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С помощью оборудования Российско-Германского канала синхротронного излучения электронного нако-
пителя БЭССИ II с высоким энергетическим разрешением измерены рентгеновские 1s-спектры поглощения
атомов углерода и фтора для фторированных многостенных углеродных нанотрубок с различным содержа-
нием фтора и реперных соединений — высокоупорядоченного пирографита и „белого“ фторида графита.
Полученные спектры проанализованы с целью характеризации многостенных углеродных нанотрубок и их
продуктов, образующихся в результате обработки трубок фтором при температуре 420◦C. В результате уста-
новлено, что в пределеах глубины зондирования нанотрубок (∼ 15 nm) процесс фторирования происходит
единообразно и не зависит от концентрации фтора. При этом взаимодействие атомов фтора с многостенными
углеродными нанотрубками происходит за счет ковалентного присоединения атомов фтора к графеновым
слоям углеродного каркаса и сопровождается изменением гибридизации валентных 2s- и 2p-состояний атома
углерода от треугольной (sp2) к тетраэдрической (sp3).

Работа выполнена в рамках двусторонней Программы „Российско-Германская лаборатория БЭССИ“ при
поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 06-02-16998) и INTAS (проект
№ 04-80-6932).

PACS: 61.46.Fg, 73.22.-f, 78.70.Dm

1. Введение

В настоящее время общепризнано, что химиче-
ская функционализация углеродных нанотрубок (carbon
nanotubes, CNT), т. е. присоединение к трубке отдельных
атомов/молекул либо их агрегатов, способна расширить
границы применимости этих наносистем в области нано-
электроники, сенсорики, водородной энергетики, биотех-
нологии, медицины и т. д. [1,2]. Особый интерес в этой
связи проявляется к фторированию нанотрубок, которое
существенно уменьшает химическую инертность исход-
ных систем и потому рассматривается как перспектив-
ный технологический процесс в качестве первой стадии
химической функционализации CNT [3–6]. Однако уг-
леродные материалы реагируют с фтором в широком
диапазоне внешних условий, и поэтому химический
состав, а также атомная и электронная структура фто-
рированных CNT (fluorinated CNT, F-CNT) существенно
зависят как от структуры и свойств исходных матери-
алов, так и от условий процесса фторирования, таких
как температура и продолжительность реакции, наличие
катализаторов, давление и концентрация фторирующих
реагентов [7]. Все это обусловливает необходимость
всестороннего исследования продуктов фторирования
различными экспериментальными методами.

Несмотря на огромный интерес к F-CNT, исследова-
ния их атомного и электронного строения выполняются
до сих пор с использованием ограниченного числа экспе-
риментальных методик. Прежде всего это различные ми-
кроскопические методы, позволяющие визуализировать
F-CNT [3–11], рентгенодифракционные методы, харак-
теризующие степень кристалличности фторированных
нанотрубок [8,9], ультрафиолетовая спектроскопия [4],
а также рамановская спектроскопия [3–8,11] и рентге-
новская фотоэлектронная спектроскопия остовных C1s-
и F1s-уровней [6,7,11,12], дающие информацию о харак-
тере химического связывания между атомами углерода
и фтора в F-CNT. Выполненные исследования в зна-
чительной степени определили условия фторирования
одностенных и многостенных CNT (single-walled CNT,
SWCNT и multi-walled CNT, MWCNT), охарактеризова-
ли их атомное строение и дали предварительные сведе-
ния об особенностях их электронной структуры, обус-
ловленных химическим связыванием между атомами
углерода и фтора. Вместе с тем цитируемые работы даже
при учете результатов первых теоретических расчетов
атомного и электронного строения F-CNT [13–17] все же
не обеспечивают глубокого понимания механизма фто-
рирования нанотрубок и свойств его продуктов, знание
которых необходимо для более широкого практического
использования F-CNT.
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Рентгеновская абсорбционная спектроскопия, или
NEXAFS-(Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure)
спектроскопия, использующая связь спектральных ха-
рактеристик ближней тонкой структуры (БТС) рент-
геновских спектров поглощения (РСП) с параметрами
локальной атомной и электронной структуры исследуе-
мого вещества вблизи поглощающего атома, является
в настоящее время одним из наиболее эффективных
экспериментальных методов [18,19]. Известны несколько
работ, в которых NEXAFS-спектроскопия с успехом при-
менялась для характеризации исходных и окисленных
углеродных нанотрубок [20–26]. В настоящей работе
представлены результаты первого рентгеноабсорбцион-
ного исследования фторированных MWCNT с разным
содержанием фтора, выполненного с использованием
синхротронного излучения (СИ). Основной задачей дан-
ной работы было выяснение возможности использования
K(1s)-спектров поглощения атомов углерода и фтора
для характеризации процесса фторирования CNT, а так-
же получение информации об атомном и электронном
строении продуктов функционализации.

