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В работе с использованием масс-спектрометрической техники и поверхностной иониза-
ции молекул CsCl изучены начальные стадии роста углеродной пленки на поверхности 
рения, получаемые путем диффузии из объема. Экспериментально установлено, что 
рост второго слоя углерода формируется с нижней части первого слоя углеродной 
пленки, образованной на поверхности металла. Выяснен механизм роста углеродной 
пленки на поверхности рения, который отличается от механизма роста углеродной 
плёнки, получаемой на поверхности металла путем адсорбции и диффузии. 

Ключевые слова: углеродная пленка, начальная стадия роста, поверхность металла, ионизация, 
диссоциация молекул, графитовая пленка, десорбция. 

In this work, using mass spectrometric techniques and surface ionization of CsCl molecules, 
the initial stages of the carbon film growth on the surface of rhenium by the diffusion from the 
bulk, were studied. It has been experimentally established that the growth of the second layer 
of carbon is formed from the bottom of the first layer of the carbon film formed on the metal 
surface. It has been clarified that the mechanism of growth of a carbon film on the surface of 
rhenium differs from the mechanism of growth of a carbon film obtained on the surface of a 
metal by adsorption and diffusion. 

Keywords: initial stages of growth, carbon film, the metal surface, ionization, dissociation of molecules, 
graphite film, desorption. 

 

  

I. Введение  

Многие важнейшие процессы гетерогенного 
катализа, физической электроники, металлофизи-
ки, вакуумной и электровакуумной техники 
cопровождаются выделением углерода на поверх-
ности металлов. Углерод выделяется на поверх-
ности промышленных катализаторов при перера-
ботке углеродсодержащих продуктов. Реальный 
катализатор представляет собой систему металл-
углерод. При масс-спектрометрическом анализе 
углеводородов углерод накапливается на поверх- 

 
ности металлических термоэмиттеров электронов 
и ионов. Выделение углерода приводит к сущест-
венному изменению эмиссионных, адсорбцион-
ных и каталитических свойств металлов. Моно-
слой графита на поверхности металлов платино-
вой группы препятствует гетерогенным каталити-
ческим реакциям диссоциации. Например, при 
образовании монослоя графита на поверхности 
иридия степень диссоциации молекул CsCl при 
температуре ~1000 К уменьшается от единицы до 
~10−5 [1].  
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Исследование физических процессов, 
протекающих на поверхности при сегрегации или 
конденсации чужеродных атомов, в первую 
очередь, необходимо для микропленочной 
техники. В данной работе изучены начальные 
стадии роста углеродной пленки на поверхности 
рения, получаемой путем диффузии из объема. 

Для исследования свойств углеродной 
пленки применён метод, основанный на каталити-
ческой диссоцияции молекул CsCl, поток которых 
с плотностью v направлен на поверхность. При 
этом поверхностная ионизация (ПИ) молекул 
CsCl идет в две стадии: каталитическая 
диссоциация молекул на поверхности 
CsCl→Cs+Cl и последующая ионизация атомов 
цезия Cs с поверхности Cs→Cs++e. 

В эксперименте, регистрируя токи ионов Cs+, 
десорбирующих с поверхности, можно получить 
информацию не только о процессе ионизации, но 
также о предшествующем ему процессе каталити-
ческой диссоциации молекул на поверхности. 
Kоличественной мерой активности катализатора в 
реакциях диссоциации молекул СsCl служит сте-
пень диссоциации: 

CsClv v−
β =

β
, 

где v − поток молекул, адсорбирующих на по-
верхность; vCsCl − поток молекул, десорбирующих 
с поверхности. Выбор СsCl обусловлен тем, что 
для молекул СsCl практически во всех тугоплав-
ких металлах β=1, т.е. поверхность металлов яв-
ляется активным катализатором при диссоциации. 
Это даёт возможность определить β более про-
стым экспериментальным способом, как отноше-
ние токов ионов Cs+, десорбирующих с исследуе-
мой (IС) и каталитически активной поверхности 
(Iа):  

C

a

I
I

β = . 

