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С помощью оборудования Российско-Германского канала синхротронного излучения электронного нако-
пителя BESSY для фторированных многостенных углеродных нанотрубок с различным содержанием фтора
измерены рентгеновские C1s - и F1s -фотоэлектронные спектры с варьированием энергии возбуждающих
квантов. Установлено, что в приповерхностной области трубок с концентрациями фтора 10−39wt.%
формируются две фторуглеродные фазы, химическое связывание в которых характеризуется различной
величиной электронного переноса с атомов углерода на атомы фтора. Преобладющая первая фаза с большим
электронным переносом, содержание которой в нанотрубках не изменяется с увеличением глубины зонди-
рования, рассматривается как объемная и идентифицируется как фаза, формирование которой происходит
в результате ковалентного присоединения атомов фтора к графеновым слоям углеродного каркаса без
разрушения последнего. Вторая фаза с небольшим электронным переносом является приповерхностной
фазой, поскольку она в основном локализована в пределах двух-трех верхних графеновых монослоев и
ее вклад сильно ослабевает при последующем увеличении глубины зондирования F–MWCNT.
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1. Введение

Углеродные нанотрубки (carbon nanotubes — CNT)
рассматриваются в числе наиболее перспективных ма-
териалов для нанотехнологий в электронике, сенсорике,
водородной энергетике, биотехнологии, медицине [1,2].
Вместе с тем химическая инертность CNT является
большим препятствием на пути их практического при-
менения. Понижение химической инертности возможно
только при изменении атомного и электронного строе-
ния CNT, например путем их фторирования. Для харак-
теризации этого технологического процесса на основе
исследований продуктов фторирования были использо-
ваны различные экспериментальные методы [3–11] и
теоретические расчеты [12–16]. Однако их результаты
все еще не дают полного представления о влиянии
фторирования на атомное и электронное строение CNT,
и, как следствие, в технологии до сих пор не уда-
ется сформулировать оптимальные условия процесса
фторирования (вид химической реакции, температура
проведения реакции и время ее протекания).
В предыдущей работе мы продемонстрировали воз-

можность использования K(1s)-спектров поглощения
атомов углерода и фтора для получения информации

об атомном и электронном строении продуктов фто-
рирования многостенных CNT (multi-walled CNT —
MWCNT) и характеризации на ее основе процес-
са фторирования нанотрубок [17]. С использованием
синхротронного излучения (СИ) было проведено де-
тальное рентгеноабсорбционное исследование фториро-
ванных MWCNT (fluorinated MWCNT, F–MWCNT) с
диаметрами 10−30 nm и разным содержанием фтора
(5−55wt.%). В результате сравнительного анализа тон-
кой структуры спектров поглощения F–MWCNT, полу-
ченных методом полного электронного выхода, было
установлено, что в пределах глубины зондирования
(∼ 15 nm) отчетливо проявляется лишь одна фторуг-
леродная фаза и процесс фторирования происходит в
зондируемом слое единообразно вне зависимости от
содержания фтора в нанотрубках. При этом взаимо-
действие атомов фтора с MWCNT осуществляется за
счет ковалентного присоединения атомов фтора к гра-
феновым слоям углеродного каркаса без разрушения
последнего и сопровождается изменением гибридиза-
ции валентных 2s - и 2p-состояний атомов углерода
от треугольной (sp2) к тетраэдрической (sp3) вслед-
ствие формирования дополнительной σ (F2p−C2s, 2pz )-
связи.

1846



Особенности электронного строения фторированных многостенных углеродных нанотрубок... 1847

Вполне очевидно, что метод полного электронно-
го выхода с глубиной зондирования порядка средне-
го диаметра MWCNT (несколько десятков графеновых
слоев) не поволяет получать информацию о характе-
ристиках исследованных фторированных трубок в их
приповерхностной области, где процесс фторирования
может протекать иначе, нежели на больших глубинах.
Подобная информация для приповерхностной области
толщиной всего в несколько графеновых слоев может
быть получена, в частности, с помощью рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии (X -ray photoelectron
spectroscopy — XPS), используемой для получения
спектров остовных 1s -уровней атомов углерода и фтора
в исследуемых F–MWCNT. Метод XPS хорошо известен
как эффективный поверхностно-чувствительный метод
исследования электронной структуры вещества [18].
В этом методе глубина зондирования определяется глу-
биной выхода регистрируемых фотоэлектронов, которая
зависит от их кинетической энергии и может таким
образом изменяться от нескольких десятых nm (двух-
трех атомных монослоев) до нанометров при изменении
энергии возбуждающих квантов. К настоящему времени
известно несколько работ, в которых XPS применя-
лась для характеризации фторированных одностенных
CNT [6,10,11], фторированных многослойных наночас-
тиц [19] и F–MWCNT [20]. В работе [20] исследование
спектров остовной фотоэмиссии для фторированных
нанотрубок было выполнено при использовании толь-
ко одной энергии возбуждающих квантов — энергии
1486.6 eV рентгеновского AlKα-излучения, которая обес-
печивала глубину зондирования немногим более 2 nm
(порядка шести-семи графеновых монослоев). На основе
анализа спектральных параметров полученных фото-
электронных C1s - и F1s -линий авторы пришли к вы-
воду о формировании в зондируемом слое всего одной
фторуглеродной фазы, что в принципе согласуется с
выводами упомянутого выше рентгеноабсорбционного
исследования, несмотря на существенное различие глу-
бин зондирования F–MWCNT в сравниваемых методах.
Основной задачей настоящей работы было иссле-

дование особенностей электронного строения фтори-
рованных MWCNT в приповерхностном слое толщи-
ной < 2 nm методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии с варьированием энергии возбуждаю-
щих квантов и получение на основе результатов этого
исследования дополнительной информации о процессе
фторирования многостенных нанотрубок. С этой целью
для исходных и фторированных MWCNT с различной
концентрацией атомов фтора (10−55wt.%), охарактери-
зованных ранее методом рентгеновской абсорбционной
спектроскопии [17], были измерены C1s - и F1s -фото-
электронные спектры в широком диапазоне энергий
фотонов (1130−385 eV), что обеспечивало изменение
глубины зондирования образцов в пределах от ∼ 2
до ∼ 0.5 nm. В результате было обнаружено наличие в
зондируемой области F–MWCNT двух фторуглеродных
фаз, химическое связывание в которых характеризуется

различным электронным переносом между атомами уг-
лерода и фтора, и проанализирована их природа. Кроме
того, было установлено, что одна фаза является чисто
приповерхностной, тогда как другая является объемной
и достаточно равномерно распределяется по всей глу-
бине зондирования.

