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as,UPV/EHU and Centro Mixto CSIC-UPV/EHU, Apdo. 1072,20080, San Sebasti�an, Basque Country, SpainÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13 àâãóñòà 2009 ã.Â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èññëåäóåòñÿ èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûòîíêèõ ïëåíîê ñåðåáðà ðàçíîé òîëùèíû ñ îðèåíòàöèåé Ag(111), îáóñëîâëåííîå âçàèìîäåéñòâèåì ñ àä-ñîðáèðîâàííûì ìîíîñëîåì óïîðÿäî÷åííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë PTCDA. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòåâçàèìîäåéñòâèÿ îäíî èç äâóõ ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé ÷èñòûõ ïëåíîê ìîäè�èöèðóåòñÿ â íåçàíÿòîåèíòåð�åéñíîå ñîñòîÿíèå, ïðè ýòîì ñîõðàíÿÿ âñå îñíîâíûå ÷åðòû èñõîäíîãî. Îáñóæäàåòñÿ ñâÿçü ðåçóëü-òèðóþùåãî ñîñòîÿíèÿ ñ íåçàíÿòûì ñîñòîÿíèåì ñèñòåìû PTCDA/Ag(111), íàáëþäàåìûì â ýêñïåðèìåíòåñ ïîìîùüþ êàê ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé, òàê è äâóõ�îòîííîé �îòîýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ èçó÷åíèå ýëåêòðîííûõñâîéñòâ ìåòàëëè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé ïðèîáðå�ëî îñîáîå çíà÷åíèå â ñâÿçè ñ ïåðñïåêòèâàìè èõèñïîëüçîâàíèÿ êàê ïîäëîæêè äëÿ ðàçëè÷íûõ àäñîð�áàòîâ ïðè ñîçäàíèè ìàëîãàáàðèòíûõ ýëåêòðîííûõïðèáîðîâ [1℄. Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â êà÷å�ñòâå àäñîðáàòîâ ïîëó÷èëè ìàòåðèàëû íà îñíîâåîðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë. Ñðåäè ïîñëåäíèõ îñîáî âû�äåëÿþòñÿ ìîëåêóëû 3,4,9,10-perylene-tetra
arboxyli
a
id dianhydride (PTCDA, C24O6H8), êîòîðûå ñïî�ñîáíû îáðàçîâûâàòü ñòðîãî óïîðÿäî÷åííûå ñëîè íàïîâåðõíîñòÿõ ðÿäà ìåòàëëîâ [2, 3℄.Ñëîè ìîëåêóë PTCDA, îñàæäåííûå íà ìåòàëëè�÷åñêèå ïîäëîæêè, èíòåíñèâíî èçó÷àëèñü ðàçëè÷íû�ìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè [3�10℄. Íåäàâíîâ ðàáîòå [9℄ ïðè èññëåäîâàíèè ìîíîñëîÿ PTCDA íà*E-mail: nza�yandex.ru**E-mail: iane
haev�mail.ru

ïîâåðõíîñòè Ag(111) ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé òóí�íåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè áûëî îáíàðóæåíî íåçàíÿòîåñîñòîÿíèå, õàðàêòåðèçóþùååñÿ ïàðàáîëè÷åñêîé çà�âèñèìîñòüþ îò äâóìåðíîãî âîëíîâîãî âåêòîðà ýëåê�òðîíà k ñ ý��åêòèâíîé ìàññîé m� = 0:47me, ãäåme � ìàññà ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà. Ïðè k = 0 ýíåð�ãèÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 0.7 ýÂ îò�íîñèòåëüíî óðîâíÿ Ôåðìè. Òàêàÿ íåòèïè÷íàÿ äëÿîðãàíè÷åñêèõ ïëåíîê äèñïåðñèÿ áûëà èíòåðïðåòèðî�âàíà â ðàáîòå [9℄ êàê ðåçóëüòàò ñèëüíîãî íåïðÿìîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë â ìîíîñëîå ÷åðåç ïîäëîæ�êó, à ïðîèñõîæäåíèå ñàìîãî ñîñòîÿíèÿ ñâÿçûâàåò�ñÿ ñ ïîíèçèâøèì ñâîþ ýíåðãèþ óðîâíåì LUMO+1(ðàñïîëîæåííûì ñðàçó ïîä íèçøèì íåçàíÿòûì óðîâ�íåì) ñâîáîäíîé ìîëåêóëû PTCDA. Ïîäîáíîå íåçà�íÿòîå ñîñòîÿíèå (ñ ýíåðãèåé 0.6 ýÂ âûøå óðîâíÿÔåðìè ïðè k = 0 è ïàðàáîëè÷åñêîé äèñïåðñèåé ñm� = (0:39 � 0:03)me) áûëî îáíàðóæåíî è â ðàáî�òå [10℄ ïðè èçó÷åíèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñèñòå�ìû PTCDA/Ag(111) ñ ïîìîùüþ äâóõ�îòîííîé �î�9 ÆÝÒÔ, âûï. 1 129



