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Адсорбция атомов фтора на поверхности Pt(111) была изучена с помощью методов сверх-
высоковакуумной сканирующей туннельной микроскопии (СВВ СТМ) и рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС). В качестве источников фтора были выбраны молекулы
фторфуллерена, при нанесении которых на Pt(111) происходит отщепление атомов фтора от
углеродного остова и формирование новых поверхностных структур. Вариация стехиометри-
ческого состава, так же, как и количество осажденных молекул фторфуллерена, позволяет
получать различную концентрацию атомов фтора на исследуемой поверхности. При исполь-
зовании молекул C60F18 было обнаружено возникновение поверхностной фтор-индуцирован-
ной структуры. Наблюдаемая структура не была стабильной и полностью исчезала в течение
около 3–4 суток непрерывного мониторинга с помощью СТМ. Осаждение молекул C60F48 на
Pt(111) также приводило к возникновению на поверхности неустойчивых структур. Спектры,
полученные с помощью метода РФЭС, наглядно продемонстрировали отсутствие химическо-
го взаймодействия между платиной и фтором. Наличие водорода на поверхности платины
и его взаимодействие с фтором с образованием летучего фтороводорода позволяет объяснить
исчезновение наблюдаемых структур с течением времени.
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ВВЕДЕНИЕ

В период с 1979 по 1987 гг. наблюдался повы-
шенный интерес к исследованиям хемосорбции га-
логенов на поверхностях металлов, полупроводни-
ков и изоляторов. За это время было опубликова-
но столько же работ, сколько и за весь предше-
ствующий период. Результаты исследований наибо-
лее полно представлены в [1]. Особенно подробно
рассматриваются поверхностные структуры, обра-
зуемые адсорбированными галогенами, и их взаи-
мопревращения, обусловленные изменениями в по-
крытии поверхности. Более свежая подборка ре-
зультатов по адсорбции галогенов на поверхности
металлов представлена в обзоре [2]. Помимо инте-
ресных задач в области фундаментальной физики,
галогенирование поверхности металлов вызывает
значительный интерес в прикладных задачах фи-
зики, материаловедения и микроэлектроники [3, 4].
Фтор среди представленных на сегодняшний день
исследований по адсорбции галогенов изучен недо-
статочно полно. Это, по всей видимости, связано
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с проблемами создания хорошо контролируемого
источника фтора, который к тому же весьма ток-
сичен и оказывает негативное действие на вакуум-
ную аппаратуру и средства измерения. Почти во
всех исследованиях фтор наносился на поверхность
косвенным методом. Наиболее широко распростра-
ненным из них является использование XeF2 [5, 6],
который является твёрдым при комнатной темпера-
туре (температура плавления ∼402 К). Хотя фто-
рид ксенона по-прежнему остаётся коррозионным,
но все же он является менее едким, чем фтор,
что делает его применение обоснованным. Обе ра-
боты посвящены воздействию фтора посредством
диссоциативной хемосорбции XeF2 на поверхностях
Si(111)–(2×1), Si(100)–(2×1), Si(111)–(7×7). Мето-
дом фотоэмиссионной спектроскопии высокого раз-
решения при монослойном покрытии фтором было
выявлено существование SiF1, SiF2 и SiF3. Дока-
зательств наличия непрореагировавшего исходно-
го фтора обнаружено не было. В работе [7] фто-
рирование поверхностей поликристаллических ва-
надия, железа и меди проводилось путем напус-
ка в вакуумную систему газа XeF2. С помощью
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии бы-
ло установлено, что пленки VF3, FeF2, CuF2 об-
разуются на соответствующих подложках. Одним
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из недостатков этого метода является очень высо-
кая концентрация атомов фтора (минимальная экс-
позиция по XeF2 в приведенной работе составила
20 Л). Кроме того, воздействие на поверхность вы-
сокореакционноспособных газов, таких как XeF2,
требует специальных процедур, разработанных для
предотвращения загрязнения образца газами, выде-
ляющимися в ходе обменных реакций на стенках
вакуумной камеры.

