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Травление поверхности графита  
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Исследовано влияние влажности воздуха и настройки звеньев обратной связи на результаты 
травления поверхности графита иглой сканирующего туннельного микроскопа. По 
результатам экспериментов предложена гипотеза о смешанном механизме травления 
графита, включающем разрушение поверхности электронами, эмитированными с кончика 
иглы микроскопа, и электрохимическое окисление.
The influence of air humidity and adjustment of the feedback links on the results of etching of the 
graphite surface by the needle of a scanning tunneling microscope is studied. Based on the results 
of the experiments, a hypothesis is proposed about a mixed mechanism of graphite etching, 
including the destruction of the surface by electrons emitted from the tip of the microscope needle, 
and electrochemical oxidation.

Ск а н и ру ющ и й т у н не л ьн ы й м и к р о с коп 
можно рассматривать не только как инстру-
мент для наблюдения рельефа поверхно-

сти, но и как устройство для нанолитографии. 
В последнее время много внимания уделяется 
нанолитографии углеродных материалов (гра-
фена, оксида графена, восстановленного оксида 
графена и  др.) [1], модельные эксперименты 
часто проводятся на  графите. Известно, что 
сканирование графита при высоких туннель-
ных напряжениях (игла заряжена отрицательно 
относительно поверхности) сопровож дается 
травлением поверхности [2]. Важными преиму-
ществами сканирующей туннельной микроско-
пии (СТМ) относительно других зондовых мето-
дов являются высокое пространственное разре-
шение [3] и возможность использования цельно-
металлических зондов, которые более устойчивы 
к  износу в  процессе литографии, чем зонды 
с металлическим напылением.

В настоящее время нет полного понимания 
механизма травления поверхности графита 
с  помощью СТМ. Так, в работе [4] сделано пред-
положение о том, что поверхность разрушается 

вследствие бомбардировки эмитированными 
с иглы электронами. Большинство исследователей 
предлагают механизм электрохимического оки-
сления поверхности. В работах [5, 6] указывается 
на существенное понижение туннельного напря-
жения, необходимого для травления поверхности, 
в присутствии водяных паров. Предполагается, 
что атомы углерода реагируют с молекулами воды 
и образуются газообразные оксиды углерода:

С(графит) + H2О (ж.) → CO(газ) + H2(газ),
С(графит) + 2H2О (ж.) → CO2(газ) + 2H2(газ).

В работе [7] сообщается о снижении туннель-
ного напряжения для травления графита при 
проведении эксперимента в атмосфере метанола. 
Авторы предполагают следующие химические 
реакции:

CH3OH (ж.) + C (графит) → CH4 (газ) + CO (газ),
2CH3OH (ж.) + C (графит) → 2HCHO (газ) + CH4 (газ).

Преимущество использования метанола свя-
зано с его низким поверхностным натяжением, 
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The s c a n n i n g t u n ne l i n g 
microscope is not on ly a 
tool for observing the sur-

face relief, but also a device 
for nanolithography. Recently, 
much attention has been paid 
to nanolithography of carbon 
materials (graphene, graphene 
oxide, reduced graphene oxide, 
etc.) [1], and model experiments 
are often carried out on graph-
ite. It is known that the scan-
ning of graphite at high tunnel 
voltage (the needle is charged 
negatively with respect to the 
surface) is accompanied by etch-
ing of the surface [2]. Important 
advantages of scanning tunnel-
ing microscopy (STM) in com-
parison with other probe meth-
ods are high spatial resolution 
[3] and the possibility of using 
all-metal probes that are more 
resistant to wear during lithog-
raphy than meta l-sputtered 
probes.

At present, there is no com-
plete understanding of the mech-
anism of etching the surface of 
graphite using STM. Thus, in [4] 
it was assumed that the surface 
is destroyed by electrons emitted 
from the needle. Most research-
ers suggest a mechanism for elec-
trochemical surface oxidation. In 
[5, 6], a significant reduction in 
the tunnel voltage required for 
etching the surface in the pres-
ence of water vapor is indicated. 
It is assumed that carbon atoms 
react with water molecules and 
form gaseous carbon oxides:

С(graphite) + H2О (l.) →  
CO(gas) + H2(gas),
С(graphite) + 2H2О (l.) →  
CO2(gas) + 2H2(gas).

