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Изучены электрические свойства молекул фторида фуллерена C60F18, обладающих высоким элек-
трическим дипольным моментом, при их физической адсорбции на различных поверхностях с це-
лью исследования возможности создания переходных слоев с заданными физико-химическими ха-
рактеристиками и управления их свойствами. Были получены пространственные карты электроста-
тического потенциала и напряженности электрического поля отдельной молекулы. Методами
теории функционала плотности промоделировано распределение электростатического потенциала
однослойных и многослойных, плотноупакованных и разреженных, а также упорядоченных и разу-
порядоченных ансамблей молекул фторфуллерена C60F18, наблюдавшихся ранее в экспериментах,
и их воздействие на подложку. Расчеты подтвердили экспериментально установленное расщепле-
ние F1s-уровней в электрическом поле, направленном вдоль оси симметрии молекулы (линейный
эффект Штарка). По характеру взаимодействия молекул адсорбата с подложкой и друг с другом,
влиянию коллективных электростатических эффектов на структуру монослоя и сдвигу остовных
электронных уровней сделаны выводы о присутствии локальных электрических полей над остров-
ковой пленкой и в приповерхностной области подложки, процессе роста пленки. Результаты насто-
ящего исследования могут быть использованы для интерпретации распределений электростатиче-
ского потенциала, полученных методом сканирующей микроскопии квантовой точки.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние два десятилетия возрос исследо-
вательский интерес к процессам адсорбции моле-
кул на различных поверхностях. На подложке
возможно образование самоорганизованных
монослоев полярных органических молекул,
т.е. молекулярных ансамблей, формирующих
двумерные упорядоченные домены разной про-
тяженности. Они представляют собой новый
класс перспективных наноматериалов с широким
спектром всевозможных применений в нелиней-
ной оптике, биосенсорах, биосовместимых мате-
риалах и особенно в молекулярной электронике
(например, [1]). В этой связи макромолекулы ти-
па C60F18, обладающие высоким электрическим
дипольным моментом от 10 до 11 Д [2], могут в

значительной мере изменять электронные свой-
ства переходных слоев молекула–металл.

Последовательный теоретический анализ си-
стем с самоорганизованными монослоями на по-
верхности подложки возможен на уровне расче-
тов их электронного строения методами теории
функционала плотности (ТФП) [3] с оптимиза-
цией геометрии и наложением периодических
граничных условий (например, [4–13]).

Для изучения процессов адсорбции и самоор-
ганизации полярных молекул C60F18 на поверхно-
сти разных подложек прежде всего требуется ин-
формация об электронных и электрических свой-
ствах самой молекулы, включая ее электрический
дипольный момент, распределение электроста-
тического потенциала, напряженности электри-
ческого поля и электронной плотности. До недав-
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него времени такая информация была либо огра-
ниченной, либо совсем отсутствовала [14, 15].
Например, разброс рассчитанных значений элек-
трического дипольного момента молекулы со-
ставлял от 12.4 до 15.7 Д. Чтобы восполнить про-
бел, мы впервые [2] рассчитали эти свойства с
контролируемой точностью с помощью различ-
ных приближений ТФП [3]. Было показано, что
известное приближение точечного диполя, ис-
пользуемое в электростатических моделях описа-
ния электрических характеристик самоорганизо-
ванных монослоев полярных органических моле-
кул на поверхности подложки (например, [8, 16]),
выполняется лишь с точностью 30% только на
расстояниях, вдвое больших размера молекулы.
Это приближение не применимо к описанию об-
наруженных в [17] методом сканирующей тун-
нельной микроскопии гексагональных плотно-
упакованных слоев молекул C60F18 на поверхно-
сти Au(111), когда межмолекулярное расстояние
практически совпадает с размером молекулы.

В отличие от бесконечных периодических струк-
тур, рассмотренных в [8], экспериментально уста-
новлен [18] принципиально иной тип самоорга-
низации пленки C60F18, а именно непериодическое
покрытие поверхности подложки молекулами в
виде трехмерных островков с упорядочением
молекул внутри них. Такой тип самоорганизации
пленки согласуется с ее островковым ростом по
механизму Вольмера–Вебера [19, 20], когда энер-
гия взаимодействия молекул с подложкой много
меньше энергии межмолекулярного взаимодей-
ствия. В свете вышеизложенного при моделиро-
вании распределения электрического поля ансам-
бля молекул типа C60F18 необходим был ориги-
нальный подход к теоретическому исследованию,
отличный от описанных выше в литературе.

Предлагаемый подход приобретает особую ак-
туальность в связи с развитием сканирующей
микроскопии квантовой точки (СМКТ) – нового
бесконтактного метода измерения распределения
электростатического потенциала вдоль поверх-
ности с субнанометровым разрешением [21–26].
СМКТ включает в себя присоединение одной ор-
ганической молекулы – квантовой точки – к кон-
чику иглы атомно-силового микроскопа. Таким
образом, квантовая точка становится зондом вме-
сто кончика иглы прибора, поднимая тем самым
боковое разрешение до субнанометровых мас-
штабов. Существует множество областей приме-
нения СМКТ, например, в исследовании боль-
ших биомолекулярных структур. Новая микро-
скопия нуждается в теоретическом дополнении
исследования электрических свойств макромоле-
кул, которые пока еще редко рассчитывают мето-
дами квантовой химии. Поскольку метод СМКТ
измеряет распределение электростатического по-
тенциала, значительная часть усилий будет сосре-

доточена на построении пространственных карт
распределения электростатического потенциала
молекулярных кластеров (C60F18)n.

Настоящая работа посвящена моделированию
электрических свойств молекул фторида фулле-
рена C60F18, обладающих высоким дипольным
моментом и формирующих самоорганизованные
пленки при их адсорбции на различных химиче-
ски неактивных поверхностях, с целью исследо-
вания возможности создания переходных слоев с
заданными физико-химическими характеристи-
ками и управления их свойствами. Молекулы в
самоорганизованных пленках проявляют новые
свойства, которых нет у одиночных молекул.
Данные свойства, обнаруженные в эксперимен-
те, могут быть использованы при изготовлении
электронных приборов.

