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B pamMkax KOHLENMIMU SMUCCUOHHBIX MOJIEKYJIIPHBIX OpOUTAJIeil, TeHEPUPYEMBIX in plane-371eKTPOHHBIM
COIPSIKEHUEM B YIJIEPOIHBIX HAHOTPYOKAX, MCCIIEIOBAHO BIIMSIHUE MPOTSKEHHOCTU U JUaMeTpa MOJEIb-
HBIX YIJIEpOAHBIX HAHOTPYOOK Ha MX SMUCCUOHHBIE CBOMCTBA B IIOCTOSTHHOM 3JIeKTpUueckKoMm noie. [Toka-
3aHO, YTO BEJIMYMHA KPUTUUECKOU HATPSIKEHHOCTU ITOCTOSIHHOTO 3JIEKTPUUYECKOTO IOJISI, HEOOXOAMMOI
ILJIsI TIOSIBJICHUSI IIOJIEBOI SMUCCHUU 3JICKTPOHOB, ACUMITTOTUYECKU YMEHbBIIACTCS ITPU YBEIUUCHUU JIMHE -
HOI IPOTSKEHHOCTU HAHOTPYOOK. [1py yBeanueHUU gruaMeTpa HAaHOPYOOK KpUTUUECKAsI HAIIPSKEHHOCTh
MOJISI CTPEMUTCS K HEKOTOPOMY ITOCTOSIHHOMY 3HAYEHUIO, BEJIMUMHA KOTOPOI onpeaesieTcsi MHIeKCaMu
XUPAJIbHOCTU HAHOTPYOOK. [TosyueHHbIE pe3yIbTaThl COOTBETCTBYIOT SKCIIEPUMEHTAILHBIM JaHHBIM.

Karouegnie crosa: YIJI€PpOOHbIC HaHOpr6KI/I, I10JI€Bad SMUCCHUA SJICKTPOHOB, COIIPAXKCHUE p-3JICKTPOHOB,

SMUCCUOHHAs MOJIEKYJISIpHasi OpOUTaIb
DOI: 10.31857/S0044453721090296

Pacmmpsionieecst ipuMeHeHUEe yTJIepOTHbIX Ha-
HOoTpyoOoK (YHT) B KauecTBe KaTOOHBIX MaTepPUAIOB
B pa3JIMYHBIX MPUOOpaX U YCTPOMCTBAX MOAIEPXKUBA-
€T aKTYaJIbHOCTh TEOPETUYECKOTO OMMUCAHUS U MOJIE-
JIMpOBaHUsS SMUCCUOHHBIX cBolicTB YHT. B usBect-
HOM CMBbICJIE MpaKTUyeckass BOCTpeOOBAaHHOCTb yT-
JIEpOAHBIX HAHOTPYOOK 0OOTHaIa ypOBEHb PA3BUTUSI
TEOPUHU XOJIOAHO TOJIEBO SMUCCUU IIEKTPOHOB U3
VHT, ocrapiss mpo0ieMbl COBEpIIIEHCTBOBAHMS HO-
BBIX KATOAHBIX MaTEPUAJIOB JJIsI SMITUPUIECKUX TPOO
¥ OIINOOK.

