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Перенос синтезированных нанополос графена с исходными характеристиками, полученными на
ростовой поверхности, – актуальная и сложная задача. Лазерные методы отлично себя зарекомен-
довали в качестве деликатного, избирательного инструмента переноса углеродных наноматериалов.
Простота реализации лазерных методик уменьшает число промежуточных манипуляций с перено-
симым материалом, повышая сохранность его структуры. В настоящей работе исследован и реали-
зован блистерный лазерно-индуцированный прямой перенос графеновых нанополос высокого ка-
чества с металлической поверхности на SiO2/Si-подложку. Изучено влияние параметров роста и ме-
тода переноса на структуру перенесенных углеродных участков. Сохранение исходной
кристаллической структуры перенесенных атомарно-точных нанополос графена подтверждено
спектроскопией комбинационного рассеяния света.
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ВВЕДЕНИЕ

Атомарно-точные полосы графена, шириной
1–2 нм, обладают уникальными свойствами и
перспективны в различных прикладных областях
[1–6]. Такой наноразмер по двум направлениям
дает выраженную резонансную электронную
структуру. При этом положение резонансных
особенностей зависит от периодической кристал-
лической структуры нанополос графена (НПГ),
определяющей также ширину запрещенной зоны
[7]. Запрещенная зона увеличивается при умень-
шении ширины НПГ, а плотность электронных
состояний имеет резонансный вид, и в них преоб-
ладает экситонное оптическое возбуждение [8, 9].

В настоящее время получением НПГ занимаются
всего несколько научных групп в мире. Синтез
НПГ впервые был успешно осуществлен экспе-
риментально лишь несколько лет назад с ис-
пользованием рекристаллизованных подложек
из благородных металлов в сверхвысоком вакуу-
ме методом “bottom-up” [10–12]. Задача по мани-
пулированию таким наноматериалом является
актуальной, так как использование стандартных
литографических технологий затруднительно по
нескольким причинам. Во-первых, синтез НПГ –
достаточно трудоемкая процедура, а для изготов-
ления, например, транзисторов из такого полу-
проводникового материала с помощью литогра-
фии требуется большое количество материала для
покрытия подложек целиком. Во-вторых, у пле-
нок НПГ низкая адгезия к подложке, и из-за это-
го они не могут выдерживать литографическую
технологию создания транзистора, в которой тре-
буется многократное использование резистов для
формирования металлических контактов и фор-
мирования транзисторного канала. В этой работе
впервые демонстрируется возможность манипу-
лирования НПГ с помощью метода лазерного пе-
реноса, который был ранее успешно применен
для печати других углеродных наноматериалов
[13, 14]. Лазерные методы переноса позволяют
осуществлять адресный перенос участков задан-
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ного размера, с возможностью тонкой подстрой-
ки параметров лазерного воздействия (рабочая
длина волны излучения, длительность, интенсив-
ность и пространственный профиль воздействия)
и конфигурации переносимых структур. Основным
преимуществом таких методов, помимо селектив-
ности воздействия, является минимизация проме-
жуточных манипуляций с переносимым материа-
лом. Мы используем так называемый блистерный
лазерно-индуцированный прямой перенос (BB-
LIFT), при котором короткоимпульсный лазер-
ный нагрев тонкого слоя металлического погло-
тителя на прозрачной для излучения подложке
вызывает повышение давления и быстрое образо-
вание кавитационного пузыря или так называе-
мого блистера, что приводит к высвобождению пе-
реносимого материала в направлении распростра-
нения лазерного пучка к приемной – акцепторной
поверхности. В данном случае металлический слой
служит не только для поглощения лазерного излу-
чения и создания импульса переноса, но и для за-
щиты от фотовоздействия на переносимый мате-
риал, что особенно актуально для углеродных на-
номатериалов. Выбор параметров и, в частности,
толщины пленки металла определяет ее целост-
ность после завершения воздействия, так как по-
рог лазерной абляции металлической пленки за-
висит от ее толщины [15, 16] и может во многом
определять результаты переноса. Успешная реа-
лизация данного подхода открывает возможности
для создания микроустройств на основе перспек-
тивного нового углеродного наноматериала.

