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ÄÈÍÀÌÈÊÀ Â�ÀÙÅÍÈß ÌÎËÅÊÓË C60 Â ÌÎÍÎÑËÎÉÍÎÉÏËÅÍÊÅ ÔÓËËÅ�ÅÍÀ ÍÀ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ WO2/W(110)ÂÁËÈÇÈ Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÎ�Î ÔÀÇÎÂÎ�Î ÏÅ�ÅÕÎÄÀÑ. È. Áîæêî a;b*, Å. À. Ëåâ÷åíêî , Â. Í. Ñåìåíîâ a, Ì. Ô. Áóëàòîâ d, È. Â. Øâåö baÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbCentre for Researh on Adaptive Nanostrutures and Nanodevies (CRANN), Shool of Physis,Trinity College Dublin, Dublin 2, IrelandÀñòðàõàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò414056, Àñòðàõàíü, �îññèÿd�îñóäàðñòâåííûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé è ïðîåêòíûé èíñòèòóò ðåäêîìåòàëëè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè119017, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.Ïðè ïîìîùè ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè âðàùåíèÿ ìî-ëåêóë C60 â ìîíîñëîéíûõ ïëåíêàõ �óëëåðåíà âûðàùåííûõ íà ïîâåðõíîñòè WO2/W(110). Âáëèçè òåì-ïåðàòóðû âðàùàòåëüíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ìîëåêóë, îáëàäàþùèõáîëüøîé àìïëèòóäîé ëèáðîííûõ êîëåáàíèé. Îïðåäåëåíû ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿþùèå èç-ìåíåíèå îðèåíòàöèè ìîëåêóëû: ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó áëèæàéøèìè ìèíèìóìàìè ýíåðãèè ìîëåêóëC60 â çàâèñèìîñòè îò åå îðèåíòàöèè (30 ìÂ) è âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ìåæäó íèìè (610 ìÂ).�åçóëüòàòû îáñóæäàþòñÿ â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ.DOI: 10.7868/S00444510150501091. ÂÂÅÄÅÍÈÅÅñòåñòâåííûì ïðåäåëîì ìèíèàòþðèçàöèè óñò-ðîéñòâ ñîâðåìåííîé ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè ÿâ�ëÿþòñÿ ýëåìåíòû íà áàçå îäèíî÷íûõ ìîëåêóë. Ñ ìî�ìåíòà îòêðûòèÿ �óëëåðåíà C60 çíà÷èòåëüíîå âíè�ìàíèå áûëî óäåëåíî ðàçðàáîòêå ýëåêòðîííûõ ïðè�áîðîâ è ñåíñîðîâ, áàçèðóþùèõñÿ íà C60 [1℄. Ýòî,â ÷àñòíîñòè, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïëîòíîóïàêîâàí�íûõ äâóìåðíûõ ïëåíêàõ C60 ñâÿçü ìåæäó ñîñåäíè�ìè ìîëåêóëàìè ñëàáàÿ, ÷òî ìîæåò ñëóæèòü îñíîâîéäëÿ ñîçäàíèÿ ïðèáîðîâ ñî ñâåðõâûñîêîé ïëîòíîñòüþýëåìåíòîâ. Îñíîâíîå òðåáîâàíèå ê ðàáîòîñïîñîáíî�ñòè òàêèõ ýëåìåíòîâ � ñòàáèëüíîñòü èõ ðàáîòû. Îä�íà èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí ïðîÿâëåíèÿ íåñòàáèëüíî�ñòè â òàêèõ ñèñòåìàõ � âîçíèêíîâåíèå øóìà, âû�çâàííîå ìåõàíè÷åñêèì ñìåùåíèåì ìîëåêóë C60 îò�íîñèòåëüíî ýëåêòðîäîâ ýëåìåíòà [2; 3℄. Äëÿ ìîäåëè�*E-mail: bozhko�issp.a.ru

ðîâàíèÿ ïðîñòåéøèõ ýëåìåíòîâ ìîëåêóëÿðíîé ýëåê�òðîíèêè óñïåøíî èñïîëüçóåòñÿ ñêàíèðóþùàÿ òóí�íåëüíàÿ ìèêðîñêîïèÿ/ñïåêòðîñêîïèÿ (ÑÒÌ/ÑÒÑ).Â ÑÒÌ/ÑÒÑ-ýêñïåðèìåíòàõ ìîäåëü ýëåìåíòà ìîëå�êóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè ïðåäñòàâëåíà â âèäå ìîëåêó�ëû C60, ðàñïîëîæåííîé â òóííåëüíîì çàçîðå ìåæäóçîíäîì ÑÒÌ è ïðîâîäÿùåé ïîâåðõíîñòüþ. Ïðè ïî�ìîùè ÑÒÌ/ÑÒÑ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêîåñìåùåíèå öåíòðà ìàññ ìîëåêóëû C60 ìåæäó äâóìÿëîêàëüíûìè ìèíèìóìàìè ýíåðãèè â òóííåëüíîì çà�çîðå ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå òåëåãðà�íîãî øóìà â òóí�íåëüíîì òîêå [3℄.Âñëåäñòâèå ñèììåòðèè ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ óã�ëåðîäà è îòêëîíåíèÿ �îðìû C60 îò èäåàëüíîé ñ�å�ðè÷åñêîé, ìîëåêóëà C60 îáëàäàåò âðàùàòåëüíûìèñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Âðàùåíèå ìîëåêóë C60 îòíîñè�òåëüíî öåíòðà ìàññ òàêæå ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå äî�ïîëíèòåëüíîãî øóìà â òóííåëüíîì òîêå [4℄. Âðàùå�íèå C60 îïðåäåëÿåò �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèéC60, êëàñòåðîâ, äâóìåðíûõ ïëåíîê è òðåõìåðíûõêðèñòàëëîâ [5�7℄. Â êðèñòàëëàõ è òîíêèõ ïëåíêàõ962