Paper [7] reported a decrease 
in the tunnel voltage for etching 
graphite during an experiment 
in an atmosphere of methanol. 

The authors suggest the following 
chemical reactions:

CH3OH (l.) + C (graphite) → 
CH4 (gas) + CO (gas),
2CH3OH (l.) + C (graphite) → 
2HCHO (gas) + CH4 (gas).

The advantage of using metha-
nol is associated with its low sur-
face tension, which should lead 
to a reduction in the size of the 
meniscus and an improvement in 
the resolution of lithography.

Most often in the STM the gap 
between the probe and the sam-
ple is maintained by a feedback 
system provided that the tunnel-
ing current is constant. However, 
in the process of lithography, both 
the magnitude of the flowing elec-
tric current and the surface relief 
can vary substantially, which 
requires special attention to the 
tuning of the feedback links. The 
present work is devoted to the 
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что должно привести к уменьшению размеров 
мениска и улучшению разрешения литографии.

Наиболее часто в СТМ величина зазора между 
зондом и образцом поддерживается системой 
обратной связи при условии постоянства тун-
нельного тока. Однако в процессе литографии как 
величина протекающего электрического тока, 
так и рельеф поверхности могут существенно 
меняться, что требует особого внимания к под-
бору звеньев обратной связи. Настоящая работа 
посвящена исследованию процесса травления 
поверхности графита зондом СТМ и эффектам, 
связанным с особенностями работы обратной 
связи микроскопа.

Методы и материалы
Эксперименты осуществлены с помощью ска-
нирующего зондового микроскопа "ФемтоСкан" 
(Центр перспективных технологий), оснащен-
ного СТМ-головкой [8]. Измерения проводи-
лись на воздухе с контролируемой влажностью 
при комнатной температуре. В качестве зондов 
использовалась механически заостренная прово-
лока из сплава платины и иридия. Исследования 

выполнялись с использованием высокоориенти-
рованного пиролитического графита с мозаич-
ностью 0,4° (ООО "Атомграф-кристалл"), повер-
хность которого скалывалась перед эксперимен-
том. Сканирование проводилось при туннельном 
токе 300 пА и напряжении –50 мВ. Выбирался уча-
сток поверхности размером 200 нм, не содержа-
щий дефектов. Литография выполнялась с часто-
той сканирования 7,3 Гц при туннельном токе 
300 пА. Размер кадра составлял 512 × 512 точек. 
Напряжение менялось в диапазоне от –4 до –8,5 В. 

В микроскопе реализована система обратной 
связи с пропорциональным (Kp) и интегральным 
(Ki) звеньями, работа которой описывается форму-
лой (1):

	
p i ∫

t

0

U(t) = K · E(t) + K ·   E(t)dt,
	

(1)

где U(t) – сигнал на z-манипуляторе, а E(t) – сигнал 
ошибки, который пропорционален отклонению 
туннельного тока от выбранного в эксперименте 
значения. При проведении литографии использо-
вались различные звенья обратной связи.
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investigation of the etching of 
the graphite surface by the STM 
probe and the effects associated 
with the peculiarities of the feed-
back of the microscope.

Methods and materials
The experiments were carried 
out using the FemtoScan scan-
ning probe microscope (Advanced 
Technologies Center), equipped 
with an STM head [8]. The mea-
surements were carried out in 
air with controlled humidity at 
room temperature. As probes, a 
mechanically sharpened wire was 
used from the alloy of platinum 
and iridium. The studies were 

carried out using highly oriented 
pyrolytic graphite with a mosaic 
structure of 0.4° (Atomgraph-
Crystal LLC), the surface of which 
was chipped before the experi-
ment. The scanning was per-
formed with a tunnel current of 
300 pA and a voltage of –50  mV. 
A surface area of 200 nm in size, 
free of defects, was selected. 
Lithography was performed at a 
scanning frequency of 7.3 Hz with 
a tunnel current of 300 pA. The 
frame size was 512 × 512 pixels. 
Voltage varied in the range from 
–4 to –8.5 V.

