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Слои графена на полупроводниковых подложках, модифицированные с помощью ковалентной или
нековалентной химической функционализации, могут быть использованы для создания гибридных
структур, сочетающих физические свойства графена и органических соединений. В статье пред-
ставлены результаты исследований атомной и электронной структуры ультратонких пленок графе-
на на пластинах β-SiC/Si(001), модифицированных молекулами феназинового красителя Ней-
тральный красный. Сплошное покрытие графена толщиной несколько атомных слоев синтезиро-
вали на пластинах β-SiC/Si(001) в сверхвысоком вакууме при высоких температурах. Химическая
модификация графена осуществлена в растворе диазониевой соли красителя Нейтральный крас-
ный под воздействием белого света. Данные сканирующей туннельной микроскопии и спектроско-
пии демонстрируют формирование композитной феназино-графеновой структуры с большой за-
прещенной зоной на всей поверхности образца. Молекулы могут быть ориентированы параллельно
и перпендикулярно слоям графена, формируя на небольших участках поверхности локально-упо-
рядоченные структуры с прямоугольной и косоугольной ячейкой. Электронный спектр и величина
запрещенной зоны на различных участках поверхности зависят от локальной атомной структуры и
ориентации молекул красителя относительно слоев графена. Согласно теоретическим расчетам,
выполненным с использованием теории функционала плотности, локальные изменения электрон-
ной структуры молекул феназинового красителя и величины запрещенной зоны могут быть связа-
ны с деформацией (сжатием или растяжением) молекул, обусловленной их взаимодействием с верх-
ним слоем графенового покрытия.
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троскопия, теория функционала плотности.
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ВВЕДЕНИЕ
Графен – двумерный материал с уникальными

физическими свойствами [1, 2], состоящий из од-
ного слоя атомов углерода, связанных между со-
бой sp2-орбиталями и образующих двумерную ре-
шетку типа пчелиных сот. Ультратонкие пленки,
состоящие из одного или нескольких атомных
слоев графена, выращенные на полупроводнико-
вых подложках, представляют особый интерес
для фундаментальных исследований и технологи-
ческих применений. Синтез графена на поверх-
ности тонких пленок кубической модификации
карбида кремния (β-SiC), выращенных эпитак-
сиально на пластинах Si(001) [3–17], может обес-
печить метод производства графена на полупро-
водниковых подложках, совместимых с суще-

ствующими технологиями микроэлектроники на
основе кремния.

Одним из препятствий для создания элемен-
тов на базе графена в приборах электроники [18, 19]
является отсутствие запрещенной зоны в элек-
тронном спектре графена. Использование вици-
нальных подложек β-SiC/Si с небольшим (менее 4°)
отклонением от плоскости (001) позволяет выра-
щивать системы нанополос графена с одним
предпочтительным направлением междоменных
границ, что приводит к открытию транспортной
щели в структурах графен/β-SiC/Si [7]. Перспек-
тивным способом управления электронной струк-
турой графена является химическая модифика-
ция с использованием молекулярных соединений
[20–22], благодаря которой можно получить ги-
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бридные молекулярно-графеновые структуры с
измененным электронным спектром, сочетаю-
щие уникальные свойства графена и органиче-
ских соединений. В настоящей статье приведены
результаты исследований гибридных феназино-
графеновых структур, полученных с помощью
функционализации ультратонких (несколько атом-
ных слоев) пленок графена на пластинах β-SiC/
Si(001), молекулами феназинового красителя
Нейтральный красный [23–25]. Молекулы это-
го красителя находят применение при разработке
химических сенсоров, биологических маркеров,
внутриклеточных индикаторов кислотности,
оптических и химических сенсоров, фотоэлемен-
тов [26–35]. Использование метода химической
функционализации при воздействии интенсивного
светового излучения [23] позволяет достигать од-
нородной модификации графена молекулами фе-
назинового красителя ex situ, без использования
сверхвысокого вакуума (СВВ), за короткий про-
межуток времени.