ДЕТАЛИ РАСЧЕТНОЙ МЕТОДИКИ

При учете специфического характера самоор-
ганизации молекул C60F18 на поверхности в виде
островков, а также результатов [2] в настоящей
работе предложен оригинальный подход к теоре-
тическому исследованию электрических свойств
островковых пленок молекул C60F18. Применяе-
мое в литературе приближение точечного диполя
для описания электрических характеристик са-
моорганизованных монослоев полярных органи-
ческих молекул на поверхности подложки (на-
пример, [8, 16]) – лишь частный случай предлага-
емого подхода. Электростатический потенциал ϕ(r)
молекулы (в атомных единицах) определяется
электронной плотностью ρ(r) и зарядами ядер Za:

(1)

где сумма берется по всем ядрам молекулы, a –
номер ядра, Za – его заряд, ra – положение ядра.
Зная электростатический потенциал отдельной
молекулы, можно рассчитать результирующее
поле ансамбля, исходя из принципа суперпози-
ции полей отдельных молекул. Это обусловлено
слабым перекрыванием распределений электро-
нов ρ(r) отдельных молекул в ансамбле [27]. Из-
вестно, что молекулы C60F18 образуют ван-дер-ва-
альсовый кристалл с моноклинной решеткой [14,
15, 28]. Поэтому можно ожидать, что и в адсорби-
рованной пленке молекулы будут взаимодейство-
вать друг с другом подобным же образом.

Полученную экспериментально геометрию
молекулы C60F18 [14, 15, 28] приводили к конфи-
гурации, обладающей симметрией C3v, путем
усреднения по всем конфигурациям, применяя
все преобразования симметрии группы C3v к ис-
ходной геометрии с использованием языка Py-
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thon [29] и модуля NumPy [30], который позволя-
ет проводить матричные вычисления.

Квантово-химическое моделирование моле-
кулы осуществляли в приближении ТФП [3] с по-
мощью программного пакета GAUSSIAN09 [31].
Использовали функционал плотности B3LYP
(трехпараметрический обменный функционал
Беке [32, 33] с корреляционным функционалом
Ли–Янга–Парра [34]) с применением базисного
набора Попла 6-31G* [31]. Базисный набор выби-
рали на основании сравнения теоретических и
экспериментальных данных для модельной си-
стемы FCH3 [2]. Расчеты проводили в отсутствие
и в присутствии электрического поля, направлен-
ного вдоль оси симметрии третьего порядка мо-
лекулы.

На основе расчетов в отсутствие внешнего по-
ля было построено трехмерное распределение
электростатического потенциала и напряженно-
сти электрического поля отдельной молекулы.
Для построения поля отдельной молекулы ис-
пользовали результаты квантово-химического
моделирования. С помощью программы
GAUSSIAN09 были вычислены электрический
дипольный момент и напряженность поля внутри
куба размером 50 × 50 × 50 Å с центром, совпада-
ющим с электростатическим центром молекулы,
и с шагом 0.5 Å. Электростатический центр – это
точка M трехмерного пространства, для которой
справедливо следующее равенство [31]:

(2)

где сумма берется по всем ядрам молекулы, a –
номер ядра, Za – его заряд, ra – радиус-вектор яд-
ра, rM – радиус-вектор электростатического цен-
тра. Далее по этим данным были построены карты
электрических свойств. Для определения элек-
трических свойств вне этого куба использовано
дипольное приближение, т.е. электростатиче-
ский потенциал и напряженность поля рассчиты-
вали по формуле:

(3)

где µ – вычисленный с помощью GAUSSIAN09
дипольный момент молекулы, ϕ – электростати-
ческий потенциал диполя µ,  – напряженность
электрического поля диполя µ,  – радиус-вектор
точки наблюдения, r – длина вектора r, 
Корректность данной вычислительной схемы
была проверена в [2], где показана справедли-
вость дипольного приближения на данных рас-
стояниях.

Для определения электростатического потен-
циала между узлами сетки использовали трили-
нейную интерполяцию [35]. Суть ее заключается
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в следующем. Если известны значения функции в
вершинах единичного куба, то значения функции
внутри него можно вычислить по формуле:

(4)

С помощью этого метода было рассчитано поле
по ранее найденным с помощью GAUSSIAN09
значениям потенциала на сетке внутри куба 50 ×
× 50 × 50 Å.

Электростатический потенциал островковых
структур рассчитывали по принципу суперпози-
ции на основании информации об электростати-
ческом потенциале отдельной молекулы с помощью
технологии программирования CUDA (Compute
Unified Device Architecture) [36] и языков Python
[29] и C++ [37]. Технология CUDA позволяет
проводить параллельные вычисления на персо-
нальном компьютере с установленной на нем ви-
деокартой. Так как требуемая вычислительная за-
дача имеет высокую степень распараллеливания,
то с помощью CUDA можно существенно сни-
зить время ее выполнения. Карты распределения
электростатического потенциала строили с помо-
щью программы Gnuplot [38], которая позволяет
автоматизировать процесс построения карт элек-
трических свойств.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Перед проведением численного эксперимента
необходимо оценить, как ведет себя электриче-
ское поле кластера (C60F18)n при увеличении его
размеров n. Для этого была разработана теорети-
ческая схема, позволяющая оценить поле боль-
ших кластеров и сравнить его с полем бесконеч-
ных структур.

Насыщение электрических свойств при увеличении 
размеров кластера

Проведем теоретические оценки насыщения
электрических свойств кластера при увеличении
количества молекул в нем. Рассмотрим три слу-
чая – одномерный, двумерный и трехмерный.

