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ФОРМУВАННЯ ЕЛЕКТРОЛЮМIНЕСЦЕНЦIЇ
В СИСТЕМI ЕЛЕКТРОД–МОЛЕКУЛА–ЕЛЕКТРОДУДК 538.935, 535.376

У межах HOMO–LUMO моделi розглянуто кiнетику формування електролюмiнесцен-
цiї в системi “електрод 1–молекула–електрод 2”. Показано, що виникнення електро-
люмiнесценцiї в зарядово нейтральнiй молекулi зумовлено стрибковим та тунельним
механiзмами переносу електрона мiж електродами. Вiдповiдна електронна трансмiсiя
вiдбувається за участю як реальних, так i вiртуальних станiв зарядженої молекули.
Знайдено умови, за яких стрибковий та тунельний транспорт електронiв через мо-
лекулу вiдбуваються в резонансному режимi. У такому режимi електрофлуоресценцiя
та електрофосфоресценцiя молекули, а також струм через молекулу досягають своїх
найбiльших значень.
К люч о в i с л о в а: електронний транспорт, молекулярна електролюмiнесценцiя, окрема
молекула.

1. Вступ

Скануючий тунельний мiкроскоп (СТМ) дозволяє
спостерiгати електролюмiнесценцiю в рiзноманi-
тних системах, наприклад, на металевих поверх-
нях, частинках металу, в напiвпровiдникових ге-
тероструктурах та квантових точках, тощо, а та-
кож у молекулярних моношарах, що самозбираю-
ться. Що стосується окремих молекул, їхнє свiтiн-
ня вперше було виявлено в 1988 р. пiд час вивчен-
ня електронної густини молекул, що сорбовано на
субстратi [1, 2].

Впродовж останнього десятирiччя оптичнi вла-
стивостi молекул, що розмiщенi на металевiй пiд-
кладцi, вивчалися, головним чином, у контекстi
їхнього подальшого використання в оптоелектро-
нiцi. Однак, iстотною перешкодою пiд час вивче-
ння молекулярної електролюмiнесценцiї було ви-
промiнювання, пов’язане зi збудженням поверхне-
вих плазмонiв у дiлянках мiж голкою СТМ та ме-
талевою пiдкладкою [3, 4]. Безпосереднє спосте-
реження електролюмiнесценцiї молекул виявилося
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можливим лише за умови iзоляцiї молекули вiд ме-
талевої пiдкладки, чи за допомогою тонких дiеле-
ктричних плiвок [5–8], чи з використанням декiль-
кох молекулярних моношарiв [9–13]. Вiдзначимо
також дослiди, що стосуються люмiнесценцiї окре-
мих молекул [5, 14], приєднаних до ультратонкого
шару оксиду алюмiнiю, що було вирощено на пiд-
кладцi NiAl. Були отриманi графiки розподiлу iн-
тенсивностi випромiнювання по енергiях фотонiв,
котрi значно рiзнилися залежно вiд типу голки, що
використовувалася. Однак, виявилося, що кривi,
отриманi вiднiманням вiд експериментальних гра-
фiкiв плазмонних мод, були iстотно подiбними [5],
що свiдчить про незалежнiсть внутрiшньомолеку-
лярної люмiнесценцiї вiд типу голки СТМ.

Результати експериментiв iз молекулярними ша-
рами [9,15,16] показали, що внутрiшньомолекуляр-
на люмiнесценцiя при однакових значеннях при-
кладеної напруги не залежить вiд полярностi. Цей
факт вказує на те, що молекулярнi рiвнi не зв’я-
занi з пiдкладкою, а зсуваються пiд дiєю прикла-
деної рiзницi потенцiалiв. Також було продемон-
стровано, що електронна структура молекули, а
також входження молекулярних рiвнiв у резонанс
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iз рiвнями Фермi пiдкладки та голки є ключо-
вими факторами для молекулярної люмiнесцен-
цiї, при цьому люмiнесценцiя спостерiгалася лише
для рiзницi потенцiалiв, що перевищує енергети-
чну щiлину мiж вищою заселеною молекулярною
орбiталлю (HOMO) та нижчою незаселеною мо-
лекулярною орбiталлю (LUMO). Подальшi дослi-
ди з iншими матерiалами в ролi iзоляцiйних ша-
рiв та поверхневих молекулярних шарiв [10, 17–20]
продемонстрували аналогiчнi результати. Крiм то-
го, отримана в роботах [6, 7, 21] для молекуляр-
них кристалiв C60 та C70 асиметрiя молекулярної
флуоресценцiї та фосфоресценцiї вiдносно поляр-
ностi прикладених напруг зв’язувалася з асиметрi-
єю HOMO та LUMO рiвнiв вiдносно енергiй Фермi
голки СТМ та пiдкладки [22], а також iз рiзни-
ми енергетичними бар’єрами голка–молекула та
молекула–пiдкладка [6, 23].

Вiдповiдно до сказаного вище, можна ствер-
джувати, що енергетичне розташування HOMO та
LUMO рiвнiв вiдносно до рiвнiв Фермi електродiв
вiдiграє визначальну роль при формуваннi явища
електролюмiнесценцiї. Однак, механiзми, за раху-
нок яких струм через окрему молекулу iндукує в
цiй молекулi випромiнювання фотонiв, залишає-
ться слабко вивченим теоретично. Метою даної ро-
боти є з’ясувати, яким чином трансмiсiйнi щiлини
в системi електрод 1–молекула–електрод 2 (1М2)
впливають на формування флуоресценцiї та фо-
сфоресценцiї молекули залежно вiд прикладеної
напруги. Для цього в межах HOMO–LUMO моделi
розглядається кiнетика формування струму в 1М2
системi.

2. Базовi рiвняння

Додержуючись робiт [24–28], розглянемо модель
1M2 системи, що складається з молекули, яка зв’я-
зана iз двома немагнiтними електродами. Гамiль-
тонiан системи запишемо в стандартному виглядi

𝐻 = 𝐻el +𝐻mol +𝐻em. (1)

Перший доданок,

𝐻el =
∑︁
𝑟=1,2

∑︁
k𝜎

𝐸𝑟k𝑎
+
𝑟k𝜎𝑎𝑟k𝜎, (2)

вiдноситься до гамiльтонiана електродiв. Тут
𝐸𝑟k – енергiя електрона, який знаходиться в зонi
провiдностi 𝑟-го електрода iз хвильовим вектором

k (для немагнiтних електродiв за вiдсутностi ма-
гнiтного поля ця енергiя не залежить вiд проекцiї
спiну електрона 𝜎). Величинами 𝑎+𝑟k𝜎 та 𝑎𝑟k𝜎 по-
значенi оператори, вiдповiдно, народження та зни-
щення електрона в одноелектронному станi 𝑟k𝜎.
Другий доданок в (1),

𝐻mol =
∑︁
𝜆

[︂∑︁
𝜎

(︀
𝜀𝜆𝜎 + 𝑈𝜆𝑐

+
𝜆−𝜎𝑐𝜆−𝜎

)︀
𝑐+𝜆𝜎𝑐𝜆𝜎 +

+
1

2

∑︁
𝜆′ ̸=𝜆

(︂∑︁
𝜎𝜎′

𝑈𝜆𝜆′𝑐+𝜆𝜎𝑐𝜆𝜎𝑐
+
𝜆′𝜎′𝑐𝜆′𝜎′ − 𝐽𝜆𝜆′𝑠𝜆𝑠𝜆′

)︂]︂
, (3)

