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�ÅÇÎÍÀÍÑÍÀß ÒÓÍÍÅËÜÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß�ÅÒÅ�ÎÏÎËÈÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉÔ. È. Äàëèä÷èê *, Á. À. Áóäàíîâ, Í. Í. Êîë÷åíêî, Å. Ì. Áàëàøîâ, Ñ. À. ÊîâàëåâñêèéÈíñòèòóò õèìè÷åñêîé �èçèêè èì. Í. Í. Ñåìåíîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 ìàÿ 2012 ã.Â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ÑÒÌ èçìåðåíû òóííåëüíûå ñïåêòðû �îñ�îðíîìîëèáäåíîâîé è �îñ�îðíîìîëèáäå-íîâàíàäèåâûõ êèñëîò. Óñòàíîâëåí íîâûé ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ â òóííåëüíûõ íàíîêîíòàêòàõ îòðèöà-òåëüíûõ äè��åðåíöèàëüíûõ ñîïðîòèâëåíèé, îáùèé äëÿ âñåõ ñèñòåì, â êîòîðûõ ïðîÿâëÿåòñÿ ý��åêòëîêàëèçàöèè Âàíüå �Øòàðêà. Ïîñòðîåíà ìîäåëü äâóöåíòðîâîãî íåóïðóãîãî ðåçîíàíñíîãî òóííåëèðîâà-íèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ âîññòàíàâëèâàòü ïî ñïåêòðàì çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ýëåêòðîííûõ èêîëåáàòåëüíûõ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�åòåðîïîëèñîåäèíåíèÿ (�ÏÑ) � îáøèðíûé êëàññíåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò è èõ ñîëåé ñ äåñÿòêàìè èñîòíÿìè àòîìîâ êèñëîðîäà è ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,îáðàçóþùèõ íàíîðàçìåðíûå ìíîãîçàðÿäíûå àíèî�íû ðàçëè÷íûõ àðõèòåêòóð [1℄. Äàâíî èçâåñòíûå êàêý��åêòèâíûå êàòàëèçàòîðû, ýòè ñîåäèíåíèÿ â ïî�ñëåäíåå äåñÿòèëåòèå àêòèâíî èçó÷àþòñÿ êàê íîâûåïåðñïåêòèâíûå íàíîìàòåðèàëû [2; 3℄. Çíà÷èòåëüíàÿðîëü, êîòîðàÿ îòâîäèòñÿ ñåãîäíÿ �ÏÑ â íàóêå, òåõíè�êå è ìåäèöèíå äèêòóåò íåîáõîäèìîñòü èõ èçó÷åíèÿíà ñîâðåìåííîì ¾îäíîìîëåêóëÿðíîì¿ óðîâíå.Ïî îñíîâíûì ãåîìåòðè÷åñêèì ïàðàìåòðàì (ðàç�ìåðàì è �îðìå) è ïî øèðèíàì ¾çàïðåùåííûõ çîí¿,"g, (ùåëÿì HOMO-LUMO) ìîëåêóëû �ÏÑ ïîäîá�íû �óëëåðåíàì è êâàíòîâûì òî÷êàì. Ïîñëåäíèå àê�òèâíî èçó÷àþòñÿ ìåòîäàìè ÑÒÌ�ÑÒÑ. Îäíàêî ðå�çóëüòàòû òóííåëüíîãî çîíäèðîâàíèÿ �ÏÑ îêàçûâà�þòñÿ ñóùåñòâåííî îòëè÷íûìè îò õîðîøî èçâåñòíûõðåçóëüòàòîâ äëÿ äðóãèõ íàíî÷àñòèö. Íåäàâíî áûëîîáíàðóæåíî [4℄, ÷òî âîïðåêè îðòîäîêñàëüíûì ïðåä�ñòàâëåíèÿì �èçèêè ÑÒÌ ïðè îòðèöàòåëüíîé ïîëÿð�íîñòè ñêàíèðîâàíèÿ íà òîïîãðà�è÷åñêèõ èçîáðàæå�íèÿõ ìîëåêóë �ÏÑ âèäíû íå èîíû êèñëîðîäà, àèîíû ìåòàëëà ñ íåçàïîëíåííûìè (ïðè íàïðÿæåíè�ÿõ V = 0) îðáèòàëÿìè. Íåÿñíûìè îñòàþòñÿ è ðå�çóëüòàòû èçìåðåíèé òóííåëüíûõ ñïåêòðîâ �ÏÑ. Âðàáîòàõ [5�12℄ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî íåçàâèñèìî*E-mail: domfdal�mail.ru

îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, àðõèòåêòóðû è ðàñïîëîæå�íèÿ çîíäèðóåìûõ ìîëåêóë â íàíîêîíòàêòå ÑÒÌ (íàîñòðèå èëè íà òîêîïðîâîäÿùåé ïîâåðõíîñòè) òóí�íåëüíûå ñïåêòðû �ÏÑ ïðè èçìåðåíèÿõ íà âîçäóõåâñåãäà ñîäåðæàò îäíîòèïíûå îñîáåííîñòè � îòðèöà�òåëüíûå äè��åðåíöèàëüíûå ñîïðîòèâëåíèÿ (ÎÄÑ).Ïðè ýòîì íà J�V -çàâèñèìîñòÿõ (ÂÀÕ) íàíîêîíòàê�òîâ, ñîäåðæàùèõ ìîëåêóëû �ÏÑ, ïðè íåêîòîðûõ íà�ïðÿæåíèÿõ V0, ðàçíûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë, íà�áëþäàþòñÿ íå ñòóïåíüêè, õàðàêòåðíûå äëÿ �óëëåðå�íîâ [13℄ è êâàíòîâûõ òî÷åê [14℄, à îäèíî÷íûå ìàêñè�ìóìû òîêà, J� = J(V0). Ñèñòåìàòè÷åñêèå èçìåðåíèÿòóííåëüíûõ ñïåêòðîâ �ÏÑ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà è àð�õèòåêòóð ïðîäåìîíñòðèðîâàëè, ÷òî ïðè äîñòàòî÷íîáîëüøèõ òóííåëüíûõ òîêàõ J� � 100 íÀ â äèàïàçîíåíàïðÿæåíèé îò �1:5 Â äî 1.5 Â âñå ÎÄÑ íàõîäÿò�ñÿ íà îòðèöàòåëüíîé ïîëóîñè (V0 < 0) [5�10℄. Çíà÷å�íèÿ V0 â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòîâ ïî÷òè íåçàâèñÿò îò áàçîâûõ òîêîâ è íàïðÿæåíèé, íî êîððå�ëèðóåò ñ "g è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ñîåäèíåíèé [9; 10℄. Äëÿ �ÏÑ ñ ìåíüøèìèøèðèíàìè "g è áîëüøåé àêòèâíîñòüþ çíà÷åíèÿ V0ìåíüøå. Åñëè îöåíèâàòü "g ïî êðàþ �îòîïîãëîùå�íèÿ, òî íàáëþäàåòñÿ ïî÷òè ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü:V0 � 0:5"g [15; 16℄.Ïðèðîäà ýòèõ êîððåëÿöèé, êîòîðûå áûëè ïîëî�æåíû â îñíîâó ìåòîäà òîíêîé ïîäáîðêè �ÏÑ-êàòà-ëèçàòîðîâ [10; 17℄, ðàâíî êàê è ìåõàíèçì �îðìèðîâà�íèÿ ÎÄÑ â òóííåëüíûõ ñïåêòðàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé,ïðåäñòàâëÿþùèé ñàìîñòîÿòåëüíûé èíòåðåñ â ñâÿçèñ ïîèñêàìè íîâûõ ýëåìåíòîâ íàíîýëåêòðîíèêè [18℄,1218