В одномерном случае рассмотрим бесконеч-
ную цепочку диполей, выстроенных в одну ли-
нию на равных расстояниях друг от друга. Их ди-
польные моменты перпендикулярны данной ли-
нии и сонаправлены. Тогда на каждый диполь
будет действовать электрическое поле остальных
диполей, которое равно:
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(5)

где μm = μ – дипольный момент m-й молекулы,
rm – расстояние до m-го диполя, R – расстояние
между соседними диполями,  – дзета-функ-
ция Римана,  – постоянная Апе-
ри. Если кластер состоит из 2n + 1 диполей, то по-
ле, действующее на центральный диполь, будет
отличаться от поля бесконечной системы из фор-
мулы (5) на величину

(6)

которая стремится к нулю при n → ∞. Характер-
ная напряженность поля ансамбля сравнима с

 Если потребовать выполнение условия

 ~ 0.01, то это достигается при n ∼ 10.

В двумерном случае рассмотрим квадратную
решетку из полярных молекул, дипольные мо-
менты которых сонаправлены и перпендикуляр-
ны плоскости решетки. Тогда на каждый диполь
будет действовать электрическое поле остальных
диполей, которое равно:

(7)

где  – расстояние до диполя с номерами i и j, R –
постоянная квадратной решетки молекул, k ≈
≈ 9.033 – решеточная сумма в случае квадратной
двумерной решетки (значение взято из [8]). Здесь
суммирование проводится по паре целых индек-
сов, которые одновременно не обращаются в
нуль. Для сравнения также рассмотрим квадрат-
ный кластер из (2n + 1) × (2n + 1) молекул. Введем
систему координат с началом в центральном ди-
поле и единичными векторами, направленными
параллельно сторонам квадратного кластера.
Найдем, на какую величину отличается напря-
женность поля, действующего со стороны класте-
ра на его центральную молекулу, от напряженно-
сти поля бесконечной системы из формулы (7):
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где D – множество точек плоскости, не принадле-
жащих квадрату   а Q(n) –
интеграл по множеству D, который можно оценить
сверху и снизу. Впишем в квадрат  и
опишем около этого квадрата две окружности с
радиусами n и n√2 соответственно. Интегрируя в

полярных координатах функцию  по тем

областям плоскости, которые лежат вне данных
окружностей, получаем неравенства для Q(n):

(9)

Данное выражение тоже стремится к нулю при
 Если потребовать выполнение условия

 ∼ 0.1, то это достигается при n ∼ 50.

Наконец, исследуем трехмерный случай. Рас-
смотрим кубическую решетку диполей с посто-
янной решетки a. Введем систему координат с
началом отсчета в одной из молекул, а оси коор-
динат направим вдоль базисных векторов ре-
шетки. Выберем систему, состоящую из всех ди-
полей, расположенных в полупространстве z ≤ 0.
Пусть дипольный момент каждой молекулы на-
правлен вдоль оси z.

Рассмотрим два случая – внутри и вне массива
диполей. В обоих случаях в силу осевой симмет-
рии x- и y-компоненты напряженности электриче-
ского поля равны нулю, так что осталось вычис-
лить z-компоненту. Тогда, пользуясь формулой (3),
получим значение z-компоненты напряженности
электрического поля:

(10)

Вычислим поле внутри массива дипольных моле-
кул. Так как расположение диполей в простран-
стве изотропно, из этого можно найти среднее
значение z-компоненты напряженности электри-
ческого поля, усредняя вектор  по сфере. Так
как  используя формулу (10), получим,
что  Вычисляя напряженность поля на
поверхности, рассмотрим поле только диполей,
находящихся на расстояниях r от точки наблюде-
ния, для которых l ≤ r ≤ L. Тогда, заменяя сумми-
рование полей интегрированием, находим поле
на поверхности:
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(11)

Полученный результат демонстрирует, что поле
дальних молекул в случае изотропного располо-
жения диполей слабо влияет на результирующее
поле, и основной вклад в напряженность поля
вносят локальные поля кластера (C60F18)n. Это
указывает на недостаточность дипольного при-
ближения для расчета электрического поля боль-
ших трехмерных кластеров полярных молекул и
говорит о необходимости учета реального поля
молекулы.

Далее будут описаны результаты смоделиро-
ванного электростатического потенциала для
различных кластеров – монослойных и много-
слойных, плотноупакованных и разреженных,
упорядоченных и разупорядоченных. Все эти
кластеры небольшие, в них порядка нескольких
десятков молекул. Данный размер интересен тем,
что именно с таких кластеров начинается рост
островковой пленки [18], и крайне необходимо
вычислить электростатический потенциал струк-
тур в зоне ее роста. Острова формируются из оди-
ночных молекул. Отдельные молекулы адсорби-
руются на поверхности и создают на ней электро-
статический потенциал. Далее на нее осаждаются
другие молекулы, испытывая притяжение за счет
неоднородностей потенциала, вызванных отдель-
ными малыми фрагментами островковой пленки
на подложке. Электростатический потенциал ре-
альных молекул не выражается в аналитическом
виде, поэтому наряду с теоретическими оценками
потенциала бесконечных структур целесообразно
провести компьютерный расчет электрических
свойств малых кластеров.

