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Введение

Актуальность темы исследования

В настоящее время наблюдается бум исследований в области двумерных

материалов, начало которому было положено работами по отщеплению и иссле­

дованию монослоев графена и других соединений, проведенными А. Геймом с

соавторами [1, 2]. Графен – это уникальный двумерный (2D) материал, представ­

ляющий собой отщепленный монослой графита. Электроны в графене обладают

линейным законом дисперсии, а энергетическая щель между валентной зоной

и зоной проводимости отсутствует. Графен обладает уникальными физически­

ми свойствами, такими как рекордная подвижность носителей заряда, высокая

электро- и теплопроводность, высокая прочность. Все эти свойства обеспечивают

широкий диапазон возможных в будущем применений графена: в электронных

устройствах, в фотонике, в спинтронике, в составе композитных материалов, в

источниках энергии и в аккумуляторах, в сенсорике и в метрологии, в биоприло­

жениях [3].

По прошествии более 15 лет семейство двумерных материалов существенно

разрослось вплоть до самых экзотических предложений [4], появились промыш­

ленные технологии синтеза (см., например, [5] и ссылки внутри), но вопрос о

создании двумерных кристаллов большого размера (1 см и более) остается акту­

альным. Помимо технологий синтеза чистых материалов необходимо также иметь

методы контролируемого легирования и функционализации для управления элек­

тронной и атомной структурой указанных материалов.

В настоящее время можно выделить несколько основных проблем, стоящих

на пути внедрения графена в приложения. Это создание масштабируемого метода

формирования графена высокого кристаллического качества, выбор подходящих

материалов подложки и экранирующего покрытия для сохранения собственных

электронных характеристик графена, разработка методов контролируемой функ­

ционализации графена (изменение положения уровняФерми, открытие и контроль
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запрещенной зоны, создание активных центров на графене). Нет сомнений, что

получение новых знаний о графене в указанных областях является крайне важной

и актуальной задачей.

Объектом исследования данной диссертационной работы является графен

(как нелегированный, так и легированный атомами азота –N-графен), выращенный

на поверхности Ni(111) и функционализированный интеркаляцией золота и кис­

лорода. Выбор системы Gr/Ni(111) обусловлен малым рассогласованием (1.2 %)

параметров решеток графена и никеля, что делает данную систему перспективной

с точки зрения синтеза эпитаксиального слоя графена (1×1) больших размеров.

Степень разработанности темы исследования

Основым методом синтеза графена на поверхности Ni(111) является ме­

тод химического осаждения из газовой фазы–ХОГФ (Chemical Vapor Deposition

–CVD), который обеспечивает формирование углеродного покрытия на всей по­

верхности образца. Структура графена очень чувствительна к условиям синтеза,

что, как правило, приводит к формированию поликристаллического слоя графе­

на на поверхности Ni(111), причем не всегда однослойного [6]. Альтернативным

методом синтеза графена на поверхности Ni(111) выступает метод термопрограм­

мируемого роста –ТПР (Temperature Programmed Growth – TPG), позволяющий

формировать отдельные однослойные островки графена с общим графеновым по­

крытием не более 0.5 монослоя (МС) [7]. К главной особенности ТПР-метода

можно отнести исключение источника углерода из газовой фазы во время синтеза

графена.

Для графена активно развиваются методы легирования материалами III и V

групп таблицы Менделеева. Наиболее используемой легирующей примесью явля­

ется азот. Разделяют два подхода. Первый – легирование уже имеющегося чистого

графена или его оксида. Здесь используется ионная имплантация, температурная

и/или плазменная обработка в атмосфере азотсодержащих газов и т.п. Второй

подход – синтез азотированного графена непосредственно из азотсодержащих
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углеводородов или из смеси углеводородов и азотсодержащих молекул (прекур­

соров). Среди описанных в литературе методов синтеза азотированного графена

(см. [8]) ни один не позволяет создавать большие монокристаллы.

На текущий момент в работах [9, 10] продемонстрирована возможность син­

теза N-графена на поверхности Ni(111) методом ХОГФ. В данных работах для

анализа использовались только интегральные методы: рентгеновская фотоэлек­

тронная спектроскопия (РФЭС) и дифракция медленных электронов (ДМЭ). Это

позволило определить концентрацию азота в полученном графене и выделить

несколько типов N-центров по типу химической связи. Однако остаются откры­

тыми вопросы о детальной кристаллической структуре N-графена, устройстве

N-центров и их распределении по подрешеткам графена.

Известно, что сильное взаимодействие с никелевойподложкой (гибридизация

𝜋-состояний графена и 𝑑-состояний никеля) разрушает уникальные свойства, ха­

рактерные для свободного графена. Одним из способов восстановления электрон­

ных свойств графена (линейной дисперсии в K-точке зоны Бриллюэна) является

интеркаляция монослоя золота в интерфейс Gr/Ni(111) [11]. Интеркаляция золо­

та в интерфейс Gr/Ni(111) исследована только интегральными методиками: ДМЭ,

спектроскопия характеристических потерь энергии электронов с высоким разре­

шением (СХПЭЭ-ВР), фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешением

(ФЭСУР). Показано, что при формировании сплошного слоя золота на поверх­

ности Ni(111) графен приобретает электронный спектр квазисвободного графе­

на [11, 12]. Данное свойство интеркаляции золота использовалось также в системе

N-Gr/Ni(111) для установления влияния лиганда на электронный спектр [9, 10].

Однако атомная структура, возникающая на поверхности систем Gr/Ni(111) и

N-Gr/Ni(111) после интеркаляции золота, а также процесс интеркаляции не ис­

следованы.

Недавно были представлены убедительные доказательства возможности ин­

теркаляции кислорода в интерфейсGr/Ni (111), полученные в основноминтеграль­

ными методами [13–15]. Однако данные сканирующей туннельной микроскопии



8

(СТМ) о локальных поверхностных структурах в реальном пространстве практи­

чески отсутствуют, что не позволяет объяснить расхождение в положении точки

Дирака, полученного различными группами.

Цели и задачи диссертационной работы

Целью диссертационной работы является поисковое исследование возмож­

ности синтеза монокристаллов графена больших размеров и высокого кристал­

лического качества как нелегированного, так и легированного атомами азота на

поверхности Ni(111), исследование процессов интеркаляции золота и кислоро­

да в интерфейс между графеном и поверхностью Ni(111), а также установление

атомной структуры получаемых систем.

В работе решались следующие основные задачи:

1. Изучение на атомном уровне поверхности Ni(111) на различных этапах фор­

мирования графена, включая атомные кластеры, одномерные и двумерные

объекты.

2. Определение атомной структуры дефектов в графене, синтезированном на

поверхности Ni(111).

3. Определение атомного строения структур типа Gr/Au(О)/Ni(111), возника­

ющих в результате интеркаляции золота (кислорода).

4. Изучение процессов интеркаляции и установление каналов проникновения

атомов интеркалята в интерфейс между графеном и поверхностью Ni(111).

Научная новизна

1. Реализован метод термопрограммируемого роста больших, размером с под­

ложку, монокристаллов графена на поверхности Ni(111).

2. Идентифицированы атомные дефекты в графене на поверхности Ni(111),

возникающие в процессе термопрограммируемого роста.
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3. Установлены каналы интеркаляции атомов золота в интерфейс Gr/Ni(111).

4. Определены места и тип внедрения атомов азота в решетку графена при

синтезе из молекул ацетонитрила.

5. Установлены на атомном уровне структуры, возникающие в результате ин­

теркаляции кислорода в интерфейс Gr/Ni(111).

Теоретическая и практическая значимость

Полученные в работе результаты имеют фундаментальное значение для по­

нимания процессов, происходящих на поверхности металлов при взаимодействии

с углеводородами, и приводящих, в конечном счете, к росту моноатомной пленки

углерода – графена. Наличие внедренных в решетку графена одиночных атомов

никеля делает систему Gr/Ni(111) интересной с точки зрения катализа на отдель­

ных атомах (Single Atomic Catalysis – SAC). Методики синтеза монокристаллов

нелегированного и легированного азотом графена размером с подложку могут

быть востребованы в промышленных технологиях, использующих графен в каче­

стве основы для создания электронных приборов.

Методология и методы исследования

Все экспериментальные исследования проводились в сверхвысоком вакууме

методами сканирующей туннельной микроскопии, электронной оже-спектроско­

пии, дифракции медленных электронов, фотоэлектронной спектроскопии с угло­

вымразрешением. Теоретические расчеты выполнены в рамках теориифункциона­

ла плотности с использованием пакета VASP. Объектами исследования являлись

нелегированный и азотсодержащий графены, синтезированные на поверхности

Ni(111) из молекул пропилена (C3H6), пиридина (C5H5N), ацетонитрила (C2H3N).

Положения, выносимые на защиту

1. Разработаны сверхвысоковакуумные методы синтеза монослойной эпитак­

сиальной пленки углерода с атомной структурой графена (1×1) на поверх­
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ности Ni(111). Синтез нелегированной пленки включает в себя адсорбцию

пропилена при комнатной температуре с последующим отжигом образца

при 500 ∘C. Синтез азотированной углеродной пленки с концентрацией азо­

та 0.1÷0.4 % включает в себя адсорбцию ацетонитрила при температуре

(-15÷0) ∘C, флэш-прогрев образца до 140 ∘C и отжиг при 400 ∘C. Форми­

рование монокристалла графена размером с подложку достигается путем

интеркаляции золота в интерфейс Gr/Ni(111).

2. Атомные дефекты в монослойной эпитаксиальной углеродной пленке со

структурой графена на поверхности Ni(111) представляют собой, в основ­

ном, одиночные атомы никеля в бивакансии. В азотированной углеродной

пленке азот входит в решетку не только в виде отдельных атомов, но и в

виде кластеров из двух и трех атомов.

3. Проникновение золота под углеродную пленку (интеркаляция) и формиро­

вание интерфейса Gr/Au/Ni(111) происходит через атомные Ni-дефекты в

графене и графен на ступенях Ni(111). В результате снимается гибридиза­

ция 𝜋-электронов монослойной углеродной пленки с 𝑑-электронами никеля

и дисперсия электронов в пленке становится линейной, что характерно для

свободного графена.

4. На начальной стадии процесса интеркаляции кислорода в межслоевое про­

странство Gr/Ni(111) структура интерфейса описывается разупорядоченной

решеткой (2×2)-О, в насыщенном состоянии – монослоем NiO(100).

Достоверность полученных результатов

Достоверность полученных результатов обеспечена применением современ­

ных методов подготовки и исследования поверхности в условиях сверхвысокого

вакуума; использованием оборудования, позволяющего изучать структуру поверх­

ности с атомной точностью; сопоставлением данных, полученных различными
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методами; согласием экспериментальных данных с теоретическими расчетами из

первых принципов.

Апробация результатов

Материалы, включенные в диссертацию, докладывались на симпозиуме по

физике поверхности (SSS) (Вена,Австрия, 2014); 18, 20, 21 и 22-мМеждународных

симпозиумах «Нанофизика и наноэлектроника» (Н. Новгород, Россия, 2014; 2016;

2017; 2018); 3-й Международной молодежной школе-конференции «Современные

проблемы физики и технологий» (Москва, Россия, 2014); 57-й научной конферен­

ции МФТИ (Долгопрудный, Россия, 2014); конференции МУ ИОФ РАН (Москва,

Россия, 2015); 22-й Российской конференции по физике полупроводников (Звени­

город, Россия, 2015); 12-м Европейском конгрессе по катализу (Euro Cat) (Казань,

Россия, 2015); 18-й Международной конференции по росту кристаллов и эпи­

таксии (ICCGE) (Нагойя, Япония, 2016); 13-й Международной конференции по

атомно-контролируемым поверхностям, интерфейсам и наноструктурам (ACSIN)

(Рим, Италия, 2016); 6-м Международном семинаре по наноуглеродной фотонике

и оптоэлектронике (NPO) (Сочи, Россия, 2017); 17-йМеждународной научной кон­

ференции-школе «Материалы нано-, микро-, оптоэлектроники» (Саранск, Россия,

2018); Школе-конференции молодых ученых «Прохоровские недели» (Москва,

Россия, 2018).

Публикации

Основные результаты диссертации изложены в 10 статьях, из которых 5 ста­

тей опубликованы в рецензируемых журналах, входящих в список ВАК, и 5 статей

– в трудах конференций.

Личный вклад автора

Автор принимал активное участие в определении детального плана иссле­

дований, представленных в диссертации. Все экспериментальные данные были

получены лично автором или при его непосредственном участии. Теоретические

расчеты, представленные в диссертации, были выполнены Т.В. Павловой, при этом
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автор принимал участие в построении ряда структурныхмоделей. Автор принимал

непосредственное участие в анализе экспериментальных и теоретических данных,

а также в написании и подготовке статей по теме диссертации.

Структура и объем диссертации

Диссертация состоит из Введения, 5 Глав, Заключения и Библиографии. Об­

щий объем диссертации составляет 172 страницы, из них 147 страниц текста,

включая 43 рисунка и 2 таблицы. Библиография включает 235 наименований на

24 страницах.
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Глава 1

Обзор литературы

1.1. Структура и электронные свойства графена

Графен – двумерная аллотропная модификация углерода, имеющая гексаго­

нальную решетку (параметр решетки 2.46 Å) c базисом из двух атомов и толщиной

в один атомный слой. На Рисунке 1.1а представлена решетка графена в прямом

пространстве, на Рисунке 1.1б – соответствующая 1-я зона Бриллюэна. На Рисун­

ке 1.1б отмечены неэквивалентные точки симметрии K и K’ (края зоны Бриллю­

эна), представляющие наибольшийинтерес вфизике графена.Основное состояние

атомарного углерода – 1s22s22p2. В графене происходит sp2-гибридизация состо­

яний 2p𝑥, 2p𝑦 и 2s, что приводит к модификации электронных уровней углерода. В

результате образуются три sp2-орбитали, которые обеспечивают сильные компла­

нарные 𝜎-связи отдельного углерода с тремя соседями. Оставшиеся 2p𝑧-уровни

сохраняют свое электронное распределение в виде орбиталей, перпендикулярных

плоскости графена, и обеспечивают дополнительное взаимодействие атомов угле­

рода друг с другом посредством 𝜋-связей. Таким образом, в графене образуются

три 𝜎-зоны и одна 𝜋-зона.

Основную роль в образовании особых электронных свойств графена игра­

ет 𝜋-зона. Поэтому рассмотрим расчет дисперсионной зависимости только этой

зоны. Впервые такое рассмотрение было сделано в теоретической работе [17] в

приближении сильной связи. В модели полагалось, что 𝜋-зона образована взаи­

модействием p𝑧-электронов, принадлежащих только атомам углерода в соседних

положениях (A-B, см. Рисунок 1.1) и в положениях, следующих за соседними

(A-A). Приведем основные моменты такого рассмотрения модели, используя ме­

тод вторичного квантования. Гамильтониан для электронов в графене при этом

принимает вид [16]):
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(а)

(б)

(в)

Рисунок 1.1. (а) Решетка графена с двумя гексагональными подрешетками (𝑎1 и 𝑎2 векторы транс­

ляции одной из подрешеток и 𝛿𝑖, 𝑖 = 1, 2, 3 – векторы до ближайшего соседа). (б) Соответствующая

зона Бриллюэна. Конусы Дирака располагаются в точках 𝐾 и 𝐾 ′. (в) Дисперсия электронов в ре­

шетке графена. (слева) – энергетический спектр (в единицах t) для конечных величин t и t’, с

t = 2.7 эВ и t’ = –0.2t. (справа) – увеличенное изображение уровней энергии вблизи точек Дирака.

(Рисунки взяты из работы [16])

𝐻 = −𝑡
∑︁

<𝑖,𝑗>,𝜎

(𝑎†𝜎,𝑖𝑏𝜎,𝑗 +𝐻.𝑐.)− 𝑡′
∑︁

<<𝑖,𝑗>>,𝜎

(𝑎†𝜎,𝑖𝑎𝜎,𝑗 + 𝑏†𝜎,𝑗 +𝐻.𝑐.), (1.1)

где a𝜎,𝑖 (a†𝜎,𝑗) операторы уничтожения (рождения) электрона со спином 𝜎 (𝜎 = +1/2,

-1/2) в положении 𝑅𝑖 в подрешетке A (эквивалентное определение используется

для подрешетки B), t (≈2.8 эВ) – энергия перескока в соседнее положение (пере­

скок между разными подрешетками), а t’ – энергия перескока в следующее сосед­

нее положение (перескок между одинаковыми подрешетками). Закон дисперсии,

определяемый таким гамильтонианом имеет следующую форму:

𝐸±(𝑘) = ±𝑡
√︀

3 + 𝑓(𝑘)− 𝑡′𝑓(𝑘), (1.2)

𝑓(𝑘) = 2 cos(
√
3𝑘𝑦𝑎) + 4 cos(

√
3

2
𝑘𝑦𝑎) cos(

3

2
𝑘𝑥𝑎), (1.3)

где знак ”+” соответствует зоне проводимости (𝜋*-зона), а знак ”–” – валентной
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зоне (𝜋-зона). Из вида (1.2) следует, что при t’ = 0 энергетический спектр ста­

новится симметричным относительно нулевой энергии. При t’ ̸= 0 нарушается

электронно-дырочная симметрия, 𝜋- и 𝜋*-зоны становятся асимметричными. На

Рисунке 1.1в представлен закон дисперсии электронов в первой зоне Бриллюэна,

где в точках симметрии K (K’) встречаются валентная зона и зона проводимости.

В окрестности точек K (K’) выражение для энергии можно упростить, в результате

закон дисперсии электронов приобретает вид:

𝐸±(𝑞) ≈ ±𝑣𝐹 |𝑞|+𝑂[(𝑞/𝐾)2], (1.4)

где 𝑞 – волновой вектор, заданный относительно точек Дирака и 𝑣𝐹 – скорость

Ферми, равная 3𝑡𝑎/2 w 1 × 106 м/с. Таким образом, в окрестности K-точек (K’)

𝜋-электроны характеризуются линейным законом дисперсии (и, как следствие,

имеют нулевую эффективную массу). Данное свойство графена обеспечивает вы­

сокую подвижность для электронов и дырок (теоретические оценки дают значения

порядка 2×105 см2/В·c при комнатной температуре [18]), а также высокий коэф­

фициент теплопроводности (≈ 3000 Вт/градус [19]). Плотность состояний в гра­

фене имеет полуметаллический характер, т.е. отсутствует энергетическая щель, а

уровень Ферми разделяет валентный уровень от уровня проводимости. Несмотря

на то, что при t’ ̸= 0 нарушается электронно-дырочная симметрия (𝜋- и 𝜋*-зоны

несимметричны), в окрестности K (K’) точек данная симметрия сохраняется, а

закон диссперсии описывается уравнением (1.4). В работе [20] было показано, что

данная зависимость ((1.4)) устойчива к любым возмущениям графена, которые

сохраняют эквивалентность подрешеток A и B.

Гамильтониан в форме (1.1) при t’=0 можно представить в виде релятивист­

ского уравнения Дирака:

−𝑖𝑣𝐹𝜎 · ∇𝜓(𝑟) = 𝐸𝜓(𝑟) (1.5)
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Уравнение Дирака (1.5) характеризует поведение электронов и дырок в гра­

фене с дополнительной квантовой координатой – хиральностью, принимающей

значения +1/2 и –1/2. Точку высокой симметрии K (K’) называют точкой Дирака,

т.к. в ее окрестности фермионы описываются уравнением Дирака. Таким образом,

графен представляет собой интересную модельную квантовую систему, где Ди­

раковские квазичастицы характеризуются такими квантовыми числами как заряд

(электрон или дырка), привычный спин 1/2 (–1/2) для фермионов и хиральность

1/2 (–1/2). Благодаря хиральной степени свободы квазичастиц в графене реализу­

ется парадокс Клейна – туннелирование релятивистской частицы через барьер с

вероятностью приближающейся к единице, когда высота барьера в 2 раза превы­

шает энергию покоя данной частицы. По этой причине проводимость в графене

возможна при любой температуре.

В работе [1] впервые удалось отщепить и идентифицировать кристаллы гра­

фена толщиной в один атомный слой и средней площадью менее 1 мкм2. Графен,

при исследовании его свойств, располагался на поверхности SiO2. Подвижность

носителей заряда в графене при комнатной температуре составила 3×103 ÷ 1×104

см2/В·с. В работе [21] было показано, что собственная подвижность носителей

заряда в графене выше 1×104 см2/В·с, но при размещении на подложке SiO2 зна­

чение подвижности снижается. Измерения выполненные при -173 ∘C показали,

что подвижность носителей в графене на поверхности SiO2 лежит в диапазоне

2×103 ÷ 2×104 см2/В·с, а в свободновисящем графене – 1.2×105 см2/В·с.

Рассмотрим работы, подтверждающие предсказанные теоретически особен­

ности в графене – истинно двумерная система, наличие безмассовых фермионов

Дирака. Как и в случае работы [1], конфигурация формировалась следующим

образом – кристаллы однослойного графена отщеплялись от ВОПГ (высокоори­

ентированный пиролитический графит) и переносились для исследования на по­

верхность SiO2. В работе [2] была установлена корневая зависимость циклотрон­

ной массы от концентрации носителей заряда, что подтверждает линейный закон

дисперсии, предсказанный для графена. Помимо этого в графене наблюдался



18

целочисленный квантовый эффект Холла при комнатной температуре, что явля­

ется еще одним подтверждением предсказанных свойств в графене. Также была

получена экспериментальная оценка скорости Дираковских фермионов и состави­

ла≈106 м/с. В работе [22] были проведены эксперименты по наблюдению эффекта

Клейна, предсказанного для графена.

В завершении раздела отметим, что для изучения физических явлений в

графене достаточно применять первоначально использованный метод создания

графена – перенос отдельных атомных плоскостей графита на какую-либо поверх­

ность путем ”скотч-технологии”, однако для технического использования данный

метод не годится и требуется создание соответствующих методов синтеза графе­

на.

1.2. Синтез графена

1.2.1. Методы синтеза графена

Существует ряд методов формирования графена. Рассмотрим здесь только

те, которые приводят к образованию эпитаксиального графена на поверхности

подложки.

Метод химического осаждения из газовой фазы (ХОГФ) (англ. Chemical

Vapor Deposition – CVD). Одним из часто используемых методов для синтеза

графена является метод ХОГФ. Данный метод заключается в осаждении угле­

водородных молекул (прекурсора) при давлении от 10−7 Торр и выше (вплоть

до атмосферного) на нагретую поверхность при температуре (500÷1300 ∘C), в

условиях, когда можно пренебречь растворением осаждаемых частиц в объеме об­

разца. В данных условиях происходит декомпозиция углеводородных молекул и

высвобожденный углерод формирует графен на поверхности образца. Чаще всего

в качестве прекурсора используют молекулы этилена (C2H4) или метана (CH4),

однако ХОГФ-метод применим и для больших углеводородных молекул, таких

как, например, толуол (C7H8) [23]. В качестве подложки, в основном, использу­
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ют поверхность различных переходных металлов, например Cu, Ru(0001), Ni(111)

(см. Таблицу 1.1). Следует отметить, что в работе [24] было показано, что дан­

ный метод применим и на диэлектрических поверхностях таких как Si3N4/SiO2/Si,

SiO2/Si, кварц и сапфир.

Термопрограммируемый рост графена (ТПР) (англ. Temperature

Programmed Growth – TPG). ТПР реализуется в условиях СВВ. Метод заключает­

ся в адсорбции углеводородных молекул на поверхность образца при комнатной

температуре, после чего следует постепенный нагрев образца до температуры

синтеза графена. В ТПР-методе реакции между адсорбированными на поверхно­

сти молекулами, приводящие к формированию графена, инициируются при по­

вышении температуры, за что метод и получил свое название. Стоит отметить,

что данный метод позволяет получить только островки графена. Чтобы получить

цельную углеродную пленку используют несколько циклов термопрограммируе­

мого роста [43]. Использование условий СВВ необходимо для защиты поверхно­

сти образца от загрязнений, которые могут повлиять на формирование графена.

Главное отличие ТПР-метода от ХОГФ-метода заключается в том, что в первом

случае необходим последовательный прогрев, чтобы запустить рост графена из

углеводородов на ”холодной” поверхности, в то время как во втором случае угле­

водороды осаждаются на горячую поверхность. В случае ХОГФ-метода имеется

также возможность осаждать молекулы уже в возбужденных электронных состоя­

ниях, что может изменить процесс образования графена [56]. В роли подложки в

случае ТПР-метода используют переходныеметаллы: Ru(0001), Rh(111), Co(0001),

Ir(111), Ni(111), Pt(111) (см. Таблицу 1.1.

Вакуумное напыление (англ. Physical Vapor Deposition – PVD) – метод

в котором в условиях СВВ на поверхность образца при высокой температуре

(700÷950 ∘C) осаждается атомарный углерод из которого образуется графен. Осо­

бенность и преимущество данного метода в сравнении с ХОГФ-методом заключа­

ется в том, что он позволяет получать графен на металлах с низкой активностью

поверхности (Ag, Au, Cu), где невозможно (или для синтеза требуются температу­
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Таблица 1.1. Данные по методам синтеза графена и его структуре на на поверхности различных

переходных металлах (Me). В основе взяты материалы из [25, 26]. Обозначения: a – параметр

решетки рассматриваемой грани; С% – растворимость углерода в Me при 1000 ∘C, выраженная

через атомный процент; R – расстояние между графеном и поверхностью подложки; 𝛼 – угол

между направлением одной подрешетки графена и плотно упакованным рядом Me; структура –

сверхструктура, образованная решеткой графена на поверхности Me и выраженная в ед. решетки

графена

Me a, Å C% R метод 𝛼 структура

Å

Re(0001) 2.76 4.39 2.1 CVD [27, 28] 0∘ (8×8) [29]

(10×10) [27]

Ru(0001) 2.71 1.56 2.1 CVD [30, 31], 0∘ (25×25) [31]

TPG [32], (13×13) [31]

segreg. [33] (12×12) [33]

Co(0001) 2.51 3.41 2.1 TPG [34], 0∘ (1×1) [34, 35]

CVD [35] ≈20∘±5∘ [35]

Rh(111) 2.69 0.89 2.2 CVD [36, 37], 0∘ (12×12) [38]

TPG [39]

Ir(111) 2.72 1.35 3.4 CVD [40, 41], 0∘ [40, 41] несораз. [42]

TPG [42, 43], (10×10) [41]

PVD [40], ≈14∘ [40, 41] (4×4) [41]

segreg. [40] 19∘ [41] (3×3) [41]

23∘ [41] (
√
19×

√
19) [41]

26∘ [41] (
√
37×

√
37) [41]

30∘ [41] (2×2) [41]

Ni(111) 2.49 2.03 2.1 CVD [44, 45], 0∘ (1×1) [44, 45]

TPG [7] 6.6∘ [46], 17∘±7∘ [46, 47]

Pd(111) 2.75 5.98 2.5 CVD [48], -2∘ (3
√
7× 3

√
7)-R19∘

segreg. [49] -5∘ (
√
39×

√
39)-R16∘

17∘ [49] (
√
21×

√
21)-R11∘ [49]

22∘ (
√
13×

√
13)-R14∘

26∘ (7×7)

Pt(111) 2.77 1.76 3.3 CVD [50], 30∘ (2×2)

TPG [51] 19∘ (3×3)

14∘ [50] (4×4) [50, 51]

6∘ (
√
37×

√
37)

3∘ (
√
61×

√
61)

2∘ (
√
67×

√
67)

Cu(111) 2.56 0.04 3.3 CVD [52], 0∘, 7∘ [52]

PVD [53]

Ag(111) 2.89 0.01 3.3 PVD [54]

Au(111) 2.88 0.01 3.3 PVD [55] 0∘, 11∘, 14∘, 26∘ [55]
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ры близкие к плавлению металла, как в случае Cu) синтезировать графен ХОГФ-

и ТПР-методами.

Сегрегационный метод (англ. segregation) – метод, который состоит из двух

этапов. На первом этапе углеводородные молекулы осаждаются на поверхность,

которая поддерживается при такой высокой температуре, что молекулы полностью

диссоциируют и большая часть образовавшегося углерода абсорбируется объе­

мом образца. На втором этапе температура образца понижается, что приводит

к сегрегации абсорбированного углерода на поверхность из которого формиру­

ется графен. Таким образом, в сегрегационном методе источником углерода на

поверхности служит предварительно растворенный в объеме образца углерод. В

качестве подложек для данного метода используют переходные металлы с боль­

шим коэффициентом растворения углерода, например поверхности Ni(111) [57],

Ru [58, 59].

1.2.2. Синтез графена на поверхности металлов

Описанными выше методами графен возможно получить на поверхностях Re,

Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au. Металлы, на которых возможен синтез гра­

фена, можно разделить на две группы: металлы, на которых графен сильно связан

с подложкой, и металлы, на которых графен слабо связан с подложкой [25]. Для

графена сильно связанного с металлической подложкой (Re, Ru, Co, Rh, Ni, Pd)

характерно сильное изменение 𝜋-связи в углеродном слое, в частности, сдвиг в об­

ласть большей энергии связи, образование энергетической щели и формирование

параболических зон в K-точке [25]. Расстояние между углеродным слоем и метал­

лом составляет 2.1÷2.5 Å, что существенно меньше межплоскостного расстояния

в графите – 3.3 Å.

Для графена слабо связанного с металлической подложкой (Ir, Pt, Cu, Ag,

Au) 𝜋-связь искажена в меньшей степени, графен может сохранить линейный за­

кон дисперсии, при этом приобретая электронную или дырочную проводимость.
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Расстояние между углеродным слоем и металлом обычно 3.3÷3.4 Å [25]. Характе­

ристики профиля закона дисперсии электронов в области K-точки для графена на

различных металлических подложках приведены в Таблице 1.2. Также приведены

расстояния между углеродным слоем и поверхностью металла.

Таблица 1.2. Характеристики закона дисперсии 𝜋-зоны в графене в окрестности K-точки на по­

верхности различных переходных металлах. Gr-Me – расстояние между графеном и поверхностью

подложки (информация взята из работы [25]), E𝑓 – уровень Ферми, ΔE𝑔𝑎𝑝 – значение энергети­

ческой щели между 𝜋- и 𝜋′-зонами в К-точке. В таблице также представлены системы, которые

образованы интеркаляцией (обозначено как инт.) металла в интерфейс Gr/Me

подложка Gr-Me, Å положение 𝜋-зоны от­

носительно E𝑓 , эВ

форма дисперсион­

ной кривой

ΔE𝑔𝑎𝑝, эВ

Re(0001) [27] 2.1 –3.9 параболическая 3.9

Ru(0001) [60] 2.1 –4.6 параболическая присутствует

Co(0001) [35] 2.1 –2.8 параболическая присутсвует

Rh(111) 2.2 – – –

Ir(111) [61, 62] 3.4 +0.1 линейная –

Ni(111) [11, 63] 2.1 –2.8 параболическая 0.9

Pd(111) 2.5 – – –

Pt(111) [64] 3.3 +0.3 линейная –

Cu(111) [53, 65] 3.3 –0.3 линейная 0.05

Ag(111) 3.3 – – –

инт. Ag в

Gr/Re(0001) [28]

– –0.4 линейная 0.45

Au(111) [66] 3.3 +0.1 линейная –

инт. Au в

Gr/Ni(111) [11]

– +0.1 линейная 0

инт. Au в

Gr/Ru(0001) [30]

– +0.15 линейная присутствует

Синтез графена слабо связанного с металлической подложкой приводит к

произвольной ориентации кристаллической решетки графеновых зародышей от­

носительно атомных рядов подложки. В ходе синтеза графеновой пленки разори­
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ентированные зародыши объеденяются и формируют поликристаллический гра­

фен [67]. Однако существуют подходы позволяющие синтезировать монокристал­

лы графена больших размеров и высокого кристаллического качества в случае

слабой связи с металлической подложкой [67–69]. Основная идея получения та­

ких кристаллов заключается в контроле числа исходных зародышей графена на

начальном этапе синтеза, а также в последующем селективном отборе разрастания

одних и уничтожении других островков графена во время синтеза. Слабая связь

графена с подложкой позволяет формировать графен на фольгах не заботясь об

ориентации плоскости поверхности. Подробная информация о методах формиро­

вания графена на различных металлических подложках и возможных ориентациях

углеродного слоя представлены в Таблице 1.1.

