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 Уверенность в том, что «сложное состоит из просто-
го», всегда стимулировала создание новых аналитиче-
ских методов, позволяющих глубже проникнуть в скры-
тый мир окружающего нас вещества, полнее понять 
причины происходящих вокруг нас явлений. Стремление 
найти «всему начало» привело в конце  
ХХ столетия химическую физику поверхности к естест-
венному рубежу, который обозначен пространственны-
ми масштабами, соизмеримыми с атомными размерами. 
За этим рубежом, достигнутым благодаря созданию в 
1982 году сканирующего туннельного микроскопа [1, 2], 
лежат ещё малоосвоенные территории нового мира � 
мира одномолекулярных явлений, влекущего к себе не 
только новым «знанием», но и возможными перспектив-
ными практическими приложениями. 
 Новое «знание» необходимо для решения фунда-
ментальных проблем химии поверхности. Одна из них 
� проблема поверхностных комплексов, например, 
активных центров, играющих в катализе определяющую 
роль [3]. Значение практического освоения «новых тер-
риторий» в настоящее время в полной мере трудно 
оценить. Достаточно сказать, что здесь ожидается но-
вая технологическая революция и для этого имеются 
веские основания. 
 Сегодня сканирующий туннельный микроскоп (СТМ) 
� это не только совершенный прибор, позволяющий в 
реальном пространстве видеть отдельные поверхност-
ные атомы, сегодня это и рабочий инструмент, с помо-
щью которого можно из отдельных атомов, как из кир-
пичиков, собирать на поверхности твёрдого тела раз-
личные нано- и субнаномасштабные поверхностные 
кластеры и комплексы [4]. Такие кластеры не просто 
мельчайшие частички вещества, но новое рукотворное 
«нановещество», свойства которого определяются раз-
мерным квантованием их электронных состояний. 
 Физические и химические свойства нанокластеров 
уникальны. Они могут быть рекордсменами по твёрдо-
сти и лёгкости, иметь высокие эмиссионные, адсорбци-
онные и реакционные способности. Электропроводно-
стью нанокластеров можно легко управлять, например, 
меняя их атомное строение (химический состав при 
этом может оставаться прежним) или легируя их еди-
ничными атомами, прикладывая к ним механические 
напряжения или помещая нанокластеры во внешние 
магнитные поля. Особые свойства нановещества поро-
ждают множество идей, связанных с приложениями его 
в самых различных областях химии, электроники, техни-
ки, экологии, медицины и т.д. Приоритет наномасштаб-
ных технологий, предполагающих широкое применение 

СТМ и других зондовых приборов для создания нужных 
нанокластеров и управления работой созданных на их 
основе наномасштабных устройств, сегодня признан во 
всех высокоразвитых странах. Сложилось обоснованное 
мнение, что в недалёком будущем успех решения мно-
гих экономических, военных, социальных, политических 
и медицинских задач будет определяться уровнем раз-
вития нанотехнологий [5]. Научным базисом наномас-
штабных технологий призвана стать одномолекулярная 
химия поверхности. 