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 �åçîíàíñíàÿ òóííåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ : : :îñòàþòñÿ äî ñèõ ïîð íåèçâåñòíûìè. Âîññòàíîâëåíèåýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóë �ÏÑ ïî ðåçóëü�òàòàì èõ òóííåëüíîãî çîíäèðîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâåí�íî, íåâîçìîæíî. Íåèñ÷åðïàåìûé êëàññ ¾íàòóðàëü�íûõ¿ íàíî÷àñòèö � ìîëåêóë �ÏÑ � ìåòîäàì çîíäî�âîé òóííåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè âñå åùå íåäîñòóïåí.Âîçìîæíûé âàðèàíò ðåøåíèÿ ñòîÿùèõ çäåñü çàäà÷ïðåäëàãàåòñÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÂ ðàáîòàõ [5�10℄, â êîòîðûõ ïðè çîíäèðîâàíèèìîëåêóë �ÏÑ ïðèìåíÿëèñü ìåòîäû ÑÒÌ�ÑÒÑ, ýêñ�ïåðèìåíòû ñòàâèëèñü íà âîçäóõå. Ñïåêòðîñêîïè÷å�ñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â èíòåðâàëàõ íàïðÿæå�íèé íå áîëåå 1.5�2 Â (ïî ìîäóëþ) ïðè õàðàêòåðíûõçíà÷åíèÿõ òîêà ïîðÿäêà 100 íÀ. Íàøè ýêñïåðèìåí�òû, â îñíîâíîì, áûëè ïîñòàâëåíû â óñëîâèÿõ óëü�òðàâûñîêîãî âàêóóìà (P < 10�9 Òîðð). Äëÿ ñðàâíå�íèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò [5�10℄ ìû ïðîâîäèëè òàê�æå èçìåðåíèÿ íà âîçäóõå, íî â áîëåå øèðîêèõ ïðå�äåëàõ èçìåíåíèé �îíîâûõ òîêîâ è íàïðÿæåíèé. Âêà÷åñòâå �ÏÑ èñïîëüçîâàëèñü àíèîíû �îñ�îðíîìî�ëèáäåíîâîé (ÔÌÊ) è �îñ�îðíîìîëèáäåíîâàíàäèå�âûõ (ÔÌÂÊ) êèñëîò ñî ñòðóêòóðîé Êåããèíà. Àíè�îíû îñàæäàëèñü íà ïèðîëèòè÷åñêèé ãðà�èò (èëè íàîñòðèå) èç 0.01 ìîëÿðíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ.Ýêñïåðèìåíòû ñòàâèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå íà óñòàíîâêå, êîòîðàÿ âêëþ÷àëà êàìåðó ñVT�STM ¾Omiron¿, êàìåðó ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ êèçìåðåíèÿì, à òàêæå êîìïëåêñ îáîðóäîâàíèÿ, íåîá�õîäèìîãî äëÿ î÷èñòêè ïîâåðõíîñòåé è îñòðèé ìåòî�äàìè èîííîé áîìáàðäèðîâêè è ïðîãðåâà (800 Ê).Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ, âûïîëíÿâøèõñÿ íà âîç�äóõå, íå îòëè÷àëàñü îò îïèñàííîé â ðàáîòàõ [5�10℄.Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ, âûïîëíÿâøèõñÿ â óñëîâè�ÿõ óëüòðàâûñîêîãî âàêóóìà, áûëà òàêîé æå, êàê âðàáîòå [19℄. Îñòðèÿ â ýòîì ñëó÷àå èçãîòàâëèâàëèñüýëåêòðîëèòè÷åñêèì ñïîñîáîì èç ïîëèêðèñòàëëè÷å�ñêîé âîëü�ðàìîâîé ïðîâîëîêè. Èõ î÷èùàëè èîíà�ìè àðãîíà è èìïóëüñàìè òîêà (V = 10 Â). Î÷èùåí�íûå îñòðèÿ òåñòèðîâàëèñü íà áåçäå�åêòíûõ ó÷àñò�êàõ ãðàíè (0001) ãðà�èòà. Èñïîëüçîâàëèñü äâå âçà�èìîäîïîëíÿþùèå ñõåìû èçìåðåíèé: ¾ñòàíäàðòíàÿ¿,ïðè êîòîðûõ ìîëåêóëû èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé îñà�æäàëèñü èç 0.01 ìîëÿðíîãî âîäíîãî ðàñòâîðà íà ãðà��èò, è ¾îáðàùåííàÿ¿, ïðè êîòîðîé îñòðèÿ îïóñêà�ëèñü â ðàñòâîð. Çàòåì â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçöûâûñóøèâàëèñü íà âîçäóõå, ïåðåìåùàëèñü â âûñîêî�âàêóóìíóþ óñòàíîâêó è âûäåðæèâàëèñü â òå÷åíèåíåñêîëüêèõ ÷àñîâ. Ïî ïåðâîé ñõåìå íà âûáðàííûõ

ó÷àñòêàõ ãðà�èòà, ñîäåðæàùèõ îñàæäåííûå ìîëåêó�ëû �ÏÑ, îñóùåñòâëÿëîñü òîïîãðà�è÷åñêîå ñêàíèðî�âàíèå, âî âðåìÿ êîòîðîãî äëÿ íåêîòîðîé ñåòêè òî÷åêèçìåðÿëèñü J�V -çàâèñèìîñòè. Ïðè ïðèìåíåíèè ¾îá�ðàùåííîé¿ ñõåìû îñòðèÿ ïîñëå ñóøêè íà âîçäóõå ïå�ðåìåùàëèñü â êàìåðó ÑÒÌ è ïîñëå äëèòåëüíîé âû�äåðæêè â óëüòðàâûñîêîì âàêóóìå (P < 10�9 Òîðð)ïðîâîäèëèñü ìíîãîêðàòíûå èçìåðåíèÿ êðèâûõ J(V )íàä ðàçëè÷íûìè òî÷êàìè ñîâåðøåííîãî ó÷àñòêà ãðà��èòà. �åçóëüòàòû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé îòâûáîðà ñõåìû íå çàâèñåëè.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÏðèìåð õàðàêòåðíîãî ñïåêòðà, èçìåðåííîãî íàâîçäóõå, ïðèâåäåí íà ðèñ. 1. (Íà âñòàâêå ê ýòîìó ðè�ñóíêó ïðèâåäåí ñïåêòð ìîëåêóëû ÔÌÊ, ïîëó÷åííûéâ ðàáîòàõ [5; 6℄.) Ïðèìåðû õàðàêòåðíûõ ñïåêòðîâ, ïî�ëó÷åííûõ íàìè ïðè èçìåðåíèÿõ â óñëîâèÿõ óëüòðà�âûñîêîãî âàêóóìà (ÓÂÂ), ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2�5.