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Продемонстрирована возможность использования молекул фторфуллерена C60F48 в качестве источ-
ника фтора в реакциях с участием золота Au(111). Методами сверхвысоковакуумной сканирующей тун-
нельной микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии показано, что молекулы C60F48

теряют часть атомов фтора с течением времени, образуя молекулы со стехиометрическим составом,
близким к конфигурации фторфуллерена C60F36, что подтверждено измерениями рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии. Взаимодействие фтора с поверхностью Au(111) происходит только под
островками, сформированными молекулами фторфуллерена, потерявшими часть атомов фтора. Было
показано, что молекула С60F18 не реагирует с поверхностью Au(111). При субмонослойном покрытии
поверхности золота фторфуллереном С60F18, “herringbone” (22 ×

√
3) реконструкция, характерная для

чистой поверхности Au(111), остается неизменной как в области, свободной от сформировавшихся ост-
ровков фторфуллерена, так и под ними, а молекулы С60F18 сохраняют свою начальную конфигурацию
с течением времени.
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1. Введение. Растущий интерес к изучению

фторсодержащих материалов вызван недавним про-

грессом в создании фторид-ионных аккумулятор-

ных батарей с высокой объемной плотностью энер-

гии [1, 2], где CuF2 является потенциальным пре-

тендентом на роль катодного материала. Более того,

несмотря на тот факт, что адсорбированные атомы

галогенов на поверхности металлов являются хоро-

шо изученной системой [3–7], для детального пони-

мания механизма адсорбции фтора требуются допол-

нительные исследования. Данное обстоятельство вы-

звано сложностью приготовления источника фтора.

Было лишь несколько попыток его практической ре-

ализации.

В работе [8] исследовались пленки фторидов ме-

таллов, полученные путем взаимодействия XeF2 с

поверхностями поликристаллических ванадия, же-

леза и меди при комнатной температуре. Основной

недостаток этого метода связан с очень высокой кон-

центрацией атомов фтора (минимальная экспозиция

по XeF2 составила 20 Л). В работах [9] и [10] описан
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источник фтора на основе CaF2. В качестве электро-

дов в этих работах использовались различные ма-

териалы: Pt, C, Au и Mo. При давлении в вакуум-

ной системе ∼ 3 × 10−7 Торр наилучшие результаты

были получены при использовании анодов из C и

Mo. В работе [11] было обнаружено, что использова-

ние пластин Au и оптимизация для работы в сверх-

высоком вакууме позволяет производить молекуляр-

ный поток F2, свободный от загрязнений, при сохра-

нении базового давления в системе 8 × 10−11 Торр.

Такой источник применялся для исследования про-

цесса травления поверхности Si(100)–(2× 1) фтором

[12]. В [13] предложена новая конструкция источника

фтора. Осаждение атомов F осуществлялось из элек-

трохимической ячейки, модифицированной заменой

Au-электродов на углеродные, чтобы избежать за-

грязнения, вызванные атомами Au, к которому чув-

ствительна поверхность Si(111)-(7 × 7). Химические

соединения фтора с металлами представляют боль-

шой интерес из-за возможности использования их

необычных свойств в оптоэлектронике, электроопти-

ке и в новых интересных областях физики (расщеп-
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ление Рашбы, квантовый аномальный эффект Хол-

ла) [14, 15].

В работе [16] молекулы C60F18, осажденные на

Au(111), исследовались методами сканирующей тун-

нельной микроскопии/спектроскопии (СТМ/СТС)

как при комнатной температуре, так и при темпера-

туре жидкого гелия. Показано, что при низкой тем-

пературе отдельные молекулы C60F18 могут иметь

различную ориентацию, но при этом атомы фтора

всегда направлены в сторону подложки. В работе

[17] методом рентгеновской фотоэлектронной спек-

троскопии с разрешением по энергии возбуждения

исследована ориентация молекул C60F18, обладаю-

щих высоким дипольным моментом, на поверхности

монокристалла Au(111). Анализ экспериментальных

данных позволил определить ориентацию молекул

относительно подложки, при этом ось симметрии мо-

лекулы наклонена на угол ϕ = 45◦ ± 5◦ относитель-

но нормали к поверхности. Использование молекул

фторфуллеренов в качестве источника фтора впер-

вые рассматривалось в работах [18–21]. В работе [22]

с помощью сканирующей туннельной микроскопии

и фотоэлектронной спектроскопии изучены фунда-

ментальные процессы, происходящие при комнатной

температуре при приближении молекулы фторфул-

лерена к поверхности металла. Авторы продемон-

стрировали, что целостность C60F48 на поверхности

зависит от взаимодействия с конкретным металлом.

