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Фторирование атомарным фтором представляется перспективным способом функционализации
материалов, поскольку такие процессы протекают в широком диапазоне температур с активацион-
ным барьером, близким к нулю. В статье продемонстрирована возможность управления фториро-
ванием платины атомарным фтором с помощью поверхностной миграции (диффузии) адсорбиро-
ванных атомов фтора (Fадс). Изменение концентрации фтора в зоне реакции достигается изменени-
ем направления и величины диффузионного потока Fадс за счет образования альтернативных зон
реакции. Возникновение диффузионных потоков определяется площадью контакта поверхностей с
основной и альтернативной реакционными зонами, обеспечивающими проводимость для Fадс. Раз-
работанный подход позволил экспериментально установить достижение равновесия в реакции
PtF4(г.) + 2F(г.) = PtF6(г.) и измерить константу равновесия.
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ВВЕДЕНИЕ
Атомарный фтор является одним из сильней-

ших окислителей и реакции с его участием, как
правило, протекают без активационного барьера,
следовательно, при очень низких температурах.
Эти свойства служат основой для синтеза неста-
бильных фторидов переходных металлов и инерт-
ных газов [1–3]. Фторирование является одним
из наиболее распространенных методов функци-
онализации материалов, например графена [4].
Однако фторирование атомарным фтором до сих
пор не получило широкого распространения,
в частности, из-за отсутствия эффективных
методов управления реакцией. Для поиска таких
методов важны две особенности реакций с уча-
стием атомов фтора: 1) не требуются высокие
концентрации и температуры; 2) участие атомов
F в миграционных процессах.

Миграция атомарного фтора при низких тем-
пературах детально исследована в работах [5, 6].
Установлено, что энергия, полученная атомами F
при фотолизе молекул F2, внедренных в аргоно-
вую матрицу (Т ≈ 12 K), достаточна для миграции

на расстояния ~100 Å. Интересно, что “остыв-
шие” атомы F возобновляют перемещения в мат-
рице с характерными временами диффузии ~103–
104 с после повышения ее температуры до 22–26 K.
Позднее миграция атомов F успешно использо-
валась для изучения реакций фторирования в
матрицах [7, 8]. Результаты изучения реакций
фторирования методом высокотемпературной
масс-спектрометрии (ВТМС) показали значи-
мость миграции атомов F, адсорбированных на
поверхности металла из газовой фазы при темпе-
ратурах 600–700 K и сравнительно низких давле-
ниях P(F) ∼ 10–4–10–6 атм [9, 10]. Важно, что ми-
грация фтора происходит по поверхности пере-
ходного металла, покрытой фторидом с низкой
степенью окисления металла.

Управление любой реакцией предполагает ре-
гулирование процессов, которые влияют на пара-
метры, ответственные за выход конечного про-
дукта. Для гетерогенной реакции с участием ато-
марного фтора таким параметром помимо
температуры и давления P(F) является действую-
щая концентрация атомов фтора в зонах реакции.
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Очевидно, что регулирование процесса переноса,
который отвечает за доставку реагента в зону ре-
акции, позволит управлять всей реакцией. При
давлениях P(F) ~ 10–5–10–6 атм основные стадии
реакции – собственно фторирование, рекомби-
нация, диффузия – происходят на поверхности.
В случае, когда имеется лишь один объект фтори-
рования, в зоне реакции устанавливается одина-
ковая стационарная концентрация атомов Fадс.
С введением в систему вещества с резко отличаю-
щейся скоростью реакции возникает градиент
концентрации. При отсутствии ограничений для
миграции возникает соответствующий диффузи-
онный поток атомов Fадс того или иного направ-
ления.