2. Экспериментальная часть

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

и напряжения 23 V [27]. Электронная микроскопия по-
казывает, что длина MWCNT составляет более 1 µm,
внешний диаметр — 10–30 nm, а внутренний — 2–4 nm.
Концы MWCNT закрыты полусферами, аналогичными
половинке молекул фуллеренов. Фторирование порош-
кообразных образцов MWCNT проводилось в никеле-
вом реакторе при 420◦C в токе молекулярного фтора,
получаемого электролизом кислого трифторида калия
KF · 2HF и содержащего до 3 wt.% HF. Химический
анализ на содержание фтора в образцах был выполнен
с помощью предварительного сжигания фторированного
материала с Na2O2 для перевода фтора в водораство-
римое состояние и последующего титрования ионов F−

нитратом тория.
Порошкообразный „белый“ фторид графит (white

graphite fluoride, WGF) был получен следующим обра-
зом. Кокс очищался промышленным термохимическим
методом при 2800◦C. В результате такой обработки
повышалась степень упорядоченности, уменьшалось ко-
личество дефектов графеновых слоев в коксе, а со-
держание примесей было менее 10−4 wt.%. Затем кокс
фторировался аналогично MWCNT при 300◦C. При мак-
симальном содержании фтора 62.4 wt.% продукт имел
почти „белый“ цвет. Кристалл высоко упорядоченного
пирографита (highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) со
степенью совершенства Grade SPI-1 был приобретен в
SPI Supplies. Спектры WGF и HOPG были использованы
в работе в качестве реперных при обсуждении структу-
ры спектров нанотрубок.

Исследования 1s-спектров поглощения атомов угле-
рода и фтора для исходных и фторированных MWCNT,
а также для кристалла HOPG и поликристаллического
WGF были выполнены с использованием оборудования
Российско-Германского канала вывода и монохроматиза-
ции СИ для специализированного электронного накопи-
теля БЭССИ II (Берлин) [28]. Подготовка образцов для
абсорбционных измерений осуществлялась на воздухе.
Порошки исследуемых MWCNT и WGF втирались в
рифленную поверхность чистой подложки — полоски
металлического индия размером 7× 7 mm. Готовый об-
разец укреплялся на специальном держателе, который
с помощью системы передачи (трансфера) образцов
переносился с воздуха в препарационную камеру (с дав-
лением остаточных газов ∼ 10−8 Torr), устанавливал-
ся на манипуляторе и затем на нем перемещался в
измерительную камеру. Кристалл HOPG монтировался
непосредственно на держателе.

БТС спектров поглощения была получена путем реги-
страции полного электронного выхода внешнего рентге-
новского фотоэффекта [29,30], в режиме измерения тока
утечки с образца при варьировании энергии падающих
на него фотонов. В процессе измерений заметных эф-
фектов зарядки образцов, облучаемых интенсивным пуч-
ком монохроматизированного СИ ультрамягкого рент-
геновского диапазона, не наблюдалось. Все измерения
спектров поглощения были выполнены в сверхвысоком
вакууме при давлении в измерительной камере не хуже
5 · 10−10 Torr. Образец выставлялся на пучок СИ путем
юстировки с помощью видимого света, отражаемого
от дифракционной решетки монохроматора в нулевом
порядке дифракции. В процессе измерения образец рас-
полагался обычно под углом ∼ 45◦ к падающему пучку
монохроматического излучения, размер фокусного пятна
на образце составлял при этом примерно 0.2× 0.1 mm.
Энергетическое разрешение 1E монохроматора в обла-
сти F1s-края поглощения (энергия квантов ∼ 680 eV)
и C1s-края поглощения (∼ 285 eV) составляло пример-
но 150 и 70 meV соответственно. Спектры поглощения
нормировались на падающий фотонный поток, который
мониторировался путем регистрации полного электрон-
ного выхода с чистой поверхности кристалла золота,
установленного на держателе манипулятора. Энергия
фотонов в области тонкой структуры исследуемых спек-
тров поглощения фтора и углерода калибровалась по
известному из литературы энергетическому положе-
нию первого узкого пика в F1s-спектре поглощения
K2TiF6 (683.9 eV [31]) и C1s-спектре поглощения HOPG
(285.45 eV [32]). Спектры фотоэмиссии для C1s- и
F1s-уровней во фторированных нанотрубках, необходи-
мые для рассмотрения полученных спектров поглоще-
ния в единой энергетической шкале, были измерены с
полным энергетическим разрешением 0.5 eV, с помощью
энергии квантов 1030 eV и анализатора Phoibos 150
фирмы-производителя Specs.
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3. Результаты и обсуждение