B [1] npencraBieH HOBBIIA MOAXOO K OIMCAHUIO
SMUCCUOHHBIX CBOUCTB YIJIEPOAHBIX HaHOTPYOOK,
OCHOBaHHBI Ha COBPEMEHHBIX IMPEACTABJICHUSIX O
CTPOEHUU COMPSIKEHHOM CUCTEMBI p-3JIEKTPOHOB B
HEIUIOCKUX COMpPsDKeHHBIX Mojekynax [2, 3]. In-
plane-anekTpoHHOe conpsbkeHre B YHT reHepupyet B
SHEPTETUYECKOM CIIEKTpE BaKaHTHbBIE MOJIEKYJISIPHbIC
COCTOSIHUSI C TIPEMMYIUECTBEHHOM JIoKanu3aluein
9JIEKTPOHHOI MJIOTHOCTA Ha TOPLEBBIX MMOBEPXHO-
CTSIX YTJIEPOJIHBIX HAHOTPYOOK — DMHUCCUOHHBIE MO-
JexysipHbie opoutanu (OMO). DHeprus DMO uyB-
CTBUTEJIbHA K BHEIITHEMY IMOCTOSIHHOMY 3JIEKTpUYE-
CKOMY TIOJIIO, CYIIECTBEHHO yMEHbIasiCh C
yBeJIMYeHeM HanpsixkeHHocTH noist. [lepemerniieHue
OMO 1npu HEKOTOPOU KPUTUUYECKOU BEIMYMHE Ha-
MPSKEHHOCTU 2JIEKTPUUECKOTO T10JIS1 B 30HY BaJIeHT-
HBIX MOJIEKYJISIDHBIX OpOUTaIeli U UX 3aroJHEHUE

9JIEKTpOHaMU oOecrneuynBaeT (hU3NYECKYI0 OCHOBY
JUJTSI DMUCCUU 3JIEKTPOHOB IIyTeEM TYHHEJIbHOTO 3(-
dekTa. B aToM cMmpbIciie onmcaHHBIN B [1] MexaHU3M
XOJIOMHOW MOJIEeBOU sMHUCCUM 3JIeKTpOHOB U3 YHT
JIOTIOJTHSIET CYLIECTBYIOLIME MOIUMDUKALIMU TEOPUU
®aynepa—Hopareitma msg YHT [4, 5]. CxomHBIiT Me-
XaHM3M paccMaTpuBalics B [6].

Bo3MoxxHocTu npemioxeHHoro B [1] MexaHu3ma
SMUCCUU 3JEKTPOHOB OBbLIM MPOAEMOHCTPUPOBAHBI
Ha OIHOCTEHHBIX MOAENbHBIX YIBTPAKOPOTKUX (M-
HEUHOM MPOTSKEHHOCTHIO ~ 1.2 HM) U yIBTPAaTOHKMX
(muametpom ~ 0.45 am.) YHT. OgHako, ocTaeTcst BHE
paccMOTpeHus1 TMpobiieMa aaeKBaTHOCTU TOJyYeH-
HBIX SMHUCCUOHHBIX XapaKTePUCTUK MOICIbHBIX
YHT xapakTepucTUKaM peaabHbIX YIJIepPOIHBIX Ha-
HOTpYOOK. B cBsI3M ¢ 3TNM, B paMKax IpeacTaBIeH-
Horo B [1] mogxona B HacTOsIIEH CTaTbe UCCIEa0Ba-
Ha 3aBUCUMOCTb 9MUCCUOHHBIX CBOMCTB OT JIMHEM-
HOI MPOTSKEHHOCTU M framMeTpa MoaenbHbIx YHT.

OKCITEPUMEHTAJIBHAS YACTD
Modenv u memoo uccredoearus

B HacTtos1eit pabote B KaueCTBE OOBEKTOB IJISI
WCCJIETOBAaHUS ObLIM BHIOPAHBI YJIBTPAKOPOTKHUE OT-
KpBIThIE YIJIEPOAHBIC HAHOTPYOKU XMPaJIbHOCTU
(n,n) 1 (n,0). JIuHeiHAas IIPOTKEHHOCTh MOIEIbHBIX
VHT m3MeHsI1ach myTeM II0IIaroBoro HapaliuBaHUs
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Puc. 1. Crpykrypa yriepoaHbix HaHOTpYOoK (7.0) u (5.5).

