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Введение

Развитие сканирующей туннельной микроскопии [1] и спектроскопии в последние
два десятилетия привело к появлению возможности управления единичными атомами и
молекулами. Прорыв в этой области экспериментальной физики произошел сразу после
выполнения пионерского эксперимента в 1991 году в компании IBM по управлению
положением атома ксенона в туннельном контакте [2]. Сразу после этого последовало
большое количество работ, раскрывающих различные аспекты и возможности управления
единичными молекулами и атомами: от управления молекулами в пространстве [3, 4] до
управления химическими свойствами единичных адсорбатов [5].

Теоретический анализ экспериментов по управлению единичных адсорбатов
основывается на механизмах локального возбуждения колебательных мод адсорбата [6,7].
До недавнего времени такой анализ в основном включал в себя в основном рассмотрение
одномодового колебательного приближения для описания физических процессов,
происходящих в такой системе. В частности, большое количество работ посвящено
процессу прямого возбуждения колебательной степени свободы системы при неупругом
рассеянии туннелирующих электронов на адсорбированной молекуле или атоме.
Подразумевается, что возбуждаемая колебательная мода является ответственной за
процессы надбарьерной активации, и, следовательно, за процесс управления единичным
адсорбатом. Однако хорошо известно, что существуют системы, где такого упрощенного
описания недостаточно и необходимо учитывать возможные процессы с участием
нескольких колебательных степеней свободы.

В пионерской работе по управлению частотой вращения молекулы ацетилена на
поверхности меди [8] было обнаружено, что процесс возбуждения вращательной моды
идет не напрямую неупругим туннельным током, а через возбуждение им сначала
высокочастотной моды растяжения C–H связи. В литературе неоднократно отмечалась
важность учета возбуждения колебательных мод за счет ангармоничного взаимодействия
[4, 9–13]. В работах [9, 12] авторы рассмотрели механизм возбуждения колебательной
моды реакции за счет ангармонической связи с высоко частотной колебательной модой,
и показали, что в том случае, когда энергия высокочастотного колебания превосходит
высоту активационного барьера, скорость реакции будет определяться одно-электронным
процессом возбуждения высокочастотной колебательной моды. Но такого механизма
оказывается недостаточно для того, чтобы объяснить особенности вращения ацетилена
на поверхности меди [8]. В частности, переход от одно- к многоэлектронному процессу
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ВВЕДЕНИЕ

активации вращения ацетилена может быть объяснен только при учете процесса передачи
энергии во вращательную моду за счет ангармонизма.

Еще одна особенность управления единичными молекулами с помощью сканирующего
туннельного микроскопа – наличие порогов реакций, не соответствующих ни одной
из колебательных мод адсорбата. Например, такой порог наблюдался в работах по
вращению ацетилена C2H2/Cu(001) [8], по изомеризации хлорнитробензола на Cu(111) [14–
16]. Для объяснения такой особенности необходимо рассмотреть процесс неупругого
туннелирования электронов с возбуждением нескольких колебательных мод адсорбата.

В рамках простой модели электрон-фононного взаимодействия [6], учитывающей
только зависимость энергии уровня адсобата от положения адсорбата в туннельном
контакте, не могут быть объяснены особенности, связанные с зависимостью туннельных
матричных элементов от положения адсорбата в туннельном контакте. В работе [17]
была предложена модель для описания возбуждения колебательных мод, которая
включает в себя зависимость туннельных матричных элементов от положения адсорбата
в контакте СТМ. Основываясь на предложенной в [17] модели, необходимо рассмотреть
зависимости процессов возбуждения и релаксации колебательной подсистемы, и сравнить
с результатами существующих моделей.

Таким образом, для более полного понимания механизмов управления единичными
адсорбированными атомами и молекулами необходимо выйти за рамки ранее развитых
приближений и разработать более полное описание процессов взаимодействия
туннелирующих электронов с колебательными модами адсорбатов, с учетом
ангармонических взаимодействий между последними. Это весьма важная, интересная и
актуальная задача.

Целью данной работы является теоретическое описание процессов, ответственных за
управление единичными адсорбатами в туннельном контакте сканирующего туннельного
микроскопа (СТМ) за счет неупругого туннелирования электронов. Рассматриваемые
процессы включают в себя механизмы, основанные как на взаимодействии нескольких
колебательных мод, а так и на зависимости электрон-фононного взаимодействия от
положения адсорбата в туннельном контакте.

Для достижения поставленных целей необходимо было решить следующие задачи:

1. Исследовать роль взаимодействия между колебательными модами адсорбата
на процесс управления единичными адсорбатами в туннельном контакте.
Построить эффективную модель для описания процессов непрямого возбуждения
колебательных мод, за счет неупругого туннелирования электронов с возбуждением
одной колебательной степени свободы с последующей передачей энергии в другие
колебательные степени свободы за счет фонон-фононного взаимодействия.

2. Рассмотреть случай вращения молекулы C2H2 на поверхности Cu(001). На основе
экспериментальных данных и данных расчетов ab-initio произвести вычисление
коэффициентов ангармонизма для упрощенной модели, которая качественно
описывает рассматриваемую физическую систему.
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ВВЕДЕНИЕ

3. Используя качественную оценку параметров ангармонизма для молекулы
C2H2/Cu(001), вычислить с помощью диаграммой техники Келыша скорости
процессов перераспределения энергии между различными колебательными
модами молекулы. Проанализировать возможные сценарии управления единичной
молекулой C2H2/Cu(001), в зависимости от экспериментальной реализации.
Сравнить данные расчетов с экспериментальными данными.

4. Исследовать механизм комбинационного возбуждения неупругим током нескольких
колебательных мод адсорбатов.и предложить простейший эффективный
гамильтониан, описывающий такие процессы. Проанализировать скорость передачи
энергии от электронных степеней свободы молекулы в колебательные моды с
помощью диаграммной техники Келдыша. Получить простые выражения для
сравнения данных с результатами эксперимента. Сделать оценку для частоты
вращения молекулы C2H2/Cu(001) и частоты изомеризации ClC6H4NO2/Cu(111),
для условий экспериментов в работах [8, 14]. Произвести сравнение результатов
расчета с экспериментальными данными.

5. Исследовать влияние расстояния адсорбата до туннельных контактов СТМ
на скорость локального разогрева колебательных мод адсорбата. С помощью
диаграммной техники Келдыша провести анализ скорости генерации колебательных
мод молекулы при ее смещении относительно поверхности металла, на котором
адсорбирована молекула или атом. Произвести сравнение с теоретической моделью
прямого возбуждения колебательной моды реакции молекулы [6,7].

Основные положения, выносимые на защиту:

1. Вращение молекулы C2H2/Cu(001) в СТМ под действием неупругого туннельного
тока обусловлено тремя процессами, наблюдаемыми при разных значениях
напряжения и тока в контакте: прямым надбарьерным возбуждением,
ангармоническим взаимодействием между несколькими колебательными модами, а
также комбинационным процессом возбуждения нескольких колебательных мод.

2. Предвестником вращения ацетилена на поверхности Cu(110) является мода
асимметричного вращения.

3. Ангармоническое взаимодействие между колебательными модами молекулы
C2H2/Cu(001) приводит к квадратичной зависимости частоты поворотов молекулы
от туннельного тока, протекающего между контактами СТМ.

4. Изомеризация молекулы C6H4ClNO2/Cu(111) вызвана неупругим рассеянием
электронов с одновременным возбуждением двух колебательных мод адсорбата.

5. Скорость генерации фононов неупругим током в СТМ контакте за счет прямого
возбуждения колебательных мод и за счет изменения электронного уровня адсорбата
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ВВЕДЕНИЕ

от положения молекулы имеют идентичную функциональную зависимость и
отличаются сдвигом фононной частоты колебательной моды.

Актуальность работы обусловлена экспериментальным прогрессом в области
управления единичными адсорбатами в туннельном контакте СТМ и недостаточностью
существующего теоретического описания фундаментальных процессов, приводящих к
управлению молекулами и атомами.

Научная новизна:

1. Впервые получено аналитическое выражение для скорости генерации локальных
возбуждений реакции за счет ангармоничного взаимодействия с колебательной
модой, возбуждаемой напрямую неупругим туннельным током.

2. Впервые построена простая физическая модель колебательных мод молекулы
ацетилена на Cu(001) с учетом ангармонизма, в гармоническом приближении
воспроизводящая результаты расчета методом функционала плотности. Это
позволило определить колебательную моду, которая является скрытой модой
вращения в эксперименте по вращению молекулы C2H2/Cu(001).

3. Впервые рассчитана частота вращений C2H2/Cu(001) в линейном и нелинейном по
туннельному току режимах и проведено сравнение с экспериментом.

4. Впервые рассчитана частота вращения C2H2/Cu(001) за счет механизма
возбуждения нескольких колебательных мод неупругим туннельным током в
туннельном контакте СТМ.

5. Впервые рассчитана частота изомеризации молекулы C6H4ClNO2/Cu(111), за счет
механизма возбуждения нескольких колебательных мод неупругим туннельным
током в туннельном контакте СТМ.

6. Было выполнено оригинальное исследование влияния колебаний молекулы в
туннельном контакте на величину скорости генерации фононов.

Научная и практическая значимость. Результаты, представленные в диссертации,
имеют высокую ценность и практическую значимость для анализа современных
экспериментальных данных в области управления единичными адсорбатами.

Достоверность полученных результатов обеспечивается их сравнением с
экспериментальными данными, опубликованными в ведущих научных журналах, а
также проверкой согласованности с известными результатами в предельных случаях.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на следующих
научных конференциях

1. School and Workshop “Developments and Prospects in Quantum Impurity Physics”, 2011,
Dresden, Germany (постерный доклад).
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2. X-я Российская конференция “Полупроводники-2011”, 2011, Нижний Новгород,
Россия (устный доклад).

3. I-я международная школа по физики поверхности “Технологии и Измерения
атомного масштаба”, 2011, Великий Новгород, Россия (постерный доклад).

4. XVII Международный симпозиум “Нанофизика и наноэлектроника 2013, Нижний
Новгород, Россия (постерный доклад).

5. “Controlled Atomic Dynamics on Solid Surfaces: Atom and Molecular Manipulation”,
2013, San Sebastian, Spain (постерный доклад).

6. XVIII Международный симпозиум “Нанофизика и наноэлектроника”, 2014, Нижний
Новгород, Россия (устный доклад).

Результаты работы также докладывались на научных семинарах ИОФ РАН, семинарах
отделения теоретической физики ФИАН, на научном семинаре кафедре квантовой
электроники физического факультета МГУ им. Ломоносова.

Личный вклад. Содержание диссертации и основные положения, выносимые на
защиту, отражают персональный вклад автора. Подготовка к публикации полученных
результатов проводилась совместно с соавторами, причем вклад диссертанта был
определяющим.

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в 5 печатных
изданиях [A1,A2,A5-A7], 2 из которых изданы в ведущих рецензируемых журналах,
входящих в международные системы цитирования, [A1,A5]; 3 — в тезисах докладов
[A2,A6,A7].

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав,
заключения и одного приложения. Полный объем диссертации составляет 116 страниц
с 39 рисунками и 4 таблицами. Список литературы содержит 85 наименований.
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Глава 1

Обзор экспериментальных работ по
управлению единичными адсорбатами

В последние два десятилетия произошло активное развитие экспериментальных
методов работы с единичными адсорбированными атомами и молекулами на поверхности
твердого тела с помощью сканирующего туннельного микроскопа (СТМ) [1,18,19]. Метод
сканирующей туннельной микроскопии [19] и неупругой туннельной спектроскопии [3]
(STM-IETS) был разработан для изучения структурных и спектральных свойств
поверхностей и адсорбатов с атомным разрешением. Метод неупругой туннельной
спектроскопии молекул был впервые реализован в 1966 году Жаклевич (Jaklevic) и
Ламбэ (Lambe) [20] для макроскопических контактов с 109 одинаковых молекул в
области контактов. Позже в пионерской работе Бининга (Binnig) в 1985 году [21] было
предсказано, что в случае создания микроскопического контакта СТМ с достаточно
низкими криогенными температурами идентификация и изучение единичных молекул
будет возможным. "Further, since operation of STM at cryogenic temperatures does not
cause insurmountable problems, we trust that ISTM will become a valuable technique to
identify and study single adsorbates."(ISTM - Inelastic STM). Всего пять лет спустя в 1990
году [22] было показано, что с помощью неупругого туннельного тока можно управлять
адсорбированными на поверхности твердого тела единичными атомами и молекулами, а
также химическими процессами, происходящими с единичными адсорбатами.

Неупругие эффекты лежат в основе многих процессов переноса заряда через
наноразмерные объекты, помещенные между двумя туннельными контактами.
Они являются предметом исследований в совершенно различных областях физики
конденсированного состояния, физической химии, физики наносистем. Важность
этой темы была продемонстрирована в различных экспериментах по обнаружению и
идентификации единичных молекул с помощью неупругих эффектов [3], в экспериментах
по управлению реакциями, индуцированными неупругим туннельным током [4, 23],
по управлению электронным транспортом в нанотрубках неупругим током [24],
молекулярному движению [25], неупругому туннелированию через транзистор, состоящий
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из единичной молекулы [26], в исследованиях электронного транспорта через атомные
цепочки [27–29].

В следующих параграфах мы рассмотрим основные эксперименты, объясняющие
механизмы управления, а также демонстрирующие возможности управления единичными
объектами с атомным разрешением.

1.1 Ключ Айглера - первый атомарный переключатель.

Первыми работами по управлению единичным адсорбатом с помощью СТМ считаются
эксперименты, проведенные в 1989-1991 годах сотрудниками лабораторий “IBM” (The
International Business Machines Corporation) [2, 22, 30]. В этой серии экспериментов
под руководством Д. Айглера (D. Eigler) было показано, что с помощью иглы СТМ
можно перемещать единичные атомы ксенона по никелевой поверхности или между
поверхностью и иглой СТМ. Они первыми продемонстрировали возможность создания
искусственных структур, состоящих из отдельных атомов, путем их перемещения с
помощью СТМ. Собранная ими при помощи 35 атомов ксенона аббревиатура компании
"I-B-M"изображена на рисунке 1.1.

Вслед за этими экспериментами по перемещению единичного атома последовала
демонстрация атомарного переключателя (Eigler switch) на основе того же принципа.
Переключение в СТМ контакте осуществлялось между состояниями высокой и низкой
проводимости, которые соответствуют положениям атома ксенона вблизи поверхности
никеля (110) или вблизи вольфрамовой иглы СТМ [2]. Схематическое изображение такого
переключателя приведено на рисунке 1.2.

Физические процессы, лежащие в основе управления единичным атомом, достаточно
просты. У атома ксенона, связанного с поверхностью никеля и иглой СТМ, есть два
равновесных положения, между которыми атом не может свободно перемещаться по
причине наличия потенциального барьера между ними. Но при наличии туннельного
тока в таком контакте может происходить передача энергии туннелирующих электронов
в различные степени свободы, связанные с атомом ксенона. Перемещение атома ксенона
осуществлялось с помощью приложенного напряжения в ±0.8 В. Такие значения
напряжения исключают возможность передачи энергии в электронные степени свободы
атома. Следовательно, механизм с перераспределением энергии по электронным степеням
свободы системы не может привести к преодолению потенциального барьера. Рассмотрим
зависимость частоты перемещения атома как функцию туннельного тока, изображенную
на рисунке 1.2. Она имеет степенной вид 𝑅(𝐼) ≈ 𝐼𝑛, где 𝐼 есть полный туннельный
ток, протекающий через контакт, а степень процесса равна 𝑛 = 4.9 ± 0.2. Впоследствии
теоретически было показано [31–33], что такой вид зависимости скорости процесса
от туннельного тока имеет место при последовательном возбуждении колебательных
степеней свободы, причем 𝑛 есть число последовательных возбуждений колебательной
степени свободы, необходимое для преодоления потенциального барьера. То есть
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ГЛАВА 1

Рисунок 1.1: Рисунок из работы [22]. Процесс формирования надписи "I-B-M"с помощью
сканирующего туннельного микроскопа.
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and to induce/control chemical reactions of single molecules on surfaces.

Adsorbate motion on a surface constitutes the most fundamental step for

many surface chemical reactions, because it is a rate-limiting step for adsor-

bates to meet a reaction partner or to reach an active site before reaction

takes place. Observation of adsorbates moving, making and breaking the

bonds on a surface on their actual time and length scale provides indis-

pensable information of the microscopic mechanisms of surface chemical

reactions. The central issues therein include

• How do we inject the energy required for motion and/or reaction?

• How does the energy (put electronically or vibrationally into a reac-

tant molecule) redistribute among the di⌃erent degrees of freedom,

and how fast does this happen?

• What are the detailed nuclear motions and the reaction coordinates

(RC) that chart the reaction pathway?

Heating of the surface is the simplest way to provide the adsorbate with the

necessary energy to overcome the activation barrier for reaction. In such

a thermally activated processes, however, the energy is distributed over all

electronic and vibrational degrees of freedom of the adsorbate/surface sys-

tem. This makes it di⌥cult to explore the state-resolved reaction steps.
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Fig. 1.1. Eigler switch. (a) Xe atom bound to the Ni substrate gives the low conduc-
tance state, while Xe atom bound to the tip gives the high conductance state. The back
and forth transfer at pulse bias voltage ±0.8 V exhibits switching. (b) Xe atom transfer
rate from Ni(110) surface to STM tip as a function of tunneling current I during the
applied voltage pulse. Redrawn from Fig. 3 in Ref. 1.

Рисунок 1.2: Рисунок из работы [13]. (1) Схематическое изображение перскока атома
ксенона с поверхности никеля. (2) Зависимость частоты перемещений атома ксенона
между между поверхностью никеля и вольфрамовой иглой СТМ от величины туннельного
тока 𝐼.

атом преодолевает потенциальный барьер за счет серии возбуждений колебательных
состояний, переходя последовательно в состояния с большей энергией, вплоть до перехода
над барьером. Такой механизм надбарьерного возбуждения колебательной системы
называется последовательным некогерентным возбуждением по лестнице колебательных
уровней (incoherent ladder climbing process). Мы рассмотрим подробно такой процесс в
главе 2.

1.2 Неупругая туннельная спектроскопия и управление

молекулами

В процессе развития экспериментальной методики манипуляции единичными атомами
и молекулами появилась возможность одновременного измерения скоростей процессов,
происходящих с единичными объектами на поверхности твердого тела, и спектров
неупругого электронного туннелирования (Inelastic tunneling spectra). В 1998 году
была выполнена пионерская работа [8], которая открыла новое направление изучения
одиночных атомов и молекул при помощи СТМ. В ней было произведено измерение
частоты поворотов единичной молекулы ацетилена на поверхности меди, а также ее
колебательного спектра. Зависимости 𝐼, 𝑑𝐼/𝑑𝑉 , 𝑑2𝐼/𝑑𝑉 2 от напряжения для молекулы
ацетилена на поверхности Cu(100) из работы [8] представлены на рисунке 1.3.

Комбинация методов управления и неупругой туннельной спектроскопии
колебательных мод позволила впоследствии детально изучить механизмы управления
единичными молекулами [34,35]. Сопоставление энергий колебаний и порога реакции дало
ключ к пониманию направления передачи энергии по колебательным степеням свободы
такой молекулы. Исследование эффектов, вызванных ангармоническим взаимодействием
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Fig. 1.2. Dependencies of I, dI/dV and d2I/dV 2 on V first observed for a single acety-
lene molecule on Cu(100) surface. (1) STM tip over the center of molecule, (2) over the
bare surface. The di⇤erence (1-2) in dI/dV shows an increase and d2I/dV 2 shows a
pronounced peak at 358 mV (arrow) corresponding to the C–H stretch mode. Reprinted
from Ref. 4 with permission. Copyright 1998 American Association for the Advancement
of Science.

and positioned over Fe atom. Releasing CO on Fe, forming Fe(CO) product

was confirmed by a red-shifted energy of the C–O stretch mode observed by

STM-IETS. Lee and Ho remarked that the ability to control step-by-step

a bond formation of adsorbed chemical species at the single-molecule level

provides a real-space understanding and direct visualization of the nature

of the chemical bond. An important function of STM-IETS lies in the

confirmation and identification of the new bonds formed.

Another beautiful achievement is a site-selective control of bimolecular

reaction with an STM for oxidation of a single CO molecule on Ag(110) sur-

face.6 Atomic oxygen was prepared by dissociation of one O2 molecule by

applying the bias voltage on it as a target. The coadsorbed CO molecule

was manipulated to move toward the dissociated O atom by positioning

the STM tip with a bias pulse corresponding to the excitation of the C–O

stretch mode on Ag(110). The STM topographical images and STM-IETS

Рисунок 1.3: Рисунок из работ [3, 13]. Зависимости 𝐼, 𝑑𝐼/𝑑𝑉 , 𝑑2𝐼/𝑑𝑉 2 от напряжения
для молекулы ацетилена на поверхности Cu(100). (1) игла-СТМ расположена над центром
молекулы, (2) над поверхностью меди. Разность (1)-(2) на панелях B (для dI/dV) и C (для
d2I/dV2) демонстрирует, соответственно, скачок и пик при напряжении 358 мэВ (стрелка),
который соответствует моде растяжения C-H связи.

между колебательными модами молекулы, являются частью данной диссертационной
работы и в деталях обсуждено в главе 3.

1.3 Химия единичных молекул на поверхности твердого

тела

Сочетание получения топографического изображения одиночных молекул со
спектроскопией их колебательных степеней свободы открыло возможность их однозначной
идентификации и изучения изменений колебательных спектров, происходящих из-за
взаимодействия единичных адсорбатов с поверхностью твердого тела или соседними
адсорбированными частицами. А добавление управления пространственным положением
адсорбатов делает возможным проведение и контроль химических реакций с единичными
молекулами, где чрезвычайно важным этапом эксперимента является определение
реагирующих элементов на одномолекулярном уровне.
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Ли (Lee) и Хо (Ho) использовали СТМ для формирования химических комплексов
CO-Fe. Формирование химической связи производилось за счет поднесения молекулы
CO, прикрепленной к игле туннельного микроскопа, к адатому железа, находящемуся
на поверхности серебра (110) [36]. На рис. 1.4 изображена схема различных шагов
формирования одиночной связи. Сначала производилось сканирование поверхности для
позиционирования иглы СТМ над единичной молекулой CO. Затем напряжение в
СТМ-контакте увеличивалось с 70 мВ до 250 мВ, а туннельный ток увеличивался
линейным образом с 0.1 до 10 нА. Это позволяло перенести молекулу CO с поверхности
серебра на иглу микроскопа, см. рис. 1.4(а). На игле микроскопа молекула CO
формировала химическую связь с адатомом железа через атом углерода. Несмотря
на отсутствие систематического исследования механизма перемещения молекулы CO
на иглу, в работе [36] предполагается, что процесс переноса CO на иглу может
происходить за счет двух механизмов. Первый из них связан с многоквантовым
возбуждением колебательной моды растяжения CO-Ag связи с последующей десорбцией
молекулы. Во втором случае предполагается, что перемещение молекулы может
быть выполнено при помощи локального разогрева моды растяжения C-O связи с
последовательным переносом энергии от возбуждаемой моды к моде, ответственной за
растяжения CO-Ag связи. На следующем этапе производился перенос молекулы CO
в точку поверхности, расположенную над адатомом железа, см. рис. 1.4(б). Затем
производилось формирование химической связи между молекулой CO и адатомом,
сопровождаемое уменьшением напряжения и туннельного тока в контакте. При
опускании молекулы вблизи поверхности формировался CO-Fe комплекс. Продукт такой
химической реакции Fe(CO) был подтвержден наличием красного смещения энергии
моды растяжения C-O, полученного с помощью неупругой туннельной спектроскопии
колебательных мод. Авторы работы отметили, что возможность пошагового контроля
образования связи адсорбированных химических частиц на одномолекулярном уровне
предоставляет огромные возможности для понимания природы химической связи и
ее визуализации в реальном пространстве. Важная функция неупругой сканирующей
туннельной микроскопии состоит в подтверждении и идентификации новых образующихся
химических связей.

1.4 Селективное формирование химических связей.

Еще один важный этап развития экспериментальных методов управления
единичными химическими реакциями заключался в пространственно-выборочном
контроле двухмолекулярной реакции окисления единичной молекулы CO на поверхности
серебра (110) с участием СТМ [37]. В данном эксперименте атомарный кислород
был приготовлен при помощи диссоциации одиночной молекулы O2 при приложении
напряжения к контакту, где между иглой СТМ и поверхностью располагалась единичная
молекула. На той же поверхности располагалась адсорбированная молекула CO,
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Fig. 1.3. A schematic illustration of di⇤erent steps in the single bond formation Fe(CO)
via back and forth control of CO between an Ag and Fe atom on Ag(110) surface.
Redrawn from Fig. 1 in Ref. 5.

spectra confirmed the formation of the O–CO–O complex as an intermedi-

ate product for CO oxidation.

One of the highlights also includes atomically precise arrangement of

CO molecules on a Cu(111) surface, which is called “molecular cascades”,

where the motion of one CO molecule causes the subsequent motion of

another similar to a row of toppling dominoes. It is quite amazing to enjoy

the STM movie demonstrating cascade logic circuits such as the AND or

NOT gates in the linked-chevron cascades.7 These novel works have opened

a door of “nano-surface science” realized with a unique capability of a single

molecule manipulation with STM, and will provide a novel key technology

of “nano-surface chemistry” towards a design and fabrication of molecular

devices such as single molecular switch and diode by site-selective control

of manipulation and formation of new materials with novel function and

performance with STM tip. Readers are advised to refer to the reviews for

“single molecule chemistry”.8,9

Among many pioneering works on single molecule manipulation with

STM by the group of Ho,8 one of the systematic studies which brought us

the insight into the mechanism of reaction processes is the O2 dissociation

on Pt(111) surface.10 Since publication, this has been one of highlights in

single molecule chemistry with STM8,11–13 and in femtochemistry at metal

surfaces.14

Figure 1.4(a) shows the STM image of two adjacent “pear-shaped” O2

molecules adsorbed at fcc sites on Pt(111) surface. The STM tip was pre-

Рисунок 1.4: Рисунок из работ [13,36]. Схематическое изображение этапов формирования
единичной связи Fe(CO) с помощью отсоединения молекулы монооксида углерода от
поверхности Ag(110) и ее прикрепления к атому железа.

которая колебалась в направлении расположения адсорбированного атомарного
кислорода. Такое колебательное движение было инициировано при приложении
напряжения, соответствующего возбуждению колебательной моды растяжения C-O
связи на поверхности серебра (110). В процессе колебаний молекулы C-O в окрестности
атомарного кислорода происходило образование комплекса O-CO-O, подтвержденное
топографическими измерениями, полученными с помощью сканирующего туннельного
микроскопа, а так же спектрами неупругой электронной туннельной спектроскопии.
Образовавшийся комплекс O-CO-O являлся промежуточным продуктом реакции
окисления молекулы CO.

1.5 Кластерное упорядочение молекул на поверхности

твердого тела

Помимо формирования химических комплексов с помощью техники управления
единичными молекулами в работе [38] было показано, что возможно и упорядочение
молекул в атомные кластеры, причем позиционирование частей кластера возможно с
атомной точностью. Классическим примером является работа [38] по упорядочению
молекул CO на поверхности меди(111) в форме “молекулярного каскада”. Так называемый
“молекулярный каскад” демонстрирует эффект “домино”, когда движение одной из
молекул CO вызывает последовательное движение других молекул каскада, похожее на
падение вертикально выстроенных домино. На таких упорядоченных кластерах были
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Pioneering experiments

each state times the fractional occupation of that state. NDR
in the I–V curves is reproduced from this state-resolved
analysis. In fact, in addition to finding a new mechanism for
NDR, these results demonstrate the feasibility of state-
resolved experiments at the single-molecule level. Popula-
tion analysis was carried out for each conformation of the
molecule as a function of the excitation energy of the tunnel-
ing electrons which induce the conformational transforma-
tion.

The ‘‘parallel’’ conformation becomes increasingly fa-
vorable as the bias voltage increases across the threshold for
C–D vibrational excitation !similar results apply to the C–H
vibration in pyrroline-h9). Figure 18 shows that the tip–
molecule separation is smaller for the ‘‘upright’’ conforma-
tion than the ‘‘parallel’’ conformation. The probability for
C–D vibrational excitation is thus higher for the ‘‘upright’’
conformation, leading to a higher rate for IVR and in par-
ticular energy transfer into the ring deformation mode. Since
the conformational transformation involves the ring defor-
mation mode, excitation of the C–D stretch leads to the tran-
sition from the ‘‘upright’’ to the ‘‘parallel’’ conformation.
Similar IVR occurs for the ‘‘parallel’’ conformation. How-
ever, the tip–molecule separation is larger, leading to corre-
spondingly smaller C–D stretch excitation probability and
IVR rate. Furthermore, the ‘‘parallel’’ molecule is closer to
the surface, which enhances energy coupling to the substrate
in the form of phonon and electron–hole pairs excitation.
This energy loss channel into the substrate takes away the
internal energy in the molecule that could be used for con-
formational transformation. The enhancement of conforma-
tional transition across the C–D stretch vibration combined
with the more efficient loss of energy to the substrate favor
the ‘‘parallel’’ conformation which corresponds to the low
current state. Thus as the bias voltage increases across the
C–D vibrational excitation, the sum of the currents from the
two conformations is weighted increasingly toward the ‘‘par-
allel’’ conformation, thus dragging down the average current
that is measured to give the NDR effect.

The association of the NDR effect with the transforma-
tion between the two conformations is further confirmed
with the substitution of a methyl group for the hydrogen
attached to the nitrogen atom in pyrrolidine, as illustrated in
Fig. 21. The transformation is sterically hindered by the
more bulky methyl group in N-methylpyrrolidine. The cur-
rent remains steady as a function of time and the STM image
does not display the streakiness that is characteristic of the
conformational changes in pyrrolidine. Distinct differences
have also been obtained in the STM-IETS spectra for the two
molecules.114 Whereas four modes are observed for pyrroli-
dine, only the C–H !C–D" stretch mode is resolved for
N-methylpyrrolidine.114

VIII. BOND DISSOCIATION: UNIMOLECULAR
REACTION

Vibration, rotation, translation, and conformation
changes are basic molecular motions which can be uniquely
investigated by the STM. These motions are responsible for
inducing chemical transformations that require nuclear mo-
tions. In the dissociation of a chemical bond, excitation en-

ergy is ultimately converted into moving atoms apart. It re-
mains a challenge to decipher the pathway and to determine
the identity of the reactants, intermediates, and products in a
chemical reaction. By studying the dissociation of single
molecules, the STM enables a new way to understand the

FIG. 23. !Color" Three-dimensional topographic image showing the disso-
ciation of one of the two O2 molecules to form two O atoms on Pt!111" at 40
K by positioning the tip over the chosen O2 molecule. The other O2 mol-
ecule remains unperturbed. Individual Pt atoms are resolved. Inset shows the
current trace. The sharp drop in current at #30 ms corresponds to the mo-
ment of dissociation of the O2 molecule for 0.3 V bias and #22 nA tunnel-
ing current.

FIG. 24. The distribution time for dissociation at fixed bias voltage and
tunneling current, showing the single exponential dependence. For an expo-
nential distribution, the average time is the same as the time constant of the
exponential function.
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Рисунок 1.5: Графики из работы [5]. (А) СТМ изображение двух молекул кислорода
O2, адсорбированных на поверхности платины (111). (Б) Зависимость туннельного тока
при подаче импульса напряжения 300 мВ. Резкий скачок тока соответствует моменту
диссоциации молекулы (𝑡 = 30 мс). (В) После импульса напряжения получено новое СТМ-
изображение, где вместо одной из молекул кислорода O2 зарегистрированы два атома
кислорода. Кроме того, показано, что вторая молекула кислорода осталась на поверхности
в исходном состоянии, что демонстрирует локальность приложения импульса напряжения.

реализованы логические переключатели “И” и “ИЛИ”, состоящие из небольшого числа
единичных молекул CO.

Работы с единичными кластерами и управлением химическими связями положили
начало области физики, называемой физикой наноповерхности, где химия единичных
объектов на поверхности является ключевой технологией для изготовления молекулярных
устройств, таких как молекулярные переключатели, молекулярные диоды, см. обзоры
[39,40].

1.6 Диссоциация молекулярного кислорода на

поверхности платины(111)

Среди множества пионерских работ в области управления единичными молекулами,
работы группы Вильсона Хо (W. Ho) [39] представляют собой наиболее систематические
исследования, дающие представления о механизмах происходящих реакций. Например,
группой Хо был изучен процесс диссоциации молекулы кислорода O2 на поверхности
платины(111) [5]. Эта работа стала прототипной для изучения процессов, происходящих с
единичными молекулами [39,41–43], в том числе при изучении химии на фемтосекундных
временах на металлических поверхностях [44].

Рисунок 1.5(а) показывает изображение двух молекул O2, адсорбированных на
поверхности платины (111), полученное с помощью сканирующего туннельного
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Fig. 1.4. (Left): STM images of two adjacent O2 molecules on fcc sites (a). Current
during a 0.3 V pulse over the molecule on the right showing the moment of dissociation
(b). (c) After pulse image with a grid fit to the platinum lattice showing one oxygen
atom on an fcc and one on an hcp site along with the unperturbed neighboring molecule
on an fcc site. (d) STM image taken after a second pulse with the tip centered over the
molecule showing two additional oxygen atoms on hcp sites. The images are taken at
25 mV bias and 5 nA tunneling current. (Right): Dissociation rate of the O2 molecule
adsorbed on the Pt(111) surface as a function of tunneling current for bias voltage V of
0.2, 0.3, and 0.4 V. The least squares fit (solid lines) to the data gives the power-laws,
Rdiss ⌅ IN , where N = 2.9 ± 0.3 (bias voltage 0.2 V), 1.8 ± 0.2 (bias voltage 0.3 V),
and 0.8 ± 0.2 (bias voltage 0.4 V). Results from the theoretical model are shown with
dashed lines, and have corresponding exponents of N = 1.17, 2.07 and 3.13, respectively.
Reprinted from Ref. 10 with permission. Copyright 1997 American Physical Society.

cisely positioned over the center of the molecule on the right. A voltage

pulse of duration 100 ms to 10 s was then applied. Figure 1.4(b) shows a

sudden drop in tunneling current during a 0.3 V pulse, and indicates the

moment of dissociation. A rescan of the same area in Fig. 1.4(c) shows two

dissociated oxygen atoms (fcc site and hcp site marked by f and h, respec-

tively), while the neighboring O2 molecule on an fcc site was una⌃ected

by the pulse voltage. This molecule was then dissociated to two additional

oxygen atoms on hcp sites upon applying the same pulse voltage, and even-

tually four isolated oxygen atoms are observed in Fig. 1.4(d). These STM

images were taken at 25 mV bias voltage and 5 nA tunnel current. It is

noted here that in order to observe stable STM image of a single atom or

molecule, a bias voltage should be chosen at low enough level in order not

to induce any motions. By repeating the STM observations on many indi-

vidual molecules, the distribution of dissociation times at fixed bias voltage

Рисунок 1.6: График из работы [5]. Частота диссоциации 𝑅 как функция туннельного
тока 𝐼 для различных значений напряжений на туннельном контакте. Сплошные линии
- аппроксимация данных степенной функцией 𝑅 ∝ 𝐼𝑁 , где 𝑁 = 0.86 ± 0.2, 1.86 ± 0.2 и
2.96± 0.3 при напряжениях 0.4, 0.3 и 0.2 В.

микроскопа. Для осуществления диссоциации одной из молекул игла туннельного
микроскопа располагалась в точности над ее центром. Затем импульсы напряжения
длительностью от 100 мс до 10 с подавались на туннельный контакт. Рисунок
1.5(б) показывает резкий скачок туннельного тока при приложении напряжения
0.3 В, соответствующий моменту диссоциации молекулы кислорода. После этого
получалось новое изображение поверхности, рис. 1.5(в), где на поверхности вместо
молекулы кислорода регистрируются два атома кислорода. Вторая молекула кислорода,
расположенная на той же поверхности, осталась в прежнем виде, что демонстрирует
локальность возбуждения молекулы. Необходимо отметить, что в этих экспериментах
селективная диссоциация производилась той же самой иглой СТМ, однако при
существенно более низких напряжениях (порядка 25 мэВ) и существенно более низких
значениях туннельного тока (5 нА). Это было обусловлено тем, что напряжение в контакте
должно быть меньше характерных энергетических масштабов элементарных возбуждений
в системе, и возбуждение колебательных степеней свободы должно было быть подавлено.

Зависимость частоты диссоциации 𝑅(𝐼, 𝑉 ) от величины туннельного тока и
напряжения на контакте приведены на рисунке 1.6. Как видно из графика, при
фиксированном напряжении она является степенной функцией тока, 𝑅 = 𝐼𝑛. Степень
процесса 𝑛 меняется вместе с величиной напряжения, поданного на туннельный контакт.
Это соответствует изменению числа электронов, участвующих в данном процессе. Таким
образом, при увеличении напряжения процесс диссоциации переходит от много- к
одноэлектронному.

