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рактеристики хемосорбции фтора из ассоциатов ионов с молекулами воды. Показано, что вакансии
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ется по сравнению с упорядоченным листом графена. Исследована зависимость теплоты хемосорб-
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Синтез графена, первого двумерного материа-
ла, и исследование замечательных электронных
свойств этой многообещающей структуры, уси-
лило внимание к углеродным наноматериалам.
Химическая модификация графена является пер-
спективным методом, направленным на измене-
ние его электронных свойств и создание на его
основе квантовых структур. Фтор, наряду с водо-
родом, является элементом, преобразующим гра-
фен в полупроводниковый материал. Атомы во-
дорода и фтора, адсорбированные на графене, об-
разуют ковалентные связи с атомами углерода, и
изменяют гибридизацию их орбиталей с sp2 на sp3.
Варьируя форму листов графена и степень по-
крытия фтором, можно получить материалы с пе-
рестраиваемой ненулевой запрещенной зоной,
что означает возможность применения этого ма-
териала в наноэлектронике.

Начиная со времени синтеза в 2010 году [1, 2],
фторографен вызывает огромный интерес. Воз-
можность существования различных типов ги-
бридизации атомов углерода и высокое значение
электроотрицательности фтора, в сочетании с
прочной и гибкой двумерной структурой делает
фторографен перспективным интересным мате-
риалом. Уникальное сочетание физических и хи-

мических свойств, а также возможность их изме-
нения определяют будущее использование фто-
рографена в различных областях высоких
технологий.

При фторировании графена и мультиграфена
возникают два вида C–F-связей: (1) ионные свя-
зи, не изменяющие структуру листа графена;
(2) ковалентные связи, приводящие к sp3-гибрид-
ному состоянию атомов углерода [3]. В различных
условиях функционализации возможно преиму-
щественное формирование одного типа связей,
что определяет свойства полученного материала
[4]. На основе различных интересных свойств
можно выделить следующие возможные области
применения фторографена: электроника [1–3, 5–
11], оптоэлектроника [12], спинтроника [13],
микро- и наномеханические устройства [14], сма-
зочные материалы [15], синтез новых производ-
ных графена [16], датчики газа [17] и биомаркеры
[18], биоприложения [19], супергидрофобные по-
крытия [20, 21], энергетика [4, 22], новые пори-
стые адсорбенты [22].

В настоящее время методы получения фторо-
графена в основном можно разделить на два типа
[15]. Первый – функционализация графена или
оксида графена с применением фторирующих ре-
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агентов, таких как F2, XeF2, HF, плазма (CF4 и
SF6) или использование фторполимеров. Листы
фторографена, полученные таким способом, мо-
гут соответствовать различной степени фториро-
вания. Вторым методом является расщепление
фторированного графита на изолированные ли-
сты: механическое или химическое в жидкой фазе
[15].

Недавние исследования показали возмож-
ность реакции фторирования графена и мало-
слойных графеновых пленок в 3–7%-ном водном
растворе плавиковой кислоты (HF) [10, 11, 23–
25]. Реакция функционализации протекает при
комнатной температуре в течение нескольких
минут. Простота процесса функционализации,
отсутствие коррозионных сред и высоких темпе-
ратур позволяют управлять созданием массива
квантовых точек графена, самоформирующихся в
изолирующей матрице диэлектрического фторо-
графена [26]. Предлагаемый метод получения
фторографенов является новым и многообещаю-
щим.

В диапазоне концентраций водных растворов
HF от 3 до 7% максимальное число n молекул HF,
связанных водородными связями в ассоциаты, со-
ответствует n ~ 2 [24]. Процесс диссоциации приво-
дит к образованию положительных и отрицатель-
ных ионов согласно реакции: 2HF ↔ FHF– + H+. В
водном растворе положительные и отрицатель-
ные ионы могут присоединяться как к отдельным
молекулам воды, так и к их ассоциатам. Кроме то-
го, диссоциация отдельной молекулы HF приво-
дит к образованию отрицательных ионов фтора
F–, которые могут присоединиться к ассоциатам
из молекул воды. В работе [27] методами кванто-
вой химии было исследовано взаимодействие
ионов F– и FHF– с монокристаллическим графе-
ном, а также с графеновым листом, содержащим
межзеренную границу. Было показано, что меж-
зеренная граница оказывает влияние на адсорб-
ционные свойства: энергия активации уменьша-
ется, теплота хемосорбции фтора увеличивается
(по модулю) по сравнению с упорядоченным гра-
феном. Однако, атомный механизм взаимодей-
ствия частиц, содержащихся в водных растворах
плавиковой кислоты, с точечными дефектами
графена, остается неизученным. Такие дефекты
как одиночные вакансии и мультивакансии, мо-
гут оказывать влияние на формирование кванто-
вых точек при фторировании графена в водных
растворах HF.