є гамiльтонiаном молекули, де 𝜀𝜆𝜎 – енергiя еле-
ктрона, що займає 𝜆-у молекулярну орбiталь (МО)
з проекцiєю спiну 𝜎. Параметри 𝑈𝜆 та 𝑈𝜆𝜆′ визна-
чають кулонiвську взаємодiю мiж електронами,
якi знаходяться на однiй та рiзних МО, вiдповiд-
но. Параметр 𝐽𝜆𝜆′ характеризує обмiнну взаємодiю
мiж електронами, якi заповнюють рiзнi МО. Опе-
ратори народження та знищення електрона з про-
екцiєю спiну 𝜎 на 𝜆-й МО позначенi як 𝑐+𝜆𝜎 та 𝑐𝜆𝜎,
вiдповiдно; 𝑠𝜆 – оператор спiну електрона, який
займає 𝜆-у МО. Третiй доданок в (1),

𝐻em =
∑︁
𝜆

∑︁
𝑟k𝜎

(︀
𝛽𝜆,𝑟k𝑐

+
𝜆𝜎𝑎𝑟k𝜎 + 𝛽*

𝜆,𝑟k𝑎
+
𝑟k𝜎𝑐𝜆𝜎

)︀
, (4)

описує взаємодiю мiж молекулою та електродами.
У (4) 𝛽𝜆,𝑟k – матричний елемент, що характеризує
взаємодiю мiж одноелектронними станами моле-
кули та 𝑟-го електрода.

Перенос електронiв формує в системi 1M2
струм, який складається зi стрибкової та тунельної
компонент:

𝐼(𝑟)(𝑡) = 𝐼(𝑟)seq(𝑡) + 𝐼dir(𝑡). (5)

Стрибкова компонента, 𝐼(𝑟)seq(𝑡), пов’язана з послi-
довним переносом електрона вiд 𝑟-го електрода до
молекули, а потiм вiд молекули до другого еле-
ктрода. Тунельна компонента струму, 𝐼dir(𝑡), є на-
слiдком прямого дистанцiйного переносу електро-
на мiж електродами. Пiд час такого переносу МО
беруть участь у переносi вiртуальним чином, тоб-
то електрон не захоплюється молекулою. Це при-
водить до того, що навiть у нестацiонарних умовах
число електронiв, що тунелюють, виходячи з одно-
го електрода, точно дорiвнює числу електронiв, що
входять у другий електрод, тобто 𝐼dir(𝑡) ≡ 𝐼

(1)
dir (𝑡) ≡

≡ −𝐼
(2)
dir (𝑡).
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У данiй роботi розглядається випадок слабкої
взаємодiї молекули з електронами. Тому iндивiду-
альнi властивостi молекули зберiгаються, а гамiль-
тонiан (3) можна зобразити у виглядi [25, 26]:

𝐻mol =
∑︁
𝑀,𝑁

𝐸𝑀(𝑁)|𝑀(𝑁)⟩⟨𝑀(𝑁)|, (6)

де |𝑀(𝑁)⟩ та 𝐸𝑀(𝑁) – власнi стани та власнi енер-
гiї молекули (𝑁 – число електронiв у молекулi).
Нехай 𝑁 = 𝑁G – число електронiв у зарядово ней-
тральнiй молекулi, яка може знаходитися в основ-
ному (𝑀(𝑁G) = 𝑀0) та збуджених синглетному
та триплетному (𝑀*(𝑁G) = 𝑀S,𝑀T) станах. Бу-
демо також вважати, що кулонiвське вiдштовху-
вання у двiчi зарядженiй молекулi настiльки ве-
лике, що в широкому дiапазонi напруг у переносi
електронiв через молекулу можуть брати участь,
крiм вказаних вище зарядово нейтральних ста-
нiв, лише стани однократно зарядженої молекули,
(𝑀(𝑁G−1) = 𝑀+,𝑀(𝑁G+1) = 𝑀−). У межах та-
кої моделi стрибкова компонента струму через 𝑟-й
електрод записується у виглядi (|𝑒| – елементарний
заряд):

𝐼(𝑟)seq(𝑡) = |𝑒| (−1)
𝑟+1

∑︁
𝑁𝑀𝑀 ′

[︂
𝐾

(𝑟)
𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁+1) −

−𝐾
(𝑟)
𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁−1)

]︂
𝑃 (𝑀(𝑁), 𝑡). (7)

У виразi (7) стрибки електрона мiж 𝑟-м електро-
дом та молекулою характеризуються контактними
швидкостями 𝐾

(𝑟)
𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁±1), у котрих 𝑁 = 𝑁G.

Компонента струму

𝐼dir(𝑡) = |𝑒|
∑︁

𝑁𝑀𝑀 ′

[︂
𝐾

(12)
𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁) −

−𝐾
(21)
𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁)

]︂
𝑃 (𝑀(𝑁), 𝑡) (8)

вiдповiдає прямому дистанцiйному мiжелектрод-
ному переносу електронiв та враховує внески пру-
жного (𝑀 ′(𝑁) = 𝑀(𝑁)) та непружного (𝑀 ′(𝑁) ̸=
𝑀(𝑁)) тунелювання електронiв вiд електрода 𝑟
до електрода 𝑟′. Вiдповiднi швидкостi тунелюва-
ння позначенi як 𝐾

(𝑟𝑟′)
𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁), причому 𝑁 =

𝑁𝐺, 𝑁𝐺 ± 1.
Обидвi компоненти струму мiстять суму парцi-

альних внескiв, вага яких визначається ймовiрно-
стями 𝑃 (𝑀(𝑁); 𝑡) знайти молекулу в момент часу

𝑡 в одному iз вказаних вище нейтральних (𝑀0, 𝑀S,
𝑀T), або заряджених (𝑀+, 𝑀−) станiв. Еволюцiя
ймовiрностей заселення молекулярних станiв опи-
сується системою кiнетичних рiвнянь

�̇� (𝑀(𝑁); 𝑡) = −
∑︁

𝑁 ′,𝑀 ′

[︂
𝐾𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁 ′)𝑃 (𝑀(𝑁), 𝑡)−

−𝐾𝑀 ′(𝑁 ′)→𝑀(𝑁)𝑃 (𝑀 ′(𝑁 ′), 𝑡)

]︂
, (9)

яка розв’язується iз врахуванням умови нор-
мування:∑︁
𝑁,𝑀

𝑃 (𝑀(𝑁), 𝑡) = 1. (10)

У рiвняннях (9) константи швидкостей

𝐾𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁) =
∑︁
𝑟𝑟′

[(1− 𝛿𝑀 ′ 𝑀 )+(1− 𝛿𝑟′𝑟)𝛿𝑀 ′𝑀 ]×

×𝐾
(𝑟𝑟′)
𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁)

та

𝐾𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁±1) =
∑︁
𝑟

𝐾
(𝑟)
𝑀(𝑁)→𝑀 ′(𝑁±1)

можуть бути розрахованi за допомогою виразiв,
що наведенi у [24–26].