Полученные в настоящей работе CK(1s)- и FK(1s)-
спектры поглощения исходных и фторированных на-
нотрубок, HOPG и WGF, представлены на рис. 1–4.
Заметим, что ранее РСП для F-MWCNT, полученных
с использованием других условий или методик фтори-
рования, не изучались. Обсуждение полученных экспе-
риментальных данных начнем со сравнительного анали-
за спектров кристалла HOPG и исходных нанотрубок,
которые представлены на рис. 1 вместе со спектрами
наиболее фторированных MWCNT (55 wt.% фтора) и
WGF с несколько большим (62.4 wt.%) содержанием
фтора.

Спектр кристалла пирографита HOPG (кривая 1) по
общему виду БТС, числу и энергетическим положе-
ниям ее основных деталей A−F хорошо согласует-
ся с результатами предыдущих измерений, выполнен-
ных с подобным высоким энергетическим разрешением
(∼ 100 meV) [22,32,33]. Общепризнано, что наиболее
характерные пики поглощения (резонансы) A и B-C в об-
суждаемом спектре связаны с дипольно-разрешенными
переходами 1s-электронов атома углерода в свобод-
ные состояния π- и σ -симметрии зоны проводимости
кристалла графита, которые формируются из π2pz- и
σ2px,y -состояний атомов углерода, ориентированных со-

Рис. 1. Ближняя тонкая структура C1s-спектров поглощения
кристалла HOPG (1), исходных MWCNT (2), фторированных
MWCNT c 55 wt.% фтора (3) и WGF с 62.4 wt.% фтора (4).
Спектры нормированы на величину интенсивности непрерыв-
ного поглощения при энергии квантов 315 eV.

ответственно перпендикулярно и параллельно плоскости
углеродного слоя (графена). Важно, что по своей при-
роде эти состояния квазимолекулярны, т. е. они подобны
свободным электронным состояниям в молекуле бензола
C6H6 [34]. Поэтому они локализованы в основном в
пределах одного углеродного гексагона и проявляются в
спектре кристалла графита в виде дискретных переходов.
В свою очередь очень широкая полоса A′, определяю-
щая значительный уровень интенсивности поглощения
между резонансами A и B, также отражает электронные
переходы в свободные состояния π-типа, однако более
делокализованные в графеновом слое. Принадлежность
этих состояний к π-типу четко проявляется в нали-
чии сильной ориентационной зависимости интенсивно-
сти полосы A′ (см. далее). Наконец, широкие полосы
поглощения D−F отражают электронные переходы в
свободные σ -состояния зоны проводимости графита,
связанные с взаимодействием углеродных гексагонов в
графеновом слое.

Большое энергетическое расщепление свободных
C2p-состояний (1EA−B = 6.4 eV и 1EA−C = 7.4 eV) в
кристалле графита является следствием сильного раз-
личия молекулярного поля в углеродном слое (графене)
и в перпендикулярном ему направлении. Пространствен-
ная анизотропия π2pz- и σ2px,y-состояний атомов угле-
рода отчетливо проявляется в форме сильной зависимо-
сти интенсивности абсорбционных π- и σ -резонансов в
спектрах HOPG при изменении угла между нормалью к
графеновой плоскости (ориентацией π2pz-состояний) и
вектором поляризации плоскополяризованного СИ [35].
В рамках данной работы C1s-спектр для HOPG был
получен при углах 20, 45 и 90◦ . В результате при увели-
чении угла между нормалью и вектором поляризации
от 20 до 90◦ было обнаружено практически полное
исчезновение в спектре π-резонанса A и полосы A′

при одновременном значительном усилении σ -резонанса
B−C. Этот экспериментальный факт подтверждает при-
веденную выше идентификацию деталей тонкой струк-
туры в C1s-спектре HOPG, а при учете неполной поля-
ризации излучения (∼ 95%) однозначно свидетельствует
о высокой степени совершенства атомной структуры
плоских графеновых слоев в использованном кристалле
графита.

