Исследование одноэлектронного транспорта в одномерных металлорганических координационных полимерах
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Дальнейшее увеличение производительности современных микросхем требует уменьшения техпроцесса вплоть до субнанометрового масштаба, однако размеры даже самых миниатюрных простейших функциональных элементов на сегодняшний день составляют десятки нанометров. Электронные устройства будущего будут строиться на базовых функциональных элементах, состоящих из одиночных атомов или их небольших групп – наноэлектронных компонентов с атомной функциональной структурой [4]. Поэтому особый исследовательский интерес представляет разработка устройств, работающих на новых физических принципах, среди которых выделяются одноэлектронные резервуарные вычислительные сети, отличающиеся компактностью и многофункциональностью [3]. Перспективной основой для одноэлектронных резервуарных сетей выступают металлорганические координационные полимеры (МКП), обладающие упорядоченной внутренней структурой и программируемыми свойствами [2]. Однако электронный транспорт в этих системах еще недостаточно хорошо изучен, поэтому остаются актуальными исследования особенностей переноса заряда в наноэлектронных системах на основе МКП.
В данной работе исследовался характер проводимости цепочек МКП при комнатной температуре в вакууме. Для этого на диэлектрической подложке методами электронно-лучевой литографии были сформированы системы из восьми электродов. Среднее расстояние между ближайшими контактами составляло около 50 нм, а сами электроды представляли собой золотые полоски шириной в 40 нм и толщиной в 20нм с 5нм адгезионным подслоем титана. 

На поверхности электродов был хемосорбирован терпиридиновый лиганд с якорной серосодержащей группой (А). В качестве источника металла была выбрана соль Cu(ClO4)2·6H2O, образующая с терперидином требуемые бислигандные координационные соединения [1]. Также в работе использовались два различных лиганда: с непроводящим (тетраметиленовым) линкером (Б) и с сопряженным проводящим линкером (В). Далее были предложены две синтетические стратегии получения целевых МКП.
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Первый способ заключался в пошаговой координации органических фрагментов цепи МКП и металла на поверхности золота. Второй способ состоял в смешении растворов лигандов Б/В и раствора соли с последующим погружением образца в полученную смесь.

Исследования ВАХ полученного устройства при комнатной температуре показали, что цепочки МКП, созданные по первой стратегии с лигандами Б/В, обладают сопротивлениями в сотни ГОм. Так же наблюдались гистерезисные кривые ток-напряжение, обусловленные продолжительным перераспределением зарядов внутри МКП.

Полимеры, созданные вторым способом с лигандами Б/В, помимо вышеописанных зависимостей демонстрируют кривые, содержащие характерные горизонтальные участки Кулоновской блокады в области малых смещающих напряжений и два асимптотических линейных участка при больших напряжениях (Рис. 1). Граничное напряжение порога блокады туннелирования равнялось примерно 3-3.5 В. Наблюдаемое поведение указывает на одноэлектронную природу транспорта в этих структурах.

С помощью метода теории функционала плотности были получены одночастичные спектры фрагментов соединения на основе терпиридина с двумя выделенными одноатомными зарядовыми центрами. Были исследованы свойства проводимости этого соединения: рассчитана прозрачность эффективного туннельного барьера, обусловленного непроводящим бутан-содержащим участком. Для одного звена МКП было определено электрическое сопротивление и на его основе сделана оценка сопротивления цепочек МКП разной длины. Для зарядового центра на основе атома меди было получено значение эффективной емкости и радиуса локализации дополнительного электрона на нем. Теоретически предсказана наблюдаемость одноэлектронных эффектов в системе на основе рассматриваемого соединения при комнатной температуре. Получена оценка количества каналов проводимости в экспериментально исследуемой резервуарной сети на основе рассматриваемых полимерных цепочек.
Таким образом, была продемонстрирована система на основе МКП, которая проявляет одноэлектронные эффекты при комнатной температуре в вакууме. Получены теоретические оценки проводящих свойств полимерных цепочек, предсказывающие проявление в них одноэлектронных эффектов при комнатной температуре. Управление кулоновской блокадой на металлических центрах МКП позволит контролировать электронный транспорт в этой структуре и программировать ее на выполнение различных логических операций. Данная работа доказывает принципиальную возможность воспроизводимо создавать одноэлектронные логические устройства на основе МКП, обладающие упорядоченной структурой, настраиваемыми свойствами и функционалом для решения широкого спектра разнообразных задач. 

Данное исследование выполнено при поддержке Междисциплинарной научно-образовательной школы Московского университета «Фотонные и квантовые технологии. Цифровая медицина». В работе использовалось оборудование Учебно-методического центра литографии и микроскопии МГУ им. М.В. Ломоносова.
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