Подходы к созданию аналитических методов  
одномолекулярной химии поверхности 

 Одна из основных задач, стоящих перед одномоле-
кулярной химией поверхности, � это создание арсенала 
аналитических методов, позволяющих измерять физи-
ческие параметры единичных поверхностных комплек-
сов и получать количественную информацию о колеба-
тельных, электронных и спиновых переходах в атомных 
частицах, находящихся под остриём СТМ. Работы по 
созданию таких методов активно ведутся, начиная с 
1980-х годов, во многих научных центрах. 
 Возможный путь решения стоящих здесь задач 
представлен в публикациях зарубежных авторов (см., 
например, [7�13]), которые стремились повторять в 
экспериментах с применением СТМ те же физические 
измерения, которые лежат в основе хорошо развитых 
«макроспектроскопических» методов, таких как тун-
нельная колебательная спектроскопия [14] или ЭПР 
[15]. Трудности такого подхода достаточно очевидны. 
На одномолекулярном уровне полезные сигналы � 
пороговые особенности токов СТМ (по положению кото-
рых можно определять колебательные кванты ад-
сорбированных частиц [9�11, 14]) или зависимости 
токов СТМ от радиочастоты переменного поля (схема 
объединения методов сканирующей туннельной микро-
скопии и ЭПР [12, 13 ]) слишком слабы и их очень труд-
но выделить на фоне шумов. 
 Неудивительно, что поиски в экспериментах с СТМ 
пороговых особенностей, вызываемых одноквантовыми 
колебательными переходами адсорбированных частиц, 
существование которых было предсказано более 15 лет 
назад [16, 17], только недавно увенчались успехом 
[10�13]. Для этого был создан уникальный высоковаку-
умный низкотемпературный СТМ, позволяющий накап-
ливать полезные сигналы в течение многих часов [18]. 
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 Возможность реализации идеи одномолекулярного 
ЭПР в настоящее время остаётся неопределённой. В 
работах [12, 13] сообщалось, что слабые радиочастот-
ные изменения туннельных токов СТМ, контакт которого 
был помещён во внешнее магнитное поле, наблюдались 
при сканировании поверхности окисленного кремния 
при комнатной температуре. Cигналы регистрировались 
не непосредственно над точечными центрами, природа 
которых не была установлена, а на расстояниях ∼ 3 ÷ 6 Е 
от них. Механизм возникновения сигнала ЭПР при ком-
натной температуре, т. е. при практически равных засе-
лённостях зеемановских подуровней, в настоящее вре-
мя не известен. Координатная зависимость сигнала 
ЭПР от положения острия СТМ представляется ано-
мальной. Таким образом, вопрос о возможности объе-
динения методов ЭПР и СТМ нуждается в дальнейшем 
анализе [19, 20]. 
 Наш коллектив, представленный авторами публика-
ций [21�32], избрал иной путь решения проблемы из-
мерений с помощью СТМ колебательных спектров ад-
сорбированных частиц и детектирования единичных 
парамагнитных центров. Основу нашего подхода со-
ставляют два квантовых эффекта: размерное квантова-
ние и неупругое резонансное туннелирование [33]. Эти 
эффекты могут реализоваться в любых наноконтактах, 
содержащих адсорбированные частицы. 
 Мы исходили из того, что, если СТМ работает в ав-
тоэмиссионном режиме, т.е. при напряжениях, превы-
шающих работу выхода электронов острия, то около 
поверхности, несущей положительный потенциал, все-
гда образуется наномасштабный резонатор, в котором 
при определенных значениях энергии, удовлетворяю-
щих условию размерного квантования, устанавливаются 
стоячие волны � «автоэмиссионные резонансы» [34]. 
При резонансных энергиях туннелирующие электроны 
оказываются на некоторое время запертыми в про-
странстве между поверхностью и электростатическим 
потенциальным барьером, окружающим остриё. В слу-
чае металлических поверхностей, покрытых тонким 
слоем оксида, время пребывания электронов в резона-
торе может быть больше периода колебаний поверхно-
стных атомов. В этих условиях энергия системы, со-
ставленной из туннелирующего электрона и колеба-
тельных степеней свободы поверхности, квантуется и, 
если энергия туннелирующего электрона соответствует 
резонансным значениям, то проводимость контакта 
должна значительно (экспоненциально) возрастать [33]. 
 Поскольку энергии резонансных состояний зависят 
от потенциала на острие СТМ, то в зависимости от 
электронного строения металлического острия туннель-
ный ток или проводимость контакта как функции прило-
женного напряжения должны иметь пики, отвечающие 
электронно-колебательным уровням системы. Если же 
поверхностный комплекс (молекула) имеет электронный 
спин, то в силу обменного взаимодействия пики должны 
расщепляться [27], (в соответствии с двумя значениями 
полного спина системы, составленной из туннелирую-
щего электрона и парамагнитной частицы). 
 Серии эквидистантно расположенных автоэмиссион-
ных резонансов были впервые обнаружены нами в по-
исковых экспериментах с использованием высоковаку-
умного СТМ «Omicron» при сканировании «на воздухе» 
поверхности титана [23]. Спектры, измеренные в раз-
личных точках поверхности, как правило, содержали 
несколько линий и различались формой огибающих. 
Эквидистантность линий указывает на их связь с коле-
бательными переходами поверхностных атомов, а 

большое число линий говорит о возбуждении туннели-
рующими электронами не только одноквантовых, но и 
многоквантовых колебательных переходов (эффект неуп-
ругого резонансного туннелирования). 
 Сравнение измеренных значений колебательных кван-
тов (ћω ≈ 0,1 эВ) с известными для TiO2 (ћω ≈ 0,09 эВ) по-
зволило отождествить линии большей части спектров с 
колебательными переходами поверхности по связи Ti�
O. Одновременно с этими частотами для отдельных 
точек поверхности были получены спектры, содержащие 
линии, которые можно соотнести с колебательными 
переходами единичных адсорбированных частиц СО и 
ОН (кванты валентных колебаний этих частиц ћω хоро-
шо известны: ∼ 0,27 и ∼ 0,45 эВ, соответственно). 
 Позже, в работе [27] наблюдали эффект обменного 
расщепления резонансных линий � новый пример про-
цессов резонансного спинзависящего туннелирования 
электронов. 
 Эффекты неупругого и спинзависящего резонансного 
туннелирования электронов были положены нами в 
основу новых спектроскопических методов, которые 
базируются на применении сканирующего туннельного 
микроскопа и позволяют измерять колебательные спек-
тры адсорбированных частиц, определять наличие (или 
отсутствие) у частиц электронного спина и восстанавли-
вать неравновесные колебательные распределения 
атомных частиц, находящихся под остриём СТМ. Воз-
можности этих методов были апробированы на отдель-
ных примерах решения задач одномолекулярной химии 
поверхности, представляющих интерес для гетерогенно-
го катализа. 