Изменение числа электронов, участвующих в процессе диссоциации молекулы
кислорода, может быть объяснено схематически с помощью рис. 1.7. Для осуществления
диссоциации система должна преодолеть активационный барьер, составляющий 350− 380

мэВ, при энергии колебательного движения молекулы вдоль ее оси Ω = 87 мэВ. Для
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FIG. 5. Schematic picture of the model for bond breaking
of O2yPts111d by inelastic electron tunneling: (a) Potential
energy well (solid line) for the intramolecular bond coordinate
is modeled by a truncated harmonic oscillator (dashed line).
The three sets of excitations among the levels in (a) represent
typical transitions that lead to dissociation for the three applied
biases DV ; (i) 0.4, (ii) 0.3, and (iii) 0.2 V. (b) Inelastic
electron tunneling to an adsorbate-induced resonance with
density of states ra induces vibrational excitations, (1), while
electronic excitations within the substrate induces vibrational
relaxations, (2).

electron-vibration coupling are assumed to be dominated
by an adsorbate-induced resonance, such as the antibond-
ing pp of O2 with density of states ra. The resonance
energy with respect to the Fermi level and the resonance
width are both taken to be 1.0 eV which are consistent
with x-ray absorption measurements [10,24]. The inelas-
tic electron tunneling induces vibrational excitations, with
a rate that is current dependent. The electron-vibrational
coupling constant, l ≠ 0.13 eV, is the only free parameter
that is fitted to the experimental data. There is a current-
independent vibrational relaxation rate, gyh̄, from elec-
tronic excitations within the substrate; g ≠ 2.4 meV re-
produces the infrared vibrational line shape [25].
Figure 4 shows that the calculated curves for Rd are

in good agreement with the data. All three curves were
generated from the same set of parameters given above.
The values for N have a simple physical interpretation.
For a bias of 0.4 V, N , 1 because the energy of a single
tunneling electron is sufficient to excite the intramolecular
mode above the dissociation barrier, Edis. At a bias of
0.3 V, this energy is below Edis, and energy transfers
from two tunneling electrons are required to break the
bond. Since the rate for each step in the dissociation
process is proportional to the tunneling current, N , 2.
Three electrons are required at a bias of 0.2 V because
of the discrete level structure in the potential well [see
Fig. 5(a)] and N , 3. The good agreement between the
theoretical modeling and the data indicates that N should
change over a narrow range of the bias voltage, reflecting
the quantized nature of the vibrational levels. For 0.4 V
bias, the single-step process [22] dominates over multiple-
step processes because the vibrational relaxation rate,
gyh̄ ≠ 4 3 1012 s21, is much larger than the maximum
electron current, Iye ≠ 6 3 1011 s21, in contrast to the
conditions in the atomic switch [5,19,20].

These studies demonstrate our ability to manipulate
matter on the atomic scale and with single bond precision.
In future work, it should be possible to position chemi-
cal reactants into specific geometries before initiating in-
dividual bimolecular reactions to further probe chemical
dynamics at the atomic level.
Support of this research by the National Science Foun-

dation under Grant No. DMR-9417866, the Department
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Рисунок 1.7: График из работы [5]. Схематическое изображение потенциала,
соответствующего внутримолекулярной связи между двумя атомами кислорода
(сплошная линия). Активационный барьер соответствует разрыву химической связи
между атомами кислорода и процессу диссоциации молекулы. Штрихованная линия
соответствует гармоническому приближению данного потенциала, с некоторым числом
уровней в данной потенциальной яме. Стрелками показаны различные типы когерентных
процессов, которые соответствуют процессам надбарьерного возбуждения молекулы при
различных напряжениях (i) 0.4, (ii) 0.3, and (iii) 0.2 В.

преодоления такого барьера необходимо возбудить пять квантов колебательного
движения, связанного с растяжением химической связи молекулы кислорода.
Однако эксперимент [5] показывает, что фактическое число квантов значительно
меньше. Это связано с тем, что помимо некогерентного процесса последовательного
возбуждения квантов колебаний для преодоления потенциального барьера существует
когерентный процесс с преодолением нескольких “уровней” при возбуждении системы,
схематически изображенный на рисунке 1.7. Он становится доминирующим тогда,
когда отношение между скоростью релаксации колебательного движения молекулы
и частотой туннелирования электронов становится много меньше единицы. То есть
тогда, когда релаксация колебательного движения происходит быстрее, чем следующий
электрон произведет неупругое туннелирование на адсорбате. Для случая молекулы
кислорода характерная скорость релаксации колебательного движения за счет рождения
электрон-дырочных пар, составляет порядок 𝛾eh ≈ 1012 с−1, в то время как скорость
туннелирования при токе 100 нА составляет Γ𝑡 = 1010 с−1. При таком соотношении
между характерными скоростями релаксации и возбуждения колебательной моды
процесс некогерентного последовательного возбуждения подавлен, и доминирующим
является процесс когерентного надбарьерного возбуждения колебательных мод. Стоит
отметить, что при напряжении на туннельном контакте больше высоты активационного
барьера 𝑉 > 400 мэВ доминирующим является одноэлектронный процесс надбарьерного
возбуждения. В то время как при меньших значениях напряжения такой когерентный
процесс может идти с возбуждением нескольких квантов колебаний.
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1.7 Вращение молекулярного кислорода на поверхности

платины(111)

Последний эксперимент, который хотелось бы обсудить в этой главе, исследует
вращение молекулы кислорода на поверхности платины [3]. Эксперимент, проведенный
группой Вильсона Хо, показал возможность управления поворотом молекулы кислорода
между тремя эквивалентными положениями равновесия по поверхности платины (111).
Частота вращения примерно соответствует степенному закону 𝑅(𝑉 ) ∝ 𝐼𝑛 в диапазоне
напряжений 𝑉 = 100− 300 мВ.

Для сбора статистических данных о частоте диссоциации молекулы эксперимент
был повторен с большим числом отдельных молекул. Полученные зависимости времени
поворота молекулы при фиксированном напряжении на контакте или фиксированном
туннельном токе изображены на рисунке 1.8(а). Статистические данные для времени
поворота молекулы кислорода, полученные из разных измерений, были аппроксимированы
экспоненциальной функцией с некоторым характерным временем диссоциации 𝜏𝑑,
обратная величина которого используется как характеристика скорости процесса
диссоциации. Зависимость скорости реакции 𝑅(𝐼, 𝑉 ) от величины туннельного тока и
напряжения на контакте приведена на рисунке 1.8(б). Как уже упоминалось выше,
по ней можно определить, является ли процесс одно- или многоэлектронным, так как
степень зависимости скорости процесса показывает число электронов, участвующих в
этом процессе. Зависимость степени процесса от напряжения на контакте изображена
на 1.8(в). Видно, что число электронов, необходимых для активации вращения кислорода,
уменьшается с увеличением напряжения на контакте и становится равным единице при
напряжениях выше некоторого критического значения.

Таким образом, как и в случае с диссоциацией молекулы кислорода, в случае ее
вращения наблюдался переход от много- к одноэлектронному процессу при увеличении
напряжения выше некоторого порога. По полученному значению этого критического
напряжения в данном эксперименте энергия активации вращения молекулы кислорода
была определена равной 160 мэВ. Так как активационный барьер вращения ниже, чем
активационный барьер диссоциации, то ожидается, что вращение молекулы происходит
до ее диссоциации.

Колебательная мода, ответственная за вращение молекулы кислорода, мода
ограниченного вращения (frustrated rotation), имеет энергию 37 мэВ. До сих пор до
конца не ясно, происходит ли возбуждение этой колебательной моды за счет передачи
энергии от неупруго туннелирующих электронов или за счет связи с модой растяжения
химической связи O-O, которая тоже возбуждается за счет туннелирующих электронов.
Как мы покажем в главе 2, при непрямом возбуждении колебательных мод переход
от одно- к много- электронному процессу происходит при увеличении напряжения
на туннельном контакте или при увеличении тока, что противоположно тому, что
наблюдалось в эксперименте по вращению молекулы кислорода. Таким образом, этот
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scattering event promotes the molecule to a
higher hindered rotational quantum state.
Because of the short lifetime of the rota-
tional state, the rotation rate is dominated
by excitation processes that take the path
with the least number of intermediate states
that are energetically allowed. Each excita-
tion rate is proportional to the tunneling
current, and thus the overall rotation rate is
proportional to IN with N equal to the
number of electrons needed to rotate the
molecule. The energy barrier to rotation is
then the highest eVbias for which N ! 2.
From the exponent data in Fig. 3C we find
0.15 eV ! Erot ! 0.175 eV. Although only
two electrons are necessary at 0.10 eV, the
data show that both two-electron and high-
er electron processes contribute to the total
rate because N " 2.8. This results in part
from the quantized energy level structure of
the potential well when no level exists near
0.10 eV. Also, the relaxation rate of the
hindered rotation may not be much larger
than the tunneling rate. When the tunnel-
ing current is larger than the relaxation
rate, one would theoretically expect the
rotation rate to become independent of
voltage with N equal to the number of
hindered rotation quantum states (17). The
extrapolation of our data suggests that this
occurs at about I " 200 nA, giving an
approximate value for the vibrational relax-
ation rate of 1.2 # 1012 s$1.

The midpoint of the O–O bond does not
coincide with the center of the threefold
hollow site. Calculations suggest that the
molecule’s midpoint and the threefold site’s
center are separated by 0.2 Å, with O2
shifted toward the on-top site (15). Thus,
the molecule does not execute a pure rota-

tion but shifts slightly as it rotates in the
threefold hollow site. Furthermore, the mol-
ecule can eventually dissociate at the same
voltages that induce rotation (Fig. 4A). The
dissociation rates vary with tunneling cur-
rent and voltage (13) but are generally much
lower than the rotation rates. The limited

lifetime of the rotating O2 as a result of
dissociation implies that the potential-ener-
gy surface necessarily contains multidimen-
sional pathways (Fig. 4B). Although the ro-
tation involves the hindered rotational
mode, the reaction coordinate for dissocia-
tion, RO–O, corresponds to the O–O stretch
mode and involves a different energy barrier,
Edis % 0.38 eV. It is possible that there is a
coupling between the two modes. If this
coupling is sufficiently strong, rotation may
be induced predominantly by initial excita-
tion of the stretch mode. Also, the time
spent by the molecule between stable orien-
tations is too short to allow a determination
of the orientation of the molecule at the
moment of dissociation.

By inducing and viewing the controlled
rotational motion of a single molecule, one
can gain understanding of the molecular
potential-energy surface, the associated
electronic and vibrational excitations, and
the coupling of electrons to nuclear motion.
By studying single molecules, it is possible
to determine local environmental effects.
Current interest in single atom–molecule
manipulation is due in part to the possibil-
ity that the reversible motion of individual
atoms and molecules will ultimately be used
in memory or electromechanical devices.
Although not a practical device, the revers-
ible rotation of a single diatomic molecule
is a demonstration of this concept.
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Fig. 3. (A) Example of a distribution
of the times a single molecule spent
in the high-current orientation with a
fit to an exponential decay. A 0.2-V
pulse was applied to the sample.
The current was 1.9 nA when the
molecule was in the high-current
orientation (orientation 1 in Fig. 2B).
The bin width is 12 ms. The analysis
includes a total of 88 time intervals.
Error bars are derived from Poisson
statistics. (B) Rotation rate, R, as a
function of tunneling current, I, for
various applied biases. The solid
lines are least-square fits to the
data and correspond to power-
laws, R & IN. (C) A plot of N as a
function of sample bias voltage.
The dashed line denotes the bias
voltage below which N ! 2.

Fig. 4. (A) Tunneling current during a 0.3-V pulse
above an isolated O2 molecule. Rotation is fol-
lowed by dissociation (step at t % 610 ms). (B)
Schematic of simple one-dimensional potential
wells along the molecular stretch, RO–O, and an-
gular, ', coordinates. Parallel lines in ( and RO–O
directions are quantum levels of the hindered ro-
tational mode and stretch mode, respectively (hin-
dered rotational levels are likely to be more closely
spaced than shown).
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Рисунок 1.8: Графики из работы [3]. (A) Пример распределения времени,
которое молекула проводит в измеряемом состоянии. Распределение аппроксимируется
экспоненциальной функцией. Параметры экспримента: напряжение 200 мВ, ток 1.9 нА,
каждому временному интервалу на графике соответствует 12 мс. Анализ произведен по
88 временным интервалам, ошибки измерения получены из аппроксимации пуассоновским
распределением. (Б) Частота вращения 𝑅 как функция туннельного тока I для различных
значений напряжения на контакте. Сплошные линии - аппроксимация данных степенной
функцией 𝑅 = 𝐼𝑁 . (С) Зависимость степени процесса 𝑁 от напряжения. Штрихованная
вертикальная линия соответствует напряжению, выше которого процесс становится
одноэлектронным.
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hole pair (EHP) excitation. The theory ex-
plains why hopping of CO is observed on
Pd(110) but not on Cu(110) (8, 9).

When a certain amount of tunneling cur-
rent is dosed to an isolated CO molecule on
Pd(110), lateral motion of the molecule along
the [11!0] direction is induced with a certain
probability. Thermal hopping was negligible
at the temperature used (4.8 K), and scanning
the STM tip under normal tunneling condi-
tions (typically sample bias voltage Vs ! 100
mV and tunneling current Itunnel ! 1 nA)
causes no change of the adsorption site of
CO. Four CO molecules are apparent in Fig.
1A as white protrusions; CO adsorbs at the
bridge site on Pd(110) (10). The molecule
marked “a” in Fig. 1A was then dosed with
tunneling electrons for 1 s at Vs ! 350 mV
and Itunnel ! 7 nA. Further imaging revealed
that molecule “a” has jumped three Pd lattice
spacing to the left along the [11!0] direction
(Fig. 1B), but no change was seen in the
bonding position of other molecules such as
molecule “b.”

The lateral hopping of CO was anisotropic
and restricted to the [11!0] direction along the

Pd rows on the Pd(110) surface. Taking ad-
vantage of this observation, we used the fol-
lowing method in addition to conventional
two-dimensional (2D) imaging to visualize
the hopping of molecules and to significantly
increase the sampling number. The scanning
of the STM tip was restricted to a single Pd
row along [11!0], alternately repeating tunnel-
ing current injection on an adsorbate and
STM observation with several 1D scanning.
The y axis in the image created by this meth-
od corresponds to the passage of time, and the
x axis indicates the position in space. Here-
after, we call this procedure the “1D dose-
and-scan method.” A similar measurement
technique for step-kinetic investigation has
been reported by Kitamura et al. (11).

We applied the dose-and-scan method to
CO/Pd(110) for the cases of Vs ! 200 mV
(Fig. 1C) and 300 mV (Fig. 1D). The tunnel-
ing electrons were dosed for 1 s with a cur-
rent of 7 nA, and 48 cycles of the dose-and-
scan sequence were repeated in the image. At
Vs ! 200 mV, the adsorbate feature shows
only a straight line, indicating that no lateral
motion was induced and that the thermal drift

was negligible. At Vs ! 300 mV, the CO
molecule hopped stochastically to the near-
est-neighbor bridge site.

We measured the hopping probability as a
function of Vs (12). The result is shown in
Fig. 2A for Vs up to 550 mV. The probability
shows a sharp increase beyond a threshold
voltage between 200 and 300 mV. The be-
havior near the threshold is shown in detail in
Fig. 2B both for the normal CO and C13O16

molecules, in which the y axis corresponds to
the hopping probability per tunneling elec-
tron expressed in log-scale. In addition, the
slope of the probability curve is shown in Fig.
2C. The probability shows a small but clear
isotope shift, and the threshold energy can be
assigned from Fig. 2C at 240 and 235 meV
for the normal CO and C13O16, respectively.
We note that the excitation energy of the
C–O stretching vibrational mode is very
close to the threshold voltage of 240 mV (13),
and the isotope shift of 5 meV to lower
energy in the threshold energy is a reasonable
value for C13O16 (14). In addition, the slope
of the hopping probability expressed in log-
scale falls off with a narrow energy width.
These findings suggest the involvement of
C–O stretching excitation in the hopping of
CO.

The hopping probability varied linearly as
a function of the number of dosed tunneling
electrons at fixed Vs ! 350 mV (Fig. 2D).
Hopping appears to be induced by the tunnel-
ing current, which would exclude other
mechanisms, such as coupling between the
molecular dipole moment and the electric
field formed by the STM tip. Also, the linear
increase of the hopping probability shows
that this is a single-electron event instead of a
multiple-electron effect. This result is expect-
ed theoretically, because the strong damping
of the hindered-translational mode related to
the hopping inhibits the ladder climbing pro-
cess. We estimate that 5.4 " 1010 electrons
are required to induce a single hopping event
(15).

We have performed the same experiments
as described above for CO/Cu(110). The re-
sult shows that the hopping probability for
CO on Cu(110) under the same conditions as
in Fig. 2A is less than 0.01 for Vs up to 550
meV; almost no lateral hopping is induced on
CO/Cu(110) under the current setting. The
diffusion barrier for CO on Cu(110) has been
estimated to be #97 meV (16), which is
considerably lower than #180 meV for CO
on Pd(110). Also, we cannot expect a large
difference in the excitation probability of the
C–O stretching mode between CO/Pd(110)
and CO/Cu(110).

The results so far described indicate that
the excitation of the HF vibrational mode by
tunneling electrons induces lateral hopping of
CO on Pd(110). How is the excitation of the
HF mode related to lateral hopping, and why

Fig. 1. (A and B) STM images (31
Å by 25 Å, Itunnel! 1 nA, Vs! 50
mV ) of four CO molecules on
Pd(110). Images are (A) before
and (B) after dosing tunneling
electrons on the target molecule
“a.” (C and D) One-dimensional
dose-and-scan method images
for an isolated CO on Pd(110).
Sample bias voltage for electron
dosing is (C) 200 mV and (D)
300 mV. Totally 48 sequences
are executed on both cases.
Anisotropic hopping along the
[11!0] direction with a unit of Pd
lattice (2.75 Å) is clearly visible
in the right panel.

Fig. 2. (A) The hopping probabil-
ity as a function of the bias volt-
age of dosed tunneling electrons
(Itunnel ! 7 nA, 1 s) examined for
CO on Pd(110) surface. (B) Ex-
panded around Vs! 240 mV; the
y axis is shown in log-scale and
corresponds to the probability
per electron. (C) The slope of the
data in (B). (D) The hopping
probability as a function of the
tunneling current with the sam-
ple bias voltage of 350 mV. The
linear line corresponds to the re-
sult of the least-squares fitting.
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Рисунок 1.9: Результаты из работы [4]. СТМ-изображение поверхности палладия
с адсорбированными на нем молекулами монооксида углерода (A) до и (B) после
приложения импульса напряжения к одной из адсорбированных молекул. Измерение
положения молекулы с течением времени для двух случаев: (C) импульс напряжения
меньше порогового значения, молекула не меняет своего положения с течением времени;
(D) импульс напряжения выше порогового значения, молекула меняет положение
случайным образом в направлении (11̄0) на поверхности палладия.

аргумент скорее всего говорит о том, что возбуждение моды ограниченного вращения
происходит напрямую, за счет связи с электронными степенями свободы молекулы.
Механизм возбуждения был подробно обсужден в теоретической работе [45].

1.8 Перемещение молекулы монооксида углерода на

поверхности палладия(110)

В предыдущих двух параграфах рассмотрено, как происходит диссоциация и
вращение молекулы кислорода на поверхности платины. Как было показано, оба
процесса имеют характерную степенную зависимость их скорости от величины
туннельного тока, которая уменьшается с увеличением напряжения. Кроме того, оба
процесса осуществляются за счет локального прямого возбуждения колебательной моды
электронами, туннелирующими через орбиталь молекулы.

В следующих двух параграфах мы обсудим два важных эксперимента, показывающих,
что процесс возбуждения может происходить за счет ангармонической связи с другими
колебательными модами.
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Начнем с обсуждения эксперимента по перемещению молекулы монооксида углерода
СO на поверхности палладия (110). СТМ-изображение поверхности палладия с
адсорбированными на нем молекулами монооксида углерода приведено на рисунке 1.9(А).
После снятия СТМ изображения на туннельный контакт подавался импульс напряжения
смещения, и происходящий скачок проводимости сигнализировал о том, что размещение
молекулы на поверхности изменилось. Новое СТМ-изображение 1.9(B) показало, что одна
из молекул поменяла свое положение с одного потенциального минимума на соседний
в направлении (110) на поверхности палладия. На рисунках 1.9(C)-(D) изображены
измерения вероятности перемещении молекулы CO с течением времени. Из них видно,
что если на контакт подано недостаточное напряжение, то с течением времени положение
молекулы остается неизменным 1.9(C). Кроме того, инициация процесса перескока в
соседний потенциальный минимум за счет температуры сильно подавлена при 𝑇 = 4.8

К. При увеличении напряжения прыжки молекулы происходят с некоторой вероятностью
вдоль направления (110) 1.9(D).

Обратимся теперь к зависимости вероятности прыжков от напряжения на контакте,
приведенной на рисунке 1.10(А)-(Б). Частота процесса как функция напряжения на
контакте имеет пороговый характер. Порог напряжения составляет около 230 мВ,
которому можно поставить в соответствие растяжение C-O связи с энергией 230

мэВ. Однако мода растяжения C-O связи казалось бы, не имеет никакого отношения
к перемещению вдоль поверхности в направлении (110), будучи перпендикулярной
этому направлению. За перемещение ответственна мода, имеющая энергию 23 мэВ.
Такая разница в значениях между энергией колебательной моды в направлении (110)
и энергией, необходимой для активации процесса перемещения, указывает на то,
что процесс активации идет не напрямую через возбуждение этой моды. Авторы
работы [4] предположили, что он происходит через моду растяжения C-O связи за счет
ангармонической связи с модой, ответственной за перемещение молекулы.

Чтобы убедиться, что порог реакции связан с модой растяжения C-O связи,
эксперимент был повторен с изотопологом молекулы C-O (с другим изотопом атома
углерода). Наблюдавшийся изотоп-эффект в точности соответствует изменению частоты
за счет увеличения массы атома 12C на 13C.

Как и в случае диссоциации и вращения молекулы кислорода, энергии колебательной
моды C-O растяжения 230 мэВ достаточно для преодоления активационного барьера,
высота которого оценивается в 180 мэВ. Оказалось, что частота прыжков молекулы CO
как функция тока линейна( см. на рис. 1.10(Г)).

1.9 Вращение молекулы ацетилена на поверхности

меди(001)

Обратимся к еще одному эксперименту, наглядно демонстрирующему механизм
непрямого возбуждения колебательных степеней свободы. Он является основным для
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(a) (б)

(в) (г)

Рисунок 1.10: Результаты из работы [4] (а) Вероятность прыжков молекулы CO на
Pd(110). (b) Частота прыжков молекулы в расчете на один туннелирующий электрон
𝑅 для изотопов 12C16O и 13C16O. (C) Зависимость логарифмической производной
𝑑 log𝑅/𝑑𝑉 при туннельном токе 7 нА как функция напряжения смещения. (D) Частота
прыжков как функция туннельного тока при 𝑉 = 350 мэВ.
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(а)

(б)

(в)

(г)

(д)

(е)

Рисунок 1.11: Результаты из работы [8]. (a) Частота поворотов (в расчете на один
туннелирующий электрон) как функция напряжения для молекул C2H(D)2 на поверхности
Cu(100). Туннельный ток фиксирован и равен 40 нА. (б) Производная зависимостей на
панели (а) по току. (в) Спектр неупругой электронной туннельной спектроскопии (STM-
IETS) 𝑑2𝐼/𝑑𝑉 2 для молекул C2H(D)2, снятый при модуляции напряжения в 5 мВ. (г)
Схематические изображения равновесного положения молекулы ацетилена на Cu(001). (д)
СТМ-изображение молекулы ацетилена в двух эквивалентных положениях на поверхности
меди. (е) Зависимость частоты поворота от величины туннельного тока, нормированная
на число туннелирующих электронов, для напряжений 400 мВ, 449 мВ, 500 мВ, 600 мВ.

данной работы и демонстрирует большое количество особенностей, не имевших ранее
объяснения.

Эксперимент по управлению вращением молекулы ацетилена C2H2 и его изотополога
C2D2 на поверхности Cu(001) был произведен группой Вильсона Хо в 1998 году [8]. В этой
пионерской работе было выполнено не только систематическое и всестороннее изучение
процесса управления единичным адсорбатом, но и произведена неупругая электронная
спектроскопия колебательных мод адсорбата с помощью СТМ (STM-IETS).

Зависимость частоты вращения молекулы ацетилена C2H(D)2, опубликованная в
работе [8], имеет характерную пороговую зависимость от напряжения смещения.
Инициация вращения C2H(D)2 происходит при напряжениях выше 358 (266) мэВ, что
соответствует энергии возбуждения моды растяжения C-H(D) связи адсорбированной
молекулы ацетилена. Очевидно, что эта мода связи не является модой вращения, но может
быть связана с ней за счет ангармонической связи.

Обсуждаемый механизм управления единичными молекулами, вызванный
возбуждением колебательных мод, которые не отвечают детектируемому процессу
напрямую, не является уникальным для эксперимента по инициации вращения молекулы
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C2H(D)2 на Cu(001). Как было обсуждено в предыдущем параграфе, в процессе
перемещения молекулы CO на Pd(110) [4] было обнаружено аналогичное поведение.

Однако вращение C2H(D)2/Cu(001) [8] демонстрирует несколько особенностей, которые
не были объяснены ранее.

Первой особенностью является несоответствие напряжения, необходимого для
активации вращения молекулы ацетилена, энергии ее вращательной моды. Это указывает
на необходимость рассмотрения механизмов возбуждения вращательной моды адсорбата
за счет ангармонической связи между несколькими вращательными модами.

Во-вторых, ответственная за вращение мода до недавнего времени не была
определена ни экспериментальными, ни теоретическими методами. У молекулы ацетилена,
адсорбированной на поверхности меди, возможны две вращательные моды, которые
сильно отличаются по частоте колебаний,- 100 мэВ и 25 мэВ. Одна из вращательных мод
отвечает вращению тяжелых и легких атомов в противоположном направлении, другая -
вращению молекулы как целого.

В-третьих, рассмотрев зависимость частоты вращения от туннельного тока, можно
заметить, что она не является простой степенной функцией, как во всех рассмотренных
ранее случаях управления единичными адсорбатами в СТМ. Несмотря на то, что
наблюдается переход от одно- к многоэлектронному процессу, этот процесс отличается от
процесса, рассмотренного в параграфе 1.7 о вращении молекулы кислорода на платине.
В данном случае наблюдается обратная зависимость от величины туннельного тока и
напряжения: при увеличении туннельного тока, а также при увеличении напряжения
процесс становится двухэлектронным.

В-четвертых, при рассмотрении частоты вращения молекулы ацетилена на
поверхности Cu(001) видно, что существует низкий по энергии порог активации вращения,
который не наблюдается в случае изотополога ацетилена C2D2. Более того, анализ
колебательных мод ацетилена показал, что не существует колебательной моды ацетилена
на поверхности меди, которая бы соответствовала такому порогу.

Перечисленные особенности будут проанализированы и объяснены в данной
диссертационной работе в последующих оригинальных главах 3 и 4.

1.10 Изомеризация молекулы хлорнитробензола на

поверхности меди(111)

В предыдущем параграфе мы упоминали, что одной из особенностей вращения
молекулы ацетилена на поверхности Cu(001) является наличие низкоэнергетического
порога, не соответствующего энергии ни одной из колебательных мод адсорбированного
ацетилена на меди. Аналогичное поведение недавно наблюдалось и в эксперименте
по индуцированной туннельным током структурной изомеризации единичной молекулы
хлорнитробензола (C6H4ClNO2) на поверхности Cu(111) [14,15].
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Figure 2 shows the feasibility to isomerize a single
ClNB molecule. Shown are three manipulations out of a
series of 60 performed on the same molecule. In the
experiment, the molecule is first imaged with low bias
and current. Figure 2(a) (left-hand side) shows m-ClNB.
Then the tip is moved above the protrusion that character-
izes the chlorine. There the feedback loop is switched off,
bias voltage and tunneling current are increased to 300 mV
and 130 pA, and held there for 12 s, while recording the
tunneling current. The drop in current at !8 s suggests a
movement of the chlorine [19]. Indeed, the STM image in
Fig. 2(a) (right-hand side) corresponds to o-ClNB; i.e., the
chlorine moved to a new binding site within the molecule.
The nitro group is always unaffected by the manipulation.

With the manipulation procedure described above it is
also possible to manipulate the chlorine atom from differ-
ent positions back to the meta-l constitution [Figs. 2(b) and
2(c)]. The manipulation in Fig. 2(b) is the reverse isomer-
ization compared to Fig. 2(a), while Fig. 2(c) illustrates the
change from meta-r to meta-l, i.e., a change in chirality.

The result of the isomerization is controllable by the
excitation energy. Tunneling electrons with energies up to
300 meV induce only isomerization between ortho- and
meta- constitutions, while the chirality remains unaffected.
The change of chirality between meta-r and meta-l con-
stitutions is induced by tunneling electrons with energies
starting from 300 meV. The isomerization between meta-l
and ortho-r and between ortho-l and ortho-r constitutions
is possible by dosing 500 meV electrons. Para-constitution
was never induced in any manipulation experiment.

In the following we elucidate the reaction mechanism.
The low threshold barrier excludes a mechanism, in which
chlorine and hydrogen are first detached from the molecule
and then reattached to another position on the ring.
Dissociation experiments on benzene on Cu(001) [20]
and on phenyl residues on Cu(111) [21] showed that the
C-H bond can be broken only at tunneling voltages above
"2:9# 0:1$ V. Electron transmission spectroscopy mea-
surements showed that the C-Cl bond within a single
chlorobenzene molecule in the gas phase can be broken
after dosing 700 meV electrons to the molecule [22], a
value where dissociation is also possible here (see below).
Thus a detachment-reattachment mechanism requires a
minimum energy of approximately 3.6 eV, which is far
above the energies used in our experiments. Electronic
transition processes are also not suitable mechanisms for
the isomerization, since the thresholds for the investigated
unimolecular reaction are independent of bias polarity.
Furthermore, the gap between the lowest unoccupied and
highest occupied states of both ClNB isomers in the gas
phase is calculated to be 3.2 eV. This leaves electron-
induced vibrational heating as the most obvious excita-
tion mechanism behind the reaction [12,13]. To strengthen
this statement with the aim of identifying the under-
lying excitation mechanism of this reaction, we investigate
the change from ortho-l to meta-l and from ortho-r to
meta-r constitution in greater detail by measuring the
residence times that chlorine spends in different posi-
tions before isomerization within the molecule as a func-
tion of bias voltage (180. . .290 meV) and tunneling current
(26. . .260 pA) (Fig. 3). Two different statistics are ob-
tained, one for isomerization from m- to o-ClNB, the other
one for the back reaction. All distributions of residence
times within the current and voltage range probed follow a
simple exponential law, allowing the determination of the
time constants ! from exponential fits [Fig. 3(a)]. The
observed linear dependence of time constants on the tun-
neling current [Fig. 3(a), inset] means that the isomeriza-
tion is induced by a one electron process [12,13].

The reaction yields per incident electron as a function of
the manipulation voltage [Fig. 3(b)] increase at threshold
voltages of "229# 7$ mV for the constitutional change
from meta- into the ortho- and at "224# 7$ mV for the
back reaction [23]. These values lie in the typical range of
vibrational excitations. The dependence of the yield on
voltage and current confirms that the reaction is induced
by vibrational heating.

 

FIG. 2 (color online). Three manipulations performed on the
same molecule: isomerization from (a) m-ClNB-l to o-ClNB-l,
(b) o-ClNB-l to m-ClNB-l, (c) m-ClNB-r to m-ClNB-l. Ellipses
correspond to nitro groups, circles represent chlorine atoms. Left
STM images show molecule before and right STM images after
manipulation. 300 meV electrons were injected, where indicated
by black dots. Jumps in I-t curves during manipulation indicate
position changes of chlorine [19]. On the right-hand side the
isomerization is illustrated schematically.

 

FIG. 1 (color online). STM images of (a) o-ClNB-r and (b) m-
ClNB-r isomers on Cu(111) with (c),(d) corresponding structural
ball and stick models based on the optimized geometries as
calculated by DFT. ‘‘l’’ and ‘‘r’’ denote that chlorine is adsorbed
to the left-hand side or right-hand side of the nitro group.

PRL 98, 116102 (2007) P H Y S I C A L R E V I E W L E T T E R S week ending
16 MARCH 2007

116102-2

Рисунок 1.12: График из работы [14]. СТМ-изображение двух изомеров молекулы
хлорнитробензола (а) орто-хлорнитробензола и (b) мета-хлорнитробензола; и их
схематическое изображение на панелях (c) и (d) соответственно.

В этой работе авторы показали, что наиболее вероятным механизмом является
локальное возбуждение колебательных мод неупругим туннельным током. Проведенные
измерения зависимости скоростей изомеризации хлорнитробензола из мета- в орто-
конфигурацию от напряжения смещения показали, что она имеет пороговый характер
зависимости. Пороги реакции были найдены при напряжениях (135±2) мВ, (196±5) мВ, и
(218±3) мВ. Путем расчета энергии колебательных мод хлорнитробензола на поверхности
Cu(111) методом функционала плотности (DFT) [14] было найдено соответствие между
энергиями колебательных мод и значениями двух нижних порогов. Однако энергии
верхнего порога 218 мВ, после которого скорость реакции увеличивалась десятикратно,
не соответствовала ни одна колебательная мода. Авторы работы предположили, что это
связано с одновременным возбуждением двух колебательных мод, моды растяжения C-
C связи с энергией Ω1 = 196 мэВ или с энергией 199 мэВ и модой покачивания связи
C-Cl вне плоскости молекулы с энергией 24 мэВ. Пороговый характер скорости реакции
от напряжения, связанный с возбуждением двух фононов, наблюдался и при измерении
смены хиральности хлорнитробензола на поверхности Au(111) [46].

До недавнего времени в литературе не было предложено теоретического описания
комбинационных процессов генерации нескольких колебательных мод адсорбата. Их
описанию посвящена глава 4 данной диссертационной работы.
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Because of a lack in experimentally recorded vibrational
spectra of ClNB isomers, we have calculated the vibra-
tional modes of chlorobenzene, nitrobenzene, m-ClNB,
and o-ClNB in the gas phase by DFT calculations in order
to identify the vibrations involved in the reaction. The first
two molecules serve to check the validity of the method by
comparison to experimental data both in the gas phase and
adsorbed on surfaces [24,25]. We find a mean square
deviation between the literature data and our calculation
for the 30, respective 36, modes of less than 2 meV for
vibrations within the energy range of interest and thus far
below our experimental uncertainty (7 meV). Comparison
of our experimental data on surfaces to gas phase calcu-
lation is justified by a negligible shift of the vibrational
spectra observed for benzene upon adsorption on Al(111)
[26] and nitrobenzene on Au(111) [25].

The vibrations found in DFT show energies below
199 meV and above 388 meV, but none at the experimen-
tally determined threshold voltage [27]. Thus, we suggest
that the reaction might be induced by simultaneous exci-

tation of two vibrational modes [28], preferably those
containing C-Cl and C-H in-plane bending motions that
lead to an approach of the two exchanging atoms. Only two
combinations of the 36 existing modes fulfill this require-
ment and have the right energy, both involving a mode
with a C-Cl in-plane bending and a C-C stretch mode that
involves an in-plane bending of the hydrogen atom (see
Table I). Figure 3(c) depicts the normal modes of one of the
combinations for the meta- isomer [27].

For visualization of the processes in a quantum mechani-
cal interpretation, we sketch the normal modes for C-Cl
and C-H in-plane bending vibrations as Eigenstates of a
one-dimensional harmonic oscillator. Figure 3(d) shows
schematically ground state potential energy curves for
chlorine and hydrogen in meta- and ortho- position (solid
line) and ortho- and meta- (dashed line), respectively. The
reaction coordinate R approximates the distance between
the exchanging atoms. We qualitatively propose that there
is enough overlap of the wave functions for the chlorine
and hydrogen atoms to allow for isomerization in the first
excited vibrational states, where the probability distribu-
tion of the atoms are enhanced along the connecting line.

An alternative explanation for the small activation bar-
rier is that the chlorine atom is only physisorbed on the
phenyl ring and not chemically bound to the corresponding
carbon atom. In this case the result of the manipulation
would not be an isomerization but a diffusion of the
chlorine atom on the phenyl ring. A control experiment
rules out this objection (Fig. 4). In this experiment, the
chlorine atom is first detached from the phenyl ring by
injecting 700 meV tunneling electrons into it [Fig. 4(a)]
[29]. By sliding the detached chlorine over the surface at a
tunneling resistance of R ! 107 !, along the black arrow
in the STM image in Fig. 4(b), the chlorine atom is now
placed on top of the phenyl ring of the remaining nitro-
benzene [Fig. 4(c)]. The line scan above the molecule (c)
shows that the physisorbed chlorine atom has an apparent
height of 80 pm, in sharp contrast to the apparent height of
the chemically bound chlorine of only 30 pm (a). During
the isomerization experiments the apparent height of a
chlorine is always approximately 30 pm and chlorine is
thus chemically bound to the molecule.