3. HOMO–LUMO модель

Подальша конкретизацiя теорiї проводиться для
органiчних молекул, для яких люмiнесценцiя зу-
мовлена переходом електрона вiд однократно за-
повненої LUMO на однократно заповнену HOMO.
Вважається, що LUMO та HOMO належать фо-
тохромнiй групi молекули, яка приєднана до еле-
ктродiв за допомогою насичених зв’язкiв. Цi зв’яз-
ки виконують роль тунельних бар’єрiв, i тому вза-
ємодiя фотохромної групи з електродами є слаб-
кою. Таким чином, величини 𝛽𝐻,𝑟k та 𝛽𝐿,𝑟k, що
присутнi в гамiльтонiанi (4) та визначають вза-
ємодiю HOMO та LUMO iз зонними станами 𝑟-
го електрода (див. рис. 1), здатнi приводити ли-
ше до незначного уширення енергетичних рiвнiв
(див. вираз (15)). У межах HOMO–LUMO моделi
збудженi синглетний 𝑀S та триплетний 𝑀T ста-
ни формуються двома неспареними електронами,
що знаходяться на HOMO та LUMO. При цьому
триплетному стану 𝑀T = 𝑀Tm вiдповiдають три
спiновi проекцiї 𝑚 = 0, ±1. Аналогiчно, зарядженi
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Рис. 1. Фотохромна група молекули, вiдокремлена вiд по-
верхонь електродiв спейсерами. Параметри 𝜂H та 𝜂L хара-
ктеризують розташування максимумiв електронних густин,
що локалiзованi на HOMO (H) та LUMO (L). Взаємодiя
HOMO та LUMO iз зонними станами електродiв визначає-
ться параметрами 𝛽H,1k(2k′) та 𝛽L,1k(2k′), вiдповiдно

Рис. 2. Кiнетична схема переходiв в 1М2 системi. Слабко
заселений стан 𝑀+, що вiдповiдає позитивно зарядженiй
молекулi, виключено з розгляду

стани молекули характеризуються проекцiями спi-
ну неспареного електрона, який займає вiдповiдну
МО. У нашому випадку 𝑀(𝑁G + 1) = 𝑀−(𝜎L) та
𝑀(𝑁G−1) = 𝑀+(𝜎H), де 𝜎L = ±1/2 та 𝜎H = ±1/2 –
проекцiї спiну неспареного електрона, який знахо-
диться на LUMO та HOMO, вiдповiдно.

За вiдсутностi магнiтного поля збуджений три-
плетний стан молекули є тричi виродженим, а ко-
жен стан зарядженої молекули вироджений двiчi.

Враховуючи виродженiсть молекулярних станiв,
зручно ввести величини 𝑃 (0; 𝑡), 𝑃 (S; 𝑡), 𝑃 (T; 𝑡) =
=
∑︀

m=0,±1 𝑃 (Tm; 𝑡), 𝑃 (−; 𝑡) =
∑︀

𝜎L
𝑃 (𝑀−(𝜎L); 𝑡)

та 𝑃 (+; 𝑡) =
∑︀

𝜎H
𝑃 (𝑀+(𝜎H); 𝑡), якi визначають

повну iмовiрнiсть знайти молекулу у вказаних ста-
нах з енергiями 𝐸0, 𝐸S, 𝐸T, 𝐸− та 𝐸+. Далi будемо
вважати, що енергiя 𝐸+ є великою, й тому ймовiр-
нiсть 𝑃 (+; 𝑡) формування молекули в позитивно
зарядженому станi мала. Вважаючи 𝑃 (+; 𝑡) ≃ 0,
згiдно з (9) отримуємо систему кiнетичних рiв-
нянь:

�̇� (0, 𝑡) = − (𝐾0S + 3𝐾0T + 2𝐾0−+)𝑃 (0, 𝑡)+

+𝐾S0𝑃 (S, 𝑡) +𝐾T0𝑃 (T, 𝑡) +𝐾−0𝑃 (−, 𝑡),

�̇� (S, 𝑡) = − (𝐾S0 + 3𝐾ST +𝐾S−)𝑃 (S, 𝑡)+

+𝐾0S𝑃 (0, 𝑡) +𝐾TS𝑃 (T, 𝑡) +
1

2
𝐾−S𝑃 (−, 𝑡),

�̇� (T, 𝑡) = − (𝐾T0 +𝐾TS +𝐾T−)𝑃 (T, 𝑡)+

+3𝐾0T𝑃 (0, 𝑡) + 3𝐾ST𝑃 (S, 𝑡) +
3

2
𝐾−T𝑃 (−, 𝑡),

�̇� (−, 𝑡) = −
(︂
𝐾−0 +

1

2
𝐾−S +

3

2
𝐾−T

)︂
𝑃 (−, 𝑡)+

+2𝐾0−𝑃 (0, 𝑡) +𝐾S−𝑃 (S, 𝑡) +𝐾T−𝑃 (T, 𝑡).

(11)

Система розв’язується iз врахуванням умови нор-
мування

𝑃 (0, 𝑡) + 𝑃 (S, 𝑡) + 𝑃 (T, 𝑡) + 𝑃 (−, 𝑡) = 1. (12)

У рiвняннях (11) коефiцiєнти 2, 3, 1/2 та 3/2 вра-
ховують виродженiсть станiв, мiж якими вiдбу-
ваються переходи. Величини 𝐾𝑗 − та 𝐾− 𝑗 (𝑗 = 0,
S,T) – швидкостi одноелектронної перезарядки
молекули. Переходи 𝑀0 � 𝑀S(T) та 𝑀S(T) � 𝑀0

мiж зарядово нейтральними станами молекули
описуються швидкостями 𝐾0S(T) = 𝑘

(f)
S(T) + 𝑄0S(T)

та 𝐾S(T)0 = 𝑘
(d)
S(T) + 𝑄S(T)0. Тут як 𝑘

(f)
S(T) та 𝑘

(d)
S(T)

позначенi швидкостi збудження та висвiчування
молекули, зумовленi взаємодiєю молекули iз зов-
нiшнiм електромагнiтним полем. (При розглядан-
нi електролюмiнесценцiї, що формується за вiдсу-
тностi збудження молекули зовнiшнiм полем, не-
обхiдно покласти 𝑘

(f)
S(T) = 0). Швидкостi 𝑄S(T)0 та

𝑄0S(T) характеризують безвипромiнювальнi пере-
ходи мiж тими самими основним та збудженими
станами молекули. Цi швидкостi виникають вна-
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слiдок взаємодiї молекули з електродами. Безви-
промiнювальнi S � T переходи в молекулi визна-
чаються швидкостями 𝐾ST = 𝑘

(𝑖)
ST +𝑄ST та 𝐾TS =

= 𝑘
(𝑖)
TS +𝑄TS, якi зв’язанi як iз внутрiшньомолеку-

лярними взаємодiями (величини 𝑘
(𝑖)
ST та 𝑘

(𝑖)
TS), так

i iз взаємодiєю молекули з електродами (величини
𝑄ST та 𝑄TS). Схему кiнетичних процесiв, вiдобра-
жених у системi рiвнянь (11), наведено на рис. 2.

Використовуючи загальнi вирази для стрибко-
вих та дистанцiйних швидкостей переходу в 1М2-
системi [25, 26] та застосовуючи широко вiдоме на-
ближення широкої зони для електродiв [29], отри-
муємо такi вирази для швидкостей одноелектрон-
ної перезарядки молекули:

𝐾− 𝑗 =
∑︁
𝑟

𝐾
(𝑟)
− 𝑗 ,

𝐾𝑗 − =
∑︁
𝑟

𝐾
(𝑟)
𝑗 −, (𝑗 = S,T).

(13)

У свою чергу, цi швидкостi виражаються через
швидкостi стрибкiв електрона мiж молекулою та
𝑟-м електродом:

𝐾
(𝑟)
− 𝑗 =

1

~
Γ
(𝑟)
H

(︁
1− 𝑛(Δ𝐸

(𝑟)
− 𝑗)
)︁
,

𝐾
(𝑟)
− 0 =

1

~
Γ
(𝑟)
L

(︁
1− 𝑛(Δ𝐸

(𝑟)
− 0)

)︁
,

𝐾
(𝑟)
𝑗 − =

1

~
Γ
(𝑟)
H 𝑛(Δ𝐸

(𝑟)
− 𝑗),

𝐾
(𝑟)
0− =

1

~
Γ
(𝑟)
L 𝑛(Δ𝐸

(𝑟)
− 𝑗).

