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Методами фотоэлектронной спектроскопии исследован процесс формирования графена на поверхности

тонкой пленки Ni на подложке высокоориентированного пиролитического графита. Показано, что образова-

ние графена проходит через фазу поверхностного карбида никеля со стехиометрией Ni2C, формирующегося

уже при температуре 180◦C. Карбидная фаза при последующем нагреве трансформируется в графеновый мо-

нослой, сильно связанный с поверхностью. Проведен тщательный анализ всех переходных фазовых процессов

исходя из тонкой структуры фотоэлектронных линий. Также представлены данные исследования морфологии

поверхности при помощи атомно-силовой микроскопии. Особо подчеркивается, что достоинством исследуе-

мого метода
”
твердотельного“ источника углерода является возможность формирования графена при более

низких температурах (по меньшей мере при 280◦C), чем при крекинге углеродсодержащих газов, требующем

температуры порядка 400−500◦C.

Работа выполнена в рамках НИР № 15.61.202.2015 и 11.38.271.2014.

1. Введение

Разработке методов синтеза и исследованию элек-

тронной структуры графена посвящено множество ра-

бот вследствие его выдающихся физико-химических

свойств [1–5]. Уникальные транспортные свойства (мак-
симальная подвижность электронов среди всех извест-

ных материалов) делают графен перспективным для при-

менения в самых различных приложениях, в частности в

качестве будущей основы наноэлектроники и возможной

замены кремния в интегральных микросхемах [1,2,6].
К наиболее перспективным направлениям применения

графена относят сверхбыстрые электронные схемы [2],
фотодетекторы [7], считывание последовательности од-

ной молекулы ДНК [8] и т. д.

Коммерческое использование графена предполагает

разработку высокоэффективных и экономически выгод-

ных методов синтеза графена при низких температу-

рах. В настоящее время наиболее распространенными

методами синтеза графена являются механическое от-

щепление от монокристалла графита [1–3], метод ката-

литической реакции крекинга углеродсодержащих газов

на поверхности монокристаллических пленок и моно-

кристаллов переходных металлов [9–15], а также метод

термической графитизации поверхности монокристалла

карбида кремния [16,17]. Среди них широкое примене-

ние на практике получил метод каталитической реак-

ции крекинга углеродсодержащих газов. В частности,

крекинг пропилена (C3H6) на поверхности монокри-

сталлической пленки Ni(111) за счет хорошей согласо-

ванности параметров кристаллической решетки графена

и Ni(111) приводит к формированию эпитаксиального,

хорошо упорядоченного графена по всей поверхности

пленки [9–15,18,19]. При этом хорошо известно [9–12],
что реакция синтеза является самоограничивающейся и

на поверхности образуется однослойный графен. Это об-

стоятельство выгодно отличает данный метод от других,

где высока вероятность формирования многослойного

графена.

В настоящее время в литературе развернута широкая

дискуссия о деталях механизма синтеза графенового мо-

нослоя посредством крекинга углеродсодержащих газов,

особенно на поверхности Ni(111) [20–23].
Предполагается, что формирование графенового мо-

нослоя идет через каталитическое разложение молекул

углеводородов на поверхности Ni(111) при темпера-

турах подложки 400−600◦C с одновременным раство-

рением атомов углерода в объеме никелевой пленки.

Последующее понижение температуры подложки до

комнатной приводит к сегрегации и накоплению ато-

мов углерода на поверхности пленки Ni(111) [22,23].
Выделение монослойного углеродного покрытия при

понижении температуры обусловлено ограниченной рас-

творимостью атомов углерода в объеме никеля. Другим

механизмом формирования графенового монослоя на

поверхности Ni(111) предполагается образование кар-

бида никеля Ni2C в приповерхностном слое с после-

дующей трансформацией при определенных температу-

рах [20,21].
Настоящая работа посвящена изучению аспектов син-

теза графенового монослоя на поверхности Ni(111)
за счет сегрегации и накопления атомов углерода на
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Рис. 1. Модельное представление методики синтеза графена на основе процесса сегрегации.