Трехмерное пространственное распределение 
электростатического потенциала 

и напряженности электрического поля 
отдельной молекулы C60F18

Ранее был проведен квантово-химический рас-
чет электронной структуры молекулы C60F18 [2].
Геометрия молекулы была взята из результатов
эксперимента по рентгеновской дифракции на
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кристаллах фторфуллерена C60F18 [28]. В настоя-
щей работе она была приведена к симметрии C3v
путем усреднения по всем элементам данной
группы симметрии. В [2] была показана анизо-
тропия поля вблизи и внутри каркаса молекулы
C60F18, которая выражается в несимметричности
поля при отражении относительно плоскости yz
(рис. 1а) и неэквивалентности осей x и y. Это ука-
зало на необходимость расчета полей в широкой
области пространства и с более детальным разре-
шением, чем это было сделано в [2]. В настоящей
работе построено трехмерное распределение
электростатического потенциала. На рис. 1 пока-
зано распределение электростатического потен-
циала в плоскостях, перпендикулярных вектору
электрического дипольного момента молекулы
(рис. 1б) и расположенных на 6 Å выше (рис. 1в) и
ниже (рис. 1г) электростатического центра ядер-
ной подсистемы молекулы. Распределение на да-
леких расстояниях с большой точностью соответ-
ствует полю точечного диполя [2], а при при-
ближении к молекуле начинают проявляться
отклонения от дипольного приближения (рис. 1в,
1г). Ввиду указанных особенностей дипольное
приближение было использовано вдали от моле-
кулы при оптимизации расчета поля островковых
структур. Вблизи же молекулярного каркаса в
распределении потенциала присутствуют особен-
ности, связанные со структурой расположения
атомов в молекуле. Распределение электростати-
ческого потенциала, наводимого в области под-
ложки при адсорбции молекулы на поверхности
атомами фтора, немонотонно и создает для элек-
тронов подложки сложный потенциальный ре-
льеф, похожий на мексиканскую шляпу (рис. 1г).
Адсорбированная молекула формирует в подлож-
ке соответствующее электростатическое изобра-
жение, которое является потенциальной ямой
для электронов. Это может быть использовано
для деформирования распределения электрон-
ной плотности на границе раздела и формирова-
ния на ней областей с разным типом проводимо-
сти за счет адсорбции островковых структур и
возникновения эффекта поля. Также подобные
самоорганизующиеся адсорбированные пленки
можно использовать в качестве переходных сло-
ев, выравнивающих зонные структуры двух мате-
риалов для обеспечения транспорта зарядов меж-
ду ними [39, 40].

Двумерные срезы трехмерной карты 
электрических свойств кластеров молекул 
фторфуллерена: использование дипольного 

приближения и квантово-химического расчета 
электрического поля

В результате моделирования были получены
двумерные срезы трехмерной карты электроста-
тического потенциала кластеров молекул фтор-
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фуллерена. Проведен расчет кластеров разных
размеров и конфигураций. Рассматривали моно-
слойные и многослойные, плотноупакованные и
разреженные кластеры.

Следует пояснить, что электростатические мо-
дели применимы только в тех областях простран-
ства, где нет сильного перекрывания распределе-
ний электронов взаимодействующих молекул [27].
Внутри молекулы имеется существенная элек-
тронная плотность, что позволяет говорить о вза-
имодействии электронов соседних молекул, про-

являющемся в самоорганизации молекулярных
островов. Здесь и далее рассматриваются распре-
деления электрических свойств, рассчитанные на
существенном удалении от углеродно-фторного
каркаса молекулы, потому что в этой области
корректно применять электростатические моде-
ли и рассматривать суперпозицию электрических
полей. Однако для исследования взаимодействия
соседних молекул важно знать распределение
этих характеристик и внутри молекулярного кар-
каса, чтобы оценить вклад во взаимодействие мо-

Рис. 1. Молекула фторфуллерена C60F18 в кубе размером 16 × 16 × 16 Å: а – пространственная структура, вид сверху;
б – вид сбоку на структуру, стрелкой показан вектор электрического дипольного момента молекулы, горизонтальны-
ми линиями отмечены расстояния, на которых вычисляли электростатический потенциал; в, г – двумерные срезы
пространственной карты электростатического потенциала в плоскости z = 6, –6 Å соответственно.
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лекул за рамками дипольного приближения. Та-
кая оценка, использующая квантово-химические
расчеты для отдельной молекулы, корректна, по-
тому что молекулы при адсорбции не испытыва-
ют деформаций и не меняют свою внутреннюю
структуру, что подтверждается экспериментально
[18]. В физсорбированном ансамбле не происхо-
дят химические реакции молекул друг с другом и
с подложкой, что позволяет использовать данные
расчетов электронной структуры и структуры по-
ля вблизи и внутри отдельной молекулы. Поэтому
представленные ниже результаты описывают
электрические поля вблизи и внутри островковых
и доменных структур, и рассчитанные электрон-
ные свойства самой молекулы могут быть исполь-
зованы для интерпретации экспериментальных
результатов и определения напряженности элек-
трического поля в пленке.

На рис. 2а показана структура монослойного
кластера, состоящего из 19 молекул фторфулле-
рена, в котором расстояния между центрами мо-
лекул равны 12 Å, что чуть больше удвоенного бо-
кового радиуса молекулы r = 5.3 Å [2]. Данное
расстояние было выбрано с учетом исследований
пленок методом сканирующей туннельной мик-
роскопии в [17], где наблюдалась их гексагональ-
ная плотноупакованная структура на поверхно-
сти Au(111), существованию которой можно дать
следующее объяснение. Отталкивательный уча-
сток кривой U(R) потенциала межмолекулярных
взаимодействий проходит через нулевое значе-
ние. В узком диапазоне расстояний R между цен-
трами молекул значение U(R) близко к нулю, что
при наличии стабилизирующих взаимодействий
молекул с их электрическими образами [8] благо-
даря подложке золота обеспечивает устойчивость
системы в целом.

Электростатические центры всех молекул ле-
жат в плоскости рис. 2а и отмечены крестиками, а
векторы дипольного момента молекул перпенди-
кулярны плоскости рисунка и выходят из нее.
На рис. 2б представлена структура кластера (вид
сбоку на одну из сторон шестиугольного кластера).
Горизонтальными линиями обозначены плоско-
сти, в которых проводился расчет электрических
свойств. Здесь было выбрано расстояние 15 Å
от монослоя, сравнимое с расстоянием между мо-
лекулами в кластере и почти в два раза превыша-
ющее размер молекулы в направлении оси z.
На рис. 2в, 2г представлены двумерные графики
электростатического потенциала в зависимости
от координат x и y. Распределение похоже на рас-
пределение в случае отдельной молекулы (рис. 1в,
1г) с той лишь разницей, что здесь не наблюдает-
ся немонотонность потенциала, характерная для
поля отдельной молекулы. По сути, электроста-
тический потенциал отвечает полю объединенно-
го диполя, распределенному в плоскости молеку-
лярного кластера. При приближении к монослою

начиная с расстояния 8 Å проявляются осцилля-
ции электростатического потенциала кластера, вы-
званные вкладами отдельных молекул (рис. 2д, 2е).

