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ПРОПОЗИЦIЯ СТРУКТУРИ
ГРАФЕН/Ge(111) НА ОСНОВI ДОСЛIДЖЕННЯ
МЕТОДОМ СКАНУЮЧОЇ ТУНЕЛЬНОЇ
МIКРОСКОПIЇ У НАДВИСОКОМУ ВАКУУМIУДК 538.911, 538.915

У роботi наведено результати експериментальних спостережень методом скануючої
тунельної мiкроскопiї нової поверхневої надструктури 5 ,5

√
3 × 5 ,5

√
3 − R30 ∘ на пiд-

кладцi Ge(111). Їй притаманнi яскраво вираженi ефекти локальної густини електрон-
них станiв, що спричиняють сильну залежнiсть СТМ зображень вiд тунельної на-
пруги, а також їхнi динамiчнi змiни при 300 К. Запропоновано iнтерпретацiю даної
надструктури як графену, що формується у малих субмоношарових кiлькостях шля-
хом пiролiзу вуглеводневих складових залишкової атмосфери вакуумної камери пiд час
вiдпалу зразка Ge(111) при 900 K. Побудовано атомарну модель гетероепiтаксiйного iн-
терфейсу графен/Ge(111)-5 ,5

√
3 × 5 ,5

√
3 −R30 ∘, що вiдзначається реконструйованою

пiдкладкою Ge(111) без дальнього порядку пiд шаром графену, який є перiодично ви-
гнутим по висотi внаслiдок просторових варiацiй мiжатомної геометрiї надзвичайно
сильно неузгоджених ґраток Ge(111) та графен(0001).

К люч о в i с л о в а: германiй, графен, сканувальна тунельна мiкроскопiя.

1. Вступ
В 2004 роцi професор Андре Гайм зi спiвробiтни-
ками вперше iзолювали графен (g-C) на пiдкладцi
SiO2 [1], що поклало початок фактично нової галу-
зi: фiзики графену та двовимiрних (2-dimensional,
2D) кристалiв. Унiкальнi фiзичнi властивостi гра-
фену [2] обiцяють численнi практичнi застосуван-
ня, що вимагає розмiщення графену на рiзноманi-
тних пiдкладках. Опублiковано дуже велику кiль-
кiсть робiт, огляди яких присвяченi графену на ме-
талах [3], широкозонному напiвпровiднику SiC [4]
та iзоляторах [5]. В той самий час, вiдсутнi дослi-
дження графену на пiдкладцi у виглядi напiвпро-
вiдника з помiрною шириною забороненої зони, хо-
ча така комбiнацiя може становити науковий або
практичний iнтерес. Зокрема, зважаючи на висо-
ку електричну провiднiсть та оптичну прозорiсть
графену [6], можна очiкувати застосувань в опто-
електронiцi. Також цiкавою може бути роль такого
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iнтерфейсу для спряження традицiйних мiкроеле-
ктронних та перспективних графенових 2D нано-
електронних схем [7].

Для гетероепiтаксiйної плiвки графену можли-
вими напiвпровiдниковими пiдкладками iз помiр-
ною шириною забороненої зони є, перш за все,
кремнiй та германiй. Суттєвим недолiком кремнiю
є повна розчиннiсть в ньому вуглецю, що проявля-
ється в iснуваннi такої стабiльної сполуки як SiC.
Тому будь-який високотемпературний метод син-
тезу графену на Si буде мати тенденцiю до фор-
мування SiC у приповерхневiй областi зразка [8]
замiсть бажаного створення атомарного рiзкого iн-
терфейсу g-C/Si. Ця проблема є критичною для
хiмiчно-парового осадження графену на кремнiї за
аналогiєю до рецептур, що широко застосовуються
на металiчних пiдкладках iз залученням рiзнома-
нiтних вуглеводневих прекурсорiв [9], якi вимага-
ють високих температур для вiдщеплення водню.
Залишається також принципова можливiсть одер-
жання атомарно рiзкого iнтерфейсу g-C/Si шля-
хом безпосереднього механiчного перенесення гра-
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фену на поверхню Si(111)-7× 7 у надвисокому ва-
куумi (НВВ), що є необхiдною умовою для iснува-
ння атомарно чистої кремнiєвої поверхнi. По сутi,
це було б надвисоковакуумною версiєю добре вi-
домої оригiнальної процедури трансферу графену
на пiдкладку з двоокису кремнiю [10]. Проте цей
шлях є спряженим iз надзвичайними технiчними
ускладненнями, якi на практицi не дають експери-
ментаторам змоги створювати iнтерфейс g-C/Si.

Перевага германiю полягає у надзвичайно малiй
розчинностi в ньому вуглецю, якою можна практи-
чно знехтувати [11]. Далi, поверхня Ge(111) є оче-
видно найкращим вибором для високоякiсної ге-
тероепiтаксiйної графенової плiвки з точки зору
симетрiї, за аналогiєю до численних вiдомих при-
кладiв поверхонь (111) рiзноманiтних металiв [3].
Незважаючи на це, в лiтературi придiлено дуже
мало уваги системi C/Ge(111). В субмоношарово-
му дiапазонi покриття вуглецем (0,12 моношару,
МШ) методом дифракцiї повiльних електронiв бу-
ло виявлено надструктуру

√
3×

√
3 [12]. Нещодавно

вдалося нанести графен на германiєву пiдкладку
методом хiмiчно-парового осадження за атмосфер-
ного тиску [13]. В данiй роботi не наведено нiякої
iнформацiї про орiєнтацiю та стан поверхнi герма-
нiєвої пiдкладки, дослiдження проведено метода-
ми Раманiвської спектроскопiї та дифракцiї еле-
ктронiв, тобто без одержання будь-якої мiкроско-
пiчної iнформацiї. Це обґрунтовує подальше дослi-
дження системи C/Ge(111) методом сканувальної
тунельної мiкроскопiї в умовах НВВ, що мусить га-
рантувати чiтко визначений стан германiєвої пiд-
кладки, тобто атомарно чисту та реконструйовану
поверхню.

2. Експеримент

Приготування та дослiдження зразкiв здiйснюва-
лося в надвисоковакуумнiй камерi iз базовим ти-
ском залишкових газiв на рiвнi 2 · 10−10 мбар.
Було використано пластини Ge(111) iз високоякi-
сним полiруванням, придатнi для виробництва мi-
кроелектронних приладiв, p-тип, легування Ga,
0,3 Ом·см, якi було пiддано поперемiнно iонному
бомбардуванню (Ar+, 0,5 кеВ) при 300 K та про-
грiву при 900 K (шляхом електронного бомбарду-
вання з тильного боку зразка). В завершальному
циклi прогрiву було здiйснене поступове зменшен-
ня розсiюваної потужностi протягом 10 хвилин вiд
максимального значення до нуля. Остаточне охо-

лодження зразка до кiмнатної температури вiдбу-
валось протягом декiлькох годин за рахунок при-
родної дисипацiї теплової енергiї. Описана вище
методика приготування давала змогу вiдтворюва-
но одержувати атомарно чисту та реконструйова-
ну поверхню Ge(111).

СТМ дослiдження здiйснювались при кiмнатнiй
температурi (з метою уникнення спотворень зо-
браження внаслiдок надмiрного термодрейфу) в
режимi сталого струму, використовуючи мiкро-
скоп оригiнальної конструкцiї [14]. Зондовi вiстря
виготовлялися iз платино-iридiєвого дроту (80%
Pt, 20% Ir) шляхом простого механiчного розрiза-
ння та подальшого кондицiонування в НВВ каме-
рi, процедуру якого було розроблено в нашiй лабо-
раторiї ранiше [15]. Одержанi зображення поверх-
нi пiсля описаної вище процедури приготування
демонстрували домiнуючу реконструкцiю Ge(111)-
c(2 × 8) iз невеликою кiлькiстю включень рекон-
струкцiй c(2 × 4) та 2 × 2 у повнiй вiдповiдностi
з попереднiми роботами нашої лабораторiї [16–18]
та iнших авторiв [19–22]. Цi зображення були ви-
користанi для латерального (в площинi поверхнi)
та вертикального (перпендикулярно до площини
поверхнi) калiбрування нашого СТМу, використо-
вуючи вiдомi розмiри 0,8 нм × 3,2 нм елементарної
комiрки c(2×8) та висоту 0,33 нм одноатомної схо-
динки на реконструйованiй поверхнi Ge(111).