Экспериментально точечные дефекты, в том
числе вакансии и дивакансии, наблюдались ме-
тодом высокоразрешающей просвечивающей
микроскопии [28, 29]. Экспериментальные дан-
ные и результаты теоретических расчетов точеч-
ных дефектов в графене систематизированы в об-
зорах [30, 31]. Подчеркивается, что дивакансион-

ный дефект более стабилен, чем одиночная
моновакансия. Теоретически методом теории
функционала плотности (DFT) изучалось взаи-
модействие дивакансионных дефектов с атомами
водорода [32]. Обнаружено, что дивакансионные
дефекты существенно изменяют энергетические
параметры хемосорбции водорода и, таким обра-
зом, являются центрами для функционализации
графенового листа. Согласно DFT-расчетам ра-
боты [33], деформации (напряжения) в решетке
графена, возникающие в окружении вакансион-
ных дефектов, являются центрами захвата адато-
мов металлов.

В работе [34] взаимодействие нейтральных
атомов фтора с поверхностью графита и графена,
содержащей дефекты, изучалось методом теории
функционала электронной плотности (DFT). Со-
гласно расчетам, вакансионные дефекты и адато-
мы C являются центрами реакции с фтором.
Диффузия фтора сквозь упорядоченный лист гра-
фена, а также графен с вакансиями, маловероят-
на вследствие высокого энергетического барьера.
Адсорбция фтора на адатомах углерода увеличи-
вает их подвижность.

В настоящей работе, мы исследовали взаимо-
действие ионов F–, FHF– а также их ассоциатов с
молекулами воды, с моно- и дивакансионными
дефектами в графене.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Моделирование проводилось с использовани-
ем полуэмпирических расчетных схем, реализо-
ванных в программном пакете MOPAC2012 [35],
проводились расчеты неограниченным методом
Хартри–Фока. Кластер C96H24 из 96 атомов угле-
рода использовался в качестве модельного, обо-
рванные связи на краях кластера были пассиви-
рованы атомами водорода (модель моновалент-
ных псевдоатомов). Кластер C96H24,
моделирующий упорядоченный графен, имел
гексагональную форму с краями типа “зигзаг”,
соответствующую наиболее устойчивой конфи-
гурации графенового листа [27]. Моделирование
точечных дефектов (моно- и дивакансий) прово-
дилось путем удаления атомов углерода централь-
ной части кластера, с последующей оптимизаци-
ей геометрии. Методика расчетов подробно опи-
сана в работах [36–38]. В стационарных точках
системы средние градиенты на атомах не превы-
шали 0.02 эВ/Å. Рассчитывались геометрия и
полная энергия кластера, порядки межатомных
связей, заряды на атомах, заселенность атомных
орбиталей, молекулярные локализованные орби-
тали. Моделирование адсорбции частиц на лист
графена проводилось методом координаты реак-
ции. В качестве координаты реакции выбиралось
расстояние r между одним из атомов иона и ато-
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мом – адсорбционным центром. Описание мето-
да расчета координаты реакции адсорбции содер-
жится в работах [39, 40].

Ранее в работе [27] было исследовано взаимо-
действие фтора с листом графена с помощью раз-
личных полуэмпирических приближений (MN-
DO, PM3, PM6, PM7). Применение метода PM3
для модельного кластера C96H24 позволило полу-
чить данные об энергетических характеристиках
адсорбции фтора, наиболее близко соответствую-
щие результатам аналогичных расчетов методом
DFT [41]. Таким образом, приближение PM3 бы-
ло использовано в настоящей работе.