Í. Ë. Çàéöåâ, È. À. Íå÷àåâ, Å. Â. ×óëêîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010òîýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Îäíàêî àâòîðû ðàáî�òû [10℄ ñâÿçûâàþò ïðîèñõîæäåíèå òàêîãî ñîñòîÿíèÿñ ñîñòîÿíèåì ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè Ag (111), ýíåðãèÿêîòîðîãî óâåëè÷èëàñü çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìî�íîñëîåì PTCDA. Ïîñêîëüêó ïîäîáíûå ñîñòîÿíèÿ èã�ðàþò ðåøàþùóþ ðîëü â ïðîöåññàõ äèíàìèêè âîç-áóæäåííûõ ýëåêòðîíîâ è ïåðåíîñà çàðÿäà ÷åðåç èí�òåð�åéñ [15, 16℄, âîïðîñ î ïðîèñõîæäåíèè íåçàíÿòîãîñîñòîÿíèÿ PTCDA/Ag(111) ÿâëÿåòñÿ âàæíûì.Íåñìîòðÿ íà èíòåíñèâíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûåèññëåäîâàíèÿ íåçàíÿòûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿÔåðìè, ïîñëåäíèå íå èçó÷àëèñü ñèñòåìàòè÷åñêè ñïîìîùüþ ìåòîäîâ ab initio. Â íåáîëüøîì êîëè÷å�ñòâå òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò [11�14℄, ïîñâÿùåííûõ èçó�÷åíèþ ñèñòåìû PTCDA/Ag(111), îñíîâíîå âíèìà�íèå óäåëÿëîñü èññëåäîâàíèþ ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóê�òóðû, âçàèìíîìó ðàñïîëîæåíèþ óçëîâ ðåøåòêè àä�ñîðáàòà è ïîäëîæêè, à òàêæå ìåõàíèçìó èõ âçàèìî�äåéñòâèÿ. Ïðè ýòîì ñ÷èòàëîñü, ÷òî äîñòàòî÷íî ðàñ�ñìàòðèâàòü òðåõñëîéíóþ ïëåíêó ñåðåáðà äëÿ àäå�êâàòíîãî îïèñàíèÿ èçó÷àåìûõ ÿâëåíèé.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ðàìêàõ òåîðèè �óíê�öèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èçó÷àþòñÿ ýëåê�òðîííûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, ïðåäñòàâëÿþùåé ñî�áîé ìîíîñëîé óïîðÿäî÷åííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëPTCDA, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïëåíêàõ ñåðåáðà ðàç�íîé òîëùèíû (3, 6 è 9 ñëîåâ) ñ îðèåíòàöèåé (111).Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ èññëåäîâàíèþ ýâîëþöèèïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé è èõ ìîäè�èêàöèè çà ñ÷åòâçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìîíîñëîåì ìîëåêóë ïðè èçìåíå�íèè òîëùèíû ïîäëîæêè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïî�äîáíîãî ðîäà èññëåäîâàíèå ïîçâîëèò ïðîäâèíóòüñÿâ ïðîÿñíåíèè âîïðîñà î ïðîèñõîæäåíèè íàáëþäàåìî�ãî â ýêñïåðèìåíòå íåçàíÿòîãî ñîñòîÿíèÿ è åãî ðîëèâ ïåðåíîñå çàðÿäà ÷åðåç èíòåð�åéñ.2. ÌÎÄÅËÜ È ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀ�åîìåòðè÷åñêîå ñòðîåíèå àäñîðáèðîâàííîãî ìî�íîñëîÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óïîðÿäî÷åííóþ ïåðèî�äè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ìîëåêóë PTCDA äâóõ òèïîâ(A è B), ðàçîðèåíòèðîâàííûõ íà 77Æ îòíîñèòåëüíîäðóã äðóãà [2℄. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà èìååò ðàçìåð18:96 � 12:61�A2 (ðèñ. 1), ñîäåðæèò äâå ìîëåêóëûPTCDA è îòëè÷àåòñÿ îò ïðÿìîóãîëüíîé �îðìû âñå�ãî íà îäèí ãðàäóñ [12℄. �àñïîëîæåíèå ìîëåêóë îòíî�ñèòåëüíî ïîäëîæêè èçó÷àëîñü â ðàáîòàõ [11, 12℄. Âñîîòâåòñòâèè ñ èõ ðåçóëüòàòàìè ïðîäîëüíàÿ îñü ìî�ëåêóëû òèïà A ïðîõîäèò ïàðàëëåëüíî ðÿäó àòîìîâñåðåáðà, à öåíòð ìîëåêóëû ïîïàäàåò â èõ ìåæäîóç�ëèå. Â òî æå âðåìÿ, ìîëåêóëû òèïà B ðàçîðèåíòèðî�
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�èñ. 1. �åîìåòðè÷åñêîå ñòðîåíèå ìîíîñëîÿ ìîëå-êóë PTCDA íà ïîâåðõíîñòè Ag(111). Ïîêàçàíû äâåýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè. Ìîëåêóëû A è B ðàçîðèåí-òèðîâàíû íà 77Æ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãàâàíû íà 17Æ îòíîñèòåëüíî ðÿäîâ àòîìîâ íà ïîâåðõíî�ñòè ñåðåáðà. �àññòîÿíèå ìåæäó ïîâåðõíîñòíûì ñëî�åì ñåðåáðà è ìîíîñëîåì ìîëåêóë ìû âçÿëè ðàâíûì2.86 �A (ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ðàâíî ïðèìåð�íî 2:9�A [6℄). Èç ðàáîòû [12℄ ñëåäóåò, ÷òî âûáðàííîåíàìè çíà÷åíèå ïîëó÷àåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè îáìåí�íî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà â ïðèáëèæåíèè ëî�êàëüíîé ïëîòíîñòè â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëàýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, â òî âðåìÿ êàê ïîòåíöèàë âïðèáëèæåíèè îáîáùåííîãî ãðàäèåíòà ïëîòíîñòè äà�åò ñëèøêîì áîëüøîå ðàññòîÿíèå (îêîëî 3.5�A) è íåäî�îöåíèâàåò ýíåðãèþ àäñîðáöèè.Â äàííîé ðàáîòå âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëü�íîé ïëîòíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà OPENMX[17, 18℄, ðåàëèçóþùåãî ñõåìó, ãäå â êà÷åñòâå áàçèñ�íûõ �óíêöèé áåðåòñÿ ëèíåéíàÿ êîìáèíàöèÿ ïñåâäî�àòîìíûõ îðáèòàëåé, à ãëóáîêèé îñòîâíûé ïîòåíöè�àë çàìåíÿåòñÿ íà ñîõðàíÿþùèé íîðìó ïñåâäîïîòåí�öèàë â ñõåìå [19℄. Äëÿ âñåõ àòîìîâ ñåðåáðà âåðõíèåîñòîâíûå óðîâíè âêëþ÷àëèñü â ïñåâäîïîòåíöèàë èðàññìàòðèâàëèñü êàê âàëåíòíûå. Äëÿ àòîìîâ âîäî�ðîäà, óãëåðîäà è êèñëîðîäà, ñîñòàâëÿþùèõ ìîëåêó�ëó PTCDA, èñïîëüçîâàëèñü îïòèìèçèðîâàííûå äëÿáèîìîëåêóë áàçèñíûå �óíêöèè [20℄. Â ñëó÷àå ñåðå�áðà â áàçèñ, êîòîðûé áûë ñãåíåðèðîâàí ñ ðàäèóñîìîáðåçàíèÿ 7.5 àò. åä., âêëþ÷àëè äâå s-îðáèòàëè, äâåp-îðáèòàëè è îäíó îðáèòàëü d-òèïà. Òîëùèíû ïëå�íîê ñåðåáðà ñ îðèåíòàöèåé Ag(111) ñîñòàâëÿëè 3, 6 è130



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010 Èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé : : :Òàáëèöà 1. Ýíåðãèè ESS1 è ESS2 ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé â òî÷êå � äëÿ ÷èñòûõ ïëåíîê Ag(111) ñ ðàçëè÷íûì÷èñëîì ñëîåâ (Nl) è àòîìîâ (Na) â íèõ. Ïðåäñòàâëåíû òàêæå ðàçíèöà �E = ESS1�ESS2 è ñðåäíåå àðè�ìåòè÷å-ñêîå Eav = ESS1 ��E=2. Ýíåðãèè îòñ÷èòûâàþòñÿ îò óðîâíÿ ÔåðìèNl �Na 3�1 3�33 6�1 6�33 9�1 9�33ESS1, ýÂ 0.486 0.475 0.140 0.141 0.032 0.022ESS2, ýÂ �1:251 �1:263 �0:461 �0:460 �0:220 �0:227�E, ýÂ 1.737 1.739 0.601 0.601 0.252 0.250Eav , ýÂ �0:382 �0:394 �0:161 �0:159 �0:094 �0:1029 ñëîåâ. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ñîäåðæàëàNa�Nl àòî�ìîâ ñåðåáðà (Na = 33 � ÷èñëî àòîìîâ â îäíîì ñëîå,Nl � ÷èñëî ñëîåâ ñåðåáðà) è 76 àòîìîâ, ïðèíàäëå�æàùèõ äâóì ìîëåêóëàì PTCDA (ìîëåêóëÿðíûé ìî�íîñëîé íàíîñèëñÿ òîëüêî ñ îäíîé ñòîðîíû ïëåíêè).Ïîâåðõíîñòíàÿ çîíà Áðèëëþýíà ðàçáèâàëàñü ñåòêîé(3�3) k-òî÷åê, êîòîðàÿ âêëþ÷àëà è �-òî÷êó (k = 0).Ñàìîñîãëàñîâàíèe ïîòåíöèàëà ïðîäîëæàëîñü äî òåõïîð, ïîêà ïîëíàÿ ýíåðãèÿ íà ïðåäûäóùåì øàãå íåîòëè÷àëàñü îò òåêóùåé íà 10�6 àò. åä. Êîîðäèíàò�íàÿ îñü z íàïðàâëÿëàñü ïî íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòèïëåíîê. 3. PÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÀ ÈÎÁÑÓÆÄÅÍÈßÄëÿ àíàëèçà èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéâáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïîäëîæ�êè ñ ìîíîñëîåì PTCDA íåîáõîäèìî íà÷àòü ñ èäåíòè��èêàöèè ïîâåðõíîñòíîãî ñîñòîÿíèÿ ÷èñòîãî ñåðåáðà.Â ñëó÷àå ÷èñòûõ ïëåíîê Ag(111) ïîÿâëÿþòñÿ äâàïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçíèöåé â ýíåðãèè,îáóñëîâëåííîé ñâÿçûâàþùèì-àíòèñâÿçûâàþùèìðàñùåïëåíèåì çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ÷åðåç ïëåíêó.Ïðè íå÷åòíîì (÷åòíîì) êîëè÷åñòâå ñëîåâ â ïëåíêåáîëüøåé ýíåðãèåé ESS1 îáëàäàåò àíòèñèììåòðè÷�íîå (ñèììåòðè÷íîå) ïîâåðõíîñòíîå ñîñòîÿíèå, àìåíüøåé ESS2 � ñèììåòðè÷íîå (àíòèñèììåòðè÷�íîå). Èäåíòè�èêàöèÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé â ñëó÷àå ñNa = 1 íå âûçûâàåò òðóäíîñòè. Îäíàêî â ñëó÷àåáîëüøîé ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè (Na = 33) ìû èìååììàëåíüêóþ çîíó Áðèëëþýíà, à ñëåäîâàòåëüíî,ìíîãî ñîñòîÿíèé ïëåíêè, ¾îòðàæåííûõ¿ îò ãðàíè�öû çîíû Áðèëëþýíà, êîòîðûå çàòðóäíÿþò ïîèñêïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé. Â ýòîì ñëó÷àå â ÷èñòûõïëåíêàõ Ag(111) ñ ðàçíîé òîëùèíîé ïîñëåäíèåìîæíî èäåíòè�èöèðîâàòü ïî ïàðàáîëè÷åñêîé äèñ�ïåðñèè (èõ ý��åêòèâíàÿ ìàññà ðàâíà m� = 0:40meâ ðàñ÷åòàõ ñ Na = 1) è ëîêàëèçàöèè çàðÿäîâîé

ïëîòíîñòè â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå. �åçóëüòàòû,ïðèâåäåííûå â òàáë. 1, ÿâíî óêàçûâàþò íà òî, ÷òîñâÿçûâàþùåå-àíòèñâÿçûâàþùåå ðàñùåïëåíèå äîñòà�òî÷íî áûñòðî óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíûïëåíêè, à ýíåðãèè ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé â òî÷êå�, ïîëó÷åííûå ñ Na = 33, ñîãëàñóþòñÿ ñ ñîîòâåò�ñòâóþùèìè ýíåðãèÿìè, íàéäåííûìè â ðàñ÷åòàõñ Na = 1, â ïðåäåëàõ îêîëî 0:01 ýÂ. Íåáîëüøîåðàçëè÷èå ýíåðãèé ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé â ðàñ�÷åòàõ ñ ðàçíûìè ýëåìåíòàðíûìè ÿ÷åéêàìè ñâÿçàíîñ ñóùåñòâåííûì óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ýíåðãåòè÷åñêèõçîí, âîâëå÷åííûõ â ñõåìó ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ïîïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû, ïðè