При первичном рассмотрении C1s-спектра поглоще-
ния исходных MWCNT (кривая 2) обращает на себя
внимание его совпадение по общему виду БТС, числу,
форме и энергетическим положениям ее основных дета-
лей A−F со спектром HOPG (кривая 1). Такое совпа-
дение сравниваемых спектров однозначно указывает на
высокое качество атомного строения синтезированных
нанотрубок и отсутствие заметного вклада от аморфной
и других возможных фаз. Более внимательное сравнение
спектров обнаруживает все же небольшие различия в
спектре нанотрубок, а именно наличие слабой струк-
туры a, b, c между полосами поглощения A и B-C,
а также небольшое уширение всех деталей структу-
ры. Последнее наиболее четко проявляется в случае
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полосы A: ее ширина на полувысоте увеличивается
от 1.15 до 1.45 eV при переходе от HOPG к MWCNT.
Представляется естественным связывать наблюдаемое
уширение π-полосы A с расщеплением π2pz-подзоны
проводимости графита в результате искривления плос-
ких графеновых слоев и понижения их симметрии в
многостенных нанотрубках. В свою очередь появление
слабой дополнительной структуры a, b, c между π

и σ -резонансами в спектре углерода обусловлено, по
всей видимости, переходами C1s-электронов в свобод-
ные 2p-состояния атомов углерода на участках по-
верхности нанотрубок, оксидированных в процессе их
синтеза [20,23]. Существование в небольшом количестве
(< 1 wt.%) химически связанного кислорода в MWCNT,
синтезированных с использованием указанной методи-
ки, подтверждается масс-спектрометрическим анализом
продуктов газовыделения из этих нанотрубок при их
нагреве [36] и нашими фотоэмиссионными измерениями,
которые будут представлены отдельно.

Переходя к рассмотрению C1s-спектров поглощения
MWCNT с наибольшим содержанием фтора (55%) и
WGF (рис. 1, кривые 3 и 4), мы прежде всего отмечаем
очевидное сильное подобие БТС этих спектров между
собой и значительное отличие их абсорбционной струк-
туры по сравнению со структурой спектров графита и
исходных нанотрубок (кривые 1 и 2). К числу наиболее
существенных отличий в спектрах фторированных об-
разцов следует прежде всего отнести резкое ослабление
интенсивности резонанса A и полосы A′, связанных
со свободными состояниями π-типа, и формирование
отдельной высокоэнергетической σ -полосы E∗−F∗. Оче-
видно, что наблюдаемые изменения в спектрах погло-
щения углерода являются результатом фторирования
пирографита и MWCNT. Поэтому рассмотрим их более
детально. Благодаря обособленному положению π-резо-
нанса A в спектре, очевидно, что он сохраняется при пе-
реходе к фторированным образцам, но имеет существен-
но меньшую интенсивность относительно остальной
части спектра, связанной с переходами 1s-электронов
в свободные σ -состояния зоны проводимости. По виду
спектров можно также предполагать, что в них сохраня-
ется и полоса B, тогда как остальные детали спектров
графита и исходных нанотрубок, по всей видимости,
не имеют явных аналогов в спектрах фторированных
образцов. Новые детали тонкой структуры B∗1−F∗, чет-
ко выраженные в спектрах F-MWCNT и WGF, следу-
ет однозначно рассматривать как результат переходов
C1s-электронов в свободные состояния новой фазы, фор-
мирующейся в нанотрубках и пирографите в результате
их формирования. Необходимо подчеркнуть, что в дан-
ном случае речь может идти о формировании только од-
ной, вполне определенной фазы, поскольку при наличии
нескольких фторуглеродных фаз обсуждаемые спектры
углерода были бы практически бесструктурными и в
этом отношении более похожими на спектр аморфного
углерода [34]. Итак, есть все основания утверждать,
что обсуждаемые спектры F-MWCNT и WGF представ-

