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(Поступила 23 января 2017) 
 
Методом спектроскопии комбинационного рассеяния света исследованы структурные свойст-

ва графена, синтезированного методом химического осаждения из газовой фазы с использованием 
декана (C10H22) в качестве прекурсора при различных концентрациях водорода. Уменьшение потока 
газа-носителя от 150 см3/мин до нуля приводит к изменению среднего расстояния между дефекта-
ми от 53 до 212 нм, средних размеров зерен от 87 до 798 нм и сплошности графенового слоя. Полу-
ченные зависимости могут быть использованы для контроля дефектности, однородности и сплош-
ности покрытия графенового слоя в процессе синтеза указанным методом. 

Ключевые слова: графен, метод химического осаждения из газовой фазы, декан, спектроскопия 
комбинационного рассеяния света, дефект. 

 
Raman spectroscopy was used to study the structural properties of graphene synthesized by the chemi-

cal vapor deposition method using decane (C10H22) as a precursor at various hydrogen concentrations. Re-
duction of the carrier gas flow from 150 cm3/min to zero leads to a change in the average spacing between 
defects from 53 to 212 nm, average grain size from 87 to 798 nm, and to violation of the graphene layer con-
tinuity. The obtained dependences can be used to control the defectiveness, homogeneity and continuity of 
the graphene layer coating during the synthesis by this method. 

Keywords: graphene, chemical vapor deposition, decane, Raman spectroscopy, defect. 
 
Введение. Актуальность исследований графена обусловлена его уникальными физическими 

свойствами. Благодаря оптической прозрачности, высоким механической прочности, тепло- и элек-
тропроводности графен является перспективным материалом для различных приложений [1—5].  
В настоящее время он используется при создании полевых транзисторов, биосенсоров и прозрачных 
электродов. 
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Один из наиболее распространенных методов синтеза графена — химическое осаждение из газо-
вой фазы (CVD) [6—11]. Метод CVD позволяет синтезировать большие площади графена, которые 
затем могут быть перенесены на другие поверхности [12]. Синтез графена с использованием метана 
(CH4) в качестве прекурсора хорошо представлен в литературе. Общепринятый способ CVD-синтеза 
графена на подложке-катализаторе включает в себя несколько этапов [7], которые в значительной 
степени зависят от типа прекурсора [11]. Использование иных углеводородов с другой молекулярной 
массой в качестве прекурсоров позволит лучше контролировать процесс синтеза за счет изменения 
кинетики роста графена [11, 13].  

Декан (C10H22) — представитель гомологического ряда алканов. В настоящей работе исследована 
возможность его использования в качестве прекурсора для синтеза графена. Отметим следующую 
особенность используемого прекурсора. Термический распад декана сопровождается образованием 
радикалов *СxHy [14], наличие которых в газовой смеси может вызвать понижение энергии разрыва 
связи в молекуле азота [15, 16]. Это приводит к большей концентрации атомов азота в газовой смеси 
по сравнению с процессом, обусловленным только термическим распадом молекул азота (энергия 
связи 226 ккал/моль). Указанная особенность дает возможность легирования графена азотом в про-
цессах синтеза с использованием декана в качестве прекурсора и азота в качестве носителя [17]. Все 
это обусловливает актуальность изучения процессов синтеза графена из декана. 

Другой важный реагент в процессе синтеза графена — водород, который используется не только 
для восстановления оксида меди на поверхности катализатора [18], но и оказывает непосредственное 
влияние на формирование графена. В процессе роста графена в присутствии водорода происходит 
хемосорбция последнего на поверхность меди [19, 20]. Адсорбированные атомы водорода служат в 
качестве сокатализатора в процессе разложения углеводорода [21], и при низких концентрациях уг-
леводорода в отсутствие H2 реакции эндотермического разложения протекают замедленно. Кроме 
того, водород удаляет избыточные слои графена с подложки [21, 22]. В то же время в некоторых ра-
ботах сообщается о негативных эффектах применения водорода в процессе синтеза графена с ис-
пользованием СН4 в качестве прекурсора — например, о блокировании поверхности подложки ад-
сорбированным водородом, что препятствует транспорту углеводородных групп, и др. [23—25]. Та-
кие эффекты могут привести к снижению качества получаемого материала и в случае синтеза графе-
на из C10H22. Таким образом, влияние водорода на синтез графена методом CVD с использованием 
декана в качестве прекурсора требует дальнейших исследований. 

