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Методом Ван-дер-Пау исследованы транспортные свойства пленок графена, полученных термическим

разложением Si-грани подложки карбида кремния. Показана необходимость контроля транспортных свойств

исходного графена для выявления модификаций графена p-типа с нестабильными свойствами, которые

проявляются в сложной динамике подвижности и концентрации носителей заряда в интервале температур

77−300K в темноте и при освещении, а также в невоспроизводимости значений этих параметров. Графен

n-типа с проверенными транспортными свойствами свободен от этих особенностей и может быть основой

биосенсоров для детектирования маркеров болезни Альцгеймера.
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В многочисленных исследованиях зарубежных авто-

ров, а также нашего авторского коллектива [1–5] в

лабораторных условиях была показана перспективность

применения биосенсоров на основе графена для детекти-

рования маркеров (β-амилоиды и τ -протеины) болезни

Альцгеймера (БА). Благодаря уникальным свойствам

графена удается регистрировать предельно низкие значе-

ния концентрации 10−14 g/ml маркеров БА, недоступные

известным методам диагностики, таким как магнитно-

резонансная томография, электроэнцефалография и ком-

пьютерная томография. Однако оказалось, что этого

недостаточно для решения социально значимой пробле-

мы раннего выявления болезни Альцгеймера у широких

слоев населения, т. е. в условиях клиники [4,5]. Сложи-
лось мнение, что основными препятствиями для реше-

ния этой проблемы являются низкая воспроизводимость

и нестабильность параметров графена в биосенсорах

независимо от способа его получения.

Следует отметить, что детектирование маркеров БА

биосенсорами на основе графена осуществляется по

изменению проводимости графена при их адсорбции

на его поверхности. При этом известно многообразие

наноорганизации поверхности графена и его зонной

структуры (от типичной для полуметалла до полу-

проводника). Однако количество опубликованных ра-

бот по исследованию транспортных свойств графена,

предназначенного для получения биосенсоров, ограни-

чено. Представляется, что отсутствие таких данных не

позволяет охарактеризовать в полной мере свойства

исходного графена и тем более судить о стабильности

его свойств.

Цель настоящей работы состоит в экспериментальном

обнаружении проявлений нестабильности транспортных

свойств графена, выяснении возможных причин этого

явления и детектировании маркеров БА биосенсорами

на основе графена.

Слои графена были сформированы на полуизоли-

рующих подложках 4H-SiC термическим разложением

Si-грани (0001). Структурная диагностика полученных

слоев проводилась методом спектроскопии комбинаци-

онного рассеяния света (КРС). Данные КРС по свой-

ствам графена, исследованного в настоящей работе,

и методика КРС опубликованы ранее в [6]. Соглас-

но этим данным, графен преимущественно однослой-

ный с небольшим количеством двухслойных включений

(15−20%).

Из пластин графен/SiC формировались два типа

образцов.

1. Квадратные образцы размером 5× 5mm с че-

тырьмя омическими контактами Ti/Au по углам для

исследования транспортных свойств исходного графена

(подвижность и концентрация носителей заряда, тип

проводимости) методом Ван-дер-Пау в магнитном поле

4000Ое. Омические контакты формировали путем на-
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Рис. 1. АСМ-топография поверхности графена в поле 10× 10 µm. a — графен p-типа проводимости. Дефекты подложки в форме

больших темных углублений распределены неоднородно, показано максимальное количество наблюдаемых дефектов. b — графен

n-типа проводимости.

пыления электронным лучом в высоком вакууме Ti/Au

(2 nm/200 nm).

2. Чипы графен/SiC размером 1× 2mm с двумя кон-

тактами для биосенсорных экспериментов.

На чипах исследовались вольт-амперные

характеристики, измеренные с помощью установки

KEITHLEY 6487 [1]. Морфология поверхности кон-

тролировалась методом атомно-силовой микроскопии

(АСМ). Доля двуслойного графена определялась

из распределения потенциала поверхности образца,

измеренного методом кельвин-зондовой силовой микро-

скопии [1]. Все зондовые исследования проводились на

микроскопе NTegra-Aura (NT-MDT, Россия).

Исследования транспортных свойств графена методом

Ван-дер-Пау показали, что в одних и тех же условиях

формируется графен разного типа проводимости. Выяс-

нено, что появление p-типа проводимости происходит

на подложках с локальными неоднородно распределен-

ными по пластине карбида кремния микродефектами

(рис. 1, a). Темные углубления на АСМ-изображениях

выявляют дефекты подложки, так как их глубина больше

толщины буферного слоя. Такие локальные дефекты мо-

гут приводить к неоднородному распределению микро-

напряжений в графене и формированию дефектов в нем.

На пластинах без таких дефектов (рис. 1, b) формируется
графен n-типа проводимости. Замечено, что увеличение

доли двуслойного графена от 1 до 40% не влияет на

появление p-типа проводимости.

