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В структуре фторида фуллерена C60F24 симметрии Th имеется два типа химически различных атомов
углерода: атомы изолированных двойных связей и атомы CF-групп. Исследование C60F24 методами
рентгеноэлектронной и рентгеновской эмиссионной спектроскопии выявило различие ширин рентгеновских
полос, соответствующих этим типам атомов. Неэмпирические квантово-химические расчеты ионов C59NF+

24,
моделирующих наличие дырки на внутренних С 1s-уровнях фторида фуллерена, показали, что разная ширина
полос может быть связана с различием колебательных состояний системы при удалении 1s-электронов
химически неэквивалентных атомов.

Работа выполнена при частичной поддержке гранта Президента РФ (№ НШ-4419.2006.3) и Фонда
Фольксваген (N 855/I77).

PACS: 78.70.En, 73.61.Wp

1. Введение

Исследование электронной структуры новых соедине-
ний позволяет понять их физико-химические свойства и
выявить потенциальные области применения. Информа-
ция об электронном строении вещества может быть по-
лучена с использованием методов рентгеновской эмис-
сионной и рентгеноэлектронной спектроскопии. Рентге-
новский спектр эмиссии содержит информацию о парци-
альной плотности электронных состояний в валентной
зоне молекул и твердых тел [1], рентгеноэлектронный
спектр позволяет определить элементный состав соеди-
нения и химическое состояние отдельных элементов [2].
При интерпретации рентгеновских и рентгеноэлектрон-
ных спектров необходимо рассматривать высоковозбу-
жденные состояния соединения, однако в тех случа-
ях, когда релаксация системы происходит медленно,
спектры могут быть успешно проинтерпретированы в
приближении теоремы Купманса с использованием кван-
тово-химических расчетов основного состояния. Ранее
работоспособность такого подхода была продемонстри-
рована для рентгеновских CKα-спектров фуллеренов и
некоторых их производных [3]. Тем не менее нельзя
исключить существования соединений фуллеренов, для
которых влияние рентгеновской дырки на спектральный
профиль будет заметным.

Одним из факторов, оказывающих влияние на форму
и интенсивность рентгеновских и рентгеноэлектронных

спектров, является изменение колебательного состояния
системы в результате ионизации [4]. При моделировании
спектров индивидуальные одноэлектронные состояния
с уширением из-за колебательных состояний обычно
представляются в виде лоренцевых (гауссовых) функ-
ций. Ширина этих линий включает собственную ширину,
определяемую временем жизни дырочного состояния,
и купол колебательных прогрессий. В формировании
рентгеноэлектронного спектра участвуют возбужденные
1s−1-колебательные состояния; линии рентгеновского
эмиссионного спектра представляют собой суперпози-
цию колебательных прогрессий, формируемых в резуль-
тате перехода дырки с остовных на валентные уров-
ни: 1s−1 → V−1. Интенсивность рентгеновского спек-
тра будет зависеть от симметрии уровня и плотности
парциальных состояний, участвующих в его формиро-
вании. Ширина полос главным образом определяется
кривизной потенциальных поверхностей основного и
возбужденных состояний и относительным положением
их минимумов.

Различие в химическом состоянии атомов одного и
того же элемента может привести к разным сдвигам
потенциальных поверхностей дырочных состояний, свя-
занных с ионизацией этих атомов, и как следствие
к изменению ширины соответствующих рентгеновских
полос. Представителями соединений фуллерена, в кото-
рых имеются химически сильно различающиеся атомы
углерода, являются фториды. Разница между энергиями
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связи внутренних электронов атомов углерода CF-групп
и атомов углерода, свободных от атомов фтора, достига-
ет 2.2 eV [5].

В настоящей работе в качестве объекта исследова-
ния, для которого можно ожидать изменения ширины
рентгеновских полос для атомов одного и того же
элемента, выбран фторид фуллерена C60F24. Благодаря
высокой симметрии молекулы атомы углерода либо
связаны с фтором, либо образуют изолированную двой-
ную связь. Для интерпретации рентгеноспектральных
и рентгеноэлектронных данных привлечены результаты
неэмпирических квантово-химических расчетов молекул
фуллерена C60 и фторида фуллерена C60F24.