В качестве тестовых расчетов мы моделирова-
ли моновакансионный дефект в центральной ча-
сти кластера графена. Мы рассмотрели два состо-
яния моновакансии – симметричную и асиммет-
ричную. Симметричная конфигурация содержит
три оборванные связи на атомах углерода, окру-
жающих вакансию. Трансформация симметрич-
ной вакансии в асимметричную заключается в за-
мыкании двух оборванных связей и формирова-
нии новой C–C-связи длиной 2.1 ± 0.1 Å [42].
В наших расчетах мы получили соответствующее
значение 1.9 Å. Согласно DFT-расчетам работы
[42], понижение симметрии структуры вакансии
сопровождается уменьшением энергии на 0.2 эВ.
В наших тестовых расчетах было получено значе-
ние 0.1 эВ. Далее мы провели тестовые расчеты
конфигураций атомов фтора на атомах углерода
области вакансии. Мы рассчитали значение энер-
гии связи Eb атомов фтора с поверхностью графе-
на согласно [34]:

где EG + F, EG и EF2 – полные энергии кластера гра-
фена с N адсорбированными атомами фтора, пол-
ная энергия графена и полная энергия изолиро-
ванной молекулы F2, соответственно. В качестве
адсорбционных центров мы рассмотрели атом с
оборванной связью, а также несколько атомов уг-
лерода в ближайшем окружении вакансии, со-
гласно [34]. Нужно отметить, что в случае присо-
единения одиночного атома фтора к листу графе-
на величина Eb соответствует значению Eads из
работы [34]. Различие в значениях Eb между на-
шими данными и DFT-расчетами работы [34] на-
ходилось в диапазоне приблизительно от 0.02 эВ
до 0.2 эВ, в зависимости от атома – адсорбцион-
ного центра. Таким образом, применяемая нами
модель и приближение хорошо воспроизводят
имеющиеся литературные данные о геометрии и
относительной стабильности моновакансий на
чистой поверхности графена, а также об адсорб-
ции фтора на вакансии.

( )+= − −
2

1 ,
2b G F G FE E E E N

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Взаимодействие фтора с вакансионными 
дефектами

Рассмотрим последовательное присоединение
атомарного фтора к моновакансионному дефек-
ту. Анализ конфигураций молекулярных орбита-
лей показал, что наиболее активным адсорбцион-
ным центром является атом C1, имеющий обо-
рванные связи. Присоединение первого атома
фтора нуждается в малой энергии активации
Eact < 0.1 эВ; Eb = –3.80 эВ. Значение Eb хорошо
согласуется с аналогичной величиной –4.00 эВ из
работы [34]. Наши расчеты показали, что наибо-
лее устойчивым состоянием второго атома фтора
на поверхности является хемосорбция на тот же
атом C1 (Eact < 0.1 эВ); с образованием дифторид-
ного комплекса C1F2; для двух атомов F в такой
конфигурации энергия связи Eb = –3.44 эВ на
один хемосорбированный атом фтора. Наиболее
устойчивая конфигурация для присоединенных
следующих двух атомов F является образование
дифторидного комплекса C2F2. Однако пятый и
шестой атом фтора присоединяются к атомам C3
и C4, для этой конфигурации Eb = –2.30 эВ. Фор-
мирование трех дифторидных комплексов на ато-
мах C1, C2 и C3 менее вероятно, поскольку в этом
случае Eb = –2.25 эВ. Наиболее вероятной причи-
ной такого различия является стерическое оттал-
кивание атомов фтора в составе трех дифторид-
ных комплексов.

В результате исследования различных состоя-
ний вакансии с присоединенными 14 атомами
фтора было обнаружено, что меньшей энергии
соответствует конфигурация с атомами F, распо-
ложенными по контуру вакансии (рис. 1). В этом
случае атомы фтора хемосорбированы поочеред-
но с разных сторон графенового листа. Дальней-
шее увеличение степени покрытия изучалось пу-
тем присоединения фтора к атомам углерода,
ближайшим к периметру вакансии. При этом ато-
мы F, хемосорбированные на соседних атомах
углерода, располагались с противоположных
сторон листа. Зависимость значений Eb от коли-
чества присоединенных атомов фтора иллюстри-
рует рис. 2. Для сравнения на том же рис. 2 приве-
дены значения Eb для упорядоченного листа гра-
фена из работы [27]. В работе [27] исследования
проводились с использованием аналогичного
кластера C96H24 и приближения PM3. Видно, что
моновакансионный дефект является более актив-
ным по отношению к адсорбции фтора, чем упо-
рядоченный графен. Однако, зависимость вели-
чины энергии связи от степени покрытия имеет
различный характер для моновакансии и безде-
фектного графена. Величина энергии связи опре-
деляет устойчивость адсорбата на поверхности
адсорбента. Таким образом, устойчивость F на
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упорядоченном графене увеличивается на на-
чальном этапе фторирования.

