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Ýëåêòðè÷åñêèé òîê, ïðîõîäÿùèé ÷åðåç
îäèíî÷íóþ ìîëåêóëó ìåæäó äâóìÿ ýëåêòðîäà-
ìè â ìèêðîýëåêòðîííîì óñòðîéñòâå, õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ñëîæíîé âîëüò-àìïåðíîé êðèâîé ñ ïå-
ðåêëþ÷åíèåì ñèñòåìû èç ïðîâîäÿùåãî ñîñòî-
ÿíèÿ â áëîêèðóþùåå ïðè íåêîòîðûõ çíà÷åíè-
ÿõ ïîäàííîãî íàïðÿæåíèÿ (V). Ïðè ýòîì áëî-
êèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåòñòâóåò ýôôåêòó
òàê íàçûâàåìîãî îòðèöàòåëüíîãî äèôôåðåíöè-
àëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (ÎÄÑ). ÎÄÑ íàáëþ-
äàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùå-
ãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà (ÑÒÌ) ïðè èññëå-
äîâàíèè ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë, ñðåäè êîòîðûõ
ìîæíî íàçâàòü ìîëåêóëû 2,3,5,6-òåòðàìåòèë-
1-4-áåíçîõèíîíà (äóðîõèíîíà, ÄÕ) è õîðîøî
èçâåñòíîãî 7,7,8,8-òåòðàöèàíîõèíîäèìåòàíà
(ÒÖÕÌ) [1–2]. Â ýêñïåðèìåíòàõ [1– 2] ðåãèñò-
ðèðóåòñÿ òóííåëüíûé òîê ìåæäó èãëîé è ïîä-
ëîæêîé ÑÒÌ, ïðîòåêàþùèé ÷åðåç îäèíî÷íóþ
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Çàðåãèñòðèðîâàíû àíîìàëüíî äîëãîæèâóùèå îòðèöàòåëüíûå ìîëåêóëÿðíûå èîíû 2,3,5,6-òåòðàìåòèë-1-
4-áåíçîõèíîíà è 7,7,8,8-òåòðàöèàíîõèíîäèìåòàíà ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçî-
íàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëàìè â ãàçîâîé ôàçå. ßâëåíèå èíòåðïðåòèðîâàíî êàê îáðàçîâàíèå èîíîâ
êâàðòåòíîé ìóëüòèïëåòíîñòè. Âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî îòðèöàòåëüíûå èîíû-êâàðòåòû ìîãóò áûòü
îòâåòñòâåííû çà ýôôåêò îòðèöàòåëüíîãî äèôôåðåíöèàëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, íàáëþäàåìîãî äëÿ ýòèõ æå ìî-
ëåêóë â ýêñïåðèìåíòå ñî ñêàíèðóþùèì òóííåëüíûì ìèêðîñêîïîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îòðèöàòåëüíûå èîíû, ýëåêòðîíèêà îäèíî÷íîé ìîëåêóëû, îòðèöàòåëüíîå äèôôåðåíöè-
àëüíîå ñîïðîòèâëåíèå.

ìîëåêóëó ÄÕ èëè ÒÖÕÌ ñ ýôôåêòîì ÎÄÑ, êî-
òîðûé àâòîðû [1], íàïðèìåð, ñîîòíåñëè ñ ïåð-
ñïåêòèâîé ñîçäàíèÿ íàíîìàøèíû íà îñíîâå
êëàñòåðà ÄÕ – ïðåäøåñòâåííèêà ñóïåðìîùíî-
ãî 16-áèòíîãî íàíîêîìïüþòåðà è â äàëüíåé-
øåì – èñêóññòâåííîãî èíòåëëåêòà.