(14)

Тут параметри

Γ
(𝑟)
𝜆 = 2𝜋

∑︁
k

|𝛽𝜆,𝑟k|2 𝛿(𝐸 − 𝐸𝑟k) (𝜆 = H,L) (15)

характеризують уширення молекулярних енерге-
тичних рiвнiв, викликане взаємодiєю 𝜆-ї МО з еле-
ктронами провiдностi 𝑟-го електрода, а розподiл

𝑛(Δ𝐸
(𝑟)
𝑗 ) =

(︁
𝑒Δ𝐸

(𝑟)
𝑗 /𝑘B𝑇 + 1

)︁−1

(16)

визначає залежнiсть стрибкових швидкостей вiд
температури 𝑇 . Трансмiсiйнi щiлини

Δ𝐸
(1)
− 𝑗 = Δ𝐸− 𝑗 − 𝜂H |𝑒|𝑉 , (𝑗 = S,T),

Δ𝐸
(2)
− 𝑗 = Δ𝐸− 𝑗 + (1− 𝜂H) |𝑒|𝑉,

Δ𝐸
(1)
− 0 = Δ𝐸− 0 − 𝜂L |𝑒|𝑉,

Δ𝐸
(2)
− 0 = Δ𝐸− 0 + (1− 𝜂L) |𝑒|𝑉

(17)

Рис. 3. Трансмiсiйнi щiлини в 1М2 системi (без врахування
високорозташованого молекулярного стану 𝑀+)

являють собою рiзницю енергiй мiж станами 1M2
системи з негативно зарядженою та зарядово ней-
тральною молекулою. При 𝑉 = 0 цi щiлини визна-
чаються величинами Δ𝐸−0 та Δ𝐸−𝑗 (див. рис. 3).
Збiльшення чи зменшення щiлин пiд дiєю рiзни-
цi потенцiалiв залежить вiд розташування фото-
хромної групи вiдносно електродiв та розподiлу
електронної густини в молекулi. У феноменоло-
гiчному пiдходi залежнiсть щiлин (17) вiд 𝑉 ви-
значається так званими “роздiльними факторами”
[27, 29]. У нашому випадку такими факторами є
безрозмiрнi параметри 𝜂H та 𝜂L, що вiдносяться
до HOMO та LUMO, вiдповiдно (рис. 1).

Параметри уширення рiвнiв (15) та трансмi-
сiйнi щiлини, що залежать вiд рiзницi потенцiа-
лiв (17), визначають швидкостi внутрiшньомоле-
кулярних переходiв. Використовуючи наведений у
роботах [25, 28] пiдхiд, для вказаних швидкостей,
отримуємо

𝑄𝑗0 =
∑︁
𝑟

𝑄
(𝑟)
𝑗0 , 𝑄0𝑗 =

∑︁
𝑟

𝑄
(𝑟)
0𝑗 , (𝑗 = S,T), (18)

та
𝑄ST =

∑︁
𝑟𝑟′

𝑄
(𝑟𝑟′)
ST , 𝑄TS =

∑︁
𝑟𝑟′

𝑄
(𝑟𝑟′)
TS , (19)

де

𝑄
(1)
𝑗 0 =

1

𝜋~
Γ
(1)
H Γ

(2)
L

[︂
1

Γ−

(︁
𝜙
(2)
−0 − 𝜙

(1)
−𝑗

)︁]︂
×

× 𝜃(Δ𝐸
(1)
−0 −Δ𝐸

(2)
−𝑗 ),

𝑄
(2)
𝑗 0 =

1

𝜋~
Γ
(2)
H Γ

(1)
L

[︂
1

Γ−

(︁
𝜙
(1)
−0 − 𝜙

(2)
−𝑗

)︁]︂
×

× 𝜃(Δ𝐸
(2)
−0 −Δ𝐸

(1)
−𝑗 ),

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2014. Т. 59, № 6 633



В.О. Леонов, Є.В. Шевченко, Е.Г. Петров

𝑄
(1)
0 𝑗 =

1

𝜋~
Γ
(1)
L Γ

(2)
H

[︂
1

Γ−

(︁
𝜙
(2)
− 𝑗 − 𝜙

(1)
−0

)︁]︂
×

× 𝜃(Δ𝐸
(1)
− 𝑗 −Δ𝐸

(2)
− 0),

𝑄
(2)
0 𝑗 =

1

𝜋~
Γ
(2)
L Γ

(1)
H

[︂
1

Γ−

(︁
𝜙
(1)
− 𝑗 − 𝜙

(2)
−0

)︁]︂
×

×𝜃(Δ𝐸
(2)
− 𝑗 −Δ𝐸

(1)
− 0) , (20)

та

𝑄
(𝑟𝑟′)
𝑗𝑗′ =

1

2𝜋~

[︃
Γ
(𝑟)
H Γ

(𝑟′)
H

Γ−

(︁
𝜙
(𝑟′)
−𝑗′ − 𝜙

(𝑟)
−𝑗

)︁]︃
×

× 𝜃(Δ𝐸
(𝑟′)
−𝑗′ −Δ𝐸

(𝑟)
−𝑗 ). (21)

У виразах (20) та (21) величина 𝜃(𝑥) – тета-
функцiя. Введено також позначення 𝜙

(𝑟)
− 𝑗 =

= arctan
(︀
2Δ𝐸

(𝑟)
− 𝑗/Γ−

)︀
, Γ− =

∑︀
𝑟

(︀
Γ
(𝑟)
L + 2Γ

(𝑟)
H

)︀
.

Враховуючи те, що ймовiрнiсть 𝑃 (+; 𝑡) виявити
молекулу позитивно зарядженою є нехтовно ма-
лою, стрибкова компонента струму (7) набуває ви-
гляду

𝐼(𝑟)seq(𝑡) = 2𝜋~ 𝐼0 (𝛿𝑟,1 − 𝛿𝑟,2)

{︂
𝐾

(𝑟)
0−𝑃 (0; 𝑡)+

+
1

2
𝐾

(𝑟)
S−𝑃 (S; 𝑡) +

1

2
𝐾

(𝑟)
T−𝑃 (T; 𝑡)−

−
(︂
1

2
𝐾

(𝑟)
−0 +

1

4
𝐾

(𝑟)
−S +

3

4
𝐾

(𝑟)
−T

)︂
𝑃 (−; 𝑡)

}︂
, (22)

де стрибковi швидкостi 𝐾
(𝑟)
−𝑗 та 𝐾

(𝑟)
𝑗− визначенi

в (14). У (22) введено одиницю струму 𝐼0 =
(|𝑒|𝜋/~)×1 eB ≈ 77,6 мкA. Це означає, що при роз-
рахунках параметри уширення (15) та трансмiсiй-
нi щiлини (18) необхiдно брати в електрон-вольтах.
На вiдмiну вiд стрибкової компоненти струму, ту-
нельна компонента (8) мiстить два члени:

𝐼dir(𝑡) = 𝐼
(ela)
dir (𝑡) + 𝐼

(ine)
dir (𝑡) . (23)

Перший член,

𝐼
(ela)
dir (𝑡) = 𝜋~ 𝐼0 [𝑄00𝑃 (0; 𝑡) +𝑄SS𝑃 (S; 𝑡)+

+3𝑄TT𝑃 (T; 0) +𝑄−−𝑃 (−; 0)], (24)

формується за рахунок пружного тунелювання
електрона, у процесi якого електронний стан мо-
лекули не змiнюється. Такий процес характеризу-
ється швидкостями

𝑄00 =
2

𝜋~
Γ
(1)
L Γ

(2)
L

Γ−

(︁
𝜙
(2)
− 0 − 𝜙

(1)
− 0

)︁
,

𝑄SS =
1

2𝜋~
Γ
(1)
H Γ

(2)
H

Γ−

(︁
𝜙
(2)
− S − 𝜙

(1)
− S

)︁
,

𝑄TT =
1

2𝜋~
Γ
(1)
H Γ

(2)
H

Γ−

(︁
𝜙
(2)
−T − 𝜙

(1)
−T

)︁
,

𝑄−− =
1

2𝜋~
Γ
(1)
L Γ

(2)
L

Γ0

(︁
𝜙
(2)
− 0 − 𝜙

(1)
− 0

)︁
+

+
Γ
(1)
H Γ

(2)
H

Γ*

[︁(︁
𝜙
(2)
− S − 𝜙

(1)
− S

)︁
+ 3

(︁
𝜙
(2)
−T − 𝜙

(1)
−T

)︁]︁
, (25)

де 𝜙
(𝑟)
− 𝑗 = arctan

(︀
2Δ𝐸

(𝑟)
− 𝑗/Γ𝑗

)︀
(𝑗 = 0,S,T), Γ0 =

=
∑︀

𝑟 2(Γ
(𝑟)
H +Γ

(𝑟)
L ), Γ* = ΓS = ΓT =

∑︀
𝑟(Γ

(𝑟)
H + Γ

(𝑟)
L ).