2. Экспериментальная часть

MWCNT были получены при электродуговом испаре-
нии графитовых стержней спектральной чистоты в ат-
мосфере гелия (500 Torr) при плотности тока 175A/cm2

и напряжении 23V [21]. Электронно-микроскопические
исследования показали, что длина полученных MWCNT
составляет более 1 μm, внешний диаметр 10−30 nm, а
внутренний — 2−4 nm. Фторирование порошкообразных
образцов MWCNT проводилось в никелевом реакторе
при 420◦C в токе молекулярного фтора, получаемого
электролизом кислого трифторида калия KF–2HF и со-
держащего до 3%HF. Химический анализ на содержание
фтора в образцах был выполнен с помощью предвари-
тельного сжигания фторированного материала с Na2O2

для перевода фтора в водорастворимое состояние и
последующего титрования ионов F− нитратом тория.
Кристалл высокоупорядоченного пирографита (highly

oriented pyrolytic graphite — HOPG) со степенью со-
вершенства Grade SPI-1 был приобретен в SPI Supplies.
Спектры HOPG были использованы в работе в качестве
реперных при обсуждении структуры спектров CNT.
Исследования рентгеновских фотоэлектронных спект-

ров атомов углерода и фтора для исходных и фтори-
рованных MWCNT, а также для кристалла HOPG были
выполнены с использованием оборудования Российско-
Германского канала вывода и монохроматизации СИ
для специализированного электронного накопителя
BESSY II (Берлин) [22]. Энергия фотонов варьировалась
от 385 до 1130 eV. Энергетическое разрешение �E мо-
нохроматора при ширине выходной щели 200μm состав-
ляло в этом диапазоне энергий квантов 150−750meV.
Подготовка образцов для фотоэлектронных измере-

ний осуществлялась на воздухе. Порошки исследуемых
MWCNT и F–MWCNT втирались в рифленую поверх-
ность подложки (полоски металлического индия разме-
ром 7× 7mm) так, чтобы обеспечить однородное по-
крытие поверхности подложки без заметных пропусков.
Подробно детали подготовки образцов описаны в нашей
предыдущей работе [17].
Фотоэлектронные спектры для всех образцов были

измерены в режиме регистрации нормальной фотоэмис-
сии с использованием измерительной камеры Mustang
со 180◦ полусферическим анализатором Phoibos 150
(фирма-производитель Specs), разрешение которого во
время записи спектров составляло 200meV. Калибровка
анализатора по энергии была осуществлена по фото-
электронным спектрам 4 f 7/2,5/2-электронов атомов зо-
лота. Калибровка монохроматора производилась путем
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записи основных фотоэлектронных линий C1s -спектров,
возбуждаемых излучением, которое отражалось от ди-
фракционной решетки в первом и втором порядках
дифракции.
В процессе измерений заметных эффектов зарядки

образцов, облучаемых интенсивным пучком монохрома-
тизированного СИ ультрамягкого рентгеновского диа-
пазона, не наблюдалось. Все измерения фотоэлектрон-
ных спектров были выполнены в сверхвысоком ваку-
уме при давлении в измерительной камере не хуже
2 · 10−10 Torr. Образец располагался под углом ∼ 45◦ к
падающему пучку монохроматического излучения. Для
всех образцов с целью контроля их химического со-
става записывались обзорные фотоэлектронные спектры
при энергии возбуждения 1030 eV в диапазоне энергий
связи 0−900 eV. Они показали наличие небольшого
(менее 1%) количества кислорода в образцах, которое
частично связано с наличием оксида на поверхности
используемой индиевой подложки.

3. Результаты и обсуждение

Рентгеновские фотоэлектронные спектры для HOPG,
MWCNT и F–MWCNT были измерены с использованием
для их возбуждения фотонов с энергиями в диапазоне
385−1130 eV. Поскольку все измерения были выполнены
в одинаковых экспериментальных условиях, обсуждение
полученных спектров для исходных и фторированных
нанотрубок может быть проведено на основе их срав-
нения с достаточно хорошо известным из литературы
спектром графита. На рис. 1 рентгеновские фотоэлек-
тронные C1s -спектры HOPG и исходных MWCNT, из-
меренные при энергии возбуждающих фотонов 485 eV с
полным энергетическим разрешением ∼ 400meV, приве-
дены в диапазонах энергий связи (binding energy — BE)
282−291 eV (рис. 1, a) и 278−302 eV (рис. 1, b). Спектр
HOPG представляет собой одиночную C1s -линию A,
которая сопровождается со стороны бо́льших BE са-
теллитной структурой — тремя достаточно узкими
линиями и четвертой широкой полосой (последняя не
показана на рис. 1), отстоящими от основного пика
на 4.4, 6.7, 10.1 и ∼ 27 eV соответственно. Линия A в
C1s -спектре HOPG — это узкий пик при BE = 284.8 eV,
имеющий асимметричную форму со стороны больших
BE и ширину на половине высоты (full-width at half
maximum — FWHM) 0.6 eV. Эту линию принято опи-
сывать с помощью функции Doniach-Sunjic [23], вклад
в которую вносят лоренциан с FWHM �L, обратно
пропорциональной времени жизни дырки в 1s -оболочке
атома углерода, и гауссиан с шириной �G , характеризу-
ющей аппаратурное и тепловое (фононное) уширение
основной фотоэлектронной линии. Асимметрия фото-
электронной линии количественно описывается коэффи-
циентом асимметрии α. Отличие этого коэффициента
от нуля связано с ненулевой плотностью электронных
состояний на уровне Ферми и отражает таким образом

Рис. 1. C1s -фотоэлектронные спектры кристалла HOPG (1)
и исходных MWCNT (2) вблизи C1s -пика (a) и в широком
интервале энергий связи (b). Тонкими штриховыми линиями
показано разложение основной C1s -линии в спектре MWCNT
на компоненты.