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Äèíàìèêà âðàùåíèÿ ìîëåêóë C60 : : :C60 íàáëþäàþòñÿ âðàùàòåëüíûå �àçîâûå è êèíåòè�÷åñêèå ïåðåõîäû [8; 9℄. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåìîëåêóëû êðèñòàëëà C60 îáðàçóþò �ÖÊ-ðåøåòêó, âêîòîðîé êàæäàÿ ìîëåêóëà âðàùàåòñÿ âîêðóã ñâîåãîöåíòðà ìàññ. Ïåðèîä îáðàùåíèÿ îäèíî÷íîé ìîëåêó�ëû ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 3 ïñ [10℄. Ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû, ïðè 260 Ê íàáëþäàåòñÿ âðàùàòåëü�íûé �àçîâûé ïåðåõîä, âðàùåíèå ìîëåêóë ïðåêðàùà�åòñÿ, ïðîèñõîäèò óïîðÿäî÷èâàíèå îðèåíòàöèè ìîëå�êóë, ïðèâîäÿùåå ê ïåðåõîäó îò �ÖÊ-ðåøåòêè (ãðóï�ïà ñèììåòðèè Fm3m) ê ïðîñòîé êóáè÷åñêîé [11�13℄(ãðóïïà ñèììåòðèè Pa3).Âðàùàòåëüíûé �àçîâûé ïåðåõîä íàáëþäàëñÿ âòîíêèõ ïëåíêàõ C60 (òîëùèíà 80 íì) íà ïîâåðõíîñòèGaAs(111) [14℄. Â ýòîì ñëó÷àå òåìïåðàòóðà �àçîâî�ãî ïåðåõîäà îêàçàëàñü íà 20 Ê íèæå, ÷åì â ÷èñòîìêðèñòàëëå C60. Îäíàêî â ìîíîñëîéíûõ ïëåíêàõ C60íà ïîâåðõíîñòè WO2/W(110) �àçîâûé âðàùàòåëü�íûé ïåðåõîä íàáëþäàåòñÿ ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå(T = 260 Ê), ÷òî è â ÷èñòîì êðèñòàëëå C60 [8℄. Ïàðà�ìåòðû, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò âðàùàòåëüíûé �à�çîâûé ïåðåõîä, îïðåäåëÿþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïî�ëåì îêðóæàþùèõ ìîëåêóë [15; 16℄ è, â ñëó÷àå òîí�êèõ ïëåíîê, âçàèìîäåéñòâèåì ñ ïîäëîæêîé. Èññëåäî�âàíèå äèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ îòäåëüíûõ ìîëåêóëC60 â òîíêèõ ìîíîñëîéíûõ ïëåíêàõ ÿâëÿåòñÿ îäíîéèç íàèáîëåå èíòåðåñíûõ çàäà÷. Íà äàííûé ìîìåíòýòà îáëàñòü ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàíà.Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòûèññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè ïåðåõîäà èíäèâèäóàëü�íûõ ìîëåêóë ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñîñòîÿíèÿìè,îáóñëîâëåííûìè èçìåíåíèåì îðèåíòàöèè ìîëåêóë.ÑÒÌ/ÑÒÑ-ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð 78�320 Ê íà óëüòðàòîíêîé ïëåíêå C60,âûðàùåííîé íà ïîâåðõíîñòè WO2/W(110). Ïîêàçà�íî, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿþùèåäèíàìèêó ïåðåêëþ÷åíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ìîëåêóë,íàõîäÿòñÿ â ñîãëàñèè ñ ïàðàìåòðàìè, ïîëó÷åííûìèèç õàðàêòåðèñòèê âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ [8℄.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÑÒÌ/ÑÒÑ-èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ñâåðõ�âûñîêîâàêóóìíîì ñêàíèðóþùåì òóííåëüíîì ìèêðî�ñêîïå ïðîèçâîäñòâà Create. Äàâëåíèå îñòàòî÷íûõãàçîâ â êàìåðå ÑÒÌ ñîñòàâëÿëî 4 � 10�11 Òîðð.Â êà÷åñòâå çîíäîâ ÑÒÌ èñïîëüçîâàëèñü âîëü��ðàìîâûå èãëû, ïîëó÷åííûå â ïðîöåññå ïåðåòðàâ�ëèâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ çàãîòîâîê ðàçìåðîì0:3 � 0:3 � 10 ìì3. Äëèííàÿ ñòîðîíà çàãîòîâêè áû�ëà îðèåíòèðîâàíà âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîãî íà�ïðàâëåíèÿ [001℄ [17℄. Çàãîòîâêè äëÿ ÑÒÌ-èãë è ïîä�

ëîæêè W(110) áûëè âûðåçàíû èç ìîíîêðèñòàëëè÷å�ñêèõ ñëèòêîâ âîëü�ðàìà äèàìåòðîì 10 ìì è äëèíîé100 ìì. Ìîíîêðèñòàëëû âîëü�ðàìà áûëè âûðàùå�íû ìåòîäîì ýëåêòðîííî-ëó÷åâîé çîííîé ïëàâêè èçðàñïëàâà. Ñêîðîñòü ðîñòà ìîíîêðèñòàëëîâ ñîñòàâëÿ�ëà 2 ìì/ìèí, èíòåãðàëüíûé óðîâåíü ÷èñòîòû ñîñòàâ�ëÿë 99.95%.Òðåõñëîéíàÿ ñòðóêòóðà O�W�O �îðìèðîâàëàñüíà ïîâåðõíîñòè W(110) ïóòåì îòæèãà îáðàçöà â àò�ìîñ�åðå êèñëîðîäà (P = 10�6 ìáàð) ïðè òåìïåðàòó�ðå 1300 Ê [18℄. Ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè WO2/W(110)êîíòðîëèðîâàëàñü ïðè ïîìîùè äè�ðàêöèè ìåäëåí�íûõ ýëåêòðîíîâ è ÑÒÌ. Ïîâåðõíîñòü îáðàçöà áûëàïîêðûòà ìîíîàòîìíûìè ñòóïåíÿìè. Øèðèíà ñòóïå�íåé ñîñòàâëÿëà ïðèìåðíî 50 íì. Óëüòðàòîíêàÿ ïëåí�êà îêñèäà âîëü�ðàìà íà ïîâåðõíîñòè òåððàñ îáðà�çîâûâàëà ðÿäû øèðèíîé 24:5 � 1:2�A âäîëü íàïðàâ�ëåíèÿ {337} [18℄. Òîíêàÿ ïëåíêà C60 îñàæäàëàñü íàïîâåðõíîñòü îêñèäà âîëü�ðàìà òåðìè÷åñêèì íàïû�ëåíèåì. Òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè ñîñòàâëÿëà 300 Ê.ÑÒÌ/ÑÒÑ-ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð 78�320 Ê. Ñêàíèðóþùèé òóííåëüíûéìèêðîñêîï îõëàæäàëñÿ äî 78 Ê, è îáðàçåö çàãðóæàë�ñÿ â îõëàæäåííûé óçåë ñêàíèðîâàíèÿ. Äëÿ èçìåíå�íèÿ òåìïåðàòóðû îáðàçöà íàãðåâàëñÿ âåñü óçåë ñêà�íèðîâàíèÿ ÑÒÌ. ×åðåç 15�20 ÷ ïîñëå âêëþ÷åíèÿ íà�ãðåâà òåìïåðàòóðà óçëà ñêàíèðîâàíèÿ ñòàáèëèçèðî�âàëàñü ñ òî÷íîñòüþ äî 0.1 Ê. Òåìïåðàòóðíûé äðåé�ñîñòàâëÿë íå áîëåå 1�A/ìèí. Ïðè êàæäîé êîíêðåò�íîé òåìïåðàòóðå äëÿ êàëèáðîâêè ñêàíåðà ÑÒÌ èñ�ïîëüçîâàëèñü èçâåñòíûå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðûðÿäîâ îêñèäà è ìîíîàòîìíûõ ñòóïåíåê íà ïîâåðõíî�ñòè îáðàçöà. 3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÌîíîìîëåêóëÿðíàÿ ïëåíêà C60 íà ïîâåðõíîñòèWO2/W(110) áûëà ñàìîîðãàíèçîâàíà â ãåêñàãîíàëü�íóþ ïëîòíîóïàêîâàííóþ ñòðóêòóðó [19℄. �àññòîÿ�íèå ìåæäó áëèæàéøèìè ìîëåêóëàìè ñîñòàâëÿëî9:5� 0:5�A.Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (T < 220 Ê) íàÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿõ ìîëåêóë C60 âèäíà ñòðóêòóðàìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé [8℄, ïîäîáíàÿ òîé, êîòîðàÿïðîÿâëÿåòñÿ ó ìîëåêóë, óêàçàííûõ ÷åðíûìè ñòðåë�êàìè íà ðèñ. 1à,á. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òîïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âñå ìîëåêóëû ñòàòè÷íû.Ïðè T = 260 K ïðîèñõîäèò �àçîâûé âðàùàòåëüíûéïåðåõîä. Âûøå ýòîé òåìïåðàòóðû âñå ìîëåêóëû âðà�ùàþòñÿ ñ áîëüøîé óãëîâîé ñêîðîñòüþ, âñëåäñòâèå÷åãî íà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿõ ìîëåêóë áîëåå íå ïðî�ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé [8℄.963
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а б

в г д�èñ. 1. ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿ ìîíîñëîéíîé ïëåíêè C60 íà ïîâåðõíîñòè WO2/W(110), íàïðÿæåíèå ñìåùåíèÿ Vb = 1 Â,òóííåëüíûé òîê It = 130 ïÀ, T = 256 K: à,á � 16 � 16 íì2, áåëûìè ñòðåëêàìè óêàçàíû ìîëåêóëû ñ áîëüøîéàìïëèòóäîé ëèáðîííûõ êîëåáàíèé, ÷åðíûìè � ñòàòè÷íûå, ñåðûìè � ìîëåêóëû, ó êîòîðûõ íå ðàçëè÷èìà ñòðóêòó-ðà îðáèòàëåé, îäíàêî èçîáðàæåíèå êîòîðûõ íå ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íî; êëàñòåðû ìîëåêóë Ëèíäåìàíà âûäåëåíûáåëûì êîíòóðîì, �ëóêòóàöèè � ÷åðíûì; â�ä � 5:5 � 5:5 íì2, ýâîëþöèÿ êëàñòåðà ìîëåêóë ËèíäåìàíàÏðè ïðîìåæóòî÷íûõ òåìïåðàòóðàõ � â èíòåðâà�ëå òåìïåðàòóð 220�260 Ê � íà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèè(ðèñ. 1) âèäíû êàê ñòàòè÷íûå ìîëåêóëû, òàê è ìî�ëåêóëû, ó êîòîðûõ ñòðóêòóðà ìîëåêóëÿðíûõ îðáè�òàëåé íå âèäíà. Îäíàêî, êàê áóäåò ïîêàçàíî íè�æå, îòñóòñòâèå ðàçðåøåíèÿ ñòðóêòóðû ìîëåêóëÿð�íûõ îðáèòàëåé íà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèè â ýòîì òåìïå�ðàòóðíîì äèàïàçîíå îáóñëîâëåíî áîëüøîé àìïëèòó�äîé ëèáðîííûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë. Ïî àíàëîãèè ñðàáîòîé [20℄ òàêèå ìîëåêóëû â äàëüíåéøåì áóäåìíàçûâàòü ìîëåêóëàìè Ëèíäåìàíà.Ìîëåêóëû Ëèíäåìàíà îáðàçóþò êëàñòåðû, ãðà�íèöû êîòîðûõ îáîçíà÷åíû íà ðèñ. 1 áåëîé ëèíèåé.Èçìåíåíèå �îðìû êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ìî�ëåêóë, ïîäâåðæåííûõ �ëóêòóàöèÿì, âûäåëåííûõ íàðèñ. 1 ÷åðíîé ëèíèåé. Ýâîëþöèÿ êëàñòåðîâ ìîëå�êóë Ëèíäåìàíà ïðîèëëþñòðèðîâàíà íà ðèñ. 1â�ä.

Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû óìåíüøàþòñÿ ðàçìå�ðû êàê êëàñòåðà ìîëåêóë Ëèíäåìàíà, òàê è �ëóêòó�àöèè. ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿ ðèñ. 2à�ä äåìîíñòðèðóþò,÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ðàçìåð �ëóêòóàöèèñâîäèòñÿ ê îäíîé ìîëåêóëå, êîòîðàÿ ïåðåêëþ÷àåòñÿìåæäó äâóìÿ ñîñòîÿíèÿìè. Ýòè äâà ñîñòîÿíèÿ ñî�îòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì îðèåíòàöèÿì ìîëåêóëû îò�íîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè WO2/W(110) (ðèñ. 2â,ä ).Ïîäîáíûå ïåðåêëþ÷åíèÿ, îáóñëîâëåííûå èçìåíåíè�åì çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû, íàáëþäàëèñü âðàáîòå [4℄.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïå�ðåêëþ÷åíèÿ ìîëåêóëû ìåæäó äâóìÿ ñîñòîÿíèÿìèáûëè îïðåäåëåíû âðåìåíà æèçíè ìîëåêóëû â êàæ�äîì èç ñîñòîÿíèé. Äëÿ ýòîãî çîíä ÑÒÌ ðàñïîëàãàë�ñÿ íàä ìîëåêóëîé è ðàçðûâàëàñü ïåòëÿ îáðàòíîé ñâÿ�çè [21℄. Ïðè èçìåíåíèè îðèåíòàöèè ìîëåêóëû èçìå�964
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�èñ. 2. ÑÒÌ-èçîáðàæåíèå ìîíîñëîÿ C60, Vb = 1:25 Â, I = 3 íÀ, T = 85 Ê: à,á � èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ åäèíè÷íîéìîëåêóëû C60 (ðàçìåð �ëóêòóàöèè ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ñâîäèòñÿ ê îäíîé ìîëåêóëå); â,ä � ìîëåêóëà â äâóõðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ; ã � èçîáðàæåíèå ìîëåêóëû â ìîìåíò ïåðåõîäà ìåæäó äâóìÿ ñîñòîÿíèÿìè; å � çàâèñèìîñòüòóííåëüíîãî òîêà îò âðåìåíè; èãëà òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà ðàñïîëîæåíà íàä �ëóêòóèðóþùåé ìîëåêóëîé C60íÿëàñü åå ïðîâîäèìîñòü [4; 22; 23℄, ìåíÿëîñü ïîëîæå�íèå öåíòðà ìàññ ìîëåêóëû C60 îòíîñèòåëüíî ïîâåðõ�íîñòè îáðàçöà, ÷òî ïðèâîäèëî ê èçìåíåíèþ òóííåëü�íîãî òîêà I âî âðåìåíè â âèäå òåëåãðà�íîãî øóìà(ðèñ. 2å). Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå òóííåëüíîãî òîêà ðà�íåå íàáëþäàëîñü â ðÿäå ýêñïåðèìåíòîâ [3; 24℄. Â ñëó�÷àå âêëþ÷åííîé îáðàòíîé ñâÿçè òåëåãðà�íûé øóìíàáëþäàëñÿ â ñèãíàëå Z-ïîëîæåíèÿ çîíäà ÑÒÌ. Èç�ìåðåíèÿ I(t) è Z(t) äëÿ âñåõ ìîëåêóë ïðîâîäèëèñüâ òå÷åíèå 100 . Ïðè áîëåå äëèòåëüíûõ èçìåðåíèÿõçàâèñèìîñòè I(t) è Z(t) çàìåòíî èñêàæàëèñü, ÷òî áû�ëî îáóñëîâëåíî ñìåùåíèåì çîíäà ÑÒÌ îòíîñèòåëüíîìîëåêóëû èç-çà òåìïåðàòóðíîãî äðåé�à. Âðåìåííîåðàçðåøåíèå ñîñòàâëÿëî 1 ìñ è îïðåäåëÿëîñü ðåçî�íàíñíîé ÷àñòîòîé óçëà ñêàíèðîâàíèÿ è ïîñòîÿííîéâðåìåíè ïåòëè îáðàòíîé ñâÿçè.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÏðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà ìîëåêóëû C60ñâîáîäíî âðàùàþòñÿ îòíîñèòåëüíî ñâîèõ öåíòðîâìàññ ñ âûñîêîé óãëîâîé ñêîðîñòüþ, êàæäàÿ îò�

äåëüíàÿ ìîëåêóëà îáëàäàåò ñ�åðè÷åñêîé ñèììåò�ðèåé. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ñèììåòðèÿ ìîíîìîëåêóëÿð�íîé ïëåíêè C60 îïðåäåëÿåòñÿ òðàíñëÿöèîííîé ñèì�ìåòðèåé ðàñïîëîæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë â óç�ëàõ �ÏÓ-ðåøåòêè è ñîîòâåòñòâóåò ãðóïïå ñèììåò�ðèè p6mm. Ïðè îïðåäåëåíèè ãðóïïû ñèììåòðèè íèç�êîòåìïåðàòóðíîé �àçû ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè(T < T) íàðÿäó ñ òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèåé ðàñ�ïîëîæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë C60 ñëåäóåò ó÷èòû�âàòü ñèììåòðèþ ñòàòè÷íûõ ìîëåêóë è èõ ïðîñòðàí�ñòâåííóþ îðèåíòàöèþ. Ìîëåêóëà C60 ìîæåò áûòüîðèåíòèðîâàíà îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêèïÿòüþ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæå�íèå ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ îðèåíòàöèè ìîëåêóëû C60íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà: a � îðèåíòàöèÿ ñîîòâåò�ñòâóåò ìîëåêóëå, îáðàùåííîé ê ïîâåðõíîñòè ïîäëîæ�êè îäèíî÷íûì àòîìîì óãëåðîäà; h�p- è h�h-îðèåí-òàöèè ñîîòâåòñòâóþò îäèíàðíîé è äâîéíîé óãëåðîä�íûì ñâÿçÿì, íàïðàâëåííûì ê ïîâåðõíîñòè. Ìîëåêó�ëà òàêæå ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ïîâåðõíîñòüþ óãëå�965
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hp�èñ. 3. Âîçìîæíûå îðèåíòàöèè ìîëåêóëû C60 îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêèðîäíûìè àòîìàìè ïåíòàãîíà (p-îðèåíòàöèÿ) è ãåêñà�ãîíà (h-îðèåíòàöèÿ). Óêàçàííûå îðèåíòàöèè íå ýê�âèâàëåíòíû ñ òî÷êè çðåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè ìîëåêóëûñ ïîâåðõíîñòüþ. �àñ÷åòû â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèî�íàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ) ïîêàçàëè, ÷òî ìèíèìàëüíîéýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò h�h-îðèåíòàöèÿ (îñíîâíîå ñî�ñòîÿíèå) [8; 19℄. �àçíèöà ìåæäó ýíåðãèÿìè ìîëåêó�ëû â ñîñòîÿíèÿõ h�h è h�p ñîñòàâëÿåò 17 ìýÂ. Åñ�ëè îòñ÷èòûâàòü ýíåðãèþ îò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, òîýíåðãèÿ ìîëåêóëû ñîñòàâëÿåò 90 ìýÂ ñ p-îðèåíòàöè-åé, 360 ìýÂ ñ h-îðèåíòàöèåé è 420 ìýÂ ñ a-îðèåíòà-öèåé.Îäíà èç ïðîñòåéøèõ ìîäåëåé ïëàâëåíèÿ êðèñ-òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè áûëà ïðåäëîæåíà Ëèíäåìàí�íîì [25; 26℄. Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè ïðåäïîëàãàåò�ñÿ, ÷òî ïëàâëåíèå ðåøåòêè êðèñòàëëà ïðîèñõîäèò,êîãäà àìïëèòóäà �r òåïëîâûõ êîëåáàíèé àòîìîâäîñòèãàåò íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû �r == �a, ãäå a � ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå [20℄. Ýì�ïèðè÷åñêè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî � ëåæèò â ïðåäå�ëàõ 0.1�0.2 [20; 26℄. Â ñëó÷àå ïëàâëåíèÿ ðåøåòêèîäèíàêîâî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë C60 â êà÷å�ñòâå êîëåáàíèé ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü ëèáðîííûåêîëåáàíèÿ ìîëåêóë, à ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå íóæ�íî çàìåíèòü íà óãëîâîå ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàé�øèìè ïî ýíåðãèè îðèåíòàöèÿìè ìîëåêóëû íà ïî�âåðõíîñòè � h�h- è h�p-îðèåíòàöèÿìè (ïðèìåðíî25Æ). Îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ àìïëèòó�

äà ëèáðîííûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû ñîñòàâëÿåò ïðè�ìåðíî 5Æ. Ëèáðîííûå êîëåáàíèÿ ïðèâîäÿò ê ðàç�ìûòèþ ñòðóêòóðû, îáóñëîâëåííîé ìîëåêóëÿðíûìèîðáèòàëÿìè íà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿõ. Íà ïðèâåäåí�íîì âûøå ðèñ. 1á ñåðûìè ñòðåëêàìè óêàçàíû ìî�ëåêóëû, èçîáðàæåíèå êîòîðûõ íå ÿâëÿåòñÿ ñ�åðè�÷åñêè-ñèììåòðè÷íûì, îäíàêî ñòðóêòóðà ìîëåêóëÿð�íûõ îðáèòàëåé ïðàêòè÷åñêè íå âèäíà. �àçìàõ êðè�òè÷åñêèõ ëèáðîííûõ êîëåáàíèé ñðàâíèì ñ óãëîâûìðàññòîÿíèåì ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè óãëåðîäà,÷òî ïðèâîäèò ê îòñóòñòâèþ îðáèòàëüíîãî ðàçðåøå�íèÿ íà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿõ ìîëåêóë Ëèíäåìàíà. Íàïåðâûé âçãëÿä, ïðè òàêîì ðàññìîòðåíèè îðáèòàëü�íîå ðàçðåøåíèå îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé îáðàç�öà. Îñîáåííîñòè, ñâÿçàííûå ñ èçîáðàæåíèåì ìîëå�êóëÿðíûõ îðáèòàëåé, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðûäîëæíû ðàçìûâàòüñÿ îäèíàêîâî äëÿ âñåõ ìîëåêóë, àïðè äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðû � ïðî�ïàäàòü âîâñå. Îäíàêî îáðàòèì âíèìàíèå íà ñëåäóþ�ùèõ äâà îáñòîÿòåëüñòâà.1. Ìîíîìîëåêóëÿðíàÿ ïëåíêà C60 íà ïîâåðõíîñòèîáðàçöà îáðàçóåò �ÏÓ-ñòðóêòóðó, íåñîèçìåðèìóþñ ïåðèîäè÷åñêîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé ïîâåðõíîñòèWO2/W(110) [18; 19℄. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ðàçíûå ìîëå�êóëû C60 ðàñïîëàãàþòñÿ â íåýêâèâàëåíòíûõ òî÷êàõïîâåðõíîñòè WO2/W(110). ÒÔÏ-ðàñ÷åòû ïîêàçàëè,÷òî ñìåùåíèå ìîëåêóëû íà ïîâåðõíîñòè ïðèâîäèò êçàìåòíîìó èçìåíåíèþ åå ýíåðãèè.966



