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В работе теоретически исследуется когерентный
транспорт носителей заряда в молекулярных проводни-
ках на основе бициклических сопряженных углеводоро-
дов. В рамках модели Хюккеля (модели сильной связи)
без учета электрон-электронного взаимодействия
получено аналитическое выражение для числителя
коэффициента пропускания, нули которого определяют
энергии антирезонансов, при подключении электродов
к одному из циклов. Анализ полученного выражения
позволил сформулировать относительно простое и
наглядное правило определения наличия/отсутствия
деструктивной квантовой интерференции вблизи энер-
гии Ферми, которое, по сути, сводится к подсчету
количества атомов в циклах и их взаимного расположе-
ния, а также расположения относительно электродов.
В частности, предложенная модель корректно согла-
суется с результатами численного моделирования и
экспериментом для молекулы азулена, которая не укла-
дывалась в предложенные ранее схематичные правила
подобного типа.
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Введение. Ключевой особенностью когерентного транспорта электронов через оди-
ночную молекулу служит его интерференционная природа, позволяющая наблюдать
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в спектре пропускания как конструктивную (резонансы), так и деструктивную (ан-
тирезонансы) интерференцию [1]. Последняя может быть положена в основу работы
высокочувствительных сенсоров [2, 3], эффективных термоэлектрических преобразова-
телей [4, 5], активных элементов молекулярной электроники (транзисторов) [6]. Однако
стоит отметить, что конструктивные резонансы теоретически позволяют добиться су-
щественно более эффективного управления проводимостью одиночной молекулы [7, 8].
К сожалению, реализация и масштабирование схем на основе подобных элементов мо-
лекулярной электроники остаются существенно затруднены в том числе в силу низкой
воспроизводимости контактов между электродами и молекулой, что может быть пре-
одолено в результате развития методов формирования планарных структур с атомной
точностью [9, 10]. Хрестоматийным примером деструктивной квантовой интерферен-
ции (ДКИ) служит антирезонанс вблизи энергии Ферми в молекуле бензола в мета-
подключении к электродам [11]. Такой антирезонанс в циклической молекуле бензола
можно наглядно интерпретировать как результат двулучевой интерференции по анало-
гии с интерферометром Маха–Цендера [12]. Физическая интерпретация возникновения
ДКИ в структурно более сложных чем бензол соединениях часто оказывается затруд-
нительной и требует отдельного рассмотрения в каждом конкретном случае.

Исчерпывающее теоретическое представление о явлениях квантовой интерферен-
ции в транспорте заряда через молекулярный проводник может дать моделирование из
первых принципов. Однако исследование влияния параметров структуры осложнено
большой вычислительной сложностью подобных расчетов и, как следствие, необходи-
мым для их реализации временем. Модель Хюккеля (метод сильной связи) для под-
системы π-сопряженных электронов позволяет качественно, а иногда и количественно
описать большинство наблюдаемых в эксперименте и в первопринципном расчете ин-
терференционных явлений. К сожалению, даже в рамках простейшей модели Хюккеля
расчеты могут быть достаточно сложными для физической интерпретации причины
возникновения интерференционного эффекта, что важно для понимания его сути и
возможности его предсказания в других структурах. В связи с этим предлагаются и
обосновываются различные достаточно простые правила определения условий ДКИ как
на основе энергетического спектра молекул [13, 14], так и на основе их структуры [15,
16]. Предлагаемые упрощенные правила не всегда оказываются корректно применимы.
Так, например, правило, предложенное в работе [15] и верифицированное на примере
бензола, антрацена и других альтернированных углеводородов, оказалось ошибочным
для азулена [17].
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В данной работе, рассматривается достаточно узкий, но важный класс соединений,
часто используемых в качестве молекулярных проводников, демонстрирующих ДКИ –
бициклические сопряженные углеводороды. Следуя развитому ранее общему подходу
[18], приводится выражение для числителя коэффициента пропускания при подключе-
нии электродов к одному из циклов на основе которого обосновывается наглядное пра-
вило определения наличия/отсутствия ДКИ (нулей числителя) вблизи энергии Ферми.
Предложенный подход корректно согласуется с результатами численного моделирова-
ния и экспериментом для молекулы азулена и бензоциклобутадиена.