В то время как на Au(111) молекула сохраняет свою

химическую структуру, на более реакционноспособ-

ных поверхностях, таких как Cu(111) и Ni(111), мо-

лекулы, взаимодействующие с чистой металлической

поверхностью, теряют атомы галогена и трансфор-

мируются в C60. Как видно, фторирование поверх-

ности Au(111) требует более детального изучения.

Для использования молекул фторфуллеренов в ка-

честве источника фтора необходимо учитывать, по

крайней мере, два важных обстоятельства. Прежде

всего, это энергия адсорбции атомов фтора на ме-

таллических поверхностях. Подробная информация

представлена в [23]. Согласно результатам этой ра-

боты, энергия адсорбции атома фтора на поверхно-

сти Au(111) составляет −3.0 эВ на один атом. Во-

вторых, принципиальную важность имеет энергия

связи атома фтора в углеродном каркасе в зависи-

мости от числа n добавленных атомов фтора [24].

Для молекулы C60F18 энергия связи атома фтора со-

ставляет −2.15 эВ/ат. или даже ниже (−2.8 эВ/ат.).

Для молекулы C60F48 это значение может быть ли-

бо −1.5 эВ/ат., либо −1.1 эВ/ат. Таким образом, из

теоретических данных можно сделать вывод, что ис-

пользование молекулы C60F48 в качестве источника

фтора на поверхности Au(111) выглядит более пред-

почтительным. Некоторая погрешность в приведен-

ных численных значениях для энергии связи атома

фтора с углеродным остовом может быть обусловле-

на применяемым авторами алгоритмом рассчета, где

к начальной конфигурации CF2 последовательно до-

бавлялась пара атомов фтора. Для эксперименталь-

ной проверки этих данных в рамках нашей работы

были использованы молекулы C60F18 и C60F48 для

изучения возможной химической реакции фтора на

поверхности Au(111) и целостности молекул фтор-

фуллеренов.

2. Экспериментальная процедура. Измере-

ния методами рентгеновской фотоэлектронной спек-

троскопии (РФЭС) и СТМ проводились на двух раз-

ных экспериментальных установках, но при одних и

тех же экспериментальных условиях. Все СТМ изме-

рения проводились в сверхвысоком вакууме (СВВ) (с

базовым давлением в системе 4×10−11 мбар) на уста-

новке СТМ (Omicron Nanotechnology) при комнат-

ной температуре с использованием зондов, изготов-

ленных из проволоки вольфрама методом электро-

химического травления. Все представленные в ра-

боте СТМ изображения были получены в режиме

постоянного тока. Во всех проведенных эксперимен-

тах туннельное напряжение Vt прикладывалось к об-

разцу, а зонд СТМ был виртуально заземлен. Обра-

ботка изображений проводилась с помощью Nanotec

WSxM [25]. Монокристалл Au(111) был эпитаксиаль-

но выращен на подложке слюды и очищен в усло-

виях СВВ повторными циклами ионной (Ar+) бом-

бардировки при 1 кэВ и отжига при 823 К в тече-

ние 2–3 ч. Осаждение молекул C60F18 проводилось из

ячейки Кнудсена на чистую поверхность Au(111) при

комнатной температуре и давлении в СВВ системе

1.8×10−10 Торр. Во всех экспериментах использова-

лась скорость осаждения 0.03 МС/мин. Здесь 1 МС

(монослой) определяется как количество молекул,

образующих плотноупакованный слой фторфуллере-

на на поверхности Au(111).