Одномолекулярная аналитическая химия 

 Идентификация единичных атомных частиц на то-
пографических изображениях, которые даёт СТМ, т.е. 
первичная задача одномолекулярной химии, без при-
влечения результатов спектроскопических измерений 
часто оказывается неразрешимой. Туннельные токи, 
которыми «пишутся» изображения, зависят не только от 
атомного и электронного строения исследуемой по-
верхности, но и от атомного и электронного строения 
острия (а также от напряжения на контакте и от рас-
стояния между поверхностью и острием). Если считать, 
что все эти параметры известны, то задачу о распозна-
вании образов на топографических изображениях в 
принципе можно решить теоретически. Для этого нужно 
с достаточно высокой точностью уметь рассчитывать 
туннельные токи для различных поверхностных ком-
плексов. Но это трудный путь. Более того, этот путь 
далеко не всегда осуществимый, поскольку обычно ни 
абсолютное значение размера вакуумного промежутка, 
ни атомно-электронное строение острия неизвестны. 
 Для достоверной химической идентификации частиц 
необходимы динамические данные, такие как частоты 
колебаний и спины поверхностных комплексов, находя-
щихся под остриём СТМ. Набор этих параметров даёт 
полный физический «портрет» частицы, по которому её 
химическая идентификация осуществляется однознач-
но. Примеры таких портретов, составленных по резуль-
татам высоковакуумных измерений для различных по-
верхностей, содержащих дозированные количества 
известных адсорбированных частиц, приведены в наших 
работах [24, 27, 30]. 
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Адсорбция воды на окисленном титане.  
Изотопический эффект 

 Оксиды, как известно, широко используются в каче-
стве носителей для многих типов катализаторов [3, 35]. 
Адсорбция воды на них исследовалась различными 
методами неоднократно (см., например, [36] ) и тем не 
менее один из основных вопросов � о формах адсорб-
ции до применения метода сканирующей туннельной 
микроскопии и колебательной спектроскопии оставался 
открытым. 
 С использованием высоковакуумных СТМ колеба-
тельные спектры воды, адсорбированной на поверхно-
сти окисленного титана, впервые были измерены в ра-
боте [24]. (Сравнительно недавно этим методом «на 
воздухе» были измерены колебательные спектры воды, 
адсорбированной в наноконтакте, образованном плати-
но-иридиевым острием и поверхностью ниобия [37].) 
Колебательные спектры, полученные в работе [24], 
представлены на рис. 1. На этих спектрах отчетливо 
видны резонансные линии, соответствующие од-
ноквантовым (ћω1 ≈ 0,5 эВ, ћω2 ∼  е(V2 � V1) ≈ 0,2 эВ), 
двухквантовым (ћω3 ∼  е(V5 � � V1) ∼  2ћω1) и комбиниро-
ванным (ћω4 ∼  е(V4 � V1) ∼  ћω1 + ћω2) колебательным 
переходам молекулы воды (нижние индексы 1�5 � номе-
ра резонансов, приведенных на рис. 1, Vn � соответст-
вующие значения напряжения). Мелкомасштабные макси-

мумы, расположенные между первым и вторым (а также 
третьим и четвертым) резонансами на кривой а, соответ-
ствуют колебаниям связи TiO (ћω ≈ 0,1 эВ). Значения 
квантов ћω2 близки к известным из ИК-экспериментов [38] 
значениям квантов валентных и деформационных колеба-
ний молекул Н2О (ћω1

ИК = 0,46 эВ, ћω2
ИК =  0,20 эВ), адсор-

бированных на поверхности окисленного титана. 
 Участки поверхности, с которых регистрировали 
спектры типа (а), имели островковую структуру с разме-
рами от 10 до 50 нм. Отметим, что это был первый при-
мер «спектрографического» изображения исследуемой 
поверхности, на котором пространственные распреде-
ления интересующих частиц можно было видеть непо-
средственно. 
 В контрольных экспериментах с дейтерированной Н2О 
были получены аналогичные спектры (рис. 1, кривая б) с 
ћω1(D2O) ≈ 0,35 эВ, ћω2(D2O) ≈ 0,15 эВ, которые с точно-
стью порядка 10% соответствуют ожидаемому изотопи-
ческому эффекту ћω(H2O)/ћω(D2O) ≈ 2 . Наблюдение 
изотопического эффекта не оставляет сомнений в том, 
что серии резонансных максимумов на pис. 1 отвечают 
колебательным переходам адсорбированным молеку-
лах воды. Отсутствие на некоторых спектрах линий с ћω 
≈ 0,2 эВ доказывает наличие на поверхности гидро-
ксильных групп, т.е. при комнатной температуре на 
поверхности TiO2 возможны обе формы адсорбции (мо-
лекулярной и диссоциативной). 

