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Введение

Со времен экспериментального получения монослой-

ного графена [1] научный интерес к данному материалу

не утихает. Графен, представляющий собой монослой

гексагонально расположенных атомов углерода, облада-

ет уникальными качествами. Например, ими являются

выдающиеся проводящие и термические свойства [2].
С другой стороны, нулевая ширина запрещенной зо-

ны [3] ограничивает его дальнейшее применение, в

частности, в полупроводниковых приборах. Одним из

способов ее контролировать является функционализа-

ция графена атомами водорода, т. е. его гидрогениза-

ция [4,5]. Кроме того, одним из преимуществ функцио-

нализации является сохранение уникальной гексагональ-

ной двумерной структуры при изменении проводящих

свойств [2]. Такой гидрогенезированный графен можно

использовать для создания сенсоров [6] и транзисто-

ров [7], а также в работе [8] высказано предположение

об использовании данного вещества для продвинутого,

обладающего высокой емкостью, хранилища водорода.

Плазмохимические методы активно используются для

синтеза и модификации различных веществ на основе

углерода [9]. Поскольку графен является достаточно

инертным материалов, то одним из многообещающих

способов его гидрогенизации является плазменный ме-

тод [10,11]. В частности, основным преимуществом

при использовании индукционно-связанной плазмы ВЧ

разряда для гидрогенизации состоит в том, что в ней

почти исключено появление каких-либо посторонних

химических веществ, в частности, от эрозии электродов.

Также преимуществом является то, что параметры плаз-

менной установки можно задавать или изменять во вре-

мя обработки графена. Кроме того, плазменный способ

позволяет управлять взаимодействующими с графеном

частицами путем подачи потенциала на образец. Напри-

мер, это было показано в водородном емкостном разряде

при подаче большого потенциала относительно энергий

частиц в плазме на образец при малом времени обра-

ботки в работе [12]. Стоит отметить, что обработка при

помощи плазменного разряда позволяет более детально

контролировать процесс гидрогенизации по сравнению,

например, с химическими или термальными методами.

С другой стороны, у обработки материалов при помощи

плазмы существуют недостатки. Например, даже при

малой мощности, подаваемой в плазму, ускоренные ча-

стицы могут создавать дефекты в структуре образца [11].
Целью настоящей работы является изучение плазмен-

ной гидрогенизации графена в
”
чистой“ индукционно-

связанной плазме при различных значениях напряжения

на образце.

1. Постановка эксперимента

В качестве образцов использовался графен, который

был получен методом химического газофазного оса-

ждения [13]. Спектр исходного образца, полученный

при помощи комбинационной спектроскопии рассеяния,

представлен на рис. 2. Образцы графена, лежащие на

кварцевом стекле, располагались внутри вакуумной ка-

меры на металлическом столике. Расстояние от образца
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Рис. 1. Схема присоединения контактов к образцу. 1–4 — ин-

дий-галиевая паста с прижимным контактом. � — омметр,

U — источник напряжения, заземление (в данном случае

контакт 1 заземлен) или другой омметр в зависимости от экс-

перимента.

до центра индуктора, где инициируется плазма, состав-

ляло 30 cm. Осуществлялась предварительная откачка

в течении 12 h до давления p = 10−6 Torr с целью

удаления сорбированных веществ. Затем в камеру при

помощи регуляторов расхода газов подавалось 140 sccm

аргона и 7 sccm водорода. Данные параметры установки

были выбраны по результатам оптимизации процесса

гидрогенизации в предыдущей работе [14]. Давление в

камере в течении эксперимента поддерживалось при

p = 50± 3Torr. Плазменный разряд зажигался в квар-

цевой трубке с диаметром 4 cm, вокруг которой намотан

индуктор. В качестве источника высокочастотного элек-

тромагнитного поля использовался генератор Advanced

Energy Cesar с частотой 13.56MHz. Мощность разряда

составляла 50W. Такая мощность обусловлена тем, что

необходимо было измерить параметры образца во время

эксперимента, а также, чтобы эти изменения можно

было зафиксировать без дополнительного оборудования

в реальном времени. Время обработки образца в плазме

составляло 20min. Схема плазменной установки похожа

на схему из предыдущей работы [14].
Для измерения электрических свойств образцов во