Цель настоящей работы — определение структурных свойств графена, синтезированного мето-
дом CVD на меди при различных концентрациях водорода с использованием декана в качестве пре-
курсора, с помощью КР-спектроскопии [26, 27]. 

Методика эксперимента. Исследуемые образцы графеновых структур синтезированы методом 
CVD при атмосферном давлении. В качестве подложки-катализатора использована медная фольга 
толщиной 100 мкм и чистотой 99.9 %. Подложка предварительно обрабатывалась методом электро-
химической полировки в 1 М растворе фосфорной кислоты с рабочим напряжением 2.3 В. Синтез 
осуществлялся в трубчатом кварцевом реакторе диаметром 14 мм. Непосредственно перед синтезом 
подложка отжигалась при температуре 1050 °C в атмосфере водорода (расход 150 см3/мин) и азота 
(расход 100 см3/мин) в течение 60 мин с целью удаления оксидов меди с ее поверхности. Синтез про-
водился с расходом H2 150 и 60 см3/мин и в отсутствие водорода при прочих одинаковых условиях: 
температура 1050 °C, расход C10H22 30 мкл/мин, расход N2 100 см3/мин, время синтеза 10 мин. После 
прекращения потока углеводородного газа образец охлаждался до комнатной температуры со скоро-
стью ~50 °C/мин. 

Спектры КР и оптические изображения поверхности получены с помощью конфокального спек-
трометра Nanofinder HE (LOTIS TII). Возбуждение осуществлялось излучением твердотельного лазе-
ра в непрерывном режиме с длиной волны 473 нм и оптической мощностью 2.4 мВт. Лазерное излу-
чение фокусировалось на поверхность образца в пятно диаметром ~0.6 мкм. Спектры КР зарегистри-
рованы в диапазоне 1000—3000 см–1 со спектральным разрешением не хуже 3 см–1. 

Проанализированы характерные для графена линии КР: наиболее интенсивные G и 2D [28, 29],  
а также линия D, характерная для sp2-углерода с наличием дефектов [30]. Для оценки количества гра-
феновых слоев использованы отношения максимальных интенсивностей линий I(2D)/I(G)  
и полная ширина линии 2D на полувысоте (FWHM) [31, 32]. Дефектность графена определена из от-
ношения максимальных интенсивностей линий I(D)/I(G) [33]. Средние размеры графеновых зерен 
рассчитаны из отношения интегральных площадей под линиями S(D)/S(G) [30, 34]. 
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Результаты и их обсуждение. На рис. 1 показаны характерные спектры КР графена, синтезиро-
ванного с расходом Н2 150, 60 см3/мин и в отсутствие водорода. Вычисленные отношения интенсив-
ностей I(2D)/I(G) и I(D)/I(G) и FWHM(2D) приведены в табл. 1. 
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Рис. 1. Спектры КР графена, полученного с расходом водорода 150 (а), 60 см3/мин (б) и в отсут- 
ствие водорода (в); на вставке — аппроксимация линии 2D одиночной функцией Лоренца 

 

Наличие монослоя графена подтверждается значениями FWHM(2D), а также аппроксимацией 
линии 2D одиночной функцией Лоренца (рис. 1, вставка) [31, 32]. Отношения I(2D)/I(G) ~ 1 могут 
быть связаны с наличием дефектов в графене [35, 36]. Увеличение отношения I(D)/I(G) с повышени-
ем расхода водорода указывает на увеличение дефектности графена [33]. 

На рис. 2 приведены оптические изображения поверхности графена, синтезированного с расхо-
дом водорода 150, 60 см3/мин и в отсутствие водорода. Видно, что поверхность полученных в при-
сутствии водорода образцов имеет высокую степень однородности, в то время как у образца, синте-
зированного без использования Н2, поверхность неоднородна. 