Детектирование единичных поверхностных  
парамагнитных ион-радикалов молекулярного ки-

слорода 

 Поверхности оксидов и металлов, покрытых тонкими 
оксидными плёнками, всегда содержат небольшое ко-
личество парамагнитных центров (<1% [35]). Обычно 
эти центры изучают на порошкообразных образцах ме-
тодом ЭПР [15]. Один из наиболее  
хорошо изученных парамагнитных центров таких систем 
� молекулярный ион-радикал кислорода. 
 Спин-колебательный «портрет» поверхностного иона 
О2

�
, впервые установленный в работе [27], приведен на 

рис. 2. (Частота колебаний адсорбированного молеку-
лярного иона кислорода по данным измерений ИК-
спектров точно совпадает с расстояниями между резо-
нансными линиями на спектре, приведенном на этом 
рисунке : ћω(О2

�) = 1180 см�1 = 0,15 эВ.) Впоследствии 
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Рис. 1. Колебательные спектры воды Н2О (а) и D2O (б, 
контроль), адсорбированной при комнатной температуре 
на окисленном титане. 
Верхняя кривая � I�V-зависимость после очистки поверхно-
сти от адсорбированных частиц 
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по этому «портрету» единичные ионы О2
�

 были найдены 
нами и на окисленных поверхностях других металлов, в 
частности Cu (100), Al (100) [30] и Fe (поликристалл). 

Изучение кинетики внутренних переходов 
единичных поверхностных комплексов 

 В современных экспериментах по манипулированию 
единичными поверхностными частицами осуществляет-
ся несколько рабочих операций, основу которых состав-
ляют такие гетерогенные процессы, как десорбция [38], 
диссоциация [39], перемещение частиц по поверхности, 
подхват частиц с поверхности на остриё и осаждение их 
с острия на поверхность [40]. Одна из стратегических 
задач одномолекулярной химии поверхности связана с 
выяснением роли различных механизмов этих фунда-
ментальных гетерогенных процессов, с поисками приё-
мов управления химическими реакциями на уровне 
единичных событий. Чтобы решить эти задачи нужно, 
очевидно, установить строение поверхностей потенци-
альной энергии атомных частиц, находящихся под ост-
риём СТМ, и изучить процессы активации и релаксации 
их колебательных, спиновых и электронных степеней 
свободы. В целом эти задачи подобны хорошо извест-
ным задачам для ансамблей атомных частиц, однако 
методы, которые могут использоваться в случае еди-
ничных поверхностных комплексов, должны быть , оче-
видно, иными. На наш взгляд, эти методы должны учи-
тывать принципиально важные особенности элементар-
ных актов химических превращений, происходящих в 
наноконтактах при токах порядка 1�20 нА. 
 Отметим две такие особенности. Прежде всего, это 
возможность целенаправленного изменения поверхно-
стей потенциальной энергии (посредством изменения 
напряжённости поля и положения острия). Кроме того, 
нужно иметь в виду, что токи туннелирующих электро-
нов могут «нагревать» и «охлаждать» внутренние сте-
пени свободы поверхностных комплексов, вызывая в 
общем случае различные переходы � колебательные, 
спиновые и электронные. Кинетикой таких переходов 
можно управлять, варьируя туннельный ток (для этого 
достаточно менять размер вакуумного промежутка) 
и/или напряжение. При характерных значениях тока 
∼ 10 нА скорости внутренних переходов могут достигать 
значений ∼ 1010 с�1. Для многих систем это больше, чем 
скорости спонтанных (релаксационных) переходов [3], 
т.е. под остриём СТМ распределения частиц по колеба-
тельным, спиновым и электронным уровням, от которых 
в конечном счёте и зависят вероятности химических 
превращений, могут быть существенно неравновесны-
ми. 
 Здесь уместно пояснить, каков смысл функции рас-
пределения для одной частицы. Напомним, что соглас-
но эргодической гипотезе есть два эквивалентных спо-
соба изучения квантовых переходов: первый использует 
эксперименты с ансамблями одинаковых подсистем, 
другой � с одной и той же подсистемой, в которой мно-
гократно повторяются исследуемые переходы. Стати-
стика элементарных переходов в обоих случаях одина-
кова, но для одной частицы эта статистика относится к 
ансамблю событий, т.е. к отдельным актам туннельных 
электронных переходов между остриём и поверхностью, 
когда частица могла находиться в различных начальных 
состояниях. Иными словами, распределения по состоя-
ниям частицы, находящейся под остриём СТМ, � это 
суть вероятности того, что туннелирующий электрон 

взаимодействует с частицей, первоначально находив-
шейся в фиксированном квантовом состоянии. 
 Возникает естественный вопрос: возможно ли вос-
становление неравновесных колебательных, спиновых и 
электронных распределений единичных поверхностных 
комплексов по результатам спектроскопических измере-
ний? Ответ был дан в работах [31, 32, 41�44]. Нами 
было показано, что характеристики и пороговых, и резо-
нансных особенностей I�V-кривых СТМ-измерений для 
равновесных и неравновесных распределений имеют 
качественные отличия, которые можно использовать 
для установления кинетики колебательных [31, 32], 
спиновых [41, 42] и электронных [43, 44] переходов еди-
ничных поверхностных комплексов. 

