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УДК 621.315
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Исследованы структура и электропроводность образцов углеродных слоев нанографита, выращенных методом 
химического осаждения из газовой фазы, усиленного микроволновой плазмой (PECVD), на установке компании 
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IPLAS Innovative Plasma Systems GmbH (Германия). Образцы выращивались на подложках из плавленого кварца при 
времени осаждения 20 и 40 мин соответственно. Исследование сформированных слоев нанографита методами 
комбинационного рассеяния света и сканирующей электронной микроскопии показало, что поверхность образ-
ца нанографита, осаждавшегося 20 мин, покрыта большим количеством не связанных между собой зародышей 
вертикального графена со средними размерами менее 10 нм. Увеличение времени роста до 40 мин приводит 
к увеличению размеров зародышей до 20–30 нм, однако их перекрытия не происходит. Это подтверждает, что об-
разцы соответствуют начальным стадиям формирования вертикального графена на выращенных слоях нанографита 
и перколяционная структура в них отсутствует. На полученных образцах были исследованы температурные за-
висимости слоевого электрического сопротивления на постоянном токе в диапазоне 4 –300 К и влияние на них 
числа циклов N охлаждение – нагрев (300 К – 2 К – 300 К) в атмосфере газообразного гелия, а также изменения 
атмосферы хранения образцов (путем их помещения в воздушную среду после отогрева до комнатной темпера-
туры). Обнаружено, что слоевое электрическое сопротивление образца, осаждавшегося в течение 20 мин, весь-
ма чувствительно к двум технологическим параметрам измерения – числу циклов N и изменению атмосферы 
хранения после отогрева. Это проявилось в том, что после четырех циклов охлаждение – нагрев и одной смены 
атмосферы (гелий – воздух – гелий) после отогрева сопротивление увеличилось более чем на 20 %, достигнув 
насыщения. Сопротивление образца, осаждавшегося в течение 40 мин, показывало меньшую чувствительность 
при термоциклировании, увеличиваясь не более чем на 10 %. Эффект влияния термоциклирования связывается 
с перестройкой дефектов, образовавшихся на границах зерен в слое нанографита, а в случае смены атмосферы – 
с пассивированием оборванных связей атмосферными газами.

Ключевые слова: углеродные структуры; вертикальный графен; электрическое сопротивление; термоцикли-
рование; химическое осаждение из газовой фазы (CVD).
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We have investigated the structure and electrical conductivity of carbon nanographite layers grown by chemical vapor 
deposition, enhanced by microwave plasma (PECVD) on an setup by IPLAS Innovative Plasma Systems GmbH (Germa-
ny). The samples were grown on fused silica substrates with deposition times of 20 and 40 min, respectively. The study 
of the formed layers of nanographite by the method of Raman light scattering and scanning electron microscopy showed 
that the surface of the nanographite sample deposited for 20 min is covered with a large number of unconnected vertical 
graphene nuclei with an average size of less than 10 nm. An increase in the growth time to 40 min led to an increase in the 
size of the nuclei to 20 –30 nm; however, their overlap does not occur. This confirmed that the samples corresponded to the 
initial stages of the formation of vertical graphene in the grown nanographite layers and there is no percolative structure 
in them. The obtained samples were used to study the temperature dependences of the sheet electrical resistance at direct 
current in the range of 4 –300 K and the effect on them of the number of cycles N cooling – heating (300 K – 2 K – 300 K) 
in an atmosphere of gaseous helium, as well as the change in the atmosphere storage of samples (by placing them in the 
air after warming up to room temperature). It was found that the electrical resistance of the sample deposited for 20 min 
is very sensitive to two technological parameters of measurement – the number of cycles N and the change in the storage 
atmosphere after heating. This manifested itself in the fact that after four cooling – heating cycles and one change of the 
atmosphere (helium – air – helium) after warming up, the resistance increased by more than 20 %, reaching saturation. 
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The resistance of the sample, deposited for 40 min, showed less sensitivity during thermal cycling, increasing by no more 
than 10 %. The effect of thermal cycling we attribute to the rearrangement of defects formed at the boundaries of grains 
in the nanographite layer, and in the case of a change in the atmosphere, with the passivation of dangling bonds with 
atmospheric gases.