В работе [8] показано, как фтор может быть по-
лучен в вакууме путем твердофазного электроли-
за фторида кальция. Устройство представляло со-
бой кристалл фторида кальция с платиновым дис-
ком в качестве катода и платиновой сеткой в ка-
честве анода, вся конструкция удерживалась вме-
сте стальными пружинами. При пропускании по-
стоянного тока (около 50 мкА) через ячейку ионы
фтора мигрируют к аноду, где образуется элемен-
тарный фтор, в то время как металлический каль-
ций осаждается на катоде. Фторид кальция был
выбран из возможных ионных проводников из-за
его стабильности при вакуумной обработке и низ-
кого давления паров. Ячейка работала при темпе-
ратуре от 420 до 450 К для увеличения ионной
подвижности. (В ячейке также успешно использо-
вались никелевые электроды.) Хорошо коллимиро-
ванный пучок F2 формировался с давлением паров
в пучке до 5×10−7 мбар, с небольшими уровнями
загрязнения HF, фторидами платины и тетрафто-
ридом кремния из-за реакции с различными компо-
нентами ячейки. Адсорбция элементарного фтора
на Pt(111) была изучена методами термодесорбци-
онной масс-спектроскопии и дифракции медленных
электронов (ДМЭ). Показано, что при комнатной
температуре фтор адсорбируется с высокой вероят-
ностью прилипания, которая остается постоянной
вплоть до высокой степени покрытия. Анализ с по-
мощью ДМЭ выявил упорядочение адсорбирован-
ного слоя вдоль рядов в направлениях 〈10〉 с рас-
стоянием между рядами, равным удвоенному пери-
оду подложки. Изучение спектров термодесорбции
указывает на образование атомов фтора и неболь-
шого количества PtF2 в случае малых экспозиций.
Оценки энергии десорбции дали значение, равное
220 кДж/моль. При более высоких экспозициях на-
блюдалось образование верхнего слоя без заметно-
го порядка, а спектры термодесорбции свидетель-
ствовали об образовании более тяжелых фторидов
платины (в основном PtF4).

В работе [9] показана возможность фторирова-
ния платины с использованием поверхностной диф-
фузии адсорбированных атомов фтора. Изменяя
направление и величину диффузионного потока,
можно управлять концентрацией атомов фтора. По-
лученные данные свидетельствут о существовании
адсорбированных атомов фтора с различной окис-
лительной способностью. Авторами [10] проведено
исследование системы платина–фтор при различ-
ных температурах, и был выделен новый фторид
PtIIPtIV F6, который является первым примером
платины со степенью окисления (+II) в окруже-

нии фтора в октаэдрическом окружении. В этой же
работе было показано, что при температуре ниже
100◦ С фторидов платины не образуется. Адсорб-
ция фторуглеродов является еще одним способом
введения фтора на поверхность, но данный метод
хорошо применим только для исследования субмо-
нослойных покрытий. В качестве наиболее часто
используемого реагента можно отметить молекулы
фторфуллеренов [11–16].

Другой косвенный метод заключается в исполь-
зовании ионов фтора [17]. Измерения времени жиз-
ни адсорбции проводились с использованием мето-
да импульсного ионного пучка, описанного в ста-
тье [18]. Импульсный пучок положительных ионов
X+ (X = F, Cl, Br) фокусировался на поверхно-
стях (100) и (111) монокристалла Mo. Энергия
ионного пучка могла регулироваться в диапазоне
200–2500 эВ. Кинетика десорбции регистрирова-
лась путём отбора сигнала, соответствующего тер-
мическим отрицательным ионам, в период «вы-
ключения» пучка положительных ионов. В рабо-
те [18] отмечено, что эта кинетика подобна ки-
нетике истощения галогена на поверхности. По-
скольку время жизни галогена в диапазоне тем-
ператур (1700–2400 К) не превышало 1 с, а по-
ток положительных ионов < 10−6 A·cm−2, обес-
печивалась низкая степень покрытия поверхности
(Θ < 10−2 монослоя (МС)). Исследование показа-
ло, что энергия связи уменьшается от F к Br и энер-
гия связи слабо меняется от ориентации (плоскость
(111) или (100) выбрана). Ввиду того обстоятель-
ства, что в нашем исследовани планировалось ис-
пользовать субмонослойные покрытия поверхности
Pt(111), в качестве источника фтора были выбраны
молекулы фторфуллеренов.

