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ОДНОЭЛЕКТРОННЫЙ ОДНОМОЛЕКУЛЯРНЫЙ ПОЛЕВОЙ ТРАНЗИСТОР: 
КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКОЕ    И    ЭЛЕКТРОДИНАМИЧЕСКОЕ 
РАССМОТРЕНИЕ   НА   ПРИМЕРЕ   МОЛЕКУЛЫ   БЕНЗОЛА 

Диаграмма зарядовой стабильности одноэлектронного полевого транзистора с молекулой 
бензола в качестве проводящего канала в режиме кулоновской блокады рассчитана из первых 
принципов. Энергии заряжания молекулы вычислялись квантовомеханически по теории 
функционала плотности, взаимодействие молекулы с окружающей ее средой в реалистической 
модели транзистора учитывалось самосогласовано.   
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Введение. Успехи последнего десятилетия в области молекулярной электроники, 

в первую очередь, экспериментальные,  завершились, в частности, созданием 
одномолекулярного одноэлектронного полевого транзистора (Single-Molecule Single-
Electron Transistor, SM-SET) [1 - 9], схематически показанного на рис. 1. 

 

 
Рис. 1 – Принципиальная схема SM-SET. Энергия электронных состояний 

молекулы M контролируется электростатическим полем затвора. 
 
Рассматривают два механизма переноса электронов в SM-SET: когерентное 

туннелирование и последовательное туннелирование. Когерентное туннелирование 
реализуется в случае сильной связи молекулы M с металлической поверхностью 
электродов, например, через сульфидные мостики. Время жизни электронов на M короткое, 
локализоваться электроны не успевают и движутся когерентно к стоковому электроду. При 
когерентном туннелировании наличие электронных состояний молекулы M в окне 
туннелирования не обязательно, электроны могут транспортироваться через «хвосты» 
короткоживущих уширенных состояний молекулы, например, нижнего незаполненного 
состояния (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) (рис. 2).  

Последовательное туннелирование, известное также как механизм кулоновской  
блокады [10], реализуется в случае слабой связи молекулы с поверхностью электродов. Мы 
далее рассмотрим  и выполним расчеты именно этой модели на примере молекулы бензола 
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(М). Туннелировав с истока на молекулу M, электрон живет достаточно долго на M, 
успевает локализоваться и, таким образом, теряет всю информацию о своей предистории. 
Дальнейшее туннелирование этого электрона на сток уже никак не связано с его 
туннелированием с истока на молекулу. Это механизм последовательного туннелирования. 
Экспериментально показано [3], что реализоваться он может только при наличии 
дискретного электронного состояния молекулы M в окне туннелирования, например, 
состояния ЕА, соответствующего захвату молекулой дополнительного электрона М–, 
энергия которого определяется сродством молекулы к электрону ЕА (Electron Affinity) или 
состояния IР, соответствующего потере одного электрона молекулой М+, энергия которого 
определяется потенциалом ионизации молекулы IP (Ionization Potential) (рис. 2) 

 
Рис. 2 -  Когерентное (а) и последовательное (б) туннелирование электрона в SM-SET. 

 
Положение уровней энергии ЕA и IP однократно заряженных состояний молекулы М- 

и М+, как и более кратно заряженных состояний в канале туннелирования  регулируется 
потенциалом на затворе Vg, что позволяет закрывать и открывать канал туннелирования 
электронов. 

Элементарная теория SM-SET. Связь молекулы М со всеми тремя электродами 
(рис. 1) емкостная: изменение потенциала любого из электродов влечет за собой изменение 
электростатической энергии молекулы М. Два электрода (истоковый S и стоковый D) 
связаны с М туннельно и перенос электрона возможен только между этими электродами. 
Туннельная связь означает, что переносимый электрон находится либо на М, либо на 
одном из этих двух электродов. Упростим ситуацию. Предположим, что все 
взаимодействия между электроном, переносимым на молекулу М, как и всех остальных 
электронов М и обоих электродов, можно параметризовать суммарной емкостью С. 
Предположим также, что значение С не зависит от возможных заряженных состояний 
молекулы М. Тогда электростатическая энергия молекулы М с N электронами равна Q2 / 2C 
= (Ne)2 / 2C.  

