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Получение тонких пленок графита на диэлектрической подложке

с помощью гетероэпитаксиального синтеза
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Представлены результаты отработки методики получения тонких графитовых пленок на диэлектрической

подложке методом отжига структуры Al2O3(0001)/Ni(111)/ta-C. Методика основана на каталитическом

разложении углеводородов на поверхности монокристаллической пленки металла-катализатора на диэлек-

трической подложке и последующей диффузии и кристаллизации углерода между металлической пленкой

и подложкой. После химического травления металлической пленки получается тонкая графитовая пленка с

низкой плотностью дефектов кристаллической структуры на диэлектрической подложке.
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Графен из-за его уникальных физико-химических

свойств представляет собой перспективный функцио-

нальный материал, в частности, для применения в на-

ноэлектронике и фотонике. Наиболее привлекательны-

ми свойствами графена являются высокая подвижность

носителей заряда, регулируемая ширина запрещенной

зоны, высокая электро- и теплопроводность, зависи-

мость электронных характеристик от наличия на поверх-

ности графена присоединенных радикалов различной

природы. Основные свойства и приложения — как уже

реализованные, так и потенциальные — представлены,

например, в обзорах [1–3].

Пленки графена обычно получаются методом синтеза

при крекинге газообразных углеводородов на поверхно-

сти металла-катализатора CVD- или PECVD-способом.

В работах [4–8] описан альтернативный метод: синтез

графена осуществляется при растворении и диффузии

углерода из твердых углеродных или углеводородных

покрытий в металле-катализаторе при отжиге и его

кристаллизации при остывании. Данный способ имеет

явное преимущество, состоящее в том, что графен,

получающийся на интерфейсе металл−никель, после

химического стравливания металла оказывается на ди-

электрической подложке.

Настоящая работа продолжает описанные в [8] иссле-
дования по разработке способа получения наноразмер-

ных пленок графита (одно- и многослойного графена) с

минимальной плотностью структурных дефектов.

Одной из наиболее подходящих поверхностей для

осуществления гетероэпитаксиального синтеза графе-

на является поверхность монокристалла никеля (111),
имеющая необходимую симметрию кристалла, а также

минимальное рассогласование постоянной решетки со

структурой монокристалла графена. Для формирования

монокристаллических пленок никеля на сапфире мы

использовали технологию, описанную ранее в [9].

В качестве подложки для получения пленок Ni(111)
использовались монокристаллы сапфира (0001) разме-

ром 5× 5mm. Выбор материала подложки обусловлен

близостью постоянных кристаллических решеток сапфи-

ра и никеля (0.216 и 0.215 nm соответственно) [10,11],
определяющей возможность гетероэпитаксиального син-

теза никелевой пленки на сапфире. Также сапфир об-

ладает высокой теплопроводностью (34.6W/(m ·K), что
важно в процессах отжига.

Гетероэпитаксиальные пленки никеля толщиной

400 nm осаждались на сапфир методом магнетронного

распыления. Полученные пленки Ni(111) имеют высо-

кую степень совершенства кристаллической структуры

(с полушириной кривой качания < 0.3◦). Рентгено-

структурный анализ полученных слоев проводился с

помощью автоматизированного двухкристального рент-

геновского дифрактометра ДРОН-3, работающего по

схеме Брэгга−Брентано.

Для осуществления эпитаксиального синтеза графена

методом отжига необходимо обеспечить минимальную

концентрацию неупорядоченных границ зерен и дефек-

тов поверхности подложки, на которую производит-

ся осаждение углеродных пленок. Подобные дефекты

являются активными каталитическими центрами зарож-

дения графена [12,13], что приводит к формированию

неоднородных поликристаллических пленок. Метод [9]
позволяет минимизировать двойникование никеля, ти-

пичное для формирования монокристаллов металлов с

кубической гранецентрированной решеткой на сапфиро-

вых подложках [9,14].
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Рис. 1. Схема цикла получения наноразмерной пленки графита на сапфировой подложке.
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Рис. 2. СКР поверхности углеродной пленки на сапфировой

подложке. Отжиг: 700◦C, 3 h.

Полученные образцы Al2O3/Ni отжигались в атмо-

сфере водорода (давление 1 Pa, температура 400◦C) в

вакуумной камере для восстановления поверхности ни-

келя. Далее проводилось плазмохимическое осаждение

нанокристаллического графита или алмазоподобного уг-

лерода — ta -C (тетраэдрический аморфный углерод) —

в разряде с полым катодом [15]. В качестве плазмо-

образующего газа использовался аргон с добавлением

пропана. Толщина углеродной пленки варьировалась в

интервале 100−200 nm. Форма спектров комбинацион-

ного рассеяния (СКР) [15] соответствует спектру нано-

кристаллического графита [16]. Среднее значение соот-

ношения 〈ID/IG〉 составило 0.9. Однородность толщины,

морфологии и кристаллической структуры пленки была

подтверждена с помощью измерений СКР и метода

атомно-силовой микроскопии [15].