Na = 33. Îòìåòèì,÷òî ïðè äåâÿòè ñëîÿõ îòëè÷èå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿýíåðãèé äâóõ ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé îò ýêñïå�ðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ [21℄, íàáëþäàåìîãî äëÿïîâåðõíîñòè Ag(111), ñîñòàâëÿåò 0:04 ýÂ. Îáðàòèìòàêæå âíèìàíèå íà òî, ÷òî â ñëó÷àå áîëüøîé ÿ÷åéêèäëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ òîëùèí ïëåíîê ñåðåáðà ïî�âåðõíîñòíîå ñîñòîÿíèå ñ áîëüøåé ýíåðãèåé ÿâëÿåòñÿíåçàíÿòûì, à ñ ìåíüøåé ýíåðãèåé � çàíÿòûì.�àññìîòðèì, êàê òðàíñ�îðìèðóþòñÿ óêàçàííûåïîâåðõíîñòíûå ñîñòîÿíèÿ ïðè àäñîðáèðîâàíèè ìîíî�ñëîÿ ìîëåêóë PTCDA. Â ñëó÷àå òðåõñëîéíîé ïëåíêèñ ìîíîñëîåì PTCDA çàíÿòîå ïîâåðõíîñòíîå ñîñòîÿ�íèå, âîëíîâàÿ �óíêöèÿ êîòîðîãî ëîêàëèçóåòñÿ â îá�ëàñòè ¾÷èñòîé¿ ïîâåðõíîñòè ïëåíêè, â òî÷êå � îá�ëàäàåò ýíåðãèåé á�îëüøåé, ÷åì â ñëó÷àå ÷èñòîé ïëåí�êè íà 0:31 ýÂ, ò. å. ñòàíîâèòñÿ áëèæå ê óðîâíþ Ôåð�ìè. Â ñèëó ñèëüíîé ãèáðèäèçàöèè ñîñòîÿíèé ñåðå�áðà ñ ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóë ìîíîñëîÿ, êîòîðûå â äàí�íîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ñèñòå�ìû, íåëüçÿ îäíîçíà÷íî óêàçàòü íà êàêîå-ëèáî íåçà�íÿòîå ñîñòîÿíèå, êîòîðîå áû ïðîèñõîäèëî èç íåçàíÿ�òîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñîñòîÿíèÿ ÷èñòîé ïëåíêè.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà çîí�íîé ñòðóêòóðû êàê ÷èñòîé øåñòèñëîéíîé ïëåíêè ñå�ðåáðà, òàê è ïëåíêè ñ àäñîðáèðîâàííûì ìîíîñëîåììîëåêóë PTCDA â îäíîì èç ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâ�131 9*
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�èñ. 2. Çîííàÿ ñòðóêòóðà ÷èñòîé øåñòèñëîéíîé ïëåíêè Ag(111) (a) è ýòîé æå ïëåíêè ñ àäñîðáèðîâàííûì ìîíîñëîåììîëåêóë PTCDA (á ) â íàïðàâëåíèè � � X1 çîíû Áðèëëþýíà. Æèðíûìè ëèíèÿìè ïðåäñòàâëåíà ïàðàáîëè÷åñêàÿàïïðîêñèìàöèÿ äèñïåðñèè ðàññìàòðèâàåìûõ ñîñòîÿíèé. �îìáàìè ïîêàçàíû k-òî÷êè, â êîòîðûõ àíàëèçèðîâàëîñüïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå âîëíîâîé �óíêöèè èíòåð�åéñíîãî ñîñòîÿíèÿ (ðèñ. 4a)ëåíèé çîíû Áðèëëþýíà. Íà ðèñ. 2 õîðîøî âèäíî, ÷òîâ ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ øåñòèñëîéíîé ïëåíêèñ ìîíîñëîåì ìîëåêóë ýíåðãèÿ çàíÿòîãî ïîâåðõíîñò�íîãî ñîñòîÿíèÿ, òàê æå êàê è â ñëó÷àå ñ òðåõñëîéíîéïëåíêîé, óâåëè÷èâàåòñÿ, íî óæå ïðèìåðíî íà 0.19 ýÂîòíîñèòåëüíî ñâîåãî çíà÷åíèÿ â ÷èñòîé ïëåíêå. Íà�áëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ý��åêòèâíîéìàññû. Íåçàïîëíåííîå ïîâåðõíîñòíîå ñîñòîÿíèå ÷è�ñòîé øåñòèñëîéíîé ïëåíêè ìîäè�èöèðóåòñÿ â èíòåð��åéñíîå ñîñòîÿíèå ñ ýíåðãèåé EIS = 0:52 ýÂ â òî÷êå�. Äèñïåðñèÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ õîðîøî îïèñûâàåòñÿêâàäðàòè÷íîé çàâèñèìîñòüþ îò âîëíîâîãî âåêòîðà kñ ý��åêòèâíîé ìàññîé m� = 0:43me î÷åíü áëèçêîéê òàêîâîé äëÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñîñòîÿíèÿ ÷èñòîé ïî�âåðõíîñòè Ag(111).