Бициклические структуры общего вида. Бициклические сопряженные углеводоро-
ды, такие как, например, бензоциклобутадиен, азулен, нафталин, инден и др. пред-
ставляют собой типичные объекты для исследования ДКИ [16, 17]. Однако простые
графические правила качественного определения ДКИ [15], хорошо работающие для
простейших циклических и ветвящихся молекул, оказываются неприменимы для неко-
торых бициклических соединений. Как следствие, требуется выработка более строгих,
но тем не менее по-прежнему простых правил соответствия между структурой молеку-
лярного проводника и наличием/отсутствием в нем ДКИ.

Рассмотрим общий вид бициклической молекулы с электродами, подключенными к
одному и тому же циклу (рис. 1(а)). В такой конфигурации естественно разделить си-
стему на три линейные подсистемы и атомы, непосредственно связанные с электродами.
Гамильтониан изолированной молекулы в этом случае будет иметь вид

Ĥ0 =


ε1 0 c†11 c†12 0

0 ε2 c†21 c†22 0

c11 c21 Ĥ1 0 0

c12 c22 0 Ĥ2 Ω̂†

0 0 0 Ω̂ Ĥ3

 , (1)

где атомы с индексами 1 и 2 связаны с левым (s) и правым (r) электродами, вектора cij

описывают туннельную связь этих атомов с соответствующими линейными участками
длиной N1 и N2 атомов, соответственно. Связь с третьей линейной частью, состоящей
из N3 атомов углерода, описывается матрицей Ω̂. Гамильтонианы Ĥi описывают соот-
ветствующие линейные части молекулы. В рассматриваемой структуре cij и Ω̂ имеют
вид

(c11)i = u1δi1, (c12)i = ν1δi1,

(c21)i = u2δiN1 , (c22)i = ν2δiN2 ,

Ωij = w1δimδj1 + w2δinδjN3 .

(2)
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Здесь u1,2, ν1,2, w1,2 есть соответствующие туннельные матричные элементы, которые
мы считаем действительными в отсутствие внешнего магнитного поля, m < n – номера
узлов во второй линейной части, которые связаны с третьей линейной частью бицик-
лической структуры (рис. 1(а)). Туннелирование между молекулой и левым/правым
электродами можно описать матрицами Γ̂s,r = us,ru

†
s,r c

us = (γs, 0, 0, . . . , 0)·, ur = (0, γr, 0, . . . , 0)·. (3)

Общая формула для коэффициента прохождения имеет вид [16]:

T (E) =
|P (E)|2

|P (E)|2 + |Q(E)|2
, (4)

где
P (E) = 2u†radj(ÎE − Ĥ0)us, (5)

Q(E) = det (ÎE − Ĥaux), (6)

adj(M̂) есть присоединенная матрица от матрицы M̂ , а Ĥaux = Ĥ0 + iΓ̂s− iΓ̂r – неэрми-
товый вспомогательный гамильтониан [18]. Подставляя (1)–(3) в (5) и используя стан-
дартный подход для вычислений с блочными матрицами, для рассматриваемой бицик-
лической структуры можно получить:

P (E) = 2γsγr{u1u2τ
(1)
12 · . . . · τ

(1)
N1−1,N1

[D(Ĥ2)D(Ĥ3)− w2
1D(Ĥ>

3 )D(Ĥ<m
2 )D(Ĥ>m

2 )−

−w2
2D(Ĥ<

3 )D(Ĥ<n
2 )D(Ĥ>n

2 )− 2w1w2D(Ĥ<m
2 )D(Ĥ>n

2 )τ
(3)
12 · . . . · τ

(3)
N3−1,N3

τ
(2)
m,m+1 · . . . · τ

(2)
n−1,n+

+w2
1w

2
2D(Ĥ in

2 )D(Ĥ<m
2 )D(Ĥ>n

2 )D(Ĥ in
3 )]+

+ν1ν2τ
(2)
12 · . . . · τ

(2)
m−1,mτ

(2)
n,n+1 · . . . · τ

(2)
N2−1,N2

D(Ĥ1)[τ
(2)
m,m+1 · . . . · τ

(2)
n−1,nD(Ĥ3)+

+w1w2τ
(3)
12 · . . . · τ

(3)
N3−1,N3

D(Ĥ in
2 )]}. (7)