Отжиг полученных образцов проводился в вакуумном

стенде на базе высоковакуумного поста Pfeiffer Vacuum

HiCube 80. На рис. 1 представлена схема получения тон-

кой графитовой пленки на диэлектрической подложке.

Вакуумная камера стенда откачивалась до предельно-

го остаточного вакуума (10−5 Pa). Далее вольфрамовым

нагревателем в керамической оболочке производился

нагрев образца до необходимой температуры. Контроль

температуры осуществлялся встроенной термопарой

K-типа. После отжига образец остывал со скоростью

< 1◦C/s при предельном остаточном давлении в камере.

При отжиге происходит растворение материала угле-

родной пленки и диффузия углерода к поверхности ни-

келя. Одновременно с этим происходит кристаллизация

углерода между никелем и сапфиром по всей площади

подложки с формированием графитовой структуры.

Толщина получаемых при этом пленок графита мо-

жет контролироваться условиями отжига: температурой

(растворимостью углерода в никеле), количеством ис-

ходного углерода [5] и временем (количеством диффун-

дировавшего углерода) [4,6,7]. После отжига металличе-

ский слой химически стравливался с помощью водного

раствора хлорного железа. При растворении никеля

одновременно удаляется напыленный на него углерод.

На поверхности сапфира остается сформированная при

отжиге и остывании пленка углерода.

Кристаллическая структура получаемых углеродных

пленок между металлом и сапфиром исследовалась

сквозь сапфир с помощью рамановского микроскопа

РамМикс М532 (ООО
”
ИнСпектр“, Черноголовка, Рос-

сия), включающего в себя рамановский спектрометр

EnSpectr R532 (длина волны лазера 532 nm, спектраль-

ный диапазон 150−4000 cm−1) и микроскоп Olympus

CX-41 с оптической системой, адаптированной под изме-

рения на пропускание и отражение. Изучение динамики

растворения углерода в никеле и формирования тонких

слоев проводилось в рамках последовательных измере-

ний СКР после каждого цикла отжига образцов.

Отжиг образцов Al2O3(0001)/Ni(111)/ta -C проводил-

ся при температурах 600−800◦C в течение 1−8 h.

Нижний порог температуры обусловлен температурой

распада карбида никеля, возникновение которого на

поверхности металла при более низкой температуре

является препятствием для диффузии углерода сквозь

никель [17]. Измерение СКР сквозь сапфир показало, что

в промежутке между никелем и сапфиром формируется

графитовая пленка. На рис. 2 представлены примеры

СКР, измеренные в нескольких точках одного образца

после стравливания металлической пленки.

Сигнал СКР практически не меняется в рамках одного

образца. Полученные соотношения пиков СКР углеро-

да (〈ID/IG〉 = 0.45, 〈I2D/IG〉 = 0.23) свидетельствуют о

наличии графитовой пленки с толщиной, существенно
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Рис. 3. СКР поверхности тонкой углеродной пленки на

диэлектрической подложке для различных температур отжига:

а — 700 и 800◦C, b — 600◦C.

превышающей один атомарный слой. На рис. 3, а пред-

ставлены СКР графитовых пленок для двух температур

отжига при одинаковой длительности отжига.

При увеличении температуры отжига при одинаковом

времени экспозиции интенсивность пиков возрастает

из-за незначительного увеличения растворимости угле-

рода в никеле (с 3 · 1026m−3 для 700◦C до 4 · 1026 m−3

для 800◦C). Отношение ID/IG , характеризующее плот-

ность дефектов кристаллической структуры пленки,

уменьшается (с 0.6 до 0.4), I2D/IG растет (с 0.11 до

0.23). Последующие отжиги при меньшей температу-

ре (600◦C) способствуют формированию графита со

все более совершенной кристаллической структурой

(рис. 3, b), как и в [8], где ID/IG и I2D/IG достигают

0.06 и 0.27 соответственно.

Таким образом, в работе апробирована методи-

ка получения тонких графитовых пленок на ди-

электрической подложке методом отжига структуры

Al2O3(0001)/Ni(111)/ta -C. Методика основана на катали-

тическом разложении углеводородов на поверхности мо-

нокристалла металла-катализатора и последующей диф-

фузии и кристаллизации углерода на обратной стороне

металлической пленки. После химического травления

металлической пленки получается тонкая графитовая

пленка с низкой плотностью дефектов кристаллической

структуры на диэлектрической подложке. Поверхность

полученных углеродных пленок с толщиной, существен-

но превышающей один атомарный слой, равномерна в

рамках используемых образцов (5× 5mm). Варьирова-
ние температуры и времени отжига, а также исходного

количества углерода в дальнейшем позволит контро-

лировать количество участвующего в формировании

атомарных слоев углерода.
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