Перейдем теперь к рассмотрению синтеза графена в случае сильной его связи

с металлической подложкой. Растворимость углерода в используемых для этих

целей металлах заметно выше, чем в случае металлов, используемых для синтеза

графена слабо связанного с подложкой (см. Таблицу 1.1). По этой причине при

использованииХОГФ-метода также происходит в какой-то степени и рост графена

за счет сегрегации углерода. Несмотря на это, за методом сохраняетсяформальное

название ХОГФ-метод.

Для ряда подложек, например Re(0001), Ru(0001), Rh(111), графен растет в

виде неразвернутых доменов (см. Таблицу 1.1). Однако, несмотря на это, фор­

мируемый графен является поликристаллическим. Это связано с формированием

доменов графена с разными сверхструктурами (например Re, Ru). Помимо это­

го, большое рассогласование параметров решеток графена и металла в данных

системах приводит к большим размерам элементарных ячеек и появлению сверх­

структуры типа муара . В результате формируются домены графена с неэкви­

валентным расположением относительно подложки, которые объединяясь могут

образовывать доменные границы (например в случае Rh(111) [37]).

Следует отметить, что при синтезе графена на поверхностях металлов воз­

можно формирование многослойных доменов графена [25]. Если считать задачей
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создание однослойных монокристаллов графена высокого кристаллического ка­

чества, то данный эффект является паразитным. Однако в ряде случаев много­

слойный графен сам по себе является интересной системой для исследования [16].

1.2.3. Синтез графена на поверхности Ni(111)

Поверхность Ni(111) имеет гексагональную решетку с периодом 2.49 Å, что

обеспечивает рассогласование решетки относительно решетки графена (2.46 Å)

всего на 1.2% [6]. Данная особенность выделяет поверхностьNi(111) среди других

поверхностей металлов (см. Таблицу 1.1) с сильным взаимодействием с графеном.

Поверхность никеля обладает высокими каталитическими свойствами, что обеспе­

чивает низкую температуру развала углеводородных молекул, а также определяет

сильную связь с атомами углерода в графене [6]. Поэтому можно ожидать, что на

поверхностиNi(111) потенциально возможно осуществить эпитаксиальный синтез

монокристаллического графена (1×1) с большим размером доменов.

1.2.3.1. ХОГФ-синтез на тонких пленках никеля

Существует большое количество работ в которых графен синтезировали на

тонких никелевых пленках. Исследования ХОГФ-синтеза графена на никелевых

пленках толщиной 200÷700 нм как с ориентацией поверхности Ni(111) [47, 70],

так и с поликристалической структурой поверхности [71–74] показали, что фор­

мируются области многослойного графена [47, 71–74], а также домены разверну­

того графена [47, 70, 73, 74]. В работе [49] рассматривался синтез графена путем

сегрегации углерода посредством отжига системы Ni(111)/ВОПГ(0001) при тем­

пературе 700 ∘С. Наблюдалось, что при формировании графена на гранях (111)

никелевых островков на поверхности ВОПГ(0001) помимо графена (1×1) форми­

ровались также области с развернутым графеном.

В работе [71], используя изотопическую маркировку осаждаемых молекул,

было показано, что графен при ХОГФ-синтезе при 900 ∘С на поверхности нике­
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левой пленки (толщина 700 нм) формируется из растворенного углерода, а не из

углерода на поверхности, образовавшегося при развале углеводородов. Другими

словами, молекулыосаждаемого газа разрушаются на поверхности, образовавший­

ся углерод аккумулируется в приповерхностном объеме никеля и только после это­

го сегрегирует, формируя графен. Таким образом, можно считать установленным,

что ХОГФ-метод не является самоограничивающимся процессом, обеспечиваю­

щим синтез однослойного графена. Толщина никелевой пленки играет большую

роль в формировании графена: малая толщина приводит к быстрому насыщению

объема никеля углеродом и после служит резервуаром из которого углерод сегре­

гирует на поверхность, образуя многослойный графен [47, 71–74].

В следующем разделе будет рассмотрен синтез графена на поверхности мо­

нокристалла Ni(111), который является предельным случаем толстой никелевой

пленки.

1.2.3.2. ХОГФ-синтез на поверхности монокристалла Ni(111)

Основным методом синтеза графена на поверхности Ni(111) является метод

ХОГФ. Установлено, что при температуре подложки 300÷480 ∘С на поверхности

Ni(111) формируется карбид никеля (Ni2C) при крекинге углеводородов [46, 75–

78]. В диапазоне температур 500÷600 ∘Cна поверхности наблюдаетсяNi2Cиодно­

слойный графен, состоящий из доменов (1×1) и развернутых доменов [75, 77, 78].

С увеличением температуры в диапазоне 500÷600 ∘C наблюдается тенденция

снижения доли на поверхности фазы Ni2C [75, 77, 78], а доля развернутого гра­

фена на поверхности Ni(111) при этом увеличивается [78]. При синтезе графена

в температурном диапазоне 600÷650 ∘С на поверхности появляются области, где

развернутый графен покрывает Ni2C [46, 78, 79]. Стоит заметить, что в отсутствии

осаждения углеводородов на поверхность при температуре выше 650 ∘С графен

разрушается через растворение углерода в объеме никеля [75, 80].

В случае ХОГФ-синтеза графена на поверхности монокристаллов Ni(111)
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формируется в основном однослойный графен и только при очень больших дозах

(более 105 Ленгмюр) адсорбции углеводородов возможно формирование много­

слойного графена [74, 81].

Формирование Ni2C. Рассмотрим поведение карбидной фазы на поверхности

Ni(111). В работах [75, 76] установлено, что при температурах ниже 460 ∘С фаза

Ni2C устойчива в условиях СВВ. Хотя при длительном прогреве при 400 ∘C в рабо­

те [76] наблюдалась трансформация Ni2C в графен. При температуре 480÷500 ∘С

карбидная фаза неустойчива и без дополнительного осаждения углеводородов на

поверхность карбид разрушается, а углерод растворяется в объеме никеля [76, 79],

однако дальнейший прогрев может привести к формированию графена [76].

Если проводить непрерывное осаждение углеводородов на поверхность

Ni(111) при 480÷500 ∘С, то наблюдается трансформация Ni2C в графен (1×1)

без промежуточной стадии растворения углерода в объем [78]. В работе [77] при

низкой экспозиции этилена формировался только Ni2C, но при дальнейшем уве­

личении экспозиции на поверхности наблюдалось формирование графена (1×1) и

сокращение областей с Ni2C.

В работе [79] было показано, что при постоянном осаждении пропилена на

поверхность Ni(111), варьируя давление и температуру, можно менять набор угле­

родных фаз на поверхности. В частности, устойчивое покрытие Ni2Cформируется

при температуре 500 ∘C и давлении не меньше 2×10−7 Торр и при температуре

600 ∘С и давлении 1×10−6 Торр, но уже при температуре 720 ∘С и давлении

1×10−6 Торр на поверхности отсутствует Ni2C.

Развернутый графен. Условия и причины формирования развернутого гра­

фена при ХОГФ-синтезе на поверхности Ni(111) на данный момент окончательно

не установлены. В работе [46] осуществлялся ХОГФ-синтез графена из толуола

при 650 ∘С на поверхности сплошного слоя Ni2C, предварительно сформирован­

ного при 300 ∘С на поверхности Ni(111). Исследование показало, что после такой

процедуры на поверхности Ni(111) наблюдаются домены развернутого графена

как на поверхности никеля, так и на поверхности Ni2C. Появление развернутого
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графена авторы связывали с ростом графена на поверхности Ni2C и слабой связью

графена с такой подложкой. Наличие областей развернутого графена на поверх­

ности Ni(111), объясняется авторами локальным растворением углерода из фазы

Ni2C в объем никеля под графеном.

В работе [78] исследование фазовой композиции на поверхности Ni(111) при

ХОГФ-синтезе из этилена проводилось с использованием in situ метода РФЭСи вы­

сокотемпературного СТМ. При температуре 600 ∘С на поверхности наблюдались

только домены развернутого графена на грани Ni(111). При охлаждении образ­

ца наблюдалось образование областей с Ni2C под графеном, при чем только под

развернутым. Такое поведение объяснялось сегрегацией растворенного углерода

из объема на поверхность. Похожая ситуация наблюдалась при формировании

второго слоя графена только под доменами развернутого графена в работе [47].

Стыковка графена с поверхностью Ni(111). Рассмотрим теперь графен (1×1)

на поверхности Ni(111), формирующийся при ХОГФ-синтезе. В работе [44] ме­

тодом ДМЭ было установлено, что неразвернутый графен (1×1) располагается

относительно поверхности Ni(111) следующим образом: один атом из подрешет­

ки находится в положении над атомом никеля, второй – над положением г.ц.к,

сокращенно над атомом-г.ц.к. В работе [45] расположение графена (1×1) отно­

сительно подложки исследовалось методом РФЭС. Синтез графена был выполнен

методом ХОГФ из молекул пропилена при температуре 600 ∘С. Было установлено,

что графен (1×1) располагается в положении, в котором центр ближайших неэк­

вивалентных атомов углерода находится над атомом никеля, или сокращенно над

атомом-мостиковое. Также встречаются области с расположением графена над

атомом-г.ц.к. Исследования методом СТМ показали, что домены графена (1×1)

на поверхности Ni(111), сформированного методом ХОГФ из молекул пропилена

при температуре 600 ∘С, могут располагаться в положениях над атомом-г.ц.к. и над

атомом-г.п.у. [82]. В работе [83] методомСТМнаблюдались домены графена (1×1)

для всех выше указанных расположений: над атомом-г.ц.к., над атомом-г.п.у., над

атомом-мостиковое.
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Дефекты в графене. Обсудим дефекты, возникающие в графене при ХОГФ–

синтезе. В работах [23, 46, 74] на поверхности поликристаллического графена

могут присутствовать протяженные дефекты, которые образованы доменными

границами между зернами графена (1×1) и развернутого графена, а также между

зернами графена (1×1) с различной стыковкой с поверхностью [82, 83].

Помимо указанных выше структурных дефектов, наблюдались цепочки де­

фектов или отдельно расположенные дефекты в виде ярких точек в графене [23,

83]. Структура этих дефектов не рассматривалась в данных работах. В работе [78]

наблюдались подобные дефекты и их концентрация составляла 1÷2 % для темпе­

ратуры синтеза 400÷500 ∘С. Было высказано предположение, что данные дефекты

связаны с замещением атомов углерода атомами никеля, но данный вопрос в ра­

боте не рассматривался.

1.2.3.3. Метод Олле-Гамбарделлы

В работе [7] был предложен метод создания однослойных островков графена

на поверхности Ni(111) – метод Олле-Гамбарделлы. Метод заключается в адсорб­

ции пропилена на чистую поверхность Ni(111) при комнатной температуре. Да­

лее образец быстро нагревается до температуры синтеза графена и отжигается в

течение нескольких минут в условиях СВВ. Хотя авторы сами не называют пред­

ложенный метод как термопрограммируемый рост, данная процедура полностью

совпадает с описанным в Разделе 1.2.1 методом ТПР.

В работе [7] было проведено исследование влияния таких параметров как

температура и время отжига, доза пропилена на формирование углеродных фаз

на поверхности Ni(111). При фиксированной дозе в 1 Ленгмюр и времени отжига

1 мин установлено, что в температурном диапазоне 350÷400 ∘С на поверхности

формируется сплошной слой Ni2C. При температуре 450 ∘С только на части по­

верхности формируется Ni2C, также появляются открытые участки поверхности

Ni(111) и островки графена на ней. После отжига образца при температурах 500,
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550 ∘С на поверхности наблюдаются только островки графена, а при температуре

600 ∘С остается только чистая поверхность Ni(111).

В работе также установлено, что максимальная площадь покрытия графена

формируется при температуре 500 ∘С. При данной температуре зависимость пло­

щади покрытия графена от дозы выходит на насыщение уже при 5Ленгмюрах и до­

стигает значения около 0.5 МС (монослой). Исследование влияния длительности

отжига образца при 500 ∘С показало, что уже через несколько минут формируется

устойчивое покрытие графена. Длительный прогрев в течении 1.5 ч для случая

малой дозы пропилена (0.06 Ленгмюр) приводит к образованию незначительной

площади покрытия графена, около 0.1 МС.

Интерпретация, предложенная в работе [7], зависимости площади покрытия

графена от температуры заключается в следующем: ниже температуры 500 ∘С на

поверхности энергетически выгодно формирование карбидной фазы, в темпера­

турном режиме 500÷520 ∘C идет прямое формирование островков графена из

адсорбированых молекул пропилена, а при температуре выше 520 ∘С происхо­

дит десорбция пропилена с поверхности и только часть углерода из пропилена

участвует в формировании графена.

Анализ поверхности методом СТМ показал, что при использовании описан­

ного метода встречаются домены развернутого графена, входящие в островки

графена [79]. Установлено, что большая часть островков графена (1×1) имеет

расположение над атомом-г.ц.к. относительно поверхности Ni(111) и очень редко

встречаются островки графена с расположением над атомом-г.п.у., причем размер

их не превышает 10 нм2.

1.3. Легирование графена

1.3.1. Химическое легирование графена

Благодаря своим уникальным свойствам (см. Раздел 1.1) графен имеет боль­

шое поле возможных применений [3]. Однако в ряде случаев для использования



30

Рисунок 1.2. Структура возможных N-центров в графене: 1 – одиночный дефект замещения или

графитовый, 2 – N-центр пиридинового типа, 3 – одиночный пиридиновый дефект рядом с вакан­

сией углерода, 4 – тройной пиридиновый дефект рядом с вакансией, 5 – N-центр пиррольного типа,

6 – адатом. Рисунок взят из работы [9]

графена требуется сохранение одних его свойств и контролируемое изменение

других. С одной стороны, подвижность носителей заряда и проводимость в гра­

фене принимают высокие значения, что представляет большой интерес для ис­

пользования графена в наноэлектронике, в частности для построения полевых

транзисторов. С другой стороны, известно, что чистый свободный графен не име­

ет энергетической щели, разделяющей валентную зону от зоны проводимости, что

затрудняет его использование для создания транзисторов [84].

Другой пример – применение графена в качестве поверхности чувствитель­

ного сенсора: проводимость графена очень чувствительна к наличию адсорбата.

Здесь недостатком у графена выступает низкая селективность поверхности к це­

левым молекулам [3].

Одним из способов контролируемого изменения свойств графена является –

химическое легирование (или ковалентное легирование), при котором легирующие

атомы ковалентно связаны с атомами углерода графена. При этом, оказывается,

что достаточно небольшого количества примеси, чтобы изменить свойства графе­

на [85]. Следует также отметить удобство данного метода, связанное с тем, что в

ряде случаев используемые легирующие примеси могут быть встроены в графен

при использовании стандартных методов синтеза графена [85].
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Использование различных элементов в качестве легирующих примесей при­

водит к формированию различных химических конфигураций легирующей при­

меси и графена.

Атомы азота (N) при легировании графена встраиваются в решетку графе­

на, образуя в основном графитовые N-центры (простейший случай структуры –

дефект в котором атом углерода замещен атомом азота), пиридиновые дефекты

(простейший случай структуры – азот встраивается в бивакансию графена таким

образом, что 5 атомов углерода и азот образуют шестиугольник) и пиррольные

дефекты (простейший случай структуры – азот встраивается в бивакансию графе­

на таким образом, что 4 атома углерода и азот образуют пятиугольник) [86] (см.

Рисунок 1.2). Легирующие центры одного типа могут быть представлены несколь­

кими структурными дефектами. В первых двух случаях N-центры располагаются

в плоскости графена и формируют sp2-гибридизацию. В последнем случае плос­

кость графена нарушается и формируется sp3-гибридизация.

При легировании графена атомами бора (B) формируются, как и в случае с

азотированным графеном, графитовые и пиридиновые легирующие центры. Одна­

ко помимо этого возможно формирование структуры в которой атом бора распо­

лагается вне плоскости графена и связан только с одним атомом углерода [87].

Легирование графена серой (S) приводит к образованию S-центров в основ­

ном со структурой тиофена (структура похожа на пиррольный дефект, но вместо

азота атом серы). Возможно формирование центров со структурой графитовых и

пиридиновых центров [88].

Легирование графена атомами фосфора (P) приводит, как в случае с атомами

азота, к образованию легирующих центров типа графитовых, пиридиновых и пир­

рольных. Однако в данном случае графитовый центр имеет пирамидальную струк­

туру и атом фосфора лежит вне плоскости графена (sp3-гибридизация) [89, 90].

Легирование атомами кремния (Si) приводит также к графитовой структу­

ре схожей со случаем фосфора. Однако возможно формирование кремниевых

центров лежащих в плоскости графена путем внедрения одного атома кремния
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в бивакансию. В этом случае атом кремния связан с четырьмя атомами углеро­

да [91].

Легирование графена галогенами: фтор (F), хлор (Cl), бром (Br)), приводит

к образованию дефектов в которых атомы галогена лежат вне плоскости графена

и связаны с одним атомом углерода (sp3-гибридизации) [89].

Различная электронная структура легирующих атомов, а также их размер

приводит при легировании к двум значимым изменениям: разрушение гексаго­

нальной симметрии исходного графена и изменение его электронной структуры.

Такие изменения в свою очередь влияют на свойства легированного графена: ши­

рина энергетической щели, магнитный момент, температурная стабильность, по­

движность электронов, плотность спиновых состояний, химическая активность,

оптические характеристики и характеристики фотоотклика [85, 89].

1.3.2. Легирование графена атомами азота

Легированию графена атомами азота посвящено множество теоретических и

экспериментальных работ (см. например обзоры [89, 92]). Исследования свойств

N-графена показывают перспективу его применения в качестве электрокатализа­

торов в топливных ячейках [93, 94], в качестве электродов в аккумуляторах [95, 96]

и суперконденсаторах [97]. Помимо этого ведутся исследования по использова­

нию N-графена для построения полевых транзисторов [98–101], электрохимиче­

ских сенсоров [102], в солнечных батареях [103].

Выше было сказано, что для N-графена характерно образование трех типов

дефектов: графитовых, пиридиновых и пиррольных (см. Рисунок 1.2). Различная

структура N-центров приводит к различному влиянию на свойства легированного

графена. Графитовые дефекты выступают в роли допирующей примеси (n-тип про­

водимости) [104–106], а пиридиновые и пиррольные дефекты в роли акцепторной

примеси (p-тип проводимости) [107, 108]. Легирование графена атомами азота

вызывает заметное изменение работы выхода графенового слоя, причем разные
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типы дефектов влияют по-разному [108–110]. Помимо типа дефекта, на свойства

легированного графена может оказывать влияние распределение атомов азота по

двум подрешеткам графена. В теоретических работах [111–113] продемонстри­

рована выраженная асимметрия транспортных свойств в графене, наблюдаемая

только при сильном сдвиге в распределении атомов азота по подрешеткам.

Несмотря на многочисленность работ по исследованию N-графена (см. на­

пример обзоры [89, 92]), большая часть экспериментальных работ направлена на

формирование N-графена и изучение его интегральными методами, такими как

рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС) и спектроскопия комби­

национнго рассеяния. В обзорах [89, 92] сформулированы проблемы, которые

должны быть решены для эффективного использования азотированного графена

для возможных приложений.

1. Разработка методов синтеза N-графена с высоким кристаллическим каче­

ством, т.е. монокристалла графена с азотными дефектами без дополнитель­

ных структурных дефектов.

2. Контроль типа N-дефектов, их концентрации и положения в подрешетке

графена при легировании графена.

3. Разработка прецизионных методов идентификации азотных дефектов.

4. Построение точных теоретических моделей для описания конкретных типов

азотных дефектов и их влияния на свойства N-графена.

На данный момент существует ряд способов создания N-графена (см. на­

пример обзор [92]). Перспективным с точки зрения создания N-графена боль­

ших размеров с высоким кристаллическим качеством можно считать применение

ХОГФ-метода на металлических подложках. ФормированиеN-дефектов в графене

в данном случае можно реализовать следующими способами: ионной имплантаци­

ей атомов азота в решетку готового графена [114, 115], осаждение азотсодержа­

щих молекул на горячую поверхность графена [106, 116], ХОГФ-синтез графена
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из азотсодержащих молекул или газовой смеси углеводородных молекул и амиа­

ка [104, 117].

1.3.3. Синтез N-графена на поверхности Ni(111)

В работе [9] N-графен был синтезирован на поверхности Ni(111) ХОГФ–

методом из молекул s-триазина (1,3,5-C3H3N3). Поверхность Ni(111) была пред­

ставлена никелевой пленкой толщиной ≈10 нм, напыленной на поверхность мо­

нокристалла W(110). Для исследования кристаллической структуры N-графена

использовалась только дифракция медленных электронов. Было установлено, что

при температуре синтеза 600 ∘CN-графен имеет поликристаллическую структуру,

образованную доменами графена (1×1) и графена с различными углами разворота

(наиболее вероятный угол разворота 30 ∘). Однако при температуре синтеза 635 ∘C

графен был представлен только графеном (1×1).

Для идентификации типа N-центров и концентрации легирующей примеси

использовался метод РФЭС. Было установлено, что в результате ХОГФ-синте­

за образуется N-графен, исходно представленный, в основном, пиридиновыми

N-центрами и в незначительном количестве графитовыми N-центрами. Однако

после процедуры интеркаляции монослоя золота в интерфейс N-графен/Ni(111)

с длительным прогревом наблюдалась практически полная конверсия пиридино­

вых N-центров в графитовые. В последующей работе [118] авторы показали, что

контроль длительности прогрева системы N-Gr/Au/Ni(111) позволяет управлять

соотношением типов N-центров в графене. Была предложена модель, в которой

конверсия пиридиновых дефектов в графитовые происходит за счет сегрегации

атомов углерода, растворенных в никеле, и последующим встраивании их в гра­

фен [118].

Интеркаляция золота в систему графен/Ni(111) приводит к образованию ква­

зисвободного графена (подробно интеркаляция рассмотрена в Разделе 1.4). В ра­

боте также использовался метод ФЭСУР для анализа закона дисперсии электро­
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нов в системыN-Gr/Au/Ni(111). Показано, что электронный спектр легированного

графена с общей концентрацией атомов азота 0.4% (N-центры представлены гра­

фитовым типом) имел две особенности: уровень конуса Дирака лежит ниже на

≈0.3 эВ уровня Ферми (n-тип проводимости), спектр имеет энергетическую щель

величиной ≈0.2 эВ в K-точке.

В работе [10] N-графен был синтезирован на поверхности монокристалла

Ni(111)ХОГФ-методом измолекул пиридина (C5H4N). Для идентификацииN-цен­

тров и определения концентрации легирующей примеси использовался РФЭС ме­

тод. Было показано, что с увеличением температуры синтеза (400 ∘C, 580 ∘C и

800 ∘C) снижается концентрация легирующей примеси (концентрация азота по

отношению к углероду в графене была 0.05, 0.02 и 0.00, соответственно). Как и

в случае [9] N-центры в основном были представлены пиридиновым типом в си­

стеме N-Gr/Ni(111). Далее проводилась интеркаляция монослоя золота. В отсут­

ствии длительного прогрева в системе N-Gr/Au/Ni(111) преобладали пиридиновые

N-центры, хотя уровень графитовых центров вырос (конверсия пиридиновых цен­

тров в графитовые). Используя ФЭСУР метод, было показано, что пиридиновые

центры приводят к сдвигу уровня конуса Дирака выше уровня Ферми (p-тип про­

водимости).

Таким образом, в работах продемонстрирована возможность синтеза N-гра­

фена на поверхности Ni(111), определены типы N-центров, предложен контроль

концентрации и типа N-центров. Однако не была проведена детальная структур­

ная характеризация поверхности легированного графена. В частности, остается

открытым вопрос реальной кристаллической структуры N-центров. Метод РФЭС

позволяет установить типы химической связи между атомами азота и углерода.

Это в свою очередь позволяет идентифицировать тип N-центров. Однако разные

структуры дефектов, образованных при легировании, могут соответствовать од­

ному типу N-центров.

В работе [119] было представлено исследование системы N-Gr/Au/Ni(111)

с использованием СТМ. Наблюдаемые СТМ-изображения представляли собой
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сложную картину стоячих электронных волн на поверхности, однако в исследова­

нии не были однозначно идентифицированыN-центрыи установлена их структура.

1.4. Интеркаляция графена

1.4.1. Интеркаляция графена: общие сведения

Помимо химического легирования, другим важным методом изменения

свойств графена служит интеркаляция. Интеркаляция графена – это процесс

внедрения атомов выбранного элемента в пространство между поверхностью под­

ложки и расположенного над ней слоем графена. Интеркаляция различных хи­

мических элементов осуществляется двумя путями: предварительным напыле­

нием/осаждением выбранных элементов на поверхность графена с последующим

прогревом системыилинапыление/осаждение элементов на предварительнонагре­

тую поверхность графена. Метод интеркаляции является наиболее эффективным

методом функционализации графена, который может приводить к значительно­

му изменению свойств графена [120]. Это связано с тем, что сформированный в

результате интеркаляции интерфейсный слой задает регулярное возмущение на

всем графеновом слое.

В зависимости от природы используемых атомов и конечной структуры, фор­

мируемой в интерфейсе графен/подложка, следствием интеркаляции может быть

смещение в электронном спектре графена уровня конуса Дирака выше или ниже

уровняФерми (p- или n-типыпроводимости) [121–123] и изменение закона диспер­

сии в окрестности K-точки [124]. Кроме того, интеркаляция позволяет разделить

графеновый слой и подложку, графен при этом приобретает закон дисперсии ква­

зисвободного слоя. В случае системыGr/SiC(0001) это реализуется интеркаляцией

Ge или Au [125, 126]. В случае системыGr/Ni(111) подходит интеркаляция Au [11]

или кислорода [14], для системы Gr/Ru(0001) – интеркаляция кислорода [127] или

кремния [123].

На Рисунке 1.3 представлена периодическая таблица химических элементов,
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Рисунок 1.3. Периодическая таблица химических элементов. Красным цветом отмечены элементы,

интеркаляция которых исследовалась под графен. Рисунок взят из работы [120]

где отмечены элементы, интеркаляция которых исследовалась в случае системы

графен/подложка. Многие переходные металлы, такие как Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo,

Re, Ir, Pd [128–134] изучались с целью реализации электрода с графеном, для

исследования магнитных свойств в образующейся после интеркаляции системе

и последующем ее применении в спинтронике. Использование в интеркаляции

таких металлов как Au [135–137], Ag или Al [28, 137–139] мотивировано поиском

подходящего материала для контактов в электронных устройствах, основанных

на графене.

Исследования, посвященные формированию спиновой поляризации в гра­

фене, показали, что размещение на металлических подложках с большим атомным

номером, таких как Au [140] и Ir [141], приводит к возникновению гигантского

эффекта Рашбы с спин-орбитальным расщеплением 𝜋-состояний 100 мэВ дляAu и

50 мэВ для Ir. В силу низкой активности поверхности Au (см. Таблицу 1.1 в Разде­
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ле 1.2) синтез графена на ней проблематичен, поэтому используют интеркаляцию

золота в интерфейсы Gr/Ni(111) [11] или Gr/SiC(0001) [135, 136].

Интеркаляция щелочноземельных металлов под графен стало модельной си­

стемой для исследования механизмов образования сверхпроводимости и роли

графена в системах интеркалированного графита.

Интеркаляция щелочных и щелочноземельных металлов (Li, Na, K, Ca, Ba и

др.) в графен являлась продолжением работ по интеркаляции данных элементов

в графит [142, 143] и связана с исследованием и применением данной системы

для запасения энергии (аккумуляторы на основе Li [144]) или для исследования

сверхпроводимости (например в CaC6 или BaC6 [145, 146]). В дальнейшем ин­

теркаляция щелочноземельных металлов под графен стала модельной системой

для исследования механизмов образования сверхпроводимости и роли графена в

системах интеркалированного графита.

Исследование интеркаляции щелочноземельных металлов (Li, Na, K, Ca, Ba

и др.) в графен вызвано развитием работ по интеркаляции данных элементов в

графит [142, 143]. Интеркаляция графита данными элементами связана с иссле­

дованием и применением данной системы для запасения энергии (аккумуляторы

на основе Li [144]) или для исследования сверхпроводимости (например в CaC6

илиBaC6 [145, 146]).Интеркаляциящелочноземельныхметаллов под графен стало

модельной системой для исследования механизмов образования сверхпроводимо­

сти и роли графена в системах интеркалированного графита.

Сверхпроводимость была обнаружена при интеркаляции графита редкозе­

мельными металлами, например в YbC6 [147]. Поэтому также исследовалась ин­

теркаляция редкоземельных металлов в систему графен/подложка [148–152].

Интеркаляция других химических элементов, таких как элементы IV-груп­

пы [123, 125, 131, 153–157] и галогены [158], также исследовалась.

Процесс интеркаляции возможен не только для атомов химических элемен­

тов, но и для молекул. Исследования интеркаляции молекул водорода (H2), кисло­

рода (O2), монооксида углерода (CO), воды (H2O) в систему графен/подложка были
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мотивированы проверкой антикоррозийных свойств графенового покрытия [159].

Несмотря на разнообразие химических элементов, используемых в интерка­

ляции под графен, их можно разделить на две группы по типу канала проник­

новения. Первая группа – элементы для которых необходимо наличие исходных

дефектов в графене (точечных дефектов, доменных границ или открытых краев

графена), например Au [124], Mn [128].

Вторая группа – элементы, которые активно взаимодействуют с углеродом

в графене в процессе интеркаляции, например Si [160], Te [148]. В результате

такие активные химические элементы способны образовывать дефекты в графене,

проходить через них и после диффундировать под слой графена. Образующиеся

дефекты в графене после залечиваются прогревом в процессе интеркаляции [148,

160].

Многочисленные исследования процесса интеркаляции различных химиче­

ских элементов и молекул в систему графен/подложка позволили авторам обзо­

ра [159] сформулировать основные направления возможных применений указан­

ных систем:

1. Использование системы графен/подложка как наноконтейнер для хранения

атомов интеркалята в субмонослойных, монослойных или многослойных

количествах.

2. Использование пространства в системе графен/подложка как нанореактор

для проведения химических реакций.

3. Использование графенового покрытия для модификация свойств поверхно­

сти катализаторов и поведения реагентов на них за счет введения дополни­

тельного ограничения (графеновый слой).

4. Электрохимия под графеновым слоем.
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1.4.2. Интеркаляция золота в систему Gr/Ni(111)

Обобщим результаты из предыдущего раздела, касающиеся системы

Gr/Au/Ni(111). В системе Gr/Ni(111) углеродный слой сильно связан с подлож­

кой, в следствие чего 𝜋-уровень имеет параболический закон дисперсии в окрест­

ности K-точки. Однако интеркаляция монослоя золота в интерфейс Gr/Ni(111)

приводит к модификации электронного спектра – углеродный слой имеет элек­

тронный спектр квазисвободного графена (линейный закон дисперсии в окрест­

ности K-точки), при этом точка Дирака расположена выше уровня Ферми, но не

более 0.2 эВ (p-тип проводимости) [11]. Помимо этого в системе Gr/Au/Ni(111)

наблюдается эффект Рашбы, который приводит к спин-орбитальному расщепле­

нию 𝜋-состояний на ≈10÷100 мэВ в окрестности уровня Ферми и не зависит от

волнового вектора 𝑘 [11, 140].

В работах по интеркаляции золота в систему Gr/Ni(111) графен синтезиро­

вался методом ХОГФ при температурах 477÷523 ∘С из молекул пропилена (C3H6)

при давлении 1 × 10−6 Торр на поверхности монокристалла Ni(111) [11, 12, 141,

161] или на поверхности никелевой пленки толщиной 15 ÷ 20 МС (ориентация

поверхности (111)) на монокристалле W(110) [11, 140, 141]. В данных работах

не проводился детальный анализ морфологии поверхности и кристаллического

качества графена. Для анализа в основном использовались интегральные методы

ДМЭ и РФЭС, которые позволяли только сказать, что в целом вся поверхность

Ni(111) покрыта углеродным слоем, в основном представленным структурой гра­

фена (1×1). В работе [11] использовался метод СТМ, но в результатах приводится

только одно СТМ-изображение малого участка поверхности размером 60×60 Å2 c

атомным разрешением структуры графена (1×1). Помимо этого отсутствует еще

какая-либо информация о поверхности, полученная с помощью СТМ, а приведен­

ной информации не достаточно, чтобы давать заключение о морфологии поверх­

ности. Однако, исходя из анализа, проведенного в Разделе 1.2.3, можно ожидать,

что графен на поверхности Ni(111) имел поликристаллическую структуру – до­
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мены c различной ориентацией решетки графена; могли встречаться области с

графеном, покрывающим карбид никеля. В случае синтеза графена на никелевой

пленке стоит ожидать наличие областей с многослойным графеном.