2. Эксперимент

Фторид фуллерена C60F24 был получен в результате
фторирования бромфуллерена C60Br24 дифторидом ксе-
нона, растворенном в HF, при комнатной температу-
ре [6]. ЯМР спектр 19F хроматографически очищенного
образца состоит из одного синглета, что является свиде-
тельством эквивалентности всех атомов фтора. Условию
эквивалентности 24 атомов фтора в молекуле C60F24
удовлетворяет изомер Th-симметрии, в котором фтор
присоединен в 1, 4-положения к углеродным атомам
гексагонов каркаса C60 (рис. 1).

Рентгеноэлектронные спектры фторида фуллере-
на были получены на спектрометре VG ESCALAB
(Великобритания). Возбуждение осуществлялось с
помощью мягкого рентгеновского излучения AlKα

(hν = 1486.6 eV). Съемка спектров производилась в ре-
жиме замедляющего потенциала с постоянной энер-
гией пропускания электронов через полусферический
анализатор. Обзорный спектр, измеренный с энергией

Рис. 1. Структура изомера фторида фуллерена C60F24, имею-
щего Th-точечную группу симметрии. Серые кружки указывают
атомы фтора, присоединенные в 1, 4-положения к атомам угле-
рода. Отмечены структурно-неэквивалентные атомы углерода.

Длины связей в молекуле C60F24, полученные в результате
оптимизации геометрии изомера Th-симметрии, в сравнении с
экспериментально определенными значениями для фторидов
фуллерена C60Fx (x = 18, 36, 48) [10–12]

Связь
Рассчитанное Интервал экспериментальных
значение, Å значений, Å

C1==C1′ 1.342 1.301−1.447
C3==C3′ 1.337
C1−C2 1.525
C2−C3 1.529 1.486−1.672
C2−C4 1.504

C−F 1.434 1.358−1.396

пропускания 50 eV и шагом 1 eV, показал наличие в
образце углерода, фтора и кислорода. При съемке линий
с высоким разрешением энергия пропускания электро-
нов составляла 20 eV с шагом 0.1 eV. В последнем
случае ширина на полувысоте калибровочной линии
Ag 3d5/2 составляла 1.3 eV. Калибровка спектрометра
осуществлялась по линии Au 4 f 7/2 с Eb = 84.00 eV
и Cu 2p3/2 с Eb = 932.7 eV. Энергетическая привяз-
ка C 1s- и F 1s-спектров проводилась по O 1s-линии
(Eb = 532 eV) в предположении, что кислород находится
в адсорбированном состоянии.

Рентгеновские эмиссионные CKα-спектры C60 и C60F24
были измерены на лабораторном спектрометре. В ка-
честве кристалла-анализатора использовался монокри-
сталл бифталата аммония (NH4AP); для учета зависимо-
сти эффективности отражения кристалла от длины вол-
ны рентгеновского излучения применялась математиче-
ская процедура, описанная в [3]. Образцы наносились на
медную подложку и охлаждались в вакуумной камере
рентгеновской трубки до температуры жидкого азота.
Режим работы рентгеновской трубки был следующим:
U = 4 kV, J = 0.8 A. Регистрация рентгеновского излуче-
ния осуществлялась газовым пропорциональным счетчи-
ком, заполненным метаном при давлении ∼ 0.1 atm. Раз-
решающая способность спектрометра ∼ 0.4 eV. Энергия
рентгеновских полос определена с точностью 0.3 eV.

