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Общая характеристика работы

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

5



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
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
методами; согласием экспериментальных данных с теоретическими расчетами из
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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
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.

Содержание работы

Во Введении приводится обоснование актуальности темы диссертационной
работы. Сформулированы цели и основные задачи исследований. Показаны на­
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учная новизна, теоретическая и практическая значимость работы. Представлены
положения, выносимые на защиту. В конце приводятся сведения о публикациях,
апробации и структуре диссертации.

В Первой главе представлен обзор литературы, в котором описан объект
исследования (графен), его свойства и перспективы использования для практиче­
ских применений. Дается представление о текущем состоянии и степени разра­
ботанности методов синтеза графена на различных подложках, а также способы
модификации графеновой пленки при помощилегирования и интеркаляции.Пока­
зано, что грань (111) монокристалла никеля является перспективной для синтеза
монокристаллов графена больших размеров как нелегированного, так и легирован­
ного атомами азота, ввиду малой величины рассогласования параметров решеток.
Описаны недостатки метода ХОГФ, обычно применяемого для синтеза графена
на поверхности металлов, – поликристалличность и многослойность получаемо­
го графена. Приведено текущее понимание процессов формирования графена на
поверхности Ni(111), а также влияние условий синтеза на структуру графена и
появление других углеродных структур. Графен на поверхности Ni(111) имеет
электронный спектр отличный от свободного графена. В связи с этим подробно
рассмотрена интеркаляция атомов золота и кислорода в интерфейс Gr/Ni(111) как
способ восстановления электронных свойств графена.

Вторая глава посвящена описанию используемого оборудования, обосно­
ванию выбора экспериментальных и теоретических методик. Приводятся схемы
экспериментальных установок. В качестве основной экспериментальной методики
исследования была выбрана сканирующая туннельная микроскопия, которая явля­
ется наиболее информативной при исследовании атомной структуры поверхности.
В качестве дополнительных методик использовались электронная оже-спектро­
скопия (ЭОС) и дифракция медленных электронов. Исследование электронной
структуры нелегированного графена проведено с использованием фотоэлектрон­
ной спектроскопии с угловым разрешением. Для расшифровки экспериментально
наблюдаемых структур применялся метод численного моделирования на осно­
ве теории функционала плотности (ТФП), реализованный в программном пакете
VASP.

Подробно рассматривается подготовка поверхности Ni(111), основанная на
циклах ионного травления и отжига. Показано, что одним из важнейших факто­
ров, влияющих на подготовку образца Ni(111), являются процессы растворения
и сегрегации углерода. Использование ЭОС позволяет контролировать уровень
углерода как на поверхности образца, так и в приповерхностной области. Бы­
ли установлены параметры (время травления, температура и продолжительность
отжига), которые позволяли целенаправленно подготавливать образец Ni(111) с
различной концентрацией углерода на и под поверхностью.

В Третьей главе рассматривается синтез монокристаллического нелегиро­
ванного графена на поверхности Ni(111) методом термопрограммированного ро­
ста (ТПР) из молекул пропилена (C3H6).

ВРазделе 3.1 рассматривается атомная структура поверхностиNi(111) после
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Рисунок 1. (а) СТМ-изображение (250×250 Å2, I𝑡 = 0.2 нА,U𝑠 = -100 мВ) поверхностиNi(111) после
адсорбции 0.05Ленгмюр пропилена. (б) СТМ-изображение (250×250 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -1300 мВ)
поверхности Ni(111) после адсорбции 300 Ленгмюр пропилена. (в-д) Структурные модели (вид
сбоку и сверху) и теоретические СТМ-изображения С-цепочек без водорода – С12 (в), с водородом
– C12H12 (г) и C12H24 (д). (е) СТМ-изображение (I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = +5 мВ) с высоким разрешением
структуры C-цепочек

адсорбции C3H6 при комнатной температуре. Установлено, что адсорбция C3H6 на
поверхность Ni(111) при комнатной температуре приводит к формированию од­
номерных объектов со средней длиной 18 Å и поперечным размером около 5.5 Å,
содержащих атомы углерода (далее условно C-цепочки) (Рисунок 1а). При экспо­
зиции C3H6 дозой 300 Ленгмюр формируется насыщенное покрытие из C-цепочек
(Рисунок 1б) и дальнейшая адсорбция пропилена не приводит к изменениям на
поверхности.

