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ВВЕДЕНИЕ

Явление радиационной деградации поверхно�
сти поливинилиденфторида (ПВДФ) под влия�
нием рентгеновского излучения, электронной и
ионной бомбардировки наблюдалось многими
исследователями [1–3]. В некоторых работах для
выявления природы элиминируемых с дегради�
рующей поверхности молекул применялся масс�
спектрометрический анализ. Он показал нали�
чие, в основном, фтористого водорода, а также
молекулярного и атомарного водорода и полное
отсутствие углеродсодержащих молекул [3]. Этот
факт свидетельствует об образовании на поверх�
ности обогащенного углеродом слоя, поэтому де�
градацию такого рода уместно назвать радиаци�
онной карбонизацией [4].

Радиационная модификация ПВДФ перспек�
тивна с различных точек зрения. Во�первых, она
позволяет придать хорошо известному и широко
используемому полимеру новые полезные физи�
ческие и химические свойства, расширяя области
его применения. В частности, следует ожидать,
что проводимость карбонизованного слоя ока�
жется выше, чем у его полимерной основы [5].
Это может предоставить возможность синтеза
проводящих или/и полупроводниковых нанопле�
нок на эластичной и прозрачной диэлектриче�
ской подложке для микро�, наноэлектронных и
фототронных устройств. Во�вторых, равные ко�

личества водорода и фтора в исходном ПВДФ да�
ют надежду успешного синтеза цепочечных угле�
родных структур в полииновой и/или кумуленовой
формах. Поскольку элиминирование одиночной
молекулы HF при радиационном воздействии про�
исходит случайным образом в результате попада�
ния фотона или бомбардирующей частицы в неко�
торый локальный участок полимерной цепи, при
достаточно больших экспозициях и дозах могут об�
разоваться области линейно упорядоченного чи�
стого углерода, ограниченные фрагментами, со�
держащими остаточные фтор и водород. Именно
эти фрагменты способны предотвратить немед�
ленный коллапс углеродных атомов в более тер�
модинамически устойчивые sp2� и sp3�гибридные
состояния, обеспечивая относительную стабиль�
ность цепочечных форм. Ранее было показано,
что одномерный углерод (карбин) может быть
применен в различных областях, включая меди�
цину, синтез алмазов и т.д. [6]. Но его важность в
фундаментальном плане представляется даже бо�
лее существенной: стабильные формы карбинои�
дов могут стать экспериментальным полигоном
для проверки многочисленных электронных мо�
делей одномерных кристаллов, предсказываю�
щих уникальные транспортные, оптические и
магнитные свойства атомных систем такого рода.
Наконец, дополнительная обработка таких ква�
зистабильных углеродных одномерных структур
может вызвать дальнейшую модификацию атом�
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ного упорядочения в зависимости от природы и
интенсивности внешнего воздействия. Направле�
ние такой модификации заранее прогнозировать
невозможно вследствие многообразия структур�
ных форм углерода. Тем не менее, достаточно оче�
видно, что количество остаточного фтора должно
играть существенную роль в этом процессе.

Целью настоящего исследования было выяв�
ление характера распределения остаточного фто�
ра в зависимости от расстояния от облученной
поверхности в продуктах радиационной карбони�
зации пленок ПВДФ. Знание атомного строения
и химического состава обогащенного углеродом
слоя позволило бы предсказывать поведение пер�
спективных материалов на основе карбонизован�
ного ПВДФ в различных средах и прогнозировать
область применения этих материалов. Так, можно
предположить, что данные материалы будут обла�
дать уникальными электрическими свойствами.
Осаждение слоя ПВДФ на различные углеродные
подложки (алмаз, графит, стекловидный угле�
род), сопровождаемое управляемой карбониза�
цией, могло бы послужить основой технологии
гетероструктур для электроники, основанной на
углеродных материалах.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Радиационной карбонизации подвергались
три вида пленок ПВДФ. Пленка марки Kynar (тип
720, толщина 50 мкм) произведена фирмой Atofi�
na (Франция) методом выдувной экструзии. Ис�
ходная пленка содержит около 50% кристалличе�
ской фазы, погруженной в аморфную. Свойства
последней подобны таковым для переохлажден�
ной жидкости. Доминирующий тип конформа�
ции цепей и той, и другой фазы – альфа�конфор�
мация [7]. Кристаллическая часть материала со�
стоит из пластинчатых кристаллов толщиной
порядка 10–6 см и длиной 10–5 см. Две другие ис�
ходные пленки марки Ф�2М были любезно
предоставлены для измерений ОАО “Пластполи�
мер” (Россия). Они отличались друг от друга
средней толщиной (соответственно, 20 и 60 мкм),
в обеих доминировали цепи β�типа (плоский зиг�
заг), обе, особенно более тонкая, имели повы�
шенное содержание аморфной составляющей. 