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ПРОЦЕДУРА

Измерения РФЭС и СТМ проводились с исполь-
зованием различных вакуумных систем, но при схо-
жих экспериментальных условиях. Все СТМ-изме-
рения проводились в сверхвысоком вакууме (с базо-
вым давлением в системе 4×10

−11 Торр) на установ-
ке СТМ (Omicron Nanotechnology) при комнатной
температуре с использованием зондов, изготовлен-
ных из проволоки вольфрама методом электрохи-
мического травления. Все представленные в работе
СТМ-изображения были получены в режиме посто-
янного тока. Во всех проведенных экспериментах
туннельное напряжение Ut прикладывалось к об-
разцу, а зонд СТМ был виртуально заземлен. Об-
работка изображений проводилась с помощью про-
граммы Nanotec WSxM [19]. Монокристалл Pt(111)
был эпитаксиально выращен на подложке сапфи-
ра и очищен в условиях СВВ повторными циклами
ионной (Ar+) бомбардировки при 1 кэВ и отжига
при 823 К в течение 2–3 часов. Молекулы C60F18

осаждались из ячейки Кнудсена на чистую поверх-
ность Pt(111) при комнатной температуре при ско-
рости напыления 0.03 МС/мин. Один МС определя-
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Рис. 1. a — СТМ-изображение (63.4 нм×63.4 нм×1.1 нм: Ut = −1.8 В; It = 17 пА) поверхности Pt(111) после
адсорбции молекул C60F18, через 26 ч с момента нанесения; б — СТМ-изображение (33.6 нм×33.6 нм×1.3 нм:
Ut = −1.5 В, It = 25 пА) поверхности Pt(111) после адсорбции молекул C60F18, через 99 ч с момента нанесения.
Пунктирной линией выделены места зарождения фтор-индуцированной структуры, возникающей на поверхности
Pt(111) в результате отщепления атомов F от углеродного остова молекулы C60F18

ется как количество молекул, образующих плотно-
упакованный слой фторфуллерена на поверхности
Pt(111). Эксперимент РФЭС проводился в сверх-
высоковакуумной камере с базовым давлением 1×
10−10 Торр, оснащенной полусферическим анализа-
тором Omicron EA 125 и источником рентгеновско-
го излучения XR705 VG Microtech с двойным ано-
дом. В измерениях методом РФЭС использовалась
линия мягкого характеристического рентгеновско-
го излучения Al Kα. В РФЭС-измерениях угол вы-
хода электронов, попадающих в анализатор, был
равен 60◦, 80◦ и 0◦ относительно нормали к поверх-
ности. В виду того, что интенсивность сигнала ока-
залась не зависимой от угла, все спектры, приве-
денные в работе, представлены для угла, равного
60◦. Шкала энергии РФЭС была откалибрована по
положению пика Pt 4f7/2 (71.2 эВ). Для обработ-
ки спектров РФЭС использовалось программное
обеспечение CasaXPS [20].

2. ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

После нанесения на поверхность Pt(111) моле-
кул C60F18 со степенью покрытия, равной 0.4 моно-
слоя, анализируя СТМ-изображение (рис. 1), мож-
но заметить формирование новых поверхностных
структур, вызваных отщеплением атомов фтора от
молекул фторфуллерена. Места зарождения таких
структур обозначены пунктирной линией. Следует
отметить, что площадь, занятая новыми структура-
ми, составляет всего 0.05–0.15 МС.

По-видимому, этот факт вызван малой концен-

трацией отщепленных от углеродного остова ато-
мов фтора. Наблюдаемые в эксперименте фтор-
индуцированные структуры нестабильны и имеют
тенденцию к трансформации во время сканирова-
ния. С целью увеличения концентрации атомов
фтора на поверхности платины была проведена до-
полнительная серия измерений с использованием
в качестве источника фтора молекулы фторфулле-
рена C60F48. Из данных работы [21] можно заклю-
чить, что энергия связи атомов фтора с углерод-
ным остовом понижается с увеличением их числа.
Вычисленные значения энергии связи атома фто-
ра для молекулы C60F18 равны 2.15 эВ/атом или
2.8 эВ/атом, в зависимости от того, каким изоме-
ром — «S» или «T» — она представлена. Для моле-
кулы C60F48 были получены значения 1.5 эВ/атом
и 1.1 эВ/атом. Исходя из приведенных результа-
тов, осаждение фторфуллерена C60F48 для полу-
чения атомов фтора выглядит более предпочти-
тельным. На рис. 2 показано формирование фтор-
индуцированной структуры на поверхности Pt(111)
с течением времени.