Методом Ван-дер-Пау в образцах графен/SiC раз-

мером 5× 5mm, вырезанных из разных пластин, с

графеном n- и p-типа проводимости исследованы кон-

центрация и подвижность носителей заряда в ин-

тервале температур 77−275K. Значения подвижности

электронов в графене n-типа имеют разброс от 625

до 1000 cm2
·V−1

· s−1 при 275K (рис. 2, a). При этих

измерениях графен не находился в контакте с раство-

рами, как это происходит в случае биосенсоров. Вид

температурной зависимости подвижности для графена

n-типа (кривые 1 и 2 на рис. 2, a) подобен зависимостям,

приведенным в литературе [7]. При этом зависимости

на рис. 2, a как для образца EG541b, так и для образца

EG542b совпадают при охлаждении от 275 до 77K и при

обратном нагреве от 77 до 275K. При исследовании тем-

пературных зависимостей использовался высокоточный

датчик на основе германия, обеспечивающий точность

измерения температуры от 6 до 275K.

В графене p-типа разброс значений подвижности

от образца к образцу существенно выше (от 160

до 800 cm2
· V−1

· s−1 при 275K), и меньшее число об-

разцов имеет максимальную подвижность. Кроме того,

наблюдаются различные виды нестабильности транс-

портных свойств графена. В частности, наблюдалось

несовпадение температурных зависимостей подвижно-

сти носителей заряда, измеренных при нагреве и охла-

ждении, с изменением типа проводимости. На рис. 2, b

приведен фрагмент такой температурной зависимости

в диапазоне температур 50−143K, демонстрирующий

смену типа проводимости. Смене типа проводимости

предшествовало снижение подвижности носителей заря-

да, вызванное рассеянием на ионизированных примесях,

концентрация которых возросла, вероятно в результате

адсорбции паров воды на графене [8] и взаимодей-

ствия с дефектами ловушечного типа в графене. При

этом повторное охлаждение и нагрев не приводят к

изменению n-типа проводимости. На части образцов с

графеном p-типа проявилась неоднородность графена по

значениям подвижности (в 2 раза) по парам контактов,

а также по парам контактов наблюдался разный тип

проводимости.
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Рис. 2. Температурные зависимости подвижности носителей заряда в слоях графена. a — графен n-типа проводимости для

образцов EG541b (1) и EG542b (2). Концентрация носителей заряда в образце EG542b в 2.5 раза больше. b — графен p-типа

проводимости, измеренный в диапазоне 6−275K, образец EG484а. Показан фрагмент температурной зависимости при нагреве

образца в диапазоне температур 50−143K, в котором происходила смена типа проводимости.
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Рис. 3. Временна́я нестабильность транспортных свойств графена p-типа проводимости. a — изменения концентрации дырок

(кружки) и подвижности (квадраты) в темноте; b — изменение p-типа проводимости в темноте и при освещении: квадраты —

p-тип проводимости, кружки и ромбы — n-тип проводимости.

Неоднозначность по типу проводимости наблюдали и

в графене, полученном методом CVD [9]. Она вызвана

тем, что неоднородная адсорбция биомолекул модули-

рует плотность носителей заряда, тем самым вызывая

множественные локальные p−n-переходы в графеновом

канале [9], причем эти неоднородности свойств графена

наблюдали уже на биосенсорах по неоднородностям их

характеристик и по разбросу значений величины потен-

циала Дирака. Функционализация поверхности графена

также дает разброс (сдвиг) по потенциалу Дирака [10].

На отдельных чипах с графеном p-типа при 300K на-

блюдалась нестабильность параметров во время измере-

ний (рис. 3). При выдержке в темноте в измерительной

установке без магнитного поля в течение нескольких

дней наблюдался рост концентрации дырок на поря-

док (кружки на рис. 3, a) с одновременным падением

подвижности (квадраты на рис. 3, a). После выдержки

в течение 4500min образец извлекли из установки и

произошла его засветка белым светом (комнатное осве-

щение). Значения концентрации и подвижности дырок

возвратились к исходным (до выдержки в темноте).
Влияния интенсивности света на наблюдаемые явления

не обнаружено.

Увеличение времени выдержки в темноте на образцах

p-типа проводимости с подобными нестабильностями

выявило после 5000min резкий переход к n-типу прово-

димости (кружки на рис. 3, b). При этом концентрация

электронов за последующие 60min заметно упала, а

освещение комнатным светом (показано стрелкой) при-

вело к возвращению p-типа проводимости и исходной

концентрации дырок до выдержки в темноте (светлые
квадраты на рис. 3, b).

После повторного помещения в темноту p-тип и

концентрация дырок в первый час сохранялись, а затем

Письма в ЖТФ, 2026, том 52, вып. 16
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Рис. 4. Детектирование β-амилоида, разведенного в фосфатно-солевом буферном растворе, графеновым сенсором на основе чипов

графен/SiC с антителами (антибета) на поверхности графена. a — общая схема измерения; b – относительное изменение тока

через сенсор EG475-E6 (отклик сенсора, (Ids−I0)/I0) в зависимости от концентрации β-амилоида в фосфатно-солевом буферном

растворе (PBS). Vds = 120mV, Vgs = +0.8V. I0 — ток сенсора при минимальной концентрации β-амилоида. Штриховая линия

показывает аппроксимацию экспериментальных данных логарифмической зависимостью с параметром R2 = 0.94.