Измерения проводились методом рентгенов�
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с
помощью спектрометра ЭС ИФМ�4 [8]. Спектры
электронной эмиссии возбуждались немонохро�
матическим рентгеновским излучением алюми�
ниевого анода, отфильтрованного алюминиевой
фольгой. Энергия фотонов AlK

α1,2, доминирую�
щих в этом излучении, составляет 1486.6 эВ, так
что радиационному воздействию подвергался по�
верхностный слой толщиной порядка 5 мкм. Дав�
ление остаточных газов в камере спектрометра не

превышало 10–7 Па. Образцы, подвергаемые де�
гидрофторированию (ДГФ), представляли собой
пленки ПВДФ размером 10 × 8 мм (при этом через
энергоанализатор спектрометра проходят электро�
ны, рожденные в области 8 × 2 мм). Оценки пока�
зывают, что глубина анализируемого слоя ПВДФ
(пробег фотоэлектронов) не превышает 5 нм. Для
достаточного статистического усреднения данных
в течение коротких промежутков времени измере�
ния спектров использовалась энергия пропуска�
ния магнитного анализатора спектрометра, рав�
ная 320 эВ. Это было важно для мониторинга
быстрых изменений химического состава поверх�
ности пленки при облучении фотонами AlK

α
. Как

показала оценка по ширине F1s�линии на полови�
не ее высоты, энергетическое разрешение при
этих условиях оказывается порядка 3 эВ.

В спектрометре ЭС ИФМ�4 входная диафраг�
ма анализатора и фильтрующая фольга заземле�
ны, в то время как тормозящий или ускоряющий
потенциал прикладывается к держателю образца.
При положительном потенциале электростатиче�
ское поле, будучи задерживающим для эмитируе�
мых электронов, ускоряет вторичные электроны,
рождающиеся в фольге вследствие частичного
поглощения ею рентгеновского излучения ис�
точника. Таким образом, во время измерений об�
разец подвергается одновременному комбиниро�
ванному воздействию мягкого рентгеновского
излучения и потока вторичных электронов,
плотность и энергия которых может зависеть от
сканируемого интервала энергии связи. Наобо�
рот, отрицательный потенциал, приложенный к
держателю, когда это необходимо (например, для
сканирования CKVV�спектров), препятствует
попаданию вторичных электронов на образец.
Именно таким образом для выявления воздей�
ствия только рентгеновского облучения был кар�
бонизован в течение 7600 мин образец пленки,
использованный затем для измерений спектров
резерфордовского обратного рассеяния (РОР).