Интеркаляция золота в интерфейс Gr/Ni(111) осуществлялась предвари­

тельным напылением золота на поверхность графена при комнатной темпера­

туре с последующим прогревом системы при температурах 300÷477 ∘C [11, 12,

140, 141, 161]. Анализу морфологии поверхности и кристаллической структуры

Gr/Au/Ni(111) в работах по интеркаляции золота уделено очень малое внимание –

основное внимание сосредоточено на исследовании электронных свойств систе­

мы.

В работе [11] графен был синтезирован для двух типов подложек: поверх­

ность (111) никелевой пленки на поверхностиW(110) и монокристалл Ni(111), по­

сле чего проводилась интеркаляция монослоя золота. Совместное использование

методов СТМ иФЭСУР со спиновым разрешением позволило связать наблюдение

на поверхности новой сверхструктуры примерно соответствующей периодичности

(10×10) (значение приведено в единицах элементарной решетки Ni(111)) с обла­

стью интеркалированного золота. В полученной системе в графене у 𝜋-состояний

наблюдалось спин-орбитальное расщепление 13 мэВ.

В работе [140] графен был синтезирован только на поверхности никелевой

пленки. Структурный анализ поверхности после интеркаляции монослоя золота

был проведен с использованием СТМ и ДМЭ методов. Было установлено, что

областям с интеркалятом отвечают сверхструктуры (8×8) и (9×9) (значение при­

ведено в единицах элементарной решетки Ni(111)). Несмотря на использование

СТМ, структура таких областей не определена. Используя ФЭСУР со спиновым

разрешением было установлено, что в системе наблюдается спин-орбитальное

расщепление ≈100 мэВ для 𝜋-состояний в графене. Детальный анализ ФЭСУР–

спектров от разных участков поверхности показал, что система Gr/Au/Ni(111)

неоднородна: встречаются области где спин-орбитальное расщепление ≈10 мэВ

у 𝜋-состояний в графене (это согласуется с результатом работы [11]), однако
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присутствуют также области со значением расщепления ≈100 мэВ. Эксперимен­

тально не были определены структуры, отвечающие различным модификациям

электронного спектра.

В работе [140] также были проведены ТФП-вычисления для установления

причины появления гигантского спинового расщепления. Cлой золота моделиро­

вался гексагональной решеткой с периодом решетки графена. Было показано, что

монослой золота, расположенный на расстоянии 3.3 Å от слоя графена (атомы

золота в положениях над атомами углерода) за счет эффекта Рашбы вызывает

спин-орбитальное расщепление в конусе Дирака величиной 9 мэВ. Реальное рас­

стояние между слоем графена и поверхностью золота составляет 3.3÷3.4 Å (см.

Таблицу 1.1). Расчеты показали, что при уменьшении расстояния между моносло­

ем золота и графеном до 2.5 Å (атомы золота располагаются в центрах углеродных

сот) величина спин-орбитального расщепления становится равной 70 мэВ. Было

показано, что уменьшение концентрации золота до структуры (2×2) и уменьшение

расстояния до графена до 2.3 Å приводит к увеличению спин-орбитального рас­

щепления до 100 мэВ. В этой связи, авторы заключили, что обе структуры (8×8)

и (9×9) ответственны только за образование спин-орбитального расщепления ве­

личиной≈10 мэВ у 𝜋-состояний в графене. Авторы полагают, что за расщепление

≈100 мэВ ответственны другие структуры, в которых атомы золота имеют менее

плотную упаковку и расположены ближе к слою графена [140].

Следует отметить, что авторы не приводят полное сравнение своих резуль­

татов с хорошо известными данными по системе Au/Ni(111), в которой монослой

золота формирует сеть треугольных петлевых дислокаций на поверхности Ni(111)

с периодом сверхуструктуры (9.7×9.7) [162]. При образовании поверхностного

сплава AuNi период сверхструктуры только увеличивается [163]. В этой связи

вопрос о структурном устройстве и причине возникновения сверхструктур (8×8)

и (9×9), наблюдаемых в системе Gr/Au/Ni(111) остается открытым.
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1.4.3. Интеркаляция кислорода в систему Gr/Ni(111)

Успешная интеркаляция кислорода в интерфейс графен/металл была достиг­

нута для поверхностей Ru(0001) [121, 164–166], Ir(111) [122, 167–169], Pt(111)

[169], Rh(111) [170, 171] и Ni(111) [13–15]. Среди данных систем большой инте­

рес представляет случай интеркаляции кислорода в интерфейс между графеном

и поверхностью Ni(111). Возможность формирования изолированного слоя NiO

между поверхностью Ni(111) и графеном делает такую систему очень интересной

для будущих технологических приложений. В частности, в работе [14] отмеча­

ется, что слой оксида никеля в интерфейсе Gr/Ni(111) может рассматриваться

как пример антиферомагнитной/магнитной системы, защищенной слоем графе­

на. Большой интерес представляет сильное взаимодействие между графеном и

никелем, в связи с чем графен рассматривается как эффективное пассивирую­

щее покрытие, защищающее никелевую подложку от окисления [172]. Однако в

последних экспериментальных работах [13–15] были продемонстрированы явные

доказательства возможности интеркаляции кислорода в систему при повышенных

температурах.

Впервые интеркаляция атомов кислорода в интерфейс Gr/Ni(111) была осу­

ществлена в работе [13]. Используя методы ЭОС, ДМЭ, СХПЭЭ, авторы про­

демонстрировали формирование NiO под графеном и значительное ослабление

взаимодействия графена с подложкой.

В работе [15] было выполнено комплексное исследование интеркаляции кис­

лорода в интерфейс Gr/Ni(111) с использованием РФЭС и ФЭСУР. Авторы про­

демонстрировали образование слоев хемосорбированного кислорода и оксида

NiO(100) под графеном. В ФЭСУР-спектре наблюдался электронный спектр, со­

отетствущий квазисвободному графену при формировании NiO(100) под графе­

ном. Положение конуса Дирака при этом было ниже уровня Ферми (n-тип про­

водимости). Авторами также была отмечена важная роль доменов с развернутым

графеном в процессе интеркаляции.
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Отделение графена от поверхностиNi(111) при интеркаляции кислорода так­

же было продемонстрировано в работе [14]. Однако в отличии от результатов ра­

боты [15], авторы наблюдали смещение конуса Дирака выше уровня Ферми (p-тип

проводимости), который они связали с образованием оксида NiO(111) в интер­

фейсе. В работе также приводятся данные СТМ-микроскопии начальной стадии

интеркаляции кислорода. Из СТМ-изображений не было получено информации о

структуре поверхности, за исключением того, что области у ступеней являются

предпочтительными местами для интеркаляции. Таким образом, несмотря на убе­

дительные аргументы интеркаляции кислорода в интерфейсGr/Ni(111), локальная

структура поверхности Gr/O/Ni(111) в реальном пространстве установлена не бы­

ла.

1.5. Заключение и выводы к Главе 1

В данной Главе был сделан обзор литературы, охватывающий методы синтеза

графена на металлических поверхностях, а также способы модификации графе­

новой пленки при помощи легирования и интеркаляции.

Поверхность никеля (111) является уникальной подложкой для роста пленки

графена, ввиду почти точного совпадения постоянных решеток Ni(111) (2.49 Å)

и графена (2.46 Å). В этой связи, на первый взгляд кажется, что в системе гра­

фен/Ni(111) легко можно реализовать эпитаксиальный рост бездефектного мо­

нокристаллического графена (1×1) на больших площадях для возможных прак­

тических приложений. Однако, как показывает обзор литературы, процесс роста

пленки графена на поверхности Ni(111) оказывается одним из самых сложных,

ввиду наличия дополнительных процессов, таких как сегрегация и растворение

углерода в объеме никеля, а также возможное формирование доменов карбида

никеля. Дополнительным фактором, мешающим формированию монокристалли­

ческого графена, является возможность различной стыковки графена (1×1) с под­

ложкой Ni(111) (над атомом-г.ц.к., над атомом-г.п.у., над атомом-мостиковое). В
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результате пленки графена, синтезируемые методом ХОГФ, практически всегда

содержат домены с различной ориентацией, т.е. графен является поликристал­

лическим. Перспективным для создания монокристаллического графена кажется

метод Олле-Гамбарделлы [7], который, фактически, аналогичен методу термопро­

граммируемого роста.

Таким образом, можно сделать вывод, что четкого понимания всех процессов,

происходящих при росте графена на поверхности никеля (111), не существует, а

алгоритм создания сплошной пленки монокристаллического графена на поверх­

ности Ni(111) в литературе не описан.

Важность синтеза монокристаллического бездефектного графена обусловле­

но тем, что при любой попытке модификации свойств графена важным является

его исходное состояние и структура. Большинство противоречий и нестыковок в

экспериментальных данных связаны с тем, что различные авторы делали попытки

интеркаляции и легирования графена, полученного методом ХОГФ на различных

никелевых подложках (пленках и монокристаллах) при использовании различных

параметров роста. В результате, для таких систем, соотношение развернутых и

неразвернутых доменов, а также наличие областей с карбидом никеля оказыва­

лось различным, что затрудняло однозначную интерпретацию экспериментальных

данных, полученных интегральными методами.

Следует также отметить, что число исследований локальной структуры в ре­

альном пространстве методом СТМ поверхности как легированного, так и неле­

гированного графена до и после интеркаляции крайне ограничено. В результате

вопросы о природе дефектов, конфигурации легирующих примесей, а также струк­

туре интеркалята под графеном остаются нерешенными.

В работе исследовался процесс роста графена на монокристалле Ni(111) в

условиях сверхвысокого вакуума. В качестве легирующего элемента, как и во

многих предыдущих работах, был выбран азот. Такой выбор обусловлен тем, что

атом азота, обладая более высокой электроотрицательностью (3.04), сравним по

размеру с атомом углерода, и, поэтому, подходит для замены углерода в графене,
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не вызывая серьезных структурных возмущений. Для интеркаляции были выбраны

атомы золота и кислорода, которые представляют два различных типа элементов.

При этом выбор золота был связан с интересом к изучению структурных свойств

системы Gr/Au/Ni(111), для которой электронный спектр оказывается близок к

спектру оказывается близок к спектру свободного графена. Выбор кислорода для

интеркаляции был связан с его активностью и возможным формированием под

графеном оксида никеля, отделяющего его от никелевой подложки.

Среди основных неразрешенных проблем для представленных выше систем

на основе графена на поверхности никеля можно выделить следующие:

1. Отсутствие технологии создания монокристаллического графена на поверх­

ности Ni(111), как нелегированного, так и легированного атомами азота;

2. Отсутствие однозначной идентификации дефектов в системе Gr/Ni(111) и

N-центров в системе N-Gr/Ni(111);

3. Неопределенность в идентификации атомных структур на поверхности при

интеркаляции золота под графен в системах Gr/Ni(111) и N-Gr/Ni(111), а

также кислорода в интерфейс между графеном и поверхностью Ni(111).

Для ответа на поставленные вопросы требуется систематическое и всесто­

роннее изучение систем на основе графена методом сканирующей туннельной

микроскопии. Помимо этого для надежного определения атомной структуры и

морфологии поверхности необходимо применение комбинации различных допол­

нительных экспериментальных методик (ЭОС, ДМЭ), а также расчетов в рамках

теории функционала плотности (ТФП).
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Глава 2

Материалы и методы исследования

2.1. Описание сверхвысоковакуумных установок

На Рисунке 2.1 представлена схема сверхвысоковакуумной установки 1, в

которой были проведены эксперименты по синтезу нелегированного и легирован­

ного атомами азота графена, а также эксперименты по интеркаляции золота в

интерфейс между графеном и поверхностью Ni(111). Установка состоит из ка­

меры подготовки и анализа 1, шлюзовой камеры 2 для перезарядки образцов и

зондов (игл) для СТМ, СТМ-камеры 3. Камера подготовки и анализа оснащена

оже-спектрометром 4 с анализатором электронов типа «цилиндрическое зеркало»

(Riber OPC-200), квадрупольным масс-спектрометром 5 (Riber Q156), сканирую­

щей ионной пушкой 6, системой напуска газов c пьезокерамическим натекателем

7, напылительная ячейка с золотом 8 и кварцевый измеритель толщины 9 (Sycon

STM-2). В СТМ-камере находится вакуумный модуль СТМ 10 (GPI 300) и дифрак­

тометр медленных электронов с 4-х сеточным анализатором электронов 11 (Riber

OPC-304). Камера подготовки и анализа отделена от СТМ-камеры и шлюзовой ка­

меры шиберными затворами 12 и оснащена системой откачки, включающей в себя

магниторазрядный и титановый сублимационный насосы. СТМ-камера имеет ана­

логичную систему откачки. Базовое давление в обеих камерах анализа составляет

1÷2×10−10 Торр.

Подготовка образцов осуществляется в камере 1, содержащей многофункци­

ональный 5-степенной манипулятор 13. На манипуляторе смонтированы системы

охлаждения и нагрева, позволяющие варьировать температуру образца в преде­

лах -173÷827 ∘С. Нагрев образца проводится путем пропускания электрического

тока через вольфрамовую спираль, помещенную сзади образца. Охлаждение до­

стигается за счет прокачки паров жидкого азота через резервуар, соединенный
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Рисунок 2.1. Схема СВВ установки 1. Вид сверху: (1) камера подготовки и анализа, (2) шлюзовая

камера, (3) СТМ-камера, (4) оже-спектрометр, (5) масс-спектрометр, (6) ионная пушка, (7) пье­

зокерамический натекатель для напуска газа, (8) напылительная ячейка с золотом, (9) кварцевый

измеритель толщины, (10) вакуумный модуль СТМ (показан только сканер), (11) дифрактометр

медленных электронов, (12) шиберные затворы, (13) универсальный 5-степенной манипулятор ана­

литической камеры, (14) универсальный 5-степенной манипулятор СТМ-камеры (расположен над

сканером СТМ), (15) фланец быстрой загрузки, (16) смотровые окна, (17) магнитный линейный

шток СТМ-камеры, (18) магнитный линейный шток шлюзовой камеры

хладопроводом с держателем образца.

На Рисунке 2.2 представлена СВВ установка 2, в которой были проведены

эксперименты по интеркаляции кислорода в интерфейс нелегированного графена

и поверхностьюNi(111).Нелегированный графен в этих экспериментах синтезиро­

вался в установке 2. Установка состоит из аналитической камеры 1, СТМ-камеры

2, камеры подготовки 3 и реактора высокого давления 4. Аналитическая камера

оснащена оже-спектрометром 5 с анализатором электронов типа «цилиндрическое

зеркало» (Riber OPC-105), квадрупольным масс-спектрометром 6 (Riber SQS-18),

дифрактометр медленных электронов с 4-х сеточным анализатором электронов 7

(Thermo VG Scientific LEED-8011), система напуска газов с механическим нате­

кателем 8 (для напуска C3H6). В СТМ-камере находится криостат и вакуумный

модуль СТМ 2 (LT-STMGPI CRYO). В камере подготовки находится ионная пушка
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Рисунок 2.2. Схема СВВ установки 2. Вид сверху: (1) аналитическая камера, (2) СТМ-камера

вместе с криостатом и СТМ-сканером, (3) камера подготовки, (4) реактор высокого давления, (5)

оже-спектрометр, (6) масс-спектрометр, (7) дифрактометр медленных электронов, (8) механиче­

ские натекатели для напуска газа, (9) ионная пушка, (10) шиберные затворы, (11) универсальный

5-степенной манипулятор, (12) магнитный линейный шток, (13) манипулятор «механическая ру­

ка», (14) фланец быстрой загрузки, (15) смотровые окна

9 (Riber C-10), система напуска газов с механическим натекателем 8 (для напуска

Ar). Аналитическая камера отделена от камеры подготовки и СТМ-камеры ши­

берными затворами 10. Аналитическая камера и СТМ-камера оснащены каждая

магнитноразрядным и титановым сублимационным насосами. Базовое давление в

обеих камерах анализа составляет 5×10−11 Торр. Камера подготовки и реактор

высокого давления оснащенымагниторазрядным и турбомолекулярным насосами.

Реактор высокого давления позволяет напускать кислород до 10 Торр (через систе­

му напуска газов 8) и поддерживать температуру образца в диапазоне 20÷350 ∘С.

Эксперименты по определению закона дисперсии от системы Gr/Au/Ni(111)

были проведены во Франции в лаборатории поверхности и спектроскопии в инсти­

туте Жана Ламура (UMR CNRS 7198, P2M department). Система Gr/Au/Ni(111)

была подготовлена и исследована на установке 1, далее образец был извлечен на

воздух для транспортировки в СВВ установку 3. Установка 3 оснащена оже-спек­
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трометром (Riber OPC-105), дифрактометром медленных электронов (AES-LEED

Omicron), низкотемпературным СТМ (LT Omicron), фотоэлектронным спектро­

метром высокого разрешения с полусферическим анализатором (Scienta SES 200),

источником ультрафиолетового излучения (Specs).

2.2. Сканирующая туннельная микроскопия

Сканирующий туннельный микроскоп (СТМ) был создан Гердом Биннингом

и Генрихом Рорером, которые получили за это изобретение Нобелевскую премию

по физике в 1986 году. Принцип работы СТМ основан на явлении квантово-меха­

нического туннелирования электронов через узкий потенциальный барьер (3÷5 Å)

между металлическим зондом и проводящим образцом (Рисунок 2.3). Если на об­

разец подать напряжение U𝑠, то между иглой и образцом устанавливается малый

туннельный ток I𝑡 (в диапазоне наноампер), который имеет экспоненциальную

зависимость от ширины туннельного зазора.

Строгое теоретическое рассмотрение 3-х мерной задачи туннелирования в

СТМ требует корректного описания электронного потенциала в туннельном про­

межутке, детального описания электронных состояний образца и иглы, а также

волновых функций туннелирующих электронов в туннельном зазоре. Одним из

подходов приближенного решения такой задачи является формализм Бардина –

использование приближенных функций состояний и точного Гамильтониана пере­

носа для решения задачи туннелирования электронов для нестационарного случая

в приближении теории возмущений. Рассматривая случай упругого туннелирова­

ния, ток запишется как:

𝐼 =
2𝜋𝑒

~
∑︁
𝜇,𝜈

{︁
𝑓(𝐸𝜇)[1− 𝑓(𝐸𝜈 + 𝑒𝑈)]− 𝑓(𝐸𝜈 + 𝑒𝑈)[1− 𝑓(𝐸𝜇)]

}︁
×

|𝑀𝜇𝜈|2𝛿(𝐸𝜈 − 𝐸𝜇), (2.1)

где 𝑓(𝐸) – распределение Ферми, 𝑈 – приложенное напряжение к образцу,𝑀𝜇𝜈 –

матричный элемент туннелирования между невозмущенными электронными со­
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Рисунок 2.3. Энергетическая диаграмма туннельного контакта иглы СТМ и металлического об­

разца. 𝐸𝐹𝑠 и 𝐸𝐹𝑡 – уровни Ферми поверхности и иглы, 𝜑𝑠 и 𝜑𝑡 – работы выхода поверхности и

иглы, 𝜑𝐵 – эффективная высота барьера, 𝑑 – эффективная ширина туннельного промежутка, а 𝑈

– приложенное напряжение. Рисунок взят из книги [173]

стояниями 𝜓𝜇 иглы и 𝜓𝜈 поверхности образца, а 𝐸𝜇 (𝐸𝜈) – энергии состояний 𝜓𝜇

(𝜓𝜈) в отсутствии туннелирования (см. также Рисунок 2.3). Матричный элемент

туннелирования задается выражением:

𝑀𝜇𝜈 =
−~2

2𝑚

∫︁
𝑑𝑆 · (𝜓*

𝜇∇𝜓𝜈 − 𝜓𝜈∇𝜓*
𝜇), (2.2)

где интеграл вычисляется по любой поверхности, лежащей целиком внутри ваку­

умного барьера, разделяющего два электрода. Видно, что для вычисления тока

требуется знание о волновой функции 𝜓𝜇 иглы. В общем случае информация об

атомной структуре иглы неизвестна, поэтому используется модельная волновая

функция иглы для расчета туннельного тока.

Рассмотрим простой и часто используемый подход Терсоффа-Хаманна для

вычисления туннельного тока [174]. Предполагается, что острие иглы имеет ло­

кально круглую структуру с радиусом кривизны R и волновую функцию s-типа.

Рассматривается случай низких температур и предполагается, что приложенное

напряжение в туннельном контакте не изменяет волновых функций электродов,
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только смещает значение энергии и плотности состояний на величину 𝑒𝑈 . Тогда

выражение для тока приобретает вид:

𝐼 ∝
𝑒𝑈∫︁
0

𝑛𝑡(±𝑒𝑈 ∓ 𝐸) · 𝑛𝑠(𝐸) · 𝑇 (𝐸, 𝑒𝑈)𝑑𝐸 (2.3)

с коэффициентом прохождения барьера 𝑇 , зависящем от энергии и приложенного

напряжения:

𝑇 (𝐸, 𝑒𝑈) = 𝑒𝑥𝑝
{︁
− 2(𝑠+𝑅)

[︁2𝑚
~2

(
𝜑𝑡 + 𝜑𝑠

2
+
𝑒𝑈

2
− 𝐸)

]︁1/2}︁
(2.4)

где 𝜑𝑡(𝜑𝑠) отвечают работам выхода иглы (образца), 𝑠 – расстояние от поверхности

до кончика иглы. Все энергии записаны относительно уровня Ферми. Формула для

𝑇 (𝐸, 𝑒𝑈) записана в квазиклассическом приближении.

Из выражения (2.4) видно, что туннельный ток зависит экспоненциально от

величины туннельного промежутка. Это обеспечивает высокое разрешение СТМ

по вертикали: изменение промежутка на 1 Å приводит к изменению тока на по­

рядок величины, или, если ток поддерживается постоянным с точностью 2 %, то

промежуток остается неизменным с точностью 0.01 Å. Что касается горизонталь­

ного разрешения СТМ, то оно определяется тем фактом, что до 90 % туннельного

тока протекает через промежуток между «последним» атомом иглы и ближай­

шим к нему атомом поверхности. В СТМ можно различить атомы поверхности,

находящиеся на расстоянии около 2 Å друг от друга.

В выражение для 𝑇 (𝐸, 𝑒𝑈) (2.4) входит величина радиуса кривизны иглы.

Можно показать, что при уменьшении данной величины латеральное разрешение

возрастает. Поэтому в СТМ отдельные требования выставляются к качеству игл –

маленький радиус кривизны кончика острия, заканчивающийся одним атомом на

конце. Реально острие иглы может представлять собой несколько атомов-острий,

конкурирующих между собой, но вследствие экспоненциальной зависимости тока
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Рисунок 2.4. Схематическая иллюстрация установки СТМ. Рисунок взят из книги [173])

от ширины туннельного промежутка вклад дает только острие наиболее близ­

ко расположенное к поверхности образца. В данной работе иглы использовались

изготовленные из поликристаллической вольфрамовой (готовились путем элек­

трохимического травления) или платиново-родиевой проволоки. Для обоих типов

игл в работе не наблюдалось различие в поведении электронной плотности иссле­

дуемых объектов при варьировании туннельного напряжения.

Рассмотрим блок-схему СТМ, приведенную на Рисунке 2.4. Простейший ди­

зайн СТМ включает в себя иглу, которая осуществляет растровое сканирование по

поверхности образца. Прецизионное движение иглы осуществляется тремя орто­

гональными пьезоэлектрическими преобразователями (трипод) с точностью не ху­

же 0.1 Å. Туннельный ток 𝐼𝑡 зависит экспоненциально от расстояния z между иглой

и образцом, поэтому индивидуальные атомы на поверхности вызовут изменение

в токе при прохождении иглой через гофрированную поверхность, т.е. туннель­

ный ток увеличится (уменьшится) в случае уменьшения (увеличения) туннельного

зазора между иглой и образцом. Обычно СТМ работает в режиме «постоянный

ток», в котором действительное значение тока 𝐼𝑡 сравнивается с выставленным ре­

перным током 𝐼0 в цепи обратной связи. Сигнал обратной связи пропорционален

разности 𝐼𝑡 и 𝐼0, обеспечивая корректирование напряжения на 𝑧-преобразователе

и, таким образом, приводя к изменению расстояния 𝑧 между иглой и образцом
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при проходе над выступом. Запись сигнала обратной связи или 𝑧-напряжения как

функции латеральной позиции иглы во время растрового сканирования дает карту

топографии поверхности.

Другой режим работы СТМ – режим «постоянной высоты»: игла распола­

гается на фиксированной высоте во время растрового сканирования и записыва­

ется туннельный ток в каждой точке сканирования, что в результате позволяет

построить 𝐼(𝑥, 𝑦)-изображение. Данный режим обеспечивает высокие скорости

сканирования, т.к. нет ограничений, вызванных временем реакции системы об­

ратной связи. Это позволяет наблюдать за быстро протекающими процессами на

поверхности. Однако данный режим имеет серьезный недостаток – игла может

быть сломана при сканировании об неровности поверхности. По этой причине

СТМ-измерения обычно проводятся в режиме «постоянного тока».

Исходя из выражения (2.3) видно, что туннельный ток пропорционален сверт­

ке плотности состояний иглы и образца, а в простейшем случае когда туннельное

напряжение мало – электронной плотности состояний на поверхности образца.

Таким образом на СТМ-изображениях в режиме «постоянного тока» наблюдается

не топография поверхности, а карта локальной плотности электронных состоя­

ний. В случае положительного потенциала иглы относительно потенциала образца

в СТМ наблюдается картина заполненных состояний, при отрицательном потен­

циале иглы – картина незаполненных состояний поверхности образца.

В данной диссертационной работе для обработки СТМ-изображений исполь­

зовалась программа WSxM [175].

Для надежной интерпретации экспериментальных СТМ-изображений требу­

ется дополнительная информация об структуре и элементном составе поверх­

ности, полученная другими поверхностно чувствительными методами, а также

сравнение СТМ-данных с результатами численного моделирования распределе­

ния электронной плотности на поверхности. Наиболее часто используемой ме­

тодикой численного моделирования для этих целей является теория функциона­

ла плотности (ТФП). Несмотря на указанные недостатки, СТМ является самой
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Рисунок 2.5. Схема процесса оже-эмиссии в твердом теле. Рисунок взят из книги [177]

информативной экспериментальной методикой при исследовании структуры по­

верхности. Этимобусловлен выбор даннойметодики как основной при проведении

диссертационного исследования. Подробнее с методом СТМможно ознакомиться

в книгах [173, 176].

2.3. Электронная оже-спектроскопия

Метод электронной оже-спектроскопии (ЭОС) базируется на детектирова­

нии оже-электронов, вылетевших из образца. Далее анализируются, полученные

кривые распределения количества детектированных оже-электронов от их кине­

тической энергии. Обычно рассматривается производная по энергии такого рас­

пределения, т.к. это позволяет точнее определять форму и интенсвиность малых

оже-пиков на фоне распределения всех вторичных электронов, входящих в рас­

пределение.

Оже-процесс состоит из ступеней: ионизация атома в результате выбивания

остовного электрона, релаксация атома и эмиссия оже-электрона. На примере

представленном на Рисунке 2.5 дырка образуется на K-уровне на первом этапе

ионизации. Дырка может быть образована электронным пучком (или рентгенов­
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Рисунок 2.6. Зависимость 𝜆 в различных материалах от энергии электронов. Рисунок взят из

книги [173]

ским излучением) с энергией больше, чем энергия связи остовных электронов

на орбиталях. На практике используется характерная исходная энергия электро­

нов в пучке равная E𝑝=2÷10 кэВ. Ионизованный атом, находящийся в сильно

возбужденном состоянии, быстро релаксирует в низкоэнергетическое состояние,

при этом дырка заполняется электроном из внешнего уровня, уровня L1 на Ри­

сунке 2.5. Высвобождаемая энергия в этом процессе (E𝐾-E𝐿1
) может привести к

испусканию другого электрона (оже-электрон) или характеристическому рентге­

новскому излучению. Испускание оже-электронов и рентгеновских фотонов яв­

ляются конкурирующими процессами. В случае ионизации остовных уровней с

энергией меньшей 2 кэВ преобладает процесс испускания оже-электронов.

Высокая поверхностная чувствительность ЭОС связана с относительно низ­

кой кинетической энергией регистрируемых электронов (E≤1000 эВ). Действи­

тельно, согласно Рисунку 2.6, длина свободного пробега 𝜆 (среднее расстояние до

неупругого столкновения) для таких электронов оказывается меньше 40 Å, т. е.



57

составляет несколько атомных слоев.

В оже-процессе конечное состояние – это двукратно ионизованный атом с

дырками на уровнях L1 и L2,3 (см. Рисунок 2.5). Оже-переход записывается как

ABC, где A обозначает исходный уровень ионизации, B – уровень откуда вылетает

второй электрон, вовлеченный в переход, C – уровень из которого испускается

оже-электрон. Тогда оже-переход, представленный на Рисунке 2.5 обозначается

KL1L2,3, а кинетическая энергия оже-электронов равна:

𝐸𝐾𝐿1𝐿2,3
= 𝐸𝐾 − 𝐸𝐿1

− 𝐸*
𝐿2,3

− 𝜑, (2.5)

где E𝑖 – энергия связи на (i) атомном уровне и 𝜑 – работа выхода. Звезда в E*
𝐿2,3

по­

казывает, что энергия электрона на данном уровне рассматривается в присутствии

дырки на уровне L1 и поэтому отличается от энергии E𝐿2,3
. Кинетическая энергия

оже-электронов зависит только от энергии атомных уровней, в связи с этим все

элементы периодической таблицы имеют уникальный спектр. Таким образом ЭОС

является характеристическим методом, а анализ оже-электронов позволяет опре­

делить элементный состав образца. В оже-процессе задействованы три уровня,

поэтому он возможен у элементов начиная с лития.

В зависимости от химического окружения атомов, рассматриваемого элемен­

та, изменяется энергия связи электронов. Это приводит к сдвигу и/или изменению

формы оже-пиков. В оже-процессе участвуют три электрона, что обуславливает

сложность количественной интерпретации такого явления, однако для практиче­

ских целей иногда достаточно наблюдения качественной картины. В частности, на

Рисунке 2.7 представлены характерные оже-линии углерода для графена и карби­

да, по форме которых можно говорить о химическом состоянии атомов углерода.

ЭОС позволяет проводить количественный элементный анализ. Точное коли­

чественное выражение для абсолютных значений интенсивности оже-линий свя­

занно с количеством атомов, рассматриваемого вещества на поверхности, доста­

точно сложным образом и зависит от целого ряда параметров (сечение ионизации
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Рисунок 2.7. Оже-электронные спектры однослойного карбида и монослоя графена на поверхности

Ni (111). (а) и (б) показывают оже-пик углерода-KLL для карбида и графена, соответственно. (c)

показывает интенсивность пика углерода в зависимости от пикам Ni-LVV для карбида и графена.

Адаптировано из [80]

внутреннего уровняА электронами с энергией E𝑝, вероятностьABC оже-перехода,

фактор обратного рассеяния первичных электронов и др.), обычно не известных на

практике. Однако измерение количества одного элемента по отношению к другому

элементу на поверхности не зависит от большинства таких параметров, что поз­

воляет довольно точно производить количественную оценку. Стоит отметить, что

при такой оценке все равно нужно иметь представление о структурном устройстве

поверхности из сравниваемых элементов. В простейшем случае молярную долю

элемента A к элементу B можно оценить как

𝑋𝐴

𝑋𝐵
=
𝐼𝐴/𝑆𝐴

𝐼𝐵/𝑆𝐵
, (2.6)

где 𝑆𝐴, 𝑆𝐵 – коэффициенты чувствительности к данному элементу, 𝐼𝐴, 𝐼𝐵 – изме­

ренные интенсивности оже-электронов.

Таким образом видно, что электронная оже-спектроскопия позволяет по­
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лучать информацию об элементном составе поверхности. В некоторых случаях

возможно получить информацию об изменении химического окружения, исследу­

емого элемента, и его количество по отношению к другому выделенному элементу

на поверхности. Однако данный метод не подходит для структурного анализа по­

верхности. Подробнее с методом ЭОС можно ознакомиться в книгах [173, 177].