время эксперимента была апробирована следующая схе-

ма (рис. 1). По углам квадратного монослоя графена со

стороной 7mm была нанесена индий-галлиевая паста с

целью образования контактов, к которым в дальнейшем

возможно прижать металлическую пластинку, которая

не будет касаться графена. Один из углов графена, кото-

рый лежит на диэлектрическом кварцевом стекле, имел

электрический контакт с металлическим столиком для

того, чтобы уменьшить искажения электрического поля.

В ходе плазменной обработки измерялось сопротивле-

ние образца по диагонали. Предполагается, что коли-

чество водорода, связанного с графеном, положительно

коррелирует с сопротивлением образца [10,14]. Сопро-
тивление столика, контактов и индий-галиевой пасты

составляет меньше 1�, а сопротивление графена до

плазменной обработки несколько k�. Исходя из этого,

предполагается, что в основном проводится измерение

параметров графена. Данные измерения сопротивления

проводились во время плазменной обработки. Было

проведено несколько экспериментов. В первом случае

образец и столик не были заземлены и находились

под измеренным потенциалом +3.88V относительно

заземленной камеры. Во втором случае образец и столик

заземлены. В третьем — на графен целенаправленно

подавалось напряжение +2V относительно камеры.

До и после проведенной плазменной обработки образ-

цы исследовались при помощи комбинационной спектро-

скопии рассеяния. Описания пиков спектра данной мето-

дики для графена представлены в работах [2,10,11,15,16].
Спектры образцов были измерены с помощью NTEGRA

Spectra system (NT-MDT, Зеленоград, Россия) при ком-

натной температуре. Спектры были получены в диапа-

зоне 50−3300 cm−1 и разрешении 2 cm−1. Длина волны

излучения лазера составляла 473 nm. Погрешность при

снятии спектров составляет 5%.

2. Результаты эксперимента

На рис. 2 представлены комбинационные спектры

рассеяния области в области монослойного графена до

(рис. 2 graphene, штрихпунктирная линия) и после плаз-

менной обработки в различных условиях. Представлен-

ные спектры нормированы на пик G (∼ 1580 cm−1). Па-

раметры плазмы описаны в разд. 1. Образцы отличаются

потенциалом относительно заземленной камеры. Неза-

земленный образец имеет потенциал +3.88V (плаваю-
щий потенциал) относительно камеры. Предполагается,

что образец вследствие своих малых размеров, достаточ-

но быстро заряжается относительно времени плазмен-

ной обработки. Оценка времени зарядки представлена
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния для образ-

цов графена до плазменной обработки (graphene) и после

(graphene, plasma) для незаземленного (+3.88V), заземленно-
го (0V) и находящегося под напряжением (+2V) образцов.

Параметры плазмы: 140 sccmAr, 7 sccmH2, 50mTorr, 50W.
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Таблица 1. Отношение интенсивностей пиков в области монослоя графена до плазменной обработки и после для незаземленного

(+3.88V), заземленного (0V) и находящегося под напряжением (+2V) образцов

Интенсивность, a.u. Графен Графен, +3.88V Графен, +2V Графен, 0V

I(D)/I(G) 0.02± 0.001 0.34± 0.02 1.47± 0.07 2.8± 0.2

I(D + D′)/I(G) 0.02± 0.001 0.09± 0.005 0.25± 0.01 0.48± 0.02

I(2D)/I(G) 1.88± 0.09 2.1± 0.1 0.65± 0.03 0.95± 0.05

Пр име ч а н и е. Параметры плазмы: 140 sccm Ar, 7 sccm H2, 50mTorr, 50W.