ОБРАЗЦЫ С НАНОПОЛОСАМИ ГРАФЕНА 
И МЕТОД ПЕРЕНОСА

Техника блистерного лазерно-индуцирован-
ного прямого переноса предполагает наличие
двух типов образцов: доноров, с них производит-
ся перенос, и приемных подложек – акцепторов.
В настоящих экспериментах доноры подготавли-
вались в два этапа. Сначала формировался метал-
лический слой титана на поверхности полиро-
ванной пластины из монокристаллического сап-
фира, который служил поглотителем энергии
импульсного лазерного излучения. Такой слой
поглотителя контролируемой толщины наносил-
ся в вакуумной камере при давлении 10–5 мбар за
счет нагрева до 1800°С титановой проволоки тол-
щиной 1 мм с содержанием Ti > 99.99% в молиб-
деновой лодочке при пропускании через нее тока.
Изменяя навеску металла в камере, можно менять
конечную толщину пленки на подложке. В наших
экспериментах мы получали толщины титановой
пленки 500 и 1000 нм. Такие толщины, как было
ранее определено экспериментально [16, 17], оп-
тимально подходят для блистерного лазерного
переноса углеродных материалов. На следующем
этапе на металл наносился слой НПГ.

Формирование слоя нанополос графена про-
ходило также в два этапа. На первом важном эта-
пе синтезировались образцы атомарно-точных
НПГ методом модифицированного химического
газофазного осаждения на основе подхода “bot-
tom-up” [18, 19]. В качестве прекурсора использо-
вались молекулы дибром-биантрацен (ДББА).
Рост осуществлялся на никелевой фольге ото-
жженной при температуре 1000°С в течение
10 мин в потоке H2. Запаянную в вакууме стек-
лянную ампулу с никелевой фольгой и порошком
прекурсора помещали в кварцевый трубчатый ре-
актор и подвергали отжигу при температуре 190°С
для индуцирования дегалогенирования и поли-
меризации молекул ДББА на металлической
фольге с формированием пленок из интермедиа-
та – полиантрилена (ПА). Толщина таких пленок
регулировалась временем отжига. Последующий
дополнительный отжиг образцов при температу-
ре 340°С приводил к индуцированию циклоде-
гидрирования, которое вызывает преобразование
ПА-олигомеров в планарные нанополосы графе-
на. Типичный спектр удачно синтезированных
пленок на ростовой поверхности никеля, пред-
ставленный на рис. 1, обладает всеми признаками
атомарно-точных нанополос графена шириной
7 атомов углерода с краем типа “кресло” и атома-
ми водорода по краям (7-аНПГ) [18, 22].

Перенос пленок НПГ с никелевой фольги на
титановую пленку, осажденную на сапфировую
подложку, мы производили двумя методами: с
использованием слоя полиметилметакрилата
(ПММА) для стабилизации слоя НПГ и без ис-
пользования ПММА. Перед переносом НПГ бы-
ли промыты в изопропаноле и толуоле для удале-
ния остаточных олигомеров ПА. В первом методе
переноса пленка ПММА наносилась со стороны
слоя НПГ на никелевой фольге методом “spin-
coating” и отжигалась в течение 2 мин при темпе-
ратуре 170°С. Затем никелевая фольга с НПГ и
ПММА погружалась в раствор серной кислоты
(10%) на сутки, в течение которых слой НПГ с
ПММА отщеплялся от фольги. Полученная
пленка промывалась в воде, переносилась на сап-
фировую подложку со слоем титана, так, чтобы
металлический слой контактировал со слоем
НПГ, и высушивалась. Слой ПММА удалялся в
ацетоновой ванне в течение 30 мин. Во втором
методе формирования слоя НПГ на титановой
пленке без использования ПММА никелевая
фольга с синтезированными НПГ также погружа-
лась в раствор серной кислоты (10%) на сутки, в
течение которых пленка НПГ отщеплялась от
фольги и всплывала. Далее пленка подлавлива-
лась на сапфировую подложку с титановым по-
крытием, промывалась в воде, высушивалась и
отжигалась при 80°С в течение 5 мин.

В итоге были получены образцы – доноры, со-
стоящие из пропускающей лазерное излучение
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сапфировой подложки и поглощающего излуче-
ние слоя титана со слоем 7-аНПГ. На пленку Ti
толщиной 1000 нм был нанесен слой 7-аНПГ с
использованием ПММА, а на пленку толщиной
500 нм – слой 7-аНПГ без использования ПММА.

В качестве приемной площадки или так назы-
ваемого акцептора были выбраны кремниевые
подложки со слоем двуокиси кремния (SiO2) тол-
щиной 90 нм, который дает хороший контраст с
графеном в видимом диапазоне длин волн, поз-
воляя контролировать состояние углеродных ма-
териалов на таких подложках оптическими мето-
дами [21].

