíîì òîêå, ìîæíî òî÷íî îïèñàòü, åñëè âêëþ�÷èòü â âîëíîâûå �óíêöèè ìîëåêóëû è ìîëåêó�ëÿðíîãî èîíà â âûðàæåíèè äëÿ àìïëèòóäû ðåçî�íàíñíîãî ïåðåíîñà â �îðìóëàõ (3), (4) êîëåáàòåëü�íûå ïåðåìåííûå. Òîãäà âìåñòî 	0�i(frNg) íàäî çà�ïèñàòü ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíóþ âîëíîâóþ �óíê�öèþ, êîòîðàÿ â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè èìå�åò âèä 	0�i(frNg)Q� �n�(��). Òî÷íî òàê æå äîëæ�íà áûòü çàïèñàíà âîëíîâàÿ �óíêöèÿ êîíå÷íîãî ñî�ñòîÿíèÿ. Çäåñü �n�(��) � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ �-ãîíîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ ìîëåêóëû ñ íîìåðîì êîëå�áàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ n� ñ êîîðäèíàòîé ��. Âìåñòî	�;+� (frN�1g) ñëåäóåò çàïèñàòü

	�;+� (frN�1g)Y� �n�(�� + Æ�;+� ):Çàìåòèì, ÷òî ñèñòåìà íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé ìîëå�êóëÿðíîãî èîíà ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ñîâïàäàåò ñ ñè�ñòåìîé íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû, åñëè òîëüêî ìîëåêó�ëà íå èñïûòûâàåò êîí�îðìàöèîííîãî ïåðåõîäà ïðèäîáàâëåíèè èëè îòíÿòèè îäíîãî ýëåêòðîíà. Îäíàêîïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â êîëåáàòåëüíûõ ìîäàõ íåé�òðàëüíîé ìîëåêóëû è èîíà Æ�;+�0 ðàçëè÷àþòñÿ ïðè èç�ìåíåíèè çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû [29�32℄, ïðè�÷åì â ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëåÆ�;+�0 � Æ0�0 ; (15)ãäå Æ0�0 � àìïëèòóäà íóëåâîãî êîëåáàíèÿ ìîäû �0.Íà÷àëüíîå, êîíå÷íîå è ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿ�íèÿ ìîëåêóëû òåïåðü äîëæíû õàðàêòåðèçîâàòüñÿíå òîëüêî êâàíòîâûìè ÷èñëàìè ýëåêòðîííûõ ñîñòî�ÿíèé, íî è ñîâîêóïíîñòüþ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèéfn0i;0f;�;+� g è êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèåé E0i;0f;�;+� íåé�òðàëüíîé ìîëåêóëû è èîíîâ. Àìïëèòóäà òóííåëü�íî-ðåçîíàíñíîãî ïåðåõîäà (9) áóäåò âûãëÿäåòü ñëå�äóþùèì îáðàçîì (ìû ïðèâåäåì òîëüêî äûðî÷íóþåå ÷àñòü è ó÷òåì òîëüêî íèçøåå, � = 0, ñîñòîÿíèåïîëîæèòåëüíîãî èîíà):Ai;f ;fn0i� g;fn0f� g(") = h i(r; ")jUi(r)j +�D0(r;V )ih +D0(r0;V )jUf (r0)j �f (r0)i ��XE+� Xfn+�2E+� g Q�h�n0i� (��)j�n+� (�� + Æ+� )ih�n+� (�� + Æ+� )j�n0f� (��)i"� "+(V ) + �� + i� : (16)Çäåñü ñóììà ïî fn+� 2 E+� g îçíà÷àåò ñóììèðîâà�íèå ïî âñåì êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì ïðîìåæóòî÷�íîãî èîíà, ñîîòâåòñòâóþùèì ïîëíîé êîëåáàòåëüíîéýíåðãèè E+� , è �� = E+� �E0i� : (17)Èçìåíåíèå êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû ïðè ïå�ðåõîäå îáîçíà÷èì�if� = E0f� � E0i� ; (18)êðîìå òîãî, ââåäåì ðàçíîñòü ýíåðãèé ïðîìåæóòî÷íî�ãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé:�0� = E0f� � E+� = �if� ��� : (19)Èç-çà ìàëîñòè ñäâèãîâ (15) â êàæäîé ìîäå êîíå÷�íûé âêëàä äàþò ëèøü ïåðåõîäû áåç èçìåíåíèÿ çàñå�

ëåííîñòè èëè ñ èçìåíåíèåì åå íà åäèíèöó [29; 30; 33℄,è õàðàêòåðíîå ÷èñëî êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ñ èç�ìåíåíèåì çàñåëåííîñòåé â (16) ñóùåñòâåííî ìåíüøåïîëíîãî ÷èñëà êîëåáàòåëüíûõ ìîä ìîëåêóëû. Ïîýòî�ìó íîìåðà ìîä, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò òàêîå èçìåíå�íèå â ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòàõh�n0i� (��)j�n+� (��+Æ+� )iè h�n+� (��+Æ+� )j�n0f� (��)iâ (16) íå êîððåëèðóþò. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî çàïè�ñàòü866



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012 Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû : : :Xfn+�2E+� gY� h�n0i� (��)j�n+� (�� + Æ+� )i �� h�n+� (�� + Æ+� )j�n0f� (��)i == Xfn+�2E+� gY� h�n0i� (��)j�n+� (�� + Æ+� )i �� Xfn+�2E+� gY� h�n+� (�� + Æ+� )j�n0f� (��)i: (20)Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [28�30℄, êàæäàÿ ñóììà â(20) ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé ïàðàìåòðà ñèñòåìû � ýíåð�ãèè ðåîðãàíèçàöèè Er è ñîîòâåòñòâóþùåãî èçìåíå�íèÿ ýíåðãèè ïðè ïåðåõîäå:Xfn+�2E+� gY� h�n0i� (��)j�n+� (�� + Æ+� )i == P (Er;�v); (21)Xfn+�2E+� gY� h�n+� (�� + Æ+� )j�n0f� (��)i == P (Er;�0v): (21a)Ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè Er îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþ�ùèì îáðàçîì [29; 30; 34℄:Er = 12 X� !�(Æ+� )2; (22)ãäå Æ+� èçìåðÿåòñÿ â åäèíèöàõ Æ0�, ò. å., ñîãëàñíî (15),Æ+� � 1. Àìïëèòóäà ðåçîíàíñíîãî ïåðåõîäà òåïåðüìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäåAi;f ;fn0i� g;fn0f� g(") = h i(r; ")jUi(r)j +�D0(r;V )i �� h +D0(r0;V )jUf (r0)j �f (r0)i ��X�� P (Er;��)P (Er;�if� ���)"� "+(V ) + �� + i� : (23)Ïîäñòàâèì (23) â âûðàæåíèå äëÿ òîêà (13) è ó÷òåìñëåäóþùèå îáñòîÿòåëüñòâà:1) ïîðîãîâîå íàïðÿæåíèå íà ýëåêòðîäàõ, ïðè êî�òîðîì íàñòóïàåò ðåçîíàíñíûé ïåðåõîä (â íàøåì ñëó�÷àå � äûðî÷íûé) (ñì. (14)), V hth � kT ;2) ïëîòíîñòè ýíåðãèé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âýëåêòðîäàõ ÿâëÿþòñÿ ïëàâíûìè �óíêöèÿìè ýíåð�ãèè, ò. å. îíè ìàëî ìåíÿþòñÿ íà ýíåðãèÿõ ìàñøòàáàCh è Ah .Òîãäà ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ ðåçîíàíñíîãî òî�êà ÷åðåç ìîëåêóëó, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò èçìåíå�íèå êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè íà âåëè÷èíó �if� ,

Ih(�if� ) = Ch Ah2� �� Z d" �����X�� P (Er;��)P (Er ;�if� ���)"� "+(V ) + �� + i� �����2 �� (1� f("+ V � EF ; kT )) : (24)Øèðèíû ðåçîíàíñíîãî óðîâíÿ Ch è Ah � ýòî âåðî�ÿòíîñòè óõîäà äûðêè ñ ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâåííî âêàòîä è àíîä, è â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì îíè ðàññ÷èòû�âàþòñÿ ïî �îðìóëàìCh = 2�jh i(r; ")jUi(r)j +�D0(r;V )ij2 �� �C �"+(V )�EF � ; (25)Ah = 2�jh +D0(r0;V )jUf (r0)j �f (r0)ij2 �� �A �"+(V )�EF + V � : (25a)Íåòðóäíî óâèäåòü, ÷òî âûðàæåíèå äëÿ òîêà (24)ïðåîáðàçóåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:Ih(�if� ) = Ch Ah2� �� Z d"X�� J(Er;��)J(Er;�if� ���)("� "+(V ) + ��)2 + �2 �� (1� f("+ V � EF ; kT )) : (26)Çäåñü J(Er ;��) = P (Er;��)2 � èçâåñòíàÿ èç òåîðèèìíîãî�îíîííûõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ �óíêöèÿÏåêàðà �Õóàíà [28; 29; 32℄, òî÷íîå àíàëèòè÷åñêîå âû�ðàæåíèå äëÿ êîòîðîé îïðåäåëåíî ëèøü â ñëó÷àå, êî�ãäà ÷àñòîòû âñåõ êîëåáàíèé îäèíàêîâû, !