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НА  МЕДНЫХ  ПОДЛОЖКАХ
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Введение. Актуальность изучения влияния подложки на свойства графена обусловлена высокой чувствитель-
ностью данного двумерного материала к самым малым воздействиям. При этом исследования, посвященные раз-
делению влияний непосредственно подложки и последствий синтеза на свойства графена, на сегодняшний день 
описаны в литературных источниках недостаточно подробно.

Материалы и методы. В настоящей работе описаны изученные с помощью спектроскопии комбинационного 
рассеяния света и сканирующей зондовой микроскопии структурные свойства графена, выращенного методом 
химического осаждения из газовой фазы на медной подложке, а также графена, полученного аналогично и пере-
несенного после синтеза на другую медную подложку.



59

Физика конденсированного состояния
Condensed State Physics

Результаты и  их обсуждение. С  помощью спектроскопии комбинационного рассеяния света обнаружено, 
что механические напряжения для выращенного графена повышены, в то время как в перенесенном графене они 
пренебрежимо малы, при этом коэффициенты механического напряжения составили 0,22– 0,33 и ~ 0 % соответ-
ственно. Методом сканирующей зондовой микроскопии показано, что данный эффект не связан с неровностями 
на поверхности меди: средняя шероховатость подложки, на которой графен был выращен, составляет 20,4 нм, 
для подложки перенесенного графена – 62,0 нм; при этом перепады высот во втором случае почти на порядок 
больше. Данное противоречие нами связывается с наличием остаточных эффектов синтеза в случае выращенного 
графена. 

Заключение. Результаты настоящей работы важны как для уточнения методов первичной характеризации 
графена после синтеза, так и для практических приложений, требующих нанесения графена на рифленые и пер-
форированные подложки, мембраны и объекты сложной формы.

Ключевые слова: графен; механические напряжения; спектроскопия комбинационного рассеяния света; ска-
нирующая зондовая микроскопия; СЗМ; подложка.
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Introduction. Studies of the substrate influence on graphene properties are relevant due to the high sensitivity of this 
two-dimensional material to the smallest effects. At the same time, studies dedicated to the separation of direct substrate 
influence and residual synthesis effects on graphene properties are not described in the literature in sufficient detail.

Materials and methods. This paper presents the results of a study of the structural properties of as-grown and trans-
ferred graphene on copper substrates by Raman spectroscopy and atomic force microscopy.

Results and discussion. Using Raman spectroscopy, we found that the mechanical strain in the as-grown graphene 
is increased, while negligibly small in transferred graphene, the strain coefficients being of 0.22– 0.33 and ∼ 0 %, respec-
tively. Using atomic force microscopy, we showed that this effect does not relate to the copper surface irregularities: the 
average roughness of the substrate surface for as-grown graphene was of 20.4 nm, while for the transferred graphene it 
was of 62.0 nm, the height difference being of almost an order of magnitude greater for the latter. This contradiction was 
explained in terms of residual synthesis effects present in case of as-grown graphene.

Conclusion. Taking into account the analyzed substrate effects is important both for the refinement of methods for the 
initial characterization of as-grown graphene, and for practical applications requiring graphene transfer to corrugated and 
perforated substrates, membranes and objects of complex shape.

Keywords: graphene; mechanical strain; Raman spectroscopy; AFM; substrate.
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Введение
Графен – двумерный углеродный кристалл с гексагональной решеткой толщиной в один атомарный 

слой графита. Благодаря своим уникальным свойствам он привлекает к себе огромное внимание как 
материал, эффективный для целого ряда различных приложений. Высокие значения теплопроводности 
(∼ 5 ⋅ 103 Вт ⋅ м−1 К −1 [1]), механической жесткости (∼ 1 ТПа [2]), а также подвижности носителей заряда 
(до 2 ⋅ 105 см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1 [3]) делают графен одним из самых перспективных объектов исследования среди 
наноматериалов.
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В то же время, как следует из литературных источников, свойства графена в значительной мере могут 
зависеть от подложки; при этом металлические подложки (Ni, Cu) влияют наиболее выраженно в связи 
с сильным взаимодействием графен – металл [4]. В частности, воздействие подложки может проявляться 
в возникновении механических напряжений в графеновой решетке [5; 6]. В связи с тем что наиболее 
часто в экспериментальных работах встречается синтез графена химическим осаждением из газовой 
фазы (CVD) на медных подложках, разделение влияния последствий синтеза и непосредственного воз-
действия подложки на свойства графенового слоя представляется актуальной задачей как для уточне-
ния методов первичной характеризации графена после синтеза, так и для практических приложений, 
налагающих жесткие требования на свойства монослоя. В частности, для некоторых применений не-
обходимы образцы графена не только на гладких и сплошных подложках (SiO2 /Si, кварц, SiC и др.), но 
и на шероховатых, таких как рифленые кварцевые подложки [7], перфорированные подложки (метал-
лические сетки для просвечивающей электронной микроскопии  [8]), подложки-мембраны для изме-
рений рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии при 
изучении интерфейсов твердое тело / жидкость, жидкость/газ в условиях вакуума [9]), а также объекты 
сложной формы, например кантилеверы для сканирующей зондовой микроскопии (СЗМ) [10; 11].

