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Актуальность темы исследования. 

Прогресс в области высоких технологий в сильной степени определяется широким 

использованием электронных устройств. Эти устройства выполняют ключевые 

функции в сборе и обработке информации, связи, управлении сложными процессами в 

производстве, на транспорте, медицине и в других областях. При этом непрерывный 

рост требований к быстродействию, плотности записи информации и оперативности ее 

обработки, объему памяти устройств, их компактности, энергоэффективности 

обусловил устойчивую тенденцию к миниатюризации устройств и их элементов [1]. 

При уменьшении размеров элементов в них неизбежно начинают проявляться 

квантовые эффекты, связанные с квантово-волновой природой электронов, 

дискретностью электрического заряда. Некоторые из них, например, коррелированное 

(одноэлектронное) туннелирование электронов в системах с предельно малой 

емкостью и, соответственно, размерами, создают основу для создания принципиально 

новых элементов и устройств с чрезвычайно высокими характеристиками, способных 

коренным образом ускорить прогресс во многих областях деятельности человека [2]. 

Исследование таких квантовых эффектов и разработка на их основе новых приборов и 

устройств является одной из наиболее актуальных и приоритетных задач современной 

физики. При этом ключевой составляющей любого, и особенно – квантового, 

устройства является наноэлемент, реализующий его полезные свойства. 

Исследования в данной работе сосредоточены на разработке и создании ключевых 

элементов любого одноэлектронного устройства – одноэлектронных транзисторов, 

обладающих высокими значениями зарядовой энергии, определяющей качество и 

полезность таких транзисторов, а также на исследовании характеристик этих 

наноэлементов при высоких температурах. 

Процесс коррелированного туннелирования электронов в одноэлектронных 

транзисторах, представляющих собой два последовательно соединенных туннельных 

перехода с предельно малой емкостью, расположенных вблизи от изолированного 

электрода управления, весьма чувствителен к окружающему электрическому полю [2]. 

Это обеспечивает возможность создания на основе таких наноэлементов чрезвычайно 

чувствительных наноэлектронных детекторов электрического заряда и поля, а также 

регистрации динамики изменения заряда в исследуемых наносистемах на уровне 

одиночных электронов. При этом особенностью одноэлектронных систем является 

монотонное улучшение их качественных параметров при уменьшении размеров вплоть 

до молекулярного и даже атомного уровня [3]. Поэтому задача разработки и создания 

на твердой подложке стабильных наноструктур из одиночных малых молекул или 

наночастиц для формирования на их основе молекулярных одноэлектронных 

транзисторов является чрезвычайно актуальной, особенно учитывая малую 

изученность молекулярных электронных наноэлементов на основе именно одиночных 

молекул, необходимых для создания транзистора. 

 

Использование одноэлектронных транзисторов в электронных устройствах позволяет 

создавать электрометры с чувствительностью сразу на несколько порядков выше, чем 

у лучших традиционных электрометров, реализовать новый принцип кодирования 

информации одиночными электронами в устройствах вычислительной техники и 

создавать устройства квантовой информатики с ничтожно малым энергопотреблением 

[3]. Это, в совокупности с миниатюрностью элементов вплоть до атомного уровня, 

создает предпосылки для чрезвычайно высокой степени интеграции элементов в 

одноэлектронных схемах и создания устройств, сопоставимых по возможностям с 

человеческим головным мозгом [4]. При этом реализация в полной мере всех этих 

уникальных возможностей в широкой практике возможна лишь при молекулярных 
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размерах транзистора (менее 3 нм), когда он способен работать при комнатной 

температуре. Разработка и создание таких одноэлектронных транзисторов были и 

остаются одними из самых актуальных задач в этой области с самого ее зарождения в 

конце 80–х годов. Но тогда практически все усилия, сконцентрированные на 

совершенствовании нанолитографических операций, оказались безуспешными, и лишь 

использование в данной работе малых молекул для формирования транзисторов 

позволило создать прототип молекулярного одноэлектронного транзистора и впервые 

продемонстрировать его работу при комнатной температуре. Это дало мощный толчок 

разработкам в области атомно-молекулярной одноэлектроники и происходящей в 

настоящее время существенной активизации исследований в этой области в 

крупнейших исследовательских центрах. 

Ярко выраженный квантовый характер одноэлектронных элементов атомарно-

молекулярного масштаба диктует необходимость адекватного, учитывающего 

квантовую специфику таких наноэлементов, теоретического описания процессов в них, 

режимов работы, параметров и характеристик таких элементов. Это необходимо как 

для их создания, так и для корректного анализа работы. Для молекулярных 

одноэлектронных элементов, в отличие от обычных тонкопленочных одноэлектронных 

элементов, эта проблема пока далека от полного решения. Разработанная в данной 

работе теоретическая модель коррелированного туннелирования электронов в 

молекулярных элементах с учетом дискретности их энергетического спектра и, 

впервые, скорости энергетической релаксации электронов показала медленность 

релаксации и неравновесный характер туннельного транспорта электронов в 

молекулярных одноэлектронных транзисторах в отличие от традиционных 

металлических с предельно быстрой релаксацией электронов. Кроме этого, специфика 

молекулярных и атомных одноэлектронных элементов потребовала уточнения 

определения ключевого для одноэлектроники параметра – электрической емкости 

молекул и атомов. Это устранило противоречивость традиционного подхода к его 

использованию для описания столь малых квантовых объектов и показало 

непосредственную связь собственной емкости таких объектов с их химическими и 

спектральными свойствами, со строением электронных оболочек атомов и топологией 

молекул. Полученная формула для расчета ее величины по значениям потенциала 

ионизации и сродства к электрону молекул и атомов существенно упрощает и ускоряет 

процессы реализации в широкой практике уникальных свойств одноэлектронных 

систем. Она позволяет использовать при практическом проектировании и разработке 

одноэлектронных молекулярно-атомных элементов и систем весь богатый 

инструментарий традиционной схемотехники без привлечения громоздких квантовых 

расчетов, 

 

Наиболее ценными для практики являются планарные наноэлементы электроники, 

обеспечивающие широкое поле применений в решении актуальных проблем, как в 

экспериментальной физике, так и в технике, в смежных областях науки – химии, 

биологии, медицине. Разработка оригинальных методик изготовления планарных 

одноэлектронных транзисторов в данной работе позволила добиться изготовления 

таких транзисторов с высокой зарядовой энергией (до 250 мэВ) и, соответственно, 

рабочей температурой до 300 К включительно при высоком выходе годных образцов. 

Такие параметры, являющиеся лучшими из достигнутых к настоящему времени для 

планарных одноэлектронных элементов, открыли широкое окно новых возможностей 

для реального проектирования и изготовления устройств, необходимых для решения 

актуальнейших проблем в различных областях: простого/доступного и быстрого 

секвенирования ДНК - в биологии и медицине, создания квантовых клеточных 
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автоматов и квантовых компьютеров – в квантовой информатике, создания квантового 

эталона единицы электрического тока – в квантовой метрологии. 

 

Объектами исследования являются туннельные наносистемы с предельно малой 

емкостью на основе одиночных молекул и малых наночастиц.  

Предметом исследования являются процессы создания таких наноструктур, а также 

ход и характеристики туннельного транспорта электронов через них при разных 

условиях эксперимента. 

 

Целью данной диссертационной работы является исследование процессов 

формирования стабильных наноструктур на основе одиночных молекул и малых 

наночастиц, разработка и создание на их основе одноэлектронных транзисторов с 

высокой зарядовой энергией и, соответственно, рабочей температурой, а также 

исследование электронного транспорта в таких транзисторах при высоких (более 77 К) 

температурах.  

 

Для достижения поставленной цели должны быть решены следующие основные 

задачи: 

• Создать инструментарий и разработать методики изготовления на твердой 

подложке стабильных и устойчивых наноструктур из одиночных малых (1-3 нм) 

молекул или наночастиц; 

• Изучить условия, механизмы и закономерности формирования таких 

наносистем, а также их строение, структурные характеристики и зависимость 

этих характеристик от условий формирования. 

• Разработать теоретические модели формирования таких наносистем и провести 

сравнение их результатов с экспериментальными данными. 

• Разработать методики экспериментального исследования электронного 

транспорта через одиночные молекулы или наночастицы, исследовать 

характеристики электронного транспорта через такие системы и влияние на них 

специфики молекулярного строения систем. 

• Разработать методы создания с помощью сканирующего туннельного 

микроскопа (СТМ) прототипов одноэлектронных транзисторов на основе 

одиночных квантовых точек (молекулы, наночастицы) малого (1-3 нм) размера 

и способы исследования характеристик электронного транспорта через такие 

системы при температурах 4,2 К, 77 К и 300 К. 

• Исследовать при температуре в диапазоне 4,2÷300 К характеристики 

коррелированного туннелирования электронов в созданных прототипах 

одноэлектронных молекулярных транзисторов и зависимость этих 

характеристик от параметров транзисторов, строения и состава молекул. 

• Разработать методики определения и расчета электрической ёмкости объектов 

атомарно-молекулярного масштаба с учетом квантовых особенностей таких 

объектов и определить значения этого параметра для исследованных объектов. 

• Разработать теоретическую модель коррелированного туннелирования 

электронов в молекулярных наноэлектронных системах, методов 

компьютерного моделирования электронного транспорта в них, провести 

теоретический анализ процессов одноэлектронного туннелирования в таких 

системах и сравнение его результатов с полученными экспериментальными 

данными. 

• Разработать технологию изготовления планарных тонкопленочных 

наноэлектродов с необходимыми для формирования молекулярных 
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одноэлектронных транзисторов характерными размерами, исследовать 

параметры таких систем электродов и определить пригодность таких систем для 

изготовления одноэлектронных транзисторов. 

• Разработать и реализовать методику адресного встраивания одиночных малых 

(2-4 нм) наночастиц золота между туннельными электродами транзистора, 

завершая таким образом процесс изготовления планарных молекулярных 

одноэлектронных транзисторов.  

• Разработать методики экспериментального исследования в температурном 

диапазоне 77÷300 К электронного транспорта в изготовленных планарных 

одноэлектронных транзисторах на основе малых наночастиц золота и 

исследовать характеристики коррелированного туннелирования электронов в 

таких транзисторах в этом температурном диапазоне. 

 

Научная новизна и достоверность 

Изученные молекулярные одноэлектронные элементы реализованы и исследованы при 

комнатной температуре впервые. Научные выводы обоснованы согласием 

экспериментальных результатов с теоретическими моделями, а также с результатами 

экспериментов, опубликованными другими авторами.  

 

1. Предложен, разработан и впервые реализован способ формирования на твердой 

подложке смешанных ленгмюровских мономолекулярных слоев с 

контролируемой поверхностной плотностью жестко фиксированных на 

подложке неамфифильных молекул, обеспечивающих возможность 

неразрушающего воспроизводимого исследования в СТМ структурных и 

электрических характеристик наносистем на основе таких одиночных молекул.  

2. Предложен и впервые реализован метод контролируемого формирования на 

твердой подложке стабильных наноструктур из перспективных для 

высокотемпературной одноэлектроники одиночных наночастиц золота с 

диаметром 1÷3 нм путем проведения прямо в монослое химических реакций 

восстановления металла, обнаружена самоорганизация таких наночастиц в 1-

мерные цепочки. Показан коррелированный характер электронного транспорта 

через двухпереходные туннельные системы на основе таких одиночных 

наночастиц при комнатной температуре. 