Полная энергия молекулы М с N электронами равна 
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где Ei  - энергия i-го электрона в самосогласованном поле остальных электронов. При 
появлении дополнительного электрона у молекулы М полная энергия становится 
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 ( ) ( )[ ]
C

eNENE
N

i
i 2

11
21

1

+
+=+ ∑

+

=

, (2) 

а уход электрона с молекулы М дает  
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так что разность ( ) ( )1−− NENE  равна электрохимическому потенциалу N-го 
электрона 
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2

2
1

1
−

+=−−≡µ , (4) 

определяемого как минимальная энергия, необходимая для добавления N-го электрона. 
Как только µN окажется меньше µS и µD, N-ый электрон перенесется на М. Чтобы 
добавить еще один электрон на молекулу М с N электронами электрохимический 
потенциал 

                                                          NNN E
C
e

∆++=+

2

1 µµ ,                                                  (5) 

где NNN EEE −=∆ +1 , должен быть меньше обоих Sµ и Dµ . Для упрощения реальной 
ситуации предположим, что ∆EN  слабо зависит от величины заряда на молекуле М, так что 
далее опустим индекс N в ∆E. Таким образом, энергия N+1-ого электрона должна быть больше 
энергии N-ого электрона на величину энергии заряжания e2/C + ∆E. Первое слагаемое в энергии 
заряжания молекулы М есть энергия e2/C ≡ EC, необходимая для преодоления кулоновского 
отталкивания между электронами. Второе слагаемое ∆E есть результат дискретности спектра 
молекулы.  

 

 
Рис. 3 -  Перенос электрона в SM-SET. Диаграммы энергии показаны для двух различных 

ситуаций. В случае (а) число электронов молекулы М фиксировано значением N, перенос электрона на М 
«блокирован», состояние транзистора – «off»; в случае (б) число электронов на молекуле М осциллирует 
между значениями  N и N + 1,  состояние – «on»; (в) Кулоновские осцилляции.  
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Проиллюстрируем полученные выводы на рис. 3 для двух ситуаций: (а) перенос 
электрона невозможен (состояние транзистора «off») и (б) перенос разрешен (состояние 
транзистора «on»). Пусть в первом случае энергетическая диаграмма SM-SET такова:  

1+Nµ  > Dµ  > Sµ  > Nµ , а во втором случае Dµ  > 1+Nµ  > Sµ  > Nµ .  
В первом случае каналом туннелирования является молекула М с N электронами. 

Ближайший уровень с энергией 1+Nµ не заполнен электронами и лежит выше энергии 
Ферми истокового и стокового электродов, в канале туннелирования нет ни одного 
свободного уровня, перенос электрона «блокирован»,  состояние транзистора  – «off».  

Противоположная ситуация показана на рис. 3б. В канале туннелирования есть 
состояние с энергией 1+Nµ , электрон может перейти со стокового электрода на 
истоковый. Электрический ток можно обеспечить путем периодического изменения 
зарядового состояния молекулы в канале туннелирования с N на N + 1. Изменить число 
электронов на молекуле М можно в результате изменения потенциала затвора Vg, 
поскольку от него зависит энергия заряжания молекулы. 

Наблюдаемая характерная зависимость проводимости G от потенциала затвора Vg 
в SM-SET при небольших значениях разности потенциалов на электродах в виде резких 
пиков и долин показана на рис. 3в. В долинах число электронов M фиксировано 
значениями N – 1, N, N + 1, N + 2 и т.д., и ток блокируется энергией заряжания e2/C + 
∆E, что соответствует ситуации на рис. 3а. Пики проводимости соответствуют 
ситуации на рис. 3б, когда молекула в канале туннелирования осциллирует между 
двумя своим состояниями. Например, пик проводимости между долинами с N и N + 1 
электронами соответствует осцилляции молекулы М между ее состояниями с N и N + 1 
электронами. Это – кулоновские осцилляции.  