поверхности. При этом атомы углерода поступают на

поверхность Ni(111)
”
снизу“ от углеродсодержащей под-

ложки в отличие от метода крекинга, где атомы углерода

адсорбируются (
”
сверху“) из газовой фазы. В качестве

такой подложки был выбран высокоориентированный

пиролитический графит (HOPG). В работе показано, что

процесс сегрегации сопровождается формированием фа-

зы внутренней карбидизации никелевой пленки с после-

дующей трансформацией в однослойный и многослой-

ный графен. Изучение этого процесса проводилось за

счет анализа тонкой структуры, интенсивностей и хими-

ческих сдвигов компонент линии C1s c помощью рент-

геновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС).
С другой стороны, данное исследование можно рассмат-

ривать как изучение возможностей нового метода син-

теза графена на поверхности Ni(111) — метода
”
твердо-

тельного“ внутреннего источника атомов углерода [24],
который позволяет понижать необходимую температуру

синтеза графенового слоя и тем самым увеличивать

эффективность данного метода по сравнению с другими.

2. Эксперимент

В качестве монокристаллической ориентирующей по-

дожки для проведения синтеза использовался HOPG.

Получение чистой поверхности HOPG происходило в

два этапа: 1) предварительное отшелушивание поверх-

ности с последующим скалыванием в условиях сверх-

высокого вакуума при ∼ 1 · 10−9 mbar; 2) обезгажива-

ние при температуре ∼ 700◦C до давления лучше чем

∼ 5 · 10−9 mbar. После этого проводился контроль каче-

ства поверхности HOPG по всей поверхности образца

с помощью фотоэлектронной спектроскопии в обла-

сти C 1s -электронного уровня. На чистую поверхность

HOPG осаждалась пленка Ni(111) толщиной около

70−80�A со скоростью ∼ 1.5�A/min. Толщина пленки

оценивалась с помощью кварцевых микровесов.

Экспериментальные исследования были проведены в

ресурсном центре
”
Физические методы исследования

поверхности“ на комплексном фотоэлектронном и раст-

ровом Оже-электронном спектрометре Thermo Fisher

Scientific Escalab 250Xi. Анализ электронной структу-

ры в процессе синтеза проводился с помощью РФЭС

и ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии

(УФЭС).
Метод формирования графена основан на процес-

се сегрегации атомов углерода [24] при термическом

воздействии (рис. 1). Система Ni/HOPG отжигалась

при различных температурах (180, 280, 330, 380◦C) в

течение 15min при давлении лучше чем ∼ 4 · 10−9 mbar.

Контроль температуры системы осуществлялся с по-

мощью однолучевого инфракрасного пирометра Keller

MSR PZ20 AF02 и термопары, смонтированной непо-

средственно на образце.

Для записи фотоэлектронных спектров остовных ли-

ний и валентной зоны использовались лабораторные

источники монохроматизированного рентгеновского из-

лучения (AlKα) с энергией фотонов 1486.6 eV и уль-

трафиолетовый источник (He II) с энергией фото-

нов 40.8 eV. Исследования проводились при комнатной

температуре в условиях сверхвысокого вакуума порядка

5 · 10−10 mbar. Энергетическое разрешение составляло

∼ 100meV.

На последней стадии синтеза графена образец был

перенесен через атмосферу в модуль сканирующего

зондового микроскопа Solver Pro-M для получения ин-

формации о рельефе и фазовом контрасте поверхности

с помощью атомно-силовой микроскопии (АСМ) в по-

луконтактном режиме. Для записи изображений исполь-

зовались кремниевые кантилеверы NSG 01 с коэффици-

ентом жесткости k = 5.1N/m. Радиус кривизны кончика

острия составлял 10 nm. Для обработки эксперименталь-

ных данных использовалась программа Image Analysis.

3. Экспериментальные результаты

На рис. 2, a представлены изменения интегральной

интенсивности остовных линий C1s и Ni 3p в процессе
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Рис. 2. Соотношение интенсивностей линий и компонент на различных этапах формирования системы. a — интенсивности

C1s - и Ni 3p-линий, b — интенсивности различных компонент C 1s -линии. Штриховой прямой показан теоретический уровень

интенсивности углеродного пика подложки после напыления пленки Ni.

синтеза графена. После осаждения пленки никеля на

поверхность HOPG доминирующими линиями в спектре

РФЭС оказываются остовные линии никеля. При этом

величина интенсивности линии C1s уменьшается при-

мерно на два порядка за счет ослабления РФЭС-сиг-

нала от подложки из-за вышележащего слоя никеля.