Этот метод настолько чувствителен, что     
позволяет определить наличие на пассивной     
поверхности отдельных атомов и кластеров, а 
также всякое изменение структуры поверхности, 
которое сопровождается изменением «валентно-
го» состояния поверхности. Например, в работе 
[2] впервые показано, что отдельные атомы и кла-
стеры самария, нанесенные на пассивный носи-
тель (иридий, покрытый монослоем графита), 
приводят к эффективной каталитической диссо-

циации молекул СsCl. Каталитическую диссоциа-
цию молекул СsCl можно использовать для высо-
кочувствительного детектирования атомов и их 
кластеров, адсорбированных на нейтральных 
подложках при очень малой степени покрытия 
(углеродом) (∼10−7−10−8), что трудно осуществить 
другими методами.  

В работе [3] с помощью метода ПИ СsCl изу-
чен механизм начальных стадий роста пленки уг-
лерода, получаемой путем вакуумного напыления 
углерода на иридий в интервале температур 
800−1700 К. Показано, что при заданной плотно-
сти потока v атомов углерода имеется узкая тем-
пературная область Тix,, выше которой на поверх-
ности иридия вырастает графитовая пленка моно-
атомной толщины, при этом многослойная угле-
родная пленки не растет по механизму послойно-
го роста. Графитовые островки во втором слое 
уже образуются на поверхности графитовых ост-
ровков первого слоя, когда в первом слое еще 
имеются незаполненные области с углеродным 
«газом».  

Рассмотрен вопрос о топографии многослой-
ной пленки углерода: по мнению авторов, топо-
графия многослойной плёнки углерода, получае-
мой на иридии путём вакуумной конденсации при 
Т<Т1, характеризуется наличием нижней сплош-
ной части (ряда двумерных слоев графита) и 
верхней не сплошной части толщиной в несколь-
ко атомных слоев, содержащих множество слои-
стых графитовых вершин. 

II. Экспериментальные исследования 

Определение величины β для изучаемой по-
верхности рения с пленкой углерода сводилось к 
измерению с помощью масс-спектрометрической 
техники двух ионных токов цезия: I1 при ПИ мо-
лекул СsCl на чистой поверхности рения (β=1) и 
I2 при ПИ того же потока молекул на изучаемой  
поверхности (β=I2/I1). 

На входе магнитного масс-спектрометра по-
мещалась поликристаллическая рениевая прово-
лока диаметром 150 мкм. Температурную обра-
ботку рениевой проволоки проводили медленно в 
течение 4−5 часов нагреванием до температуры 
∼230 К, в это время происходила рекристаллиза-
ция и очистка проволоки от примесей. На цен-
тральную часть нити поступали потоки атомов Сs  
и молекул СsCl из двух испарителей. Регистриро-
вались электронный ток и ток ионов цезия. 
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Эффективная электронная работа выхода ре-
ниевых проволок после термообработки оказа-
лось равной 5.2±0.1 эВ.  

Науглероживание рениевых образцов произ-
водилось путём их выдержки в нагретом состоя-
нии в парах бензола. При всех степенях покрытия 
рения углеродом между работой выхода проволо-
ки и потенциалом ионизации V атомов цезия вы-
полнялось соотношение ϕ−V>>kT, т.е. происхо-
дила практически полная ионизация атомов цезия, 
так как в данных опытах коэффициент ПИ моле-
кул был численно равен степени их диссоциации. 
Науглероживание рения проводилось при темпе-
ратуре выше 800 К (при Т<800 К в пороговой об-
ласти ПИ ионы цезия не десорбируют). Опыты 
проводили при высоком вакууме с остаточным 
давлением Р≤5×10−9 тор цезия недесорбируются).  

Результаты эксперимента показали, что вы-
держка рения при фиксированном токе накала Iн в 
парах бензола при давлении Р=(10−5−10−4) тор 
длительное время не сказывалась на ионизации 
атомов цезия из молекул СsCl, но приводила к не-
большому уменьшению термоэлектронного тока. 
При дальнейщей выдержке образца в бензоле на-
блюдалось резкое уменьшение тока ионов цезия 
из молекул СsCl и резкое увеличение термоэлек-
тронного тока. 

 
Рисунок 1. Зависимость lgβ = f(T) при ПИ атомов Cs 
(1) и молекул СsCl (2,3) на рении при выдержке его в 
порах бензола. Р=(4−5)×10−5 тор, T∼1800 K, 2 − после 
25 мин выдержки, 3 − после 60 мин выдержки. 