2.4. Дифракция медленных электронов

Дифракция электронов широко используется для исследования структуры

поверхности.Информация о структуре поверхности обычнополучают, анализируя

электроны, упруго рассеянные кристаллом. Интенсивность дифракционных пуч­

ков содержит информацию о расположении атомов внутри элементарной ячейки.

Распределение дифракционных пучков в пространстве дает информацию о ре­

шетке кристалла. Решетка прямо определяется из картины дифракции, т.к. эта

картина однозначно связана с обратной решеткой кристалла соотношением:

𝑘𝑓 − 𝑘𝑖 = 𝐺ℎ𝑘𝑙, (2.7)

где 𝑘𝑖 – волновой вектор падающего электрона, 𝑘𝑓 – волновой вектор рассеянного

электрона и 𝐺ℎ𝑘𝑙 – вектор обратной решетки кристалла. Поскольку рассеяние

упругое получаем: |𝑘𝑓 |=|𝑘𝑖|.

В дифракции медленных электронов применяют пучок электронов низких

энергий.Использование для анализа поверхности электронов именно низких энер­

гий объясняется двумя основными причинами. Во-первых, так как длина волны

де-Бройля для электронов дается выражением

𝜆 =
ℎ√
2𝑚𝐸

, (2.8)

то для типичных значений энергии электронов, используемых в ДМЭ (30÷200 эВ),

длина волны электрона составляет ≈1÷2 Å, что удовлетворяет условию дифрак­

ции на атомных структурах – длинна волны равна или меньше межатомных рассто­

яний. Во-вторых, средняя длина пробега таких низкоэнергетических электронов
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мала и составляет несколько атомных слоев (см. Рисунок 2.6). Поэтому большин­

ство упругих рассеяний происходит в самых верхних слоях образца.

В результате, ДМЭ дает информацию в основном о двумерной структуре

поверхности образца. В случае дифракции на двумерной поверхности периодич­

ность кристалла в направлении, нормальном поверхности, отсутствует, и тогда

верно условие:

𝑘𝑓 − 𝑘𝑖 = 𝐺ℎ𝑘 = ℎ𝑎* + 𝑘𝑏*, (2.9)

где 𝑎*, 𝑏* – вектора трансляции обратной решетки поверхности кристалла. То

есть, закон сохранения импульса касается только компонент волновых векторов,

параллельных поверхности. Графическое решение для уравнения (2.9) может быть

представлено с помощью построения Эвальда (см. Рисунок 2.8). В данном случае

узлы обратной решетки для трехмерного случая заменяются стержнями обратной

решетки, которые проведены перпендикулярно поверхности через каждую точку

двумерной обратной решетки. Точки на сфере Эвальда с радиусом |𝑘𝑖|, пересека­

ющие стержни определяют волновые векторы 𝑘𝑓 дифракционных пучков.

На Рисунке 2.9 представлена схема дифрактометра медленных электронов,

состоящая из электронной пушки, четырех замедляющих сеток и флуоресцент­

ного экрана, который позволяет прямое наблюдение дифракционной картины,

порожденной поверхностью кристалла. Электронная пушка генерирует колли­

мированный пучок электронов низких энергий, при этом поверхность образца

ориентирована перпендикулярно электронному пучку. Образец и первая сетка

заземлены, формируя область без электрического поля, чтобы не вызывать иска­

жение траектории электронов. Электроны после рассеяния на образце попадают

на систему сеток, находящуюся в той же стороне где и электронная пушка. Упруго

отраженные электроны образуют дифракционнуюкартину, а неупруго отраженные

– задерживаются замедляющими сетками, расположенными перед флуоресцент­

ным экраном. Вторая и третья сетки находятся под отрицательным напряжением
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Рисунок 2.8. Схема дифрактометра и построение Эвальда для дифракции электронов от поверх­

ностной решетки. Цифрами на рисунке обозначены: 1 – электоронная пушка; 2 – образец; 3 –

флуоресцентый экран; 4 – система из 4-х сеток; 5 – плоскость наблюдения

для устранения неупруго рассеянных электронов. Четвертая сетка также зазем­

лена, что экранирует другие сетки от электростатического поля флуоресцентного

экрана, который находится под высоким напряжением. Дифрагированные пуч­

ки возбуждают флюоресценцию на экране и таким образом наблюдаются яркие

дифракционные рефлексы ДМЭ. Рефлексы в картине ДМЭ принято обозначать

через индексы Миллера, соответствующих векторам обратной решетки (см. Рису­

нок 2.8).

2.5. Фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешением

Фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешением позволяет исследо­

вать дисперсионную зависимость заполненных электронных состояний валентной

зоны кристалла. Для этого на образец направляется пучок низкоэнергетических

фотонов (4÷90 эВ) для возбуждения фотоэлектронной эмиссии. Кинетическая

энергия фотоэлектрона может быть записана в виде:
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𝐸𝑘𝑖𝑛 =
~2(𝑘𝑒𝑥2

⊥ + 𝑘𝑒𝑥
2

‖ )

2𝑚
, (2.10)

где – 𝑘𝑒𝑥2

‖ и 𝑘𝑒𝑥2

⊥ соответственно параллельная и перпендикулярная поверхности

компоненты волнового вектора детектируемогофотоэлектрона. Если𝑘𝑒𝑥 образует

угол 𝜃 с нормалью образца, то

𝑘𝑒𝑥‖ = 𝑘𝑒𝑥 sin 𝜃 =

√︂
2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛

~2
sin 𝜃 (2.11)

Запишем закон сохранения квазиимпульса для фотоэлектрона при прохождении

через границу твердого тела:

𝑘𝑒𝑥
‖ = 𝑘𝑖𝑛

‖ +𝐺ℎ𝑘. (2.12)

Отсюда следует связь компонент волновых векторов 𝑘𝑖𝑛
‖ и 𝑘𝑒𝑥

‖ параллельных по­

верхности.

Таким образом, для того, чтобы получить дисперсионную зависимость𝐸(𝑘𝑖𝑛‖ )

электронных состояний вдоль выбранного направления на поверхности, нужно

снять распределение кинетической энергии фотоэлектронов в зависимости от по­

лярного угла 𝜃. ФЭСУР является поверхностно-чувствительным методом в силу

конечной глубины выхода фотоэлектронов, хотя в получаемых спектрах могут

присутствовать дисперсионные зависимости электронов, отвечающие объемной

зоне. Подробнее с методом ФЭСУР можно ознакомиться в книгах [173, 178].

2.6. Методика проведения теоретических расчетов

Теория функционала плотности является одним из эффективных методов

расчетов при исследовании электронных свойств многочастичных квантово-меха­

нических систем.
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В основе ТФП лежит утверждение о том, что полная энергия многочастич­

ной квантовой системы в ее основном состоянии однозначно задается простран­

ственным распределением электронной плотности системы. Данное утверждение

имеет строгое математическое доказательство и известно как первая теорема Хо­

энберга-Кона [179]. При обычном для квантовой механики описании состояния

системы на языке волновых функций, число независимых переменных для систе­

мы из𝑁 частиц составляет 3𝑁 . Переход к рассмотрению состояния системы через

описание распределения ее электронной плотности позволяет уменьшить число

независимых переменных всего до 3-х пространственных координат, от которых

зависит электронная плотность 𝑛(𝑥, 𝑦, 𝑧).

Энергия, как и все остальные свойства системы, является функционалом ее

электронной плотности. Согласно второй теореме Хоэнберга-Кона [179], функци­

онал энергии системы достигает минимума тогда, когда распределение электрон­

ной плотности соответствует основному состоянию данной системы.

Метод ТФП используется совместно с формализмом Кона-Шэма, в рамках

которого трудноразрешимая задача об описании нескольких взаимодействующих

электронов в статическом внешнем поле (атомных ядер) сводится к более простой

задаче о независимых электронах, которые движутся в некотором эффективном

потенциале. Этот эффективный потенциал включает в себя статический потенци­

ал атомных ядер и обменное взаимодействие электронов друг с другом.

В рамках ТФП полная энергия системы принимает вид:

𝐸[𝑛] = 𝑇 [𝑛] + 𝑈 [𝑛] + 𝑉 [𝑛], (2.13)

где 𝑇 [𝑛] – это кинетическая энергия электронов, 𝑈 [𝑛] – энергия электронов в

статическом потенциале ядер атомов, а 𝑉 [𝑛] представляет собой взаимодействие

электронов друг с другом. Все эти величины являются функционалами электрон­

ной плотности системы 𝑛(𝑥, 𝑦, 𝑧). Предположим, что 𝑛(𝑥, 𝑦, 𝑧) зависит от неко­

торого параметра 𝑎. Им может быть, например, постоянная решетки кристалла
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или же угол между атомами в молекуле. Расчет функционала 𝐸[𝑛] для различных

значений 𝑎 позволяет найти значение параметра 𝑎0 при которых значение𝐸[𝑛] ми­

нимально. В этом случае значение параметра 𝑎0 является равновесным значением

параметра решетки в кристалле или угла между атомами в молекуле, а соответ­

ствующее значение энергии 𝐸0 является полной энергией системы в основном

состоянии.

На практике, однако, вместо задачи минимизации функционала𝐸[𝑛] исполь­

зуется подход, связанный с решением такназываемыхуравненийКона-Шэма [179],

которые возвращают задачу о поиске основного состояния многочастичной систе­

мы к решению одночастичного уравнения Шредингера

[︁
− ~2∇2

2𝑚
+ 𝜈𝑠(𝑥, 𝑦, 𝑧)

]︁
𝜓𝑖(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜖𝑖𝜓𝑖(𝑥, 𝑦, 𝑧) (2.14)

и поиску «волновых функций» 𝜓𝑖 (это не есть волновые функции в их физическом

смысле!), связанных с электронной плотностью выражением

𝑛(𝑥, 𝑦, 𝑧) =
𝑁∑︁
𝑖

𝑓𝑖|𝜓𝑖(𝑥, 𝑦, 𝑧)|2 (2.15)

(где 𝑓𝑖 – заполнение орбитали i) для одной «частицы» в эффективном потенциале

𝜈𝑠(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜈(𝑥, 𝑦, 𝑧) + 𝜈𝐻(𝑥, 𝑦, 𝑧) + 𝜈𝑥𝑐(𝑥, 𝑦, 𝑧). (2.16)

Здесь 𝜈(𝑥, 𝑦, 𝑧) – это потенциальная энергия электронов в поле атомных ядер,

𝜈𝐻(𝑥, 𝑦, 𝑧) – потенциал Хартри, описывающий кулоновское взаимодействие элек­

тронов друг с другом, а 𝜈𝑥𝑐 – обменно-корреляционный потенциал, учитывающий

квантово-механические эффекты в электрон-электронном взаимодействии.

Величины 𝜈𝐻(𝑥, 𝑦, 𝑧) и 𝜈𝑥𝑐(𝑥, 𝑦, 𝑧) зависят от электронной плотности

𝑛(𝑥, 𝑦, 𝑧), которая, в свою очередь, зависит от «волновых функций» 𝜓𝑖, завися­

щих от 𝜈𝐻(𝑥, 𝑦, 𝑧) и 𝜈𝑥𝑐(𝑥, 𝑦, 𝑧), поэтому (2.14), (2.15) и (2.16) образуют систему
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самосогласованных уравнений. Решение данной системы уравнений начинается с

подстановки начального значения n𝑖𝑛𝑖𝑡(𝑥, 𝑦, 𝑧), которое, по сути, выбирается про­

извольным. После этого вычисляется 𝜈𝑠(𝑥, 𝑦, 𝑧), решается уравнение Шредингера

(2.14) для 𝜓𝑖, с помощью которых вычисляется новое значение 𝑛(𝑥, 𝑦, 𝑧) и т.д.

пока алгоритм вычислений не сойдется.

В настоящее время разработано множество подходов приближенного описа­

ния каждого из членов, входящих в уравнения (2.14), (2.14) и (2.14). При реше­

нии каждой конкретной задачи требуется индивидуальный подбор приближенных

методов, дающих наилучшее согласие с экспериментом [180]. Помимо этого, су­

ществует большое число готовых пакетов программ, позволяющих производить

тонкий подбор методов приближения и производить расчеты в рамках ТФП.

В данной работе спин-поляризованные вычисления выполнены в программ­

ном пакете VASP [181, 182]. В расчетах использовалось обобщенное градиент­

ное приближение (GGA) с обменно-корреляционным функционалом в форме

PBE [183], также применялся метод проектирования присоединенных волн

(PAW) [184]. Учет Ван-дер-Вальсовых взаимодействий был выполнен с использо­

ванием полуэмпирического метода Гримме (DFT-D2) [185]. Во всех итерационных

вычислениях порог изменения полной энергии системы был не больше 10−4 эВ.

Оптимизация геометрии системы в расчетах выполнялась до уровня нескомпен­

сированных сил 0.01 эВ/Å. Все СТМ-изображения были построены в программе

HiveSTM [186] в рамках приближения Терсоффа–Хамана [174].

2.7. Образцы и материалы

Вэкспериментах использовалсямонокристаллический образецNi(111), изго­

товленный фирмой Surface Preparation Laboratory (Нидерланды) размером

6×6×2 мм3 с точностью ориентации поверхности не хуже 0.1∘. Используемые в

экспериментах газы: пропилен (C3H6) (не менее 99.5 %, остальное пропан (C3H8)),

ацетонитрил (C2H3N) особо чистый (не менее 99.9 %), пиридин (C5H5N) особо
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чистый (не менее 99.9 %), кислород (O2) (не менее 99.999 %).

Чистота исходной поверхности, степень покрытия и химический состав по­

верхности при адсорбции газов, напылении золота, формировании графена и кар­

бида никеля определяются методами ЭОС и СТМ. Анализ морфологии поверх­

ности осуществляется методами СТМ и ДМЭ. Подготовка чистой поверхности

Ni(111) приводится в Разделе 2.8.

Напуск углеводородов (C3H6, C2H3N, C5H5N) проводится непосредственно

на поверхность образца через капилляр из нержавеющей стали диаметром 2 мм.

В частности, фактор усиления давления пропилена у поверхности образца (по

сравнению с давлением пропилена в камере) может меняться от 20 до 100 при

изменении расстояния от капилляра до поверхности в пределах 2÷4 см. Опре­

деление фактора усиления проводится путем сравнения отношения оже-пиков

C (KLL)/Ni (L2,3VV), полученных при адсорбции газа из объема камеры и из эффу­

зионного пучка. Давление газа в пучке над поверхностью образца может меняться

от 10−9÷10−5 Торр. Фактор коррекции газа для вакуумметра Баярда-Альперта

для C3H6 полагается равным 5 (учитывая, что C3H8 имеет фактор коррекции газа

4.2 [187]). Для напуска газа используется пьезокерамический натекатель СНА-2.

Давление углеводородов в потоке поддерживается вручную на постоянном уровне

с точностью не хуже 10 %.

Напыление золота осуществлялось с использованием напылительной ячейки

8, показанной на Рисунке 2.1). Основным элементом конструкции ячейки являлась

спираль из вольфрамовой проволоки с закрепленной на ней навеской золота чи­

стотой 99.999%. Контроль количества напыляемого золота в части экспериментов

осуществлялся с помощью напыления золота при заданной мощности нагревателя

(фиксированная скорость напыления). Калибровка скорости напыления в данном

случае осуществляется напылением золота на поверхность Ni(111) при комнат­

ной температуре и определении площади покрытия золота. В другой части экс­

периментов скорость напыления золота определялась монитором (Inficon STM-2)

кварцевого измерителя толщины 9. Используется кварцевый сенсор с AT-срезом,
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золотым покрытием и исходной собственной частотой колебаний 6 МГц. Образец

Ni(111) и кварц-сенсор расположены равноудалено от вертикальной оси вращения

манипулятора 13.

2.8. Подготовка поверхности Ni(111)

Стандартная методика подготовки поверхности Ni(111) состоит из циклов

ионного травления с последующим флэш-прогревом [188]. Данный метод ис­

пользуется и в случаях подготовки поверхности при синтезе графена: травление

ионами Ar+ с энергией 2 кэВ и температурой отжига 600÷800∘C [23, 78, 79].

Описанная процедура позволяет очистить поверхность Ni(111) и свести уровень

углерода до уровня около 1 % [79], который присутствует на поверхности в форме

Ni2C [23, 46, 79]. В работе [189] наблюдалось появление углерода в карбидной

форме на поверхности Ni(111) при температурах ниже 320 ∘C, хотя во время вы­

сокотемпературного прогрева при 500÷600 ∘C на поверхности не детектировался

сигнал от углерода. Ранее уже было сказано, что возможна сегрегация углерода на

чистую поверхность и образование графеновых островков при прогреве [78, 79].

Таким образом концентрация углерода на поверхности и его поверхностная

фаза зависит как от предыстории, т.е. концентрации растворенного углерода, так

и от способа подготовки (охлаждения образца до комнатной температуры).

В работе [189], используя оже-спектроскопию, была получена зависимость

стационарного уровня углерода на поверхности Ni(111) от температуры при об­

щей атомарной доли углерода в образце менее 10−3 %. В данной зависимости

наблюдался максимум уровня углерода при температуре около 320 ∘C и соот­

ветствующая углеродная фаза была представлена Ni2C, выше этой температуры

происходил резкий спад уровня углерода и после 350 ∘C на поверхности не детек­

тировался углерод.

Исходя из изложенного выше видно, что при температуре 600 ∘C в усло­

виях СВВ на поверхности Ni(111) не существует устойчивой углеродной фазы,
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Рисунок 2.9. (а) СТМ-изображение (2900×2900 Å2, I𝑡 = 0.5 нА, U𝑠 = +100 мВ) и картина ДМЭ

(E𝑝 = 136 эВ) поверхности Ni(111) после недостаточной очистки (состояние 1) с наличием большой

доли Ni2C. (б) СТМ-изображение (2900×2900 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -464 мВ) и картина ДМЭ

(E𝑝 = 100 эВ) поверхности Ni(111) после очистки до оптимального состояния 2

а углерод диффундирует в объем. При температурах 500÷600 ∘C углерод легко

диффундирует по объему никеля, графеновая фаза является устойчивой, а фаза

Ni2C не устойчива и дальнейшая эволюция определяется количеством растворен­

ного углерода: преобразуется в области с графеном при высокой концентрации

приповерхностного углерода, разрушается через растворение углерода в объеме в

ином случае. При температурах ниже 480 ∘C графеновая и карбидная фаза устой­

чивы на поверхности Ni(111), а при температуре около 320 ∘C углерод имеет наи­

меньшую растворимость в объеме никеля, что приводит к осаждению углерода на

поверхности в виде Ni2C даже при малых концентрациях растворенного углерода.

Поэтому стандартный метод очистки, состоящий из циклов травления и прогрева

приводит к удалению углерода с поверхности, но углерод в приповерхностном
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объеме может накапливаться или наоборот уменьшаться, и все определяется ба­

лансом между временем отжига при температуре 600 ∘C и скоростью охлаждения,

особенно при прохождении температурной области 320 ∘C. Отсюда также видна

неэффективность такого метода очистки образца от углерода.

В данной работе был использован следующий подход для очистки поверх­

ности и приповерхностной области образца Ni(111) от углерода: проводились

циклы травления ионами аргона с энергией 1 кэВ в течение 15 мин и последую­

щий прогрев образца при температуре 320 ∘C в течение 15 мин. После каждого

этапа контролировался уровень углерода на поверхности Ni(111) методом оже–

спектроскопии. При выполнении таких циклов углерод эффективно вытесняется

на поверхность, а затем удаляется бомбардировкой ионами, в отличии от случая

прогрева при 600 ∘C, когда углерод растворяется в объеме. После таких циклов

очистки образца от углерода, заканчивающихся процедурой ионного травления,

осуществлялся прогрев при температуре 600 ∘C в течение 15 мин для восстанов­

ления кристалличности поверхности Ni(111).

Можно выделить три степени очистки образца Ni(111) от углерода:

1. Недостаточная очистка. После этапа травления уровень углерода, оцени­

ваемый по величине (𝜂), равной отношению интенсивностей оже-пиков угле­

рода (KLL) и никеля (L2,3VV), оказался равным 0.03. Последующий прогрев

при 600∘C приводит к увеличению уровня углерода на поверхности соглас­

но ЭОС до 0.04÷0.07, углерод представлен фазой Ni2C. Покрытие Ni2C при

этом составляет около 0.5МС согласно СТМ-анализу. На Рисунке 2.9а пред­

ставлено СТМ-изображение поверхности при таком состоянии очистки, 𝜂=

0.07.

2. Оптимальная очистка. После этапа травления уровень углерода 𝜂 лежит в

диапазоне 0.01÷0.03, последующий прогрев при 600 ∘C не изменяет прак­

тически уровень углерода и составляет 0.01÷0.03. Покрытие Ni2C при этом

составляет не более 0.03 МС. На Рисунке 2.9б представлено соответствую­
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щее СТМ-изображение поверхности. Дальнейший прогрев при температуре

320 ∘C в течение 15 мин приводит к увеличению уровня углерода до значений

0.06÷0.12 и представлен карбидной фазой.

3. Полная очистка. После этапа травления уровень углерода 𝜂= 0.01÷0.03,

последующий прогрев при температурах 600 ∘C и 320 ∘C в течение 15 мин

не приводит к увеличению уровня углерода. Поверхность в СТМ выглядит

аналогично как в случае (2) (см. Рисунок 2.9б)

2.9. Заключение к Главе 2

В данной главе приведены схемы и описание используемых эксперименталь­

ных установок в диссертационной работе, а также приведено описание исполь­

зуемых в работе реагентов и образца. Описаны экспериментальные (СТМ, ДМЭ,

ЭОС, ФЭСУР) методы и изложены базовые принципы, лежащие в основе расчетов,

выполненных на основе теории функционала плотности.

Комплексное применение ЭОС, СТМ и ТФП позволяет достоверно опреде­

лять атомные структуры на поверхности образца при синтезе графена и его ин­

теркаляции. Методы ЭОС и ДМЭ позволяют оценить однородность химического

состава и кристаллическое качество на макроскопическом уровне синтезируемых

пленок графена, а метод ФЭСУР – определению их закона дисперсии валентных

электронов.
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Глава 3

Синтез монокристаллического нелегированного

графена

В данной главе рассматривается процесс синтеза графена на поверхности

Ni(111). В основу использованного метода синтеза графена лег метод Олле-Гам­

барделлы [7, 79], который заключается в адсорбции пропилена на поверхность

Ni(111) при комнатной температуре и последующем отжиге при 500 ∘C. Как уже

было отмечено в Главе 1, такой метод позволяет формировать однослойный гра­

фен (1×1) вплоть до покрытия 0.5 МС, при этом практически на всей площади

графен стыкуется с решеткой Ni(111) по типу над атомом-г.ц.к. Другой предпо­

сылкой для создания метода синтеза выступил факт, что возможно формирование

островков графена (1×1) на поверхности Ni(111) за счет сегрегации аккумулиро­

ванного углерода [78, 79]. В данной работе предложен новый метод ТПР-синтеза

графена, включающий в себя адсорбцию пропилена на поверхность Ni(111) при

комнатной температуре в количестве 500 Ленгмюр с последующим отжигом об­

разца при 500 ∘C в условиях СВВ в течение нескольких часов (3÷4 ч). При этом

для успешного синтеза графена ТПР-методом необходимо подготовить образец

до оптимального состояния (2) (см. Главу 2).

3.1. Адсорбция C3H6 на поверхность Ni(111) при комнатной

температуре

В данном разделе рассмотрена структура поверхности Ni(111) после адсорб­

ции пропилена при комнатной температуре. Исследования по адсорбции пропи­

лена были проведены в широком диапазоне доз: от 0.05÷1300 Л (Ленгмюр).

На Рисунке 3.1а приведено характерное СТМ-изображение поверхности

Ni(111) после адсорбции 0.05 Ленгмюр пропилена при 300 К (27 ∘C). Видно,
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Рисунок 3.1. (а) СТМ-изображение (500×500 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -100 мВ) поверхности Ni(111)

после адсорбции 0.05 Ленгмюр пропилена. (б) СТМ-изображение (500×500 Å2, I𝑡 = 0.2 нА,

U𝑠 = -1300 мВ) поверхности Ni(111) после адсорбции 300 Ленгмюр пропилена. (в) Распределение

длин одномерных объектов, полученное при обработке СТМ-изображений поверхности Ni(111)

после адсорбции 0.05 Ленгмюр

что на поверхности присутствуют квазиодномерные объекты с концентрацией

0.015шт/нм2. При увеличении экспозиции пропилена происходит увеличение кон­

центрации квазиодномерных объектов на поверхностиNi(111), которое сопровож­

дается ростом сигнала от углерода в оже-спектрах. На Рисунке 3.1б представлено

СТМ-изображение поверхности Ni(111) после адсорбции 300 Л пропилена при

300 K. Видно, что вся поверхность никеля оказывается покрытой квазиодномер­

ными объектами с концентрацией 0.42 шт/нм2. Для данного покрытия отношение

оже-сигналов C𝐾𝐿𝐿 / Ni𝐿2,3𝑉 𝑉 (𝜂) составило 0.08÷0.14. Таким образом, приведен­

ные данные указывают на то, что в состав квизиодномерных объектов на поверх­

ности Ni(111) входят атомы углерода, поэтому, в дальнейшем изложении для их

описания будет использовано сокращение C-цепочки.

На Рисунке 3.1в приведено распределение по длинам C-цепочек, полученное

при измерении 297 объектов. Как видно, наиболее часто встречающаяся длина –

18 Å. Ширина C-цепочек составляет примерно 5.5 Å и не зависит от их длины.

Большинство C-цепочек стабильны при комнатной температуре на поверхности

Ni(111).

На Рисунке 3.2а представлено СТМ-изображение C-цепочек, записанных с

высоким разрешением. На рассматриваемых объектах наблюдаются характерные
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Рисунок 3.2. (а) СТМ-изображение (178×178 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = +5 мВ) C-цепочек на поверхности

Ni(111) после адсорбции 0.075 Ленгмюр пропилена. (б) Увеличенный фрагмент (а) на котором на­

блюдаются характерные особенности у C-цепочек объектов в форме поперечных полос с периодом

около 3 Å. (в) Профиль C-цепочки на (б). (г) Увеличенный фрагмент (а) на котором наблюдаются

C-цепочки с различной ориентацией поперечных полос

особенности в виде поперечных полос с периодом около 3 Å (см. Рисунок 3.2б)

и гофрировкой около 0.5 Å (Рисунок 3.2в). Чтобы убедиться, что наблюдаемые

особенности не являются артефактами получения СТМ-изображений, рассматри­

ваемая область записывалась с разной скоростью, горизонтальной и вертикальной

разверткой (СТМ-изображение на Рисунке 3.2а получено при горизонтальной раз­

вертке). Во всех случаях период и ориентация поперечных полос на C-цепочках

сохраняется. На Рисунке 3.2г приводится область с двумя C-цепочками и раз­

личным наклоном у них поперечных полос. Отсюда следует, что наблюдаемые

особенности не артефакты.

Для установления атомной структуры C-цепочек были проведены ТФП-рас­

четы [190]. Из ТФП-расчетов следует, что молекула пропилена адсорбируется

безактивационно на поверхность Ni(111). На теоретическом СТМ-изображении,

адсорбированная молекула пропилена выглядит как квазиодномерный объект дли­

ной около 6 Å. Однако, как следует из Рисунка 3.1в, наиболее часто встречающая­

ся длина С-цепочки составляет 18 Å (см. Рисунок 3.1в), а для некоторых цепочек

данная величина достигает величины в 60 Å. В этой связи можно полагать, что
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Рисунок 3.3. Структурные модели (вид сбоку и сверху) и смоделированные СТМ-изображения

С-цепочек без водорода – С12 (а) , с водородом – C12H12 (б) и C12H24 (в)

С-цепочка является результатом агломерации нескольких частично дегидрогени­

зированных молекул пропилена.

В работе [190] был предложен механизм дегидрогенизации фрагмента CH3 в

молекуле C3H6 на поверхности Ni(111) при комнатной температуре, а также пока­

зана возможность формирования фрагментов C3H5, C3H4, C3H3 в тех же условиях,

при этом барьеры реакций лежат ниже 1 эВ. Показано, что наиболее энергетически

выгодным фрагментом на поверхности Ni(111) является C3H3 среди фрагментов

C3H𝑋 (гдеX=0÷6) и отдельными атомами углерода. В работе [191] было показано,

что фрагменты C3H3 имеют высокую подвижность на поверхности (0.21 эВ), при

этом активационный барьер связывания их друг сдругом не так высок (1.22 эВ),

что позволяет полагать объединение таких фрагментов в цепочки при комнатной

температуре.

В теоретической работе [192] было показано, что формирование линейных

углеродных цепочек на поверхности Ni(111) энергетически выгодно при составе

менее 12 атомов. Начиная с 12 атомов и более энергетически выгодными угле­

родными структурами становятся зародыши графена. Поэтому в качестве репера

были рассмотрены модели С-цепочек C12, C12H12, C12H24 (подробности см. в рабо­

те [190]). На Рисунках 3.3а-в (внизу) представлены смоделированные СТМ-изоб­

ражения C-цепочек. Наблюдаемые длины схожи для трех моделей и составляют

около 17 Å, что очень близко к 18 Å – наиболее часто встречающейся длине
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C-цепочек в эксперименте. На поверхности C-цепочек на Рисунке 3.3 также как

и в эксперименте (см. Рисунок 3.2б) наблюдаются характерные особенности в ви­

де поперечных полос с периодом около 3 Å. Однако из эксперимента не удалось

установить какая из трех структур, с водородом или без него, отвечает наблюдае­

мым C-цепочкам. Согласно ТПФ-расчетам полной энергии трех видов C-цепочек,

структура C12H12 + 12H (здесь и далее рассматривается случай на поверхности

Ni(111)) имеет энергию меньше, чем полная энергия C12 + 24H и C12H24 на 3.0

и 4.5 эВ, соответственно. Поэтому можно заключить, что адсорбция пропилена

приводит к образованию C-цепочек, наиболее часто состоящих из четырех фраг­

ментов C3H3: 12 углеродных атомов с одним атомом водорода, приходящимся на

каждый атом углерода.

3.2. Морфология и структура поверхности при синтезе графена

На Рисунке 3.4 представлена серия СТМ-изображений, полученная после

адсорбции 500 Л пропилена на поверхность Ni(111) при комнатной температуре

и последующего отжига при 500 ∘C в условиях СВВ. Приведенные СТМ-изобра­

жения получены после прогрева при 500 ∘C и охлаждения образца до комнатной

температуры, время прогрева указывается как сумма всех предыдущих прогревов,

приведших к данному состоянию поверхности. На Рисунке 3.4а приведена поверх­

ность Ni(111) после короткого прогрева (5 мин). На поверхности наблюдаются

островки графена, причем двух типов: островки на террасах и островки, встроен­

ные в ступени. Данная картина поверхности совпадает с тем, что наблюдалось в

работе [7]. На открытых участках Ni(111) при этом наблюдаются квазиодномер­

ные объекты, структурно схожие с объектами,формирующимися непосредственно

после адсорбции пропилена при 300 К (27 ∘C). Поэтому, можно считать, что про­

грев, помимо роста графена, приводит к уменьшению концентрации С-цепочек на

незанятой графеном поверхности никеля до уровня 0.01÷0.04 шт/нм2.

Дальнейший прогрев образца приводит к увеличению степени покрытия гра­
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Рисунок 3.4. СТМ-изображения поверхности Ni(111), очищенной до состояния (2), при ТПР-син­

тезе. (а) 5 мин прогрева (1174×1174 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1300 мВ). Вставка вверху показывает

СТМ-изображение островков с решеткой графена. (б) 30 мин прогрева (1174×1174 Å2, I𝑡 = 0.2 нА,

U𝑠 = -960 мВ). (в) 1.5 ч прогрева (1174×1174 Å2, I𝑡 = 0.3 нА, U𝑠 = -370 мВ). (г) 3 ч прогрева

(1174×1174 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1300 мВ). На вставке внизу приведена картина ДМЭ (E𝑝 = 136 эВ)

от монослоя графена. На вставке вверху представлено СТМ-изображение с атомным разрешением

(39×39 Å2, I𝑡 = 2.8 нА, U𝑠 = -1600 мВ) графена и атомных дефектов

феном поверхности. На Рисунках 3.4б-в изображены промежуточные стадии фор­

мирования графена. Поверхность Ni(111), полностью покрытая графеном, пред­

ставлена на Рисунке 3.4г. На промежуточных этапах формирования помимо гра­

фена на поверхности могут находиться области с Ni2C.