Îòìåòèì ñõîäñòâî è ðàçëè÷èÿ òóííåëüíûõñïåêòðîâ êåããèíîâñêèõ ñòðóêòóð ïðè èçìåðåíèÿõíà âîçäóõå  áîëüøèìè (�100 íÀ [5; 6℄) è ìàëûìè(� 5 íÀ) òîêàìè (ñì. ðèñ. 1). Â îáîèõ ñëó÷àÿõ âáëèçèV = �1 Â ñïåêòðû ñîäåðæàò âûðàæåííûå ÎÄÑ ñ îò�íîøåíèÿìè ¾ïèê�äîëèíà¿, KNDR = JM=JPH � 2:5(JPH � �îíîâûé òîê, JM = J(V0)). Ñïåêòð, èçìå�ðÿâøèéñÿ ïðè JM � 100 íÀ, èíûõ îñîáåííîñòåé íåèìååò. Ïîëó÷åííûé íàìè ñïåêòð, êîòîðûé áûë èçìå�
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�èñ. 1. Ñïåêòð ÔÌÂÊ, èçìåðåííûé íà âîçäóõå, ïðèõàðàêòåðíûõ çíà÷åíèÿõ �îíîâîãî òîêà JPH � 2 íÀ.Íà âñòàâêå ïðèâåäåí ñïåêòð ÔÌÊ, èçìåðåííûé âòåõ æå óñëîâèÿõ ïðè JPH � 50 íÀ [5; 6℄1219 9*
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�èñ. 2. Òèïè÷íûé ñïåêòð ÔÌÊ, èçìåðåííûé â óñëî-âèÿõ ÓÂÂ, ñîäåðæàùèé äâà òèïà ÎÄÑ
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�èñ. 3. Ïðèìåð òóííåëüíîãî ñïåêòðà ÔÌÊ, ñîäåð-æàùåãî ïàðíûå ñèììåòðè÷íî ðàñïîëîæåííûå îò-íîñèòåëüíî V = 0 ÎÄÑ ñ àíîìàëüíî áîëüøè-ìè çíà÷åíèÿìè KNDR = JM=JPH � 100 (ÓÂÂ-èçìåðåíèÿ)ðåí ïðè ñóùåñòâåííî ìåíüøèõ òîêàõ (JM � 2 íÀ),áîëåå ñîäåðæàòåëåí. Íà íåì îò÷åòëèâî âèäíà âòîðàÿðåçîíàíñíàÿ îñîáåííîñòü (ïðè V0 � 1:3 Â) è ïàðàñàòåëëèòîâ, ïðèìûêàþùèõ ê îñíîâíîìó ïèêó ÎÄÑ(âáëèçè V0 = �1:25 Â) ñî ñòîðîíû ìåíüøèõ (ïîìîäóëþ) íàïðÿæåíèé. Â öåëîì, ýòè îñîáåííîñòè îá�ðàçóþò ñåðèþ ïî÷òè ýêâèäèñòàíòíî ðàñïîëîæåííûõÎÄÑ: V0;n = �1:25 Â� nÆV , ÆV � 0:25 Â, n = 0; 1; 2,êîòîðûì ìîæíî ñîïîñòàâèòü ðåçîíàíñíûå ýëåêòðîí�íûå ïåðåõîäû, óïðóãèå (ïðè n = 0) è íåóïðóãèå
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�èñ. 4. Òóííåëüíûé ñïåêòð, ñîäåðæàùèé äâå ãðóï-ïû ýêâèäèñòàíòíî ðàñïîëîæåííûõ ÎÄÑ, ñ áîëüøè-ìè ÆV1 � 0:5 Â è ìàëûìè ÆV2 � 0:2 Â ðàññòîÿ-íèÿìè ìåæäó ëèíèÿìè. (Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé ¾ïîð-òðåò¿ êîìïëåêñà ãèäðîêñèë�àíèîí Êåããèíà ÔÌÊ).ÓÂÂ-èçìåðåíèÿ
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�1 1AgCs(9 :1)3PMo12O40�èñ. 5. Êîëåáàòåëüíàÿ ñåðèÿ ÎÄÑ, âîññòàíîâëåí-íàÿ ïî ðåçóëüòàòàì áåçâàêóóìíûõ èçìåðåíèé òóí-íåëüíûõ ñïåêòðîâ ñîëè �îñ�îðîìîëèáäåíîâîé êèñ-ëîòû. (Íà âñòàâêå � èñõîäíûé ñïåêòð, ïðèâåäåííûéâ ðàáîòå [9℄.) 1 � ïèê îñíîâíîãî ÎÄÑ, ñîîòâåòñòâó-þùèé óïðóãîìó òóííåëèðîâàíèþ; 2 � ïèê ïåðâîãîêîëåáàòåëüíîãî ñàòåëëèòà, ñîîòâåòñòâóþùèé òóííå-ëèðîâàíèþ ñ âîçáóæäåíèåì îäíîêâàíòîâîãî êîëåáà-òåëüíîãî ïåðåõîäà; 3 � ïèê âòîðîãî êîëåáàòåëüíîãîñàòåëëèòà, ñîîòâåòñòâóþùèé äâóêâàíòîâîìó êîëå-áàòåëüíîìó ïåðåõîäó; 4 � îãèáàþùàÿ, âîñïðîèçâî-äÿùàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíóþ çàâèñèìîñòü (ïîñëå âû-÷èòàíèÿ �îíà)1220



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 �åçîíàíñíàÿ òóííåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ : : :(ïðè n = 1; 2), ñîïðîâîæäàþùèåñÿ êîëåáàòåëüíûìâîçáóæäåíèåì èîííîé ðåøåòêè.�àçëè÷èå òóííåëüíûõ ñïåêòðîâ, èçìåðÿâøèõñÿíà âîçäóõå ïðè ìàëûõ è áîëüøèõ òóííåëüíûõ òî�êàõ, ìîæíî ïîíÿòü, åñëè ó÷åñòü, ÷òî â ñëó÷àå áåç�âàêóóìíûõ èçìåðåíèé ïðè ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæ�äó ïîâåðõíîñòüþ è îñòðèåì íàíîêîíòàêòû çàìûêà�þòñÿ âîäÿíûìè ìîñòèêàìè [19℄. Ïîëÿðèçàöèÿ âîäû,êîòîðóþ â ïðîñòåéøåì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ó÷åñòü,ââîäÿ äèýëåêòðè÷åñêóþ ïîñòîÿííóþ ("H2O � 81),ìåíÿåò ïîëå ñèë, îïðåäåëÿþùèõ òðàåêòîðèè òóííå�ëèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ. Ïðè ñîèçìåðèìûõ ðàçìåðàõçîíäèðóåìîé ìîëåêóëû (D � 1 íì) è ïðîòÿæåííî�ñòè ìîñòèêà (z < 1 íì) îñíîâíàÿ ÷àñòü ïàäåíèÿ íà�ïðÿæåíèÿ (ñ òî÷íîñòüþ äî íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ)áóäåò ïðèõîäèòüñÿ, î÷åâèäíî, íà ìîëåêóëó. Ïðåíå�áðåæèìî ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü V0 îò áàçîâûõ çíà÷å�íèé íàïðÿæåíèÿ è òîêà, êîòîðàÿ çàòðóäíÿåò ðåøå�íèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ çàäà÷, íî ïîçâîëÿåò âûÿâ�ëÿòü îòìå÷åííûå âûøå êîððåëÿöèè, â ýòèõ óñëîâè�ÿõ äîñòàòî÷íî î÷åâèäíà. Ïðè ìàëûõ òîêàõ, êîòîðûåèñïîëüçîâàëèñü íàìè, ìîñòèêè, âèäèìî, ðàçðóøàþò�ñÿ. Â êîíòàêòå ïîÿâëÿåòñÿ çàçîð ìåæäó ìîëåêóëîé èîñòðèåì, íà êîòîðîì ïàäàåò çàìåòíàÿ ÷àñòü ïîëíîãîíàïðÿæåíèÿ. Ñìåùåíèå V0 â ñòîðîíó áîëüøèõ ïî ìî�äóëþ çíà÷åíèé V ïîäòâåðæäàåò ýòî ïðåäïîëîæåíèå.