3. Предложен и реализован оригинальный метод контролируемого формирования 

на твердой подложке стабильных 0-мерных, 1-мерных и 2-мерных наноструктур 

из малых (3÷5 нм) магнитных наночастиц путем проведения прямо в монослое 

разложения пентакарбонила железа и дикобальтоктакарбонила под действием 

ультрафиолетового излучения с последующей аггрегацией продуктов. 

4. Обнаружен и теоретически объяснен анизотропный рост формирующихся 

магнитных наночастиц в продольном магнитном или электрическом поле, что 

позволяет контролируемо получать магнитные частицы нужных для 

формирования наноэлементов размеров и формы. 

5. Обнаружен эффект самоорганизации молекул таллиевого производного 

карборана в смешанных мономолекулярных ленгмюровских пленках с 

образованием двумерных квази-кристаллических наноструктур с параметрами 

решетки, близкими к соответствующим параметрам трехмерного 

молекулярного кристалла этого вещества. 

6. Впервые экспериментально продемонстрирована принципиальная для 

одноэлектроники важность наличия лигандной оболочки у наночастицы или 

молекулы для реализации одноэлектронного режима туннелирования и 
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корреляция размера кулоновской блокады туннелирования электронов с 

размером молекулы/ наночастицы, а также возможность целенаправленного 

изменения структуры и характеристик уже готовой наносистемы 

непосредственно на подложке. 

7. Впервые создан и исследован прототип молекулярного одноэлектронного 

транзистора, работающего при комнатной (300 К) температуре, в котором 

создана наносистема с зарядовой энергией до 250 мэВ, обеспечившая 

управление туннельным током одноэлектронного транзистора на основе 

одиночной молекулы и в которой экспериментально продемонстрировано такое 

управление при комнатной температуре. 

8. Предложенная теоретическая модель коррелированного туннелирования 

электронов в молекулярных системах с учетом эффектов релаксации электронов 

в молекуле/квантовой точке позволила впервые доказать медленность 

релаксации электронов в таких системах по сравнению с темпом 

туннелирования, в отличие от традиционных одноэлектронных металлических 

систем, и обеспечить согласие экспериментальных и теоретических данных, 

полученных для молекулярных транзисторов.  

9. Предложенный и разработанный метод определения электрической ёмкости 

квантовых объектов атомарно-молекулярного масштаба показал, что величина 

собственной ёмкости объектов молекулярного и атомарного масштаба 

непосредственно и тесно связана с их химическими и спектральными 

свойствами, со строением электронных оболочек атомов и топологией молекул. 

Получена формула для расчета ее величины по значениям потенциала 

ионизации и сродства к электрону молекул и атомов.  

10. Разработана оригинальная методика воспроизводимого формирования при 

комнатной температуре ключевого элемента молекулярных одноэлектронных 

транзисторов - нанозазоров между электродами транзистора с шириной менее 4 

нм, сопротивлением утечки более 300 Гом при высоком (90÷95 %) выходе 

годных образцов. Это в итоге обеспечило достижение высокой зарядовой 

энергии и рабочей температуры транзисторов. 

11. Впервые обнаружена и изучена при комнатной температуре квантовая динамика 

изменений проводимости квантовых проводов из атомов золота в процессе 

релаксации механических напряжений в них и, в итоге, разрушения с 

образованием нанозазоров шириной менее 4 нм.  

12. Разработана и реализована методика адресного встраивания одиночных малых 

(2÷4 нм) наночастиц золота в сформированные нанозазоры между туннельными 

электродами транзистора, обеспечившая формирование высокотемпературных 

молекулярных одноэлектронных транзисторов.  

13. Впервые изготовлены и исследованы при температурах 77÷300 К планарные 

одноэлектронные транзисторы с величиной зарядовой энергии до 150 мэВ, в 

которых коррелированный туннельный транспорт электронов реализуется при 

температурах до 300 К включительно.  

 

  

Практическая и научная ценность 

 

1. Демонстрация прототипа первого молекулярного одноэлектронного 

транзистора, работающего при комнатной температуре, доказала реальность 

создания таких элементов наноэлектроники с параметрами, на порядок 

превосходящими параметры традиционных одноэлектронных систем. Это 
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позволяет достичь при создании на их основе устройств сенсорики и квантовой 

информатики практически предельных характеристик таких устройств, а также 

реализовать все уникальные преимущества одноэлектронных систем в 

устройствах, работающих в приемлемых для широкого применения условиях 

при комнатной температуре. 

2. В активно ведущихся сейчас работах по созданию устройств 

сверхчувствительной электрометрии, квантовой метрологии, ячеек памяти ЭВМ 

на основе тонкопленочных одноэлектронных транзисторов использование 

полученных результатов позволит значительно улучшить предельно достижимые 

параметры таких одноэлектронных устройств. Это существенно расширит круг их 

возможных применений и, за счет высоких значений зарядовой энергии и 

комнатной рабочей температуры, продемонстрированных в изготовленных 

планарных молекулярных одноэлектронных транзисторах, откроет возможности их 

использования в широкой практике для построения и исследования новых 

чувствительных сенсоров, приборов квантовой метрологии. В частности, такие 

молекулярные наноэлементы могут стать сенсорной основой секвенаторов ДНК нового 

поколения, отличающихся от действующих сейчас существенно большей 

оперативностью и меньшей сложностью/громоздкостью процесса. 
3. Использование разработанных планарных молекулярных одноэлектронных 

транзисторов с высокими значениями зарядовой энергии для создания на их основе 

одноэлектронных квантовых клеточных автоматов и нейронных сетей нового 

поколения с высокими значениями разветвленности, быстродействия и 

энергоэффективности будет способствовать значительному прогрессу в этих 

перспективных направлениях развития квантовой информатики. Это необходимо для 

построения систем искусственного интеллекта, приближающихся по своим 

параметрам (совокупности плотности, связанности элементов, их 

быстродействия и энергопотребления) к человеческому мозгу, будет 

способствовать значительному прогрессу в этих перспективных направлениях развития 

квантовой информатики. Полученные результаты существенно облегчают 

условия практической реализации этих устройств и открывают возможность их 

конкретного проектирования и изготовления. 

4. Разработанные методики изготовления систем электродов планарных 

одноэлектронных транзисторов являются надежной основой для создания 

одноэлектронных транзисторов с фундаментально предельными параметрами и 

характеристиками – атомных одноэлектронных транзисторов на базе 

одноатомных зарядовых центров внутри молекулы. Такие работы уже начаты в 

настоящее время. 

5. Использование разработанных методик для создания на их основе гибридного 

одноэлектронного транзистора, являющегося, по сути, разновидностью 

созданных в данной работе одноэлектронных транзисторов, позволит создать 

наноэлемент с параметрами, необходимыми для изготовления действующего 

квантового стандарта единицы тока. Это даст возможность создать квантовый 

эталон единицы тока и замкнуть, наконец, квантовый метрологический 

треугольник: напряжение (эффект Джозефсона) – ток (одноэлектроника) – 

сопротивление (квантовый эффект Холла). 

6. Предложенный и разработанный метод определения электрической ёмкости 

квантовых объектов атомарного масштаба и полученная формула для ее расчета 

позволяет при проектировании и анализе работы практических 

одноэлектронных устройств такого масштаба использовать хорошо 

разработанный аппарат классической электронной схемотехники без 
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громоздкого рассмотрения и учета специфических квантовых свойств таких 

объектов. Это существенно облегчает широкую практическую реализацию 

одноэлектронных атомно-молекулярных устройств. 

7. Разработанный метод контролируемого формирования стабильных 

планарных наноструктур из малых магнитных наночастиц и обнаруженный 

анизотропный рост таких наночастиц в продольном магнитном или 

электрическом поле позволяет контролируемо получать планарные массивы 

магнитных частиц с заданными размерами и формой. Это открывает 

возможность и путь создания перспективных гибридных магнитно-

одноэлектронных устройств с расширенными возможностями управления их 

свойствами. 

 

Личный вклад автора 

Основные результаты, представленные в диссертации, получены непосредственно 

автором или при его непосредственном участии, включая постановку задачи, 

проведение экспериментов, обработку и интерпретацию результатов, построение 

теоретических моделей и подготовку публикаций. 

 

 Защищаемые положения 

1. Включение неамфифильных молекул, молекулярных кластеров и наночастиц в 

классические ленгмюровские монослои поверхностно-активных веществ 

позволяет формировать на твердой подложке смешанные мономолекулярные 

слои, обеспечивающие возможность воспроизводимого исследования в СТМ 

характеристик наноструктур на основе одиночных неамфифильных молекул.  

2. Обнаруженный эффект самоорганизации молекул таллиевого производного 

карборана в смешанных мономолекулярных ленгмюровских пленках приводит 

к образованию двумерных квази-кристаллических наноструктур с параметрами 

решетки, близкими к соответствующим параметрам трехмерного 

молекулярного кристалла этого вещества. 

3. Использование одиночных квантовых точек различной природы (молекулы, 

молекулярные комплексы и кластеры, наночастицы) с размером менее 2-3 нм 

обеспечивает создание с помощью СТМ высокотемпературных 

одноэлектронных транзисторов и реализации в них коррелированного 

туннелирования электронов даже при комнатной температуре. При этом такие 

транзисторы имеют зарядовую энергию до 250 мэВ, рабочую температуру более 

300 К и зарядовую чувствительность при комнатной температуре ~10-3 е/ Hz . 

4. Предложенный и разработанный метод определения электрической ёмкости 

квантовых объектов атомарно-молекулярного масштаба показал, что величина 

собственной ёмкости объектов молекулярного и атомарного масштаба 

непосредственно связана с их химическими свойствами и определяется 

значениями их потенциала ионизации и сродства к электрону. При этом:  

- собственная ёмкость атомов тесно связана со строением их электронных 

оболочек, а ее величину определяют, прежде всего, валентные электроны;  

- зависимость собственной ёмкости нанообъектов от числа атомов имеет 

степенной характер с показателем степени, определяемым размерностью 

нанообъектов, а основным фактором, определяющим собственную емкость 

таких объектов, является их топология;  

- зависимость эффективной собственной электрической ёмкости молекул от    

их формы и размера при достаточно большом количестве атомов 

качественно подобна классическому случаю.  
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5. Разработанная теоретическая модель коррелированного туннелирования   

электронов в молекулярных системах с учетом дискретности энергетического 

спектра электронов и эффектов их релаксации в молекуле/квантовой точке 

позволила впервые показать медленность релаксации электронов в таких 

системах по сравнению с темпом туннелирования, в отличие от традиционных 

одноэлектронных пленочных систем. 

6. Проводимость нанопроводов, образующихся в результате электромиграции 

атомов в исходных нанопроводах, имеет квантовую природу. Такие квантовые 

провода метастабильны и характерное время их разрушения при комнатной 

температуре с образованием нанозазора шириной 2÷4 нм лежит в диапазоне 

10÷105с. 

