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Исследование локальной атомной и электронной структуры 
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подложку Bi(111), методами XANES и DFT  
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Аннотация: Настоящая работа посвящена исследованию локальной атомной и 
электронной структуры молекул диметацианоазобензола, осажденных на подложку 
Bi(111) до и после облучения рентгеновским и ультафиолетовым излучением с 
использованием теории функционала плотности (DFT) и теоретического анализа 
рентгеновских спектров поглощения (NEXAFS). В результате расчетов получена 
структура молекул диметацианоазобензола (DMC) на подложке Bi (111), которая 
соотвествует минимуму полной энергии. 
Ключевые слова: локальная атомная и электронная структура, рентгеновская 
спектроскопия поглощения, фотоиомеризация, теория функционала плотности. 
 

Введение 

Использование управляемых обратимых процессов в молекулах, 

осажденных на металлические поверхности, раскрывает совершенно новые 

пути в миниатюризации электронных устройств. Например, индуцированный 

фотонами переход между двумя различными изомерами молекулы открывает 

возможность переключения между двумя состояниями, которые обладают 

поразительными различными физическими и химическими свойствами. В 

частности, молекулы азобензола в газовой фазе и в растворе подвержены 

фотоизомеризации, в процессе которой изменение геометрии молекулы 

сопровождается соответствующими изменениями химической структуры. 

Такое поведение делает их подходящими для создания, например, 

молекулярных моторов, или для механических манипуляций вторичными 

молекулами. С другой стороны, такие приложения приводят молекулярный 

переключатель к ограничению, которое выражается в том, что процесс 

изомеризации находится под сильным влиянием не только механического 

соединения, но и электронного взаимодействия молекулы с окружающей 

средой. 
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Несколько попыток было предпринято для подготовки материалов с 

функциональными возможностями фоточувствительных систем для контроля 

свойств поверхностей. Недавно было успешно продемонстрировано создание 

ансамбля молекул азобензола, связанных посредством линкерной/спейсерной 

групп с поверхностью стекла. Очевидно, что прямая адсорбция конформных 

переключателей на поверхности может быть довольно сложной. В отличие от 

газовой фазы и раствора, степень свободы уменьшается из-за взаимодействия 

типа адсорбат-адсорбат [1] и адсорбат-поверхность [2, 3]. Присутствие 

последнего было продемонстрировано с помощью наконечника 

сканирующего туннельного микроскопа (СТМ) для переключения одной 

молекулы транс-азобензола на поверхности Cu(001) при температуре 5 К, где 

результирующий цис-изомер был стабилизирован путем хемосорбции к 

подложке, предотвращая обратное преобразование [4]. Также, было 

показано, что адсорбция монослоя азобензола на поверхности Cu(001) при 

комнатной температуре приводит к геометрии, подобной цис- форме [5] 

тогда как, для той же температуры, транс - форма более предпочтительна на 

инертной подложке Au (111). Это говорит о том, что реактивность подложки 

может быть использована для настройки процесса переключения, 

обеспечивая его обратимость. Кроме того, взаимодействия типа адсорбат-

подложка и адсорбат-адсорбат в совокупности с молекулярной 

бистабильностью могут быть использованы, например, при эпитаксиальном 

росте «снизу-вверх». 

Большинство исследований, связанных с азобензолом, 

адсорбированным на металлических поверхностях, было выполнена с 

помощью СТМ [1-3, 6,7], тогда как настоящее исследование дает 

дополнительную информацию, которая приводит к более детальной картине 

действующих механизмов адсорбции. Мы использовали зависящую от угла 

тонкую структуру спектров рентгеновского поглощения вблизи края 
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(международный термин NEXAFS) для изучения геометрии адсорбции; в 

тоже время NEXAFS и рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (XPS) 

дают информацию, касающуюся электронных свойств адсорбированных 

молекул. Кроме того, детальная интерпретация экспериментальных данных 

NEXAFS требует сильной теоретической поддержки, которая реализована в 

настоящем исследовании путем моделирования спектров на основе теории 

функционала плотности (DFT) и метода молекулярной динамики (MOPAC).  

 

Методика исследования 

Атомная структура молекул DMC была проанализирована на основе 

теории функционала плотности (DFT) и метода молекулярной динамики 

(MOPAC), реализованных в программном коде ADF2014 [7, 8]. Электронная 

конфигурация исследуемой молекулы была описана с использованием 

тройного дзета дважды поляризованного (TZ2P) набора базисных орбиталей 

Слейтеровского типа. Подложка висмута была заморожена во время 

оптимизации геометрии осажденной на нее молекулы и ее электронная 

структура была описана с помощью двойного дзета (DZ) набора базисных 

функций. Обменно-корреляционный функционал B3LYP-D3 был применен 

при расчетах DFT. Дисперсионная коррекция D3 является менее 

эмпирической по сравнению с большинством реализованных функционалов, 

то есть, наиболее важные параметры вычисляются из первых принципов 

согласно теории Кона-Шема. Реализация B3LYP-D3 на основе статьи Grimme 

[9] была использована для учета слабых ван-дер-Ваальсовых взаимодействий 

типа «подложка – адсорбат». Такой подход обеспечивает высокую точность 

полученных результатов, как для "легких", так и для "тяжелых" атомов. 