ÎÄÑ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÿâëåíèå, èãðà-
þùåå öåíòðàëüíóþ ðîëü â ðàáîòå ìèêðîýëåê-
òðîííîãî óñòðîéñòâà, îáåñïå÷èâàÿ ñàìó âîç-
ìîæíîñòü åãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ, â ñâÿçè ñ
÷åì ïîíèìàíèå ìåõàíèçìà ÎÄÑ íåîáõîäèìî
äëÿ äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ òåõíîëîãèè ìèê-
ðîýëåêòðîíèêè. Ïîýòîìó ýôôåêò ÎÄÑ ïðèòÿ-
ãèâàåò ê ñåáå ïîñòîÿííîå âíèìàíèå ìíîãèõ
èññëåäîâàòåëüñêèõ ãðóïï, íàöåëåííûõ íà
âûÿñíåíèå åãî ìåõàíèçìà íà ìîëåêóëÿðíîì
óðîâíå, ðîëè â íåì ðàçëè÷íûõ êâàíòîâî-ìå-
õàíè÷åñêèõ ÿâëåíèé [3–7]. Â íàñòîÿùåé ðà-
áîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû, êîòîðûå, âîç-
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ìîæíî, âûÿâëÿþò îñíîâíûå ýëåìåíòû ìåõà-
íèçìà ÎÄÑ. Äàííûå ïîëó÷åíû ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ
èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ìî-
ëåêóëàìè (ÌÑÎÈÐÇÝ) [8], ïðèìåíèòåëüíî ê
ÄÕ è ÒÖÕÌ. Çàðåãèñòðèðîâàíî íåîáû÷íîå
ãàçîôàçíîå ñâîéñòâî ÄÕ è ÒÖÕÌ, êîòîðîå â
ãàçîâîé ôàçå íàáëþäàåòñÿ òàêæå è â íåêîòî-
ðûõ äðóãèõ ñîåäèíåíèÿõ, ñðåäè êîòîðûõ ïåð-
âûì áûë ïàðà-áåíçîõèíîí [9], è êîòîðîå ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé îáðàçîâàíèå îòðèöàòåëüíûõ
ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ (M–) ñ àíîìàëüíî áîëü-
øèì âðåìåíåì æèçíè (τ) îòíîñèòåëüíî àâòîîò-
ùåïëåíèÿ ýëåêòðîíà ïðè çàõâàòå ìîëåêóëîé
ýëåêòðîíà ñ íåíóëåâîé ýíåðãèåé (Eýë > 0). Ýòà
ýíåðãèÿ äîñòèãàåò çíà÷åíèé â 2–3 ýÂ, à â íå-
êîòîðûõ ñëó÷àÿõ è áîëåå âûñîêèõ (â ôóëëåðå-
íàõ). Áîëüøîå τ ïðè Eýë > 0 îçíà÷àåò, ÷òî ìî-
ëåêóëà, íàõîäÿñü â ãàçîâîé ôàçå, ïðîÿâëÿåò
ñâîéñòâî ÷ðåçìåðíî äîëãî çàäåðæèâàòü íà
ñåáå äîïîëíèòåëüíûé ýëåêòðîí. Ïîñêîëüêó
ÎÄÑ òàêæå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê àíî-
ìàëüíóþ çàäåðæêó ýëåêòðîíà íà ìîëåêóëå â
ïðîöåññå åãî ïåðåíîñà ìåæäó äâóìÿ ýëåêòðî-
äàìè, åñòü îñíîâàíèÿ ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáà
ÿâëåíèÿ ìîãóò èìåòü îäèí è òîò æå ìåõàíèçì.
Ìåõàíèçì ãàçîôàçíîé çàäåðæêè áûë ñðàâíè-
òåëüíî íåäàâíî íàéäåí êàê ñïèíîâûé çàïðåò
íà àâòîîòùåïëåíèå ýëåêòðîíà [10–12]. Ïîýòî-
ìó çàäà÷à äàííîé ðàáîòû (êàê, î÷åâèäíî, è
ðÿäà ïðåäñòîÿùèõ) ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû âû-
ÿñíèòü, ìîæåò ëè àíàëîãè÷íûé ñïèíîâûé çà-
ïðåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ â óñëîâèÿõ êîíäåíñè-
ðîâàííîé ñðåäû, íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà, â
÷àñòíîñòè, â óñëîâèÿõ ÑÒÌ.

Ãàçîôàçíûé ñïèíîâûé çàïðåò íà àâòîîò-
ùåïëåíèå ýëåêòðîíà îò M–, ïîêàçàííûé â ðà-
áîòàõ [10–12], ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Â íåêî-
òîðûõ ñîåäèíåíèÿõ èîíû M–, îáðàçîâàâøèå-
ñÿ ïåðâîíà÷àëüíî êàê îáû÷íûå èîíû-äóáëå-
òû (ñ ìóëüòèïëåòíîñòüþ ýëåêòðîííîãî ñîñòî-
ÿíèÿ Ì = 2), òðàíñôîðìèðóþòñÿ â èîíû-êâàð-
òåòû (QM–), (Ì = 4), îáëàäàþùèå òðåìÿ íåñïà-
ðåííûìè ýëåêòðîíàìè ñ ïàðàëëåëüíûìè ñïè-
íàìè. Òðàíñôîðìàöèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò äó-
áëåò-êâàðòåòíîé èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîí-
âåðñèè ñ áåçûçëó÷àòåëüíûì ïåðåõîäîì èîíà
â òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ êðèâûõ ïîòåíöèàëüíîé

ýíåðãèè (ÊÏÝ) è ñ èíâåðñèåé ñïèíà îäíîãî
èç ýëåêòðîíîâ èîíà. È èìåííî ýòè èîíû-êâàð-
òåòû QM– õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøèì âðåìåíåì
æèçíè – äî ìèêðîñåêóíä è âûøå. Çàäåðæêà
àâòîîòùåïëåíèÿ îò òàêîãî èîíà îáóñëîâëåíà
ñïèíîâûì çàïðåòîì ïîòîìó, ÷òî ïðè ïðÿìîì
âûáðîñå äîáàâî÷íîãî ýëåêòðîíà èç íåãî ìî-
ëåêóëà îñòàåòñÿ â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè. Íî
ýòî ìîæåò îêàçàòüñÿ íåâîçìîæíûì â òîì ñëó-
÷àå, åñëè òðèïëåò ëåæèò âûøå ïî ýíåðãèè, ÷åì
ñàì èîí QM–. È òîãäà ïîñëåäíèé ìîæåò ðàñ-
ïàñòüñÿ òîëüêî â ìîëåêóëó îñíîâíîãî ýëåêò-
ðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ÎÑMo ñ èíâåðñèåé ñïèíà
îäíîãî èç åå ýëåêòðîíîâ, íà ÷òî òðåáóåòñÿ âðå-
ìÿ è ÷òî, ñîáñòâåííî, è ñîñòàâëÿåò ñïèíîâûé
çàïðåò.