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Äèíàìèêà âðàùåíèÿ ìîëåêóë C60 : : :2. Â ðàáîòå [20℄ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêèïðîâåäåíû ìîäåëüíûå ðàñ÷åòû ïëàâëåíèÿ êðèñòàë�ëè÷åñêîé ðåøåòêè. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî ïðî�ñòðàíñòâåííûì êîððåëÿöèÿì àòîìîâ ñ áîëüøîé àì�ïëèòóäîé êîëåáàíèé è îáðàçîâàíèþ çàðîäûøåé íî�âîé �àçû. Ïîêàçàíî, ÷òî ÷èñëî àòîìîâ Ëèíäåìàíà(äëÿ êîòîðûõ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå îò ïî�ëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ èç-çà òåïëîâûõ êîëåáàíèé ïðå�âîñõîäèò 0:22a) ðåçêî âîçðàñòàåò ïðè äîñòèæåíèèòåìïåðàòóðû T � 0:8Tm, ãäå Tm � òåìïåðàòóðàïëàâëåíèÿ. Ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê òåìïåðàòó�ðå ïëàâëåíèÿ, ïèê ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèèäëÿ àòîìîâ Ëèíäåìàíà ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åìäëÿ îñòàëüíûõ àòîìîâ, âñëåäñòâèå ÷åãî îáðàçóþòñÿêëàñòåðû àòîìîâ Ëèíäåìàíà � çàðîäûøè íîâîé �à�çû. Ýòè ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèèñ íàáëþäåíèåì êëàñòåðîâ ìîëåêóë Ëèíäåìàíà (ñì.ðèñ. 1â�ã). Îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ìîëåêóë Ëèíäå�ìàíà âáëèçè òåìïåðàòóðû âðàùàòåëüíîãî �àçîâîãîïåðåõîäà ñâèäåòåëüñòâóåò î êîððåëÿöèè ëèáðîííûõêîëåáàíèé ñîñåäíèõ ìîëåêóë.Êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû ïðîÿâëÿþòñÿ òàêæåâ ïîâåäåíèè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà âáëèçè òåìïåðàòó�ðû âðàùàòåëüíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà. Â ðàáîòå [8℄ïîêàçàíî, ÷òî âåðîÿòíîñòü íàéòè ñòàòè÷åñêóþ ìîëå�êóëó íà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿõ ìîæíî ðàññìàòðèâàòüêàê ïàðàìåòð ïîðÿäêà âáëèçè òåìïåðàòóðû âðàùà�òåëüíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà. Êîëè÷åñòâî ñòàòè÷íûõìîëåêóë óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Âåðî�ÿòíîñòü îáíàðóæèòü ñòàòè÷íóþ ìîëåêóëó C60 íàÑÒÌ-èçîáðàæåíèè õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ êîð�íåâîé çàâèñèìîñòüþ îò òåìïåðàòóðû:p = �pT � T ;ãäå � = 0:012 Ê�1=2. Çàìåòèì, ÷òî â ñîîòâåò�ñòâèè ñ òåîðèåé �àçîâûõ ïåðåõîäîâ Ëàíäàó, ïàðà�ìåòð ïîðÿäêà � òàêæå ïðîïîðöèîíàëåí pT � T .Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå � = 0:022�� 0:002 K�1 ïðèìåðíî â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì òåîðå�òè÷åñêîå. Îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí ýòîãî ðàñõî�æäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ íåó÷èòûâàþòñÿ êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû.Óïîðÿäî÷åíèå îðèåíòàöèè ìîëåêóë C60 â êðèñ-òàëëàõ �óëëåðèòà, íà èõ ïîâåðõíîñòè è â òîí�êèõ ïëåíêàõ îáóñëîâëåíî ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàè�ìîäåéñòâèåì. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïîòåíöèàë âçà�èìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè C60 õîðîøî èçâå�ñòåí [27�29℄, ðåøåíèå çàäà÷è ìíîãèõ òåë, ó÷èòû�âàþùåå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóëû ñî âñåìè ñîñåäÿ�ìè, ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà çàòðóäíèòåëüíûì. Îäíà�êî ìíîãèå ÿâëåíèÿ, â òîì ÷èñëå âðàùàòåëüíûå ïå�ðåõîäû, ìîãóò áûòü óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàíû â

ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ [30; 31℄. Â ñëó�÷àå òîíêèõ ïëåíîê äîïîëíèòåëüíûì âàæíûì �àê�òîðîì ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë ñ ïîäëîæ�êîé. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðîÿâëåíèåì ðÿäîâ [8; 19℄äëèííîïåðèîäíîé ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêèWO2/W(110) íà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿõ ìîíîñëîéíûõïëåíîê C60 [8; 19℄. Åñëè ïðåíåáðå÷ü âçàèìîäåéñòâèåìñ ïîäëîæêîé, òî êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ìîëåêóëûC60 â ìîíîñëîå ðàâíî 6, ò. å. âäâîå ìåíüøå ïî ñðàâíå�íèþ ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì C60 â �ÖÊ-ðåøåòêåêðèñòàëëà �óëëåðèòà. Ïîýòîìó ìîæíî áûëî áû îæè�äàòü, ÷òî òåìïåðàòóðà T äëÿ ìîíîñëîéíîé ïëåí�êè C60 áóäåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò òåìïåðàòó�ðû âðàùàòåëüíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà äëÿ êðèñòàëëàC60. Òàêîå ïîâåäåíèå áûëî îáíàðóæåíî íà ïîâåðõ�íîñòè (111) êðèñòàëëà C60 [31℄. Îäíàêî íàøè ýêñïå�ðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî êàê äëÿ ìîíîñëîÿ C60, òàêè äëÿ òðåõìåðíîãî êðèñòàëëà òåìïåðàòóðû âðàùà�òåëüíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ñîâïàäàþò (T = 260 Ê)[8℄, ò. å. âçàèìîäåéñòâèå ñ ïîäëîæêîé êîìïåíñèðó�åò èçìåíåíèå ðåçóëüòèðóþùåãî ìåæìîëåêóëÿðíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ èç-çà óìåíüøåíèÿ âäâîå êîîðäèíà�öèîííîãî ÷èñëà ìîëåêóëû C60 ïðè ïåðåõîäå îò òðåõ�ìåðíîãî êðèñòàëëà ê ìîíîñëîéíîé ïëåíêå.Â ìîíîñëîå C60 êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå, äåéñòâó�þùåå íà ìîëåêóëó, îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåìñ ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè C60 è âçàèìîäåéñòâèåììåæäó C60 è ïîäëîæêîé, îáóñëîâëåííûì ïåðåêðû�òèåì âîëíîâûõ �óíêöèé C60 è ìîëåêóë ïîäëîæêè.Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé ñðåäíåãî ïîëÿ òåìïåðà�òóðà �àçîâîãî ïåðåõîäà T = E=2kB îïðåäåëÿåò�ñÿ ïîëíîé ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ E. Åñëè ïîëî�æèòü T = 260 K, òî îöåíêè ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿäàþò âåëè÷èíó E = 48 ìýÂ. Â ïðîñòåéøåì ïðè�áëèæåíèè, ïîëàãàÿ ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêó�ëû C60, îáóñëîâëåííóþ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì êðè�ñòàëëà, ïðîïîðöèîíàëüíîé êîîðäèíàöèîííîìó ÷èñ�ëó, ìû ìîæåì ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âêëàä ìåæìîëåêó�ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîíîñëîéíîé ïëåíêå ñî�ñòàâëÿåò E=2 = 24 ìýÂ. Îäíàêî, êàê ïîêàçàíî âðàáîòå [30℄, êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå äëÿ ìîëåêóë íàïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà C60 (êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî9) ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�ëÿ âíóòðè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè �óëëåðèòà. Ïî�ýòîìó êîððåêòíî ðàçäåëèòü âêëàä âçàèìîäåéñòâèÿC60�ïîäëîæêà è C60�C60 ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà çà�òðóäíèòåëüíûì.Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü âðåìÿ æèçíè ìîëåêóëûâ h�h- è h�p-ñîñòîÿíèÿõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 3,ðàññìîòðèì ìîäåëü äâóõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì, ðàçäå�ëåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèì áàðüåðîì U (ðè. 4). Ïåðå�õîä ìîëåêóëû èç îäíîé ÿìû â äðóãóþ ïðîèñõîäèò çà967



Ñ. È. Áîæêî, Å. À. Ëåâ÷åíêî, Â. Í. Ñåìåíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015

τ1

τ2

U

ε�èñ. 4. Ìîäåëü äâóõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû C60ñ÷åò èçìåíåíèÿ åå îðèåíòàöèè îòíîñèòåëüíî ïîâåðõ�íîñòè îáðàçöà. Âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ìîëåêóëû èçñîñòîÿíèÿ 1(2) â ñîñòîÿíèå 2(1) â åäèíèöó âðåìåíèîïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì ïîïûòîê ïðåîäîëåòü ïîòåíöè�àëüíûé áàðüåð (ëèáðîííîé ÷àñòîòîé fL) è âåðîÿòíî�ñòüþ ïåðåõîäà èç ñîñòîÿíèÿ 1(2) â ñîñòîÿíèå 2(1):1�1 = fL exp��"+ UkBT � ; (1)1�2 = fL exp�� UkBT � ; (2)ãäå �1(2) � ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè â ñîîòâåòñòâóþùåìñîñòîÿíèè. Îäíàêî èç ðèñ. 2å âèäíî, ÷òî âðåìÿ æèç�íè ìîëåêóëû â ñîñòîÿíèè 1 (2) ìîæåò ñóùåñòâåííîîòëè÷àòüñÿ îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ. Ñòàòèñòè÷åñêîåðàñïðåäåëåíèå âðåìåíè æèçíè ìîëåêóëû â ñîñòîÿ�íèè 1(2) ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê [24℄N(t��t=2; t+�t=2)N0 = �t� exp�� t� � ; (3)ãäå N � êîëè÷åñòâî ïðîìåæóòêîâ âðåìåíè æèçíèìîëåêóëû â ñîñòîÿíèè 1(2), êîòîðûå óäîâëåòâîðÿþòäèàïàçîíó çíà÷åíèé [t��t=2; t+�t=2℄, N0 � êîëè÷å�ñòâî ïðîìåæóòêîâ âðåìåíè æèçíè ìîëåêóëû â ñîñòî�ÿíèè 1(2), êîãäà èãëà ÑÒÌ íàõîäèëàñü íàä èññëåäóå�ìîé ìîëåêóëîé â òå÷åíèå ýêñïåðèìåíòà. Çíà÷åíèå�täîëæíî áûòü âûáðàíî òàê, ÷òîáû îíî áûëî ãîðàçäîáîëüøå âðåìåíè îòêëèêà ÑÒÌ è ìíîãî ìåíüøå âðå�ìåíè ýêñïåðèìåíòà. Èç ýòèõ ñîîáðàæåíèé, ïðèìåíè�òåëüíî ê äàííîìó ýêñïåðèìåíòó, çíà÷åíèå �t âûáè�ðàëîñü ðàâíûì 10 ìñ. Çíà÷åíèÿ N è N0 ïîäñ÷èòûâà�ëèñü èç çàâèñèìîñòåé èçìåíåíèÿ òóííåëüíîãî òîêàI(t) èëè Z(t) â õîäå íàáëþäåíèÿ çà åäèíè÷íîé ìîëå�êóëîé. Âñåãî áûëî ïðîâåäåíî 35 ýêñïåðèìåíòîâ íàðàçíûõ ìîëåêóëàõ.
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�èñ. 5. Ñòàòèñòèêà ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðåìåíè æèç-íè ìîëåêóëû â ñîñòîÿíèÿõ 1 è 2Ïðîëîãàðè�ìèðîâàâ îáå ÷àñòè âûðàæåíèÿ (3),ïîëó÷èì ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòüln �N �t��t2 ; t+ �t2 �� = � t� +ln�N0�t� � : (4)Âèä ýòîé çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5. Ñðåä�íåå âðåìÿ æèçíè ìîëåêóëû â äàííîì ñîñòîÿíèè îïðå�äåëÿëîñü äâóìÿ ñïîñîáàìè � èç òàíãåíñà óãëà íà�êëîíà ïðÿìîé ëèíèè, ïðîâåäåííîé ïî ýêñïåðèìåí�òàëüíûì çíà÷åíèÿì, è ïî òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ åå ñîñüþ îðäèíàò. Ïðèíèìàÿ çíà÷åíèå ëèáðîííîé ÷àñòî�òû ðàâíûì åå çíà÷åíèþ â îáúåìíîì êðèñòàëëå C60(fL = 1012 �ö) [32℄, èç ýòèõ äàííûõ ìû îïðåäåëè�ëè ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèé (1), (2) ñëåäóþùèå çíà�÷åíèÿ: " = 21 � 1 ìýÂ, U = 668 � 1 ìýÂ. Ïîãðåø�íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îïðå�äåëÿëàñü ïîãðåøíîñòüþ ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðà�òîâ, êîòîðûé ïðèìåíÿëñÿ äëÿ àïïðîêñèìàöèè ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ðèñ. 5). Ïîëó÷åííûå çíà÷å�íèÿ " è U ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àëèñü äëÿ ðàçíûõ ìî�ëåêóë, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì êîíòàêòà ìîëåêóëñ ïîäëîæêîé â íåýêâèâàëåíòíûõ òî÷êàõ ïîâåðõíî�ñòè. Çíà÷åíèÿ " è U ëåæàëè ñîîòâåòñòâåííî â ïðå�äåëàõ 9�50 ìýÂ è 550�680 ìýÂ. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ" = 30 � 15 ìýÂ è U = 610 � 30 ìýÂ ïîëó÷åíûóñðåäíåíèåì ïî àíñàìáëþ èç 35 ìîëåêóë. Îòìåòèì,÷òî ñðåäíåå çíà÷åíèå " â äàííîì ñëó÷àå ìåíüøåâåëè÷èíû, îïðåäåëåííîé èç òåìïåðàòóðû �àçîâîãîïåðåõîäà. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âÑÒÌ-ýêñïåðèìåíòå óäàâàëîñü çàðåãèñòðèðîâàòü âðå�ìåííûå çàâèñèìîñòè ïåðåêëþ÷åíèÿ ìîëåêóë ìåæäóäâóìÿ íàèáîëåå íèçêèìè ïî ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿìè(h�h è h�p).968



