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1. Введение

Графен, двумерный слой атомов углерода, принадле-
жит к классу наноструктур, чьи физические свойства су-
щественно зависят от свойств окружающей среды. Осо
бый интерес вызывает взаимодействие графена с водой. 
Распространенной является ситуация, когда вода адсор-
бирована и удерживается в микропорах. Использование 
такой низкоразмерной воды лежит в основе процессов, 
благодаря которым станут возможными перспективные 
технологии в материаловедении и биологии, трибологии 
и нанотехнологии [1 – 4]. Присутствие водного адсорбата 
на поверхности графена способно «открыть» его запре-
щенную зону и значительно изменить проводимость, в 
том числе за счет эффективного легирования. Так, путем 
адсорбции воды из атмосферы было достигнуто увеличе-
ние ширины запрещенной зоны графена до примерно 
0.2 эВ [5]; спонтанное легирование многократно наблю-
далось на графеновых образцах, нанесенных на подлож-
ку Si /SiOx методами спектроскопии комбинационного 
рассеяния (КР) [6, 7].

Наши предыдущие эксперименты [8] указывали на на-
личие еще одного интересного эффекта, который может 
быть обусловлен влиянием водного адсорбата. Было об-
наружено, что при многократном импульсном лазерном 
облучении с интенсивностью, значительно меньшей по-
рога разрушения графена (графита) одиночными лазер-

ными импульсами, в многослойном графеновом листе 
могут образовываться микровпадины и микроотверстия. 
Глубина таких микровпадин не превышала толщины гра-
фенового листа, а их диаметр был немного больше разме-
ра пятна облучения. Для объяснения этого эффекта была 
высказана гипотеза о том, что микроструктурирование 
графена вызвано нагревом, вскипанием и вытеснением 
(по градиенту температуры и давления) адсорбированно-
го слоя воды, находящегося между графеновым листом и 
подложкой.

Цель настоящей работы заключалась в проверке пред
положения об определяющей роли водного адсорбата в 
микропрофилировании многослойного графенового ли-
ста на подложке путем проведения специальных экспери-
ментов и численных оценок импульсного лазерного на-
грева адсорбата в слоистой системе графен – адсор-
бат – окисел кремния – кремниевая подложка. При этом 
был обнаружен и исследован сопутствующий эффект: по-
вышение стойкости к разрушению участка графена, кото-
рый предварительно облучался серией низкоинтенсив-
ных лазерных импульсов.

2. Эксперимент

В качестве объекта импульсного лазерного воздей-
ствия был выбран многослойный графен, полученный 
методом дефолиации и перенесенный в воздухе на окси-
дированную кремниевую пластину (толщина окисной пле
нки SiO2 составляла около 300 нм). Получающаяся пленка 
состояла из чешуек графена размером 3 – 7 мкм. Число сло
ев в каждой из чешуек контролировалось методом КР.

Характерные КР-спектры приведены на рис.1. Видно, 
что в полосе 2D пика КР для исследованной чешуйки гра-
фена наблюдаются два горба примерно одинаковой вы-
соты (кривая 1), которые сдвинуты в длинноволновую 
область по сравнению с пиком для графита (кривая 3). 
Такой КР-спектр характерен для 3 – 6-слойного графена 
[9]. Для сравнения на рис.1 представлен также спектр КР 
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для однослойного графена (кривая 2). Примечательно, 
что присутствие водного адсорбата на поверхности гра-
фена не оказывает сколько-нибудь заметного влияния на 
спектр КР для графена [10].

Для облучения образцов использовалась вторая гармо
ника излучения Nd:YAG-лазера с теми же параметрами, 
что и в работе [8]: длина волны l = 532 нм, длительность 
импульсов t = 10 нс, частота их следования 1000 Гц. Ла
зерный пучок был сфокусирован вдоль нормали к по-
верхности графена в пятно диаметром d0 » 0.5 мкм. Плот
ность энергии Е импульса облучения варьировалась в ди-
апазоне 0.04 – 0.06 Дж/см2. Образцы помещались в скани-
рующий зондовый микроскоп NTEGRA Spectra M. До и 
после облучения рельеф графенового листа контролиро-
вался в режиме tapping mode с латеральным разрешением 
около 10 нм и разрешением вдоль оптической оси около 
0.1 нм. В большинстве экспериментов лазерное воздей
ствие и измерения осуществлялись при комнатной тем
пературе и относительной влажности воздуха RH » 25 %. В 
контрольных опытах перед облучением образец выдержи-
вался в камере при RH » 90 % в течение семи дней.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Формирование микроямок при многократном 
облучении