Для наблюдения кулоновских осцилляций энергия заряжания молекулы e2/C + ∆E  
должна быть намного больше кванта тепловой энергии kBT. В противном случае 
тепловые флуктуации станут доминирующими и перекроют кулоновские осцилляции. 
Также необходимо, чтобы число электронов молекулы было хорошо определенной 
наблюдаемой величиной, что влечет за собой требование высокой резистивности 
контактов между молекулой и токообразующими электродами. Количественно, 
сопротивление контакта RС должно быть больше кванта электрического сопротивления, 
определяемого константой фон Клитцинга RK = h/e2 ~ 25.813 кОм-1. Итак, для 
наблюдения кулоновских осцилляций необходимо выполнение двух условий: 

 TkE
C
e

B>>∆+
2

, (6) 

 2e
hRC >> . (7) 

Теория одноэлектронного полевого транзистора достаточно глубоко разработана 
[10 – 14]. Явление одноэлектронного переноса изучено экспериментально для 
разнообразных наноразмерных систем: металлических наночастиц [15], 
полупроводниковых гетероструктур [16, 17], полупроводящих нанокристаллов [18], 
углеродных нанотрубок [19, 20] и отдельных молекул [1 – 9].  

Условия переноса электрона с истока на сток. Для нахождения этих условий  
выпишем  очевидные соотношения между энергиями ЕM(N) молекулы с числом 
электронов N  в начальном незаряженном состоянии и энергиями ( )NES ′  и ( )NED ′′  
электронов в истоке (Source) и стоке (Drain), учитывая то обстоятельство, что при 
переходе одного электрона из истокового электрода на молекулу энергия системы 
должна по крайней мере понизиться [8] 



Одноэлектронный одномолекулярный полевой транзистор на  молекуле бензола 
___________________________________________________________________________ 
 

               Вісник Одеського державного екологічного університету, 2011,  вип.12    205

 ( ) ( ) ( ) ( )11 ++−′≥+′ NENENENE MSMS . (8) 
Аналогичное неравенство имеет место при переходе одного электрона с молекулы 

на стоковый электрод  
 ( ) ( ) ( ) ( )11 +′′+≥′′++ NENENENE DMDM . (9) 

Если работу выхода электрона из металла обозначить W, то максимальная энергия 
электрона в истоковом электроде будет  -W + eV/2 где  V - прилагаемая к молекуле М 
разность потенциалов. Если предположить, что с истока на молекулу туннелирует 
электрон с максимальной энергией, то, очевидно, имеем 
 ( ) ( ) 21 eVWNENE SS +−=−′−′ . (10) 

Тогда условие туннелирования одного электрона с истока на молекулу примет 
следующий вид 

 ( ) ( )1
2

+≥++− NENEeVW MM . (11) 

Поскольку минимальная энергия электрона в стоковом электроде есть   

2
eVW −− , то при переходе электрона с молекулы на стоковый электрод имеем 

 )(
2

)1( NEeVWNE MM +−−≥+ . (12) 

Введем энергию заряжания молекулы 
 ( ) ( ) ( )NENENE MMM −+=∆ 1 . (13) 

Тогда из двух последних неравенств условия переноса электрона с истока на сток 
получим в следующем виде 

 ( )
22
Ve

WNE
Ve

M −≥+∆≥ . (14) 

Не учтено лишь влияние потенциала затвора Vg на спектр молекулы, 
используемой в качестве канала передачи электрона. Пусть в первом приближении 
имеет место линейная зависимость энергии заряжания от потенциала затвора: 
 ( ) ( ) gMgM VNEVNE α+∆=∆ , , (15) 
где константа связи затвора α пока что не известна. Положим α = 1. Окончательно, 
условия переноса электрона с истока на сток теперь запишутся так 

 ( )
22
Ve

WNE
Ve

M

−
≥+∆≥ . (16) 

Дальнейшие самосогласованные расчеты с учетом поляризации молекулы 
электростатическим полем затвора покажут, что значение константы связи затвора в 
случае молекулы бензола действительно близко к 1, а зависимость энергии заряжания 
молекулы от потенциала затвора действительно близка к линейной.  