Измерения спектров РОР проводились с ис�
пользованием ионопучкового комплекса Сокол�3
ИПТМ РАН, основой которого является электро�
статический ускоритель ЭСУ�2 [9]. Первичная
энергия ионов Не+ составляла около 1.5 МэВ, что
соответствует их среднему пробегу в пленке ПВДФ
примерно 5 мкм. Ток аналитического пучка не
превышал 10 нА при его стандартном диаметре
около 1 мм; локальное повышение температуры в
пятне измерений не превышало 10°С. Cреднее
время набора каждого спектра составляло 30 ми�
нут. Обработка спектров РОР проводилась по
программе RUMP [10] путем сопоставления мо�
дельного и экспериментального спектров. При
этом в модельный спектр закладывалось распре�
деление атомов фтора по глубине в виде ступен�
чатой гистограммы.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные РФЭС. Спектры электронной эмис�
сии получены для довольно широких интервалов
энергии связи, включающих линии F2s, C1s, F1s
и полосу CKVV вместе с соответствующими сател�
литными структурами. Интервал энергии связи,
содержащий C1s�линию (270–330 эВ), сканиро�
вался до и после регистрации любого другого
спектра и использовался для контроля постоян�
ства мощности рентгеновского источника, мони�
торинга электростатической зарядки образца и
измерения атомной концентрации фтора относи�
тельно углерода (F/C) из отношений интенсив�
ности спектральных линий F1s/C1s и F2s/C1s
[11]. Как и в наших предыдущих исследованиях
[4, 11–13], оказалось, что эти отношения дают
близкие друг к другу значения F/C только в самом
начале каждой серии измерений, т.е. для “све�
жей” поверхности. По мере увеличения экспози�
ции соответствующие величины F/C начинают
различаться: рис. 1 иллюстрирует обсуждаемый ти�
пичный эффект для одной из проведенных серий
долговременных измерений в процессе карбониза�
ции пленки марки Kynar. Такое поведение можно
объяснить возникновением градиента концентра�
ции атомов фтора, направленного в глубь образца в
пределах приповерхностного слоя, доступного для
анализа методом РФЭС [14]. Ранее для исходной
пленки ПВДФ нами была показана пропорцио�
нальность эффективной толщины анализируемого

слоя кинетической энергии фотоэлектронов [11].
Длина свободного пробега F2s�электронов больше
по сравнению с F1s, и, следовательно, они способ�
ны эмитировать из более глубоких слоев вещества,
где содержание остаточного фтора больше. 

Такое объяснение подтверждается результата�
ми измерения соотношения интенсивностей F1s�
линии и ее сателлита неупругих потерь энергии
[14]. На рис. 2 в качестве примера приведены
спектры остовных электронов фтора в интервале
энергий связи 675–725 эВ при трех различных
продолжительностях экспозиции в уже упоми�
навшейся при описании рис. 1 серии измерений.
Интерес представляет систематический моно�
тонный сдвиг всех фотоэлектронных линий в сто�
рону меньшей энергии связи, отчетливо наблю�
даемый, в частности, на рис. 2. Этот эффект мы
связываем с уменьшением электростатической
зарядки пленки по мере ее карбонизации за счет
увеличения поверхностной электрической про�
водимости [15].

Из рис. 2 также видно, что в процессе долговре�
менной радиационной карбонизации ПВДФ ин�
тенсивность широкого сателлита энергетических
потерь увеличивается по сравнению с интенсивно�
стью собственно F1s�линии. Этот эффект, как по�
казывает анализ данных многочисленных серий
экспериментов, имеет монотонный характер и
обусловлен тем, что чем глубже от поверхности
находится эмитирующий атом, тем больше веро�
ятность неупругого взаимодействия фотоэлек�
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Рис. 1. Зависимости атомного отношения F/C от про�
должительности экспозиции пленки Kynar, вычис�
ленные из отношения интенсивностей фотоэлек�
тронных линий F1s/C1s (�) и F2s/C1s (�).
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Рис. 2. Изменения формы, энергетического положе�
ния и относительной интенсивности F1s�линии и ее
сателлита энергетических потерь при различной про�
должительности экспозиции пленки Kynar: 1 – 110,
2 – 1660, 3 – 5220 мин. Каждый спектр нормирован
на его максимальную пиковую интенсивность.
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тронов с электронами твердого тела в процессе
транспорта к поверхности. Равномерное умень�
шение концентрации фтора, например, в два раза
в доступном для анализа слое глубиной L приве�
дет к уменьшению вдвое интегральной интенсив�
ности как F1s�пика, так и сателлита. Теперь пред�
положим, что верхняя часть этого поверхностно�
го слоя глубиной L/2 не содержит атомов фтора, а в
более глубокой оставшейся части (также L/2) кон�
центрация фтора не изменилась по сравнению с
исходной пленкой. В этом случае интегральная ин�
тенсивность всего F1s�спектра уменьшится также в
два раза, но интенсивность самого F1s�пика умень�
шится больше чем в два раза, а интенсивность са�
теллита – меньше чем вдвое вследствие увеличения
вероятности неупругих потерь. Поэтому обсуждае�
мое отношение будет возрастать. 