In conclusion, we have demonstrated the possibility to
induce constitutional isomerization of single ClNB iso-

TABLE I. Theoretical vibrational energies that sum to the
experimental threshold.

Vibrational mode
Energy

for m- isomer
Energy

for o- isomer

(I) C-Cl in-plane bending 40 meV 38 meV
(II) C-C stretch 180 meV 180 meV
Sum 1 220 meV 218 meV
(III) C-NO2 in-plane bending 21 meV 24 meV
(IV) C-C stretch 199 meV 197 meV
Sum 2 220 meV 221 meV

 

FIG. 3 (color online). (a) Histogram of time t the chlorine
spent in the meta- constitution before isomerizing to the ortho-
constitution at fixed voltage U ! 230 mV and current I !
260 pA. The dashed line represents an exponential fit. Inset
(a): Time constants ! extracted from distributions as shown in
main image recorded at U ! 230 mV as a function of current I.
The solid line is a fit to the data corresponding to the power law
!"1 / In, with n ! 1:2# 0:2. (b) Yields Y as a function of U for
isomerization of chlorine from meta- to ortho- constitution
(black squares, fit: solid line) and from ortho- to meta- con-
stitution (open circles, fit: dashed line). (c) Normal mode dis-
placements for the vibrations (I) and (II) for m-ClNB as
calculated by GAUSSIAN03 represented by arrows. (d) Sche-
matics of potential energy curves for chlorine (broad parabola)
and hydrogen (narrow parabola) in-plane bending vibrations
with states n ! 0 and n ! 1. Solid and dashed line wells
correspond to a molecule being in ortho- and meta- constitution,
respectively. The ground state "0 and excited "1 wave functions
are shown. The reaction coordinate R approximates the path
between the chlorine and hydrogen atoms, along which they
move for these particular vibrations; note that the parabolas
should be orthogonal.
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Рисунок 1.13: Графики из работы [14]. (a) Вероятность нахождения хлорнитробенола
в конфигурации с высокой проводимостью. Аппроксимация данных производится
экспоненциальной функцией. На вставке к графику приведена зависимость частоты
изомеризации от величины туннельного тока в логарифмическом масштабе. (b)
Зависимость частоты изомеризации (в расчете на один туннельный электрон) от величины
напряжения смещения для двух изомеров молекулы хлорнитробензола.
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Глава 2

Обзор теоретических методов описания
элементарных процессов возбуждения
колебательных степеней свободы
адсорбата

Теоретическое описание процессов и реакций, происходящих с единичными
адсорбатами под действием туннельного тока, достигло высокого уровня, достаточного
для понимания большей части экспериментов. Недавние обзоры в больших подробностях
описывают элементарные физические процессы прямого возбуждения колебательных мод
адсорбата [13,43,47].

В данной главе для описания локального возбуждения колебательных степеней
свободы будет использована диаграммная техника Келдыша [48,49], как это было сделано
в работе Тиходеева и Уэбы при теоретическом объяснении результатов спектроскопии
единичных молекул [47]. Диаграммная техника для описания нестационарных
неравновесных процессов является широко применимым методом для описания
туннельных контактов. Впервые диаграммная техника была применена для описания
макроскопических туннельных контактов Кароли (C. Caroli) и коллегами [50–53] для
описания различных особенностей электронного транспорта через туннельный контакт. В
работах П.И. Арсеева и Н.С. Масловой впервые было сделано полное самосогласованное
описание микроскопического туннельного контакта, где требовалось учитывать роль
взаимодействия иглы туннельного микроскопа с образцом и релаксационных процессов
на стационарные распределения электронов локализованного состояния [54, 55].
Впоследствии метод диаграммной техники Келдыша был успешно применен для описания
процессов туннелирования через единичные молекулы [10, 56–58] и молекулярные
цепочки [59–61]. С помощью диаграммной техники туннельный ток через единичный
адсорбат рассчитывается через его перенормированную электронную плотность состояний
в предположении, что перенормированное распределение является стационарным, но
неравновесным. Как было теоретически показано, неупругое туннелирование электронов
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через молекулы приводит к возбуждению колебательных степеней свободы молекулы и
локальному перегреву этих мод [7, 33, 62–68]. Этот эффект является фундаментальным
для описания процессов управления единичными молекулами. Физический механизм
перегрева основывается на том, что хотя электрон-фононное взаимодействие является
слабым и изменение чисел заполнения происходит медленно, оно может на больших
временах привести к сильной перенормировке стационарных функций распределения
локальных фононов.

В следующих главах будут сформулированы основные результаты, полученные в
рамках диаграммной техники для описания элементарных процессов, происходящих с
единичными молекулами в туннельном контакте.

2.1 Минимальный эффективный гамильтониан

Рассмотрим минимальный гамильтониан, необходимый для описания процессов
неупругого рассеяния туннелирующих электронов на молекуле, адсорбированной в
туннельном контакте [69]

𝐻 = 𝐻𝑒({𝛿𝑞𝜈}) + 𝐻𝑝ℎ, (2.1)

в котором электронная часть 𝐻𝑒 зависит от нормальных координат молекулы {𝛿𝑞𝜈}.
Используя приближения Ньюнса [69], электронную часть гамильтониана можно записать
в виде

𝐻𝑒 = 𝜀𝑎({𝛿𝑞𝜈})𝑐†𝑎𝑐𝑎 +
∑︁

𝑗=𝑡,𝑠

𝜀𝑗𝑐
†
𝑗𝑐𝑗 +

∑︁

𝑗=𝑡,𝑠

𝒱𝑗
(︁
𝑐†𝑗𝑐𝑎 + ℎ.𝑐.

)︁
, (2.2)

где индексы 𝑠(𝑡) и 𝑎 обозначают поверхность (иглу СТМ) и адсорбат соответственно,
а 𝜀𝑠(𝑡) и 𝜀𝑎({𝛿𝑞𝜈}) - соответствующие им энергетические спектры. Из-за наличия
отличных от нуля матричных элементов 𝒱𝑡 (СТМ-адсорбат) и 𝒱𝑠 (поверхность-
адсорбат) при приложении напряжения 𝑉 на туннельный контакт между СТМ и
поверхностью устанавливается стационарный ток. Функции распределения электронов в
контактах подразумеваются фермиевскими с заданной температурой 𝑇 , но с различными
химическими потенциалами 𝜇𝑡 и 𝜇𝑠, отличающимися на величину напряжения на контакте
𝜇𝑠 − 𝜇𝑡 = 𝑒𝑉 .

Фононная часть гамильтониана в простейшем случае описывается моделью
гармонического осциллятора

𝐻𝑝ℎ =
∑︁

𝜈

~Ω𝜈 �̂�
†
𝜈 �̂�𝜈 , (2.3)

где операторы рождения и уничтожения соответствуют собственным колебательным
модам адсорбированной молекулы с энергиями Ω𝜈 .

Минимальная схема, описывающая туннелирование электронов между двумя берегами
контактов через адсорбированную молекулу, изображена на рисунке 2.1.

Электрон-фононное взаимодействие в простейшей модели Ньюнса возникает за счет
зависимости электронного уровня адсорбата от положения молекулы в туннельном
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контакте
𝜀𝑎({𝛿𝑞𝜈 = 0}) = 𝜀𝑎({𝛿𝑞𝜈}) +

∑︁

𝜈

𝜕𝜀𝑎({𝛿𝑞𝜈})
𝜕𝑞𝜈

|𝛿𝑞𝜈=0𝛿𝑞𝜈 (2.4)

где разложение в ряд Тейлора производится в окрестности положения равновесия
молекулярной конфигурации. В самом простом случае один из вкладов в
𝜀𝑎({𝛿𝑞𝜈 = 0}) является доминирующим, и без потери общности можно ограничиться
рассмотрением электрон-фононного взаимодействия только с одной колебательной
модой адсорбированной молекулы. Более общий случай рассмотрен в работе [68]. Тогда,
обозначив через 𝜒 такой коэффициент электрон-фононного взаимодействия, полный
минимальный гамильтониан можно записать как

𝐻 = 𝜀𝑎(0)𝑐†𝑎𝑐𝑎 +
∑︁

𝑗=𝑡,𝑠

𝜀𝑗𝑐
†
𝑗𝑐𝑗 +

∑︁

𝑗=𝑡,𝑠

𝒱𝑗
(︁
𝑐†𝑗𝑐𝑎 + ℎ.𝑐.

)︁
+ 𝜒

(︁
�̂�† + �̂�

)︁
𝑐†𝑎𝑐𝑎 + ~Ω�̂�†�̂�. (2.5)

Считая величину электрон-фононного взаимодействия малой, можно построить ряд
теории возмущений по параметру 𝜒 и выяснить, что первая ненулевая поправка
появляется во втором порядке. Далее мы рассмотрим перенормировку электронного
спектра за счет взаимодействия с контактами, а также скорость генерации и релаксации
фононов за счет электрон-фононного взаимодействия.

2.2 Функция Грина адсорбата

Рассмотрим для начала перенормировку функции Грина электронов адсорбата
за счет взаимодействия с туннельными контактами. Собственно-энергетическая часть
электронной функции Грина может быть представлена в виде суммы

Σ𝑎 = Σ𝑎,𝑠 + Σ𝑎,𝑡, (2.6)

где Σ𝑎,𝑠 и Σ𝑎,𝑡 возникают от взаимодействия с поверхностью и с иглой СТМ соответственно.
Пренебрегая перенормировкой энергии адсорбата за счет взаимодействия с туннельными
контактами, получим следующее выражение для Σ𝑅

𝑎,𝑠(𝜀):

Σ𝑅
𝑎,𝑠(𝜀) = 𝒱2

𝑠

∑︁

𝑠

𝐺𝑅
𝑠 (𝜀). (2.7)

В приближении широкой зоны мнимая часть собственной энергии может быть записана
в виде

ImΣ𝑅
𝑎,𝑠(𝜀) = −𝜋𝒱2

𝑠𝜌𝑠(𝜀) ≡ −Γ𝑠, (2.8)

где Γ𝑠 является параметром задачи, характеризующим связь молекулы с поверхностью.
Аналогично можно ввести параметр Γ𝑡. При рассмотрении экспериментов, где молекула
адсорбирована на поверхности металла, её связь с поверхностью предполагается сильно
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превосходящей по величине связь с иглой СТМ

Γ𝑠 ≫ Γ𝑡. (2.9)

Теперь рассмотрим перенормировку функции Грина за счет электрон-фононного
взаимодействия. Соответствующая собственная энергия записывается в виде

Σ𝑎,𝑝ℎ(𝜀) =

∫︁
𝑑𝜔

2𝜋
𝐺𝑎(𝜀 + 𝜔)𝐷(𝜔). (2.10)

В использованном приближении зависимости электронных плотностей состояний
поверхности, иглы СТМ и адсорбированной молекулы являются плавными функциями
частоты, а следовательно собственно-энергетические части медленно зависят от энергии.
В таком пределе возможно использовать 𝜏 -представление для функций Грина [54]. Мы
получим следующие выражения для действительной и мнимой частей функций Грина в
𝜏 -представлении:

∆𝑎,𝑝ℎ(𝜀) ≡ ReΣ𝑅
𝑎,𝑝ℎ(𝜀) =

𝜒2

2

∫︁
𝑑𝜔{(𝑃𝑝ℎ(𝜔) + 𝑃𝑝ℎ(−𝜔)) (1− 2𝑛𝑎(𝜀− 𝜔))𝜌𝑎(𝜀− 𝜔)+

𝜌𝑝ℎ(𝜔) (1 + 2𝑛𝑝ℎ(𝜔)) (𝑃𝑎(𝜀 + 𝜔) + 𝑃𝑎(𝜀− 𝜔))} (2.11)

𝛾𝑎,𝑝ℎ(𝜀) ≡ −ImΣ𝑅
𝑎,𝑝ℎ(𝜀) =

𝜋𝜒2

∫︁
𝑑𝜔𝜌𝑝ℎ(𝜔){𝑛𝑝ℎ(𝜔) (𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔) + 𝜌𝑎(𝜀− 𝜔)) +

(1 + 𝑛𝑎(𝜀− 𝜔)) 𝜌𝑎(𝜀− 𝜔) + 𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔)} (2.12)

где 𝑃𝑎 = Re𝐺𝑅
𝑎 , 𝜌𝑎 = − 1

𝜋
Im𝐺𝑅

𝑎 , 𝑃𝑝ℎ = Re𝐷𝑅, 𝜌𝑝ℎ = − 1
𝜋
Im𝐷𝑅.

Числа заполнения адсорбата определяются из балансного уравнения

𝜕𝑁𝑎

𝜕𝑡
=

∫︁
𝑑𝜀

2𝜋

(︀
Σ+−

𝑎 (𝜀)Γ−+
𝑎 (𝜀)− Σ−+

𝑎 (𝜀)Γ+−
𝑎 (𝜀)

)︀
. (2.13)

Легко убедиться, что ненулевой вклад возникает только при учёте взаимодействия
с туннельными контактами. Подставляя в кинетическое уравнение собственно-
энергетические функции Σ𝑎 = Σ𝑎,𝑠 + Σ𝑎,𝑡 и используя 𝜏 -приближение для функции Грина
𝐺+−

𝑎 (𝜀), мы получим

𝜕𝑁𝑎

𝜕𝑡
= 2

∫︁
𝑑𝜀

2𝜋

(︀(︀
Γ𝑠𝑛

𝐹
𝑠 (𝜀) + Γ𝑡𝑛

𝐹
𝑡 (𝜀)

)︀
− (Γ𝑠 + Γ𝑡)𝑛𝑎(𝜀)

)︀
𝜌𝑎(𝜀). (2.14)
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Стационарное решение этого уравнения 𝜕𝑁𝑎

𝜕𝑡
= 0 записывается в виде

𝑛𝑎(𝜀) =
Γ𝑠𝑛

𝐹
𝑠 (𝜀) + Γ𝑡𝑛

𝐹
𝑡 (𝜀)

Γ𝑠 + Γ𝑡

(2.15)

2.3 Фононная функция Грина

Теперь посмотрим, что происходит с фононной функцией Грина при учете
электрон-фононного взаимодействия. Собственно-энергетическую функцию фононов
можно записать в следующем виде

Π𝑝ℎ(𝜔) =

∫︁
𝑑𝜀

2𝜋
𝐺𝑎(𝜀 + 𝜔)𝐺𝑎(𝜀) (2.16)

В 𝜏 - представлении ее действительная и мнимая части принимают вид

∆𝑒ℎ(𝜔) = ReΠ𝑅
𝑝ℎ(𝜔) =

𝜒2

2

∫︁
𝑑𝜀𝑃𝑎(𝜀) [(1− 2𝑛𝑎(𝜀− 𝜔)) 𝜌𝑎(𝜀− 𝜔) + (1− 2𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)) 𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔)] (2.17)

𝛾𝑒ℎ(𝜔) = −ImΠ𝑅
𝑝ℎ(𝜔) = 𝜋𝜒2

∫︁
𝑑𝜀𝜌𝑎(𝜀)𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔) [𝑛𝑎(𝜀)− 𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)] (2.18)

Числа заполнения колебательной степени свободы могут быть получены из
рассмотрения стационарного решения кинетического уравнения [7]

𝜕𝑁𝜈

𝜕𝑡
=

∫︁ [︀
Π+−

𝜈 (𝜔)𝐷−+
𝜈 (𝜔)− Π−+

𝜈 (𝜔)𝐷+−
𝜈 (𝜔)

]︀ 𝑑𝜔
2𝜋

, (2.19)

где 𝑁𝜈 - полное число фононов соответствующей колебательной моды, 𝐷±∓
𝜈 - фононные

функции Келдыша-Грина, а Π±∓
𝜈 - фононные поляризационные операторы.

Подставляя выражения для функций Грина и поляризационных операторов, можно
решение кинетического уравнения представить в виде [47]

𝑛𝑝ℎ(𝜔) = 𝑛𝑇 (𝜔) +
Γ𝑖𝑛(𝜔)

𝛾𝑒ℎ(𝜔)
(2.20)

где

Γ𝑖𝑛(𝜔) = 2𝜋𝜒2 Γ𝑠Γ𝑡

(Γ𝑠 + Γ𝑡)
2

∫︁
𝑑𝜀𝜌𝑎(𝜀)𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔)

[︀
𝑛𝐹
𝑠 (𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝐹

𝑡 (𝜀 + 𝜔)
]︀ [︀
𝑛𝐹
𝑠 (𝜀)− 𝑛𝐹

𝑡 (𝜀)
]︀
. (2.21)

Выражение под интегралом в последней формуле пропорционально плотности тока,
сдвинутой от нуля энергии на величину 𝜔 -

[︀
𝑛𝐹
𝑠 (𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝐹

𝑡 (𝜀 + 𝜔)
]︀
. Этот множитель

приводит к пороговой зависимости скорости генерации фононов от напряжения смещения,
поданного на туннельный контакт.
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2.4 Скорость генерации фононов

Расчет скорости генерации фононов является ключевым для теоретического описания
процесса возбуждения колебательных степеней свободы. В дальнейшем она используется
для определения процессов передачи энергии между различными степенями свободы.

В простейшем случае одной колебательной моды и процесса прямого возбуждения
за счет неупругого туннелирования электронов выражение 2.21 является точным во
втором порядке теории возмущений по параметру 𝜒. В дальнейшем для описания более
сложных процессов передачи энергии между несколькими степенями свободы мы будем
использовать приближенное выражение, вывод которого следует ниже.

Начнем с рассмотрения кинетического уравнения

𝜕𝑁𝜈

𝜕𝑡
=

∫︁ [︀
Π+−

𝜈 (𝜔)𝐷−+
𝜈 (𝜔)− Π−+

𝜈 (𝜔)𝐷+−
𝜈 (𝜔)

]︀ 𝑑𝜔
2𝜋

, (2.22)

Подставляя в него выражение для фононных функций Грина 𝐷±∓
𝜈,0 (𝜔), получим

𝜕𝑁𝜈

𝜕𝑡
= (−𝑖)

∫︁
𝑑𝜔𝜌

(𝜈)
ph (𝜔)

[︁
Π+−

𝜈 (𝜔)−
(︀
Π−+

𝜈 (𝜔)− Π+−
𝜈 (𝜔)

)︀
𝑛
(𝜈)
ph (𝜔)

]︁
. (2.23)

Группируя слагаемые, его можно привести к следующему виду

𝜕𝑁𝜈

𝜕𝑡
=

∫︁
𝑑𝜔𝜌

(𝜈)
ph (𝜔)

[︁
Γ(𝜈)(𝜔, 𝑉 )− 𝑛

(𝜈)
ph (𝜔)𝜏 (𝜈)(𝜔)

]︁
, (2.24)

где 𝜏 (𝜈)(𝜔) - время жизни фонона. Так как функция Грина фононов имеет форму, близкую
к Лоренцевой, то можно определить 𝜏 (𝜈) = 2𝛾𝜈(𝜔) (временем жизни будем считать ширину
плотности состояний 𝜌

(𝜈)
ph (𝜔) на полувысоте). При таких низких температурах, что 𝑘𝐵𝑇 ≪

Ω𝜈 , функции распределения принимают вид

𝑛
(𝜈)
ph (𝜔) ≈ Γin(𝜔,Ω𝜈 , 𝑉 )

(︁
𝛾
(𝜈)
tot (𝜔)

)︁−1

, (2.25)

где Γin(𝜔,Ω𝜈 , 𝑉 ) и 𝛾
(𝜈)
tot - скорости возбуждения и релаксации соответствующей

колебательной моды. Тогда их можно выразить через поляризационные операторы
(собственно-энергетические части фононных функций Грина)

Γiet(𝜔,Ω𝜈 , 𝑉 ) ≈ −𝑖Π+−
𝜈 (𝜔) (2.26)

𝛾(𝜈)(𝜔) = − 𝑖

2

(︀
Π−+

𝜈 (𝜔)− Π+−
𝜈 (𝜔)

)︀
. (2.27)

В дальнейшем эти приближенные выражения для описания скоростей генерации
фононов колебательной моды реакции будут использованы в следующих случаях: 1)
при вычислении скорости генерации фононов за счет ангармоничной связи с другими
колебательными модами, 2) при вычисления скорости генерации когерентных фононов
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неупругим туннельным током, 3) для определения аналитических зависимостей скоростей
генерации фононов за счет связи адсорбата с туннельными контактами.

2.5 Туннельный ток

Помимо скорости генерации фононов за счет неупругого рассеяния электронов
при туннелировании через электронный уровень адсорбата для дальнейших расчетов
необходимо получить аналитическое выражение для туннельного тока через СТМ контакт.
По определению туннельный ток есть изменение числа частиц на одном из берегов
туннельного контакта

𝐼

𝑒
=

∑︁

𝑡

⟨𝑑�̂�𝑡(𝑡)

𝑑𝑡
⟩ =

∑︁

𝑡

⟨
[︁
�̂�, �̂�𝑡(𝑡)

]︁
⟩ = −𝑖

∑︁

𝑡

𝒱𝑡⟨𝑐†𝑡(𝑡)𝑐𝑎(𝑡)− 𝑐†𝑎(𝑡)𝑐𝑡(𝑡)⟩ (2.28)

Введем следующую функцию Грина

𝐺+−
𝑡𝑎 (𝑡′, 𝑡) = 𝑖⟨𝑇𝑐⟨𝑐†𝑡(𝑡′)𝑐𝑎(𝑡)⟩⟩. (2.29)

Тогда туннельный ток может быть выражен следующим образом

𝐼

𝑒
=

∑︁

𝑡

𝒱𝑡
(︀
𝐺+−

𝑡𝑎 (𝑡, 𝑡)−𝐺+−
𝑎𝑡 (𝑡, 𝑡)

)︀
. (2.30)

Используя диаграммное разложение по величине туннельного матричного элемента,
получается следующее выражение для функции Грина 𝐺+−

𝑡𝑎 (𝑡, 𝑡)

𝐺+−
𝑡𝑎 (𝑡, 𝑡) = 𝒱𝑡

∫︁
𝑑𝑡′

(︀
𝐺++

𝑡 (𝑡, 𝑡′)𝐺−−
𝑎 (𝑡′, 𝑡)−𝐺+−

𝑡 (𝑡, 𝑡′)𝐺−−
𝑎 (𝑡′, 𝑡)

)︀
, (2.31)

или эквивалентно с помощью 𝐺+−(𝑡, 𝑡′) и 𝐺−+(𝑡, 𝑡′)

𝐺+−
𝑡𝑎 (𝑡, 𝑡) = 𝒱𝑡

∫︁
𝑑𝑡′

(︀
𝐺−+

𝑡 (𝑡, 𝑡′)𝐺+−
𝑎 (𝑡′, 𝑡)−𝐺+−

𝑡 (𝑡, 𝑡′)𝐺−+
𝑎 (𝑡′, 𝑡)

)︀
. (2.32)

Для перехода к последнему выражению было использовано следующее тождество

𝐺++(𝑡, 𝑡′) = 𝜃(𝑡− 𝑡′)𝐺−+(𝑡, 𝑡′) + 𝜃(𝑡′ − 𝑡)𝐺+−(𝑡, 𝑡′). (2.33)

Подставляя (2.32) в (2.30), и переходя в частотное представление получаем выражение
для туннельного тока, выраженное через функции Грина адсорбата и электронов в игле
СТМ контакта

𝐼

𝑒
=

∑︁

𝑡

𝒱2
𝑡

∫︁
𝑑𝜀

2𝜋

(︀
𝐺+−

𝑡 (𝜀)𝐺−+
𝑎 (𝜀)−𝐺−+

𝑡 (𝜀)𝐺+−
𝑎 (𝜀)

)︀
. (2.34)
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Более наглядная формула для туннельного тока получается, если использовать 𝜏 -
приближение для функций Грина

𝐼

𝑒
= 2

∫︁
𝑑𝜀

2𝜋

∆𝑡∆𝑠

∆2
𝑠𝑡

(︀
𝑛𝐹
𝑡 (𝜀)− 𝑛𝐹

𝑠 (𝜀)
)︀
𝜌𝑎(𝜀). (2.35)

2.6 Процесс некогерентной активации

После того, как мы получили аналитические выражения для скоростей генерации
возбуждений фононной системы, воспользуемся стандартным методом для расчета
скорости преодоления активационного барьера для данной реакции с помощью
кинетического уравнения Паули [33, 62, 63, 70–72]. При этом отметим, что это можно
сделать и с помощью функций распределения Гиббсовского ансамбля с некоторой
эффективной температурой.

Рассмотрим простейший пример некогерентного возбуждения, где процесс релаксации
и возбуждения осуществляется с изменением числа квантов на единицу. Схематически
он изображен на рисунке 2.2, где скорость рождения кванта колебаний обозначена
вертикальной стрелочкой, направленной вверх, а скорость релаксации - волнистой
стрелочкой, направленной вниз.

Кинетические уравнения Паули для гармонической потенциальной ямы, содержащей
(до активациогнного барьера) 𝑁 колебательных уровней, записываются следующим
образом [62]

𝑑𝑃𝑚

𝑑𝑡
= (𝑚 + 1)𝛾

(𝑟)
eh 𝑃𝑚+1 + 𝑚Γiet(Ω𝑟, 𝑉 )𝑃𝑚−1 (2.36)

−
[︁
𝑚𝛾

(𝑟)
eh + (𝑚 + 1)Γiet(Ω𝑟, 𝑉 )

]︁
𝑃𝑚. (2.37)

где 𝑃𝑚 - вероятность найти колебательную систему в состоянии с 𝑚 квантами колебаний.
Скорость процесса преодоления активационного барьера, соответствующего 𝑁 -му уровню,
определяется скоростью прихода с 𝑁 − 1-го уровня

𝑅(𝐼, 𝑉 ) = 𝑃𝑁−1Γiet (2.38)

Стационарным решением такого кинетического уравнения Паули является
Больцмановское распределение с некоторой эффективной температурой

𝑘𝐵𝑇𝑒𝑓𝑓 = ~Ω

(︂
ln

Γ𝑖𝑒𝑡

𝛾𝑒ℎ

)︂−1

. (2.39)

Решением для скорости активации является степенная зависимость от Γ𝑖𝑒𝑡 со степенью,
равной числу квантов колебаний в потенциальной яме, описывающей данную координату
реакции,

𝑅(𝐼, 𝑉 ) = 𝑁Γ𝑖𝑒𝑡

(︂
Γ𝑖𝑒𝑡

𝛾𝑒ℎ

)︂𝑁−1

(2.40)
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или, выражая эту зависимость через эффективную температуру [33], получим выражение,
аналогичное закону Аррениуса

𝑅(𝐼, 𝑉 ) = 𝑁Γ𝑖𝑒𝑡 exp

(︂
(𝑁 − 1) ~Ω

𝑘𝐵𝑇𝑒𝑓𝑓

)︂
(2.41)

Используя выражение для скорости активации процесса, можно объяснить
характерные степенные зависимости скорости перескока атома Xe между двумя
положениями равновесия [2, 63], рассмотренные в первой главе данной диссертационной
работы, а также многие другие эксперименты, где число колебательных мод, участвующих
в процессе, равно единице. Отклонение от простого степенного закона наблюдается в
случае, когда скорость возбуждения фононов имеет порядок скорости их релаксации или
даже превосходит ее, но такой режим управления единичными молекулами выходит за
рамки данной диссертационной работы.

Итак, в данной главе мы рассмотрели две фундаментальные составляющие
теоретического описания процесса управления единичными молекулами в СТМ
контактах. Во-первых, мы показали, как определяется скорость генерации фононов в
рамках диаграммной техники Келдыша при учете простейшего типа взаимодействия
между электронной и фононной частями системы. Во-вторых, мы получили простые
приближенные выражения для скорости генерации фононов, основываясь на 𝜏 -
представлении фононных функций Грина, верном в приближении низкой температуры
𝑘𝐵𝑇 ≪ ~Ω. В-третьих, мы показали, как в этом простейшем случае может быть
рассчитана скорость некоторого активационного процесса, основываясь на кинетическом
уравнении Паули. Еще раз подчеркнем, что фактически эффективную температуру можно
ввести после расчета чисел заполнения фононной моды. В последующих главах мы
рассмотрим более сложные механизмы генерации фононов, в частности когда генерация
сразу нескольких квантов колебаний является доминирующей. В таком случае введение
эффективной температуры является не столь очевидным и поэтому использование
кинетического уравнения Паули является оправданным приближением.

2.7 𝜏 -представление функций Грина

В расчетах было использовано 𝜏 -приближение, полученное Келдышем и Тиходеевым
[73] для случая медленно меняющихся собственно-энергетических частей для электронных
и фононных функций Грина. Тогда решение уравнения Дайсона может быть записано в
следующем виде: ∑︁

𝑠

𝐺𝐾
𝑠 (𝜀) = −2𝜋𝑖 (1− 2𝑛𝑠(𝜀)) 𝜌𝑠(𝜀), (2.42)

∑︁

𝑡

𝐺𝐾
𝑡 (𝜀) = −2𝜋𝑖 (1− 2𝑛𝑡(𝜀)) 𝜌𝑡(𝜀), (2.43)

𝐺𝐾
𝑎 (𝜀) = −2𝜋𝑖 (1− 2𝑛𝑎(𝜀)) 𝜌𝑎(𝜀), (2.44)
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∑︁

𝑠

𝐺+−
𝑠 (𝜀) = 2𝜋𝑖𝑛𝑠(𝜀)𝜌𝑠(𝜀), (2.45)

∑︁

𝑡

𝐺−+
𝑡 (𝜀) = −2𝜋𝑖 (1− 𝑛𝑡(𝜀)) 𝜌𝑡(𝜀), (2.46)

𝐺+−
𝑎 (𝜀) = 2𝜋𝑖𝑛𝑎(𝜀)𝜌𝑎(𝜀), (2.47)

𝐺−+
𝑎 (𝜀) = −2𝜋𝑖 (1− 𝑛𝑎(𝜀)) 𝜌𝑎(𝜀), (2.48)

𝐷𝐾
𝜈 (𝜔) = −2𝑖𝜋

(︁
1 + 2𝑛

(𝜈)
ph (𝜔)

)︁
𝜌
(𝜈)
ph (𝜔), (2.49)

𝐷−+
𝜈 (𝜔) = −2𝑖𝜋

(︁
1 + 𝑛

(𝜈)
ph (𝜔)

)︁
𝜌
(𝜈)
ph (𝜔), (2.50)

𝐷+−
𝜈 (𝜔) = −2𝑖𝜋𝑛

(𝜈)
ph (𝜔)𝜌

(𝜈)
ph (𝜔), (2.51)

где функции распределения 𝑛𝑎(𝜀), 𝑛𝑠(𝜀), 𝑛𝑡(𝜀), 𝑛
(𝜈)
ph (𝜔) определяются самосогласованно.
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Рисунок 2.1: Простейшая схема, описывающая туннелирование электронов между двумя
берегами контактов через адсорбированную молекулу.

�in
�eh

R(I, V )

Рисунок 2.2: Схематическое изображение процесса некогерентного возбуждения
колебательной степени свободы. Скорость рождения кванта колебаний обозначена
вертикальной стрелочкой, направленной вверх, а скорость релаксации волнистой
стрелочкой, направленной вниз. Потенциальная яма считается гармонической вплоть до
высоты активационрного барьера и содержит 𝑁 колебательных уровней.

38



Глава 3

Управление единичными молекулами за
счет ангармонизма колебательных мод

В данной главе приведено теоретическое описание механизма управления единичными
молекулами за счет взаимодействия между несколькими колебательными модами
адсорбата. Рассмотрение приведено на примере управления изотопологами молекулы
ацетилена на поверхности меди (001) [8].

Для того, чтобы описать процесс непрямого возбуждения колебательных степеней
свободы за счет их ангармонической связи, во-первых, необходимо произвести расчет
колебательных мод адсорбированной молекулы и ее изотопологов методом функционала
плотности. Для молекулы ацетилена в данной работе использовались результаты расчета
проф. М. Паульсона [34, 35], которые приведены в параграфе 3.1. После этого была
рассчитана величина ангармонической связи между различными колебательными модами
адсорбата. Для этого была предложена упрощенная модель описания межатомных связей
внутри молекулы 3.2. Это позволило выяснить возможные пути перераспределения
энергии между колебательными модами и определить эффективный гамильтониан.
Кроме того, это позволило установить колебательную моду, отвечающую за вращение
молекулы ацетилена на поверхности меди. В параграфе 3.3 приведен детальный
вывод аналитических выражений для описания скоростей генерации фононов моды,
ответственной за вращение молекулы. Затем в параграфе 3.4 описаны наиболее вероятные
процессы надбарьерного возбуждения колебательной моды реакции за счет генерации
одного или нескольких фононов. В последнем параграфе 3.5 произведено сравнение
результатов аналитического расчета и экспериментальных данных из работы [8],
определен вероятный сценарий распределения энергии по колебательным степеням
свободы молекулы для случая двух изотопологов ацетилена на поверхности меди.
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Рисунок 3.1: Рассчитанное равновесное положение молекулы C2H2 на Cu(001).

3.1 Колебательные моды ацетилена на Cu(001)

Для анализа колебательных мод ацетилена были использованы данные расчета
проф. Магнуса Паульсона 1. Методом функционала плотности (DFT) была определена
равновесная конфигурация молекулы ацетилена на поверхности меди Cu(001). Она
изображена схематично на рисунке 3.1. Сплошные линии на схеме не соответствуют
реальным химическим связям, а лишь иллюстрируют наикратчайшие расстояния между
атомами. Расчеты проводились для кубических кластеров с 64 (4× 4× 4) и 125 атомами
(5 × 5 × 5) для описания поверхности меди. Колебательные моды ацетилена были
рассчитаны с помощью метода эластичных лент в рамках теории функционала плотности
(DFT nudged elastic band). Изменение энергии колебательных мод не происходило при
переходе от кластера меди Сu(4× 4× 4) к Cu(5× 5× 5).

В таблице 3.1 представлены значения энергии 12-ти колебательных мод ~Ω𝜈 , значения
скоростей релаксации за счет рождения электрон-дырочных пар 𝛾

(𝜈)
eh , 𝜈 = 1, . . . 12, а

также их сравнение с известными теоретическими [74] и экспериментальными данными [8,
75]. На рисунке 3.2 изображены смещения (базисные вектора собственных колебаний),
соответствующие этим колебательным модам.

В последних трех столбцах таблицы 3.1 представлены компоненты момента вращения
(в относительных единицах)

�⃗� =
∑︁

𝑖

Ω⃗𝜈 (𝑟𝑖 − ⃗𝑟C.M.)×𝑚𝑖𝛿�⃗�
(𝜈)
𝑖 , (3.1)

где 𝑟𝑖, 𝑚𝑖 есть радиус-вектор атома молекулы ацетилена и масса соответствующего атома,
⃗𝑟C.M – радиус вектор цента-масс молекулы и 𝛿�⃗�

(𝜈)
𝑖 – смещение атома от положения

1Prof. Dr. Magnus Paulsson, School of Computer Science, Physics and Mathematics, Linnaeus University,
391 82 Kalmar, Sweden
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1 2 3

4 5 6

7 8 9

10 11 12

Рисунок 3.2: Схематическое изображение 12 колебательных мод ацетилена на Cu(001).
Красные и зеленые шары обозначают атомы углерода и кислорода адсорбированной
молекулы ацетилена, голубые шары обозначают ближайшие атомы поверхности меди.
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равновесия для колебательной моды 𝜈. Из этих данных видно, что две колебательные
моды обладают моментами вращения относительно оси 𝑧, направленной перпендикулярно
к плоскости поверхности меди: моды № 6 и № 11. Колебательная мода № 11 представляет
собой вращение молекулы как целого вокруг оси проходящей через ее центр масс (см.
колебательную моду № 11 на рисунке 3.2), в то время как колебательная мода № 6
представляет собой вращение легких и тяжелых атомов в разных направлениях (см.
колебательную моду № 6 на рисунке 3.2).

Высокочастотные колебательные моды № 1 и № 2 являются, соответственно,
симметричной и антисимметричной модами растяжения C-H связи, которые
были определены в экспериментальной работе [8] как моды, соответствующие
высокоэнергетическому порогу скорости реакции 𝑌 (𝑉 ) = 𝑒𝑅(𝑉 )/𝐼(𝑉 ) с энергией
358 мэВ. Соответствующий пик в зависимости ∆ log(𝑌 )/∆𝑉 , который наблюдался в
той же работе, указывает на то, что возбуждение этих колебательных мод является
источником последующего перераспределения энергии в колебательную моду реакции.
Высокочастотные моды считаются сильно связанными с туннелирующими электронами,
в частности, по причине того, что колебательное движение в данном случае направлено
перпендикулярно поверхности металла (вдоль оси, соединяющей берега туннельных
контактов).