Що стосується другого члена,

𝐼
(ine)
dir (𝑡) = 𝜋~ 𝐼0

[︂
(𝑅0S + 3𝑅0T)𝑃 (0; 𝑡)+

+ (𝑅S0 + 3𝑅ST)𝑃 (S; 𝑡) + (𝑅T0 +𝑅TS)𝑃 (T; 𝑡)

]︂
, (26)

де 𝑅0S(T) = 𝑄
(12)
0S(T)−𝑄

(21)
0S(T), 𝑅S(T)0 = 𝑄

(12)
S(T)0−𝑄

(21)
S(T)0,

𝑅ST = 𝑄
(12)
ST − 𝑄

(21)
ST , 𝑅TS = 𝑄

(12)
TS − 𝑄

(21)
TS , то вiн

вiдповiдає процесу непружного тунелювання еле-
ктрона, що супроводжується внутрiшньомолеку-
лярними 𝑀S(T) � 𝑀0 та 𝑀S � 𝑀T переходами.
На рис. 4 непружнi та пружнi тунельнi переходи
електрона вiд електрода 1 до електрода 2 зобра-
женi стрiлками.

4. Обговорення результатiв

У данiй роботi дослiджується залежнiсть стацiо-
нарної електролюмiнесценцiї молекул вiд прикла-
деної до електродiв рiзницi потенцiалiв 𝑉 . Та-
ка люмiнесценцiя формується при 𝑡 ≫ 𝜏st, де
𝜏st – характерний час встановлення стацiонар-
них значень для ймовiрностей заселення молеку-
ли 𝑃𝑗 ≡ 𝑃 (𝑗; 𝑡 ≫ 𝜏st). Iнтенсивнiсть електролюмi-
несценцiї визначається синглет-синглетним (флу-
оресценцiя) та триплет-синглетним (фосфоресцен-
цiя) каналами висвiчування й тому складається iз
двох частин, 𝒥 = 𝒥flu + 𝒥pho. Кожна iз частин
пропорцiйна ймовiрностi знайти молекулу в зада-
ному збудженому станi, тобто 𝒥flu = 𝒥 (0)

flu 𝑃S та
𝒥pho = 𝒥 (0)

pho 𝑃T. Тут iнтенсивностi 𝒥 (0)
flu та 𝒥 (0)

pho ви-
значаються ймовiрностями синглет-синглетного та
синглет-триплетного внутрiшньомолекулярних пе-
реходiв, вiдповiдно. В умовах слабкого зв’язку фо-
тохромної групи молекули з електродами вказанi
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ймовiрностi можна вважати незалежними вiд при-
кладеної рiзницi потенцiалiв 𝑉 . Тому, залежнiсть
iнтенсивностей 𝒥flu та 𝒥pho вiд 𝑉 повнiстю скон-
центрована в iмовiрностях заселення молекули 𝑃S

та 𝑃T. Враховуючи цю обставину, для розумiння
фiзики формування електролюмiнесценцiї доста-
тньо розглянути залежнiсть вiд 𝑉 її нормованих
iнтенсивностей:

𝜁flu = 𝒥flu/𝒥 (0)
flu = 𝑃S (27)

та

𝜁pho = 𝒥pho/𝒥 (0)
pho = 𝑃T. (28)

Вiдповiднi ймовiрностi 𝑃S та 𝑃T (а також iмовiр-
нiсть 𝑃−) знаходяться з розв’язку системи рiвнянь
(11) за умови �̇� (𝑗; 𝑡) = 0.

У межах HOMO–LUMO моделi як послiдовна
(стрибкова), так i пряма (тунельна) трансмiсiя еле-
ктронiв регулюється двома типами фiзичних вели-
чин. До першого типу вiдносяться уширення рiв-
нiв енергiї молекули. Уширення характеризуються
параметрами (15), що вiдображають зв’язок мо-
лекули з електродами та, таким чином, багато в
чому визначають величину струму в 1М2 систе-
мi. Наявнi вимiрювання демонструють, що типо-
ве значення струму в молекулярному дiодi (неси-
метричнiй 1М2 системi) не перевищує 1 нА. При
бiльш значних струмах вiдбувається нагрiвання на
контактнiй дiлянцi, що робить фiксацiю молеку-
ли мiж електродами некерованою. Для оцiнок ви-
бираємо такi значення параметрiв уширення, що
по порядку величини не перевищують 10−6 eВ. Це
приводить до максимального струму через моле-
кулу порядку 0,1 нА. Другий важливий тип фiзи-
чних величин – це трансмiсiйнi щiлини (17). Зна-
ки щiлин задають резонансний чи нерезонансний
режими трансмiсiї електронiв. Дослiдження, що
проведенi в данiй роботi, демонструють, що струм
в 1М2 системi та електролюмiнесценцiя, що його
супроводжує, стають помiтними, коли знаки щi-
лин Δ𝐸

(1)
−0 або Δ𝐸

(2)
−0 стають негативними. Ниж-

че для визначеностi обмежимося випадком 𝑉 > 0.
Розгляд при 𝑉 < 0 можна провести аналогiчним
чином.

Згiдно з виразом (17) залежнiсть щiлин вiд 𝑉
регулюється факторами 𝜂𝐻 та 𝜂𝐿. Результати, що
вiдносяться до цих випадкiв, наведенi на рис. 5 та

Рис. 4. Переходи мiж станами незарядженої молекули, яка
знаходиться в контактi з електродами. Швидкостi 𝑘(i)ST, 𝑘(i)TS

та 𝑘
(d)
S , 𝑘(d)T зв’язанi iз внутрiшньомолекулярними взаємо-

дiями, у той час як швидкостi 𝑄
(1)
0S , 𝑄

(1)
0T , 𝑄

(12)
ST та 𝑄

(12)
TS

характеризують молекулярнi переходи, що супроводжую-
ться непружним тунелюванням електрона вiд електрода 1
до електрода 2. Швидкостi пружного тунелювання електро-
на 𝑄

(1)
𝑗𝑗 , (𝑗 = 0,S,T) не приводять до переходiв у молекулi,

але можуть збуджувати (в електродi 2) плазмони частоти
𝜔 ≤ |𝑒|𝑉/~

6. На рис. 5 проiлюстровано випадок, коли фото-
хромна група розташована несиметрично вiдносно
електродiв (у випадку, що розглядається – ближ-
че до електрода 2), а розподiл електронної густи-
ни на HOMO та LUMO вiдповiдає сильнiй дело-
калiзацiї електрона на кожнiй з МО. У цьому ви-
падку фактори 𝜂𝐻 та 𝜂𝐿 однаковi по значенню. З
рис. 5, a видно, що зi збiльшенням 𝑉 знаки щi-
лини можуть змiнюватись. Ця обставина приво-
дить до того, що для конкретного переходу мо-
жливе перемикання режиму трансмiсiї вiд нерезо-
нансного до резонансного та навпаки. Характерне
значення рiзницi потенцiалiв 𝑉 = 𝑉