Ýêñïåðèìåíò ÌÑÎÈÐÇÝ ïîêàçûâàåò, ÷òî
è ÄÕ, è ÒÖÕÌ â ãàçîâîé ôàçå îáðàçóþò èîíû
M– ñî âðåìåíåì æèçíè τ ïîðÿäêà ìèêðîñåêóíä
ïðè çàõâàòå ýëåêòðîíà â îáëàñòè ýíåðãèé Eýë=
= 1–3 ýÂ (ðèñ. 1, a è 2). Âåëè÷èíà τ â äàííîì
ñëó÷àå àíîìàëüíî âåëèêà äëÿ îáîèõ ñîåäèíå-
íèé, ïîñêîëüêó, âîîáùå ãîâîðÿ, â ýêñïåðèìåí-
òå ÌÑÎÈÐÇÝ èîíû M– ïðè Eýë > 0 îáû÷íî
èìåþò t ~ 10–10–10–15 ñåê, íî íå 10–6. Ïðè÷èíà
â òîì, ÷òî èîíû M– îáðàçóþòñÿ çäåñü â ãëóáî-
êîì âàêóóìå è ïîòîìó íå ìîãóò êàêèì-ëèáî
îáðàçîì ðàññåÿòü èçëèøåê ýíåðãèè, ïîëó÷åí-
íûé ñ çàõâà÷åííûì ýëåêòðîíîì. Â ðåçóëüòàòå
òàêèå èîíû M–, ñôîðìèðîâàâøèåñÿ ïðè Eýë > 0,
îñòàþòñÿ ïî ïîëíîé ýíåðãèè âûøå ñâîåé ìà-
òåðèíñêîé ìîëåêóëû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
(ÎÑMo) íà âåëè÷èíó Eýë â òå÷åíèå âñåãî âðå-
ìåíè ñâîåãî ñóùåñòâîâàíèÿ, è èîí ëåãêî ÷å-
ðåç 10–10–10–15 ñ âûáðàñûâàåò äîáàâî÷íûé
ýëåêòðîí, áåñïðåïÿòñòâåííî «ïàäàÿ âíèç» â
áîëåå íèçêîëåæàùåå ñîñòîÿíèå íåéòðàëüíîé
ìîëåêóëû ÎÑMo [13]. È òîëüêî ïîÿâëåíèå âû-
øåîïèñàííîãî èîíà-êâàðòåòà QM– ñîçäàåò ïðå-
ïÿòñòâèå ýòîìó ñîáûòèþ.

Ïðèìåíåíèå êîíöåïöèè êâàðòåòà ê ÄÕ è
ÒÖÕÌ ïðèâîäèò ê âûâîäó, ÷òî äîëãîæèâóùèå
èîíû M–, íàáëþäàåìûå â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ,
òàêæå ÿâëÿþòñÿ èîíàìè-êâàðòåòàìè QM–.
Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû B3LYP/6-
311+G** äàþò îæèäàåìûå ñîîòíîøåíèÿ ðàñ-
÷åòíûõ ïîëíûõ ýíåðãèé (Åïîëí) èîíîâ-êâàðòå-
òîâ è ìîëåêóë: ñîîòíîøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò
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íàáëþäàåìûì ýíåðãèÿì ðåçîíàíñíûõ ñîñòî-
ÿíèé, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ óêàçàííûìè äîëãî-
æèâóùèìè èîíàìè. Îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè
èîíîâ QM– äëÿ îáîèõ ñîåäèíåíèé ïîêàçûâà-
åò, ÷òî îíè èìåþò äâå ðàâíîâåñíûå êîíôîð-
ìàöèè, áîëåå ñòàáèëüíàÿ èç êîòîðûõ õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ñòðóêòóðîé ñ ñèëüíî èñêàæåííûì
øåñòè÷ëåííûì öèêëîì, çíà÷èòåëüíî îòëè÷à-
þùåéñÿ îò ïëîñêîé ñòðóêòóðû êîëüöà, õàðàê-
òåðíîé äëÿ ÎÑMo è ÎÑM–. Â ðàñ÷åòàõ ïîëó÷åíû
òàêæå âèä è ýíåðãèè îðáèòàëåé ÎÑMo, ÎÑM– è
QM–. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ýíåðãèè çàíÿòûõ
ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÇÌÎ), êîòîðûå â
ïðèáëèæåíèè òåîðåìû Êóïìàíñà ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé ýíåðãèè èîíèçàöèè (ÝÈ), âçÿòûå
ñ ïðîòèâîïîëîæíûì çíàêîì, áûëè âçÿòû èç
ôîòîýëåêòðîííîãî ñïåêòðà (ÔÝÑ), ïîëó÷åí-
íîãî íàìè äëÿ ÄÕ, è èç ëèòåðàòóðíîãî ÔÝÑ
ÒÖÕÌ [14]. Îòíåñåíèå ðåçîíàíñíûõ ñîñòîÿ-
íèé ê îïðåäåëåííûì ìåõàíèçìàì è ýëåêòðîí-
íûì êîíôèãóðàöèÿì áûëî ïðîâåäåíî äëÿ ÄÕ
[15], ñ ó÷åòîì ÓÔ-ñïåêòðà îïòè÷åñêîãî ïîãëî-
ùåíèÿ, òàêæå ïîëó÷åííîãî íàìè äëÿ ýòîãî ñî-
åäèíåíèÿ (ðèñ. 1, b).