Електронна оже-спектроскопiя (ЕОС) була iн-
струментом елементного аналiзу поверхнi зразка.
Для її реалiзацiї поверхня опромiнювалася пер-
винними електронами з енергiєю 3 кеВ, а оже-
електрони потрапляли в аналiзатор типу “цилiн-
дричне дзеркало” i пiсля енергетичної фiльтрацiї
детектувалися вторинним електронним помножу-
вачем. В результатi, були одержанi оже-спектри в
диференцiйному EdN/dE режимi.

Навiть якщо атомарно чиста поверхня знаходи-
ться в НВВ середовищi, на нiй повiльно накопичу-
ються забруднення (в основному вуглеводневi мо-
лекули залишкової атомсфери вакуумної камери).
Пiсля одноденного перебування початково чисто-
го зразка в таких умовах, цi молекули перешко-
джали роботi СТМу, оскiльки вносили нестабiль-
нiсть в тунельний промiжок мiж поверхнею зраз-
ка та вiстрям. Ця проблема могла бути усуненою
повторенням повної процедури приготування гер-
манiєвої поверхнi, що наведено вище. В ролi аль-
тернативи, можна здiйснити одиночне прогрiван-
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ня зразка до 900 К. Це також вирiшувало пробле-
му нестабiльностi тунельного промiжку, проте не-
велика частка площi зразка виявлялась вкритою
поверхневим шаром iз надструктурою, яку до цьо-
го часу не було описано в лiтературi. При цьому,
на рештi (тобто бiльшiй частинi площi) поверхнi
зразка спостерiгалась атомарно чиста реконстру-
йована поверхня Ge(111) та були вiдсутнi будь-якi
адсорбати.

3. 2D поверхневий шар на Ge(111)

Цикли iонного бомбардування та прогрiву, як за-
значено в роздiлi Експеримент, давали реконстру-
йовану поверхню Ge(111) з атомарно гладкими те-
расами “t” шириною бiльше, нiж 100 нм, що були
роздiленi одноатомними сходинками “s” (рис. 1, а).
Масштаб цього зображення є надто грубим, що
унеможливлює спостереження атомарної структу-
ри. Якщо поверхня Ge(111)-c(2× 8) залишалась у
нашiй вакуумнiй камерi протягом тривалого ча-
су (як правило один або два днi), пiсля чого бу-
ла “очищена” вiд накопичених залишкових забру-
днень шляхом однократного прогрiву при тем-
пературi 900 K протягом декiлькох хвилин, то
зовнiшнiй вигляд певної невеликої кiлькостi по-
верхневих дiлянок змiнився досить кардинально
(рис. 1, б ). В даному випадку, двовимiрна (позна-
чено як 2D) гексагональна суперґратка чiтко спо-
стерiгається на крайнiй лiвiй терасi при розмiрi зо-
браження 125 нм × 125 нм. В подальшому будемо
називати цю структуру 2D поверхневим шаром або
ж просто суперґраткою. Для полегшення вiзуаль-
ного сприйняття, цю суперґратку пiдкреслено сi-
ткою чорного кольору у верхньому лiвому кутку
зображення, а також детально проiлюстровано у
вставцi з розмiром 25 нм × 25 нм. Важливо вiд-
значити, що латеральна перiодичнiсть 2D поверх-
невого шару є на порядок бiльшою за типову мiж-
атомну вiдстань на чистiй поверхнi Ge(111).

З метою розкриття деталей будови поверхнi
в атомарному масштабi, нами також було одер-
жано СТМ-зображення (рис. 2) iз атомною роз-
дiльною здатнiстю (поле зору 25 нм×25 нм). На
рис. 2, а продемонстровано репрезентативну дi-
лянку поверхнi чистого германiю: видно двi ато-
марно гладкi тераси та одноатомна сходинка “s”,
що їх роздiляє. Також видно типовi реконструкцiї
поверхнi Ge(111): c(2 × 8), що є основним станом

Рис. 1. СТМ-зображення великого масштабу (поле зору
125 нм × 125 нм) поверхнi Ge(111): а – типова дiлянка пiсля
повної процедури приготування зразка; б – спецiально ви-
брана дiлянка пiсля повної процедури приготування зраз-
ка, витримки в умовах НВВ та додаткового циклу прогрiву
до 900 К. Чорна сiтка та вставка з розмiром 25 нм × 25 нм
демонструють нову 2D гексагональну суперструктуру. Пра-
воруч подано шкалу висота–колiр, що є спiльною для обох
зображень. Тунельна напруга на зразку: +2 В; тунельний
струм 0,3 нА

iдеальної поверхнi Ge(111) в умовах НВВ (елемен-
тарну комiрку видiлено бiлою лiнiєю), а також спо-
рiдненi структури, що з’являються внаслiдок на-
явностi дефектiв: c(2×4) видiлено чорним та 2×2
видiлено бiлим. На вiдповiдному поперечному пе-
рерiзi, вимiряному уздовж чорної штрихової лiнiї
(наведено праворуч вiд СТМ-зображень на рис. 2),
видно атомарний рельєф чистої поверхнi герма-
нiю, а також одноатомну сходинку, що роздiляє
верхню та нижню тераси.

На рис. 2, б наведено репрезентативну дiлянку
iз частковим покриттям 2D поверхневим шаром,
iдентичним до того, що спостерiгався на рис. 1, б.
В даному випадку, чиста поверхня Ge iз великою
кiлькiстю дефектiв знаходиться мiж двома фра-
гментами 2D поверхневого шару (в правому верх-
ньому та лiвому нижньому кутках зображення).
Перiодичнiсть рельєфу суперґратки пiдкреслено
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Рис. 2. СТМ-зображення iз атомною роздiльною здатнiстю (поле зору 25 нм × 25 нм): а – чиста реконструйована поверхня
Ge(111), тунельна напруга на зразку +2,5 В; тунельний струм 0,3 нА. Присутнi структури c(2 × 8), c(2 × 4) та 2 × 2,
елементарнi комiрки яких промарковано вiдповiдним чином. Одноатомну сходинку мiж верхньою та нижньою сусiднiми
терасами позначено як “S”, б – сумiш чистого Ge та 2D гексагонального поверхневого шару, тунельна напруга на зразку
+2 В; тунельний струм 0,3 нА, окреслено елементарнi комiрки 2×2 та c(2×8) на чистому Ge та 2D суперґратка максимумiв
висоти (сiтка чорного кольору). Праворуч вiд СТМ-зображень подано поперечнi перерiзи висота–вiдстань, вимiрянi уздовж
штрихових лiнiй на вiдповiдних дiлянках поверхнi. Максимуми висоти на поперечному перерiзi (б ) вiдзначенi чорними
стрiлками. Шкала висота–колiр є спiльною для обох зображень

сiткою, накладеною на зображення у верхньому
правому кутку на рис. 2, б. Поперечний перерiз
уздовж бiлої штрихової лiнiї (наведено праворуч
вiд СТМ зображень) виявляє висоту сходинки при-
близно в 0,3 нм мiж чистою германiєвою пiдклад-
кою та 2D поверхневим шаром. Це значення є ли-
ше трохи меншим за висоту одноатомної сходин-
ки на данiй германiєвiй пiдкладцi (тобто 0,33 нм)
i недвозначно вказує на одноатомну товщину 2D
поверхневого шару.