В настоящей работе на примере системы Pt – F
(система сравнения) и Pt – Ni – F продемонстри-
рована возможность управления реакцией фто-
рирования платины {Pt + F} при P(F) ~ 10–6 атм,
Т = 623 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Режимы фторирования. Объектами фторирова-

ния служили пластины Pt или комбинированные
пластины Pt/Ni различной конструкции. Источ-
ником газообразного атомарного фтора был тер-
молиз твердого TbF4 [11]. Продуктами реакции
{Pt + F} являются летучие фториды PtF4, PtF6 [12]
и твердый смешанный фторид PtIIPtIVF6 (Pt2F6),
образующий с PtF4 твердый раствор PtF4–Pt2F6
[13]. Фторирование чистой платины проводили в
трех опытах (Дополнительные материалы, раздел
Д 1). Никель является более сильным восстанови-
телем. Однако на его поверхности образуется
пленка дифторида (Ni/NiF2), предохраняющая
металл от дальнейшего окисления. Для измене-
ния эффективной концентрации Fадс в зоне реак-
ции {Pt + F} проводят фторирование платины на
комбинированных пластинах Pt/Ni.

В зазоре толщиной ~10–4 м, образованном на-
ложением металлов друг на друга, формируется
диффузионный поток Fадс, направленный либо в
зону реакции платины с фтором (режим прито-

ка), либо из нее (режим оттока). Таким образом,
название режима определяется местонахождени-
ем платины.

Схема режима притока представлена на рис. 1.
В начале фторирования после пассивации никеля
(Ni/NiF2) реакция {Ni + F} сильно замедляется.
Напротив, на поверхности платины реакция {Pt +
+ F} остается активной, и эффективная концен-
трация Fадс оказывается меньше концентрации на
поверхности никелевой пластины. Возникаю-
щий градиент вызывает диффузионный поток
атомарного фтора, направленный в область реак-
ции {Pt + F}. Таким образом, поверхность
Ni/NiF2 служит местом сбора атомов F из газовой
фазы с последующим их переносом в активную
зону {Pt + F}.

В режиме оттока пластина Pt/Ni имеет свобод-
ную поверхность платины с основной активной
зоной {Pt + F} и закрытые поверхности (область
соприкосновения Pt и Ni) с альтернативными ак-
тивными зонами {Pt + F} и {Ni + F} (рис. 2). Сво-
бодная поверхность доступна для атомов F, по-
ступающих из газовой фазы, доступ к закрытым
поверхностям резко ограничен. Поверхность Ni в
начале фторирования не покрывается пленкой
NiF2 и зона {Ni + F} остается активной. Много-
численные контакты Pt ↔ Ni между прижатыми
пластинами (возникающие благодаря неровно-
стям поверхности) обеспечивают проводимость
Fадс. Возникает поверхностный диффузионный
поток, направленный от основной активной зо-
ны {Pt + F} к активной зоне {Ni + F}. Величина
потока контролируется общей площадью контак-
тов Sc, которая зависит от способа соединения
пластин. Проведено три эксперимента в режиме
оттока c различной площадью Sc: отток-1, отток-2,
отток-3 (Дополнительные материалы, раздел Д 1).

Общая методика фторирования. Платиновые
или комбинированные пластины Pt/Ni помеща-
ли в предварительно фторированную никелевую
ячейку Кнудсена, чтобы исключить контакт с
TbF4(тв.). Пластины и источник фтора загружали
в кювету в сухой камере в атмосфере аргона под
контролем содержания следов воды и кислорода

Рис. 1. Схема режима притока.

F(адс.)

F(г.)

Ni

NiF2

Pt

Pt2F6 + PtF4/Pt2F6



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 9  2023

РЕГУЛИРОВАНИЕ РЕАКЦИИ ФТОРИРОВАНИЯ 1345

(сухая камера Braun Lab). Эффузионное отвер-
стие ячейки закрывали кусочком скотча. Ячейку
извлекали из сухой камеры и помещали в испари-
тель ионного источника масс-спектрометра. Пе-
ред этим выходное отверстие освобождали от
клейкой ленты. Нагреву ячейки предшествовала
длительная откачка, во время которой контроли-
ровали интенсивность ионного тока H2O+. После
снижения ионного тока I(H2O+) до уровня фона
осуществлялось ступенчатое повышение темпе-
ратуры ячейки до 623 K.