Вблизи монослоя отчетливо видна структура
поля отдельных молекул, которые формируют
сложный немонотонный потенциальный рельеф
(рис. 2ж, 2з). Присутствуют сильные осцилляции
поля, что существенно отличается от распределе-
ния электростатического потенциала вдали от
монослоя (рис. 2в–2е). Дальнейшее погружение в
зону высокой электронной плотности приводит к
неограниченному росту электростатического
потенциала. Область неограниченно растущего
электростатического потенциала (острые пики)
расположена внутри и на расстояниях не более
2 Å вокруг каркаса молекулы C60F18. Эта область
лежит в пределах  Острые пики
электростатического потенциала вызваны вкла-
дами потенциала ядер молекулы (1) и проявляют-
ся на масштабах 1 Å, что существенно меньше
размера самой молекулы (~10 Å). Электростати-
ческий потенциал в этой области пространства не
может быть измерен зондовыми методами, на-
пример СМКТ [21–26]. Следовательно, его нель-
зя сравнить с экспериментом, так как радиус за-
кругления кончика иглы зондового микроскопа
составляет от единиц до десятков нанометров, а
размер квантовой точки – порядка нанометра [25].
Также в данной области пространства отсутству-
ют атомы подложки и другие адсорбированные
молекулы, не принадлежащие данному кластеру.
Поэтому в рамках приближения неперекрываю-
щихся распределений электронов моделирова-
ние электростатического потенциала в точках

 может дать качественную инфор-
мацию о взаимодействии молекул в кластере.
Зная расположение ядер и распределение элек-
тронной плотности внутри молекулы, можно
оценить электростатический потенциал внутри
молекулярного кластера.

В качестве следующей модельной системы был
взят трехслойный кластер, состоящий из 50 моле-
кул (рис. 3а), так как острова, наблюдаемые при
малом покрытии поверхности высокоориентиро-
ванного пиролитического графита (ВОПГ) моле-
кулами C60F18, не превышают 100 нм в попереч-
нике и состоят из двух–трех монослоев [18]. Пер-
вый и третий слои кластера (темные крестики)
состоят из 19 молекул и повторяют их расположе-
ние на рис. 2а. Второй слой (светлые крестики)
состоит из 12 молекул, которые расположены
между молекулами первого и третьего слоев. Вы-
брано расстояние 8 Å между соседними слоями,
что слегка больше 7 Å, т.е. размера молекулы
вдоль ее оси симметрии. На рис. 3б показана схе-
ма кластера (вид сбоку на одну из сторон шести-
угольника). Горизонтальными линиями, прохо-
дящими через молекулы, показаны их электро-

5 5.5 Å.z− ≤ ≤

5 5.5 Åz− ≤ ≤
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Рис. 2. Монослойный плотноупакованный кластер из 19 молекул фторфуллерена C60F18 в кубе размером 80 × 80 × 80 Å:
а – пространственное расположение молекул в кластере, вид сверху (крестиками показаны положения электростати-
ческих центров молекул, вектор электрического дипольного момента каждой молекулы перпендикулярен плоскости
рисунка и направлен из рисунка наружу); б – вид сбоку (горизонтальными линиями отмечены расстояния, на которых
вычисляли электростатический потенциал); в–з – двумерные срезы пространственной карты электростатического
потенциала в плоскости z = 15, –15, 8, –8, 5.5, –5 Å соответственно.
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статические центры, взятые за начало координат
на рис. 1б. Горизонтальными линиями вне моле-
кул показаны точки, в которых рассчитывали
электростатический потенциал. Они находятся
на том же расстоянии 15 Å от электростатиче-
ских центров молекул C60F18, что и на рис. 2б.
На рис. 3в, г показаны карты электростатическо-
го потенциала на данных расстояниях от молекул,
которые аналогичны распределениям на рис. 2в, 2г
с той лишь разницей, что величины электроста-
тического потенциала почти в два раза больше.
Это объясняется аддитивностью потенциала –
вкладом всех трех слоев кластера. Более глубокие
слои дают меньший вклад в потенциал, чем по-
верхностный слой, потому что в этих слоях мень-
ше молекул и они располагаются дальше от точки
наблюдения, что отражается в меньших значени-
ях потенциала.

На рис. 3д, 3е показаны значения электроста-
тического потенциала для того же кластера, но
здесь точки наблюдения располагаются гораздо
ближе к молекулам (на расстояниях 5.5 и 5 Å свер-
ху и снизу кластера, соответственно, как и на
рис. 2ж, 2з). Электростатический потенциал ана-
логичен потенциалу на рис. 2ж, 2з, хотя осцилля-
ции, отвечающие отдельным молекулам, искаже-
ны добавкой потенциала более глубоких слоев
кластера. Можно сказать, что электростатиче-
ский потенциал нижележащих слоев деформиру-
ет потенциал верхнего монослоя молекул.

По результатам моделирования электростати-
ческого потенциала можно заключить, что ос-
цилляции потенциала кластера заметно проявля-
ются, начиная с расстояний 8 Å от плоскостей,
проходящих через электростатические центры
молекул фторфуллерена. Поле вдали островко-
вых структур достаточно гладкое и не имеет немо-
нотонностей. Электростатический потенциал
многослойных структур существенно зависит от
количества слоев и возрастает при добавлении
новых слоев. Этот факт может иметь значение
при воздействии электрического поля на подлож-
ку и влиять на форму и размеры островов на по-
верхности, а также на свойства отдельной моле-
кулы в пленке, что будет показано в следующих
разделах.

На рис. 4а показана структура монослойного
разреженного кластера, состоящего из 19 молекул
фторфуллерена (вид сбоку на одну из сторон ше-
стиугольного кластера), в котором расстояния
между центрами молекул равны 20 Å. Это рассто-
яние было выбрано с учетом данных рентгеноди-
фракционных исследований о структуре молеку-
лярных кристаллов фторфуллерена [28]. На ри-
сунке горизонтальными линиями обозначены
плоскости, в которых проводился расчет элек-
трических свойств. Было выбрано расстояние
15 Å от монослоя (рис. 2, плотноупакованный

кластер), которое сравнимо с расстоянием между
молекулами в данном кластере и почти вдвое
больше размера молекулы в направлении оси z.
На рис. 4в, 4г представлены двумерные графики
электростатического потенциала в зависимости
от координат x и y.