Для определения структуры углеродсодержащих цепочек были выполнены
ТФП-расчеты, в рамках которых установлено, что при адсорбции молекулы про­
пилена на поверхность Ni(111) происходит ее частичное дегидрирование. При
этом было показано, что наиболее энергетически выгодной из возможных струк­
тур, образованных одной молекулой на поверхности Ni(111), является C3H3+3H.
Были рассмотрены три конфигурации, в которых на поверхности никеля нахо­
дятся четыре молекулы C3H6: C12, С12H12, C12H24. Соответствующие расчетные
СТМ-изображения приведены на Рисунках 1в-д. Длины всех цепочек одинаковы
и равны примерно 17 Å, что согласуется с наиболее часто наблюдаемой экспери­
ментальной величиной цепочки. На Рисунке 1е представлено экспериментальное
СТМ-изображение С-цепочек с высоким разрешением. Согласно ТФП -расчетам,
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Рисунок 2. СТМ-изображения поверхности Ni(111) при ТПР-синтезе при 500 ∘C. (а) 5 мин про­
грева (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

структура C12H12 + 12H оказывается энергетически более предпочтительной, чем
структуры C12 + 24H и C12H24 на 3.0 и 4.5 эВ, соответственно.

В начале Раздела 3.2 подробно описан метод термопрограммируемого ро­
ста, заключающийся в адсорбции C3H6 на поверхность Ni(111) при комнатной
температуре и последующем отжиге в условиях сверхвысокого вакуума. Показа­
но, что применение алгоритма термопрограммированного роста для поверхности
никеля, частично покрытого карбидом (Ni2C), приводит к формированию поли­
кристаллического монослойного графена, в котором значительная доля доменов
представлена развернутым графеном. В случае полной очистки от углерода по­
верхности и приповерхностного слоя роста графена не происходит. Оптимальным
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Рисунок 3. (а) Экспериментальное СТМ-изображение (55×55 Å2) поверхности графена с харак­
терными дефектами. (б–г) Структурные модели и теоретические СТМ-изображения (U𝑠 = -50 мВ)
одиночного дефекта внедрения атома Ni в графен на поверхности Ni(111). (б) – атом Ni в моно­
вакансии графена сверху над атомом никеля подложки. (в) – атом Ni в моновакансии графена над
положением г.ц.к. подложки. (г) – атом Ni в бивакансии графена

условием для формирования эпитаксиального монокристаллического однослой­
ного графена (1×1) на грани Ni(111) является насыщение углеродом приповерх­
ностной области образца и его полное отсутствие на поверхности. В этом случае,
продолжительный отжиг образца приводит к последовательному росту эпитакси­
альной пленки графена (1×1).

СТМ-изображения, демонстрирующие различные этапы формирования гра­
фена на поверхности Ni(111) представлены на Рисунке 2. После 5 мин. прогре­
ва на поверхности никеля появляются островки новой фазы, из которых можно
выделить два типа: островки поверх атомных террас и островки, встроенные в
террасу со стороны атомных ступеней (Рисунок 2а). При дальнейшем прогреве
наблюдается разрастание слоя графена и полное заполнение поверхности графе­
ном (Рисунки 2б, в). В результате на поверхности никеля формируется сплошной
монокристаллический монослой графена (Рисунок 2г), поскольку ни в одном из
полученных СТМ-изображений поверхности графена не наблюдался сбой фазы в
атомной структуре (вставка вверху к Рисунку 2г), вокруг атомных дефектов не
было стоячих электронных волн со структурой (

√
3 ×

√
3)R30∘, характерной для

многослойных графенов, и картина ДМЭ представляла собой идеальный гексагон
без каких-либо дополнительных рефлексов (вставка внизу к Рисунку 2г).