 Кинетика колебательных переходов наномас-
штабных кластеров адсорбированных частиц. Связь 
между различными типами колебательных распределе-
ний атомных частиц, находящихся под остриём СТМ, и 
формой огибающих линий колебательных серий анали-
тически и численными методами была установлена в 
наших работах [31, 32]. Показано, что для распределе-
ний больцмановского типа огибающие линии должны 
иметь колоколообразную форму, по полуширине кото-
рой можно определить «температуру» колебательного 
распределения. Для распределений инверсного типа 
огибающие линии должны осциллировать, выделяя на 
I�V-кривых группы резонансных максимумов. По числу 
таких групп можно определить колебательный уровень, 
заселённость которого максимальна. 
 Примеры спектров обоих типов были получены в 
наших исследованиях с применением высоковакуумных 
СТМ для кластеров кислорода, адсорбированного при 
комнатной температуре на поверхности алюминия [31]. 
По этим спектрам были восстановлены неравновесные 
колебательные распределения и сделан вывод, что 
время колебательной релаксации в таких кластерах не 
менее 10�11 с. Однако статистика таких спектров пока 
невелика и, чтобы исключить приборные эффекты, 
необходимы новые эксперименты. 
 Определение неравновесных колебательных рас-
пределений поверхностных частиц � это лишь первый 
шаг в исследовании процессов активации и релаксации 
колебательных степеней свободы единичных поверхно-
стных комплексов. Далее можно изучать поуровневую 
кинетику колебательных переходов, формирующих эти 
распределения, определять зависимость вероятности 
актов химических превращений от вида функции рас-
пределения, т.е. на уровне единичных поверхностных 
комплексов последовательно решать все те же задачи, 
которые обычно решаются для ансамблей атомных 
частиц. 

 Кинетика спиновых переходов единичных пара-
магнитных поверхностных центров. Эффект обмен-
ного расщепления резонансных линий колебательных 
спектров, измеренных с помощью СТМ , в котором ис-
пользуются неферромагнитные острия, позволяет де-
тектировать единичные парамагнитные центры [27]. В 
аналогичных экспериментах с ферромагнитными ост-
риями, туннельные токи которых поляризованы, можно 
проводить изучение кинетики одномолекулярных спино-
вых переходов (спонтанных и стимулированных током), 
а также измерять скорости спин-решёточной релакса-
ции. Достаточно подробно это обосновано в работах 
[41, 42]. Здесь же мы ограничимся лишь изложением 
идеи метода «кинетической спиновой спектроскопии 
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единичных парамагнитных центров». В его основу также 
положены неравновесные эффекты, но реализуемые 
уже в спиновой подсистеме. 
 Легко понять, что если туннелирующие электроны 
неполяризованы, то для системы, составленной из па-
рамагнитного центра, имеющего электронный спин j, и 
электрона, оба значения полного спина J = j + 1/2 и J = j 
� 1/2 с точностью до статистических множителей равно-
вероятны. Именно поэтому в колебательных спектрах 
наблюдаются расщеплённые пики. Если использовать 
ферромагнитные острия, но токи при СТМ-измерениях 
выбирать настолько малыми, чтобы за время, разде-
ляющее акты прохождения двух последующих электро-
нов парамагнитный центр успевает полностью отрелак-
сировать, то ситуация останется прежней. Но если ток 
выбрать достаточно большим (для этого нужно просто 
приблизить остриё к поверхности), то туннелирующие 
электроны в актах обменного рассеяния полностью 
поляризуют центр и в спектрах останутся лишь пики, 
соответствующие максимальному значению полного 
спина. По «средним» значениям тока, при которых ско-
рости стимулированных (поляризующих) и спонтанных 
(релаксационных) спиновых переходов соизмеримы, 
можно найти значение скорости спин-решёточной ре-
лаксации. 

 Кинетика синглет-триплетных переходов единич-
ных молекул физически адсорбированного кисло-
рода. Малость пороговых особенностей токов СТМ, 
соответствующих колебательным переходам адсорби-
рованных частиц, имеет очевидную причину � обмен 
энергией между лёгким туннелирующим электроном и 
медленными колебательными степенями свободы 
адиабатически затруднен. Между тем, вывод о сущест-
вовании пороговых особенностей I�V-кривых туннель-
ных наноконтактов следует уже из самых общих пред-
ставлений о проводимости таких систем. Необходимо 
лишь, чтобы туннелирующие электроны с достаточно 
большой вероятностью возбуждали соответствующие 
внутренние переходы частицы. Такие переходы могут 
быть не только колебательными, но и электронными. 
 Пороговые особенности от электронного возбужде-
ния адсорбированных частиц в экспериментах с СТМ до 
настоящего времени не наблюдались, хотя масштабы 
этих особенностей должны быть значительно больши-
ми, поскольку в этом случае обмен энергией осуществ-
ляется между двумя лёгкими частицами (электронами). 
Особый интерес здесь представляет случай молекуляр-
ного физически адсорбированного кислорода, основное 
состояние которого � триплет X3Σg