� = !, è�� = p!, ãäå p � öåëîå ÷èñëî. Â ýòîì ñëó÷àåJ(Er ;��) = exp��Er! th !2kT + ��2kT ��� ~I��=! � Er! sh(!=2kT ) � ; (27)ãäå T � òåìïåðàòóðà êîëåáàòåëüíîé ñèñòåìû,~Ip(z) � �óíêöèÿ Áåññåëÿ ìíèìîãî àðãóìåíòà. Î÷å�âèäíî, ÷òî â ñèëó ïîëíîòû ñèñòåìû ñîáñòâåííûõ�óíêöèé îñöèëëÿòîðîâ,X�� J(Er;��) = 1: (27a)×àñòîòû ìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé ìîæíî ðàç�áèòü íà äâå ãðóïïû: ïåðâàÿ ãðóïïà � âûñîêî÷àñòîò�íûå êîëåáàíèÿ ñ ÷àñòîòàìè ! � kT , âòîðàÿ � íèç�êî÷àñòîòíûå êîëåáàíèÿ ñ ÷àñòîòàìè ! < kT . Êîëå�áàíèé ïåðâîé ãðóïïû ãîðàçäî áîëüøå, ýòî â îñíîâ�íîì êâàçèëîêàëüíûå êîëåáàíèÿ, à êîëåáàíèÿ âòîðîé867 3*



Ì. À. Êîæóøíåð, È. È. Îëåéíèê ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012ãðóïïû ñîîòâåòñòâóþò îòíîñèòåëüíûì ñìåùåíèÿìáîëüøèõ ÷àñòåé ìîëåêóëû. Ìîæíî ðàçáèòü ýíåðãèþðåîðãàíèçàöèè è èçìåíåíèå ýíåðãèè íà ÷àñòè â ñîîò�âåòñòâèè ñ ãðóïïîé êîëåáàíèé:Er = E(1)r +E(2)r ; (28)�� = �(1)� +�(2)� : (28a)Ïðè ýòîì âñåãäà �(1)� � 0, òàê êàê íà÷àëüíàÿ çàñå�ëåííîñòü ìîä ïåðâîé ãðóïïû ðàâíà íóëþ, â òî âðåìÿêàê �(2)� ìîæåò áûòü ëþáîãî çíàêà.Ïîëíàÿ �óíêöèÿJ(Er ;��) = J (1) �E(1)r ;�(1)� �J (2) �E(2)r ;�(2)� � ; (29)ãäå J (2) îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì [34; 35℄J (2)(Er ;��) = 12q�E(2)r kT �� exp8><>:��E(2)r ��(2)� �24E(2)r kT 9>=>; : (30)Ïðè óñëîâèè!�kT � 1; E(1)r!� � exp� !�2kT � ; (31)ãäå !� � íåêàÿ óñðåäíåííàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé ïåð�âîé ãðóïïû, ïîëó÷àåì èç (27)J (1) �E(1)r ;�(1)� � = exp(�a) Y�2(1)(a�)p� == exp(�E(1)r!� ) (E(1)r =!� )PP ! : (32)Çäåñü a� = E�r!� = 12(Æ+� )2;a = X�2(1) a�; p� = 0; 1;�(1)� = X�2(1)!�p�; P = �(1)�!� : (32a)
4. ÍÀ��ÅÂ ÌÎËÅÊÓËÛ Â �ÅÇÎÍÀÍÑÍÎÌÒÎÊÅ�àññìîòðèì ñíà÷àëà ñëó÷àé ïîëíîãî ðåçîíàí�ñà, êîãäà ðåçîíàíñíûé óðîâåíü "+(V ) íàõîäèòñÿ

ãëóáîêî â ¾òîêîâîì¿ ýíåðãåòè÷åñêîì èíòåðâàëå[EF � V;EF ℄, ò. å. "+(V ) � EF + V � �; kT;�, ãäå� � õàðàêòåðíîå èçìåíåíèå êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè.Â ýòîì ñëó÷àå f("+V �EF ; kT ) = 0, â �îðìóëå (26)èíòåãðàë ïî " ðàâåí �=�, à ñóììà ïî � ðàâíà 1 âñèëó (27à) è ïîëíûé òîêItoth = Ch Ah2(Ch + Ah ) : (33)Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ â ìîëåêóëå ïðèðåçîíàíñíîì ïåðåíîñå îäíîãî ýëåìåíòàðíîãî çàðÿäà,�if� âû÷èñëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ �îðìóë (26) è (33):�if� =X�if� �if� X�� J(Er ;��)J(Er ;�if� ���): (34)Èñïîëüçóÿ �îðìóëû (28), (28à) è (29), ïîëó÷àåì�if� = X�if� (1)>0�if� (1)X�(1)� J (1) �E(1)r ;�(1)� ��� J (1)�E(1)r ;�if� (1) ��(1)� �++ 1Z�1 d�(2)� J (2) �E(2)r ;�(2)� � 1Z�1 d�if� (2)�if� (2) �� J (2)�E(2)r ;�if� (2) ��(2)� � : (34a)Çäåñü âìåñòî J (1) �E(1)r ;�(1)� � è J (2) �E(2)r ;�(2)� �äîëæíû èñïîëüçîâàòüñÿ âûðàæåíèÿ (32) è (30).