(𝑟)
𝑗 , при якiй

вiдбувається перемикання, визначається умовою
Δ𝐸

(𝑟)
−𝑗 = 0. Так, при 𝑉 = 𝑉

(2)
S = |Δ𝐸−S|/|𝑒|(1− 𝜂H)

щiлина Δ𝐸
(2)
−𝑆 змiнює свiй знак iз негативного на

позитивний, а при 𝑉 = 𝑉
(1)
T = Δ𝐸−T/|𝑒|𝜂H вiдбу-

вається змiна знака щiлини Δ𝐸
(1)
−𝑇 з позитивного

на негативний. Величини 𝑉
(2)
S та 𝑉

(1)
T знаходяться

в околi значення 𝑉 = 𝑉1, яке визначається умовою
Δ𝐸

(2)
−𝑆 = Δ𝐸

(1)
−𝑇 . Неважко бачити, що 𝑉1 = 𝐽HL/|𝑒|,

де 𝐽HL = 𝐸S − 𝐸T – обмiнна взаємодiя мiж неспа-
реними електронами, якi розташованi на HOMO
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Рис. 5. Залежнiсть трансмiсiйних щiлини (a), ймовiрно-
стей заселення молекулярних станiв i електролюмiнесценцiї
(b) та струму (c) вiд прикладеної до електродiв рiзницi по-
тенцiалiв (voltage biases) 𝑉 . Електроннi густини на HOMO
та LUMO делокалiзованi (𝜂𝐿 ≈ 𝜂𝐻 = 0,7). Частота флу-
оресценцiї 𝜔S та частота фосфоресценцiї 𝜔T не залежать
вiд 𝑉 (a). При 𝑉 = 𝑉4 режим трансмiсiї перемикається
з нерезонансного на резонансний. Розрахунки при ~𝜔S =

= 1,8 eB (червоне свiтло), Δ𝐸−0 = 1,7 eB, Δ𝐸−S = −0,1 eВ,
Δ𝐸−T = 0,1 eB, 𝐽HL = 0,2 eB, Γ

(1)
H = Γ

(1)
L = 5 · 10−7 eB,

Γ
(2)
H = Γ

(2)
L = 5 · 10−6 eB, 𝑘

(𝑑)
S = 1010c−1, 𝑘

(𝑖)
ST = 107c−1,

𝑘
(𝑖)
TS = exp (−𝐽HL/𝑘B𝑇 ) 𝑘

(𝑖)
ST ≈ 5 · 103c−1, 𝑇 = 300 K

Рис. 6. Наявнiсть електронної локалiзацiї на HOMO та
LUMO не змiнює характеру електронної трансмiсiї: як i
на рис. 5 поведiнка електролюмiнесценцiї та струму вiд-
повiдає поведiнцi ймовiрностей молекулярних заселеностей.
Принципова вiдмiннiсть у тому, що частоти флуоресцен-
цiї та фосфоресценцiї залежать вiд 𝑉 (a). Розрахунки при
тих самих параметрах, що й на рис. 5, але з 𝜂𝐿 = 0,7,
𝜂𝐻 = 0,5, Γ

(1)
H = Γ

(2)
H = 10−6 eB, Γ

(1)
L = 5 · 10−7 eB,

Γ
(2)
L = 5 · 10−6 eB
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та LUMO. На рис. 5, a вказанi також рiзницi по-
тенцiалiв 𝑉 = 𝑉2 та 𝑉 = 𝑉3, за яких виконуються
рiвностi Δ𝐸

(1)
−0 = Δ𝐸

(2)
−T та Δ𝐸

(1)
−0 = Δ𝐸

(2)
−S, вiдпо-

вiдно. Особливу увагу слiд звернути на значення
𝑉 = 𝑉4 ≡ 𝑉

(1)
0 = Δ𝐸−0|/|𝑒|𝜂L, за якого вiдбуває-

ться перемикання режиму трансмiсiї. При 𝑉 < 𝑉4

стрибковий перехiд 𝑀0 → 𝑀− (що приводить до
заряджання молекули) проходить у нерезонансно-
му режимi, у той час як при 𝑉 > 𝑉4 той самий
перехiд вiдбувається по резонансному шляху.

Щоб зрозумiти трансформацiю одного режиму
трансмiсiї в iнший, обговоримо стрибок електрона
вiд 1-го електрода до молекули, яка знаходиться
в 𝑀T-му збудженому станi. Стрибок вiдбувається
при виконаннi базисної умови стрибкової транс-
мiсiї електрона: 𝐸T +𝐸1k = 𝐸−. Що ж стосується
власне режиму трансмiсiї, то вiн визначається роз-
подiлом (16). Для електронiв, що розташованi ви-
ще рiвня Фермi (тобто при 𝐸1k > 𝜇1), базова умо-
ва трансмiсiї має вигляд 𝐸− − 𝐸T > 𝜇1, що при-
водить до нерiвностi Δ𝐸

(1)
−T > 0. Таким чином, з

виразiв (14) та (16) випливає, що при 𝑉 < 𝑉
(1)
T

швидкiсть стрибка електрона експоненцiйно спа-
дає зi збiльшенням щiлини, 𝐾

(1)
T− ≈ (1/~)Γ(1)

H ×
× exp (−Δ𝐸

(1)
−T/𝑘B𝑇 ). Це вказує на нерезонансний

режим стрибкової трансмiсiї, тому стрибки мо-
жуть вiдбуватися лише за температурної активацiї
електронiв провiдностi. Для електронiв, що роз-
ташованi нижче рiвня Фермi (тобто при 𝐸1k <
< 𝜇1), базове рiвняння стрибкової трансмiсiї вико-
нується, якщо Δ𝐸

(1)
−T < 0 (тобто при 𝑉 > 𝑉

(1)
T ).

У цьому випадку швидкiсть стрибка електрона
𝐾

(1)
T− ≈ (1/~)Γ(1)

H стає максимальною, не залежною
вiд величини щiлини та, отже, вiд температури
та рiзницi потенцiалiв. Таким чином, здiйснюється
режим резонансної стрибкової трансмiсiї.

У випадку дистанцiйної трансмiсiї електрона,
коли мiжелектродне тунелювання електрона су-
проводжується 𝑀𝑗 → 𝑀𝑗′ переходом у зарядо-
во нейтральнiй молекулi, умови для резонансно-
го та нерезонансного тунелювання залишаються
тими ж, що й для стрибкової трансмiсiї. Однак,
тепер нерезонансний режим можливий i без тем-
пературної активацiї електронiв. Пояснення поля-
гає в тому, що негативно заряджений стан мо-
лекули 𝑀− бере участь у тунелюваннi електро-
на вiртуальним чином, i тому енергiя стану не
входить у базисну умову дистанцiйної трансмiсiї:

𝐸𝑗 +𝐸1k = 𝐸𝑗′ +𝐸2k′ . Розглянемо, наприклад, за-
лежнiсть швидкостi 𝑄(1)

T0 вiд 𝑉 . Ця швидкiсть ха-
рактеризує ефективнiсть прямого непружного ди-
станцiйного тунелювання електрона вiд електро-
да 1 до електрода 2 (див. рис. 4), котре супрово-
джується деградацiєю триплетного збудження мо-
лекули. Цей процес зумовлений взаємодiєю з еле-
ктродами. Згiдно з виразом (20) режим трансмiсiї
визначається фактором 𝜙

(2)
−0 −𝜙

(1)
−T. При 𝑉 > 0 щi-

лина Δ𝐸
(1)
−T завжди позитивна. Тому, з огляду на

малiсть параметрiв уширення Γ
(𝑟)
H та Γ

(𝑟)
L маємо

(див. також [27, 28]):

𝜙
(2)
−0−𝜙

(1)
−T≈ 𝜋

2

[︃
1−

Δ𝐸
(1)
−T

|Δ𝐸
(1)
−T|

+
Γ−

𝜋

(︃
1

Δ𝐸
(1)
−T

− 1

Δ𝐸
(2)
−0

)︃]︃
.

