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Показано, что в условиях равновесного роста и разрушения графеновых островков на металле, рас-
творяющем углерод в объеме, имеют место значительные различия в площади, занимаемой графеном
на поверхности, при одинаковой температуре и концентрации углерода в объеме. Так, на рении, наугле-
роженном при 1830 К, в равновесии графен занимает 40% площади поверхности при 1875 К в условиях
роста островков и 80% при их разрушении. Показано, что этот эффект объясняется в рамках развитой
ранее трехфазной модели фазового перехода, с учетом того, что в равновесии находятся лишь краевые
атомы графеновых островков, т.е. их периметр.
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Графеновые островки на поверхности металла об-

разуются в результате фазового перехода первого ро-

да за счет двумерной конденсации отдельных хемо-

сорбированных атомов – “двумерного углеродного га-

за”. Он был впервые обнаружен в 1970-х гг. на гра-

ни (111) Ir – металла, не растворяющего углерод [1].

Его физическая картина представлена в работе [2]

на основе статистической теории решеточного газа

и подробно обсуждена в работах [3–6]. В результате

фазового перехода на поверхности иридия образу-

ются двумерные графеновые островки, находящие-

ся в динамическом равновесии с хемосорбированным

углеродным “газом”, концентрация которого зависит

только от температуры. и является аналогом крити-

ческого давления паров, наблюдаемого в трехмерных

фазовых переходах. В момент перехода поверхность

становится эмиссионно неоднородной: работа выхода

островков графена на иридии eϕ = 4.45 эВ, а участ-

ки поверхности с углеродным “газом” имеют работу

выхода eϕ = 6.1 эВ [3, 4]. По мере поступления угле-

родного материала островки графена растут по пло-

щади, сливаются и на конечной стадии образуется

однородный по работе выхода сплошной слой графе-

на [3]. Однако края слившихся островков дефектны –

видимо, именно через эти дефекты происходит ин-

теркалирование графенового слоя многими атомами

и молекулами С60 [6–10]. Можно сказать, что сплош-

ной слой графена сохраняет память о своем остров-

ковом происхождении.

1)e-mail: Gall@ms.ioffe.ru

Для металлов, растворяющих углерод в объеме,

фазовый переход протекает по схожей схеме, однако

в процессе принимает участие еще одна фаза: угле-

род, растворенный в объеме подложки [5, 6, 11]. При

достаточно высоких температурах и тонких образ-

цах, когда диффузионная длина для растворенного

углерода становятся существенно больше, чем тол-

щина образца, вся система является равновесной, и в

фазовом переходе принимают участие три фазы: гра-

фен, углеродный газ на поверхности и углерод, рас-

творенный в объеме. Это не противоречит правилу

фаз Гиббса, так как в системе с поверхностью име-

ется дополнительный интенсивный термодинамиче-

ский параметр в добавление к давлению и темпера-

туре – поверхностное натяжение [12].

Образование графена за счет фазового перехода

в адсорбционном слое углерода на металлах в насто-

ящее время общепринято. Однако имеется ряд экспе-

риментальных результатов, которые не в полной ме-

ре описываются принятой моделью. Настоящая ста-

тья посвящена одному из них – температурному ги-

стерезису в отношении площади графеновых остров-

ков на металле, растворяющем углерод в объеме –

рении. Базовые представления о росте и разрушении

графена на поверхности рения изложены в работе [5].

Эксперименты проводились в сверхвысоковаку-

умном (10−10 Торр) Оже-спектрометре с призмен-

ным энергоанализатором, позволяющем измерять

Оже-спектры при высоких температурах вплоть до

2200 К [5]. Оже-спектрометр был оборудован специ-

альным узлом для измерения эмиссионных характе-

ристик поверхности, в частности ее работы выхода,
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и измерений доли площади, покрытой графеном, с

помощью каталитической диссоциации молекул CsCl

[3–5]. Опыт показал, что на пассивной поверхно-

сти графена диссоциация молекул CsCl практически

полностью прекращается, в то же время на участках

поверхности свободной от графена, диссоциация про-

исходит со 100 % эффективностью: CsCl → Cs + Cl.

Для цезия, имеющего низкий потенциал ионизации,

справедливо условие “легкой поверхностной иониза-

ции”, когда каждый атом Cs слетает в виде иона как

с графена, так и с металла [3]. Но атомы Cs обра-

зуются только на поверхности, свободной от графе-

на, и с нее десорбируются, поэтому измеряемый ток

I+ ионов Cs+ дает информацию о доле поверхно-

сти, свободной от графеновых островков. Долю s0
поверхности, занятую островками, легко найти из со-

отношения s0 = (1 − I+/I+0 ), где I+0 – ток ионов Cs+

с чистой поверхности образца.