На рис. 2, a для сравнения показана также штрихо-

вой линией расчетная величина интенсивности, соответ-

ствующая экспоненциальному ослаблению сигнала от

подложки для энергии фотонов 1486.6 eV. Расчетная и

измеренная интенсивности несколько отличаются друг

от друга, что может свидетельствовать о том, что на

поверхности системы непосредственно после осаждения

пленки никеля находится углерод в виде углеродсодер-

жащих молекул. При этом расчетная и измеренная ин-

тенсивности — величины одного порядка, что указывает

на то, что пленка никеля на поверхности HOPG лежит

сплошным слоем, без локальных разрывов.

После отжига системы при различных температурах

интенсивность линии C 1s увеличивается, а структура

спектра модифицируется, что свидетельствует о выходе

атомов углерода на поверхность системы и образовании

химических связей между углеродом и никелем.

На рис. 2, b показаны изменения интенсивности раз-

личных компонент в разложении линии C 1s при отжиге

от 180 до 380◦C. Пояснения представлены далее в ходе

интерпретации данных РФЭС (рис. 3).
Процесс формирования графена наглядно демонстри-

руют данные РФЭС. На рис. 3 показаны детальные изме-

нения структуры линии C1s в процессе отжига системы

Ni/HOPG при различных температурах. Линия C1s
исходной поверхности HOPG имеет однокомпонентную

структуру c энергией связи 284.5 eV, которая также

свойственна монокристаллическому графиту (рис. 3, a).
Как уже отмечалось, после осаждения слоя никеля

интенсивность линии C 1s существенно уменьшается,

и в ее структуре можно выделить четыре компоненты

(рис. 3, b). Одну из компонент с энергией 284.4 eV

можно отнести к ослабленному пику подложки HOPG.

Следует отметить, что полуширина и энергетическое по-

ложение данной компоненты отличается от параметров

пика исходной поверхности на 0.1 eV. Эта несогласован-

ность может соответствовать вкладу углеродных атомов

внутри пленки и на поверхности, характеризующихся

C−C-связями.

Другая компонента при энергии связи 285.4 eV может

соответствовать молекулам углеродсодержащих газов,

адсорбированным на поверхности в процессе напыления

никеля и связанным с поверхностью Ni(111). Зачастую
эту компоненту относят к поврежденным альтерна-

тивным углеводородным структурам [25] или дефек-

там свободных радикалов [26], т. е. атомам углерода

в адсорбированных на поверхности углеродсодержащих

молекулах, находящимся в s p3-гибридизованном состоя-

нии, что согласуется с нашей интерпретацией природы

данного пика.

Компонента с энергией связи 283.2 eV соответствует

формированию карбидоподобных связей между атомами

углерода и никеля [20,21]. Возможно формирование двух

типов карбидов со стехиометрией Ni2C и Ni3C [27].
Согласно фазовой диаграмме [27], в условиях повы-

шенной концентрации никеля на поверхности наиболее

вероятным является формирование карбида со стехио-

метрией Ni3C. Концентрация никеля на поверхности

для этой стадии составляет ∼ 89 at.%. В связи с этим

можно предположить, что компонента с энергией связи

283.2 eV соответствует формированию карбида данной

стехиометрии. Последняя компонента (при энергии свя-

зи 283.8 eV) соответствует атомам углерода, раство-

ренным в пленке никеля, образовавшимся в процессе

напыления [21].
Первый низкотемпературный отжиг при 180◦C

(рис. 3, c) приводит к существенным изменениям в

структуре C 1s -линии. Исчезает компонента при энергии

12 Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 9
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Рис. 3. Спектры РФЭС, записанные на различных стадиях

формирования исследуемой системы. Пояснения см. в тексте.

связи 285.4 eV, что свидетельствует об интенсивной

десорбции молекул углеродсодержащих газов с поверх-

ности осажденной пленки никеля. Одновременно с этим

происходят структурные изменения в области энергии

связи, соответствующей формированию карбидной фазы.

Интенсивность компоненты при энергии связи 283.2 eV

уменьшается, а пик при 283.8 eV исчезает. Вместо этого

появляется компонента при энергии 283.5 eV. Согласно

результатам работы [21], пик с данной энергией связи

соответствует формированию карбида никеля со стехио-

метрией Ni2C. Компонента с энергией связи 283.5 eV

становится доминирующей по отношению к остальным,

что свидетельствует об интенсивном формировании кар-

бида никеля на поверхности HOPG уже при данной

температуре. Интенсивность пика при энергии связи

284.5 eV несколько уменьшается, а его полуширина не

меняется по сравнению с наблюдавшейся на предыду-

щей стадии.