Ýòî ñìåùåíèå, à òàêæå ¾óäâîåíèå¿ ÎÄÑ (ïîÿâëåíèåÎÄÑ íà ïîëîæèòåëüíîé ïîëóîñè) è �îðìèðîâàíèå âñïåêòðàõ êîëåáàòåëüíûõ ñàòåëëèòîâ ìîæíî ðàññìàò�ðèâàòü êàê êîñâåííûå óêàçàíèÿ íà îïðåäåëÿþùóþðîëü ñèëüíîãî ïîëÿ â òóííåëüíîì òðàíñïîðòå ýëåê�òðîíîâ â ðàññìàòðèâàåìûõ íàíîñòðóêòóðàõ. Äîïîë�íèòåëüíûå óêàçàíèÿ íà ýòó ðîëü ìîæíî íàéòè, àíà�ëèçèðóÿ ðåçóëüòàòû àíàëîãè÷íûõ ýêñïåðèìåíòîâ,ïîñòàâëåííûõ â óñëîâèÿõ ÓÂÂ (ñì. ðèñ. 2�5). Â ýòèõóñëîâèÿõ, êîãäà øóìû è íåñòàáèëüíîñòè îêàçûâàþò�ñÿ ìåíåå ñóùåñòâåííûìè, ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èçìå�ðåíèÿ óäàåòñÿ ïðîâîäèòü â áîëåå øèðîêèõ èíòåðâà�ëàõ èçìåíåíèé òîêîâ è íàïðÿæåíèé, ñîîòâåòñòâåííîîò 0.1 íÀ äî 50 íÀ è îò �3 Â äî 3 Â.Ñîïîñòàâëÿÿ õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ,èçìåðåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ òîêîâ è íà�ïðÿæåíèé, ìîæíî óñòàíîâèòü ñóùåñòâîâàíèå â òóí�íåëüíûõ ñïåêòðàõ �ÏÑ îñîáåííîñòåé äâóõ òèïîâ(ñì. ðèñ. 2). Îäíè îñîáåííîñòè, ïàðíûå èëè îäèíî÷�íûå, ðåãóëÿðíî ïîÿâëÿþòñÿ ïðè jV0j < 2 B, âòî�ðûå � ïðè jV0j > 2 B. Ìàñøòàáû ÎÄÑ âòîðîãîòèïà áûëè îáû÷íî ìíîãî á�îëüøèìè, ÷åì ïåðâîãî.Çäåñü ÷àñòî íàáëþäàëèñü ïèêè, â òîì ÷èñëå ïàðíûå,ñ KNDR = JM=JPH � 30�40. Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõîòíîøåíèå KNDR äîñòèãàëî çíà÷åíèé ïîðÿäêà 102(ðèñ. 3). Äëÿ ÎÄÑ îáîèõ òèïîâ áûëè íàéäåíû ïðèìå�

ðû ñåðèé ýêâèäèñòàíòíî ðàñïîëîæåííûõ ïèêîâ. Ñðå�äè íèõ ïðèìåðû êîìáèíèðîâàííûõ ñåðèé, â êîòîðûõïðîñìàòðèâàëèñü ãðóïïû ïèêîâ, ðàçäåëåííûõ èíòåð�âàëàìè ÆV1 � 0:5 Â, ê êîòîðûì ïðèìûêàëè ãðóï�ïû ïèêîâ ñ ÆV2 � 0:2 Â. Âñå ëèíèè, êîãäà îíè áû�ëè äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàçðåøåíû ïî íàïðÿæåíèþ,èìåëè ñèììåòðè÷íóþ �îðìó, áëèçêóþ ê ëîðåíöåâ�ñêîé. Èõ ïîëîæåíèå çàâèñåëî îò �îíîâîãî òîêà. Ñíè�æåíèå JPH , ò. å. óâåëè÷åíèå z, ïðèâîäèëî ê ñìåùå�íèþ V0 â ñòîðîíó áîëüøèõ (ïî ìîäóëþ) íàïðÿæåíèé(djV0j=dJPH � 0:05 Â/íÀ). Îòìåòèì, íàêîíåö, ÷òîâ âàðèàíòå òîê-âûñîòíîé ñïåêòðîñêîïèè íà çàâèñè�ìîñòÿõ J�z ïðè âûáîðå V � V0 âîçìîæíî áûëî íà�áëþäåíèå ðåçîíàíñíûõ ìàêñèìóìîâ ñ îòíîøåíèÿìè¾ïèê�äîëèíà¿ äî 102 è ïîëóøèðèíàìè Æz � 1�3�A.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ(ËÎÊÀËÈÇÀÖÈß ÂÀÍÜÅ�ØÒÀ�ÊÀÈ ÀÄÑÎ�ÁÖÈß �ÈÄ�ÎÊÑÈËÀ)Ïðè÷èíû ïîÿâëåíèÿ â òóííåëüíûõ ñïåêòðàõÎÄÑ àêòèâíî îáñóæäàþòñÿ â ïîñëåäíåå äåñÿòèëå�òèå â ñâÿçè ñ àêòèâíûìè ïîèñêàìè íåëèíåéíûõýëåìåíòîâ íàíîýëåêòðîíèêè [18℄. Îäèí èç íàèáîëåå÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ, ëåãêî îïîçíàâàåìûé ïî ëî�ðåíöåâñêîé �îðìå ëèíèè ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿÎÄÑ ñâÿçàí ñ ý��åêòîì ïðîñâåòëåíèÿ ïîòåíöè�àëüíûõ áàðüåðîâ ïðè ðåçîíàíñíîì äâóöåíòðîâîìòóííåëèðîâàíèè. Ýòîò ý��åêò, ïðåäñêàçàííûéåùå â ðàáîòå [20℄, â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå ñòàë÷àñòî ïðèâëåêàòüñÿ äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðè�ìåíòîâ ñ ÑÒÌ, â êîòîðûõ íàáëþäàëèñü ÎÄÑ(ñì., íàïðèìåð, [21; 22℄). Ïðè ìàëûõ âåðîÿòíîñòÿõàêòîâ îòðûâà è çàõâàòà ýëåêòðîíîâ íà îòäåëü�íûõ öåíòðàõ, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò áîëüøèåäëèòåëüíîñòè ïðåáûâàíèÿ ýëåêòðîíîâ, (!� > 1,� � âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ, ! � ÷àñòîòà êîëåáàíèé),åñëè ïàðàìåòð Õóàíãà ��èññà � 6= 0, ïðîöåññûðåçîíàíñíîãî òóííåëèðîâàíèÿ, â òîì ÷èñëå äâóöåí�òðîâîãî, äîëæíû ñîïðîâîæäàòüñÿ êîëåáàòåëüíûìèïåðåõîäàìè [23; 24℄. Ïîñëåäíèå îáû÷íî ïðîÿâëÿ�þòñÿ ýêâèäèñòàíòíûìè ñåðèÿìè ïèêîâ íà êðèâûõdJ=dV �V , ïî êîòîðûì âîññòàíàâëèâàþòñÿ êîëå�áàòåëüíûå êâàíòû [14℄. Äëÿ ýòèõ ñëó÷àåâ ñïîñîáâîññòàíîâëåíèÿ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåéïî ïîëîæåíèþ ðåçîíàíñíûõ ïèêîâ èçâåñòåí [25℄. Äëÿ�ÏÑ, êàê ýòî âèäíî èç ïðèìåðîâ, ïðèâåäåííûõ íàðèñ. 1�5, êîëåáàòåëüíûå ñåðèè �îðìèðóþòñÿ íåïî�ñðåäñòâåííî íà êðèâûõ J�V . Ñïîñîá âîññòàíîâëåíèÿýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé â ýòîì ñëó÷àåìîæåò áûòü ñ�îðìóëèðîâàí ëèøü ïîñëå èäåíòè�1221