A feedback system with a pro-
portional (Kp) and integral (Ki) 

l inks is implemented in the 
microscope, whose operation is 
described by the formula (1):

	 p i ∫
t

0

U(t) = K · E(t) + K ·   E(t)dt,
	

(1)

where U(t) is the signal on the 
z-manipulator, and E(t) is the error 
signal, which is proportional to 
the deviation of the tunnel cur-
rent from the value chosen in the 
experiment. During the lithogra-
phy, various feedback links were 
used.

Data processing and imaging 
were carried out in the FemtoScan 
Online software [9].

Обработка данных и построение изображе-
ний проводились в программном обеспечении 
"ФемтоСкан Онлайн" [9].

Результаты и обсуждение
Эксперименты показали, что типичные значе-
ния звеньев обратной связи, используемые для 
получения СТМ-изображений, велики для про-
ведения литографии. Даже при минимальном 

значении пропорционального звена и нулевом 
значении интегрального звена наблюдаются 
скачки иглы относительно поверхности с ампли-
тудой до 10–20 нм, и соответственно скачкоо-
бразно возрастает туннельный ток. При нуле-
вом значении пропорционального звена и мини-
мальном значении интегрального звена игла 
теряет поверхность. Подобные скачки иглы при 
литографии могут приводить к дополнительному 
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Рис.1. Зависимости глубины протравленных полостей от туннельного напряжения, измеренные при различных значениях 
относительной влажности воздуха. Точки соединены прямыми линиями для удобства наблюдения. Данные получены при 
минимальном пропорциональном звене (0,016) и нулевом интегральном звене обратной связи
Fig.1. Dependences of depth of etched cavities on tunnel voltage, measured at different values of relative air humidity. Points are con-
nected by straight lines for convenience of observation. Data were obtained with minimum proportional link (0.016) and zero integral 
link of feedback
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Results and discussion
Experiments have shown that 
the typical values of the feedback 
links used to obtain STM images 
are large for lithography. Even 
with the minimum value of the 
proportional link and the zero 
value of the integral link, needle 
jumps are observed with respect 
to the surface with an amplitude 
of up to 10–20 nm, and accord-
ingly the tunnel current increases 
abruptly. At the zero value of the 
proportional link and the mini-
mum value of the integral link, 
the needle loses the surface. Such 
needle jumps during lithography 
can lead to additional mechanical 

fracture of the surface and unsta-
ble etching results. Therefore, 
the data presented in Fig.1 were 
obtained with the minimum pos-
sible values of feedback links.

In the case of low voltage mod-
ulus, etching of the surface was 
not observed. When the voltage 
modulus was increased, at first, 
individual points appeared in 
the lithography region, which, 
in our assumption, are vacan-
cies in the upper carbon layer of 
graphite. With further increase 
in the voltage modulus, the for-
mation of cavities was observed. 
The increase in air humidity led 
to an increase in the etching rate 

of the surface. Thus, at –6 V and 
25% relative humidity, the cav-
ity depth was 7 nm, and at 55% – 
55 nm. It should be noted that the 
bottom of the formed cavities is 
not atomically smooth, as the ini-
tial surface of graphite. It can be 
assumed that fragments of the 
destroyed graphite lattice remain 
at the bottom, since when scan-
ning the cavity with the help of 
STM, multiple failures appear on 
the images.