Расчет энергии активационного барьера 𝜀𝐵 вращения ацетилена Cu(001) показал, что
𝜀𝐵 сильно зависит от количества атомов меди, используемых для описания поверхности
меди. В случае использования 64 атомов меди высота активационного барьера была
определена равной 𝜀𝐵 ∼ 350 мэВ, а в случае 125 атомов меди – равной 𝜀𝐵 ∼ 100 мэВ.
Согласно экспериментальным данным [77] эта величина составляет 𝜀𝐵 = 169±3 мэВ. Такое
рассогласование данных расчета методом функционала плотности с экспериментально
измеренными значениями может быть объяснено следующим образом. Если рассмотреть
данные расчета методом функционала плотности, то становится ясно, что при повороте
молекулы происходит сильная деформация поверхности меди, при которой атомы сильно
смещаются относительно своих положений равновесия. Предполагается, что при учете
большего числа атомов меди, эффекты конечного размера должны быть подавлены. Для
дальнейших расчетов будем использовать экспериментально измеренное значение высоты
активационного барьера.

3.2 Модель нелинейных пружинок

Для того, чтобы определить наиболее вероятные пути перераспределения энергии по
колебательным степеням свободы молекулы ацетилена, необходимо произвести расчет
коэффициентов ангармонических связей между колебательными модами. Для этого
был предложен метод аппроксимации потенциальной поверхности адсорбированной
молекулы моделью нелинейных пружинок 𝑈({�⃗�𝑖}). Параметры модели подбирались
таким образом, чтобы собственные колебательные моды адсорбата воспроизводили
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значения, рассчитанные методом функционала плотности. Затем путем взятия третьей
производной потенциала поверхности 𝑈({�⃗�𝑖}) определялись коэффициенты нелинейной
связи в простейшем кубическом приближении.

Для описания связей между ближайшими атомами С–H(D), C-C и C-Cu мы
использовали потенциал нелинейных пружинок на стержнях

𝑈spr(𝑟𝑖, 𝑟𝑗) =
𝑚𝑖𝜔

2
𝑖𝑗

2

(︂√︁
||𝑟𝑖 − 𝑟𝑗||2 − 𝐿𝑖𝑗

)︂2

, (3.2)

где 𝑚𝑖 – масса атома 𝑖 (𝑚H = 1.008 а.е., 𝑚C = 12.01 а.е., 𝑚Cu = 63.546 а.е.), 𝜔𝑖𝑗 и 𝐿𝑖𝑗 -
параметры из таблицы 3.2, выбранные таким образом, чтобы воспроизвести собственные
частоты молекулы на поверхности, полученные в расчете методом функционала
плотности. Сравнение собственных мод приведено в таблице 3.3.

После подбора параметров потенциальной поверхности был произведен расчет
коэффициентов нелинейной связи между колебательными модами в кубическом
приближении

𝒦𝜈,𝜈′,𝜈′′ =
~3/2

2
√

2Ω𝜈Ω𝜈′Ω𝜈′′

𝑁∑︁

𝑖,𝑗,𝑘

1
√
𝑚𝑖𝑚𝑗𝑚𝑘

3∑︁

𝛼,𝛽,𝛾=1

𝜕3𝑈

𝜕𝑟𝛼𝑖 𝜕𝑟
𝛽
𝑗 𝜕𝑟

𝛾
𝑘

(3.3)

Полный вывод выражений для коэффициентов ангармонизма приведен в приложении A.
Мы произвели оценку для коэффициентов ангармонизма 𝒦𝑚,𝑚′,𝑚′′ , используя

формулу (3.3) и определили, какие моды связаны между собой сильнее, чем остальные.
Результат этого расчета для высокочастотных мод № 1, 𝒦1,𝜈′,𝜈′′ , и № 2, 𝒦2,𝜈′,𝜈′′ , приведен
на рисунке 3.3.

Из рисунка 3.3 видно, что симметричная моды растяжения С–H(D) связи № 1 наиболее
эффективно распадается на пару одинаковых фононов, № 4 асимметричного вращения, №
5 покачивания С–H(D) связи в плоскости молекулы, № 6 асимметричного вращения или
№ 7 моду качения по поверхности. Связь симметричной колебательной моды растяжения
С–H(D) связи № 1 с модой симметричного вращения № 11 является неэффективной, так
как коэффициент ангармонизма примерно в 100 раз меньше, чем с модой асимметричного
вращения № 6.

Таблица 3.2: Параметры, использованные для расчета модели нелинейных пружинок

Bonds C–C C–H(D) C–Cu C–Cu H(D)-Cu H(D)-Cu
(nearest) (next-nearest) (nearest) (next-nearest)

𝜔, meV 161 (137) 363 (262) - - - -
𝐿, Å 1.38 (1.38) 1.04 (1.05) - - - -

𝜀𝑖𝑗, meV - - 578 (556) 86 (36) 153 (248) 55 (202)
𝑎𝑖𝑗, Å - - 1.94(1.94) 2.20 (2.21) 2.55 (2.55) 3.05 (3.05)
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Рисунок 3.3: Коэффициент ангармонизма 𝒦 между симметричной моды растяжения С–
H связи (a) симметричной моды № 1 и (b) асимметричной моды № 2 с остальными
колебательными модами ацетилена C2H2 на поверхности Cu(001); панели (c) и (d)
соответствую аналогичным колебательным модам растяжения С–D связи изотополога
ацетилена C2D2. Номера на вертикальной и горизонтальной осях соответствуют
колебательным модам из таблицы 3.1. Колебательная мода № 6 — мода асимметричного
вращения молекулы, мода № 11 — мода вращения молекулы как целого.
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Мода асимметричного растяжения С–H(D) связи № 2 распадается наиболее
эффективно на два разных фонона, например, на колебательную моду асимметричного
вращения № 6 и моду качения молекулы № 7. Как и в случае моды № 1, асимметричная
колебательной моды растяжения С–H(D) связи № 2 связана неэффективно с модой
симметричного вращения № 11.

Такой качественный анализ коэффициентов ангармонизма колебательных мод № 1
и № 2 позволил нам определить, что высокочастотные колебательные моды связаны
эффективно с модой асимметричного вращения № 6, и именно она является, по всей
видимости, модой реакции в эксперименте по вращению единичной молекулы ацетилена на
поверхности Cu(001) [8]. Это позволяет записать эффективный фононный гамильтониан
в упрощенном виде, учитывая только два процесса возбуждения колебательной моды
реакции № 6. Рассмотрим эти механизмы в следующей главе и опишем скорость
возбуждения колебательной моды реакции № 6 с помощью диаграммной техники
Келдыша.

При учете нелинейного взаимодействия между различными колебательными модами
эффективный гамильтониан фононной подсистемы принимает вид

𝐻ph = 𝐻0 +
3𝑁∑︁

𝜈=1

~Ω𝜈𝑏
†
𝜈𝑏𝜈 +

1

6

3𝑁∑︁

𝜈,𝜈′,𝜈′′=1

𝒦𝜈,𝜈′,𝜈′′
(︀
𝑏†𝜈 + 𝑏𝜈

)︀ (︁
𝑏†𝜈′ + 𝑏𝜈′

)︁(︁
𝑏†𝜈′′ + 𝑏𝜈′′

)︁
, (3.4)

где 𝒦𝜈,𝜈′,𝜈′′ - коэффициенты ангармонизма между модами 𝜈, 𝜈 ′ и 𝜈 ′′.

3.3 Кинетика возбуждения колебательной моды

ацетилена за счет ангармонизма

3.3.1 Эффективный Гамильтониан

Для описания скорости возбуждения колебательной моды реакции запишем полный
гамильтониан системы. Его можно разделить на две части: электронную 𝐻e и фононную
𝐻ph (3.4),

𝐻 = 𝐻e({𝑟𝑚}) + 𝐻ph({𝑟𝑚}), (3.5)

Таблица 3.3: Сравнение энергий колебательных мод ~Ω𝜈 (мэВ) молекулы ацетилена,
рассчитанных методом функционала плотности (верхний ряд) и модельным расчетом
(нижний ряд).

𝜈 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
DFT C2H2/Cu(001) 371 368 167 131 111 100 71 58 50 29 28 23
model C2H2/Cu(001) 371 370 167 111 106 100 100 61 49 29 24 23
DFT C2D2/Cu(001) 275 270 164 108 79 77 52 50 49 29 26 22
model C2D2/Cu(001) 275 273 143 83 78 76 76 59 49 26 26 20
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где 𝐻e и 𝐻ph зависят от нормальных координат молекулы {𝑟𝑚}. Для описания электронной
части гамильтониана 𝐻e используем гамильтониан Ньюнса-Андерсона [69], применяемый
в литературе для описания процесса туннелирования в СТМ контактах,

𝐻e = 𝜀𝑎({𝑟𝑚})𝑐†𝑎𝑐𝑎 +
∑︁

𝑗=𝑡,𝑠

𝜀𝑗𝑐
†
𝑗𝑐𝑗 +

∑︁

𝑗=𝑡,𝑠

𝒱𝑗
(︁
𝑐†𝑗𝑐𝑎 + ℎ.𝑐.

)︁
, (3.6)

где нижние индексы 𝑠(𝑡) и 𝑎 обозначают металл (иглу СТМ) и адсорбат соответственно;
𝑐†𝑠(𝑡) и 𝑐†𝑎 – операторы рождения электронов в металле (в игле СТМ) и на электронном
уровне адсорбата; 𝜀𝑎({𝑟𝑚}) – электронный уровень адсорбата.

Предполагается, что числа заполнения электронов в контактах находятся в частичном
тепловом равновесии. Под этим подразумевается тот факт, что числа заполнения
имеют распределения Ферми с одинаковой температурой 𝑇 , но имеют различные хим.
потенциалы 𝜇𝑡 и 𝜇𝑠, возникающие по причине приложенного напряжения 𝑒𝑉 = 𝜇𝑠 − 𝜇𝑡

𝑛𝑠(𝜀) =
1

𝑒
𝜀−𝜇𝑠
𝑘𝐵𝑇 + 1

, 𝑛𝑡(𝜀) =
1

𝑒
𝜀−𝜇𝑡
𝑘𝐵𝑇 + 1

. (3.7)

Используем то же приближение широкой зоны, что описано в главе 2, и заменим
медленно изменяющиеся плотности электронных состояний иглы и метала постоянными
значениями.

Связь между между иглой СТМ и металлической поверхностью происходит через
электронный уровень адсорбата. Такая связь описывается туннельными матричными
элементами 𝒱𝑡 и 𝒱𝑠, и позволяет возникать туннельному току при ненулевом значении
напряжения смещения 𝑒𝑉 .

Будем считать, что возбуждение высокочастотных колебательных мод происходит за
счет неупругого рассеяния туннелирующих электронов на электронном уровне адсорбата,
описанном подробно в главе 2. Такой механизм возникает за счет линейной зависимости
энергии электронного уровня адсорбата от смещения положения адсорбата в туннельном
контакте

𝜀𝑎({𝑟𝑚}) ≈ 𝜀𝑎({𝑅𝑚}) + 𝜒(𝑏†ℎ + 𝑏ℎ), (3.8)

где 𝜒 – константа электрон-фононного взаимодействия, а {𝑅𝑚} – равновесные положения
атомов молекулы при нулевом напряжении смещения (𝑒𝑉 = 0); 𝑏†ℎ – оператор
рождения высокочастотных фононов с энергией Ωℎ. Здесь и далее в этой главе под
высокочастотными фононами мы понимаем одну из двух колебательных мод растяжения
С–H(D) связи ацетилена - симметричную № 1 и асимметричную № 2. Мы будем
рассматривать эти два процесса независимо друг от друга, а в формулах индексом ℎ

обозначать одну из этих мод.
Фононную часть гамильтониана 𝐻ph мы раскладываем до кубических членов (3.4).

Согласно нашим оценкам коэффициентов ангармонизма в рамках простейшей модели
пружинок лишь несколько колебательных мод оказываются связанными между собой
ангармоническим образом. Ограничим наше рассмотрение только теми процессами,
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величина коэффициента ангармонизма для которых существенна. В частности, нас
интересует два процесса: (i) процесс распада высокочастотных фотонов симметричного
растяжения С–H(D) связи № 1 на два низкочастотных фонона вращательной моды
молекулы Ωℎ → Ω𝑟 + Ω𝑟, и (ii) процесс распада высокочастотной моды асимметричного
растяжения № 2 на один фонон вращения № 6 и один вспомогательный фонон Ωℎ → Ω𝑟+Ω𝑎.

𝐻
(1)
ph =

∑︁

𝜈=ℎ,𝑟

~Ω𝜈𝑏
†
𝜈𝑏𝜈 +

1

2
𝒦ℎ,𝑟,𝑟𝑏

†
ℎ𝑏𝑟𝑏𝑟 + h.c, (3.9)

𝐻
(2)
ph =

∑︁

𝜈=ℎ,𝑟,𝑖

~Ω𝜈𝑏
†
𝜈𝑏𝜈 +𝒦ℎ,𝑟,𝑖𝑏

†
ℎ𝑏𝑟𝑏𝑖 + h.c. (3.10)

В обоих случаях распад высокочастотного фонона будем считать нерезонансным Ωℎ ≫
2Ω𝑟 ∼ Ω𝑟 + Ω𝑖, а величину ангармонизма малой.

Схематически параметры и связи между различными электронными и фононными
подсистемами изображены на рисунке 3.4.

3.3.2 Скорость генерации фононов за счет ангармонизма (1)

Для начала рассмотрим процесс распада высокочастотных фотонов с частотой № 1 на
два низкочастотных фонона вращательной моды молекулы Ωℎ → Ω𝑟 +Ω𝑟. Фононная часть
гамильтониана для описания такого процесса записывается в виде

𝐻
(1)
ph =

∑︁

𝜈=ℎ,𝑟

~Ω𝜈𝑏
†
𝜈𝑏𝜈 +

1

2
𝒦ℎ,𝑟,𝑟𝑏

†
ℎ𝑏𝑟𝑏𝑟 + h.c. (3.11)

Во втором порядке теории возмущений по величине 𝒦2
ℎ,𝑟,𝑟 функция Грина 𝐷𝑟 будет

выглядеть следующим образом

𝐷𝛼𝛼′

𝑟 (𝑡, 𝑡′) = −𝑖(−𝑖)
2

2!

1

4
𝒦2

ℎ,𝑟,𝑟

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2T𝐶𝑏𝑟,0(𝑡, 𝛼)𝑏†𝑟,0(𝑡

′, 𝛼′)
(︁
𝑏†ℎ(𝑡1)𝑏𝑟(𝑡1)𝑏𝑟(𝑡1) + 𝑏ℎ(𝑡1)𝑏

†
𝑟(𝑡1)𝑏

†
𝑟(𝑡1)

)︁(︁
𝑏†ℎ(𝑡2)𝑏𝑟(𝑡2)𝑏𝑟(𝑡2) + 𝑏ℎ(𝑡2)𝑏

†
𝑟(𝑡2)𝑏

†
𝑟(𝑡2)

)︁
. (3.12)

Раскрывая скобки, получаем 2 слагаемых (остальные слагаемые равны нулю из-за
наличия аномальных функций Грина)

𝐷𝛼𝛼′

𝑟 (𝑡, 𝑡′) = −𝑖(−𝑖)
2

2!

1

4
𝒦2

ℎ,𝑟,𝑟

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2T𝐶𝑏𝑟,0(𝑡, 𝛼)𝑏†𝑟,0(𝑡

′, 𝛼′)
(︁
𝑏†ℎ(𝑡1)𝑏𝑟(𝑡1)𝑏𝑟(𝑡1)𝑏ℎ(𝑡2)𝑏

†
𝑟(𝑡2)𝑏

†
𝑟(𝑡2) + 𝑏ℎ(𝑡1)𝑏

†
𝑟(𝑡1)𝑏

†
𝑟(𝑡1)𝑏

†
ℎ(𝑡2)𝑏𝑟(𝑡2)𝑏𝑟(𝑡2)

)︁
. (3.13)

Эти два слагаемых эквивалентны, с учетом перестановки 𝑡1 и 𝑡2, множитель 2! устраняется
за счет выбора хронологического упорядочения 𝑡′ < 𝑡1 < 𝑡2 < 𝑡. Далее по теореме Вика
мы можем разбить среднее под интегралом на парные средние, для чего существуют 4
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⌦1

⌦2

ангармоничная
связь

µt = µs + eV
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Рисунок 3.4: Схема, описывающая туннелирование электронов между двумя берегами
контактов через адсорбированную молекулу c несколькими колебательными модами,
связанными между собой за счет ангармонизма.
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варианта. Все они дают одинаковый вклад,

𝐷𝛼𝛼′

𝑟 (𝑡, 𝑡′) = 𝑖𝒦2
ℎ,𝑟,𝑟

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2

⟨𝑏†𝑟,0(𝑡′, 𝛼′)𝑏𝑟,0(𝑡1)⟩⟨𝑏†ℎ,0(𝑡1)𝑏ℎ,0(𝑡2)⟩⟨𝑏𝑟,0(𝑡1)𝑏†𝑟,0(𝑡2)⟩⟨𝑏†𝑟,0(𝑡2)𝑏𝑟,0(𝑡, 𝛼)⟩. (3.14)

Переписывая последнее уравнение через функции Грина ⟨𝑏𝑟,0(𝑡1)𝑏†𝑟,0(𝑡′, 𝛼′)⟩ = 𝑖𝐷𝑟,0(𝑡1, 𝑡
′),

выражение для фононной функции Грина имеет вид

𝐷𝛼𝛼′

𝑟 (𝑡, 𝑡′) = 𝑖𝒦2
ℎ,𝑟,𝑟

∑︁

𝛼1,𝛼2

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2𝐷

𝛼1𝛼′

𝑟,0 (𝑡1, 𝑡
′)𝐷𝛼2𝛼1

ℎ,0 (𝑡2, 𝑡1)𝐷
𝛼1𝛼2
𝑟,0 (𝑡1, 𝑡2)𝐷

𝛼𝛼2
𝑟,0 (𝑡, 𝑡2). (3.15)

Далее переходя в частотное представление, сделаем преобразование Вигнера 𝜏 = 𝑡− 𝑡′,

𝐷𝜈(𝜔) =
∫︀ +∞
−∞ 𝐷𝜈(𝜏)𝑒−𝑖𝜔𝜏𝑑𝜏, (3.16)

𝐷𝜈(𝑡, 𝑡′) ≡ 𝐷𝜈(𝑡− 𝑡′) = (2𝜋)−1
∫︀ +∞
−∞ 𝐷𝜈(𝜔)𝑒𝑖𝜔𝜏𝑑𝜔. (3.17)

Подставляем выражение для 𝐷𝜈(𝑡, 𝑡′) в правую и левую часть уравнения

(2𝜋)−1

∫︁
𝐷𝛼𝛼′

𝑟 (𝜔)𝑒𝑖(𝑡−𝑡′)𝜔𝑑𝜔 = 𝑖(2𝜋)−4𝒦2
ℎ,𝑟,𝑟

∑︁

𝛼1,𝛼2

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2𝑑𝜔1𝑑𝜔2𝑑𝜔3𝑑𝜔4, (3.18)

𝐷𝛼1𝛼′

𝑟,0 (𝜔1)𝑒
𝑖(𝑡1−𝑡′)𝜔1𝐷𝛼2𝛼1

ℎ,0 (𝜔2)𝑒
𝑖(𝑡2−𝑡1)𝜔2𝐷𝛼1𝛼2

𝑟,0 (𝜔3)𝑒
𝑖(𝑡1−𝑡2)𝜔3𝐷𝛼𝛼2

𝑟,0 (𝜔4)𝑒
𝑖(𝑡−𝑡2)𝜔4 . (3.19)

Собираем все члены в показателе экспоненты зависящие от 𝑡1 и 𝑡2

(2𝜋)−1

∫︁
𝐷𝛼𝛼′

𝑟 (𝜔)𝑒𝑖(𝑡−𝑡′)𝜔𝑑𝜔 = 𝑖(2𝜋)−4𝒦2
ℎ,𝑟,𝑟

∑︁

𝛼1,𝛼2

∫︁
𝑑𝜔1𝑑𝜔2𝑑𝜔3𝑑𝜔4,

𝐷𝛼1𝛼′

𝑟,0 (𝜔1)𝐷
𝛼2𝛼1
ℎ,0 (𝜔2)𝐷

𝛼1𝛼2
𝑟,0 (𝜔3)𝐷

𝛼𝛼2
𝑟,0 (𝜔4)𝑒

𝑖𝑡𝜔4−𝑖𝑡′𝜔1

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2𝑒

𝑖𝑡1(𝜔1−𝜔2+𝜔3)𝑒𝑖𝑡2(𝜔2−𝜔3−𝜔4), (3.20)

и интегрируем по 𝑑𝑡1 и 𝑑𝑡2. Получаем два закона сохранения энергии,

𝜔1 − 𝜔2 + 𝜔3 = 0, (3.21)

𝜔2 − 𝜔3 − 𝜔4 = 0. (3.22)

Они оба выполнены, когда 𝜔1 = 𝜔4 и 𝜔2 = 𝜔3 + 𝜔1, кроме того, потребуем равенства
подынтегральных выражений справа и слева, и тогда 𝜔1 = 𝜔4 = 𝜔. Переобозначим 𝜔3 → 𝜀

и придем к следующему выражению для фононной функции Грина

𝐷𝛼𝛼′

𝑟 (𝜔) = 𝑖(2𝜋)−1𝒦2
ℎ,𝑟,𝑟

∑︁

𝛼1,𝛼2

∫︁
𝑑𝜀𝐷𝛼1𝛼′

𝑟,0 (𝜔)𝐷𝛼2𝛼1
ℎ,0 (𝜀 + 𝜔)𝐷𝛼1𝛼2

𝑟,0 (𝜀)𝐷𝛼𝛼2
𝑟,0 (𝜔). (3.23)
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Рисунок 3.5: Диаграммы, использованные для описания процессов возбуждения и
релаксации колебательных мод адсорбата. (а) Диаграммы для расчета функции Грина
высокочастотной колебательной моды, возбуждаемая за счет процесса неупругого
рассеяния туннелирующих электронов на адсорбате. (b) Диаграммы для расчета функции
Грина колебательной моды реакции, возбуждаемой за счет ангармонической связи с
высокочастотной колебательной модой (третья диаграмма), и релаксирующей за счет
образования электрон-дырочных пар (вторая диаграмма).

Записанное в виде уравнения Дайсона, выражение для фононной функции Грина
выглядит следующим образом

𝐷𝛼𝛼′

𝑟 (𝜔) = 𝐷𝛼𝛼′

𝑟 (𝜔) +
∑︁

𝛼1,𝛼2

𝐷𝛼𝛼2
𝑟,0 (𝜔)Π𝛼2𝛼1

𝑟 (𝜔)𝐷𝛼1𝛼′

𝑟,0 (𝜔)

где Π𝛼2𝛼1
𝑟 (𝜔) — поляризационный оператор

Π𝛼2𝛼1
𝑟 (𝜔) = 𝑖𝒦2

ℎ,𝑟,𝑟

∫︁
𝑑𝜀

2𝜋
𝐷𝛼2𝛼1

ℎ,0 (𝜀 + 𝜔)𝐷𝛼1𝛼2
𝑟,0 (𝜀). (3.24)

Отсюда видно, что вершина трех фононных линий равна Mℎ,𝑟,𝑟=
√︁
𝑖𝒦2

ℎ,𝑟,𝑟.
Теперь для того, чтобы получить выражения для скорости генерации и релаксации

фононов, вычислим поляризационные операторы Π𝑟(𝜔)+− и Π𝑟(𝜔)−+, которые входят
в кинетическое уравнение. Для этого подставим в выражение для поляризационных
операторов фононные функции Грина 𝐷ℎ,0 и 𝐷𝑟,0

𝐷−+
𝜈,0 (𝜔) = −2𝑖𝜋

(︁
1 + 𝑛

(𝜈)
ph (𝜔)

)︁
𝜌
(𝜈)
ph (𝜔), (3.25)

𝐷+−
𝜈,0 (𝜔) = −2𝑖𝜋𝑛

(𝜈)
ph (𝜔)𝜌

(𝜈)
ph (𝜔). (3.26)

Получим следующие выражения для поляризационных операторов Π+−
𝑟 и Π−+

𝑟

Π+−
𝑟 (𝜔) = −2𝑖𝜋𝒦2

ℎ,𝑟,𝑟

∫︁
𝑛
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)

(︁
1 + 𝑛

(𝑟)
ph (𝜀)

)︁
𝜌
(𝑟)
ph (𝜀)𝑑𝜀, (3.27)
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Π−+
𝑟 (𝜔) = 𝑖(−2𝑖𝜋)2(2𝜋)−1𝒦2

ℎ,𝑟,𝑟

∫︁
𝑑𝜀

(︁
1 + 𝑛

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)

)︁
𝜌
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝑛

(𝑟)
ph (𝜀)𝜌

(𝑟)
ph (𝜀). (3.28)

Аналитические выражения для скорости генерации фононов и скорости релаксации
фононов записываются в следующем виде,

Γin(𝜔,Ω𝑟, 𝑉 ) = 2𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑟

∫︁
𝑛
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)

(︁
1 + 𝑛

(𝑟)
ph (𝜀)

)︁
𝜌
(𝑟)
ph (𝜀)𝑑𝜀, (3.29)

𝛾(𝑟) = 𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑟

∫︁ (︁
𝑛
(𝑟)
ph (𝜀)− 𝑛

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)

)︁
𝜌
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(𝑟)
ph (𝜀)𝑑𝜀. (3.30)

3.3.3 Скорость генерации фононов за счет ангармонизма (2)

В этом разделе рассмотрим процесс распада высокочастотного фонона на пару
низкочастотных, который происходит так, что один из низкочастотных фононов является
фононом моды вращения, а другой – фононом другой вспомогательной моды Ωℎ → Ω𝑟+Ω𝑖.
Гамильтониан такого процесса

𝐻
(2)
ph =

∑︁

𝜈=ℎ,𝑟,𝑖

~Ω𝜈𝑏
†
𝜈𝑏𝜈 +𝒦ℎ,𝑟,𝑖𝑏

†
ℎ𝑏𝑟𝑏𝑖 + h.c. (3.31)

Вычисления для скорости генерации фононов моды вращения аналогичны
выполненным в параграфе 3.3.2. Поэтому выпишем только поляризационные операторы
Π𝑟(𝜔)+− и Π𝑟(𝜔)−+. Для этого подставим в выражение для поляризационных операторов
фононные функции Грина 𝐷ℎ,0 и 𝐷𝑟,0

𝐷−+
𝜈,0 (𝜔) = −2𝑖𝜋

(︁
1 + 𝑛

(𝜈)
ph (𝜔)

)︁
𝜌
(𝜈)
ph (𝜔), (3.32)

𝐷+−
𝜈,0 (𝜔) = −2𝑖𝜋𝑛

(𝜈)
ph (𝜔)𝜌

(𝜈)
ph (𝜔). (3.33)

Поляризационные операторы принимают вид,

Π+−
𝑟 (𝜔) = −2𝑖𝜋𝒦2

ℎ,𝑟,𝑖

∫︁
𝑛
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)

(︁
1 + 𝑛

(𝑖)
ph(𝜀)

)︁
𝜌
(𝑖)
ph(𝜀)𝑑𝜀, (3.34)

Π−+
𝑟 (𝜔) = 𝑖(−2𝑖𝜋)2(2𝜋)−1𝒦2

ℎ,𝑟,𝑖

∫︁
𝑑𝜀

(︁
1 + 𝑛

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)

)︁
𝜌
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝑛

(𝑖)
ph(𝜀)𝜌

(𝑖)
ph(𝜀). (3.35)

Тогда скорость генерации фононов и скорость релаксации фононов есть

Γanh,(2)(𝜔,Ω𝑟, 𝑉 ) = 2𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑖

∫︁
𝑛
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)

(︁
1 + 𝑛

(𝑖)
ph(𝜀)

)︁
𝜌
(𝑖)
ph(𝜀)𝑑𝜀, (3.36)

𝛾
(𝑟)
anh,(2) = 𝜋𝒦2

ℎ,𝑟,𝑖

∫︁ (︁
𝑛
(𝑟)
ph (𝜀)− 𝑛

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)

)︁
𝜌
(𝑖)
ph(𝜀 + 𝜔)𝜌

(𝑖)
ph(𝜀)𝑑𝜀. (3.37)

Таким образом мы записали выражения для скорости генерации фононов для двух
возможных типов возбуждения колебательной моды реакции.
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Рисунок 3.6: Схематичное изображение структуры подынтегрального выражения (3.39)
𝜌
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(𝑎)
ph (𝜀)𝜌

(𝑟)
ph (𝜔), где ширины всех плотностей состояний взяты равными 10 meV.

3.3.4 Вычисление интегральной скорости неупругого процесса

Для расчета скорости надбарьерного возбуждения моды асимметричного вращения
ацетилена необходимо вычислить интегральную скорость неупругого процесса

Γ
(𝜈)
anh(Ω𝑟, 𝑉 ) =

∫︁
𝜌
(𝑟)
ph (𝜔)Γanh,(𝜈)(𝜔,Ω𝑟, 𝑉 ), (3.38)

где 𝜈 = 1, 2. Для ее вычисления необходимо проинтегрировать полученное выражения
для скорости генерации фононов (3.36) с функцией плотности состояний фононов,
ответственных за вращение 𝜌

(𝑟)
ph (𝜔). Для процессов, описываемых эффективными

гамильтонианами 𝐻ph,(1) ∝ 𝑏†𝑟𝑏
†
𝑟𝑏ℎ и 𝐻ph,(2) ∝ 𝑏†𝑟𝑏

†
𝑎𝑏ℎ, выражение для скорости генерации

фононов получились похожими по своей структуре при выполнения замены 𝜌(𝑎)(𝜀)

на 𝜌(𝑟)(𝜀) и Ω𝑎 на Ω𝑟. Частоты вспомогательного фонона и фонона вращения будем
считать близкими Ω𝑎 ≈ Ω𝑟. Произведем интегрирования для случая ангармоничной связи
высокочастотной колебательной моды с модой вращения и вспомогательной модой, затем
по аналогии напишем результат для случая двух одинаковых фононов.

Интегральная скорость генерации фононов вращения задана следующей формулой

Γanh(Ω𝑟, 𝑉 ) =

∫︁
Γanh,(2)(𝜔,Ω𝑟, 𝑉 )𝜌

(𝑟)
ph (𝜔)𝑑𝜔. (3.39)

Структура подынтегральной функции такого выражения схематично изображена на
рис. 3.6. Видно, что у подынтегральной функции имеется три особых точки, в окрестности
которых она имеет максимальные значения. Координаты этих точек в пространстве (𝜀, 𝜔)

соответственно равны (Ω𝑎,Ωℎ − Ω𝑎), (Ωℎ − Ω𝑟,Ω𝑟), (Ω𝑎,Ω𝑟).
Интегрирование в окрестности точки (𝜀, 𝜔) = (Ω𝑎,Ωℎ − Ω𝑎) дает

2𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁ ∫︁
𝜌
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(𝑎)
ph (𝜀)𝑛

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(𝑟)
ph (𝜔)𝑑𝜀𝑑𝜔 ≈ 2𝜋𝒦2

ℎ,𝑟,𝑎𝑛
(ℎ)
ph (Ωℎ)𝜌

(𝑟)
ph (Ωℎ − Ω𝑎),
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аналогично в окрестности точки (𝜀, 𝜔) = (Ωℎ − Ω𝑟,Ω𝑟) и точки (𝜀, 𝜔) = (Ω𝑎,Ω𝑟)

2𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁ ∫︁
𝑛
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(𝑎)
ph (𝜀)𝜌

(𝑟)
ph (𝜔)𝑑𝜀𝑑𝜔 ≈ 2𝜋𝒦2

ℎ,𝑟,𝑎𝑛
(ℎ)
ph (Ωℎ)𝜌

(𝑎)
ph (Ωℎ − Ω𝑟)

2𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁ ∫︁
𝑛
(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(ℎ)
ph (𝜀 + 𝜔)𝜌

(𝑎)
ph (𝜀)𝜌

(𝑟)
ph (𝜔)𝑑𝜀𝑑𝜔 ≈ 2𝜋𝒦2

ℎ,𝑟,𝑎𝑛
(ℎ)
ph (Ω𝑎 + Ω𝑟)𝜌

(ℎ)
ph (Ω𝑎 + Ω𝑟).

Суммируя все три вклада получим

Γiet,2(Ω𝑟, 𝑉 ) = 2𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎𝑛

(ℎ)
ph (Ωℎ)

(︁
𝜌
(𝑟)
ph (Ωℎ − Ω𝑎) + 𝜌

(𝑎)
ph (Ωℎ − Ω𝑟)

)︁

+ 2𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎𝑛

(ℎ)
ph (Ω𝑎 + Ω𝑟)𝜌

(ℎ)
ph (Ω𝑎 + Ω𝑟). (3.40)

Запишем выражение для скорости генерации фононов Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 ), которое получается
из (3.40) заменой 𝜌(𝑎)(𝜀) на 𝜌(𝑟)(𝜀), Ω𝑎 на Ω𝑟,

Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 ) = 4𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎𝑛

(ℎ)
ph (Ωℎ)𝜌

(𝑟)
ph (Ωℎ − Ω𝑟) + 2𝜋𝒦2

ℎ,𝑟,𝑎𝑛
(ℎ)
ph (2Ω𝑟)𝜌

(ℎ)
ph (Ω𝑎 + Ω𝑟). (3.41)

В выражениях (3.40) и (3.41) для интегральной скорости генерации фононов
пороговый характер зависимости на частоте Ωℎ от напряжения имеет первое слагаемое
пропорциональное 𝑛

(ℎ)
ph (Ωℎ).

Покажем, что вторым слагаемым в выражениях (3.40) и (3.41) можно пренебречь
по причине малости 𝑛

(ℎ)
ph (Ω𝑎 + Ω𝑟) = Γiet(Ω𝑎 + Ω𝑟, 𝑉 )(2𝛾(ℎ)(Ω𝑎 + Ω𝑟))

−1. Действительно,
рассмотрим величину релаксации на резонансной частоте Ω𝑎 + Ω𝑟. Процесс релаксации
фононов высокочастотной моды на такой частоте является резонансным и намного
быстрее нерезонансного процесса релаксации на частоте Ωℎ. Это утверждение можно
подкрепить оценкой для скорости релаксации высокочастотных фононов на частоте
Ω𝑎 + Ω𝑟 за счет ангармонизма 𝛾

(ℎ)
anh(Ω𝑎 + Ω𝑟).

3.3.5 Вычисление скорости релаксации высокочастотных

фононов на резонансной частоте.

Для расчета скорости релаксации высокочастотных фононов за счет ангармонизма,
необходимо рассчитать поправку к фононной функции Грина 𝐷ℎ(𝜔) (расчет будем вести
для возмущения 𝐻

(2)
ph )

𝐷𝛼𝛼′

ℎ (𝑡, 𝑡′) = −𝑖(−𝑖)
2

2!
𝒦2

ℎ,𝑟,𝑖

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2T𝐶𝑏ℎ,0(𝑡, 𝛼)𝑏†ℎ,0(𝑡

′, 𝛼′)
(︁
𝑏†ℎ(𝑡1)𝑏𝑟(𝑡1)𝑏𝑖(𝑡1) + 𝑏ℎ(𝑡1)𝑏

†
𝑟(𝑡1)𝑏

†
𝑖 (𝑡1)

)︁(︁
𝑏†ℎ(𝑡2)𝑏𝑟(𝑡2)𝑏𝑖(𝑡2) + 𝑏ℎ(𝑡2)𝑏

†
𝑟(𝑡2)𝑏

†
𝑖 (𝑡2)

)︁
. (3.42)
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Раскрываем скобки в подынтегральном выражении (2! за счет учета перестановок 𝑡′ <

𝑡1 < 𝑡2 < 𝑡)

𝐷𝛼𝛼′

ℎ (𝑡, 𝑡′) = −𝑖(−𝑖)2𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2𝑏ℎ,0(𝑡, 𝛼)𝑏†ℎ,0(𝑡

′, 𝛼′)
(︁
𝑏†ℎ(𝑡1)𝑏𝑟(𝑡1)𝑏𝑖(𝑡1)𝑏ℎ(𝑡2)𝑏

†
𝑟(𝑡2)𝑏

†
𝑖 (𝑡2) + 𝑏ℎ(𝑡1)𝑏

†
𝑟(𝑡1)𝑏

†
𝑖 (𝑡1)𝑏

†
ℎ(𝑡2)𝑏𝑟(𝑡2)𝑏𝑖(𝑡2)

)︁
. (3.43)

Далее используем теорему Вика

𝐷𝛼𝛼′

ℎ (𝑡, 𝑡′) = −𝑖(−𝑖)2𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2 𝑏ℎ,0(𝑡, 𝛼)𝑏†ℎ,0(𝑡

′, 𝛼′)𝑏†ℎ(𝑡1)𝑏𝑟(𝑡1)𝑏𝑖(𝑡1)𝑏ℎ(𝑡2)𝑏
†
𝑟(𝑡2)𝑏

†
𝑖 (𝑡2).