7. Разработанные методики изготовления наноэлектродов планарных 

молекулярных транзисторов обеспечивают воспроизводимое формирование 

зазоров между электродами с шириной 2÷4 нм, сопротивлением утечки ~ 300 

Гом при выходе годных образцов 90÷95 %. Это, в сочетании с разработанной 

методикой адресного встраивания в них с эффективностью ~20% одиночных 

золотых наночастиц диаметром 2÷4 нм, обеспечивает изготовление с такой же 

эффективностью больших массивов одноэлектронных транзисторов. 

8. Разработанные методики обеспечивают изготовление планарных 

одноэлектронных транзисторов с величиной зарядовой энергии до 150 ÷ 200 мэВ, в 

которых коррелированный туннельный транспорт электронов реализуется при 

температурах до 300 К включительно.  

Апробация работы. 

Основные результаты работы докладывались на международных и российских 

конференциях, симпозиумах и совещаниях, в том числе на:1-й Российской 

конференции по кластерной химии, С.-Петербург, 1994; International Symp. 

“Nanostructures:physics and technology” 1996-1999, 2002, 2003, гг. (С.-Петербург, 

Россия), European Conf. on Molecular Electronics (ECMЕ) 1996 г., 1997 г.; European 

Conference Thin Organised Films (ECOF) 1996, 1998, 2002 гг.; международной 

конференции MESO 1997 г. (Черноголовка, Россия); Int. Conf. on Organized Molecular 

Films, 1995, 1998, 2000 гг.; 190th Electrochemical Society, San Antonio, Texas, 1995; 3 Int. 

Conf. on the Appl-sof Diamond Films and Related Mat-s. (ADC-95), Gaithersburg, USA; 

Всероссийском Совещании “Зондовая микроскопия ”, Нижний Новгород, 1997, 2003; 

3-rd International workshop “Fullerenes and atomic clusters” 1997 St. Petersburg; Eleventh 

Annual Vacuum Microelectronics Conference (IVMC’98); 9-th European Conference on 

Diamond, Diamond-Like Materials, Nitride and Silicon Carbide, 1998, Crete, Greece; 

международной конференции “Химия высокоорганизованных веществ и научные 

основы нанотехнологии”, 1998 г.,С.Петербург; Research Society Symposium “Advanced 

Hard and Soft Magnetic materials”, 2000 г.; 9-th Int. Conf. on Organized Molecular Films, 

2000, Potsdam, Germany, Всероссийском  семинаре “Наночастицы и нанохимия”, 2000 

г., Черноголовка; XVI Int. Symposium on Bioelectrochemistry and Bioenergetics, 2001 г., 

Bratislava, Slovakia; 3-й Междунар. конф. “Химия высокоорганизованных веществ и 

научные основы нанотехнологии”, 2001, С-Петербург, Россия; Int. Conf. 

“Nanotechnologies in the area of physics, chemistry and biotechnology”, St. Petersburg, 

Russia, 2002; 7-th Int. Conference on nanometer-scale science and technology; 21st 

European Conference on surface science, NANO-7/ECOSS-21, Malmо, Sweden, June 24-28, 

2002; 3rd Int. Conf. on Physics of Low-Dimensional Structures, Chernogolovka, Russia, 
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2001; Materials Research Society Symposium, 2001, USA, Nano and Giga Challenges in 

Microelectronics (NGCM), 2002, 2004; 4-th Int. Conf. on Intelligent Processing and 

Manufacturing of Materials (IPMM-03), Sendai, Japan; Int. Conf. on Atomically Contr. 

Surfaces, Interfaces, and Nanostructures (ACSIN), 2003, 2005; Int. Conf. “Nano-8”, 2004, 

Venice (Italy); International Conference “Micro- and nanoelectronics” (ICMNE), 2006, 2008, 

2010, 2012, 2014, 2016, Moscow-Zvenigorod, Russia; Int. Conf. on Superconductivity and 

Magnetism (ICSM), 2010, 2014, Antalya (Turkey), XII International Conference on 

Nanostructured Materials (NANO 2014), 2014 Moscow, Russia, Int. Conf. “Microwave & 

Telecommunication Technology” (Crimico’), Sevastopol, Russia, 2014-2018, 5 Int. Scientific 

Conf. STRANN, St. Petersburg, Russia, 2016, а также на ряде других конференций, 

симпозиумов, школ и на семинарах в МГУ.   

 

Публикации 

Основные результаты проведенных исследований опубликованы в 84 печатных 

работах, включая 49 статей в реферируемых журналах и сборниках, включенных в 

базы данных Web of Science, Scopus, RSCI, 8 патентов, а также 27 публикаций в прочих 

журналах, трудах конференций и сборниках. Список основных публикаций по теме 

диссертационной работы приведен в конце автореферата. 

 

Структура и объем работы 

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения и списка 

литературы. Она содержит 363 страницы текста, включая 80 рисунков и 7 таблиц. 

Список литературы включает 227 наименований. 

 

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

 

Во введении обоснована актуальность темы исследования, сформулирована цель и 

аргументирована научная новизна проведенных исследований, приводятся основные 

результаты и показана их практическая значимость, перечислены защищаемые 

положения, указан личный вклад автора в описанные в диссертации исследования, 

приводится список печатных работ, в которых отражено основное содержание 

диссертации.  

Глава 1 посвящена краткому описанию эффекта коррелированного туннелирования 

электронов и перспектив его применений. Приводится краткий обзор результатов 

исследований этого эффекта в традиционных тонкопленочных одноэлектронных 

наноструктурах и проблем, связанных с его эффективным использованием, а также 

путей решения этих проблем.  

В §1.1 кратко описана суть эффекта кулоновской блокады туннелирования электронов 

через туннельные переходы с предельно малой емкостью и, как следствие, 

установления корреляций между отдельными актами туннелирования носителей 

заряда, а также описаны возможности и трудности экспериментальной регистрации 

этих явлений. В §1.2 описан основной способ, позволяющий это сделать – 

формирование одноэлектронного транзистора, ставшего ключевым для всех 

применений одноэлектроники элементом [2,3]. Он представляет собой (рис. 1.1) два 

туннельных перехода с малой емкостью, последовательно соединенных между собой 

проводником малых размеров («остров»), который, кроме туннельной связи с 

электродами истока и стока, имеет емкостную связь с электродом управления 

(затвором). 

http://istina.msu.ru/conferences/6644377/
http://istina.msu.ru/conferences/6644377/
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Анализ электронного транспорта через такую систему показал [2] сильную 

зависимость кулоновской блокады в ней от полного заряда острова, что является 

основой всех применений одноэлектронного туннелирования. При этом для 

регистрации всех этих явлений необходимо выполнение условий малости флуктуаций: 

   (1.1) 

      (1.2)
 

где RT – туннельное сопротивление перехода, С – сумма собственной и всех взаимных 

емкостей острова с окружающим его пространством. 

Исследования этого эффекта в традиционных тонкопленочных одноэлектронных 

наноструктурах показали его уникальные возможности в регистрации предельно 

малых вариаций электрического поля и создания сверхчувствительных сенсоров, 

исследовании зарядовой динамики в системе на уровне одиночных электронов и 

реализации информационных устройств с отдельными электронами в качестве 

носителей информации [3]. Однако трудности выполнения условия (1.2) приводили к 

необходимости использования чрезвычайно низких (~ 100 мК) рабочих температур. 

Для их повышения даже до 77 К необходимо использование в качестве острова 

квантовых точек диаметром ~ 4 нм, т.е. формирование одноэлектронного транзистора 

молекулярного масштаба. 

В Главе 2 диссертации описаны методики формирования необходимых для этого 

молекулярных наносистем и исследования их структуры и характеристик с помощью 

сканирующего туннельного микроскопа (СТМ), представлены результаты 

исследования различных способов изготовления молекулярных наноструктур для 

формирования наноэлектронных молекулярных элементов, описаны структурные 

исследования изготовленных наносистем молекулярного масштаба. 

В §2.1 описывается и обосновывается выбор объектов, обладающих необходимыми 

для выполнения поставленных задач свойствами, и дан обзор их известных к началу 

работы свойств. Объектами, перспективными для использования в качестве основы 

высокотемпературных молекулярных одноэлектронных устройств, являются 

молекулярные кластеры (кластерные молекулы) - такие соединения металлов или 

переходных элементов, молекулы которых содержат остов/ядро из атомов данного 

металла или переходного элемента, окруженный лигандной оболочкой из легких 

атомов и/или простейших молекул [5]. Именно они были использованы в данной 

работе. В §2.2 описаны методики и аппаратура, использованные для создания, 

структурной характеризации и изучения с помощью СТМ двумерных молекулярных 

наноструктур на основе этих молекул и малых наночастиц.  

Рис. 1.1. Схема расположения элементов одноэлектронного 

транзистора. 
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Для изготовления изучаемых образцов использовались подложки из 

высокоориентированного пиролитического графита (ВОПГ), сочетающие в себе 

проводящие свойства c атомарной гладкостью поверхности и обеспечивающие тем 

самым возможность проведения исследований предельно малых объектов в СТМ. Для 

формирования на них молекулярных наноструктур использовались как традиционные 

методики, такие, как нанесение молекул белков (ферритин, цитохром), кластерных 

молекул путем высушивания капли раствора на подложке [А3, А15, А17, А19], так и 

новые методики, предложенные и разработанные в диссертации [А1, А2, А4, А6]. 

Исследования строения молекулярных наноструктур на поверхности изготовленных 

образцов проводились на воздухе, при комнатной температуре с помощью СТМ 

Nanoscope I в режиме заданного тока, АСМ и СЭМ [А4-А6, А11, А12]. 

Анализ свойств и характеристик таких объектов показал, что для таких молекул 

хорошо выполняются условия, необходимые для реализации центрального электрода в 

молекулярной одноэлектронной туннельной системе с высокой рабочей температурой 

[А1-А3]. Кроме таких молекул, для реализации одноэлектронных наноэлементов 

молекулярного масштаба в данной работе использовались также малые (2-10 нм) 

наночастицы и молекулы белков. 

Однако, данные, получаемые при изготовлении образцов по традиционной методике 

нанесения молекул, были плохо воспроизводимы: из-за слабой адгезии молекул игла 

СТМ перемещала их по поверхности при сканировании [А3]. 

Для устранения этого недостатка, был использован и исследован способ нанесения и 

закрепления молекулярных объектов на подложке методом Ленгмюра-Блоджетт. При 

этом было впервые показано, что, вопреки общепринятому мнению, кластерные 

молекулы даже с ярко выраженным неамфифильным характером способны образовать 

стабильные монослои на границе раздела вода – воздух, которые могут быть успешно 

перенесены на твердую подложку с образованием плотно упакованного 

упорядоченного монослоя из использованных кластерных молекул [А8]. Однако, 

качественно (с образованием регулярных структур и без разрывов) переносить их 

удается лишь на специально подготовленную поверхность [А9]. 