Íåòðóäíî óáåäèòüñÿ, ÷òî âòîðîå ñëàãàåìîå â (34a)ðàâíî 2E(2)r .Äëÿ ðàñ÷åòà ñðåäíåé ýíåðãèè, âûäåëÿþùåéñÿ ââûñîêî÷àñòîòíûå ìîäû, èñïîëüçóåì (32) è (32à):�if� = !� exp(�2E(1)r!� )XP�1 E(1)r!� !P �� P X0�P 0�P 1P 0!(P � P 0)! : (35)Ïðîñòîå âû÷èñëåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî äâîéíàÿ ñóììàâ (35) ðàâíà 2E(1)r!� exp(2E(1)r!� ) ;îòêóäà ïîëó÷àåì, ÷òî è äëÿ âûñîêî÷àñòîòíûõ ìîä�if� = 2E(1)r . Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àåòñÿ �óíäàìåí�òàëüíîå âûðàæåíèå äëÿ ñðåäíåé ýíåðãèè, ïåðåäàâà�åìîé â ìîëåêóëó ïðè ðåçîíàíñíîì ïåðåíîñå ýëåìåí�òàðíîãî çàðÿäà â ñëó÷àå ãëóáîêîãî ðåçîíàíñà,�if� = 2Er: (36)868



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012 Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû : : :Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ, ïåðåäàâàåìàÿ îäíèì ïðîøåäøèìçàðÿäîì â îäíó �-þ ìîäó, �� = 2E�r , ãäåE�r = 12!�(Æ+� )2(ñì. (22)). Ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ â ýòîéìîäå ðàâíà !�, îòñþäà ïîëó÷àåì, ÷òî âåðîÿòíîñòüêîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà â îäíîé �-é ìîäå â åäèíè�öó âðåìåíè W� = (Æ+� )2I; (37)à ìîùíîñòü N , âûäåëÿþùàÿñÿ â ìîëåêóëå ïðè ðåçî�íàíñíîì òîêå, ñîãëàñíî (36), ðàâíàN = 2ErI; (38)ãäå òîê çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì (33).Åñëè äûðî÷íûé ðåçîíàíñíûé óðîâåíü íàõîäèòñÿâáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè àíîäà, òî âûðàæåíèå äëÿ ïîë�íîãî òîêà, ò. å. âûðàæåíèå (26), ïðîñóììèðîâàííîåïî âñåì âîçìîæíûì �if� , èìååò âèäI = Ch Ah2� 1XP=0 exp(E(1)r! ) �E(1)r =!�PP ! �� 1Z�1 d�(2)� �2�E(2)2 ��1=2 �� exp8><>:��E(2)2 ��(2)� �24E(2)2 kT 9>=>;��"1+exp(EF�V�"+(V )�!P��(2)�kT )#�1 : (39)Ïðè âûâîäå (39) ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî � � kT .Äåéñòâèòåëüíî, ìàêñèìàëüíûé íàáëþäàâøèéñÿ ðå�çîíàíñíûé òîê ÷åðåç îäíó ìîëåêóëó [36℄, ïðè êî�òîðîì íàáëþäàëñÿ ðàçðûâ ìîëåêóëû, ÿâíî ñîîòâåò�ñòâîâàë âõîæäåíèþ â òîêîâûé ïðîìåæóòîê íåñêîëü�êèõ ðåçîíàíñíûõ óðîâíåé è áûë ïîðÿäêà 10�6 A,I � 10�4 àò. åä. Â ýòîì ïðåäåëüíîì ñëó÷àå, ñîãëàñíî�îðìóëå (33), � � 50 K. Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü,÷òî äàæå ïðè àçîòíûõ òåìïåðàòóðàõ íàøå ïðåäïî�ëîæåíèå îïðàâäàíî.Èç (39) âèäíî, ÷òî ïðè ! � E(1)r � 2! ìàê�ñèìàëüíîå çíà÷åíèå ðåçîíàíñíîãî òîêà äîñòèãàåòñÿïðè óâåëè÷åíèè íàïðÿæåíèÿ ïîñëå ïîðîãîâîãî Vth(ñì. (14) è (14à)) íà âåëè÷èíó ÆV , òàêóþ, ÷òîáû âòîêîâûé ïðîìåæóòîê âîøåë ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíüäûðêè ñ íåñêîëüêèìè (� 3) âûñîêî÷àñòîòíûìè êâàí�òàìè, "+(Vth) � 3!. Ñîãëàñíî �îðìóëå (12), ïîëó÷à�åì ÆV � 6!. Åñëè ! � 0:1 ýÂ, òî ýòî çíà÷èò, ÷òî