З наведених даних можна оцiнити основнi пара-
метри перiодичного рельєфу 2D суперґратки, що
спостерiгається на певних вибраних дiлянках на-
шого зразка. По сутi, це – гексагональна ґратка
максимумiв висоти (яскравостi на зображеннi) з
елементарними векторами трансляцiї, що поверну-
тi на 30∘ вiдносно елементарних векторiв трансля-
цiї реконструкцiй 2× 2, c(2× 8) та об’ємної (нере-
конструйованої) площини Ge(111). На поперечно-
му перерiзi б амплiтуда вигину 2D поверхневого
шару по висотi не перевищує 0,1 нм, що значно
нижче за висоту одноатомної сходинки мiж сусi-
днiми терасами чистої германiєвої пiдкладки (як
на перерiзi а). Латеральна перiодичнiсть розташу-
вання максимумiв висоти суперґратки становить
приблизно 3,8 нм, що є на порядок бiльшим за ти-
пову планарну мiжатомну вiдстань. Важливо вiд-
значити певну нерегулярнiсть форми та розмiще-
ння максимумiв висоти 2D суперґратки, що помi-
тно на зображеннi та поперечному перерiзi 2, б, та

ускладнює точне визначення перiодичностi та ам-
плiтуди вигину цiєї нової поверхневої структури.

4. Вольт-залежна СТМ
2D поверхневого шару

Далi ми дослiджуємо однорiдну дiлянку, вкриту
2D поверхневим шаром. Рiзнi частини рис. 3 по-
казують одну й ту саму дiлянку на поверхнi зраз-
ка (за винятком невеликих зсувiв внаслiдок термо-
дрейфу та артефактiв п’єзосканера). На рис. 3, а
наведено зображення надструктури при напрузi
на зразку рiвнiй +3 В. За даних умов тунелюва-
ння, суперструктура виглядає аналогiчно, як i на
рис. 1, б та 2, б, тобто як перiодично вигнута гекса-
гональна 2D суперструктура iз латеральною перi-
одичнiстю близько 3,8 нм та амплiтудою вигину
до 0,1 нм.

Нерегулярна природа суперґратки, яку було по-
мiтно на рис. 2, б, проявляється особливо яскра-
во при помiрно низьких тунельних напругах, що
продемонстровано на рис. 3, б–д. При +2,5 В
(рис. 3, б ) кожен максимум яскравостi у вузлi
суперґратки розпадається на декiлька яскравих
об’єктiв атомного масштабу. Їхня кiлькiсть, форма
та розташування є випадковими, як демонструють
поперечнi перерiзи в1, е1 та ж1. Зокрема, спосте-
рiгаються вузли суперґратки лише з одним яскра-
вим об’єктом або взагалi без жодного такого об’єк-
та. При цьому слiд зауважити, що перехiд мiж рi-
зними типами зображень, як мiж 3, а та 3, б, може
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Рис. 3. СТМ-зображення 2D поверхневого шару, одержаних при рiзних тунельних напругах на зразку. Розмiр всiх зо-
бражень 25 нм × 25 нм, показано одну й ту саму дiлянку поверхнi, за винятком невеликих зсувiв внаслiдок термодрейфу
та артефактiв п’єзосканера. Тунельна напруга на зразку: +3 В (а); +2,5 В (б ); +2 В (в); +1,5 В (г); +1 B (д); –2,5 В (е);
–2 В (є); +2 В (ж). Тунельний струм: 0,3 нА. Знизу наведено поперечнi перерiзи, вимiрянi уздовж вiдповiдно означених
штрихових лiнiй. Перерiзи в1 та ж1 було вимiряно уздовж фiзично iдентичного положення на поверхнi

вiдбуватися також i при нижчих тунельних напру-
гах, залежно вiд стану вiстря СТМу (тобто не обо-
в’язково мiж +3 В та +2,5 В).

Подальше зниження позитивної тунельної на-
пруги до +2 В на рис. 3, в та до +1,5 В на
рис. 3, г давало зображення iз формою та розташу-
ванням малих яскравих об’єктiв, що не збiгалися
мiж собою та зображенням на рис. 3, б. Також, на
рис. 3, б–г можна помiтити певну ґратку атомно-
го масштабу в областi мiнiмумiв висоти суперґра-
тки (одну таку область позначенo на поперечному
перерiзi в1 ). Ця атомна ґратка не має дальнього
порядку, а її локальна перiодичнiсть є близькою
до 0,8 нм, що наряду iз її типом симетрiї нага-
дує поверхневу ґратку реконструкцiї 2×2 поверхнi
Ge(111). На рис. 3, д при +1 В рiзноманiтнi осо-
бливостi атомного масштабу на СТМ-зображеннi

є доволi нерегулярними в той час, як їхнiй роз-
подiл за яскравiстю все ще дає змогу розпiзнати
суперґратку. Через малу вiдстань мiж вiстрям та
поверхнею при тунельнiй напрузi +1 В (для да-
ної конфiгурацiї СТМ вiстря) вiдбувався механi-
чний контакт iз поверхнею (дряпання), що зава-
жало стабiльному одержанню зображень.

При негативних тунельних напругах на зраз-
ку: –2,5 В на рис. 3, е та –2 В на рис. 3, є ма-
лi яскравi об’єкти є також присутнiми на СТМ-
зображеннях, при цьому вони виглядають бiльш
рiзкими та контрастними по вiдношенню до пере-
падiв висоти (яскравостi) суперґратки. Форма та
розташування цих об’єктiв навколо вузлiв супер-
ґратки є рiзними на зображеннях 3, е та 3, є, також
вони не збiгаються з тими, що були отриманi при
позитивних напругах на зразку (3, б–г). Перiоди-
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Рис. 4. Два послiдовних СТМ-зображення, одержаних на
однiй дiлянцi поверхнi Ge(111) площею 62 нм × 62 нм, що
включає значну дiлянку, вкриту 2D поверхневим шаром.
Помiтно невеликий зсув мiж зображеннями (а) та (б ), вна-
слiдок термодрейфу та артефактiв п’єзосканера СТМу. Ту-
нельна напруга на зразку – 2,5 В, тунельний струм 0,3 нА.
10 одних i тих самих вузлiв суперґратки промарковано ну-
мерованими стрiлками

чна атомарна ґратка промiж вузлiв суперґратки є
ледь помiтною при негативних тунельних напру-
гах на зображеннях 3, е та 3, є. Цiкаво, що по-
вторне одержання зображення при напрузi +2 В
(рис. 3, ж), такої ж як i у випадку (рис. 3, в), не
дає iдентичної топографiї поверхнi. В цьому мо-
жна переконатись аналiзуючи поперечнi перерiзи
в1 та ж1, якi було вимiряно уздовж фiзично iден-
тичних вiдрiзкiв на поверхнi зразка. Отже, резуль-
тати нашого вольт-залежного СТМ дослiдження
свiдчать про те, що форма та розташування яскра-
вих об’єктiв на рис. 3, б–ж не є специфiчними для
кожного значення тунельної напруги (iншими сло-
вами, для конкретного дiапазону енергiй тунелю-
ючих електронiв), а натомiсть вiдображають дина-
мiчну природу 2D поверхневого шару при 300 K.

Порiвняння рис. 3, в та рис. 3, ж виявляє
стабiльнiсть атомарної ґратки, що спостерiгається
мiж динамiчними максимумами яскравостi супер-
ґратки, та нагадує Ge(111)-2 × 2. Такi зображен-
ня наводять на думку про реконструйований стан

германiєвої пiдкладки пiд 2D поверхневим шаром.
Зокрема, це може бути Ge(111)-2× 2 без дальньо-
го порядку, аналогiчно до ситуацiї, яка спостерi-
гається на атомарно чистих дiлянках германiєвої
пiдкладки (рис. 2, б ). Причина невидимостi доме-
нiв 2× 2 при високiй тунельнiй напрузi (рис. 3, a)
та їхньої появи при нижчих тунельних напругах
(рис. 3, б–г, ж) може полягати в прозоростi 2D
поверхневого шару для тунелюючих електронiв на
вiдповiдних дiлянках поверхнi. Зокрема, мiнiму-
ми висоти/яскравостi суперґратки можуть хара-
ктеризуватись вiдсутнiстю або ж доволi низькою
густиною вiльних електронних станiв у дiапазонi
до 2,5 еВ вiд рiвня Фермi зразка. В такому випадку
електрони тунелюють безпосередньо в пiдкладку,
яка i проявляється у вiдповiдних частинах СТМ-
зображення. Також, подiбний ефект “прозоростi”
вже був зафiксований нами ранiше для двовимiр-
них острiвцiв вiсмуту нанометрового масштабу на
такiй самiй пiдкладцi Ge(111) [17,18]. Слiд наголо-
сити на необхiдностi виваженостi при iнтерпрета-
цiї такої “прозоростi” як наслiдку вiдсутностi еле-
ктронних станiв у певному енергетичному дiапазо-
нi (iншими словами локальної забороненої зони),
оскiльки альтернативне пояснення може полягати
в спецiальнiй формi хвильових функцiй електрон-
них станiв зразка та вiстря, зокрема таких, що ви-
падково будуть давати близький до нуля матри-
чний елемент тунелювання. В разi такого збiгання
буде усунено пряме тунелювання електронiв мiж
вiстрям та 2D поверхневим шаром навiть за вiдсу-
тностi забороненої зони в останньому.