Keywords: carbon structures; vertical graphene; electrical resistance; thermal cycling; chemical vapor deposition (CVD).
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Введение
В последнее десятилетие графен широко изучается благодаря таким его необычным физическим свой-

ствам, как высокая электро- и теплопроводность, развитая удельная поверхность, высокая механическая 
прочность, гибкость и др. Согласно дорожной карте развития графеновой электроники [1] сочетание этих 
свойств позволяет рассчитывать на возможность создания гибридных наноструктур для изготовления 
новых типов датчиков, преобразователей и  спинтронных приборов, применения в  накопителях энер-
гии, магнитной визуализации биообъектов и т. д. [1–3]. Помимо «идеального» (однолистного) графе-
на, интерес представляют и другие его модификации (графан, графон, графин), а также двумерные 
и квазидвумерные модификации графита, такие как двухслойные [4] и твистированные графены [5], 
вертикальный графен (vertical graphene nanosheets, VGN) [6] и т. п. В англоязычной литературе VGN 
часто называют carbon nanowalls [7] или vertically oriented few-layer graphene [8]. Этот тип углеродного 
наноматериала представляет собой взаимосвязанную пористую сеть вертикально ориентированных 
графитоподобных листов, каждый из которых содержит несколько углеродных слоев с межслоевым 
расстоянием около 0,36  нм [9]. Важной его особенностью является возможность выращивания не-
посредственно на диэлектрических подложках, что исключает последующую процедуру переноса 
с фольги катализирующего металла (меди, никеля и др.). Согласно работам [6 – 8] типичными разме-
рами вертикальной составляющей VGN являются толщины порядка нанометров с длиной и высотой 
до нескольких микрометров. Такая система вследствие сложной морфологии обладает развитой по-
верхностью, что делает VGN уникальным и интересным для изучения материалом с точки зрения его 
применимости в областях накопления энергии, электроники и сенсорики [6; 7; 9]. Однако, несмотря на 
обилие работ, посвященных получению и структурным исследованиям VGN, количество публикаций 
по электропереносу и магнитотранспортным свойствам весьма ограниченно [9]. 

Наиболее перспективным и часто применяемым методом получения VGN-структур является тех-
нология PECVD – химического осаждения из газовой фазы с использованием плазмы. Установлено, 
что на начальных стадиях процесса выращивания вертикального графена на диэлектрической подложке 
формируется тонкий горизонтальный «аморфный» углеродный слой, на котором впоследствии и проис-
ходят зарождение и рост VGN [6; 10; 11]. Этот слой теоретически может шунтировать электротранспорт 
по вертикальной составляющей VGN-структур, тем самым влияя на электротранспортные свойства. 

Данная работа посвящена исследованию влияния термоциклирования на электротранспортные 
свойства VGN-структур на начальных стадиях их формирования. 

Методика исследования
Образцы были получены методом химического осаждения из газовой фазы, усиленного микровол-

новой плазмой (PECVD), на установке компании IPLAS Innovative Plasma Systems GmbH (Германия). 
VGN-структуры формировались на подложках из плавленого кварца, которые предварительно обра-
батывались в водородной плазме при скорости потока 200 см3/мин и мощности микроволнового из-
лучения 1,2  кВт для удаления любых органических остатков, оксидов и  активации участков роста. 
Температура подложки повышалась (с использованием нагревателя и выносной плазмы) и  стабили-
зировалась при значении 850 °С. После 15-минутного процесса предварительного нагрева подложки 
в камеру реактора вводился газообразный метан с расходом 50 см3/мин в течение некоторого времени, 
а затем скорость потока Н2 уменьшалась до 150 см

3/мин. Рабочее давление составляло 26 мбар как во 
время предварительного нагрева, так и в процессе роста. В данном исследовании были получены два 
типа образцов VGN: при формировании образца 1 метановый газ подавался в реакторную камеру в те-
чение 20 мин, а образца 2 – в течение 40 мин. 
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Спектроскопия комбинационного рассеяния света проводилась на приборе Nanofinder®  30 (Tokyo 
Instruments, Япония). Мощность лазерного пучка с длиной волны 532 нм и диаметром около 0,7–1,0 мкм 
составляла 600 мкВт при времени облучения 20 с. Сканировались три области размерами 20 × 20 мкм, 
разнесенные друг от друга на расстояние не менее 1 мм.