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Äèíàìèêà âðàùåíèÿ ìîëåêóë C60 : : :5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè âðàùåíèÿ ìîëåêóë C60â ìîíîñëîéíîé ïëåíêå, âûðàùåííîé íà ïîâåðõíîñòèWO2/W(110), ïîêàçàëè, ÷òî âáëèçè òåìïåðàòóðûâðàùàòåëüíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ïðîÿâëÿþòñÿ êîð�ðåëÿöèè ëèáðîííûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë, ÷òî ïðèâî�äèò ê îáðàçîâàíèþ êëàñòåðîâ ìîëåêóë, îáëàäàþùèõáîëüøîé àìïëèòóäîé ëèáðîííûõ êîëåáàíèé.Ýêñïåðèìåíòû ïî òóííåëüíîé ñïåêòðîñêîïèèñ ðàçðåøåíèåì âî âðåìåíè ïîçâîëèëè îïðåäåëèòüðàññòîÿíèå ïî ýíåðãèè " ìåæäó áëèæàéøèìèìèíèìóìàìè ýíåðãèè ìîëåêóë C60 (30 ìýÂ) âçàâèñèìîñòè îò åå îðèåíòàöèè è âûñîòó ïîòåíöèàëü�íîãî áàðüåðà ìåæäó íèìè (610 ìýÂ). Ïîëó÷åííîåçíà÷åíèå " ìåíüøå âåëè÷èíû E, îïðåäåëåííîé èçòåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõîäà â ðàìêàõ ïðèáëè�æåíèÿ òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ. Ýòî, ïî-âèäèìîìó,ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ÑÒÌ-ýêñïåðèìåíòå óäàâàëîñüçàðåãèñòðèðîâàòü âðåìåííûå çàâèñèìîñòè ïåðåêëþ�÷åíèÿ ìîëåêóë ìåæäó äâóìÿ íàèáîëåå íèçêèìè ïîýíåðãèè ñîñòîÿíèÿìè.Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû Ñ. Ñ. Íàçèíó çà ïëîäî�òâîðíûå îáñóæäåíèÿ. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîä�äåðæêå Ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà �ÀÍ ¾Êâàíòîâûåìåçîñêîïè÷åñêèå è íåóïîðÿäî÷åííûå ñèñòåìû¿ è�ÔÔÈ (ãðàíò �13-02-00781).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. D. Guldi, B. Illesas, C. Atienza et al., Chem. So. Rev.38, 1587 (2009).2. H. Park, J. Park, A. Lim et al., Nature 407, 59 (2000).3. N. Neel, J. Kroger, and R. Berndt, Nano Lett. 11, 3593(2011).4. S. Bozhko, S. Krasnikov, O. L�ubben et al., Nanosale5, 3380 (2013).5. P. Rafailov, V. Hadjiev, A. Go~ni et al., Phys. Rev.B 60, 13351 (1999).6. Q. Liang, O. Tsui, Y. Xu et al., Phys. Rev. Lett. 90,146102 (2003).7. Q. Li, T. E. Tullis, D. Goldsby et al., Nature 480, 234(2011).8. S. Bozhko, S. Krasnikov, O. L�ubben et al., Phys. Rev.B 84, 195412 (2011).9. Y. Yoneda, K. Sakaue, and T. Terauhi, J. Phys.:Condens. Matter 9, 2851 (1997).
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