Молекулы C60F48 начинают терять атомы фтора
непосредственно после напыления на поверхность
Pt(111). Рис. 2, а показывает СТМ-изображение си-
стемы C60F48–Pt(111), полученное через 15 ч после
нанесения фторфуллерена. В нижней части кадра
видно формирование области со слабо упорядочен-
ной фтор-индуцированной структурой. Возникно-
вение таких областей на поверхности Pt(111) ха-
рактерно сразу после напыления молекул C60F48. С
течением времени внутри таких областей происхо-
дит упорядочение структуры. Рис. 2, б показывает
СТМ-изображение, полученное через 96 ч после на-
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Рис. 2. Формирование фтор-индуцированной структуры на поверхности Pt(111) с течением времени. а — СТМ-
изображение (78.7 нм×78.7 нм×1.3 нм: Ut = −2.0 В, It = 22 пА) получено через 15 ч после нанесения молекул
фторфуллерена C60F48 на поверхность Pt(111); б — СТМ-изображение (43.8 нм×43.8 нм×1.1 нм: Ut = −1.8 В,
It = 16 пА) получено через 96 ч после нанесения молекул фторфуллерена C60F48 на поверхность Pt(111). Области,
содержащие фтор-индуцированную структуру, отмечены пунктирной линией

вба

Рис. 3. Трансформация фтор-индуцированной структуры на поверхности Pt(111) в режиме реального времени. На
СТМ-изображениях (35.7 нм × 35.7 нм×1.1 нм: Ut = −1.5 В, It = 16 пА), обозначенных как (а), (б ), (в), показаны
три последовательных кадра поверхности. Время сканирования каждого кадра равнялось 30 мин. Пунктирной
линией отмечена область, содержащая фтор-индуцированную структуру

пыления. Образованная раньше хаотическая струк-
тура переходит в структуру с выраженной осевой

симметрией. В реальном режиме времени на по-
верхности происходит трансформация области, со-
держащей фтор-индуцированную структуру, с из-
менением ее формы и размера.

На рис. 3, а, б, в показаны три последовательно
записанные СТМ-изображения при одинаковых па-
раметрах сканирования (время сканирования кад-
ра равнялось 30 мин), где пунктирной линией отме-
чена область, содержащая фтор-индуцированную
структуру. Отчетливо просматривается уменьше-
ние размеров области со сформированной изначаль-
но структурой через 1 ч наблюдения. Рис. 4 де-
монстрирует СТМ-изображение поверхности пла-

тины. Из характерных особенностей этого изобра-
жения следует отметить шум в виде тонких штри-
хов, вытянутых вдоль направления сканирования.
Этот шум не зависит от системы обратной связи,
туннельного зонда и количества последовательных
циклов ионной бомбардировки и термической об-
работки, проведенных для чистки образца. Мож-
но утверждать, что этот шум обусловлен приро-
дой самой наблюдаемой поверхности. Мы связыва-
ем факт наличия этого шума с наличием на по-
верхности платины поверхностной диффузии ато-
мов водорода [22]. Чтобы понять природу возникно-
вения фтор-индуцированных структур, были про-
ведены РФЭС-измерения при аналогичных экспе-
риментальных условиях. Результаты представлены
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ба