VIJEPOJHOTO OCTOBA MOJIEKY/A. YIJIEpOAHbIE HAHO-
TPyOKY MOXHO TTPEICTaBUTh KaK COBOKYITHOCTb B3a-
UMOJEUCTBYIOIIMX DJIEMEHTAPHBIX (DparMeHToB (/;) —
LIUKJIIMYECKUX yuc-noaueHoBbix (g YHT tuna
“Kpecsio”) WIM LUKIMYSCKUX MPaAHC-TIOJIMEHOBBIX
nenovek (mig YHT tunma “kpecino”), meprneHOuKy-
JIIPHO LIVJIMHIPUYECKOM ocH HAHOTPYOKHM
(pucyHok 1). [TpoTsSKeHHOCTb MOAEIBHBIX YIBTPaKO-
porkux YHT BapsupoBanacsori=4moi=10(0.7-2.4
HM). CBOOOIHBIC BaJEHTHOCTU KOHIIEBBIX aTOMOB
yrjiepona ObUIM HACBIIIEHBl aTOMaMM BOIOpOJA.
Bnmusnue nmamerpa (momepeuyHoro cedyeHusi) YHT
Ha UX SMUCCHUOHHBIE CBOMCTBA pacCMaTpUBAJIOCh Ha
npumMepe OoTKpbIThix YHT (#,0) u (n,n) mpuMepHO
OIMHAKOBOI JIMHEITHOM MTPOTSKeHHOCTH (i = 6). VH-
nexchl xupajibHocTH it YHT tuna “3ursar” paBHbI
n=5-9; nng YHT tuna “kpecino” — n = 3—5 (nua-
MeTp BapbupoBaicsa B uHtepnaie 0.4—0.75 Hm).

PacueTnbl 3JIEKTPOHHOTO CTPOEHUSI MOIEIbHBIX
MOJIEKYJT BBIMOJIHEHBI MeTomoM XapTpu—@Poka B
pamKax 0azucHoro Habopa 3-21G ¢ UCIoIb30BaHU-
€M MnakeTa npukiaagHbix nporpamm FireFly [7].

YucneHHOe MOIENIMPOBAHUE BIUSHUS MOCTOSIH-
HOTO OJHOPOJIHOTO 3JIEKTPUUECKOTO T0JISI HAa BHEp-
TETUYECKUI CIIEKTP YIVIEPOMHBIX HAaHOTPYOOK OCY-
ILIECTBJISITIOCh B WHTEpBajie HampsikeHHocTel £
anexTpudeckoro nonsa 0 < E < 2.1 B/A ¢ marom
0.1 B/A ¢ ucnoab3zoBanuem onuuu EFIELD. Ha-
MpaBJIeHUE CUJIOBBIX JIMHUU MOJISI COBNAAAET C 1U-
JIMHAPUYECKON OChIO YIBTPAKOPOTKUX YIJIEPOIHBIX
HaHOTPYOOK.

Taommua 1. Kputnyeckue 3HadyeHUsl HaIPSLKEHHOCTU
anekTpudeckoro nons Ey,; u E,, Ip¥ U3MEHEHUHN JIH-
HeWHOM MPOTSKEHHOCTU MoJeabHbIX YHT

[ VHT (5.0) VHT(3.3)
I EKp.l ’ B/A EKp.Z’ B/A EKp.]’ B/A EKp.2 s B/A
4 1 1.7 0.5 1.7

0.7 1.3 0.4 1.1
8 0.7 1.2 0.4 0.9
10 0.6 1.1 0.3 0.8
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OBCYXIEHHWE PE3VIILTATOB

PaccmoTpuM BiIMsSIHWE JTUMHEWHON MPOTSKEHHO-
CTU MOJIeJIbHBIX MOJIEKYJI HA SMUCCHOHHbIE CBOMCTBA
HaHOTpyOOK Ha npuMepe YHT xupansaoctu (5.0) u
(3.3). BriOOp MHAEKCOB XMPaJIbHOCTU OOYyCJIaBIM-
BaJICSl TIPMMEPHO OIMHAKOBBIM auamerpoM YHT,
YTOOBl UCKJIIOUUTh JAHHBIN reoMeTpuuecKuit ax-
TOP U3 PaCCMOTPEHMUSI.