Исследования поверхности образцов были выполнены с использованием сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) FEI Quanta 200 FEG (FEI Company, США) с разрешением 1,2 нм, содержащего 
источник электронной эмиссии поля в электронной пушке типа Шоттки. СЭМ-изображения в попереч-
ном сечении получали с помощью двухлучевой системы Helios NanoLab 650 (FEI Company, США). 

Температурные зависимости электросопротивления R T( )  измерялись на бескриогенной измери-
тельной системе (Cryogenics Ltd., Великобритания) на базе рефрижератора замкнутого цикла в темпе-
ратурном диапазоне (2 < T < 300) К. При исследовании зависимостей R T( ) проходящий через образец 
ток задавался и измерялся с помощью прибора Keithley 6430 (Keithley Instruments, США), что позволя-
ло измерять электрическое сопротивление образцов в диапазоне от 100 мкОм до 10 ГОм с точностью 
не хуже 0,1 %. Температуру образцов контролировали термодиодами (Lake Shore Cryotronics, США), 
откалиброванными с точностью до 0,000 5 К и имеющими воспроизводимость не хуже 0,001 К. Это по-
зволило стабилизировать и измерить температуру с помощью контроллера Lake Shore 331 (Lake Shore 
Cryotronics, США) с точностью не хуже 0,005 К. Измерения сопротивления проводились по 4-зондовой 
методике (с использованием двух токовых и двух потенциальных контактов, наносившихся ультразву-
ковым паяльником). 

Результаты и их обсуждение
Поверхность исследуемых образцов представляет собой однородную структуру как при визуаль-

ном рассмотрении, так и при оптическом увеличении. На рис. 1 приведены типичные спектры ком-
бинационного рассеяния (СКР), которые практически не изменяются по сканированной площади, что 
подтверждает однородность поверхности образцов. Спектры имеют структуру, характерную для sp2-
гибридизированных углеродных структур, показывая явно выраженные G- и 2D-пики. Присутствие 
в СКР пиков D и D + Dʹ свидетельствует о наличии в образцах значительного количества дефектов. 
Высокая интенсивность G- и D-пиков по отношению к 2D-пику указывает на достаточно сильную раз-
упорядоченность структуры, что характерно для начальных стадий роста VGN-структур [6]. Стоит от-
метить, что изученные СКР позволили зафиксировать лишь наличие участков с sp2-гибридизацией, хотя, 
как известно [10], такие объекты имеют и другие модификации углерода. Согласно работам [10; 11] на 
начальной стадии процесса PECVD (т. е. при малых временах осаждения) на подложке зарождаются 
нанографитовые островки, которые сливаются и образуют дефектный подслой с полным покрытием 
области подложки. Как показано в статьях [6; 10; 11], зарождение вертикальной составляющей VGN-
структуры, перпендикулярной подложке, и ее дальнейший рост происходят в дефектных зонах нано-
графитового подслоя.

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния света  
для образцов 1 и 2 VGN-структур

Fig. 1. Raman spectra for samples 1 and 2 of VGN structures
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СЭМ-изображения, так же как и СКР образцов, осаждавшихся в течение 20 и 40 мин, показали от-
сутствие у них развитых перколяционных VGN-структур. Как видно на рис. 2, а, поверхность образ-
ца 1 (после 20 мин роста) представляет собой достаточно однородную структуру с наличием большого 
количества не связанных между собой светлых областей с размерами менее 10 нм поверх углеродного 
слоя. Увеличение времени роста до 40 мин (образец 2) приводит к увеличению размеров вытянутых 
светлых участков (см. рис. 2, б ) до 20 –30 нм, однако их перекрытия не происходит. СЭМ-изображения 
поперечных сколов (рис. 3) позволяют оценить толщину дефектного нанографитового слоя, которая 
составляет в среднем (20,31 ± 2,09) и (35,35 ± 4,91) нм для образцов 1 и 2 соответственно. Таким обра-
зом, можно полагать, что исследуемые образцы VGN-структур представляют собой сильно дефектный 
(возможно, аморфный), образующийся на начальных стадиях процесса PECVD нанографитовый слой, 
на котором зарождаются слои вертикального графена. Подробный анализ структурных исследований 
приведен в статье [12].