нм

Рис. 4. а — Топографическое СТМ-изображение (15 нм×15 нм×0.3 нм: Ut = +1 В, It = 50 пА) чистой поверхности
Pt(111). Стрелками (1) и (2) указаны типичный вид подповерхностных примесей в кристалле Pt и хаотичные
единичные дефекты в виде резкого короткого провала, локализованного вдоль одной скан-линии соответственно.
В реальности наблюдаемые «провалы» представляют собой артефакт изображения в результате столкновения
атома водорода с зондом СТМ во время сканирования поверхности. Профиль сечения (вдоль направления аа’)
для типичного «провала» показан на вставке к а. б — Серия последовательных изображений для одного и того
же участка поверхности, отмеченного пунктирным прямоугольником на а, (6.5 нм×4.8 нм× 0.1 нм). Единичные
«провалы» указаны стрелками на примере (1, б ), где видно, что «провалы» вытянуты вдоль одной скан-линии
(например, 20, 21, и 22) и локализованы строго в пределах этой же скан-линии. Появление подобных дефектов
носит случайный характер, что наглядно видно из статистики (1–4)

Чистая платина

0100200

б
Чистая платина

а

3

связи связи эВ

Рис. 5. а — Обзорный РФЭС спектр Al Kα. Спектры представлены для покрытия 0.2 МС, 0.4 МС и 1 МС. Все
спектры получены при угле в 60

◦ по отношению к нормали к поверхности; б — калибровочный Pt 4f-спектр для
чистой поверхности Pt(111) и системы C60F18/Pt(111)

на рис. 5, а. Обзорный спектр РФЭС не показывает
никаких изменений в форме и интенсивности пиков
Pt4s, Pt4p1/2, Pt4p3/2, Pt4d и Pt4f при различных
степенях покрытия поверхности молекулами фтор-
фуллерена C60F18, что указывает на неизменность
химического состояния платины.

График, изображенный на рис. 5, б, показывает
спектр Pt 4f при различных температурах и вре-
менах, прошедших с момента нанесения молекул
фторфуллерена C60F18, на поверхность Pt(111). На
нем не наблюдается никаких вариаций с измене-
нием температуры и времени. Кроме того, не на-
блюдалось изменений в спектре вплоть до дости-

жения угла 80◦ относительно нормали к поверх-
ности (неупругая средняя длина свободного про-
бега при этом равна 2.65 Å). То есть глубина,
с которой мы получаем информацию, превосходит
межслойное расстояние для поверхности Pt(111)
(1.7 Å). Таким образом, даже приповерхностные
слои платины не подвержены изменениям, а на-
блюдаемые на СТМ-изображениях структуры на
поверхности Pt(111) обусловлены наличием атомов
фтора. Согласно оценкам, приведенным в [23], энер-
гия связи атома фтора на поверхности Pt(111) рав-
на 3.62 эВ/ат. Таким образом, отщепление атомов
фтора от углеродного остова молекулы фторфул-
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лерена и их осаждение на Pt(111) выглядит энерге-
тически выгодным. Механизм возникновения фтор-
индуцированных структур можно описать следую-
щим образом. Отщепленные от углеродного остова
атомы фтора непосредственно соединяются с ато-
мами водорода и покидают поверхность в виде
фтороводорода. В пользу этого свидетельствуют
и данные работы [22], где авторы с помощью СТМ,
РФЭС высокого разрешения и температурно-про-
граммируемой десорбции с использованием расче-
тов на основе теории функционала плотности пока-
зали, что переход от физически адсорбированного
к хемосорбированному состоянию молекул С60 на
Pt(111) связан с присутствием остаточного невиди-
мого в СТМ водорода на поверхности (обнаружен-
ного методом температурно-программируемой де-
сорбции), который препятствует образованию свя-
зей между фуллереном и Pt. Зарождение фтор-
индуцированных структур происходит в момент, ко-
гда все атомы водорода на поверхности Pt(111) про-
взаимодействовали с атомами фтора и покинули
поверхность в виде образовавшегося летучего со-
единения HF, а вновь отщепленные от углеродного
остова молекулы фторфуллерена атомы фтора ад-
сорбируются на поверхности Pt(111). В связи с тем,
что водород является основным остаточным газом
сверхвакуумных систем, он вновь адсобируется на
поверхности Pt(111), вступая в реакцию с атомами
фтора и образуя фтороводород, легко десорбируе-
мый с поверхности. Таким образом, происходит рас-
пад изначально сформированных F-индуцируемых
структур. Энергия связи для молекулы HF равна
5.84 эВ/атом и значительно превосходит энергию