Ilon Bo3neiicTBUEM MOCTOSIHHOTO 3JIEKTPUYECKO-
I0 II0JISI, HE3aBUCUMO OT XMPAIbHOCTU U JIMHEHHON
MPOTSLKEHHOCTU MOIEIBHBIX MOJIEKYJI, HAOII0AaeTCs
3HAUYUTEIbHOE U3MEHeHUue 3Hepruii 9MO, B To Bpe-
Ms Kak sHeprun B3AMO u HBMO wu3MeHstIoTCSI B
MeHbIIIell cTerneHu. B aekTpuyeckoM I10Jie IIpouc-
XOJIUT pacllellJieHUe BBIPOXACHHBIX MO JHEPTUU
SMUCCUOHHBIX OpOUTajeil. DHEPrusl OMHON U3 SYMUC-
CUOHHBIX opouTtanein (Exypp;) YMEHBILIAETCS, U TIPU
HEKOTOPOM 3HAYEHMU HAIPSKEHHOCTH nons E,p
BeIMurMHa B3Heprum ODMO gocTUTAeT BEIMYMHBI
sHeprut HBMO (E5y10, = Eypmo), @ 3aTeM 1ipu £, 5 —
BesnuuHbI 3Hepruu B3MO (E5y0; = Epamo)- Benu-
uynHa E, ; COOTBETCTBYET MUHUMAJIbHOM HAITPSIKEH -
HOCTHU MOJIS TIpU KOTOPOii OydeT HabIogaThCs PO~
LIECC XOJIOAHOM 3MUCCUM 3JEKTPOHOB [6]. DHeprusa
BTOPOU YMUCCUOHHOI OpOUTAIM B I10JI€ 3HAYUTEIb-
HO YBEJIMYMBACTCS U HE IIPEICTaBIISIECT MHTEpeca IIpu
ONMCAaHUM SMUCCUOHHBIX CBOMCTB YHT.

Kak BugHO M3 JaHHBIX Ta0d. 1, TIpU yBEITMYCHUH
MPOTSKEHHOCTU MOJEIbHBIX YAbTpakopoTKux YHT
(5.0) u YHT (3.3) mocTikeHre KpUTHISCKUX 3HAUYEe-
HUIA HANPSDKEHHOCTH DJIEKTPUYECKOro mosst £y, u
E, ;> OCYLIECTBIISIETCSA TIPU MEHBLIMX 3HAYEHUsIX E.

Okcrpanonguus 3aBucumocteit (Eqyor = €pzmo) =
=f(/;) creneHHbIMU (DYHKUUSMU IO3BOJISIET CIPO-
THO3UPOBATh BEJIWYMHY HAIPSCKEHHOCTH SJICKTPH-
YeCKOTO IT0JIs, HEOOXOIMMOTO IS HACTYTUICHUS XO-
JIOMHO 3MUCCHUM C JOCTOBEPHOCTHIO alMmpoKCcUMa-
unu 2 = 0.964 nna YHT (5.0) u 2 = 0.992 g YHT
(3.3). Ucrionb3ys HaliieHHBIE ypaBHEHUST 9KCTParo-

nsmn (3.165°% nnst VHT (5.0) m 5.45i°% nna VHT
(3.3)), ot yriaepomHBIX HAHOTPYOOK IIPOTSKEHHO-
CTBIO 5 MKM MOXHO OXHUIATh, YTO XOJIOTHASI dMUC-
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cus OymeT HaGIIomaThCs TTPYU HAPSKEHHOCTH BHETII-
Hero anekTpuyeckoro noust £= 300 B/mxm n1s YHT
(5.0) u 15 B/mMxm gt YHT (3.3), 4TO COOTBETCTBYET
SKCITEpUMEHTATbHBIM TaHHBIM [8—10].

IIpoBeneM cpaBHEHHE SMUCCHOHHBIX CBOMCTB
MOJEJIbHBIX HAHOTPYOOK Ppa3IMYHOM XWPAJIbHOCTH
Pa3JInYHOIo0 AuaMeTpa, HO OAUHAKOBOM JIMHEMHOM
MNPOTSKEHHOCTH, A UMEHHO: YMCJIO HMKIINIECKUX YT -
JIEPOIHBIX KOJIeLl Ipu i = 6.