Перед началом измерений температурных зависимостей электросопротивления образцов измерялись 
их продольные вольт-амперные характеристики (ВАХ) при температурах Т ≈ 2 К (вставка на рис. 4, а) 
и Т ≈ 300 К (вставка на рис. 4, б ). У обоих образцов ВАХ оказались линейными, что свидетельствует об 
омичности использованных электрических контактов. Более высокое сопротивление образца 1, по срав-
нению с образцом 2, скорее всего, связано с меньшей толщиной проводящего нанографитового подслоя 
в VGN-структурах, сформированных на начальной стадии роста их вертикальной составляющей. 

Отметим наиболее важные особенности поведения электросопротивления исследованных образцов. 
Оказалось, что при хранении на воздухе сопротивление обоих образцов практически не менялось во 
времени. Однако при этом отмечен рост сопротивления при многократном последовательном охлаж-
дении и нагреве образцов (термоциклировании) в области температур 2–300 К либо в газообразном 

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности образцов 1 (a)  
и 2 (б ) в режиме обратнорассеянных электронов
Fig. 2. SEM images of the surface of samples 1 (a)  

and 2 (b) in the backscattered electron mode

Рис. 3. СЭМ-изображения в поперечном направлении для образцов 1 (a) и 2 (б)
Fig. 3. SEM images in the transverse direction for samples 1 (a) and 2 (b)
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гелии, либо при выносе образцов после отогрева на воздух. На рис. 4 представлены зависимости со-
противления R для образцов 1 и 2 от количества циклов N (четыре цикла охлаждение – нагрев в гелии 
и один цикл гелий – воздух – гелий (цикл N = 3 на рис. 4, а)). Как видно, c увеличением N наблюдается по-
следовательный рост сопротивления с тенденцией к насыщению. При этом наибольшее влияние термо
циклирование оказывает на образец 1, где R увеличивается более чем на 20 % для N = 5.

Такое поведение можно объяснить перестройкой дефектов внутри образцов, обусловленных осо-
бенностями их формирования. Согласно литературе в начале процесса РЕCVD происходит быстрое 
зарождение сильно дефектных (практически аморфных) нанографитовых островков [10; 11], которые при 
увеличении времени осаждения растут и соединяются между собой. На границах образовавшихся зе-
рен формируются разного рода дефекты (аморфный углерод, углеродные луковицы и точечные дефекты, 
а также кольцеобразные дефекты (типа pentagon, heptagon)), создающие внутренние напряжения в нано
графитовом подслое. На  это косвенно может указывать реакция образцов на изменение атмосферы. 
Так, вынос образца из гелия на воздух и возврат обратно в газообразный гелий (цикл N = 3 на рис. 4, а) 
привели к росту сопротивления примерно на 3 %. 

Описанное поведение кривых R N( ) и их нормированных аналогов можно также связать, например, 
с образованием незаполненных (оборванных) углеродных связей, по которым может происходить пере-
нос заряда в инертном гелии. При помещении в воздушную среду такие связи пассивируются кисло
родом и азотом. Указанные напряжения, по-видимому, могут также приводить к разрывам в VGN-
структуре.

В пользу роли дефектов в чувствительности электросопротивления к окружающим условиям служит 
тот факт, что образец 2, полученный при большем времени осаждения (40 мин), оказался значительно 
менее чувствительным к термоциклированию, чем образец 1. Так, за три цикла охлаждение – нагрев 
увеличение сопротивления составило лишь 1,6 % (см. рис. 4, б ), что, возможно, обусловлено умень-
шением напряжений на границах зерен графитового подслоя вследствие исчезновения части дефектов 
в ходе роста вертикальной составляющей VGN-структуры, которая зарождается в наиболее дефект-
ных зонах нанографитового подслоя [6; 10; 11]. Альтернативным, но, на наш взгляд, менее вероятным 
объяснением может быть то, что у образца 2 нанографитовый подслой более толстый, что затрудняет 
формирование разрывов на стадии охлаждения. 

Сказанное выше подтверждается экспериментами по измерению температурных зависимостей 
электросопротивления образцов 1 и 2 для разных значений N. Во-первых, рис. 5, где приведены норми-

Рис. 4. Зависимости электросопротивления R (левые оси) и нормированного  

электросопротивления 
R
R

N

0
 при 300 К (правые оси) для образцов 1 (а) и 2 (б ) от числа термоциклирований N.  