На рис. 1 (кривые 2, 3) представлены темпе-
ратурные зависимости lgβ для ионов цезия из мо-
лекул СsCl для предварительно науглероженного 
рениевого образца, полученного после откачки 
паров бензола. В узкой области температур ∆Т 
∼(50−100) К вблизи Тп (условно назовем порого-

вой температурой) наблюдалось резкое изменение 
эффективности поверхностной ионизации моле-
кул. В пороговой области ионизации молекул при 
Т>Тп, βCsCl=1 (ϕ ≈ 5.2 эВ), а при Т<Tп, 
βCsCl=10−4−10−3 (ϕ∼4.7 эВ). 

Величина пороговой температуры зависела 
от времени выдержки образца в парах бензола и 
от температуры Т1 науглероживания. С увеличе-
нием времени выдержки пороговая температура 
смещалась в область более высоких температур и 
приближалась к Т1 (рис. 1). После достижения 
температуры Т1 дальнейшая экспозиция рения в 
парах бензола при той же температуре не приво-
дила к заметному смещению пороговой темпера-
туры в область Т>Т1. Для смещения пороговой 
области к Т>Т1 нужно было выдержать образец в 
порах бензола при Т>Т1. 

Высокотемпературная обработка науглеро-
женного образца в вакууме приводила к переме-
щению пороговой области в сторону низких тем-
ператур (рис. 2). После прогревания образца в те-
чение ∼10 мин (при Т∼2000 К) пороговая область 
ионизации молекул СsCl практически совпадала с 
пороговой областью ионизации атомов цезия. 
При таких температурах наблюдалась термиче-
ская десорбция углерода с поверхности рения. 

 
Рисунок 2. Зависимости lgβ=f(T) после высоко-
температурного прогрева науглероженного рение-вого 
образца в вакууме: 1 – для науглероженного образца 
перед высокотемпературным прогревом, 2 – после 5–6 
час прогрева при Т=1850 К, 3 – после минутного про-
грева при Т=2000 К, 4 – при поверхностной ионизации 
атомов Cs на поверхности чистого и науглероженного 
рения. 

III. Обсуждение результатов 

Процессы, происходящие при науглерожива-
нии рения, выдержанного в нагретом состоянии в 
парах бензола, можно объяснить следующим об-
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разам. Молекулы бензола на поверхности металла 
адсорбируют с высоким коэффициентом прили-
пания. Вероятно, из адсорбированной молекулы 
сначала отщепляются атомы водорода, а затем  
происходит разрушение более сильно связанного 
углеродного скелета. Освободившиеся атомы уг-
лерода могут одновременно участвовать в двух 
процессах: в растворении и в образовании угле-
родной пленки на поверхности. Опыт показывает, 
что пока n2<n2м (n2 − концентрация углерода в 
ближайшей к поверхности плоскости междоузлий, 
n2м − то же при предельной растворимости) про-
исходит только растворение, а поверхность ме-
талла даже при значительных плотностях потока 
бензола остается практически свободной от угле-
рода. Это свидетельствует о том, что углерод при 
этих температурах Тн достаточно быстро диффун-
дирует в объём металла. Когда n2 cравнивается с 
n2м, растворение закончивается и начинается 
накапление углерода на поверхности. 
Максимальная толщина слоя углерода, имеющего 
графитовую структуру [4], получаемого при 
таком способе на поверхности металла, 
составляет один монослой. Это объясняется тем, 
что на валентно насышенной поверхности 
графитового слоя молекулы бензола не 
диссоциируют и  быстро с неё десорбируют. 