Ô. È. Äàëèä÷èê, Á. À. Áóäàíîâ, Í. Í. Êîë÷åíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012�èêàöèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ó÷àñòâóþùèõ âäâóöåíòðîâîì (òðåõýòàïíîì) ïåðåõîäå.Ñóùåñòâîâàíèå äâóõ òèïîâ ÎÄÑ óêàçûâàåò íàâîçìîæíîå ó÷àñòèå â ïðîöåññå ïî êðàéíåé ìåðåòðåõ ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Ïîñëåäíèåäîëæíû áûòü ëîêàëèçîâàíû â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõè èìåòü óðîâíè, ýíåðãèè êîòîðûõ çàâèñÿò îò ðàñïðå�äåëåíèÿ ïîëÿ â íàíîêîíòàêòå, ò. å. îò íàïðÿæåíèÿ èâçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ îñòðèÿ è ìîëåêóëû.Äëÿ ÎÄÑ ïåðâîãî òèïà (äëÿ êîòîðûõ jV0j < 2 B),êîððåëèðóþùèõ ñ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è çà�ïðåùåííûìè çîíàìè, ïî êðàéíåé ìåðå îäíî èç äâóõñîñòîÿíèé äîëæíî áûòü ëîêàëèçîâàíî âíóòðè �ÏÑ.Â ðîëè âòîðîãî ñîñòîÿíèÿ ìîãóò âûñòóïàòü ñîñòîÿ�íèÿ ýëåêòðîíîâ, çàõâà÷åííûõ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóï�ïàìè. Ïîñëåäíèå, êàê áûëî óñòàíîâëåíî íåäàâíî [26℄,àäñîðáèðóþòñÿ íà àíèîíàõ Êåããèíà âáëèçè ìîñòèêî�âûõ èîíîâ êèñëîðîäà. Âîïðîñ î ñóùåñòâîâàíèè íàãèäðîêñèëüíûõ ãðóïïàõ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé,óðîâíè êîòîðûõ ïîïàäàþò â ñåðåäèíó çàïðåùåííîéçîíû, íà ÷òî óêàçûâàþò êîððåëÿöèè ñ îïòè÷åñêèìèñïåêòðàìè, äî íàñòîÿùåé ðàáîòû îñòàâàëñÿ îòêðû�òûì.Ïðèðîäà äðóãèõ ñîñòîÿíèé, ó÷àñòâóþùèõ â ðåçî�íàíñíîì ïåðåíîñå ýëåêòðîíîâ, äîëæíà áûòü, î÷åâèä�íî, èíîé. Îíà ìîæåò áûòü óñòàíîâëåíà, åñëè ó÷åñòü,âî-ïåðâûõ, îáùèå îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîãî è àòîì�íîãî ñòðîåíèÿ âñåõ �ÏÑ, â êîòîðûõ íàáëþäàëèñüÎÄÑ, è, âî-âòîðûõ, ïðèíöèïèàëüíî âàæíóþ è îá�ùóþ îñîáåííîñòü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé ñïðèìåíåíèåì ÑÒÌ. Ïîñëåäíèå âñåãäà ïðîâîäÿòñÿ âóñëîâèÿõ äåéñòâèÿ ñèëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé,F � 107 Â/ñì, äîñòàòî÷íûõ äëÿ ïåðåñòðîéêè ñîñòî�ÿíèé çîí HOMO-LUMO ïî ìåõàíèçìó ëîêàëèçàöèèÂàíüå �Øòàðêà [19℄.Âñå �ÏÑ � ñ ìîëåêóëÿðíûìè ðàçìåðàìè îò åäè�íèö äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ íàíîìåòðîâ � èìåþòîäèíàêîâûå ¾áëîêè¿, ìåòàëëîîêñèäíûå ïîëèýäðû,êîòîðûå â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðû ñîåäèíÿþòñÿìåæäó ñîáîé âåðøèíàìè, ðåáðàìè èëè ãðàíÿìè [1℄.Èõ ýëåêòðîííûå ñïåêòðû òàêæå ïîäîáíû � îíè èìå�þò ùåëè "g � 2�3 ýÂ, êðàÿì êîòîðûõ â ïåðâîìïðèáëèæåíèè ñîîòâåòñòâóþò çàïîëíåííûå è íå çà�ïîëíåííûå îðáèòàëè ñîîòâåòñòâåííî àòîìîâ êèñëî�ðîäà è ìåòàëëà. Ïðè V = 0 âñå ñîñòîÿíèÿ äåëîêà�ëèçîâàíû ïî ýêâèâàëåíòíûì àòîìàì. Îáìåííûå èí�òåãðàëû (g), îïðåäåëÿþùèå îáìåííîå ðàñùåïëåíèåñîñòîÿíèé, ëîêàëèçîâàííûõ íà ðàçíûõ öåíòðàõ, íåïðåâûøàþò 0.1 ýÂ. ßñíî, ÷òî â ñèëüíûõ ýëåêòðè÷å�ñêèõ ïîëÿõ (ïðè F > g=D, D � õàðàêòåðíûé ðàçìåðàíèîíà) îáìåííûå ñâÿçè äîëæíû áûòü ðàçîðâàííû�ìè, ò. å. âñå ñîñòîÿíèÿ ïåðè�åðèéíûõ àòîìîâ äîëæ�

íû áûòü â òîé èëè èíîé ñòåïåíè ëîêàëèçîâàííûìè.Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ýòèõ ñîñòîÿíèé, "ni (V;Ri)îêàçûâàþòñÿ çàâèñÿùèìè îò ïîëÿ. Òàêèì îáðàçîì,â ñèñòåìå ýëåêòðîííûõ óðîâíåé �ÏÑ �îðìèðóþòñÿäâå ëåñòíèöû Øòàðêà, ðàçäåëåííûå ýíåðãåòè÷åñêèìèíòåðâàëîì � � "g . Ïðè íåêîòîðûõ íàïðÿæåíèÿõV0(z;R1;R2), çàâèñÿùèõ îò âàêóóìíîãî çàçîðà z èêîîðäèíàò öåíòðîâ ëîêàëèçàöèè R1 è R2, â ñèñòåìåýëåêòðîííûõ óðîâíåé ïîÿâëÿþòñÿ ïåðåñå÷åíèÿ:"ni (V0;R1) = "ni (V0;R2) (1)(n� èíäåêñ ëåñòíèöû, ò. å. òèïà èîíà, êèñëîðîäà èëèìåòàëëà, i � èíäåêñ óðîâíÿ), îòêðûâàþùèå êàíàëûäâóöåíòðîâîãî ðåçîíàíñíîãî òóííåëèðîâàíèÿ, ïðî�ñâåòëÿþùèå íàíîêîíòàêò è �îðìèðóþùèå ÎÄÑ [20℄.Â ñëó÷àå ÎÄÑ, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò ïåðåñå÷å�íèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, îòíîñÿùèõñÿ ê ëåñòíè�öàì Øòàðêà, óðàâíåíèå (1) ìîæåò èìåòü ðåøåíèÿëèøü â îáëàñòè V > "g (e = m = ~ = 1). Äëÿ àíè�îíîâ ÔÌÊ ("g � 2 ýÂ) îòñþäà ñëåäóåò îãðàíè÷åíèåjV0j > 2 B, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óñëîâèÿì �îðìèðîâà�íèÿ ÎÄÑ âòîðîãî òèïà. Â ýòîì ñëó÷àå ðåçîíàíñíûåïåðåõîäû ýëåêòðîíîâ îñóùåñòâëÿþòñÿ â ðåçóëüòàòåòðåõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ àêòîâ: ïåðåõîäà ýëåêòðîíàèç êîíòàêòà ñ îòðèöàòåëüíûì ïîòåíöèàëîì íà áëè�æàéøèé èîí êèñëîðîäà (ñ âåðîÿòíîñòüþ �in), ïîñëå�äóþùåãî ïåðåõîäà ýëåêòðîíà íà áëèæàéøèé ê ïðîòè�âîïîëîæíîìó êîíòàêòó èîí ìåòàëëà (ñ âåðîÿòíîñòüþwij � g2) è çàêëþ÷èòåëüíîãî ïåðåõîäà ýëåêòðîíà íàêîíòàêò, íåñóùèé ïîëîæèòåëüíûé ïîòåíöèàë (ñ âåðî�ÿòíîñòüþ �out). Îñîáåííîñòè òîïîãðà�è÷åñêèõ èçîá�ðàæåíèé [4℄ ñòàíîâÿòñÿ â ýòîì ñëó÷àå î÷åâèäíûìè.Ôîðìà îñîáåííîñòè â ñëó÷àå äâóöåíòðîâîãî ðå�çîíàíñíîãî òóííåëèðîâàíèÿ îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíè�åì [19℄J = onst � g2 �in + �out("1(V )� "2(V ))2 + (�in + �out)2 : (2)Îòñþäà âèäíî, ÷òî ¾êà÷åñòâî¿ ÎÄÑ, åñëè åãî îöå�íèâàòü ïî âåëè÷èíå KNDR, ñ óâåëè÷åíèåì z äîëæíîâîçðàñòàòü. Äåéñòâèòåëüíî, òîê ðåçîíàíñíî òóííåëè�ðóþùèõ ýëåêòðîíîâ Jr ïðè V = V0(z)Jr(V0(z)) � (�in + �out)�1;ïîýòîìó ïðè ëþáîé ïîëÿðíîñòè îäíà èç âåðîÿòíî�ñòåé �in èëè �out, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò òóííåëè�ðîâàíèþ ÷åðåç âàêóóìíûé çàçîð, ñ ðîñòîì z óìåíü�øàåòñÿ. Òîê ðåçîíàíñíûõ ýëåêòðîíîâ, ñîîòâåòñòâåí�íî, âîçðàñòàåò. Ôîíîâûé òîê, ò. å. ñóììàðíûé òîêíåðåçîíàíñíûõ ýëåêòðîíîâ, íàïðîòèâ, ñ ðîñòîì z ýêñ�ïîíåíöèàëüíî óìåíüøàåòñÿ, òàê ÷òî ïî ìåðå ðîñòà1222



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 �åçîíàíñíàÿ òóííåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ : : :âàêóóìíîãî çàçîðà ¾êà÷åñòâî¿ ÎÄÑ äîëæíî âîçðàñ�òàòü. Àíîìàëüíî áîëüøèå çíà÷åíèÿ KNDR � 102,îáíàðóæåííûå â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ïðè ìàëûõ�îíîâûõ òîêàõ (ñì. ðèñ. 3), ñîãëàñóþòñÿ ñ ýòèì âû�âîäîì.Çäåñü ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿê ìîëåêóëÿðíûì ñèñòåìàì, îáëàäàþùèì ñâîéñòâà�ìè ÎÄÑ, ïðîÿâëÿåòñÿ ïîâûøåííûé èíòåðåñ. Ñîâðå�ìåííûå ïîèñêè íóæíûõ ñèñòåì íàöåëåíû íà ñëó÷àèêðóïíîìàñøòàáíûõ ìíîæåñòâåííûõ ÎÄÑ, êîòîðûåíå òðåáóþò íèçêèõ òåìïåðàòóð è äîïóñêàþò ïîä�áîðêó îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ. Òóííåëüíûé íàíîêîí�òàêò, ñîäåðæàùèé ìîëåêóëó �ÏÑ, ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé ïðèìåð ñèñòåìû, â êîòîðîé ñî÷åòàþòñÿ âñå óïî�ìÿíóòûå �óíêöèîíàëüíî çíà÷èìûå ñâîéñòâà.Óñòàíîâèâ ïðèðîäó ñîñòîÿíèé, ó÷àñòâóþùèõ â�îðìèðîâàíèè ÎÄÑ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, íåòðóäíîñ�îðìóëèðîâàòü ñïîñîá âîññòàíîâëåíèÿ ïî ñàòåëëè�òàì êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ ~! è ñîîòâåòñòâóþùèõèì ïàðàìåòðîâ Õóàíãà ��èññà (ïàðàìåòðîâ ýëåê�òðîííî-êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé). Äëÿ ýòîãîíóæíî ó÷åñòü ÷àñòè÷íîå ïàäåíèå ïîòåíöèàëà íà çà�çîðå ìåæäó îñòðèåì è íàíî÷àñòèöåé. Äëÿ ÎÄÑ âòî�ðîãî òèïà ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ðåçóëüòàòàìè îï�òè÷åñêèõ èçìåðåíèé, êîòîðûå îïðåäåëÿþò çíà÷åíèÿ"g � 2 ýÂ [16℄. Äëÿ ñïåêòðà ÔÌÊ, ïðèâåäåííîãî íàðèñ. 3, ñîäåðæàùåãî ÎÄÑ âòîðîãî òèïà, èìååì~!1 � ("g=V0)ÆV2 � 0:13 ýÂ;÷òî áëèçêî ê êâàíòó êîëåáàíèé êèñëîðîäà, êîòîðûéõîðîøî èçâåñòåí èç ðåçóëüòàòîâ ÈÊ-èçìåðåíèé [7℄.(�àññìàòðèâàëñÿ ñëó÷àé V0 = 3 Â, ÆV2 = 0:22 Â.)Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî îïðåäåëèòü è êâàí�òû êîëåáàíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêâèäèñòàíòíûì ñå�ðèÿì íà ñïåêòðàõ, ñîäåðæàùèõ ÎÄÑ ïåðâîãî òè�ïà. Ïðè ýòîì ñëåäóåò ó÷åñòü, ÷òî ýòèì ñåðèÿì, ñî�ãëàñíî ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè, ñîîòâåòñòâóþò ïåðåñå�÷åíèÿ óðîâíÿ ãèäðîêñèëà "0 ñ áëèæàéøèì ê íåìóóðîâíåì îäíîé èç ëåñòíèö Øòàðêà. Â çàâèñèìîñòèîò ïîëÿðíîñòè ïðèëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ è îò ðàñ�ïîëîæåíèÿ OH â êîíòàêòå âòîðûì óðîâíåì ìîæåòáûòü ëèáî âåðõíèé óðîâåíü ëåñòíèöû Øòàðêà îòçàïîëíåííûõ ñîñòîÿíèé, ëèáî íèæíèé óðîâåíü ëåñò�íèöû îò íåçàïîëíåííûõ (ìåòàëëè÷åñêèõ) ñîñòîÿíèé.Ó÷èòûâàÿ, ÷òî "0 � (1=2)"g, êàê ýòî ñëåäóåò èç êîð�ðåëÿöèé ÎÄÑ ñ îïòè÷åñêèìè èçìåðåíèÿìè [10℄, ïðèÆV2 � 0:22 Â (ñì. ðèñ. 1), äëÿ êîëåáàòåëüíîãî êâàí�òà â ýòîì ñëó÷àå èìååì ~!1 = 0:12 ýÂ, ÷òî áëèçêî êçíà÷åíèÿì êâàíòîâ êîëåáàíèé ìîñòèêîâîãî êèñëîðî�äà ÔÌÊ.Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ïàäå�íèåì íàïðÿæåíèÿ âíå çîíäèðóåìîãî êîìïëåêñà ìîæ�

íî ïðåíåáðå÷ü (ýòî, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, îïðàâäà�íî ïðè áîëüøèõ �îíîâûõ òîêàõ, ò. å. â êîíòàêòàõ ñâîäÿíûìè ìîñòèêàìè) çíà÷åíèÿ "0 è ~!1 ìîãóò áûòüíàéäåíû ïî ñïåêòðàì íåïîñðåäñòâåííî:"0 � 2V0; ~!1 � ÆV2: (3)Ïðîäåìîíñòðèðóåì ýòó âîçìîæíîñòü íà ïðèìåðåàíèîíà ñîëè AgCs(9:1)3PMo12O40, áåçâàêóóìíûéñïåêòð êîòîðîãî ïðèâåäåí íà ðèñ. 8 ðàáîòû [9℄.Àïïðîêñèìèðóÿ âêëàä ðåçîíàíñíûõ ýëåêòðîíîââ ïîëíûé òîê òðåìÿ ñëàãàåìûìè ëîðåíöåâñêîé�îðìû (ñì. ðèñ. 5 íàñòîÿùåé ðàáîòû), ïîëó÷àåì:"0 � 1:4 ýÂ, ~!1 � 0:13�0.14 ýÂ, ÷òî ñ òî÷íîñòüþ äîíåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàìÓÂÂ-ýêñïåðèìåíòîâ. Àïïðîêñèìèðóÿ îãèáàþùóþýòîé ñåðèè �àêòîðîì Ôðàíêà �Êîäîíà [14℄, îïðåäå�ëèì çíà÷åíèå ïàðàìåòðà Õóàíãà ��èññà � � 0:6.Óñòàíîâëåííàÿ íàìè ñâÿçü ìåæäó ïàðàìåòðà�ìè ÎÄÑ âòîðîãî òèïà, êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ âáåçâàêóóìíûõ ýêñïåðèìåíòàõ ñ áîëüøèìè òîêàìè(� 100 íÀ) [5�10℄, è øèðèíàìè çàïðåùåííûõ ùå�ëåé (3) äàåò ïðîñòîå îáúÿñíåíèå êîððåëÿöèÿì îï�òè÷åñêèõ è òóííåëüíûõ ñïåêòðîâ [10; 16℄. Ïîñêîëüêóõîðîøî èçâåñòíî, ÷òî äëÿ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâøèðèíû çàïðåùåííûõ çîí êîððåëèðóþò ñ êàòàëèòè�÷åñêîé àêòèâíîñòüþ (ñì., íàïðèìåð, [27℄), ñòàíîâÿò�ñÿ ïîíÿòíûìè è êîððåëÿöèè V0 ñ êàòàëèòè÷åñêîé àê�òèâíîñòüþ ýòèõ ñîåäèíåíèé.Ïðåäïîëîæåíèå î ñâÿçè ÎÄÑ âòîðîãî òèïà ñêîìïëåêñàìè OH-àíèîí Êåããèíà (â îáùåì ñëó÷àå �ñ êîìïëåêñàìè OH-àíèîí �ÏÑ), ïîçâîëÿþùååèíòåðïðåòèðîâàòü ðåçóëüòàòû óëüòðàâûñîêîâàêó�óìíûõ è áåçâàêóóìíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, íóæäàåòñÿ,åñòåñòâåííî, â îáîñíîâàíèè. Ïðÿìîå ïîäòâåðæäå�íèå ýòîãî âàæíîãî ïðåäïîëîæåíèÿ äàþò ïðèìåðûÓÂÂ-ñïåêòðîâ, ñîäåðæàùèõ ýêâèäèñòàíòíûå ñåðèèÎÄÑ ñ áîëüøèìè ÆV2 � 0:5 Â (ñì. ðèñ. 4). Ïðèýòîì ÆV1 � 0:2 Â. ÈÊ-ñïåêòð ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïïèçâåñòåí [26℄. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèå ~!OH = 3330 ñì�1êàê ðåïåðíîå, íàõîäèì:~!1 = ÆV1ÆV2 ~!OH � 0:08 ýÂ = 650 ñì�1;÷òî áëèçêî ê ëèíèè ÈÊ-ñïåêòðà, ñîîòâåòñòâóþùåéêîëåáàíèÿì ìîñòèêîâîãî êèñëîðîäà ÔÌÊ [7℄. Ïðèýòîì, â ñîîòâåòñòâèè ñî ñäåëàííûì âûøå ïðåäïîëî�æåíèåì î ïðèñóòñòâèè â ñïåêòðå çîíäèðóåìîãî êîì�ïëåêñà óðîâíÿ ñîñòîÿíèÿ, ëîêàëèçîâàííîãî íà ãèä�ðîêñèëå, çíà÷åíèå "0 îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì ïðèìåðíîïîëîâèíå øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ("0 � 0:75 ýÂ).Ñ öåëüþ ñîïîñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðîñêî�ïè÷åñêèõ èçìåðåíèé, êîòîðûå óêàçûâàþò íà ïðè�1223