Отжиг при температуре 280◦C (рис. 3, d) приводит

к появлению в структуре линии C1s компоненты при

энергии связи 284.9 eV, соответствующей формированию

графенового монослоя. При этом происходит образова-

ние сильной гибридизированной связи с поверхностью

никеля [9–12]. Подобное взаимодействие свойственно

монослою графена, сформированному на поверхности

Ni(111) при крекинге пропилена (рис. 3, g). Энергия

связи в данном случае составляет 284.9 eV [9–12]. В на-

шем случае появление этого пика является индикатором

формирования графена на поверхности никеля. Интен-

сивность компоненты с энергией связи 283.5 eV, соответ-

ствующей карбидной фазе, начинает существенно умень-

Рис. 4. Спектры УФЭС вблизи уровня Ферми на различных

стадиях формирования исследуемой системы. a — HOPG,

b — после прогрева системы при 180◦C, c — после прогрева

системы при 380◦C.
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Рис. 5. АСМ-изображения поверхности системы после прогрева 380◦C. a — рельеф, b — фаза.

шаться. Этот факт свидетельствует о перераспределении

атомов углерода на поверхности и в приповерхностном

слое системы. Атомы углерода из объема и карбидной

фазы накапливаются на поверхности и формируют гра-

феновый монослой. Количественная оценка толщины уг-

леродной пленки на поверхности системы дает значение

∼ 0.87 монослоя (ML) или 0.29 nm.

Помимо указанных выше компонент в структуре ли-

нии C 1s содержится компонента при энергии связи

284.5 eV. Интенсивность данного пика несколько уве-

личивается по сравнению с наблюдаемой при преды-

дущем прогреве, а также происходит сдвиг на 0.1 eV

в сторону увеличения энергии связи. Как отмечалось

ранее, данную компоненту можно соотнести с сигналом

от подложки HOPG. Однако измеренная интенсивность

больше, чем ожидалось исходя из оценки ослабления

для данной толщины пленки. Мы полагаем, что этот

пик может также являться индикатором формирования

C−C-графитоподобных соединений со слабой связью

между слоями.

Зачастую изменение энергии пика от 284.9 до 284.5 eV

свидетельствует о переходе монослоя графена, сильно

связанного с подложкой, к двухслойному и многослой-

ному графену на поверхности со слабой связью между

слоями. Формирование карбидного слоя между графе-

ном и никелевой пленкой также приводит к ослаблению

взаимодействия между ними. Таким образом, наличие

компоненты при энергии связи 284.5 eV также может со-

ответствовать формированию на поверхности областей,

где сформированный графеновый монослой расположен

на приповерхностном карбиде или где формируется

второй слой графена, т. е. в этом случае графен слабо

связан с никелевым слоем, а энергия связи близка к

значению для квазисвободного графена.

Последующие прогревы системы Ni/HOPG при тем-

пературах 330 и 380◦C приводят к дальнейшему про-

порциональному перераспределению интенсивностей от

карбидной к графеновой составляющей (рис. 3, e, f ), т. е.
имеют место дальнейший переход и перераспределение

атомов углерода из карбидной фазы в приповерхностном

слое к графеновому монослою на поверхности системы.

Компонента с энергией связи 284.5 eV при этом незна-

чительно уменьшает свою интенсивность. На основе

количественной оценки толщина углеродной пленки на

поверхности системы составляет ∼ 1.37 и ∼ 1.44ML

или 0.47 и 0.48 nm соответственно.

Формирование графена на конечной стадии синтеза

и отсутствие локальных разрывов осажденной пленки

никеля было также подтверждено с помощью УФЭС.