Мы воспользуемся этими соотношениями для вычисления диаграмм зарядовой 
стабильности полевого транзистора, которые показывают зависимость числа 
заряженных состояний молекулы в канале туннелирования от напряжения, подаваемого 
на электроды, и от потенциала затвора. 

Формализм DFT.  Спектр молекулы, реализующей канал туннелирования, в 
нашем случае молекулы бензола, предпочтительнее вычислять методами теории 
функционала плотности (Density Functional Theory, DFT) [21]. В отличии от решения 
уравнения Шредингера для многоэлектронных систем тем или иным вариационным 
методом, когда время вычислений пропорционально в лучшем  случае N6, где N – число 
базисных функций, или даже N!, если речь идет о полном конфигурационном 
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взаимодействии, в методах DFT, к которым относится и использованное нами в 
расчетах приближение локальной плотности  (Local Density Approximations, LDA), 
время вычислений  пропорционально ~ N3, что позволяет рассчитывать молекулярные 
системы с большим числом электронов. 

Практическая реализация методов DFT сводится к решению одноэлектронного 
уравнения Кона – Шема [22]  

 [ ]( )21ˆ
2

eff
el V n= − ∇ +H r , (17) 

где второе слагаемое описывает эффективную потенциальную энергию электрона в 
усредненном поле всех других электронов, электронная плотность которых обозначена 
как n . 

Одноэлектронные состояния гамильтониана Кона – Шема находятся как решения 
одночастичного уравнения Шредингера 
 ( ) ( )ˆ

el =α α αψ ε ψH r r  (18) 
путем разложения решений по базисным функциям 
 ( ) ( )rr i

i
iφαψ αα ∑= . (19) 

В результате решение сводится к задаче на собственные значения и собственные 
функции  jсα  

 j
j

ijj
j

ij cScH ααα ε ∑∑ = . (20) 

Здесь матричные элементы гамильтониана ˆ
ij i el jH = ϕ ϕH  и матрицы 

перекрывания  jiijS φφ=  берутся по базисным функциям.  Занятые состояния 
определяют электронную плотность  

 ( ) ( ) ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

=∑ kT
fn Fεε

ψ ε

α
ε

2rr , (21) 

где функция  Ферми  ( ) ( )xe
xf

+
=

1
1

,   Fε - энергия Ферми и T - электронная 

температура. Электронная плотность традиционно выражается через матрицу 
плотности  
 ( ) ( ) ( )rrr ji

ij
ijDn φφ∑= , (22) 

которая в свою очередь выражается через коэффициенты разложения iсα  

 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

= ∑ kT
fccD F

jiij
εεα

α
α

α
* . (23) 

Эффективный потенциал в уравнении Кона – Шема в общем случае имеет три 
слагаемых  
 [ ] [ ] [ ] extxcHeff VnVnVnV ++= , (24) 
где два первых члена зависят от электронной плотности: хартриевский потенциал 

[ ]nV H  описывает взаимодействие электрона с усредненным полем остальных 
электронов, а второе слагаемое [ ]nV xc   есть обменно-корреляционный потенциал, 
учитывающий квантовую природу электрона. Последний член  extV  учитывает, если 
необходимо как в нашем случае, другие электростатические взаимодействия, например, 
с внешним электростатическим полем, или же ионные потенциалы. 
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Хартриевский потенциал вычисляется из уравнения Пуассона 
 [ ]( ) ( )rr nnV H π42 −=∇ , (25) 
для решения которого задаются граничные условия периодичности кристаллической 
решетки. 

Обменно-корреляционный потенциал  [ ]nV xc  есть усредненный потенциал 
квантового взаимодействия между электронами и определяется он как функциональная 
производная от обменно-корреляционной энергии  

 [ ]( ) ( )rr
n

EnV
xc

xc

δ
δ

= . (26) 

В DFT полная энергия является функционалом электронной плотности n  и дается 
уравнением   
 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]nEnEnEnTnE extHxc +++= , (27) 
где [ ]nT  есть кинетическая энергия кон-шемовских орбиталей  

 [ ] ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

∇−=∑ kT
fnT Fεεψψ α

α
α

α
2

2
1 , (28) 

[ ]nE xc  - обменно-корреляционная энергия, [ ]nE H - хартриевская энергия и [ ]nEext  есть 
энергия взаимодействия с внешними электростатическими полями. 