Образцами служили тонкие прямонакальные ре-

ниевые ленты размером 40 × 2 × 0.02мм, которые

очищали по методике, описанной в [13]. После очист-

ки на поверхности присутствовали только Оже-пики

рения, она была выражена гранью (101̄0) с работой

выхода 5.15 эВ в результате рекристализационного

текстурирования. Карбонизация проводилась в па-

рах бензола при TC = 1830К по стандартной мето-

дике, описанной в [13].

На рисунке 1 представлены равновесные кривые

для науглероженного рениевого образца в области

Рис. 1. Зависимость равновесной относительной площа-
ди s0 островков графена от температуры науглерожен-
ного при TC = 1830К рения при увеличении темпера-
туры (1) и последующем ее понижении (2) – темпера-
турный гистерезис

выше TC , когда она частично покрыта графеновы-

ми островками. При увеличении температуры (кри-

вая 1) монослой графена на поверхности начинает

растворяться, и доля поверхности, покрытая графе-

ном, уменьшается. При T = 1920К на поверхности

графена нет, и имеется только двумерная хемосор-

бированная фаза углерода – поверхностный карбид

[13].

Отметим, что каждая из температурных точек,

представленных на графике, стационарна: если си-

стему оставить при данной T неограниченно долго

в сверхвысоком вакууме, то количество графена на

поверхности будет неизменным. Видимо, каждая из

точек отражает истинное равновесие между всеми

углеродными фазами, присутствующими в системе,

а сама система может рассматриваться как замкну-

тая, по крайней мере, в отношении углерода.

Однако, если после разрушения графена темпе-

ратуру начать уменьшать, то при понижении темпе-

ратуры ниже T < 1920K на поверхности происходит

фазовый переход первого рода и зарождаются ост-

ровки графена [3, 5]. Но теперь система пойдет по

кривой 2, т.е. при каждой выбранной температуре

количество равновесного графена на поверхности бу-

дет существенно меньше, чем в предыдущем случае.

Опять, каждая из точек кривой 2 – стационарная, т.е.

соответствующая концентрация углерода сохранится

на поверхности неограниченно долго, если темпера-

туру оставить неизменной.

Мы получили достаточно удивительный резуль-

тат: равновесное количество графена на поверхно-

сти не является однозначной функцией температу-

ры. На наш взгляд, для объяснения этих результа-

тов необходимо расширить модель фазового перехо-

да, включив в нее представления о главенствующей

роли периметра островков графена в процессах их

роста, растворения и термодинамического равнове-

сия.

На рисунке 2 представлена упрощенная схема

процессов, протекающих при фазовом переходе, при-

водящем к росту или растворению графена. Спе-

цифика графена как двумерной конденсированной

фазы состоит в том, что атомы углерода, находя-

щиеся внутри островка, практически не контакти-

руют с металлом, так как графен расположен на

некотором расстоянии от его поверхности, составля-

ющем порядка 3 Å [3, 5]. Эти атомы химически вза-

имодействуют только с соседними углеродными ато-

мами. Единственными атомами углерода из графе-

новых островков, взаимодействующими с поверхно-

стью металла, являются атомы на периферии ост-

ровка [4]. Но атомы углерода с границы островка не

могут непосредственно перейти в объем металла, в

растворенное состояние и наоборот, атомы углерода

из объема металла не могут сразу встроиться в пери-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Упрощенная схема процессов
в системе островков графена на поверхности наугле-
роженного металла: 1 – рений с растворенными в его
объеме атомами углерода – 2; 3 – островки графена;
4 – атомы углерода на поверхности в фазе хемосор-
бированного газа; ν1 – поток атомов углерода с краев
графеновых островков; ν2 – поток атомов углерода на
края островков; ν′

1 – поток растворения атомов углеро-
да с поверхности в объем металла; ν′

2 – поток углерода
из объема металла на его поверхность

ферию графенового островка. Атомы С и из графе-

на, и из объема подложки переходят на поверхность,

в фазу хемосорбированного углерода, и эти процес-

сы описываются потоками ν1 и ν′2. Таким образом, в

системе при каждой температуре имеет место трех-

фазное равновесие, как это показано в работе [5].