3. Детали расчета

Неэмпирические расчеты электронной структуры мо-
лекул C60 и C60F24 проводились в приближении тео-
рии функционала плотности с использованием трех-
параметрического гибридного функционала Беке [7] и
корреляционного функционала Ли, Янга, Пара [8] (метод
B3LYP) в рамках пакета квантово-химических программ
Jaguar [9]. Атомные орбитали описывались 6-31G базис-
ным набором. Геометрии молекул C60 и C60F24 были
соответственно оптимизированы в I h- и Th-точечных
группах симметрии аналитическим методом до величи-
ны градиента 5 · 10−4 a.u. По результатам оптимизации
геометрии длины неэквивалентных связей в молекуле
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фуллерена C60 равны 1.461 и 1.398 Å. Полученные
значения хорошо согласуются с данными электронно-
дифракционных измерений газообразного C60, которые
составляют 1.458 и 1.401 Å [10]. Оптимизированные
величины длин связей в молекуле C60F24 приведены в
таблице; нумерация неэквивалентных атомов показана
на рис. 1. Двойная связь между атомами C1 и C′1
разделяет пентагон и гексагон каркаса C60, поэтому она
несколько длиннее двойной связи C2==C′2, разделяющей
соседние гексагоны. Изменения длин одинарных свя-
зей C−C также согласуются с их структурным окруже-
нием. Для сравнения в таблице представлены диапазоны
экспериментально определенных значений, в которых
изменяются длины связей C==C, C−C и C−F во фтори-
дах фуллерена C60F18, C60F36, C60F48 [11–13]. Оптимизи-
рованные длины углерод-углеродных связей находятся в
хорошем согласии с усредненными экспериментальными
величинами. В то же время использованный метод
расчета несколько завышает длину связи C−F.

Теоретические CKα-спектры C60 и C60F24 были по-
строены по результатам квантово-химических расчетов
основного состояния молекул. Энергия рентгеновского
перехода определялась как разность энергий между од-
ноэлектронными валентными (i ) и внутренним ( j ) уров-
нями молекулы. Интенсивность линии, соответствующей
рентгеновскому переходу, вычислялась по формуле

I i j =
∑

A

∑
n

∑
m

∣∣CA
jmCA

in

∣∣2,
где A обозначает углеродные атомы молекулы, CA

jm

и CA
in — коэффициенты, с которыми 1s-атомные орбита-

ли (АО) и 2p-АО входят в состав i -й и j -й молекулярной
орбитали (МО). Полученные интенсивности были нор-
мированы на максимальное значение и уширены функци-
ями Лоренца с полушириной на полувысоте 0.5 eV. Дан-
ное значение определяется разрешающей способностью
спектрометра (∼ 0.4 eV), дополнительный вклад связан
с проявлением колебательной структуры и межмолеку-
лярных взаимодействий в веществе.

4. Результаты и обсуждение

Несмотря на химическую эквивалентность атомов
фтора в C60F24, рентгеноэлектронный F 1s-спектр имеет
сложную асимметричную форму. Спектр может быть
разложен на две составляющие гауссовой формы A и B,
имеющие одинаковую ширину (рис. 2, a). Мы полагаем,
что такое расщепление F 1s-линии обусловлено эффек-
тами электростатической подзарядки образца, представ-
ляющего собой непроводящий порошок. Под действи-
ем рентгеновского излучения скорость накопления и
стекания заряда с частиц, различающихся размером,
происходит с разной скоростью. Полученные парамет-
ры — расщепление (δ ≈ 1.8 eV) и отношение компонент
(I A/I B = 0.25) — могут служить мерой неоднородности
образца.

Рис. 2. Рентгеноэлектронные F 1s-спектр (a) и C 1s-спектр (b)
фторида фуллерена C60F24, разложенные на линии гауссовой
формы.

Рентгеноэлектронный C 1s-спектр образца представ-
лен двумя максимумами A и B с энергией 286.4
и 288.6 eV соответственно (рис. 2, b). Главный макси-
мум A относится к атомам углерода, не связанным
с атомами фтора, высокоэнергетический максимум B
соответствует атомам углерода, образующим химиче-
скую связь с атомами фтора. C 1s-спектр образца был
разложен на четыре компоненты гауссовой формы. Ши-
рины компонент A(A′) и B(B′) составили 2.60 и 1.65 eV
соответственно. Появление дополнительных линий A′

и B′ является следствием эффекта неоднородной „под-
зарядки“ образца, которое наблюдается и в F 1s-спектре.
Расщепление полос A и B C 1s-спектра составляет
δ ≈ 2 eV. Относительные интенсивности компонент A′

и B′ по отношению к главным линиям равны 0.30
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Рис. 3. CKα -спектры, измеренные для C60 (2) и C60F24 (3).
Профиль 1 соответствует теоретическому спектру молекулы
фуллерена C60. Верхняя шкала соответствует энергии реги-
стрируемых фотонов, нижняя шкала — рассчитанной энергии
рентгеновского перехода.