В Разделе 3.3 приведен подробный анализ характерных ярких объектов,
сформировавшихся на поверхности в процессе термопрограммированного роста
графена на грани Ni(111) (Рисунок 3а). Установлено, что концентрация объектов
составляет 1÷2 % по отношению к количеству атомов в графене, минимальное
расстояние между объектами составляет два периода атомной решетки Ni(111)
(≈5 Å), и объекты не связаны с собственными структурными дефектами графена.
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Рисунок 4. Схема формирования нелегированного графена при ТПР-синтезе на поверхности
Ni(111)

Анализ высот данных объектов в СТМ-изображениях, полученных при темпера­
туре -196 ∘C (температура жидкого азота), показал, что в диапазоне туннельных
напряжений (-800÷ +800) мВ почти все объекты имеют высоту 0.1÷0.4 Å и очень
редко 0.7÷1.2 Å.

Анализ СТМ-изображений на различных этапах формирования графена поз­
волил заключить, что яркие объекты связаны с атомами никеля, внедренными
в решетку графена. Действительно, в результате процесса синтеза графена на
поверхности никеля могут оставаться одномерные никелевые структуры, соответ­
ствующие границам двумерных островков никеля, которые по мере увеличения
степени покрытия графеном исчезают, оставляя гирлянды атомных дефектов (Ри­
сунки 2в,г)

На Рисунках 3б-г представлены ТФП-оптимизированные конфигурации и
соответствующие теоретические СТМ-изображения для положений атома никеля
в двух различных моновакансиях (б,в), а также в бивакансии (г). Анализ высот
на модельных СТМ-изображениях показал, что дефекты Ni–моновакансия имеют
высоту 1.2÷1.4 Å, а Ni–бивакансия – 0.37÷0.5 Å. ТФП расчеты также показали,
что конфигурация Ni–бивакансия является энергетически более выгодной, как
минимум на 0.55 эВ, чем конфигурации с атомом никеля в моновакансии.

Согласно расчетам величина барьера для трансформации дефекта Ni–моно­
вакансия (положение над поверхностью Ni(111)) в дефект Ni–бивакансия состав­
ляет 1.65 эВ, что означает, что температура синтеза 500 ∘C достаточна для пре­
одоления данного энергетического барьера. В этой связи, интерпретация ярких
объектов в нелегированном графене как атом никеля в бивакансии является обос­
нованной.

В Разделе 3.4 обсуждается механизм формирования графена при термопро­
граммируемом росте, а также проанализированы факторы, обеспечивающие фор­
мирование монокристаллического эпитаксиального однослойного графена (1×1).
Показано, что адсорбция пропилена на поверхность Ni(111) служит источником
формирования необходимых зародышей графена, однако дальнейший рост гра­
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Рисунок 5. 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 – голубым, желтым и зеленым цветами

фена обусловлен сегрегацией углерода из приповерхностной области никеля. На
Рисунке 4 представлена схема формирования графена при ТПР-синтезе.

ВЧетвертой главе рассматривается синтез на поверхности Ni(111) графена,
легированного азотом.

В Разделе 4.1 обоснован выбор молекулы ацетонитрила (C2H3N) для син­
теза эпитаксиального неразвернутого N-графена методом термопрограммирова­
ного роста. Протокол создания N-графена включает в себя: 1) насыщение при­
поверхностной области образца Ni(111) углеродом с сохранением чистоты самой
поверхности; 2) адсорбцию C2H3N при температуре -15 ÷ 0 ∘C и дозой около
2000 Ленгмюр; 3) быстрый нагрев образца до 140 ∘C; 4) отжиг образца при 400 ∘C.

В Разделе 4.2 рассматривается морфология и структура поверхности на раз­
личных этапах ТПР-синтеза N-графена. Показано, что результирующее покрытие
поверхности Ni(111) представляет собой однослойный эпитаксиальный монокри­
сталлический N-графен (1×1). Показано, что доля доменов с развернутым графе­
ном не более 0.5 %.

На Рисунке 5 приведен СТМ-кадр высокого качества поверхности Ni(111),
покрытой сплошным слоем углерода в структуре графена. Отчетливо видны атом­
ные дефекты, большая часть из которых является атомами никеля, занимающи­
ми положения в бивакансии в решетке графена (обведены черными линиями).
Внедренные атомы никеля наблюдаются в виде одиночных элементов и гирлянд.
Помимо атомов никеля на СТМ-изображении можно выделить как минимум еще
три типа дефектов (показанных синим, желтым и зеленым цветами), которые мы
связываем с внедрением атомов азота в решетку графена.
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Рисунок 6. В верхнем ряду представлены модели N-центров, в среднем – соответствующие им
теоретические СТМ-изображения, а снизу – экспериментальные СТМ-изображения. (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 подрешетках графена, (в) и
(г) – дефекты замещения двух атомов углерода двумя атомами азота в соседних положениях одной
подрешетки в положениях сверху над атомом и г.ц.к., соответственно, (д) – дефект замещения 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 отмечены
положения над г.ц.к., окружностью – сверху над атомом, крестом – г.п.у.