Преодолеть это ограничение позволил предложенный и разработанный новый способ 

формирования молекулярных наноструктур на подложке путем включения 

неамфифильных молекул в классические ленгмюровские монослои поверхностно 

активных веществ (ПАВ) (стеариновой кислоты, арахиновой кислоты и др.) [А4], а 

также в высокоупорядоченные полимерные ленгмюровские монослои амфифильных 

поликатионов, которые служили в качестве организующей стабильной 

мономолекулярной матрицы [А22-А25]. Проведенные с помощью СТМ исследования 

закономерностей встраивания неамфифильных молекул в классические ленгмюровские 

монослои и структурной организации молекул разных кластеров с размерами в 

диапазоне от 6 до 30 Å в стабильных смешанных мономолекулярных планарных слоях 

на подложке [А4, А11, А12, А16] обеспечили наилучшие и воспроизводимые 

результаты по формированию стабильных, устойчивых к многократным измерениям в 

СТМ и АСМ мономолекулярных слоев из исследуемых молекул, что необходимо для 

формирования молекулярного наноустройства с помощью СТМ и корректного 

исследования его характеристик. 

В результате было обнаружено, что монослои, состоящие из кластеров и стеариновой 

кислоты, при определенных соотношениях этих составляющих образуют стабильные 

смешанные монослои с отчетливо выраженным кооперативным взаимодействием, 

причем у многих кластеров такое поведение выражено очень ярко. Так, для таллиевого 

производного карборанового кластера 1.7-(СH3)2-1.2-C2B10H9Tl(OCOCF3)2 при 

оптимальном соотношении молекул [стеариновая кислота/кластеры] 18:1 каждый 
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кластер полностью окружен молекулами стеариновой кислоты и кластеры в монослое 

образуют упорядоченную периодическую двумерную структуру типа моноклинной 

решетки с параметрами а=(28,0 ± 4,0) Å, b=(20,0 ± 4,0) Å, α=70° (рис. 2.1) [А4, А21], 

согласующимися с данными рентгеноструктурного анализа кристалла этого вещества 

[6]. Подобными свойствами обладают также кластеры Pt5, Pd3, Pd10 и другие (Табл. 1). 

При меньших концентрациях все кластеры также успешно встраиваются в монослой 

стеариновой кислоты, однако расположены они в монослое неупорядоченно. Путем 

подбора условий нанесения монослоев были определены условия для создания 

наноструктур как с двумерными массивами молекул (2-D системы), так и с цепочками 

молекул (1-D) и отдельно лежащими на подложке молекулами (0-D) (рис. 2.2), что 

создает возможности для формирования широкого круга наноэлектронных элементов 

различного типа. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.1. СТМ-изображение монослоя кластеров 1.7-(СH3)2-1.2-C2B10H9Tl(OCOCF3)2, 

нанесенного на ВОПГ-подложку технологией Ленгмюра-Блоджетт. 

 

  
       a)         b)      c)  

Рис.2.2. Примеры полученных 0-D (a), 1-D (b), 2-D (c) молекулярных наноструктур. 

Предложенный в работе способ нанесения исследуемых молекулярных объектов 

(молекулярных кластеров, наночастиц) позволил добиться их надежного закрепления 

на подложке, обеспечил проведение многократных измерений свойств одного и того 

же одиночного молекулярного объекта с помощью СТМ и получение, тем самым, 

статистически достоверных данных о нем. 
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Кроме этого способа, в работе был предложен, разработан и исследован также и другой 

путь создания на основе смешанных ленгмюровских монослоев перспективных для 

наноэлектроники наноструктур с надежно закрепленными на подложке малыми 

металлическими наночастицами (§ 2.4). Этот подход, в отличие от описанного выше, 

основан на синтезе наночастиц прямо в монослое на границе раздела фаз «вода-

воздух» вследствие проведения в нем специфических химических реакций или 

физических воздействий в ходе или сразу после процесса приготовления монослоя. 

Монослой, таким образом, использовался в качестве своеобразного физико-

химического нанореактора.  

В рамках этого подхода был разработан метод двумерного синтеза магнитных 

наночастиц, в котором ультраплоские наночастицы формируются в результате 

разложения под действием ультрафиолетового излучения нерастворимых 

металлорганических соединений-прекурсоров в их смешанном с ПАВ монослое на 

поверхности жидкой фазы с последующей агрегацией интермедиатов [А14, А18, Б12, 

В9-В11, В16, П5, П6]. В качестве исходных металлсодержащих соединений 

использовались пентакарбонил железа, дикобальтоктакарбонил, металлсодержащие 

кластерные молекулы, в качестве ПАВ – стеариновая и арахиновая кислоты, в качестве 

жидкой фазы – вода. Методами сканирующей зондовой микроскопии и малоуглового 

рентгеновского рассеяния установлено, что получаемые наночастицы имеют отчетливо 

выраженную плоскую форму.  

 
 

Рис. 2.3. Топографические СТМ-изображения индивидуальных наночастиц и 

протяженных наноструктур, синтезированных в смешанном монослое на поверхности 

подложки из графита без внешнего поля (изображения a и b), под действием внешнего 

магнитного (c) и комбинации магнитного и электрических полей (изображения d и e). 

Длина меток указана в ангстремах. 

 

На рис. 2.3a и 2.3b представлено СТМ - изображение железных наночастиц, 

синтезированных таким методом путем разложения пентакарбонила железа Fe(CO)5 
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под действием ультрафиолетового излучения без приложения магнитного поля [А14, 

А18, А22-А23]. Видно, что в этом случае наночастицы представляют собой 

сверхтонкие диски диаметром ~ 5 нм. 

При проведении синтеза в постоянных внешних полях (магнитном или электрическом) 

был обнаружен эффект анизотропного роста наночастиц, причем форма и размеры 

частиц зависят от величины напряженности и ориентации внешних полей, 

прикладываемых к монослою. На рис. 2.3с представлена микротопография образца, 

полученного при тех же параметрах, что и на рис. 2.3b, однако с приложением к 

монослою во время синтеза магнитного поля (2x103 Oe), параллельного плоскости 

монослоя. В результате, форма наночастиц изменилась на овальную с длинными 

осями, ориентированными строго по направлению линий магнитного поля. Подобный 

эффект наблюдался и при приложении во время синтеза к монослою электрического 

поля с напряженностью около 103 В/см. При приложении в процессе изготовления 

полей (магнитного или электрического), перпендикулярных к монослою, анизотропия 

роста наночастиц не наблюдалась. 

 

Для объяснения полученных эффектов была построена модель формирования таких 

наночастиц, основанная на теории Дебая бимолекулярных реакций с учетом прямых 

диполь-дипольных межчастичных взаимодействий [А18, В10]. Компьютерное 

моделирование процесса роста наночастиц на основе этой модели показало [А18], что 

характер процессов роста частиц не зависит от природы поля, а процессы диффузии 

частиц в плоскости монослоя, сильно зависящие от внешнего поля, играют 

существенную роль в процессе роста наночастиц. Поле, приложенное вдоль плоскости 

монослоя, ускоряет процесс роста частиц вдоль поля, что обусловливает их вытянутую 

анизотропную форму. Частицы, формируемые в монослое с приложением 

перпендикулярного к нему поля, имеют изотропную форму и существенно меньшие 

размеры. Такая зависимость размеров и формы наночастиц от ориентации поля 

обусловлена несферическим характером диполь-дипольных взаимодействий.  

Полученные результаты моделирования показали хорошее согласие рассчитанной 

формы, размеров наночастиц и скорости их роста с экспериментом. Это указывает на 

то, что в основе процесса роста магнитных наночастиц под влиянием внешних 

постоянных полей лежат межчастичные диполь-дипольные взаимодействия, 

определяющие обнаруженную сильную зависимость формы и размеров наночастиц от 

ориентации приложенного поля. 

 

Кроме описанного выше метода синтеза магнитных наночастиц, был также разработан 

метод синтеза непосредственно в ленгмюровском монослое наночастиц золота c 

диаметром 1÷2 нм (§2.5), весьма перспективных для реализации на их основе 

одноэлектронных систем при комнатной температуре. Синтез в этом случае, в отличие 

от магнитных наночастиц, осуществлялся в результате проведения химической 

реакции восстановления металла прямо в монослое, используя монослой, как 

нанореактор для формирования наночастиц [А23, А27]. На Рис. 2.4 представлен 

полученный в СТМ вид поверхности такого монослоя, показывающий образование в 

нем массивов наночастиц с размерами 1-2 нм.  
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а)      б)    

 

Рис. 2.4. Топография образцов: а) - вид поверхности ЛБ пленки с наночастицами 

(размер кадра по горизонтали 150Å, градация цветов от черного к белому – 0 … 9Å),  

б) - сечение поверхности образца вдоль цепочки на рис. 2.4а. 

 

При этом наблюдались упорядоченные одномерные цепочки наночастиц, образование 

которых не связано с наличием и влиянием террас на поверхности графита, т.к. 

цепочки наблюдались на атомарно гладких участках подложки. Обнаруженная 

самоорганизация наночастиц в монослое может быть весьма полезна при создании 

устройств на основе систем одноэлектронных наноэлементов. 

 

В Таблице1 приведен полный список молекул и малых наночастиц, использованных в 

данной работе как для изготовления на их основе разнообразных молекулярных 

наносистем, так и для исследований одноэлектронного транспорта в них. 

 

Таблица 1. 

НАЗВАНИЕ РАЗМЕР МОЛЕКУЛЫ 

Фуллерены, C60 шар, 7.1 Å 

Таллиевое производное карборана,  

1.7-(СH3)2-1.2-C2B10H9Tl(OCOCF3)2  

10x14 Å 

Карборан, C2B10H12 7x7 Å 

Pt3(CO)3[P(C2H5)3]4 тор, 15x6 Å 

Pt4(CO)5[P(C2H5)3]4 13x11 Å 

Pt5(CO)5[P(C2H5)3]4 13x11 Å 

Pt5(CO)6[P(C2H5)3]4 эллипсоид, 13x11 Å 

Pt5(CO)7(P(C6H5)3)4 13x11 Å  

Pt17(CO)12(P(C2H5)3)8 20x8 Å 

Pd3(CO)3[P(C6H5)3]4 тор, 15x6 Å 

Pd10(CO)12[P(C4H7)3]6 шар, 18 Å 

(C5H5)4Fe4S4 шар, 7x7 Å 

(B-C5H5FeS)4 8x7 Å 

Pd23(CO)20[P(C2H5)3]8 25x25 Å 

[Fe6C(CO)16]
2- + 2*[(C2H5)4N]+1 9x9 Å 

Ферритин 80÷100 Å 

Цитохром с 35 Å 
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ЧАСТИЦЫ  

Серебряные частицы, Agn, Agn+ трифенилфосфин 30-100 Å 

Железные частицы, Fen, Fe2O3 45-1000 Å 

TiO2 - частицы 300-600 Å 

Магнитные жидкости 300-1000 Å 

Нанокластеры золота Au101 10-50 Å 

Таблица 1. Экспериментально изучавшиеся в данной диссертации молекулярные 

кластеры и ультрадисперсные частицы.  

 

 В Главе 3 представлены результаты исследования электронного транспорта через 

одиночные молекулы и малые частицы с размером от 6 до 100 Å методами 

сканирующей туннельной микроскопии, которые наиболее хорошо удовлетворяют 

требованиям и условиям проведения фундаментальных исследований как структурных, 

так и транспортных свойств объектов именно в этом диапазоне размеров. 

На базе таких объектов молекулярного масштаба, закрепленных по описанным в Главе 

2 методикам на атомарно гладких подложках ВОПГ, формировались двухпереходные 

туннельные системы (ДТС) «игла СТМ – молекула/наночастица – проводящая 

подложка». На их основе были сформированы одноэлектронные молекулярные 

транзисторы, в которых впервые был реализован и изучен режим коррелированного 

туннелирования электронов при комнатной (300 К) температуре. 