Эксперимент РФЭС проводился в сверхвы-

соковакуумной камере с базовым давлением

1 × 10−10 Торр, оснащенной полусферическим

анализатором Omicron EA 125 и источником рентге-

новского излучения XR705 VG Microtech с двойным

анодом, при комнатной температуре. В измерениях

методом РФЭС использовалась линия мягкого ха-

рактеристического рентгеновского излучения Al Kα.

Во всех РФЭС-измерениях угол выхода электронов,

попадающих в анализатор, был равен 30 градусов.

Шкала энергии РФЭС была откалибрована по

положению пика Au 4f7/2 (84.0 эВ). Для обработки
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спектров РФЭС использовалось программное обес-

печение CasaXPS [26]. Вакуумная камера, в которой

проводились РФЭС измерения, была дополнительно

оснащена сканирующим туннельным микроскопом.

Калибровка источника фторфуллеренов проводи-

лась по СТМ изображениям.

3. Основные результаты и их обсуждение.

3.1. C60F18 на поверхности Au(111). Степень по-

крытия поверхности Au(111) молекулами C60F18 бы-

ла выбрана равной 0.5 МС. Непрерывные СТМ изме-

рения поверхности Au(111) с нанесенными на нее мо-

лекулами C60F18 в течение 330 ч не выявили каких-

либо изменений в морфологии поверхности. Типич-

ное СТМ изображение представлено на рис. 1. От-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Топографическое СТМ-
изображение субмонослойного покрытия поверхности
Au(111) молекулами фторфуллерена С60F18; Ut =

= −1.8В; It = 16 пА; 95 нм× 95 нм; На вставке в пра-
вом верхнем углу показано это же изображение после
фильтрации с использованием быстрого преобразова-
ния Фурье с целью визуализации 22×

√
3 реконструк-

ции золота Au(111). Общий вид молекулы С60F18 по-
казан на вставке в верхнем левом углу

четливо выделяется 22×
√
3 реконструкция поверх-

ности Au(111), которая также явно прослеживает-

ся под островком, состоящим из молекул С60F18. Та-

ким образом, можно сделать вывод, что поверхность

Au(111) не подвержена воздействию фтора и, моле-

кула С60F18 сохраняет свою целостность. Вставка к

рис. 1 показывает топографическое СТМ изображе-

ние, из которого методом быстрого преобразования

Фурье были удалены высокочастотные компоненты,

отвечающие за гофрировку структуры фторфулле-

рена с целью визуализировать 22 ×
√
3 реконструк-

цию золота Au(111). Все молекулы С60F18 имеют

симметричную форму, что возможно только в том

случае, если молекулы С60F18 ориентированы атома-

ми фтора к поверхности золота. Почти все молеку-

лы имеют одинаковую высоту на СТМ изображении,

за исключением некоторых молекул, высота профи-

ля которых на 0.5 ангстрем выше, что соответству-

ет различию в ориентации молекулы фторфуллере-

на [16].

3.2. C60F48 на поверхности Au(111). На рисун-

ке 2 показано СТМ-изображение фторфуллерена на

Рис. 2. (Цветной онлайн) Топографическое СТМ
изображение субмонослойного покрытия поверхности
Au(111) молекулами фторфуллерена C60F48, получен-
ное через 72 ч после напыления; Ut = 2.2В; It = 14 пА;
50 нм× 50 нм; наличие рефлексов различной интенсив-
ности свидетельствует о распаде начальных молекул с
образованием C60Fn (n < 48). На вставке показан об-
щий вид молекулы C60F48

поверхности Au(111) (0.5 MC), полученное через 72 ч

после осаждения молекул C60F48. Хорошо различи-

ма чистая реконструированная поверхность Au(111)

c молекулярным островком на ней. Следует отме-

тить отсутствие 22 ×
√
3 реконструкции под остров-

ком в этом случае. Из-за равномерного распределе-

ния фтора на углеродном остове, молекулы C60F48 на

СТМ изображениях должны иметь симметричную

форму, даже потеряв незначительное количество

атомов фтора, например до конфигурации C60F46.

