Структурное кластерное моделирование взаимодействия полярной молекулы C60F18  с различными поверхностями с помощью теории функционала плотности
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Для адекватного описания адсорбции и самоорганизации полярных молекул C60F18 на поверхности [1] необходимо знать электрические и электронные свойства отдельной молекулы: её электрический дипольный момент (ЭДМ), распределения напряжённостей электрического поля и электронной плотности. С помощью различных методик теории функционала плотности (ТФП) впервые рассчитаны упомянутые свойства с контролируемой точностью. На основе разных приближений ТФП получена достоверная величина ЭДМ молекулы C60F18 в диапазоне от 10 до 11 Д. Для двух взаимно перпендикулярных осей x и y (ось z совпадает с направлением ЭДМ молекулы, начало координат – с её электростатическим центром тяжести) при  z = 0 (рис. 1) построено распределение z-компоненты напряжённости электрического поля Ez(x), Ez(y) (рис. 2). 
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	Рис.1. Пространственная структура молекулы C60F18.
	Рис.2. Распределение z-компоненты напряжённости электрического поля Ez(x), Ez(y) в плоскости z = 0 (см. рис. 1), рассчитанное в приближении ТФП B3LYP/6-31G*. Для сравнения приведено распределение напряжённости электрического поля по формуле дипольного приближения с ЭДМ, равным 10,1 Д в приближении B3LYP/6-31G*.


Зависимости Ez(x) и Ez(y) соответствуют анизотропному распределению электрического поля во внутримолекулярной области пространства. Они носят осциллирующий характер, достигая максимума +3,3(108 В/см для Ez(x) и минимума -5,5(108 В/см для Ez(y) вблизи внутренней границы углеродного каркаса. За пределами границы каркаса по мере удаления от центра молекулы напряжённости Ez(x) и Ez(y) стремятся к изотропному распределению, описываемому формулой дипольного приближения, справедливой на больших расстояниях от центра молекулы по сравнению с её размером. Тем не менее, известное приближение точечного диполя здесь выполняется с точностью 30% уже на расстояниях, вдвое больших размера молекулы.

Выявленная в [1] физическая адсорбция молекулы C60F18 на поверхности Au(111) предполагает малое возмущающее воздействие поверхности на саму молекулу. Это позволило нам сравнить рассчитанные по ТФП распределения электронной плотности высших занятых (ВЗМО) и низших вакантных (НВМО) молекулярных орбиталей с их образами, полученными в [1] с помощью сканирующей туннельной спектроскопии.
В рамках квантово-химического моделирования были проведены расчеты кластера, описывающего взаимодействие молекулы C60F18 с поверхностью высокоориентированного пиролитического графита (ВОПГ). В качестве кластера C60F18 была выбрана молекула CH​3F, а в качестве модельной системы для поверхности ВОПГ была выбрана молекула бензола C6H6. С помощью методов Хартри-Фока (ХФ) [2], Мёллера-Плессе 2-го порядка (МП2) [3] и теории функционала плотности (ТФП) [4] были построены поверхности потенциальной энергии межмолекулярных взаимодействий CH3F с C6H6 (рис. 3), а также построены поверхности ВЗМО и НВМО системы H3CF—C6H6.
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	Рис.3. Поверхности потенциальной энергии для кластера H3CF—C6H6, рассчитанные разными методами 


В результате сканирования неэмпирическим методом МП2 поверхности потенциальной энергии межмолекулярных взаимодействий доказана физическая адсорбция молекулы на поверхности подложки без образования химических полуионных связей C–F…C [5]. Дано детальное объяснение отсутствию химической формы адсорбции при взаимодействии C60F18 с ВОПГ на основе теории молекулярных орбиталей [3].
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