Вследствие универсальности и чувствительности к целому ряду свойств материала спектроскопия 
комбинационного рассеяния света (КРС) является популярным неразрушающим методом характери-
зации углеродных наноматериалов [12]. СЗМ – классический метод получения данных о топографии 
поверхности исследуемых материалов.

Цель работы – установление структурных свойств графена, выращенного на медных подложках или 
перенесенного на них, методами спектроскопии КРС и СЗМ.

Материалы и методы
Перед синтезом графена медная фольга (99,999 %, 10 × 30 см, толщина 25 мкм) предварительно от-

жигалась при 1060 °С с расходом водорода 300 см3 и аргона 2000 см3 при давлении ниже 10– 4 мм рт. ст. 
в течение 1–2 ч. Для минимизации окисления подложки до роста графена синтез последнего произво-
дился непосредственно после отжига (образец оставался в камере) при температуре 1020 °С методом 
CVD с использованием смеси CH4 (40 см3 ) и H2 (10 см3 ). После окончания процесса роста графена 
образец охлаждался до комнатной температуры.

Один из полученных образцов графена оставлен на медной фольге, на которой был выращен (as-
grown – в первоначальном виде после синтеза). Второй перенесен на другую медную подложку с ис-
пользованием ПММА [13]. Последний (молекулярная масса 996 000) был растворен в анизоле и нанесен 
на графен при помощи спин-коутинга (3000 об/мин, 1 мин). Для травления меди использован 0,1 моль/л 
водный раствор (NH4 )2S2O8, в то время как промывка графена от продуктов травления производилась 
при помощи смеси воды и изопропилового спирта [14]. Затем ПММА удалялся путем погружения об-
разца в особо чистую ледяную уксусную кислоту на 4 ч [15].

Спектры КРС регистрировали с  использованием конфокального спектрометра Nanofinder  HE 
(LOTIS TII, Беларусь – Япония) со спектральным разрешением не хуже 3 см–1 (1,0 см–1 для линии 2D 
и 2,3 см–1 для линии G). Применялся непрерывный твердотельный лазер (длина волны 473 нм, мощ-
ность излучения 2400 мкВт), диаметр лазерного пятна составлял 0,6 мкм.

Изображения СЗМ получали с помощью микроскопа SolverNano в полуконтактном режиме, диа-
метр закругления зонда составлял 10 нм, резонансная частота колебаний 229 кГц.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 приведены экспериментальные спектры КРС для графена, выращенного на медной подлож-

ке, и графена, перенесенного на таковую. В данных спектрах в интервале 1000 –3000 см–1 присутствуют 
характерные для графена линии G (∼ 1580 см–1, процесс КРС в центре зоны Бриллюэна в углеродных sp2- 
и sp3-решетках), 2D (∼ 2700 см–1, процесс КРС на краю зоны Бриллюэна в графитоподобных материалах), 
D  (∼ 1350  см–1, процесс КРС на краю зоны Бриллюэна, происходящий с  участием дефекта, вследствие 
чего интенсивность данной линии чувствительна к концентрации всех КРС-активных дефектов в области 
лазерного пятна, таких как вакансии, границы зерен, sp3-кластеры и др.) [12]. Для выращенного графена 
соотношение интенсивностей линий 2D и G составляет ∼1 – это первичный фактор наличия монослоя [16]. 
В случае перенесенного графена указанное соотношение превышает 1, что также соответствует однослой-
ному графену. На вкладках рис. 1 приведены аппроксимации линии 2D одиночной функцией Лоренца. 
Из рисунка видно, что функция достаточно хорошо соответствует экспериментальному спектру; данный 
факт подтверждает наличие монослоя графена [16]. Кроме того, значения полной ширины на полувысоте 
FWHM(2D) для данных образцов составляют ∼ 30 см–1, что также характерно для монослоя [17].
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Малая относительная интенсивность линии D на рис. 1 свидетельствует о низкой дефектности гра-
фена в образцах [12]. Увеличение относительной интенсивности данной линии после переноса связано 
с внедрением дефектов в структуру материала при травлении меди и в процессе переноса [18]. Кроме 
того, из рисунка видно, что после переноса графена происходит смещение линий G и 2D в область мень-
ших значений положения. Это может быть связано с высвобождением механических напряжений [5; 6].