Помимо оптического микроскопа Axiotech
25HD (Carl Zeiss) и сканирующего интерферен-
ционного микроскопа ZYGO NewView 5000) для
визуального контроля слоев нанополос на под-
ложках мы использовали сканирующий элек-
тронный микроскоп (СЭМ) TESCAN Mira 3. Ме-
ханические напряжения, состав и кристалличе-
скую структуру углеродного наноматериала до и
после лазерного воздействия, как на исходных
подложках, так и на приемных подложках, кон-
тролировались с помощью методов сканирующей
электронной микроскопии и спектрометра Hori-
ba Lab RAM HR Evolution (спектральное разреше-
ние 1 см–1), оснащенного диодным лазером (дли-
на волны 532 нм).

Применяемая в наших экспериментах техника
блистерного лазерного переноса в целом повто-
ряет успешно использованную нами ранее в ис-
следованиях по лазерной печати однослойного
графена и одностенных углеродных нанотрубок
(ОУНТ) [16, 17]. Лазерное импульсное воздей-
ствие в таком методе приводит к быстрому обра-
зованию пузыря – блистера на пленке металличе-
ского поглотителя, вызывая выброс углеродного
слоя в направлении акцептора, за счет роста дав-
ления между сапфировой подложкой донора и

слоем поглотителя при его нагреве и поверхност-
ной абляции металла. Подложки доноров и ак-
цепторов в настоящем исследовании располага-
лись в непосредственном контакте друг с другом
перпендикулярно сфокусированному излучению
эксимерного лазера KrF (длина волны 248 нм,
длительность импульса 20 нс). Лазерный пучок
направлялся вертикально вниз на металлический
слой поглотителя через квадратную маску и сап-
фировую подложку. При этом маска вырезает
центральную однородную по распределению
энергии часть лазерного пучка. В проекционной
схеме изображение маски в фокусе уменьшалось
в 20 раз в пятно 60 × 60 мкм2. В экспериментах
плотность энергии лазерного излучения в обла-
сти воздействия варьировалась в диапазоне от 0.3
до 5.6 Дж/см2, выбранном по нашим предыдущим
экспериментам по лазерному переносу, в зависи-
мости от толщины слоя металлического поглотите-
ля. Детально со схемой переноса можно ознако-
миться в одной из наших предыдущих работ [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показаны снимки сканирующего
электронного микроскопа (СЭМ) участков по-
верхности доноров с НПГ. В синтезированных
слоях НПГ нанополосы на никелевой поверхно-
сти формируют области, подобные пучкам, ха-
рактерный размер которых, как правило, порядка
1 мкм. При переносе с ростовой поверхности ни-
келя на титановую пленку на доноре пучки сми-
наются с образованием развитой поверхности ха-
рактерного вида (рис. 2а–2г). Наблюдаемые на
снимках различия в морфологии поверхности об-
разцов с 500 и 1000 нм Ti мы связываем с различи-
ями методов переноса НПГ с никелевой фольги
на титан. Применение пленок ПММА как карка-
са для слоя НПГ при переносе с ростовой поверх-

Рис. 1. Характерный спектр КР света 7-аНПГна ростовой поверхности никелевой фольги.
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ности на пленку титана позволяет лучше сохра-
нять его целостность (избегать появления тре-
щин) и исходную структуру.

Спектральный анализ доноров со слоями НПГ
показывает сохранение всех характерных марке-
ров исходных 7-аНПГ в спектрах комбинацион-
ного рассеяния (КР) света (рис. 2д) [20, 22–25]
для обоих типов образцов. Самые интенсивные
моды – это основные моды 7-аНПГ, а именно
G-мода (1605 см–1) и D-мода (1343 см–1). G-мода
7-аНПГ аналогична G-моде графена, однако она

может быть расщеплена на две компоненты G+ и
G–. В графене D-мода – это процесс второго по-
рядка в присутствии дефектов, однако при пере-
ходе к нанополосам графена D-мода становится
процессом КР первого порядка, поэтому интен-
сивность данной моды в НПГ достаточно высо-
кая. Две спектральные особенности на частотах
1220 и 1260 см–1 ассоциированы с вибрационны-
ми модами изгибания в плоскости С–Н-связей
на краях НПГ типа “кресло” [25].