и 0.35 соответственно. Из соотношения интегральных
интенсивностей основных компонент (I A/I B ∼ 1.5) был
оценен химический состав вещества, который соответ-
ствует стехиометрии C60F24±0.2.

Экспериментальные рентгеновские эмиссионные
CKα-спектры фуллерена C60 и фторида фуллерена C60F24
сравниваются на рис. 3. В CKα-спектре C60 выделяются
четыре максимума A, B, C и D. Детальная интерпре-
тация спектра проведена в [14]. Высокоэнергетические
максимумы A и B соответствуют π-системе молекулы
фуллерена, низкоэнергетический максимум D относится
к σ -системе каркаса. Максимум C формируется в
результате рентгеновских переходов как с π-, так и с
σ -МО. Теоретический CKα-спектр C60, построенный по
результатам квантово-химического расчета основного
состояния молекулы, хорошо согласуется с экспери-
ментальным спектром фуллерена по числу основных
максимумов, энергетическому расстоянию между ними
и отношению интенсивностей. Хорошее согласие форм
измеренного и рассчитанного спектров указывает на
применимость использованного квантово-химического
подхода для исследования электронного строения

фуллерена и относительную слабость взаимодействий
между молекулами в твердом состоянии. CKα-спектр
фторида фуллерена C60F24 обнаруживает интенсивный
максимум с энергией ∼ 277 eV и широкое плечо с энер-
гией ∼ 281 eV. В спектре фторида фуллерена отсутству-
ют энергетические щели между линиями A и B, C и D.
Причиной этого является расщепление вырожденных
в C60 МО в результате понижения симметрии углерод-
ного каркаса в C60F24 и появление МО, обеспечивающих
связь C−F. Присоединение атомов фтора к углеродному
каркасу приводит к уменьшению числа π-электронов и
как следствие к понижению интенсивности полос A и B
в спектре C60F24 по сравнению со спектром C60.

Происхождение линий в CKα-спектре фторида фулле-
рена может быть определено из сопоставления экспе-
риментального профиля с результатом квантово-хими-
ческого расчета Th-изомера C60F24 (рис. 4). Теоретиче-
ский CKα-спектр был разложен на компоненты, отно-
сящиеся к атомам углерода двойных связей (C−C) и
к атомам углерода, образующим ковалентную связь с
атомами фтора (C−F). На рис. 4, a представлен теоре-
тический CKα-спектр C60F24, в котором обе компоненты
построены с одной и той же шириной лоренцевых ли-
ний 0.5 eV. Основное различие между теорией и экспери-
ментом заключается в завышенной интенсивности ком-
поненты C−C в высокоэнергетической области спектра.
Уменьшение относительной интенсивности этой компо-
ненты может быть достигнуто при увеличении ширины
линии. Было проведено варьирование ширин функций
Лоренца, используемых для построения компонент C−C
и C−F, с целью достижения наилучшего согласия между
суммарным теоретическом профилем и эксперименталь-
ным спектром C60F24. В результате подбора ширины
линий, используемых для построения компонент C−C
и C−F, составили 1.1 и 0.5 eV соответственно (рис. 4, b).
Отметим, что величина уширения компоненты C−F рав-
на единице, используемой при построении CKα-спектра
фуллерена C60. Сопоставление теоретического и экс-
периментально CKα-спектров C60F24 показывает, что
линия D относится к электронным взаимодействиям
σ -типа как между атомами углерода и фтора (пик ком-
поненты C−F), так и между атомами углеродного карка-
са (низкоэнергетический максимум компоненты C−C).
Линия C соответствует орбиталям π-типа (высокоэнер-
гетический максимум компоненты C−C), спектральная
особенность B формируется с участием слабосвязанных
электронов атомов углерода обоих типов. Коротковол-
новой слабоинтенсивный максимум A, наблюдаемый в
экспериментальном CKα-спектре C60F24, не имеет анало-
га в теоретическом расчете. Можно предположить, что
этот максимум следует отнести к сателлитам кратной
ионизации или наличию углеродных примесей в образце.