На рис. 4д, 4е изображен потенциал вблизи
монослоя в точках, указанных на рис. 4б. Видно,
что при приближении к монослою на расстояние
8 Å усиливаются осцилляции электростатическо-
го потенциала отдельных молекул. На рис. 4ж, 4з
изображен потенциал вблизи монослоя в точках,
указанных на рис. 4б. Вблизи монослоя отчетливо
проявляется структура поля отдельных молекул,
которые формируют сложный немонотонный ре-
льеф потенциала. На рис. 4ж, 4з присутствуют
сильные осцилляции поля, что существенно от-
личается от распределения электростатического
потенциала вдали от монослоя (рис. 4в–4е).
Дальнейшее приближение к зоне высокой элек-
тронной плотности приводит к неограниченному
росту потенциала за счет ядер молекулы.

Сравнивая данные о разреженных кластерах с
данными о плотноупакованных кластерах, мож-
но заключить, что электростатический потенциал
разреженного кластера начинает осциллировать
на более далеких расстояниях, чем потенциал
плотноупакованного кластера (рис. 2в, 2г, 4в, 4г).
Кроме того, значения электростатического по-
тенциала вдали от кластера существенно зависят
от плотности упаковки молекул в кластере. Чем
больше плотность упаковки, тем выше потенциал
(рис. 2в, 2г, 4в, 4г). Вблизи кластера потенциал
растет с ростом плотности упаковки и зависит
преимущественно от расстояния до плоскости
наблюдения (рис. 2ж, 2з, 4ж, 4з). В случае разре-
женных кластеров область неоднородности элек-
тростатического потенциала существенно боль-
ше, чем в случае плотноупакованных кластеров
(рис. 2, 4). Более того, модель разреженного кла-
стера отвечает ситуации, когда на подложке ад-
сорбированы отдельные молекулы, являющиеся
зародышами островов, или разрозненные остро-
ва. Они эквивалентны распределенным диполям,
что было показано при их моделировании. Уве-
личение расстояний между неоднородностями в
данном случае может способствовать адсорбции
дополнительных молекул и, как следствие, сти-
мулировать рост островковой пленки. Также это
помогает молекулам объединяться и формиро-
вать многослойные кластеры.

Электрические свойства 
разупорядоченных структур

Было изучено влияние разупорядочения моле-
кул в островковых структурах на электрические
свойства в пространстве. Исследовали монослой-
ные кластеры, моделирующие плоские пленки, и
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Рис. 3. Многослойный плотноупакованный кластер из 50 молекул фторфуллерена C60F18 в кубе размером 80 × 80 × 80 Å:
а – пространственное расположение молекул в кластере, вид сверху (темными крестиками показаны положения электро-
статических центров молекул в первом и третьем слоях, светлыми – во втором слое, вектор электрического дипольно-
го момента каждой молекулы перпендикулярен плоскости рисунка и направлен из рисунка наружу); б – вид сбоку (го-
ризонтальными линиями отмечены расстояния, на которых вычисляли электростатический потенциал); в–е – дву-
мерные срезы пространственной карты электростатического потенциала в плоскости z = 15, –15, 5.5, –5 Å
соответственно.
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Рис. 4. Монослойный разреженный кластер из 19 молекул фторфуллерена C60F18 в кубе размером 160 × 160 × 160 Å:
а – пространственное расположение молекул в кластере, вид сверху (крестиками показаны положения электростати-
ческих центров молекул, вектор электрического дипольного момента каждой молекулы перпендикулярен плоскости
рисунка и направлен из рисунка наружу); б – вид сбоку (горизонтальными линиями отмечены расстояния, на которых
вычисляли электростатический потенциал); в–з – двумерные срезы пространственной карты электростатического
потенциала в плоскости z = 15, –15, 8, –8, 5.5, –5 Å соответственно.
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многослойные кластеры, моделирующие про-
странственные структуры. Молекулы при моде-
лировании поворачивались случайным образом
на малые углы в пределах ~10° как в двумерных,
так и трехмерных кластерах. Электрические ди-
польные моменты молекул становились разупо-
рядоченными, что моделирует расположение
молекул в реальных островах на поверхности
подложки. В экспериментально наблюдаемых
структурах присутствует воздействие электроста-
тического потенциала монослоя, которое приво-
дит к возмущению положений и ориентации мо-
лекул. Такое возмущение заведомо нерегулярно в
силу конечного размера кластеров, поэтому целе-
сообразно моделировать его при помощи случай-
ного возмущения кластера. Это моделирование
не претендует на точность воспроизведения экс-
периментальных данных в силу того, что точные
положения молекул в трехмерном пространстве
не могут быть найдены никакими приборами.
Можно определить только структуру электронно-
го облака молекулярного адсорбированного кла-
стера, т.е. примерное расположение молекул от-
носительно подложки с точностью не выше не-
скольких ангстрем [41, 42]. Поэтому в настоящей
работе рассмотрены кластеры с молекулами, по-
вернутыми на малые случайные углы. Эти класте-
ры позволяют понять характер флуктуаций элек-
тростатического потенциала, которые неизбежно
возникают в реальных структурах. В силу непери-
одичности таких структур классические дифрак-
ционные методы неприменимы для их исследо-
вания. В настоящее время существуют фазочув-
ствительные рентгеновские методы [43–48],
которые позволяют получить изображение элек-
тронной плотности сложных молекулярных
структур. Но в связи с трудностями применения
такого рода методов к адсорбированным нерегу-
лярным структурам имеет смысл численно про-
моделировать электростатический потенциал на-
блюдаемых островков и оценить их влияние друг
на друга. Результаты такого расчета говорят о том,
что при разупорядочении теряется регулярная
структура поля и симметрия, характерная для не-
возмущенного кластера. Это выражается в изме-
нении амплитуды осцилляций и положений пи-
ков и впадин потенциала. Пики становятся нере-
гулярными и неидентичными.