В используемом нами приближении LDA обменно-корреляционный функционал 
зависит от локальной плотности  
 [ ] ( ) ( )( ) rrr dnnnE LDALDA ε∫= , (29) 

где ( )( )rnLDAε  есть плотность обменно-корреляционной энергии однородного 
электронного газа плотности ( )rn . 

Учет внешнего электростатического поля. Используемая далее в расчетах модель 
DFT основана на псевдопотенциалах с численными локализованными базисными 
функциями.  

Введем для каждого атома молекулы компенсационный заряд ( )rcomp
iρ , равный 

заряду Zi псевдопотенциала и экранирующий электростатические взаимодействия.  
 Тогда разностная электронная плотность 

 ( ) ( ) ( )rrr ∑−=
i

comp
inn ρδ , (30) 

где ( )rn – определенная выше суммарная электронная плотность молекулы в точке r.  
Введем также экранированный локальный псевдопотенциал («нейтральный атом») 

 ( ) ( ) ( )
r

rr
rrr ′
′−
′

−= ∫ dVV
comp
iloc

i
NA

i
ρ  (31) 

по отношению к локальному псевдопотенциалу  loc
iV  .  

Тогда функционал полной энергии можно представить в виде     

 [ ] [ ] [ ] ( ) ( ) ( ) ( ) ∑∫∑∫ ++++=
ij

ij
i

NA
i

Hxc UdnVdnVnEnTnE
2
1

2
1 rrrrrr δδδ , (32) 

где первые два слагаемых определены выше, а следующие три слагаемых представляют 
собой перегруппированные электростатические члены. Первое из них есть разностная 
хартриевская энергия, вычисляемая через разностный хартриевский потенциал   

( )rHVδ , который в свою очередь получается в результате решения уравнения Пуассона 
для разностной электронной плотности ( )rnδ . Следующее слагаемое учитывает 
взаимодействие между электронами и экранированными ионами, а последнее 
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слагаемое включает в себя все электростатические взаимодействия, которые не зависят 
от электронной плотности. Это последнее слагаемое вычисляется из  ( )rloc

iV ,  ( )rcomp
iρ  и 

заряду Zi, а поскольку уравнение Пуассона линейное, то это слагаемое можно 
переписать в виде суммы парных потенциалов.  

Далее в функционале полной энергии нужно учесть влияние на молекулу трех 
металлических электродов и диэлектрической подложки со стороны затвора (рис. 1). 
Потенциал внутри металлических электродов определяется напряжением, заданным 
для каждой пары электродов, а на граничных поверхностях электродов электрическое 
поле равно нулю (граничные условия Неймана). 

Решая уравнение Пуассона в отсутствии молекулы, получим распределение в 
пространстве внешнего потенциала, создаваемого электростатическим окружением:  
 ( ) ( )[ ] 0=∇⋅− rr extVV ε , (33) 
где ( )rε  - относительная диэлектрическая проницаемость. Добавляем молекулу и снова 
решаем уравнение Пуассона методом самосогласования, в результате чего получаем 
разностную электронную плотность и полный разностный хартриевский потенциал: 
 ( ) ( )[ ] ( )rrr nV extH δδε =∇⋅∇− + . (34) 

Наконец, определяем молекулярную часть полного разностного хартриевского 
потенциала 
 ( ) ( ) ( )rrr extextHH VVV −= +δδ . (35) 
Именно этот разностный хартриевский потенциал входит в функционал полной 
энергии, приведенный выше. Следуя [23], вклад в полную энергию системы за счет 
внешнего электростатического поля дается выражением 
 ( ) ( ) ( ) ii

i

extext ZVdnVE Rrrr ∑∫ −=∆ , (36) 

где Ri и Zi есть, соответственно, радиус-вектор атома i и валентность его 
псевдопотенциала.  