связи молекулярного фтора (1.6 эВ/атом) [24]. По-
этому атомы фтора, отщепленные от углеродного
остова молекулы фторфуллерена, предпочитают со-
единение с атомами водорода, и десорбция в виде
фторводорода выглядит наиболее вероятной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами РФЭС и СВВ СТМ была изучена
адсорбция атомов фтора на поверхности Pt(111).
В качестве источника фтора были выбраны моле-
кулы фторфуллеренов C60F18 и C60F48. Молекулы
C60F18 и C60F48 начинают терять фтор сразу
после осаждения, скорость потери зависит от
степени покрытия поверхности и времени с момен-
та нанесения. Было показано, что атомы фтора
не образуют фторидов платины. При нанесении
0.4 МС молекул C60F18, C60F48 на Pt(111) было
обнаружено возникновение на поверхности псев-
достабильных структур, образованных атомами
фтора. Параметры возникающих структур за-
висят от степени покрытия поверхности Pt(111)
молекулами фторфуллеренов, степени их распада
и, следовательно, концентрации атомов фтора.
После 4–5 сут непрерывного наблюдения F-инду-
цированные структуры полностью исчезают из-за
локальных химических реакций фтора с водородом
с образованием летучего фтороводорода.

Исследование выполнено в рамках государствен-
ного задания МГУ имени М. В. Ломоносова.
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[23] Pašti I.A., Gavrilov N.M., Nemanja M. et al. //
Journal of the Serbian Chemical Society. 78, N 11,
1763 (2013).

[24] Wenthold P.G., Squires R.R. // The Journal of
Physical Chemistry. 99, N 7, 2002 (1995).

2620502–6

http://dx.doi.org/10.1016/0079-6816(88)90013-5
http://dx.doi.org/10.1016/j.surfrep.2018.03.001
http://dx.doi.org/10.1021/acs.chemmater.0c04570
http://dx.doi.org/10.2533/000942905777675426
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.30.764
http://dx.doi.org/10.1063/1.95159
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.63.115409
http://dx.doi.org/10.1016/0378-5963(81)90112-4
http://dx.doi.org/10.1134/S0036024423090030
http://dx.doi.org/10.1016/0025-5408(76)90146-X
http://dx.doi.org/10.1016/j.susc.2015.05.020
http://dx.doi.org/10.1134/S1063774522060165
http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b07950
http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b07408
http://dx.doi.org/10.1007/s12274-017-1823-9
http://dx.doi.org/10.1134/S0021364020060089
http://dx.doi.org/10.1016/0039-6028(81)90409-X
http://dx.doi.org/10.1134/S0036024423090030
http://dx.doi.org/10.1063/1.2432410
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsadv.2021.100112
http://dx.doi.org/10.1021/jo0483872
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/25/38/385602
http://dx.doi.org/10.2298/JSC130729095P
http://dx.doi.org/10.1021/j100007a034


ВМУ. Серия 3. ФИЗИКА. АСТРОНОМИЯ. 81(2), 2620502 (2026)

Local Chemical Reactions Involving Fluorine Atoms
on the Pt(111) Surface
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The adsorption of fluorine atoms on the Pt(111) surface was studied using ultra-high-vacuum scanning
tunneling microscopy (UHV STM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Fluorofullerene molecules
were chosen as fluorine sources. When deposited on Pt(111), fluorine atoms are cleaved from the carbon
backbone, forming new surface structures. Varying the stoichiometric composition, as well as the number
of deposited fluorofullerene molecules, allows for varying fluorine atom concentrations on the surface. Using
C60F18 molecules, the formation of a fluorine-induced surface structure was observed. The observed structure
was unstable and completely disappeared within 3-4 days of continuous STM monitoring. Deposition of C60F48

molecules on Pt(111) also resulted in the formation of unstable structures on the surface. XPS spectra clearly
demonstrated the absence of chemical interaction between platinum and fluorine. The presence of hydrogen
on the platinum surface and its interaction with fluorine to form volatile hydrogen fluoride explains the
disappearance of the observed structures over time.
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