Однако на самом деле ситуация еще более слож-

ная. Атомы С отрываются только от периметра гра-

фенового островка, но никогда не выходят из его се-

редины. Дело в том, что атом углерода в сетке гра-

фена связан с тремя соседями, и суммарная энергия

его отрыва составляет ∼ 9 эВ. Атом же на перимет-

ре связан с одним или двумя соседями, и сила этой

связи ослаблена за счет каталитического действия

поверхности металла: так, на рении энергия отры-

ва атома С от края островка составляет 3.2 эВ [5, 6].

Таким образом, потоки ν1 и ν2 – это не потоки меж-

ду графеном и хемосорбированной фазой, но потоки

между периметром островков и этой фазой.

Для любой T = const на кривых 1 и 2 (рис. 1)

концентрация углерода в объеме образца практиче-

ски одинакова, так как общее количество углерода,

депонированное внутри Re ленты толщиной 20 мкм,

более, чем в 100 раз превышает суммарное количе-

ство углерода в монослое графена. В то же время от-

носительная площадь s0 островков при одной и той

же T , т.е. количество углерода в графеновой фазе,

сильно различается. Например, для T = 1875К в

первом случае s01 = 80%, а во втором s02 = 40%. На

наш взгляд, полученные расхождения можно объяс-

нить различием в концентрации островков. В настоя-

щее время отсутствуют экспериментальные методы,

позволяющие напрямую измерить эту концентрацию

при высокой температуре, соответствующей равнове-

сию. Также отсутствуют методы, позволяющие опре-

делить суммарный периметр без понижения T , кото-

рое неизбежно исказит полученный результат за счет

эффектов слияния островков (коалесценции).

В упрощенной модели, где островки графена –

диски равного радиуса, нетрудно найти связь отно-

сительной площади s0 островков, их концентрации

m и общего периметра L: s0(t) = L2(4πm(t))−1. Ис-

пользуя данные рис. 1 при условии, что равновесное

значение L для каждой T = const не зависит от исто-

рии островков графена (рост или разрушение), мож-

но найти изменение концентрации островков графе-

на, а значит и их относительной площади, за счет

коалесценции, что характерно для любого ансамбля

капель или островков. В нашем случае, например,

максимальное отличие в концентрации достигает ше-

сти раз для T = 1895K; этому соответствует разли-

чие в относительной площади в 7.5 раз (рис. 1).

Попробуем провести другую оценку, воспользо-

вавшись косвенными соображениями и имеющими-

ся экспериментальными данными. Равновесие опре-

деляется всеми четырьмя потоками, представленны-

ми на рис. 2. Потоки ν′2 для точек на кривых 1 и

2 рис. 1 практически равны между собой, так как в

первом приближении определяются концентрациями

углерода, находящегося в объеме в форме твердо-

го раствора, а эти концентрации практически оди-

наковы (см. выше). Концентрацию углерода в хе-

мосорбированной фазе трудно измерить точно, так

как измерения надо проводить непосредственно при

T ∼ 1900К, а Оже-пики хемосорбированного угле-

рода и углерода в графене перекрываются. Выпол-

ненные нами измерения показывают, что эти концен-

трации также близки, по крайней мере, с точностью

±20 %. Это, в свою очередь, означает, что практиче-

ски равны и потоки ν2, а значит и суммарные пери-

метры графеновых островков очень близки. Это воз-

можно только за счет размера островков, а значит и

их концентрации.

В самом деле, в случае кривой 2 при уменьше-

нии температуры (см. рис. 1) происходит зарождение

островков; их концентрация при этом относительно

велика, а сами они мелкие. Наоборот, в случае кри-

вой 1 при росте температуры происходит разрушение

графенового монослоя, составленного крупными ост-

ровками, уже прошедшими ранее стадию коалесцен-

ции. Если для простоты считать все островки круг-

лыми и имеющими одинаковый радиус, то несложно

оценить, что при T = 1875К площадь графена на

кривой 1 действительно будет в ∼ 2 раза выше, чем

на кривой 2 для одинакового общего периметра ост-

ровков.

Письма в ЖЭТФ том 110 вып. 9 – 10 2019



686 Е. В. Рутьков, Н. Р. Галль

Таким образом, показано, что имеет место темпе-

ратурный гистерезис в отношении площади графено-

вых островков при их росте и растворении в области

высоких температур. Он объяснен исходя из разви-

той ранее модели трехфазного равновесия, имеюще-

го место на металлах, растворяющих углерод в объ-

еме с учетом определяющей роли периметра остров-

ков. Температурный гистерезис наблюдался нами и в

других системах, например, в системе Rh (111) – уг-

лерод и Mo (100) – углерод. Видимо, указанные пред-

ставления справедливы для образования графена на

всех металлах.
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