Для проведения исследований электронного транспорта в таких наноструктурах 

использовался сканирующий туннельный микроскоп фирмы Digital Instruments 

Nanoscope I с изготовленными в ходе данной работы управляющей электроникой и 

программным обеспечением (§2.2.1). Управление микроскопом осуществлялось 

полностью с персонального компьютера. Разработанное специальное программное 

обеспечение позволяло, кроме измерения стандартных для СТМ процедур 

(сканирование и снятие вольтамперных характеристик), измерять практические любые 

локальные электронные характеристики образца: зависимости туннельного тока, 

туннельного сопротивления, изменения туннельного промежутка от туннельного 

напряжения, времени. Для визуализации и обработки данных предусмотрен широкий 

набор математических процедур и фильтров. 

Описанные в §3.2 измерения различных локальных электронных характеристик (ВАХ, 

(dI/dV)(V), d2I/dV2(V) и др.), необходимых для понимания протекающих в изучаемых 

наноструктурах процессов, производились по специально разработанной методике 

непосредственно во время съема топографии поверхности. Эти измерения 

выполнялись как над молекулой/наночастицей, так и, для калибровки, рядом, над 

поверхностью чистой подложки, что позволяло однозначно и точно привязать 

измеренные локальные электронные характеристики к топографии поверхности. 

Практически все эксперименты, за исключением исследования систем на основе 

молекул ферритина, проводившихся при Т=4,2 К1, проводились при комнатной 

температуре (Т=300 К).  

Для реализации и регистрации режима коррелированного туннелирования электронов 

в туннельной системе необходимо устранить влияние емкости подводящих к ней 

электродов на процесс транспорта [2]. Поэтому на практике при исследованиях 

коррелированного туннелирования электронов используются системы на основе 

именно ДТС, в которых емкости обоих подводящих к нанообъекту электродов 

 
1  В связи с относительно большим размером молекул ферритина (~10 нм) для исследования 

коррелированного туннелирования электронов через них был спроектирован и изготовлен (совместно с 

ИСП РАН) специальный (с возможностью работать прямо в транспортном сосуде Дьюара) 

низкотемпературный СТМ для работы при температурах 4,2÷300 К. 
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«отсекаются» туннельными переходами с ничтожно малой емкостью и достаточно 

малой прозрачностью (туннельной проводимостью). В случае систем на основе 

кластерных молекул или малых наночастиц такие переходы формируются лигандной 

оболочкой молекул/наночастиц. Это было показано в экспериментах [А7], в которых 

подложка с уже нанесенными “голыми” (без лигандов) наночастицами (кластерами) 

серебра обрабатывалась органическим раствором трифенилфосфина PPh3, содержащим 

потенциальные лиганды. При этом топография образца не менялась, а на ВАХ системы 

«игла СТМ-кластер» (рис. 3.1), имевшей до обработки линейный вид в начале 

координат (Рис. 3.1а), 
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Рис. 3.1а. Вид туннельной системы «игла СТМ - наночастица из серебра (Agn)-

графитовая подложка» (вверху) и ее вольтамперной характеристики (внизу), до 

обработки («голая» наночастица [Agn]). 

 

появлялся участок с ярко выраженной подавленной проводимостью («кулоновская 

блокада») (Рис 3.1б), причем размер этого участка хорошо соответствовал значению, 

ожидаемому для данного размера кластера из «ортодоксальной» теории 

одноэлектроники [2]. 

Таким образом, была впервые показана принципиальная важность наличия лигандной 

оболочки у наночастицы малого (менее 3 нм) размера (или кластерной молекулы) для 

реализации одноэлектронного (коррелированного) режима туннелирования в ДТС при 

комнатной температуре. Одновременно была продемонстрирована возможность 

целенаправленного изменения непосредственно на подложке структуры уже готовой 
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наносистемы и ее характеристик, что важно для технологии изготовления 

одноэлектронных наноэлементов.  
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Рис.3.1. б) Вид туннельной системы «игла СТМ - наночастица из серебра (Agn)-

графитовая подложка» (вверху) и ее вольтамперной характеристики (внизу), после 

обработки трифенилфосфином и образования лигандной оболочки [Agn(PPh3)]. 

 

В процессе измерения транспорта электронов через такие системы, при расположении 

иглы СТМ над кластерной молекулой или наночастицей были зарегистрированы 

вольтамперные характеристики, имеющие особенности, характерные для 

коррелированного (одноэлектронного) транспорта электронов в системе, тогда, как над 

чистой подложкой рядом с кластером такие особенности отсутствовали [А1, А2, А4-

А6]. Это доказывает принадлежность измеренных характеристик коррелированного 

транспорта электронов именно молекулярным ДТС. При этом в качестве их основы 

были использованы совершенно разные как с химической, так и с физической точки 

зрения нано-объекты (молекулы, молекулярные кластеры, наночастицы), что впервые 

экспериментально показало независимость реализации режима коррелированного 
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туннелирования от природы и характеристик материала основы туннельной системы – 

островка между туннельными переходами. В зависимости от условий эксперимента 

(типа нано-объекта, условий его нанесения на подложку) были реализованы все 

основные типы одноэлектронных ДТС: как симметричные (ВАХ с особенностью в 

виде лишь участка с “кулоновской блокадой”, Рис. 3.2а), так и асимметричные, со 

”ступенчатой” ВАХ (“кулоновская лестница”) (Рис. 3.2б). 

 

 

 а)        б) 

 

Рис. 3.2. Измеренные при Т= 300 К ВАХ симметричной (a) и асимметричной (б) 

мономолекулярной ДТС.  

 

Эти особенности обусловлены явлением коррелированного туннелирования 

электронов, а разные типы ВАХ обусловлены симметричностью (одинаковые 

туннельные переходы, рис. 3.2а) или резкой асимметрией (сильно разная прозрачность 

переходов, рис. 3.2б) системы туннельных переходов. Существенной чертой этих 

систем и их характеристик являются аномально большие значения «кулоновской 

блокады» (~ 500 мВ, рис. 3.2а) и, соответственно, зарядовой энергии (на порядок выше, 

чем у традиционных (немолекулярных) одноэлектронных систем), что и обусловило, 

как и ожидалось из теории [2], возможность регистрации одноэлектронного транспорта 

при комнатной температуре. 

Анализ экспериментов показал, что симметричность туннельной системы тесно 

связана с формой молекулы. Так, резко асимметричные системы туннельных 

переходов чаще реализуются при использовании в качестве их основы молекул со 

сложной формой. Например, у таллиевого производного карборанового кластера 1.7-

(СH3)2-1.2-C2B10H9Tl(OCOCF3)2, с несимметричной молекулой, похожей на пропеллер 

[А2-А4], вольт-амперные характеристики имели вид, показанный на рис. 3.2б, с 

эквидистантными по току и по напряжению ступеньками на ветвях ВАХ [А5]. Это 

совпадает с предсказаниями теории (так называемая “кулоновская лестница”) [2] и 

является характерной деталью ВАХ резко несимметричной одноэлектронной 

туннельной системы. Симметричные системы с отсутствием кулоновской лестницы на 

ВАХ наиболее часто образовывались при использовании молекул типа платиновых 

кластеров Pt5(CO)6[P(C2H5)3]4, молекулы которых имеют простую форму эллипсоида 

[5].  

В экспериментах с молекулами молекулярных кластеров одного и того же металла с 

последовательно увеличивающейся нуклеарностью (числом атомов металла в ядре 
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кластера) [А8, А9] была показана корреляция размера блокады с размером 

молекулы/лигандной оболочки, что хорошо согласуется с проведенными 

теоретическими расчетами увеличения емкости кластеров при росте числа атомов [А 

30] 

В работе также впервые был исследован транспорт электронов через одиночные 

молекулы белков ферритина [А15] и цитохрома С [А16, А17, А19], играющих важные 

роли в биологических системах, в диапазоне температур 4.2-77-300 К, показана его 

коррелированность. 

 

 

Рис.3.3. ВАХ ДТС на основе одиночной молекулы ферритина на графитовой подложке: 

сплошная линия – эксперимент при Т=4,2 К, точки – компьютерное моделирование на 

основе «ортодоксальной» теории одноэлектроники. 

 

Кулоновскую блокаду туннелирования через одиночные молекулы ферритина из-за их 

относительно большого размера (~10 нм) и, соответственно, собственной емкости, 

оказалось возможным наблюдать/зарегистрировать лишь при температуре Т=4,2 К 

(даже при Т=77 К блокадный участок ВАХ был сильно «размыт» тепловыми 

флуктуациями). При этом одноэлектронные ВАХ в ДТС на основе молекул цитохрома 

С, имеющих размер ~3 нм [А19], были зарегистрированы уже при комнатной (300 К) 

температуре. 

             Сравнением этих данных экспериментально была подтверждена, впервые для 

молекулярных систем, зависимость рабочей температуры одноэлектронной ДТС от 

емкости (и, соответственно, от размера) ее центрального электрода  

    СТраб = const.     (3.1) 

Очень важен тот факт, что режим коррелированного туннелирования электронов был 

независимо реализован на базе совершенно разных по природе и химическому составу 

молекул. Этим было экспериментально показано, что при выборе подходящей для 

реализации одноэлектронного транзистора молекулы ее химический состав не играет 

решающей роли. Такой вывод хорошо согласуется с проведенным теоретическим 

анализом отличий зарядовой энергии систем на основе различных молекул и 

наночастиц [А30]. 
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Наиболее убедительное доказательство коррелированного характера туннелирования 

электронов – это периодичность характеристик управления. Этот вопрос рассмотрен 

для двухпереходных структур на основе СТМ в § 3.3. Для обеспечения измерений 

таких характеристик были изготовлены образцы, в которых обеспечивалась 

возможность независимо от туннельного напряжения менять потенциал 

молекулы/кластера. За такой системой закрепилось название “одноэлектронный 

транзистор” [2]. В качестве основы ДТС использовались молекулы разных кластеров 

(см. Таб. 1). Строение образцов схематически показано на рис. 3.4. 
  

 

Рис.3.4. СТМ-вариант мономолекулярного одноэлектронного транзистора (1 - слой 

изолятора Al2O3, 2 – управляющий электрод (Au)). 

 

Такая структура представляет собой многослойную (1 - слой изолятора (Al2O3), 2 – 

слой проводника (Au) (управляющий электрод)) систему электродов, формируемую на 

проводящей подложке (рис.3.4). Если расположить в такой системе иглу СТМ над 

нанообъектом (молекулой, кластером, наночастицей), то при этом образуется 

трехэлектродная (транзисторная) система, в которой электрическое поле 

управляющего электрода может влиять на ток через туннельную систему “игла СТМ - 

молекула /наночастица - подложка” [2]. При этом кластер на подложке располагался 

вблизи (40-60 нм) от изолированного от подложки электрода, поле которого 

индуцирует на наночастице/кластере заряд (рис. 3.4).  

Электрод управления имел форму “змейки” из нескольких (около сотни) длинных (~ 20 

мкм), соединенных друг с другом полосок шириной ~ 400 нм с таким же расстоянием 

между полосками, изготовленных с помощью электронной нанолитографии. 