На Рисунках 3.4в,г можно увидеть тонкие протяженные яркие объекты в об­

ластях, где находится графен. Характерное СТМ-изображение с атомным разре­

шением участка, включающего такие объекты, приведено на Рисунке 3.4г (встав­

ка). Протяженные объекты реально представляют собой близко расположенные

дефекты в виде ярких точек. На Рисунке 3.4г (вставка) видно, что при переходе
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через данные объекты не происходит сдвиг фазы атомных рядов графена, а значит

сохраняется монокристалличность графена.

Детальное исследование с помощью СТМ поверхности после формирова­

ния графенового покрытия не выявило областей со структурой (
√
3 ×

√
3)R30∘,

характерной для многослойного графена [193], что говорит об однослойности

синтезированного графена. На поверхности крайне редко встречаются домены с

развернутым графеном и размер их не превышает 60 Å. Также на поверхности

встречаются домены графена (1×1) с расположением относительно атомных ря­

дов Ni(111) отличным от над атомом-г.ц.к. Статистический анализ показал, что

доля доменов эпитаксиального графена (1×1) с расположением отличным от над

атомом-г.ц.к. относительно рядов Ni(111) не превышает 1 %, а средний размер

таких областей 40±20 Å. Поэтому мы говорим, что ТПР-метод формирует моно­

кристаллический графен.

В случае формирования сплошного графенового покрытия на поверхности

Ni(111), анализ поверхности методом ЭОС показывает однородное распределе­

ние уровня углерода на всей поверхности образца и отношение интенсивности

линий C (KLL)/Ni (L2,3VV) для разных случаев подготовки лежит в диапазоне

0.38÷0.45, а оже-спектр углеродной линии имеет всегда графитовый профиль.

Анализ поверхности методом ДМЭ показал, что графен образует покрытие (1×1)

на всей поверхности образца Ni(111). Характерная картина ДМЭ представлена на

Рисунке 3.4г (вставка).

Таким образом, есть основания предполагать, что предложенный в данной

работе ТПР-метод позволяет выращивать монокристаллическую пленку эпитак­

сиального графена (1×1) размером с подложку.

Важным моментом при синтезе являются условия подготовки поверхности

образца и аккумуляция необходимого углерода под поверхностью. В частности,

нами показано, что в случае полной очистки образца от углерода, состояние (3),

описанная процедура ТПР-синтеза вообще не приводит к образованию графена

на поверхности. В этой связи, при истощении приповерхностного объема от угле­
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Рисунок 3.5. Графен при ТПР-синтезе на поверхности Ni(111), очищенной до состояния (1). (а)

СТМ-изображение области (353×353 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1311 мВ) с графеном (1×1). (б) СТМ–

изображение области (353×353 Å2, I𝑡 = 2.1 нА, U𝑠 = -4 мВ) с развернутым графеном. Во вставке

внизу представлено СТМ-изображение с атомным разрешением графена. Во вставке сверху при­

ведена картина ДМЭ (E𝑝 = 136 эВ)

рода в процессе экспериментов по синтезу графена, дополнительное насыщение

образца углеродом проводится путем стандартного ХОГФ-синтеза графена: на­

пуск пропилена при давлении 1×10−6 Торр при температуре образца 600 ∘C в

течение 5 мин. После этого осуществляются циклы очистки образца, описанные в

Главе 2 до оптимального состояния (2). Запасенного, таким образом, растворен­

ного углерода хватает примерно на 10 циклов ТПР-синтеза графена.

В заключение раздела следует отметить, что ТПР-синтез на недостаточно

очищенной от углерода поверхности приводит к формированию сплошного од­

нослойного поликристаллического графена, состоящего из доменов с (1×1) и

развернутым графеном. На Рисунке 3.5а представлен СТМ-кадр с областью гра­

фена (1×1), а на Рисунке 3.5б – СТМ-кадр с развернутым графеном (внизу вставка

СТМ-кадра с атомным разрешением). На Рисунке 3.5б (вставка сверху) приведена

картина ДМЭ от поверхности Gr/Ni(111), в которой помимо основных рефлексов,

расположенных в вершинах гексагона, наблюдаются арки на том же расстоянии

от центра дифракционной картины. Это свидетельствует, что в данном случае

значительная доля графена на поверхности образца представлена развернутым
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Рисунок 3.6. (а) СТМ-изображение (1037×1037 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1128 мВ) поверхности Ni(111)

почти полностью покрытой графеном. Наблюдается двумерный островок никеля от которого от­

ходят лучи в виде одномерных островков никеля. (б) СТМ-изображение, полученное при -196 ∘C, с

атомным разрешением (142×142 Å2, I𝑡 = 1.3 нА, U𝑠 = +93 мВ) поверхности графена с одномерным

островком никеля, переходящим в цепочку одиночных Ni-дефектов

графеном, причем с различными углами разворота.

3.3. Природа дефектов в графене при ТПР-синтезе

В предыдущем разделе было отмечено,что на СТМ-изображениях поверхно­

сти графена наблюдаются яркие объекты (см. Рисунки 3.4в,г). Их концентрация

составляет 1÷2 % по отношению к углероду в графене. Для установления их

природы следует обратиться к СТМ-изображениям, показанным на Рисунках 3.4.

Видно, что увеличение времени отжига приводит к уменьшению площади неза­

нятой графеном поверхности никеля. Количество никелевых островков умень­

шается и они полностью исчезают при формировании однослойного сплошного

покрытия графена на поверхности Ni(111). На Рисунке 3.6а представлено СТМ–

изображение, соответствующее почти сформированной пленке графена. Видно,

что от оставшегося островка никеля, окруженного графеном, отходят тонкие ква­

зиодномерные полосы, которые оканчиваются переходом в цепочку отдельных
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Рисунок 3.7. Структурные модели и смоделированныеСТМ-изображения (U𝑠 = -50 мВ) одиночного

дефекта в графене на поверхности Ni(111). (а, г) – атом Ni в моновакансии графена в положении

сверху над атомом никеля в подложке. (б, д) – атом Ni в моновакансии графена над положением

г.ц.к. подложки. (в, е) – атом Ni в бивакансии графена. (ж) Экспериментальное СТМ-изображение

с атомным разрешением (36×17 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -370 мВ) поверхности графена с цепочкой

одиночных Ni-дефектов

точек. Подобный участок с атомным разрешением приведен на Рисунке 3.6б, где

видно как одномерный островок никеля переходит в цепочку точечных дефек­

тов. Поэтому, можно предположить, что такие дефекты образованы остаточными

атомами Ni. Кроме того, можно считать, что одиночно стоящие яркие дефекты

также связаны с присутствием атомов никеля в слое графена. Стоит отметить, что

минимальное расстояние между Ni-дефектами составляет два периода атомной

решетки Ni(111) (≈5 Å).

Используя метод ТФП, был рассмотрен ряд моделей для установления струк­

туры Ni-дефектов: одиночные атомы Ni на графене и под графеном с различным

расположением, одиночные атомы Ni в графене. Отбор пригодных моделей прово­

дился по устойчивости структуры при температурных условиях близких к экспе­

риментальным, по совпадению расчетных СТМ-изображений с эксперименталь­
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ными. В итоге в качестве претендентов остались модели, где атом Ni находится в

моно- или бивакансии в решетке графена, Рисунки 3.7а-е.

При записи СТМ-кадров состояние кончика иглы вносит искажение в форму

наблюдаемых Ni-дефектов и не позволяет определить точные положения вершин

Ni-дефектов в решетке графена. Поэтому простым сопоставлением положений яр­

ких центров и их формы в экспериментальных СТМ-изображениях с расчетными

изображениями не удается установить какую структуру имеют Ni-дефекты. Одна­

ко анализ высоты трех типов Ni-дефектов в расчетных СТМ-кадрах в диапазоне

напряжений (-1000 ÷ -100) и (+100 ÷ +1000) мВ показывает: высоты дефектов

Ni-моновакансия составляют 1.2÷1.4 Å, а высота Ni-бивакансия – 0.37÷0.5 Å.

РасчетныеСТМ-изображения для дефектов внедренияNi в решетку графена,

получены в приближении Терсоффа-Хаманна. В работе [194] было показано, что

экспериментальные СТМ-изображения при параметрах (300 мВ 0.2 нА) в случае

когда гофрировка графита не превышает 0.3 Å хорошо согласуются с расчетны­

ми СТМ-изображениями в приближении Терсоффа-Хаманна. Поэтому в нашем

случае для сопоставления высот Ni-дефектов из расчетных СТМ-изображений

с экспериментальными дефектами, параметры записи СТМ-изображений выби­

рались схожими с работой [194], а также рассматривались только случаи, когда

гофрировка графена не превышала 0.3 Å.

Исследование Ni-дефектов в СТМ при комнатной температуре выявило

нестабильность иглы: фиксированные при рассмотрении дефекты имеют разброс

в высотах около 0.6 Å в последовательной серии СТМ-изображений. Однако при

температуре -196 ∘C (температура жидкого азота) игла стабильна, что позволяет

экспериментально выделить на поверхности Ni-дефекты двух типов: дефекты вы­

сотой 0.1÷0.4 Å и дефекты высотой 0.7÷1.2 Å. Характерное СТМ-изображение с

дефектами приведено на Рисунке 3.8, где изменена цветовая гамма для удобства

дифференциации дефектов по высоте. Видно, что почти все Ni-дефекты имеют

высоту около 0.2 Å и только несколько – 0.7 Å. Наличие Ni-дефектов с различ­

ными высотами сохранятеся при вариации туннельного напряжения в широком



82

8.1nm

1.02 Å

0.00 Å

Ni-моновакансия

Ni-моновакансия

Ni-бивакансия

Ni-бивакансия

Рисунок 3.8. СТМ-изображение, полученное при -196 ∘C, (404×363 Å2, I𝑡 = 1.0 нА, U𝑠 = -230 мВ)

поверхности графена с одиночными дефектами двух типов: Ni-моновакансия и Ni-бивакансия.

Справа приведена цветовая шкала высоты

диапазоне напряжений (-800 ÷ +800) мВ. Несмотря на то, что абсолютные значе­

ния высот в расчетах и эксперименте не совпадают, общая тенденция различия

Ni-дефектов сохраняется и мы приписываем дефектам с малой высотой структу­

ру Ni-бивакансия, а высоким – Ni-моновакансия. Отсюда следует, что почти все

Ni-дефекты в графене имеют структуру дефектов Ni-бивакансия и редко Ni-моно­

вакансия.

Используя метод ТФП, была выполнена оценка энергии образования для

трех типов Ni-дефектов: Ni в моновакансии в положении сверху, сокращенно

Ni(сверху), и в положении г.ц.к., сокращенно Ni(г.ц.к.), а также Ni в бивакансии. В

результате структура дефекта Ni(сверху) на 0.69 эВ выгоднее дефекта Ni(г.ц.к.),

но менее выгодна чемNi-бивакансия на 0.55 эВ. Используя методNEB, был выпол­

нен расчет энергетического барьера трансформации дефекта Ni(сверху) в дефект

Ni-бивакансия через процесс отрыва одного атома углерода от графена в дефек­

те и растворении в первом слое никеля. Величина барьера составляет 1.65 эВ.

Из теории переходных состояний следует, что данный процесс активно идет в

условиях синтеза графена ТПР-методом при 500 ∘С: среднее время перехода из

Ni-моновакансия вNi-бивакансия составляет около 0.01 c (расчетная формула для
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Рисунок 3.9. (а, б) (144×109 Å2) и (в, г) (53×53 Å2) СТМ-изображения с атомным разрешением

поверхности графена с характерными дефектами при разных параметрах записи: (а) I𝑡 = 1.1 нА,

U𝑠 = -130 мВ, (б) I𝑡 = 1.1 нА, U𝑠 = +130 мВ, (в) I𝑡 = 0.5 нА, U𝑠 = -295 мВ, (г) I𝑡 = 0.5 нА, U𝑠 = +295 мВ

оценки времени взята из работы [160]). Подробно описанный процесс трансфор­

мации Ni-дефектов приводится в нашей работе [195]. Таким образом из расчетов

следует, что Ni-дефекты в основном должны быть представлены структурой Ni в

бивакансии, т.к. остальные структуры энергетически менее выгодны, а также усло­

вия ТПР-синтеза позволяют трансформации в дефект Ni-бивакансия. Это хорошо

согласуется с выводами, сделанными из анализа высот дефектов.

Анализ литературы показал, что схожие яркие объекты на поверхности гра­

фена на поверхности Ni(111) наблюдались во многих работах, независимо от

метода синтеза [23, 78, 83, 196–198]. Однако структура данных объектов была

раскрыта и опубликована в наших статьях [195, 199], а также в работе [200] для

случая формировании графена ХОГФ-методом.

Следует также отметить, что на поверхности графена помимо никелевых де­

фектов и структурных дефектов присутствуют дефекты еще двух типов с общей

концентрациейне выше0.01%.Один типдефектов выглядит вСТМ-изображениях

как трилистник. Характерное СТМ-изображение с такими дефектами приведено

на Рисунке 3.9а (дефекты отмечены стрелками голубого цвета). Другой тип де­

фектов – дефекты, которые имеют особенность поведения электронной плотности

при вариации туннельного напряжения. В диапазоне напряжений (-500÷ +500) мВ

при отрицательном напряжении дефекты выглядят ниже решетки графена (на
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Рисунках 3.9а,в отмечены стрелками черного цвета), но при смене полярности

напряжения дефекты выглядят как точечные объекты, выступающие над поверх­

ностью графена (см. Рисунок 3.9г), или как двойные, одна часть которых выше

уровня графена (см. Рисунок 3.9б). Природа рассмотренных дефектов двух типов

не была установлена в работе. Однако мы полагаем, что данные дефекты связаны

с остаточными примесями такими например как сера или водород, внедренными

или в решетку графена, или расположенные под графеном.

3.4. Механизмы формирования графена при ТПР-синтезе

В данном Разделе рассмотрены возможные механизмы, приводящие к фор­

мированию однослойного эпитаксиального графена (1×1) на поверхности Ni(111)

в ходе ТПР-синтеза.

В Разделе 3.2 было показано, что ТПР-синтез графена не пригоден для по­

верхности Ni(111), полностью очищенной от углерода. Прогрев образца в этом

случае при 500 ∘C в течение 2 ч не приводит к формированию каких-либо новых

углеродных структур на поверхности. В случае адсорбции пропилена в количе­

стве 500 Ленгмюр на такую поверхность, последующий прогрев в тех же усло­

виях приводит к практически полному исчезновению С-цепочек с поверхности

– растворению углерода в объеме никеля. Отметим, что адсорбция 500 Ленгмюр

пропилена обеспечивает формирование насыщенного покрытия из C-цепочек с

концентрацией около 0.42 шт/нм2 на поверхности Ni(111). Полагая, что каждая

C-цепочка состоит из 12 атомов углерода получаем, что насыщенное покрытие

может обеспечить формирование только ≈0.11 МС графена.

В работах [201, 202] показано, что для молекул C2H4, CH4 энергия диссоци­

ации на ступенях Ni(111) до C и H около 1 эВ, т.е реакция идет при комнатной

температуре. Можно полагать, что и в случае C3H6 на поверхности Ni(111) проис­

ходит диссоциация на ступенях до C и H. В работах [203, 204] была произведена

оценка активационных барьеров для диффузии одиночных атомов углерода по
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Рисунок 3.10. Схема формирования графена при ТПР-синтезе на поверхности Ni(111)

поверхности, в первом и втором слоях никеля и в объеме. Барьер для диффузии

углерода в первом приповерхностном слое равен 1.16 эВ при концентрации угле­

рода 0.11 МС (в единицах монослоя Ni(111)), при концентрации 0.25 МС барьер

становится 1.3 эВ [204]. Для диффузии углерода во втором приповерхностном

слое и в объеме барьер 1.8 эВ [203]. Таким образом, исходя из ТФП-расчетов, при

комнатной температуре возможно аккумулирование углерода только в первом

приповерхностном слое. С учетом этого, суммарное количество углерода кото­

рое может аккумулироваться при адсорбции C3H6 не более 0.22 МС (в единицах

монослоя графена).

Таким образом адсорбция пропилена не является основным источником уг­

лерода, для формирования графена ТПР-методом. Также адсорбция пропилена

не приводит к значительному изменению концентрации углерода в приповерх­

ностной области никеля, т.к. на поверхности не формируются даже маленькие

островки графена в случае подготовки поверхности до состояния (3).

Рассмотрим какова роль адсорбции пропилена на поверхность Ni(111) при

ТПР-синтезе графена. Эксперимент показывает, что прогрев поверхности, очи­

щенной до состояния (2), при 500 ∘C в течение 2 ч не приводит к ее измене­

нию. На поверхности не наблюдаются островки графена или увеличение площади

Ni2C. Однако при тех же условиях, адсорбция пропилена в количестве 5 Ленг­

мюр при комнатной температуре и последующий прогрев при 500 ∘C в течение
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5 мин приводит к образованию островков графена (также см. работу [7]), а ад­

сорбция пропилена в количестве 500 Ленгмюр – образование островков графена с

общей площадью покрытия 0.13 МС (см. Рисунок 3.4а). Т.е. адсорбция пропилена

на поверхность Ni(111) служит источником формирования зародышей остров­

ков графена. Дальнейший рост графена происходит за счет сегрегации углерода

из приповерхностной области никеля. Использование 500 Ленгмюр пропилена

(насыщенное покрытие из C-цепочек) для синтеза графена обусловлено форми­

рованием как можно большего числа зародышей на поверхности. На Рисунке 3.10

представлена схема формирования графена при ТПР-синтезе.

Были проведены эксперименты при пониженной температуре прогрева

(350 ∘C). Стоит отметить, что в этом случае на поверхности вначале формиру­

ется монослойное покрытие карбида никеля (см. также работу [7]), который при

длительном прогреве трансформируется в эпитаксиальный графен (подобное на­

блюдалось в работе [76]). Однако скорость формирования графена в таком случае

ниже, чем при 500 ∘C.

Рассмотрим теперь факторы, которые обеспечивают однослойность, ориен­

тацию (1×1) и монокристалличность графена при ТПР-синтезе на поверхности

Ni(111).

Однослойность. Формирование строго однослойного графена связано с низ­

кой концентрацией углерода в приповерхностной областиNi(111). Однако в случае

никелевых пленок с ориентацией поверхностиNi(111) [47] или с поликристалличе­

ской структурой поверхности [71–74] при ХОГФ-синтезе, когда объем может быть

насыщен углеродом, образуются домены двух- и трехслойного графена. В случае

ХОГФ-синтеза графена на поверхности монокристалла Ni(111) могут образовы­

ваться домены с двухслойным графеном в условиях осаждения углеводородов при

больших давлениях [74, 81]. Концентрация углерода в приповерхностном слое в

последнем случае значительно больше, чем в рассматриваемом ТПР-синтезе.

Ориентация (1×1). Отсутствие областей с развернутым графеном можно

объяснить тем, что конфигурация графена (1×1) на поверхности Ni(111) (над ато­
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мом-г.ц.к, над атомом-г.п.у, г.ц.к.-г.п.у.) энергетически более выгодна, чем любая

конфигурация с развернутым графеном [205]. В случае формирования графена на

поверхности Ni2C появляется больше свободы в стыковки графена с подложкой.

В теоретической работе [206] показано, что графен слабо связан с поверхностью

Ni2C и может иметь расположения, соответствующие развороту относительно ре­

шетки Ni(111). Данные расчеты согласуются с результатами экспериментальной

работы [46], где ХОГФ-синтез графена на поверхности Ni2C в итоге обеспечи­

вал образование доменов развернутого графена на поверхности Ni(111). В нашем

случае, в ТПР-метод уже входит условие отсутствия изначально на поверхности

Ni(111) областей с Ni2C. Стоит отметить, что присутствие Ni2C в количестве бо­

лее 0.03 МС приводит к образованию развернутого графена при ТПР-синтезе, как

было показано в Разделе 3.2.

Монокристалличность. В случае ХОГФ-синтеза графена на поверхности про­

цесс происходит неравновесным образом: есть внешний источник углеводородов

по отношению к системе углерод/Ni(111). Помимо этого, на поверхности про­

исходит одновременно ряд процессов: полная диссоциация углеводородов при

адсорбции на поверхность Ni(111), растворение и/или сегрегация углерода, непо­

средственно рост графена. Все выше сказанное обуславливает формирование уг­

леродных структур отличающихся от структур, образующихся в условиях тер­

модинамического равновесия. Т.е. могут формироваться домены с развернутым

графеном или большие домены эпитаксиального графена (1×1) с разной ориента­

цией относительно подложки (над атомом-г.ц.к. и над атомом-г.п.у. [82]). В случае

ТПР-синтеза графена единственным каналом углерода на поверхности является

сегрегация растворенного углерода в приповерхностной области. Также синтез

происходит в течение нескольких часов, а не минут как при ХОГФ-методе. Все это

говорит о том, что процесс синтеза обусловлен в большей степени термодинами­

кой, а не кинетикой.

В работах [44, 45, 82] показано, что наиболее энергетически выгодным рас­

положением листа цельного графена на поверхности Ni(111) является над ато­
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мом-г.ц.к. или над атомом-мостиковое (энергии близки, однако нет конечногомне­

ния об наиболее выгодной структуре), а чуть менее выгодным – над атомом-г.п.у.

(проигрыш в энергии 1 мэВ/атом C [45]). В работе [197] было показано, что при

ТПР-методе на поверхности формируются островки графена с расположением

над атомом-г.ц.к. и редко маленькие островки (менее 100 Å) с расположением над

атомом-г.п.у. Там же были выполнены теоретические расчеты, которые показы­

вают, что для островка графена из 22 атомов энергетически выгодно (выигрыш

на 7 мэВ/атом C) расположение над атомом-г.ц.к., чем над атомом-г.п.у. Видно,

что этот выигрыш в удельной энергии выше для случая сравнения положений

островка, чем при сравнении расположений углерода в бесконечном слое.

В случае малых островков графена энергия их границ дает значительный

вклад в общую энергию островка. В работах [197, 207] продемонстрировано, что

из множества комбинаций расположений (над атомом-г.ц.к. и над атомом-г.п.у.)

и формы границ (зигзаг, кресло, зигзаг-клейн, кресло-клейн, 5-7 реконструкция)

выигрышные по энергии комбинации всегда имеют структуры с расположением

над атомом-г.ц.к. Это согласуется с экспериментальными наблюдениями в рабо­

те [197]. Также стоит учесть, что, помимо островков графена на террасах, су­

ществуют островки графена, встроенные в ступень никеля (см. Рисунок 3.4а). В

отличии от островков графена на террасах, данные островки на начальных эта­

пах формирования могут иметь значительную границу со ступнею никеля при

общей небольшой площади. Расчеты в работе [207] показывают, что наиболее

энергетически выгодные конфигурации границ для таких островков также отве­

чают расположению графена над атомом-г.ц.к. Таким образом, видно, что наи­

более энергетически выгодно формирование зародышей графена на поверхности

Ni(111) с расположением над атомом-г.ц.к. Т.е. при ТПР-синтезе формируются

много островков графена, однако с одинаковым расположением, что обеспечивает

их объединение в процессе роста без доменных границ и формирование монокри­

сталла.
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3.5. Выводы к Главе 3

1) Определены основные механизмы формирования графена на поверхности

Ni(111) при ТПР-синтезе, а также морфология поверхности на этапах синтеза

графена. При адсорбции пропилена из газовой фазы на поверхность Ni(111) при

комнатной температуре образуются одномерные С-цепочки, состоящие в основ­

ном из 12 атомов углерода и 12 атомов водорода. Установлено, что C-цепочки

служат источником формирования графеновых зародышей на начальном этапе

прогрева. Дальнейший прогрев приводит к сегрегации углерода, предварительно

аккумулированного в приповерхностном объеме никеля, который обеспечивает

дальнейший рост графена.

2) Установлена природа основных типов дефектов в графене на поверхно­

сти Ni(111) при ТПР-синтезе: большая часть дефектов представлена дефектами

внедрения одиночного атома Ni в бивакансию в графене (концентрация порядка

1 %); присутствуют структурные дефекты, формирующие доменные границы; и

присутствуют дефекты (концентрация около 0.01 %), связанные с остаточными

загрязнениями (S, H), внедренными или в решетку графена, или расположенные

под графеном.

3) Разработан ТПР-метод синтеза графена, обеспечивающий формирова­

ние однослойного эпитаксиального монокристалла графена (1×1) на поверхности

Ni(111) размером с подложку. ТПР-метод для синтеза нелегированного графена

включает в себя этапы: 1) адсорбция пропилена (C3H6) в количестве 500 Ленгмюр

на очищенную поверхность Ni(111) при комнатной температуре; 2) отжиг образца

в течение нескольких часов при 500 ∘C. Продемонстрировано влияние подготовки

поверхности Ni(111) на качество графена при ТПР-синтезе.

Материалы Главы опубликованы в работах [190, 195, 199].
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Глава 4

Синтез монокристаллического графена,

легированного атомами азота

В ГЛАВЕ описан оригинальный метод синтеза графена, легированного ато­

мами азота (N-графен), на поверхности Ni(111). За основу был взят ТПР-метод

синтеза нелегированного графена из пропилена (подробнее см. Главу 3), однако,

в качестве рабочей молекулы использовалась молекула ацетонитрила (C2H3N).

4.1. Разработка протокола ТПР-синтеза N-графена из молекул

C2H3N

Как было показано в Главе 3 для синтеза высококачественного нелегиро­

ванного графена ТПР-методом необходимо наличие атомов углерода в припо­

верхностной области Ni(111) углерода и отсутствие областей с карбидом никеля.

Адсорбция углеводорода на поверхность Ni(111) необходима для формирования

углеродных цепочек на поверхности, которые обеспечивают образование графе­

новых зародышей.

В работе для создания азот-содержащего слоя графена в качестве источни­

ка и углерода и азота на поверхности Ni(111) использовалась линейная молекула

ацетонитрила C2H3N. Такой выбор связан с температурным поведением молекулы

ацетонитрила на поверхности Ni(111). Ацетонитрил адсорбируется при комнат­

ной температуре недиссоциативно [208, 209]. Не смотря на то, что при 63 ∘C

происходит молекулярная десорбция C2H3N с поверхности Ni(111) [208, 209], в

работе [208] было показано, что после быстрого нагрева до температуры 127 ∘C (16

град/с) на поверхности Ni(111) остаются азот содержащие соединения, которые

сохраняются на поверхности в своем количестве вплоть до температуры 527 ∘C.

Также на поверхности после быстрого прогрева присутствовали углеродные фраг­
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менты. В работе [210] исследовалась температурная устойчивость поверхностно­

го нитрида никеля (Ni2N) и было показано, что азот сохраняется на поверхности

вплоть до 550 ∘C, однако уже при 400 ∘C значительная доля азота десорбируется

с поверхности Ni(111).

С учетом указанных факторов был разработан ТПР-метод синтеза N-графе­

на. Данный метод включает в себя:

1) насыщение приповерхностной области образца Ni(111) углеродом с сохра­

нением чистоты самой поверхности;

2) адсорбцию ацетонитрила при температуре ≈-10 ∘C дозой 1000 ÷ 3000

Ленгмюр;

3) быстрый (6÷7 град/с) нагрев образца до 140 ∘C и охлаждение естественым

образом (≈-0.5 град/с) до комнатной температуры;

4) отжиг образца при 400 ∘C в течение 1÷5 ч.

Этап 1) реализуется, как и в случае с нелегированным графеном: аккумули­

рование углерода в приповерхностном объеме никеля путем ХОГФ-синтеза гра­

фена, за которым следует очистка поверхности до оптимального состояния (2).

Адсорбция ацетонитрила при пониженной температуре на этапе 2) выполняется

для увеличения его исходной степени покрытия [209].

4.2. Морфология и структура поверхности при ТПР-синтезе

N-графена

Методами ЭОС иСТМисследовалась поверхность Ni(111) на различных эта­

пах ТПР-синтеза N-графена. На Рисунках 4.1а,б представлены ЭОС спектры для

линии С (KLL) и N (KLL), соответственно, на различных этапах: 1 – адсорбция

C2H3N в количестве 2000 Ленгмюр на поверхность Ni(111) при -15 ∘C, 2 – быстрый

прогрев до 140 ∘C, 3 – прогрев при 400 ∘C в течение 15 мин, 4 – прогрев при 400 ∘C

в течение 5 ч. Для удобства наблюдения малоинтенсивной линии N, на Рисун­

ке 4.1б приводятся перенормированные профили с одинаковой интенсивностью;
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Рисунок 4.1. Оже-спектры, полученные на различных этапах ТПР-синтеза N-графена (подробнее

см. легенду): (а) – пик C (KLL), (б) – пик N (KLL)

линии С приводятся с сохранением отношений пиков C (KLL)/Ni (L2,3VV) при

нормировке пиков Ni (L2,3VV). Соотношение пиков N:C:Ni в ЭОС на различных

этапах было соответственно: 1 – 0.06:0.11:1.0, 2 – 0.02:0.06:1.0, 3 – 0.02:0.12:1.0 и

4 – 0.006:0.40:1.0. Оже-спектр от поверхности Ni(111) после этапа 1 записывался

при температуре адсорбции ацетонитрила – -10 ∘C, оже-спектры на других этапах

записывались при температуре ниже 80 ∘C.

На этапе 1, с учетом чувствительности, отношение N:C было 1:2.9, что

несколько меньше отношения для стехиометрии ацетонитрила – 1:2. После быст­

рого прогрева на этапе 2 уровень азота упал в 2÷3 раза, отношение N:C составило

1:4. Видно, что короткий прогрев в течение 15 мин при 400 ∘C (этап 3) не из­

меняет количество азота на поверхности Ni(111). Также это говорит, что после

быстрого прогрева азот находился на поверхности не в составе молекул ацетонит­

рила, т.к. в противном случае он был бы десорбирован. Профили C-пиков на 2 и

3 этапах схожи и соответствуют профилю углерода в карбидной фазе (см. [76])

и различаются только интенсивностью – после этапа 3 уровень углерода вырос.
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Рисунок 4.2. СТМ-изображения поверхности на различных этапах ТПР-синтеза N-графена. (а)

(1011×1011 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1734 мВ) поверхность после адсорбции при комнатной температу­

ре 2000 Ленгмюр ацетонитрила. На вставке приведено подробное СТМ-изображение (130×130 Å2,

I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = +42 мВ) с одномерными объектами на поверхности Ni(111). (б) (1040×1040 Å2,

I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -130 мВ) поверхность после быстрого прогрева до 140 ∘C. На вставке приведено

СТМ-изображение (200×200 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1128 мВ) поверхности островка со структурой

характерной для Ni2C. (в) (1002×1002 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -815 мВ) поверхность после 15 мин про­

грева при 400 ∘C. На вставке приведено увеличенное СТМ-изображение (200×200 Å2, I𝑡 = 1.0 нА,

U𝑠 = -3 мВ) характерной области поверхности со структурой Ni2C. (г) (1011×1011 Å2, I𝑡 = 0.2 нА,

U𝑠 = -1128 мВ) поверхность после 5 ч прогрева при 400 ∘C
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После этапа 4 профиль С-пика имеет графитовую форму (см. [76]), а отношение

С (KLL)/Ni (L2,3VV) = 0.40 лежит в диапазоне значений для случая полного покры­

тия поверхностиNi(111) слоем нелегированного графена (см. Раздел 3.2). Уровень

азота на поверхности сильно упал (N/C = 0.004, чувствительности учтены). По­

следнее согласуется с результатами работы [210]. Стоит отметить, что прогрев

поверхности на этапе 2 при температуре 500 ∘C (температура ТПР-синтеза неле­

гированного графена, см. Раздел 3.2) в течение 15 мин приводит к отсутствию

сигнала от азота в ЭОС.

На Рисунке 4.2 представлены характерные СТМ-изображения поверхности

на этапах ТПР-синтеза N-графена, описанных выше, кроме этапа 1. СТМ-исследо­

вание поверхности Ni(111) после адсорбции ацетонитрила проводилось отдельно

от процесса синтеза N-графена, т.к. сканирование осуществлялось при комнатной

температуре. На Рисунке 4.2а представлена поверхность после адсорбции ацето­

нитрила. Наблюдаются одномерные объекты, схожие как внешним видом, так и

линейными размерами с C-цепочками (вставка на Рисунке 4.2а), образующимися

при адсорбции пропилена на поверхность Ni(111) (см. Разделы 3.2 и 3.1). Плот­

ность покрытия данных объектов схожа с насыщенным покрытием C3H6. Помимо

линейных объектов, наблюдаются островки, имеющие высоту около 2 Å относи­

тельно поверхности Ni(111). Концентрация и средний размер данных островков

увеличивается с ростом дозы ацетонитрила.