квазиметаллический характер графита. Используя про-
грамму FitXPS [24] для аппроксимации фотоэлектрон-
ной C1s -линии, измеренной в нашем эксперименте, мы
получили, что �L = 200meV, �G = 400meV и α = 0.100.
Следует подчеркнуть, что собственные параметры EB , �L

и α для C1s -линии HOPG, полученные в данном экспе-
рименте, в целом неплохо согласуются с известными из
литературы данными [25].
C1s -фотоэлектронная линия исходных MWCNT, как

и в случае HOPG, располагается при энергии связи
284.8 eV, но имеет еще более асимметричную форму с
высокоэнергетической стороны. В этом случае в отличие
от HOPG в C1s -линии можно выделить две компоненты
(штриховые линии на рис. 1, a). Основная линия соответ-
ствует графитовой фазе с sp2-гибридизацией валентных
электронных состояний атома углерода, вторую же ком-
поненту в некоторых работах без достаточного обосно-
вания рассматривают как вклад от алмазной аллотроп-
ной модификации углерода с sp3-гибридизацией [10].
В нашем случае относительные интенсивности компо-
нентов разложения, оцененные путем сравнения площа-
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дей под пиками, составляют 100 : 7, что соответствует
результатам разложения в других работах.
Основной пик в XPS C1s -спектре MWCNT сопровож-

дается четырьмя высокоэнергетическими сателлитами,
энергетические положения которых относительно основ-
ного C1s -пика — 4.6, 6.6, 10.1 и ∼ 26.5 eV (последний
не показан на рис. 1) — практически совпадают с их по-
ложениями в спектре монокристалла графита. Это поз-
воляет предполагать, что сателлиты в спектрах трубок
и HOPG имеют одинаковое происхождение и связаны
с дискретными потерями энергии выходящих C1s -фото-
электронов (shake up-процессы, межзонные переходы,
возбуждение плазмнонов) [18]. Далее, энергетическое
расстояние от второго сателлита до основной C1s -линии
близко к энергии π-плазмона, наблюдаемого для CNT в
процессах характеристических потерь энергии электро-
нами [26], поэтому появление этого сателлита можно
рассматривать как результат потери энергии C1s -фото-
электронами на возбуждение коллективного колебания
валентных π-электронов.
Продолжая сравнение сателлитной структуры, необ-

ходимо отметить заметное уменьшение ее контрастно-
сти при переходе от спектра HOPG к спектру MWCNT.
Подчеркнем, что подобный эффект наблюдается при
сравнении соответствующих спектров, измеренных для
нанотрубок и графита при всех использованных энер-
гиях возбуждающих квантов в диапазоне 385−1130 eV.
Более того, первые три сателлита при сохранении свое-
го энергетического положения в C1s -фотоэлектронном
спектре MWCNT наблюдаются достаточно отчетливо
только в интерале энергий возбуждающих квантов
385−685 eV, при бо́льших энергиях квантов первый
сателлит „заплывает“ на фоне второго, который вместе
с третьим сателлитом наблюдается без энергетическо-
го сдвига вплоть до энергий возбуждающих квантов
1130 eV. Последнее невозможно связать с ухудшением
полного разрешения в результате уменьшения разре-
шения монохроматора от 405 к 860meV при переходе
от энергий фотонов 685 к 1130 eV, поскольку ничего
подобного не наблюдается в соответствующих спект-
рах графита, полученных в тех же экспериментальных
условиях. Поэтому представляется вполне логичным
связывать наблюдаемое уменьшение контрастности са-
теллитной структуры в спектрах нанотрубок с уве-
личением ширины сателлитных линий и изменением
их относительных интенсивностей, что в свою очередь
обусловлено, по-видимому, небольшими различиями в
электронной структуре плоского и свернутого в трубку
графенового слоя [27].
Структура фотоэлектронного C1s -спектра изменяет-

ся кардинальным образом при переходе от исходных
нанотрубок к фторированным (рис. 2): у основной
линии A появляется высокоэнергетическое плечо A1
при энергии 285.7 eV, и при еще бо́льших энергиях
связи (∼ 288.8 eV) формируется вторая линия B . С уве-
личением концентрации атомов фтора в F–MWCNT
интенсивности новых деталей спектра возрастают при

Рис. 2. Сравнение C1s -фотоэлектронных спектров исход-
ных (1) и фторированных MWCNT с содержанием фто-
ра 10 (2), 15 (3), 25 (4), 39 (5), 55wt.% (6). Все спектры
получены при использовании возбуждающих квантов с энер-
гией 485 eV.