Öåíòðàëüíîé ïðîáëåìîé íàñòîÿùåé ðàáî-
òû ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ, ìîãóò ëè èîíû-êâàðòåòû
QM–, îáðàçóþùèåñÿ â ãàçîâîé ôàçå ïðè ýíåð-
ãèÿõ çàõâà÷åííîãî ìîëåêóëîé ýëåêòðîíà âûøå
íóëåâîé, îáðàçîâûâàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìå-
òàëëà â óñëîâèÿõ ÑÒÌ. Åñëè ìîãóò, òî òîãäà èõ
âîçíèêíîâåíèå è ñïîñîáíîñòü óäåðæèâàòü íà
ñåáå ýëåêòðîí â òå÷åíèå ìèêðîñåêóíä ìîæåò
îêàçàòüñÿ òîé ïðè÷èíîé, êîòîðàÿ ïîðîæäàåò
ýôôåêò ÎÄÑ, ïîäàâëÿþùèé ýëåêòðîííûé òîê
ìåæäó äâóìÿ ýëåêòðîäàìè ÷åðåç ìîëåêóëó. Âî-
ïðîñ î âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ QM– â ÑÒÌ
âîçíèêàåò ïîòîìó, ÷òî â ãàçîâîé ôàçå èîíû-
êâàðòåòû QM– îáðàçóþòñÿ âûøå ñâîåé ìàòåðèí-
ñêîé ìîëåêóëû ÎÑMo ïî ïîëíîé ýíåðãèè (íà-
ïðèìåð, íà 1,7 ýÂ â ìàêñèìóìå èíòåíñèâíîñ-
òè äëÿ ÄÕ). Íî â ÑÒÌ ëþáîé îòðèöàòåëüíûé
ìîëåêóëÿðíûé èîí ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ ïî
ýíåðãèè òîëüêî íèæå ìàòåðèíñêîé ìîëåêóëû
ÎÑMo, ïîñêîëüêó â ÑÒÌ ìîëåêóëà çàõâàòûâàåò
äîáàâî÷íûé ýëåêòðîí âñåãäà òîëüêî ñ îòðèöà-
òåëüíîé ýíåðãèåé. Ñ îòðèöàòåëüíîé – ïîòîìó,
÷òî â ÑÒÌ ýëåêòðîí ïðèõîäèò ê ìîëåêóëå òóí-
íåëèðîâàíèåì, ñ çàâåäîìî îòðèöàòåëüíîãî ïî

ýíåðãèè ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ ìåòàëëà. Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî è óðîâåíü ýíåðãèè, ïðèíÿâøèé
íà ñåáÿ äîáàâî÷íûé ýëåêòðîí â îòðèöàòåëü-
íîì èîíå, òàêæå îòðèöàòåëåí (â ñèëó çàêîíà,
÷òî ïðè òóííåëèðîâàíèè ýíåðãèè óðîâíåé ïî
ðàçíûå ñòîðîíû áàðüåðà ðàâíû). À îòðèöà-
òåëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè óðîâíÿ ñ äîáàâî-
÷íûì ýëåêòðîíîì â èîíå, â ñâîþ î÷åðåäü,
îçíà÷àåò, ÷òî ïî ïîëíîé ýíåðãèè äàííûé èîí
ëåæèò íèæå ñâîåé ìàòåðèíñêîé ìîëåêóëû.
Òàêèì îáðàçîì, îòñþäà ìîæíî âèäåòü, ÷òî âîç-
ìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ QM– â óñëîâèÿõ ÑÒÌ
íå î÷åâèäíà è èìååòñÿ ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè
ñóùåñòâóåò ìåõàíèçì ñòàáèëèçàöèè èîíà â
óñëîâèÿõ ÑÒÌ. È òàêîé ìåõàíèçì ñóùåñòâóåò.
Ýòî èëëþñòðèðóåò, â ÷àñòíîñòè, ñëó÷àé Cl-áåí-
çîëà, êîòîðûé õîðîøî èçó÷åí êàê â ãàçîâîé ôàçå,
òàê è ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ. Â ãàçîâîé ôàçå èîíû