Окончательно, полная энергия системы (молекула в электростатическом поле 
полевого транзистора) дается суммой вкладов от уравнений (32) и (36). Отметим, что 
это верно только если последнее слагаемое в уравнении (32) в виде суммы парных 
потенциалов не зависит от электростатического окружения, что соответствует тому, 
что компенсационный заряд ( )rcomp

iρ  и экранированный локальный псевдопотенциал 
( )rNA

iV  не перекрываются с металлическими электродами и диэлектрической 
прослойкой затвора [8]. Отметим также, что поскольку разностный хартриевский 
потенциал  HVδ  в уравнении (32) вычисляется с учетом электростатического 
окружения, то разностная хартриевская энергия [третье слагаемое в уравнении (32)] 
учитывает энергию электростатического взаимодействия между молекулой и 
индуцированными поляризационными зарядами окружающих ее трех металлических 
электродов [7].  

Результаты расчетов. Вычисления проводились по программе ATK 10.8 [24–26].  
Сначала рассмотрим изолированную молекулу бензола (В) в ее 

экспериментальной геометрии D6h с длинами связей СС = 1.40 и СН = 1.10 А [27] и 
вычислим ее спектр в модели LDA-PZ теории функционала плотности [21] с базисными 
функциями DoubleZetaPolarized программы ATK без учета остовных электронов. Для 
одночастичных верхнего заполненного состояний HOMO (Highest Occupied Molecular 
Orbital) и LUMO получаем, соответственно, ε14 = –2.5890 и ε15 = +2.5890 при энергии 
Ферми εF = –3.3182 эВ, что дает для вертикальных значений потенциала ионизации и 
сродства к электрону изолированной молекулы бензола значения, соответственно, I = 
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5.907 и А = 0.729 эВ в противоречии с экспериментальными значениями Iэксп = 9.25 и 
Аэксп≅ –1.10 эВ [28]. Нужны расчетные значения, более адекватные экспериментальным 
данным. С этой целью в рамках той же самой модели DFT/LDA-PZ выполним 
самосогласованные расчеты не только нейтральной молекулы бензола В0, но и ее 
заряженных форм В+, В–, В2+ и В2–. Результаты самосогласованного расчета полной 
энергии этих систем приведены в табл. 1.  

Таблица 1− Самосогласованные значения полной энергии свободной молекулы 
бензола и ее заряженных форм в модели LDA-PZ и энергии заряжания молекулы 
бензола ∆ЕB(N), эВ  

Самосогласованные значения потенциала ионизации и сродства к электрону 
молекулы бензола получаются равными, соответственно, I =  9.12 и А =  –2.31 эВ, что 
намного лучше согласуется с приведенными выше экспериментальными данными и 
вполне приемлемо для дальнейшего обсуждения. В табл. 1 приведены также значения 
определенной ранее [ур-е (13)] энергии заряжания ∆ЕM(N) молекулы бензола в ее 
разных заряженных состояниях. Для построения диаграммы зарядовой стабильности 
полевого транзистора на молекуле бензола осталось задать работу выхода W электрона 
из металлического электрода. Пусть  W = 5.28 эВ, что соответствует выбору электродов 
истока и стока из золота [29].   

Задавая различное напряжение V, подаваемое на канал туннелирования электрона 
при разных значениях потенциала затвора Vg, из полученных выше условий переноса 
электрона с истока на сток [ур-е (16)] вычислим число заряженных состояний в канале 
туннелирования. Соответствующая вычисленная нами диаграмма зарядовой 
стабильности полевого транзистора на молекуле бензола без учета среды SM-SET 
показана на рис. 4. 

 
Рис. 4 -  Диаграмма зарядовой стабильности полевого транзистора на молекуле бензола 

без самосогласованного учета поляризации молекулы бензола электростатическим полем 
затвора. 