В случае моновакансионного дефекта наибо-
лее устойчивыми являются атомы фтора в составе
дифторидных комплексов на атомах области ва-
кансии (рис. 1). Очевидно, причиной является су-
ществование оборванных связей на атомах C1 и
C2. При увеличении степени покрытия фтором
энергия связи с дефектом уменьшается и прибли-
жается к величине 1.5 эВ для упорядоченного гра-
фена.

В отличие от моновакансионного дефекта, ди-
вакансия в конфигурации 5–8–5 изначально не
имеет в составе пентагонов и гептагона атомов уг-
лерода с оборванными связями. Исследование
зависимости устойчивости фтора от степени по-
крытия изучалось путем последовательного при-
соединения атомов F к атомам углерода, состав-
ляющих периметр вакансии. Как и в случае моно-
вакансии, наиболее устойчивыми являлись
конфигурации, в которых атомы фтора, присо-
единенные к соседним атомам углерода, распола-
гались с противоположных сторон графена.

Расчеты энергетических характеристик хемо-
сорбции показали, что наиболее активными ад-
сорбционными центрами области дивакансии яв-
ляются атомы, входящие в состав пентагона, геп-
тагона и гексагона одновременно. Одним из
таких атомов является C1 на рис. 3.

Полученное в настоящей работе значение
энергии C1–F связи (Eb = –1.68 эВ) для одиноч-
ного атома фтора, хемосорбированного на дива-
кансионном дефекте, значительно меньше (по
модулю), чем аналогичная величина (–3.80 эВ)

для моновакансии. Сравнение энергии связи для
двух атомов фтора, хемосорбированных на сосед-
них к C1 атомах углерода показало, что наиболее
устойчивым центром адсорбции второго атома
фтора является соседний атом C2. Для двух ато-
мов фтора среднее значение Eb = –1.84 эВ больше
(по модулю), чем для первого атома фтора в со-
ставе монофторидного комплекса C1F. Таким об-
разом, в отличие от моновакансии, на начальных

Рис. 1. Фрагмент кластера C95H24F23, моделирующе-
го моновакансионный дефект в графене с 23 хемосор-
бированными атомами фтора. Атомы углерода и фто-
ра обозначены черным и темно-серым цветом соот-
ветственно.
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Рис. 2. Зависимость энергии связи (теплоты адсорб-
ции) Eb атомов фтора с графеном, от количества N хе-
мосорбированных атомов F; MV – моновакансия,
DV – дивакансия; Ordered – упорядоченная поверх-
ность.
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Рис. 3. Фрагмент кластера C94H24F24, моделирующе-
го дивакансионный дефект в графене с 24 хемосорби-
рованными атомами фтора. Атомы углерода и фтора
обозначены черным и темно-серым цветом соответ-
ственно.
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этапах фторирования дивакансии увеличение
степени покрытия приводит к росту (по модулю)
энергии связи F с графеном. Такая зависимость
подобна фторированию упорядоченного листа,
однако, величина Eb для дивакансии в исследо-

ванном диапазоне значений N превышает (по мо-
дулю) аналогичные значения для бездефектного
графена (рис. 2). Следовательно, область дива-
кансии обладает промежуточной активностью по
отношению к адсорбции фтора в ряду монова-
кансия–дивакансия–упорядоченная поверх-
ность.

Уменьшение энергии связи с упорядоченным
графеном имеет монотонный характер и выходит
на плато при значениях N более 15 атомов. Для
дивакансионного дефекта на зависимости Eb(N)

отмечаются максимумы и минимумы. Глобаль-
ный минимум соответствует N = 8. В такой кон-
фигурации на дефекте образовались 8 монофто-
ридных комплексов на атомах C, входящих в со-
став гептагона (рис. 3). При дальнейшем
увеличении N значения энергии связи уменьша-
ются, проходя через локальные экстремумы. Та-
ким образом, при увеличении степени фториро-
вания устойчивость фтора на дефекте снижается
и при значениях N более 20 соответствует упоря-
доченному графену.