Косвенную информацию об эволюции распре�
деления атомов фтора по глубине в процессе по�
верхностной карбонизации полимера может дать
зависимость величины обсуждаемого отношения
от параметра F/C, представленная на рис. 3. Умень�
шение содержания остаточного фтора по мере кар�
бонизации имеет очевидную тенденцию к насыще�
нию (рис. 1), но, тем не менее, приводит к все более
резкому увеличению относительной интенсивно�
сти сателлита F1s�линии.

Усиление неоднородности распределения фтора
по глубине при уменьшении параметра F/C на�
глядно иллюстрирует рис. 4, где использованы ре�
зультаты измерений интенсивности фотоэлек�
тронных линий F1s, F2s и C1s, зарегистрированных
в наиболее близкие по времени промежутки экспо�
зиции. Наблюдаемый разброс экспериментальных
точек связан, скорее всего, именно с невозможно�
стью одновременной регистрации разных линий
при постоянном уменьшении остаточной концен�
трации фтора.

Тем не менее, монотонный характер измене�
ния концентрации фтора допускает возможность
интерполяции данных и расчета на этой основе
значений средних концентраций фтора в двух
приповерхностных слоях различной толщины,
соответствующих длинам свободного пробега фо�
тоэлектронов F1s и F2s в любой момент времени
длительного эксперимента по радиационной кар�
бонизации. Эти интерполированные значения
служили основой для сравнения с экспоненци�
альным распределением относительной концен�
трации фтора по глубине: 

(1)

где x – координата точки внутри образца, отсчи�
танная от облучаемой поверхности в глубь ПВДФ;
n0 = F/C(0) – концентрация атомов фтора на по�
верхности (х = 0), которая уменьшается в процессе

( ) ( ) ( )F C ,01 1 expx n x= + − −χ
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Рис. 3. Зависимость отношения максимальных ин�
тенсивностей сателлита энергетических потерь и
F1s�линии от концентрации F/C, вычисленной из от�
ношения интенсивностей F1s/C1s фотоэлектронных
линий для различных пленок ПВДФ: KYNAR (�),
Ф�2М�60 (�) и Ф�2М�20 (�). Светлым кружком обозна�
чены данные для карбонизованной в течение 7600 мин
пленки, использовавшейся для исследования РОР.
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Рис. 4. Зависимость, иллюстрирующая увеличение
неоднородности распределения фтора по мере умень�
шения его концентрации в поверхностном слое кар�
бонизованных пленок. Обозначения те же, что на
рис. 3.
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радиационной карбонизации от начального значе�
ния, равного единице; χ – подгоночный параметр,
характеризующий скорость роста F/C(х) с глуби�
ной. Отметим, что модельное распределение
концентрации фтора типа (1) впервые предложе�
но в [14].

Для вычисления средней концентрации фтора
в слое заданной толщины L уравнение (1) инте�
грировалось. Расчетное значение эффективной
относительной атомной концентрации F/C опре�
делялось по уравнению:

(2)

Оценка величин параметра L для фотоэлектро�
нов F1s и F2s (соответственно, 2.2 и 4.0 нм) прове�
дена на основе данных [16]. Сравнение модельного
расчета и интерполированных эксперименталь�
ных значений позволило однозначно определить
параметры n0 и χ для каждой пары относительных
атомных концентраций фтора, измеренных по
отношениям интенсивностей линий F1s/C1s и
F2s/C1s. В частности, для карбонизованной плен�
ки, использованной нами в методе РОР, эти пара�
метры составили соответственно 0.04 и 6 × 107 м–1. 