Раздел 4.3 посвящен анализу и установлению структуры N-центров в гра­
фене, сформированных в ходе ТПР-синтеза. С этой целью были проведены ТФП–
расчеты, в рамках которых было рассмотрено большое количество моделей для
дефектов с одним, двумя и тремя внедренными атомами азота, замещающими
атомы углерода в решетке, как с наличием одной вакансии рядом, так и без вакан­
сий. На Рисунке 6 приведены ТФП-оптимизированные модели атомных центров из
одного и/или нескольких атомов азота, а также их теоретические СТМ-изображе­
ния, в сравнении с экспериментальными. Нам не удалось с достаточной степенью
достоверности сопоставить наблюдаемые СТМ-изображения расчетным изобра­
жениям для моделей с углеродной вакансией в азотном центре, и, наоборот, на
наш взгляд, приведенные на Рисунке 6 экспериментальные данные для моделей
без вакансий неплохо согласуются с расчетными. Отметим, что наиболее часто

14



20nm
-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, еВK =1.7 ÅGr

-1

(а) (б) (в)

Gr/Au/Ni(111)

Gr/Ni(111)

Рисунок 7. (а) СТМ-изображение (986×986 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -2523 мВ) поверхностиGr/Ni(111) с
многотеррасированнымостровком интеркалята, полученным стандартнымметодом интеркаляции.
(б) Приведено СТМ-изображение (I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -5 мВ) с атомным разрешением области
Gr/Au/Ni(111) с дефектом. (в) Спектр ФЭСУР от системы Gr/1МС Au/Ni(111)

наблюдаемыми азотными центрами являются атомные дефекты замещения ато­
ма углерода в г.ц.к. положении (1N-г.ц.к.), а также центры из двух атомов азота,
расположенных либо в одной, либо сразу в обеих подрешетках графена. Также
наблюдаются центры из трех атомов азота.

Пятая 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.

В разделе 5.1 рассматривается интеркаляция нелегированного графена, по­
лученного методом термопрограммированного роста в интерфейсы Gr/Ni(111).
Установлено, что в этом случае оптимальная температура интеркаляции золота
450 ∘C. При температуре ниже 450 ∘C скорость интеркаляции уменьшается, а
при более высоких температурах интеркаляция золота приводит к локальному
разрушению графена.

Установлено, что при интеркаляции золота локально формируются много­
уровневые островки, состоящие из нескольких террас Ni(111), на которых распо­
лагаются одноатомные слои золота и графена (Рисунок 7а). Структура областей
с интеркалятом представляет собой сеть треугольных петлевых дислокаций под
графеном c периодом 24÷25 Å (9.6×9.6±0.7 в параметрах решетки Ni(111)), что
соответствует монослойному покрытию золота или сплаву AuNi с малой долей
атомов никеля [16] (Рисунок 7а,б).

Рассмотрена система Gr/1 МС Au/Ni(111), полученная в результате интер­
каляции золота в количестве 1 МС под графен. Анализ СТМ-изображений такой
системы выявил, что Ni-дефекты исчезают и общая концентрация дефектов не
превышает 0.02 %. Также показано, что графен после интеркаляции золота приоб­
ретает свойства квазисвободного графена: в СТМ-изображениях вокруг дефектов
наблюдается характерная структура стоячих электронных волн (

√
3 ×

√
3)R30∘

[17] (Рисунок 7б); в ФЭСУР спектре наблюдается линейный закон дисперсии в
окрестностиK-точки зоныБриллюэна (Рисунок 7в). Вплоть до температуры 500 ∘C
полученная система остается стабильной, однако, начиная с температуры 550 ∘C,
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Рисунок 8. (а) СТМ-изображение (505×505 Å2, I𝑡 = 0.2 нА, U𝑠 = -131 мВ) поверхности
N-Gr/1 МС Au/Ni(111) 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∘ отмечены голубым цветом.