в работе [17]. Второй образец графена был заземлен

во время плазменной обработки. Третий способ под-

ключения образца заключался в подаче на него заранее

выбранного напряжения +2V относительно камеры. Все

другие параметры установки были идентичны. Также

в табл. 1 представлены отношение интенсивностей из-

бранных пиков для данных спектров.

Исходя из измеренных спектров комбинационного

рассеяния (рис. 2 и табл. 1) можно отметить, что

пики, характерные для графена (G (∼ 1580 cm−1) и 2D
(∼ 2680 cm−1) [2,18]), остались после плазменной об-

работки. Можно отметить, что характерный пик 2D
уменьшился относительно пика G после всех экспе-

риментов. Можно сказать, что изменение количества

дефектов влияет на данный пик 2D. Это соответствует

утверждению, которое было предложено в работе [10],
что данная величина характеризует монослой графена

в отсутствие дефектов. Характерно, что в случае неза-

земленного образца соотношение I(2D)/I(G) больше,

чем в других экспериментальных случаях, что позволяет

сделать вывод о том, что на скорость образования

дефектов влияет потенциал на образце, а в частности,

наличие электрического контакта графена с камерой.

Мы предполагаем, что при данных плазменных усло-

виях различные процессы, в частности, образование

дефектов, которыми кроме разрушения решетки, также

являются и углерод-водородные связи, связаны с вели-

чиной электрического потенциала на образце. С дру-

гой стороны, у спектров образцов, обработанных плаз-

мой, возникают дополнительные пики: D (∼ 1350 cm−1)
и D + D′ (∼ 2950 cm−1) [2,16]. Исходя из увеличения

пика D + D′, который связан с образованием углерод-

водородной связи [16], при уменьшении потенциала на

образце относительно камеры можно предположить, что

в данных плазменных условиях образуются С−Н-связи

в качестве дефекта. Отметим, что в ходе гидрогенизации

проявляется пик D′ (∼ 1630 cm−1), который возникает

благодаря междулинному двойному резонансу в при-

сутствии дефектов [2,10]. Данный пик имеет похожую

зависимость от потенциала: чем меньше напряжение

на образце, тем больше интенсивность. Также нужно

отметить, что дефектный пик D ведет себя аналогично.

Показатель I(D)/I(G) в незаземленном случае больше

такового у гидрогенезированного графена на подложке

из SiO2 и сравним со свободновисящим образцом при

плазменной интеркаляции из работы [10]. Также данный

показатель сравним с работой [19], но получен при

в разы меньшем времени экспозиции. Также приве-

денные значения нормированных интенсивностей пиков

в случае заземленного образца сравнимы с данными

работы [12], но получены при гораздо меньшем потен-

циале, в другом типе разряда и составе газов. Поскольку

степень гидрогенизации, которую мы оцениваем, как

I(D)/I(G), увеличивается при уменьшении потенциала

образца относительно камеры, мы предполагаем, что

существует взаимосвязь между скоростью образования

С−Н-связей и возникающим электрическим полем, кото-

рое ускоряет или замедляет взаимодействие заряженных

частиц с образцом. По оценкам, за время порядка

0.1µs при характерных параметрах эксперимента обра-

зец может зарядиться до потенциала 3V. Отсюда можно

сделать вывод, что за малое время по сравнению с

общим временем плазменной обработки, на графене

создается такой потенциал, что в дальнейшем образец

может образовывать связи только с нейтральным водо-

родом, который не реакционноспособен по сравнению

с ионизированным водородом. Это особенно заметно

при сравнении степени гидрогенизации заземленного и

незаземленного случаев. В данной плазме основными

частицами, которые необходимы для гидрогенизации,

являются положительные ионы водорода. Изменение

разницы потенциалов позволяет данным частицам актив-

нее долетать до образца и образовывать связи. Также

можно предположить, что при гидрогенизации разрыва-

ется двойная С=С-химическая связь и заменяется на две

одинарные: углерод образует связь с ионом водорода,

а также возникает одинарная углерод-углеродная связь.