ляют собой композицию доминирующего C1s-спектра
фторуглеродной фазы с мало интенсивным спектром
исходного образца (MWCNT, пирографита). Другими
словами, это означает, что, несмотря на максимально
возможное массовое содержание фтора в исследованных
F-MWCNT и WGF (55 и 62.4 wt.% соответственно),
они профторированы все же неполностью и в них
сохранились области исходных образцов пирографита и
MWCNT. Наиболее вероятной причиной этого является
существование в конкретных условиях использованной
методики (F2 + 3 wt.%HF, 420◦C) предельной глубины
фторирования, которая оказывается меньше глубины
зондирования образца (∼ 15 nm) при использовании
для регистрации спектра поглощения метода полного
электронного выхода [18,19]. Поскольку в образце име-
ются нанотрубки различного размера (L ∼ 0.5−2µm и
D ∼ 5−40 nm), в том числе и с диаметром D > 15 nm,
регистрируемый C1s-спектр будет содержать вклады от
фторированной и исходной углеродных фаз.

Анализируя структуру полученных спектров фторуг-
леродной фазы, можно высказать некоторые сообра-
жения относительно природы последней. Отсутствие
в C1s-спектрах поглощения F-MWCNT и WGF ин-
тенсивного π-резонанса A и π-полосы A′, связанных
с переходами 1s-электронов в свободные электронные
состояния, которые образованы из 2p-состояний ато-
ма углерода, однозначно свидетельствует о вовлечении
последних в химическое связывание при образовании
фторуглеродной фазы. Другими словами, это означает,
что при фторировании атомы фтора не заменяют атомы
углерода в графеновом слое, а присоединяются к нему
по нормали, используя C2pz-состояния для связи с ато-
мом углерода и таким образом формируя для последнего
вместо плоской координации пространственную. Этот
вывод подтверждается также непосредственным срав-
нением C1s-спектров рассматриваемой фторуглеродной
фазы со спектрами молекул фторбензолов C6H6−nFn

(n = 1−6) [37], в которых сохраняется плоская коор-
динация атомов углерода. Действительно, сравниваемые
спектры заметно различаются по общему виду тонкой
структуры и, кроме того, в спектрах всех фторбензолов
сохраняются π-резонансы.

Еще одним косвенным свидетельством изменения ко-
ординации атома углерода в процессе фторирования
пирографита и MWCNT может служить эксперимен-
тальный факт формирования обособленной σ -полосы
E∗−F∗ в спектрах фторированных образцов (область
энергий квантов ∼ 303−310 eV). Аналогичная высоко-
энергетическая полоса наряду с отсутствием π-резонан-
са рассматривается в качестве характерного отличия
C1s-спектра алмаза с sp3-тетраэдрической координацией
атомов углерода от спектра пирографита, имеющего
sp2-треугольную координацию для атомов углерода [34].

Итак, проведенное сравнение C1s-спектров поглоще-
ния пирографита и MWCNT со спектрами их фтори-
рованных аналогов однозначно указывает на изменение
координации атомов углерода в графеновом слое за счет

Физика твердого тела, 2008, том 50, вып. 3



Характеризация фторированных многостенных углеродных нанотрубок методом рентгеновской... 569

формирования дополнительной ковалентной связи с ато-
мами фтора. Этот вывод хорошо согласуется с резуль-
татами исследования механизма формирования фторида
графита CxF методом рамановской спектроскопии [38].
Действительно, авторы цитируемой работы приходят к
выводу, что фторид графита состоит из гофрирован-
ных графеновых слоев с присоединенными атомами
фтора, обусловливающими sp3-гибридизацию валентных
2s- и 2p-состояний атомов углерода и соответственно
их тетраэдрическую координацию. В этой же работе
на основании полученных рамановских спектров утвер-
ждается, что процесс формирования фторидов графита
при низких температурах проходит стадию образования
интеркалированного фтором графита, в котором гра-
феновые слои остаются плоскими, а химическая связь
между атомами углерода и фтора, скорее, ионная или
слабо ковалентная.