(3.44)
Получаем,

𝐷𝛼𝛼′

ℎ (𝑡, 𝑡′) = −𝑖(−𝑖)2𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2⟨𝑏ℎ,0(𝑡, 𝛼)𝑏†ℎ(𝑡1)⟩⟨𝑏†ℎ,0(𝑡′, 𝛼′)𝑏ℎ(𝑡2)⟩⟨𝑏𝑟(𝑡1)𝑏†𝑟(𝑡2)⟩⟨𝑏𝑖(𝑡1)𝑏†𝑖 (𝑡2)⟩.

(3.45)
Переписывая через функции Грина ⟨𝑏ℎ,0(𝑡, 𝛼)𝑏†ℎ(𝑡1)⟩ = 𝑖𝐷ℎ,0(𝑡, 𝑡1)

𝐷𝛼𝛼′

ℎ (𝑡, 𝑡′) = −𝑖(−𝑖)2𝑖4𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2𝐷ℎ,0(𝑡, 𝑡1)𝐷ℎ,0(𝑡2, 𝑡

′)𝐷𝑟,0(𝑡1, 𝑡2)𝐷𝑎,0(𝑡1, 𝑡2). (3.46)

Перейдем от временного представления к частотному, 𝜏 = 𝑡− 𝑡′,

(2𝜋)−1

∫︁
𝐷𝛼𝛼′

ℎ (𝜔)𝑒𝑖𝜔(𝑡−𝑡′)𝑑𝜔 = (2𝜋)−4𝑖𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2𝑑𝜔1𝑑𝜔2𝑑𝜔3𝑑𝜔4

𝐷ℎ,0(𝜔1)𝑒
𝑖𝜔1(𝑡−𝑡1)𝐷ℎ,0(𝜔2)𝑒

𝑖𝜔2(𝑡2−𝑡′)𝐷𝑟,0(𝜔3)𝑒
𝑖𝜔3(𝑡1−𝑡2)𝐷𝑎,0(𝜔4)𝑒

𝑖𝜔4(𝑡1−𝑡2). (3.47)

Собираем экспоненты с 𝑡1 и 𝑡2,

∫︁
𝐷𝛼𝛼′

ℎ (𝜔)𝑒𝑖𝜔(𝑡−𝑡′)𝑑𝜔 = (2𝜋)−3𝑖𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝑡1𝑑𝑡2𝑑𝜔1𝑑𝜔2𝑑𝜔3𝑑𝜔4

𝐷ℎ,0(𝜔1)𝐷ℎ,0(𝜔2)𝐷𝑟,0(𝜔3)𝐷𝑎,0(𝜔4)𝑒
𝑖𝜔2(−𝑡′)𝑒𝑖𝜔1𝑡𝑒𝑖(𝜔3+𝜔4−𝜔1)𝑡1+𝑖(−𝜔3−𝜔4+𝜔2)𝑡2 . (3.48)

Интегрируя по 𝑡1 и 𝑡2 получаем два закона сохранения

𝜔3 + 𝜔4 − 𝜔1 = 0,

−𝜔3 − 𝜔4 + 𝜔2 = 0,

из которых следует, что 𝜔1 = 𝜔2. Обозначим, 𝜔3 = 𝜀.

𝐷𝛼𝛼′

ℎ (𝜔) = 𝑖(2𝜋)−1𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝜀𝐷𝛼,𝛼1

ℎ,0 (𝜔)𝐷𝛼2,𝛼′

ℎ,0 (𝜔)𝐷𝛼1,𝛼2

𝑟,0 (𝜀)𝐷𝛼1,𝛼2

𝑎,0 (𝜔 − 𝜀). (3.49)
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Рисунок 3.7: Схематичное изображение структуры подынтегрального выражения
𝛾
(ℎ)
anh(𝜔) (3.54), где ширины всех плотностей состояний взяты равными 10 meV.

Записываем в виде уравнения Дайсона

𝐷𝛼𝛼′

ℎ (𝜔) = 𝐷𝛼𝛼′

ℎ,0 (𝜔) +
∑︁

𝛼1,𝛼2

𝐷𝛼,𝛼1

ℎ,0 (𝜔)Π𝛼1,𝛼2(𝜔)𝐷𝛼2,𝛼′

ℎ,0 (𝜔). (3.50)

где поляризационный оператор Π𝛼1,𝛼2(𝜔) выражается следующим образом

Π𝛼1,𝛼2(𝜔) = 𝑖(2𝜋)−1𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝜀𝐷𝛼1,𝛼2

𝑟,0 (𝜀)𝐷𝛼1,𝛼2

𝑎,0 (𝜔 − 𝜀). (3.51)

Подставляя равновесные выражения для фононных функций Грина, получим

Π−+(𝜔) = 𝑖(2𝜋)−1(−2𝑖𝜋)2𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝜀

(︁
1 + 𝑛

(𝑟)
ph (𝜀)

)︁
𝜌
(𝑟)
ph (𝜀)

(︁
1 + 𝑛

(𝑎)
ph (𝜔 − 𝜀)

)︁
𝜌
(𝑎)
ph (𝜔− 𝜀), (3.52)

Π+−(𝜔) = 𝑖(2𝜋)−1(−2𝑖𝜋)2𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝜀𝑛

(𝑟)
ph (𝜀)𝜌

(𝑟)
ph (𝜀)𝑛

(𝑎)
ph (𝜔 − 𝜀)𝜌

(𝑎)
ph (𝜔 − 𝜀). (3.53)

Скорость релаксации фононов можно записать в виде 𝛾
(ℎ)
anh(𝜔) = ℑ (Π+−(𝜔)− Π−+(𝜔)),

𝛾
(ℎ)
anh(𝜔) = ℑ𝑖(2𝜋)𝒦2

ℎ,𝑟,𝑎

∫︁
𝑑𝜀

(︁
1 + 𝑛

(𝑟)
ph (𝜀) + 𝑛

(𝑎)
ph (𝜔 − 𝜀)

)︁
𝜌
(𝑟)
ph (𝜀)𝜌

(𝑎)
ph (𝜔 − 𝜀). (3.54)

Схематично структура подынтегрального выражения (3.54) изображена на рис. 3.7.
Максимум скорости релаксации приходится на значение 𝜔 = Ω𝑟 + Ω𝑎. Так как ширина
пика примерно равна 1 meV, то можем считать, что в других точках поправка за счет
ангармонизма равна нулю. В этой точке 𝛾

(ℎ)
anh(𝜔) оказывается равной

𝛾
(ℎ)
anh(Ω𝑟 + Ω𝑎) = (2𝜋)𝒦2

ℎ,𝑟,𝑎

(︁
1 + 𝑛

(𝑟)
ph (Ω𝑟) + 𝑛

(𝑎)
ph (Ω𝑎)

)︁
(𝜋)−1 1

𝛾
(𝑟)
ph + 𝛾

(𝑎)
ph

. (3.55)
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Для оценки величины 𝛾
(ℎ)
anh(Ω𝑟+Ω𝑎) будем считать, что числа заполнения фононов малы

𝑛
(𝑟)
ph (Ω𝑟) ∼ 𝑛

(𝑎)
ph (Ω𝑎)≪ 1.

𝛾
(ℎ)
anh(Ω𝑟 + Ω𝑎) = 2𝒦2

ℎ,𝑟,𝑎

1

𝛾
(𝑟)
ph + 𝛾

(𝑎)
ph

. (3.56)

Используя значения 𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎 = 32 meV, 𝛾(𝑎)

ph ∼ 𝛾
(𝑟)
ph = 1/0.7 ps−1, получим 𝛾

(ℎ)
anh(Ω𝑟 +Ω𝑎) ≈ 1

eV. Скорость релаксации высокочастотных фононов на резонансной частоте Ω𝑟 + Ω𝑎 в
103 раз больше скорости релаксации высокочастотных фононов на собственной частоте
𝛾
(ℎ)
ph ≈ 1 meV.

Кроме того, убедимся в том, что поправка на собственной частоте высокочастотной
моды действительно мала по сравнению со скоростью релаксации за счет рождения
электрон-дырочных пар.

𝛾
(ℎ)
anh(Ωℎ) = 2𝒦2

ℎ,𝑟,𝑎

𝛾(𝑟)(Ωℎ − Ω𝑎) + 𝛾(𝑎)(Ωℎ − Ω𝑟)

(Ωℎ − Ω𝑟 − Ω𝑎)
2 . (3.57)

Используя значения для 𝛾(𝑎)(Ωℎ − Ω𝑟) ∼ 𝛾(𝑟)(Ωℎ − Ω𝑎) ≈ 1 meV, Ωℎ = 358 meV, Ω𝑟 ∼ Ω𝑎 =

78 meV, 𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎 = 32 meV, получим оценку в 𝛾

(ℎ)
anh(Ωℎ) ≈ 0.04 meV, что много меньше, чем

𝛾
(ℎ)
ph ≈ 1 meV.

Таким образом мы показали, что поправка к скорости релаксации высокочастотных
фононов имеет сильную поправку на резонансной частоте 𝛾

(ℎ)
anh(Ω𝑟 + Ω𝑎) и может быть

оценена величиной 1 eV, при этом поправка к скорости релаксации высокочастотных
фононов за счет ангармонизма является несущественной по сравнению с основным
механизмом релаксации фононов с образованием пары электрон-дырка. Следовательно,
𝑛
(ℎ)
ph (Ω𝑎 + Ω𝑟) = Γiet(Ω𝑎 + Ω𝑟, 𝑉 )(2𝛾(ℎ)(Ω𝑎 + Ω𝑟))

−1 ≪ 𝑛
(ℎ)
ph (Ωℎ).

Таким образом, мы получаем итоговое выражение для интегральной скорости
генерации фононов за счет ангармоничной связи между колебательными модами
адсорбированной молекулы

Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 ) = 4𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎𝑛

(ℎ)
ph (Ωℎ)𝜌

(𝑟)
ph (Ωℎ − Ω𝑟). (3.58)

Γiet,2(Ω𝑟, 𝑉 ) = 2𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑎𝑛

(ℎ)
ph (Ωℎ)

(︁
𝜌
(𝑟)
ph (Ωℎ − Ω𝑎) + 𝜌

(𝑎)
ph (Ωℎ − Ω𝑟)

)︁
. (3.59)

3.4 Процесс надбарьерного возбуждения колебательной

моды реакции

Полученные в главе 3.3 скорости возбуждения фононов за счет ангармонических
процессов позволяют нам рассчитать вероятность надбарьерного возбуждения
колебательной моды реакции. Схематично потенциал моды реакции изображен на
рисунке 3.8. В главе 3.1 была приведена оценка для высоты барьера 𝜀𝐵 из данных
DFT расчетов значение получалось сильно зависящим от размера поверхности меди,
которая учитывалась в расчетах. Для поверхности меди Сu(4 × 4 × 4) 𝜀 ∼ 350 мэВ ,
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Рисунок 3.8: Схематическое изображение различных случаев преодоления
активационного барьера: (a) потенциальный барьер 𝜀𝐵 < 2Ω𝑟; (б) потенциальный
барьер 2Ω𝑟 < 𝜀𝐵 < 3Ω𝑟; (в) потенциальный барьер 3Ω𝑟 < 𝜀𝐵.

для Cu(5 × 5 × 5) - 𝜀 = 100 мэВ. Согласно экспериментальным данным по измерению
активационного барьера [77] его высота составляет 𝜀𝐵 = 169±3 мэВ для молекулы C2H2 и
𝜀𝐵 = 168± 4 мэВ для молекулы C2D2. Также существует неопределенность в данных для
частоты моды асимметричного вращения. Согласно данным DFT расчета из главы 3.1
Ω𝑟 = 100(78) мэВ, в то время как согласно экспериментальным данным Ω𝑟 = 78(64) мэВ.

Поэтому необходимо рассмотреть три возможных случая соотношения высоты барьера
𝜀𝐵 и величины энергии колебательной моды реакции Ω𝑟. (i) Высота барьера меньше двух
квантов колебания моды реакции 𝜀𝐵 < 2Ω𝑟, такой потенциальный барьер будем называть
низким; (ii) активационный барьер высотой от двух до трех квантов 2Ω𝑟 < 𝜀𝐵 < 3Ω𝑟

назовем промежуточным; (ii) активационный барьер высотой более трех квантов 3Ω𝑟 < 𝜀𝐵

будем называть высоким. Процессы надбарьерного возбуждения для трех вариантов будут
различными.

Кроме того, необходимо рассмотреть и другой механизм надбарьерного возбуждения
колебательной моды вращения, не связанный с ангармонизмом. Начнем с обсуждения
такого процесса.

3.4.1 Процесс прямого надбарьерного возбуждения

колебательной моды вращения

Рассмотрим соотношение между энергиями колебательных мод Ω𝑟, Ωℎ и высотой
барьера 𝜀𝐵 (см. также рис. 3.8). Энергия колебательной моды Ω𝑟 больше высоты
барьера колебательной моды реакции 𝜀𝐵, что может приводить к прямому возбуждению
колебательной моды реакции в непрерывный спектр. Мы обсуждали такой процесс
возбуждения колебательных мод в параграфе 1.8. Такой процесс рассмотрен в
теоретических работах [9, 78]. В этом случае скорость активации вращения молекулы
пропорциональна скорости возбуждения высокочастотных квантов за счет неупругого
рассеяния электронов на адсорбате

𝑅𝐴(𝑉 ) = 𝐴Γiet(Ω𝑟, 𝑉 ), (3.60)
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где 𝐴 — некоторый коэффициент пропорциональности.

3.4.2 Случай низкого активационного барьера

Рассчитаем скорость процесса надбарьерного возбуждения для случая высокого
потенциального барьера Ω𝑟 < 𝜀𝐵 < 2Ω𝑟. В этом случае простой некогерентный
процесс является доминирующим [63]. Скорость релаксации колебательной системы
определяется равна скорости рождения электрон-дырочных пар в системе 𝛾

(𝑟)
eh . Таким

образом кинетическое уравнение Паули записывается в виде

𝑑𝑃𝑚

𝑑𝑡
= (𝑚 + 1)𝛾

(𝑟)
eh 𝑃𝑚+1 + 𝑚Γiet,2(Ω𝑟, 𝑉 )𝑃𝑚−1

−
[︁
𝑚𝛾

(𝑟)
eh + (𝑚 + 1)Γiet,2(Ω𝑟, 𝑉 )

]︁
𝑃𝑚. (3.61)

Стационарное решение (в единицах 𝑃0) для потенциала с одним колебательным

состоянием 𝑚 = 1 записывается в виде 𝑃0 = 1, 𝑃1 = Γiet,2(Ω𝑟, 𝑉 )
(︁
𝛾
(𝑟)
eh

)︁−1

𝑃0 ≪ 𝑃0.
Скорость активации 𝑅𝐵(𝑉 ) определяется как вероятность покинуть потенциальную

яму колебательной моды реакции, и в наших обозначениях равна скорости возбуждения
состояния с одним квантом колебаний

𝑅
(1)
𝐵 (𝑉 ) = 2Γ2

iet,2(Ω𝑟, 𝑉 )
(︁
𝛾
(𝑟)
eh

)︁−1

. (3.62)

Подставляя выражения для скорости возбуждения колебательных квантов,
ответственных за вращение молекулы ацетилена, (3.58) и (3.59) в выражении (3.62)
и используя выражения для чисел заполнения высокочастотной моды растяжения C–H

связи 𝑛
(ℎ)
ph (Ωℎ) = Γiet(Ωℎ, 𝑉 )

(︁
2𝛾

(ℎ)
eh

)︁−1

, мы получаем коэффициент пропорциональности

𝐵(1) между скоростью возбуждения высокочастоных квантов колебаний и скоростью
активации реакции 𝑅

(1)
𝐵 (𝑉 ) = 𝐵(1)Γiet,2(Ωℎ, 𝑉 ),

𝐵(1) = 2𝜋2𝒦4
ℎ,𝑟,𝑖(1− 𝜁)2

1
(︁
𝛾
(ℎ)
eh

)︁2

𝛾
(𝑟)
eh

(︁
𝜌
(𝑟)
ph (Ωℎ − Ω𝑖) + 𝜌

(𝑖)
ph(Ωℎ − Ω𝑟)

)︁2

, (3.63)

где ℎ, 𝑟, и 𝑖 соответствуют колебательным модам № 2, 6 и 7.
Более того, в рассматриваемом случае низкого активационного барьера Ω𝑟 < 𝜀𝐵 < 2Ω𝑟

процесс одновременного рождения пары колебательных квантов координаты реакции дает
вклад в линейную часть вероятности вращения молекулы 𝑅𝐴(𝑉 ) ≈ Γiet,1. Коэффициент
пропорциональности 𝐴 записывается в этом случае как

𝐴(1) = 4𝜋𝒦2
ℎ,𝑟,𝑟𝜁𝜏

(ℎ)𝜌
(𝑟)
ph (Ωℎ − Ω𝑟), (3.64)

где ℎ и 𝑟 соответствуют колебательным модам № 1 and 6.
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3.4.3 Случай промежуточного активационного барьера

При промежуточной высоте активационного барьера 2Ω𝑟 < 𝜀𝐵 < 3Ω𝑟

доминирующим процессом возбуждения колебательного кванта вращения является
процесс двухфононного распада высокочастотного колебательного кванта за счет
ангармоничной связи между ними. Скорость возбуждения в данном случае Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 )

определяется по формуле (3.59), а скорость релаксации определяется процессом рождения
электрон-дырочных пар 𝛾

(𝑟)
eh . В таком случае, согласно работе [63], кинетическое уравнение

Паули записывается следующим образом

𝑑𝑃𝑚

𝑑𝑡
= (𝑚 + 1)𝛾

(𝑟)
eh 𝑃𝑚+1 + 𝑚(𝑚− 1)Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 )𝑃𝑚−2

−
[︁
𝑚𝛾

(𝑟)
eh + (𝑚 + 2)(𝑚 + 1)Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 )

]︁
𝑃𝑚. (3.65)

Стационарное решение (в единицах 𝑃0) для состояний с 𝑚 = 0, 1, 2 квантами возбуждений

колебательной моды реакции приобретает вид 𝑃0 = 1, 𝑃1 = 2Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 )
(︁
𝛾
(𝑟)
eh

)︁−1

𝑃0 ≪ 𝑃0

и

𝑃2 =

(︁
𝛾
(𝑟)
eh + 6Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 )

)︁

2𝛾
(𝑟)
eh

𝑃1 ≈
Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 )

𝛾
(𝑟)
eh

𝑃0. (3.66)

Скорость реакции 𝑅𝐵(𝑉 ) в данном случае определяется двумя вкладами. Первый
вклад равен скорости возбуждения системы из состояния с одним колебательным
квантом 6Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 )𝑃1. Второй вклад равен скорости возбуждения из состояния с
двумя колебательными квантами 12Γiet,1(Ω𝑟, 𝑉 )𝑃2. Суммируя оба вклада, получим
следующее выражение для полной скорости активации в случае промежуточный высоты
потенциального барьера

𝑅
(2)
𝐵 (𝑉 ) = 24Γ2

iet,1(Ω𝑟, 𝑉 )
(︁
𝛾
(𝑟)
eh

)︁−1

. (3.67)

По аналогии с промежуточным случаем, аналитическое выражения для коэффициента
пропорциональности 𝐵(2) между скоростью активации 𝑅

(2)
𝐵 (𝑉 ) и скоростью генерации

фононов высокочастотной колебательной моды Γ2
iet,1(Ωℎ, 𝑉 ) записывается в виде

𝐵(2) = 48𝜋2𝒦4
ℎ,𝑟,𝑟𝜁

2

(︁
𝜌
(𝑟)
ph (Ωℎ − Ω𝑟)

)︁2

(︁
𝛾
(ℎ)
eh

)︁2

𝛾
(𝑟)
eh

, (3.68)

где индексы ℎ и 𝑟 соответствуют колебательным модам № 1 и 6.

3.4.4 Случай высокого активационного барьера

В случае высокого активационного барьера, когда более трех колебательных квантов
укладывается в потенциальной яме, 3Ω𝑟 < 𝜀𝐵 < 4Ω𝑟, кинетическое уравнение Паули
аналогично предыдущему случаю. Но скорость реакции будет определяться только
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скоростью возбуждения из состояния с двумя колебательными квантами

𝑅
(3)
𝐵 (𝑉 ) = 12Γ2

iet,2(Ω𝑟, 𝑉 )
(︁
𝛾
(𝑟)
eh

)︁−1

. (3.69)

Коэффициент пропорциональности 𝐵(3) между скоростью реакции 𝑅
(3)
𝐵 (𝑉 ) и скоростью

возбуждения высокочастотной колебательной моды Γ2
iet,1(Ωℎ, 𝑉 ) в два раза меньше

коэффициента (3.68), полученного в случае средней высоты активационного барьера

𝐵(3) =
1

2
𝐵(2). (3.70)

3.5 Сравнение аналитического расчета с

экспериментальными данными: вращение C2H2

на Cu(001)

В части 3.4 было показано, что для всех рассмотренных случаев скорость преодоления
активационного барьера за счет рождения пары квантов является квадратичной функцией
скорости возбуждения высокочастотных колебательных квантов. Отличие случаев
низкого, промежуточного и высокого активационных барьеров состоит в различных
выражениях для коэффициента пропорциональности

𝑅𝐵(𝑉 ) = 𝐵Γ2
iet(Ωℎ, 𝑉 ). (3.71)

Наша основная гипотеза [34] состоит в том, что полная скорость активации вращения
молекулы ацетилена состоит из двух вкладов, линейного (3.60) и квадратичного (3.71),

𝑅(𝐼, 𝑉 ) = 𝐴Γiet + 𝐵Γ2
iet. (3.72)

Для того чтобы определить соответствие данной формулы экспериментальным
данным работы [8], необходимо было определить параметры модели для описания
экспериментальных условий. В частности, были использованы точные выражения для
величины полного тока 𝐼(𝑉 ), полученные с помощью диаграммой техники (2.35)
и скорость генерации высокочастотных фононов (2.21) (см. также [47]). Параметры
задачи 𝜀𝑎(0), ∆𝑠, ∆𝑡 выбирались таким образом, чтобы при температуре в 8 K
величина туннельного тока 𝐼(𝑉 ) и отношение скорости генерации фононов (неупругой
компоненты туннельного тока) к величине полного тока 𝜎𝑖𝑛/𝜎0 полностью совпадали
со значениями в эксперименте, а время жизни фононов высокочастотной колебательной
моды 𝛾

(ℎ)
𝑒ℎ соответствовало данным расчета методом функционала плотности для данной

высокочастотной моды. Кроме того известно, что результаты расчета слабо зависят от
положения орбитали молекулы 𝜀𝑎(0) в том случае, если энергетически орбиталь находится
далеко от энергии Ферми 𝜀𝐹 системы 𝜇𝑠 − 𝜀𝑎(0) ≪ Γ𝑠 + Γ𝑡. Поэтому значение 𝜀𝑎(0)
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было зафиксировано равным 2 эВ. Это соответствует данным по измерению величины
неупругого тока через адсорбированную молекулу ацетилена на меди при приложении
напряжения различных полярностей [79].

Затем, используя выше обозначенные параметры, рассчитывалась зависимость
скорости генерации высокочастотных фононов Γiet от напряжения и величины
туннельного тока. Используя величину Γiet, определялись коэффициенты
пропорциональности 𝐴 и 𝐵 при помощи аппроксимации зависимости скорости вращения
от величины напряжения смещения [8]. Фиксируя таким образом два параметра 𝐴 и 𝐵,
и независимо вычисляя скорость вращения ацетилена С2H2 как функцию туннельного
тока, удалось полностью воспроизвести зависимости скорости вращения при различных
величинах напряжения на туннельном контакте.

Таким образом мы убедились, что скорость активации вращения молекулы ацетилена
действительно состоит из двух различных вкладов. Для изучения деталей активационного
процесса за счет ангармоничной связи между колебательными модами коэффициент
пропорциональности 𝐵 может быть вычислен по формулам, полученным в предыдущих
параграфах. В частности рассматривались различные пути активационного процесса
для их сравнения с величиной, полученной непосредственно из фита экспериментальных
данных. Такое сравнение позволяет определить доминирующий вклад. В следующих двух
параграфах приводится детальное обсуждение параметров, аналитических выражений
для коэффициента 𝐵 и наиболее вероятных путей активации вращения для двух
изотопологов ацетилена.

3.5.1 C2H2/Cu(001)

Рассмотрим случай ацетилена C2H2 на Cu(001). Фиксируя значение туннельного
тока 𝐼 = 40 нА и отношение скорости генерации фононов к величине полного тока
𝜎in/𝜎 ≈ 0.1, мы получаем следующие параметры гибридизации молекулярной орбитали
с СТМ контактами: ∆𝑠 = 250 мэВ, ∆𝑡 = 9.6 мэВ. Основная высокочастотная мода, мода
растяжения C–H связи, согласно данным расчета методом функционала плотности имеет
энергию Ωℎ = 358 мэВ и время жизни 𝜏ph = 1 пс (𝛾eh = 1 пс−1).

Используя вышеприведенные параметры, рассчитывались неупругая и упругая
компоненты туннельного тока как функции напряжения. Это позволило получить
функциональную зависимость скорости вращения молекулы, и определить коэффициенты
равными 𝐴 = 3 × 10−6 и 𝐵 = 7 × 10−16 s−1. На рисунке 3.9 изображены результаты
экспериментального измерения [8] и теоретическая зависимость скорости вращения
ацетилена как функция напряжения при фиксированном полном туннельном токе 𝐼 =

40 нА. Затем, используя те же параметры, была получена зависимость скорости вращения
ацетилена от величины полного туннельного тока при различных фиксированных
значения напряжения. Эта зависимость приведена на рисунке 3.10(a). При построении
зависимости скорости вращения ацетилена от величины полного туннельного тока
производилась подстройка величины гибридизации между молекулярной орбиталью и
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иглой СТМ ∆𝑡, как показано на графике 3.10(c). Это полностью соответствует тому, как в
эксперименте производится изменение величины туннельного тока — за счет перемещения
иглы СТМ относительно молекулы в вертикальном направлении.

Одним из важных результатов данного теоретического описания является
идентификация физических процессов, приводящих к наличию смены между двумя
режимами преодоления активационного барьера вращательного движения молекулы на
поверхности твердого тела. Из разделения скорости вращения на парциальные процессы

𝑅(𝐼, 𝑉 ) = 𝐴Γiet + 𝐵Γ2
iet. (3.73)

Ясно, что первое слагаемое соответствует линейному одно- электронному процессу, в
то время как второе отвечает за нелинейный двух-электронный процесс. Рассмотрим
зависимость скорости вращения молекулы от туннельного тока 3.10(a). При малых
значениях туннельного тока доминирующим вкладом является одноэлектронный процесс,
при больших значениях туннельного тока, наоборот, доминирует двухэлектронный
процесс. С увеличением напряжения кроссовер смещается в сторону более низких
значений туннельного тока. При фиксированных значениях напряжения в 400, 450, 500 и
600 мэВ переход от одно- к двухэлектронному процессу происходит при величинах тока
равных 𝐼 = 60, 40, 25 и 15 нА соответственно. Если же рассмотреть зависимость скорости
вращения молекулы при фиксированном токе как функцию напряжения (рисунок 3.9), то
видно что при низких напряжениях доминирующим является одноэлектронный процесс,
а при больших напряжениях двухэлектронный. При фиксированном токе 𝐼 = 40 нА смена
линейного режима на нелинейный происходит при величине напряжения 𝑈 ≈ 450 мэВ.

Как было обсуждено в предыдущих параграфах, существуют два возможных
варианта возбуждения колебательной моды, ответственной за вращение молекулы
ацетилена. Приведем расчет коэффициента 𝐵, используя параметры приведенные выше
и коэффициентов ангармонизма 𝒦𝜈,𝜈′,𝜈′′ .

Оценка линейного и нелинейного вкладов при низком активационном барьере.
В случае низкоэнергетического барьера Ω𝑟 < 𝜀 < 2Ω𝑟 выражение для коэффициента 𝐵

дается уравнением (3.63). Полный набор параметров, использованный для оценки 𝐵(1)

и 𝐴(1) для C2H2/Cu(001) составляет 𝒦ℎ,𝑟,𝑖 ≈ 30 мэВ, 𝛾(𝑎) = 0.2 пс−1, 𝛾(ℎ) = 0.7 пс−1,
𝛾𝑟 = 0.7 пс−1, ∆ = Ωℎ − Ω𝑟 − Ω𝑖 ≈ 202 мэВ (Ω𝑖 ≈ Ω𝑟). Подставляя значения в
формулу (3.63), получаем величину коэффициента 𝐵(1) = 3 × 10−15 с, что по порядку
величины соответствует значению 𝐵 = 7 × 10−16 с, полученного из аппроксимации
экспериментальных данных.

Кроме того, в этом случае процесс с рождением двух колебательных квантов
моды вращения дает вклад в линейный процесс. Оценка коэффициента 𝐴 дается
формулой (3.64). Используя тот же набор параметров, величина этого коэффициента
составляет 𝐴(2) = 6 × 10−3, что на три порядка больше, чем значение 𝐴, полученное из
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Рисунок 3.9: Отношение скорости вращения к скорости туннелирования 𝑌 как функция
напряжения для двух изотопологов ацетилена C2H2 и C2D2 на поверхности Cu(001).
Символы соответствуют экспериментальным данным из работы [8]. Парциальные вклады
процессов 𝑅𝐴(𝑉 ), 𝑅𝐵(𝑉 ) и 𝑅𝐶(𝑉 )(будет обсужден в следующей главе) в скорость вращения
молекулы ацетилена C2H2 показаны штрихованной, штрих-пунктирной и пунктирной
линиями соответственно. Сплошные линии соответствуют сумме всех парциальных
вкладов.
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Рисунок 3.10: (a)-(b) Отношения скорости вращения к скорости туннелирования
𝑌 как функция туннельного тока для двух изотопологов ацетилена C2H2 и C2D2

на поверхности Cu(001). Линии, результат аналитического расчета, соответствуют
различным напряжениям: 𝑉 = 400, 449, 500, 600 мВ. Тонкие штрих-пунктирные линии
показывают вклад от линейного 𝑅𝐴(𝐼) и нелинейного 𝑅𝐵(𝐼) парциальных процессов в
суммарную скорость вращения молекулы при напряжении 𝑉 = 600 мВ. Точки на панели
(a) соответствуют экспериментальным данным из работы [8]. На панели (с) представлена
зависимость величины гибридизации молекулярной орбитали со степенями свободы иглы
туннельного микроскопа ∆𝑡 от туннельного тока про различных напряжениях.
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аппроксимации экспериментальных данных. Это однозначно указывает на то, что такой
процесс маловероятен.

Таким образом, реакция активации вращения молекулы ацетилена C2H2 не
описывается процессами, предложенными в случае низкоэнергетического активационного
барьера Ω𝑟 < 𝜀𝐵 < 2Ω𝑟, и должен быть рассмотрен другой случай промежуточного
активационного барьера.

Оценка нелинейного вклада при промежуточном активационном барьере. В
другом случае промежуточного вращательного барьера 2Ω𝑟 < 𝜀𝐵 < 3Ω𝑟 процессы,
возникающие от ангармоничного взаимодействия между колебательными модами, дают
вклад только в нелинейный процесс активации вращения молекулы ацетилена. Оценка
коэффициента 𝐵 дается уравнением (3.68). Используя параметры 𝒦ℎ,𝑟,𝑟 ≈ 30 мэВ,
𝛾
(ℎ)
ph = 𝛾(1) = 1 пс−1, 𝛾(𝑟) = 0.7 пс−1, ∆ = Ωℎ − 2Ω𝑟 ≈ 202 мэВ, получим, что величина

коэффициента 𝐵 составляет 𝐵(2) ≈ 2 × 10−15. Такая оценка соответствует по порядку
величины экспериментальному значению 𝐵 = 7× 10−16 с.

Оценка коэффицента 𝐵 для случая промежуточного активационного барьера
позволяет сделать вывод, что именно такой случай наиболее соответствует описываемой
физической реализации [8].

3.5.2 C2D2/Cu(001)

Теперь рассмотрим случай дейтерированного ацетилена C2D2 на поверхности Cu(001).
Как и в предыдущем случае, мы фиксируем значение туннельного тока 𝐼 = 40 нА,
и отношение скорости генерации фононов к величине полного тока 𝜎in/𝜎 ≈ 0.08 Это
соответствует следующим параметрам гибридизации между молекулярной орбиталью и
контактами: ∆𝑠 = 250 мэВ, ∆𝑡 = 14 мэВ. Основная высокочастотная колебательная
мода дейтерированного ацетилена, мода растяжения C–D связи, согласно расчету методом
функционала плотности имеет энергию Ωℎ = 265 мэВ и время жизни 𝜏ph = 3.3 пс
(𝛾eh = 0.35 пс−1).

Коэффициенты пропорциональности для линейного и нелинейного процессов равны
𝐴 = 8·10−7, 𝐵 = 2·10−16 с. Зависимости парциальных вкладов 𝑅𝐴(𝑉 ) и 𝑅𝐵(𝑉 ) показаны на
рисунке 3.11. Кроме того, используя коэффициенты 𝐴 и 𝐵, были определены зависимости
скорости активации вращения молекулы C2D2 на поверхности Cu(001) при различных
напряжениях. Зависимости представлены на рисунке 3.10(b). Как и в случае молекулы
C2H2, зависимость от туннельного тока была получена за счет изменения параметра
гибридизации между молекулярной орбиталью и СТМ контактом ∆𝑡, как показано на
рисунке 3.9(c). В экспериментальной работе [8] и в других работах такая зависимость не
была измерена, поэтому нет возможности сравнить результат теоретического расчета с
полученным в эксперименте. Но в то же время основная особенность скорости активации
вращения изотопологов ацетилена – кроссовер от одно- к двух-электронному процессу –
хорошо различим для двух изотопологов.
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Рисунок 3.11: Зависимость отношения скорости вращения молекулы C2D2 к
скорости туннелирования 𝑌 как функция напряжения. Символы соответствуют
экспериментальным данным из работы [8]. Парциальные вклады процессов 𝑅𝐴(𝑉 ), 𝑅𝐵(𝑉 )
и 𝑅𝐶(𝑉 )(будет обсужден в следующей главе) в скорость вращения молекулы ацетилена
C2H2 показаны штрихованной, штрих-пунктирной и пунктирной линиями соответственно.
Сплошные линии соответствуют сумме всех парциальных вкладов.

Оценка нелинейного вклада. Теперь оценим коэффициент 𝐵, исходя из
аналитических формул полученных в предыдущем параграфе. Так как энергия моды
асимметричного вращения для дейтерированного ацетилена C2D2 на поверхности
Cu(001) не была определена экспериментально, то мы рассматриваем два возможных
случая активации вращения: при промежуточном и высоком активационном барьере.
Для случая промежуточного активационного барьера для расчета коэффициента 𝐵

используется формула 3.68, а для случая высокого активационного барьера - формула 3.70.
Получившиеся величины коэффициентов равны 𝐵(2) = 1 · 10−15 с и 𝐵(3) = 5 · 10−16 с
соответственно. Использовался следующий набор параметров для данного расчета
коэффициентов: 𝒦ℎ,𝑟,𝑟 = 15 мэВ, Ωℎ − 2Ω𝑟 ≈ 166 мэВ, 𝛾(𝑟)

eh = 0.26 пс−1, 𝛾(ℎ)
eh = 0.35 пс−1,

𝜁 = 𝒯 (1)/(𝒯 (1) + 𝒯 (2)) = 0.2. Сравнивая значения с величиной коэффициента 𝐵,
полученного по аппроксимации экспериментальных данных 𝐵fit = 2 · 10−16 c, мы
получаем, что оценка для коэффициента 𝐵 примерно в 2.5-5 раз больше. Такое
согласие с экспериментально определенной величиной для обоих сценариев считаем
удовлетворительной, учитывая упрощения, принятые для оценки величины коэффициента
ангармонизма.

3.6 Выводы к главе

В данной главе на примере единичной молекулы ацетилена C2H2и ее изотополога
C2D2 на поверхности Cu(001) было рассмотрено влияние взаимодействия между
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колебательными модами молекулы на процесс управления активацией вращения такой
молекулы в СТМ контакте. Были получены следующие результаты:

1. При помощи диаграммной техники для нестационарных систем (техники Келдыша)
получены аналитические выражения скоростей генерации колебательных мод
адсорбатов за счет ангармоничной связи с колебательными модами, возбуждаемыми
напрямую неупругим туннельным током. Произведена оценка для скоростей
генерации и релаксации фононов для конкретной экспериментальной реализации
изотопологов ацетилена C2H2/C2D2 на поверхности Cu(001).

2. Предложена методика качественной оценки коэффициентов ангармонизма
между колебательными модами адсорбатов. На основе экспериментальных [8]
и данных расчетов ab-initio произведена оценка коэффициентов ангармонизма для
упрощенной модели ацетилена на поверхности Cu(001).

3. На основе данных расчета коэффициентов ангармонизма идентифицирована мода-
прекурсор вращения молекулы ацетилена на поверхности меди(001), которая
является модой реакции, регистрируемой в эксперименте [8] — мода асимметричного
вращения.

4. Произведено исследование возможных сценариев процесса управления единичной
молекулой C2H2/C2D2 на поверхности Cu(001), в зависимости от соотношения
энергии активационного барьера и энергии колебательной моды реакции.