Ðèñ.  1.  Êðèâûå ýôôåêòèâíîãî âûõîäà èîíîâ M
–
 è

íåéòðàëåé Mo èç ÌÑÎÈÐÇÝ äóðîõèíîíà, τ – âðåìÿ
æèçíè èîíîâ M

–
 (à); êðèâûå ýôôåêòèâíîãî âûõîäà

îòðèöàòåëüíûõ ôðàãìåíòàðíûõ èîíîâ m/z 46 è m/z 112.
Âñòàâêà – ÓÔ-ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ
äóðîõèíîíà, ïîëó÷åííûé â í-ãåêñàíå, E(S1) = 2,86 ýÂ;
E(S2) ≈ 3,5 ýÂ; E(S3) = 3,75 ýÂ; ïóíêòèðíûå ñòðåëêè
óêàçûâàþò íà ìåæîáîëî÷å÷íûå ðåçîíàíñû, äëÿ êîòîðûõ
ñèíãëåòû S1, S2 è S3 ÿâëÿþòñÿ ìàòåðèíñêèìè (b)



14

ÔÈÇÈÊÀ

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ÎÑM– Cl-áåíçîëà ôîðìè-
ðóþòñÿ ïî ýíåðãèè âûøå ìîëåêóëû íà 0,73 ýÂ
ïî ìåõàíèçìó ðåçîíàíñà ôîðìû [16]. È â òî æå
âðåìÿ èîíû M– Cl-áåíçîëà îáðàçóþòñÿ â óñëî-
âèÿõ ÑÒÌ [17], ò.å. íèæå ìàòåðèíñêîé ìîëåêó-
ëû ïî ýíåðãèè. Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå Cl-áåí-
çîëà íàëèöî çíà÷èòåëüíàÿ ñòàáèëèçàöèÿ èîíà
â ÑÒÌ, è, ñëåäîâàòåëüíî, àíàëîãè÷íûé ýôôåêò
äîëæåí èìåòü ìåñòî è äëÿ QM–. Âîïðîñ ñîñòî-
èò ëèøü â âåëè÷èíå ýòîé ñòàáèëèçàöèè.

Â óñëîâèÿõ ÑÒÌ èîíû QM– ìîãóò îáðàçî-
âûâàòüñÿ òîëüêî èç èîíîâ, ïîäîáíûõ èîíàì
îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ÎÑM–, ò.å.
áåç âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ÇÌÎ (â îòëè-
÷èå îò ãàçîâîé ôàçû, ãäå èõ ïåðâîèñòî÷íèêîì
ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûå ôåøáà-
õîâñêèå ðåçîíàíñû), ïîñêîëüêó ïðè òóííåëè-
ðîâàíèè ýëåêòðîíà ñ ýëåêòðîäà íà ìîëåêóëó
ïåðâîíà÷àëüíî ìîãóò ñôîðìèðîâàòüñÿ òîëüêî
òàêèå èîíû M– – áåç ýëåêòðîííîãî âîçáóæäå-
íèÿ, ñ çàõâàòîì äîáàâî÷íîãî ýëåêòðîíà íà êà-
êóþ-ëèáî èç ÂÌÎ [18]. Ñðåäè òàêèõ èîíîâ
íèçøèì ïî ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿ ÎÑM–. Ïðè÷èíà,

ïî êîòîðîé â ÑÒÌ ïðè òóííåëèðîâàíèè ýëåê-
òðîíà ñ ïåðâîãî ýëåêòðîäà íà ìîëåêóëó ïåð-
âîíà÷àëüíî ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ òîëüêî èîí
áåç ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ, ñâÿçàíà ñ äâó-
ìÿ ôóíäàìåíòàëüíûìè ïðèíöèïàìè, êîòîðûå
äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ îäíîâðåìåííî: (i) âû-
øåóïîìÿíóòîå ðàâåíñòâî ýíåðãèé óðîâíåé ïî
ðàçíûå ñòîðîíû áàðüåðà ïðè òóííåëèðîâàíèè
è (ii) çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè. È òîëüêî èîíû
òèïà ÎÑM– ìîãóò îáåñïå÷èòü âûïîëíåíèå îáî-
èõ ïðèíöèïîâ îäíîâðåìåííî, ïîñêîëüêó
ëèøü â ñëó÷àå òàêîãî èîíà îðáèòàëü, ïðèíè-
ìàþùàÿ ýëåêòðîí, ñïîñîáíà, ó÷àñòâóÿ, ñ îä-
íîé ñòîðîíû, â âûðàâíèâàíèè óðîâíåé ñ ìå-
òàëëîì, îáåñïå÷èòü îäíîâðåìåííî âçàèìî-
ñâÿçü åå ýíåðãèè ñ èçìåíåíèÿìè ïîëíûõ ýíåð-
ãèé (∆Eïîëí) ó÷àñòíèêîâ ïðîöåññà: ìåòàëëà è
ìîëåêóëû. Òàêîé îðáèòàëüþ ÿâëÿåòñÿ òàê íà-
çûâàåìàÿ «ïîëóçàíÿòàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáè-
òàëü» (ÏÇÌÎ; â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå
«semioccupied OMO», ò.å. SOMO). Äëÿ èîíà
îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýòî áûâøàÿ ÍÂÌÎ, ïðè-
íÿâøàÿ äîáàâî÷íûé ýëåêòðîí. Äåéñòâèòåëü-