Особенности атомной и электронной структу-
ры гибридных феназино-графеновых структур изу-
чены с использованием сканирующей туннель-
ной микроскопии (СТМ) и спектроскопии (СТС).
Для объяснения особенностей электронной струк-
туры гибридных систем выполнены расчеты с ис-
пользованием теории функционала плотности
(ТФП).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Ультратонкие (несколько атомных слоев) по-
крытия графена на пластинах β-SiC/Si(001) выра-
щивали с помощью серии высокотемпературных

отжигов в СВВ камере электронного спектромет-
ра RIBER LAS-3000, оснащенного дифрактомет-
ром медленных электронов и сканирующим тун-
нельным микроскопом для контроля атомной
структуры поверхности в процессе синтеза. По-
сле предварительной очистки образца с держате-
лем в СВВ, напыления нескольких монослоев
атомов кремния на поверхность и серии последо-
вательных отжигов различной длительности при
температурах в диапазоне 900—1550 К на всей по-
верхности пластин β-SiC/Si(001) формируется
сплошное покрытие наноструктурированного гра-
фена толщиной несколько атомных слоев [3–9].
Согласно данным СТМ, слои графена состоят
из полос шириной 5–20 нм (рис. 1a–1в), соеди-
ненных между собой междоменными границами,
ориентированными вдоль кристаллографических
направлений 110. СТМ-изображения атомного
разрешениия вдали от границ нанодоменов де-
монстрируют типичную для графена атомную
структуру типа пчелиных сот (рис. 1г).

Для химической модификации графена, син-
тезированного на пластинах β-SiC/Si(001), образ-
цы помещали в раствор диазониевой соли красите-
ля Нейтральный красный под воздействием белого
света на несколько минут [23–25]. Воздействие све-
тового излучения приводило к фотовозбуждению
валентных электронов графена и восстановле-
нию катионов красителя, что вызывало формиро-
вание активных радикалов, способных образовы-
вать химические связи с атомами углерода в слое
графена, как схематически показано на рис. 2. По-
сле химической функционализации образцы
очищали от загрязнений и непрореагировавшего
раствора соли в ультразвуковой ванне с использо-

Рис. 1. СТМ-изображения структуры графен/SiC(001), демонстрирующие формирование системы нанополос (a–в),
ориентированных в {110}, и решетку типа пчелиных сот в середине нанодоменов (г). Изображение нанополос с атом-
ным разрешением (в) получено дифференцированием (dZ/dX) топографического изображения (б). Изображения бы-
ли измерены при 300 К, U = –0.8 В и I = 60 пА (a), U = –20 мВ и I = 60 пА (б, в), U = 10 мВ и I = 150 пА (г). Идеальная
решетка графена показана на панели (г) вместе с экспериментальным изображением.
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ванием этанола, а затем просушивали на воздухе.
Перед исследованием атомной и электронной
структуры модифицированных молекулами фе-
назинового красителя слоев графена на β-SiC/
Si(001) образцы очищали от адсорбатов отжигом в
СВВ камере при температуре не более 200°С.
Особенности локальной атомной и электронной
структуры функционализированного графена на
пластинах β-SiC/Si(001) изучали с использовани-
ем СТМ и СТС при температуре 77 К. ТФП-рас-
четы электронной структуры гибридных фенази-
но-графеновых систем проводили с использова-
нием пакета PWscf из программного обеспечения
Quantum ESPRESSO [36] в приближении ло-
кальной плотности состояний с параметризаци-
ей Пердью–Цангера [37]. Детальная информация
о ТФП-расчетах и экспериментах, выполненных
на чистых и модифицированных молекулами
феназинового красителя образцах графен/β-SiC/
Si(001) с помощью СТМ и СТС, может быть най-
дена в работах [24, 25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как показали результаты СТМ-исследований,
функционализация графена молекулами фена-
зинового красителя приводит к формированию
сплошной гибридной структуры на всей поверх-
ности образца. Cвязь молекул с верхним слоем
графена прочная и не может быть разорвана как
во время ультразвуковой чистки образцов в эта-
ноле, так и при умеренном отжиге в СВВ.

СТМ-исследования различных участков по-
верхности функционализированного образца по-
казали, что, несмотря на увеличение шероховато-
сти поверхности, рельеф гибридной феназино-
графеновой структуры, воспроизводит рельеф
системы графен/SiC(001) [24]. После функцио-
нализации в СТМ-изображениях (рис. 3а–3в) не
обнаружена типичная для слоев графена на β-SiC/
Si(001) система нанополос и атомная структура
типа пчелиных сот, что согласуется с данными
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
и фотоэмиссионной электронной микроско-
пии [25], демонстрирующими сплошное покры-
тие графена молекулами красителя. Данные СТМ
высокого разрешения демонстрируют отсутствие
дальнего порядка в феназино-графеновых струк-
турах на β-SiC/Si(001). Вместе с тем, на СТМ-
изображениях присутствуют участки поверхно-
сти, на которых молекулы красителя формируют
локально-упорядоченные структуры. Молекулы
в них могут быть ориентированы как параллель-
но, так и перпендикулярно поверхности. В каче-
стве примера на рис. 3г, 3д показаны участки по-