Здесь D(Ĥ) = det(ÎE− Ĥ), τ
(j)
i,i+1 ∈ R есть туннельный матричный элемент между i-ым

и i+1-ым атомом в j-ой линейной части молекулы. Все гамильтонианы в (5) относятся
к линейным участкам целиком или к их частям (см. определения на рис. 1(а)).

Предельный случай одноциклической молекулы (без третьего линейного участка в
введенных выше обозначениях) соответствует подстановке w1 = w1 = 0 в (7) и сокра-
щению множителя D(Ĥ3), который, очевидно, окажется общим для функций P (E) и
Q(E)в данном случае. При этом числитель коэффициента пропускания примет вид:

P (E) = 2γsγr[u1u2τ
(1)
12 · . . . · τ

(1)
N1−1,N1

D(Ĥ2) + ν1ν2τ
(2)
12 · . . . · τ

(2)
N2−1,N2

D(Ĥ1)]. (8)
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Если два линейных участка идентичны: Ĥ1 = Ĥ2 (подключение электродов соответству-
ет обобщенной метапозиции), то выражение (8) можно переписать в виде характери-
стического многочлена для неэрмитового оператора Ĥzero = Ĥ1 + iτ12δi1δj1− iτ21δiN1δjN1

[18]. При этом возможно слияние (коллапс) антирезонансов с нулевой прозрачностью в
ненулевые минимумы пропускания [18, 19].

Рис. 1: (а) общий вид рассматриваемой бициклической структуры с разделением на га-
мильтонианы ее частей в соответствии с выражением (7); (б) примеры известных
из литературы структур с различным подключением к электродам, а также резуль-
тат предсказания значения числителя туннельной прозрачности. Обозначения типа
подключения к азулену сделаны в соответствии с работой [17].

Качественная оценка наличия ДКИ вблизи уровня Ферми. Считая туннельные мат-
ричные элементы во всей молекуле одинаковыми и принимая их за единицу энергии,
а также считая энергии электронов на всех pz-орбиталях атомов углерода равными и
принимая их за начало отсчета энергии, выражение (7) можно существенно упростить:

P = 2γsγr[FN1(E)FN3(E) + FN2(E)FN3(E)N − FN3−1(E)(Fm−1(E)FN2−m(E)+

+Fn−1(E)FN2−n(E))− 2Fm−1(E)FN2−n(E) + Fm−1(E)Fn−m−1(E)FN2−n(E)FN3−2(E)+

+FN1(E)Fn−m−1(E)], (9)
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где

Fk(E) =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
E −1 . . . 0

−1 E . . . 0
...

... . . . −1

0 0 −1 E

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣︸ ︷︷ ︸
k

=

=
1

2k+1
√
E2 − 4

[
(E +

√
E2 − 4)k+1 − (E −

√
E2 − 4)k+1

]
. (10)

Формула (10) описывает энергетическую зависимость числителя коэффициента про-
хождения. Корни функции P (E) определяют энергии антирезонансов, если не совпада-
ют с нулями Q(E), что приводит к формированию связанных состояний в континууме
[18]. Наиболее наглядным оказывается анализ этого выражения вблизи энергии Ферми,
принятой совпадающей с энергией pz-орбитали на отдельном атоме (EF = 0). В этом
случае функция Fk будет равна

Fk(0) = cos
kπ

2
(11)