Вероятно, дальнейшее достаточно сильное уменьшение

потенциала на образце не приведет к увеличению ко-

личества углерод-водородных связей, поскольку ионы

могут приобрести достаточно большую энергию, чтобы

”
выбить“ углерод из решетки. Можно предположить, что

необходимо соблюдать баланс между энергией ионов

и дополнительным ускоряющим потенциалом между

камерой и образцом.

На рис. 3 представлены спектры комбинационного

рассеяния графена до и после плазменной обработки, ко-

торые были усреднены по нескольким точкам на поверх-

ности образца, при различных значениях напряжения на

образце. При помощи конфокальной микроскопии были

Журнал технической физики, 2024, том 94, вып. 7
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Таблица 2. Отношение интенсивностей пиков, усредненные по нескольким точкам на поверхности, для образцов графена

до плазменной обработки и после для незаземленного (+3.88V), заземленного (0V) и находящегося под напряжением (+2V)
образцов

Интенсивность, a.u. поверхность Графен Графен, +3.88V Графен, +2V Графен, 0V

I(D)/I(G) 0.03± 0.01 0.4± 0.1 1.8± 0.5 2.0± 0.6

I(D + D′)/I(G) 0.03± 0.01 0.08± 0.02 0.31± 0.09 0.33± 0.01

I(2D)/I(G) 2.0± 0.6 2.2± 0.7 0.7± 0.2 0.8± 0.3

Пр име ч а н и е. Параметры плазмы: 140 sccm Ar, 7 sccm H2, 50mTorr, 50W.
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния, усредненные по

нескольким точкам на поверхности, для образцов графена до

плазменной экспозиции (graphene) и после (graphene, plasma)
для незаземленного (+3.88V), заземленного (0V) и находя-

щегося под напряжением (+2V) образцов. Параметры плазмы:

140 sccmAr, 7 sccmH2, 50mTorr, 50W.

выбраны несколько точек, которые относились к разным

областям на поверхности образца. Выбранные точки

имели отличия в спектрах комбинационного рассеяния.

Предполагается, что данные различия вызваны неодно-

родной морфологией поверхности образца и областями

бислойности. При усреднении по нескольким точкам

поверхности в небольшом диапазоне в области пиковых

значений отличие составляет в среднем 30%. Вследствие

этого интенсивности пиков немного изменились по

сравнению с точками монослойности. В табл. 2 пред-

ставлены отношение интенсивностей избранных пиков

для усредненных спектров.

Исходя из рис. 3 и табл. 2 можно сделать вывод о том,

что поведение соотношений интенсивностей пиков в це-

лом сохраняется при изменении потенциала на образце,

но сама скорость изменений поменялась. В целом можно

говорить об гидрогенизации, поскольку наблюдается

явное увеличение дефектных пиков D и D + D′. Извест-

но, что у бислойного графена соотношение I(D)/I(G)
растет в разы медленнее по сравнению с монослойным

при увеличении времени экспозиции [18]. В случае

заземленного графена, где показатели дефектных пиков

D, D′ и D + D′ относительно пика G максимальны,

наблюдается уменьшение этих значений при учете всей

поверхности. В двух других случаях данные показатели

изменяются незначительно или растут. Отсюда можно

предположить, что скорости взаимодействия монослой-

ной и многослойной части образца с водородом различ-

ны при разных потенциалах, что соответствует [19].

На рис. 4 представлены зависимости сопротивления

образца во время плазменной обработки от времени

для разных значений напряжения на образце. Указаны

сопротивления для разных диагоналей образца кроме

случая +2V, где конец одной из диагоналей присо-

единен к источнику постоянного напряжения, а также

приведены экспоненциальные аппроксимации. В случае,

если произошел скачек сопротивления, то указаны две

аппроксимации до и после него соответственно. Погреш-

ность при измерении сопротивления составляла 1%.