Оценки электрического поля, 
действующего на молекулу в пленке 
со стороны окружающих молекул

По данным рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии пленок фторфуллерена, адсорби-
рованных на ВОПГ [18], помимо основного пика
F1s при энергии связи 686.9 эВ выявлен дополни-
тельный пик (8% интенсивности относительно
основного пика), сдвинутый на 2 эВ в область

больших энергий связи. Для установления вида
адсорбции молекул фторфуллерена на подложке
были проведены квантово-химические расчеты
кластера H3CF–C6H6, моделирующего взаимо-
действие одиночной связи C–F с графитовой
подложкой, которые показали отсутствие хими-
ческой адсорбции между молекулой и подлож-
кой, а также отсутствие сдвига F1s-орбиталей.
Это указывает на коллективные электростатиче-
ские эффекты, вызванные самоорганизованной
адсорбцией дипольных молекул [18].

По данным расчета методом B3LYP в базисе
6-31G* симметричной геометрии молекулы C60F18
было промоделировано действие электрического
поля на ее электронную структуру. Поле направ-
ляли по оси симметрии молекулы, причем не
только вдоль ее дипольного момента, но и против
него. Были построены зависимости энергии низ-
ших 18 заполненных орбиталей молекулы, отве-
чающих 1s-орбиталям всех 18 атомов фтора, от
напряженности электрического поля (рис. 5).
Из рисунка видно, что зависимости укладывают-
ся в четыре прямые (линейный эффект Штарка).
Каждая из прямых соответствует группе симмет-
рично расположенных атомов фтора с нумераци-
ей согласно рис. 1. По экспериментальному сдви-
гу уровней оценена напряженность электриче-
ского поля, создаваемая молекулами ансамбля в
исследуемой системе. Из данных расчетов можно
сделать вывод, что расщеплению F1s-уровней мо-
лекулы с углублением низшего уровня на ∼2 эВ
относительно отмеченного горизонтальной ли-
нией на рис. 5 среднего значения в отсутствие по-
ля отвечает напряженность поля ∼1.5 × 108 В/см,
направленного против электрического диполь-
ного момента молекулы. Заметим, что по форму-
ле (7) в двумерном случае можно оценить созда-
ваемое молекулами поле по порядку величины:

(12)

В поле с напряженностью 1.5 × 108 В/см статисти-
ческое среднее 15 низших орбиталей составляет –
673.87 эВ, статистическое среднее трех высших
орбиталей составляет –672.03 эВ, тогда расщеп-
ление между ними равно 1.84 эВ, что близко к
экспериментальной полуширине дополнитель-
ного пика 1.6 эВ [18]. В целом, полученные теоре-
тические результаты позволяют интерпретиро-
вать дополнительный пик в спектрах F1s пленки
C60F18 на ВОПГ [18] как проявление электриче-
ского поля ансамбля молекул. Это подтверждает
предположение о том, что на молекулу действует
поле остальных молекул островковой структуры
и поле их изображений.

( )
7

3 3

10 Д В10 3 10 .
см1нм

E k
R
μ = ×∼ ∼
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Сканирующая микроскопия квантовой точки
и ее связь с настоящими исследованиями

В связи с появившимся методом СМКТ [21–26],
позволяющим измерять электростатический по-
тенциал наноструктур, настоящее исследование
представляет интерес как источник теоретиче-
ских данных, с помощью которого наряду с экс-
периментальными данными можно проводить
сравнительный анализ электрических свойств ад-
сорбированных структур. Метод СМКТ дает воз-
можность измерять с субнанометровым разреше-
нием электростатический потенциал вблизи мо-
лекулярного каркаса, где электронная плотность
низка и применимо мультипольное разложение
электростатического потенциала молекулы. Пред-
лагаемый теоретический подход предназначен
для определения электрических свойств именно в
этой области пространства, но имеет гораздо бо-
лее высокое разрешение по сравнению с экспери-
ментом и поэтому может служить в качестве до-
полнения к экспериментальной методике СМКТ.
В совокупности теоретические и эксперимен-
тальные методы позволяют получить качествен-
ное и количественное распределение электроста-
тического потенциала адсорбированных структур, а

также с помощью рассчитанного потенциала мо-
лекулы определить ее ориентацию относительно
подложки и других молекул в адсорбированном
кластере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследованы электрические свойства
молекулярных кластеров (C60F18)n, адсорбирован-
ных на подложке. Молекулярные структуры со-
здают сложный профиль электростатического
потенциала в области подложки и над островко-
вой пленкой, который с недавнего времени мож-
но измерять зондовыми методами [21–26]. Со-
зданное на поверхности подложки электрическое
поле изменяет электронную структуру молеку-
лярных кластеров, т.е. энергию орбиталей моле-
кул и электронную плотность. С одной стороны,
это отражается в рентгеновских фотоэлектрон-
ных спектрах исследуемых систем. С другой сто-
роны, сами структуры создают вокруг себя элек-
трическое поле со сложным профилем. Это поле
меняет проводимость приповерхностного слоя
подложки и деформирует его зонную структуру,
что создает области проводимости различных ти-
пов без внесения легирующих примесей в тело
подложки.

Была разработана теоретическая схема, позволя-
ющая оценить поле больших кластеров (C60F18)n и
сравнить его с полем бесконечных структур. По-
казано, что насыщение электрических свойств
кластера при увеличении количества n молекул в
нем существенно зависит от размерности кла-
стерной модели. Теоретические оценки электри-
ческих свойств кластеров разных размерностей
демонстрируют, что поле дальних молекул в слу-
чае изотропного расположения диполей слабо
влияет на результирующее поле, и основной
вклад в поле вносят локальные поля кластера
(C60F18)n. Это указывает на недостаточность ди-
польного приближения для расчета электроста-
тического потенциала и напряженности электри-
ческого поля больших трехмерных кластеров
полярных молекул и на необходимость учета ре-
ального поля молекулы.