Напряжение в диапазоне от -10 В до 10 В подавалось на электрод с независимого 

источника напряжения.  

Измерения характеристик управления (т. е. зависимостей туннельного тока ДТС от 

напряжения на управляющем электроде при фиксированном туннельном напряжении) 

систем на основе молекулярных кластеров (Таблица 1) показали [A5-А6, А21], что при 

монотонном изменении управляющего напряжения туннельный ток через изучаемую 

молекулярную транзисторную структуру изменяется периодически. Период этой 

характеристики ΔVg, согласно «ортодоксальной» теории одноэлектроники [2], 

соответствует изменению эффективного заряда кластера за счет поляризации острова 

электрическим полем затвора на один заряд электрона. На рис. 3.5 показана 
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характеристика управления молекулярного транзистора на основе кластера таллиевого 

производного карборана 1.7-(СH3)2-1.2-C2B10H9Tl(OCOCF3)2. [A5]. Оценка взаимной 

емкости кластера и затвора дает величину Cg = e/ΔVg ~ 2 * 10-19 Ф. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.3.5. Измеренная при комнатной температуре характеристика управления 

молекулярного одноэлектронного транзистора на основе молекулы 1.7-(СH3)2-1.2-

C2B10H9Tl(OCOCF3)2. 

 

Такое поведение, согласно теории, характерно только для одноэлектронного 

транзистора. Характеристики управления, снятые для контроля рядом (~5 нм), на 

участках без молекул, показывали отсутствие какого-либо влияния управляющего 

напряжения на туннельный ток [A5, А6]. 

Управляющая характеристика имеет регулярный квазисинусоидальный вид2 без 

перекашивания вправо или влево, что, согласно теории, свидетельствует о примерном 

равенстве емкостей туннельных переходов, т.е. симметричности системы по емкости 

[2]. Оценка емкости одного туннельного перехода дает значение С  3x10-19 Ф, то есть 

одного порядка с емкостью затвора Cg, что согласуется с оценкой емкости, как из 

геометрических соображений, так и со значением емкости, вычисленной из 

измеренного значения кулоновской блокады на ВАХ, а также с квантовохимическими 

расчетами [A30] и компьютерным моделированием [A26]. 

Оценка зарядовой (электрометрической) чувствительности системы при комнатной 

температуре из крутизны характеристики управления и реально наблюдаемого шума, 

дает величину ~ 7*10-4 е / Hz , (е – заряд электрона). Это, как и ожидалось, близко к 

типичным значениям (при Т~100 мК) для традиционных (немолекулярных) 

одноэлектронных систем и на несколько порядков лучше, чем у электрометров, 

работающих на других принципах [3]. Подобные результаты были получены также в 

 
2  Квазисинусоидальность (а не ромбичность), наблюдаемая в этих экспериментах, 

проводившихся, как и остальные измерения, при комнатной температуре, является следствием 

воздействия тепловых флуктуаций, которые сгладили углы ромбов, предсказываемых теорией [2] при 

Т=0, в результате чего и получилась плавная кривая. 
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экспериментах с образцами на основе других молекул и наночастиц (см. Таблица 1) 

[A21].  

Таким образом, в этих экспериментах был доказан коррелированный 

(одноэлектронный) характер транспорта заряда в молекулярных туннельных 

транзисторах на основе одиночных молекул и показано качественное согласие вида 

характеристик этого транспорта с «ортодоксальной теорией» одноэлектроники в 

металлических структурах. 

Однако, более адекватное описание процессов переноса заряда в наноэлектронных 

системах на основе объектов именно атомарно-молекулярного масштаба, изучаемых в 

данной работе, требует уточнения этой теории. В частности, необходимо уточнить 

понятие и способы определения важнейшего для одноэлектроники параметра – 

электрической емкости (как собственной, так и взаимной) для таких объектов. В § 3.4 

описан разработанный способ такого уточнения. Анализ экспериментальных и 

расчетных данных для большого массива объектов атомарного и молекулярного 

масштаба [7] показал, что зависимость полной энергии таких объектов от заряда на них 

- квадратичная. Это дало возможность определить эффективную собственную емкость 

таких объектов через коэффициент при квадратичном члене в указанной зависимости и 

получить формулу для расчета собственной эффективной емкости одиночных 

изолированных нанообъектов атомарного масштаба [A30]: 

         (3.2) 

Здесь С - собственная емкость объектов атомарного масштаба, е - заряд электрона, I – 

потенциал ионизации объекта, А – его сродство к электрону. 

На основе предложенного подхода определена эффективная собственная емкость 

одиночных изолированных атомов [A30], величину которой определяют, прежде всего, 

валентные электроны. Результаты, полученные для атомов, дали основу для анализа 

зависимости собственной емкости гораздо более сложных объектов (молекул, 

наночастиц, квантовых точек и т.д.) от размера, формы и топологии. Такой анализ 

показал, что связь собственной электрической емкости молекул с их топологией  

качественно подобна классическому случаю: в пределах одной группы (по форме и 

топологии) при достаточно большом количестве атомов емкость пропорциональна 

размеру микроскопического объекта. При этом зависимость собственной емкости от 

числа атомов нанообъекта определяется размерностью расположения составляющих 

его атомов:  

     С~N1/d,     (3.3) 

где N -число атомов в нанообъекте, d -размерность их расположения в нанообъекте. 

Для одномерных (цепочечных) объектов рост емкости с числом атомов линеен, для 

двумерных или квазидвумерных (т.е. с расположением составляющих объект атомов 

только на какой-либо гладкой поверхности) - пропорционален корню второй степени 

из числа атомов в молекуле, для трехмерных - пропорционален корню третьей степени 

из числа атомов [А30]. 

В целом, предложенный подход позволяет проводить проектирование и анализ работы 

наноэлектронных устройств, основанных на молекулярных объектах, прогнозировать и 

изучать их характеристики методами, хорошо разработанными в традиционной 

радиофизике/микроэлектронике, без специального рассмотрения и учета квантовых 

свойств таких объектов.  

В §3.5 описана модифицированная для случая молекулярных одноэлектронных систем 

теоретическая модель коррелированного туннелирования электронов в них, которая 

отличается от «ортодоксальной теории» одноэлектроники учетом дискретности 

энергетического спектра электронов в молекуле/квантовой точке [А20]. 
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В рамках этой модели впервые проведен учет эффектов релаксации электронов в 

молекуле в ходе туннельного транспорта, рассчитаны ВАХ одноэлектронных 

молекулярных транзисторов для широкого круга параметров системы и процесса в  

предельных случаях быстрой (τрел→ 0) и медленной (τрел→ ∞) энергетической 

релаксации электронов в молекуле (или наночастице с дискретным электронным 

спектром). Это позволило рассмотреть процесс туннельного транспорта в таких 

системах с точки зрения его равновесности, определить степень ее влияния на вид 

транспортных характеристик транзистора и явным образом показать соответствие 

предложенной теории электронного транспорта в мономолекулярном одноэлектронном 

транзисторе ортодоксальной теории одноэлектроники при предельном переходе от 

дискретного к непрерывному энергетическому спектру молекулы [А20]. 

Сравнение полученных при этом результатов с экспериментом показало, что именно 

учет релаксационных эффектов позволяет получить удовлетворительное согласие 

теоретических/расчетных характеристик с экспериментальными (рис. 3.6,), чего не 

удавалось добиться в рамках ортодоксальной теории одноэлектроники, в которой 

неявно заложена быстрая релаксация электронов в острове. 
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Рис. 3.6. Сравнение ВАХ транзистора на базе молекулярного кластера 1.7-(СH3)2-1.2-

C2B10H9Tl(OCOCF3)2 с теорией (синий цвет - эксперимент, черный - медленная 

релаксация, красный - быстрая релаксация). 

 

Проведенное сравнение впервые позволило установить то важное обстоятельство, что 

в эксперименте с молекулами реализуется неравновесный режим туннелирования с 

медленной релаксацией электронов. При этом в анализе и интерпретациях всех 

известных к настоящему времени схожих экспериментов с системами на основе как 

традиционных металлических структур, так и на основе различных 

наночастиц/молекул явно или неявно предполагалась быстрая релаксация электронов в 

системе (т.е. равновесный режим туннелирования).  
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На пути к созданию применимых в реальной практике одноэлектронных устройств 

наноэлектроники и молекулярной электроники, имеющих высокие рабочие 

температуры, чрезвычайно актуальной является задача изготовления и исследования 

планарных молекулярных одноэлектронных наноструктур для построения на их 

основе наноэлектронных устройств в интегральном исполнении, т.к. перспективы 

широкого практического применения имеют только такие устройства. В Главе 4 

описано изготовление и исследование необходимых для этого планарных 

молекулярных одноэлектронных элементов.  

Создание планарного высокотемпературного одноэлектронного транзистора 

представляет собой многоступенчатый процесс, в ходе которого последовательно 

решаются три основные технологические задачи:  

1. Создание заготовки системы электродов транзистора в виде пленочной системы 

тонких (менее 30÷40 нм) планарных нанопроводов с последовательно 

уменьшающейся до 40÷50 нм шириной.  

2. Создание в самом узком (40-50 нм) из них нанозазора, который для получения 

высоких значений зарядовой энергии и рабочей температуры должен иметь 

величину не более 3-4 нм. 

3. Встраивание молекулярного объекта, служащего островом формируемого 

транзистора, в созданный нанозазор с обеспечением формирования 

двухпереходной туннельной системы. 

Первая из этих задач решалась методами термического и магнетронного напыления 

тонких пленок, фото- и электронной литографии. В §4.1 дано краткое описание 

формирования планарных тонкопленочных наноструктур металлических (золото) 

нанопроводов на стандартных подложках с размерами 10х10 мм или 3х3 мм из 

кремния, покрытого толстым (300-400 нм) слоем SiO2 или Al2O3, как основы системы 

планарных электродов молекулярного одноэлектронного транзистора, и оборудования, 

использованного для этого в данной работе. При этом напыление диэлектрических 

пленок производилось, в основном, путем магнетронного распыления мишени 

соответствующего диэлектрика в смеси газов Ar и O2 с использованием установки “Z-

400”. 

Напыление металлов осуществлялось в установке “Leibold-560” термическим 

распылением с нагревом электронным лучом. Контроль поверхности пленок и 

геометрии создаваемых наноструктур проводился с помощью оптического микроскопа, 

атомно-силового микроскопа Solver P47 (NT MDT), сканирующих электронных 

микроскопов Stereoscan 240, Jeol и Carl Zeiss SUPRA 40. 

Основой для формирования планарных электродов исследуемых молекулярных 

наноэлементов с необходимой конфигурацией и размерами являлась пленочная 

нанолитографическая технология. При этом использовалась как фотолитография для 

формирования «макроструктуры» электродов с характерными размерами 5÷1000 мкм, 

так и электронная литография с помощью модифицированных для проведения 

литографии сканирующих электронных микроскопов Stereoscan 240 и Jeol, а также 

микроскопа SUPRA 40 с литографической приставкой Raith Elthy Quantum для 

формирования наноразмерной части системы электродов с характерными размерами 

менее 500 нм. 