�èñóíîê 3 îòðàæàåò ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿäåâÿòèñëîéíîé ïëåíêè. Â îòíîøåíèè çàíÿòîãî ïî�âåðõíîñòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîñëåæèâàåòñÿ ñèòóàöèÿàíàëîãè÷íàÿ ñëó÷àþ òðåõ- è øåñòèñëîéíîé ïëåíêè.Äåéñòâèòåëüíî, êàê õîðîøî âèäíî íà ðèñóíêå, ýíåð�ãèÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ óâåëè÷èëàñü (çäåñü ïðèìåðíîíà 0.11 ýÂ). Îäíàêî çàìåòèì òåíäåíöèþ, êîòîðàÿçàêëþ÷àåòñÿ â óìåíüøåíèè èçìåíåíèÿ ýíåðãèè, îáó�ñëîâëåííîãî âçàèìîäåéñòâèåì ñ ìîíîñëîåì ìîëåêóëPTCDA, ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ïëåíêè ïðè ñòðåì�ëåíèè ESS2 ê ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ ÷èñòîé ïîâåðõíî�ñòè Ag(111). ×òî êàñàåòñÿ íåçàíÿòîãî ïîâåðõíîñòíî�ãî ñîñòîÿíèÿ, òî îíî, êàê è â ñëó÷àå øåñòèñëîéíîéïëåíêè, ìîäè�èöèðóåòñÿ â èíòåð�åéñíîå ñîñòîÿíèåñ EIS = 0:47 ýÂ â òî÷êå � è m� = 0:42me. Çäåñü132
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�èñ. 3. Çîííàÿ ñòðóêòóðà ÷èñòîé äåâÿòèñëîéíîé ïëåíêè Ag(111) (a) è ýòîé æå ïëåíêè ñ àäñîðáèðîâàííûì ìîíîñëî-åì ìîëåêóë PTCDA (á ) â íàïðàâëåíèè ��X1 çîíû Áðèëëþýíà. Æèðíûìè ëèíèÿìè ïðåäñòàâëåíà ïàðàáîëè÷åñêàÿàïïðîêñèìàöèÿ äèñïåðñèè ðàññìàòðèâàåìûõ ñîñòîÿíèé. �îìáàìè ïîêàçàíû k-òî÷êè, â êîòîðûõ àíàëèçèðîâàëîñüïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå âîëíîâîé �óíêöèè èíòåð�åéñíîãî ñîñòîÿíèÿ (ðèñ. 4á )ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî åñëè äëÿ øåñòèñëîéíîé ïëåí�êè EIS � ESS1 = 0:38 ýÂ, òî äëÿ äåâÿòèñëîéíîéEIS�ESS1 = 0:45 ýÂ. Ýêñòðàïîëèðóÿ ïîëó÷åííûå ðå�çóëüòàòû íà ñëó÷àé ïëåíîê áîëüøîé òîëùèíû, ðàñ�÷åò êîòîðûõ òðóäíî ðåàëèçóåì â ñèëó îãðîìíîãî ÷èñ�ëà àòîìîâ, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíó ÿ÷åéêó, ìîæíîïðåäïîëîæèòü, ÷òî çàíÿòîå ïîâåðõíîñòíîå ñîñòîÿíèåñ ëîêàëèçàöèåé âîëíîâîé �óíêöèè â îáëàñòè ÷èñòîéïîâåðõíîñòè ïëåíêè íå áóäåò ¾÷óâñòâîâàòü¿ íàëè�÷èå ìîíîñëîÿ ìîëåêóë, àäñîðáèðîâàííîãî íà äðóãîéñòîðîíå ïëåíêè. Èíòåð�åéñíîå ñîñòîÿíèå ¾çà�èêñè�ðóåò¿ ñâîþ ýíåðãèþ â òî÷êå � â äèàïàçîíå îò 0.45 ýÂäî 0.5 ýÂ, à åãî äèñïåðñèÿ áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿý��åêòèâíîé ìàññîé îêîëî 0:4me.Äëÿ òîãî ÷òîáû îêîí÷àòåëüíî óáåäèòüñÿ â õàðàê�

òåðå è ïðîèñõîæäåíèè íàéäåííîãî èíòåð�åéñíîãîñîñòîÿíèÿ, ðàññìîòðèì êâàäðàòû ìîäóëÿ åãî âîëíî�âîé �óíêöèè â k-òî÷êàõ, ëåæàùèõ íà äèñïåðñèîííîéêðèâîé ýòîãî ñîñòîÿíèÿ (ñì. ðèñ. 2, 3). Ïðîèíòåãðè�ðîâàâ èõ ïî ïðîñòðàíñòâåííûì êîîðäèíàòàì xy, ïî�ëó÷èì çàðÿäîâóþ ïëîòíîñòü �IS êàê �óíêöèþ z. Çà�âèñèìîñòü �IS îò z ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Èç ðèñóí�êà ñëåäóåò, ÷òî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ èíòåð�åéñíîãî ñî�ñòîÿíèÿ ïðåèìóùåñòâåííî ëîêàëèçîâàíà â ìåòàëëå èâ çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè êîíöåíòðèðóåòñÿ â îáëàñòèèíòåð�åéñà (âûäåëåíà íà ðèñóíêå), ïðè÷åì ýòà êîí�öåíòðàöèÿ ïðè óâåëè÷åíèè òîëùèíû ïëåíêè ñòàíî�âèòñÿ áîëåå ÿðêî âûðàæåííîé. Îòìåòèì, ÷òî ïðè èç�ìåíåíèè âåêòîðà k âäîëü äèñïåðñèîííîé êðèâîé èí�òåð�åéñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîâåäåíèå �IS ïðàêòè÷åñêè133