Взаимодействие вакансионных дефектов с ионами 
F–, FHF– и ассоциатами с молекулами воды

Согласно работе [24], при малых концентра-
циях плавиковой кислоты в воде в растворе со-

держатся ионы F– и FHF–. Кроме того, могут об-

разоваться ассоциаты с молекулами воды H2OF–,

H2OFHF–. В настоящей работе исследовались

взаимодействия ионов и ассоциатов с наиболее
активными адсорбционными центрами моно- и
дивакансионных дефектов, соответствующими
начальному этапу фторирования (чистой поверх-
ности). Наиболее активными являются атомы с
оборванными связями в области моновакансии, а

также атомы C1 на границе пентагона, гексагона
и гептагона в составе дивакансии (рис. 1, 3). Рису-
нок 4 иллюстрирует фрагменты кластеров с при-
соединенными ассоциатами.

Ранее в работе [27] теоретически было показа-
но, что для упорядоченного графена наиболее ве-
роятным механизмом фторирования из водных
растворов плавиковой кислоты является адсорб-
ция отрицательно заряженных ассоциатов, ней-
трализация системы (отток избыточного заряда
на подложку), затем десорбция нейтральных
фрагментов. После десорбции на поверхности
остаются хемосорбированные атомы фтора. Ре-
зультатом этих процессов является образование
“островков” фторированной поверхности. В на-
стоящей работе исследовались процессы адсорб-
ции отрицательных ионов и ассоциатов, а также
десорбции их нейтральных фрагментов. Энергия
десорбции определялась как разница энергий си-
стемы “графен + ассоциат” в состояниях ней-
трального фрагмента, связанного с поверхностью
или удаленного от нее. Результаты содержатся в
таблице 1.

Согласно проведенным расчетам, вакансион-
ные дефекты уменьшают энергию активации ад-
сорбции ионов и ассоциатов по сравнению с упо-
рядоченной поверхностью. Кроме того, для свя-
занных состояний отрицательно заряженных
частиц с поверхностью уменьшается теплота ад-
сорбции. Для всех исследованных конфигураций
ионов на поверхности отмечается отток отрица-
тельного заряда от адсорбированной частицы к
краям кластера. В случае нейтрализации системы
(оттока избыточного заряда на подложку) энер-
гия активации десорбции фрагментов HF и
H2OHF от поверхности с дефектами меньше, чем

от упорядоченного листа. Таким образом, иссле-
дованные дефекты являются более активными
центрами фторирования из водных растворов
плавиковой кислоты по сравнению с атомами
упорядоченного графена. На начальных этапах
функционализации точечные дефекты являются

Рис. 4. Фрагмент кластера C95H24, моделирующего поверхность графена с моновакансией и ассоциатом H2OF– (a);
фрагмент кластера C94H24 с дивакансией и ассоциатом H2OFHF– (б). Атомы углерода, относящиеся к области дефек-
тов, отмечены серым цветом.
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АННЕНКОВ и др.

центрами зарождения диэлектрических “остров-
ков” фторографена (квантовых точек) в графено-
вой матрице.

Взаимодействие вакансионных дефектов
с ионом гидроксония

В заключение мы исследовали взаимодействие

положительного иона H3O+ с вакансионными де-
фектами. Адсорбция гидроксония на атом C1 об-
ласти моновакансии нуждается в энергии актива-
ции 0.72 эВ. Ранее близкая величина (Eact = 0.70

эВ) была получена для взаимодействия иона

H3O
+ с атомом межзеренной границы графена,

имеющим оборванную связь [27]. Связь H2O–H+

разрывается, образование C1–H-ковалентной
связи сопровождается понижением энергии си-
стемы “кластер + частица” на 3.40 эВ. Адсорбция
отрицательно заряженных ионов на тот же атом
C1 приводит к уменьшению энергии на 2.80–3.55
эВ. Значение энергии активации для всех иссле-
дованных частиц Eact менее 0.40 эВ. Таким обра-

зом, хемосорбция F– является более вероятным

процессом, чем присоединение H+.