Установлено, что при многократном облучении с Е <<  Еа 
(Еa = 0.25 Дж/см2 – порог разрушения графена при его од-
нократном облучении [11]) возможно локальное измене-
ние профиля поверхности графенового листа (образова
ние микроямок). Глубина этих структур растет с увеличе-
нием числа лазерных импульсов. Характерный профиль 
микроямок, полученных в воздухе при RH » 25 %, плот-
ности энергии облучения Е0 » 0.04 Дж/см2 и числе им-
пульсов N = 6 ́  105, представлен на рис.2,а.

Глубина создаваемых наноструктур (1 – 2 нм) соответ-
ствует толщине адсорбированного слоя на свободной по-
верхности двуокиси кремния в воздухе [12]. Можно ожи-
дать, что при перенесении графена на кремниевую под-
ложку в воздухе толщина адсорбированного водного 
слоя между подложкой и графеновым листом существен-
но не меняется. В свою очередь, переход к более влажной 
атмосфере должен привести к увеличению толщины вод
ного слоя. Действительно, при тех же значениях Е и N 
облучение образца, насыщенного водой в атмосфере с 
RH » 90 %, привело к увеличению глубины микрокана-
вок до 2– 3 нм, т. е. вдвое (см. рис.2,б).

Обращают на себя внимание еще три характерные 
особенности формируемых структур (рис.2). Во-первых, 
переход к более толстым адсорбированным слоям сопро-

вождается образованием ямок с более плоским дном. Во-
вторых, латеральный размер структур в несколько раз 
превышает диаметр пятна облучения. В-третьих, форма 
ямок – вулканообразная, с «бортиками», высота которых 
превышает шероховатость исходной поверхности графена.

3.2. Безабляционное разрушение (разрыв) графенового 
листа

Обнаружено, что при бóльших, чем Е0, плотностях 
энергии Е L 0.048  Дж/см2 воздействие серий лазерных 
импульсов приводит не к деформированию профиля, а 
к разрыву (разрушению) графена.

Интересная особенность наблюдалась при облучении 
определенных участков графена двумя сериями лазерных 
импульсов. В первой серии плотность энергии была рав-
на Е1 = Е0, а во второй она немного увеличивалась до не-
которой величины Е2 > Е0, а число лазерных импульсов 
N1 и N2 в каждой серии составляло примерно 6 ́  105 и 
6 ́  104 соответственно. На рис.3 приведены профили по-
верхности графена в зоне лазерного воздействия в трех 
случаях: профиль микроямки после первой серии импуль-
сов при Е1 = Е0 (рис.3,а) и профили микроямок после вто-
рой серии импульсов при Е2 = 0.048 Дж/см2 (рис.3,б) и 
0.058 Дж/см2 (рис.3,в).

Видно, что при незначительном превышении плотно-
стью энергии Е2 величины Е0 (рис.3,б) происходит лишь 
небольшое углубление микроямки и вместе с тем наблю-
дается ее уширение и выполаживание дна. Отметим, что 
если бы плотность энергии уже в первой серии составляла 
0.048 Дж/см2 (Е1 > Е0), то происходило бы разрушение гра-
феновой пленки. Таким образом, предварительная обра-
ботка графена низкоинтенсивными лазерными импульса-
ми приводит к повышению его лучевой стойкости. Правда, 
это повышение оказалось незначительным, поскольку 
уже при Е2 = 0.058 Дж/см2 наблюдается разрушение плен-
ки (рис.3,в). Фотография картины разрушения представ-
лена на рис.4 и характерна для взрывного разрыва тон-
ких пленок.

Рис.1.  Спектры КР для экспериментального образца в области 2D 
пика (1), однослойного графена (2) и графита (3).