�, а возбуждённое 
состояние � синглет a1∆g, отстоящий по энергии при-
мерно на 1 эВ. Реакционная способность и релаксация 
синглетного кислорода на различных поверхностях сис-
тематически исследовалась ранее комплексом «макро-
скопических» методов, описанных в монографии [3]. 
 Возможность наблюдения в экспериментах с СТМ 
пороговых особенностей от переходов X3Σg

��a1∆g од-
ной молекулы кислорода, находящейся под остриём, 
обоснована в работах [43, 44]. Показано, что оптималь-
ными являются условия, когда скорости стимулирован-
ных и релаксационных переходов оказываются соизме-
римыми. Тогда, варьируя туннельный ток, т.е. меняя 
скорость многократно повторяющихся в единичной мо-
лекуле кислорода одних и тех же синглет-триплетных и 
триплет-синглетных электронных переходов, можно 
менять распределение молекулы по электронным со-
стояниям (основному и возбуждённому). Пороговые 

особенности СТМ существуют лишь для процессов, 
сопровождающихся потерей энергии электрона (для 
актов туннелирования, сопровождающихся возбуждени-
ем синглетного кислорода), поэтому любые изменения 
заселённости триплетного состояния должны прояв-
ляться контролируемыми вариациями масштаба скачка 
проводимости контакта СТМ (при напряжении 1 В). 

Сканирующая туннельная электронная спектроско-
пия наномасштабных надтубулярных структур угле-

рода 

 Одно из наиболее результативных приложений ме-
тодов сканирующей туннельной микроскопии и спектро-
скопии связано с изучением атомного и электронного 
строения низкоразмерных углеродных нанокластеров � 
сферических (фуллеренов [45]) и тубулярных (нанотру-
бок [46]). Эти аллотропические формы углерода имеют 
уникальные физические и химические свойства, привле-
кающие пристальное внимание и теоретиков, и экспе-
риментаторов. В наших работах [47, 48] методы скани-
рующей туннельной микроскопии и спектроскопии ис-
пользовались для изучения атомного и электронного 
строения углеродных нанотрубок, адсорбированных на 
поверхности пиролитического графита. 
 Физические и химические свойства одиночных угле-
родных нанотрубок достаточно подробно обсуждаются 
в монографии [49]. Мы лишь отметим, что физические 
(электрические и магнитные) свойства этих структур 
перспективны для создания на их основе рабочих эле-
ментов микро- и наноэлектроники, физико-химические 
свойства (высокая адсорбционная и абсорбционная 
способность) перспективны для решения задач гетеро-
генного катализа. Отметим также, что с открытием 
нульмерных (фуллерены) и одномерных (нанотрубки) 
структур в кристаллофизике чистого углерода начался 
новый этап � исследования кристаллических форм, 
составляющими элементами которых являются нано-
масштабные, высокоорганизованные углеродные кла-
стеры. Сложилось представление об иерархии самоор-
ганизованных ансамблей углеродных атомов, на каждом 
уровне которой естественным образом возникает много 
общих вопросов физики твердого тела, например, свя-
занных с изучением атомного и электронного строения 
низкоразмерных правильных структур � двумерных 
кристаллов. 
 Примерами упорядоченных двумерных структур, 
составленных из углеродных нанотрубок, могут быть 
монослои нанокластеров, сорбированных на поверхно-
стях совершенных кристаллов. В наших высоковакуум-
ных экспериментах с СТМ (p < 10�9 мм рт.ст.) на атом-
но ровных террасах впервые были обнаружены не толь-
ко одиночные углеродные нанотрубки длиной около 1 
мкм с видимым диаметром d = 5 нм, но и ассоциаты 
этих кластеров, имевших вид самоорганизованных 
сверхрешеток с периодом l = d (рис. 3). Число класте-
ров, входящих в такие ансамбли, варьировалось  от 
двух до девяти. Наблюдались прямые трубки с d = 2�
2,5 нм (с периодом сверхрешетки того же порядка) и 
«скрученные» двойные трубки с d = 5 нм. Топографиче-
ские изображения прямых нанотрубок с  
d = 2 нм, полученные с атомным разрешением, позво-
лили установить взаимное расположение атомов угле-
рода на углеродных нанотрубках и графите по линии 
соприкосновения (цепочки этих атомов, как было уста-
новлено, совпадают). 
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 Одно из удивительных свойств правильных двумер-
ных структур углеродных нанотрубок, обнаруженных 
нами в СТМ-экспериментах � это зависимость яркости 
изображений отдельных трубок от напряжения. По ре-
зультатам многочисленных топографических измерений 
можно сделать вывод, что в интервале напряжения от 
+1 В до �1 В изображения различных углеродных на-
нотрубок, входящих в ассоциат, меняются по-разному 
(см. рис. 3) При некоторых значениях напряжения (раз-
ных для различных трубок) изображения отдельных 
трубок почти исчезают. При последующих изменениях 
напряжения изображения «исчезнувших» кластеров 
восстанавливаются, а некоторые другие становятся 
невидимыми. Такие превращения изображений угле-
родных нанотрубок обычно наблюдались нами на мас-
штабе изменений напряжения порядка 1 В. В отдельных 
случаях соответствующий интервал изменений напря-
жения был меньше (около 0,3 В). 
 Причины, по которым при определенных значениях 
напряжения исчезают изображения отдельных углерод-
ных нанотрубок, в настоящее время окончательно не 
установлены. Можно лишь утверждать, что если атом-
ное строение этих кластеров, образующих правильный 
ассоциат, одинаково, то попеременное исчезновение 
изображений различных трубок есть следствие взаимо-
действий их электронных подсистем, т.е перераспреде-
ления электронов между кластерами. В вакууме такое 
взаимодействие между трубками маловероятно, но на 
поверхности проводников обмен электронами может 
быть косвенным (через подложку). 
 Предположение о косвенном обмене электронами 
между отдельными углеродными нанотрубками, входя-
щими в ассоциат, подтверждается результатами спек-
троскопических измерений. На рис. 4 приведены типич-
ные спектральные зависимости, измеренные в различ-
ных точках наномасштабного участка поверхности гра-
фита, содержащего одиночную нанотрубку. Спектраль-
ная зависимость, измеренная на участке поверхности 
без трубки, не отличается от хорошо известной для 
поверхности графита. Спектральная кривая, измерен-
ная на трубке, содержит группы асимметричных макси-
мумов, которым соответствуют сингулярности плотности 
электронных состояний одномерных энергетических зон 
(так называемые особенности Ван-Хова [50]). Значи-
тельное уширение этих максимумов, в несколько раз 
превосходящее температурное, есть следствие гибри-