Изображения экспериментальных образцов графена, полученные с  помощью оптической микро-
скопии, представлены на рис. 2, из которого видно, что поверхность выращенного образца равномерна 
и однородна, при этом на ней присутствуют отдельные черные точки, которые можно связать с дефект-
ными областями, а  также слабо выраженные складки. Их  образование, согласно известным литера-
турным данным [17; 19], свидетельствует о локальном высвобождении присутствовавших в графене 
встроенных механических напряжений.

Рис. 1. Характерные спектры КРС экспериментальных образцов графена,  
выращенного на медной подложке (б ) и перенесенного на медную подложку (а).  

На вкладках: аппроксимации линии 2D одиночной функцией Лоренца
Fig. 1. Typical Raman spectra of as-grown (b) and transferred graphene (a) on copper substrates.  

Insets: 2D peak single Lorentz approximation

Рис. 2. Изображение образцов графена, выращенного  
на медной подложке (а) и перенесенного на медную подложку (б ),  

полученное с помощью оптической микроскопии (увеличение ×100). 
Зеленый квадрат указывает размер области КРС-картирования (20 × 20 мкм)

Fig. 2. Optical microscopy images (×100) of as-grown (a)  
and transferred graphene (b) on copper substrates.  

Green squares indicate Raman mapping areas of 20 × 20 µm
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На изображении графена, перенесенного на медь, также наблюдаются черные точки; при этом оно 
отличается выраженными неоднородностями в виде темно-серых областей, бесцветных борозд, а также 
линий медного цвета. Происхождение таких особенностей может быть связано, во-первых, со следами 
шлифовки подложки, во-вторых, с  образованием дефектов в  процессе переноса пленки, в-третьих, 
с попаданием кислорода между пленкой графена и медью, что приводит к окислению последней.

Из представленных на рис.  3 карт видно, что положение  G в  случае с  перенесенным графеном 
достаточно близко к литературным данным (1580 см–1), в то время как для графена, выращенного на 
медной подложке, данная линия смещена в сторону бóльших значений положения (в среднем около 
1600 см–1) [17]. Аналогичный эффект наблюдается и для линии 2D: положение для перенесенного гра-
фена имеет значение, близкое к литературным данным (2688 см–1), при этом значение положения для 
выращенного графена повышено (в среднем 2720 см–1) [17]. Бóльшие значения положений линий G и 2D 
для выращенного графена свидетельствуют об увеличенных локальных механических напряжениях [20], 
которые, в свою очередь, могут быть вызваны высокой шероховатостью поверхности подложки либо 
наличием остаточных эффектов синтеза [4].

Также на основании рис. 3 можно сделать вывод, что механические напряжения распределены по 
поверхности пленки относительно равномерно, за исключением отдельных областей. Данные обла-
сти соответствуют складкам графена, наблюдаемым на изображении оптической микроскопии, что 
дополнительно подтверждает связь сдвига линий после переноса с  высвобождением механических 
напряжений [4].

Рис. 3. Карты КРС (20 × 20 мкм, шаг сканирования 1 мкм)  
положения линий G и 2D (Pos(G) и Pos(2D) соответственно) для образцов графена,  
выращенного на медной подложке (а, в) и перенесенного на медную подложку (б, г)

Fig. 3. Raman maps (20 × 20 µm, scanning step of 1 µm) of G and 2D  
peak positions for as-grown (a, c) and transferred grapheme (b, d ) on copper substrates
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Механические напряжения, вносимые подложкой в графен, можно рассчитать по формуле [21]
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,
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где ε – коэффициент механического напряжения; ∆ωG, 2D – сдвиг линий КРС относительно нормального 
положения; wG D, 2

0  – нормальные положения линий КРС; γG, D – параметр Грюнайзена для оптических 
фононов (использовались значения γG = 1,8 и γD = 2,7 для линий G и 2D соответственно [20]).

С помощью указанной формулы рассчитаны значения ε, усредненные по картам КРС (400 спектров 
на образец). Результаты расчета приведены в табл. 1, из которой видно, что после переноса образца на 
другую подложку в графене произошло высвобождение напряжений от 0,22– 0,33 до ∼ 0 %. Как уже 
отмечалось, данный результат может быть обусловлен различной шероховатостью поверхности под-
ложек либо присутствием в случае выращенного графена остаточных эффектов синтеза – локальных 
химических связей между графеном и медью или механических напряжений, образованных в процессе 
охлаждения образца после синтеза и  связанных с  разными коэффициентами теплового расширения 
графена и меди [4; 22]. Данные эффекты удаляются при переносе и, соответственно, прекращают влиять 
на повышение механических напряжений.