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�èñ. 4. Çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü �IS , ñîîòâåòñòâóþùàÿèíòåð�åéñíîìó ñîñòîÿíèþ, êàê �óíêöèÿ z â ïðîèç-âîëüíûõ åäèíèöàõ äëÿ ðàçëè÷íûõ âåêòîðîâ k (çíà-÷åíèÿ óêàçàíû íà âåðòèêàëüíîé îñè) â íàïðàâëåíèè��X1 äëÿ øåñòèñëîéíîé (a) è äåâÿòèñëîéíîé (á )ïëåíîê ñåðåáðà ñ ìîíîñëîåì PTCDA. �àññìàòðèâà-åìûå âåêòîðû k îòìå÷åíû ñîîòâåòñòâåííî íà ðèñ. 2áè 3á. Øòðèõîâêîé âûäåëåíà èíòåð�åéñíàÿ îáëàñòü,ñëåâà îò íåå íàõîäèòñÿ îáëàñòü ïëåíêè, à ñïðàâà �îáëàñòü ìîíîñëîÿ ìîëåêóëÒàáëèöà 2. Çàðÿäû ïîãðàíè÷íîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿñëó÷àÿ øåñòèñëîéíîé ïëåíêè ñåðåáðà â îáëàñòèïëåíêè Qb, èíòåð�åéñà Qi è ìîíîñëîÿ PTCDA Qmäëÿ ðàçëè÷íûõ k âäîëü âåêòîðà îáðàòíîé ðåøåòêèX1 (ñì. ðèñ. 4a)k, �A�1 Qb; e Qi; e Qm; e0.000 0.54 0.30 0.160.033 0.52 0.28 0.190.066 0.55 0.29 0.160.126 0.58 0.25 0.170.146 0.63 0.23 0.15íå ìåíÿåò ñâîåãî õàðàêòåðà, çàìåòíà ëèøü íåáîëü�øàÿ òåíäåíöèÿ ïåðåòåêàíèÿ çàðÿäà èç îáëàñòè èí�òåð�åéñà â îáúåìíóþ ÷àñòü ïëåíêè (ñì. òàáë. 2).�åçþìèðóÿ ñêàçàííîå, îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû àíàëèçà âëèÿíèÿ àäñîðáèðîâàííîãî ìî�íîñëîÿ ìîëåêóë PTCDA íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðóòîíêèõ (äî 9 ñëîåâ) ïëåíîê Ag(111) ìîãóò ñëóæèòüïîäòâåðæäåíèåì èíòåðïðåòàöèè [10℄ íåçàíÿòîãî ñî�ñòîÿíèÿ, îáíàðóæåííîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî â ðàáî�òå [9℄. Â íàøåì ðàñ÷åòå íåçàíÿòîå èíòåð�åéñíîå ñî�ñòîÿíèå ïîÿâëÿåòñÿ ïðè ìåíüøåé ýíåðãèè, íî îáëà�äàåò âñåìè õàðàêòåðèñòèêàìè, êîòîðûå áûëè âûÿâ�ëåíû â ðàáîòå [10℄ ñ ïîìîùüþ äâóõ�îòîííîé �î�òîýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Äåéñòâèòåëüíî, åãîäèñïåðñèÿ î÷åíü ñõîæà ñ äèñïåðñèåé, îáíàðóæåííîéâ ýêñïåðèìåíòå: ý��åêòèâíàÿ ìàññà èíòåð�åéñíîãîñîñòîÿíèÿ ðàâíà 0:43me â ñëó÷àå øåñòèñëîéíîé ïëåí�êè è 0:42me â ñëó÷àå äåâÿòèñëîéíîé ïëåíêè, òîãäàêàê ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå (0:39� 0:03)me [10℄è 0:47me [9℄. Êàê ïîêàçàë àíàëèç, â íàïðàâëåíèè âòî�ðîãî âåêòîðà îáðàòíîé ðåøåòêèX2 äèñïåðñèÿ èíòåð��åéñíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïî êðàéíåé ìåðå äî ïîëîâèíûäëèíû ýòîãî âåêòîðà, õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ïàðàáî�ëè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ îò âîëíîâîãî âåêòîðà ñ òîéæå ý��åêòèâíîé ìàññîé, ÷òî è â íàïðàâëåíèè X1.