Буквами на (б) обозначены типы центров рассеяния, центр B показан в виде вставки в правом
нижнем углу (б)

графен может разрушаться.
Описан новый способ интеркаляции, при котором золото напыляется на по­

верхность Gr/Ni(111) при температуре интеркаляции (450 ∘С) – так называемая
«горячая» интеркаляция. Установлено, что данный метод позволяет интеркали­
ровать золото в любых субмонослойных количествах без формирования остров­
ков золота на поверхности Ni(111). Установлено, что островки интеркалята все­
гда одноуровневые. Структура интеркалята в данном случае также описывает­
ся сетью треугольных петлевых дислокаций под графеном с периодом 24÷25 Å
(9.6×9.6±0.7 в параметрах решетки Ni(111)).

Анализ среднего размера островков интеркалята и их концентрации наСТМ–
изображениях поверхности Gr/Ni(111) при последовательном добавлении золота
позволил установить два канала проникновения золота под графен. В первом из
каналов Ni-дефекты выступают в роли центров внедрения золота, второй канал –
атомные ступени Ni(111).

В Разделе 5.2 рассматривается интеркаляция N-графена атомами Au. Ин­
теркаляция золота в количестве 1 МС проводилась стандартным методом при
температуре прогрева 450 ∘C. N-графен был подготовлен методом ТПР из ацето­
нитрила. Установлено, что структура интеркалята представляет сеть треугольных
петлевых дислокаций с периодом ≈27 Å (10.9×10.9)±1.5 в параметрах решетки
Ni(111)) (Рисунок 8). Представлен анализ СТМ-изображений из которого следует,
что концентрация N-центров составляет 0.3 % (Рисунок 8а). Установлено, что ин­
теркаляция золота не меняет концентрации N-центров. На Рисунке 8б представле­
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Рисунок 9. (а) СТМ-изображение (I𝑡 = 1.7 нА, U𝑠 = +1962 мВ) области с атомами кислорода под
эпитаксиальным графеном. Зигзагообразные цепочки из ярких выступов, соответствующих ато­
мам кислорода под графеном, отмечены пунктирными линиями. (б) Фрагмент СТМ-изображения,
отмеченный на (а) синим квадратом с наложенными решетками графена и Ni(111). Положения
г.ц.к. и г.п.у. в решетке Ni(111) отмечены синим и желтым цветами. (в) Модельная схема, по­
казывающая наложение структур графена, Ni(111) и кислорода. На схеме указаны характерные
расстояния. Атомы кислорода показаны красным цветом

ны характерные N-центры. Проведен структурный анализ N-центров из которого
следует, согласно обозначениям Рисунка 8б, что тип A может соответствовать
азотным дефектам замещения одиночного атома углерода, пиридиновому дефек­
ту (азотный дефект замещения с углеродной вакансией, расположенной рядом с
атомом азота) или дефекту замещения трех атомов углерода тремя атомами азо­
та; тип B – замещение двух атомов углерода двумя атомами азота в соседних
положениях одной подрешетки; тип С – замещение двух атомов углерода двумя
атомами азота в ближайших положениях разных подрешеток. Структура для ти­
па D не установлена. Отмечено, что не наблюдается асимметрии в расположении
N-центров по подрешеткам графена после интеркаляции золота.

Раздел 5.3 посвящен процессу интеркаляции кислорода под нелегирован­
ный графен на грани Ni(111). Описана морфология использовавшейся поверхно­
сти Gr/Ni(111) до взаимодействия с кислородом. СТМ-измерения показали, что
помимо эпитаксиального графена на поверхности присутствовали домены развер­
нутого графена, занимающие площадь не более 3 %.

На первом этапе, была изучена интеркаляция кислорода под графен при тем­
пературе 120 ∘C в широком диапазоне экспозиций вплоть до 4.0×1010 Ленгмюр.
Анализ СТМ-изображений позволил установить два типа структур интеркалята
под слоем графена: хемосорбированный кислород и одиночный слой оксида ни­
келя с ориентацией (100).