Рис.2.  Профилии сечения микроямок на поверхности графена по-
сле воздействия 6 ́  106 импульсов сфокусированного лазерного из-
лучения с плотностью энергии 0.04 Дж/см2 на исходный образец в 
воздухе (а) и на тот же образец после выдержки его во влажной ат-
мосфере (RH = 90 %) в течение семи дней (б).
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3.3. Моделирование процесса микропрофилирования  
и разрыва графена

Рассматриваемые в работе эффекты находят свое объ-
яснение в рамках следующей физической модели. Тонкий 
прозрачный слой водного адсорбата, находящийся меж-
ду графеновой пленкой и подложкой, которые поглоща-
ют лазерное излучение, нагревается и вскипает. Избы
точное давление пара обуславливает два эффекта. Во-
первых, оно действует на графеновую пленку и, несмотря 
на ее уникальные упругие свойства, начиная с некоторой 

пороговой температуры воды, способно ее разорвать, т. е. 
разрушить. Это и наблюдается в эксперименте при E ³ 
0.048 Дж/см2. Многократное лазерное воздействие долж-
но приводить к накоплению дефектов и, следовательно, 
к меньшим порогам разрушения. В свою очередь, число 
лазерных импульсов, необходимых для разрушения, умень
шается по мере роста E. Во-вторых, давление паров мак-
симально на оси лазерного пучка, где температура воды, 
разогреваемой излучением, также максимальна. Если 
давление паров достаточно велико, то вода будет вытал-
киваться на периферию зоны воздействия. Соответственно 
постепенно, от импульса к импульсу, толщина слоя воды 
в зоне облучения должна уменьшаться, приводя к тому, 
что графеновая пленка под действием атмосферного дав-
ления «проседает» и образуются микроямки, глубина ко-
торых нарастает до тех пор, пока из зоны лазерного воз-
действия не будет удалена вся вода (или большая ее 
часть). Радиальное вытеснение жидкости приводит к ее 
переизбытку на границе области вскипания, что и объяс-
няет вулканообразную форму микроямок. 

Для оценки температуры адсорбата в процессе лазер
ного облучения было проведено численное решение урав-
нения теплопроводности. При расчетах учитывалось, что 
лазерное излучение поглощается и в графеновой пленке, 
и в кремнии.

На первый взгляд, значительный прирост температуры 
кремния выглядит определяющим: DTSi » aSiE /cSi » 250°C 
(aSi = 104 см–1 и cSi = 1.6 Дж · см–3 · (°С)–1 – коэффициент по-
глощения и объемная теплоемкость кремния соответ-
ственно, E = 0.04 Дж/см2). Однако слой аморфного SiO2 
толщиной H = 300  нм, имеющий низкую температуро
проводность, хорошо изолирует приповерхностные слои 
(графена, водного адсорбата) от нагрева со стороны крем
ния во время действия лазерного импульса, поскольку 
выполняется условие exp[–H 2/(at)] << 1 (aSiO2

 = 6.8 ́  10–7 м2/с 
– температуропроводность слоя SiO2, t = 10 нс – длитель-
ность лазерного импульса). Наряду с этим, кристалличе-
ский кремний благодаря своей достаточно высокой тем-
пературопроводности быстро остывает, отдавая тепло 
как в глубь образца, так и в радиальном направлении. 
Действительно, если предположить, что кремний был 
мгновенно нагрет лазерным излучением и радиальное 
распределение температуры DT(r) имеет гауссову фор
му, DT µ exp(–2 r2/w2) (w – радиус перетяжки лазерного 
пучка), то за время t температура DT в центре (r = 0) 
уменьшится в (w2/2 + aSit)/(w2/2) » 8 раз (aSi = 8.8 ́  10–5 м2/с 
– температуропроводность кремния), даже если учиты
вать только радиальное направление теплопереноса (см., 
напр., [13]). Следовательно, после воздействия импульса 
роль быстро остывающего кремния в нагреве адсорбиро-
ванного слоя будет тем более незначительна. 

С учетом изложенного выше влиянием кремния при 
расчетах пренебрегалось, и тепловая модель состояла из 
нагреваемого излучением четырехслойного графена, ле-
жащего на покрытом адсорбатом нанометровой толщи-
ны полубесконечном слое SiO2 (рис.5) с термическим со-
противлением R между графеном и SiO2, определяемым 
слоем адсорбата.

Плотность энергии в центре пятна лазерного излуче-
ния принималась равной 0.04 Дж/см2. Вдоль направления 
оптической оси лазерного излучения температура графе-
новой пленки считалась постоянной в каждый момент 
времени. Основными направлениями теплопереноса яв-
лялись следующие: радиальное внутри пленки и верти-

Рис.3.  Сечения сформированных кратеров после первой серии импуль-
сов с N1 = 6 ́  105 при E1 =  0.04 Дж/см2 (а), а также после дополнительного 
воздействия с N2 = 6 ́  104 при E2 = 0.048 (б) и 0.058 Дж/см2 (в).