и будет принимать, соответственно, только значения 0 и ±1 в зависимости от остатка
от деления числа k на 4. Таким образом, определение наличия/отсутствия ДКИ вбли-
зи энергии Ферми в рассматриваемой модели бициклического соединения сводится к
подсчету количества атомов в циклах и их взаимного расположения, а также распо-
ложения относительно электродов. Однако в силу наличия 4-х значений функции (11)
анализ полного выражения (9) даже при фиксированной энергии E = EF = 0 довольно
затруднителен в общем виде. Тем не менее она может быть легко применена для быст-
рого и наглядного определения ДКИ в конкретной бициклической структуре. На рис.
1(б) приведены структуры бициклических соединений (азулен и бензоциклобутадиен),
исследованных в литературе на предмет проявления ДКИ, а также значения числителя
коэффициента прохождения в соответствии с развитым в работе подходом. Предска-
зания простой модели качественно согласуются с результатами более точных анали-
тических и численных расчетов, а также эксперимента для этих соединений [17, 19] и
показывают наличие ДКИ в бензоциклобутадиене при параподключении и в азулене
при подключении “5-7”, а также показывают отсутствие ДКИ в азулене при подключе-
нии “1-3”.

Аналогичное приближенное рассмотрение числителя коэффициента пропускания
для одноциклической структуры (8) дает

P (E) = 2γsγr[FN1(E) + FN2(E)]. (12)
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Из выражения (12) видно, что P (0) = 0, если оба линейных участка имеют нечетное
число атомов (размерности Ĥ1 и Ĥ2 нечетны и они имеют собственные значения при
E = EF = 0), что, например, имеет место в молекуле бензола при метаподключении
электродов: N1 = 1, N2 = 3. С другой стороны, если размерности Ĥ1 и Ĥ2 имеют разную
четность, то P (0) 6= 0 и ДКИ вблизи энергии Ферми отсутствует. Подобное поведение
имеет место в любой циклической молекуле с нечетным числом атомов в цикле. Если же
обе линейные части имеют четное число атомов углерода, то P (0) ∼ (−1)N1/2− (−1)N2/2

и наличие/отсутствие ДКИ зависит уже от остатка от деления чисел N1,2 на 4. Так,
например, в бензоле при пара- (N1 = 2, N2 = 2) и ортоподключении (N1 = 0, N2 = 4)

ДКИ ожидаемо отсутствует (P (0) 6= 0).

Заключение и обсуждение. В рамках метода Хюккеля в работе получены явные вы-
ражения для числителей коэффициента туннелирования через бициклические структу-
ры при связи электродов с одним циклом. В случае одинаковых интегралов перескока
и узельных энергий, полученное выражение может быть существенно упрощено, а его
нулевое или ненулевое значение вблизи уровня Ферми определено исходя только лишь
из количества атомов в циклах и их взаимного расположения, а также расположения
относительно электродов. Также рассмотрен и случай одноциклических соединений.

Отметим, что использованный нами простой одночастичный подход (модель Хюкке-
ля) не учитывает кулоновское взаимодействие носителей и электростатические эффек-
ты. Тем не менее, такой подход часто оказывается способным качественно объяснить
многие интерференционные явления, полученные при моделировании из первых прин-
ципов или наблюдаемые в эксперименте. В том числе и широко изученную экспери-
ментально и численно деструктивную интерференцию в циклических (бензол, азулен)
[12, 13] и кросс-сопряженных (ветвящихся) углеводородах [20]. Этот факт, а также про-
стота (по сравнению с первопринципными расчетами) получаемых из модели Хюккеля
выводов о природе и свойствах интерференции делают такой одночастичный подход
полезным инструментом для формирования качественной картины и выбора молеку-
лярных структур для дальнейших исследований.

Предложенный в настоящей работе метод основан на анализе структуры молекуляр-
ного проводника, а не его энергетического спектра [13, 14], что существенно упрощает
рассмотрение и возможность дизайна молекул с требуемыми свойствами. С другой сто-
роны, этот метод ограничен определенным классом структур, в отличие от более общего
подхода, описанного в работе [16]. Однако подход из работы [16] сформулирован исклю-
чительно для единственного значения энергии – энергии Ферми. Подход, предлагаемый
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в настоящей работе, конечно, также имеет простую интерпретацию именно при энергии
Ферми, но, кроме того, позволяет провести анализ и при любом другом ее значении.
Полученный результат представляет интерес для разработки принципиальных струк-
турных моделей перспективных элементов молекулярной электроники.
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