òîê âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè íàïðÿæåíèÿ ïîñëåïîðîãîâîãî íà âåëè÷èíó � 0:5 Â. Èç-çà �àêòè÷åñêî�ãî ðàçáðîñà ìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòîò óâåëè÷åíèå òîêàïðîèñõîäèò íå ñòóïåí÷àòî, à ïëàâíî.�àñ÷åò ñðåäíåé ìîùíîñòè, âûäåëÿþùåéñÿ â ìîëå�êóëå ïðè íàïðÿæåíèè, áëèçêîì ê ïîðîãîâîìó, äàåòñëåäóþùèé ðåçóëüòàò. Ïðè óñëîâèè, ÷òîÆr = "+(V )�EF + V � !; (40)ïîëó÷àåìN = Er �1 + exp��! � ÆrkT �� I: (41)Òàêèì îáðàçîì, âáëèçè ïîðîãà ðåçîíàíñà ñðåäíÿÿýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ â ìîëåêóëå íà îäèí ïðîøåä�øèé ýëåìåíòàðíûé çàðÿä, �if� = N=I � Er. Ïðèóâåëè÷åíèè íàïðÿæåíèÿ ðåçîíàíñíûé óðîâåíü ïîñòå�ïåííî âõîäèò ãëóáîêî â òîêîâûé ïðîìåæóòîê, óâå�ëè÷èâàåòñÿ òîê è âìåñòå ñ íèì è �if� , ïîñòåïåííîäîõîäÿ äî ïðåäåëüíîé âåëè÷èíû 2Er.Êàê âèäíî èç �îðìóëû (22), ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçà�öèè Er � ýòî êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ íåéòðàëüíîéìîëåêóëû ïðè ðàñïîëîæåíèè àòîìíûõ ÿäåð, ñîîò�âåòñòâóþùèõ îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ ìîëåêóëû-èîíà.�àñ÷åò Er äëÿ ìîëåêóëû ïðîâîäèòñÿ â òðè ýòàïà.Ìåòîäîì LDA ðàññ÷èòûâàþòñÿ êîîðäèíàòû àòîìîâíåéòðàëüíîé ìîëåêóëû è ïîëíàÿ ýíåðãèÿ E0(fR0g).Çàòåì ïðè òåõ æå êîîðäèíàòàõ àòîìîâ, ñâÿçàííûõñ ýëåêòðîäàìè, íàõîäÿòñÿ êîîðäèíàòû àòîìîâ â ñî�ñòîÿíèè ìîëåêóëÿðíîãî èîíà fR+g (â äàííîì ñëó�÷àå � ïîëîæèòåëüíîãî). Ïîñëå ýòîãî âû÷èñëÿåòñÿE0(fR+g) è ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèèEr = E0(fR+g)�E0(fR0g): (42)Õîòÿ ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû â ìåòîäå LDA ðàñ�ñ÷èòûâàåòñÿ ñ áîëüøîé îøèáêîé, ðàçíîñòü ïîëíûõýíåðãèé äàåò çíà÷åíèå Er ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ, ÷òî,íàïðèìåð, ïîäòâåðæäàåòñÿ àíàëîãè÷íûì ðàñ÷åòîìïîòåíöèàëà èîíèçàöèè êàê ðàçíîñòè ïîëíûõ ýíåðãèéïîëîæèòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà è íåéòðàëü�íîé ìîëåêóëû. Äëÿ òåõ ìîëåêóë, äëÿ êîòîðûõ ñóùå�ñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, îòêëîíåíèå ðàñ�÷åòíûõ âåëè÷èí îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñîñòàâëÿåòíåñêîëüêî ïðîöåíòîâ.Èòàê, êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå âñåé ìîëåêó�ëû ïðè ðåçîíàíñíîì òîêå è êàæäîé åå ìîäû îïè�ñûâàåòñÿ òî÷íûìè �îðìóëàìè (34)�(38), â êîòîðûåâõîäèò ëåãêî îïðåäåëÿåìûé ïàðàìåòð � ýíåðãèÿ ðå�îðãàíèçàöèè ïðè ïåðåõîäå îò ìîëåêóëû ê ìîëåêó�ëÿðíîìó èîíó. Âî ìíîãèõ ðàáîòàõ, â êîòîðûõ ðàñ�ñìàòðèâàåòñÿ âîçáóæäåíèå òîêîì ìîëåêóëÿðíûõ êî�ëåáàíèé, èñïîëüçóåòñÿ ïðåäñòàâëåíèå î êîíñòàíòå869



