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Исследованы равновесные транспортные процессы с участием атомов углерода между поверхностью

родиевого образца и его объемом, определяющие кинетику фазового перехода, вызывающего образование

и разрушение графена. Найдена разность энергий активации растворения атомов углерода Es1 и энергии

активации выделения E1s из объема на поверхность 1E = 0.7 эВ. Определена температурная зависимость

критического покрытия Neq = Neq(T ) в слое хемосорбированного углерода, при котором происходит

двумерный фазовый переход и образуются островки графена: например, при T = 1800K Neq = 7.7 · 1014 см−2,

а при T = 1000K Neq = 3.1 · 1014 см−2.
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1. Введение

Родиевые образцы часто используют для образования

графеновых пленок и для изучения различных свойств

таких пленок, в частности, при изучении процессов

интеркалирования графена различными атомами и мо-

лекулами с целью создания изолирующего слоя между

графеном и металлом [1–8].

В наших работах [4,9–11] подробно изучена физи-

ческая картина при напылении углерода на поверх-

ность Rh(111). Показано, что вначале углерод актив-

но растворяется в объеме нагретого металла и после

достижения предельной растворимости на поверхности

происходит фазовый переход первого рода типа конден-

сации и образуются графеновые островки. При даль-

нейшем поступлении атомов углерода островки растут

по площади, сливаются и образуется сплошной слой

графена, однородный по работе выхода с eϕ = 4.3 эВ [4].

Ранее мы определили предельную растворимость уг-

лерода в родии [9,11], а с учетом контроля за по-

верхностной концентрацией углерода, например, мето-

дом электронной оже-спектроскопии (ЭОС), имелась

возможность следить за полным балансом углерода

между поверхностью и объемом образца в абсолютных

концентрациях.

Цель настоящей работы — во-первых, определение

энергетических параметров, отвечающих за транспорт-

ные процессы между поверхностью и объемом родия

с участием атомов углерода в условиях равновесия

при образовании и разрушении графена. Во-вторых,

определение важнейшей характеристики фазового пе-

рехода — равновесной поверхностной концентрации

углерода, при которой зарождаются островки графе-

на — аналог давления насыщенного пара в системе

жидкость−пар.

2. Методика эксперимента

Опыты проводились в сверхвысоковакуумном оже-

спектрометре высокого разрешения (1E/E ≤ 0.1%) с

регистрацией оже-спектров непосредственно при высо-

ких температурах образца, что имело принципиальное

значение, так как изменение температуры приводило к

резкому изменению физической картины в слое углерода

на поверхности [9–11]. Для абсолютной калибровки

интенсивности оже-сигнала углерода рядом с рабочей

родиевой лентой помещали иридиевую ленту с одним

слоем графена с NC = NCm = 3.86 · 1015 см−2.

В установке имелся специальный модуль для при-

менения метода термоэлектронной эмиссии и поверх-

ностной ионизации (ТЭПИ) [12,13]. Относительную

площадь островков графена определяли разработанным

нами способом — зондированием поверхности пото-

ком молекул CsCl: на участках поверхности, свобод-

ных от островков, происходит диссоциация молекул и

атом цезия десорбируется только в виде иона Cs+,

что легко регистрируется, в то же время на остров-

ках графена диссоциация отсутствует [9,12]. Поэтому

измеряемый ток I+ ионов цезия позволяет опреде-

лить относительную площадь островков графена s0:
s0 = (1− I+/I+

0 ), где I+
0 — ионный ток с чистой поверх-

ности родия.

Образцами служили тонкие родиевые ленты разме-

рами 50× 1× 0.02 мм. Текстурированные и очищенные
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высокотемпературным прогревом при 1800K в атмо-

сфере кислорода (P(О2) ≈ 1 · 10−5 Торр) образцы имели

поверхность грани (111) с работой выхода eϕ = 5.0 эВ.

Поверхность была однородна по работе выхода.

Для науглероживания родия использовали напуск па-

ров бензола (C6H6), что автоматически обеспечивало

симметрию поступления углерода с двух сторон лен-

ты [1–4].
Температура ленты определялась оптическим мик-

ропирометром в диапазоне 1100−1800K, а в области

более низких температур — путем линейной экстрапо-

ляции зависимости температуры от тока накала ленты

к комнатной температуре. Однородность температуры

в средней части ленты (∼ 40мм) была не хуже ±5K.

Анализируемый участок ленты в ее середине состав-

лял ∼ 5 мм.

3. Экспериментальные результаты

3.1. Транспортные процессы
поверхность–объем в системе Rh−углерод

На рис. 1 показана зависимость интенсивности оже-

сигнала углерода IC от температуры науглероженного

при Tc = 1200K родия. Оже-сигнал регистрировался с

нагретого образца. Как показано в наших работах [4,9],
при T > Tc на поверхности родия присутствует только

хемосорбированный углеродный
”
газ“, находящийся в

равновесии с атомами углерода, растворенными в объ-

еме родия.