Небольшие расхождения в сопротивлении по разным

диагоналям можно связать с неоднородностью в морфо-

логии образца.

В первые секунды плазменной обработки происходит

падение сопротивления у всех образцов (рис. 4). Это
можно связать с десорбцией газов с поверхности благо-

даря воздействию плазмы. При дальнейшей обработке у

всех образцов начинает расти сопротивление из-за обра-

зования дефектов, в частности, С−Н-связей. Предпола-

гается, что дефекты возникают преимущественно в тех

местах, рядом с которыми в предыдущий момент време-

ни уже был дефект. Поскольку образцы имеют неодно-

родную морфологию, то наблюдается разность сопротив-

лений по двум диагоналям в пределах одного порядка,

что для незаземленного (1R = 5.8�−5.0� = 0.8�) и

заземленного (1R = 7.3�−2.7� = 4.6�) случаев.

Случай незаземленного образца обладает самой ма-

лой скоростью увеличения сопротивления по сравне-

нию с другими случаями. Можно отметить, что в дан-

ном случае нормированная величина дефектных пиков

(D, D + D′, D′) меньше. Это говорит о том, что вза-

имодействие плазмы и графена происходит достаточно

медленно. Это можно объяснить достаточно быстрым

возникновением такого потенциала на образце, что в

дальнейшем происходит взаимодействие только с ней-

тральными или малым количеством высокоэнергичных

ионизированных частиц. Отсюда можно сделать вывод,

что в данном случае основной частицей, благодаря

которой происходит гидрогенизация графена, является

ионизированный водород. С другими частицами образец
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Рис. 4. Зависимость сопротивления образцов от времени плазменной обработки (graphene, plasma) для незаземленного

(+3.88V), заземленного (0V) и находящегося под напряжением (+2V). Параметры плазмы: 140 sccmAr, 7 sccmH2, 50mTorr, 50W.

Параметры d1 и d2 — две разные диагонали. Рядом с обозначениями указаны экспоненциальные аппроксимации данных кривых.

В случае если есть скачек сопротивления, то указаны две аппроксимации до и после скачка соответственно.

взаимодействует слабее при данных условиях горения

разряда. В двух других случаях скорость роста со-

противления значительно выше. Также при ∼ 100 k�

у образцов происходит скачек измеряемой величины,

а также увеличивается скорость роста сопротивления.

Скачкообразное поведение сопротивления образца мо-

жет быть связано эффектом объединения островов ро-

ста графана. Если предположить, что гидрогенизация

поверхности идет преимущественно за счет расширения

уже гидрогенизированных областей поверхности, то со

временем ток неизбежно начинает протекать через гид-

рогенизированные области, сопротивление которых су-

щественно выше, чем у графена. Также можно отметить,

что скорость роста сопротивления до скачка у заземлен-

ного образца больше, чем у того, на который подано

напряжение +2V, которое в свою очередь больше неза-

земленного случая. Это можно соотнести с похожим

поведением нормированных величин дефектных пиков,

но явную зависимость подобрать сложно.

Заключение

В работе продемонстрировано взаимодействие мо-

нослоя графена с водородсодержащей индукционно-

связной плазмой низкого давления. Исследованы ком-

бинационные спектры образцов в различных режимах

работы плазменной установки. В зависимости от способа

подключения образцов графена к заземленной камере

процесс интеркаляции изменяется. Это можно связать

с тем, что графен вступает в связь преимущественно

с положительными ионами водорода. Тогда уменьшение

потенциала образца относительно плазмы увеличивает

количество взаимодействий графена и ионизированных

частиц. Кроме того, предположена и апробирована мето-

дика измерения проводящих свойств графена во время

плазменной экспозиции. Измерено, что сопротивление

образца растет приблизительно экспоненциально от вре-

мени. Показано, что скорость изменения сопротивления

связана со значением напряжения на образце относи-

тельно заземленной камеры.
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