Часть таких молекул все еще наблюдается на СТМ

изображении. Появление пятен различной контраст-
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ности позволило констатировать существенный рас-

пад молекул C60F48 с образованием молекул фтор-

фуллерена с другим стехиометрическим составом.

Хотя потеря атомов фтора молекулами C60F48 чет-

ко различима, мы не наблюдали какого-либо при-

сутствия атомов фтора на поверхности Au(111), не

занятой молекулярными островками, на которой по-

прежнему наблюдалась 22×
√
3 реконструкция. Наи-

более вероятным объяснением этого факта является

образование фторида золота AuF, который можно

наблюдать только в газообразной фазе [27, 28].

Мы не наблюдаем 22 ×
√
3 реконструкцию под

молекулярным островком, как это было для моле-

кул C60F18 на Au(111) при комнатной температу-

ре. Следовательно, происходит некоторая поверх-

ностная трансформация под островком, состоящим

из молекул фторфуллерена. Возможно происходит

встраивание атомов фтора в поверхностный слой зо-

лота, или происходит снятие исходной реконструк-

ции поверхности Au(111) за счет физсорбции атомов

фтора. Похожая ситуация была описана в [29], где ав-

торы смогли наблюдать, что покинувшие фторфул-

лерен атомы F мигрируют под молекулярный остро-

вок в системе C60F48/графен/SiC.

Для проверки данной гипотезы были проведе-

ны РФЭС-измерения для системы C60F48-Au(111).

Чистую поверхность золота обычно используют для

задания энергетической шкалы фотоэлектронных

спектров фторфуллеренов [30]. В случае многослой-

ного осаждения (3 МС) спектр F 1s исследуемой мо-

лекулы имеет только один пик при энергии связи

EB(F 1s) = 687.3 эВ (полная ширина на половине

высоты: FWHM = 1.75 эВ) (рис. 3). Такое же значе-

ние энергии связи было получено для C60F36 на

поверхности золота [30]. Во всех РФЭС-измерениях

угол выхода электронов, попадающих в анализатор,

был равен 30 градусов. В связи с этим, фотоэлек-

троны, эмитированные из приповерхностной обла-

сти, покрытой островками фторфуллерена, сильно

ослабляются, поскольку их неупругий средний сво-

бодный пробег не превышает 6 Å, что меньше раз-

мера молекулы фторфуллерена. Поэтому на спектре

F 1s не наблюдается низкоэнергетическая составля-

ющая в области энергий 682–685 эВ, ответственная

за образование фторида металла. Разрушение исход-

ной реконструкции поверхности Au(111), наблюда-

емой в СТМ экспериментах, указывает на форми-

рование буферного слоя, который вызван десорбци-

ей атомов фтора с адсорбированных на поверхности

Au(111) молекул C60F48. Образование газообразно-

го фтора маловероятно из-за существенной разницы

между энергией диссоциации – 1.63 эВ/атом ([31])

Рис. 3. (Цветной онлайн) РФЭС спектры F 1s и C 1s

молекул C60F48 на поверхности Au(111); степень по-
крытия 3 МС

и энергией адсорбции атома фтора на поверхности

Au(111) – 3.00 эВ/атом ([23]). В спектре C 1s мо-

лекулы C60F48 наблюдаются два пика, соответству-

ющие связям C-C между атомами углерода (ато-

мы C без присоединенного F) и связям C-F меж-

ду углеродом и фтором (атомы C, связанные с F),

при 286.5 и 288.7 эВ соответственно (рис. 3). Полу-

ченная энергия связи EB(C-F)= 288.7 эВ аналогич-

на значениям, найденным для C60F18 и C60F36 в

работе [30]. Энергия связи компоненты спектра C-

C равна EB(C-C)= 286.5 эВ, что выше, чем EB(C-

C)=286.3 эВ, полученная для C60F36. Имеется тен-

денция к увеличению энергии связи C-C с увеличе-

нием количества атомов фтора на углеродном остове

(EB(C-C)=286.3 эВ для C60F36 и EB(C-C)=285.7 эВ

для C60F18). Относительная площадь двух компо-

нент спектра C 1s на рис. 3 позволяет определить сте-

хиометрию нанесенных молекул C60Fn по формуле:

n =
60× I(C − F)

I(C − C) + I(C − F)
,
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где I(C-C) и I(C-F) – интенсивности компонент спек-

тра. Интенсивности пиков фотоэлектронной эмис-

сии для связей C-C и C-F, полученные аппрокси-

мацией пиков спектра C 1s на рис. 3, дают стехио-

метрию C60F48 с экспериментальной точностью 2 %.