Выбор температуры T = 623 K обусловлен сле-
дующим. В контрольном опыте (в ячейку поме-
щали только TbF4(тв.)) термолиз протекал с по-
стоянной скоростью в течение ∼20 ч, о чем свиде-
тельствовали постоянные давления P(F) и P(F2).
Были достигнуты умеренные давления фтора,
при которых работа катода и ионного источника
в целом не нарушалась. Давление P(F) было до-
статочным для образования газообразных и твер-
дых продуктов фторирования платины. Продол-
жительность фторирования составляла 20 ч. По
окончании фторирования область источника
ионов заполняли аргоном высокой чистоты,
ячейку извлекали из источника ионов, а эффузи-
онное отверстие закрывали клейкой лентой.
Ячейку переносили в сухую камеру, где фториро-
ванные образцы удаляли из ячейки и хранили в
атмосфере аргона до дальнейшего анализа по-
верхности.

Способы контроля. Состав газовой фазы кон-
тролировался in situ с помощью высокотемпера-
турной масс-спектрометрии (ВТМС) – сочетание
эффузионного метода Кнудсена с масс-спектро-
метрическим анализом испаряющихся частиц.
Положительные ионы образовывались ионизаци-
ей электронами (Eион = 70 эВ) компонентов газо-
вой фазы и анализировались в магнитном анализа-
торе МИ-1201 (90°, r = 200 мм, разрешение 500).

При ионизации компонентов молекулярного
пучка электронным ударом измерялись интен-
сивности ионов F+, HF+, , Pt  (n = 0–6). Вкла-
ды в ионный ток от ионизации атомов F и моле-
кул F2, PtF4, PtF6 определялись с помощью из-
вестных масс-спектров HF, F2 и PtF6 [14].

2F+ Fn
+

В расчетах использовался индивидуальный масс-
спектр PtF4, уточненный в настоящей работе:

Pt+(55), PtF+(17), Pt (51), Pt (100), Pt (68).
Парциальные давления P(F), P(F2), P(PtF4) и
P(PtF6) рассчитывались по стандартной процеду-
ре ВТМС [15]. Константа чувствительности при-
бора определялась в отдельных экспериментах по
испарению дифторида никеля с известным давле-
нием насыщенного пара.

Морфологию и состав поверхностных слоев
исследовали методами сканирующей электрон-
ной микроскопии и энергодисперсионного рент-
геновского микроанализа (SEM/EDX) на прибо-
ре SUPRA 50 VP (LEO, Германия), оснащенном
детектором вторичных электронов. Элементный
состав определяли с помощью энергодисперси-
онного рентгеновского детектора INCA X-MAX
(Oxford Instruments, Великобритания), совме-
щенного с микроскопом.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные результаты подтверждают два ос-

новных положения настоящей работы. Во-пер-
вых, диффузионные потоки Fадс разной направ-
ленности существенно изменяют выход продук-
тов в основной зоне фторирования.

В газовой фазе всех систем обнаружены атомы
F и молекулы PtF4, PtF6. Давления компонентов
существенно не изменяются в ходе фторирования
и достаточно близки в исследованных системах,
кроме случая режима оттока-1, в котором давле-
ние P(PtF6) понижено более чем в 10 раз при не-
большом понижении P(F) и P(PtF4) (табл. 1).

С использованием измеренных давлений рас-
считана константа равновесия реакции

(1)
Близкие значения константы для всех систем
(табл. 2), включая режим отток-1, позволяют на
основании закона действующих масс сделать за-
ключение о достижении равновесия в реакции
(1). По данным, полученным в системах Pt–F и
Pt–Ni–F (режимы притока и отток-2), рекомен-
дована величина константы равновесия KP(1) =
= (3.3 ± 0.3) × 1010 атм–2 при 623 K.