Ðèñ.  2.  Êðèâûå ýôôåêòèâíîãî âûõîäà èîíîâ M
–
 è íåéòðàëåé Mo èç ÌÑÎÈÐÇÝ òåòðàöèíîõèíîäèìåòàíà, τ – âðåìÿ

æèçíè èîíîâ M¯. Ïóíêòèðíûå ëèíèè – ðàçëîæåíèå êðèâîé ýôôåêòèâíîãî âûõîäà M
–
 íà ñîñòàâëÿþùèå ãàóññèàíû



15

Î.Ã. Õâîñòåíêî, Â.Ã. Ëóêèí, Å.Å. Öåïëèí è äð. Îòðèöàòåëüíûå èîíû...

íî, äëÿ ìîëåêóëû, çàõâàòèâøåé ýëåêòðîí, ò.å.
äëÿ èîíà, ìîæíî çàïèñàòü:

E(ÏÇÌÎ) = Eïîëí(
ÎÑM–) –

          – Eïîëí(
ÎÑMo) = ∆Eïîëí = –EA,       (1)

ãäå ÅÀ – âåðòèêàëüíîå ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó
ìîëåêóëû. (Äëÿ ÄÕ, íàïðèìåð, ïî ðàñ÷åòàì
B3LYP/6-311+G**, â ãàçîâîé ôàçå ÅÀ = 1,67 ýÂ.)
Òàêèì îáðàçîì, èç (1) ñëåäóåò:

E(ÏÇÌÎ) = –EA.                  (2)

Äëÿ ìîëåêóëû íà ïîâåðõíîñòè ýòî æå ðà-
âåíñòâî ïðèìåò âèä:

E(ÏÇÌÎÏÎÂ) = –EAÏÎÂ,          (3)

ãäå èíäåêñ «ÏÎÂ» îçíà÷àåò «ïîâåðõíîñòü».
Â òî æå âðåìÿ äëÿ ìåòàëëà (Mt), òåðÿþùåãî
ýëåêòðîí:

µ1 = –∆Eïîëí(Mt),                   (4)

ãäå µ1 – ýíåðãèÿ óðîâíÿ ìåòàëëà, îòäàþùåãî
ýëåêòðîí íà ìîëåêóëó ÷åðåç òóííåëèðîâàíèå.
Ýòîò óðîâåíü â ëèòåðàòóðå ïðèíÿòî íàçûâàòü
ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, êîòîðûé
îïðåäåëÿåòñÿ ïî õîðîøî èçâåñòíîé ôîðìóëå:

µ = Ef ± V/2 (µ1 = Ef + V/2, µ2 = Ef – V/2),   (5)

ãäå Ef – óðîâåíü Ôåðìè è V – ðàçíîñòü ïîòåí-
öèàëîâ ìåæäó ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêîé, íà
êîòîðîé íàõîäèòñÿ ìîëåêóëà â ÑÒÌ, è åãî èã-
ëîé. Ïðè V = +1,5 Â (êîãäà ïî äàííûì ðàáîòû
[1] âîçíèêàåò âòîðîå ñîñòîÿíèå ÎÄÑ ÄÕ) è
Ef(Au) = –5,52 ýÂ ôîðìóëà (5) äàåò ñëåäóþùåå
çíà÷åíèå µ1:

µ1 = –4,78 ýÂ.                       (6)

Ñîãëàñíî çàêîíó ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè,
ïðàâûå ÷àñòè ðàâåíñòâ (3) è (4) ðàâíû, çíà-
÷èò, ðàâíû è ëåâûå. Òîãäà, ó÷èòûâàÿ åùå è (6),
ìîæíî çàïèñàòü:

µ1 = E(ÏÇÌÎÏÎÂ) = –4,78 ýÂ.         (7)

Âûðàæåíèå (7), âî-ïåðâûõ, ïîêàçûâàåò,
÷òî âûðàâíèâàíèå óðîâíåé â ÑÒÌ, íåîáõî-
äèìîå, êàê èçâåñòíî, äëÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà
òóííåëèðîâàíèåì ñ ïåðâîãî ýëåêòðîäà íà ìî-

ëåêóëó, ïðîèñõîäèò ìåæäó óðîâíåì ìåòàëëà è
ÏÇÌÎÏÎÂ èîíà, è, âî-âòîðûõ, â ñî÷åòàíèè ñ
(3) ðàâåíñòâî (7) äàåò:

EAÏÎÂ = 4,78 ýÂ,                  (8)

êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, óñòàíàâëèâàåò, ÷òî
âåðòèêàëüíîå ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó ìîëåêó-
ëû ÄÕ, íàõîäÿùåéñÿ íà ïîâåðõíîñòè çîëîòà
ïîä íàïðÿæåíèåì â 1,5 ýÂ â ÑÒÌ, ñîñòàâëÿåò
4,78 ýÂ. Äðóãèìè ñëîâàìè, èîí îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ ÎÑM– îáðàçóåòñÿ â ýòèõ óñëîâèÿõ
íèæå ìîëåêóëû ïî ïîëíîé ýíåðãèè íà 4,78 ýÂ.
Ïîñêîëüêó â ãàçîâîé ôàçå îí îáðàçóåòñÿ íèæå
ìîëåêóëû íà 1,67 ýÂ, î÷åâèäíî, ÷òî â óñëîâè-
ÿõ ÑÒÌ îí ñòàáèëèçèðóåòñÿ íà 4,78 – 1,63 ≈
≈ 3 ýÂ. Âåëè÷èíà â 3 ýÂ âïîëíå ðåàëèñòè÷íà,
òàê êàê ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò õîðîøî èç-
âåñòíîìó ñòàáèëèçèðóþùåìó ýôôåêòó, âîçäåé-
ñòâóþùåìó íà èîí ñî ñòîðîíû èíäóöèðîâàí-
íîãî çàðÿäà, âîçíèêàþùåìó â ìåòàëëå êàê îò-
âåò íà ïðèñóòñòâèå èîíà ïî ïðèíöèïó «çåð-
êàëüíîãî èçîáðàæåíèÿ» [10] è îïèñàííîìó,
íàïðèìåð, äëÿ èîíîâ O–, îáðàçóþùèõñÿ èç O2
íà ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû, êîãäà ýòîò ýôôåêò
ñòàáèëèçóåò ñîîòâåòñòâóþùåå ðåçîíàíñíîå
ñîñòîÿíèå íà 2,5 ýÂ [11]. Áåíçîë äåìîíñòðè-
ðóåò àíàëîãè÷íóþ ñòàáèëèçàöèþ íà ïîâåðõ-
íîñòè ïàëëàäèÿ, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 2,3 ýÂ
[12]. Èîí ÎÑM– ÄÕ ñòàáèëèçóåòñÿ â ÑÒÌ íå-
ñêîëüêî áîëüøå ââèäó òîãî, ÷òî â ÑÒÌ îí ïîä-
âåðæåí, âî-ïåðâûõ, âîçäåéñòâèþ äâóõ èíäó-
öèðîâàííûõ çàðÿäîâ îò äâóõ ìåòàëëè÷åñêèõ
ïîâåðõíîñòåé: ïîäëîæêè è èãëû, è, âî-âòî-
ðûõ, ââèäó òîãî, ÷òî â ÑÒÌ ìîëåêóëà ðàñïî-
ëîæåíà íåñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî äâóõ
ýëåêòðîäîâ. Îíà íàõîäèòñÿ áëèæå ê ïîäëîæ-
êå, ÷åì ê èãëå. Â ðåçóëüòàòå ïðè V > 0 îíà â
áîëüøåé ñòåïåíè ïîäâåðæåíà ñòàáèëèçèðóþ-
ùåìó âëèÿíèþ ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà ïîä-
ëîæêè, ÷åì äåñòàáèëèçèðóþùåìó îòðèöàòåëü-
íîãî çàðÿäà èãëû.

Ïðîâåäåííàÿ îöåíêà ñòàáèëèçàöèè èîíà
îòíîñèòñÿ òîëüêî ê ÎÑM– , êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ
ìàòåðèíñêèì ïî îòíîøåíèþ ê QM–, è íå ðå-
øàåò ïðîáëåìó ñòàáèëèçàöèè â óñëîâèÿõ
ÑÒÌ ñàìîãî QM–, äî÷åðíåãî, êîòîðûé, êàê
ïîêàçûâàþò ðàñ÷åòû, ïî ïîëíîé ýíåðãèè
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ëåæèò âûøå ìàòåðèíñêîãî íà ~ 3 ýÂ â îáîèõ
ñîåäèíåíèÿõ – ÄÕ è ÒÖÕÌ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
ðàçäåëåíèå ïî ýíåðãèè ÎÑM– è QM– òðåáóåò
îáùåãî âûèãðûøà ýíåðãèè â ~ 6 ýÂ äëÿ îñó-
ùåñòâëåíèÿ àêòà èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîí-
âåðñèè ÎÑM– → QM–, ãäå ïîìèìî 3 ýÂ, ñîçäà-
âàåìûõ èíäóöèðîâàííûìè çàðÿäàìè ïîâåðõ-
íîñòåé ýëåêòðîäîâ, äîëæíà èìåòü ìåñòî åùå
îäíà äîïîëíèòåëüíàÿ âåëè÷èíà òàêæå â
~ 3 ýÂ. Èñòî÷íèêîì ýòîé äîáàâî÷íîé ýíåð-
ãèè â óñëîâèÿõ ÑÒÌ ìîæåò ñëóæèò ïðèòÿ-
æåíèå ìàòåðèíñêîãî ÎÑM– ê ïîëîæèòåëüíî
çàðÿæåííîé ïîäëîæêå ïîñëå åãî îáðàçîâàíèÿ
[15]. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïðèòÿæåíèÿ èîí èç
ôèçèñîðáèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåõîäèò â
õåìèñîðáèðîâàííîå, êîòîðîå äàåò âûèãðûø
ýíåðãèè ñâÿçè êàê ðàç ïðèìåðíî íà ýòó âå-
ëè÷èíó. Ïîñëåäíåå ìîæíî âèäåòü èç ðàáîòû
[19], ãäå áûëî èçó÷åíî îáðàçîâàíèå òåõ æå
èîíîâ O2