На Рисунке 4.2б приведена поверхность после этапа 2. Концентрация ли­

нейных объектов сильно снижается, появляются новые объекты в виде двумер­

ных островков. На поверхности островков наблюдаются муароподобные линей­

ные сверхструктуры с перидом ≈16 Å, на Рисунке 4.2б (вставка) представлено

соответствующее СТМ-изображение с атомным разрешением структуры, которая

соответствуетNi2C [46]. Это согласуется с наблюдением карбиднойформыС-пика

в оже-спектре. Однако такие островки иногда могут приобретать разный контраст

в СТМ-изображении, как в случае СТМ-изображения на Рисунке 4.2б. Фазы Ni2C,

Ni2N, Ni2S имеют все одинаковую структуру на поверхности Ni(111) [211] и в
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ЭОС уровень серы в наших экспериментах остается на уровне шума, поэтому

можно говорить, что на поверхности присутствуют помимо карбида никеля также

островки с нитридом никеля.

На Рисунке 4.2в представлена поверхность Ni(111) после этапа 3 с линейны­

мимуароподобными сверхструктурами, во вставке приведеноСТМ-изображение с

атомным разрешением. Вся поверхность покрыта доменами Ni2C, однако возмож­

но присутствие областей с Ni2N. Это согласуется с ЭОС наблюдением. Островки

на Рисунке 4.2в представляют собой одноатомные террасы, покрытые также карби­

доподобной структурой. Изредка на поверхности встречаются островки графена

(1×1).

На Рисунке 4.2г представлено СТМ-изображение поверхности N-графена по­

сле этапа 4. Отчетливо наблюдаются цепочки из точечных дефектов, большинство

из которых представлены Ni-дефектами. На Рисунке 4.3 приведено характерное

СТМ-изображение N-графена с атомным разрешением. Видно, что не происходит

сбоя фазы в графене при переходе через протяженные дефекты. В полученном

ТПР-методом N-графене, как и в случае с нелегированным графеном, встречают­

ся области графена (1×1), но с другим расположением атомов углерода относи­

тельно подложки, а также домены с развернутым графеном. СТМ-исследование

показывает, что доля таких областей с графеном (1×1) не превышает 1 %, а их

средний размер 55×55 Å2, оценка получена с суммарной площади поверхности

1×1 мкм2. Доля с развернутым графеном не более 0.5 %, оценка получена с сум­

марной площади сбора статистики 2.8×2.8 мкм2. На поверхности N-графена не

наблюдалась структура (
√
3×

√
3)R30∘, что исключает наличие доменов с много­

слойным графеном [193].

В данной работе были зафиксированы объекты, появляющиеся на поверх­

ности Ni(111) при адсорбции ацетонитрила, а также на промежуточных этапах

формирования графена. Однако установление структуры этих объектов требует

отдельного изучения и выходит за рамки поставленных задач.
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Рисунок 4.3. СТМ-изображение с атомным разрешением (130×130 Å2, I𝑡 = 1.4 нА, U𝑠 = -14 мВ)

поверхности N-графена при ТПР-синтезе из ацетонитрила. Ni-дефекты отмечены черным цветом,

N-центры – желтым (тип 2), зеленым (тип 3) и голубым (тип 4) цветами

4.3. Структура N-центров в графене, сформированных в ходе

ТПР-синтеза

Перейдем теперь к рассмотрению структуры N-центров в графене. Чтобы

выделить N-центры в множестве дефектов (см. Рисунок 4.3), СТМ-изображения

выбранного участка записывались в широком диапазоне туннельных напряжений

(-1000 ÷ +1000) мВ. Это позволило разделить N-центры от Ni-дефектов и де­

фектов загрязнения, присущих графену на поверхности Ni(111) (подробнее см.

Раздел 3.3).

Оценка с помощью СТМ-микроскопии концентрации N-центров дает 0.1 %

по отношению к углероду в графене и является нижней границей концентрации.

Это связано с тем, что, в условиях записи СТМ-изображений при комнатной

температуре, не удается полностью выделить все N-центры среди Ni-дефектов.

Отметим, что ЭОС-анализ дает значение концентрации N/C = 0.4 %. Было вы­

делено 4 типа N-центров. На СТМ-изображении (см. Рисунок 4.3) представлены

характерные N-центры для ТПР-графена.
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Тип 1 – дефект, имеющий вид темной точки в диапазоне туннельных напря­

жений (-230÷ +130) мВ и сливающийся с изображением графена при U𝑠= (-380÷

-230) и (+130 ÷ +460) мВ. Азотный центр типа 1 всегда располагается в решетке

графена в положении над г.ц.к положением решетки Ni(111) (см. Рисунок 4.4а).

Отметим, что данный дефект не является вакансионным (хотя некоторая схожесть

присутсвует – дефект выглядит в СТМ как темная область): вакансионные дефек­

ты имеют выраженную осевую симметрию 3-го порядка вGr/Ni(111) (см. например

работу [23]), а рассматриваемый тип центров имеет более высокий порядок осевой

симметрии.

Тип 2 – яркие дефекты, которые при U𝑠= (-100 ÷ +100) мВ имеют высоту

заметно меньше, чем Ni-дефекты, но вне этого диапазона туннельных напряже­

ний высота дефектов становится схожей и внешний вид N-центров неразличим

от Ni-дефектов. Данная особенность отличает, рассматриваемый тип дефектов от

Ni-дефектов обоих типов, которые сохраняют различие в высотах в диапазоне на­

пряжений (-800÷ +800) мВ (см. Раздел 3.3). Из Рисунка 4.4б следует, что N-центр

типа 2 имеет структуру, где темный центр располагается в решетке графена в по­

ложении над г.ц.к. положением поверхности Ni(111), а яркая область занимает два

соседних положения над г.ц.к. (см. Рисунок 4.4б).

Тип 3 – N-центр в виде сдвоенного дефекта, состоящего из двух ярких точек,

центры которых расположены на расстоянии параметра атомной решетки Ni(111).

Данный тип остается выше уровня графена при вариации туннельного напряже­

ния. Тип 3 азотных центров представлен двумя группами: одни дефекты имеют

положение ярких центров в решетке графена над атомами никеля 1-го слоя на

поверхности Ni(111) (см. Рисунок 4.4в), другие – над г.ц.к. (см. Рисунок 4.4г).

Тип 4 –N-центр имеющий вид трехлучевой звезды, при вариации туннельного

напряжения остается выглядеть выше уровня графена. Центры типа 4 располага­

ются так, что середина дефекта над г.п.у., а яркие точки в соседних положениях

над г.ц.к. (см. Рисунок 4.4д) относительно поверхности Ni(111).

Перейдем теперь к установлению атомной структуры N-центров в решет­
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Рисунок 4.4. Структурные модели N-центров, их теоретические и экспериментальные СТМ-изоб­

ражения. (а) – дефект замещения атома углерода атомом азота в положении над г.ц.к., (б) – дефект

замещения двух атомов углерода двумя атомами азота в соседних положениях и разных подрешет­

ках графена, (в) и (г) – дефекты замещения двух атомов углерода двумя атомами азота в соседних

положениях одной подрешетки в положениях сверху и г.ц.к., соответственно, (д) – дефект замеще­

ния трех атомов углерода, входящих в одно углеродное кольцо, тремя атомами азота в положении

над г.ц.к. В моделях синим цветом обозначены атомы азота, зеленым – атомы углерода, серым –

атомы никеля. На экспериментальных и теоретических СТМ-изображениях черным кругом отме­

чены положения над г.ц.к., окружностью – сверху, крестом – г.п.у.

ке графена. Были выполнены ТФП-расчеты и моделирование СТМ-изображений

для большого количества дефектов: дефекты замещения атомов углерода одним,

двумя и тремя атомами азота в различных расположениях при этом с наличием

одной вакансии рядом, так и без вакансий. На Рисунке 4.4 представлены структура

моделей и их симулированные СТМ-изображения, которые наилучшим образом

соответствуют как виду, так и расположению в графене N-центров, наблюдаемых

в эксперименте. Таким образом типу 1 отвечает дефект замещения одного атома

углерода атомом азота в положении над г.ц.к. Типы 2 и 3 представляют собой заме­

щение двух атомов углерода двумя атомами азота в соседних положениях в разных
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подрешетках графена и одной подрешетке, соответственно. Объекты типа 4 имеют

структуру замещения трех атомов углерода, входящих в одно углеродное кольцо,

тремя атомами азота в положении над г.ц.к.

4.4. Выводы к Главе 4

Разработан ТПР-метод синтеза N-графена, обеспечивающий формирование

однослойного эпитаксиального монокристалла графена (1×1) на поверхности

Ni(111) размером с подложку. ТПР-метод для синтеза N-графена включает в себя

этапы: 1) насыщение приповерхностной области образца Ni(111) углеродом с со­

хранением чистоты самой поверхности; 2) адсорбцию ацетонитрила (C2H5N) при

температуре≈ -10 ∘C дозой 1000÷3000 Ленгмюр; 3) быстрый (6÷7 град/с) нагрев

образца до 140 ∘C; 4) отжиг образца при 400 ∘C в течение 3÷5 ч.

ТПР-метод из ацетонитрила приводит к формированию N-графена с концен­

трацией азотных центров 0.1÷0.3 %. На основании экспериментальных СТМ-дан­

ных и ТФП-расчетов было установлено, что N-центры представлены структурами:

замещение одиночных атомов углерода атомами азота; замещение двух атомов

углерода двумя атомами азота в соседних положениях как в разных подрешетках

графена, так и одной; замещение трех атомов углерода, входящих в одно угле­

родное кольцо, тремя атомами азота. Помимо азотных центров в решетке графена

присутсвуют Ni-дефекты в концентрации около 2 %.

Материалы Главы опубликованы в работе [212].
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Глава 5

Интеркаляция золота и кислорода под графен

Данная Глава посвящена интеркаляции золота в интерфейсы Gr/Ni(111) и

N-Gr/Ni(111), а также интеркаляции кислорода в интерфейс Gr/Ni(111). Рассмот­

рены структуры, возникающие на поверхности Ni(111) при интеркаляции, а также

сам процесс интеркаляции.

5.1. Интеркаляция Au в графен (1×1) на поверхности Ni(111)

5.1.1. Стандартный метод интеркаляции Au

Перейдем теперь к описанию процесса интеркаляции. Первый этап интерка­

ляции – напыление золота на поверхность Gr/Ni(111) при комнатной температу­

ре. Характерное СТМ-изображение поверхности после напыления 0.2 МС золота

представлено на Рисунке 5.1а. На поверхности Gr/Ni(111) наблюдаются новые

объекты высотой 5÷50 Å, которые мы связываем с напыленным золотом и, в даль­

нейшем, будем обозначать их как Au-np (наночастицы золота). Оже-спектроско­

пия также подтверждает наличие золота на поверхности образца. На Рисунке 5.1в

приведены зависимости распределения высот наночастиц золота. Для построения

зависимостей, высоты сортируются по группам, разделенным диапазоном 2.5 Å

(расстояние между плоскостями (111) в кристалле золота 2.35 Å), на графике все

количество наночастиц золота из группы отображается в центре диапазона этой

группы. Зависимости распределения по высотам приведены к одинаковой площа­

ди сбора данных. Видно, что после напыления при комнатной температуре золота

в количестве 0.2 МС высоты наночастиц лежат, в основном, в диапазоне 5÷20 Å

с максимум 10 Å.

Следующий этап – прогрев системы для интеркаляции золота в интерфейс

Gr/Ni(111). Интеркаляция золота под графен рассматривалась в последовательной
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серии прогревов при температурах 300, 400, 500 ∘C. На Рисунке 5.1б представлено

характерное СТМ-изображение поверхности системы в конце серии прогревов, а

на Рисунке 5.1в – зависимость распределения высотAu-np после различных этапов

прогрева.

Наличие на поверхности Ni(111) золотых наночастиц приводит к дестаби­

лизации состояния иглы при сканировании, что снижает разрешение объектов на

СТМ-изображениях, в частности идентификацию областей с интеркалятом. По­

этому для сравнения влияния температурного режима на процесс интеркаляции

выполняется оценка изменения количества золота в Au-np, а не доли областей,

представленных интеркалятом. Для определения количества атомов в наноча­

стицах золота предполагается, что наночастицы представлены сферой из атомов

золота, причем на один атом золота приходится такой же объем, как и в случае

атома расположенного внутри кристалла золота. Чтобы учесть реальное откло­

нение формы Au-np от сферической вводится коэффициент формы 𝐾, который

мы полагаем в оценке одинаковым для разных размеров Au-np. В итоге получаем

уравнения:

𝑁ℎ = 𝐾
1

6
𝜋ℎ3

1

𝑉0
, (5.1)

𝑉0 =
𝑑3𝐴𝑢−крист.

4
, (5.2)

𝑆ℎ = 𝑁ℎ(

√
3

2
)𝑑2𝐴𝑢−пов., (5.3)

𝜃(𝐴𝑢) =

∑︁
ℎ

𝑆ℎ∑︁
𝑖

𝑆𝑖

, (5.4)

где ℎ – высота Au-np; 𝑉0 – объем, приходящийся на один атом золота в кристалле;

𝑁ℎ – число атомов золота в Au-np высотой ℎ; 𝑆ℎ – площадь покрытия поверх­

ности Ni(111) одиночным слоем атомов золота из Au-np с высотой ℎ; величина

d𝐴𝑢−крист.=2.88 Å отвечает параметру г.ц.к.-решетки объемного кристалла золота,

а d𝐴𝑢−пов.=2.80 Å соответствует параметру гексагональной решетки для однослой­
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Рисунок 5.1. (а) Обзорное СТМ-изображение (850×850 Å2, I𝑡 = 0.3 нА, U𝑠 = -506 мВ) поверхности

Gr/Ni(111) после напыления 0.2 МС золота при RT (комнатная температура). Яркие белые области

отвечают Au-np. (б) Обзорное СТМ-изображение (850×850 Å2, I𝑡 = 0.15 нА, U𝑠 = -1512 мВ) поверх­

ности после последовательной серии прогревов (300 ∘C 10 мин, 400 ∘C 120 мин, 500 ∘C 20 мин)

поверхности, приведенной на (а). Голубым цветом отмечены области с интеркалятом золота. Во

вставке приводится увеличенное СТМ-изображение области, отмеченной зеленой рамкой. (в) Рас­

пределение на поверхности графена количества Au-np в зависимости от их высоты после разных

условий прогрева (см. легенду на (в)). Данные для разных условий прогрева нормированы на пло­

щадь (2900×2900) Å2 сбора статистики. (г) Количество золота в Au-np пересчитано в площадь

интеркалята и представлено в виде зависимости степени покрытия поверхности интеркалятом по­

сле различных условий прогрева. На легенде < 𝜃(𝐴𝑢) > – соответствует среднему значению, ВГ 𝜃

– верхняя граница степени покрытия среди рассматриваемых СТМ-изображений при обработке,

НГ 𝜃 - нижняя граница
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ного покрытия золота на поверхности Ni(111). Степень покрытия золота 𝜃(𝐴𝑢) на

поверхности Ni(111) определяется формулой (5.4), где 𝑆𝑖 площадь поверхности

отдельных СТМ-изображений при сборе статистики по высотам Au-np. Коэффи­

циент𝐾 = 2.22 был определен из сопоставления суммарного количества золота в

Au-np на поверхности Gr/Ni(111) после напыления при комнатной температуре с

количеством, которое проводилось при тех же параметрах напыления на поверх­

ность Ni(111).

Используя далее коэффициент 𝐾, из высотного анализа наночастиц золо­

та при различных температурах интеркаляции вычислялось количество золота в

наночастицах. Зависимость количества золота в наночастицах от температуры

прогрева представлена на Рисунке 5.1г. Видно, что при повышении температуры

увеличивается доля интеркалированного золота под графен от исходного количе­

ства напыленного золота.

На Рисунке 5.2а приведено обзорное СТМ-изображение поверхности

Gr/Ni(111) после напыления 0.2 МС золота при комнатной температуре и 60 мин

прогрева при 500 ∘C образца с золотом, в количестве 0.2 МС. На поверхности

наблюдаются области интеркалята, области с двухслойным графеном и области

без графена, наночастицы золота на поверхности не наблюдаются.

Области с интеркалятом представлены характерной структурой петлевых

треугольных дислокаций с периодом 25 Å и решеткой графена поверх них (см.

Рисунки 5.2б,в). Стоит отметить, что в случае без графена, золото со степенью по­

крытия выше 0.3 МС формирует на поверхности Ni(111) при комнатной темпера­

туре сеть треугольных петлевых дислокаций с периодом сверхструктуры (9.7×9.7)

(в параметрах решетки Ni(111) [162].

Области с двухслойным графеном представлены двумя слоями эпитаксиаль­

ного графена (1×1) (см. Рисунок 5.2з). Доказательством второго слоя выступает

наличие структуры (
√
3×

√
3)R30∘ у дефектов в графене (см. Рисунки 5.2з (встав­

ка),к) и отсутствие структуры интеркалята под графеном в широком диапазоне

напряжений при сканировании [193].
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Рисунок 5.2. (а) Обзорное СТМ-изображение (3000×3000 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -2833 мВ) по­

верхности Gr/Ni(111) с золотом в количестве 0.2 МС после прогрева при 500 ∘C в течение 60 мин.

Розовым контуром отмечены области с интеркалятом, черным – области с двухслойным графеном.

(б, в, г) На (б) увеличенное СТМ-изображение (684×684 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1311 мВ) островка

интеркалята с области, отмеченной зеленой рамкой на (а). Черной стрелкой отмечена складка

графена, голубой стрелкой – область без графена. На (в) приведено СТМ-изображение с атомным

разрешением (219×118 Å2, I𝑡 = 2.3 нА, U𝑠 = -1 мВ) области отмеченной зеленой рамкой на (б). В

верхней части представлен графен (1×1), в нижней – область с интеркалятом под графеном (1×1).

На (г) представлен Фурье-образ от (в). (д, е, ж) На (д) СТМ-изображение (219×219 Å2, I𝑡 = 0.2 нА,

U𝑠 = -60 мВ) поверхности Au/Ni(111) без графена с области, отмеченной черной рамкой на (а). На

(е) представлен соответствующий Фурье-образ, где желтыми кольцами отмечены положения ре­

флексов от графена (1×1). На (ж) приводится увеличенная область, отмеченная желтой рамкой на

(е). (з, и, к) На (з) СТМ-изображение с атомным разрешением (219×219 Å2, I𝑡 = 2.3 нА, U𝑠 = -5 мВ)

области, отмеченной желтой рамкой на (а), с однослойным и двухслойным графеном (1×1). На

вставке представлено увеличенное СТМ-изображение дефекта. На (и) представлен Фурье-образ

от области с графеном (1×1) на (з), на (к) – от области с двухслойным графеном
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Области без графена представлены Au/Ni(111) со структурой треугольных

петлевых дислокаций и периодом 50 Å (см. Рисунок 5.2д), а области без графена

и без золота отсутствуют. Данное поведение морфологии поверхности Gr/Ni(111)

при интеркаляции Au при 500 ∘C было подтверждено в двух сериях эксперимен­

тов. Длительный прогрев (около 3 ч) при 500 ∘C не приводит к восстановлению

разрушенного графена.

В случае последовательных серий напыления Au по 0.2 МС и последующей

интеркаляции в течение 5 мин на поверхности наблюдается увеличение площади,

занимаемой вышеописанными структурами вместе с ростом напыленного на по­

верхность золота. Кроме того, было отмечено появление новых структур: (5×5) и

(6×6). Таким образом, показано, что при 500 ∘C интеркаляция Au под ТПР-графен

приводит к локальному разрушению углеродного слоя, т.е. данная температура не

является оптимальной.

Поиск оптимальной температуры интеркаляции осуществлялся в диапазоне

400÷500 ∘C. В каждом опыте на поверхность графена проводилось напыление

0.2 МС золота, после чего следовал прогрев (Рисунок 5.3).

После прогрева при температуре 400∘C в течение 5 мин на поверхности на­

блюдаются наночастицы золота с высотой 10÷80 Å, а также островки интеркалята

с периодом сверхструктуры 25 Å (обзорный СТМ-кадр поверхности представлен

на Рисунке 5.3а). Вместе с тем, на поверхности отсутствуют области с разру­

шенным графеном и открытыми участками Ni(111) или Au/Ni(111). Дальнейший

прогрев данной системы при 400 ∘C с суммарным временем 240 мин приводит к

увеличению доли областей с интеркалятом, однако на поверхности при этом со­

храняются наночастицы золота с высотами в томже диапазоне. Цельность графена

также сохраняется.

Дальнейший прогрев при температуре 420 ∘C в течение 60 мин приводит к

сокращению количества наночастиц золота и росту площади областей с интерка­

лятом, целостность графена при этом не нарушается. При этом на поверхности

все равно сохраняются наночастицы золота с высотой более 35 Å.
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Рисунок 5.3. (а) Обзорное СТМ-изображение (2000×2000 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1734 мВ) поверх­

ности Gr/Ni(111) с золотом в количестве 0.2 МС после прогрева при 400 ∘C в течение 5 мин. Белым

контуром отмечены области с интеркалятом. Яркие белые объекты круглой формы соответствуют

Au-np. (б) Обзорное СТМ-изображение (2000×2000 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1734 мВ) поверхно­

сти Gr/Ni(111) с золотом в количестве 0.2 МС после последовательной серии прогревов (400 ∘C

245 мин, 420 ∘C 60 мин, 450 ∘C 60 мин). (в) Распределение на поверхности графена количества

Au-np в зависимости от их высоты после разных условий прогрева (см. легенду на (в)). Данные

для разных условий прогрева были нормированы на площадь (9900×9900) Å2 сбора статистики.

(г) Количество золота в островках интеркалята после разных условий прогрева (см. Легенду (г))

пересчитано в Au-np и представлено в виде соответствующего распределения количества Au-np в

зависимости от их высоты. Данные для разных условий прогрева были нормированы на площадь

(9900×9900) Å2 сбора статистики
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Рисунок 5.4. Зависимость степени покрытия поверхности интеркалятом золота после различных

условий прогрева. Исходное количество золота, напыленное на поверхность Gr/Ni(111) составляло

0.2 МС. На легенде< 𝜃(𝐴𝑢) > - соответствует среднему значению, ВГ 𝜃- верхняя граница степени

покрытия среди рассматриваемых СТМ-изображений при обработке, НГ 𝜃 - нижняя граница

Дополнительный прогрев в течение 60 мин при температуре 450 ∘C не при­

водит к заметному изменению доли областей с интеркалятом по сравнению с про­

гревом при температуре 420 ∘C (обзорный СТМ-кадр поверхности после 450 ∘C

приведен на Рисунке 5.3б). Однако после такой процедуры иногда начинают встре­

чаются участки без графена на вершинах многотеррасированых островков интер­

калята (похожие области встречались при прогреве 500 ∘C, см. Рисунок 5.3б). На

поверхности по прежнему встречаются наночастицы золота с высотой более 35 Å.

Полученные закономерности наглядно представлены на графиках на Рисун­

ках 5.3в,г и 5.4. Степень покрытия интеркалята определялась по формуле (5.4). В

числитель подставлялась напрямую измеряемая площадь островков интеркалята

из СТМ-изображений. Температура интеркаляции золота 450 ∘C была положена

как граничная температура при которой золото активно внедряется в интерфейс

Gr/Ni(111) и при этом практически не разрушает графен. Последнее положение

было подтверждено в 6 сериях экспериментов по интеркаляции золота в интер­

фейс Gr/Ni(111), полученный ТПР-методом.
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Стоит отметить, что прогрев при 450 ∘C смещает кривую высот Au-np рас­

пределения (случай 0.2 МС золота) в диапазон высот 10÷35 Å (см. Рисунок 5.3в).

На Рисунке 5.3г представлена кривая распределения высот Au-np, полученная

пересчетом золота в островках интеркалята в Au-np, используя формулы (5.1),

(5.2), (5.3) и𝐾=2.22. Видно, что островки интеркалята образованы в основном из

Au-np с высотой более 20 Å. Наличие Au-np высотой более 35 Å после прогрева

450 ∘C, как мы полагаем, связано с изменением состава некоторых наночастиц

золота после прогрева при 400 ∘C, например за счет присутствующих остаточных

загрязнений или атомов никеля, после чего наночастицы с высотой более 35 Å

становятся устойчивы к интеркаляции.

В случае интеркаляции золота в количестве 0.3÷1.0МСпри 450 ∘Cна поверх­

ности не остаются наночастицы золота. На Рисунке 5.5а представлено обзорное

СТМ-изображение поверхности после интеркаляции 0.45 МС золота в течение

10 мин. Островки интеркалята представляют собой многоуровневые области. Вы­

сота ступенек между плоскостями с интеркалятом составляет около 2 Å (или

кратна 2 Å) (см. Рисунок 5.5а, вставка) и совпадает с высотой атомных ступе­

ней чистой поверхности Ni(111) (h𝑁𝑖=2.03 Å). Следовательно многоуровневость

островков вызвана локальным образованием нескольких никелевых террас при

интеркаляции, которые покрыты последовательно слоем золота и слоем графена.

Интерпретация ступенек как образование нескольких слоев золота исключается,

т.к. в этом случае очень быстро затухает гофрировка треугольных петлевых дис­

локаций [162], а в нашем случае всегда отчетливо наблюдается на всех террасах

сверхструктура. Высота первой террасы интеркалята имеет высоту в диапазоне

−1.1÷+1.5 Å относительно уровня графена и варьируется в зависимости от пара­

метров сканирования и состояния иглы. Последнее согласуется с наблюдениями в

работе [213].

Напыление золота в количестве ≥1.1 МС при комнатной температуре на

поверхность Gr/Ni(111) и последующий прогрев при 450 ∘C в течение 10 мин

приводят к формированию Gr/1 МС Au/Ni(111) на всей поверхности образца.



109

(в) ФП

24 Å

(г)

50nm

ДМЭ (б)

50nm

200 40 60 80 100 120
0

0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4 начало

Gr/Au/Ni(111)

нм

н
м

(а)

-1.3 -1.4 -1.5 -1.6 -1.7 -1.8

E
f

-0
.5

-1
.0

-1
.5

-2
.0

-2
.5

-3
.0

M -> K

k, Å
-1

E, еВ
K =1.7 ÅGr

-1

Рисунок 5.5. (а) Обзорное СТМ-изображение (2500×2500 Å2, I𝑡 = 0.3 нА, U𝑠 = -1734 мВ) поверх­

ности Gr/Ni(111) с золотом в количестве 0.45 МС после прогрева при 450 ∘C в течение 10 мин. На

вставке приводится высотный профиль вдоль зеленого отрезка. (б) Обзорное СТМ-изображение

(2500×2500 Å2, I𝑡 = 0.15 нА, U𝑠 = -1512 мВ) поверхности Gr/1МСAu/Ni(111). Яркие белые области

соответствуют Au-np. Вверху на вставке приведена картина ДМЭ (E𝑝 = 136 эВ). Внизу на вставке

приведен ФЭСУР-спектр от системы Gr/1 МС Au/Ni(111). (в) СТМ-изображение (780×780 Å2,

I𝑡 = 0.5 нА, U𝑠 = -815 мВ) поверхности Gr/1 МС Au/Ni(111). Белым/черным контуром отмечены

области с дефектами в графене, голубыми стрелками отмечены области Gr/Ni(111) без интерка­

лята. Во вставке приведено СТМ-изображение (I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -5 мВ) с атомным разрешением

от области Gr/1 МС Au/Ni(111) c дефектами. (г) СТМ-изображение (150×150 Å2, I𝑡 = 0.2 нА,

U𝑠 = -13 мВ) с атомным разрешением поверхности Gr/1 МС Au/Ni(111). Во вставке представлен

соответствующий Фурье-образ
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Характерное обзорное СТМ-изображение приведено на Рисунке 5.5б. При интер­

каляции золота в количестве более 1 МС не образуются области под графеном с

золотом более одного слоя, при этом могут наблюдаться остатки золота в виде

Au-np. Поверхность покрыта сплошным цельным слоем графена. Локально могут

наблюдаться складки графена, а также области без интеркалята как это показано

на Рисунке 5.5в. Период сверхструктуры петлевых треугольных дислокаций лежит

в диапазоне 9.6±0.7 (в атомных расстояниях решетки Ni(111)) (см. Рисунок 5.5г),

т.е. под графеном располагается или монослойное покрытие атомов золота или

сплав AuNi с малой долей атомов никеля (межатомное расстояние между золо­

том может варьироваться в зависимости от окружения: в кристалле 2.88 Å, на

поверхности никеля 2.80 Å [162]). Во вставке на Рисунке 5.5б приводится кар­

тина ДМЭ от Gr/1 МС Au/Ni(111), в которой помимо основных рефлексов (1×1)

наблюдаются рефлексы от сверхструктуры (9.7×9.7)±1.7.

Согласно Рисунку 5.5в на поверхности графена после интеркаляции наблю­

даются дефекты. При малых туннельных напряжениях (-50 ÷ +50 мВ) сканирова­

ния вокруг дефектов можно наблюдать стоячие электронные волны и структуру

(
√
3×

√
3)R30∘, что говорит о слабом взаимодействии графена с подложкой. Оцен­

ка концентрации дефектов в графене дает значение не превышающее 0.02 % от

числа атомов углерода. В главе, посвященной синтезу графена, было показано,

что основной тип дефектов на поверхности составляют дефекты внедрения атома

никеля в бивакансию графена, концентрация которых составляет 1÷2 %. Таким

образом можно говорить, что интеркаляция золота приводит к улучшению каче­

ства графена.

На Рисунке 5.5б (вставка) приведен ФЭСУР-спектр от системы

Gr/1МС Au/Ni(111), полученной путем синтеза графена ТПР-методом с после­

дующей интеркаляцией золота. Видно, что в окрестности K-точки наблюдается

линейный закон дисперсии, что согласуется с результатом работы [11]. Запись

ФЭСУР-спектра проводилась на другой установке (см. Раздел 2.1) и требовало

извлечение образца в атмосферу. Восстановление системы Gr/1 МС Au/Ni(111)
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после извлечения в атмосферу проводилось путем отжига в СВВ-условиях при

температуре 450 ∘C в течение 20 мин. Исследование методом СТМ не выявило

нарушения целостности графенового покрытия или изменений в сверхструктуре

петлевых треугольных дислокаций после извлечения на воздух. Данный результат

согласуется с результатами работы [214], где продемонстрирована устойчивость

системы Gr/1 МС Au/Ni(111) к извлечению в атмосферу. В нашем случае в СТМ–

изображениях иногда наблюдались на поверхности новые области, которые при

сканировании перемещались под иглой. Мы связываем это с остатками загрязне­

ния на поверхности графена, вызванные извлечением в атмосферу.

В заключение подраздела рассмотрим сравнение наших результатов с ре­

зультатами других работ. Ранее, в Разделе 1.4 обсуждалось, что интеркаляция

золота в интерфейс между графеном (1x1) и поверхностью Ni(111) при темпера­

турах 300÷477 ∘C приводит к образованию сверхструктур (8×8), (9×9) [140] и

(10×10) [11]. Однако в последующей своей работе [213] авторы отмечают, что

разнообразие структур связано с ошибкой измерения и относят все эти структу­

ры уже к структуре треугольных петлевых дислокаций (9.7×9.7). Помимо этого

в работе [213] наблюдались две дополнительные структуры, состоящих из упоря­

дочения малых и больших кластеров, с периодами (3
√
3×3

√
3)R30∘) и (9.7×9.7).

Не смотря на то, что детальное СТМ-исследование с атомным разрешением дан­

ных структур отсутствует, обе структуры были интерпретированы авторами [213]

внедрением в интерфейсGr/Ni(111) кластеров золота, состоящих, соответственно,

из одиночных и трех атомов. Исходя из такого предположения далее в работе были

выполнены ТФП-расчеты электронной структуры 𝜋-состояний в графене и пока­

зано, что структуры, образованные из кластеров золота под графеном, приводят

к появлению расщепления Рашбы величиной 70 мэВ. Подобное расщепление на­

блюдалось в работе [140], на основании чего авторы связывают гигантский эффект

Рашбы в системе Gr/Au/Ni(111) со структурами (3
√
3×3

√
3)R30∘) и (9.7×9.7).