2F+
3F+

4F+

4 6PtF г. 2F г. Pt( ) ( ) (F )г. .+ =

Рис. 2. Общая схема режима оттока.
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Сравнительный анализ поверхности платины,
доступной для F(г), обнаруживает существенные
различия в толщине слоя твердого продукта и его
морфологии. В системе Pt – F образуется одно-
родный слой толщиной d1 ~ 0.4 мкм (рис. Д 5).
Близкий по морфологии слой формируется в ре-
жиме притока. Видна пористая структура внут-
ренней части слоя толщиной d2 ~ 2.6 мкм (рис. Д 6).
Увеличение толщины (d2/d1 = 6.5) при близких
давлениях P(F), P(PtF4) и P(PtF6) свидетельствует
о том, что приток атомов Fads увеличивает выход
смешанного фторида Pt2F6(s), но не высшего
фторида PtF6. Слой на свободной поверхности,
формируемый в режиме отток-1, представляет со-
бой скопление сильно деформированных пласти-
нок с загнутыми краями, что не позволяет точно
определить толщину при торцевом расположе-
нии Pt/Ni пластины (рис. 3a). Указанный выше
слой склонен к обсыпанию из-за плохой адгезии.
Поверхность под ним состоит из участков с ямка-
ми травления платины фтором (рис. 3б). По этим
причинам удалось лишь оценить толщину слоя
(d < 0.1 мкм). Для образца в режиме отток-2 тол-
щина слоя составила d3 ~ 0.16 мкм (рис. Д 7).

Приращение твердого продукта при постоян-
ном давлении P(PtF6) в режиме притока позволя-
ет различать два состояния адсорбированного
фтора – Fадc и  с разной окислительной спо-
собностью, а также предположить протекание ря-
да реакций фторирования платины. Атомы фтора
Fадc мигрируют в пористом слое твердого продук-
та, взаимодействуют с Pt(тв.) с образованием сме-
шанного фторида Pt2F6(тв.) и твердого раствора
PtF4–Pt2F6. Появление тетрафторида PtF4 в парах
обусловлено реакцией

(2)

Атомы  отличаются более высокой окисли-
тельной способностью и участвуют в образовании
PtF6 на поверхности слоя твердого продукта:

(3)

Различие окислительных способностей Fадс и 
можно объяснить различием теплот десорбции
атомарного фтора.

Реакцию (1) можно представить как комбина-
цию реакций (2), (3) и реакции

(4)

Отсюда следует, что равновесие в реакции (1)
означает достижение равновесия также и в реак-
ции (4). Диффузионный поток атомов Fадc в ре-
жиме притока полностью расходуется на образо-
вание Pt2F6(тв.) и PtF4–Pt2F6(тв.). В реакции

(5)

атомы  не образуются. Напротив, необрати-
мый поток Fадc в зону {Ni + F} в режиме отток-1
вызывает обратную реакцию, ведущую к умень-
шению концентрации . Поскольку равнове-
сие (1) не нарушается, потеря  приводит лишь
к смещению равновесий (3) и (4).

Во-вторых, величина диффузионного пото-
ка определяется проводимостью атомов Fадс,
которая контролируется общей площадью кон-
тактов поверхностей с основной и альтернатив-
ными зонами.

Зависимость диффузионных потоков Fадс от
общей площади контактов четко проявляется в
изменении морфологии, толщины и состава слоя
твердого продукта на закрытых поверхностях Pt и
Ni пластин (режимы оттока). Анализ данных
SEM/EDX и способ оценки изменения толщины
слоя представлены в дополнительных материалах
(раздел Д 3).