Taking into account the depen-
dence of cavity depth on air 
humidity and the character of 
the bottom relief, we can assume 
a mixed etching mechanism 
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Рис.2. Полость на поверхности графита, сформирован-
ная при туннельном напряжении –8,5 В, токе 300 пА, ми-
нимальном пропорциональном звене (0,016) и нулевом 
интегральном звене обратной связи. Вверху – 3D СТМ-
изображение, внизу – профиль поверхности
Fig.2. Cavity on graphite surface formed at tunnel voltage of 
–8.5 V, current of 300 pA, minimum value of proportional link 
(0.016), and zero integral link of feedback. At top is 3D STM 
image, below is surface profile
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Рис.3. Полость на поверхности графита, сформирован-
ная при туннельном напряжении –8,5 В, токе 300 пА, ну-
левом пропорциональном звене и минимальном интег-
ральном звене (0,016) обратной связи. Вверху – 3D СТМ-
изображение, внизу – профиль поверхности
Fig.3. Cavity on graphite surface formed at tunnel voltage of 
–8.5 V, current of 300 pA, zero proportional link and minimum 
value of integral link (0.016) of feedback. At top is 3D STM 
image, below is surface profile
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of graphite: emitted electrons 
from the needle create defects 
in the graphite lattice, which 
are followed by electrochemical 
oxidation.

Particular attention should be 
paid to the cavity with a depth 
of more than 10 nm (Fig.2). Their 
shape resembles the imprint of 
an STM needle made in the sur-
face of graphite. An important 
role is played by feedback, since 
the height of the tip of the needle 
above the surface must constantly 
decrease so that it can follow the 
changing surface relief during 
etching.

When carrying out experi-
ments with the same oxidation 
parameters, but with a zero pro-
portional link, when the position 
of the needle does not vary in 
height, the depth of the cavities 
is much smaller (Fig.3). In par-
ticular, at a voltage of –8.5 V and 
a relative humidity of 15%, the 
surface is etched in such a way 
that the distance between the 
tip of the needle and the graph 
becomes equal to 10 ± 3 nm. In 
Fig.3, the graphite surface has a 
slope, so the depth of the cavity 
varies from 4 nm to 12 nm from 
left to right.

During etching, there is no direct 
current between the probe and 
the sample, although the electro-
chemical reaction must be accom-
panied by its appearance. The cur-
rent value, assuming no side elec-
trochemical reactions, can be esti-
mated as the ratio of the amount of 
leakage charge (ΔQ) to the time of 
etching of the cavity (Δt):

	 I = ΔQ/Δt, 	 (2)

	 ΔQ = –4en(Vox/Vgraph), 	 (3)

where e is the electron charge, n 
is the degree of carbon oxidation, 

механическому разрушению поверхности и нес-
табильным результатам травления. Поэтому дан-
ные, представленные на рис.1, были получены при 
минимально возможных звеньях обратной связи.

В случае низких по модулю напряжений трав-
ление поверхности не наблюдалось. При повыше-
нии модуля напряжения, вначале в области литог-
рафии появлялись отдельные точки, которые, по 
нашему предположению, являются вакансиями 
в верхнем углеродном слое графита. При дальней-
шем увеличении модуля напряжения наблюдалось 
формирование полостей. Увеличение влажности 
воздуха приводило к возрастанию скорости трав-
ления поверхности. Так, при –6 В и относительной 
влажности 25% глубина полости составила 7 нм, а 
при 55% – 55 нм. Стоит отметить, что дно форми
руемых полостей не является атомарно гладким, 
как исходная поверхность графита. Можно пред-
положить, что на дне остаются фрагменты разру-
шенной графитовой решетки, так как при скани-
ровании полости с помощью СТМ на изображениях 
появляются множественные сбои.

Учитывая зависимость глубины полостей от 
влажности воздуха и характер рельефа дна, можно 
предположить смешанный механизм травле-
ния графита: эмитированные электроны с иглы 
создают дефекты в решетке графита, по которым 
дальше идет электрохимическое окисление.

Особое внимание стоит обратить на полости 
с глубиной более 10 нм (рис.2). Их форма напоми-
нает отпечаток СТМ-иглы, сделанный в  повер-
хности графита. Здесь важную роль играет обрат-
ная связь, так как высота кончика иглы над 

поверхностью должна постоянно уменьшаться, 
чтобы она успевала следовать за изменяющимся 
рельефом поверхности в процессе травления.