Для додаткового пiдтвердження динамiки су-
перґратки ми одержали два СТМ-зображення у
зайнятих станах однiєї й тiєї самої дiлянки по-
верхнi при незмiннiй тунельнiй напрузi (–2,5 В,
рис. 4). Зображення 4, а та 4, б були одержа-
нi безпосередньо одне за одним, проте поле зо-
ру є трохи змiщеним через неможливiсть повнi-
стю позбутися термодрейфу та артефактiв п’єзо-
електричної позицiонуючої системи СТМу. Незва-
жаючи на це, геометрична конфiгурацiя межi мiж
дiлянкою чистого Ge та 2D поверхневого шару до-
зволяє однозначну iдентифiкацiю кожного конкре-
тного вузла суперґратки на обох зображеннях (10
послiдовних вузлiв вiдзначено пронумерованими
стрiлками). Аналогiчно до вiдповiдних зображень
на рис. 3, тут також спостерiгаються рiзноманi-
тнi яскравi об’єкти атомного масштабу. Детальний
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Рис. 5. СТМ-зображення Ge(111) з двома сусiднiми терасами (верхньою та нижньою). Нижня тераса є частково вкритою
2D поверхневим шаром, який безпосередньо межує iз одноатомною сходинкою. Розмiр зображень 25 нм × 25 нм, помiтнi
невеликi зсуви поля зору внаслiдок термодрейфу та артефактiв п’єзосканера. Значення тунельної напруги на зразку
вказано безпосередньо на кожному зображеннi. Тунельний струм: 0,3 нА. Знизу наведено поперечнi перерiзи висота–
вiдстань, вимiрянi уздовж штрихових лiнiй на зображеннi (а)

аналiз зображень 4, а та 4, б не виявляє жодної
подiбностi в конфiгурацiях цих об’єктiв, зокрема
один i той самий вузол суперґратки може або мати
певну кiлькiсть або не мати жодного такого об’єкта
на рiзних зображеннях (наприклад, 8-й серед мар-
кованих стрiлками). Важливо нагадати, що певна
подiбнiсть стосовно яскравих об’єктiв все ж таки
спостерiгалась мiж послiдовно одержаними зобра-
женнями на рис. 3. Це може бути пояснено суттє-
во рiзними часовими iнтервалами, що спливають
мiж послiдовними зондуваннями однiєї й тiєї ж то-
чки на поверхнi зразку у випадках рис. 3 та рис. 4
(1 хвилина та 10 хвилин вiдповiдно), оскiльки рi-
знi площi сканованих дiлянок (25 нм × 25 нм та
62 нм × 62 нм) вимагають рiзного часу скануван-
ня повного растру. Виглядає логiчним, що в разi
перебiгу певних динамiчних процесiв стохастичної
природи на поверхнi на зразку (проявом яких є
постiйна змiна конфiгурацiї малих яскравих об’є-
ктiв), iз плином часу буде спостерiгатися все мен-
ше подiбностi мiж СТМ-зображеннями однiєї й тiєї
самої дiлянки поверхнi.

Як вже зазначалось, СТМ-зображення 2D су-
перґратки проявляють суттєву залежнiсть вiд ста-
ну зондуючого вiстря. Це також демонструє i
рис. 5, на якому подано СТМ-зображення у вiль-
них станах однiєї й тiєї ж дiлянки iз частковим
покриттям 2D поверхневим шаром при рiзних ту-
нельних напругах. При +3 В на рис. 5, a, цей
шар зображено аналогiчно як i при iдентичнiй
тунельнiй напрузi на рис. 3, а, тобто ми бачи-

мо вигнутий по висотi поверхневий шар, у ви-
глядi гексагонального масиву максимумiв висо-
ти iз перiодичнiстю приблизно 3,8 нм. Проте при
+2,5 В (рис. 5, б ) проявляється слабке рифлен-
ня, що накладається на основний перiодичний ви-
гин поверхнi, а вже при +2 В на рис. 5, в, во-
но стає домiнуючим в топографiї 2D поверхне-
вого шару. При +1 В на рис. 5, г, коли вiстря
є особливо наближеним до поверхнi, латеральна
роздiльна здатнiсть на реконструйованих дiлян-
ках Ge(111) є значно кращою, нiж на зображен-
нях 5, а–в (всi атоми Ge зовнiшнього шару, так
званi адатоми, розрiзняються абсолютно чiтко), в
той час як сканування областi 2D вiдбувається
досить нестабiльно внаслiдок механiчного конта-
кту вiстря iз поверхнею. Настання такого кон-
такту (фактично шкрябання) при тунельнiй на-
прузi порядку +1 В на зразку також вiдбувалось
i при одержаннi серiї зображень на рис. 3. Цей
ефект може бути наслiдком малої кiлькостi вiль-
них електронних станiв ближче до рiвня Фермi
в 2D поверхневому шарi, або малого матричного
елемента тунелювання, побудованого на його хви-
льових функцiях та хвильових функцiях платино-
iридiєвого вiстря-зонда.

СТМ-зображення 5, б та 5, в є якiсно подiбни-
ми до 3, б та 3, в, оскiльки на них не проявляю-
ться малi яскравi об’єкти або ґратка атомарного
масштабу. Але рифлення, що спостерiгається на
зображеннях 5, б та 5, в, та яке є ледь помiтним
на зображеннi 5, а, має iмовiрно те саме походже-

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2016. Т. 61, № 1 83



А. Горячко, П.В. Мельник, М.Г. Находкiн

Рис. 6. Оже-спектри Ge(111) в атомарно чистому станi
(a) та iз вуглецевим забрудненням (б ). Спектри EdN/dE
були одержанi в режимi аналогового диференцiювання. Пi-
ки в спектрах промарковано вiдповiдно до iдентифiкованих
оже-переходiв, якi збуджувались за допомогою первинних
електронiв з енергiєю 3 кеВ

ння, що й малi атомарнi об’єкти на рис. 3. Таке
припущення є можливим через нерегулярну кон-
фiгурацiю рифлення та його вiдсутнiсть навколо
деяких вузлiв суперґратки (позначено два вузли:
з рифленням та без нього). Рiзнi типи зображень
(як на рис. 3 та рис. 5) можуть з’являтись завдяки
рiзним станам вiстря СТМу, що є загальновiдомою
апаратною невизначенiстю в СТМ експериментах,
та не пiддається практичному контролю.

В поле зору на рис. 5 потрапляють двi сусiднi
тераси германiєвої пiдкладки, роздiленi одноатом-
ною сходинкою, причому нижня тераса є частково
вкритою 2D суперґраткою. Остання прилягає до
одноатомної сходинки в нижньому лiвому кутку
зображення, формуючи “однорiвневу” межу мiж
2D поверхневим шаром та реконструйованою по-
верхнею Ge(111). Ми можемо порiвняти три типи
границь, шляхом вимiрювання вiдповiдних попе-
речних перерiзiв на рис. 5, а: мiж дiлянками однi-
єї й тiєї самої тераси без та з 2D суперструктурою
(a1 ), одноатомна сходинка на пiдкладцi Ge(111)
(a2 ), i нарештi границя мiж 2D поверхневим ша-
ром на нижнiй терасi та чистою германiєвою по-
верхнею на верхнiй терасi (a3 ).