сохранении их энергетического положения. При до-
стижении концентрации фтора 39wt.% интенсивность
компоненты B сравнивается с интенсивностью основной
C1s -линии A. При максимальной же концентрации фтора
(55wt.%) измеренный спектр вообще сильно отличается
от остальных спектров: полоса A практически исче-
зает на фоне мощной полосы, сформировавшейся из
плеча A1, а полоса B становится наиболее интенсив-
ной деталью спектра, у которой в свою очередь с
высокоэнергетической стороны появляется достаточно
интенсивный, протяженный и слабоструктурированный
„хвост“ C .
Ограничимся пока рассмотрением спектров

F–MWCNT с концентрацией фтора не более 39wt.%.
Появление новых деталей в структуре C1s -спектров
этих F–MWCNT по сравнению с MWCNT, очевидно,
связано с фторированием нанотрубок и потому должно
рассматриваться как следствие химического связывания
между атомами углерода и фтора. Это взаимодействие
приводит к образованию фторуглеродных соединений
(фаз) и сопровождается передачей заряда с атомов
углерода на атомы фтора в силу большей электро-
отрицательности последних. Зарядовое (химическое)
состояние атомов углерода, определяющее их степень
окисления в этих двух фторуглеродных фазах, различно
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и может быть охарактеризовано химическими сдвигами
из C1s -фотоэлектронных линий (полосы A1 и B)
относительно энергетического положения этой линии
в спектре исходной трубки (полоса A). Энергетические
положения полос A1 и B относительно пика A
существенно различны — 0.9 и 4.0 eV соответственно.
Такая значительная разница (> 3 eV) в энергиях связи
1s -электронов для двух фторуглеродных фаз указывает
на существенные различия в характере взаимодействия
атомов фтора и углерода в сравниваемых фторуглерод-
ных соединениях, которые формируются в нанотрубках.
Первая фторуглеродная фаза, отражаемая в C1s -фото-

электронных спектрах пиком B с химическим сдви-
гом 4 eV, характеризуется наиболее сильным переносом
электронной плотности с атомов углерода на атомы
фтора и образуется, по всей видимости, за счет кова-
лентного присоединения атомов фтора к графеновому
слою. Как показано далее, эта фаза в отличие от второй
(приповерхностной) фазы, связанной с пиком A1, не
исчезает при увеличении глубины зондирования; следо-
вательно, ее логично рассматривать как ту единствен-
ную фторуглеродную фазу, которая наблюдалась нами
в C1s -спектрах поглощения фторированных нанотру-
бок при бо́льших глубинах зондирования [17]. В этом
случае атомы фтора не заменяют атомы углерода в
графеновом слое и соответственно не разрушают его,
а присоединяются к нему по нормали, используя для
связи с атомом углерода его 2pz -состояния и формируя
таким образом для последнего вместо плоской (sp2)
координации пространственную (sp3) с дополнительной
σ (F2p−C2s, 2pz )-связью. Вывод о связи фотоэлектрон-
ного сигнала B с фторуглеродной фазой, которая на-
блюдалась ранее в спектрах поглощения [17], вполне
согласуется с наблюдаемой близостью химических сдви-
гов в фотоэлектронном и абсорбционном C1s -спектрах
F–MWCNT: 4.0 и 4.45 eV соответственно (под химиче-
ским сдвигом в спектре поглощения понимается энерге-
тическое расстояние между началом C1s -поглощения в
спектрах исходных и фторированных трубок).
Как уже отмечалось, химический сдвиг энергии связи

1s -электронов атомов углерода для второй фазы (0.9 eV)
много меньше, нежели для первой (4.0 eV). Поэтому
формирование второй фторуглеродной фазы по сравне-
нию с первой сопровождается значительно меньшим по
величине переносом электронной плотности с атомов
углерода на атомы фтора и, следовательно, образова-
нием более слабой химической связи. Понятно, что
это различие химического состояния атомов углерода
в сравниваемых фторуглеродных фазах должно прояв-
ляться в различии их пространственного строения, в
частности в увеличении межатомного расстояния фтор–
углерод при переходе от первой фазы ко второй. К сожа-
лению, из-за недостатка экспериментальной информации
пока не представляется возможным установить кон-
кретные структурные различия между сравниваемыми
фторуглеродными фазами.

Здесь необходимо заметить, что если принять во
внимание делокализованный характер π-связей в гра-
фене, то полосе A1, вообще говоря, можно дать другое
объяснение, не требующее наличия второй фторугле-
родной фазы. Достаточно очевидно, что сильное кова-
лентное связывание атомов фтора и углерода за счет
формирования σ (F2p−C2pz )-связей будет приводить к
изменению (уменьшению) электронной плотности не
только на атомах углерода, непосредственно взаимодей-
ствующих с атомами фтора, но и на соседних атомах
углерода. Такой электронный перенос будет приводить
также к уменьшению энергий связи 1s -электронов ато-
мов углерода, не связанных с атомами фтора, что
обеспечит появление в C1s -фотоэлектронных спектрах
дополнительной полосы A1 наряду с основными сиг-
налами от исходных и фторированных нанотрубок —
полосами A и B соответственно. На возможнотсь та-
кой идентификации полосы A1 указывает, в частности,
рассмотрение C1s -фотоэлектронных спектров молекул
фторбензолов C6H6−nFn: в спектрах фторированных мо-
лекул C1s -сигналы от связанных и не связанных с
фтором атомов углерода наблюдаются с различными
химическими сдвигами относительно C1s -линии моле-
кулы бензола [28,29]. При таком описании полосы A1
очевидно, что ее относительная интенсивность в срав-
нении с интенсивностью основной полосы B , связанной
с взаимодействующими с фтором атомами углерода, не
должна заметно изменяться при варьировании глубины
зондирования фторированного образца. Однако последу-
ющий анализ экспериментальных данных обнаруживает
сильное уменьшение относительной интенсивности по-
лосы A1 при увеличении глубины зондирования, свиде-
тельствуя таким образом в пользу формирования второй
(приповерхностной) фторуглеродной фазы в F–MWCNT.
Как отмечалось выше, важнейшие отличия C1s -фо-