Рис. 2. Снимки СЭМ-поверхности донора с нанополосами графена на Ti 500 нм (а, в) и Ti 1000 нм (б, г) и сравнение
спектров КР света для образцов на разных толщинах металла (д).
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Ранее в экспериментах по переносу графена и
ОУНТ нами использовались слои металлическо-
го поглотителя различной толщины от 400 нм до
3 мкм, выбор которых был обусловлен нагревом и
величиной импульса передаваемого переносимо-
му участку углеродного материала при поглоще-
нии лазерного излучения. Поглощение лазерного
излучения с ростом плотности энергии в импуль-
се может приводить к частичной или полной аб-
ляции слоя поглотителя и загрязнению нанополос,
а также сильному нагреву и повреждению перено-
симых участков. В наших условиях глубина прогре-
ва титана за время действия лазерного импульса бу-
дет сравнима или меньше толщины металлической
пленки ~  = 400 нм, χ ≈ 7–9 × 10–6 м2/c – темпе-
ратуропроводность титана при температурах до
2000 К, τ = 20 нс – длительность лазерного им-
пульса. В то же время малая энергия в импульсе
переноса может не позволить “сбросить” с доно-
ра на акцептор нанополосы. Величина импульса,
необходимого для переноса, определяется поми-
мо вкладываемой энергии массой переносимого
участка (т.е. объемом (площадью и толщиной) уг-
леродного материала) и связью этого участка с
остающимся на доноре слоем. Визуальный кон-
троль синтезируемых нанополос на ростовой по-
верхности никеля и продолжительность первич-
ного отжига во время синтеза НПГ позволили
предположить, что масса переносимого материа-
ла будет сравнима с ранее перенесенными ОУНТ,
а не нанослоев графена, поэтому для экспери-
ментов была выбрана начальная толщина металла
в 500 нм, ранее успешно использованная нами
при переносе ОУНТ [16]. Вторая выбранная тол-
щина слоя Ti в 1 мкм – также экспериментально
установлена ранее, как минимальная толщина
слоя поглотителя при успешном переносе более
легких участков однослойного графена [17].

Серии импульсных воздействий производи-
лись начиная с минимальных плотностей энер-
гии в пучке при визуальном контроле со стороны
сапфировой подложки камерой высокого разре-
шения с объективом с увеличением 50× за обра-
зованием пузыря (начальный уровень) на поверх-
ности титана и заканчивая максимальными зна-
чениями, отвечающими появлению признаков
сквозной абляции слоя металла. Таким образом,
были определены рабочие диапазоны плотностей
энергии. Для образца с пленкой титана толщиной
500 нм он оказался 0.3–0.9 Дж/см2, для образца с
металлической пленкой толщиной 1000 нм – 1.5–
5.6 Дж/см2.

С ростом толщины пленки возрастает и плот-
ность энергии лазерного излучения, при которой
формируется пузырь – блистер, приводящий к
выбросу углеродного слоя в направлении акцеп-
тора, в том числе из-за поверхностной абляции
металла, вклад от которой должен возрастать с

χτ

ростом энергии. На пленках толщиной 500 нм об-
ласти лазерного воздействия со стороны слоя на-
нополос почти во всем диапазоне использован-
ных энергий хорошо заметны (рис. 3а). В этом
случае с ростом плотности энергии лазерного из-
лучения количество сбрасываемого из пятна об-
лучения в сторону акцептора углеродного слоя
постепенно приближается к 100%. В то же время
при заметном увеличении используемых в экспе-
рименте максимальных значений плотности энер-
гии на образцах с большей толщиной (1000 нм)
пленки металла следы воздействия со стороны
НПГ практически незаметны (рис. 3б). Визуаль-
но обнаруживаемые признаки отлета НПГ прояв-
ляются только при максимальных использован-
ных интенсивностях.

Такое поведение, по всей видимости, связано
не только с ростом толщины стенок блистера
(пленки титана) и меньшим нагревом в области
воздействия из-за рассеяния тепла латерально, но
и с сохранением более связанного состояния на-
нополос друг с другом после переноса с ростовой
никелевой поверхности на титан при использова-
нии ПММА. Для увеличения доли переносимого
слоя НПГ на подложки акцептора, возможно, по-
требуется отработка методики предварительной
обрезки слоя НПГ по границам области лазерно-
го облучения.