При Δ𝐸
(1)
−T > 0 (тобто при 𝑉 < 𝑉

(1)
T ) та iз враху-

ванням того, що 1/Δ𝐸
(2)
−0 ≪ 1/Δ𝐸

(1)
−T, для швид-

костi 𝑀T → 𝑀0 переходу отримуємо вираз 𝑄
(1)
T0 ≈

≈ (1/4~)
(︀
Γ
(1)
H Γ

(2)
L /Δ𝐸

(1)
−T

)︀
. Якщо ж Δ𝐸

(1)
−T < 0, то

𝑄
(1)
T0 ≈ (1/2~)

(︀
Γ
(1)
H Γ

(2)
L /Γ−

)︀
. Добре видно, що вна-

слiдок сильної нерiвностi Γ−/|Δ𝐸
(1)
−T| ≪ 1 змiна

знака щiлини Δ𝐸
(1)
−T з позитивного на негативний

приводить до рiзкого збiльшення швидкостi непру-
жного тунелювання. Оскiльки ця швидкiсть при-
пиняє залежати вiд величини трансмiсiйної щiли-
ни Δ𝐸

(1)
−T, то непружне тунелювання електрона та

деградацiя триплетного збудження йдуть в резо-
нансному режимi.

Наявнiсть вказаних вище характерних значень
рiзницi потенцiалiв 𝑉 = 𝑉𝑛, (𝑛 = 1, ..., 4) проявля-
ється безпосередньо в заселеностях молекулярних
станiв. Внаслiдок цього спостерiгаються стрибки
як в електролюмiнесценцiї молекули (рис. 5, б ),
так i в струмi через молекулу (рис. 5, в). При
нульовiй рiзницi потенцiалiв мiж електродами
(𝑉 = 0) струм строго дорiвнює нулю. Що ж сто-
сується заселеностей синглетного та триплетного
збуджених станiв молекули, а також заряджено-
го стану молекули, то вони мiзернi (температурне
заселення рiвнiв з енергiями 𝐸S, 𝐸T та 𝐸− є не-
хтовно малим). Вiдповiдно, мiзерна й температур-
но активована люмiнесценцiя. При вмиканнi рiзни-
цi потенцiалiв починає вiдбуватися змiна у вели-
чинi трансмiсiйних щiлин. Зокрема, при 𝑉 > 𝑉1

енергiя 1М2 системи з негативно зарядженою мо-
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лекулою стає нижче енергiї тої самої системи з мо-
лекулою, яка знаходиться в збудженому станi 𝑀S

чи 𝑀T. При пiдвищеннi рiзницi потенцiалiв аж до
𝑉 = 𝑉4 трансмiсiя електрона йде в нерезонансно-
му режимi. При такому режимi виконується умо-
ва 𝐸− > 𝐸0 + 𝜇1. Ймовiрностi заселення 𝑃−, 𝑃𝑆

та 𝑃𝑇 хоча й зростають, але, навiть незважаючи
на стрибки, що спостерiгаються при 𝑉 = 𝑉2 та
𝑉 = 𝑉3, цi ймовiрностi залишаються настiльки не-
значними, що електролюмiнесценцiя та струм усе
ще надто малi (див. рис. 5, б та рис. 5, в). Змiна
режиму трансмiсiї вiдбувається при 𝑉 = 𝑉4, коли
головна трансмiсiйна щiлина Δ𝐸

(1)
−0 змiнює знак

(див. рис. 5, a). При 𝑉 > 𝑉4 виконується нерiв-
нiсть 𝐸0 + 𝜇1 > 𝐸−. Оскiльки тепер Δ𝐸

(1)
−0 < 0,

то стрибок електрона вiд електрода 1 до моле-
кули вiдбувається безактивацiйно, тобто резонан-
сним шляхом. Внаслiдок цього, ймовiрностi 𝑃−, 𝑃𝑆

i 𝑃𝑇 досягають своїх порогових значень (рис. 5, б ).
Пороговим значенням вiдповiдають також значен-
ня люмiнесценцiї та струму (рис. 5, б i рис. 5, в),
якi цiлком можуть бути вимiрянi експерименталь-
но. Наприклад, у роботах [30, 31] була зафiксо-
вана iнтенсивнiсть фотонiв ∼104 фотон/сек при
величинi тунельного струму 1 нА, що збiгається
з оцiнками квантової ефективностi порядку 10−4

фотон/електрон [32, 33].
Порiвнюючи результати, що наведенi на рис. 5

та рис. 6, можна стверджувати, що при фiксова-
них значеннях параметрiв уширення Γ

(𝑟)
𝜆 та вихi-

дних трансмiсiйних щiлинах Δ𝐸−𝑗 люмiнесценцiя
та струм вiдповiдають вiд рiзницi потенцiалiв 𝑉
подiбним чином. Обидвi величини наслiдують по-
ведiнку ймовiрностей 𝑃−, 𝑃𝑆 та 𝑃𝑇 , зазнаючи по-
мiтних змiн поблизу характерних значень рiзницi
потенцiалiв 𝑉 = 𝑉𝑛, (𝑛 = 1, ..., 4) (див. таблицю).
Iснує, однак, одна суттєва вiдмiннiсть, пов’язана
iз частотою флуоресценцiї 𝜔S = (𝐸S − 𝐸0)/~ та
частотою фосфоресценцiї 𝜔T = (𝐸T −𝐸0)/~. У ви-

Характеристика рiзницi потенцiалiв

Роздiльнi
фактори

Рiзниця потенцiалiв, В

𝑉1 𝑉2 𝑉3 𝑉4

𝜂𝐻 = 0,7, 𝜂𝐿 = 0,7 0,2 1,6 1,8 2,43
𝜂𝐻 = 0,5, 𝜂𝐿 = 0,5 0,2 1,6 1,8 3,4
𝜂𝐻 = 0,5, 𝜂𝐿 = 0,7 0,2 1,33 1,5 2,43

падку сильної делокалiзацiї електрона по HOMO
та LUMO цi частоти не залежать вiд рiзницi потен-
цiалiв 𝑉 , рис. 5, a. Однак, залежнiсть частот вiд 𝑉
виникає, коли фактори 𝜂𝐻 та 𝜂𝐿, що керують вели-
чинами трансмiсiйних щiлин, не збiгаються (див.
рис. 1 та рис. 6, a). Як випливає з рис. 6, a, ча-
стоти 𝜔S та 𝜔T зменшуються при збiльшеннi 𝑉 .
Причина полягає в рiзному зсувi електронних рiв-
нiв енергiї, що вiдносяться до HOMO та LUMO.
Аналiтично це є наслiдком виразу

~𝜔S(T)(𝑉 ) = ~𝜔S(T) − |𝑒|𝑉 |(𝜂L − 𝜂H). (29)

Вiдзначимо, що вираз (29) виконується як при не-
резонансному, так i при резонансному режимах
трансмiсiї. У той самий час iнтенсивнiсть люмiне-
сценцiї та струм припиняють залежати вiд 𝑉 лише
в умовах резонансної трансмiсiї. Це можна поба-
чити порiвнявши рис. 5, a та 6, a з вiдповiдними
рис. 5, б, в та рис. 6, б, в.