тоэлектронного спектра нанотрубок с максимальным
содержанием фтора (55wt.%) от спектров нанотру-
бок с меньшим содержанием фтора — это низкая
интенсивность полосы A (C1s -сигнала от исходных
MWCNT) относительно интенсивности полос A1 и B
(C1s -фотоэлектронных линий для двух фторуглеродных
фаз) и высокоэнергетический протяженный и слабо-
структурированный „хвост“ C . Первый эксперименталь-
ный факт с очевидностью свидетельствует о том, что при
максимальной концентрации фтора в приповерхностной
области трубок толщиной около 0.6 nm, которая зонди-
руется при энергии квантов 485 eV, количество атомов
углерода, не связанных с атомами фтора, значительно
меньше числа атомов, связанных с фтором.
В свою очередь наличие высокоэнергетического „хво-

ста“ C у полосы B указывает на появление в макси-
мально фторированном образце большого числа атомов
углерода в более высоких степенях окисления, чем
степени окисления атомов углерода в упомянутых выше
фазах. Действительно, химические состояния атомов
углерода характеризуются в этом случае еще бо́льшим
переносом электронной плотности с атомов углерода на
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атомы фтора, нежели в случае фторуглеродной фазы с
ковалентным присоединением одного атома фтора к ато-
му углерода в плоской sp2-графеновой сетке и форми-
рованием тетраэдрической sp3-координации для атомов
углерода, поскольку химический сдвиг для C1s -сигналов
в области хвоста C значительно больше (6−11 eV),
чем для полосы B (4 eV). Принципиальная возможность
таких больших химических сдвигов для 1s -уровней ато-
мов углерода в соединениях очевидна, в частности из
рассмотрения спектров молекул фторметанов CH4−nFn

(n = 0−4), для которых энергия связи C1s -электронов
увеличивается на 11 eV по мере возрастания числа
атомов фтора в молекуле [29]. Данное сопоставление
спектров F–MWCNT и молекул фторметанов позволяет
утверждать, что наличие атомов углерода в высоких сте-
пенях окисления в зондируемой области максимально
фторированных трубок связано, по всей видимости, с
образованием в этом случае при фторировании разнооб-
разных фторуглеродных кластеров CmFn (n > m). Необ-
ходимо подчеркнуть, что эти кластеры в отличие от рас-
смотренных выше фторуглеродных структур вследствие
различий в химическом состоянии атомов углерода не
могут формировать единую структурно упорядоченную
фазу и, следовательно, соответствуют некоторому ква-
зиаморфному образованию. Другими словами, наблю-
даемые особенности в фотоэлектронном C1s -спектре
трубок с наибольшим содержанием (55wt.%) фтора ука-
зывают, по-видимому, на наличие заметной аморфизации
внешних слоев нанотрубок.
Сравним теперь C1s -фотоэлектронные спектры, полу-

ченные при 485 eV, со спектрами, зарегистрированными
при энергии возбуждающих квантов 1030 eV (рис. 3).
Эта энергия обеспечивает для нанотрубок глубину зон-
дирования около 2 nm, что заметно превышает величи-
ну ∼ 0.6 nm, достигаемую при энергии возбуждающих
квантов 485 eV. Прежде всего отметим, что спектр
образца с максимальным содержанием фтора (55wt.%),
как и в случае возбуждения с энергией квантов 485 eV,
сильно отличается от спектров остальных образцов с
меньшим содержанием фтора. Поэтому, ограничиваясь
пока сравнением спектров менее фторированных образ-
цов между собой и со спектрами, полученными при
энергии возбуждающих квантов 485 eV, замечаем, что
относительные интенсивности полос A и B мало изме-
няются при увеличении энергии возбуждающих квантов
до 1030 eV, тогда как интенсивность полосы A1 заметно
ослабевает и соответствующее плечо становится мало-
заметным на фоне полосы A.
Эти экспериментальные наблюдения при увеличении

энергии возбуждающих квантов от 485 до 1030 eV ло-
гично связывать с возрастанием глубины зондирования
примерно от 0.6 nm (двух графеновых слоев) до 2 nm
(пяти-шести слоев). Слабая зависимость относительных
интенсивностей фотоэлектронных сигналов A и B озна-
чает, что соотношение между исходной и профториро-
ванной MWCNT-фазами, содержание которых характе-
ризуется интенсивностью фотоэлектронных C1s -полос A

Рис. 3. C1s -фотоэлектронные спектры атомов углерода в
исходных (1) и фторированных MWCNT с содержанием фто-
ра 10 (2), 15 (3), 25 (4), 39 (5), 55wt.% (6). Энергия квантов,
использованных для возбуждения спектров, равна 1030 eV.

и B , для образцов с содержанием фтора 10−39wt.%
мало изменяется с глубиной в пределах нескольких гра-
феновых слоев. Данное утверждение вполне согласуется
с выводом об однородности и единообразии процесса
фторирования рассматриваемых MWCNT в пределах
глубины зондирования ∼ 15 nm, который был сделан на-
ми ранее на основе анализа экспериментальных данных
по рентгеновскому поглощению [17].
С другой стороны, существенное уменьшение интен-

сивности полосы A1 при увеличении глубины зондирова-
ния с 0.6 до 2 nm однозначно свидетельствует о том,
что характеризуемая этим сигналом вторая фторугле-
родная фаза является приповерхностной и связана с
фторированием лишь нескольких внешних графеновых
слоев. Этот вывод согласуется и с особой формой фо-
тоэлектронного C1s -спектра для образца с максималь-
ным содержанием фтора (55wt.%). Из рис. 3 хорошо
видно, что значительное увеличение в этом спектре
сигнала объемной фторуглеродной фазы (полоса B)
относительно сигнала исходных MWCNT (полоса A) не
сопровождается увеличением интенсивности полосы A1,
подобным наблюдаемому при энергии возбуждающих
квантов 485 eV.
Сравнивая спектры при двух энергиях возбуждающих

квантов, также отметим, что при обсуждаемом уве-
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личении глубины зондирования в спектре F–MWCNT
с 55wt.% фтора также происходит ослабление интенсив-
ности высокоэнергетического „хвоста“ C . Это наблюде-
ние с очевидностью указывает на то, что отмеченная
выше квазиаморфизация нанотрубок, характеризуемая
высокими степенями окисления атомов углерода, также
происходит только в приповерхностном слое максималь-
но профторированных нанотрубок.
И наконец, необходимо обратить внимание на то, что