  

Рис. 3. Топографические изображения поверхности графита, содержащего ассоциат углеродных нанотрубок, 
              полученные при двух значениях напряжения 
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Рис. 4. Спектральные зависимости для чистой поверхности 
графита и углеродной нанотрубки. 

Результаты усреднены, соответственно, по выделенному участку 
поверхности графита и светлым участкам нанотрубки 
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дизации электронных состояний, локализованных на 
трубке и поверхности. Гибридизация � это один из 
механизмов хемосорбции, т.е. прямой обмен электро-
нами между поверхностью и углеродной нанотрубкой 
является причиной сильной связи этих кластеров с поверх-
ностью графита. 
 Укажем на ещё одну особенность спектральной кри-
вой для углеродной нанотрубки. Можно заметить, что 
фоновый максимум смещён на 0,1 В в сторону отрица-
тельных значений напряжения. Такое смещение, кото-
рое имело место для всех измеренных нами зависимо-
стей dI/dU�U, объясняется переносом среднего заряда 
электронов с графита на трубку. Отсюда следует, что 
нижняя граница работы выхода электрона для углерод-
ной нанотрубки, которой определяются её эмиссионные 
и адсорбционные свойства, равна работе выхода для 
пиролитического графита (4,5 эВ). 

Скользящее рассеяние быстрых атомных частиц  
физически адсорбированными монослоями как 
метод изучения динамики взаимодействий «газ�
поверхность» с ангстремным пространственным 

разрешением 

 Аналитические методы, использующие сканирующий 
туннельный микроскоп, позволяют решать многие зада-
чи физики и химии адсорбционных поверхностных ком-
плексов. Строением и свойствами таких комплексов 
определяется динамика элементарных актов гетероген-
ных химических реакций, в которых оба реагента адсор-
бированы. Однако для изучения столкновительных 
комплексов, образующихся при взаимодействии частиц 
газовой фазы с поверхностью твёрдого тела, эти мето-
ды, очевидно, неприменимы. Взаимодействия частиц 
газовой фазы с поверхностью твёрдого тела сегодня 
наиболее подробно могут быть изучены в пучковых 
экспериментах, все варианты которых имеют общий и 
принципиальный недостаток � любая информация, 
которую они дают, усреднена по прицельным парамет-
рам. Такое усреднение снижает ценность пучковых ме-
тодов, поскольку хорошо известно, что динамика взаи-
модействий «газ�поверхность» и все физические вели-
чины, характеризующие эти взаимодействия, зависят от 
положения «точки удара» внутри элементарной поверх-
ностной ячейки. Молекулярно-динамические расчёты 
элементарных актов столкновения атомных частиц с 
поверхностью твёрдого тела (см., например, [51]) на-
глядно демонстрируют эту зависимость, однако экспе-
риментальных методов, позволяющих изучать динамику 
взаимодействий «газ�поверхность» с ангстремным 
пространственным разрешением, в настоящее время не 
существует. Возможно ли создание таких методов? 
Ответ был дан в наших работах [52, 53]. 
 Мы предлагаем с этой целью использовать пучки уско-
ренных атомов инертных газов (энергия ∼ 1�5 кэВ), испы-
тывающих скользящее рассеяние на упорядоченных 
монослоях физически адсорбированных частиц, взаи-
модействие которых с подложкой предполагается изу-
чать. Аналитически и численными методами мы устано-
вили, что при пролёте каждого быстрого атома над та-
кой поверхностью из монослоя выбивается небольшое 
количество вторичных частиц, импульсы которых на-
правлены в основном по нормали к поверхности. (При 
углах скользящего рассеяния порядка нескольких гра-
дусов энергии вторичных частиц имеют значения ∼ 1�
2 эВ.) Импульсные распределения выбиваемых частиц 
можно целенаправленно менять, для этого достаточно 