верхности, на которых молекулы, ориентирован-
ные почти перпендикулярно слоям графена,
формируют локально-упорядоченные структуры
с прямоугольной [24] и косоугольной [25] ре-
шетками соответственно. Расположение молекул
на поверхности графена в структуре с косоуголь-
ной решеткой схематически показано на рис. 3ж.
На рис. 3е показан участок поверхности, на кото-
ром наблюдаются молекулы, ориентированные
перпендикулярно (верхний левый угол) и парал-
лельно поверхности (нижняя часть изображе-
ния). Ориентация большинства молекул на этом
участке поверхности параллельно поверхности
образца согласуется с поляризационной зависи-
мостью тонкой структуры спектров вблизи края
поглощения рентгеновского излучения [25]. На
основании СТМ-измерений можно предполо-
жить, что лежащие в плоскости поверхности мо-
лекулы преимущественно образуют димерные
структуры, как схематически показано на рис. 3з.
Молекулы феназинового красителя в этих струк-
турах не идеально параллельны поверхности гра-
фена, что согласуется с увеличением шероховато-
сти поверхности в СТМ-изображениях после
функционализации графена на β-SiC/Si(001).

СТС-эксперименты, проведенные на различ-
ных участках поверхности, показали существен-
ное различие плотности электронных состояний
в гибридных феназино-графеновых структурах с
различной ориентацией молекул. Согласно дан-
ным СТС, структура со “стоящими” молекулами
феназинового красителя, показанная на рис. 3г,
демонстрирует энергетическую щель равную
~0.8 эВ [24]. Локальные СТС-эксперименты,
проведенные на участках поверхности с молеку-
лами феназинового красителя, ориентированны-

Рис. 2 Схема химической реакции (a) и процесса
функционализации графена (б) молекулами фенази-
нового красителя Нейтральный красный при воздей-
ствии светового излучения.
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ми преимущественно параллельно поверхности,
выявили увеличение энергетической щели, кото-
рая могла в отдельных случаях превышать 2 эВ.
В качестве примера на рис. 4а показаны СТС-
спектры, измеренные на трех участках поверхно-
сти, содержащих молекулы, ориентированные
параллельно слоям графена (обозначены как об-
ласти А, В и С на рис. 3б). Ширина запрещенной
зоны зависит от локальной атомной структуры и
превышает 1 эВ на всех участках поверхности с
“лежащими” молекулами. Положение максиму-
ма валентной зоны примерно одинаково во всех
экспериментальных СТС-спектрах (рис. 4а), не-
смотря на различия в их детальной структуре. По-
ложение минимума зоны проводимости смеща-
ется на несколько сотен мэВ, что указывает на ло-

кальные модификации электронной структуры
композита феназиновый краситель/графен.

Для объяснения экспериментальных данных и
понимания атомной и электронной структуры
модифицированных слоев графена на пластинах
β-SiC/Si(001) были выполнены ТФП-расчеты с
учетом релаксаций взаимодействующих атомов
графена и молекул красителя Нейтральный крас-
ный [25]. Расчетная плотность электронных со-
стояний (ПЭС) для молекул, лежащих на поверх-
ности графена, показана на рис. 4б (кривая 1).
Модель атомной структуры, использованной в
расчетах, показана на рис. 4в, 4г (вид сбоку и
сверху). Согласно расчетам, в плотности элек-
тронных состояний релаксированной молекулы,
лежащей на поверхности графена, наблюдается
запрещенная зона шириной ~0.74 эВ, что расхо-
дится с экспериментальными данными, демон-
стрирующими большую энергетическую щель
(рис. 4а). В расчетах молекулы красителя при-
крепляли к идеально плоской поверхности гра-
фена, не учитывая сложность окружения и реаль-
ный рельеф слоя графена (рис. 1). На основании
данных СТМ можно ожидать возникновения ло-
кальных деформаций молекул из-за неровностей
на поверхности наноструктурированного графе-
на и образования связей между молекулами. Из-
вестно, что механические напряжения в молеку-
лярных и слоистых структурах могут приводить к
изменению электронного спектра и увеличению
или уменьшению ширины запрещенной зоны
при изменении длин межатомных связей [38].