5. Предложено парциальное разделение скорости реакции молекулы на парциальные
процессы, соответствующие разным механизмам преодоления активационного
барьера.

6. Установлено, что для ацетилена C2H2 на поверхности Cu(001) при увеличении
напряжения выше 𝑈 ≈ 400 мэВ при туннельном токе 𝐼 = 40 нА происходит переход
от одно- к двух-электронному процессу возбуждения колебательной моды реакции.
Кроме того, при фиксированных значениях напряжения в 400, 450, 500 и 600 мэВ
переход от одно- к двух-электронному процессу происходит при величинах тока,
равных 𝐼 = 60, 40, 25 и 15 нА соответственно.
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Одноэлектронный комбинационный
процесс возбуждения колебательных
мод адсорбата

Данная глава диссертационной работы посвящена теоретическому описанию
процесса одноэлектроного комбинационного возбуждения колебательных мод адсорбата.
Комбинационный процесс в ряде случаев играет существенную роль в управлении
единичными молекулами и атомами на поверхности твердого тела.

Впервые комбинационный процесс был предложен в работе группы Карины
Моргерштерн (K. Morgenstern) [14] по изомеризации молекулы хлорнитробензола на
поверхности Cu(111). Однако последовательного теоретического описания процесса
комбинационного возбуждения колебательных мод адсорбата неупруго туннелирующими
электронами ранее предложено не было.

В эксперименте такой процесс может быть идентифицирован по зависимостям частоты
исследуемой реакции (или перемещения) адсорбата от напряжения смещения. Как мы уже
видели в предыдущих главах, обычно скорость процесса имеет пороговую зависимость
от напряжения, с порогом, соответствующим энергии некоторой колебательной моды.
Известен ряд экспериментов, в которых порог реакции нельзя сопоставить ни
одной из колебательных мод адсорбированной молекулы, но энергия порога, при
этом, может соответствовать суммарной энергии нескольких колебательных мод. В
простейшем случае это сумма двух колебательных квантов. В таком случае разумно
предположить, что доминирующий вклад в возбуждение колебательных мод адсорбата
вносит комбинационный процесс неупругого туннелирования электронов. Схематически
он изображен с помощью диаграммной техники на рисунке 4.1.

Эксперименты по изомеризации органических молекул туннельным током [14,15,46], -
не единственные, где такой процесс является доминирующим. Недавно в эксперименте [80]
процесс комбинационного возбуждения колебательных мод был предложен как один
из вероятных механизмов смены киральности пропилена C3H6 туннельным током на
поверхности Cu(211). Кроме того, в предыдущей главе 2 мы обсуждали особенности
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поведения частоты поворота молекулы ацетилена C2H2 на поверхности Cu(001) как
функции напряжения. Было отмечено, что при напряжениях ниже главного порога
∼ 350 мВ [8], существует еще один порог частоты вращений, соответствующий
напряжению 270 мВ. После анализа колебательных мод ацетилена C2H2/Cu(001) было
определено, что низкоэнергетический порог частоты вращений не соответствует ни одной
из колебательных мод адсорбата.

В данной главе будет теоретически описан процесс комбинационного возбуждения
колебательных мод адсорбата неупруго туннелирующими электронами (см. параграф 4.1).
В параграфе 4.2 будут обсуждены детали экспериментов по структурной изомеризации
единичной молекулы хлорнитробензола [15, 46, 81]. А в последнем параграфе 4.3 будет
приведено обсуждение низкоэнергетического порога частоты вращений изотопологов
ацетилена на поверхности Cu(001) [8].

4.1 Элементарные процессы, приводящие к

возбуждение пары когерентных фононов неупругим

туннельным током

Для описания процесса неупругого туннелирования электронов в СТМ контакте, как
и ранее, используем гамильтониан Ньюнса-Андерсона [69]. Рассмотрим случай, когда
энергия адсорбата 𝜀𝑎 зависит от нескольких нормальных координат (колебательных мод)
адсорбата. Обсудим случай двух колебательных мод, обозначая смещения от положения
равновесия в направлении соответствующих нормальных координат 𝑞1 и 𝑞2. Разложим
энергию адсорбата в ряд Тейлора в окрестности положения равновесия, тогда энергия
как функция смещений 𝑞1 и 𝑞2 принимает вид

𝜀𝑎(𝑞1, 𝑞2) = 𝜀𝑎(0, 0) +
𝜕𝜀𝑎(0, 0)

𝜕𝑞1
𝑞1 +

𝜕𝜀𝑎(0, 0)

𝜕𝑞2
𝑞2+

𝜕2𝜀𝑎(0, 0)

2𝜕𝑞21
𝑞21 +

𝜕2𝜀𝑎(0, 0)

𝜕𝑞1𝜕𝑞2
𝑞1𝑞2 +

𝜕2𝜀𝑎(0, 0)

2𝜕𝑞22
𝑞22, (4.1)

⌦1

⌦2

"a

"a � ⌦1 � ⌦2

Рисунок 4.1: Схематическое изображение процесса неупругого туннелирования электрона
с рождением пары фононов с частотой Ω1 и Ω2. Сплошная линия соответствует
пропагатору электрона, находящемуся на орбитали адсорбата; волнистые линии
соответствуют пропагаторам фононов.
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где 𝜀𝑎(0, 0) равновесное значение энергии адсорбата, 𝜒𝑖 = 𝜕𝜀𝑎(0,0)
𝜕𝑞𝑖

константа электрон-

фононного взаимодействия первого порядка, 𝜕2𝜀𝑎(0,0)
2𝜕𝑞𝑖𝜕𝑞𝑗

= 𝜂𝑖𝑗 константа электрон-фононного
взаимодействия второго порядка.

Рассмотрим случай, при котором вклад второго порядка 𝜂𝑖𝑗 в процессы неупругого
туннелирования является доминирующим. Для описания комбинационного процесса
основным является вклад второго порядка от смешанной производной энергии по
смещениям 𝑞1 и 𝑞2, ограничимся рассмотрением только такого вклада. Выражение для
энергии адсорбата, записанное через вторично квантованные операторы смещения 𝑞𝑖 =

𝑏†𝑖 + 𝑏𝑖, выглядит следующим образом

𝜀𝑎(𝑞1, 𝑞2) = 𝜀𝑎(0, 0) + 𝜂(𝑏†1 + 𝑏1)(𝑏
†
2 + 𝑏2), (4.2)

где 𝜂 ≡ 2𝜂12 = 2𝜂21.
Воспользуемся диаграммной техникой для неравновесных процессов [47, 48] для

расчета скорости генерации когерентных фононов. Запишем кинетическое уравнение для
чисел заполнения фононов

𝜕𝑁𝑖

𝜕𝑡
=

∫︁ [︀
Π+−

𝑖 (𝜔)𝐷−+
𝑖 (𝜔)−−Π−+

𝑖 (𝜔)𝐷+−
𝑖 (𝜔

]︀ 𝑑𝜔
2𝜋

, (4.3)

где 𝑖 = 1, 2 обозначает одну из колебательных мод фононов, 𝑁𝑖 полное число фононов
в моде 𝑖, 𝐷±∓

𝑖 фононные функции Грина, а Π±∓
𝑖 фононный поляризационный оператор.

Фононные функции Грина 𝐷±∓
𝑖 запишем в 𝜏 -приближении

𝐷−+
𝑖 (𝜔) = −2𝑖𝜋 (1 + 𝑛𝑖(𝜔)) 𝜌

(𝑖)
ph, (4.4)

𝐷+−
𝑖 (𝜔) = −2𝑖𝜋𝑛𝑖(𝜔)𝜌

(𝑖)
ph, (4.5)

где 𝑛𝑖(𝜔) числа заполнения фононов моды 𝑖 определены самосогласованным образом.
Подставляя выражения для функций Грина 𝐷±∓

𝑖 (𝜔) в кинетическое уравнение и
переписывая его, получим

𝜕𝑁𝑖

𝜕𝑡
= (−𝑖)

∫︁
𝑑𝜔𝜌𝑖(𝜔)

[︀
Π+−

𝑖 (𝜔)−
(︀
Π−+

𝑖 (𝜔)− Π+−
𝑖 (𝜔)

)︀
𝑛𝑖(𝜔)

]︀
. (4.6)

При низких температурах, таких что 𝑘𝑇𝐵 ≪ Ω𝑖, мы можем считать, что числа
заполнения фононов можно представить в виде 𝑛𝑖(𝜔) ≈ Γ

(𝑖)
in (𝜔)𝛾−1

𝑖 (𝜔). При получении
этого выражения мы пренебрегли вкладом тепловых фононов. Γ

(𝑖)
in и 𝛾𝑖 в выражении

для чисел заполнения фононов являются спектральной скоростью генерации фононов и
скоростью релаксации фононов. Подставляя 𝑛𝑖(𝜔) в вышеуказанном виде в кинетическое
уравнение, видим, что скорость генерации фононов можно записать в следующем виде,

Γ
(𝑖)
in (𝜔) = Π+−

𝑖 (𝜔). (4.7)

Такое выражение мы уже обсуждали в главе 2 данной диссертационной работы.
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Согласно диаграммному представлению, приведенному на рисунке 4.2,
поляризационный оператор Π+−

1(2)(𝜔) во втором порядке теории возмущений по величине
𝜂 записывается следующим образом,

Π+−
1(2)(𝜔)− 𝑖𝜂2

∫︁
𝑑𝜔2(1)

2𝜋

𝑑𝜀

2𝜋
𝐷−+

2(1)(𝜔2(1))𝐺
+−
𝑎 (𝜀)𝐺−+

𝑎 (𝜀− 𝜔 − 𝜔2(1)), (4.8)

где 𝐺𝑎(𝜀) функция Грина электронов адсорбата. Используя 𝜏 -приближение для фононной
функции Грина 𝐷−+

2(1)(𝜔1) и считая числа заполнения фононов много меньше единицы
𝑛2(1)(𝜔2(1)) ≪ 1, получим аналитическое выражение поляризационного оператора в
следующем виде

Π+−
1(2)(𝜔) = 𝜂2

∫︁
𝑑𝜀

2𝜋
𝐺+−

𝑎 (𝜀)𝐺−+
𝑎 (𝜀− 𝜔 − Ω2(1)). (4.9)

Следовательно, мы получили аналитическое выражение для функции генерации фононов
при комбинационном процессе неупругого туннелирования электронов

Γ
(1)
in (𝜔) = 2𝜋𝜂2

∫︁
𝑛𝑎(𝜀− 𝜔 − Ω2)(1− 𝑛𝑎(𝜀))𝜌𝑎(𝜀− 𝜔 − Ω2)𝜌𝑎(𝜀)𝑑𝜀. (4.10)

Проанализируем данное выражение. Рассмотрим множитель 𝑛𝑎(𝜀 − Ωc,1 − Ω2)(1 − 𝑛𝑎(𝜀)),
где 𝑛𝑎(𝜀) числа заполнения адсорбата подчиняющиеся балансному уравнению

𝑛𝑎(𝜀) =
∆𝑠𝑛

𝐹
𝑠 (𝜀) + ∆𝑡𝑛

𝐹
𝑡 (𝜀)

∆𝑡 + ∆𝑠

. (4.11)

Проанализировав зависимость в пределе низкой температуры 𝑘𝑇𝐵 ≪ Ω𝑖, где Фермиевскую
функцию распределения можно приближенно считать функцией Хевисайда 𝜃(𝑥), получим,
что главный вклад в интеграл дается интервалом энергий [𝜔 + Ω2; 𝑒𝑈 ] в том случае
если напряжение смещения больше суммы частот колебательных квантов: 𝑒𝑉 > 𝜔 + Ω2.
И интеграл равен нулю в обратном случае. Тогда выражение для скорости генерации
фононов можно записать в виде

Γ
(1)
in (𝜔) ≈ 2𝜋𝜂2

∆𝑠∆𝑡

∆2
𝑠𝑡

𝜃

(︂
𝑒𝑈

𝜔 + Ω2

− 1

)︂∫︁ 𝑒𝑈

𝜔+Ω2

𝜌𝑎(𝜀− 𝜔 − Ω2)𝜌𝑎(𝜀)𝑑𝜀. (4.12)

= +

Ga(")

Ga(" + !)

D(1)(!) D
(1)
0 (!) D

(1)
0 (!) D

(1)
0 (!)

D
(2)
0 (!)

Рисунок 4.2: Первые члены диаграммного рядя для фононной функции Грина 𝐷(1),
комбинационному процессу возбуждения колебательной моды соответствует вторая
диаграмма. Сплошная линия соответствует пропагатору электрону, находящемуся на
орбитали адсорбата; волнистые линии соответствуют пропагаторам фононов.
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Вычисляя интеграл приближенно,

∫︁ 𝑒𝑈

𝜔+Ω2

𝜌𝑎(𝜀− 𝜔 − Ω2)𝜌𝑎(𝜀)𝑑𝜀 ≈ 𝜌𝑎(𝜀𝐹 )2 (𝑒𝑈 − 𝜔 − Ω2) . (4.13)

окончательно получим выражение для частоты возбуждения колебательных степеней
свободы неупруго туннелирующими электронами при комбинационном процессе

Γ
(1)
in (𝜔) ≈ 2𝜋𝜂2

∆𝑠∆𝑡

∆2
𝑠𝑡

(𝑒𝑈 − 𝜔 − Ω2) 𝜃

(︂
𝑒𝑈

𝜔 + Ω2

− 1

)︂
𝜌𝑎(𝜀𝐹 )2, (4.14)

где 𝜃(𝑥) - функция Хевисайда.
Аналогично запишем выражение для скорости релаксации фононов 𝛾c за счет

комбинационного процесса

𝛾c(𝜔) ≈ 2𝜋𝜂2
∆𝑠

∆𝑠𝑡

𝜌𝑎(𝜀𝐹 )2𝜔. (4.15)

Выражение для скорости генерации фононов Γ
(𝑖)
in перепишем через скорость релаксации

фононов за счет комбинационного процесса 𝛾

Γ
(1)
in (𝜔) ≈ 𝛾c(Ω1 + Ω2)

Ω1 + Ω2

∆𝑡

∆𝑠𝑡

(𝑒𝑈 − 𝜔 − Ω2) 𝜃

(︂
𝑒𝑈

𝜔 + Ω2

− 1

)︂
. (4.16)

Полная скорость генерации фононов получается путем интегрирования спектральной
скорости генерации фононов с плотностью состояний фононов

Γ(𝑖)
c =

∫︁
Γ
(𝑖)
in (𝜔, 𝑉 )𝜌

(𝑖)
ph(𝜔)𝑑𝜔. (4.17)

При малой ширине фононного плотности состояний, можно приближенно считать
фононную плотность состояний дельта-функцией, 𝜌

(𝑖)
ph(𝜔) = 𝛿(𝜔 − Ω𝑖). В этом случае

частота генерации колебательных квантов обеих мод, участвующих в комбинационном
процессе будет одинакова, и дана следующим выражением

Γc =
𝛾c(Ω1 + Ω2)

Ω1 + Ω2

∆𝑡

∆𝑠𝑡

(𝑒𝑈 − Ω1 − Ω2) 𝜃

(︂
𝑒𝑈

Ω1 + Ω2

− 1

)︂
. (4.18)

Стоит отметить, что при различных временах жизни колебательных мод, вообще говоря,
мы должны получить разные скорости возбуждения колебательных мод, что следует из
интеграла для полной скорости генерации фононов, но такой анализ выходит за рамки
данной работы.

Полученное выражение для частоты генерации фононов при комбинационном процессе
туннелирования электронов совпадает с выражением для скорости генерации фононов
при неупругом туннелировании электронов с возбуждением одной колебательной моды
адсорбата Γiet(Ω, 𝑉 ) [7], где в выражении вместо частоты Ω стоит суммарная энергия двух
колебательных мод Ω1 + Ω2.

Γc = Γiet(Ω1 + Ω2, 𝑉 ) (4.19)
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Выражение (4.19), полученное в приближении низкой температуры 𝑘𝑇𝐵 ≪ Ω𝑖,
удобно для анализа пороговых зависимостей скоростей процессов управления единичными
молекулами, происходящими при преодолении некоторого активационного барьера
для одной из колебательных мод адсорбата (колебательной моды данной реакции).
Парциальный вклад в скорость реакции в результате одноэлектронного процесса прямого
надбрьерного возбуждения будет определяться формулой

𝑅𝐶(𝐼, 𝑉 ) = 𝐶Γc(Ω1 + Ω2). (4.20)

В следующих двух параграфах рассмотрим процессы управления единичными
адсорбатами за счет процесса комбинационного возбуждения колебательных мод.

4.2 Изомеризация хлорнитробензола на поверхности

Cu(111). Модельный расчет скорости процесса.

В данном параграфе проанализируем данные эксперимента по изомеризации молекулы
хлорнитробензола ClC6H4NO2 на поверхности Cu(111) [14–16] с помощью полученного
выражения для скорости генерации колебательных квантов. Для начала рассмотрим
частоту изомеризации молекулы хлорнитробензола ClC6H4NO2 на поверхности Cu(111)
как функцию напряжения (см. рисунок 4.3).

Из экспериментальных данных видно, что частота изомеризации имеет пороговую
зависимость от напряжения. Порог скорости изомеризации из мета- в орто- конфигурацию
соответствует напряжению в 230 мВ, что примерно соответствует характерной
энергии колебательных мод адсорбированных молекулы. Однако, экспериментальные
значения колебательных мод молекулы хлорнитробензола не были получены и в
литературе не опубликованы. Для анализа колебательных мод в работах [14, 16]
приведены результаты расчета колебательных мод свободного хлорнитробензола методом
функционала плотности в мета- конфигурации (результаты такого расчета из работы [16]
приведены на рисунке 4.5). Из приведенной таблицы видно, что у свободной молекулы
хлорнитробензола имеются колебательные моды с энергией ниже 199 мэВ и энергией
выше 380 мэВ, и ни одна из колебательных мод не соответствует порогу реакции 230

мэВ. Соответственно, авторы работы [14] предполагают, что возможно порог реакции
соответствует одновременному возбуждению двух колебательных мод. Так как в процессе
изомеризации атом хлора меняется положениями с атомом водорода, то наиболее
вероятно, что порог будет связан с возбуждением колебательной моды покачивания хлора
в плоскости молекулы. Вторая колебательная мода, возбуждаемая неупругим туннельным
током, связана с растяжением C-C связи в плоскости молекулы [14].

Согласно таблице колебательных мод хлорнитробензола существует две комбинации
частот, сумма которых равна энергии порога реакции: одновременное возбуждение моды
растяжение C-C связи с энергией 180 мэВ и моды покачивания молекулы хлора в
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Рисунок 4.3: Частота изомеризации 𝑌 молекулы ClC6H4NO2/Cu(111) из мета- в орто-
конфигурацию (квадраты) и из орто- в мета- конфигурацию (квадраты) как функция
напряжения. Сплошные линии соответствуют расчету по формуле (4.21) со следующими
параметрами модели: (𝐾, Ω1 + Ω2, 𝛾c) = (2.9 × 10−8, 230 , 1.64 ) и (3.3 × 10−8, 220 , 3.3 )
для изомеризации из мета- в орто- конфигурацию (синяя линия) и из орто- в мета-
конфигурацию (красная линия). Туннельный ток был зафиксирован равным 𝐼 = 260 нА,
параметры гибридизации ∆𝑡 и ∆𝑠 обсуждены в тексте.

maintained for 5 s. Then, the tip is slowly retracted till the contact is broken. The result of the treat-
ment is measured some micrometers away from the contact point. A few low voltage pulses are usu-
ally necessary for completely recovering the tip after this procedure.

2.11. Calculation of vibrational modes

For relaxed gas phase geometries of both chloronitrobenzene and dichlorobenzene, a vibrational
analysis is performed within density functional theory using the exchange–correlation functional
from Perdew and Wang (PW91) [104] as implemented in the quantum chemistry package GAUSS-
IAN03 [105]. After appropriate convergence tests, a basis set consisting of 6-31G (d,p) for H and 6-
311G (d,p) for C, N, O, and Cl is chosen. Vibrational modes (as obtained in harmonic approximation)
are then classified according to their symmetry and atomic displacement patterns given by the calcu-
lated Eigen vectors.

Despite the common practice, scaling of the calculated frequencies is not necessary for this case.
The calculated modes were compared to experimental data available for those two cases. The root
mean square deviation is less than 2 meV for modes below 200 meV and less than 5 meV for the
remaining ones [77]. This is also within the range of measured adsorption induced shifts for this class
of molecules [104,106–108]. In fact, the shift has been calculated for other organic molecules also
dominated by phenyl moieties in a recent DFT study [37]. These deviations are smaller than the uncer-
tainty of the modes in the present experiments.

As expected, the results for different isomers of the same chlorobenzene derivative are very similar.
Therefore, only the modes ofmeta-chloronitrobenzene and para-dichlorobenzene are listed in Tables 2
and 3.

Note that the two C–Cl stretch modes of chloronitrobenzene at 137 meV and 92 meV are in fact
mixtures of these modes and a ring breathing mode. They are assigned to the C–Cl stretch mode, since
dichlorobenzene has also C–Cl stretch modes at comparable energies (87 meV and 135 meV).

Table 2
Calculated vibrational modes of meta-chloronitrobenzene molecules in gas phase grouped according to the major weight; relaxed
geometry has Cs point group symmetry; modes of similar energy are displayed in the same row for easier comparison.

Ring related modes Energy
(meV)

Chlorine related
modes

Energy
(meV)

Nitro group
related modes

Energy
(meV)

C–H stretch 394
C–H stretch 393
C–H stretch 391
C–H stretch 389
C–C stretch 199
C–C stretch 196 NO2 stretch 192
C–C stretch 180
C–C stretch 176
C–C stretch 168 NO2 stretch 163
C–H in-plane bent 155
C–H in-plane bent 143
C–H in-plane bent 133 C–Cl stretch 137
C–H in-plane bent 130
breathing 122
C–H out-of-plane bent 118
C–H out-of-plane bent 112
C–H out-of-plane bent 108 NO2 bent 107
C–H out-of-plane bent 97 C–Cl stretch 92 NO2 out-of-plane bent 88
Out-of-plane deformation 81
In-plane deformation 81

C–Cl out-of-plane bent 61 NO2 in-plane bent 66
Out-of-plane deformation 52 C–Cl stretch 50
In-plane deformation 46 C–Cl in-plane bent 40

C–Cl out-of-plane bent 24 C–NO2 in-plane bent 21
C–NO2 out-of-plane bent 18

K. Morgenstern / Progress in Surface Science 86 (2011) 115–161 127

Рисунок 4.4: Данные расчета колебательных мод мета-хлорнитробензола методом
функционала плотности, приведенные в работе [16]. в газовой фазе.
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Because of a lack in experimentally recorded vibrational
spectra of ClNB isomers, we have calculated the vibra-
tional modes of chlorobenzene, nitrobenzene, m-ClNB,
and o-ClNB in the gas phase by DFT calculations in order
to identify the vibrations involved in the reaction. The first
two molecules serve to check the validity of the method by
comparison to experimental data both in the gas phase and
adsorbed on surfaces [24,25]. We find a mean square
deviation between the literature data and our calculation
for the 30, respective 36, modes of less than 2 meV for
vibrations within the energy range of interest and thus far
below our experimental uncertainty (7 meV). Comparison
of our experimental data on surfaces to gas phase calcu-
lation is justified by a negligible shift of the vibrational
spectra observed for benzene upon adsorption on Al(111)
[26] and nitrobenzene on Au(111) [25].

The vibrations found in DFT show energies below
199 meV and above 388 meV, but none at the experimen-
tally determined threshold voltage [27]. Thus, we suggest
that the reaction might be induced by simultaneous exci-

tation of two vibrational modes [28], preferably those
containing C-Cl and C-H in-plane bending motions that
lead to an approach of the two exchanging atoms. Only two
combinations of the 36 existing modes fulfill this require-
ment and have the right energy, both involving a mode
with a C-Cl in-plane bending and a C-C stretch mode that
involves an in-plane bending of the hydrogen atom (see
Table I). Figure 3(c) depicts the normal modes of one of the
combinations for the meta- isomer [27].

For visualization of the processes in a quantum mechani-
cal interpretation, we sketch the normal modes for C-Cl
and C-H in-plane bending vibrations as Eigenstates of a
one-dimensional harmonic oscillator. Figure 3(d) shows
schematically ground state potential energy curves for
chlorine and hydrogen in meta- and ortho- position (solid
line) and ortho- and meta- (dashed line), respectively. The
reaction coordinate R approximates the distance between
the exchanging atoms. We qualitatively propose that there
is enough overlap of the wave functions for the chlorine
and hydrogen atoms to allow for isomerization in the first
excited vibrational states, where the probability distribu-
tion of the atoms are enhanced along the connecting line.

An alternative explanation for the small activation bar-
rier is that the chlorine atom is only physisorbed on the
phenyl ring and not chemically bound to the corresponding
carbon atom. In this case the result of the manipulation
would not be an isomerization but a diffusion of the
chlorine atom on the phenyl ring. A control experiment
rules out this objection (Fig. 4). In this experiment, the
chlorine atom is first detached from the phenyl ring by
injecting 700 meV tunneling electrons into it [Fig. 4(a)]
[29]. By sliding the detached chlorine over the surface at a
tunneling resistance of R ! 107 !, along the black arrow
in the STM image in Fig. 4(b), the chlorine atom is now
placed on top of the phenyl ring of the remaining nitro-
benzene [Fig. 4(c)]. The line scan above the molecule (c)
shows that the physisorbed chlorine atom has an apparent
height of 80 pm, in sharp contrast to the apparent height of
the chemically bound chlorine of only 30 pm (a). During
the isomerization experiments the apparent height of a
chlorine is always approximately 30 pm and chlorine is
thus chemically bound to the molecule.

In conclusion, we have demonstrated the possibility to
induce constitutional isomerization of single ClNB iso-

TABLE I. Theoretical vibrational energies that sum to the
experimental threshold.

Vibrational mode
Energy

for m- isomer
Energy

for o- isomer

(I) C-Cl in-plane bending 40 meV 38 meV
(II) C-C stretch 180 meV 180 meV
Sum 1 220 meV 218 meV
(III) C-NO2 in-plane bending 21 meV 24 meV
(IV) C-C stretch 199 meV 197 meV
Sum 2 220 meV 221 meV

 

FIG. 3 (color online). (a) Histogram of time t the chlorine
spent in the meta- constitution before isomerizing to the ortho-
constitution at fixed voltage U ! 230 mV and current I !
260 pA. The dashed line represents an exponential fit. Inset
(a): Time constants ! extracted from distributions as shown in
main image recorded at U ! 230 mV as a function of current I.
The solid line is a fit to the data corresponding to the power law
!"1 / In, with n ! 1:2# 0:2. (b) Yields Y as a function of U for
isomerization of chlorine from meta- to ortho- constitution
(black squares, fit: solid line) and from ortho- to meta- con-
stitution (open circles, fit: dashed line). (c) Normal mode dis-
placements for the vibrations (I) and (II) for m-ClNB as
calculated by GAUSSIAN03 represented by arrows. (d) Sche-
matics of potential energy curves for chlorine (broad parabola)
and hydrogen (narrow parabola) in-plane bending vibrations
with states n ! 0 and n ! 1. Solid and dashed line wells
correspond to a molecule being in ortho- and meta- constitution,
respectively. The ground state "0 and excited "1 wave functions
are shown. The reaction coordinate R approximates the path
between the chlorine and hydrogen atoms, along which they
move for these particular vibrations; note that the parabolas
should be orthogonal.

PRL 98, 116102 (2007) P H Y S I C A L R E V I E W L E T T E R S week ending
16 MARCH 2007

116102-3

(a) (б)

Рисунок 4.5: Схематичное изображение колебательных мод мета-хлорнитробензола из
работы [14]: (а) мода растяжение C-C связи с энергией 180 мэВ, (б) мода покачивания
молекулы хлора в плоскости молекулы с энергией 40 мэВ в газовой фазе.

плоскости молекулы с энергией 40 мэВ, или одновременное возбуждение моды растяжения
C-C связи с энергией 196 мэВ и моды покачивания нитрогруппы в плоскости молекулы с
энергией 24 мэВ.

Произведем анализ частоты изомеризации адсорбата. Частоту изомеризации будем
определять по формуле,

𝑌 (𝑉 ) = 𝐾
Γc(𝑉 )

𝐼(𝑉 )
, (4.21)

где 𝐼(𝑉 ) туннельный ток, 𝐾 коэффициент эффективности процесса, Γc(𝑉 ) скорость
генерации когерентных фононов, определяемая по формуле (4.18).

Результат расчета приведен на рисунке 4.3 сплошными линиями. Расчет производился
с параметрами (𝐾, Ω1 + Ω2, 𝛾c) = (2.9 × 10−8, 230 мэВ, 1.64 мэВ) для наилучшей
аппроксимации данных по скорости изомеризации из мета- в орто- конфигурацию
молекулы хлорнитробензола [14] и (3.3 × 10−8, 220 мэВ, 3.3 мэВ) из орто- в мета-
конфигурацию. В эксперименте туннельный ток в был зафиксирован на величине 𝐼 =

260 пА, в численном расчете это достигалось за счет изменения величины гибридизации
между иглой и адсорбатом ∆𝑡 с величиной напряжения, так же как и в главе 3 для случая с
молекулой ацетилена на поверхности меди. Значение ∆𝑡 изменялось в пределах ∆𝑡 = 10−3

мэВ при напряжении 𝑈 = 200 мВ и ∆𝑡 = 10−4 мэВ при напряжении 𝑈 = 300 мВ (см.
вставку на рис. 4.8).

Экспериментальных данных не достаточно для определения величины гибридизации
адсорбата с поверхностью меди ∆𝑠, этот параметр остается свободным. Мы его
зафиксировали на величине ∆𝑠 = 10−1 мэВ. Увеличение значения ∆𝑠 при фиксированном
значении туннельного тока 𝐼 = 260 пА ведет к уменьшению обратного времени
жизни фононов за счет когерентного механизма релаксации 𝛾c. В этом случае
должны быть рассмотрены другие механизмы уширения ширины фононной плотности
состояний, например, температурное уширение, приборное уширение, уширение за счет
рождения электрон-дырочных пар и др. С другой стороны, уменьшение гибридизации
∆𝑠 меньше 0.1 мэВ ведет в увеличению ширины фононной линии, что приводит к
сглаживанию зависимости скорости генерации когерентных фононов от напряжения.
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Экспериментальные данные спектроскопии неупругого туннельного тока могли бы быть
достаточными для определения этой величины.

Фиксировав величину ∆𝑠 = 0.1 мэВ и обратное время жизни фононов за счет
когерентного распада 𝛾c = 1.6 мэВ, мы определили константу электрон-фононного
взаимодействия второго порядка 𝜂 равной 1.3 eV. Сравним с характерными значениями
для константы электрон-фононного взаимодействия 𝜒. Для характерных экспериментов
по управлению единичными адсорбатами, у которых большая расстройка между энергией
электронного уровня адсорбата и уровнем Ферми адсорбата 𝜀𝑎 − 𝜇𝑠 > ∆𝑠 + ∆𝑡, и
доминирующим механизмом возбуждения изолированной колебательной моды адсорбата
является зависимость энергиии электронног оуровня адсорбата от смещения (𝜀𝑎 ≈ 𝜀𝑎,0 +

𝜒(𝑏†1+𝑏1)𝑐
†
𝑎𝑐𝑎), значения которые принимает величина электрон-фононного взаимодействия

𝜒 = 500 мэВ [47]. То есть, величины 𝜂 и 𝜒 должны быть примерно одного порядка,
что в общем-то разумно, учитывая то, что в обоих случаях речь идет о константах
взаимодействия доминирующих процессов.

Зависимость времени, проведенного молекулой в мета- конфигурации при
фиксированном напряжении на туннельном контакте 𝑈 = 230 мВ от величины
туннельного тока показана на рисунке 4.6. Экспериментальные данные из работы [14]
изображены точками. Результат численного расчета приведен сплошной линией и
рассчитан по формуле

𝜏(𝐼, 𝑉 ) =
1

𝑌 (𝑉, 𝐼)× 𝐼(𝑉 )
, (4.22)

где скорость реакции 𝑌 (𝑉, 𝐼) дана формулой (4.21), параметры были зафиксированы
также как и для расчета скорости реакции от напряжения, Гибридизация адсорбата с
поверхностью ∆𝑠 = 0.1 мэВ была фиксирована, в то время как гибридизация адсорбата с
иглой микроскопа ∆𝑡 изменялась в соответствии с изменением величины туннельного тока
𝐼(𝑉 ). Зависимость ∆𝑡 от величины туннельного тока изображена на вставке к рисунку 4.6.
Несмотря на небольшое количество экспериментальных данных, зависимость времени,
проведенного в мета- конфигурации, качественно согласуется с экспериментальными
данными.

Особенностью эксперимента [14], которая не обсуждалась ранее, является насыщение
скорости реакции 𝑌 (𝑉 ) при больших напряжениях 𝑉 . Обычно, скорость реакции выходит
на насыщение при больших напряжениях, порядка нескольких высокочастотных квантов
𝑒𝑉 > 𝑛Ω. Например, в эксперименте по управлению перемещением молекулы CO по
поверхности Pd(110) с помощью туннельного тока [4], скорость прыжков выходит на
насыщение при напряжениях 𝑒𝑉 ∼ 400 мэВ, при пороге реакции ∼ 220 мэВ. На рисунке 4.7
приведены данные из статьи [4], хорошо видно, что наклон графика меняется при
напряжениях 𝑒𝑉 ∼ 400 мэВ, при этом скорость процесса достигает значений порядка
0.75 на каждый электрон.

В обсуждаемом эксперименте [14] по изомеризации молекулы хлоронитробензола,
скорость реакции выходит на насыщение при напряжениях близких к пороговому
значению напряжения. Если рассмотреть выражение для скорости реакции (4.21), то

76



ГЛАВА 4

!

!

!

10!2 10!1 1
10!1

1

101

Current, nA

Ti
m
e
!s
"

10-210-1 1
10-4
10-3

Current, nA

D
t
Hme

V
L

Рисунок 4.6: Время, проведенное атомом хлора в мета- конфигурации при напряжении
𝑈 = 230 мВ как функция туннельного тока 𝐼. Параметры совпадают с использованными
для расчета скорости изомеризации из мета- в орто- конфигурацию, изображенной на
рисунке 4.3. На вставке изображена зависимость ∆𝑡 от величину туннельного тока,
которая варьировалась для того, чтобы зафиксировать нужную величины туннельного
тока при фиксированном напряжении.

ГЛАВА 1

(a) (б)

(в) (г)

Рисунок 1.10: Результаты из работы [4] (а) Вероятность прыжков молекулы CO на Pd(110).
(b) Скорость прыжков молекулы на один электрон для изотопов 12C16O и 13C16O. (C) Зави-
симость логарифмической производной d log R/dV при туннельном токе 7 нА как функция
напряжения смещения. (D) Скорость прыжков как функция туннельного тока при V = 350
мэВ.

мода, имеющая энергию 23 мэВ. Такая разница в значениях между энергией колебательной
моды в направлении (110) и энергией, необходимой для активации процесса перемещения,
указывает на то, что процесс активации идет не напрямую через возбуждение этой моды.
Авторы работы [4] предположили, что он происходит через моду растяжения C-O связи за
счет ангармонической связи с модой, ответственной за перемещение молекулы.

Чтобы убедиться, что порог реакции связан с модой растяжения C-O связи, эксперимент
был повторен с изотопологом молекулы C-O (с другим изотопом атома углерода). Наблю-
давшийся изотоп-эффект в точности соответствует изменению частоты за счет увеличения
массы атома 12C на 13C.

Как и в случае диссоциации и вращения молекулы кислорода, энергии колебательной
моды C-O растяжения 230 мэВ достаточно для преодоления активационного барьера, высота
которого оценивается в 180 мэВ. Оказалось, что частота прыжков молекулы CO как функция
тока линейна( см. на рис. 1.10(Г)).