Для формирования полной системы электродов методами традиционной прямой 

литографии на стандартной кремниевой подложке с размерами 1010 мм2, покрытой 

слоем Al2O3 толщиной 300 нм, из двухслойной пленки (слой золота толщиной 20 нм на 

буферном подслое титана толщиной 5-10 нм) с помощью фотолитографии 

формировалась макроскопическая структура контактных площадок и подводящих 
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электродов. В оставленном в центре чипа окне с размерами 80х80 мкм2 методами 

электронной нанолитографии с использованием электронного резиста PMMA 950A4 

формировалась структура наноэлектродов, соединенных на периферии окна с 

макроструктурой электродов (Рис. 4.1а). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

а) 

                             
б) 

 

Рис. 4.1. Структура наноэлектродов на чипе: а) – вид системы наноэлектродов в 

центральном “окне” чипа; б) - вид электродов каждого транзистора: пара 

наноэлектродов для туннельной системы и управляющий электрод (слева). 

 

На Рис. 4.1б показан вид наноэлектродов молекулярного транзистора. В 

непосредственной близости (30-40 нм) от зазора формировался управляющий электрод 
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(на фотографии – слева). Измерения электрофизических характеристик полученных 

систем электродов показали, что токи утечки между электродами меньше 20 фА при 

напряжении до 5 В [Б1]. Это позволяет с их помощью изучать туннельные системы с 

сопротивлением до 50÷100 Том.  

Ширина зазоров для основной части образцов составляла величину 5-8 нм, однако для 

5÷10% зазоров их ширина была на уровне разрешающей способности микроскопа (2÷3 

нм), что не позволяло ее уверенно измерить, но именно такие зазоры удовлетворяли 

требованиям к электродам высокотемпературного молекулярного транзистора. Для его 

формирования на такие образцы наносилась молекулярная система в виде монослоя 

кластеров Pt5 с полимером поливинилпиридин (PVP 20) в качестве матрицы [В14]. 

Молекулы этих кластеров, попавшие в нанозазор, обеспечивали туннельный транспорт 

электронов через него. 

Строение молекулярной системы между электродами имеет, по всей видимости, 

многоконтактный (несколько молекул) характер, на что указывает большое 

асимптотическое сопротивление образцов (1010÷1011Ом), а также соотношение ширины 

зазора (3÷5 нм) и размера молекул кластеров Pt5 (1 нм). 

В таких системах проводились измерения и анализ как автономных (без сигнала 

управления) ВАХ образцов, так и ВАХ при различных управляющих напряжениях. 

Измерения проводились при температуре 300 К и 77 К. Типичная ВАХ обладала 

участком с подавленной проводимостью в окрестности нуля, что указывает на 

проявление кулоновской блокады туннелирования электронов в этой системе. Его 

размер, составлявший для разных образцов от 0,2 В до 0,5 В, зависел от управляющего 

напряжения. При этом характеристика управления имела немонотонный периодичный 

характер (Рис. 4.2) [В14, В15, В19, В27], что также является несомненным признаком 

коррелированного туннелирования электронов в изучаемой молекулярной системе [2]. 

Оценка зарядовой чувствительности такого транзистора дает типичную для 

одноэлектронных систем величину порядка 10-3 e/Hz1/2 (e – заряд электрона). 

            
 

Рис.4.2. Зависимость туннельного тока молекулярного транзистора от напряжения 

затвора при комнатной (300 К) температуре. 

 



30 

 

Полученные результаты показали принципиальную возможность создания на основе 

малых молекулярных кластеров планарных одноэлектронных транзисторов с высокой 

(комнатной) рабочей температурой. В то же время, они свидетельствуют о том, что 

многоконтактная структура молекулярной системы в таких элементах приводит к их 

чрезвычайно высокому сопротивлению, малому уровню рабочих токов и малой 

модуляции кулоновской блокады внешним полем, сильно затрудняющим 

использование таких систем в практических устройствах.  

Эти недостатки можно устранить путем изготовления подобной планарной системы, 

но с одиночной молекулой в зазоре. Однако, для этого необходимо надежное 

изготовление зазоров с шириной не более 2-3 нм, что, как показали проведенные 

исследования, практически невозможно делать путем прямой литографии.  

Для решения этой проблемы в данной работе использовано и модернизировано 

для получения минимальной ширины нанозазоров в металлическом нанопроводе 

несколько способов. В частности, использовались методы теневого напыления, 

фокусированного ионного пучка, сочетания электронной литографии высокого 

разрешения с методами электромиграции и электрохимического осаждения металла. 

Исследование их возможностей показало, что наиболее подходящим для надежного 

создания наноэлектродов одноэлектронного мономолекулярного транзистора является 

использование контролируемого разрыва узкого и тонкого металлического 

нанопровода с помощью явления электромиграции [8]. 

Для его реализации на стандартной кремниевой подложке/чипе с размерами 1010 мм2 

(или 3х3 мм2), покрытой слоем SiO2 толщиной 400 нм, из двухслойной металлической 

пленки (слой золота толщиной 15÷20 нм на буферном подслое титана) с помощью 

фотолитографии формировалась макроскопическая структура контактных площадок и 

подводящих электродов чипа. В оставленном в его центре окне с размерами 94х94 

мкм2 на подслое Al2O3 методами электронной нанолитографии с использованием 

электронного резиста PMMA 950A2 формировалась структура золотых нанопроводов с 

толщиной 16 нм и шириной 40÷60 нм, соединенных на периферии окна с 

макроструктурой электродов. Типичный вид полученных в результате структур 

представлен на рис. 4.3. 

Ключевым элементом системы электродов планарного молекулярного 

одноэлектронного транзистора, особенно для реализации высокотемпературного 

режима его работы, является нанозазор между электродами, который в этом случае 

 

Рисунок 4.3. а) - общий вид наноразмерной части системы электродов; б) - нанопровод 

шириной 60 нм и управляющий электрод (слева). 
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должен иметь ширину около 2-3 нм. Для получения таких размеров, практически 

недоступных для современной нанолитографии, проводилось контролируемое сужение 

золотого нанопровода путем использования эффекта электромиграции атомов в тонких 

плёнках [8] при пропускании через них тока большой плотности. В §4.6.2 описан 

разработанный алгоритм проведения этого процесса [А29, А34, Б8, Б11], который 

заключается в пропускании через нанопровод пилообразных импульсов тока большой 

плотности с автоматически регулируемой амплитудой. Для реализации этого 

алгоритма на основе плат АЦП Аdvantech PCI-1713 и ЦАП Аdvantech PCI-1720 была 

изготовлена установка, позволяющая контролируемо (с помощью программы в среде 

LabView 8.2) сужать тонкую (~15 нм) и узкую (≤100 нм) перемычку/нанопровод, 

замыкающую электроды заготовки транзистора. При этом все изменения 

сопротивления нанопровода, происходящие из-за уменьшения его поперечного 

сечения в наиболее «слабых» (с большим количеством дефектов) областях, 

отслеживались автоматизированной системой слежения и использовались ей для 

регулирования амплитуды тока по разработанному алгоритму до того момента, пока 

сопротивление нанопровода не достигнет заданного в программе конечного значения 

Rкон, после чего пропускание тока через образец прекращалось. После этого в 

образовавшемся квантовом проводе идет процесс релаксации накопившихся в пленке 

механических напряжений, в результате которого через некоторое время (от 10 с до 

суток для разных образцов) происходил его саморазрыв с образованием нанозазора с 

характерным размером 2÷4 нм [А34].  

При этом выяснилось [А34], что при задании в программе Rкон~2 кОм, 

соответствующего сопротивлению квантового провода с включенными параллельно 

10÷15 фундаментальными каналами проводимости [9], процесс электромиграции 

практически всегда останавливается по команде программы и после его остановки 

сформированными оказываются такие квантовые провода, которые в ходе своей 

релаксации практически всегда разрываются, формируя нанозазор шириной 2÷4 нм. 

При задании в программе значения Rкон заметно меньше 2 кОм нанопровод часто 

оставался неразорванным, а при задании Rкон, заметно большего 2 кОм, более 

половины квантовых проводов преждевременно (до выработки программой команды 

остановки процесса) разрывались с образованием большого (более 5 нм) зазора. Это 

определило критерий прекращения процесса в алгоритме проведения процесса 

электромиграции.  

Изучение динамики изменений проводимости квантовых проводов в промежуточном 

состоянии релаксации механических напряжений [А34], проведенное для выяснения 

условий получения минимальной ширины зазора, показало, что на протяжении 

практически всего времени своего существования полученный квантовый провод 

находится в квазиравновесном состоянии, проводимость системы скачкообразно 

осциллирует около среднего значения с амплитудой скачков, равной 

фундаментальному кванту проводимости G0 = e2/h ≈ 3.874 × 10−5 См: ковалентные 

связи атомов золота много раз разрушаются и вновь образуются. На завершающем 

этапе формирования зазора осцилляции прекращаются, проводимость ступенчато 

падает до нуля, проходя через значения, кратные G0. Это соответствует разрушению 

связей атомов золота в проводе (одной или нескольких сразу), приводящему за время, 

лежащее для разных образцов в широком интервале t ~ 10÷105 с, к его полному 

разрыву с образованием для оптимального Rкон в 90-95% образцов нанозазора шириной 

2÷4 нм [А34].  

Пример полученного зазора представлен на рис. 4.4. Определение параметров 

нанозазоров такого размера проводилось как прямым наблюдением в сканирующем 

электронном микроскопе (СЭМ) SUPRA с разрешением ~1 нм, так и путем анализа 
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ВАХ зазоров. Сопротивление утечки нанозазоров, измеренное сразу после 

формирования зазора, превышает сопротивление утечки использованной 

измерительной аппаратуры, которое имеет величину более 300 Гом, что 

свидетельствует об их полной пригодности для формирования электродной системы 

мономолекулярных структур, сопротивление которых лежит, как правило, в области 

R~108÷109 Ом [10]. 

При исследовании характеристик зазоров было обнаружено негативное влияние 

просмотра зазора в СЭМ на проводимость нанозазоров, проявлявшееся в виде 

существенного уменьшения их туннельного сопротивления до значений R~106÷109 Ом, 

связанного, по-видимому, с загрязнением/контаминацией поверхности, происходящей 

под электронным пучком. Это указывает на недопустимость использования этого вида 

диагностики до завершения процесса изготовления транзистора и проведения всех 

необходимых электрических измерений. Поэтому исследования изготовленных 

наноструктур в сканирующем электронном микроскопе проводились лишь после этого. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

§4.8 посвящен описанию заключительного этапа изготовления планарного 

одноэлектронного транзистора, имеющего ключевое значение - встраивания 

туннельного острова в изготовленные нанометровые зазоры. В качестве молекулярного 

объекта для этого были использованы коммерчески доступные малые золотые 

наночастицы размером 2÷4 нм, функционализированные молекулами октантиола. 

Тиолы в эксперименте обеспечивали формирование туннельных переходов 

одноэлектронного транзистора. Для встраивания таких наночастиц в зазоры были 

разработаны и использованы две методики. Одна использовала традиционный подход 

высушивания на подложке раствора/взвеси частиц, другая была основана на 

использовании диэлектрофореза. В случае традиционного подхода образец на 

некоторое время погружался в раствор с наночастицами, а затем высушивался [Б11]. 