Важно отметить, что слабо различимый пик Au 4f

смещается на 0.1 эВ в сторону большей энергии свя-

зи по отношению к чистой поверхности, что одна-

ко не выходит за пределы ошибки эксперимента.

Таким образом, изменение работы выхода, в пре-

делах погрешности, не наблюдается. Форма спек-

тров при субмонослойном покрытии поверхности

Au(111) молекулами C60F48 (СТМ-изображение на

рис. 2) непосредственно после нанесения фторфул-

леренов соответствует форме спектров при много-

слойном покрытии. Однако энергия связи исходно-

го пика F 1s находится на уровне EB(F1s)= 686.9 эВ

(FWHM = 1.74 эВ), а спектр C 1s имеет две компо-

ненты при EB(C-C)= 286.2 эВ и EB(C-F)= 288.3 эВ

(рис. 4), что несколько ниже, чем в случае много-

слойного покрытия. Эти значения очень близки к

энергиям связи, полученным в [32] и немного выше,

чем энергии, определенные для субмонослоя C60F48

на Au(111) в [22]. Оценка стехиометрии молекулы по

приведенной формуле дает C60F45±1, что явно ниже,

чем в случае многослойного покрытия. Спектр C 1s

нестабилен во времени, как это видно на рис. 4. По-

ложения пиков, ответственных за формирование C-C

и C-F связей, через 46 ч смещаются в сторону более

низкой энергии связи (285.8 и 288.0 эВ, соответствен-

но), и в спектре появляется пик с высокой энергией

связи EB (C-F)= 289.9 эВ (рис. 4, спектр C 1s), что

указывает на сложный химический процесс с тече-

нием времени. Суммируя интенсивности двух пиков

C-F при энергиях связи 289.9 эВ и 288.0 эВ, относя-

щиеся к связям углерод-фтор, расчетная стехиомет-

рия составляет C60F40±1. Эта стехиометрия молекул,

очевидно, усреднена с учетом изменения кажущейся

высоты молекул на СТМ-изображении (рис. 2). При

этом спектр F 1s через 46 часов не меняет свою фор-

му, а смещается в сторону меньшей энергии связи

EB(F 1s) = 686.7 эВ (FWHM = 1.83 эВ) (рис. 4). Та-

кое смещение пика F 1s по энергии на 0.2 эВ со вре-

менем также свидетельствует об уменьшении содер-

жания фтора в осаждаемых молекулах. В спектре

F 1s не наблюдается низкоэнергетической составля-

ющей при 682 ÷ 685 эВ, ответственной за образова-

ние фторида металла, как это наблюдалось в слу-

чае субмонослойной адсорбции C60F48 на Cu(111),

Ni(111) [22], Ag (111) [33] и Cu(001) [19]. На рисун-

ке 5 показано СТМ-изображение высокого разреше-

ния области, занятой молекулами фторфуллерена,

Рис. 4. (Цветной онлайн) РФЭС спектры F 1s и C 1s мо-
лекул на поверхности Au(111) при субмонослойном по-
крытии; непосредственно после напыления (красный)
и спустя 46 ч (зеленый)

уже потерявшими значительную часть атомов фто-

ра. Визуальное сравнение этого СТМ изображения

с СТМ изображениями, полученными в работе [34],

где авторы исследовали сверхструктуру, образован-

ную молекулами C60F36 на поверхности Au(111), поз-

воляет заключить, что наблюдаемое в нашей рабо-

те СТМ изображение имеет особенности СТМ изоб-

ражения, характерные для фторфуллерена C60F36.

