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ТЕХНОЛОГИИ

1. ВВЕДЕНИЕ

Сразу после открытия возможности получения 
графена в виде стабильной структуры и получения 
его первых образцов [1, 2] в мировом научном со-
обществе начался поиск воспроизводимых методов 
массового производства структурно совершенных 
монокристаллических графеновых пленок, пригод-
ных для создания электронных устройств. Графен 
привлекает внимание как материал для следующего 
поколения приборов наноэлектроники и фотоники 
из-за его уникальных электронных и  оптических 
свойств: высокая подвижность электронов, на по-
рядок превышающая достижимые значения всех 
полупроводников, высокая теплопроводность, оп-
тическая прозрачность. Как хорошо известно, элек-
тронные свойства графеновых пленок зависят от 
количества графеновых слоев, от плотности струк-
турных дефектов, а  также от контакта графеновой 
пленки с подложкой и проводниками.

Для синтеза графена наиболее распространены 
два основных метода: высокотемпературный от-
жиг монокристаллов SiC, при котором с поверхно-
сти кристалла испаряется кремний и формируется 
на нем решетка графена; и метод CVD (химическое 
осаждение из паровой фазы), который заключает-
ся в формировании пленок графена на подложках 
из переходных металлов с константой кристалли-

ческой решетки, наиболее близкой к  константе 
графена (2,46 Å).

Здесь нет необходимости описывать свойства 
графена: подробную информацию о его свойствах 
и  способах его получения можно найти в  многих 
обзорах (см., например, [3–6]). В  [6] представле-
ны предприятия, которые уже производят графен 
для промышленного применения в  многих обла-
стях техники: солнечной энергетике, терморегу-
лировании, в  биологических приложениях и  дру-
гих областях. Пока такие пленки не могут быть 
использованы в  промышленной электронике, но 
уже используются в качестве защитных покрытий 
и как прозрачные электроды для солнечных бата-
рей. Однако все разработанные пленки имеют раз-
меры кристаллитов, не превышающие 1  мм, хотя 
опытные образцы таких приборов демонстрируют 
их уникальные свойства и параметры.

Наноразмерные графитовые пленки получи-
ли названия: однослойный графен (single-layer 
graphene – SLG), двухслойный графен (bi-layer 
graphene – BLG) и многослойный графен (few-layer 
graphene – FLG). Применение SLG в электронных 
устройствах вряд ли возможно из-за отсутствия 
запрещенной зоны. По сравнению с SLG, BLG не 
только обладает большинством преимуществ, но 
и имеет свои особенности [7, 8]. Запрещенная зона 
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BLG легко открывается, что имеет большое значе-
ние для практического использования. В  послед-
ние годы были обнаружены сверхпроводниковые 
свойства BLG [9].

2. ГРАФЕН НА SIC

Одним из самых популярных методов выращива-
ния графена является отжиг монокристалла SiC [10].  
Высокотемпературный отжиг монокристаллов SiC 
после испарения кремния с поверхности кристал-
ла приводит к  образованию решетки графена на 
поверхности кристалла SiC. Обе поверхности кри-
сталла (Si (0001) и C (0001) при отжиге при высоких 
температурах (> 1000 °C) в сверхвысоком вакууме, 
графитизируются при испарении Si.

Следуя [10–12], укажем, что получение графена 
на SiC привлекательно тем, что этот материал яв-
ляется признанной подложкой для высокочастот-
ной электроники, светоизлучающих устройств 
и радиационно-стойких устройств. Однако очень 
большое несоответствие постоянных решетки 
SiC (3,073 Å) и графена приводит к чрезмерному 
натяжению пленки и,  как следствие, к  дефектам 
ее структуры. Недостатком этой технологии явля-
ется также стоимость пластин SiC и их меньший 
размер (обычно не более 4 дюймов) по сравнению 
с  пластинами Si. Один из подходов к  снижению 
стоимости подложки – это выращивание тонких 
слоев SiC на сапфире с  последующим термиче-
ским разложением для получения FLG. Другой 
подход состоит в  выращивании SiC на кремнии, 
но SiC на кремнии обычно имеет кубическую 
форму, что затрудняет получение непрерывного 
высококачественного графена из-за искривления 
и растрескиванию.