M3 naHHbIX Tab1. 2 ClIenyeT, YTO MPU yBEJIUYEHUU
IMaMeTpa BeJIUUYMHA KPUTUUYECKON HAIPSIKEHHOCTHU
QJIEKTPUIECKOTO oISt E ;5 B CITydae YIJIEpOIHBIX Ha~
HOTPYOOK XUPaAIbLHOCTH (#1,/) MPAaKTUYECKU HE U3Me-
HseTcs. B To ke BpeMsi, ISl yIIEPOAHBIX HAHOTPY-
0ok xupajgbHOCTH (n,0) 3MUCCUOHHBIE CBOMCTBA
YHT yxymmarorcsi ¢ yBeJIMYEHUEM OUaMeTpa, BEIn-
unHa E,,, maa YHT (n,0) cxomutca K BelnvyvHe

2.1 B/A.

DTOT pe3ysIbTaT UMEET IMIPOCTYIO MHTEPIIPETALIUIO.
VBenuuenue nuamerpa YHT npuBonuT K ymeHbIIIe-
HUIO KPUBU3HBI HWIMHAPUYECKON MOBEPXHOCTH YT~
JIEPOTHOTO OCTOBA, TEM CAMBIM YXYHIIAKOTCI YCIO-
BUS TSI peain3alum in plane-3J1eKTPOHHOTO COIIPSI-
XKEeHUsI — KiodyeBoro (akropa TeHepauuu
SMUCCUOHHBIX MOJIEKY/ISIPHBIX opouTaineii. In plane-
anekTpoHHoe conpstkeHne YHT Tpanchopmupyer-
csl B T-3JIEKTPOHHOE compsikeHue rpacgeHa.

Pe3toMupyst BBIIIIEU3TOKEHHOE, MOXHO OTME-
TUTh, YTO B YIJIEPOTHBLIX HAHOTPYOKAX XUPaJTbHOCTHU
(n,n) TIOSIBJIEHHME IIOJICBOM 3MUCCUM 3JIEKTPOHOB
OCYIIECTBJISIETCS B OoJiee ca0bIX Mmojsix, yeM B YHT
(n,0), 9TO HAXOOUTCS B TIOJTHOM COOTBETCTBUU C IKC-
NepyUMeHTAIbHBIMU JaHHBIMU [9]. YcTaHOBIEHHOE
ACHUMIITOTUYECKOE COOTBETCTBUE TEOPETHUUYCCKUX
OLICHOK XapaKTEPUCTUK MOJIEBOI SMUCCUM IJICKTPO-
HOB B YHT skcrniepuMeHTalIbHBIM JaHHBIM, SIBISIECTCS
JIOITIOTHUTEILHBIM MOATBEPKICHUEM MEXaHU3Ma XO-

KYPHAJI ®UZUYECKOU XUMUU

TOMMWUIIVH n np.

Tab6muna 2. Kputuueckre 3HauyeHUSI HAIPSKEHHOCTH
anekrpudeckoro nonst £, u E ., IpY U3BMEHEHUU 1A~
MeTpa MoneiabHbIX YHT

Wuaekco! xupaabHoct YHT nipu i = 6
(5.0)|(6.0)|(7.0)|(8.0)[(9.0)[(3.3)|(4.4)|(5.5)

EpiB/A 0709 | L1 | 11| L1 |04]05]06
EpyB/A | 13182021 21| L1 ] 11] L0

ITapamerp

JIOMHOM TT0JIEBOIA 9MUCCUU B YIJIEPOAHBIX HAHOTPYO-
Kax, IMpeaioXeHHOTo B pabore [1].

B 3akiroueHue aBTOpHI BhIpaxKaroT N1yoOKyIo 61a-
rogapHocTh Tpodeccopy A.B. KHasa3eBy 3a 00cyxKne-
HUE TMOJIyYeHHBIX PE3Y/IbTaTOB.
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