Поперечний перерiз a1 пiдтверджує висоту 2D
поверхневого шару над германiєвою пiдкладкою
приблизно 0,3 нм, що збiгається зi значенням,
одержаним з даних рис. 2, b. Це трохи менше за
стандартну висоту одноатомної сходинки на ре-
конструйованiй поверхнi Ge(111), рiвної 0,33 нм
та представленої як реперний вимiр на перерiзi
a2. Також пiдтверджується гексагональна перiо-
дичнiсть суперґратки рiвна приблизно 3,8 нм та
амплiтуда вигину до 0,1 нм аналогiчно до даних
поперечних перерiзiв на рис. 2 та рис. 3. Рiзниця по
висотi мiж 2D поверхневим шаром та чистим гер-
манiєм для вищої тераси на перерiзi a3 становить
менше 0,05 нм, що добре узгоджується iз висотою
сходинок на перерiзах a1 та a2.

Частини всiх трьох поперечних перерiзiв на
рис. 5, позначенi як “нижня Ge” та “верхня Ge”
є, по сутi, контурами атомарно гладкої германiє-
вої поверхнi, рельєф якої вiдображає розташуван-
ня окремих адатомiв, що є складовими реконстру-
кцiй c(2 × 8), c(2 × 4) та 2 × 2 поверхнi Ge(111).
Цi адатоми погано розрiзняються при бiльш висо-
кiй позитивнiй тунельнiй напрузi (рис. 5, a), проте
краще при зниженнi тунельної напруги в рядi зо-
бражень 5, а, 5, б, 5, в, 5, г. Це дозволяє визначити
кристалографiчну орiєнтацiю пiдкладки, зокрема
поперечний перерiз a3 збiгається iз напрямом еле-
ментарного вектора трансляцiї в площинi Ge(111).
На зображеннi 5, a видiлено елементарну комiрку
суперґратки, що демонструє кут, рiвний 30∘, мiж
елементарними векторами трансляцiї 2D суперґра-
тки та Ge(111). Це спостереження також узгоджу-
ється з даними рис. 2, б.

5. Обговорення

Результати, наведенi в попередньому роздiлi, до-
водять iснування певної нової двовимiрної по-
верхневої структури (оскiльки характеризується
субатомною амплiтудою вигину по висотi менше
0,1 нм) iз гексагональною перiодичнiстю в площи-
нi поверхнi, рiвною 3,8 нм та примiтивними векто-
рами трансляцiї, повернутими на 30∘ по вiдношен-
ню до пiдкладки Ge(111). Такi параметри є кар-
динально вiдмiнними вiд усiх вiдомих ранiше ре-
конструкцiй c(2 × 8), c(2 × 4) та 2 × 2 чистої гер-
манiєвої поверхнi (111), що негайно пiднiмає пита-
ння про присутнiсть певних забруднень. Вуглець
був єдиною домiшкою, що вносилася на поверх-
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ню нашого зразка iз атмосфери залишкових газiв
нашої вакуумної камери. Це демонструють оже-
спектри на рис. 6, а – спектр атомно чистої поверх-
нi Ge(111), б – спектр сильно забрудненої поверхнi
зразка. На рис. 6, а можливо iдентифiкувати лише
пiки, якi пов’язанi iз оже-переходами в германiї,
якi промаркованi вiдповiдним чином: 𝑀2,3𝑀4,5𝑉 ,
𝐿2,3𝑀2,3𝑀2,3, 𝐿2,3𝑀2,3𝑀4,5 та 𝐿2,3𝑀4,5𝑀4,5. Якщо
зразок витримувався протягом достатнього часу
в нашiй НВВ камерi, то додатково з’являвся та-
кож i KLL оже-пiк вуглецю, що чiтко видно на
рис. 6, б. При цьому, в спектрi не спостерiгається
нiяких iнших пiкiв, крiм пов’язаних iз вуглецем
та германiєм, таким чином доводячи, що вуглець
є дiйсно єдиним забрудненням поверхнi в наших
експериментах.

Час витримки поверхнi в НВВ умовах, необхi-
дний для одержання окремих фрагментiв (рис. 1, б
та 2, б ) був на порядок менший за той, що дає
рiвень вуглецевого забруднення як на рис. 6, б.
Оже-спектр, одержаний на зразках, зображених
на рис. 1, б та 2, б виглядав так само, як i на
рис. 6, a. Оскiльки накопичення вуглецю є дове-
деним завдяки рис. 6, b, було зроблено висновок
про присутнiсть вуглецю на поверхнi у випадках
на рис. 1, б та 2, б, проте у кiлькостях, якi да-
ють сигнал в оже-спектрi нижче рiвня шуму реє-
страцiйної апаратури. Така оцiнка корелює з неве-
ликою вiдносною часткою поверхнi, зайнятою 2D
надструктурою, яка могла бути знайденою лише
пiсля перебору великої кiлькостi випадково вибра-
них поверхневих дiлянок на зразку. Також, слiд
зауважити, що температура прогрiву зразка, рiвна
900 K, узгоджується iз можливiстю атомiв вуглецю
iнтенсивно дифундувати по поверхнi та компактно
збиратися в окремих мiсцях, роздiлених значними
вiдстанями.

Ми спостерiгаємо 2D поверхневий шар, який має
одноатомну товщину (що випливає з висоти його
поверхнi, рiвної 0,3 нм, над германiєвою пiдклад-
кою), а також є атомарно гладким, оскiльки ам-
плiтуда вигину його поверхнi не перевищує 0,1 нм,
що значно нижче за висоту одноатомної сходинки.
Останнє є формальною пiдставою для позначен-
ня цього шару як двовимiрного. Припускаючи, що
клаптики 2D поверхневого шару складаються з ву-
глецю, буде природно розглядати його як графен
(в подальшому позначатимемо його як g-C). Вiдо-
мо, що графен може формуватись на металiчних

пiдкладках при пiдвищених температурах внаслi-
док пiролiзу рiзних вуглеводневих молекул, що ад-
сорбуються на поверхню iз газової фази [3]. Iншою
альтернативою є сегрегацiя вуглецю на поверхню
металу з його об’єму (в разi наявностi). Оскiльки в
наших експериментах використовувались пласти-
ни Ge(111) високої чистоти (придатнi для виробни-
цтва мiкроелектронних приладiв), можна вважа-
ти, що g-C було сформовано за рахунок пiролiзу
вуглеводневих молекул iз залишкової атмосфери
вакуумної камери.

Хоча можливий шар g-C є гладким на атомно-
му рiвнi, вiн, в той же час, не є абсолютно глад-
ким. Субатомна амплiтуда вигину (до 0,1 нм) iз
гексагонально перiодичнiстю становить приблизно
3,8 нм, що є на порядок бiльше за типовi мiж-
атомнi вiдстанi, нагадують g-C на металiчнiй пiд-
кладцi у випадку неузгодженостi перiоду ґраток та
сильної взаємодiї субстрат–пiдкладка (наприклад,
g-C/Ru(0001) [23–26]). У такiй системi вертикаль-
ний вигин виникає внаслiдок просторово перiоди-
чного сильного/слабкого зв’язку мiж графеном та
металом, при цьому латеральна конфiгурацiя ви-
гину повторює ґратку збiгання мiж g-C(0001) та
Ru(0001). У випадку g-C/Ge(111) ми маємо двi пе-
рiодичнi структури: об’ємно-подiбна (нереконстру-
йована) Ge(111) з планарною перiодичнiстю 0,4 нм
та g-C(0001) з планарною перiодичнiстю 0,246 нм.
На рис. 7, а цi двi кристалiчнi структури накла-
денi одна на одну, атоми Ge показанi зафарбова-
ними чорним малими колами, положення атомiв С
визначається кутками шестикутникiв, що склада-
ють графенову площину. Згiдно з даними рис. 2, б
та рис. 5 суперґратка вигину площини g-C повер-
нута на 30∘ вiдносно Ge(111), що в моделi рис. 7, а
фiксує напрямок примiтивних векторiв трансляцiї
g-C(0001) пiд кутом 30∘ вiдносно примiтивних ве-
кторiв трансляцiї Ge(111).