Обе поверхности (Si(0001) и C(0001)) при высо-
котемпературном отжиге (>1000  °C) в  сверхвысо-
ком вакууме преобразуются в  графит из-за испа-
рения кремния. В [13] был выращен однослойный 
графен (SLG) синтезированный на поверхности 
эпитаксиальных пленок монокристаллического 
кубического карбида кремния, предварительно 
выращенных на пластинах Si(001) с доменами ~100 
мкм2. Однако этот размер, вероятно, является пре-
делом для структурно совершенных графеновых 
пленок при производстве этим способом.

3. МЕТОД CVD И PECVD СИНТЕЗА

Химическое осаждение из газовой фазы (CVD) – 
один из наиболее часто используемых методов круп-
номасштабного промышленного производства тон-
ких полупроводниковых материалов. Этот метод 
также является одним из основных методов получения 
графеновых пленок. Было приложено очень много 
усилий для выращивания графена большой площади 
(масштаба сантиметров) с использованием различных 
углеводородных предшественников, с  применением 

различных металлов в  качестве подложек. На этих 
подложках были созданы пленки SLG и FLG.

Теме CVD и PECVD синтеза графена посвяще-
но много обзоров, поэтому здесь мы освещаем это 
направление достаточно кратко.

Первая статья о  пленках графена, синтезиро-
ванных методом химического осаждения из газо-
вой фазы (CVD), была опубликована в 2006 г. [14]. 
В  этой работе для синтеза графена на никелевых 
фольгах использовался природный, экологически 
чистый и недорогой источник углерода – камфора. 
В процессе синтеза графена на никелевых фольгах 
использовалась газовая смесь H2 и CH4. Получен-
ные пленки графена были успешно перенесены на 
гибкую прозрачную подложку из полидиметилси-
локсана, не меняя их свойств и показав 80% про-
зрачности в  видимом спектре. При дальнейших 
исследованиях графен был синтезирован методом 
CVD на медной фольге с площадью 1 см2 [15]. Поз-
же в  работе [16] сообщалось о  формировании от 
трех до четырех слоев графена на поликристалли-
ческой никелевой фольге толщиной 500 мкм. По-
лученные в этих работах пленки были сильно де-
фектными как по структуре, так и по морфологии 
(с множественными складками и неоднородные по 
толщине). Однако эти работы открыли путь к син-
тезу графеновых пленок, который стал основным 
в последующие несколько лет.

Затем была разработана технология отделе-
ния этих пленок от металла и переноса их на ди-
электрическую подложку при помощи связующей 
пленки полиметилметакрилата (ПММА) и  хими-
ческого вытравливания металлической подложки.

В  качестве подложек использовались различные 
переходные металлы, наибольшее распространение 
получили никель, медь и кобальт. Графен переносился 
на различные диэлектрические подложки, что позво-
ляло применять их в различных областях. A. Reina et 
al. [17] сообщили о масштабируемом и дешевом спо-
собе изготовления крупномасштабных (~см2) однос-
лойных или многослойных графеновых пленок мето-
дом CVD и переноса пленок на подложки Количество 
слоев графена варьировалось от 1 до 12. Однослойные 
или двухслойные кристаллиты могли иметь попереч-
ный размер до 1 мкм. После них были успешно при-
готовлены более крупномасштабные BLG [18–20] 
с площадью более 5×5 см2 с двухслойным покрытием 
более 99%. В последующих многочисленных сообще-
ниях размер графена был увеличен, вплоть до пленок 
площадью в  кв. метры, полученных методом «roll to 
roll» [21]. Такие пленки создавались для использо-
вания в качестве прозрачных электродов и по своим 
электрофизическим параметрам не пригодны для ис-
пользования в электронных приборах.