Диаграмма показывает число заряженных состояний молекулы в канале 
туннелирования в зависимости от значений  V и Vg: в белых полях  заряженных 

Состояние В2+ В+ В0 В– В2– 
Полная энергия –1014.60 –1030.33 –1039.45 –1037.14 –1028.75 

Энергия заряжания –15.73 –9.12 2.31 8.39  
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состояний нет, в остальных - число заряженных состояний изменяется от 1 до 4, 
возрастая с плотностью закраски полей. Из-за некоторого сходства многоугольников с 
гранями алмаза подобные графики в англоязычной литературе общепринято называть 
кулоновскими алмазами (Coulomb diamonds).  

Перейдем к рассмотрению молекулы бензола в качестве канала туннелирования в 
реалистической модели SM-SET в виде прямоугольной ячейки 1.90 х 1.20 х 1.20 нм с 
молекулой бензола, помещенной посередине между двумя электродами (рис. 5). В 
расчетах работа выхода для всех трех электродов полагалась равной W = 5.28 эВ 
(золото), а относительная диэлектрическая постоянная для диэлектрической прослойки 
затвора бралась равной εr = 10 (high-k Al2O3). Такая сравнительно высокая 
диэлектрическая постоянная обеспечит достаточную емкостную связь между затвором 
и молекулой. Электроды истока и стока моделировались бесконечно длинными 
металлическими блоками.  

Расстояние между противоположными атомами водорода в молекуле бензола 
составляет 0.50, а расстояние от атома водорода до электрода выбрано равным 0.30 нм, 
что близко к сумме ван-дер-ваальсовых радиусов атомов H и Au, которая равна 0.275 = 
0.109 + 0.166, в нм соответственно [27].  

 
Рис. 5 – Молекула бензола в качестве канала туннелирования в SM-SET. Размеры 

ячейки, моделирующей SM-SET, указаны в нм. 

Расстояние между поверхностью диэлектрика и плоскостью молекулы бензола 
выбрано равным 0.13 нм. Остальные геометрические параметры ячейки, 
моделирующей SM-SET, показаны на рис. 5. 

В расчетах не учитывалось изменение геометрии заряженных форм молекулы 
бензола относительно приведенной выше геометрии нейтральной молекулы бензола.  

Анализ фотоэлектронного спектра В+  с полностью разрешенной вращательной 
структурой показал, что симметрия иона В+  остается D6h, а изменения длин связей СС 
при ионизации молекулы бензола не превышает 0.1% [30], что подтверждается и 
нашими квантовомеханическими расчетами, в том числе и для дважды заряженных 
состояний молекулы бензола, в модели B3LYP/6-311G** [21]. 

 Таблица 2 − Самосогласованные значения полной энергии молекулы бензола и ее 
заряженных форм в модели LDA-PZ и энергии заряжания молекулы бензола ∆ЕB(N), эВ 
в реалистической модели SM-SET при Vg = 0. 

 
Состояние В2+ В+ В0 В– В2– 

Полная энергия –1021.84 –1032.01 –1039.51 –1039.41 –1037.06 
Энергия заряжания –10.17 –7.50 0.10 2.35  
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В табл. 2 собраны результаты расчета полной энергии и энергии заряжания 
молекулы В и ее заряженных форм в описанной выше реалистической модели SM-SET 
при нулевом потенциале на затворе. 

Сравнение с аналогичными результатами для свободной молекулы бензола  
показывает, как и ожидалось, уменьшение энергии заряжания при помещении 
молекулы в среду SM-SET. Это уменьшение вызвано, в основном, стабилизацией 
заряда на молекуле диэлектрической подложкой. 

Соответствующая диаграмма зарядовой стабильности показана на рис. 6. Как и 
ранее (рис. 4), диаграмма зарядовой стабильности вычислялась в предположении 
линейной зависимости энергии заряжания молекулы от потенциала затвора [ур-е (15)].  

 
Рис. 6 -  Диаграмма зарядовой стабильности полевого транзистора на молекуле 

бензола в его реалистической модели при Vg = 0.  