В серии измерений, данные которой представ�
лены на рис. 1 и 2, первый параметр монотонно
уменьшается от 0.8 до 0.1. Второй параметр изме�
няется немонотонно, испытывая при карбониза�
ции образца сильные колебания от 9.5 × 107 до 3.3 ×
× 107 м–1. Обратная величина второго параметра со�
ответствует толщине слоя облученного образца, в

( )[ ] ( )[ ]F C 01 1 1 exp .n L L= − − χ − −χ

котором концентрация фтора возрастает прибли�
зительно втрое. 

Данные РОР. На рис. 5 представлены спектры
обратного резерфордовского рассеяния ионов
Не+ с первоначальной энергией 1.5 МэВ для ис�
ходной (а) и карбонизованной (б) пленки ПВДФ.

Спектры представляют собой двухступенчатую
гистограмму: по оси Х дана энергия рассеянных
ионов, по оси Y – число ионов с соответствующей
энергией, зарегистрированных детектором за пе�
риод экспозиции. Детектор располагался под углом
60° к оси распространения ионного потока. Энер�
гетическая шкала имеет шаг (канал) 1.9 кэВ; энер�
гетическое разрешение регистрирующей системы
составляет 20 кэВ. Стрелками на спектрах отмече�
ны номера каналов, соответствующие энергии
рассеяния ионов гелия на ядрах атомов углерода
(каналы 200–250) и фтора (320–350), находящих�
ся на поверхности пленки. Сопоставление мо�
дельного и экспериментального спектров показа�
ло, что в поверхностном слое необработанной
пленки толщиной около 1 мкм относительное ко�
личество атомов углерода и фтора в пределах ста�
тистической погрешности (±2%) остается неиз�
менным (рис. 5а).

Аналогичный анализ спектра РОР образца
карбонизованной пленки (рис. 5б) выявил суще�
ственный относительный дефицит атомов фтора.
В поверхностном слое наблюдается, как мини�
мум, две области с разной относительной кон�
центрацией фтора. Область, прилегающая непо�
средственно к поверхности, характеризуется от�
носительным содержанием фтора 0.53, а более
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Рис. 5. Экспериментальный и модельный спектры РОР Не+ исходной (а), Е0 = 1.45 МэВ, и карбонизованной (б), Е0 =
= 1.55 МэВ, пленки ПВДФ. Стрелками обозначены значения энергии, соответствующие рассеянию ионов Не+ на ато�
мах С и F, находящихся на поверхности пленки. Цена канала 1.9 кэВ.
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глубокая область – 0.67. Экспериментальной
спектр РОР ионов Не+ образца карбонизованной
пленки показал также значительное ухудшение
энергетического разрешения. Если в исходной
пленке этот параметр составлял 37 кэВ, то в спек�
тре облученного образца – 50 кэВ. В первом слу�
чае ухудшение энергетического разрешения мож�
но объяснить наличием шероховатости поверх�
ности пленки на уровне 15–20 нм. После
радиационной карбонизации к ее естественной
шероховатости добавилась поверхностная нерав�
номерность потери атомов фтора. Наблюдаемое
ухудшение энергетического разрешения является
следствием появления приповерхностной области
шириной около 10 нм, в которой относительное
количество атомов фтора меняется от нуля до зна�
чения, соответствующего первой обедненной фто�
ром области. Полученные спектры не позволяют
количественно оценить ширину переходной зоны
между первой и второй выделенными областями.
Качественные же оценки показывают, что ее ши�
рина также составляет величину порядка 10 нм. Ре�
зультаты обработки спектров представлены на
рис. 6. По горизонтальной оси отложена глубина
тестирования пленки, а по вертикальной – отно�
сительное содержание атомов фтора. Использо�
вание зондирующих ионов гелия позволяет выяв�
лять эту зависимость до глубины порядка 1 мкм.