варьировать кинематические параметры (энергию и 
угол падения) быстрых атомов. Если решётка монослоя 
согласована с поверхностью, то все выбиваемые части-
цы с ангстремной точностью оказываются «нацеленны-
ми» на эквивалентные точки элементарной поверхност-
ной ячейки, зондируя поверхность как узкий пучок над-
тепловых атомов, испускаемых одним источником. 
 Зондирование поверхности частицами, стартующими 
из фиксированных положений с известными и варьи-
руемыми распределениями по импульсам, можно ис-
пользовать для изучения локальной динамики самых 
различных гетерогенных процессов. Один из  
них � рассмотренный в работах [52, 53] пример акко-
модации поступательной энергии надтепловых атомов 
аргона, взаимодействующих с поверхностью платины. 
 Другой широкий класс процессов, которые могли бы 
быть изучены с ангстремным пространственным разре-
шением, � взаимодействия медленных ионов и мета-
стабильных атомов с поверхностью твёрдого тела. Для 
этого нужно использовать пучки ускоренных ионов (или 
метастабильных атомов), взаимодействие которых с 
физически адсорбированными монослоями будет со-
провождаться актами перезарядки (или девозбужде-
ния). 

Заключение 

 Аналитические методы одномолекулярной химии 
могут применяться при решении многих задач, в кото-
рых требуется химическая идентификация адсорбиро-
ванных частиц, установление природы сил, удержи-
вающих частицы на поверхности, измерения вероятно-
стей активационных и релаксационных переходов элек-
тронных, колебательных и спиновых степеней свободы 
единичных поверхностных комплексов. При достаточно 
больших значениях туннельных токов возможно изуче-
ние кинетики пространственных и энергетических пере-
ходов поверхностных электронов. 
 Высокое пространственное разрешение спектроско-
пических методов, использующих СТМ, исключает ус-
реднение измеряемых величин по ансамблям поверхно-
стных комплексов, но усреднения по ансамблям собы-
тий � элементарным актам возбуждения, девозбужде-
ния или химических превращений, остаются. Типичные 
времена измерений туннельных токов СТМ составляют 
доли миллисекунд. Это намного больше длительности 
элементарных химических актов, для изучения динами-
ки которых требуется фемтосекундное разрешение. 
Такое высокое разрешение сегодня дают лишь методы 
лазерной спектроскопии [54]. Временное разрешение 
туннельной спектроскопии, в которой измеряются элек-
тронные токи, ограничено частотой туннельных перехо-
дов  между поверхностью и остриём. Акт туннелирова-
ния маловероятен, поэтому на атомных масштабах 
электронная подсистема наноконтакта оказывается 
слишком инерционной. Даже при максимально возмож-
ных значениях токов, порядка 10 � 100 нА (большие 
токи разрушают контакт), время отклика СТМ оказыва-
ется не менее нескольких пикосекунд [55, 56]. Для изу-
чения в реальном времени динамики единичных актов 
химических превращений нужны более «быстрые» носи-
тели спектроскопической информации � фотоны, кото-
рые использует другой прибор, родственный СТМ � 
оптический микроскоп ближнего поля [ 57 ]. 

* * * 
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 Наши работы были бы невозможны без постоянной 
поддержки со стороны Российского фонда фундамен-
тальных исследований. Исследования по созданию 
новых аналитических методов, применяющих скани-
рующую туннельную микроскопию, велись по програм-
мам работ грантов РФФИ № 96-03-34129 и  
№ 99-03-32098 (руководитель Ф.И. Далидчик). Разраба-
тываемые нами методы использовались при решении 
конкретных задач химии поверхности, предусмотренных 
программами работ по грантам РФФИ  
№ 96-03-34442, № 99-03-34100 (руководитель Б. Р. Шуб), 
№ 99-03-32156 (руководитель С.А. Ковалевский). 
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