На рис. 4 представлены интегрированные по углам

фотоэмиссионные спектры валентной зоны для исходной

поверхности HOPG и системы, формируемой после

отжига при температурах 180 и 380◦C. Спектр исходной

поверхности HOPG (рис. 4, a) характеризуется явно

выраженным пиком π-состояний при энергии связи 8 eV,

пиком σ -состояний при энергии 3 eV, а также отсутстви-

ем интегрированных состояний заметной интенсивности

на уровне Ферми. После осаждения пленки никеля
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толщиной 80�A и последующего отжига при темпера-

туре 180◦C вблизи уровня Ферми с энергиями связи

в диапазоне 0−2 eV формируются 3d-состояния никеля

(рис. 4, b). При этом в диапазоне энергий 4−11 eV

нет ярко выраженных состояний, что согласуется с

отсутствием на данном этапе на поверхности образца

упорядоченной углеродной фазы. После прогрева систе-

мы при температуре 380◦C в соответствующем спектре

УФЭС (рис. 4, c) кроме d-состояний Ni-пленки вблизи

уровня Ферми также появляется пик π-состояний при

энергии связи 10 eV, характерной для графена непосред-

ственно на поверхности никеля [9–12]. Сдвиг энергии

связи пика по сравнению с HOPG обусловлен сильной

связью графена с никелевой подложкой [9–12]. При этом

пик с энергией связи 8 eV, который свойствен откры-

той поверхности HOPG, в спектре валентной зоны не

проявляется, т. е. система представляет собой сплошную

пленку никеля на подложке HOPG с монослоем графена

(monolayer graphene — MG) на поверхности никелевой

пленки.

Для анализа морфологии сформированной системы

MG/Ni/HOPG методом АСМ образец был перенесен

через атмосферу в модуль сканирующего зондового мик-

роскопа. На рис. 5, a представлено АСМ-изображение

поверхности системы размером 5× 5µm на конечной

стадии эксперимента. Внизу приведен соответствующий

профиль поверхности, измеренный вдоль линии, пока-

занной на основном рисунке.

Наблюдаются участки разного контраста, что может

свидетельствовать о некоторой неоднородности толщи-

ны пленки никеля. Это может быть вызвано как тем,

что подложка HOPG после скола в условиях сверхвысо-

кого вакуума имела не ровную, а несколько волнистую

поверхность, так и тем, что пленка могла напылиться

неоднородно. Однако диапазон перепада высот не превы-

шает 3.5 nm при интегральной толщине 80�A. Из этого

следует, что разрывов пленки нет даже после выноса на

воздух. При этом можно заметить, что вся поверхность

образца покрыта мелкими порами, различающимися

между собой по высоте. Однако, как можно видеть из

профиля поверхности, разница толщин пленки в разных

порах не превышает 1 nm.

Для более точного определения размера пор обра-

тимся к рис. 5, b, на котором приведено изображение

фазового контраста поверхности. Фазовая составляющая

АСМ-сигнала более чувствительна к таким особенно-

стям поверхности, как ориентация, структура доменов,

их элементный состав и др. На данном рисунке поры на

поверхности отчетливо видны, и их размер, как видно

из соответствующего фазового профиля, не превышает

нескольких десятков нанометров.

Таким образом, формирование графена на поверх-

ности проходит через фазу поверхностного карбида

никеля с последующей трансформацией в графеновый

монослой. Простое накопление атомов углерода на по-

верхности системы за счет сегрегации при нагревании

образца менее вероятно.

4. Заключение

Методами РФЭС м УФЭС исследован процесс фор-

мирования графена на поверхности Ni/HOPG. Показано,

что формирование графена на поверхности проходит

через фазу поверхностного карбида никеля со стехио-

метрией Ni2C с последующей трансформацией в графе-

новый монослой. Взаимодействие графена с никелевой

пленкой оказывается сильным, как и при крекинге

углеродсодержащих газов. Формирование графенового

монослоя начинается уже при температуре 280◦C, а

карбидная фаза в приповерхностной области интенсивно

формируется уже при температуре 180◦C.

Формирование карбидной фазы на поверхности си-

стемы и ее трансформация в графеновый монослой

происходят независимо от того, имеет ли место крекинг

углеродсодержащих газов на поверхности или углерод

поступает из объема (от внутренней границы никелевого

слоя при контакте, например, с HOPG), т. е. механизм
накопления углерода на поверхности никелевой пленки

путем простой сегрегации из объема или выделения уг-

лерода (в виде графена) на поверхности при остывании

образца не является превалирующим.

Отличительной особенностью использования метода

”
твердотельного“ источника углерода является возмож-

ность формирования графена при более низких темпера-

турах (по меньшей мере при 280◦C), чем при крекинге

углеродсодержащих газов.

Данная работа выполнена на оборудовании ресурсного

центра Научного парка СПбГУ
”
Физические методы

исследования поверхности.
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