Термоциклирование соответствует процессу охлаждение – нагрев (300 К – 2 К – 300 К),  
за исключением цикла N = 3 на рис. 4, a, где происходила смена атмосферы  

(гелий – воздух – гелий), поскольку образец вынимался на воздух  
(на вставках – ВАХ образцов 1 и 2, измеренные при температурах 2 К (a) и 300 К (б ))

Fig. 4. Dependences of electrical resistance R (left axes) and normalized electrical resistance R
R

N

0
 

at 300 K (right axes) for samples 1 (a) and 2 (b) on the number of thermal cycles N.  
Thermal cycling corresponds to the cooling-heating process (300 K – 2 K – 300 K),  

with the exception of the cycle N = 3 in fig. 4, a, where the atmosphere changed (helium – air – helium),  
since the sample was taken out into the air (insets – current-voltage characteristics  

of samples 1 and 2 measured at temperatures of 2 K (a) and 300 K (b))
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рованные на сопротивление при температуре Т = 2 К кривые 
R T

R
( )

2
,  указывает на полупроводниковый 

характер поведения обоих образцов при изменении температуры. Во-вторых, как следует из рис. 5, а, 

детали поведения кривых 
R T

R
( )

2
 существенно зависят от количества термоциклирований. Так, при пер-

вом охлаждении образца 1 ход кривой 
R T

R
( )

2
 имеет явно выраженные скачки, которые, по-видимому, 

и отражают описанную выше перестройку дефектов и возможные разрывы в этой VGN-структуре. 
В процессе пятого цикла охлаждение – нагрев (кривая 2) число скачков резко уменьшается и кривая 
R T

R
( )

2
 становится более гладкой. Исчезновение скачков с ростом N на рис. 5, а, коррелирует с выходом 

на насыщение кривой на рис. 4, a. 

В случае образца 2 нормированные зависимости 
R T

R
( )

2
 при разных N неразличимы (меньше погреш-

ности измерений), что указывает на бóльшую устойчивость этого образца, по сравнению с образцом 1, 
к изменению температуры в процессе термоциклирований. 

В целом же подобие кривых 
R T

R
( )

2
 при разных N может свидетельствовать о сохранении основных 

механизмов проводимости обоих образцов после термоциклирования. Указанные механизмы электро-
переноса будут исследованы в последующих публикациях.

Заключение
Таким образом, наблюдается увеличение электрического сопротивления тонких углеродных VGN-

структур с ростом числа циклов нагрев – охлаждение. Образец толщиной около 20 нм, выращиваемый 
в  течение 20 мин при химическом осаждении из газовой фазы, усиленном микроволновой плазмой 
(PECVD), демонстрирует увеличение сопротивления более чем на 20 % после четырех циклов охлаж-
дение – нагрев (300 К – 2 К – 300 К) и одной смены атмосферы (гелий – воздух – гелий). Данный эффект 
связывается с перестройкой дефектов, образовавшихся на границах углеродных зерен, а в случае смены 

Рис. 5. Температурные зависимости нормированного сопротивления 
R T

R
( )

2
 (R2 – сопротивление  

при температуре Т = 2 К) для образцов 1 (a) и 2 (б ). Кривая 1 соответствует измерению  
в процессе первого цикла охлаждение – нагрев (N = 1), а кривая 2 – в процессе  

пятого цикла охлаждение – нагрев (N = 5). Кривая на рис. 5, б, для образца 2 соответствует 0 ≤ N ≤ 3

Fig. 5. Temperature dependences of the normalized resistance 
R T

R
( )

2
  

(R2 – resistance at temperature Т = 2 K) for samples 1 (a) and 2 (b).  
Curve 1 corresponds to the measurement during the first cooling-heating cycle (N = 1),  

and curve 2 – to the measurement during the fifth cooling-heating cycle (N = 5).  
The curve in fig. 5, b, for sample 2 corresponds to 0 ≤ N ≤ 3
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атмосферы – с пассивированием оборванных (проводящих) связей атмосферными газами. Увеличе-
ние времени осаждения до 40 мин приводит к утолщению углеродного слоя до 35 нм и более слабому 
изменению сопротивления при термоциклировании. Последнее, вероятно, обусловлено уменьшением 
напряжений на границах зерен графитового подслоя вследствие исчезновения части дефектов в ходе 
роста вертикальной составляющей VGN-структуры.
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