взаимное энергетическое расстояние между полосами A
и B увеличивается примерно на 0.5 eV при переходе
от энергии возбуждающих квантов 485 eV к энергии
1030 eV. Другими словами, это означает увеличение
химического сдвига C1s -уровня с 4.0 до 4.5 eV для объ-
емной фторуглеродной фазы при увеличении глубины
зондирования. Заметим, что нам представляются малове-
роятными экспериментальные ошибки, поскольку ниче-
го подобного не наблюдалось при регистрации реперных
Au4 f 7/2,5/2-линий с использованием подобных энергий
возбуждающих квантов. Как показано далее, такое уве-
личение химического сдвига наблюдается только при
энергиях квантов, бо́льших 700 eV. Вполне возможно,
что оно отражает небольшое изменение химического
состояния углеродных атомов фторуглеродной фазы по
мере увеличения глубины их залегания. Следует под-
черкнуть, что величина химического сдвига в 4.5 eV
для C1s -уровня в этом случае практически совпадает
с величиной сдвига 4.45 eV в C1s -спектрах поглоще-
ния [17] и в пределах экспериментальной точности равна
сдвигу 4.7−4.8 eV, который был зарегистрирован ранее
для подобных образцов при измерении их фотоэлек-
тронных спектров с рентгеновским AlKα-излучением
(hν = 1486.6 eV) [20]. Однако окончательную причину
такого изменения химического сдвига еще предстоит
выяснить.
Сильное ослабление плеча A1, обнаруженное при

переходе от энергии возбуждающих квантов 485 eV к
энергии 1030 eV, дополнительно подтверждается спек-
трами, полученными при использовании для их воз-
буждения квантов с различной энергией в диапазоне
385−1130 eV и соответственно при последовательном
увеличении глубины зондирования от 0.5 до 2 nm. По-
ведение этой структурной детали подобно в спектрах
всех исследованных F–MWCNT и иллюстрируется на
примере спектров MWCNT+ 39wt.% F, представленных
на рис. 4. Хорошо видно, что интенсивность полосы A1
постепенно уменьшается по мере увеличения глубины
зондирования: полоса A1, представляющая собой отчет-
ливое и интенсивное плечо полосы A при энергиях
возбуждающих квантов 385, 485 и 630 eV, превращается
в слабоинтенсивный „хвост“ полосы A при энергии
785 eV, который становится еще менее интенсивным при
1130 eV. Заметим, что наблюдаемое поведение полосы A1
не может быть обусловлено „замазыванием“ этой струк-
турной детали вследствие ухудшения полного энергети-
ческого разрешения в спектрах при увеличении энергии
возбуждающих квантов: из спектров хорошо видно, что

Рис. 4. C1s -фотоэлектронные спектры MWCNT+ 39wt.% F,
полученные при энергиях возбуждающих квантов 385 (1),
485 (2), 630 (3), 785 (4) и 1130 eV (5).

небольшое уширение основных полос A и B , связанное
с ухудшением разрешения, недостаточно для ее „зама-
зывания“. Таким образом, монотонное ослабление поло-
сы A1 при увеличении глубины зондирования F–MWCNT
логично связывать с формированием фторуглеродной
фазы, характеризуемой полосой A1 в C1s -фотоэлектрон-
ном спектре, в самом приповерхностном слое трубок.
Толщина этого слоя невелика и составляет, по всей
видимости, один-два графеновых монослоя, поскольку
именно с такой глубины (0.5−0.8 nm) могут выходить
без потерь C1s -фотоэлектроны с кинетическими энерги-
ями 100−345 eV, которые образуются при поглощении
квантов с энергиями 385−630 eV [18,30,31].
Таким образом, полученные результаты однозначно

свидетельствуют о том, что в приповерхностном слое
MWCNT наряду с основной фторуглеродной фазой,
образующейся в результате сильного ковалентного при-
соединения атомов фтора к атомам углерода на боковой
поверхности трубок, присутствуют фторуглеродные об-
разования с заметно более слабым химическим связы-
ванием между атомами фтора и углерода. Поскольку в
данный момент не представляется возможным конкрети-
зировать различия в атомном и электронном строении
для обсуждаемых фторуглеродных фаз, ограничимся
следующим предположением. Вполне возможно, что в
приповерхностном слое, непосредственно контактиру-
ющим с молекулярным фтором, имеются области с
не полностью завершенным фторированием, в которых
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Рис. 5. F1s -фотоэлектронные спектры фторированных
MWCNT с содержанием фтора 10 (1), 15 (2), 25 (3), 39 (4),
55wt.% (5), полученные при энергии возбуждения 888 eV.

атомы углерода и фтора формируют некоторые мета-
стабильные группы со слабой химической связью и
большими межатомными (фтор–углерод) расстояниями.
Тогда атомы углерода в этих группах будут обеспечивать
появление плеча A1 в C1s -фотоэлектронных спектрах
фторированных нанотрубок.
В рамках данного исследования для F–MWCNT с

различным содержанием фтора мы получили также
фотоэлектронные F1s -спектры, используя для их воз-
буждения кванты с энергиями в диапазоне 788−1088 eV.
К сожалению, при таких энергиях возбуждающих кван-
тов глубина зондирования нанотрубок варьировалась
только в небольших пределах: ∼ 0.5−1.0 nm, кото-
рые определяются кинетической энергией генерируемых
F1s -фотоэлектронов (∼ 100−400 eV) [18,30]. На рис. 5
представлены фотоэлектронные спектры, измеренные с
использованием квантов с энергией 888 eV. Они состоят
из основного пика B при энергии 687.9 eV и плеча A,
расположенного на расстоянии ∼ 2 eV от основного
пика со стороны меньших энергий связи. Кроме того,
в спектрах присутствует также высокоэнергетический
сателлит в форме широкой полосы, отстоящей от основ-
ного пика на ∼ 32 eV (не показан на рисунке). Как
хорошо видно из рисунка, F1s -фотоэлектронные спект-
ры исследуемых F–MWCNT сохраняют энергетические
положения деталей структуры и в отличие от спектров
атомов углерода не обнаруживают заметных изменений
в своей форме при увеличении концентрации фтора