Сравнение результатов, полученных методами
РФЭС и РОР. Метод РФЭС позволяет судить о
наличии атомов фтора в поверхностном слое
ПВДФ толщиной около 5 нм, тогда как метод

РОР “работает” до глубин микронного масштаба.
В определенном плане эти методы дополняют
друг друга, и мы попытались состыковать те и
другие результаты для глубин в области 10 нм. С
этой целью на основании формулы (1) была рас�
считана зависимость относительной концентра�
ции атомов фтора до глубины в несколько десят�
ков нанометров в пленке, обработанной только
рентгеновским излучением и исследованной в
дальнейшем методом РОР. Значения фигурирую�
щих в формуле (1) параметров n0 и χ приведены
выше; pис. 7 демонстрирует эту экспоненциаль�
ную зависимость. Видно, что на глубине 10 нм рас�
четное содержание атомов фтора F/C(x) = 0.47.
Эту величину следует сравнивать с высотой пер�
вой ступеньки на кривой б рис. 6, равной 0.53.
Действительно, как было отмечено выше, каче�
ственная оценка ширины переходной области со�
ставляет как раз 10 нм. Таким образом, эта пере�
ходная область, показанная на рис. 6 практически
вертикальным ростом, на самом деле является
плавной экспоненциальной зависимостью, пред�
ставленной на рис. 7. Можно полагать, что и с даль�
нейшим ростом глубины концентрация атомов
фтора плавно возрастает, стремясь к предельному
единичному значению. При определении конкрет�
ного вида этой зависимости необходимо рассмат�
ривать процессы диффузии атомов фтора, осво�
бождаемых под воздействием радиации. Здесь
принципиально важными становятся измерения
либо при различных температурах, либо при раз�
личных временах отжига радиационно обработан�
ных образцов.
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ПВДФ, обработанной только рентгеновским излуче�
нием с энергией 1.5 кэВ в течение 7600 мин.
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ВЫВОДЫ

Анализ отношения интенсивностей РФЭС�ли�
ний F1s/C1s и F2s/C1s в зависимости от длитель�
ности радиационного воздействия показал, что в
образцах постепенно устанавливается градиент
концентрации фтора, направленный в глубь плен�
ки ПВДФ. Этот процесс естественно связать с тем,
что освобождающиеся при облучении атомы
фтора и водорода диффундируют к поверхности
и покидают ее либо свободными, либо в виде мо�
лекул HF.

Распределение концентрации атомов фтора по
глубине в пределах 10 нм можно представить мо�
дельной экспоненциальной зависимостью с дву�
мя параметрами, подбираемыми на основе ана�
лиза результатов РФЭС.

Значение концентрации атомов фтора на глуби�
не 10 нм, определенное из анализа спектров РОР,
находится в количественном согласии с величи�
ной, получаемой по модельной зависимости.

Авторы выражают благодарность В.К. Егорову
за помощь в проведении измерений спектров
РОР и плодотворные дискуссии.
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Fluorine Depth Distribution in PVDF after Radiative Carbonization

L. A. Pesin, V. P. Andreychuk, V. M. Morilova, I. V. Gribov, N. A. Moskvina, V. L. Kuznetsov, 
S. E. Evsyukov, O. V. Koryakova, A. D. Mokrushin, E. V. Egorov

Under the influence of ionizing radiation on the PVDF film scission of hydrogen and fluorine atoms from
carbon backbone occur. Free atoms and HF molecules move to the film surface and leave it. As a result, a
depth gradient of fluorine atoms arises in a surface layer subjected to irradiation. The fluorine distribution in
the PVDF films exposed to a long X�ray radiation has been studied using X�ray photoelectron spectroscopy
and Rutherford backscattering spectroscopy techniques. Both methods reveal close constant fluorine con�
centration at the depth of about 10 nanometers.
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