20

Рисунок 4.7: Вероятность прыжков молекулы CO на поверхности Pd(110) привеличине
тока 7 nA, рисунок из статьи [4].
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Рисунок 4.8: Зависимость упругой компоненты туннельного тока 𝐼0 и неупругой
компоненты туннельного тока 𝐼inel от величины напряжения для мета- и орто-
конфигураций. Соответствующие величины порогов Ω1 + Ω1 фиксированы заначениями
230 мэВ и 220 мэВ соответственно, обратное время жизни когерентных фононов 𝛾c =
1.64 мэВ и 3.3 мэВ соответственно. Величина суммарного тока фиксирована 𝐼tot = 𝐼(0) +
𝐼inel = 260 пА. Величина гибридизации адсорбата с металом ∆𝑠 = 0.1 мэВ обсуждалась
в основном тесте, зависимость величины гибридизации адсорбата с иглой СТМ ∆𝑡

изменялась для фиксации полного тока, ее зависимость от напряжения представлена на
вкладке.
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стоит отметить, что в знаменателе стоит величина полного туннельного тока 𝐼(𝑉 ). При
напряжениях выше порога открытия неупругого канала рассеяния электронов 𝑒𝑉 > Ω1 +

Ω2 полный туннельный ток будет состоять из двух компонент, упругой 𝐼el(𝑉 ) и неупругой
части 𝐼inel(𝑉 ). Приближенно можно считать, что упругая компонента определяется
нулевым вкладом по константе электрон-фононного взаимодейстия 𝜂, 𝐼el(𝑉 ) ≈ 𝐼(0)(𝑉 ), а
неупругая компонента тока определяется скоростью генерации фононов 𝐼inel(𝑉 ) ≈ Γc(𝑉 ).
Тогда скорость реакции можно записать в виде,

𝑌 (𝑉 ) = 𝐾
Γc(𝑉 )

𝐼(0) + Γc(𝑉 )
. (4.23)

Выход на насыщение скорости реакции, означает то, что Γc(𝑉 )≫ 𝐼0(𝑉 ) при напряжениях
𝑒𝑉 ∼ 300 мэВ. При этом параметр 𝐾 будет определять максимальную величину скорости
реакции. На рисунке 4.8 изображена зависимость компонент туннельного тока 𝐼inel и 𝐼(0) от
величины напряжения, при фиксированной величине суммарного тока 𝐼tot = 𝐼(0) + 𝐼inel =

260 пА.
В данном параграфе нам удалось объяснить некоторые особенности эксперимента

про инициации структурной изомеризации молекулы хлорнитробензола на поверхности
Cu(111), такие как порог частоты изомеризации при изменении напряжения, время
изомеризации как функция туннельного тока, а также насыщение скорости изомеризации
хлорнитробензола на поверхности Cu(111).

4.3 Вращение молекулы ацетилена на поверхности

Cu(001). Низкоэнергетический порог.

В данном параграфе обсудим особенность частоты вращений молекулы ацетилена на
поверхности Cu(001) [8] при напряжениях ниже основного порогового значения в 350 мэВ.
Высокочастотный порог реакции, связанный с возбуждением высокочастотной моды
растяжения C-H связи и последующим перераспределением энергии в низкочастотную
моду вращения, был обсужден нами в главе 3. Однако кроме высокочастотного барьера
с энергией 350 мэВ скорость вращения как функция напряжения имеет еще один
порог реакции. Из экстраполяции экспериментальные данных зависимости частоты
вращений молекулы C2H2/Cu(001) можно определить напряжение, соответствующее
низкоэнергетическому порогу, ∼ 240 мВ. Кроме того следует отметить, что в зависимости
частоты вращений дейтерированного ацетилена C2D2/Cu(001) низкоэнергетический порог
при напряжении меньше 275 мВ отсутствует (или является слабо выраженным) [8].

Используя результаты расчета колебательных мод молекулы C2H2/Cu(001) методом
функционала плотности, которые обсуждались в параграфе 3, можно сопоставить
низкоэнергетический порог вращения молекулы ацетилена с колебательным спектром
молекулы. Воспользуемся таблицей 3.1, где приведены колебательные моды изотопологов
ацетилена. Как и в случае молекулы хлорнитробензола, у молекулы ацетилена
C2H2/Cu(001) существует интервал энергий, в котором колебательные моды отсутствуют.
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Таблица 4.1: Возможные процессы, дающие вклад в комбинационный процесс
возбуждения колебательных мод изотопологов ацетелена C2H2 и C2D2 на поверхности
Cu(001). Номера, частоты и времена жизни колебательных мод соответствуют значениям,
данным в таблице 3.1.

C2H2 C2D2

Ωℎ = 360 мэВ Ωℎ = 265 мэВ
1 № 3 C–C растяжение

∑︀
Ω𝑖 = 282 мэВ

∑︀
Ω𝑖 = 241 мэВ

№ 5 C–H(D) покачивание в плоскости, – 𝐶 = 5.1 · 10−9

симметричное
2 № 3 C–C растяжение

∑︀
Ω𝑖 = 242 мэВ

∑︀
Ω𝑖 = 243 мэВ

№ 6 C–H(D) асимметричное вращение 𝐶 = 8.7 · 10−9 𝐶 = 5.3 · 10−9

или покачивание вне плоскости
3 № 4 C–H(D) покачивание в плоскости,

∑︀
Ω𝑖 = 248 мэВ

∑︀
Ω𝑖 = 186 мэВ

асимметричное 𝐶 = 1.87 · 10−8 𝐶 = 1.3 · 10−9

№ 5 C–H(D) покачивание в плоскости,
симметричное

4 № 4 C–H(D) покачивание в плоскости,
∑︀

Ω𝑖 = 220 мэВ
∑︀

Ω𝑖 = 186 мэВ
асимметричное 𝐶 = 2.1 · 10−8 𝐶 = 3.2 · 10−9

№ 6 C–H(D) асимметричное вращение
или покачивание вне плоскости
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Этот интервал приходится на энергии между ∼ 170 и ∼ 320 мэВ, именно в
этом интервале энергий находится низкоэнергетический порог инициации вращений
ацетилена C2H2/Cu(001) (∼ 240 мэВ). Экспериментально порогов частоты вращений
дейтерированного ацетилена C2D2/Cu(001) ниже энергии 275 мэВ не зарегистрировано.
Будем однако считать, что и в этом случае возможны такие же комбинационные процессы,
что и в случае изотополога C2H2/Cu(001).

Наиболее вероятно, что надбарьерное возбуждение моды скрытого вращения
ацетилена при низких значениях напряжения (𝑉 < 350 мВ ) происходит за счет
возбуждения пары фононов. В таблице 4.1 приведены все возможные комбинации энергий
колебательных мод, которые могли бы соответствовать комбинационному процессу
возбуждения для двух изотопологов ацетилена. Также в таблице приведена оценка сверху
для коэффциента 𝐶, который определяет эффективность комбинационного процесса.

Скорость вращения на электрон мы определяли по формуле для скорости
реакции (4.21). Однако входящая в выражение (4.21) величина скорости генерации
фононов была представлена в следующем виде

Γc = 𝐾cΓiet, (4.24)

Γiet =
𝛾
(1)
eh + 𝛾

(2)
eh

Ω1 + Ω2

∆𝑡

∆𝑠𝑡

(𝑒𝑉 − Ω1 − Ω2) 𝜃 (𝑒𝑉 − Ω1 − Ω2) (4.25)

где 𝐾c = 𝛾c

(︁
𝛾
(1)
eh + 𝛾

(2)
eh

)︁−1

коэффициент показывающий отношение эффективности
когерентного процесса, по отношению к процессу электрон-фононного взаимодействия
первого порядка. Такое выражение удобно для описания эксперимента по описанию
скорости вращения молекулы ацетилена, так как скорости релаксации фононов 𝛾

(1)
eh

и 𝛾
(2)
eh из данных численного моделирования (они представлены в четвертом столбце

таблицы 3.1), в то время как вклад 𝛾c в скорость релаксацию фононов неизвестен.
Записываем выражение для скорости реакции (инициации вращения молекулы) в

расчете на один электрон,
𝑌 (𝑉 ) = 𝐶Γ

(0)
iet (Ω1 + Ω2, 𝑉 ) (4.26)

где коэффициент 𝐶 есть произведение вероятности надбарьерного возбуждения
вращательной моды ацетилена в одноэлектронном процессе 𝐾 (аналогично тому, как это
было сделано для молекулы хлорнитробензола) и коэффициента 𝐾c,

𝐶 =
𝑌 (𝑉tr)𝛾c(︁

𝛾
(1)
eh + 𝛾

(2)
eh

)︁2 (4.27)

где 𝑌 (𝑉tr частота процесса определяется при пороговом значении напряжения. По
известным данным эксперимента [8] была произведена оценка коффициента 𝐶.

В случае молекулы ацетилена C2H2/Cu(001) возможны три процесса возбуждения
пары фононов, дающие вклад сопоставимый с со значением низкоэнергетического порога
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∑︀
Ω𝑖 ≈ 240 − 250 мэВ из эксперимента [8]. Это процессы в строках 2–4 таблицы 4.1.

В случае молекулы дейтерированного ацетилена C2D2/Cu(001) четыре процесса, строки
1–4 таблицы 4.1, соответствуют двум различным энергиям порога

∑︀
Ω𝑖 ≈ 185 мэВ и∑︀

Ω𝑖 ≈ 240 мэВ.
Величина коэффициента 𝐶, определенная для процессов в строках 1 и 2 таблицы 4.1

в случае дейтерированного ацетилена C2D2 совпадает по порядку величины со значением
для процесса в строке 2 для случая ацетилена C2H2. Но стоит отметить, что в таком
случае порог комбинационного процесса для C2D2 очень близок к значению основного
порога с энергией Ωℎ ∼ 275 мэВ. В двух других случаях (процессы 3 и 4) коэффициент
𝐶 в случае дейтерированного ацетилена по меньшей мере на порядок меньше, чем
для случая ацетилена C2H2. Согласно такому анализу, наиболее вероятным процессом,
дающим вклад в комбинационный процесс возбуждения колебательных мод адсорбата,
является процесс одновременного возбуждения колебательной моды растяжения C–C
связи и моды асимметричного вращения или покачивания вне плоскости молекулы. Кроме
того стоит отметить, что одна из возбуждаемых мод является модой реакции, что по всей
видимости может упростить преодоление потенциального барьера вращения молекулы на
поверхности меди. Энергия суммы колебаний больше высоты энергетического барьера
вращения ∼ 170 мэВ, что указывает на то, что скорость реакции (по крайней мере вблизи
порогового значения напряжения) будет определяться одноэлектронным когерентным
процессом.

На рисунке 4.9 комбинационный процесс показан для двух изотопологов ацетилена
C2H2 и C2D2. В качестве комбинационного процесса показан наиболее вероятный процесс
возбуждением колебательных мод № 3 и № 6 для обоих изотопологов (вторая строка
таблицы 4.1). Параметры, использованные для расчета коэффициента 𝐶 (энергии и
времена жизни даны в таблице 3.1). Значение коэффициента 𝐶 полученное из наилучшей
аппроксимации экспериментальных данных равны 8.7 · 10−9 и 5.3 · 10−9 для C2H2 и C2D2

соответственно.
Тот факт, что данные эксперимента [8] не показывают выраженного порогового

поведения частоты вращений изотопологов ацетилена ниже основного порога при
напряжении Ωℎ = 275 мэВ, может быть объяснен следующим образом. Согласно нашим
оценкам, в результате различного изотопического сдвига энергий частот дейтерированного
ацетилена C2D2/Cu(001) относительно энергий частот C2H2/Cu(001) (изотопический
сдвиг максимален для энергий колебательных мод растяжения связей C–H/D), порог
комбинационного процесса сдвигается незначительно на энергию 240 мэВ. В то время как
высокоэнргетический порог, связанный с энергией возбуждения колебания растяжения
C–H/D связи, сдвигается на энергию Ωℎ = 275 мэВ. Таким образом оба порога имеют
сравнимые значения. В результате чего процесс первого порядка полностью доминирует
над комбинационным процессом, который является процессом более высокого порядка.

В отличие от эксперимента по измерению скорости изомеризации молекулы
хлорнитробензола неупругим туннельным током на поверхности Cu(111), в данном
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FIG. 3. (a) Dependence of the rotation rate of the C2H2 molecule as
a function of bias voltage. Squares are the experimental data from
Ref. 2. The fitted rates RA(V) and RB(V) are shown as blue dashed
and red dotted curves. The solid black line is the sum of all partial
processes; (b) Rotation yield per electron Yas a function of tunneling
current. Lines are calculated results for different bias voltages: V =
400, 449, 500, 600 mV. Thin dash-dotted lines are the linear and
nonlinear contributions to the rotational yield for V = 600 mV; (c)
The dependence of the molecule-tip hybridization parameter ∆t on
the tunneling current for different bias voltages.

Eq. (28). Using the parameters 27 we obtain B(2) ≈ 2×10−15 s,
which is the same order of magnitude as the best fitted param-
eter B = 7 × 10−16 s.

As we can see our rough estimation of the anharmonic coef-
ficients gave us an opportunity to obtain the amplitude of the
nonlinear contribution B in the reaction yield quantitatively.
This is mostly due to large amount of the experimental data
available which allows us fix all the parameters of our estima-
tion.

B. C2D2/Cu(001)

As in the case of C2H2/Cu(001) we fix the total current
I = 40 nA and the ratio of the inelastic component to the total
value of the tunneling conductance σin/σ ≈ 0.8%. This val-
ues corresponds to the following parameters of the hybridiza-
tion between leads and the molecular orbital: ∆s = 250 meV,
∆t = 14 meV. The main vibrational mode is the CD stretch
mode with the frequency Ω = 265 meV, and the lifetime
τph = 3.3 ps (γeh = 0.35 ps−1) obtained from DFT calcula-
tions.

The fitting parameters for the one- and two-electron pro-
cesses are equal to A = 8 · 10−7, B = 2 · 10−16 s. The fitted
rates RA(V) and RB(V) are shown as blue dashed and red dot-
ted curves in Fig. ??.

Since the experimental value of the rotational mode of the
C2D2 molecule is unknown we consider two possible way of
the RC excitations for the theoretical estimation of the co-
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FIG. 4. Dependence of the rotation rate of the C2D2 molecule as
a function of bias voltage. Squares are the experimental data from
Ref. 2. The fitted rates RA(V) and RB(V) are shown as blue dashed
and red dotted curves. The solid black line is the sum of all partial
processes.

efficient B, these are the cases of intermediate Eq. 28 and
high Eq. 30 RC barrier. The estimation gives us values
B(2) = 1 · 10−15 s and B(3) = 5 · 10−16 s correspondently28

This estimated coefficient is 5 or 2.5 times larger than that ob-
tained from the fit to the experimental data, Bfit = 2 · 10−16 s.
We believe that both of them are in the reasonable agreement,
bearing in mind the simplifications of the theoretical method.

VIII. COMBINATIONAL PROCESSES

Considering the excitation of the acetylene isolopologues
on Cu(001) the discussion of the excitation process of the ro-
tational motion below the main threshold is needed. The de-
pendence of the reaction yield of C2H2 molecule is very low
but non zero and exhibit a lower threshold of ∼ 240 eV. The
energy scale of this threshold is in order of the vibrational
excitations but according to the vibrational modes analysis I
there is no corresponding vibrational modes. Our proposal
is that several vibrational modes are involved in the electron-
phonon scattering process10. Note that for the rotation rate of
the deuterated acetylene molecule on Cu(001) surface experi-
mentally no signal below the high energy threshold at 260 mV
was observed2. Thus we consider the same type of the pro-
cesses as in case of C2H2/Cu(001), where this coherent pro-
cess is well resolved in the experiment.

We consider the following process of an inelastic electron
tunneling which involves a simultaneous combination band29

generation of two coherent phonons ν = c1, c2. Assuming
that the adsorbate energy in Eq. (3) is now a function of these
vibrational modes, εa({qc1, qc2}) , and expanding it in a Taylor
series

εa({qc1, qc2}) = εa({0}) + η(b†c1 + bc1)(b†c2 + bc,2), (32)

where η = ∂2εa({0})/ (∂qc1∂qc2) and, bc1 and bc2 are annihila-
tion operators of the vibrational modes with frequencies Ωc1

and Ωc2, and eh damping rates γ(c1)
eh , γ(c2)

eh .
In order to calculate an excitation rate of coherent phonons

we use the Keldysh-Green’s function method13,30. And ne-
glecting temperature corrections (T = 0) we can write the
excitation the form of a single-phonon process Γiet(Ω,V)13,

С₂H₂/Cu(001)

С₂D₂/Cu(001)

(a)

(b)

Рисунок 4.9: Частота вращений изотопологов ацетилена на поверхности Cu(001): (a) С2H2;
(b) С2D2. Парциальные вклады линейного, нелинейного и комбинационного процессов
даны синими, красными и зелеными линями соответственно.
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эксперименте определить значения гибридизаций ∆𝑡 и ∆𝑠 можно, исходя из известной
величины фиксированного тока 𝐼 = 40 нА и известной доли неупруго туннелирующих
электронов в полном числе туннелирующих электронов при напряжении 𝑒𝑉 = 400 мэВ,
которая составляет ∼ 1%. Из этих данных в прошлой главе мы определили значение
∆𝑡 = 15 мэВ и ∆𝑠 = 200 мэВ.

Сравним значение коэффициента 𝐶 с коэффициентом 𝐴, определенным в главе 3
как коэффициент пропорциональности между неупругим туннельным током и
скоростью надбарьерного возбуждения вращательной моды ацетилена. Из аппроксимации
экспериментальных данных [8] мы определили, что коэффицент 𝐴 равен 2.5 × 10−6, а
коэффициент 𝐶 = 1.2×10−8. Различие коэффициентов на два порядка величины кажется
обоснованным, так как когерентный процесс в данном случае выступает как процесс
следующего порядка малости по сравнению с процессом однофонного возбуждения
основной высочастотной колебательной моды неупругим туннельным током.

Кроме того, из данных коэффициентов 𝐶 и 𝐴 можно оценить величину электрон-

фононного взаимодействия 𝜂. Используем определение коэффициента 𝐴 = 𝛾h,RC

(︁
𝛾
(ℎ)
eh

)︁−1

,
величина 𝛾h,RC в нем определяет вероятность процесса надбарьерного возбуждения
при возбуждении высокочастотной колебательной моды. Считая, что вероятность
процесса надбарьерного возбуждения вращательной моды ацетилена по порядку величины

совпадает с 𝛾h,RC, получим что 𝐶 ≈ 𝐴× 𝛾c

(︁
𝛾
(1)
eh + 𝛾

(2)
eh

)︁−1

(из определения коэффициента
𝐶 (4.27)). Таким образом, величина 𝐾c ≈ 𝐶 × 𝐴−1 ∼ 10−2. По известным значениям
𝛾
(1)
eh = 0.2×10−12 с−1 и 𝛾

(2)
eh = 1.5×10−12 с−1, опредлим 𝛾c ≈ 0.017×10−12 с−1 (или 𝛾c ≈ 0.006

мэВ). Используя формулу для расчета скорости релаксации фононов 𝛾c (4.15) и известные
значения параметров, получим что коэффициент электрон-фононного взаимодействия
𝜂 ≈ 100 мэВ (для сравнения приведем значение коэффициента электрон-фонного
взаимодействия первого порядка 𝜒 = 570 мэВ).

4.4 Выводы к главе

В данной главе исследован механизм одновременного возбуждения нескольких
колебательных мод адсорбата при неупругом туннелировании электронов в туннельном
контакте СТМ. На примере двух экспериментальных реализаций: изомеризации молекулы
хлорнитробензола ClC6H4NO2 на поверхности Cu(111) [14–16] и поворотов изотопологов
молекулы ацетилена C2H2 и C2D2 на поверхности Cu(001) рассмотрены особенности
управления единичными адсорбированными молекулами за счет комбинационного
процесса возбуждения колебательных мод адсорбата. В данной главе получены следующие
основные результаты:

1. На основе экспериментальных данных [8,14] предложен эффективный гамильтониан,
описывающий процесс одновременного возбуждения двух колебательных мод
адсорбата при неупругом туннелировании электронов через адсорбированную
молекулу в туннельном контакте СТМ. С помощью диаграммной техники для
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нестационарных систем (техники Келдыша) получены аналитические выражения
скоростей процессов генерации нескольких колебательных мод адсорбатов за счет
неупругого туннелирования электронов через электронный уровень адсорбата.

2. По экспериментальным данным для хлорнитробензола на поверхности Cu(111) [14]
произведена оценка параметров модели, описывающей процесс комбинационного
возбуждения колебательных мод адсорбата. Определены скорости генерации и
релаксации фононов за счет комбинационного процесса. Получена зависимость
частоты изомеризации молекулы хлорнитробензола на поверхности Cu(111) от
приложенного напряжения в туннельном контакте СТМ, а также произведено
сравнение с данными эксперимента [14]. Исследована зависимость времени, которое
молекула хлорнитробензола проводит в мета-конфигурации под воздействием
неупругого туннельного тока, от величины туннельного тока.

3. Произведена оценка для скоростей генерации и релаксации фононов для двух
изотопологов молекулы ацетилена C2H2 и C2D2 на поверхности Cu(001) за счет
процесса комбинационной генерации неупруго туннелирующим электроном пары
когерентных фононов. Определена зависимость скорости вращения молекулы
ацетилена на Cu(001) от величины напряжения смещения до главного порога
реакции 𝑒𝑉 < 230 мэВ. Определены колебательных моды, возбуждаемые при
неупругом туннелировании электронов в СТМ-контакте за счет комбинационного
процесса. Произведено сравнение полученных зависимостей частоты поворота
молекулы от напряжения с данными эксперимента [8].
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Глава 5

Управление единичными адсорбатами
за счет координатной зависимости
туннельных матричных элементов

Данная глава диссертационной работы посвящена теоретическому описанию
процесса одноэлектроного возбуждения колебательных степеней свободы адсорбата при
адиабатическом процессе неупругого туннелирования электронов.

Основные теоретические модели, описывающие процессы неупругого туннелирования
электронов через электронные состояния единичной адсорбированной молекулы или
атома, основываются на механизме неадиабатического (мгновенного) туннелирования
электронов. Этот метод был предложен Б. Н. Дж. Перссоном (B. N. J. Persson)
и А. Баратовым (A. Baratoff) в 1987 году [6]. Модель неадиабатичекого неупругого
туннелирования основана на зависимости электронного уровня адсорбата от положения
молекулы в контакте СТМ. Предполагается, что при неадиабатическом туннелировании
происходит мгновенная перестройка потенциальной поверхности 𝜀*𝑎(𝑞)→ 𝜀𝑎(𝑞), в то время
как волновая функция остается неизменной. Схематически такой процесс изображен
на рисунке 5.1(a). В этом случае достаточным для описания физических эффектов,
связанных с неупругим туннелированием электронов, является линейное приближение
зависимости 𝜀𝑎(𝑞) от 𝑞. В предыдущей главе 4 мы показали, что учет членов следующего
порядка (вторых производных от 𝜀𝑎(𝑞)) в разложении энергии адсорбата от координаты
реакции может привести к новым эффектам (комбинационному возбуждению пары
фононов при неупругом туннелировании электронов).

В работе П. И. Арсеева (P. I. Arseyev) [17] была предложена модель, которая учитывает
адиабатический характер возбуждения колебательных степеней свободы адсорбата. При
адиабатическом туннелировании электронов через адсорбированную молекулу, волновая
функция системы будет перестраиваться вместе с потенциальной поверхностью 𝜀*𝑎(𝑞) →
𝜀𝑎(𝑞), как изображено на рисунке 5.1(b). В этом случае линейное разложение энергии
вблизи положения равновесия (𝜕𝑞𝜀𝑎(𝑞) = 0) не дает вклад во взаимодействие электронной
и фононной подсистем. В этом случае необходимо рассмотреть модель, учитывающую
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два электронных уровня адсорбата 𝜀*𝑎(𝑞) и 𝜀𝑎(𝑞), в приближении |𝜀*𝑎(𝑞) − 𝜀𝑎(𝑞)| ≪ 𝜀𝐹 .
Для этого случая была получена эффективная модель [17], где электрон-фононное
взаимодействие возникает за счет зависимостей туннельных матричных элементов от
положения адсорбата в туннельном контакте.

Эта модель также может быть применена и в случае, когда колебания молекулы
в контакте СТМ происходят в направлении, перпендикулярном поверхности твердого
тела. Например, в эксперименте по управлению атомом Xe/Ni(100) [2] колебания
адсорбата происходят в направлении, перпендикулярном к плоскости поверхности никеля.
Интуитивно ясно, что кроме зависимости электронного уровня адсорбата от смещения
ксенона, большую роль будет играть величина производная туннельных матричных
элементов от смещения атома в туннельном контакте. Туннельные матричные элементы
определяются как перекрытие волновых функций электронов в туннельном контакте (игле
СТМ или поверхности твердого тела) с волновыми функциями электронов адсорбата.
Типичная зависимость туннельных матричных элементов от расстояния между контактом
и адсорбатом является экспоненциальной. Таким образом, малое смещение, связанное
с колебаниями атома ксенона относительно поверхности никеля, может привести к
изменению величины туннельного тока, а также к изменению скорости процессов
возбуждения фононов, ответственных за управления атомом в контакте.

В эксперименте колебания единичной молекулы в туннельном контакте по
направлению нормали к поверхности твердого тела наблюдаются достаточно часто,
например, в пионерской работе Д. Айглера [2], в экспериментах по управлению единичной
адсорбированной молекулой CO на поверхностях Pd(110), Cu(110) [4, 77], Cu(001) [77],
Cu(211) [82]; в экспериментах по управлению десорбцией водорода на поверхности Si(100)-
(2x1) [83], Cu(110) [84,85] и др.

В данной главе произведен анализ двух механизмов возбуждения колебательных
степеней свободы единичной молекулы, адсорбированной на поверхности твердого тела [6]
и [17]. Для случая адиабатического случая [17] получено аналитическое выражение
для скорости возбуждения колебательной степени свободы адсорбата за счет процесса

@"a

@q
= �

"a(q)

"⇤a(q)
"⇤a(q) "a(q)

(a) (b)

Рисунок 5.1: Схематическое изображение процесса (а) неадиабатического и (б)
адиабатического туннелирования. Спрошной линией избражена потенциальная
поверхность электронной орбитали адсорбата с одним дополнительным электроном
на орбитали 𝜀*𝑎, и после туннелирования электрона с оболочки в поверхность твердого
тела 𝜀𝑎. Штрихованные линии схематически соответствуют волновым функциям.
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неупругого туннелирования электронов при низких температурах. Произведено сравнение
со случаем неадиабатического туннелирования. Получено, что итоговые выражения
имеют линейную зависимость от напряжения в туннельном контакте с порогом,
соответствующим энергии возбуждения колебательной моды адсорбата, где скорость
линейной зависимости определяется параметрами модели. Анализ параметров позволяет
определить режимы, в которых один из процессов является доминирующим.

5.1 Модель

Мы будем описывать единичную адсорбированную молекулу, помещенную в
туннельный контакт с помощью стандартного гамильтониана Ньюнса-Андерсона [69],

𝐻 = 𝜖𝑎𝑐
†
𝑎𝑐𝑎 +

∑︁

𝑘

𝜖𝑠𝑐
†
𝑘𝑐𝑘 +

∑︁

𝑝

𝜖𝑡𝑐
†
𝑝𝑐𝑝 + ~Ω𝑏†𝑏+ (5.1)

+
∑︁

𝑘

(𝑈𝑘𝑎𝑐
†
𝑘𝑐𝑎 + ℎ.𝑐.) +

∑︁

𝑝

(𝑈𝑎𝑝𝑐
†
𝑎𝑐𝑝 + ℎ.𝑐.) (5.2)

где 𝑐𝑎, 𝑐𝑘, 𝑐𝑝 и 𝑏 операторы уничтожения электрона на адсорбате, субстрате, игле СТМ
и оператор уничтожения фонона соответственно. Поправки, связанные с возможностью
колебательного движения молекулы возникают, например, в случае зависимости энергии
𝜖𝑎(𝑄) от положения и/или скорости молекулы [7]

𝜖𝑎(𝑄) = 𝜖𝑎(0) +
𝜕𝜖𝑎
𝜕𝑄

𝛿𝑄 (5.3)

где параметр 𝜒 = 𝜕𝜖𝑎
𝜕𝑄

отвечает за величину связи электронного уровня с колебательной
модой и является малым. Но, кроме того, в случае колебаний молекулы по нормали
к поверхности возникает и другой механизм возбуждения таких колебаний, связанный
с зависимостью туннельных матричных элементов от положения и/или скорости
молекулы. Вывод этой модели, с учетом двух электронных уровней адсорбата, приведен
в работе [17]. Здесь ограничимся только модельным рассмотрением зависимости
туннельных матричных элементов от положения адсорбата в туннельном контакте,

𝑈𝑘𝑎(𝑄) = 𝑈𝑘𝑎(0) +
𝜕𝑈𝑘𝑎(𝑄)

𝜕𝑄
𝛿𝑄, (5.4)

𝑈𝑎𝑝(𝑄) = 𝑈𝑎𝑝(0) +
𝜕𝑈𝑎𝑝(𝑄)

𝜕𝑄
𝛿𝑄. (5.5)

Будем считать, что зависимость матричных элементов от координаты является
экспоненциальной. Такое приближение оправдано, так как волновые функции чаще всего
имеют экспоненциально затухающие зависимости вглубь туннельного контакта. Кроме
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того, в случае симметричной зависимости будем иметь равенство,

1

𝑈𝑘𝑎(𝑄)

𝜕𝑈𝑘𝑎(𝑄)

𝜕𝑄
=

1

𝑈𝑎𝑝(𝑄)

𝜕𝑈𝑎𝑝(𝑄)

𝜕𝑄
= 𝜅. (5.6)

Произведем оценку производных туннельных матричных элементов.

5.2 Оценка производных туннельного матричного

элемента.

Оценим величину производных туннельных матричных элементов по координате
смещения адсорбата 𝜅 из адиабатического приближения. В окрестности положения
равновесия молекулы воспользуемся гармоническим приближением:

𝑈(𝑅) = 𝑈(𝑅0) +
1

2

𝜕2𝑈(𝑅)

𝜕𝑅2
|𝑅0(𝑅−𝑅0)

2 (5.7)

Из теоремы вириала:
𝑃 2

2𝑀
∼ 1

2

𝜕2𝑈(𝑅)

𝜕𝑅2
|𝑅0(𝛿𝑅)2 ∼ 1

2

𝐼0
𝑎20

(𝛿𝑅)2. (5.8)

Из соотношения неопределенностей:

𝑃 =
~
𝛿𝑅

. (5.9)

Получаем следующую оценку величины амплитуды колебаний для низших колебательных
уровней

𝛿𝑅 ∼
(︂
~2𝑎20
𝑀𝐼0

)︂1/4

∼
(︁𝑚

𝑀

)︁1/4

𝑎0, (5.10)

следовательно

𝜅 =
1

𝑈𝑘𝑎(𝑄)

𝜕𝑈𝑘𝑎(𝑄)

𝜕𝑄
∼ 𝛿𝑅

𝑎
=

(︁𝑚

𝑀

)︁1/4 𝑎0
𝑎
≈ 0.1. (5.11)

5.3 Фононная функция Грина

Для расчета скорости генерации локальных фононов, а также для расчета времени
жизни колебаний адсорбата в контакте необходимо вычислить поправки к фононной
функции Грина за счет зависимости туннельных матричных элементов от положения
адсорбата в контакте.

Используя диаграммную технику Келдыша для нестационарных систем, запишем
первые члены диаграммного ряда для фононной функции Грина 𝐷(𝜔).

Поляризационный оператор, возникающий в этом случае из-за взаимодействия между
электронами на одном из берегов туннельного контакта с электронами адсорбата, имеет

89



ГЛАВА 5

= +
D(h)(!) D

(h)
0 (!)

Ga(")

D
(h)
0 (!) D

(h)
0 (!)

Gs(" + !)

+

Ga(")

D
(h)
0 (!) D

(h)
0 (!)

Gt(" + !)

D
(h)
0 (!) D

(h)
0 (!)

D
(h)
0 (!) D

(h)
0 (!)

+

Ga(" + !)

Ga(" + !)

Gt(")

Gs(")

+

Рисунок 5.2: Первые члены диаграммного ряда для расчета функции Грина фононов.
Поляризационные операторы соответствуют процессу неупругого туннелирования между
иглой СТМ (или поверхностью) и орбиталью адсорбата.

следующий вид

Π𝑟
𝑠 = (−1)

∫︁
𝑑𝜔

2𝜋
{𝐺𝑟

𝑎(𝜀+𝜔)𝐹𝑠(𝜀) +𝐹𝑎(𝜀+𝜔)𝐺𝑎
𝑠(𝜀) +𝐺𝑎

𝑎(𝜀)𝐹𝑠(𝜀+𝜔) +𝐹𝑎(𝜀)𝐺
𝑟
𝑠(𝜀+𝜔)} (5.12)

Аналогичный вид имеет поляризационный оператор Π𝑟
𝑡 , его можно получить, заменив

индексы 𝑠→ 𝑡.
Рассчитаем время жизни фононов, связанное с зависимостью туннельных матричных

элементов от положения молекулы, и сдвиг собственной частоты колебаний. Для начала
выпишем выражение для скорости релаксации фононов,

𝛾𝑝ℎ,(1) = 𝜅2
𝑠

∑︁

𝑘

𝑈2
𝑠

∫︁
𝑑𝜀

2𝜋
(𝐺+−

𝑎 (𝜀 + 𝜔)𝐺−+
𝑘 (𝜀) + 𝐺+−

𝑘 (𝜀 + 𝜔)𝐺−+
𝑎 (𝜀)

−𝐺−+
𝑎 (𝜀 + 𝜔)𝐺+−

𝑘 (𝜀)−𝐺−+
𝑘 (𝜀 + 𝜔)𝐺+−

𝑎 (𝜀)). (5.13)

Подставляем выражения для электронных функций Грина в 𝜏 -приближении и получаем

𝛾𝑝ℎ,(1) = 2𝜋𝜅2
𝑠𝑈

2
𝑠

∫︁
𝑑𝜀(𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀))𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔)𝜌𝑠(𝜀)

+ 2𝜋𝜅2
𝑠𝑈

2
𝑠

∫︁
𝑑𝜀(𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑎(𝜀))𝜌𝑎(𝜀)𝜌𝑠(𝜀 + 𝜔). (5.14)

В приближении широкой зоны 𝜋𝜌𝑠(𝜀)𝑈
2
𝑠 = 𝛾𝑠, выражение для скорости релаксации

фононов за счет зависимости туннельного матричного элемента 𝑈𝑠 от положения
адсорбата в контакте принимает вид

𝛾𝑝ℎ,(1) = 2𝜅2
𝑠Γ𝑠

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀{(𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀))𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔) + (𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑎(𝜀))𝜌𝑎(𝜀)} (5.15)

где 𝐷 = 𝜌𝑠(𝜀)
−1 - ширина зоны.
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Аналогичное выражение получается для скорости релаксации фононов за счет
зависимости туннельного матричного элемента 𝑈𝑡 от положения адсорбата в туннельном
контакте,

𝛾𝑝ℎ,𝑡 = 2𝜅2
𝑡Γ𝑡

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀{(𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑡(𝜀))𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔) + (𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑎(𝜀))𝜌𝑎(𝜀)}. (5.16)

В случае симметричной зависимости туннельных матричных элементов от сдвига
молекулы между контактами 𝜅𝑠 = 𝜅𝑡 = 𝜅 выражение для скорости релаксации фононов
упрощается и принимает вид

𝛾𝑝ℎ = 2𝜅2(Γ𝑠 + Γ𝑡)

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀(𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑎(𝜀)){𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔) + 𝜌𝑎(𝜀)}. (5.17)

Кроме того, можно упростить выражение для 𝛾ph для случая 𝑇 = 0, тогда Фермиевские
функции распределения являются функиями Хевисайда и интегрирование может быть
выполнено точно

𝛾𝑝ℎ = 2𝜅2(Γ𝑠 + Γ𝑡)

∫︁ 𝑒𝑈

0

𝑑𝜀(𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑎(𝜀)){𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔) + 𝜌𝑎(𝜀)}. (5.18)

Подынтегральное выражение в формуле для скорости релаксации фононов 𝛾𝑝ℎ ( 5.18)
обращается в ноль при значениях |𝜀| ≪ 𝐷, таким образом ширина зоны здесь не
играет существенной роли. Пределы интегрирования, ограниченные шириной зоны, будут
возникать и в других выражениях для поправок адсорбатных функций Грина и скорости
генерации фононов. В большинстве случаев это не приводит к каким либо поправкам,
так как на энергиях порядка 𝐷 в рассматриваемых случаях подынтегральные выражения
экспоненциально малы. Это происходит вследствие экспоненциальных зависимостей чисел
заполнения адсорбата 𝑛𝑡(𝜀) и субстрата 𝑛𝑡(𝜀).

5.4 Кинетическое уравнение и скорость генерации

фононов.

Выпишем поправку второго порядка к функции Грина, пропорциональную 𝜅2
𝑠.