Таким образом, полученные результаты СТМ под-

твердили существование молекул фторфуллерена со

стехиметрическим составом, близким к C60F36, что

находится в хорошем соответствии с полученными

результатами РФЭС, которые выявили существова-

ние молекул C60F40±1 через 46 часов после нанесе-

ния. Для демонстрации фазовых переходов в моле-

кулярной пленке был проведен отжиг поверхности

Au(111) с нанесенными на нее молекулами C60F48 до

температуры 150◦ С в течение 60 мин (рис. 6). По-

Письма в ЖЭТФ том 119 вып. 3 – 4 2024



Особенности фторирования поверхности золота Au(111). . . 217

Рис. 5. (Цветной онлайн) Топографическое СТМ изоб-
ражение высокого разрешения молекул C60F48, поте-
рявших значительную часть атомов фтора; Ut = 2.0В,
It = 15пА; 5 нм× 5 нм; Окружностью на СТМ изоб-
ражении выделена одна молекула фторфуллерена. На
вставке показан общий вид молекулы C60F36

Рис. 6. (Цветной онлайн) Топографическое СТМ изоб-
ражение поверхности Au(111) – C60F48 после отжига в
течение 60мин при температуре T = 150 ◦С; Ut = 2.0В,
It = 15пА; 24× 24 нм; Детальные пояснения к обозна-
чениям на рисунке см. в тексте

сле отжига практически все молекулы внутри ис-

ходного молекулярного острова теряют часть ато-

мов фтора, образуя большую область с упорядочен-

ными молекулами, близкими по стехиометрическому

составу к C60F36 (на рис. 6 обозначены как C60F36).

Остаточная концентрация молекул фторфуллерена

на поверхности Au(111), потерявших лишь малую

часть атомов фтора, незначительна (наиболее яр-

кие пятна на (рис. 6)). Согласно проведенным РФ-

ЭС измерениям для субмонослойного покрытия по-

верхности Au(111) фуллереном C60F48, мы обозначи-

ли эти молекулы на СТМ изображении как C60F45.

Круглые рефлексы с наименьшей интенсивностью

на СТМ-изображении, скорее всего, отвечают за мо-

лекулы фторфуллерена, близкие по своему стехио-

метрическому составу к C60 (обозначены на рис. 6

как C60). Утверждать об окончательном распаде мо-

лекул фторфуллерена на атомы фтора и C60 было

бы некорретно, так как энергия компоненты в спек-

тре РФЭС, ответственной за образование C-C свя-

зи, была определена равной 285.1 эВ после нагрева

поверхности Au(111)-C60F48 до температуры 195 ◦C.

Для молекулы C60 эта энергия должна быть равной

284.7 эВ [30].

4. Заключение. Изучена адсорбция молекул

фторфуллерена C60F18 на поверхности Au(111).

Установлено, что при комнатной температуре моле-

кула C60F18 стабильна, и не теряет атомы фтора.

Поверхность золота остается неизменной (с четко

выраженной “herringbone” реконструкцией) даже

под островками, состоящими из молекул C60F18.

Любое взамодействие атомов F с Au нарушило

бы наблюдаемую реконструкцию. Поэтому можно

утверждать, что взаимодействия атомов фтора с по-

верхностью Au(111) не происходит, если в качестве

источника фтора использовать молекулы C60F18.

Этот экспериментальный факт находится в хорошем

согласии с теоретическими расчетами [23, 24]. Ис-

пользование молекул C60F48 в качестве источника

фтора позволяет наблюдать распад фторфуллерена

при субмонослойном покрытии поверхности уже при

комнатной температуре. Молекулы C60F48 теряют

часть атомов фтора с течением времени, образуя

молекулы со стехиометрическим составом, близ-

ким к конфигурации C60F36, что подтверждается

РФЭС измерениями. Снятие исходной реконструк-

ции поверхности Au(111) происходит только под

островками, сформированными молекулами фтор-

фуллерена, потерявшими часть атомов фтора.

Показано, что в приведенном случае для фториро-

вания поверхности Au(111) в качестве источника

фтора можно использовать фторфуллерен C60F48.
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