Ì. À. Êîæóøíåð, È. È. Îëåéíèê ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì. îáçî�ðû [11�13℄), êîòîðóþ íå ÿñíî, êàê îïðåäåëèòü, è ñïîìîùüþ êîòîðîé òðóäíî ïîëó÷èòü òî÷íîå ðåøåíèåçàäà÷è î âîçáóæäåíèè ìîëåêóëû. Çàìåòèì, ÷òî âðàáîòå [37℄ ïîëó÷åíî òî÷íîå âûðàæåíèå, çàâèñÿùååîò êîíñòàíòû ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ, äëÿ âåðîÿòíîñòè êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäå�íèÿ îäíîìîäîâîé ìîäåëüíîé ñèñòåìû ïðè ðåçîíàíñ�íîì òîêå, íî åãî ìîæíî ïîëó÷èòü ñðàçó, èñïîëüçóÿïðåäñòàâëåíèå î ñäâèãå ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ êîëå�áàòåëüíîé ìîäû â ïðîìåæóòî÷íîì èîííîì ñîñòîÿ�íèè ðåçîíàíñíîãî öåíòðà.5. ÑÒÀÖÈÎÍÀ�ÍÀß ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÀÌÎËÅÊÓËÛÎöåíèì ñòàöèîíàðíóþ òåìïåðàòóðó ìîëåêóëûTmol, ÷åðåç êîòîðóþ òå÷åò ðåçîíàíñíûé òîê. Äëÿïðèìåðà ðàññìîòðèì ìîëåêóëó 4-phenyleditiol. �àñ�÷åò äëÿ ýòîé ìîëåêóëû äàåò Er � 0:1 ýÂ, ïðè÷åìá�îëüøàÿ ÷àñòü ýíåðãèè ïðèõîäèòñÿ íà âûñîêî÷àñòîò�íûå êîëåáàíèÿ. Òîãäà íà êàæäóþ èç íåñêîëüêèõ äå�ñÿòêîâ ìîä ïðèõîäèòñÿ E�r � 10�3 ýÂ, è âåðîÿòíîñòüâîçáóæäåíèÿ ìîäû íà îäèí ïðîøåäøèé ýëåêòðîí(äûðêó), ñîãëàñíî (37), W� � 10�2. Õàðàêòåðíûåðåçîíàíñíûå òîêè ÷åðåç äîñòàòî÷íî äëèííûå ìîëå�êóëû (� 2�3 íì) ñîñòàâëÿþò 10�8�10�7 À, ÷òî ñîîò�âåòñòâóåò 1011�1012 ýëåêòðîíîâ (äûðîê) â ñåêóíäó,ò. å. õàðàêòåðíîå âðåìÿ ìåæäó äâóìÿ âîçáóæäåíèÿ�ìè ìîäû ðàâíî 10�9�10�10 ñ, ÷òî íà íåñêîëüêî ïîðÿä�êîâ áîëüøå âðåìåíè êîëåáàòåëüíîé âíóòðèìîëåêó�ëÿðíîé ðåëàêñàöèè. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñ÷èòàòü,÷òî òîê çàêà÷èâàåò ýíåðãèþ â ðàâíîâåñíóþ ìîëåêó�ëó, è ìîùíîñòü çàêà÷êè ñîñòàâëÿåò 1010�1011 ýÂ/ñ.Ñòàöèîíàðíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà ìîëåêó�ëû Tmol îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ìåæäó çàêà÷è�âàåìîé ýíåðãèåé è óòå÷êîé êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèèìîëåêóëû ÷åðåç êîíöåâûå ñâÿçè â ýëåêòðîäû.Âûðàâíèâàíèå Tmol è òåìïåðàòóðû ýëåêòðîäîâTel ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ ñâÿçè êîëåáàòåëüíîé ñè�ñòåìû ìîëåêóëû ñ �îíîííîé è ýëåêòðîííîé ñèñòåìà�ìè ìåòàëëè÷åñêèõ ýëåêòðîäîâ. �àññìîòðèì ïåðâûéìåõàíèçì. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîëåáàòåëüíûìèñèñòåìàìè ìîëåêóëû è ýëåêòðîäàU��� = K2 (X1 �X2)2; (43)ãäå X1 è X2 � îòêëîíåíèÿ êîîðäèíàò àòîìîâ ìîëå�êóëû è ìåòàëëà â ñâÿçè ìîëåêóëà�ìåòàëë îò èõ ïîëî�æåíèé ðàâíîâåñèÿ, à K � æåñòêîñòü ñâÿçè. Ìîæíîâûðàçèòü X1 è X2 ÷åðåç íîðìàëüíûå êîëåáàòåëüíûåêîîðäèíàòû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèñòåì:

X1 = NmolXs=1 Cmol;s(Qs +Qys);X2 = NXi=1 Cmet;i(qi + qyi ): (44)Çäåñü Qs, Qys è qi, qyi � îïåðàòîðû óíè÷òîæåíèÿ è ðî�æäåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ â ñîîòâåòñòâóþùèõìîäàõ ìîëåêóëû è ìåòàëëà, àCmol;s = (Msmol!sNmol)�1=2;Cmet;i = (M imet!iN)�1=2;ãäå Nmol è N � ÷èñëî ìîä â ìîëåêóëå è ìåòàëëå,Msmol, M imet � ìàññû â ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîäàõ. Åñ�ëè ïîäñòàâèòü (44) â (43), ìîæíî âûäåëèòü îïåðàòîðïåðåíîñà êâàíòà êîëåáàíèé èç ìîëåêóëû â ìåòàëë èîáðàòíî:Utrans = KXs;i Cmol;sCmet;i �Qysqi +Qsqyi� : (45)Ïåðåõîäû ìîãóò ïðîèñõîäèòü ëèøü ìåæäó ìîëå�êóëÿðíûìè è ìåòàëëè÷åñêèìè ìîäàìè ñ îäíîé ýíåð�ãèåé, ò. å. ìåæäó íèçêî÷àñòîòíûìè ìîëåêóëÿðíûìèêîëåáàíèÿìè è �îíîíàìè ìåòàëëà. Ñðåäíÿÿ çàñå�ëåííîñòü íèçêî÷àñòîòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìîä ns == kBTmol=!s, �îíîííûõ ìîä â ýëåêòðîäàõ � ni == kBTel=!i, à æåñòêîñòü ñâÿçè K = M!2b , ãäå !b �÷àñòîòà êîëåáàíèÿ ñâÿçè èM = mat�molmat�metmat�mol +mat�met� ïðèâåäåííàÿ ìàññà ñâÿçàííûõ àòîìà ìîëåêóëû èàòîìà ìåòàëëà. Ïðè çîëîòûõ ýëåêòðîäàõ mat�met �� mat�mol, è ïîýòîìó M � mat�mol. Åñëè ââåñòèñðåäíþþ ÷àñòîòó ! íèçêî÷àñòîòíûõ ìîëåêóëÿðíûõìîä, ó÷àñòâóþùèõ â ýíåðãîîáìåíå, òî ïîòîê ýíåðãèèèç ìîëåêóëû â îáà ýëåêòðîäàQ� = !Xs Xi (Ws!i �Wi!s) == �C (mat�mol)2MsmolM imet !2b! kB(Tmol � Tel): (46)Çäåñü Ws!i è Wi!s � âåðîÿòíîñòè ïåðåäà÷è êîëåáà�òåëüíîãî êâàíòà èç ìîëåêóëû â ìåòàëë è íàîáîðîò,à êîý��èöèåíò C < 1 õàðàêòåðèçóåò äîëþ ¾ðàáî�÷èõ¿ êîëåáàíèé ìîëåêóëû è ìåòàëëà. Êðîìå òîãî,mat�mol < Msmol, M imet, â òî âðåìÿ êàê ÷àñòîòà ëî�êàëüíîãî êîëåáàíèÿ ñâÿçè ìíîãî áîëüøå ÷àñòîòû �î�íîíîâ, !b=! � 1. Ïîýòîìó âûðàæåíèå (46) ìîæíîçàïèñàòü èíà÷å:Q� = A!bkB(Tmol � Tel); (46a)870



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012 Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû : : :ãäå êîý��èöèåíò A � 1. Âûðàæåíèå (46à) ïî �îðìåÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì Íüþòîíà äëÿ êîíòàêòíîãîïîòîêà òåïëà.Ïåðåäà÷à ýíåðãèè èç êîëåáàòåëüíîé ñèñòåìû ìî�ëåêóëû â ýëåêòðîííóþ ñèñòåìó ýëåêòðîäîâ îñóùå�ñòâëÿåòñÿ ïî ìåõàíèçìó íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ýëåê�òðîíà íà ìîëåêóëå ñ ïîãëîùåíèåì èëè ðîæäåíèåìêîëåáàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî êâàíòà. Â ðåçóëüòà�òå ðàñ÷åòà äëÿ ïîòîêà ýíåðãèè èç íèçêî÷àñòîòíûõìîëåêóëÿðíûõ ìîä â ýëåêòðîíû ïîëó÷àåì âûðàæå�íèå Qelf = BekB(Tmol � Tel); (47)à äëÿ ïîòîêà ýíåðãèè èç âûñîêî÷àñòîòíûõ ìîä �Qehf = Be!hf �exp�� !hfkBTmol� �� exp�� !hfkBTel�� : (47a)Â �îðìóëàõ (47), (47à) Be � 1011 ñ�1, !hf �íåêîòîðàÿ ñðåäíÿÿ ÷àñòîòà âûñîêî÷àñòîòíûõ ìî�ëåêóëÿðíûõ ìîä. Íåòðóäíî óâèäåòü, ÷òî ñêîðîñòüîáìåíà ýíåðãèåé ìåæäó ìîëåêóëîé è ýëåêòðîäàìèïî êîëåáàòåëüíî-�îíîííîìó ìåõàíèçìó (âûðàæåíèå(46à)) íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì ïî êîëåáà�òåëüíî-ýëåêòðîííîìó ìåõàíèçìó (âûðàæåíèÿ (47) è(47à)), ïîýòîìó ïîñëåäíèé ìåõàíèçì ìû ó÷èòûâàòüíå áóäåì.Ñòàöèîíàðíàÿ òåìïåðàòóðà ìîëåêóëû ïðè ïðîõî�æäåíèè ÷åðåç íåå ðåçîíàíñíîãî òîêà îïðåäåëÿåòñÿðàâåíñòâîì âõîäÿùåãî â ìîëåêóëó (�îðìóëà (38)) èâûõîäÿùåãî èç íåå (ñì. �îðìóëó (46à)) ýíåðãåòè÷å�ñêèõ ïîòîêîâ:Tmol � Tel = 2E(1)rA~!b ~kBe I; (48)ãäå ìû ïåðåøëè ê îáû÷íûì åäèíèöàì. Çäåñü e == 1:6 � 10�19 Ê � çàðÿä ýëåêòðîíà, à I çàäàåòñÿ âàìïåðàõ. Âåëè÷èíà 2E(1)r =A~!b � 1, òîãäà äëÿ áîëü�øèíñòâà ìîëåêóë, ãäå ñîîòíîøåíèå (48) ñïðàâåäëè�âî, ïîëó÷àåì Tmol � Tel � 108I [A℄: (48a)Òàêèì îáðàçîì, ïðè òîêàõ ïîðÿäêà íàíîàìïå�ðà òåìïåðàòóðà ìîëåêóëû ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñòåìïåðàòóðîé ýëåêòðîäîâ, êîòîðàÿ ñ÷èòàåòñÿ íå çà�âèñÿùåé îò âåëè÷èíû òîêà â ñèëó õîðîøåãî òåïëî�îòâîäà. Íî ïðè òîêàõ ïîðÿäêà ìèêðîàìïåðà òåìïå�ðàòóðà Tmol ìîæåò óâåëè÷èòüñÿ íà íåñêîëüêî ñîòãðàäóñîâ, ÷òî ïðèâåäåò ê áûñòðîìó ðàçðûâó ñâÿçèìîëåêóëà�ýëåêòðîä. Òàêîå ÿâëåíèå íàáëþäàëîñü â