В слое твердого продукта на закрытой поверх-
ности платины образца, полученного в режиме
отток-1, следы никеля обнаружены во всех 19
проанализированных областях; в образце, полу-
ченном в режиме отток-2 – в 4 областях из 35 про-

адc'F

4 2 6 4 2 6PtF –Pt F тв. PtF( ) тв. Pt F т .( ) ( )в.= +

адc'F

4 2 6 2 6 6PtF –Pt F тв. 2F' ад( ) ( ) (с. Pt F тв. F) Pt .+ = +

адc'F

( )F' адс. F .(г.)=

F адс. F' а( ) ( )дс.=

адc'F

адc'F
адc'F

Таблица 1. Парциальные давления (атм) составляю-
щих газовой фазы после 10 ч фторирования при 623 K

Систе-
ма/Режим P(F) P(F2) P(PtF4) P(PtF6)

Pt–F (1) 4.2 × 10–6 1.4 × 10–6 3.7 × 10–6 1.2 × 10–6

Pt–F (2) 2.6 × 10–6 6.2 × 10–7 3.9 × 10–6 1.1 × 10–6

Pt–F (3) 3.6 × 10–6 8.3 × 10–7 3.8 × 10–6 1.5 × 10–6

Приток 4.2 × 10–6 3.8 × 10–6 3.6 × 10–6 1.9 × 10–6

Отток-1 9.5 × 10–7 2.4 × 10–6 1.3 × 10–6 6.7 × 10–8

Отток-2 2.8 × 10–6 1.3 × 10–6 4.8 × 10–6 1.5 × 10–6

Отток-3 2.1 × 10–6 1.3 × 10–6 3.3 × 10–6 1.1 × 10–6

Таблица 2. Константы равновесия реакции (1) при 623 K

Обозначения: n – число измерений, σ – погрешность – от-
ношение (%) доверительного интервала (уровень значимо-
сти 95%) к значению KP,F.

Систе-
ма/Режим n KP,F × 10–10 σ

Pt–F (1) 16 2.3 6
Pt–F (2) 12 4.1 7
Pt–F (3) 12 3.2 13
Приток 12 3.1 10
Отток-1 7 4.4 22
Отток-2 17 3.8 8
Отток-3 10 8.9 29
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анализированных. В образце, полученном в ре-
жиме отток-3, следы Ni не обнаружены. Поскольку
давление насыщенного пара дифторида никеля
при 623 K очень низкое (P° = 3.2 × 10–17 атм [16]),
а присутствие никеля зависит от способа соеди-
нения Pt и Ni пластин, источником Ni может
быть только общая зона фторирования в областях

контактов слоев. Значит, наибольшая площадь
контактов Sl достигается в режиме отток-1. Мож-
но предположить, что в ходе образования продук-
тов происходит их соприкосновение в области
контактов Pt ↔ Ni, и общая площадь контактов
возрастает от Sc до Sl. Образуется единая реакци-
онная зона {Pt + F + Ni}, которая определяет про-
водимость Fads (рис. 4).

Толщина слоя продукта на Pt и Ni в этой зоне
максимальна (раздел Д 6.1), что указывает на вы-
сокую скорость фторирования и отсутствие кон-
куренции реакций {Pt + F} и {Ni + F}. Фторирова-
ние никеля не блокируется после образования
слоя дифторида. Для сравнения, отношение кон-
центраций F/Ni для слоя, сформированного в
условиях газофазного фторирования (в отсут-
ствие дополнительного притока атомов Fадс), рав-
но 0.9, что в 2–3 раза меньше значений для слоя
на закрытой поверхности никеля, полученного в
режиме отток-1. Скорость фторирования плати-
ны в единой зоне не снижается из-за присутствия
никеля: отток атомов Fадс к никелю мал или от-
сутствует. Возникает градиент концентраций Fадс
в зонах {Pt + F}, {Pt + F + Ni} и соответствующий
диффузионный поток. Перекачка атомов Fадс на
Ni поверхность происходит из зон {Pt + F} не
только на свободной, но также из начальных
участков на закрытой поверхности, о чем свиде-
тельствует несовершенство слоя продукта (малая
толщина, плохая адгезия) и незавершенность его
формирования (рис. Д 8). Повсеместное присут-
ствие следов никеля и платины в слоях продуктов
на Pt и Ni может быть следствием взаимной диф-
фузии катионов Ni+2 и Pt+2 в единой зоне {Pt + F +
+ Ni} и в соответствующих слоях продуктов.