Т а б л и ц а   1
Рассчитанные из карт КРС по положению линий G и 2D  

средние значения коэффициента механического  
напряжения для образцов графена, %

Ta b l e   1
Average values of mechanical strain coefficient  

calculated from Raman mapping data on G and 2D peak positions, %

Образец графена ε (G) ε (2D)

Выращенный на меди 0,33 0,22
Выращенный на меди и перенесенный на медь 0,03 0,07

В целях определения связи напряжений в графене с шероховатостью поверхности подложки произ-
водилось картирование СЗМ. На изображении СЗМ для образца графена, выращенного на меди (рис. 4), 
наблюдаются монотонные участки с  малыми перепадами высоты, а  также островки высотой более 
200 нм. Последние можно связать со следами неравномерно вытравленной в ходе предварительного 
отжига меди или островками углерода, которые образовались во время синтеза вблизи дефектов под-
ложки (эти дефекты могут становиться центрами зарождения таких островков; на них вместо графена, 

Рис. 4. Изображение СЗМ (20 × 20 мкм, 256 × 256 точек) для образцов графена,  
выращенного на медной подложке (а) и перенесенного на медную подложку (б )

Fig. 4. AFM images (20 × 20 µm, 256 × 256 points)  
for as-grown (a) and transferred grapheme (b) on copper substrates
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как правило, образуется многослойный графитоподобный углерод [4]). Результаты спектроскопии КРС 
свидетельствуют о том, что в масштабах порядка 20 × 20 мкм наблюдаются отдельные островки много-
слойного графена (спектры в данных точках находятся на переходной стадии между графеном и графи-
том), подтверждая второе предположение.

На изображении СЗМ образца перенесенного графена присутствуют диагональные линии, соответ-
ствующие следам шлифовки подложки. Перепады высоты имеют масштабы более 1 мкм. В табл. 2 при-
ведено сравнение рассчитанных из карт СЗМ параметров, описывающих шероховатость поверхности 
образцов. Из табл. 2 и рис. 4 следует, что поверхность подложки, на которую графен был перенесен, 
более шероховатая по сравнению с той, на которой он был выращен, при этом перепады высоты от-
личаются приблизительно на порядок. Данное наблюдение свидетельствует о том, что неровности по-
верхности подложки в рамках нашего эксперимента вносят малый вклад в образование механических 
напряжений в графене.

Т а б л и ц а   2
Рассчитанные из карт СЗМ значения  

параметров шероховатости поверхности для образцов графена,  
выращенного на медной подложке и перенесенного на медную подложку

Ta b l e  2
Mean surface roughness and standard deviation of height, calculated from the AFM maps  

for as-grown and transferred graphene on copper substrates

Образец графена Область 
сканирования, мкм

Средняя 
шероховатость 

поверхности, нм

Среднеквадратичное 
отклонение высоты, нм

Выращенный на меди 20 × 20 20,4 30,1
Выращенный на меди  
и перенесенный на медь 20 × 20 62,0 86,3

Выращенный на меди 2 × 2 1,7 2,1

В  целях получения более подробной информации о  параметрах поверхности подложки, на кото-
рой графен синтезирован, в областях малого контраста на рис. 4 производилось дополнительное СЗМ-
картирование в масштабах 2 × 2 мкм, результаты которого представлены на рис. 5.

Малые перепады высоты (порядка 10 нм) (см. рис. 5), а также малые значения параметров шерохо-
ватости поверхности (см. табл. 2) в микрометровом масштабе подтверждают успешный отжиг поверх
ности меди при подготовке к росту графенового слоя, а также дополнительно свидетельствуют о том, 
что в случае графена, оставленного на первоначальной подложке, повышенные механические напряже-
ния обусловлены не грубостью поверхности подложки, а остаточными эффектами синтеза.

Рис. 5. Изображение СЗМ (2 × 2 мкм, 256 × 256 точек) гладкой области  
для образца графена, выращенного на медной подложке

Fig. 5. AFM image (2 × 2 µm, 256 × 256 points)  
of a smooth area for as-grown graphene on copper
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Заключение
В спектрах КРС образцов графена обнаружено, что положения линий G и 2D сдвинуты в сторону 

бо́льших значений в выращенном графене на меди (1600 см–1 для линии G и 2720 см–1 для 2D), в то время 
как после его переноса на медную подложку линии принимают положения, соответствующие литератур-
ным данным (1580 и 2688 см–1 для линий G и 2D соответственно).

С использованием известного метода определения механических напряжений из положений линий G 
и 2D установлено, что коэффициент механического напряжения для образца с выращенным графеном 
имеет значения 0,22– 0,33 %, для перенесенного графена – около 0 %. Путем измерений СЗМ показано, 
что данный эффект не связан с шероховатостью поверхности меди: перепады высот поверхности под-
ложки с выращенным графеном на порядок меньше, поскольку использовался предварительный отжиг 
непосредственно перед синтезом, при этом ее средняя шероховатость приблизительно в 3 раза меньше. 
Полученный результат объясняется наличием остаточных эффектов синтеза для графена, выращенного 
на медной подложке.
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