Рис.4.  Кратер на поверхности графена после облучения его зада-
ного участка двумя сериями лазерных импульсов с N1 » 6 ́  105 при 
E1 = 0.04 Дж/см2 (первая серия) и с N2 » 6 ́  104 при E2 = 0.058 Дж/см2 
(вторая серия). 
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кальное при переходе из графеновой пленки в объем SiO2. 
Поскольку на сегодняшний день не существует опублико-
ванных работ о термофизических свойствах слоя водного 
адсорбата на границе графен – SiO2, температура тонко-
го водного слоя (толщиной 1 – 2 нм) оценивалась как 
среднее значение температур графена и прилегающей к 
нему поверхности SiO2.

Известно, что однослойный графен в отсутствие 
подложки и адсорбата имеет рекордную латеральную 
теплопроводность – до 5300 Вт · м–1 · К–1 [14]. Однако при 
увеличении числа слоев теплопроводность уменьша
ется, а при наличии подложки она дополнительно снижа-
ется вследствие взаимодействия фононов с подложкой. 
Согласно [15] для четырехслойного графена на подложке 
из SiO2 ее экспериментально измеренное значение состав-
ляет примерно 400 Вт · м–1 · К–1. Измерения термического 
сопротивления между графеном и SiO2 дают R = 6 ́  10–9 – 
1.2 ́  10–7 Вт · м–2 · К–1 [16 – 18]. Для расчетов нами было вы-
брано близкое к среднему значение 4 ́  10–8 Вт · м–2 · К–1 [16]. 

Доля излучения, поглощенного в графене толщиной 
в несколько (как минимум до пяти) слоев, может быть с 
хорошей точностью рассчитана по формуле a = M a1, где 
a1 = 0.023 – доля интенсивности излучения, поглощаемо-
го одним слоем, а M – число графеновых слоев [19]. В на-
шем случае M = 4 и a » 0.1. При расчетах был учтен на-
грев графена под действием излучения, как падающего на 
него извне, так и отраженного от границы SiO2 – Si. 
Форма импульса и пространственное распределение ин-
тенсивности лазерного излучения считались гауссовыми. 
На основании этих допущений приток тепла J(r, t) в гра-
феновую пленку рассчитывался по формуле J(r, t) = a[1+ 
(1 – R0)(1 – a)RSi] I0 exp(–t2/te

2  – 2r2/w2), где R0 = 0.05 – коэф-
фициент отражения SiO2, покрытого четырехслойным 
графеном [20]; RSi = 0.16 – коэффициент отражения от 
границы SiO2 – Si; I0 – интенсивность лазерного импульса 
в максимуме; te = 5 нс – половина длительности импульса 
по уровню интенсивности 1/e.

На рис.6 показаны расчетные временные зависимости 
температур графена (кривая 1) и водного слоя (кривая 2) 
в центре лазерного пятна. Для сравнения приведена вре-
менная зависимость температуры графена, рассчитанная 
в отсутствие теплового потока из графена в подложку, 
т. е. при тепловом сопротивлении R ® ∞ (кривая 3). пред-
ставлено также изменение во времени интенсивности ла-
зерного импульса (кривая 4). Максимальная температура 
разогреа водного слоя составила примерно 100°C (373 K). 
Такой нагрев может приводить к образованию одной или 
нескольких паровых полостей (пузырьков) под пленкой 
графена. 

В месте появления пузырьков термическое сопротив
ление контакта графен – подложка будет резко возра
стать, что, в свою очередь, приведет к существенному по-
вышению температуры графена, дополнительному наг
реву воды и быстрому увеличению количества пара. 
Другими словами, при превышении порогового значения 
плотности энергии лазерного излучения возникает поло-
жительная обратная связь между процессом лазерного 
нагрева графена и процессом формирования и разраста-
ния пузырьков.

Приведем также ряд дополнительных эксперимен-
тальных фактов, которые, по-нашему мнению, позволя-
ют уточнить детали механизма взаимодействия водного 
адсорбата с лазерным излучением и объяснить причины 
незначительного повышения лучевой стойкости графена.