На Рисунке 9а показано характерное СТМ-изображение сжатого слоя хемо­
сорбированного кислорода под графеном (1×1), а также его структурная модель
(Рисунки 9б,в). Установлено, что атомы кислорода располагаются строго под ато­
мами углерода.

На Рисунках 10а,б показаны СТМ-изображения одной и той же области од­
нослойного оксида NiO(100) под графеном (1×1) при разных туннельных напря­
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Рисунок 10. (а),(б) СТМ-изображения с атомным разрешением одной и той же области со
сверхструктурой NiO(100) под графеном, полученные при туннельных напряжениях +1121 мВ
и +1963 мВ, соответственно, I𝑡=1.7 нА. СТМ-изображение на (а) показывает в основном атом­
ную гофрировку характерную для эпитаксиального графена, в то время как СТМ-изображение
(б) – детали сверхструктуры. (в),(г) Фурье-образы СТМ-изображений (а) и (б), соответственно.
Гексагон с желтыми пунктирными сторонами соответствует решетке эпитаксиального графена в
обратном пространстве. Изображение на (г) содержит дополнительные рефлексы (отмечены го­
лубыми окружностями), соответствующие сверхструктуре NiO(100). Векторы решеток графена и
NiO(100) в обратном пространстве отмечены красным и голубым цветами, соответственно. (д) Мо­
дельная схема структуры NiO(100) на поверхности Ni(111). Атомы кислорода показаны красными
кругами, атомы никеля – голубым и желтым цветами. Желтые круги соответствуют маленьким
выступам, наблюдаемым в квадратах и прямоугольниках на (а, б)

жениях, а также его структурная модель (Рисунок 10д). Установлено, что струк­
тура NiO(100) под графеном слегка отличается от квадратной структуры грани
(100) объемного оксида (параметр решетки 2.95 Å) и имеет структуру паралле­
лограмма со сторонами 3.14 Å и 3.09 Å и углом 92.1∘. Однако, как и в случае
поверхностного оксида NiO(100) на грани Ni(111), структура NiO(100) под графе­
ном образует сеть дислокаций в виде квадратов и прямоугольников со сторонами
6.1±0.2 Å и 9.1±0.2 Å (Рисунки 10а,б). Также показано, что расстояние меж­
ду рядами NiO(100) и Ni(111) в направлении <122> практически совпадают, что
свидетельствует о слабой связи графена с подложкой в данном случае.

Анализ результатов интеркаляции кислорода на различных этапах показыва­
ет, что при малых количествах кислорода (суммарная экспозиция 3.6×107 Ленг­
мюр) вначале формируются области со сжатым слоем хемосорбированного кис­
лорода под графеном, однако при увеличении количества кислорода (суммар­
ная экспозиция 4.0×1010 Ленгмюр) под графеном формируется однослойный
NiO(100). Установлено, что интеркаляция кислорода происходит значительно
быстрее на доменах развернутого графена. Отмечено, что интеркаляция кисло­
рода (4.0×1010 Ленгмюр) при 120 ∘C под графен (1×1) приводит к заполнению
кислородом только ≈20 % площади образца.

18



На втором этапе была изучена интеркаляция кислорода под графен при тем­
пературе 250 ∘C. Показано, что доза ≈2×106 Ленгмюр приводит к полному за­
полнению поверхности интеркалированным кислородом. Установлены два типа
областей с интеркалятом: области со сверхструктурой, соответствующие одно­
слойному NiO(100) (см. выше), и области с квазисвободным графеном. Показано,
что не менее 60% поверхности представлено сверхструктурой NiO(100), оставша­
яся поверхность соответствуют областям с квазисвободным графеном, на которых
в окрестностях дефектов наблюдается характерная структура (

√
3×

√
3)R30∘ [17].

В конце раздела представлено обсуждение результатов экспериментов по
интеркаляции кислорода с результатами других работ по данной тематике.

В Заключении представлены основные выводы диссертации.

Выводы

1. Предложен и реализован способ синтеза графена на основе эпитаксиального
роста измолекул пропилена на грани (111) монокристалла никеля, позволяю­
щий создавать монокристаллы графена (1×1) размером с подложку. Данный
способ синтеза, так называемый термопрограммируемый рост (ТПР), состо­
ит 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
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
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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
при 250 ∘C формирует, в основном, однослойный NiO(100), а также области
квазисвободного графена.
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