– íà ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû Pt (111),
êàê è â ðàáîòå [11], íî äëÿ äâóõ ðàçíûõ ñëó-
÷àåâ: ôèçè- è õåìèñîðáöèè êèñëîðîäà íà
ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â
ñëó÷àå õåìèñîðáöèè ñòàáèëèçàöèÿ èîíà O2

–

ñîñòàâëÿåò 5,75 ýÂ, ÷òî áëèçêî ê òðåáóåìîìó
çíà÷åíèþ â 6 ýÂ. Ïðèìåíèòåëüíî ê ñëó÷àþ
ÑÒÌ òàêàÿ «äîáàâêà» îò õåìèñîðáöèè â
~ 3 ýÂ ïåðåéäåò â êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäå-
íèå ìàòåðèíñêîãî èîíà ÎÑM–, ñðàâíÿâ åãî òåì
ñàìûì ïî ýíåðãèè ñ äî÷åðíèì QM– â êîîðäè-
íàòíîé îáëàñòè ñáëèæåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ,
è îáåñïå÷èò òåì ñàìûì âîçìîæíîñòü îáðà-
çîâàíèÿ QM– «ãîðèçîíòàëüíûì ïåðåõîäîì» îò
ÎÑM–. Íî, ñ äðóãîé ñòîðîíû, íåîáõîäèìî îò-
ìåòèòü, ÷òî ïåðåõîä ìàòåðèíñêîãî èîíà â
õåìèñîðáèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ïðèâåäåò è ê
äðóãèì ïîñëåäñòâèÿì, êîòîðûå òàêæå óâåëè-
÷àò âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ QM–. Áîëåå ïîë-
íîå èçó÷åíèå ýòîãî âîïðîñà áóäåò îñóùåñòâ-
ëÿòüñÿ â äàëüíåéøåì.

È, òåì íå ìåíåå, ïðîâåäåííûå îöåíêè
ïîêàçûâàþò, ÷òî îòðèöàòåëüíûå èîíû â êâàð-
òåòíûõ ñîñòîÿíèÿõ, ïî-âèäèìîìó, äåéñòâè-
òåëüíî ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ â ìèêðîýëåêò-
ðîííîì óñòðîéñòâå ñ îäèíî÷íîé ìîëåêóëîé,
îáåñïå÷èâàÿ òåì ñàìûì ýôôåêò ÎÄÑ çà ñ÷åò
ñïèíîâîãî çàïðåòà íà ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ìåæ-
äó äâóìÿ ýëåêòðîäàìè ÷åðåç ýòó ìîëåêóëó.

È ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü èíòåðêîìáèíàöèîí-
íîé êîíâåðñèè ÎÑM– → QM– â ìèêðîýëåêòðîí-
íîì óñòðîéñòâå, (åñëè îíà ðàçðåøåíà ïî ýíåð-
ãèè) áóäåò âñåãäà íåèçìåðèìî âûøå, ÷åì â ãà-
çîâîé ôàçå, ââèäó ïðèñóòñòâèÿ òàì ðÿäîì ñ
ìîëåêóëîé àòîìîâ ìåòàëëà (èëè ïîëóïðîâîä-
íèêà). Ïðè÷èíà â òîì, ÷òî òÿæåëûå àòîìû óâå-
ëè÷èâàþò ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå
â ñèñòåìå, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ, êàê èçâåñòíî, äâè-
æóùåé ñèëîé ïðîöåññà èíòåðêîìáèíàöèîí-
íîé êîíâåðñèè.

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòàìè: ÐÔÔÈ:
11-02-97071-p_ïîâîëæüå_a, ÐÔÔÈ: 11-02-
97001-p_ïîâîëæüå_a
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QUARTET  NEGATIVE  IONS  IN  THE  GAS  PHASE  AND
IN  THE  SINGLE MOLECULE  ELECTRONIC  DEVICE

© O.G. Khvostenko, V.G. Lukin, E.E. Tseplin, L.Z. Khatymova, E.S. Shikhovtseva

Anomalously long-lived negative molecular ions have been registered for 2,3,5,6-tetramethyl-1-4-benzoquinone
and 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane by means of negative ion mass-spectrometry of the resonant electron capture
by molecules in the gas phase. The phenomenon has been assigned to the ions with the multiplicity of four (ions-
quartets) formation. The supposition has been put forward that the analogous negative ions-quartets may be
associated with the negative differential resistance effect which is observed for the same molecules in the experiments
with scanning tunneling microscope.
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