Модель на рис. 7, a демонструє латерально
перiодичну атомну геометрiю iнтерфейсу мiж g-
C(0001) та об’ємно-подiбною площиною Ge(111).
Якщо в певному мiсцi атом вуглецю розташова-
ний безпосередньо над атомом германiю, то вна-
слiдок незбiгання перiодичностей ґраток така си-
туацiя не може бути реалiзованою на усiй поверх-
нi пiдкладки. А саме, iншi взаємнi розташування
атомiв С та Ge будуть також траплятись в iнших
мiсцях, наприклад: центр шестикутника ґратки g-
C безпосередньо над атомом Ge пiдкладки, а та-
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Рис. 7. Вигляд зверху та вигляд збоку ґратки g-C(0001), накладеної на ґратку пiдкладки Ge(111) в рiзних станах: а –
нереконструйована об’ємноподiбна атомна площина Ge(111); б – Ge(111)-2×2. В обох випадках показано тiльки зовнiшнiй
шар атомiв Ge: a – малi зафарбованi чорним кола означають атоми Ge в положеннях, характерних для об’єму кристала; б –
великi зафарбованi чорним кола означають адатоми Ge в структурi найвищого атомного шару реконструкцiї 2×2. Ґратка
g-C(0001) зображена набором шестикутникiв, в кожному кутку яких розмiщено атом С. Суперкомiрки 5,5

√
3×5,5

√
3−𝑅30∘,

6
√
3 × 6

√
3 − 𝑅30∘ та 11

√
3 × 11

√
3 − 𝑅30∘ позначенi, вiдповiдно, суцiльною, штрих-крапковою та штриховою лiнiями.

Малi чорнi стрiлки в (б ) позначають додатковi рiвноважнi положення для сусiднiх адатомiв, що з’являються у випадку
вiдсутностi єдиного адатома, позначено незафарбованим колом. Вигляди збоку показують рельєф по висотi (якiсно, не в
масштабi) графенової площини над зовнiшнiми атомами Ge уздовж елементарних комiрок суперструктур

кож усi промiжнi несиметричнi варiанти взаємно-
го розташування атомiв С та Ge. Всi цi розташу-
вання будуть повторюватися iз поверхневою перiо-
дичнiстю, iдентичною до ґратки збiгання, яка буде
визначатися латерально збiгаючими цiлочисельни-
ми наборами елементарних комiрок пiдкладки та
графену.

Якщо площини Ge(111) та g-C(0001) повернутi
на 30∘ вiдносно одна одної, то атоми Ge зустрi-
чаються iз перiодичнiстю 0,693 нм (комiрка R30∘)

уздовж напрямку примiтивного вектора трансля-
цiї g-C (напрямок [1000]). Iснує надзвичайно точне
збiгання по довжинi мiж 11-тю комiрками R30∘

пiдкладки Ge(111) та 31-ма примiтивними комiр-
ками g-C(0001): 11 × 0,693 = 7,623 та 31 × 0,246 =
7,626 (за умови округлення до третього знаку пi-
сля коми). Довжина сторони комiрки R30∘ до-
рiвнює

√
3 довжини сторони примiтивної комiр-

ки Ge(111), отже, описане вище збiгання приво-
дить до iснування g-C/Ge(111) 11

√
3×11

√
3−𝑅30∘
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поверхневої надструктури. Її латеральна перiоди-
чнiсть становить 7,6 нм, що є в 11

√
3 разiв довше

за 0,4 нм, тобто за довжину примiтивного вектора
трансляцiї в об’ємноподiбнiй площинi Ge(111). Ве-
личина 7,6 нм не узгоджується iз перiодичнiстю су-
пеґратки 3,8 нм на одержаних СТМ-зображеннях.
Це протирiччя можна розв’язати шляхом тривi-
ального арифметичного узгодження iнших наборiв
комiрок пiдкладки та графену. Зокрема, достатньо
непогано узгоджуються iз графеновою ґраткою 5
або 6 комiрок R30∘: 5×0,693 = 3,465 та 14×0,246 =
= 3,444, або 6× 0,693 = 4,158 та 17× 0,246 = 4,182.
Це означає, що хоча атомна геометрiя iнтерфейсу
g-C/Ge(111) повторюється iз дуже високою точнi-
стю кожнi 7,623 нм, також вiдбувається i повто-
рення iз задовiльною точнiстю лише на полови-
нi цiєї довжини, тобто на половинi суперкомiрки
11
√
3 перiоду. Детальний аналiз атомарної моделi

на рис. 7, a дiйсно засвiдчує, що шестикутники в
площинi g-C з’являються центрованими над ато-
мами Ge не тiльки в кутках суперкомiрки 11

√
3×

× 11
√
3−𝑅30∘, а й також i в її центральнiй частинi

та на серединах її сторiн. Результуюча супеґратка
буде, таким чином, характеризуватися комiркою
5,5

√
3× 5,5

√
3−𝑅30∘ (суцiльна лiнiя на рис. 7, а),

яка має латеральний перiод рiвний 3,811 нм, що
чудово узгоджується iз суперґраткою, яку ми спо-
стерiгаємо за допомогою СТМ на нашому зразку.
Це узгодження є фактично вирiшальним аргумен-
том на користь iдентифiкацiї графену!

Хоча нам не вдається розрiзнити кристалiчну
ґратку графену за допомогою СТМ, ми iдентифi-
куємо її параметри, виходячи з вiдомих параме-
трiв пiдкладки та вимiряних параметрiв (орiєнта-
цiя та перiодичнiсть) конфiгурацiї вигину площи-
ни g-C. Концептуально, це є розв’язанням символi-
чного рiвняння з одним невiдомим: (невiдома ґра-
тка) + (вiдома ґратка) = (суперґратка). Стру-
ктура iнтерфейсу, запропонована на рис. 7, a, є
системою плiвка/пiдкладка iз величезною неузго-
дженiстю ґраток: примiтивнi вектори трансляцiї в
площинi Ge(111) дорiвнюють 0,4 нм, а в площинi
g-C(0001), вiдповiдно, 0,246 нм. Така неузгодже-
нiсть, як правило, перешкоджає гетероепiтаксiй-
ному росту плiвки, проте у випадку графену як
матерiалу плiвки, такий рiст реалiзується завдя-
ки екстраординарнiй мiцностi цього 2D матерiа-
лу. Якщо енергiя iнтерфейсного напруження не є
достатньою для розриву шару g-C на окремi ато-

ми або ж молекулярнi фрагменти, вiн буде фор-
муватися на пiдкладцi, зберiгаючи свою планарну
цiлiснiсть.

Використовуючи аналогiю iз рiзними металiчни-
ми пiдкладками [3, 9] можна припустити, що най-
сильнiший зв’язок мiж графеном та германiєм реа-
лiзується тодi, коли атом C розташований безпосе-
редньо над певним атомом пiдкладки. Така геоме-
трична прив’язка є лише припущенням, що мусить
бути пiдтверджено детальними розрахунками ab
initio. Навiть якщо прив’язка найсильнiшого зв’яз-
ку буде здiйснюватися до iншої локальної атомної
геометрiї iнтерфейсу, перiодична латеральна змiна
останньої (гарантовано незбiганням перiодiв двох
ґраток, накладених одна на одну) буде спричиняти
вiдповiднi перiодичнi змiни сили зв’язку мiж плiв-
кою та пiдкладкою. Це повинно спричиняти лате-
рально перiодичний вигин площини g-C по висотi,
як i спостерiгається на СТМ-зображеннях та якi-
сно представлено атомарною моделлю iнтерфейсу
на рис. 7, a (вид збоку). Така ситуацiя має мiсце
вiдповiдно до СТМ-зображень при високiй пози-
тивнiй напрузi на зразку (рис. 1, б, 2, б, 3, а та 5, a).