 

                                                  а                                                      б                                                    в 

 
 

Рис. 2. Оптическое изображение поверхности (100×) графена, полученного с расходом  
водорода 150 (а), 60 см3/мин (б) и в отсутствие водорода (в) 

 

Т а б л и ц а  1.  Рассчитанные из спектров КР параметры исследуемых образцов 
 

Расход водорода, см3/мин 150 60 0 
I(2D)/I(G) 0.70 1.03 1.09 
I(D)/I(G) 0.41 0.20 0.09 
FWHM(2D), см–1 42 33 28 
<LD>, нм 53±12 117±18 212±29 
<LA>, нм 87±19 162±24 798±38 
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На рис. 3, a показана карта КР по соотношению I(2D)/I(G) для образца, полученного с наиболь-
шим расходом водорода. Видно, что области, соответствующие нескольким графеновым слоям 
(I(2D)/I(G) < 1), случайным образом чередуются с областями I(2D)/I(G) > 1. При этом площадь по-
крытия монослоем незначительна. Иная ситуация наблюдается для образца, синтезированного с рас-
ходом Н2 60 см

3/мин (рис. 3, б): степень покрытия подложки участками с I(2D)/I(G) > 1 существенно 
выше. Карта КР образца, синтезированного в отсутствие водорода (рис. 3, в), демонстрирует отноше-
ние I(2D)/I(G) > 1 для большей части сканируемой области. В то же время присутствуют области, в 
которых графеновое покрытие не наблюдается (параметры линий КР соответствуют графиту), что 
приводит к хлопьеобразной структуре графенового покрытия.  
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Рис. 3. Карты  КР (5×5 мкм) соотношения интенсивностей  линий  I(2D)/I(G) графена, полученного  
с расходом водорода 150 (а), 60 см3/мин (б) и в отсутствие водорода (в); шаг сканирования 0.4 мкм 

 
Из соотношения максимальных интенсивностей линий D и G рассчитано среднее расстояние 

между дефектами в области лазерного пятна LD (нм) [33]: 
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где EL — энергия лазерного возбуждения, эВ. 
Рассчитанные значения LD включают в себя все КР-активные дефекты, поскольку соотношение 

I(D)/I(G) не зависит от геометрии дефектов [37]. 
Карты КР по LD для исследуемых образцов приведены на рис. 4. Как видно, расстояние между 

дефектами увеличивается с понижением расхода водорода, при этом на рис. 4, б и в распределение 
данного параметра по сканируемой области относительно равномерное. Для синтезированного в от-
сутствие водорода графена наблюдается низкая дефектность, несмотря на хлопьеобразную структуру 
покрытия. Усредненные по всем полученным спектрам (144 спектра для каждой карты) значения 
<LD> приведены в табл. 1. 
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Рис. 4. Карты КР (5×5 мкм) среднего расстояния между дефектами в графене, полученном с расходом 

водорода 150 (а), 60 см3/мин (б) и в отсутствие водорода (в); шаг сканирования 0.4 мкм 
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Вычислен средний размер зерен LA (нм) из соотношения площадей под линиями D и G [30, 34]: 

LA = 2.4  10–10L
4[S(D)/S(G)]–1, 

где L — длина волны возбуждения, нм; S(D) и S(G) — площадь под линиями D и G. 
Карты распределения LA коррелируют с аналогичными картами распределения LD (рис. 4 и 5). 

Доля относительно крупных зерен (до 850 нм) увеличивается с понижением расхода водорода. 
Результаты расчета, усредненные по всем точкам для каждой карты (<LA>), приведены в табл. 1. 

На рис. 6 показаны карты FWHM(2D) для исследуемых образцов. Как видно, значения, соответ-
ствующие монослою графена (<30 см–1), характерны для рис. 6, б и в [32]. 
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Рис. 5. Карты КР (5×5 мкм) средних размеров зерен графена, полученного с расходом водорода  

150 (а), 60 см3/мин (б) и в отсутствие водорода (в); шаг сканирования 0.4 мкм 
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Рис. 6. Карты КР (5×5 мкм) FWHM(2D) для графена, полученного с расходом водорода 
150 (а), 60 см3/мин (б) и в отсутствие водорода (в); шаг сканирования 0.4 мкм 