В мелких микроямках адсорбат вытеснен преимуще-
ственно из центральной зоны, где лазерное воздействие 
наиболее интенсивно, о чем свидетельствует треугольный 
профиль таких микроямок (см. рис.2,a и 3,а). Для сравне-
ния, в более глубоких микроямках (которые образуются 
в местах, где имеется более толстый слой адсорбата) ад-
сорбат вытесняется по всей зоне облучения, в результате 
чего стенки микроямок становятся более вертикальными, 
а дно уплощается (см. рис.2,б). По-видимому, уменьше-
ние толщины адсорбированного слоя воды, т. е. умень-
шение числа молекул водного пара на единицу площади 
слоя адсорбата, приводит к понижению давления в обра-
зующейся по мере воздействия серии лазерных импульсов 
паровой полости (при заданной плотности энергии излу-
чения). Как следствие, процесс выталкивания воды на пе-
риферию зоны лазерного воздействия ослабевает. Поэ
тому не исключено, что на дне микроямки после воздей-
ствия при E = 0.04 Дж/см2 остается, по крайней мере, мо-
нослой воды. Кроме того, после окончания серии лазер-
ных импульсов должна происходить обратная миграция 
воды под дно сформированной микроямки. Косвенным 
подтверждением данного явления служит «зарастание» 
некоторых мелких кратеров в течение суток после облу-
чения. При взаимодействии с более интенсивным лазер-
ным излучением (E = 0.058 Дж/см2) вскипание этого ос
тавшегося слоя водного адсорбата вызывает разрушение 
графена.

Дополнительные опыты, в которых проводилось ска-
нирование по поверхности лазерным пятном диаметром 
d0 при E = E0, показали, что в результате получается 

Рис.5.  Модель нагрева и теплопереноса в системе графен – под
ложка.

Рис.6.  Динамика нагрева в центре пятна облучения для графена при 
наличии термического контакта со слоем SiO2 (1), для слоя адсорбата 
(2) и для графена в отсутствие термического контакта со слоем 
SiO2 (3). Кривая 4 – временная зависимость интенсивности лазерно-
го импульса (шкала интенсивности импульса на рисунке не показана).
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очень мелкая квадратная канавка с трудноразличимыми 
границами и неплоским дном (рис.7). Поверхность гра-
фена похожа на губку, что можно интерпретировать как 
появление на границе графен– подложка после лазерного 
воздействия островков воды – наночастиц льда (как из-
вестно, вода в контакте с графеном находится в квази
твердой фазе (лед) с тетрагональной структурой [21] или в 
фазе «квадратного» льда [22]).

При образовании на границе графен – подложка от-
дельных островков воды/льда их вытеснение из зоны ла-
зерного воздействия будет затруднено вследствие образо-
вания вокруг островков сильной ван-дер-ваальсовской 
связи графена с SiO2. Мы полагаем, что лучевую стой-
кость графена к импульсному лазерному излучению мож-
но и далее повышать, проводя серии лазерных воздей-
ствий в условиях сухой атмосферы, а также используя 
комбинацию лазерных и зондовых воздействий.

4. Заключение

Исследован новый режим профилирования графена 
при малоинтенсивном многоимпульсном лазерном облу-
чении. В основе его лежит нагрев и вскипание адсорбиро-
ванного слоя между графеновым листом и подложкой. 
Помимо чисто фундаментального интереса данный ре-
жим обработки графена представляется в настоящее 
время единственным, позволяющим создавать отдельные 

структуры и их массивы глубиной около 1 нм и шириной, 
близкой к диаметру пятна облучения (не более 1 мкм), 
в графене без его разрушения. Очевидным недостатком 
новой технологии является необходимость многократного 
лазерного воздействия (число импульсов, облучающих 
заданный участок поверхности, составляет до 106). Однако 
с использованием современных импульсно-периодичес
ких твердотельных лазеров, генерирующих интенсивные 
короткие импульсы с частотой следования не менее 106 Гц, 
и применением голографической интерференционной ли-
тографии для создания массивов микрообъектов этот не-
достаток, возможно, удастся нивелировать.
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Рис.7.  Поверхность графена после сканирования лазерного пучка 
по участку размером 2.5 ́  2.5 мкм при E = 0.04 Дж/см2. Просмат
риваются границы квадратной кюветы.