В случае интеркаляции золота под слой графена (1×1) на поверхностиNi(111)

в нашейработе установлено, что возникают только структурыинтеркалята (9.7×9.7).
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Поэтому мы полагаем, что структуры (3
√
3×3

√
3)R30∘) и (9.7×9.7), если и свя­

заны с интеркаляцией золота, то только под развернутый графен. В работе [213]

для синтеза графена использовался ХОГФ-метод, что всегда приводит к росту

поликристаллического графена (см. Раздел 1.2). Помимо этого в работе [213]

использовался не монокристалл Ni(111), а монокристаллическая пленка никеля,

что может приводить к образованию многослойного графена (см. Раздел 1.2). В

связи с указанными особенностями формирования графена можно предложить

простое объяснение наблюдаемых структур (3
√
3×3

√
3)R30∘) и (9.7×9.7) в ра­

боте [213], не связанное с интеркаляцией золота: данные структуры связаны с

разворотом графена относительно подложки и разным количеством слоев графе­

на. Подобные структуры наблюдались при синтезе графена на поверхностиNi(111)

в работе [215], где отсутствовали эксперименты с интеркаляцией золота.

5.1.2. Температурная устойчивость системы Gr/ 1 МС Au/ Ni(111)

Теперь рассмотрим вопрос температурной устойчивости системы Gr/ Au/

Ni(111). Исходно была подготовлена система Gr/1 МС Au/ Ni(111) посредством

напыления 1.2 МС золота и последующей интеркаляции в течение 10 мин при

температуре 450 ∘C. Было установлено, что излишек золота приводит к образо­

ванию наночастиц золота на поверхности графена. Прогрев в течение 60 мин при

450 ∘C не нарушает целостность графена, сохраняется период сверхструктуры ин­

теркалята. Топография поверхности в СТМ-изображениях схожа с поверхностью,

представленной на Рисунке 5.5б. Была проведена последовательная серия прогре­

вов по 30 мин с повышением температуры прогрева – 500, 550, 600, 650 ∘C для

исследования температурной устойчивости системы. Анализ поверхности прово­

дился на каждом этапе с использованием ЭОС, СТМ, ДМЭ.

СТМ исследование показало, что после прогрева при 500 ∘C вся поверхность

представляет собой в основном Gr/1 МС Au/Ni(111). Наблюдаются области с но­

вой структурой с периодом≈13 Å (или структура (5×5) см. Рисунок 5.6а), однако
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Рисунок 5.6. (а)–(г) Обзорные СТМ-изображения (593×593 Å2) поверхности Gr/Au/Ni(111) после

последовательной серии прогревов: 500 ∘C 30 мин (I𝑡 = 0.3 нА, U𝑠 = -232 мВ), 550 ∘C 30 мин

(I𝑡 = 0.3 нА, U𝑠 = -1512 мВ), 600 ∘C 30 мин (I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -964 мВ), 650 ∘C 30 мин (I𝑡 = 0.15 нА,

U𝑠 = -5 мВ), соответственно. На (а) голубой стрелкой отмечена область со структурой (5×5), во

вставке приведено увеличенное СТМ-изображение (66×66 Å2, I𝑡 = 0.3 нА, U𝑠 = -232 мВ) структуры

(5×5). На (г) во вставке приведено соответствующая картина ДМЭ (E𝑝 = 136 эВ). Желтой стрелкой

отмечен рефлекс 1-го порядка от графена, синей стрелкой отмечен рефлекс соответствующий

сверхструктуре треугольных петлевых дислокаций Au/Ni(111) с периодом 15.2 (в ед. атомной

решетки Ni(111)), голубыми стрелками отмечены рефлексы от структуры (6×6)
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Рисунок 5.7. (а-1 – а-4) Подробные СТМ-изображения (593×593 Å2) структуры (6х6) при различ­

ных параметрах сканирования и/или состояниях иглы: (I𝑡 = 0.3 нА, U𝑠 = -2239 мВ), (I𝑡 = 0.15 нА,

U𝑠 = +2239 мВ), (I𝑡 = 0.15 нА, U𝑠 = +2239 мВ), (I𝑡 = 0.3 нА, U𝑠 = -1512 мВ), соответственно. (б) Зави­

симости доли площади структуры (см. легенду (б)) на поверхности, наблюдаемой в СТМ-кадрах,

после различных температурных условий. Площадь сбора статистики (9000×9000) Å2

в ДМЭ не наблюдаются рефлексы от данной структуры. На поверхности не наблю­

даются области без графена с Au/Ni(111). Дальнейший прогрев при температурах

550, 600, 650 ∘C приводит к образованию на поверхности областей с периодом

≈15 Å (см. Рисунки 5.6б,в,г, соответственно). Эту структуру можно связать с ре­

флексами (6×6) в ДМЭ (см. Рисунок 5.6г, вставка). Вид структуры (6×6) в СТМ

сильно зависит от состояния иглы и параметров сканирования (см. Рисунок 5.7а).

Стоит отметить, что структура (5×5) не наблюдается на поверхности при темпера­

турах выше 500 ∘C. По мимо структуры (6×6) на поверхности появляются области

без графена с Au/Ni(111) и иногда встречаются области с двухслойным графеном

(1×1). После прогрева системы при 650 ∘C в СТМ наблюдаются только обла­

сти с Au/Ni(111) и структурой (6×6). Структура Au/Ni(111) имеет вид петлевых

треугольных дислокаций с периодом ≈37 Å, которые соответствуют рефлексам

(15.2×15.2), наблюдаемым в ДМЭ (см. Рисунок 5.6г, вставка).

Опираясь на СТМ-кадры была проведена оценка доли областей с различны­

ми структурами после прогрева при 500, 550, 600, 650 ∘C. Зависимость приведена

на Рисунке 5.7б (X-структурой обозначены структуры (5×5) и (6×6)). Таким об­



115

разом можно говорить, что система Gr/1 МС Au/Ni(111) устойчива к прогреву

при 450 ∘C. Прогрев при 500 ∘C практически не разрушает Gr/1 МС Au/Ni(111),

однако сам процесс интеркаляции золота при такой температуре может приводить

к разрушению графена, как это было описано в предыдущем подразделе. Прогрев

при температурах 550, 600, 650 ∘C приводит к разрушению графена и растворе­

нию углерода в объеме никеля. На поверхности Ni(111) образуется сплав AuNi,

при чем с повышением температуры и/или времени прогрева увеличивается доля

атомов никеля в сплаве (увеличивается период сверхструктуры треугольных пет­

левых дислокаций, см. работу [163]. Также на поверхности образуется структура

(6×6), причем с ростом температуры и/или времени прогрева увеличивается ее

доля на поверхности.

Присутствуют Au-np на поверхности и расположены как правило на обла­

стях (6×6) или на их границах (см. Рисунок 5.6в). Оценка суммарного количества

золота в Au-np и золота в AuNi дает количество около 0.5 МС, что заметно ни­

же исходного количества 1.2 МС. Известно, что золото способно формировать

только поверхностный сплав на Ni(111), поэтому такое поведение системы можно

объяснить уходом золота на свободные участки образца (например торцы и зад­

нюю поверхность образца никеля). Такое предположение также снимает вопросы

с образованием сплава AuNi на поверхности Ni(111), когда исходно под графеном

находилось монослойное покрытие золота на Ni(111), с учетом того, что золото

на поверхности Ni(111) образует только поверхностный сплав [163].

Обсудим природу структур (5×5) и (6×6). Количество углерода на поверх­

ности образца с повышением температуры прогрева падает (следует из данных

СТМ и ЭОС) и после 650 ∘C уровень сигнала в ЭОС становится на уровне шума, в

то время как площадь покрытия структуры (6×6) увеличивается. Также известно,

что при температурах выше 600 ∘C углероду выгодно растворятся в объеме ни­

келя. Поэтому можно исключить углерод как элемент, составляющий структуру

(6×6). Атомы золота при низкой степени покрытия (менее 0.3 МС) на поверхно­

сти Ni(111) располагаются в верхнем слое никеля, как правило обособлено, и в
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СТМ выглядят как отдельные темные точки (или яркие, в зависимости от состоя­

ния иглы) [216, 217]. Иногда они могут находится на расстояниях около 5 Å, как

расположены темные точки в структуре на Рисунке 5.7а-4. Однако граница между

областями с отдельными атомами золота и сплавомAuNi со структурой в виде тре­

угольных петлевых дислокаций имеет всегда диффузный характер [216]. Поэтому,

мы исключаем вариант, что структуры (5×5) и (6×6) образованы исключительно

из атомов Au и Ni.

Сера является характерной примесью никеля. Известно, что при температу­

ре выше 600 ∘C сера интенсивно начинает сегрегировать на поверхность никеля.

Сера на поверхности Ni(111) формирует структуру Ni2S [218], которая имеет

структуру схожую с Ni2C и не согласуется с наблюдаемыми X-структурами. Од­

нако в работе [219] было показано, что на поверхности Au(111) могут возникать

следующие структуры: (
√
3×

√
3)R30∘, (3

√
3×3

√
3)R30∘, (

√
7×

√
7)R19.1∘, состо­

ящие из серы (структура (
√
3×

√
3)R30∘) или кластеров AuS3. Период структуры

(3
√
3×3

√
3)R30∘ в СТМ ≈15 Å и общий вид напоминает структуру (6×6) на Ри­

сунке 5.7д. Поэтому мы полагаем, что структуры (5×5) и (6×6) образованы из

AuS3 кластеров. Однако точное установление природы X-структур требует даль­

нейших исследований и выходит за пределы данной работы. Стоит отметить, что

в ЭОС у золота есть пик на 150 эВ, который может перекрывать малоинтенсивный

пик серы (152 эВ), что препятствует подтверждению нашей гипотезы о природе

X-структур.

5.1.3. «Горячая» интеркаляция Au

Вначале рассмотрим морфологию островков интеркалята, возникающих при

стандартном процессе интеркаляции графена, полученного методоми ХОГФ и

ТПР. В случае предварительного напыления небольшого количества Au на по­

верхность – 0.2÷0.4 МС, после интеркаляции возникают часто многоуровневые

островки (см. Рисунок 5.5а). Ране было показано, что наблюдаемые многоуровне­
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Рисунок 5.8. (a)–(е) Обзорные СТМ-изображения (2000×2000 Å2) поверхности Gr/Ni(111) после

последовательной серии «горячей» интеркаляции при 450 ∘C золота в количестве: (a) 0.01 МС

(I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1128 мВ), (б) 0.05 МС (I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1512 мВ), (в) 0.23 МС (I𝑡 = 0.2 нА,

U𝑠 = -1734 мВ), (г) 0.29 МС (I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1734 мВ), (д) 0.33 МС (I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1734 мВ),

(е) 0.75 МС (I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1734 мВ). Голубыми и синими стрелками отмечены некоторые

графеновые складки – «пузыри», розовыми стрелками отмечены Au-np. (а’)–(е’) Схематические

изображения поверхности, соответствующая картинам с буквенной индексацией без апострофов.

Желтым цветом отмечены области интеркалята на террасах, зеленым – области интеркалята у

ступеней, черными линиям отмечены ступени
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вые островки интеркалята образованы возникновением многоуровневых областей

Ni(111), поверх которых находится монослой золота закрытый графеном. Ино­

гда встречаются островки интеркалята с расположенными на них Au-np. Также

ранее был сделан пересчет наблюдаемых отдельных островков интеркалята в со­

ответствующую им высоту Au-np. Высота таких Au-np лежит выше 20 Å. Это

наталкивает на предположение, что интеркаляция золота может происходит че­

рез локальное растворение углерода в Au-np, далее диффузии золота под графен

через его границы и последующее восстановление графена, при чем подобным

свойством обладают только большие Au-np. Чтобы проверить данную гипотезу, а

также выяснить реальный канал проникновения атомов золота через графен бы­

ли выполнены эксперименты по «горячей» интеркаляции. Введенный здесь тер­

мин «горячая» интеркаляция означает, что золото напыляется на поверхность

Gr/Ni(111) при температуре интеркаляции золота.

Использование «горячей» интеркаляции золота позволяет исключить воз­

можность коагуляции атомов золота в наночастицы на поверхности графена на

начальном этапе, как в случае напыления при комнатной температуре. Следова­

тельно, если, действительно, интеркаляция золота происходит по сценарию пред­

ложенному выше, то мелкие кластеры при напылении даже на горячую поверх­

ность (температурный режим интеркаляции обеспечен) соберутся вначале в необ­

ходимого размера наночастицу, а после уже произойдет интеркаляция. Если же

возможна интеркаляция кластеров золота меньшего размера, то это будет видно

в СТМ-изображениях по наличию малых островков интеркалята. Также данный

метод позволит выявить предпочтительные участки поверхности для протекания

интеркаляции.

На Рисунках 5.8a–e приведена серия СТМ-изображений поверхности после

последовательных напылений золота при температуре 450 ∘C. Скорость напы­

ления золота была приблизительно 0.2 МС/ч. На поверхности можно выделить

три типа объектов: островки интеркалята на террасах, островки у ступеней, яр­

кие области круглой формы – «пузыри». Видно, что все островки интеркалята на
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террасах представлены одним слоем. Наблюдаема высота островков варьируется

также как в случае высоты основания многотеррасированых островков интерка­

лята (см. подраздел 5.1.1). Интеракаляция золота происходит как на террасах, так

и у ступеней, начиная уже с малых количеств золота (0.01 МС). При увеличе­

нии количества напыленного золота растет количество островков интеркалята на

поверхности и их размер (см. Рисунки 5.8а–в). Начиная с 0.29 МС островки ин­

теркалята начинают объединятся (см. Рисунки 5.8г–е). При 0.75 МС напыленного

золота на поверхности начинают иногда встречаться Au-np высотой 10÷30 Å (см.

Рисунки 5.8е). Структура интеркалята в случае «горячей» интеркаляции представ­

ляет собой также сеть треугольных петлевых дислокаций с периодом ≈(10×10).

Описанные выше закономерности эволюции поверхности были воспроизведены в

двух сериях экспериментов.

Был выполнен пересчет количества золота из островков интеркалята в высоты

Au-np по формулам (5.1), (5.2), (5.3) и𝐾=2.22. На Рисунке 5.9а показано соответ­

ствующее распределение (см. описание построения к Рисунку 5.1в) по высотам

Au-np на различных этапах интеркаляции. Видно, что на всех этапах «присутству­

ют Au-np» с высотами 10÷20 Å, что опровергает ранее предложенную гипотезу о

пути проникновения золота под графен. На Рисунках 5.9б,в представлены зависи­

мости среднего размера островков интеркалята и их количества, соответственно,

в зависимости от количества напыленного золота с разделением на случаи остров­

ков интеркалята на террасах и у ступеней. Доля островков интеркалята в ступенях

варьировалась в интервале 0.2÷0.5 от общей площади, представленной интерка­

лятом.

Рассмотрим сначала островки интеркалята у ступеней. Из Рисунка 5.9в сле­

дует, что количество островков интеркалята данного типа остается практически

постоянным, что связано с фиксированной концентрацией ступеней на поверх­

ности Ni(111). Однако при увеличении количества золота увеличивается средний

размер островков интеркалята у ступеней (см. Рисунок 5.9б и Рисунки 5.8а’–е’):

сначала формируется тонкий фронт с интеркалятом у ступеней, а при дальнейшем
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Рисунок 5.9. (а) Количество золота в островках интеркалята после разных экспозиций напыления

(см. легенду (а)) пересчитано в Au-np и представлено в виде соответствующего распределения

количества Au-np в зависимости от их высоты. (б) Зависимость среднего латерального размера

островка интеркалята в зависимости от степени покрытия поверхности золотом, отдельно рас­

сматриваются островки на террасах и в ступенях. (в) Зависимость среднего количества островков

интеркалята на площади (5000×5000 Å2) в зависимости от степени покрытия поверхности зо­

лотом, отдельно рассматриваются островки на террасах и в ступенях. Во всех рассматриваемых

случаях площадь сбора статистики (9000×9000 Å2)

увеличении золота увеличивается размер островков интеркалята в сторону вниз

от ступеней. Поэтому можно говорить о канале интеркаляции золота через графен

у ступеней.

Теперь рассмотрим островки интеркалята на террасах. Из Рисунка 5.9б сле­

дует, что с увеличением количества золота медленно (в сравнении с островками у

ступеней) растет средний размер островков. Значит как и в случае островков у сту­

пеней, интеркаляция золота на террасах происходит через образовавшиеся участ­

ки с интеркалятом. Однако это не является основным каналом для интеркаляции

золота на террасах. На Рисунке 5.9в наблюдается значительный рост количества
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островков интеркалята с увеличением золота, что обусловлено альтернативным

каналом интеркаляции. Спад количества островков интеркалята на террасе по­

сле 0.23 МС связан с их объединением границ (см. также Рисунки 5.8г,д). Из

Рисунка 5.8 видно, что островки интеркалята на террасах располагаются однород­

ным образом, что говорит об однородности и центров через которые возможно

прохождение золота под графен.

Известно, что одним из распространенных каналов интеркаляции элементов

через графен являются дефекты [220–222]. В Разделе 3.3 было показано, что для

графена, синтезированного ТПР-методом, характерны только дефекты внедрения

атомов Ni в решетку графена. Структурные дефекты в виде доменных границ или

одиночных вакансий встречаются крайне редко и не располагаются так однород­

но, как островки интеркалята. На Рисунке 5.10а представлено характерное СТМ–

изображение на котором вдоль цепочки Ni-дефектов располагаются островки с

интеркалятом. На Рисунке 5.10б с большим разрешением приведено СТМ-изоб­

ражение островка интеркалята на границах которого располагаются Ni-дефекты.

На основании всего выше сказанного, мы полагаем, что Ni-дефекты выступают в

роли центров внедрения золота под графен. Стоит отметить, что на ранних стадиях

интеркаляции дефекты могут сохраняться.

На Рисунке 5.8 наблюдаются яркие объекты круглой формы (при некото­

рых состояниях иглы и параметрах сканирования объекты могли выглядеть ниже

уровня графена, Рисунок 5.8д). На Рисунке 5.10в приведено СТМ-изображение

с атомным разрешением области с границей островка интеркалята и «пузырем».

Видно, что «пузырь» представляет собой просто складку графена c правильной

формой. Данные складки наблюдаются на участках без интеркалята и с интер­

калятом. Мы не связываем процесс интеркаляции со складками графена, т.к.

встречаются островки интеркалята без «пузырей».
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Рисунок 5.10. (а) СТМ-изображение (997×997 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1734 мВ) поверхно­

сти Gr/Ni(111) с островками интеркалята золота, расположенных вдоль цепочки Ni-дефектов.

(б) СТМ-изображение (374×374 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1975 мВ) островка интеркалята золота, по пе­

риметру окруженного Ni-дефектами. (в) СТМ-изображение с атомным разрешением (157×157 Å2,

I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -5 мВ) области островка интеркалята золота с расположенной на границе складкой

графена («пузырь»

5.2. Интеркаляция Au в интерфейс N-Gr/Ni(111)

Интеркаляция 1МСAu в интерфейс N-Gr/Ni(111) осуществлялась стандарт­

ным методом: на поверхность N-графена при комнатной температуре напылялось

необходимое количество золота, после чего образец прогревался в течение 10 мин

при 450 ∘C (см. Раздел 5.1). N-графен был получен методомТПР . На Рисунке 5.11а

представлено обзорное СТМ-изображение интеркалированной N-Gr/Ni(111) по­

верхности. На СТМ-изображениях видны многоуровневые островки с высотой

равной атомной ступени Ni(111) (или кратны ей), схожая картина наблюдается

при интеркаляции нелегированного графена (см. Рисунок 5.5).

На Рисунке 5.11б представлено характерное СТМ-изображение поверхности

N-графена с атомным разрешением. Под графеном наблюдается сеть треугольных

петлевых дислокаций, что свидетельствует об интеркаляции золота. Детальное

СТМ-исследование показывает, что целостность графена не нарушается после

интеркаляции, а сверхструктура под N-графеном представляет собой сеть тре­

угольных петлевых дислокаций (10.9×10.9) ± 1.5 в параметрах решетки Ni(111).
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Рисунок 5.11. (а) Обзорное СТМ-изображение (4950×4950 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1512 мВ)

поверхности системы N-Gr/Au/Ni(111). На вставке представлено подробное СТМ-изображение

(505×505 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -131 мВ) с дефектами и сверхструктурой в виде треугольных

петлевых дислокаций. (б) СТМ-изображение с атомным разрешением (129×129 Å2, I𝑡 = 1.2 нА,

U𝑠 = -8 мВ) поверхности N-графена с характерными дефектами. На вставке сверху приводится

соответствующий Фурье-образ. Рефлексы, соответствующие сверхструктуре (
√
3 ×

√
3)R30∘, от­

мечены голубым цветом. Буквами на (б) обозначены типы центров рассеяния, центр B показан в

виде вставки в правом нижнем углу (б)

Последнее означает, что золото находится в интерфейсе Gr/Ni(111) в виде моно­

слоя или очень разбавленного AuNi сплава. Не наблюдалось изменения четкости

треугольных петлевых дислокаций на террасах разной высоты. Это свидетельству­

ет, что под графеном находится одиночный слой золота (см. Раздел 5.1).

В работах [9, 10] методами РФЭС и ФЭСУР показано, что после интеркаля­

ции золота в интерфейс N-Gr/Ni(111), атомы азота, встроенные в графен, сохраня­

ются, а графен приобретает электронный спектр «квазисвободного» графена. На

Рисунке 5.11б помимо решетки графена присутствует структура (
√
3×

√
3)R30∘,

образованная стоячими электронными волнами рядом с дефектами. Данная струк­

тура отчетливо видна на Фурье-образе на Рисунке 5.11б (вставка сверху). Наличие

структуры (
√
3×

√
3)R30∘ свидетельствует о сильном ослаблении взаимодействия

графена с подложкой (см. Раздел 5.1). В нашем случае после интеркаляции золота

сигнал от азота находится на уровне шума при оже-анализе. Тем не менее, мы
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полагаем, что графен остается легированный атомами азота. Аргументом для это­

го выступает наличие довольно высокой концентрации дефектов на поверхности

графена после интеркаляции N-графена: на Рисунке 5.11а (вставка) приводится

СТМ-изображение, где яркие точки соответствуют дефектам в графене. В Разде­

ле 5.1 было показано, что в случае нелегированного графена концентрация дефек­

тов на поверхности значительно падает после интеркаляции: от значения 1÷2 %

до значения не более 0.02 %, т.е практически все Ni-дефекты исчезают. Концен­

трация всех дефектов в N-Gr/Ni(111) была порядка 2 % вместе с N-центрами

с концентрацией в диапазоне 0.1÷0.4 %, а после интеркаляции золота концен­

трация упала до уровня 0.3 %, в связи с этим мы полагаем, что большая часть

данных дефектов связана с внедрением атомов азота в решетку графена. Незна­

чительное увеличение концентрации N-центров укладывается в рамки того, что в

случае N-Gr/Ni(111) была сделана оценка нижней границы концентрации азотных

центров при анализе СТМ-данных.

На Рисунке 5.11б и вставке снизу представлены характерные типы дефектов,

наблюдаемых на поверхности N-Gr/Au/Ni(111): (тип A) – дефект в виде трехлуче­

вой звезды; (тип B) – дефект в виде двухлучевой звезды; (тип C) – дефект с осевой

симметрией 4-го порядка; (тип D) – дефект прямоугольной формы. Интерферен­

ционная картина дефекта типа А может быть вызвана азотным дефектом заме­

щения, пиридиновым дефектом или дефектом замещения трех атомов углерода

тремя атомами азота [115, 223]. Ранее, в Разделе 4.3, было показано, что в гра­

фене до интеркаляции встречались N-центры, образованные замещением одного

атома углерода (тип 1) и дефекты замещения трех атомов углерода тремя атомами

азота (тип 4). Дефекты типа B, в соответствие с данными работ [223, 224], имеют

структуру замещения двух атомов углерода двумя атомами азота в соседних по­

ложениях одной подрешетки. Азотные центры с такой структурой встречались на

поверхности до интеркаляции (тип 3) (см. Раздел 4.3). Вид дефекта типа C хоро­

шо согласуется с симулированным СТМ-изображением дефекта замещения двух

атомов углерода двумя атомами азота в ближайших положениях в работе [224].
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Дефекты с такой структурой встречались до интеркаляции (тип 2). Дефекты ти­

па D наблюдались в работе [115], однако их структура не была установлена. Мы

также пока затрудняемся дать интерпретацию дефекта D. Дефекты типа A и B

встречались в виде двух ориентаций – одна получается из другой путем разворота

на 180∘ в плоскости поверхности. Это означает, что внедрение азота происходит

в обе подрешетки графена. Явной асимметрии не наблюдается в расположении

N-центров по подрешеткам графена.

5.3. Интеркаляция кислорода в интерфейс Gr/Ni(111)

В данном разделе представлено комплексное структурное исследование ин­

теркаляции кислорода в интерфейс Gr/Ni(111), выполненное с использованием

сканирующей туннельной микроскопии при температуре жидкого азота

(-197 ∘C=77 К). Интеркаляция кислорода проводилась при температурах 120 и

250 ∘C.

5.3.1. Синтез графена на поверхности Ni(111)

При исследовании интеркаляции кислорода целенаправленно была подго­

товлена поверхность Ni(111), покрытая как графеном (1×1), так и развернутым

графеном. Соответствующее СТМ изображение показано на Рисунке 5.12а. Де­

тальный анализ поверхности с помощью СТМ показал, что большая часть по­

верхности представлена графеном (1×1), в то время как домены с развернутым

графеном занимают не более 3 % от общей площади.

Области с развернутым графеном находятся рядом со ступенями, как на

Рисунке 5.12а. Благодаря высокой гофрировке, домены с развернутым графеном

выглядят выше на 0.2÷0.4 Å, чем области с графеном (1×1).
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5.3.2. Интеркаляция О при 120 ∘C в графен на поверхности Ni(111)

5.3.2.1. Хемосорбированный кислород под графеном

НаРисунке 5.12б представленоСТМ-изображение, полученное после адсорб­

ции O2 в количестве 3.6×107 Ленгмюр на поверхность Gr/Ni(111) при температуре

120 ∘C. В оже-спектрах такое количество кислорода на поверхности образца за­

фиксировано не было, однако, СТМ-измерения показали присутствие новых ярких

областей около ступеней. Они были окружены более темными областями, в кото­

рых можно было различать цепочки Ni-дефектов, характерных для эпитаксиаль­

ного графена. Изображение с атомным разрешением, соответствующее области

в рамке, представлено на Рисунке 5.12в. Темные области соответствуют графену

(1×1). Решетка графена в яркой области характеризуется разворотом на 13∘ от­

носительно решетки Ni(111). Фурье-образ всего изображения на Рисунке 5.12в со­

держит два четких гексагона, соответствующих решеткам с неразвернутым (1×1)

и развернутым графеном.

СТМ-изображение яркой области содержит дополнительную модуляцию, ра­

нее не наблюдаемую для развернутого графена на поверхности Ni(111) до окис­

ления. Было установлено, что высоты ярких областей, измеренных относительно

областей с графеном (1×1), изменяются в зависимости от туннельного напряже­

ния. Изменение U𝑠 от -2 В до +2.5 В соответствует изменению высоты от ≈1.3 Å

до ≈-0.4 Å.

Все эти наблюдения говорят о том, что яркие области можно связать с

интеркаляцией кислорода под развернутый графен (Рисунок 5.12б). На Рисун­

ках 5.12г-е представлены увеличенные СТМ-изображения области ”R” на Рисун­

ке 5.12б, полученные при разных туннельных напряжениях. При U𝑠 = -42 мВ (см.

Рисунок 5.12г) наблюдается только атомная модуляция, соответствующая гра­

фену. При увеличении туннельного напряжения появляется сверхструктура. Мы

полагаем, что она связана с атомами кислорода в промежутке между графеном и

поверхностью Ni(111) (см. Рисунки 5.12д,е). При U𝑠 = +1500 мВ решетка графена
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Рисунок 5.12. (а) СТМ-изображение (771×771 Å2, I𝑡 = 0.4 нА, U𝑠 = -562 мВ) системы Gr/Ni(111),

полученной в окрестности атомных ступеней до адсорбции кислорода. Муароподобные сверх­

структуры соответствуют развернутому графену, как это видно в левой части изображения. (б)

СТМ-изображение (771×771 Å2, I𝑡 = 1.1 нА, U𝑠 = -1962 мВ) поверхности Gr/Ni(111) после воз­

действия молекулярного кислорода (3×10−2 Торр, 20 мин ⇒3.6×107 Ленгмюр) при температуре

120 ∘C. Отмечены области с (1×1) и развернутым графеном. (в) СТМ-изображение с атомным

разрешением (250×250 Å2, I𝑡 = 1.1 нА, U𝑠 = -2200 мВ) соответствующее белой рамке на (б).

Фурье-образ изображения представлен в верхнем правом углу. Можно видеть два гексагона, соот­

ветствующие решеткам (1×1) и развернутого графена (угол разворота 13∘). (г-з) СТМ-фрагменты

(106×38 Å2, I𝑡 = 1.0 нА) рамок "R"и "E"на (б), полученные при разных туннельных напряжениях.

(г) Рамка "R": U𝑠 = -42 мВ; (д) Рамка "R": U𝑠 = +810 мВ; (е) Рамка "R": U𝑠 = +1500 мВ. Положения

хемосорбированных атомов кислорода на поверхности Ni(111) отмечены белыми окружностями.

(ж) Рамка "E": U𝑠 = -295 мВ; (з) Рамка "E": U𝑠 = +1500 мВ. Кроме того представлены Фурье–

образы от всех СТМ-изображений с атомным разрешением. Фурье-образ изображений для рамки

"R"демонстрирует диффузные рефлексы 2×2, связанные с кислородной сверхструктурой. Голубые

точки указывают рефлексы, соответствующие решетке Ni(111) в обратном пространстве
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полностью неразличима в СТМ-изображении, в то время как слабо упорядочен­

ная квазигексагональная структура, с расстоянием между ближайшими соседями

3.8÷5 Å, становится более выраженной (см. белые окружности на Рисунке 5.12е).

В обратном пространстве (см. изображения сФурье-образами на Рисунках 5.12г-е)

появляются новые диффузные рефлексы, отвечающие приблизительно периодич­

ности (2×2) по отношению к решетке Ni(111).

Картина ДМЭ с диффузными рефлексами (2×2) имеет сходство с картиной

дифракции для окисленной поверхности Ni(111). Действительно [225–227], на

поверхности Ni(111) формируется упорядоченная структура p(2×2), отвечающая

фазе хемосорбированного кислорода при степени покрытия 0.25 МС. При степе­

нях покрытия 𝜃 > 0.27 МС на картине ДМЭ наблюдается уширение рефлексов

«2×2», которое объяснялось образованием доменных стенок между фазамами, в

которых, как было предложено, атомы кислорода занимали обе позиции г.ц.к. и

г.п.у. [225–227]. При 𝜃 = 0.33 МС была обнаружена хорошо определенная струк­

тура (
√
3×

√
3)R30∘ [226, 227].

В этой связи пятна, наблюдаемые в СТМ-изображении на Рисунке 5.12е мож­

но связать с атомами кислорода, адсорбированными на поверхность Ni(111) под

слоем графена. Локальное покрытие кислородом оказалось равным 0.26 МС, что

согласуется с данными из работ [225–227].

На участках с графеном (1×1) также появляются новые объекты после окис­

ления при 120 ∘C – маленькие яркие островки с характерной высотой 0.4÷1.3 Å

относительно уровня графена (1×1), которая зависит от туннельного напряжения.

Объекты на террасах имеют такую же зависимость высоты от напряжения, что и

яркие области рядом с атомными ступенями, покрытыми развернутым графеном.

Поэтому их можно отнести к областям, формирующим структуру из кислорода

под слоем графена.

На Рисунке 5.12ж представлено увеличенное СТМ-изображение

(U𝑠 = -295 мВ) участка, отмеченного рамкой «E» на Рисунке 5.12б. Можно на­

блюдать атомную модуляцию на поверхности островка и на участках окружающей
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террасы, что свидетельствует об отсутствии развернутого графена. Соответству­

ющийФурье-образ представлен на Рисунке 5.12ж (снизу). Изменение туннельного

напряжения до значения U𝑠 = +1500 мВ приводит к потере атомного разрешения

и появлению неупорядоченной сверхструктуры с характерным размером превы­

шающем гофрировку графена (см. Рисунок 5.12з).