При значительных различиях морфологии по-
верхности донора на стороне НПГ после лазерно-
го воздействия различия вида областей с перене-
сенным материалом на поверхность акцептора не
столь очевидны. На рис. 3в–3е показаны снимки
СЭМ перенесенных на акцептор участков, соот-
ветствующих показанным донорам. В обоих слу-
чаях (500 и 1000 нм Ti) при переносе наблюдается
фрагментация исходного слоя НПГ и разлет
фрагментов по площадям, заметно превышаю-
щим площадь пятна лазерного облучения. При
этом снимки СЭМ отдельных участков перене-
сенного материала (рис. 3д, е) с большим разре-
шением показывают сохранение исходной мор-
фологии поверхности (в сравнении с рис. 2б, г)
слоя НПГ на участках площадью ~10 мкм. Для пе-
ренесенных участков при использовании более
тонкой пленки металла характерны заметные ис-
кривления их поверхности (рис. 3в) и плохой
контакт с кремниевой поверхностью акцептора, о
чем свидетельствует худшее стекание заряда при
измерениях в СЭМ, проявляющееся в засветке
участков на изображении. К таким последствиям
лазерного переноса приводит, по нашему мне-
нию, частичная фрагментация слоя НПГ еще в
процессе переноса с ростовой поверхности нике-
ля на титан без использования связующей пленки
ПММА, переносимые таким методом НПГ изна-
чально хуже контактируют друг с другом и легче
фрагментируются с большим разлетом вдоль по-
верхности акцептора. В пользу этого утверждения
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также говорит суммарная площадь удаленного с
донора слоя НПГ и перенесенного материала на
SiO2: на акцепторе, напротив зоны воздействия,
обнаруживается сравнимое количество перене-
сенного материала при отмеченном выше замет-
но меньшем сбросе НПГ с донора на пленке Ti
толщиной 1000 нм по сравнению с образцом с бо-
лее тонким слоем металла.

При элементном анализе СЭМ-признаков
остатков ПММА и других загрязнений в перене-
сенных участках до абляционного появления ка-
пель титанана SiO2 не обнаружено. Анализ с по-

мощью спектроскопии КР света областей на ак-
цепторе с признаками переноса показал наличие
НПГ. В материале, перенесенном как с 500 нм
пленки титана, так и с 1000 нм, на спектрах КР
(рис. 4) наблюдаются все характерные моды ис-
ходных НПГ (на рис. 4 исходные спектры КР
представлены для сравнения серым цветом) без
заметных изменений ширины линий, их относи-
тельных интенсивностей и положения. То есть
при лазерной печати сохраняются структурные
особенности и напряжения синтезированных на-
нополос графена.

Рис. 3. Снимки СЭМ-поверхности доноров (а, б) (пунктиром показан контур лазерного пятна на поверхности) и ак-
цепторов (в–е) после лазерного воздействия с плотностью энергии 0.6 Дж/см2 на образец с пленкой Ti толщиной
500 нм (а, в, д) и с плотностью энергии 5.2 Дж/см2 на образец с пленкой Ti толщиной 1000 нм (б, г, е).
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Характерной особенностью узких НПГ явля-
ется дыхательная мода, которая расположена в
низкочастотной области спектра и связана с от-
носительным колебательным движением проти-
воположных по ширине краев нанополос графе-
на. Частота дыхательных мод НПГ увеличивается
с уменьшением ширины нанополосы [24]. Пик,
расположенный на частоте 396 см–1 и соответ-
ствующий известному экспериментальному [20]
и теоретическому [24] значению частоты дыха-
тельных мод для 7-аНПГ, можно наблюдать как в
исходной пленке (рис. 1, рис. 2д), так и на перене-
сенных участках (рис. 4). Также можно наблюдать
в перенесенном материале спектральные особен-
ности НПГ в высокочастотной области спектра
(2550–3250 см–1), которые ассоциированы с мо-
дами второго порядка характерных мод НПГ и
имеют интенсивности, близкие к исходным на
спектрах КР-доноров (рис. 2д).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Отработка получения образцов для блистерно-
го лазерного переноса на основе атомарно-точ-
ных нанополос графена шириной 7 атомов углерода
с краем типа “кресло” и проведенные исследования
по лазерному воздействию на такие структуры по-
казали возможность осуществления успешного
прямого лазерного переноса нового перспективно-
го углеродного наноматериала участками с площа-
дью ~10 мкм и с сохранением всех структурных
особенностей и целостности отдельных нанопо-
лос. Обозначенные в исследованиях проблемы с
сохранением целостности облучаемых микрооб-
ластей в процессе переноса будут решаться в
дальнейших экспериментах. Простота реализа-
ции и масштабирование использованной методи-
ки лазерного переноса перспективны для изго-

товления массивов полевых эмиттеров или тран-
зисторов на основе нанополос графена.
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The transfer of synthesized graphene nanoribbons with initial characteristics obtained on the growth surface
is an urgent and complex problem. Laser methods have proven themselves as a delicate, selective tool for the
transfer of carbon nanomaterials. The ease of implementation of laser techniques reduces the number of in-
termediate manipulations with the transferred material, increasing the safety of its structure. In this work, di-
rect blister-based laser-induced forward transfer of high-quality graphene nanoribbons from a metal surface
onto a SiO2/Si substrate is implemented. The effect of growth parameters and the transfer method on the
structure of transferred carbon sites was studied. The retention of the original crystal structure of the trans-
ferred atomically precise graphene nanoribbons was confirmed by Raman spectroscopy.
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