Различное уширение основных компонент, которое
проявляется как в рентгеноэлектронном C 1s-спектре,
так и в рентгеновском эмиссионном CKα-спектре, может
быть связано с разным проявлением колебательной
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Рис. 4. Сопоставление теоретических спектров Th-изомера
C60F24 (сплошная линия), построенных с разными ширина-
ми компонент C−F (штриховая линия) и C−C (пунктирная
линия), с экспериментальным CKα -спектром C60F24 (линия
соединяющая кружки). a — ширина линий обеих компонент
равна 0.5 eV, b — ширина линии компоненты C−F составля-
ет 0.5 eV, ширина линии C−C равна 1.1 eV.

структуры возбужденных 1s-состояний химически раз-
личных атомов углерода [15]. C 1s-возбужденное состоя-
ние может быть смоделировано с помощью Z + 1-при-
ближения, в котором наличие дырки на внутреннем

уровне рассматривается как появление дополнительного
протона в ядре атома. Таким образом, атом углерода
должен быть замещен атомом азота, при этом компенса-
ция увеличения числа электронов в системе достигается
за счет положительного заряда. Было рассмотрено три
изомера C59NF+

24, в которых атом азота замещал либо
один из атомов углерода двойной связи, либо атом
углерода CF-группы. Оптимизация геометрии изомеров
показала, что искажение локального окружения различ-
но для атомов C∗−F и C∗−C (звездочкой обозначен
атом углерода, замещенный атомом азота). Для атомов
углерода типа C∗−F происходит уменьшение длин свя-
зей с соседними углеродными атомами на 0.02−0.03 Å
и увеличение расстояния до атома фтора на 0.07 Å по
сравнению со структурой основного состояния. Для свя-
зей двух неэквивалентных атомов углерода C∗−C проис-
ходит увеличение расстояний до фторированных атомов
углерода на 0.01 Å и укорочение длины связи C=C
на 0.04−0.05 Å. Оптимизация геометрии иона C59N+,
моделирующего C 1s-возбужденное состояние фуллере-
на C60, показала, что искажения каркаса в окрестности
атома азота такие же, как и в окрестности C∗−F
атомов C59NF+

24. Следует отметить, что проведенный
анализ изменения равновесных расстояний основного и
возбужденного состояний не в полной мере отражает
форму их потенциальных поверхностей. Однако данные
результаты позволяют сделать качественный вывод о
возможной причине разного уширения компонент рент-
геновского и рентгеноэлектронного спектров C60F24,
соответствующих разным типам атомов углерода.

5. Заключение

Рентгеноэлектронные C 1s- и рентгеновские CKα-
спектры фторида фуллерена C60F24 могут быть проин-
терпретированы при условии различной ширины полос,
относящихся к структурно-неэквивалентным атомам уг-
лерода. Ширина линий, соответствующих атомам угле-
рода, не связанных с атомами фтора, больше, чем шири-
на компонент, относящимися к атомам C−F, на 0.95 eV в
рентгеноэлектронных спектрах и на 0.6 eV в рентгенов-
ских эмиссионных спектрах. Различие величин ушире-
ния объясняется разным механизмом формирования ко-
лебательной структуры рентгеноэлектронных и рентге-
новских эмиссионных спектров. В случае рентгеновских
спектров необходимо учитывать колебания двух возбу-
жденных состояний системы. Такая суперпозиция коле-
бательных прогрессий в случае C60F24 приводит к умень-
шению ширины полосы для атомов C−C. Проведенные
квантово-химические расчеты в Z + 1-приближении ка-
чественно подтверждают неодинаковое смещение ми-
нимума потенциальных поверхностей C 1s−1-состояний
для неэквивалентных атомов углерода молекулы C60F24.

Авторы благодарят С.И. Троянова и Э. Кемница за
помощь при синтезе.
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