вплоть до 39wt.%. Подчеркнем, что эти закономерности
характерны для спектров фторированных нанотрубок,
зарегистрированных и при других энергиях квантов в
диапазоне 788−1088 eV, и отмечались ранее при исполь-
зовании более высокоэнергетических квантов рентгенов-
ского AlKα-излучения (hν = 1486.6 eV) [20]. Интересно,
что подобное отсутствие заметной зависимости от со-
держания фтора в нанотрубках наблюдалось ранее и
для ближней тонкой структуры 1s -спектров поглощения
атомов фтора в F–MWCNT [17].
Слабую чувствительность структуры F1s -фотоэлект-

ронных спектров к концентрации фтора в нанотрубках
можно понять исходя из следующих соображений. Преж-
де всего необходимо учесть, что 1s -фотоэлектронные
спектры атомов фтора менее информативны по срав-
нению со спектрами углерода. Эффективный заряд на
атоме фтора в F–MWCNT, как и в большинстве других
соединений, отрицательный и при изменении химическо-
го состояния атома изменяется в небольших пределах
между 0 и −1. Небольшое изменение плотности валент-
ных электронов на атоме фтора вследствие его участия
в химическом связывании с атомами углерода сопро-
вождается слабым изменением экранировки остовных
F1s -электронов валентными, что в свою очередь прояв-
ляется в небольших величинах химических сдвигов энер-
гий связи 1s -электронов атомов фтора. Так, например,
в случае молекул фторбензолов C6H6−nFn (n = 1−6)
энергия связи F1s -электронов возрастает на 0.2−0.3 eV
при последовательном добавлении по одному атому
фтора к углеродному гексагону [29]. В свою очередь
при присоединении к молекуле бензола C6H6 одного
атома фтора (C6H5F) энергия 1s -электронов атомов
углерода, непосредственно связанных с атомом фтора,
возрастает на 2.2 eV [29]. Малая величина химического
сдвига для F1s -фотоэлектронных линий и их большая
ширина (FWHM ∼ 2.3 eV) по сравнению с шириной
C1s -линий (порядка 1.3 eV) существенно ограничивают
аналитические возможности F1s -фотоэлектронных спек-
тров при характеризации химического состояния атомов
фтора фторуглеродных образований в F–MWCNT.
Принимая во внимание эти соображения, дадим воз-

можную интерпретацию структуры полученных F1s -фо-
тоэлектронных спектров. Поскольку при энергии кван-
тов 888 eV глубина зондирования не превышает 0.6 nm,
с учетом результатов анализа C1s -фотоэлектронных
спектров ясно, что в спектре фтора наряду с основным
пиком B от 1s -электронов атомов фтора, ковалентно
связанных с атомами углерода, должна наблюдаться
дополнительная, менее интенсивная структура, подобная
плечу A1 в спектрах углерода (рис. 2) и отражающая
наличие в приповерхностном слое F–MWCNT более сла-
бо связанного фторуглеродного соединения. Поскольку
в случае этого соединения электронный перенос между
атомами углерода и фтора существенно меньше, чем
в ковалентном соединении, величина отрицательного
заряда на атомах фтора в приповерхностном соединении
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будет меньше и, следовательно, структура A1 долж-
на располагаться при большей энергии связи, нежели
основная линия B . Однако в измеренных F1s -спектрах
для F–MWCNT с содержанием фтора менее 55wt.%
(рис. 5) явные указания на наличие подобной детали
отсутствуют.
Энергетический сдвиг между C1s -фотоэлектронными

сигналами объемной и приповерхностной фторуглерод-
ных фаз в F–MWCNT составляет около 3 eV (энер-
гетическое расстояние между полосами B и A1 на
рис. 2). Учитывая приведенные выше величины сдвигов
для молекул фторбензолов, естественно считать, что
разница между 1s -энергиями связи для атомов фтора
в объемной и приповерхностной фторуглеродных фазах
не превышает 1 eV; вследствие этого фотоэлектронные
сигналы от этих фаз наблюдаются в F1s -спектрах в виде
одной широкой линии B .
Необходимо заметить, что при идентификации сиг-

налов объемной и приповерхностной фторуглеродных
фаз в F–MWCNT невозможно использование плеча A.
Его низкоэнергетическое расположение относительно B
позволяет связывать полосы A и B только с сигналами
от объемной и приповерхностной фаз соответственно.
При таком рассмотрении число атомов фтора, слабо свя-
занных с атомами углерода, оказывается в зондируемой
области значительно больше числа сильно связанных
атомов фтора, поскольку интенсивность полосы B су-
щественно превышает интенсивность плеча A. Однако
данный вывод полностью противоречит однозначным
результатам проведенного выше анализа C1s -фотоэлект-
ронных спектров F–MWCNT, согласно которым это
соотношение противоположно.
Расположение плеча A с низкоэнергетической стороны

от основной линии B однозначно указывает на то,
что величина отрицательного заряда на атомах фтора,
определяющих это плечо, заметно больше величины за-
ряда на атомах фтора, ковалентно связанных с атомами
углерода в F–MWCNT. Вместе с тем в соответствующих
C1s -спектрах (рис. 2) с высокоэнергетической сторо-
ны B отсутствует какая-либо структура, которую мож-
но было бы приписать атомам углерода, передающим
атомам фтора больший электронный заряд, нежели в
случае ковалентного связывания между атомами фто-
ра и углерода. Таким образом, плечо A отражает, по
всей видимости, наличие в исследованных F–MWCNT
небольшого количества фторида металлической примеси
с сильно ионной связью.
Рассмотрим теперь F1s -фотоэлектронный спектр на-