При T < 1200K интенсивность оже-сигнала родия

резко возрастает — на поверхности в углеродном слое

происходит двумерный фазовый переход и образуются

графеновые островки, скорость роста которых с по-

нижением температуры в области 1000−1200 K увели-

чивается (рис. 1). При образовании островков графе-

на резко увеличивается и термоэлектронная эмиссия

с образца, так как работа выхода островков графена
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Рис. 1. Зависимость оже-сигнала углерода от температуры

науглероженного при Tc = 1200K родиевого образца.

4.3 эВ, а работа выхода родия с углеродным
”
газом“ на

поверхности 5.0 эВ. Поэтому термоэлектронная эмиссия

”
чувствует“ зарождение островков графена, имеющих

площадь ∼ 0.01%. При T < 800K объемная диффузия

углерода в родии замораживается и рост островков гра-

фена прекращается. Подставка IC = 10 ед. при T < 800K

связана с неизбежным быстрым выделением углерода

из объема ленты при ее охлаждении, когда температура

уменьшается от высоких значений до низких.

Рассмотрим экспериментальные данные в области

1200−1600K (рис. 1). Воспользуемся физической мо-

делью и уравнениями, описывающими транспортные

процессы с участием углерода между поверхностью и

объемом образца, приведенными в работах [9,12]:

ν1 = NsC exp(−Es1/kT ),

ν2 = N1D exp(−E1s/kT ), (1)

где ν1 и ν2 — потоки растворения и выделения, Ns —

концентрация атомов углерода на поверхности, N1 —

концентрация диффундирующих атомов в примыкающей

к поверхности плоскости междоузлий, C и D — соот-

ветствующие предэкспоненциальные множители, Es1 —

энергия активации растворения, E1s — энергия актива-

ции выделения.

Опыты показывают, что для систем металл-углерод

характерно, когда Es1 > E1s . Например, в работе [14]
изучали растворение углерода в монокристалле W(100)
и показали, что Es1 = 5.0 эВ, что намного превыша-

ет энергию активации объемной диффузии равную

Edif = 2.56 эВ. В работе [15] энергия растворения углеро-
да в Mo(100) Es1 = 3.9 эВ (малые покрытия), хотя энер-

гия активации объемной диффузии Edif = 1.78 эВ. Поэто-

му можно ожидать, что и в нашем случае Es1 ≫ E1s и

соответственно при равновесии Ns ≫ N1.

Ранее мы определили предельную растворимость nC

(ат%) углерода в родии [9]. Для нашего опыта на рис. 1

Tc = 1200K и nC = 2.3 · 10−2 ат%.

Зная толщину ленты, нетрудно подсчитать, что в

каждом слое междоузлий будет N1 = 2 · 1011 ат · cм−2.

В то же время калибровка оже-сигнала углерода

IC по отношению к эталону — один слой графена

на Ir(111) c NCm = 3.86 · 1015 ат · cм−2 дает значение

Ns = 8 · 1014 ат · cм−2 при Tc = 1200K. Столь большая

разница Ns и N1 соответствует тому, что Es1 ≫ E1s .

В условиях равновесия ν1 = ν2 и систему уравне-

ний (1) можно привести к виду:

Ns/N1 = D/C exp[(Es1 − E1s)/kT ]

= D/C exp(1E/kT ). (2)

В наших опытах можно считать, что при изменении

температуры общее количество углерода в объеме лен-

ты остается неизменным — добавка углерода за счет

его перехода с поверхности в объем металла прене-

брежительно мала, т. е. N1 = const 6= f (T ). Поэтому из
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Рис. 2. Зависимость поверхностной концентрации хемосор-

бированного углерода Ns на Rh(111) в координатах lgNs

от температуры образца в координатах 1/kT . Температура

науглероживания Tc = 1200K.
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Рис. 3. Зависимость равновесного покрытия хемосорбирован-

ным углеродом Rh(111) от температуры образца для разных

температур науглероживания: 1 — Tc = 1400K, 2 — 1700K.

Пунктир — данные, рассчитанные по формуле (2).

зависимости lnNs = f (1/kT ) можно найти 1E . На рис. 2
представлена эта зависимость (для удобства в координа-

тах lgNs ). Наклон графика дает величину 1E = 0.7 эВ, а

зная Ns и N1, можно найти отношение D/C ≈ 1.

Зная 1E , можно рассчитать концентрацию поверх-

ностного покрытия при любых температурах, соответ-

ствующих активной объемной диффузии (T > 1000K)
при разных температурах науглероживания Tc в усло-

виях равновесия (рис. 3). На этом рисунке показаны

экспериментальные кривые и расчетные (пунктир) для

двух температур науглероживания Tc = 1400 и 1700K.