Графен осаждается при высокотемпературном 
(T > 800  °C) крекинге углеродсодержащих газов, 
в  большинстве работ метана CH4, в  смеси с  водо-
родом и  часто с  аргоном. Утверждалось, что кон-
центрация водорода критически влияет на качество 



450 ШУСТИН

МИКРОЭЛЕКТРОНИКА        том  53           №  5        2024

получаемой пленки, однако анализ режимов син-
теза показывает, что в  успешных экспериментах 
по синтезу графена соотношение концентраций  
H : CH4 варьировалось от 11 : 1 до 1 : 4 (см. табл. 1 из [22],  
источники данных представлены в этой статье).

Существенное различие между никелем и медью 
и  другими переходными металлами заключается 
в заметной растворимости углерода в никеле (~0,6% 
при 1300 °C) и практическом отсутствии раствори-
мости в  меди и  других металлах. Следовательно, 
механизм образования графена на этих металлах 
различен. На медных подложках графеновая пленка 
образуется при осаждении углерода в виде атомов, 
ионов и радикалов CHx на поверхности подложки. 
На никеле происходит частичное растворение угле-
рода в объеме металла с последующей его сегрега-
цией на поверхности при охлаждении подложки.

Толщина пленки зависит от растворимости 
углерода в  этом металле, температуры, при ко-
торой углерод вводится, и  скорости охлаждения. 
Поэтому для процесса CVD на никель весьма су-
щественными являются толщина металла, времена 
нагрева и остывания подложки.

Последние достижения в выращивании графена 
с помощью термического CVD подтвердили воспро-
изводимость синтеза поликристаллического графена 

на подложке сантиметрового масштаба и  возмож-
ность успешного переноса на многие другие под-
ложки, включая Si и  SiO2. Эти разработки откры-
вают новые возможности для применения графена 
в фотоэлектрической и гибкой электронике. Однако 
в  ближайшем будущем необходимо решить вопрос 
эффективного управления количеством атомных 
слоев и их структурной однородностью, чтобы опре-
делить перспективы реальных применений.

Снижение температуры роста важно для боль-
шинства применений, особенно при рассмотре-
нии процесса создания дополнительных металло-
оксидных полупроводниковых устройств (CMOS). 
Одним из наиболее распространенных и  недоро-
гих методов производства является технология 
плазмохимического осаждения из паровой фазы 
(PECVD) (см., например, [23]). Создание плазмы 
реагирующих газов позволяет осаждение при бо-
лее низкой температуре подложки по сравнению 
с  термическим CVD. Использование плазмы для 
уменьшения температуры во время роста и осаж-
дения широко использовалось при выращивании 
графена. Методы PECVD применялись для выра-
щивания графена при температуре подложки до 
500 °C, что более приемлемо для крупномасштаб-
ного промышленного применения. В  системах 
PECVD используется дуговая, высокочастотная 

Характеристики процесса
Соотношение 
углеводорода и 

других компонентов 
ratio

Температура
°C Давление Параметры результата

Тонкий графит на Ni H2: CH4 92:8 950 40–80 
мТорр

Сллой толщиной 1–2 нм 
DC 

Графен на 
поликристаллическом  

никеле
CH4:H2:Ar : 0.15:1:2 1000 1 атм 3–4 –слойный графенr

Графен на никеле CH4:H2:Ar: 550:65:200 1000 –
Поликристаллический 

графит большой 
площади

Графен на никеле  
с последующим травлением 

никеля
Поток Ar и H2  

в течение10-20 мин. 900–1000

Графен на MgO CH4:Ar: 1:4 1000 40 мТорр 5-слойный графит

Графен на меди
Поток смеси газов 
со скоростью 20-35  

см3/с 
1000 40–500 

мТорр
Одно-, двух-  

и трехслойный графен

Графен на медной фольге 
большой площади H2: CH4 : 1:4 1000

Roll-to-roll графен на гибкой 
подложке

Отжиг пленки Cu в 
среде CH4:H2 (3:1) 1000 90–460 

мТорр

Таблица 1.
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и  микроволновая плазма. Нижний предел темпе-
ратуры синтеза определяется значением ~480  °C, 
при котором образование поверхностного карбида 
преобладает над ростом графена.