Принимая это во внимание, интересно сравнить
C1s-спектры поглощения фторированных нанотрубок с
разным содержанием фтора от 0 до 55 wt.% (рис. 2),
поскольку они соответствуют разным стадиям процесса
фторирования MWCNT. Сравниваемые спектры четко
демонстрируют монотонный характер изменений в тон-
кой структуре, которые происходят при увеличении
степени фторирования нанотрубок. В результате наблю-

Рис. 2. C1s-спектры поглощения исходных (1) и фторирован-
ных MWCNT с разным содержанием фтора (в wt.%): 2 — 5,
3 — 10, 4 — 25, 5 — 39, 6 — 55. Все спектры нормированы
на величину интенсивности непрерывного поглощения при
энергии квантов 315 eV.

Рис. 3. Ближняя тонкая структура 1s-спектров поглощения
атомов фтора во фторированных MWCNT с разным содер-
жанием фтора (в wt.%): 1 — 5, 2 — 10, 3 — 25, 4 — 39,
5 — 55, а также в WGF (6). Все спектры нормированы
на величину интенсивности непрерывного поглощения при
энергии квантов 715 eV.

дается постепенное исчезновение π-структуры (резонан-
са A и полосы A′), а также формирование характерных
резонансов B∗1 и B∗2 в области σ -структуры наряду
с обособленной высокоэнергетической полосой E∗−F∗.
Это поведение тонкой структуры спектров углерода
для F-MWCNT естественно рассматривать как отраже-
ние единообразного характера взаимодействия между
атомами фтора и углерода на всех стадиях процесса
фторирования, использованного в настоящей работе.

В пользу этого вывода свидетельствует и сравнение
1s-спектров поглощения фтора для F-MWCNT (рис. 3).
Обозначения деталей тонкой структуры спектров даны
с учетом результатов последующего их сравнения со
спектрами углерода. Из рисунка хорошо видно, что все
спектры фторированных нанотрубок, а также спектр
WGF демонстрируют одинаковую тонкую структуру,
основные детали которой совпадают по форме и энерге-
тическому положению во всех сравниваемых спектрах.
Основное отличие представленных спектров состоит
лишь в том, что их регистрируемая интенсивность
монотонно возрастала относительно фона при увеличе-
нии содержания фтора в F-MWCNT. Такое поведение
F1s-спектров поглощения с увеличением концентрации
фтора невозможно интерпретировать иначе как резуль-
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Рис. 4. Сравнение 1s-спектров поглощения атомов уг-
лерода (1) и фтора (2) для F-MWCNT с содержани-
ем фтора 55 wt.%. Спектр фтора приведен к энергетиче-
ской шкале C1s-спектра с помощью измеренного мето-
дом рентгеновской фотоэмиссии энергетического расстояния
1E(F1s− C1s) = 398.4 eV между остовными 1s-уровнями ато-
мов фтора и углерода.

тат формирования одинаковой фторуглеродной фазы на
всех рассматриваемых этапах процесса фторирования.
Этот вывод, конечно, должен быть соотнесен с глу-
биной зондирования образцов (∼ 15 nm) в условиях
метода полного электронного выхода, использованного
в настоящей работе для регистрации спектров поглоще-
ния [18,19].

Как и в случае спектров углерода, F1s-спектры погло-
щения исследуемых образцов характеризуются богатой
и четко выраженной тонкой структурой, что однозначно
указывает на хорошо определенный атомно-структурный
порядок во фторированных образцах. Другими словами,
это означает, что атомы фтора, как и углерода, имеют
в этих образцах одинаковую координацию, отражающую
химическое связывание атомов углерода и фтора. Выше
при анализе C1s-спектров поглощения нанотрубок мы
пришли к выводу, что атом углерода при взаимодей-
ствии с фтором изменяет свою треугольную коорди-
нацию на близкую к тетраэдрической. Такая трансфор-
мация атомного строения в F-MWCNT, очевидно, яв-
ляется результатом изменений электронной структуры
вследствие ковалентного присоединения атома фтора к
атому углерода, что возможно только при изменении
sp2-гибридизации валентных состояний атома углерода
в плоском графеновом слое на sp3-гибридизацию во
фториде графита и фторированных нанотрубках.