При проведении экспериментов при тех же 
параметрах окисления, но с нулевым пропор-
циональным звеном, когда положение иглы не 
меняется по высоте, глубина полостей оказы
вается существенно меньше (рис.3). В частности, 
при напряжении –8,5 В и относительной влажно-
сти 15% поверхность травится таким образом, что 
расстояние между кончиком иглы и графитом ста-
новится равным 10 ± 3 нм. На рис.3 поверхность 
графита имеет наклон, поэтому глубина полости 
изменяется от 4 до 12 нм слева-направо.

Во время травления между зондом и образцом нет 
постоянного тока, хотя протекание электрохимиче-
ской реакции должно сопровождаться его появле-
нием. Значение тока в предположении отсутствия 
побочных электрохимических реакций можно оце-
нить как отношение количества протекшего заряда 
(ΔQ) ко времени травления полости (Δt):

	 I = ΔQ/Δt, 	 (2)

	 ΔQ = –4en(Vox/Vgraph), 	 (3)

где e – заряд электрона, n – степень окисления 
углерода, Vox – объем полости, Vgraph – объем эле-
ментарной ячейки графита. Параметры гексаго-
нальной ячейки графита: a = 0,246 нм, с = 0,67 нм 
[10]. Ячейка содержит четыре атома. Если пред-
положить глубину травления 10 нм и окисление 
графита до CO (n = 2), то величина тока равна около 
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Vox is the volume of the cavity, 
Vgraph is the volume of the unit 
cell of graphite. Parameters of 
the hexagonal cell of graphite: 
a = 0.246 nm, c = 0.67 nm [10]. 
The cell contains four atoms. 
Assuming an etching depth of 
10 nm and oxidation of graphite 
to CO (n = 2), the current value 
is about 0.2 pA. Taking into 
account the microscope noise 
(about 10 pA), this current can 
not be registered.

When etching without feed-
back, needle jumps near the 
sur face are absent. Despite 
this, the bottom of the cavities 

is  uneven, which add it ion-
ally confirms our hypothesis 
about the nature of the etching 
mechanism.

Conclusions
On the basis of the experimen-
tal data, it was suggested that 
the etching of the graphite sur-
face by STM under the condi-
tions of the presence of water 
vapor in the atmosphere has 
a mixed mechanism combin-
ing the destruction of the sur-
face by electrons emitted from 
the needle and its local anodic 
oxidation.

The selection of the feedback 
parameters of the microscope is 
important, especially when etch-
ing deep structures. To improve 
reproducibility of results at small 
etching depths (up to 10 nm), it is 
expedient to carry out a process 
without feedback at a constant 
height of the tip of the needle 
along the Z coordinate above the 
surface.	 ■

The s tudy wa s carried out with 
the financial support of the R ussian 
Foundation for Basic Research in the 
frame work of the scientific projec t 
№  17-52-560001.

0,2 пА. С учетом шума микроскопа (около 10 пА) 
такой ток не может быть зарегистрирован.

При травлении без обратной связи скачки иглы 
вблизи поверхности отсутствуют. Несмотря на это, 
дно полостей оказывается неровным, что допол-
нительно подтверждает нашу гипотезу о харак-
тере механизма травления.

Выводы
На основе полученных экспериментальных дан-
ных предположено, что травление поверхности 
графита с помощью СТМ в условиях присутствия 
паров воды в атмосфере имеет смешанный меха-
низм, сочетающий разрушение поверхности эми-
тированными с иглы электронами и ее локальное 
анодное окисление.

Подбор параметров обратной связи микроскопа 
имеет важное значение особенно при травлении 
глубоких структур. Для улучшения воспроизво-
димости результатов при малых глубинах травле-
ния (до 10 нм) целесообразно проводить процесс 
без обратной связи при постоянной высоте кон-
чика иглы по координате Z над поверхностью.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ 
в рамках научного проекта № 17-52-560001.
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