Îòìåòèì, ÷òî â ïîëó÷åííîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðåíå íàáëþäàåòñÿ êàêîå-ëèáî äðóãîå íåçàíÿòîå ñîñòîÿ�íèå ñ ïîäîáíîé ïàðàáîëè÷åñêîé äèñïåðñèåé, êîòîðîåìîæíî áûëî áû ñîîòíåñòè ñ ñîñòîÿíèåì, îáñóæäàå�ìûì â ðàáîòàõ [9, 10℄. Îòíîñèòåëüíî ðàçíèöû â ýíåð�ãèè èíòåð�åéñíîãî ñîñòîÿíèÿ çàìåòèì, ÷òî â ðàìêàõïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè êîí-øåìîâñêèåñîáñòâåííûå ýíåðãèè íåäîñòàòî÷íî òî÷íî îïèñûâà�þò ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî êàêè â ñëó÷àå ñâîáîäíîé PTCDA [22℄, èñïîëüçîâàíèåGW-ìåòîäà ïîçâîëèò óëó÷øèòü îïèñàíèå ýëåêòðîí�íîãî ñïåêòðà ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ïðîâåäåí ðàñ÷åò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûòîíêèõ ïëåíîê Ag(111) ñ àäñîðáèðîâàííûì íàíèõ ìîíîñëîåì ìîëåêóë PTCDA. Òîëùèíà ïëå�íîê âàðüèðîâàëàñü îò 3 äî 9 ñëîåâ. Â ðåçóëüòàòåâçàèìîäåéñòâèÿ ïëåíêè ñ ìîëåêóëÿðíûì ìîíî�ñëîåì çàíÿòîå ïîâåðõíîñòíîå ñîñòîÿíèå, âîëíîâàÿ�óíêöèÿ êîòîðîãî ëîêàëèçóåòñÿ íà ÷èñòîé ñòîðîíåïëåíêè, óâåëè÷èâàåò ñâîþ ýíåðãèþ, ïðèáëèæàÿñü êóðîâíþ Ôåðìè. Ýòî óâåëè÷åíèå òåì ìåíüøå, ÷åìáîëüøå òîëùèíà ïëåíêè. Íåçàíÿòîå ïîâåðõíîñò�íîå ñîñòîÿíèå òàêæå óâåëè÷èâàåò ñâîþ ýíåðãèþ,íî íà á�îëüøóþ âåëè÷èíó, è òðàíñ�îðìèðóåòñÿâ èíòåð�åéñíîå ñ ýíåðãèåé 0.5 ýÂ â òî÷êå �.�åçóëüòèðóþùåå èíòåð�åéñíîå ñîñòîÿíèå âî ìíî�134



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010 Èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé : : :ãîì ñîõðàíÿåò ÷åðòû èñõîäíîãî: ëîêàëèçàöèþ âîáëàñòè âíåøíåãî ñëîÿ ïëåíêè ñåðåáðà, êîíòàê�òèðóþùåãî ñ PTCDA, çàìåòíîå ïðîíèêíîâåíèå âãëóáü ïëåíêè, èçîòðîïíóþ ïàðàáîëè÷åñêóþ äèñ�ïåðñèþ ñ ý��åêòèâíîé ìàññîé 0:4me. Óêàçàííûåçíà÷åíèÿ ýíåðãèè è ý��åêòèâíîé ìàññû ñëåãêàâàðüèðóþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ïëåíêè.Ñ èçìåíåíèåì âîëíîâîãî âåêòîðà ðàñïðåäåëåíèåçàðÿäîâîé ïëîòíîñòè èíòåð�åéñíîãî ñîñòîÿíèÿ ìå�íÿåòñÿ ñëàáî ñ íåáîëüøèì ïåðåòåêàíèåì çàðÿäà èçîáëàñòè èíòåð�åéñà â îáúåì ïëåíêè. Ñîïîñòàâëåíèåïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè ïî èññëåäîâàíèþ ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðû PTCDA/Ag(111) ïîçâîëèëî ñäåëàòü âûâîä îòîì, ÷òî íàáëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòå íåçàíÿòîåñîñòîÿíèå ïðîèñõîäèò èç ïîâåðõíîñòíîãî ñîñòîÿíèÿ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè Ag(111). Ýòî ìîæåò ñëóæèòüïîäòâåðæäåíèåì èíòåðïðåòàöèè, äàííîé â ðàáîòå[10℄ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿñèñòåìû PTCDA/Ag(111) ñ ïîìîùüþ äâóõ�îòîííîé�îòîýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. X. Zhu, Surf. S
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