С изменением температуры рения 
происходит перераспределение углерода между 
поверхностью и обьемом образца. При Т>Тп и 
n2<n2м практически весь углерод находится в 
растворенном состоянии. При Т<Tп и n2>n2м избы-
точный углерод из объёма металла переходит к 
границам зерен, на поверхность и дефектом ре-
шетки. В зависимости от условий науглерожива-
ния сегрегация может привести к образованию 
пленок разной толщины. Так, в работах [5, 7] экс-
периментально изучена диффузия углерода в ре-
нии. На основе экспери-ментальных данных пока-
зано, что при диффузии углерода концентрация 
примеси на поверхности зависит от температуры 
и может сильно отличаться от концентрации при-
меси в объёме твердого тела. Например, при кон-
центрации примеси в объёме твердого тела, не 
превышающей концентрацию, соответствующей 
предельной растворимости, на поверхности обра-
зуется монослой примеси, хотя её объёмная кон-
центрация может быть очень маленькой (концен-
трация углерода в объёме рения в этих опытах не 
превышала трех атомных процентов). 

Анализ результатов показывает, что количе-
ства углерода в объёме рения при понижении 
температуры (от 1800 К до 900 К) достаточно для 
заполнения поверхности рения не только одним 
монослоем, а несколькими слоями углеродной 
пленки. Если дальнейший рост углеродной плен-
ки формируется сверху первого слоя пленки, то 
это можно было бы обнаружить методом ПИ мо-
лекул СsCl, но данный метод отрицает этот вари-
ант роста углеродной пленки [2, 3]. Исключив 
данный вариант, можно предположить, что 
второй слой пленки начинает формироваться 
снизу первого слоя. Для этого первый слой 
графита должен быть приподнят с поверхности 
образца на значительное расстояние (∼4 Å), а 
между слоями не существует электрон-ного 
обмена и действует ван-дер-ваальсово 
взаимодейятвие. Подобная ситуация наблюдается 
при формировании монолитного слоя графита, 
между слоями которого могут распологатся 
атомы металлов. 

Результаты экспериментов [6-8] показали, 
что первый слой графита приподнят над 
поверхностью иридия. В них изучали адсорбцию 
атомов калия и цезия на поверхность иридия, 
покрытого монослоем графита. Оказалось, что 
валентно ненасыщенные края графитовых 
островков замкнуты молекулами металла. Это 
говорит о том, что графитовые пленки могут 
искривляться, что подтверждается на примере 
фуллеренов, имеющих сферическую форму [9-13]. 

Полученные в работе результаты по росту 
углеродных пленок на поверхности рения могут 
быть использованы при эксплуатации их в кон-
такте с углерод содержащими средами. 
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Initial stages of growth of carbon film on the iri-
dium surface at the diffusion of carbon impurity 
from a volume  
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Tashkent ,Uzbekistan  

In this work, using mass spectrometric techniques and 
surface ionization of CsCl molecules, the initial stages of 
the carbon film growth on the surface of rhenium by the 
diffusion from the bulk, were studied. It has been 
experimentally established that the growth of the second 
layer of carbon is formed from the bottom of the first layer 
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of the carbon film formed on the metal surface. It has been 
clarified that the mechanism of growth of a carbon film on 
the surface of rhenium differs from the mechanism of 
growth of a carbon film obtained on the surface of a metal 
by adsorption and diffusion. 

Keywords: initial stages of growth, carbon film, the metal sur-
face, ionization, dissociation of molecules, graphite film, desorp-
tion. 
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Ренийнинг углеродли аралашмаси сиртида 
диффузия туфайли ҳосил бўладиган углеродли 
пленканинг ўсиш жараёни 
Р.М. Абдуллаев, М.А.Захидова, З.Р. Гиясова 
Ўзбекистон миллий университети, Университет кучаси, 
4-уй, 100174, Тошкент, Ўзбекистон 
 
Ушбу ишда масс-спектрометрик техника ёрдамида 
CsCl молекулаларининг сиртий ионизацияси усулини 
қўллаш орқали рений сиртида унинг хажми орқали 
диффузия йўли билан ҳосил бўладиган углерод 
қатламининг ўсиши ўрганилган. олинган натижалар 
шуни кўрсатадики, углероднинг иккинчи қатлами 
унинг биринчи моно қатлами остида шакллана 
бошлайди. Металл сиртида адсорбция ва диффузия 
йўли билан олинадиган углерод қатламларининг 
шаклланиш механизмлари билан боғлиқ қонуниятлар 
аниқланган. 

Калит сўзлар: углерод қатлами, ўсишнинг бошланғич 
босқичи, металл сирти, молекулалар дисоциацияси, графит 
қатлам, ионлашиш, десорбция. 