 
Изменение среднего расстояния между дефектами и размера зерен полученного графена с изме-

нением расхода водорода можно объяснить несколькими причинами. При разложении и адсорбции 
углеводорода на поверхности подложки возможна конкуренция данного процесса с диссоциативной 
хемосорбцией водорода [22]. При высоком расходе H2 он блокирует области поверхности подложки, 
препятствуя равномерной адсорбции углеводородных групп на подложке [23, 24]. Эти процессы мо-
гут приводить к образованию и росту отдельных зерен. На стадии роста графенового слоя происхо-
дит его пассивация поверхностью меди, предотвращающая рост последующих слоев; при этом силь-
ная адсорбция углеводородных групп и углеродных мономеров продолжается на границе слоя [38]. 
Водород может снижать степень пассивации, вызывая рост последующих слоев. Зависимость де-
фектности графена от расхода водорода может быть связана с образованием связей CH с sp3-гибриди-
зацией в процессе синтеза [22], при этом их количество в результирующем материале возрастает  
с увеличением расхода водорода. Образованные связи выступают в качестве точечных дефектов. 
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Кроме того, снижение среднего размера зерен с повышением расхода водорода также приводит к по-
вышению концентрации дефектов на единицу площади синтезированного материала. 

При температуре 1000 °C растворимость водорода в меди составляет 0.007 ат.%. После охлажде-
ния до комнатной температуры растворимость падает до 10–7 ат.% [39]. Таким образом, на стадии 
охлаждения водород может выйти на поверхность подложки, вызывая дополнительные дефекты  
в графене, синтезированном с использованием водорода [25]. 

Возможный механизм влияния концентрации водорода обсуждался нами в работе [17], где пока-
зано, что понижение концентрации водорода приводит к образованию более однородного графена. 
Тем не менее в данном эксперименте в отсутствие инжектируемого водорода морфология образца 
становится подобной образцу с большим расходом водорода. Объяснить данный факт можно сле-
дующим. Как обсуждалось в [17], концентрация водорода (парциальное давление в газовой смеси) 
выступает фактором, определяющим цепочку реакций, по которой преимущественно происходит 
распад декана. Можно предположить, что в отсутствие инжектируемого водорода реакция распада 
декана проходит по пути, при котором в конечном продукте распада содержится достаточно водоро-
да для образования связей CH на краях графена [38], а образование таких связей, согласно [38], при-
водит к тому, что формирование дополнительных слоев графена под уже существующими становит-
ся энергетически выгодным для адсорбированных атомов углерода. 

Таким образом, отсутствие Н2 как причины дефектообразования в процессе синтеза обусловли-
вает снижение дефектности графена. В то же время без водорода в качестве сокатализатора эндотер-
мические реакции разложения углеводородов замедляются [21], что приводит к хлопьеобразной 
структуре синтезированного материала. 

Заключение. С помощью спектроскопии комбинационного рассеяния света исследован графен, 
синтезированный на медной фольге методом химического осаждения из газовой фазы из декана  
с различным расходом водорода. Обнаружено, что с понижением расхода водорода от 150 см3/мин до 
нуля увеличиваются средние расстояния между дефектами (от ~50 до ~200 нм) и размеры зерен син-
тезированного графена (от ~90 до ~800 нм), при этом в случае синтеза без водорода степень покры-
тия подложки монослоем графена наименьшая. Наблюдаемый эффект может быть связан с конку-
ренцией двух функций водорода — в качестве одного из адсорбатов и в качестве катализатора в про-
цессе синтеза графена. Таким образом, для синтеза сплошных графеновых пленок высокого качества 
с использованием декана необходим водород, причем его расход должен быть 60 см3/мин для 
геометрии реактора, применяемого в данной работе. Выбор оптимального расхода водорода, в 
частности малого, но не равного нулю, является важной практической задачей для синтеза 
однородного графена высокого качества из декана. 

Работа выполнена при поддержке Государственной программы научных исследований Респуб-
лики Беларусь “Фотоника, опто- и микроэлектроника” и Фонда научных исследований факультета 
электротехники и информатики Люблинского технологического университета 8620/E-361/S/2016  
(S-28/E/2016). 
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