Структура, формируемая кислородом под графеном, становится более раз­

личимой на больших островках с графеном (1×1) (Рисунок 5.13а). Фурье-образ

такой области представляет собой гексагон из 6 рефлексов, соответствующих

совпадающим решеткам графена (1×1) и Ni(111). Кроме того, на Фурье-образе

присутствует неразвернутый гексагон, состоящий из диффузных рефлексов, ко­

торые примерно соответствуют периодичности (2×2), как в случае интеркаляции

кислорода под развернутый графен (см. Рисунки 5.12в-е).

На Рисунке 5.13б приведен увеличенный фрагмент изображения с Рисун­

ка 5.13а. Можно видеть, что яркие выступы, соответствующие атомам кислорода,

неэквидистантны. Они образуют цепочки в виде зигзага с расстоянием между

ближайшими соседями равным 3.8 Å. Расстояние между цепочками, измеренное

в другом направлении решетки Ni(111), соответствует удвоенному параметру ре­

шетки Ni(111) (4.98 Å). Как правило, цепочки состоят из двух или трех элементов

зигзага. Поскольку из трех возможных ориентаций кислородных цепочек разной

длинны, каждая может существовать на поверхности Ni(111), то общая струк­

тура нестрого упорядочена. Принимая во внимание, что каждый выступ (узел) в

структуре цепочки соответствует атому кислорода, из экспериментальных данных

можно оценить степень покрытия как 0.28 МС. Расстояние O–O, равное 3.8 Å,

идеально соответствует расстоянию между положениями г.ц.к.-г.п.у. в решетке

Ni(111). Следовательно поведение кислорода на поверхности Ni(111) под графе­

ном следует сценарию, описанному в ДМЭ исследованиях [225–227], в которых

было предсказано одновременное занятие положений г.ц.к. и г.п.у.

На Рисунке 5.13в представлено увеличенное СТМ-изображение фрагмента

(б) вместе с наложенными решетками Ni(111) (голубой цвет) и графеном (зеле­
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Рисунок 5.13. (а) СТМ-изображение (90×89 Å2, I𝑡 = 1.7 нА, U𝑠 = +1962 мВ) островка с атома­

ми кислорода под графеном (1×1). И графен, и кислородная структура видны на изображении.

Фурье-образ, показанный на вставке в верхнем левом углу, представляет гексагон, соответствую­

щий решетке графена (1×1), и диффузные рефлексы 2×2. (б) Фрагмент СТМ-изображения из (а).

Зигзагообразные цепочки из ярких выступов, соответствующих атомам кислорода под графеном,

отмечены пунктирными линиями. (в) Фрагмент СТМ-изображения, отмеченный на (б) синим квад­

ратом с наложенными решетками графена и Ni(111). Положения г.ц.к. и г.п.у. в решетке Ni(111)

отмечены синим и желтым цветами. (г) Модельная схема, показывающая наложение структур гра­

фена, Ni(111) и кислорода. На схеме указаны характерные расстояния. Атомы кислорода показаны

красным цветом
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ный цвет). Наложение решетки Ni(111) на СТМ-изображения было выполнено

таким образом, чтобы все атомы кислорода оказались в положениях с симметрией

3 порядка (г.ц.к. или г.п.у.). Рисунок решетки графена был выполнен согласно

ее прямому наблюдению на СТМ-изображении. На Рисунке 5.13г представлена

модельная схема, содержащая цепочки кислорода, и рештки графена, и Ni(111).

Дальнейший анализ показал, что атомы кислорода оказываются в положениях

строго под атомами углерода. Решетка графена оказывается сдвинутой в положе­

ния г.ц.к.-г.п.у. относительно решетки Ni(111). Стоит отметить, что такая упаков­

ка графен-Ni(111) является энергетически невыгодной для системы Gr/Ni(111)

без кислорода [45, 82]. Вероятно такая упаковка стабилизирована связями C–O.

Другим следствием изменения упаковки графена на поверхности Ni(111) может

выступать образование складок и «пузырей» в графене после интеркаляции кис­

лорода.

Таким образом, первый этап интеркаляции кислорода под графен – это фор­

мирование слабо разупорядоченного слоя хемосорбированного кислорода на по­

верхности Ni(111), который характеризуется периодом близким к (2×2) и степе­

нью покрытия ≈0.26÷0.28 МС. Такие структуры формируются на участках (1×1)

и развернутого графена. Также было установлено, что интеркаляция происходит

намного быстрее на доменах развернутого графена, что согласуется с результа­

тами работы [15]. Действительно, согласно Рисунку 5.12б, доза 3.6×107 Ленгмюр

приводит к полной интеркаляции кислорода под домены с развернутым графе­

ном, в то время как области с интеркалятом под графеном (1×1) оставались очень

малыми.

5.3.2.2. Слой NiO(100) под графеном

По мере дальнейшей адсорбции кислорода область со структурами интер­

калята растет. На Рисунке 5.14а показано характерное СТМ-изображение, по­

лученное после максимальной используемой дозы 4.0×1010 Ленгмюр, которой
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Рисунок 5.14. (а) СТМ-изображение (1460×1460 Å2, I𝑡 = 1.7 нА, U𝑠 = -1900 мВ) поверхности

Gr/Ni(111) после воздействия молекулярного кислорода (5.5 Торр, 120 мин ⇒4×1010 Ленгмюр)

при 120 ∘C. Наблюдаются многочисленные островки с двойными террасами на атомных терра­

сах. (б) СТМ-изображение (222×201 Å2, I𝑡 = 1.3 нА, U𝑠 = +2500 мВ) характерного островка

с двойными террасами. Граница островка и границы между доменами с различной ориентаци­

ей «квадратной» структуры отмечены пунктирными линиями. (в) СТМ-изображение (25×25 Å2,

I𝑡 = 1.3 нА, U𝑠 = -1700 мВ) атомной решетки графена (1×1) в области, отмеченной на (б) зеленым

квадратом. В качестве ориентира показана схематическая решетка графена

соответствовала величина 0.06 отношения интенсивностей O (KLL)/Ni (L2,3VV)

линий в ЭОС. Помимо областей со сверхструктурой (2×2) под графеном, были

обнаружены новые области, выглядящие как яркие островки на террасах. На Ри­

сунке 5.14б представлен фрагмент СТМ-изображения (U𝑠 = +2.5 В) островка с

двумя террасами и новой характерной «квадратной» сверхструктурой. Нижняя

терраса островка не наблюдается на обзорном СТМ-изображении, т.к. ее высота

близка к высоте окружающих областей графена. Верхняя терраса имеет высоту на

≈2 Å выше, чем нижняя, т.е. разница составляет величину равную высоте атом­

ной ступени поверхности Ni(111). На изображении можно видеть три возможные

ориентации «квадратной» сверхструктуры, соответствующим трем направления

симметрии поверхности Ni(111), отмеченных на Рисунке 5.14б как I, II, III. Как

можно видеть из фрагмента на Рисунке 5.14в, рассматриваемый островок окру­

жен графеном (1×1) на поверхности Ni(111). Стоит отметить, что первые малень­

кие островки с «квадратной» сверхструктурой могут наблюдаться уже при дозах

кислорода 3.6×107 Ленгмюр. Однако данная структура интеркалята становится
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доминирующей после дозы 2.4×109 Ленгмюр.

На Рисунках 5.15а,б представлены два СТМ-изображения «квадратной»

сверхструктуры, наблюдаемые при туннельных напряжениях +1121 мВ и

+1963 мВ, соответственно. При U𝑠 = +1121 мВ отчетливо наблюдается атомная

структура графена, в то время как при +1963 мВ становится более выраженной

«квадратная» структура. Сверхструктура состоит из квадратных и прямоуголь­

ных элементов, как отмечено на Рисунках 5.15в,г. Размер большего квадрата

равен приблизительно 9.1±0.2 Å, а размер малого квадрата 6.1±0.2 Å. Размер

прямоугольников составляет 6.1×9.1(±0.2 Å). Измерения были сделаны прямо на

СТМ-изображениях.

Наблюдение характерной «квадратной» сверхструктуры очень схоже со слу­

чаем окисления поверхности Ni(111), при котором наблюдалась сеть без дальнего

порядка из прямоугольных и квадратных ячеек [228, 229]. Размеры этих ячеек

находятся в хорошем согласии с нашими данными. Характерные квадраты и пря­

моугольники в системе O/Ni(111) были интерпретированы как локальные p(2×2),

p(2×3), p(3×2), p(3×3) реконструкции слоя NiO(100), вызванные поверхност­

ным напряжением. Поэтому можно полагать, что данные формы схожи со слоем

NiO(100) под графеном.

Для более глубокого анализа атомной структуры оксида никеля, были рас­

смотрены Фурье-образы СТМ-изображений системы Gr/NiO(100)/Ni(111) (см. Ри­

сунки 5.15д,е). Было обнаружено, что Фурье-образ СТМ-изображения при

+1963 мВ содержит рефлексы, которые можно разделить на несколько групп. Пер­

вая группа содержит в виде гексагона шесть рефлексов, описывающих атомную

решетку графена. Вторая группа рефлексов (отмечена окружностями голубого

цвета) содержит четыре рефлекса, которые можно связать с атомной решеткой

NiO(100). Третья группа содержит рефлексы соответствующие сверхструктуре.

Решетка графена была использована как репер для расшифровки структуры ок­

сида никеля. Также она была использована для выравнивания искаженных парал­

лелограммов в СТМ-изображениях и их Фурье-образах, которые были вызваны



134

(в) (д)

(г)

9.1 Å

9.
1

Å

6.1 Å

6.
1

Å

9.1 Å

9.
1

Å

6.1 Å

6.
1

Å

ФО

(е)

ФО

b
NiO

a
NiO

a
Gr

∗

∗

∗

b
Gr
∗

a
Gr
∗

b
Gr
∗

+1963мВ

FT(б)

+1121мВ

(а)

Рисунок 5.15. (а),(б) СТМ-изображения с атомным разрешением (101×106 Å2, I𝑡 = 1.7 нА) од­

ной и той же области с «квадратной» сверхструктурой, полученные при туннельных напряжениях

+1121 мВ и +1963 мВ, соответственно. СТМ-изображение на (а) показывает в основном атомную

гофрировку характерную для графена (1×1) (см. также фрагмент на (в)), в то время как СТМ–

изображение (б) – детали сверхструктуры. Увеличенный фрагмент (б) показан на (г) с наложенной

сеткой, показывающей присутствие квадратов и прямоугольников с характерными размерами 6.1 Å

и 9.1 Å. (д),(е)Фурье-образыСТМ-изображений (а) и (б), соответственно. Гексагон сжелтымипунк­

тирными сторонами соответствует решетке графена (1×1) в обратном пространстве. Изображение

на (е) содержит дополнительные рефлексы (отмечены голубыми окружностями), соответствующие

решетке NiO(100). Векторы решеток графена и NiO(100) в обратном пространстве отмечены крас­

ным и голубым цветами, соответственно
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Рисунок 5.16. (а) Модельная схема решетки NiO(100) в реальном пространстве и ее базисные

векторы, рассчитанные из Фурье-образа на Рисунке 5.15е. (б) Модель решетки графена (1×1) в ре­

альном пространстве. (в)Модель решеткиNi(111). Для всех модельных схем указаны их параметры

решеток, а также расстояния между рядами в направленииNi[112]. (г)Модельная схема структуры

NiO(100) на поверхности Ni(111). Атомы кислорода показаны красными кругами. Атомы никеля

показаны голубымижелтымцветами.Желтые круги соответствуютмаленьким выступам, наблюда­

емым в квадратах и прямоугольниках на Рисунке 5.15г. Модель на (г) построена с использованием

геометрии решетки NiO(100), приведенной на (а). В целом, она соответствует слегка искаженной

модели поверхности NiO(100)/Ni(111), предложенной в работе [229], и содержит ячейки с p(2×2),

p(2×3), p(3×2), p(3×3) реконструкции NiO(100)

температурным дрейфом и крипом керамики. Дальнейший анализ показал, что

рефлексы, отвечающие решетке NiO(100), не образуют идеальный квадрат. В дей­

ствительности, существует небольшая разница в длинах векторов а*𝑁𝑖𝑂 и b*𝑁𝑖𝑂 и

угол между ними составляет ≈88∘ скорее, чем 90∘.

Следующим этапом было вычисление параметров решетки NiO(100) в реаль­

ном пространстве, используя вектора обратной решетки графена а*𝑁𝑖𝑂 и b*𝑁𝑖𝑂 как

реперы (см. Рисунок 5.16а). Было найдено, что решетка NiO(100) в реальном про­

странстве описывается параллелограммом со сторонами 3.14 Å и 3.09 Å и углом

92.1∘, т.е. он слегка искажен по отношению к плоскости (100) объемного кристалла

NiO (a𝑁𝑖𝑂(100) = 2.95 Å). На Рисунках 5.16а,б представлены решетка NiO(100) вме­

сте с решеткой из гексагонов, соответствующей решетке графена (а𝐺𝑟 = 2.46 Å).

Можно видеть, что расстояния между рядами графена и NiO(100), измеренное в

направлении <112> грани Ni(111), близки друг к другу: 2.13 Å и 2.16 Å, но не

совпадают. Принимая во внимание, что параметр решетки Ni(111) равен 2.49 Å,
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можно вычислить расстояние между рядами Ni(111): 2.49×(
√
3
2 ) ≈ 2.16 Å (см.

Рисунок 5.16в). Видно, что расстояние между рядами в NiO(100) и в Ni(111) прак­

тически совпадают, т.е. решетка оксида никеля прикреплена к подложке. Данный

вывод означает, что слой NiO(100) сильно связан с подложкой Ni(111). Следова­

тельно графен оказывается слабо связан с подложкой.

На Рисунке 5.16г представлена структурная модель системы

NiO(100)/Ni(111), в согласии с нашими данными и результатами работы [229].

Принимая во внимание, что при положительном туннельном напряжении только

атомы Ni видимы в СТМ [230], можно заключить, что яркие границы соответству­

ют атомам Ni.

Поскольку слой NiO(100) образуется на поверхности Ni(111) при покрыти­

ях превышающих характеристики хемосорбированного слоя, можно заключить,

что «квадратная» сверхструктура образуется под графеном из-за большего ко­

личества атомов кислорода в интерфейсе графен/никель. Островки интеркалята

с «квадратной» сверхструктурой всегда состояли из двух атомных террас. Такое

поведение может быть объяснено низкой плотностью атомов Ni в слое NiO(100) по

сравнению с плотностью в слое объемного Ni(111). Следовательно излишек ато­

мов Ni должен быть вытеснен с поверхности при формировании слоя NiO(100).

Поскольку диффузия этих атомов под слоем графена может быть ограничена, они

формируют дополнительную никелевую террасу, также покрытую «квадратной»

сверхструктурой. Следовательно можно заключить, что вторым этапом интерка­

ляции кислорода при 120 ∘C является формирование сверхструктуры NiO(100) в

интерфейсе Gr/Ni(111).

Стоит отметить, что, не смотря на огромную дозу O2 (4×1010 Ленгмюр),

доля площади на поверхности, покрытая структурами интеркалята (как хемосор­

бированной, так и оксидной), остается довольно низкой, около 20 % (см. Рису­

нок 5.14а). Как было показано ранее, интеркаляция под развернутым графеном

происходит намного быстрее, чем в областях с графеном (1×1). Следовательно

скорость интеркаляции должна снизиться после образования слоя NiO(100) под
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развернутым графеном. Принимая во внимание, что доля площади на поверхности

с развернутым графеном не превышала 3 %, дальнейшая скорость интеркаляции

определяется механизмом интеркаляции под графен (1×1).

Принимая во внимание, что Ni-дефекты служат основным каналом для ин­

теркаляции золота под графен, можно полагать, что и в рассматриваемом случае

интеркаляция кислорода под графен (1×1) происходит через Ni-дефекты. Распре­

деление таких дефектов неоднородно на поверхности: чаще всего данные дефекты

локализованы на небольшой площади, формируя цепочки. Не смотря на то, что

детальный механизм интеркаляции кислорода не ясен, мы полагаем, что интерка­

ляция происходит в участках с большой концентрацией таких дефектов. Таким

образом число входных каналов для прохождения кислорода оказывается огра­

ниченным. Данное утверждение подтверждается наблюдением массива островков

с двумя террасами и интеркалированным кислородом (см. Рисунок 5.14). По ме­

ре увеличения адсорбции кислорода наблюдается увеличение площади с двойной

террасой. Скорость роста NiO(100) под графеном определяется диффузией ато­

мов кислорода и никеля. Размер слоя NiO(100) увеличивается, поэтому требуется

много больше времени для того, чтобы атомы кислорода достигли края островка,

начиная с входных каналов. Следовательно скорость интеркаляции должна па­

дать с увеличением площади покрытия кислородом при заданной температуре,

а значит следует увеличить температуру для формирования интеркалята на всей

поверхности за разумное время.

5.3.3. Интеркаляция кислорода в графен на поверхности Ni(111) при 250 ∘C

Исследование интеркаляции кислорода при 250 ∘C было продолжено без пе­

реподготовки системы, т.е. использовалась система Gr/Ni(111), содержащая около

20%площади синтеркалятомкислорода (см. Рисунок5.14а). Доза≈2.4×106Ленг­

мюр привела в ЭОС к росту отношения пиков (O (KLL)/Ni (L2,3VV)) до значения

0.64. Согласно характерному СТМ-изображению, приведенному на Рисунке 5.17а,
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Рисунок 5.17. (а) СТМ-изображение (1500×1500 Å2, I𝑡 = 0.8 нА, U𝑠 = +2000 мВ) поверхности

Gr/Ni(111) с уже проведенной интеркаляцией при 120 ∘C (см. Рисунок 5.14а) после дополни­

тельной дозы молекулярного кислорода (2×10−2 Торр, 20 мин ⇒2.4×106 Ленгмюр) при 250 ∘C.

Соответствующая картина ДМЭ (E𝑝 = 60 эВ) показана во вставке в правом верхнем углу. (б) Фраг­

мент с атомным разрешением (244×232 Å2, I𝑡 = 0.8 нА, U𝑠 = +1500 мВ) СТМ-изображения на (а),

показывающий сосуществование областей с «квадратной» сверхструктурой, «квазисвободным»

графеном и графеновых «пузырей»

вся поверхность покрыта интеркалированым кислородом под графеном. Картина

ДМЭ от системы показана во вставке. Как и до момента напуска кислорода, ДМЭ

содержит только один гексагон из рефлексов, соответствующих решеткам графена

(1×1) и Ni(111). Следует отметить появление сильного диффузного фона. Тем не

менее на дифракционной картине не наблюдаются арки, характерные для доменов

развернутого графена.

На Рисунке 5.17б представлен фрагмент поверхности, полученный с атом­

ным разрешением. Видно, что большая часть поверхности покрыта «квадратной»

сверхструктурой, соответствующей слою NiO(100) между решетками Ni(111) и

графена. Однако на СТМ-изображении также наблюдаются новые типы остров­

ков, отмеченные как «квазисвободный» графен на Рисунке 5.17б и графеновые

«пузыри». По крайней мере 60 % поверхности было представлено «квадратной»

сверхструктурой NiO(100) с оставшейся поверхностью (40 %) соответствующей

«свободно висящему» графену.
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Области с «квазисвободным» графеном имеют высокую атомную гофриров­

ку в сравнении с остальными структурами интеркалята, наблюдаемыми при более

низком кислородном покрытии. Более того, отчетливо наблюдается эффект элек­

тронного рассеяния, который свидетельствует о квазисвободной природе графена.

Никакой явной сверхструктуры не наблюдалось в данных областях ни при каких

туннельных напряжениях. Данные наблюдения означают, что графен в этих об­

ластях практически не связан с подложкой. Возможная гипотеза, объясняющая

данный тип островков, заключается в образовании двойного слоя оксида никеля.

Однако данная идея требует подтверждения в дальнейших исследованиях.

Нельзя с полной уверенностью сказать, что явилось причиной образования

графеновых пузырей. Образование слоя NiO(100) под графеном сопровождает­

ся большим массопереносом атомов Ni. Следовательно нельзя исключить, что

складки и пузыри являются результатом латерального сдвига графенового слоя.

5.3.4. Сравнение с результатами предыдущих исследованпий

В данном разделе вернемся к обсуждению наших результатов в сравнении с

предыдущими работами по интеркаляции кислорода в интерфейс Gr/Ni(111).

Нет сомнений, что интеркаляция кислорода может привести к отщеплению

графена от подложки, а также к исчезновению гибридизации 𝜋-состояний графена

с объемными d-состояниями никеля. Это подтверждается нашими СТМ-измере­

ниями, демонстрирующими стоячие электронные волны с характерной структурой

(
√
3×

√
3)R30∘ [193], как результат рассеяния электронов на дефектах и границах

интеркалированных областей (см. например Рисунок 5.17б).

Отсоединение графена от никелевой подложки за счет интеркаляции кисло­

рода было продемонстрировано с использованием ФЭСУР в работах [14, 15]. Од­

нако существует расхождение в ФЭСУР-данных, опубликованных в этих работах.

В работе [14] наблюдался сдвиг положения конуса Дирака вверх на 0.69 эВ отно­

сительно E𝑓 , что указывает на p-тип проводимости, в то время как в работе [15]
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сообщали о легком (0.12 эВ) легировании с появлением n-типа проводимости.

В нашихСТМ-данных однозначно показано существование различных струк­

тур интеркалированного кислорода в зависимости от условий подготовки, реша­

ющее данную проблему. Интеркаляция кислорода в работе [14] проводилась при

120 ∘C, поэтому мы полагаем, что предпочтительная структура интеркалирован­

ного кислорода отвечает сжатому хемосорбированному слою, как показано на Ри­

сунке 5.12 и Рисунке 5.13. Данная идея согласуется с теоретической работой [231],

где показано, что легирование с p-типом проводимости является характерной осо­

бенностью кислородного монослоя со структурой (2×2) в интерфейсе Gr/Ni(111).

Авторами работы [14] была предложена модель с тонким слоем NiO(111) между

графеном и никелем, которая, согласно их ТФП-расчетам, отлично согласуется

с их ФЭСУР-спектром. В наших СТМ-исследованиях мы никогда не наблюдали

признаков образования NiO(111) под слоем графена. Вместо этого мы наблюдали

«квадратную» сверхструктуру, которая может быть описана с точки зрения слоя

NiO(100). Стоит отметить, что эволюция структур интеркалята, сообщаемая в

работе [15], хорошо согласуется с нашими СТМ-наблюдениями. Методами РФ­

ЭС, ФЭСУР, ДМЭ и РФЭД авторы установили, что интеркаляция, проводимая

при 200 ∘C, приводила к последовательному формированию хемосорбированного

монослоя и тонкого слоя NiO(100) под графеном.

Еще один интересный вопрос касался возможной модификации графена по­

сле интеркаляции кислорода. Данный вопрос возник в работе [14]. В частности,

появление ярких арок в картине ДМЭ после интеркаляции кислорода было от­

несено к развороту графена из-за большого рассогласования между решетками

графена и NiO(111). Мы не можем подтвердить данное наблюдение. В наших

экспериментах не было обнаружено увеличение доли доменов с развернутым гра­

феном с ростом дозы кислорода. Наши данные также согласуются с данными в

работе [15].

Стоит также отметить, чтоХОГФ-методформирования графена на поверхно­

сти Ni(111) часто приводит к образованию многочисленных доменов развернутого
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графена [77, 78, 215] (подробнее см. Раздел 1.4). Мы полагаем, что так было и в

работе [14]. С нашей точки зрения появление интенсивных арок в картине ДМЭ

может быть объяснено ослаблением рефлексов от подложки Ni(111) в результате

дополнительного экранирующего слоя кислорода. Изначально присутствующие

домены развернутого графена в [14] коррелирует с относительно маленькой дозой

кислорода 1.35×106 Ленгмюр (5×10−4 мбар в течение 60 мин), которая была ис­

пользована авторами, чтобы осуществить полную интеркаляцию поверхности при

температуре 120 ∘C. Согласно нашим данным, доза 4×1010 Ленгмюр приводила

к формированию интеркалята не более 20 % от всей площади в случае графена

(1×1).

5.4. Выводы к Главе 5

1. Интеркалят золота в системе Gr/Ni(111) всегда представлен одиночным

слоем Au или однослойным сплавом AuNi. В случае графена (1×1) интерка­

лят всегда имеет структуру треугольных петлевых дислокаций с периодом 25 Å.

Структуры интеркалята не зависят от количества золота под графеном в отличии

от структуры Au на поверхности Ni(111) без графена.

2. Установлено, что температура 450 ∘C является оптимальной для интер­

каляции золота под графен, выращенный на поверхности Ni(111) в результате

ТПР-синтеза: активно происходит процесс интеркаляции и сохраняется целост­

ность графена. Установлено, что интеркаляция монослоя золота при 450 ∘C в

интерфейс Gr/Ni(111), где графен получен методом ТПР, обеспечивает форми­

рование однослойного монокристалла графена размером с подложку. В данной

системе графен в окрестности точки Дирака обладает законом дисперсии схожим

с законом дисперсии свободновисящего графена. При интеркаляции золота зна­

чительно сокращается концентрация Ni-дефектов в графене: с уровня 1÷2 % до

0.02 %.

3. Установлены экспериментально два канала интеркаляции золота: проник­
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новение через графен на ступенях Ni(111), проникновение через Ni-дефекты в

графене.

4. Система Gr/Au/Ni(111) устойчива к прогреву при температурах

450÷500 ∘C. При температурах 500÷650 ∘C графен разрушается, а на поверх­

ности образца помимо областей Au/Ni(111) образуются области со структурой

(5×5), (6×6). Мы полагаем, что данные структуры образованы из кластеров, со­

стоящих из золота и серы.

5. Обнаружено, что золотые наночастицы с высотой 10÷35 Å на поверхности

Gr/Ni(111) устойчивы к интеркаляции.

6. Установлено, что интеркаляция золота в интерфейс N-Gr/Ni(111) сохраня­

ет целостность графена, сохраняет концентрацию N-центров, но при этом при­

водит практически к полному исчезновению Ni-дефектов. При интеркаляции

золото формирует монослойное покрытие или сильно разбавленный сплав Au–

Ni в интерфейсе N-Gr/Ni(111) со структурой треугольных петлевых дислокаций

(10.9×10.9) ± 1.5 в параметрах решетки Ni(111).

7. Обнаружено, что кислород проникает в промежуток между графеном и

никелем при температурах 120 ∘C и 250 ∘C, а также, что скорость интеркаляции

под домены с развернутым графеном намного выше, чем под графен (1×1). Ин­

теркаляция кислорода не разрушает графеновый слой при данных температурах.

8. При температуре 120 ∘C скорость проникновения кислорода под графен

(1×1) очень низка: доза O2 4×1010 Ленгмюр приводит к интеркаляции всего

20 % площади поверхности. При этих же условиях все области под доменами

развернутого графена становятся полностью проинтеркалированы. Обнаружены

две структуры, образованные кислородом на поверхности Ni(111) под графеном

после адсорбции O2 при 120 ∘C: неупорядоченный сжатый монослой атомарно­

го хемосорбированного кислорода со структурой p(2×2) и однослойный оксид

никеля с ориентацией грани (100). Не было установлено признаков образования

структуры NiO(111).

9. При температуре 250 ∘C интеркаляция происходит значительно быстрее,
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чем при 120 ∘C. Обнаружено два типа областей с интеркалятом: одиночный слой

NiO(100) (схожий со случаем при 120 ∘C) и слой с «квазисвободным» графеном

без какой-либо дополнительной структуры, кроме атомной модуляции графена.

Мыполагаем, что данные области связаны с образованием двойного слояNiO(100)

под графеном.

Материалы Главы опубликованы в работах [212, 232–235].
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Заключение

По результатам исследования можно сделать следующие выводы:

1. Предложен и реализован способ синтеза нелегированного графена на основе

эпитаксиального роста из молекул пропилена на грани (111) монокристалла

никеля, позволяющий создавать монокристаллы графена (1×1) размером с

подложку. Данный способ синтеза, так называемый термопрограммируемый

рост (ТПР), состоит из адсорбции пропилена при комнатной температуре и

последующего отжига при 500 ∘С в условиях сверхвысокого вакуума.

2. Установлено, что наблюдаемые в СТМ-изображениях графена единичные

атомные дефекты и гирлянды из таких дефектов имеют структуру внедре­

ния отдельных атомов никеля в бивакансию графена. Показано, что указан­

ные дефекты возникают при исчезновении островков никеля на границах

слияния отдельных доменов графена в процессе синтеза.

3. Определены основные механизмы формирования графена на поверхности

Ni(111) при ТПР-синтезе, а также морфология поверхности на всех этапах

синтеза графена. При адсорбции пропилена из газовой фазы на поверх­

ность Ni(111) при комнатной температуре образуются одномерные цепочки,

состоящие из равного количества атомов углерода и атомов водорода. Ука­

занные образования могут служить источником формирования графеновых

зародышей на начальном этапе прогрева. Дальнейший прогрев приводит к

сегрегации углерода, предварительно аккумулированного в приповерхност­

ной области никеля, который обеспечивает дальнейший рост графена.

4. Установлена атомная структура поверхности, полученная в результате ин­

теркаляции монослоя золота в интерфейс Gr/Ni(111). Для областей графена

(1×1) интерфейс представляет собой монослой золота или сильно разбав­

ленный сплав золото-никель. Золото на поверхности Ni(111) формирует ха­



145

рактерную сеть треугольных петлевых дислокаций с периодом (9.6×9.6)±0.7

в параметрах решетки Ni(111). Концентрация всех дефектов на поверхности

графена после интеркаляции золота не превышает 0.02 %.

5. Установлено, что оптимальной температурой для интеркаляции золота явля­

ется 450 ∘C. При данной температуре процесс проникновения золота через

графен в интерфейс Gr/Ni(111) идет достаточно интенсивно при сохранении

целостности графена. Интеркаляция монослоя золота под графен, получен­

ный методом ТПР, обеспечивает формирование однослойного монокристал­

ла графена размером с подложку. Данный материал в окрестности K-точки

зоны Бриллюэна обладает линейным законом электронной дисперсии сво­

бодного графена.

6. Установлены экспериментально два канала интеркаляции золота: через гра­

фен на ступенях Ni(111) и через Ni-дефекты в графене.

7. Предложен и реализован новый способ синтеза азотированного графена ме­

тодом ТПР из ацетонитрила. Данный метод позволяет формировать на всей

поверхности Ni(111) сплошной эпитаксиальный монослой углерода в струк­

туре графена (1×1) с внедренными атомами азота. Сравнение эксперимен­

тальных и модельных СТМ-изображений дает основания полагать, что се­

мейство азотных центров в монослое углерода достаточно большое и может

включать в себя как одноатомные, так и двух- и трехатомные образования.

Интеркаляция золота под монослой углерода позволяет сохранять азотные

центры, снимая гибридизацию 𝜋-состояний графена и 𝑑-состояний никеля,

удаляя при этом практически все Ni-дефекты.

8. Обнаружено, что интеркаляция кислорода под графен при 120 ∘C приводит

к образованию интерфейса со структурой разупорядоченного слоя хемо­

сорбированного кислорода, приблизительно соответствующего структуре

(2×2)-О, и однослойного оксида никеля NiO(100). Интеркаляция кислорода



146

при 250 ∘C формирует, в основном, однослойный NiO(100), а также области

квазисвободного графена.
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Список сокращений и условных обозначений

NEB-метод — Метод гибкой ленты (The Nudged elastic band method)

PVD — Вакуумное напыление (Physical vapor deposition)

RT — Комнатная температура (room temperature)

АСМ (AFM) — Атомносиловая микроскопия

ВОПГ (HOPG) — Высокоориентированный пиролитический графит

ДМЭ (LEED) — Дифракция медленных электронов

МС (ML) — Монослой

РФЭД (XPD) — Рентгеновская фотоэлектронная дифракция

РФЭС (XPS) — Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия

СВВ (UHV) — Cверхвысокий вакуум

СТМ (STM) — Сканирующая туннельная микроскопия

СХПЭЭ (EELS) — Спектроскопия характеристических потерь энергии электро­

нами

СХПЭЭ-ВР (HREELS) — Спектроскопияхарактеристическихпотерь энергии элек­

тронами с высоким разрешением

ТПР (TPG) — Термопрограммируемый рост

ТФП (DFT) — Теория функционала плотности

ФЭСУР (ARPES) — Фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешением

ХОГФ (CVD) — Химическое осаждение из газовой фазы

ЭОС (AES) — Электронная оже-спектроскопия
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