В  процессе в  качестве подложек использова-
лись Si, Ni, W, Mo и  некоторые другие металлы. 
Плазмообразующая среда – CH4/H2/Ar.

Поскольку эмиссия из плазмы высокоэнергич-
ных ионов и УФ излучения может внести радиаци-
онные повреждения структуры пленки, необходи-
мо разработать оборудование и  выбрать режимы 
процесса, которые минимизируют это поврежде-
ние. С  этой точки зрения наибольший интерес 
представляют технологии с  удаленной плазмой, 
в  которых область генерации плазмы (обычно 
УВЧ-разряд) отделена от реакционной камеры.

Однако все описанные выше достижения при-
вели к  получению пленок поликристаллического 
графена с  размером кристаллитов не более 1  мм 
(см., например, [21–27]. Для массового произ-
водства наноэлектронных устройств, нужны, ко-
нечно, монокристаллические пленки с размерами 
порядка используемых в  настоящее время подло-
жек размером по крайней мере в  несколько сан-
тиметров и с минимальной плотностью структур-
ных дефектов. Основными препятствиями на этом 
пути являются большое несоответствие постоян-
ных решетки решетке графена в металлах с малой 
растворимостью углерода (Cu  и др.) и  относи-
тельно высокая растворимость углерода в никеле, 
которая препятствует получению однородной по 
толщине пленки графена. Двойниковая природа 
монокристаллических пленок никеля на сапфире 
(кристаллическая форма Al2O3), полученных гете-
роэпитаксиальным синтезом, также ограничивает 
размер монокристаллических доменов.

4. ОТЖИГ

Впервые метод синтеза однослойного эпитак-
сиального графена путем отжига структур с твер-
дыми источниками углерода на диэлектрических 
подложках, покрытых металлической пленкой, 
был применен в  [30]. Этот подход открыл новый 
путь для производства графена и получил широкое 
распространение. В  этом методе твердый источ-
ник углерода осаждается между слоями никеля 
и изолирующими подложками или над ними, и эта 
структура подвергается отжигу при температурах 
от 500 °C до 1000 °C. Углерод диффундирует в плен-
ку никеля, и при охлаждении на верхней и нижней 
поверхности никеля образуется однослойный или 
двухслойный графен, приобретая кристалличе-
скую структуру на матрице Ni. После стравлива-
ния никеля непосредственно на подложке получа-
ется графен.

В  [29–30] в  качестве подложки использовался 
SiO2, поэтому с  помощью такой технологии можно 
было получить только поликристаллический графен.

Информацию о получении графена путем отжи-
га металлических пленок с  твердыми источниками 
углерода можно также найти в [31–36], где экспери-
менты показали образование графена за счет диф-
фузии углерода из твердого или газового источника 
через Ni или другие металлы. Однако во всех этих 
работах в качестве матриц использовались поликри-
сталлические металлические пленки, препятствую-
щие созданию монокристаллического графена.

В  [37, 38] продемонстрированы результаты по-
лучения высокосовершенного монокристалли-
ческого графена. Однако в  первой из этих работ 
использовался очень сложный способ, а во втором 
в качестве подложки был использован массивный 
монокристалл никеля. Таким образом, предложен-
ные здесь методы вряд ли будут могут быть исполь-
зованы в промышленном производстве.

Монокристаллические пленки графена были 
получены в  [39]. Однослойный графен сантиме-
трового масштаба был получен на поверхности 
никеля, нанесенного на подложку из высокоори-
ентированного пиролитического графита (ВОПГ). 
В этой статье было продемонстрировано, как оп-
тимизация времени и  температуры отжига обе-
спечивает точный контроль толщины и структуры 
графенового слоя.