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�èñ. 6. Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé àíè-îíà PMo12O�340 (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è êîìïëåê-ñà OHPMo12O�341 (ãèäðîêñèë�àíèîí Êåããèíà ÔÌÊ)(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì �óíêöè-îíàëà ïëîòíîñòè. (Ïîÿñíåíèÿ â òåêñòå)ñóòñòâèå íà ïîâåðõíîñòè �ÏÑ ãèäðîêñèëà, ñ òåîðå�òè÷åñêèìè ìû ïðîâåëè ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîãî ñòðî�åíèÿ àíèîíîâ PMo12O�340 , PW12O�340 è êîìïëåêñîâOHPMo12O�341 , OHPW12O�341 â ïðèáëèæåíèè �óíê�öèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. (�àñ÷åòû îñóùå�ñòâëÿëèñü ñ ïîìîùüþ ïàêåòà OpenMX âåðñèè 3.6â ïðèáëèæåíèè áàçèñà ÷èñëåííûõ àòîìíî-öåíòðè-ðîâàííûõ îðáèòàëåé [28℄ è óäâîåííîãî ìèíèìàëü�íîãî ðàçìåðà ñ âêëþ÷åíèåì ïîëÿðèçàöèîííûõ îð�áèòàëåé.) Ïñåâäîïîòåíöèàëû áûëè ïîñòðîåíû ïîñõåìå [29℄. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàëPBE-òèïà [30℄ èñïîëüçîâàëñÿ â ïðèáëèæåíèè ëî�êàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (LDA) áåç ó÷åòàñïèí-ïîëÿðèçàöèè.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî â îáîèõñëó÷àÿõ ïðè îáðàçîâàíèè êîìïëåêñîâ �ÏÑ�ãèäðî-êñèë (ñâÿçàííûé ñ ìîñòèêîâûì êèñëîðîäîì [25℄) âýëåêòðîííîì ñïåêòðå ðàññ÷èòûâàåìûõ ñèñòåì ïîÿâ�ëÿþòñÿ óðîâíè, ðàñïîëîæåííûå ïî÷òè ïîñåðåäèíåçàïðåùåííîé ùåëè è ñîîòâåòñòâóþùèå ñîñòîÿíè�ÿì, ëîêàëèçîâàííûì íà êèñëîðîäå ãèäðîêñèëà (ñì.ðèñ. 6). 5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÑóììèðóåì â çàêëþ÷åíèå îñíîâíûå ðåçóëüòàòûðàáîòû.1. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñèëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëÿõ,òèïè÷íûõ äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ ñ ÑÒÌ, òóííåëüíûéòðàíñïîðò ýëåêòðîíîâ ñêâîçü åäèíè÷íûå ìîëåêóëû

�ÏÑ îñóùåñòâëÿåòñÿ â óñëîâèÿõ ëîêàëèçàöèè Âà�íüå �Øòàðêà, êîòîðàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ �îðìèðîâàíèåìíà êðèâûõ J�V ðåçîíàíñíûõ ïèêîâ (ÎÄÑ).2. Â áåçâàêóóìíûõ è â óëüòðàâûñîêîâàêóóì�íûõ ýêñïåðèìåíòàõ îáíàðóæåíû ïðèìåðû òóííåëü�íûõ ñïåêòðîâ �ÏÑ (äëÿ ìîëåêóë H3PMo12O40 èH5PMo10V2O40), ñîäåðæàùèõ ýêâèäèñòàíòíûå (êî�ëåáàòåëüíûå) ñåðèè ÎÄÑ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïî ïîëî�æåíèþ è �îðìå ýòèõ ñåðèé ìîãóò áûòü âîññòàíîâ�ëåíû òðè îñíîâíûå ïàðàìåòðà çîíäèðóåìûõ ìîëå�êóë � øèðèíû "g ¾çàïðåùåííûõ¿ çîí, êîëåáàòåëü�íûå êâàíòû ~! ó÷àñòâóþùèõ â ïåðåíîñå ýëåêòðîíàìîä è ñîîòâåòñòâóþùèå èì ïàðàìåòðû Õóàíãà ��èñ-ñà �. Äëÿ ìîëåêóë H3PMo12O40 è H5PMo10V2O40ýòè ïàðàìåòðû îêàçûâàþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíû�ìè ñîîòâåòñòâåííî 2 ýÂ, 0.1 ýÂ è 0.3�0.5.3. Ïî ñïåêòðàì, ñîäåðæàùèì ýëåêòðîííî-êîëå-áàòåëüíûå ëèíèè ñ ~! � 0:4 ýÂ, èäåíòè�èöèðîâà�íû ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, îáðàçóþùèå ñ �ÏÑ êîì�ïëåêñû ñî ñëàáûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. Â òóí�íåëüíûõ ñïåêòðàõ îáíàðóæåííûå êîìïëåêñû ïðîÿâ�ëÿþòñÿ �îðìèðîâàíèåì ÎÄÑ ñ V0 � �1:25 ýÂ. Âîñ�ñòàíîâëåííîå ïî ñïåêòðàì çíà÷åíèå ýíåðãèè ýëåê�òðîííîãî óðîâíÿ ãèäðîêñèëà, "0 � 0:75 ýÂ, ðàñïîëî�æåííîãî íàä âåðõíèì óðîâíåì çàïîëíåííûõ ñîñòîÿ�íèé àíèîíà Êåããèíà, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòà�òàìè ïðîâåäåííûõ â ðàáîòå ðàñ÷åòîâ ab initio è îáú�ÿñíÿåò êîððåëÿöèè òóííåëüíûõ ñïåêòðîâ �ÏÑ ñ îï�òè÷åñêèìè ñïåêòðàìè è êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâà�ìè ýòèõ ñîåäèíåíèé.4. Óñòàíîâëåíû óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ òóííåëü�íûå íàíîêîíòàêòû, ñîäåðæàùèå ìîëåêóëû �ÏÑ,îáëàäàþò ñâîéñòâàìè óïðàâëÿåìûõ ìíîæåñòâåííûõÎÄÑ ñ àíîìàëüíî áîëüøèìè (äî 102) îòíîøåíèÿìè¾ïèê�äîëèíà¿ ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �11-03-00494-à). ×èñëåííûå ðàñ÷åòûâûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåñóðñîâ ÌÑÖ �ÀÍ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ì. Ñ. Ïîï, �åòåðîïîëè- è èçîïîëèìåòàëëàòû, Íà�óêà, Íîâîñèáèðñê (1990).2. N. Casa~n-Pastor and P. G�omez-Romero, Frontiers inBiosi. 9, 1759 (2004).3. D.-L. Long and L. Cronin, Chem. Europ. J. 12, 3698(2006).4. M. Ruben, J. M. Lehn, and P. Muller, Chem. So. Rev.35, 1 (2006).1224
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