концентрация дырок росла в течение 5000min (светлые
квадраты на рис. 3, b). После этого на ∼ 10 000-й минуте

снова произошла смена проводимости на n-тип (ромбы
на рис. 3, b). При этом также наблюдалось падение

концентрации электронов с ростом времени выдержки

в темноте, а при засветке комнатным светом (показано
стрелкой) возвращение p-типа проводимости и исходной

концентрации дырок (серые квадраты на рис. 3, b). Пред-

ставляется, что наблюдаемые проявления замороженной

фотопроводимости вызваны присутствием дефектов ло-

вушечного типа, возникших в графене, выращенном на

дефектных подложках карбида кремния. Это явление

осложнено особенностями зонной структуры графена,

имеющей точки пересечения зоны проводимости и ва-

лентной зоны (точка Дирака), в которых возможен

переход от n- к p-типу проводимости при изменении

потенциала Дирака. Выброс носителей с ловушек со-

провождается ростом концентрации заряженных ионов

и изменением поверхностного потенциала и потенциала

Дирака. Заметим, что при проведении контроля парамет-

ров графена методом КРС спектры КРС возбуждаются

лазером. Поэтому при исследовании графена данным

методом невозможно полностью избежать засветки об-

разца как в ультрафиолетовой, так и в видимой обла-

сти спектра при фокусировке под микроскопом. Таким

образом, контроль воспроизводимости и стабильности

свойств исходного графена методом КРС затруднен.

Подобные эффекты изменения типа проводимости

графена наблюдали в полевых транзисторах на основе

графена с затвором в виде атомарного слоя Al2O3 [11].
Взаимодействие носителей заряда с заряженными цен-

трами (ловушками) на интерфейсе графен−затвор со-

провождалось изменением типа проводимости графена.

Дополнительно процессы адсорбции и десорбции паров

воды из окружающей атмосферы при измерении тем-

пературных зависимостей активнее происходят в более

дефектном графене, сформированном на подложках с

дефектами. При этом известно, что адсорбция паров

воды на графене сопровождается появлением p-типа

проводимости [8]. Следует отметить, что динамическое

поведение, в частности изменение резистивных свойств

графена на определенное время, наблюдали ранее на

низкоразмерных материалах, таких как графен и его

производные [8,12].

Исследование транспортных свойств графена позво-

ляет выявить пластины с температурной и временно́й

нестабильностью свойств, приводящие к ошибкам при

детектировании маркеров. Температурная нестабиль-

ность выявляет дефектный графен с повышенной адсорб-

цией паров воды, что может проявиться и при 300K в

помещениях с повышенной влажностью. Произвольная

смена типа проводимости графена недопустима при

детектировании разноименно заряженных маркеров БА.

В исходном графене n-типа проводимости, полученном

термическим разложением поверхности подложки кар-

бида кремния, как подтверждено методом Ван-дер-Пау,

описанных выше нестабильностей не наблюдается.

На чипах графен/SiC, изготовленных из стабильных

пластин, в режиме сенсора на основе полевого транзи-

стора, схема которого представлена на рис. 4, a, были

определены зависимости сигнала биосенсора от концен-

трации биомаркеров БА (β-амилоида), разведенных в

фосфатно-солевом буферном растворе (рис. 4, b). Экспе-
рименты проводились в сотрудничестве с НИИ гриппа

им. А.А. Смородинцева и НМИЦ им. В.А. Алмазова

(Санкт-Петербург). Показана возможность детектирова-

ния белка β-амилоида в фосфатно-солевом буферном

растворе с концентрацией до 1 · 10−14 g/ml и даже ниже.
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Полученные характеристики биосенсоров по своей чув-

ствительности не уступают данным, опубликованным

ранее [2,4].

Проведенные исследования показали, что одной из

причин нестабильности и невоспроизводимости пара-

метров биосенсоров является неполный контроль ис-

ходного графена, отличающегося многообразием форм

его наноорганизации и, как следствие, зонной структу-

ры. При этом широко используемый и удобный метод

структурной диагностики графеновых слоев — спектро-

скопия КРС — не позволяет выявить в полной мере

невоспроизводимость и нестабильность свойств графе-

на. Благодаря высокой чувствительности транспортных

свойств графена к процессам адсорбции любое элек-

тронное возмущение, возникающее в результате связы-

вания любых заряженных молекул в анализируемом рас-

творе на поверхности графена в сенсоре, может приве-

сти к значительным изменениям проводимости графена

в биосенсоре. Показано, что дополнительный контроль

транспортных свойств исходного графена наряду с КРС

и АСМ позволяет выявить графен с нестабильными

и невоспроизводимыми свойствами до формирования

биосенсоров. Кроме того, такой контроль позволит опре-

делить условия получения графена с воспроизводимой

зонной структурой, сформулировать критерии качества

графена для биосенсорики и решить проблему ран-

ней диагностики болезни Альцгеймера в клинических

условиях.
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