Можно визуализовать электростатический потенциал в области расположения 
молекулы, индуцированный при подаче напряжения на затвор. Разность между 
потенциалами, индуцированным при Vg = 0 и Vg = 2 В, показана графически на рис. 7. 

 
 

Рис. 7 – Электростатический потенциал в SM-SET, индуцируемый при Vg = 2 В. 
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На рис. 8 для разных заряженных состояний молекулы бензола показана 
зависимость полной энергии SM-SET от потенциала затвора. Отрицательный 
потенциал на затворе стабилизирует положительно заряженные состояния молекулы 
бензола и наоборот, положительный потенциал на затворе стабилизирует отрицательно 
заряженные состояния бензола. Обращает на себя внимание, что в области потенциала 
затвора Vg  < – 4 В положительно заряженные состояния молекулы бензола становятся 
более устойчивыми, чем незаряженное состояние.   

 
Рис. 8 – Зависимость полной энергии SM-SET с молекулой бензола от напряжения 

на затворе для разных заряженных состояний молекулы. 

Зависимость полной энергии SM-SET Etot = E[n] + ∆E [ур-я (32) и (36)] от 
потенциала затвора в случае молекулы бензола близка к линейной, а наклон 
определяется знаком и величиной заряда молекулы q. Линеаризация полученных 
данных (рис. 8) в предположении линейной зависимости полной энергии от заряда 
молекулы  
 ( ) gg qVVqE α=,  (37) 

 
позволяет количественно оценить константу связи α в ур-ях (15) и (37) для молекулы 
бензола (табл. 3).  

Таблица 3 − Линеаризация зависимости полной энергии SM-SET от потенциала 
затвора в случае молекулы бензола (рис. 8) 

 
Заряд q +2 +1 0 – 1 – 2 
αq 1.2323 0.6104 – 0.0143 – 0.6384 – 1.2660 

Константа связи α 0.616 0.610  0.638 0.633 

Среднее значение константы связи <α> для молекулы бензола в предположении 
линейной зависимости полной энергии SM-SET от заряда молекулы получается  
равным <α> = 0.62 по сравнению со значением α = 1, которое было выше использовано 
при построении диаграмм зарядовой стабильности полевого транзистора на молекуле 
бензола (рис. 4 и 6).  

Окончательная диаграмма зарядовой стабильности полевого транзистора на 
молекуле бензола показана на рис. 9. 
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Рис. 9 – Диаграмма зарядовой стабильности полевого транзистора на молекуле 

бензола, вычисленная из первых принципов.  

Выводы. Настоящие расчеты объясняют главные причины уменьшения энергии 
заряжания молекулы в условиях MS-SET, но, конечно, не все возможные эффекты 
были учтены. В частности, не учтено возможное изменение геометрии молекулы 
вблизи токообразующих электродов, как и образование поляронов при заряжании 
молекулы. 
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Одноелектронний одномолекулярний польовий транзистор: квантовомеханічний і  
електродинамічний розгляд на прикладі молекули бензолу.  Кругляк Ю.О., Кругляк Н.Ю. 
Діаграма зарядової стабільності одноелектронного польового транзистора з молекулою бензолу в 
якості провідного каналу в режимі кулонівської блокади розрахована з перших принципів. Енергії 
заряджання молекули обчислювалися по квантово-механічній теорії функціонала щільності, взаємодія 
молекули з її довкіллям в реалістичній моделі транзистора враховувалася самосогласовано.  
Ключові слова: SET,  DFT, молекулярна електроніка, транзистор, кулоновска блокада, бензол 
 
Single-Electron Single-Molecule Field Transistor: Quantum Mechanical and Electro Dynamical  
Treatment with Benzene Molecule as an Example. Kruglyak Yu.A., Kruglyak N.E. 
The first-principle methods for calculating the charging molecular energies and charge stability diagram of the 
benzene molecule single-electron transistor under the Coulomb blockade regime were applied using the density-
functional theory for modeling molecular properties and continuum model to describe SET environment as well 
as a self-consistent approach to treat the interaction between the molecule and the SET environment.  
Keywords: SET, MS-SET, DFT, molecular electronics, benzene, Coulomb blockade  