Можно ожидать, что энергия E1s будет близка к

энергии активации объемной диффузии Edif. Оценим

эту энергию из следующих соображений. Из рис. 1

видно, что при T < 800K диффузия атомов углерода по

объему резко замораживается. В работе [11] показано,

что для системы Ni(111)−углерод объемная диффузия

замораживается в близком к родию диапазоне тем-

ператур 700−800K. Поскольку для Ni(111) величина

Edif = 1.5 эВ [16,17], то и для родия разумно считать,

что величина будет близка к 1.5 эВ. В этом случае

Es1 = 1E + Edif ≈ 2.3 эВ.

3.2. Определение критического покрытия Neq,
соответствующего двумерному фазовому
переходу в системе Rh−углерод

Достижение предельной растворимости углерода в

родии фиксируется по образованию новой фазы угле-

рода на поверхности — островков графена, когда на

поверхности достигается критическое покрытие Neq . Из

работы [9]:

ln[nC(ат%)] = 5.06−10508/T. (3)

Тогда концентрация углерода N1 в каждой плоскости

междоузлий площадью 1 см2, в том числе и в плоскости,

примыкающей к поверхности:

N1 = 0.01NRh exp(5.06−10580/T ), (4)

где NRh = 2 · 1015 ат · см−2 — концентрация атомов ро-

дия в одной атомной плоскости для площади 1 см2 .

Используя уравнение (2), можно найти критическое

покрытие Neq, ответственное за фазовый переход в слое

углерода:

Neq = N1D/C exp(1E/kT )

= 0.01NRhD/C exp(1E/kT + 5.06−10580/T ). (5)

Пусть T = 1600K, 1E = 0.7 эВ, D ≈ C (см. выше).
Тогда Neq = 7.3 · 1014 ат · см−2, что отлично совпадает
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Рис. 4. Зависимость критического покрытия хемосорбирован-

ным углеродом от температуры подложки, соответствующего

фазовому переходу, приводящему к образованию графена на

Rh(111).
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с величиной, определенной прямым методом ЭОС для

данной температуры. На графике рис. 4 приведены

расчетные данные по формуле (5).

Видно, что величина Neq слабо меняется с температу-

рой, например, при T = 1800K Neq ≈ 7.7 · 1014 см−2, а

при T = 1000K Neq ≈ 3.1 · 1014 см−2.

3.3. Кинетика роста графеновых островков

на родии

На рис. 5 показана кинетика роста относительной

площади островков графена на Rh(111) в зависимости

от температуры образца для Tc = 1400K. Видно, что

скорость роста существенно увеличивается при пони-

жении температуры. Например, если для образования

s0 = 50% при T1 = 1365K требуется время t1 = 40 c, то

для T2 = 1255K время гораздо меньше t2 = 2 c. В этих

опытах температура резко понижалась от 1800 K до

необходимой в опыте.

Основным вкладом в скорость роста островков яв-

ляется уменьшение критического поверхностного по-

крытия с понижением температуры и, как следствие,

появление множества
”
лишних“, сверх критического

покрытия, атомов углерода, которые охотно встраи-

ваются в графеновые островки, резко увеличивая их

площадь, — кривая 1 для Tc = 1400K на рис. 3. Точка

”
А“ на этом рисунке соответствует фазовому перехо-

ду и образованию островков графена. Также показано,

что с увеличением Tc, т. е. с увеличением концентра-

ции растворенного углерода, скорость роста остров-

ков должна существенно увеличиться. Например, для

образования s0 = 50% для Tc = 1400K и T = 1100K

требуется время несколько секунд, то для Tc = 1200K

и той же температуре требуется время несколько

минут.
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Рис. 5. Зависимость относительной площади графеновых

островков s0 от времени экспозиции науглероженного при

Tc = 1400K родия для разных температур образца T (K):
1 — 1365, 2 — 1340, 3 — 1300, 4 — 1255.

4. Заключение

Таким образом, транспорт углерода между поверхно-

стью и объемом металла действительно обеспечивает

возможность для протекания фазового перехода на по-

верхности, приводящего к образованию или разрушению

графена. Быстрота диффузии углерода в объеме и низкая

суммарная концентрация поверхностного углерода по

сравнению с его количеством, растворенным в объеме,

делают
”
объемную“ и

”
поверхностную“ части фазового

перехода практически независимыми друг от друга, что

резко упрощает его рассмотрение.
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Abstract Equilibrium transport of atomic carbon between Rh

surface and bulk has been studied. This transport controls the

kinetics of the phase transition resulting in graphene growth or

destruction. The difference 1E = 0.7 eV has been measured

between the activation energy of atomic carbon dissolution E1s

and that of its segregation from the bulk to the surface E1s .

The temperature dependence of chemisorbed carbon critical cover

Neq = Neq(T ) has been measured, that is the cover when 2D phase

transition takes place and graphene islands start to grow. E. g.,

Neq = 7.7 · 1014 cm−2 at T = 1800K, and Neq = 3.1 · 1014 cm−2

at T = 1000K.
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