нотрубок с максимальным (55wt.%) содержанием фтора.
Из рис. 5 хорошо видно, что спектр этого образца
отличается от спектров менее фторированных трубок
наличием протяженного слабоструктурированного пле-
ча C−D, расположенного с высокоэнергетичесвкой сто-
роны от основного пика B . Большой положительный
сдвиг (на 3−7 eV) энергии связи F1s -электронов в этом
случае указывает на существенное уменьшение величи-
ны отрицательного заряда на атоме фтора по сравнению

Рис. 6. Сравнение F1s -фотоэлектронных спектров
MWCNT+ 55wt.% F, полученных при использовании
возбуждающих квантов с энергиями 788 (1), 888 (2),
988 (3) и 1088 eV (4).

с зарядом в случае его ковалентного присоединения к
атомам углерода. Вполне возможно также, что заряд
на атоме фтора изменяет свой знак на положитель-
ный. Экспериментально наблюдаемый большой сдвиг
прежде всего позволяет предполагать, что высокоэнер-
гетическая структура C−D в рассматриваемом спектре
обусловлена F1s -фотоэлектронами молекулы фтора и
ее осколков, физически адсорбированных нанотрубками
в процессе их фторирования молекулярным фтором.
Кроме того, можно ожидать также, что определенный
вклад в эту структуру будут вносить 1s -фотоэлектроны
атомов фтора в разнообразных фторуглеродных кла-
стерах CmFn (n > m), которые, как было установлено
выше при анализе C1s -спектров, могут образовываться в
приповерхностной области максимально фторированных
нанотрубок.
F1s -фотоэлектронные спектры для F–MWCNT с наи-

большим (55wt.%) содержанием фтора были дополни-
тельно измерены с использованием квантов с энерги-
ями в диапазоне 788−1088 eV. Сравнение полученных
спектров на рис. 6 дает прямое подтверждение того,
что высокоэнергетическое плечо C−D связано с 1s -фо-
тоэлектронами атомов фтора, которые дополнительно
имеются в приповерхностной области трубок наряду с
атомами фтора двух фторуглеродных фаз — объемной
фазы с сильным ковалентным связыванием и чисто
приповерхностной фазой, характеризуемой небольшим
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электронным переносом между атомами углерода и
фтора. Хорошо видно, что при увеличении энергии
квантов и соответственно глубины зондирования тру-
бок от ∼ 0.5 до ∼ 1.0 nm происходит постепенное
исчезновение части высокоэнергетического плеча C−D.
Этот результат прекрасно согласуется с эксперимен-
тальным фактом полного отсутствия подобной струк-
туры в F1s -фотоэлектронном спектре, зарегистриро-
ванном для F–MWCNT с 55wt.% содержанием фтора
при использовании более высокоэнергетических квантов
рентгеновского AlKα-излучения (hν = 1486.6 eV) [20] и,
следовательно, еще большей глубиной зондирования
трубок.

4. Заключение

С целью получения информации об электронном стро-
ении и особенностях химического связывания между
атомами углерода и фтора в приповерхностной области
F–MWCNT для образцов с различным содержанием
фтора от 10 до 55wt.%, приготовленных фторированием
исходных трубок молекулярным фтором при темпера-
туре 420◦C, были измерены рентгеновские 1s -фото-
электронные спектры атомов углерода и фтора с ис-
пользованием для их возбуждения квантов с различными
энергиями. Варьирование энергии возбуждающих кван-
тов и соответственно кинетической энергии генерируе-
мых фотоэлектронов обеспечивало изменение глубины
зондирования приповерхностной области F–MWCNT в
пределах от ∼ 0.5 до ∼ 2.0 nm в случае C1s -спектров и
до ∼ 1.0 nm в случае F1s -спектров. Полученные спектры
и их изменения в зависимости от концентрации фтора
в F–MWCNT и глубины зондирования были детально
проанализированы на основе сравнения спектров меж-
ду собой и с соответствующими спектрами реперных
соединений: HOPG, исходных MWCNT, молекул фтор-
бензолов и фторметанов.
В результате было установлено, что в F–MWCNT с

концентрациями фтора 10−39wt.% в приповерхностной
области формируется две фторуглеродные фазы, хими-
ческое связывание в которых характеризуется различной
величиной электронного переноса с атомов углерода на
атомы фтора. Преобладающая первая фаза с большим
электронным переносом, содержание которой в нано-
трубках не изменяется с увеличением глубины зонди-
рования, рассматривается как объемная. На основании
результатов предыдущего рентгеноабсорбционного ис-
следования этих наноструктур она идентифицируется
как фторуглеродная фаза, формирование которой проис-
ходит в результате ковалентного присоединения атомов
фтора к графеновым слоям углеродного каркаса без
разрушения последнего и сопровождается изменением
гибридизации валентных 2s - и 2p-состояний атома уг-
лерода от треугольной (sp2) к тетраэдрической (sp3).
Вторая фаза с небольшим электронным переносом яв-
ляется приповерхностной фазой, поскольку она в основ-

ном локализована в пределах одного-двух графеновых
монослоев и ее вклад сильно ослабевает при после-
дующем увеличении глубины зондирования F–MWCNT.
Эти выводы, сделанные на основе анализа C1s -спектров,
в основном не противоречат результатам рассмотрения
менее информативных F1s -спектров. В случае нанотру-
бок с максимально возможной степенью фторирования
(55wt.% фтора) в приповерхностном слое F–MWCNT,
по-видимому, дополнительно образуются разнообразные
фторуглеродные кластеры CmFn (n > m) и адсорбируют-
ся молекулы фтора и их производные.
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