Адсорбция иона гидроксония на атом C1 дива-
кансии (рис. 3) нуждается в энергии активации
0.30 эВ. Однако, в отличие от рассмотренного вы-
ше процесса присоединения к моновакансии,

ион H3O
+ присоединяется без диссоциации и на-

ходится в связанном состоянии на расстоянии
1.66 Å от поверхности. Образование слабой связи
C1–H (порядок связи 0.20) сопровождается по-
нижением энергии системы на 0.80 эВ. В случае

присоединения ионов F–, FHF–, H2OF–, H2OF-

HF– порядок и длина связи C1–F приблизитель-
но 0.94 и 1.4 Å, соответственно. Таким образом, в
рассмотренной конфигурации присоединение
иона гидроксония к дивакансии определяется в
основном физической сорбцией. Диссоциация

H2O–H+ и образование ковалентной связи C1–H

нуждается в дополнительной энергии активации
приблизительно 0.50 эВ.

Анализ результатов квантово-химического

моделирования взаимодействия ионов F–, FHF–

и их ассоциатов с молекулами воды, с дефектами
в графене, позволяет сделать следующие заклю-
чения: (1) наиболее вероятным процессом из ис-
следованных является хемосорбция фтора на ато-
мах области моновакании, имеющих оборванные
связи; (2) при увеличении степени покрытия
устойчивость атомов фтора на моновакансиях
монотонно уменьшается; на дивакансиях увели-
чивается, затем проходит через максимум и
уменьшается; (3) вакансионные дефекты являют-
ся активными центрами фторирования графена в
водных растворах плавиковой кислоты.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП ”Исследования наноструктурных, уг-
леродных и сверхтвердых материалов“ (ЦКП ФГ-
БНУ ТИСНУМ), поддержанного Минобрнауки
России в рамках выполнения соглашения No
14.593.21.0007 от 28.08.2017, ID RFME-
FI59317X0007.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Nair R.R., Ren W., Jalil R. et al. // Small. 2010. V. 6.
№ 24. P. 2877.

2. Robinson J.T., Burgess J.S., Junkermeier C.E. et al. //
Nano Letters. 2010. V. 10. № 8. P.3001.

3. Chen M., Qiu C., Zhou H. et al. // J. Nanosci. Nano-
technol. 2013. V. 13. P. 1331.

4. Wang X., Wang W., Liu Y. et al. // Phys. Chem. Chem.
Phys. 2016. V. 18. P. 3285.

5. Wang L., Xie X., Zhang W. et al. // J. Mater. Chem. C.
2014. V. 2. P. 6484.

6. Bruno G., Bianco G.V., Giangregorio M.M. et al. // Phys.
Chem. Chem. Phys. 2014. V. 16. P. 13948.

7. Sherpa S., Kunc J., Hu Y. et al. // Appl. Phys. Lett. 2014.
V. 104. P. 081607.

8. Ho K.-I., Huang C.-H., Liao J.-H. et al. // Scientific
Reports. 2014. V. 4. P. 5893.

9. Walter A.L., Sahin H., Jeon K.J. et al. // ACS Nano.
2014. V. 8. P. 7801.

10. Nebogatikova N.A., Antonova I.V., Kurkina I.I. et al. //
Nanotechnology. 2016. V. 27. P. 205601.

11. Ivanov A.I., Nebogatikova N.A., Kotin I.A., Antonova
I.V. // Phys. Chem. Chem. Phys. 2017. V. 19. P. 19010.

12. Ren M., Wang X., Dong C. et al. // Phys. Chem. Chem.
Phys. 2015. V. 17. P. 24056.

Таблица 1. Энергетические параметры взаимодействия частиц с графеном (к рис. 1, 3, 4)

Обозначения: MV – моновакансия; DV – дивакансия; Ordered – упорядоченная поверхность.

Дефект

Атом 

адс. 