ðàáîòå [36℄, êîãäà ïðè óâåëè÷åíèè òîêà äî 10�6 Àïðîèñõîäèëî âíåçàïíîå èñ÷åçíîâåíèå òîêà. Â ðà�áîòå [38℄ áûëà èçìåðåíà ý��åêòèâíàÿ òåìïåðàòó�ðà íåêîòîðûõ âûñîêî÷àñòîòíûõ êîëåáàíèé â ëåíã�ìþð-áëîäæåòîâñêîì ñëîå ìîëåêóë äèáåíçîëòèîëà,÷åðåç êîòîðûå ïðîõîäèë òóííåëüíûé òîê. Ìîæíî ïî�êàçàòü, ÷òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ â ìîëå�êóëå ïðè ïðîõîæäåíèè òóííåëüíîãî òîêà, îïèñûâàåò�ñÿ òåì æå âûðàæåíèåì (38), ÷òî è ïðè ðåçîíàíñíîìòîêå, îäíàêî ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ïðè ýòîì � ýòîíåêîòîðàÿ ñðåäíÿÿ Er äëÿ âñåõ ñîñòîÿíèé ìîëåêó�ëÿðíîãî èîíà. Â ðàáîòå [38℄ íàáëþäàëîñü óâåëè÷åíèåòåìïåðàòóðû ïðèáëèçèòåëüíî íà 20 Ê, ÷òî, ñîãëàñ�íî (45à), ñîîòâåòñòâóåò òîêó ÷åðåç îäíó ìîëåêóëó10�100 íÀ. 6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàøåé ðàáîòå ñ�îðìóëèðîâàí ïðàâèëüíûéíåïðîòèâîðå÷èâûé ïîäõîä ê ðàññìîòðåíèþ ðåçîíàíñ�íîãî òîêà ÷åðåç ìîëåêóëû, ãäå ïðîìåæóòî÷íîå ðåçî�íàíñíîå ñîñòîÿíèå � ýòî ñîñòîÿíèå ìîëåêóëÿðíîãîèîíà. Êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû â ìîëåêóëå ïðè ïðî�òåêàíèè ðåçîíàíñíîãî òîêà îïðåäåëÿþòñÿ ñäâèãîìïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â êîëåáàòåëüíûõ ìîäàõ ïðèïåðåõîäå îò íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû (íà÷àëüíîå èêîíå÷íîå ñîñòîÿíèÿ) ê ïðîìåæóòî÷íîìó ñîñòîÿíèþìîëåêóëÿðíîãî èîíà (äëÿ áîëüøèíñòâà ìîëåêóë �ïîëîæèòåëüíîãî èîíà). Ïîëó÷åíû òî÷íûå âûðàæå�íèÿ äëÿ âåðîÿòíîñòè êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ÷åðåç ëåãêî âû÷èñëÿåìóþ ýíåðãèþ ðåîðãàíèçàöèè. Âñëó÷àå ãëóáîêîãî ðåçîíàíñà ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ, âûäå�ëÿþùàÿñÿ â ìîëåêóëå íà îäèí ïðîøåäøèé ýëåêòðîí(èëè äûðêó), ðàâíà óäâîåííîé ýíåðãèè ðåîðãàíèçà�öèè. Ïîêàçàíî, ÷òî áëàãîäàðÿ ó÷àñòèþ ìîëåêóëÿð�íûõ êîëåáàíèé îáëàñòü íàïðÿæåíèé âáëèçè ïîðî�ãîâîãî çíà÷åíèÿ, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïîëíîåâõîæäåíèå óðîâíÿ â ðåçîíàíñ, ìîæåò áûòü íàìíîãîáîëüøå øèðèíû óðîâíÿ. �àññìîòðåí íàèáîëåå ý���åêòèâíûé êàíàë òåïëîîáìåíà ìåæäó ìîëåêóëîéè ýëåêòðîäàìè è íàéäåíî âûðàæåíèå äëÿ ñòàöèî�íàðíîé òåìïåðàòóðû ìîëåêóëû â çàâèñèìîñòè îòâåëè÷èíû ðåçîíàíñíîãî òîêà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �10-03-00205).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. Nitzan and M. A. Ratner, Siene 300, 1384 (2003).2. N. J. Tao, Nature Nanotehnology 1, 173 (2006).871
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