Этот путь был применен в  работе автора обзора 
с соавторами [40]. Мы подтвердили возможность по-
лучения графена таким способом. В этой работе на 
пластины ВОПГ был нанесен слой никеля толщи-
ной 60 нм с относительно высоким совершенством 
кристаллической структуры (полуширина кривой 
качания менее 0,3). Если в  [39] отжиг проводил-
ся в течение 6–30 ч при 600–900 °C, то нами отжиг 
в аргоне проводился при температуре 600 °C. После 
предварительного отжига в водороде для восстанов-
ления пленки естественного оксида на поверхности 
никеля отжиг проводят с добавлением водорода. От-
жиг структуры приводит к образованию графитовой 
пленки на поверхности никеля. При времени отжига 
1 ч мы обнаружили рамановский спектр аморфного 
углерода (а-В); при времени отжига от 2 до 4 ч спектр 
представляет собой суперпозицию графеновых пи-
ков и  непрерывного спектра, типичного для амор-
фного углерода. При повторном отжиге образцов 
при температуре 500 °C пленка трансформировалась 
в  структурно совершенный графит (рис.  1). Таким 
образом, в данной работе установлено, что структура 
тонких пленок графита, полученных в результате от-
жига, может быть улучшена путем последовательных 
сеансов отжига.

Режимы отжига этих экспериментов были ис-
пользованы в работе [41]. Сначала на структуру (0001) 
Al2O3/(111) Ni в  разряде полого катода наносилась 
пленка алмазоподобного углерода (DLC) или нано-
кристаллического графита толщиной 60–100 нм [42].  
При отжиге при температурах от 600 до 800 °C диф-
фузия углерода через пленку никеля приводит к об-
разованию графитовой пленки из 4–10 атомных 
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слоев с  достаточно низкой плотностью дефектов 
на границе раздела никель-сапфир. Мы также на-
блюдаем превращение нанесенной ДЛС-пленки 
на верхней плоскости пленки никеля в дефектный 
слой графита. При удалении никеля мокрым травле-
нием на слое сапфира образуется графитовая плен-
ка, а другая графитовая пленка всплывает и может 
быть перенесена на любую подложку. Как и в [39], 
повторные сеансы отжига улучшают структуру по-
лученных таким образом пленок (см. рис. 2). Таким 
образом, эффективность и перспективность спосо-
ба получения структурно совершенных графеновых 
пленок на диэлектрических подложках путем отжи-
га структур с твердыми источниками углерода дока-
зана достаточно убедительно.

5. PECVD + ОТЖИГ

Отжиг графена, независимо от способа его полу-
чения, является мощным средством воздействия на 
его кристаллическую структуру и, как следствие, из-

менения электрофизических свойств образов на его 
основе. Например, мы укажем здесь на статью [43],  
где отжиг графена, полученного механическим 
расщеплением высокоориентированного пиро-
литического графита (ВОПГ) с  последующим его 
утонением с  помощью плазменного травления, 
применяется для самовосстановления дефектов 
решетки, вызванных эффектом ионной бомбар-
дировки. Показано, что отжиг графена в смеси H2 
и  Ar при T = 250–750  °C приводит к  очистке по-
верхности графена от адсорбированных загрязне-
ний и к модификации температурной зависимости 
сопротивления.

В [44] применен отжиг для уменьшения дефектов 
в  графене, изготовленном методом CVD и  перене-
сенном на подложку Si/SiO2. Мы отжигали образцы 
CVD при пяти различных температурах в N2 в тече-
ние 30 с. Рамановская спектроскопия показывает, 
что дефекты можно уменьшить в диапазоне от 200 до 
600 °C. Атомно-силовая микроскопия (АСМ) также 
показывает, что гораздо более гладкая поверхность 
может быть достигнута при температуре ниже 600 °C. 
Когда температура отжига превышает 800 °C, среднее 
расстояние углерод-углерод увеличивается с ростом 
температуры. Это приведет к увеличению гофриро-
вания, что является одним из видов дефектов. Тепло-
вое расширение, вызванное высокой температурой, 
также повредит структуру решетки графена и, следо-
вательно, приведет к еще большим нарушениям.