Реальна структура iнтерфейсу може бути бiльш
складною, анiж це наведено на рис. 7, a, де гра-
фен накладено на нереконструйовану пiдкладку
Ge(111). Тенденцiя до реконструкцiї поверхонь
кристалiв напiвпровiдникiв є загально вiдомим фа-
ктом, проте це вiдноситься до iнтерфейсу напiв-
провiдник/вакуум, в той час як iнтерфейс напiв-
провiдник/2D є до цього часу недослiдженим в
цьому аспектi. СТМ-зображення на рис. 3, б–г,
ж можуть бути iнтерпретованi як такi, на яких
спостерiгається пiдкладка Ge(111) в реконструйо-
ваному станi пiд шаром g-C. Це припущення ба-
зується на прозоростi графену для тунелюючих
електронiв у вiдповiдному дiапазонi енергiй, що,
в свою чергу, мусить бути пiдтверджено ab ini-
tio розрахунками електронної структури системи
g-C/Ge(111). На рис. 7, б ми розглядаємо g-C роз-
мiщений на реконструйованiй поверхнi Ge(111)-
2×2, оскiльки саме ця найпростiша реконструкцiя
вбачається як iмовiрний стан поверхнi, видимий
на СТМ-зображеннях внаслiдок ефекту прозоро-
стi графену. Окрiм об’ємно термiнованої площини
Ge(111), реконструкцiя складається з двох дода-
ткових атомних шарiв: шар “rest”-та “back-bond”-
атомiв, а також зовнiшнiй шар “ad”-атомiв, що
вичерпно описано в лiтературi [16, 19–22]. Зара-
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ди уникнення перевантаження рисунка, виключно
“ad”-атоми (адатоми) Ge зображено на рис. 7, б ве-
ликими зафарбованими чорним колами, позначе-
ння ж графену залишається таким самим, як i на
рис. 7, а.

На реконструйованiй поверхнi Ge(111)-2 × 2,
адатоми розташованi безпосередньо над атомами
об’ємно-термiнованого шару, проте iз удвiчi бiльш
довгим перiодом (0,8 нм). Тому, на рис. 7, б, атоми
Ge пiд шаром g-C розташовано удвiчi рiдше, анiж
на рис. 7, а уздовж будь-якого напрямку в площи-
нi поверхнi. Це не дає можливостi будь-яким не-
парним наборам комiрок R30∘ пiдкладки Ge(111)
брати участь в узгодженнi з будь-якими наборами
комiрок графенової ґратки. В цьому випадку зали-
шається єдина реалiстична можливiсть узгоджен-
ня, а саме 6-ти комiрок R30∘: 6 × 0,693 = 4,158
vs 17 × 0,246 = 4,182, яку вже було обговорено
в контекстi рис. 7, a. В результатi утворюється
суперструктура 6

√
3 × 6

√
3 − 𝑅30∘, елементарна

комiрка якої позначена крапко-штриховою лiнiєю
на рис. 7, b. Проте, її перiодичнiсть, що дорiв-
нює 4,2 нм, виявляється значно бiльшою за одер-
жану в експериментi, отже така конструкцiя не
може описувати реальну структуру iнтерфейсу g-
C/Ge(111).

Слiд зауважити, що реконструкцiя 2×2 поверх-
нi Ge(111) нiколи не спостерiгається в iдеально-
му станi, як зображено на рис. 7, б. Зазвичай во-
на є сильно дефектною (велика кiлькiсть вiдсу-
тнiх адатомiв), не має дальнього порядку i скла-
дається з великої кiлькостi некогерентних доменiв.
Такий стан поверхнi iлюструють СТМ-зображення
на рис. 2,5. В iдеальнiй реконструкцiї 2× 2 адато-
ми не могли б змiнювати своє латеральне поло-
ження, оскiльки утримуються в положеннях мiнi-
муму енергiї, що нав’язуються принципом мiнiмi-
зацiї обiрваних зв’язкiв атомiв нижчого шару. Ця
“стабiльнiсть” руйнується, якщо хоча б один ада-
том є вiдсутнiм (наявнiсть адатомної вакансiї), що
доволi часто зустрiчається на реальнiй поверхнi.
Наприклад, якщо один iз адатомiв (позначено не-
заповненим колом на рис. 7, б ) є вiдсутнiм, то сусi-
днi адатоми можуть займати не тiльки власне його
мiсце, а також будь-якi з тих, куди вказують малi
чорнi стрiлки. В разi, якщо в такiй ситуацiї один
з адатомiв змiнив своє положення, то з’являються
вже iншi положення мiнiмуму енергiї для адатомiв
далi вiд початкової адатомної вакансiї i т.д. Такий

сценарiй послiдовних рухiв адатомiв з одного мi-
нiмума енергiї на сусiднiй призведе до утворення
стохастичної сумiшi маленьких доменiв c(2 × 8),
c(2×4) та 2×2, аналогiчно до того, що спостерiга-
ється на дiлянках чистої поверхнi Ge (рис. 2, b, 5).

Якщо пiдкладка дiйсно в станi сумiшi рiзнома-
нiтних доменiв, як окреслено вище, то рiзноманi-
тнi адатоми можуть займати мiсця, що або коре-
люють, або не корелюють, iз вузлами “iдеальної”
ґратки 2× 2 iз дальнiм порядком, проте в обох ви-
падках зайнятi мiсця будуть збiгатися в проекцiї
на площину (111) iз вузлами нереконструйованої
ґратки Ge(111), як i на рис. 7, a. До такого виснов-
ку можна прийти, виходячи з геометрiї можливих
реконструкцiй Ge(111), що вичерпно обговорено в
лiтературi [16, 19–22]. Це означає, що дiйсну стру-
ктуру iнтерфейсу можна отримати з рис. 7, a шля-
хом випадкового вилучення трьох чвертей наявних
атомiв Ge за умови, що залишенi атоми вiддаленi
один вiд одного як мiнiмум на 0,8 нм. Оскiльки за-
лишенi атоми Ge природно залишаються у вузлах
ґратки нереконструйованої площини Ge(111), то
знову буде формуватися ґратка збiгання iз комiр-
кою 5,5

√
3×5,5

√
3−𝑅30∘, iдентична до рис. 7, a. Її

перiодичнiсть, рiвна 3,811 нм, в 5,5
√
3 разiв бiльша

за довжину (0,4 нм) примiтивних векторiв транс-
ляцiї в площинi об’ємно-подiбної Ge(111).

Розмiщення графену на багатодоменнiй рекон-
струйованiй пiдкладцi Ge(111) без дальнього по-
рядку та з певною кiлькiстю адатомних вакансiй
може також пояснити динамiчнi змiни, що спо-
стерiгались на рис. 3, 4. Як було вiдзначено ви-
ще, наявнiсть лише однiєї адатомної вакансiї умо-
жливлює ланцюг змiн положень адатомiв з не-
скiнченною кiлькiстю результуючих геометричних
комбiнацiй. Стрибки адатомiв мiж сусiднiми поло-
женнями рiвноваги на реконструйованiй поверхнi
Ge(111) у вакуумi при 300 K є надiйно встанов-
леним фактом [16, 27]. Можна припустити, що та-
кi стрибки можуть також вiдбуватися i пiд шаром
g-C, при цьому наявнiсть останнього може навiть
знизити енергетичний бар’єр мiж двома сусiднi-
ми мiнiмумами енергiї системи адатом–пiдкладка
(перебуваючи в цих мiсцях адатом насичує зв’яз-
ки трьох атомiв нижчого шару, так званих “back-
bond” атомiв). Результуючi рiзноманiтнi локальнi
атомнi геометрiї iнтерфейсу можуть спричиняти
сильнi локальнi вiдмiнностi електронної структу-
ри, що на СТМ-зображеннях може проявлятися
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у виглядi малих яскравих об’єктiв на фонi плав-
ної довгоперiодної модуляцiї висоти графенового
шару (рис. 3, 4). Ця гiпотеза має бути перевiрена
в майбутнiх теоретичних дослiдженнях електрон-
ної структури iнтерфейсу з моделюванням СТМ-
зображень.