Як випливає з рис. 5, б та рис. 6, б, вiдноше-
ння нормованих iнтенсивностей не залежить вiд
𝑉 . Це зумовлено тим, що в стацiонарних умовах
𝜁pho/𝜁flo = 𝑃T/𝑃S = exp (𝐽HL/𝑘B𝑇 ) й тому при фi-
ксованiй температурi вказане спiввiдношення цiл-
ком визначається величиною обмiнного розщепле-
ння 𝐽HL мiж збудженими синглетним та трипле-
тним станами. Наведенi на рис. 5 та 6 результати
оцiнювалися при 𝐽HL = 0,2 еВ. Це значення зна-
ходиться у вiдповiдностi з величинами обмiнного
розщеплення мiж збудженими синглетним та три-
плетним станами органiчних молекул. Для таких
молекул подiбне розщеплення може становити де-
сятi долi електрон-вольт [34].

Обмiнне розщеплення визначає також вiдношен-
ня iнтенсивностей фосфоресценцiї та флуоресцен-
цiї, що випливає з виразу

𝜉 = 𝒥pho/𝒥flu = 𝜉(0) exp (𝐽HL/𝑘B𝑇 ), (30)

де 𝜉(0) = 𝒥 (0)
pho/𝒥

(0)
flu . Оскiльки флуоресценцiя та

фосфоресценцiя асоцiюються з вiдповiдними ди-
польним та магнiто-дипольним переходами в мо-
лекулi, то, як правило, 𝜉(0) ∼

(︀
10−4–10−6

)︀
. Тому

при фiксованому значеннi 𝜉(0) та температурi 𝑇
внесок у загальну люмiнесценцiю 𝒥 = 𝒥flu + 𝒥pho

суттєвим чином залежить вiд обмiнного розщепле-
ння синглетного та триплетного рiвнiв. Так, при
𝜉(0) = 10−5 та 𝐽HL = 0,2 eВ отримуємо значення
𝜉 ≈ 3 · 10−2, що вказує на помiтне перевищення
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флуоресценцiї над фосфоресценцiєю. Але вже при
𝐽HL = 0,4 eВ та тiй самiй кiмнатнiй температурi
300 K маємо 𝜉 ≈ 9 · 102. Тепер головний внесок в
електролюмiнесценцiю дає фосфоресценцiя.

5. Висновок

У роботi, з використанням HOMO–LUMO моде-
лi для електронних станiв фотохромної молеку-
ли, дослiджена фiзика формування електролюмi-
несценцiї в 1М2 системi. Показано, що флуоресцен-
цiя та фосфоресценцiя, що виникають, зумовленi
двома типами кiнетичних процесiв. Один iз них
передбачає стрибки електрона вiд одного з еле-
ктродiв на молекулу, яка знаходиться в основному
станi. У результатi вiдбувається заряджання мо-
лекули по схемi 𝑀0 → 𝑀−, пiсля чого заряджена
молекула вiддає електрон на другий електрод, а
сама залишається в збудженому станi. Цей про-
цес вiдповiдає розрядцi молекули по схемi 𝑀− →
→ 𝑀S(T). Перебуваючи в збудженому станi, моле-
кула здатна люмiнесцiювати iз частотою 𝜔S(T) =
= (𝐸S(T)−𝐸0)/~. Таким чином, у молекулi вiдбува-
ються спрямованi переходи 𝑀0 → 𝑀− → 𝑀S(T) →
→ 𝑀0 iз заселенням промiжного стану молекули
𝑀−. Другий тип кiнетичного процесу передбачає
прямий дистанцiйний стрибок електрона вiд одно-
го електрода до iншого з одночасним збудженням
молекули по схемi 𝑀0 → 𝑀S(T). При такому про-
цесi промiжний стан молекули 𝑀− не заселяється
електроном, що транспортується, а бере участь у
збудженнi та транспортi електрона вiртуальним
чином. В основi дистанцiйного стрибка полягає не-
пружне тунелювання електрона. При цьому для
збудження молекули потрiбно, щоб енергiя |𝑒|𝑉
перевищувала величину 𝐸S(T) − 𝐸0. Процес еле-
ктролюмiнесценцiї молекули є найбiльш ефектив-
ним при резонансному режимi трансмiсiї електро-
нiв, коли стрибок електрона вiд електрода на мо-
лекулу вiдбувається безактивацiйно, а швидкiсть
тунелювання не залежить вiд величини трансмi-
сiйної щiлини. Нами показано, що частоти люмi-
несценцiї 𝜔S та 𝜔T можуть залежати вiд прикла-
деної рiзницi потенцiалiв 𝑉 навiть при резонансно-
му режимi трансмiсiї, коли iнтенсивнiсть люмiне-
сценцiї припиняє залежати вiд 𝑉 . Ефект можна
очiкувати в 1М2 системах, що мiстять фотохром-
нi молекули з розподiлами електронної густини,
що помiтно вiдрiзняються для HOMO та LUMO.

Прикладом можуть бути молекули з локалiзова-
ними МО.

У данiй роботi головна увага придiлялася з’я-
суванню тих електронних станiв 1М2 системи, якi
вiдповiдають за механiзм формування електролю-
мiнесценцiї. Тому вихiд електролюмiнесценцiї оцi-
нювався iнтегрально. Для з’ясування детальної
структури спектра випромiнювання, а також тем-
пературної залежностi електролюмiнесценцiї по-
трiбно врахувати вплив електронно-коливних вза-
ємодiй, що вiдносяться як до самої молекули, так i
до областi контакту молекули з електродами. Для
цього необхiдно знати детальнi експериментальнi
данi по спектрах електролюмiнесценцiї. Наскiль-
ки нам вiдомо, досi такi детальнi експериментальнi
данi вiдсутнi. Разом з тим, зазначимо, що у вольт-
амперних характеристик органiчних молекул фо-
нони проявляються у виглядi сходинок [24, 35, 36].
Подiбну структуру необхiдно очiкувати i в спе-
ктрах електролюмiнесценцiї.
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ФОРМИРОВАНИЕ ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ
В СИСТЕМЕ ЭЛЕКТРОД–МОЛЕКУЛА–ЭЛЕКТРОД

Р е з ю м е

В рамках HOMO–LUMO модели рассмотрена кинети-
ка формирования электролюминесценции в системе “эле-
ктрод 1–молекула–электрод 2”. Показано, что возникнове-
ние электролюминесценции в зарядово нейтральной моле-
куле обусловлено прыжковым и туннельным механизмами
переноса электрона между электродами. Соответствующая
электронная трансмиссия происходит при участии как ре-
альных, так и виртуальных состояний заряженной молеку-
лы. Найдены условия, при которых прыжковый и туннель-
ный транспорт электронов через молекулу происходит в ре-
зонансном режиме. В таком режиме электрофлуоресценция
и электрофосфоресценция молекулы, а также ток через мо-
лекулу достигают своих наибольших значений.

V.O. Leonov, Ye.V. Shevchenko, E.G. Petrov

FORMATION OF ELECTROLUMINESCENCE
IN AN ELECTRODE–MOLECULE–ELECTRODE SYSTEM

S u m m a r y

The kinetics of electroluminescence formation in an electrode–

molecule–electrode system has been considered in the frame-

work of the HOMO–LUMO model. The appearance of electro-

luminescence in a charge-neutral molecule is shown to be driven

by the hopping and tunneling mechanisms of electron transfer

between the electrodes. The corresponding electron transmis-

sion is found to occur with the participation of both real and

virtual states of the charged molecule. Conditions for the elec-

tron transmission through the molecule to occur by the hop-

ping and tunneling mechanisms in the resonant regime are de-

termined. In this case, the molecular electrofluorescence and

molecular phosphorescence, as well as the current through the

molecule, achieve their maximum values.
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