В  [43–45] проводится сравнительное исследо-
вание структурных и электронных изменений гра-
фена для графена после выращивания графена со 
структурой в  форме микромоста. В  то время как 
выращенный графен, нагретый на воздухе или Ar, 
почти не подвергался структурным изменениям, 
графен с  микромостиком демонстрировал силь-
ное уширение пиков G и 2D. Различное поведение 
нагретого графена с микромостиком означает, что 
с  графеновыми устройствами следует обращаться 
иначе, чем с однородным выращенным графеном.

В  [46] изучено влияние высокотемпературного 
отжига на графен и контакты никель – графен. Ав-
торы обнаружили, что при отжиге образца графена 
выше 600  °C контакт никель-графен начал разру-
шаться, а графен выдерживал и более высокие тем-
пературы процесса.
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния на 
структуре Al2O3/ВОПГ.

Рис. 2. Схема получения графена методом отжига.
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В  статье [47] представлен новый метод форми-
рования графеновых нанолент с  использованием 
нанопроволок никеля в  качестве шаблона. Моди-
фикация электрохимической процедуры синтеза 
нанопроволок никеля была внесена путем внедре-
ния квантовых точек графена в качестве источника 
углерода. Таким образом были получены нанопро-
волоки никеля с квантовыми точками графена. Эти 
проволоки подвергались быстрому термическому 
отжигу при температурах 500–800 °C. Во время это-
го процесса атомы углерода растворяются в метал-
ле и  осаждаются на поверхности никеля, образуя 
нанопроволоки никель-углерод. После травления 
никеля были получены графеновые наноленты со 
средней шириной 32 нм и средней длиной 4 мм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  данном обзоре автор пытается показать, что 
отжиг как технологическая процедура является 
универсальным инструментом для получения нано-
размерных пленок графена и модификации свойств 
пленок и  структур на их основе. Отжиг структуры 
Al2O3\Ni\a-C не только конкурентоспособен для 
получения структурно совершенных монокристал-
лических пленок графена, но и  имеет очевидные 
преимущества – принципиальную возможность 
получения однородных по площади пленок на ди-
электрической подложке. Широкие возможности 
открывает отжиг пленок и структур с графеном для 
управления их электрофизическими и  теплофизи-
ческими параметрами. Экспериментатору следует 
иметь в виду, что свойства изолированного графена 
и структур на его основе могут существенно разли-
чаться после отжига.

Несмотря на продолжающийся поток публикаций 
по исследованию и  применениям графена, вклю-
чая последние обзоры [50–52], до сих пор не описан 
способ получения структурно совершенного графе-
на с размерами пленки, приемлемыми для примене-
ния в полупроводниковой электронике. Это связано 
прежде всего с тем, что не найден способ синтеза мо-
нокристаллической подложки переходного металла 
с постоянной решетки, близкой к постоянной решет-
ке графита. Наиболее подходящим для этой задачи 
металлом является никель, однако пока нет способа 
получить пленки никеля с бездвойниковой кристал-
лической структурой. Эта задача на настоящий мо-
мент представляется наиболее актуальной.

Во всех обзорах по графену не рассматривается ме-
тод отжига структуры с твердым углеродсодержащим 
материалом. Настоящий обзор заполняет этот пробел.
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The review is devoted to the analysis of the role of high -temperature annealing as a technological procedure in 
technologies for obtaining graphene films and creating structures for nanoelectronics based on them. As is well known, 
one of the ways to obtain graphene is a high -temperature annealing of the SIC single crystals. This method allows 
you to obtain high quality graphene films, but the significant disadvantages of this method are the high annealing 
temperature, which creates serious problems of sampling pollution, and the small sizes of monocrystalline domains of 
the resulting graphene. The method of obtaining graphene by annealing structures with solid carbon layers deposited 
onto the nickel film on the dielectric substrate was widespread. In this case, grafene is obtained between a nickel film 
and a substrate. The annealing of graphene films, regardless of the method of their obtaining, is a means of cleaning 
the surface of graphene from adsorbed pollution and improving its crystalline structure. It was revealed that annealing 
can lead to different results for isolated graphene films and for graphene structures used in nanoelectronics devices.

Keywords: nano electronics, 2D materials, technology of production, graphene
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