Метод теоретического моделирования геометрической структуры и спектров 

рентгеновского поглощения ранее был успешно применен к различным 

нанообъектам [10, 11] 
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Результаты и обсуждение 

С целью исследования геометрической структуры молекул DMC, 

осаждаемых на поверхность висмута, была проведена геометрическая 

оптимизация с помощью теории функционала электронной плотности. Для 

начала, был проведен поиск энергетически наиболее устойчивой 

конфигурации свободной молекулы в основном и возбужденном синглетном 

состоянии. На рис. 1 представлен механизм изменения геометрии молекулы 

при изменении ее спинового состояния. Первоначальная структура 

соответствует, так называемому, транс - изомеру молекулы в синглетном 

состоянии (1). После облучения молекул ионизирующим излучением, 

молекула переходит в возбужденной состояние, которое соответствует цис- 

изомеру молекулы DMC (2). Возбужденное состояние также является 

сиглетным. В процессе релаксации системы молекула может принимать 

геометрию 3 или 4 с одинаковой вероятностью (энергии связи для этих двух 

конфигураций имеют практически одинаковое значение). 
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Рис. 1. - Схематическое представление процесса возбуждения и 

релаксации молекулы DMC под воздействием ионизирующего излучения. 

 

Далее было проведено моделирование наиболее вероятной геометрии 

молекулы DMC на поверхности висмута в основном и возбужденном 

состоянии (до и после облучения). Результаты моделирования представлены 

на рис. 2 и 3. Геометрическая оптимизация проводилась в два этапа – 

полуэмпирическим методом MOPAC и ab initio методом теории функционала 

электронной плотности, реализованным в программном коде ADF2014. Для 

каждой из полученных структур приведены значения полной энергии (для 

метода MOPAC) и энергии связи (метод DFT) с целью выбора энергетически 

наиболее выгодной конфигурации. 

Как видно из рис. 2, максимальную энергию связи имеет структура, в 

которой молекула DMC расположена горизонтально относительно подложки 

и «азо» атомы азота расположены непосредственно над атомами висмута 
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(модель 3). Что касается возбужденного состояния молекулы, результаты 

оптимизации которого представлены на рис. 3, то наиболее вероятной, 

является модель 7, основываясь на результатах более точного метода DFT.  

 

 
Рис. 2. - Результаты геометрической оптимизации молекулы DMC в 

синглетном состоянии на подложке Bi(111) методами MOPAC и DFT. 
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Рис. 3. - Результаты геометрической оптимизации молекулы DMC в 

триплетном состоянии на подложке Bi(111) методами MOPAC и DFT. 

 

Результаты теоретического моделирования спектров рентгеновского 

поглощения свободной молекулы DMC приведены на рис. 4-7. Синие и 

черные кривые на теоретических спектрах поглощения соответствуют двум 

неэквивалентным позициям атомов азота в молекуле DMC – азо- и циано- 

групп.  
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Рис. 4. - Сравнение экспериментального и теоретических спектров 

поглощения за N К-краем поглощения свободной молекулы DMC. 

Теоретические спектры соответствуют транс - изомеру молекулы и 

горизонтальной поляризации.  

 
Рисунок 5. Сравнение экспериментального и теоретических спектров 

поглощения за N К-краем поглощения свободной молекулы DMC. 

Теоретические спектры соответствуют транс - изомеру молекулы и 

вертикальной поляризации. 
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Рис. 6. - Сравнение экспериментального и теоретических спектров 

поглощения за N К-краем поглощения свободной молекулы DMC. 

Теоретические спектры соответствуют цис - изомеру молекулы и 

горизонтальной поляризации. 

 
Рис.7. - Сравнение экспериментального и теоретических спектров 

поглощения за N К-краем поглощения свободной молекулы DMC. 

Теоретические спектры соответствуют цис - изомеру молекулы и 

вертикальной поляризации. 
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Как можно заметить из спектров, в наиболее низкоэнергетическую 

особенность вносит вклад азо - атомы азота. На спектрах рис. 6 и 7, которые 

соответствуют цис - изомеру, видно резкое возрастание максимума, 

соответствующего циано- группе. Это говорит о том, что при изменении 

геометрии молекулы, изменения будут наблюдаться и на рентгеновском 

спектре поглощения. Действительно, на экспериментальных спектрах можно 

заметить, что после облучения образца ионизирующим излучением, 

интенсивность первых двух максимумов спектра поглощения изменяется. 

Анализ изменений, наблюдаемых на экспериментальных и теоретических 

спектрах, исследуемых образцов, показывает, что в результате облучения 

образца, происходит изменение геометрии осажденных на поверхность 

висмута молекул DMC.  

Таким образом, в ходе проведенных исследований, на основе метода 

MOPAC, теории функционала плотности и рентгеновской спектроскопии 

поглощения, была определена геометрическая структура молекул DMC, 

осажденных на поверхность Bi(111) в процессе их «переключения», т.е. до и 

после облучения ионизирующим излучением. 

 

Выводы 

Настоящее исследование включало в себя теоретическое 

моделирование локальной атомной и электронной структуры переключаемых 

молекул DMC на подложке Bi(111) с использованием теории функционала 

плотности (DFT) и метода молекулярной динамики (MOPAC). С помощью 

расчетов DFT и MOPAC была найдена наиболее вероятная структура транс- 

и цис- изомеров молекулы DMC на подложке Bi(111). Для подтверждения 

теоретических расчетов, была применена комлексная экмпериментально-

теоретическая методика, основанная на исследовании зависимой от угла 

тонкой структуры спектров рентгеновского поглощения вблизи края 
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(NEXAFS) молекулы DMC на подложке Bi(111). Мы нашли, что плоская 

геометрия молекулы транс-изомера молекулы DMC на подложке Bi(111) 

является энегетически наиболее выгодным. 

Поддержка 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта № 15-02-05419 а. 
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