Слiд нагадати, що першi СТМ-спостереження
(що носили приблизний та попереднiй характер)
суперґратки g-C/Ge(111) були здiйсненi нами ра-
нiше [26]. В цiй роботi СТМ-вимiрювання здiй-
снювалися без належного калiбрування, що да-
вало заниженi результати вимiрювання довжин.
Таким чином, було зроблено висновок про iсну-
вання суперґратки g-C/Ge(111)-8 × 8, на осно-
вi того, що 8 комiрок нереконструйованої ґратки
Ge(111) надзвичайно добре узгоджуються iз 13-
ма комiрками g-C(0001): 8 × 0,4 = 3,2 та 13×
× 0,246 = 3,198, якщо напрямки примiтивних ве-
кторiв трансляцiй обох ґраток збiгаються. Спо-
стереження суперґратки g-C/Ge(111) проводилися
без прив’язки до орiєнтацiї та перiодичностi пiд-
кладки, як до репера. Вiдомо, що точне визначе-
ння вiдстаней за допомогою СТМ ускладнюється
певними факторами. Зокрема, термодрейф меха-
нiчної конструкцiї мiкроскопа та повзучiсть п’є-
зосканера спричиняють неконтрольований рух вi-
стря вiдносно дослiджуваного зразка. Калiбрува-
ння п’єзосканера також може змiнюватися внаслi-
док старiння вiдповiдного матерiалу. Всi цi фа-
ктори вносять геометричнi спотворення в одер-
жанi СТМ-зображення та вимiрянi на них вiдста-
нi. У випадку iнтерфейсу g-C/Ge(111) додатковим
ускладненням є стохастичний характер конфiгура-
цiї максимумiв висоти (яскравостi), що системати-
чно дослiджено вище, i також може спотворювати
результати вимiрiв перiоди суперґратки. Результа-
ти, що були наведенi в [26], мали попереднiй та
приблизний характер без урахування всiх спотво-
рюючих факторiв. Внаслiдок попереднього хара-
ктеру дослiдження було вибрано найпростiшу та
найбiльш очевидну iнтерпретацiю у виглядi ком-
бiнацiї наборiв комiрок типу 8:13 iз перiодичнiстю
3,2 нм, що задовiльно узгоджувалось iз результа-
тами вимiрiв.

Нинiшня робота є систематичним дослiджен-
ням суперґратки g-C/Ge(111) в комбiнацiї з чи-
стими дiлянками Ge(111) на одному й тому са-
мому СТМ-зображеннi. Це дозволило виключити
вплив термодрейфу та артефакти п’єзосканера, а

також провести калiбрування вимiрюваних дов-
жин, використовуючи добре вiдомi та задокумен-
тованi мiжатомнi вiдстанi в площинi реконструйо-
ваної поверхнi Ge(111) в ролi реперу. Також вда-
лося встановити орiєнтацiю суперґратки по вiдно-
шенню до планарної атомної структури Ge(111),
чого не було зроблено в нашiй попереднiй роботi.
Отже, сформулюємо остаточний результат наших
спостережень: гексагональна суперґратка iз перi-
одом 3,8 нм та векторами примiтивних трансля-
цiй, розташованих пiд кутом 30∘ до векторiв при-
мiтивних трансляцiй в площинi Ge(111). Цi пара-
метри вiдповiдають найкращим чином суперстру-
ктурi iнтерфейсу g-C/Ge(111) 5,5

√
3×5,5

√
3−𝑅30∘.

6. Висновки

У пiдсумку, нами було дослiджено методом СТМ
в умовах НВВ нову довгоперiодичну 2D поверхне-
ву суперструктуру на пiдкладцi Ge(111), що кар-
динально вiдрiзняється вiд будь-яких вiдомих ре-
конструкцiй цiєї поверхнi. Ця суперструктура є ге-
ксагональною ґраткою вигину iз субатомною ам-
плiтудою та перiодом 3,8 нм, що вiдповiдає супер-
структурi 5,5

√
3× 5,5

√
3−𝑅30∘ по вiдношенню до

нереконструйованої гранi Ge(111). На основi вiд-
сутностi iнших забруднень зразка окрiм вуглецю
в нашiй НВВ камерi, ми пропонуємо модель цiєї
2D суперструктури у виглядi шару графену, перiо-
дично вигнутого перпендикулярно до його площи-
ни згiдно з ґраткою збiгання Ge(111) та g-C(0001).
Атоми Ge верхнього шару пiдкладки можуть здiй-
снювати стрибки мiж великою кiлькiстю досту-
пних положень рiвноваги при 300 K, призводячи
до сильних змiн локальної електронної структу-
ри, що спостерiгається на СТМ-зображеннях при
рiзних тунельних напругах. Запропонована нами
атомарна модель iнтерфейсу базується на iнтуї-
тивнiй iнтерпретацiї наявних експериментальних
даних i має бути пiдтверджена майбутнiми ab ini-
tio розрахунками рiвноважної атомарної та еле-
ктронної структури iнтерфейсу g-C/Ge(111). Не-
обхiдними вбачаються i додатковi експерименти
для остаточного пiдтвердження наявностi графе-
ну методами раманiвської та електронної спектро-
скопiї.

Обробка усiх СТМ-зображень здiйснювалась
iз використанням пакета програм Gwyddion,
який вiльно розповсюджується iз вiдкритим
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кодом та може бути завантажений iз веб-
сайту gwyddion.net. Автори висловлюють подяку
I.В.Любiнецькому за надання пластин Ge(111).
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ПРЕДЛОЖЕНИЕ СТРУКТУРЫ
ГРАФЕН/Ge(111) НА ОСНОВЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
МЕТОДОМ СКАНИРУЮЩЕЙ ТУННЕЛЬНОЙ
МИКРОСКОПИИ В СВЕРХВЫСОКОМ ВАКУУМЕ

Р е з ю м е

В работе приведены результаты экспериментальных наблю-
дений методом сканирующей туннельной микроскопии но-
вой поверхностной надструктуры 5,5

√
3× 5,5

√
3− 𝑅30∘ на

подложке Ge(111). Ей присущи ярко выраженные эффе-
кты локальной плотности электронных состояний, вызыва-
ющих сильную зависимость СТМ-изображений от туннель-
ного напряжения, а также их динамические изменения при
300 К. Предложена интерпретация данной надструктуры
как графена, который формируется в малых субмонослой-
ных количествах путем пиролиза углеводородных составля-
ющих остаточной атмосферы вакуумной камеры во время
отжига образца Ge(111) при 900 K. Построена атомарная
модель гетероэпитаксийного интерфейса графен/Ge(111)-
5,5

√
3× 5,5

√
3−𝑅30∘, что отмечается реконструированной

подкладкой Ge(111) без дальнего порядка под слоем графе-
на, который является периодически изогнутым по высоте
вследствие пространственных вариаций межатомной гео-
метрии необыкновенно сильно несогласованных решеток
Ge(111) и графен(0,001).

A.Goriachko, P.V.Melnik, M.G.Nakhodkin

A SUGGESTION OF THE GRAPHENE/Ge(111)
STRUCTURE BASED ON ULTRA-HIGH VACUUM
SCANNING TUNNELING MICROSCOPY
INVESTIGATION

S u m m a r y

We report on the 5.5
√
3× 5.5

√
3−𝑅30∘ overlayer superstruc-

ture observed by the scanning tunneling microscopy on the

Ge(111) surface. It shows pronounced effects of the local den-

sity of states leading to the strong dependence of STM images

on the bias voltage and some dynamic changes of images at

300 K. This overlayer is tentatively interpreted as graphene

formed in small submonolayer amounts due to the pyroly-

sis of hydrocarbon constituents of the residual atmosphere of

the vacuum chamber during the annealing of a Ge(111) sam-

ple at 900 K. We suggest a model of the graphene/Ge(111)-

5.5
√
3× 5.5

√
3−𝑅30∘ heteroepitaxial interface, featuring the

reconstructed Ge(111) substrate with no long-range order un-

der the graphene layer, the latter being corrugated due to spa-

tial variations of the interatomic geometry of the Ge(111) and

graphene(0001) atomic lattices with extremely large mismatch.
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