При использовании данного подхода наночастица попадает в зазор лишь случайным 

образом с вероятностью, зависящей от концентрации раствора и времени осаждения 

Рис. 4.4. Типичный вид нанозазора, полученного методом 

электромиграции. Размер нанозазора 3 нм. 



33 

 

наночастиц. Был подобран режим, обеспечивающий их осаждение на поверхности в 

виде одиночных наночастиц. Выход годных транзисторов (т.е. тех, которые 

демонстрировали ВАХ, типичные для одноэлектронного транзистора) после 

одиночной процедуры подобного встраивания наночастиц составил около 3%.  

Для увеличения эффективности процесса встраивания наночастиц был использован 

эффект диэлектрофореза [11, 12], на основе которого был разработан 

модифицированный метод электротреппинга [В3]. На образец, подключённый к 

измерительной аппаратуре, помещалась капля раствора с наночастицами, и на 

нанозазор подавалось медленно возрастающее напряжение. Параллельно, с помощью 

специально созданной следящей системы на основе пикоамперметра, отслеживалось 

сопротивление системы. При резком изменении его величины, сопровождающем 

попадание частицы в зазор, напряжение снималось. Характерная зависимость 

сопротивления от времени представлена на рис. 4.5а. СЭМ-снимок типичной 

полученной структуры представлен на рис. 4.5б. Полученный в результате выход 

годных транзисторов составил около 15÷20%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Таким образом, разработанный метод позволил существенно (в 5-6 раз) увеличить 

эффективность встраивания наночастиц в зазор, а также обеспечил, что очень важно, 

адресность этого процесса. 

В §4.9 описано исследование электронного транспорта через полученные наносистемы  

при температуре 77 K. Наиболее полную информацию об этом дают диаграммы 

стабильности (ДС), представляющие собой зависимости тока через структуру от двух 

переменных: напряжения между стоком и истоком транзистора и от напряжения на его 

затворе (рис. 4.6). Данная диаграмма имеет характерный для одноэлектронных 

Рис. 4.5. а) - Характерный вид зависимости сопротивления от времени при проведении процесса 

электротреппинга. Стрелкой обозначен момент, когда наночастица попала в зазор; б) - СЭМ снимок 

нанозазора после окончания процесса. 
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транзисторов вид периодически повторяющихся ромбовидных участков [2], внутри 

которых протекание тока подавлено, то есть транзистор находится в состоянии 

кулоновской блокады (черный цвет). Размытие границ ромбовидных участков связано 

с тепловыми флуктуациями, которые приводят к дополнительному термически 

активированному транспорту электронов. Наблюдаемая на ДС ромбическая структура 

является неоспоримым доказательством одноэлектронного поведения этой системы, 

являющейся, поэтому, одноэлектронным транзистором.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

При этом вольтамперные характеристики полученных систем имеют четко 

выраженную область подавления тока до нуля при низких напряжениях (кулоновская 

блокада), размер которой периодически меняется при монотонном изменении 

напряжения на затворе, достигая максимального значения в 150–250 мВ в зависимости 

от образца, что также свидетельствует о коррелированном характере электронного 

транспорта в такой системе. Исходя из величины кулоновской блокады, были оценены 

эффективные размеры острова транзисторов и все полученные значения попадают в 

интервал размеров использованных наночастиц: 2÷4 нм. В совокупности с 

результатами исследований образцов в СЭМ, проводившимися на заключительном 

этапе и подтверждающими эти оценки, можно заключить, что наблюдаемый 

Рис. 4.6. Диаграмма стабильности полученного одноэлектронного транзистора на основе 

одиночной наночастицы золота при T = 77 К. 
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электронный транспорт обусловлен встроенными в транзистор одиночными 

наночастицами золота.  

В §4.10 приведены результаты измерений электрических характеристик таких 

одноэлектронных транзисторов в диапазоне температур от 77 до 300 К. На рис. 4.7 

представлены электрические характеристики транзистора для нескольких значений 

температуры из исследуемого интервала.  

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.7. Семейства вольтамперных (а) и управляющих (б) характеристик 

одноэлектронного транзистора на основе золотой наночастицы при различных 

температурах: вольтамперные характеристики - при Vg=0; характеристики управления 

- при Vsd=0,2 В. 
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На них отчетливо видно монотонное уменьшение участка кулоновской блокады на 

ВАХ при росте температуры. Данный факт обусловлен тем, что при повышении 

температуры увеличиваются тепловые флуктуации, которые активизируют 

надбарьерный транспорт электронов в системе, что и приводит к постепенному 

размытию состояния кулоновской блокады. 

На характеристиках управления (рис. 4.7(б)), представляющих собой зависимости 

туннельного тока через транзистор в фиксированной рабочей точке от напряжения на 

его затворе, видно, в согласии с теорией одноэлектроники [2], периодическое 

изменение этого тока при монотонном изменении управляющего напряжения. Это 

является бесспорным доказательством коррелированного характера туннелирования 

электронов в изготовленных транзисторах, который сохранялся вплоть до температуры 

Т=220 К, оказавшейся максимальной, при которой удалось уверенно наблюдать 

коррелированность туннелирования электронов в изготовленных одноэлектронных 

транзисторах в виде воспроизводимой осциллирующей характеристики управления. 

При температурах выше 220 К эти характеристики, сохраняя тенденцию к 

периодичности, становятся настолько сильно ``зашумленными'' и 

невоспроизводимыми, что достаточно корректная однозначная интерпретации таких 

характеристик управления становится невозможной. 

При этом у части транзисторов значительный (до ~0,5 В) участок вольтамперных 

характеристик с пониженным сопротивлением при низких напряжениях, 

определяемый по характерному изгибу ВАХ и являющийся проявлением кулоновской 

блокады, сохраняется при повышении температуры и до 300 К (рис. 4.8). Это является 

свидетельством сохранения режима коррелированного туннелирования электронов 

через наночастицу даже при столь высокой температуре. Такое поведение характерно, 

видимо, для частиц с наименьшим размером из диапазона размеров использованных 

наночастиц - 2÷4 нм. 

 

 

а) 
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(б) 
 

Рис. 4.8. Вид одноэлектронного транзистора на основе одиночной наночастицы золота 

(а) и его ВАХ при Т=300 К (б). 

 

Таким образом, характеристики изготовленных планарных туннельных наноструктур 

на основе малых наночастиц золота свидетельствуют о том, что эти структуры 

являются одноэлектронными транзисторами, способными работать при высокой, до 

300 К включительно, температуре.  

 

В Заключении приведены основные результаты и выводы: 

1. Предложен, разработан и впервые реализован способ формирования на твердой 

подложке смешанных ленгмюровских мономолекулярных слоев с 

контролируемой поверхностной плотностью жестко фиксированных на 

подложке неамфифильных молекул, обеспечивающих возможность 

неразрушающего воспроизводимого исследования в СТМ структурных и 

электрических характеристик наносистем на основе таких одиночных молекул.  

2. Предложен и впервые реализован метод контролируемого формирования на 

твердой подложке стабильных наноструктур из перспективных для 

высокотемпературной одноэлектроники одиночных наночастиц золота с 

диаметром 1÷3 нм путем проведения прямо в монослое химических реакций 

восстановления металла, обнаружена самоорганизация таких наночастиц в 1-

мерные цепочки. Показан коррелированный характер электронного транспорта 

через двухпереходные туннельные системы на основе таких одиночных 

наночастиц при комнатной температуре. 

3. Предложен и реализован оригинальный метод контролируемого формирования 

на твердой подложке стабильных 0-мерных, 1-мерных и 2-мерных наноструктур 
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из малых (3÷5 нм) магнитных наночастиц путем проведения прямо в монослое 

разложения пентакарбонила железа и дикобальтоктакарбонила под действием 

ультрафиолетового излучения с последующей аггрегацией продуктов. 

4. Обнаружен и теоретически объяснен анизотропный рост формирующихся 

магнитных наночастиц в продольном магнитном или электрическом поле, что 

позволяет контролируемо получать магнитные частицы нужных для 

формирования наноэлементов размеров и формы. 

5. Обнаружен эффект самоорганизации молекул таллиевого производного 

карборана в смешанных мономолекулярных ленгмюровских пленках с 

образованием двумерных квази-кристаллических наноструктур с параметрами 

решетки, близкими к соответствующим параметрам трехмерного 

молекулярного кристалла этого вещества. 

6. Впервые экспериментально продемонстрирована принципиальная для 

одноэлектроники важность наличия лигандной оболочки у наночастицы или 

молекулы для реализации одноэлектронного режима туннелирования и 

корреляция размера кулоновской блокады туннелирования электронов с 

размером молекулы/ наночастицы, а также возможность целенаправленного 

изменения структуры и характеристик уже готовой наносистемы 

непосредственно на подложке. 

7. Впервые создан и исследован прототип молекулярного одноэлектронного 

транзистора, работающего при комнатной (300 К) температуре, в котором с 

помощью СТМ создана наносистема с зарядовой энергией до 250 мэВ, 

обеспечившая управление туннельным током одноэлектронного транзистора на 

основе одиночной молекулы и в которой экспериментально 

продемонстрировано такое управление при комнатной температуре. 

8. Предложенная теоретическая модель коррелированного туннелирования 

электронов в молекулярных системах с учетом эффектов релаксации электронов 

в молекуле/квантовой точке позволила впервые доказать медленность 

релаксации электронов в таких системах по сравнению с темпом 

туннелирования, в отличие от традиционных одноэлектронных металлических 

систем, и обеспечить согласие экспериментальных и теоретических данных, 

полученных для молекулярных транзисторов.  

9. Предложенный и разработанный метод определения электрической ёмкости 

квантовых объектов атомарно-молекулярного масштаба показал, что величина 

собственной ёмкости объектов молекулярного и атомарного масштаба 

непосредственно и тесно связана с их химическими и спектральными 

свойствами, со строением электронных оболочек атомов и топологией молекул. 

Получена формула для расчета ее величины по значениям потенциала 

ионизации и сродства к электрону молекул и атомов.  

10. Разработана оригинальная методика воспроизводимого формирования при 

комнатной температуре ключевого элемента молекулярных одноэлектронных 

транзисторов - нанозазоров между электродами транзистора с шириной менее 4 

нм, сопротивлением утечки более 300 Гом при высоком (90÷95 %) выходе 

годных образцов. Это в итоге обеспечило достижение высокой зарядовой 

энергии и рабочей температуры транзисторов, изготовленных с 

использзованием этой методики. 

11. Впервые обнаружена и изучена при комнатной температуре квантовая динамика 

изменений проводимости квантовых проводов из атомов золота в процессе 

релаксации механических напряжений в них и, в итоге, разрушения с 

образованием нанозазоров шириной менее 4 нм.  
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12. Разработана и реализована методика адресного встраивания одиночных малых 

(2÷4 нм) наночастиц золота в сформированные нанозазоры между туннельными 

электродами транзистора, обеспечившая эффективное формирование 

высокотемпературных молекулярных одноэлектронных транзисторов.  

13. Впервые изготовлены и исследованы при температурах 77÷300 К планарные 

одноэлектронные транзисторы с величиной зарядовой энергии до 150 мэВ, в 

которых коррелированный туннельный транспорт электронов реализуется при 

температурах до 300 К включительно.  
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