Для учета сложного окружения, которое может
приводить к локальным деформациям молекул,
были проведены дополнительные ТФП-расчеты.
Релаксированные молекулы были сжаты в двух
ортогональных направлениях в плоскости под-
ложки на 5, 10 и 15% [25]. Расчетная плотность
электронных состояний сжатых молекул пред-
ставлена на рис. 4б. Согласно расчетам, ширина
запрещенной зоны димера феназинового краси-
теля увеличивается при сжатии молекул на 5, 10
и 15% и составляет 0.95, 1.17 и 1.36 соответственно
[25]. Результаты расчетов, показанные на рис. 4б,
также демонстрируют практически неизменное
положение максимума валентной зоны и посте-
пенное смещение минимума зоны проводимости
при сжатии молекул, что качественно согласуется
с результатами СТС-экспериментов (рис. 4а). Ре-
зультаты ТФП-расчетов позволяют предполо-
жить, что сжатые молекулы ведут себя как полу-
проводник p-типа [25], а наблюдаемое в СТС-
экспериментах изменение ширины запрещенной
зоны в композитной феназино-графеновой струк-

Рис. 3. СТМ-изображения поверхности графена на
пластинах β-SiC/Si(001), модифицированного моле-
кулами феназинового красителя (a–е). Изображение
на панели (в) получено дифференцированием
(dZ/dX) изображения (б). Изображения (г–е) демон-
стрируют формирование локально-упорядоченных
структур со “стоящими” молекулами (г, д) и “лежа-
щими” димерами (е). Модели иллюстрируют распо-
ложение “стоящих” молекул, формирующих косо-
угольную решетку (ж), и “лежащих” димеров (з), что
соотвествует структурам, наблюдающимся на СТМ-
изображениях (д, е соответственно). СТМ-изображе-
ния получены при 77 К, U = –2.5 В и I = 60 пА (a), U =
= –2.0 В и I = 50 пА (б, в), U = –2.5 В и I = 50 пА (г, е).
U = –2.1 В и I = 50 пА (д).
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туре связано с локальными неоднородностями на
поверхности образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В статье обсуждены результаты применения

метода функционализации графена, синтезиро-
ванного на пластинах β-SiC/Si(001), с помощью
молекул феназинового красителя Нейтральный
красный. СТМ-эксперименты показали, что при
отсутствии дальнего порядка молекулы красителя
формируют различные локально-упорядоченные
структуры, в которых они могут быть ориентиро-
ваны почти параллельно или перпендикулярно
поверхности. В первом случае молекулы образу-
ют димерные структуры, связанные со слоем гра-
фена. Во втором случае молекулы могут формиро-
вать на небольших участках поверхности локаль-
но-упорядоченные структуры с прямоугольной
или косоугольной элементарной ячейкой. СТС-
эксперименты демонстрируют, что модификация
верхнего слоя графена приводит к появлению за-
прещенной зоны, превышающей 1 эВ, что позво-
ляет рассматривать синтезированный слоистый
композит как низкоразмерную гетероструктуру
типа металл/полупроводник. Согласно расчетам,

локальные изменения ширины запрещенной зо-
ны в функционализированном графене могут
быть связаны с деформациями молекул в компо-
зитной структуре.
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Modification of the Electronic Structure of Few-Layer Graphene Grown on β-SiC(001) 
by Neutral Red Dye

A. N. Chaika1, *, I. M. Aristova1

1Institute of Solid State Physics of the RAS, Chernogolovka, 142432 Russia
*e-mail: chaika@issp.ac.ru

Graphene layers on semiconducting substrates, modified using covalent and non-covalent chemical func-
tionalization, can be utilized for fabrication of hybrid structures combining physical properties of graphene
and organic molecules. In this paper the results of investigations of the atomic and electronic structure of ul-
trathin graphene layers on β-SiC/Si(001) wafers modified using phenazine dye Neutral Red are presented.
Continuous graphene films consisting on several atomic layers were synthesized on β-SiC/Si(001) wafers us-
ing high-temperature annealing in ultrahigh vacuum. The synthesized graphene layers were chemically mod-
ified in a solution of diazonium salt of the Neutral Red dye under white light illumination. The results of the
scanning tunneling microscopy and spectroscopy experiments demonstrate the formation of a composite
phenazine/graphene structure with a large energy gap in all surface regions. The molecules can be oriented
preferentially parallel and perpendicular to the graphene layers and form locally ordered structures with rect-
angular and oblique unit cells. The electronic energy spectrum and band energy gap in different surface areas
depend on the local atomic structure and the molecule’s orientation relative to the surface. According to the
density functional theory calculations, local modifications of the electronic structure and band energy gap
can be related to deformations (compression or extension) of the phenazine dye molecules because of their
interaction with the topmost graphene layer.

Keywords: graphene, scanning tunneling microscopy, scanning tunneling spectroscopy, density functional
theory.
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