Методом ТФП B3LYP построено трехмерное
распределение электростатического потенциала
и напряженности электрического поля отдельной
молекулы. Распределение на далеких расстояни-
ях с большой точностью соответствует полю то-
чечного диполя, а при приближении к молекуле
начинают проявляться отклонения от дипольно-
го приближения. Ввиду указанных особенностей
дипольное приближение было использовано вда-
ли от молекулы при оптимизации расчета поля
островковых структур. В результате моделирова-
ния были получены двумерные срезы трехмер-
ной карты электростатического потенциала

Рис. 5. Зависимость энергии 18 F1s-орбиталей моле-
кулы C60F18 от напряженности электрического поля
Ez, приложенного вдоль оси симметрии третьего по-
рядка молекулы. Вертикальной линией показаны
точки с нулевым значением напряженности электри-
ческого поля, горизонтальной – средняя энергия F1s-
орбиталей молекулы в отсутствие электрического по-
ля. Каждая прямая обозначена номерами соответ-
ствующих ей симметрично расположенных атомов
фтора (рис. 1).
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кластеров молекул фторфуллерена. Проведен
расчет гексагональных кластеров разных разме-
ров и конфигураций: монослойных и многослой-
ных, плотноупакованных и разреженных, а также
разупорядоченных структур. Можно заключить,
что осцилляции электростатического потенциала
кластера проявляются, начиная с расстояний 8 Å
от плоскостей, проходящих через электростати-
ческие центры молекул фторфуллерена. Поле
вдали от островковых структур гладкое и не имеет
осцилляций. Электростатический потенциал мно-
гослойных структур существенно зависит от ко-
личества слоев и возрастает при добавлении но-
вых слоев. Этот факт может иметь значение при
воздействии электрического поля на подложку и
влиять на форму и размеры островов на поверх-
ности, а также на свойства отдельной молекулы в
пленке. Электростатический потенциал разупо-
рядоченных структур теряет свою регулярную
структуру и симметрию: проявляются нерегуляр-
ность, разные амплитуды осцилляций и положе-
ния пиков и впадин потенциала.

С помощью расчетов методом B3LYP в базисе
6-31G* симметричной геометрии молекулы C60F18
было промоделировано действие электрического
поля на ее электронную структуру. Были постро-
ены зависимости энергии низших 18 заполнен-
ных орбиталей молекулы, отвечающих 1s-орбита-
лям всех 18 атомов фтора, от напряженности
электрического поля. По данным квантово-хи-
мического расчета кластера было установлено,
что расщеплению F1s-уровней молекулы с углуб-
лением низшего уровня на ∼2 эВ (С60F18/ВОПГ)
отвечает поле с напряженностью ∼1.5 × 108 В/см,
направленное против электрического дипольно-
го момента молекулы. Это подтверждает предпо-
ложение о том, что на молекулу действует поле
остальных молекул островковой структуры и по-
ле их изображений.

Теоретически объяснена возможная причина
существования гексагональных плотноупакован-
ных слоев молекул C60F18 на поверхности Au(111),
обнаруженных методом сканирующей туннель-
ной микроскопии [17], за счет баланса сил меж-
молекулярных взаимодействий и сил взаимодей-
ствия молекул с подложкой в узком диапазоне
межмолекулярных расстояний.

Выявленные в работе электрические поля
предоставляют уникальную возможность созда-
ния наноразмерных потенциальных барьеров и
ям. Размерами и формой потенциальных ям мож-
но управлять, меняя расстояния между структу-
рами, создающими поле. Создавая большие по
абсолютной величине электрические поля в ло-
кальной области пространства, можно влиять на
механизмы адсорбции и самоорганизации моле-
кулярных пленок. Информация об электронных
и электрических свойствах отдельных молекул

позволяет лучше понять причины адсорбции мо-
лекулярных ансамблей на различных поверхно-
стях и взаимодействие молекул в ансамблях.
Остается открытым вопрос об управлении поло-
жением молекул на поверхности. Самоорганиза-
ция различных молекулярных структур на по-
верхности подложки открывает огромные воз-
можности для записи информации с помощью
молекулярной электроники.
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Modeling of the Electrical Properties of Self-Assembled Island-Type Films of Polar 
C60F18 Molecules on Chemically Inactive Surfaces

A. V. Goryachevskiy1, *, L. P. Sukhanov1, 2, **, A. M. Lebedev1, N. Yu. Svechnikov1, K. A. Menshikov1, 
R. G. Chumakov1, V. G. Stankevich1

1National Research Center “Kurchatov Institute”, Moscow, 123182 Russia
2Moscow Institute of Physics and Technology, Dolgoprudny, Moscow Region, 141700 Russia

*e-mail: goryachevsky94@gmail.com
**e-mail: sukhanov1955@mail.ru

The electrical properties of C60F18 f luorofullerene molecules with a high electric dipole moment during their
physical adsorption on various surfaces were studied in order to investigate the possibility of creating interfac-
es with specified physical and chemical characteristics and controlling their properties. Spatial maps of the
electrostatic potential and electric field strength of a single molecule were obtained. The distribution of the
electrostatic potential of single-layer and multilayer, close-packed and sparse, as well as ordered and disor-
dered ensembles of f luorofullerene molecules C60F18 earlier observed in experiments, and their effect on the
substrate were modeled using the density functional theory. The calculations confirmed the experimentally
established splitting of the F1s level in an electric field directed along the axis of symmetry of the molecule
(linear Stark effect). Based on the nature of the interaction of the adsorbate molecules with the substrate and
with each other, the influence of collective electrostatic effects on the monolayer structure and the shift of
the core electronic levels, conclusions were drawn about the presence of local electric fields above the island
film and in the near-surface region of the substrate, and the film growth process. The results of this study can
be used to interpret the electrostatic potential distributions obtained by scanning quantum dot microscopy.

Keywords: f luorofullerene, island-type structure, dipolar molecules, electric dipole moment, physical ad-
sorption, self-assembling, density functional theory.
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