При минимальной общей площади контактов
Sc (режим отток-3) слои продуктов на закрытых
поверхностях Pt и Ni пластин образуются незави-
симо. Фронт реакции фторирования постепенно
смещается от краевых участков к центру. На Pt
пластине (свободная + закрытая поверхности)
образуется однородный по морфологии и толщи-

Рис. 3. SEM-изображение (а) слоя на свободной по-
верхности Pt (режим отток-1). Ямки травления (б) на
свободной поверхности Pt (режим отток-1).

10 мкм

1 мкм

(a)

(б)

Рис. 4. Единая реакционная зона {Pt + F + Ni} в режиме отток-1.

Ni

Единая зона

Pt

NiF2 со следами Pt

NiF2 Твердый раствор + Pt2F6 со следами Ni

Твердый раствор + Pt2F6
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не слой продукта, что свидетельствует о выравни-
вании действующих концентраций в реакцион-
ных центрах за счет свободной миграции атомов
Fадс по всей платиновой поверхности. Также од-
нородный слой дифторида никеля образуется на
закрытой Ni поверхности. В составе слоя NiF2 об-
наружены следы Pt, появление которых, скорее
всего, связано с выделением PtF4 из твердого рас-
твора PtF4–Pt2F6(тв.) (ДИ, раздел Д 5). Поскольку
ширина зазора между пластинами (~10–4 м) мень-
ше длины свободного пробега (λ ~ 8 × 10–2 м), мо-
лекулы PtF4 неизбежно попадают на поверхность
слоя NiF2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При давлениях атомарного фтора P(F) ~ 10–6 атм
показана возможность контроля фторирования
через изменение направления и величины диф-
фузионных потоков адсорбированного атомар-
ного фтора. Направление поверхностной диффу-
зии регулируется переменой знака градиента
концентрации Fадс между основной и альтерна-
тивными зонами реакции. Величиной диффузи-
онного потока можно управлять путем варьиро-
вания общей площади контактов Sc, связывающих
основную активную зону с альтернативными зо-
нами фторирования, что влияет на проводимость
атомов Fадс. Эти возможности продемонстрирова-
ны на примере реакции {Pt + F}. Полученные дан-
ные позволяют говорить о существовании адсор-
бированных атомов фтора с различной окисли-
тельной способностью. Гетерогенные реакции с
атомарным фтором при возможности регулирова-
ния направления и интенсивности поверхностной
миграции фтора могут служить альтернативным
способом фторирования не только металлов с по-
лучением фторидов различного состава, но и ор-
ганических соединений. Тонкая настройка режима
реакции позволит получать желаемые продукты
фторирования. Легко просматривается устрой-
ство не только лабораторных, но и промышлен-
ных реакторов с килограммовыми выходами про-
дуктов.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (грант

№ 16-03-00678). Авторы признательны за частич-
ную поддержку Программы развития МГУ имени
М.В. Ломоносова. Мы благодарны Зорану Ма-
зею, Игорю Шляпникову за предоставление об-
разца TbF4 и Алексею Рыбальченко за загрузку
образцов в инертной атмосфере.

ДОСТУПНАЯ ДОПОЛНИТЕЛЬНАЯ ИНФОРМАЦИЯ 
(см. дополнительные материалы)

Схемы объектов фторирования; SEM-изображе-
ния слоев продуктов на свободной поверхности Pt;
фторирование платины атомарным фтором и термо-
динамическое равновесие; анализ твердых пленок в
режимах оттока.
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