Рассмотрим сначала только член, связывающий поверхность твердого тела и адсорбат

𝐻(1),𝑠 =
∑︁

𝑘

𝑈𝑘(𝑏† + 𝑏)(𝑐†𝑘𝑐𝑎 + 𝑐†𝑎𝑐𝑘). (5.19)

Запишем кинетическое уравнение для числа фононов 𝑁𝑝ℎ

𝜕𝑁𝑝ℎ

𝜕𝑡
=

∑︁

𝑘

∫︁
𝑑𝜔

2𝜋

(︀
Π+−(𝜔)𝐷−+(𝜔)− Π−+(𝜔)𝐷+−(𝜔)

)︀
, (5.20)
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где

Π+− = (−1)
∑︁

𝑘

∫︁
𝑑𝜀

2𝜋
{𝐺+−

𝑎 (𝜀 + 𝜔)𝐺−+
𝑘 (𝜀) + 𝐺+−

𝑘 (𝜀 + 𝜔), 𝐺−+
𝑎 (𝜀)} (5.21)

Π−+ = (−1)
∑︁

𝑘

∫︁
𝑑𝜀

2𝜋
{𝐺−+

𝑎 (𝜀 + 𝜔)𝐺+−
𝑘 (𝜀) + 𝐺−+

𝑘 (𝜀 + 𝜔).𝐺+−
𝑎 (𝜀)}. (5.22)

Подставляя фононные функции Грина в это выражение и группируя слагаемые с 𝑛𝑝ℎ,
получим

𝜕𝑁𝑝ℎ

𝜕𝑡
=

∫︁
𝑑𝜔𝜌𝑝ℎ(𝜔)

(︀
−Π+−(𝜔)− (Π+−(𝜔)− Π−+(𝜔))𝑛𝑝ℎ(𝜔)

)︀
. (5.23)

Так как в отсутствие напряжения смещения функция распределения фононов является
тепловой 𝑛𝑇 (𝜔) = [exp (𝜔/𝑘𝐵𝑇 )− 1]−1, вычтем и прибавим 𝑛𝑇 (𝜔) к 𝑛𝑝ℎ(𝜔),

𝜕𝑁𝑝ℎ

𝜕𝑡
=

∑︁

𝑘

∫︁
𝑑𝜔𝜌𝑝ℎ(𝜔)

(︀
Γ𝑖𝑛(𝜔)− 𝛾𝑝ℎ(𝜔)(𝑛𝑝ℎ(𝜔)− 𝑛𝑇 (𝜔))

)︀
, (5.24)

где
𝛾𝑝ℎ,(1) = Π+− − Π−+, (5.25)

Γ𝑖𝑛,(1) = Π+−(𝜔) + (Π+−(𝜔)− Π−+(𝜔))𝑛𝑇 (𝜔). (5.26)

Запишем выражение для скорости генерации фононов.

Γ𝑖𝑛,(1) = 2𝜋𝜅2
𝑠

∫︁
𝑑𝜀(𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)(1− 𝑛𝑠(𝜀)) + 𝑛𝑇 (𝜔)(𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀))𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔). (5.27)

Вычтем и прибавим 𝑛𝑇 (𝜔) (𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀)). Рассмотрим следующее выражение

𝑛𝑇 (𝜔) (𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀)) + (1− 𝑛𝑠(𝜀))𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔) = (5.28)

=
1

Γ𝑠 + Γ𝑡

𝑛𝑇 (𝜔) (Γ𝑠𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔) + Γ𝑡𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔)− Γ𝑠𝑛𝑠(𝜀)− Γ𝑡𝑛𝑠(𝜀)) + (5.29)

+ Γ𝑠 (1− 𝑛𝑠(𝜀))𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔) + Γ𝑡 (1− 𝑛𝑠(𝜀))𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔) = (5.30)

=
Γ𝑡

Γ𝑠 + Γ𝑡

𝑛𝑇 (𝜔) (𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀)) + (1− 𝑛𝑠(𝜀))𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔). (5.31)

Получаем следующее выражение

0 =
Γ𝑡

Γ𝑠 + Γ𝑡

𝜅2𝑈2

∫︁
𝑑𝜔𝜌𝑘(𝜀)𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔)𝑛𝑇 (𝜔) (𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀)) + (1− 𝑛𝑠(𝜀))𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔). (5.32)

Вынесем 𝜌𝑘(𝜀) за знак интеграла (𝜌𝑘(𝜀)𝑈2 = 1
𝜋
).

Функция генерации фононов, связанная с поправками к туннельным матричным
элементам 𝑈𝑘𝑎, при учете только первой диаграммы, равна

𝐽𝑖𝑛,𝑘,1 =
Γ𝑡Γ𝑠

Γ𝑠 + Γ𝑡

𝜅2

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔)𝑛𝑇 (𝜔) (𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀)) + (1− 𝑛𝑠(𝜀))𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔). (5.33)
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При учете второй диаграммы, получим

𝐽𝑖𝑛,𝑘,2 =
Γ𝑠Γ𝑡

Γ𝑠 + Γ𝑡

𝜅2

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀𝜌𝑎(𝜀)𝑛𝑇 (𝜔) (𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑡(𝜀)) + (1− 𝑛𝑡(𝜀))𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔). (5.34)

Аналогично получаем вклад в функцию генерации фононов от члена 𝑈𝑘(𝑏† + 𝑏)(𝑐†𝑘𝑐𝑎 +

𝑐†𝑎𝑐𝑘),

𝐽𝑖𝑛,𝑝,1 =
Γ𝑡Γ𝑠

Γ𝑠 + Γ𝑡

𝜅2

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔)𝑛𝑇 (𝜔) (𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑡(𝜀)) + (1− 𝑛𝑡(𝜀))𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔), (5.35)

а при учете второй диаграммы

𝐽𝑖𝑛,𝑝,2 =
Γ𝑠Γ𝑡

Γ𝑠 + Γ𝑡

𝜅2

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀𝜌𝑎(𝜀)𝑛𝑇 (𝜔) (𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀)) + (1− 𝑛𝑠(𝜀))𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔). (5.36)

Теперь, сложив 𝐽𝑖𝑛,𝑝,1 с 𝐽𝑖𝑛,𝑘,1, получим

𝐽𝑖𝑛,1 = 𝐽𝑖𝑛,𝑝,1+𝐽𝑖𝑛,𝑘,1 =
Γ𝑡Γ𝑠

Γ𝑠 + Γ𝑡

𝜅2

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀𝜌𝑎(𝜀+𝜔){𝑛𝑡(𝜀)−𝑛𝑠(𝜀)}{𝑛𝑡(𝜀+𝜔)−𝑛𝑠(𝜀+𝜔)}. (5.37)

Для 𝐽𝑖𝑛,𝑝,2 с 𝐽𝑖𝑛,𝑘,2 аналогично

𝐽𝑖𝑛,2 = 𝐽𝑖𝑛,𝑝,2+𝐽𝑖𝑛,𝑘,2 =
Γ𝑡Γ𝑠

Γ𝑠 + Γ𝑡

𝜅2

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀𝜌𝑎(𝜀+𝜔){𝑛𝑡(𝜀)−𝑛𝑠(𝜀)}{𝑛𝑡(𝜀+𝜔)−𝑛𝑠(𝜀+𝜔)}. (5.38)

Таким образом, для функции генерации фононов Γ𝜅
𝑖𝑛 = 𝐽𝑖𝑛,1 + 𝐽𝑖𝑛,2 получаем

Γ𝜅
𝑖𝑛 =

Γ𝑡Γ𝑠

Γ𝑠 + Γ𝑡

𝜅2

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀 (𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔) + 𝜌𝑎(𝜀)) {𝑛𝑡(𝜀)− 𝑛𝑠(𝜀)}{𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔)}. (5.39)

Учитывая только члены, пропорциональные 𝜅, мы пришли к уже известному
выражению (2.21). Это выражение практически полностью совпадает с функцией
генерации фононов, когда мы учитывает только зависимость энергии электронного уровня
адсорбированной молекулы от координаты. Выпишем это выражение для сравнения:

Γ𝜒
𝑖𝑛 = 2𝜋𝜒2 Γ𝑠Γ𝑡

(Γ𝑠 + Γ𝑠)2

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀{𝑛𝑡(𝜀)− 𝑛𝑠(𝜀)}{𝑛𝑡(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔)}𝜌𝑎(𝜀)𝜌𝑎(𝜀 + 𝜔). (5.40)

На рисунках 5.3(b)-(c) и 5.4(b)-(c) показаны характерные зависимости скорости
релаксации и генерации фононов для случая резонансного (𝜀𝑎 ≪ ∆𝑠𝑡) и случая
нерезонансного (∆𝑠𝑡 ≪ 𝜀𝑎) туннелирования. Как видно из графиков, параметры
моделей могут быть выбраны таким образом, чтобы производные зависимостей скоростей
релаксации и генерации были практически идентичны. Видно, что для случая
адиабатического неупругого туннелирования сдвиг собственной частоты колебательной
моды отличается от аналогичного сдвига для неадиабатического процесса. Однако в
целом зависимости скоростей генерации являются линейными функциями, и отклонение
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от линейности наблюдается только при энергиях, превосходящих энергию колебательной
моды примерно в два раза.

Следует проанализировать, при каких параметрах моделей вклад от одного из двух
процессов будет доминирующим. Сопоставим параметры двух моделей 𝜅 и 𝜒. Согласно
уравнениям 5.39, 5.40 вклады от двух процессов равны, если

𝜅2 ∼ 𝜒2 Γ𝑠 + Γ𝑡

∆2 + (Γ𝑠 + Γ𝑡)2
1

Γ𝑠 + Γ𝑡

. (5.41)

Характерные параметры модели неадиабатического нерезонансого возбуждения
колебательных мод подразумевают, что Γ𝑠 ≫ Ω ≫ Γ𝑡, тогда приближенно получим
следующий критерий

𝜅 ∼ 𝜒

Γ𝑠

. (5.42)

Если 𝜅 ≪ 𝜒
Γ𝑠

, то вклад от процесса неадиабитического неупругого туннелирования
является доминирующим, если 𝜅 ≫ 𝜒

Γ𝑠
, то вклад от адиабатического процесса будет

доминирующим. Последний критерий выполняется всегда в том случае, если резонансный
член полностью отсутствует, 𝜒 = 0. Типичная оценка для параметров неадиабатической
модели 𝜒 ≈ 102 мэВ и Γ𝑡 ≈ 103 мэВ, тогда кроссовер между режимами примерно
приходится на значения коэффициента 𝜅 ≈ 0.1. Как мы обсуждали в параграфе 5.2,
характерная оценка для параметра 𝜅 ≈ 0.1 примерно соответствует этому кроссоверу.
Следовательно, стоит более внимательно отнестись к выбору моделей, в том случае, когда
параметры моделей выбираются для описания данных экспериментов.

5.5 Расчет адсорбатных функций Грина

Помимо поправок к фононным функциям Грина, связанных с зависимостью
туннельных матричных элементов от положения молекулы, необходимо также рассчитать
поправки к адсорбатным функциям Грина.

Σ𝑎,𝑝ℎ =

∫︁
{𝐹𝑠(𝜀− 𝜔)𝐷𝑟(𝜔) + 𝐹𝑠(𝜀− 𝜔)𝐷𝑎(−𝜔) + 𝐺𝑟

𝑠(𝜀− 𝜔)𝑆(𝜔) + 𝐺𝑟
𝑠(𝜀− 𝜔)𝑆(−𝜔)}. (5.43)

Рассмотрим ImΣ𝑎,𝑝ℎ,

ImΣ𝑎,𝑝ℎ,𝑠 = −𝜋𝜅2𝑈2
𝑠

∫︁
𝑑𝜔𝜌ph(𝜔){𝑛ph(𝜔) (𝜌𝑠(𝜀− 𝜔) + 𝜌𝑠(𝜀 + 𝜔))

+ 2𝜌𝑠(𝜀− 𝜔) (1− 𝑛𝑠(𝜀− 𝜔)) + 2𝜌𝑠(𝜀 + 𝜔)𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔)}. (5.44)

Аналогичное выражение получается для Σ𝑎,𝑝ℎ,𝑡, которое можно получить заменив 𝑛𝑠 ←
𝑛𝑡, 𝜌𝑠 ← 𝜌𝑡. Складывая два полученных выражения и учитывая, что 𝜌𝑡𝜋𝑈

2
𝑡 = Γ𝑡, 𝜌𝑠𝜋𝑈2

𝑠 =
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Рисунок 5.3: (a) Схематическое изображение туннельного контакта для случая
резонансного туннелирования. (b) Зависимость ширины плотности фононных состояний
𝛾ph(𝜔) от величины собственной частоты колебаний молекулы. (c) Зависимость скорости
генерации фононов Γiet(𝑒𝑈) от напряжения 𝑒𝑈 . На графиках (b) и (с) штрихованные линии
соответствуют модели неадиабатического возбуждения колебательной моды адсорбата,
а сплошные - адиабатического. Параметры использованные для расчета: энергия
электронного уровня адсорбата 𝜀𝑎 = 𝜀𝐹 , ширина электронного уровня молекулы 𝛾𝑠 =
0.5 эВ, собственная частота колебаний молекулы Ω = 100 мэВ, величина полного
туннельного тока 𝐼0 = 10 нА, ширина зоны поверхности 𝐷 = 2.5 эВ.
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Рисунок 5.4: (a) Схематическое изображение туннельного контакта для случая
резонансного туннелирования. (b) Зависимость ширины плотности фононных состояний
𝛾ph(𝜔) от величины собственной частоты колебаний молекулы. (c) Зависимость скорости
генерации фононов Γiet(𝑒𝑈) от напряжения 𝑒𝑈 . На графиках (b) и (с) штрихованные линии
соответствуют модели неадиабатического возбуждения колебательной моды адсорбата,
а сплошные - адиабатического. Параметры использованные для расчета: энергия
электронного уровня адсорбата 𝜀𝑎 = 𝜀𝐹 ,ширина электронного уровня молекулы 𝛾𝑠 =
0.5 эВ, собственная частота колебаний молекулы Ω = 100 мэВ, величина полного
туннельного тока 𝐼0 = 10 нА, ширина зоны поверхности 𝐷 = 2.5 эВ.

95



ГЛАВА 5

Γ𝑠, то

Γ𝑎,𝑝ℎ = 2(Γ𝑠 + Γ𝑡)𝜅
2

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜔𝜌ph(𝜔){2𝑛ph(𝜔) + (1− 𝑛𝑎(𝜀− 𝜔)) + 𝑛𝑎(𝜀 + 𝜔)}. (5.45)

Теперь рассмотрим действительную часть ReΣ𝑎,𝑝ℎ она будет определять сдвиг энергии
адсорбатного уровня.

ReΣ𝑎,𝑝ℎ,𝑠 = −2𝜋𝜅2𝑈2
𝑠

∫︁
𝑑𝜔{(1−𝑛𝑠(𝜀−𝜔))𝜌𝑠(𝜀−𝜔)𝑃ph(𝜔)+(1−𝑛𝑠(𝜀−𝜔))𝜌𝑠(𝜀−𝜔)𝑃ph(−𝜔)+

𝑃𝑠(𝜀− 𝜔)(1 + 2𝑛ph(𝜔))𝜌ph(𝜔) + 𝑃𝑠(𝜀− 𝜔)(1 + 2𝑛ph(−𝜔))𝜌ph(−𝜔)}. (5.46)

Упрощаем выражение,

ReΣ𝑎,𝑝ℎ,𝑠 = 2𝜅2Γ𝑠

∫︁
𝑑𝜔(1− 𝑛𝑠(𝜀− 𝜔)){𝑃ph(𝜔) + 𝑃ph(−𝜔)}+

− 2𝜋𝜅2𝑈2
𝑠

∫︁
𝑑𝜔{𝑃𝑠(𝜀− 𝜔) + 𝑃𝑠(𝜀 + 𝜔)}(1 + 2𝑛ph(𝜔))𝜌ph(𝜔). (5.47)

В приближении широкой зоны, мы считаем, что 𝜌𝑡𝜋𝑈
2
𝑡 = Γ𝑡, 𝜌𝑠𝜋𝑈2

𝑠 = Γ𝑠, тогда 𝑃𝑠(𝜀−𝜔) ∼
𝑃𝑠(𝜀 + 𝜔)≪ 1. Складывая ReΣ𝑎,𝑝ℎ,𝑠 и ReΣ𝑎,𝑝ℎ,𝑡, получим

∆𝑎,𝑝ℎ(𝜀) = ReΣ𝑎,𝑝ℎ,𝑠+ReΣ𝑎,𝑝ℎ,𝑡 = 2𝜅2(Γ𝑠+Γ𝑡)

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜔(1−𝑛𝑎(𝜀−𝜔)){𝑃ph(𝜔)+𝑃ph(−𝜔)}. (5.48)

5.6 Учет асимметричности производных матричного

элемента по координате.

Произведем также учет возможной асимметричности в зависимости производных
туннельных матричных элементов от положения адсорбата в туннельном контакте. Будем
считать, что

𝜅1 = 𝑈−1
𝑎𝑝 (𝑄)𝜕𝑈𝑎𝑝(𝑄)/𝜕𝑄, (5.49)

𝜅2 = 𝑈−1
𝑘𝑎 (𝑄)𝜕𝑈𝑘𝑎(𝑄)/𝜕𝑄. (5.50)

Тогда вычтем и прибавим 𝜅2
1 из коэффициента 𝜅2

2 при 𝐽𝑖𝑛,𝑝, получим одно слагаемое
пропорциональное 𝜅1 (которое сложится в итоговую формулу для симметричного случая)
и добавка

𝐽𝑖𝑛,𝑎𝑠𝑠𝑦𝑚 = (𝜅2
2 − 𝜅2

1)
Γ𝑡Γ𝑠

Γ𝑡 + Γ𝑠

∫︁ 𝐷

−𝐷

𝑑𝜀𝜌𝑎(𝜀)(𝑛𝑡(𝜀)− 𝑛𝑠(𝜀))(𝑛𝑠(𝜀 + 𝜔)− 𝑛𝑠(𝜀− 𝜔) + 1). (5.51)

Такая добавка пропорциональна плотности туннельного тока 𝑗 = Γ𝑡Γ𝑠

Γ𝑡+Γ𝑠
(𝑛𝑡(𝜀)− 𝑛𝑠(𝜀))𝜌𝑎(𝜀)

и обращается в ноль, когда 𝑗 = 0. В работе [17] полная формула для функции генерации
тока немного отличается от полученной нами на коэффициенты при числах заполнения
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𝑛𝑠, 𝑛𝑡 в подынтегральных функциях. Это связано с тем, что в нашем приближении
аномальные функции Грина не были учтены, так как типичные условия эксперимента
не подразумевают больших чисел заполнения в фононной подсистеме.

5.7 Выводы к главе

В данной главе исследован механизм возбуждения колебательных мод адсорбата за
счет зависимости гибридизации (связи) между туннельными контактами и адсорбатом при
изменении положения адсорбата в туннельном контакте. Получены следующие основные
результаты:

1. Исследована зависимость скорости локального возбуждения колебательных мод
адсорбата (перегрева адсорбата) от расстояния адсорбата до туннельных контактов
СТМ, для электрон-фононного взаимодействия через туннельные константы. С
помощью диаграммной техники Келдыша получены аналитические выражения для
скорости возбуждения и релаксации колебательных мод молекулы при ее смещении
относительно поверхности металла, на котором адсорбирована молекула или атом.

2. Произведено сравнение с теоретической моделью неадиабатического возбуждения
колебательной моды молекулы [6, 7], то есть в приближении электрон-фононного
взаимодействия через зависимость электронного уровня адсорбата от положения
молекулы. Показано, что скорость генерации фононов имеет идентичную
функциональную зависимость от напряжения.
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В данной диссертационной работе произведено теоретическое описание процессов,
ответственных за управление единичными адсорбатами в туннельном контакте
сканирующего туннельного микроскопа за счет неупругого туннелирования электронов.
Рассматриваемые процессы включают в себя механизмы, основанные как на
взаимодействии нескольких колебательных мод, так и на зависимости электрон-
фононного взаимодействия от положения адсорбата в туннельном контакте. Основные
результаты работы можно сформулировать в виде следующих тезисов:

1. При помощи диаграммной техники для нестационарных систем (техники Келдыша)
получены аналитические выражения скоростей генерации колебательных мод
адсорбатов за счет ангармоничной связи с колебательными модами, возбуждаемыми
напрямую неупругим туннельным током. Произведена оценка для скоростей
генерации и релаксации фононов для конкретной экспериментальной реализации
изотопологов ацетилена C2H2/C2D2 на поверхности Cu(001).

2. Предложена методика качественной оценки коэффициентов ангармонизма
между колебательными модами адсорбатов. На основе экспериментальных [8]
и данных расчетов ab-initio произведена оценка коэффициентов ангармонизма для
упрощенной модели ацетилена на поверхности Cu(001). На основе данных расчета
коэффициентов ангармонизма идентифицирована мода-прекурсор вращения
молекулы ацетилена на поверхности меди(001), которая является модой реакции,
регистрируемой в эксперименте [8] — мода асимметричного вращения.

3. Произведено исследование возможных сценариев процесса управления единичной
молекулой C2H2/C2D2 на поверхности Cu(001), в зависимости от соотношения
энергии активационного барьера и энергии колебательной моды реакции.
Предложено парциальное разделение скорости реакции молекулы на парциальные
процессы, соответствующие разным механизмам преодоления активационного
барьера.

4. Установлено, что для ацетилена C2H2 на поверхности Cu(001) при увеличении
напряжения выше 𝑈 ≈ 400 мэВ при туннельном токе 𝐼 = 40 нА происходит переход
от одно- к двух-электронному процессу возбуждения колебательной моды реакции.
Кроме того, при фиксированных значениях напряжения в 400, 450, 500 и 600 мэВ
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переход от одно- к двух-электронному процессу происходит при величинах тока,
равных 𝐼 = 60, 40, 25 и 15 нА соответственно.

5. На основе экспериментальных данных [8,14] предложен эффективный гамильтониан,
описывающий процесс одновременного возбуждения двух колебательных мод
адсорбата при неупругом туннелировании электронов через адсорбированную
молекулу в туннельном контакте СТМ. С помощью диаграммной техники для
нестационарных систем (техники Келдыша) получены аналитические выражения
скоростей процессов генерации нескольких колебательных мод адсорбатов за счет
неупругого туннелирования электронов через электронный уровень адсорбата.

6. По экспериментальным данным для хлорнитробензола на поверхности Cu(111) [14]
произведена оценка параметров модели, описывающей процесс комбинационного
возбуждения колебательных мод адсорбата. Определены скорости генерации и
релаксации фононов за счет комбинационного процесса. Получена зависимость
частоты изомеризации молекулы хлорнитробензола на поверхности Cu(111) от
приложенного напряжения в туннельном контакте СТМ, а также произведено
сравнение с данными эксперимента [14]. Исследована зависимость времени, которое
молекула хлорнитробензола проводит в мета-конфигурации под воздействием
неупругого туннельного тока, от величины туннельного тока.

7. Произведена оценка для скоростей генерации и релаксации фононов для двух
изотопологов молекулы ацетилена C2H2 и C2D2 на поверхности Cu(001) за счет
процесса комбинационной генерации неупруго туннелирующим электроном пары
когерентных фононов. Определена зависимость скорости вращения молекулы
ацетилена на Cu(001) от величины напряжения смещения до главного порога
реакции 𝑒𝑉 < 230 мэВ. Определены колебательных моды, возбуждаемые при
неупругом туннелировании электронов в СТМ-контакте за счет комбинационного
процесса. Произведено сравнение полученных зависимостей частоты поворота
молекулы от напряжения с данными эксперимента [8].

8. Исследована зависимость скорости локального возбуждения колебательных мод
адсорбата (перегрева адсорбата) от расстояния адсорбата до туннельных контактов
СТМ, для электрон-фононного взаимодействия через туннельные константы. С
помощью диаграммной техники Келдыша получены аналитические выражения
для скорости возбуждения и релаксации колебательных мод молекулы при ее
смещении относительно поверхности металла, на котором адсорбирована молекула
или атом. Произведено сравнение с теоретической моделью неадиабатического
возбуждения колебательной моды молекулы [6,7], то есть в приближении электрон-
фононного взаимодействия через зависимость электронного уровня адсорбата от
положения молекулы. Показано, что скорость генерации фононов имеет идентичную
функциональную зависимость от напряжения.
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1.4 Рисунок из работ [13,36]. Схематическое изображение этапов формирования
единичной связи Fe(CO) с помощью отсоединения молекулы монооксида
углерода от поверхности Ag(110) и ее прикрепления к атому железа. . . . . 15
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1.6 График из работы [5]. Частота диссоциации 𝑅 как функция туннельного
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1.7 График из работы [5]. Схематическое изображение потенциала,
соответствующего внутримолекулярной связи между двумя атомами
кислорода (сплошная линия). Активационный барьер соответствует разрыву
химической связи между атомами кислорода и процессу диссоциации
молекулы. Штрихованная линия соответствует гармоническому
приближению данного потенциала, с некоторым числом уровней в данной
потенциальной яме. Стрелками показаны различные типы когерентных
процессов, которые соответствуют процессам надбарьерного возбуждения
молекулы при различных напряжениях (i) 0.4, (ii) 0.3, and (iii) 0.2 В. . . . . 18

1.8 Графики из работы [3]. (A) Пример распределения времени,
которое молекула проводит в измеряемом состоянии. Распределение
аппроксимируется экспоненциальной функцией. Параметры экспримента:
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интервалам, ошибки измерения получены из аппроксимации пуассоновским
распределением. (Б) Частота вращения 𝑅 как функция туннельного тока
I для различных значений напряжения на контакте. Сплошные линии -
аппроксимация данных степенной функцией 𝑅 = 𝐼𝑁 . (С) Зависимость
степени процесса 𝑁 от напряжения. Штрихованная вертикальная
линия соответствует напряжению, выше которого процесс становится
одноэлектронным. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

1.9 Результаты из работы [4]. СТМ-изображение поверхности палладия с
адсорбированными на нем молекулами монооксида углерода (A) до и (B)
после приложения импульса напряжения к одной из адсорбированных
молекул. Измерение положения молекулы с течением времени для двух
случаев: (C) импульс напряжения меньше порогового значения, молекула
не меняет своего положения с течением времени; (D) импульс напряжения
выше порогового значения, молекула меняет положение случайным образом
в направлении (11̄0) на поверхности палладия. . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

1.10 Результаты из работы [4] (а) Вероятность прыжков молекулы CO на Pd(110).
(b) Частота прыжков молекулы в расчете на один туннелирующий электрон
𝑅 для изотопов 12C16O и 13C16O. (C) Зависимость логарифмической
производной 𝑑 log𝑅/𝑑𝑉 при туннельном токе 7 нА как функция напряжения
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1.11 Результаты из работы [8]. (a) Частота поворотов (в расчете на один
туннелирующий электрон) как функция напряжения для молекул C2H(D)2
на поверхности Cu(100). Туннельный ток фиксирован и равен 40 нА. (б)
Производная зависимостей на панели (а) по току. (в) Спектр неупругой
электронной туннельной спектроскопии (STM-IETS) 𝑑2𝐼/𝑑𝑉 2 для молекул
C2H(D)2, снятый при модуляции напряжения в 5 мВ. (г) Схематические
изображения равновесного положения молекулы ацетилена на Cu(001). (д)
СТМ-изображение молекулы ацетилена в двух эквивалентных положениях
на поверхности меди. (е) Зависимость частоты поворота от величины
туннельного тока, нормированная на число туннелирующих электронов, для
напряжений 400 мВ, 449 мВ, 500 мВ, 600 мВ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
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и их схематическое изображение на панелях (c) и (d) соответственно. . . . . 26

1.13 Графики из работы [14]. (a) Вероятность нахождения хлорнитробенола
в конфигурации с высокой проводимостью. Аппроксимация данных
производится экспоненциальной функцией. На вставке к графику приведена
зависимость частоты изомеризации от величины туннельного тока в
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для двух изомеров молекулы хлорнитробензола. . . . . . . . . . . . . . . . . 27

2.1 Простейшая схема, описывающая туннелирование электронов между двумя
берегами контактов через адсорбированную молекулу. . . . . . . . . . . . . . 38

2.2 Схематическое изображение процесса некогерентного возбуждения
колебательной степени свободы. Скорость рождения кванта колебаний
обозначена вертикальной стрелочкой, направленной вверх, а скорость
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3.3 Коэффициент ангармонизма 𝒦 между симметричной моды растяжения
С–H связи (a) симметричной моды № 1 и (b) асимметричной моды №
2 с остальными колебательными модами ацетилена C2H2 на поверхности
Cu(001); панели (c) и (d) соответствую аналогичным колебательным
модам растяжения С–D связи изотополога ацетилена C2D2. Номера на
вертикальной и горизонтальной осях соответствуют колебательным модам
из таблицы 3.1. Колебательная мода № 6 — мода асимметричного вращения
молекулы, мода № 11 — мода вращения молекулы как целого. . . . . . . . . 45
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контактов через адсорбированную молекулу c несколькими колебательными
модами, связанными между собой за счет ангармонизма. . . . . . . . . . . . 49

3.5 Диаграммы, использованные для описания процессов возбуждения и
релаксации колебательных мод адсорбата. (а) Диаграммы для расчета
функции Грина высокочастотной колебательной моды, возбуждаемая
за счет процесса неупругого рассеяния туннелирующих электронов на
адсорбате. (b) Диаграммы для расчета функции Грина колебательной моды
реакции, возбуждаемой за счет ангармонической связи с высокочастотной
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образования электрон-дырочных пар (вторая диаграмма). . . . . . . . . . . . 51

3.6 Схематичное изображение структуры подынтегрального выражения (3.39)
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3.8 Схематическое изображение различных случаев преодоления
активационного барьера: (a) потенциальный барьер 𝜀𝐵 < 2Ω𝑟; (б)
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3.9 Отношение скорости вращения к скорости туннелирования 𝑌 как функция
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3.10 (a)-(b) Отношения скорости вращения к скорости туннелирования 𝑌 как
функция туннельного тока для двух изотопологов ацетилена C2H2 и
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4.1 Схематическое изображение процесса неупругого туннелирования
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4.3 Частота изомеризации 𝑌 молекулы ClC6H4NO2/Cu(111) из мета- в орто-
конфигурацию (квадраты) и из орто- в мета- конфигурацию (квадраты)
как функция напряжения. Сплошные линии соответствуют расчету по
формуле (4.21) со следующими параметрами модели: (𝐾, Ω1 + Ω2, 𝛾c) =

(2.9 × 10−8, 230 , 1.64 ) и (3.3 × 10−8, 220 , 3.3 ) для изомеризации из
мета- в орто- конфигурацию (синяя линия) и из орто- в мета- конфигурацию
(красная линия). Туннельный ток был зафиксирован равным 𝐼 = 260 нА,
параметры гибридизации ∆𝑡 и ∆𝑠 обсуждены в тексте. . . . . . . . . . . . . . 74

4.4 Данные расчета колебательных мод мета-хлорнитробензола методом
функционала плотности, приведенные в работе [16]. в газовой фазе. . . . . . 74

111



СПИСОК РИСУНКОВ

4.5 Схематичное изображение колебательных мод мета-хлорнитробензола из
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Приложение A

Схема расчета нормальных координат и
коэффициентов ангармонизма

В этом разделе подробно описана схема расчета нормальных координат системы
адсорбированной молекулы на металлической поверхности (рассмотрен случай ацетилена
на поверхности меди) и соответствующих коэффициентов ангармонизма.

Считая сдвиг каждого атома от равновесной позиции {�⃗�𝑖} равным {𝛿�⃗�𝑖}, и
раскладывая потенциальную энергию молекулы 𝑈({𝛿�⃗�𝑖}) в ряд Тейлора, получим

𝑈({𝛿�⃗�𝑖}) = 𝑈0 +
1

2

𝑁∑︁

𝑖,𝑗

3∑︁

𝛼,𝛽=1

𝑎𝛼𝛽𝑖𝑗 𝛿𝑟
𝛼
𝑖 𝛿𝑟

𝛽
𝑗 + 𝑜

(︀
‖𝛿𝑟‖2

)︀
, (A.1)

где индексы 𝑖, 𝑗 нумеруют атомы молекулы, 𝛼, 𝛽 – декартовы координаты, 𝑈0 –
потенциальная энергия молекулы в равновесном состоянии, а коэффициенты 𝑎𝛼𝛽𝑖𝑗 есть
матричные элементы Гессиана

𝑎𝛼𝛽𝑖𝑗 =
𝜕2𝑈

𝜕𝛿𝑟𝛼𝑖 𝜕𝛿𝑟
𝛽
𝑗

⃒⃒
⃒⃒
⃒
𝑟𝑖=𝑅𝑖

. (A.2)

Уравнения движения сдвинутых атомов приобретают вид

𝑚𝑖
𝑑2

𝑑𝑡2
𝛿𝑟𝛼𝑖 = −

𝑁∑︁

𝑖,𝑗

3∑︁

𝛼,𝛽=1

𝑎𝛼𝛽𝑖𝑗 𝛿𝑟
𝛽
𝑗 , (A.3)

где 𝑚𝑖 есть масса атома 𝑖 адсорбированной молекулы. Для простоты мы не будем
рассматривать колебательные моды субстрата (металлической поверхности), предполагая
атомы меди бесконечно тяжелыми и закрепленными в равновесных положениях.
Подставляя 𝛿𝑟𝛼𝑖 = 𝜉𝛼𝑖 exp (−𝑖𝜔𝑡) в уравнения (A.3), получим 3𝑁 = 12 уравнений движения

𝑚𝑖𝜔
2𝜉𝛼𝑖 −

𝑁∑︁

𝑖,𝑗

3∑︁

𝛼,𝛽=1

𝑎𝛼𝛽𝑖𝑗 𝜉
𝛽
𝑗 = 0. (A.4)
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Для того, чтобы определить нормальные моды системы, необходимо решить секулярное
уравнение

Det
⃒⃒
⃒𝑚𝑖𝜔

2𝛿𝑖𝑗𝛿𝛼𝛽 − 𝑎𝛼𝛽𝑖𝑗

⃒⃒
⃒ = 0. (A.5)

Для оценки коэффициентов ангармонизма связи между различными модами разложим
потенциальную энергию до следующего порядка малости:

𝑈({𝛿𝑟𝑖}) = 𝑈0 +
1

2

𝑁∑︁

𝑖,𝑗

3∑︁

𝛼,𝛽=1

𝑎𝛼𝛽𝑖𝑗 𝛿𝑟
𝛼
𝑖 𝛿𝑟

𝛽
𝑗 + +

1

6

𝑁∑︁

𝑖,𝑗,𝑘

3∑︁

𝛼,𝛽,𝛾=1

𝑏𝛼𝛽𝛾𝑖𝑗𝑘 𝛿𝑟𝛼𝑖 𝛿𝑟
𝛽
𝑗 𝛿𝑟

𝛾
𝑘 + 𝑜

(︀
‖𝛿𝑟‖3

)︀
. (A.6)

После поворота в базис нормальных координат мы получим

𝑈({𝛿𝑞𝑖}) = 𝑈0 +
1

2

3𝑁∑︁

𝑚=1

𝜔2
𝑚𝛿𝑞𝑚𝛿𝑞𝑚 + +

1

6

3𝑁∑︁

𝑚,𝑚′,𝑚′′=1

𝒦(𝑐)
𝑚,𝑚′,𝑚′′𝛿𝑞𝑚𝛿𝑞𝑚′𝛿𝑞𝑚′′ + 𝑜

(︀
‖𝛿𝑞‖3

)︀
. (A.7)

где {𝛿𝑞𝑖} – набор нормальных координат - решений секулярного уравнения (A.5), и 𝒦(𝑐) –
классический коэффициент ангармонизма связи между колебательными модами системы.
Преобразование от исходных декартовых координат к базису нормальных координат
имеет вид

𝒦(𝑐)
𝑚,𝑚′,𝑚′′ =

𝑁∑︁

𝑖,𝑗,𝑘

3∑︁

𝛼,𝛽,𝛾=1

𝑏𝛼𝛽𝛾𝑖𝑗𝑘

𝑒𝛼𝑚,𝑖√
𝑚𝑖

𝑒𝛽𝑚′,𝑗√
𝑚𝑗

𝑒𝛾𝑚′′,𝑘√
𝑚𝑘

(A.8)

где 𝑒𝛼𝑚,𝑖 — элемент собственного вектора для нормальной координаты 𝛿𝑞𝑚 и сдвига атома
𝑖 в направлении 𝛼 : 𝛿𝑟𝛼𝑖 - 𝛿𝑞𝑚 =

∑︀
𝑖,𝛼 𝑒

𝛼
𝑚,𝑖𝛿𝑟

𝛼
𝑖 .

Для того, чтобы проквантовать колебательные моды, введем безразмерный вектор
сдвига 𝛿𝑞𝑚 так, чтобы получить 𝛿𝑞𝑚 = 𝛿𝑞𝑚

√︀
~(2𝜔𝑚)−1 и перейти каноническим образом

к операторам 𝛿𝑞𝑚 → 𝛿 ˆ̃𝑞𝑚. Таким образом можно ввести операторы рождения 𝑏†𝑚 и
уничтожения 𝑏𝑚 соответствующей колебательной моды, а кубический член в уравнении
(A.7) привести к следующему виду:

𝐻anh =
1

6

3𝑁∑︁

𝑚,𝑚′,𝑚′′=1

𝒦𝑚,𝑚′,𝑚′′
(︀
𝑏†𝑚 + 𝑏𝑚

)︀ (︁
𝑏†𝑚′ + 𝑏𝑚′

)︁(︁
𝑏†𝑚′′ + 𝑏𝑚′′

)︁
, (A.9)

где коэффициент ангармонизма связи 𝒦𝑚,𝑚′,𝑚′′ связан с соответствующим классическим
прототипом как 𝒦𝑚,𝑚′,𝑚′′ = 𝒦𝑐

𝑚,𝑚′,𝑚′′~3/2
(︀
2
√

2𝜔𝑚𝜔𝑚′𝜔𝑚′′
)︀−1.
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