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Спонтанное квантование проводимости молекулярного канала  сформированного в полимерной матрице

В настоящее время наряду с развитием традиционной «кремниевой» микроэлектроники ведется широкий поиск принципиально новых решений. Одно из направлений, получившее название «молекулярная электроника», основано на попытках  использовать отдельные молекулы в качестве элементной базы электронных устройств. Интерес к этому направлению обусловлен уникальными перспективами, которые открываются в том случае, если молекулярные агрегаты действительно могут быть использованы в качестве элементной базы. Так, соответствующие прогнозируемые степень интеграции и частота работы достигают порядка 1010 см-2 и 1014 Гц соответственно [1]. 

В данной работе произведена поляризация и ориентация молекулярных цепочек полимера (в качестве модельного полимера выбрана эпоксидная смола) в электрическом поле туннельного зазора одноточечной туннельной установки. При этом образовывался проводящий молекулярный канал, который можно было наращивать в длину путем перемещения туннельного зонда по нормальной координате.

Экспериментально установлено, что стабильность проводимости и максимальная длина такой структуры зависят от характерного радиуса закругления туннельного зонда.  С его увеличением в туннельном зазоре размещается большее число сегментов молекулярных цепочек, чья исходная конформация является произвольной. Одновременное ориентирующее воздействие электрического поля на несколько сегментов молекулы может затруднять ее встраивание в молекулярные мостики канала проводимости. В экспериментах с использованием вольфрамовых зондов, приготовленных электрохимическим методом и обладающих характерным радиусом закругления порядка Х нм, типичная длина молекулярного канала составляла 200-600нм, при сопротивлении цепи зонд – молекулярный канал – подложка порядка нескольких Ом (рабочий участок вольфрамового зонда предварительно освобождался от поверхностных окислов). 

Отверждение полимерной матрицы исключает разрушение молекулярного канала проводимости тепловым движением в условиях отсутствия напряжения смещения, а  также позволяет оказывать на него определенное механическое воздействие, посредством объемного расширения матрицы при  ее нагреве внешним источником. Так как коэффициент термического расширения матрицы (КТР), состоящей из произвольно спутанных молекулярных цепочек, значительно больше КТР линейного канала проводимости, то можно предположить, что основным результатом этого воздействия будет возникновение разрывов в цепи зонд – молекулярный канал – подложка вследствие увеличения расстояния зонд –  подложка. На временных зависимостях соответствующих данному процессу наблюдалась серия спонтанных ступенчатых переключений сопротивления структуры, последовательно переводящих ее из низкоомного состояния в высокоомное. Характерные особенности переключений: малые значения изменений температуры, необходимых для перехода в высокоомное состояние (единицы градусов), выраженная ступенчатость (характерное время между переключениями как минимум на шесть порядков превышает время  самого переключения), наличие циклических переключений между двумя состояниями и возможность обратного хода переключений при возврате к исходной температуре матрицы - хорошо согласуются с предложенным в работе механизмом формирования канала проводимости из совокупности параллельных молекулярных мостиков, поочередное переключение  которых вызывает наблюдаемые ступенчатые изменения сопротивления структуры. Каждая ступенька, таким образом, несет информацию о вкладе в общую проводимость канала соответствующего молекулярного мостика (или группы мостиков, если переключение было коллективным). 

Анализ результатов экспериментов по спонтанному переключению проводимости молекулярного канала выявил ряд закономерностей. На начальном этапе, когда общее количество проводящих молекулярных мостиков еще велико, можно наблюдать только групповые переключения. Сопротивление таких групп параллельных молекулярных мостиков лежит в диапазоне 100-600 Ом. По мере приближения структуры к высокоомному состоянию, относительный вклад в ее проводимость отдельных молекулярных мостиков растет, вследствие чего становятся различимы переключения с меньшим количеством участвующих мостиков. Однако этому процессу должно сопутствовать и увеличение концентрации центров рассеяния в молекулярных мостиках и приэлектродных областях, как следствие возрастающего деформирующего  воздействия со стороны матрицы. При этом характерное сопротивление переключаемых групп молекулярных мостиков последовательно увеличивается от 100 Ом на начальном этапе до единиц МОм непосредственно перед окончательным разрывом молекулярного канала структуры. 

Несмотря на наличие фактора случайного количества центров рассеяния в деформированном канале, уже в этих опытах наблюдалось статистическое распределение сопротивлений групп молекулярных мостиков с заметным тяготением к величинам кратным некоторому дискретному базовому сопротивлению, чье значение так же последовательно возрастало по мере приближения структуры к высокоомному состоянию. 

Предположенный механизм наблюдаемых ступенчатых изменений сопротивления структуры, апеллирующий   к переключениям того или иного количества параллельных молекулярных цепочек, имеющих вполне детерминированную проводимость, получил дальнейшее подтверждение в экспериментах, где вместо однородного нагрева всей матрицы производился нагрев металлических электродов (зонда и подложки) проходящим через них электрическим током. При условии отсутствия диссипация энергии в молекулярном канале, матрица вдоль канала остается преимущественно холодной, и нагреваются лишь слои непосредственно близкие к электродам. Разрывы молекулярных мостиков оказываются локализованы в данных слоях матрицы. То обстоятельство, что в большей части своей длины мостики остаются недеформированными обуславливает наблюдаемую кратность сопротивлений их групп определенной величине. Данная величина совпадает с ландауэровским квантом сопротивления Rq = πħ/e2 = 13.6 кОм (в таб.1 приведена для примера случайная выборка результатов обработки 8 различных переключений). Таким образом, в молекулярных мостиках составляющих молекулярный канал  проводимости осуществляется баллистический транспорт электронов.

Дополнительно были проведены эксперименты по определению верхнего предела токовой нагрузки структуры. Максимальная допустимая величина электрического тока оказалась столь велика (порядка 200 мА для структуры или порядка 100 мкА в пересчете на один молекулярный мостик), что даже грубые оценки показывают с запасом на несколько порядков, что единственно возможным является такое движение электронов в структуре, при котором они отдают энергию [остывают]  без участия молекул канала, т.е. только в металлических электродах, т.к. последние, обладая на 3 порядка большей, чем полимер теплопроводностью, имеют возможность отводить соответствующее количество тепла в свою массивную часть.

Были проведены так же опыты по наблюдению сопротивления структуры в процессе наращивания ее молекулярного канала в неотвержденном полимере. В них неоднократно наблюдалось отсутствие изменения сопротивления (с точностью до единиц процентов) при увеличении длины канала от единиц до сотен нанометров, что подтверждает отсутствие рассеяния в молекулярных мостиках в рассматриваемых пределах их длин. 

Сопротивления различных групп молекулярных мостиков

	№
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	R, Ом
	1689
	4466
	2276
	4508
	4513
	~ 4500
	~ 4500
	~ 1700

	N=3.6 КОм / R
	8.052
	3.045
	5.975
	3.017
	3.014
	~ 3
	~ 3
	~ 8