Обсуждаемые изменения в ковалентном связывании
атома углерода при переходе от HOPG и MWCNT
к их фторированным аналогам находят свое отраже-
ние в изменении спектра занятых (валентных) и сво-
бодных электронных состояний сравниваемых систем.
В этой связи представляется интересным охарактеризо-
вать спектр свободных электронных состояний во фто-

рированных образцах с помощью рентгеновских C1s- и
F1s-спектров поглощения, которые благодаря дипольно-
му характеру абсорбционных переходов передают энер-
гетическое распределение свободных электронных со-
стояний, построенных соответственно из 2p-состояний
атомов углерода и фтора. С этой целью на рис. 4
сравниваются спектры атомов углерода и фтора для F-
MWCNT с максимальным (55 wt.%) содержанием фтора.
Спектры энергетически совмещены путем приведения
F1s-спектра к шкале спектра углерода с использованием
энергетического расстояния 1E(F1s−C1s) = 398.4 eV
между основными 1s-уровнями атомов фтора и уг-
лерода в данной системе, которое было измерено в
настоящей работе методом рентгеновской фотоэмиссии
при энергии квантов 1030 eV. При сравнении спектров
хорошо видно, что, несмотря на их различия в характере
общего распределения интенсивности поглощения, оба
спектра демонстрируют тонкую структуру, подобную
по числу и энергетическому положению ее основных
деталей B∗1−F∗. Такая корреляция сравниваемых спек-
тров углерода и фтора означает, что за основные де-
тали в их тонкой структуре ответственными являются
переходы 1s-электронов углерода и фтора в свободные
электронные состояния, сформированные из валентных
C2p- и F2p-электронных состояний. Подчеркнем, что к
аналогичному выводу мы приходим, сравнивая в единой
энергетической шкале спектры углерода и фтора для
менее фторированных нанотрубок и WGF. Все это ука-
зывает на гибридизированный (ковалентный) характер
свободных электронных состояний для рассматривае-
мых фторуглеродных систем, что вполне согласуется с
выводом о sp3-гибридизации валентных состояний атома
углерода, который был сделан ранее на основе раздель-
ного анализа спектров углерода и фтора. В пользу этого
вывода свидетельствует и отсутствие в спектрах фтора
аналога π-резонанса A, наблюдаемого в C1s-спектрах
исходных углеродных материалов — HOPG и MWCNT.

К сожалению, на данном этапе мы не можем вы-
полнить окончательную идентификацию деталей тонкой
структуры полученных рентгеновских спектров погло-
щения и определяющих их свободных электронных со-
стояний в исследованных фторуглеродных системах. Мы
рассчитываем, что это можно будет сделать в будущем
с помощью теоретических расчетов электронной струк-
туры для исследованных систем, и в первую очередь
для фторида графита (CF)n. Кроме того, полезными
при анализе этих спектров могут оказаться спектры
поглощения более простых фторуглеродных соединений
с тетраэдрической координацией для атомов углерода.

4. Заключение

С целью характеризации фторированных многостен-
ных углеродных нанотрубок, полученных при темпера-
туре 420◦C в потоке молекулярного фтора, с высоким
энергетическим разрешением измерены рентгеновские
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1s-спектры поглощения атомов углерода и фтора для
F-MWCNT с различным содержанием фтора и репер-
ных соединений — высокоупорядоченного пирографита
HOPG и „белого“ фторида графита WGF. В результа-
те сравнительного анализа тонкой структуры спектров
поглощения F-MWCNT и реперных соединений установ-
лено, что в пределах глубины зондирования нанотрубок
(∼ 15 nm) процесс фторирования происходит единооб-
разно и не зависит от концентрации фтора. При этом
взаимодействие атомов фтора с MWCNT происходит
за счет ковалентного присоединения атомов фтора к
графеновым слоям углеродного каркаса без разрушения
последнего и сопровождается изменением гибридизации
валентных 2s- и 2p-состояний атома углерода от тре-
угольной (sp2) к тетраэдрической (sp3). Сравнение C1s-
и F1s-спектров поглощения для F-MWCNT, приведенных
к единой энергетической шкале, обнаруживает сильное
подобие тонкой структуры спектров по числу основных
полос поглощения и их взаимным энергетическим поло-
жениям. Этот экспериментальный факт однозначно сви-
детельствует о ковалентной (C2p–F2p) природе свобод-
ных электронных состояний в исследованных F-MWCNT
и, таким образом, подтверждает ковалентный характер
химического связывания в исследованных фторирован-
ных углеродных нанотрубках.

Авторы работы признательны А. Варыхалову
(БЭССИ) за предоставление кристалла HOPG.
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