центр

F– FHF– H2OF– H2OFHF–

Eact Eb Eact Eb
Edes, 

HF↑
Eact Eb

Edes, 

H2O↑
Eact Eb

Edes, 

H2OHF↑

MV* C1 <0.1 –3.44 0.14 –3.18 0.16 0.25 –3.55 0.02 0.32 2.80 <0.1

DV C1 <0.1 –2.83 0.51 –1.73 0.18 0.30 –2.57 0.01 0.42 1.10 0.14

Ordered Все 0.50 –1.40 1.01 –0.32 0.59 0.27 –0.31 0.01 0.87 –0.59 0.38



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 5  2019

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФТОРА 721

13. Feng Q., Tang N., Liu F. et al. // ACS Nano. 2013. V. 7.
P. 6729.

14. Matsumura K., Chiashi S., Maruyama S., Choi J. //
J. Appl. Surf. Sci. 2018. V. 432. P. 190.

15. Hou K., Gong P., Wang J. et al. // RSC Adv. 2014. V. 4.
P. 56543.

16. Lai W., Yuan Y., Wang X. et al. // Phys. Chem. Chem.
Phys., 2018. V. 20. P. 489.

17. Kim Y.H., Park J.S., Choi Y.-R. et al. // J. Mater. Chem. A,
2017. V. 5. P. 19116.

18. Jankovsky O., Simek P., Sedmidubsky D. et al. // RSC
Adv. 2014. V. 4. P. 1378.

19. Wang Y., Lee W.C., Manga K.K. et al. // Adv. Mater.
2012. V. 24. P. 4285.

20. Mazánek V., Jankovský O., Luxa J. et al. // Nanoscale.
2015. V. 7. P. 13646.

21. Sun C., Feng Y., Li Y. et al. // Nanoscale. 2014. V. 6.
P. 2634.

22. Li B., Fan K., Ma X. et al. // J. Colloid Interface Sci.
2016. V. 478. P. 36.

23. Nebogatikova N.A., Antonova I.V., Volodin V.A., Prinz
V.Ya. // Physica E. 2013. V. 52. P. 106.

24. Nebogatikova N.A., Antonova I.V., Prinz V.Ya. et al. //
Nanotechnol. Russ. 2014. V. 9. P. 51.

25. Nebogatikova N.A., Antonova I.V., Prinz V.Ya. et al. //
Phys Chem Chem Phys. 2015. V. 17. P. 13257.

26. Nebogatikova N.A., Antonova I.V., Prinz V.Ya et al. //
Carbon. 2014. V. 77. P. 1095.

27. Lvova, N.A., and Ananina, O.Yu. // Comput. Mater.
Sci. 2015. V. 101. P. 287.

28. Hashimoto A., Suenaga K., Gloter A. et al. // Nature.
V. 430. P. 870.

29. Robertson A.W., Montanari B., He K. et al. // ACS Na-
no. 2013. V. 7 (5). P. 4495.

30. Banhart F., Kotakoski J., Krasheninnikov A.V. // Ibid.
2011. V. 5 (1). P. 26.

31. Terrones H., Lv R., Terrones M. et al. // Rep. Prog. Phys.
2012. V. 75. P. 062501.

32. Boukhvalov D.W., Katsnelson M.I. // Nano Lett. 2008.
V. 8. № 12. P. 4373.

33. Krasheninnikov A.V., Nieminen R.M. // Theor. Chem.
Acc. 2011. V. 129. P. 625.

34. Wang S., Ke X., Zhang W. et al. // Appl. Surf. Sci. 2014.
V. 292. P. 488.

35. MOPAC2016, http://OpenMOPAC.net/, Version
16.158W, J.J.P. Stewart, Stewart Computational Chem-
istry, Colorado Springs, CO, USA.

36. Lvova N.A., Ananina O.Yu. // Russ. J. Phys. Chem. A.
2013. V. 87 № 9. P. 1515.

37. Lvova N.A., Ananina O.Yu. // Comput. Mater. Sci.
2016. V. 115. P. 11.

38. Lvova N.A., Ananina O.Yu., Ryazanova A.I. // Comput.
Mater. Sci. 2016. V. 124. P. 30.

39. Lvova N., Ryazanova A., Ananina O., Yemelianova A. //
Diamond Relat. Mater. 2017. V. 75. P. 110.

40. Ponomarev O., Lvova N., Ryazanova A. // Surface Inno-
vations. 2018. V. 6. P. 71.

41. Ribas M.A., Singh A.K., Sorokin P.B., Yakobson B.I. //
Nano. Res. 2011. V. 4. P. 143.

42. El-Barbary A.A., Telling R.H., Ewels C.P. et al. // Phys.
Rev. B: Condens. Matter. 2003. V. 68. P. 144107.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


