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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время наблюдается большой ин-

терес к гибридным структурам ДНК-графен
[1‒5]. Это связано с возможностью использова-
ния подобных структур в качестве биосенсоров, в
частности, для медицинской диагностики. Также
графен может использоваться как носитель для
хранения ДНК, проведения гибридизации, ад-
ресной сборки и взаимодействия комплементар-
ных цепей [6]. Представляет интерес структури-
рование графена нанесением на его поверхность
металлизированной ДНК, которая по существу
является молекулярной проволокой [7, 8]. При
нанесении может измениться проводимость как
графена, так и самих молекул ДНК. Технология
нанесения молекул ДНК на графен или на тонкие
слои графита довольно сложна и зависит от спо-
соба получения графена.

Недавно авторами [9, 10] предложен метод по-
лучения графена путем механического расщепле-
ния графита с использованием эпоксидного клея.
С одной стороны, метод является простым и не-
трудоемким по сравнению с распространенными
сейчас методами роста пленок графена [11] или,
например, методом, основанным на применении
плазмохимического травления [12, 13]. C другой
стороны, данный метод позволяет увеличить пло-
щадь получаемых пленок, по сравнению с други-

ми методами механического расщепления, в
частности, с классическим методом, разработан-
ным Геймом и Новоселовым [14]. Однако основ-
ное преимущество данного метода – надежное
получение свежесколотой поверхности графена
практически идеального качества. C помощью
данного метода были получены пленки одно-
слойного графена площадью до 200 × 200 мкм2, а
также атомно тонкого графита площадью до
1000 × 1000 мкм2. Квантовые эффекты, обнару-
женные на структурах, изготовленных из таких
пленок, указывают на высокое качество как этих
пленок, так и исходного кристалла [15–19]. Мож-
но предположить, что двумерные кристаллы гра-
фена, созданные путем механического расщепле-
ния графита с использованием эпоксидного клея
вполне могут быть использованы в качестве чув-
ствительного элемента биосенсора. Цель данной
работы – разработать технологию нанесения мо-
лекул ДНК на образцы графена, полученные но-
вым методом.

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Предложенный авторами метод получения
графена [9, 10] заключается в утончении объем-
ных кристаллов графита с помощью адгезионной
ленты и является модификацией метода [14]. В
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качестве исходных кристаллов были выбраны че-
шуйки природного графита, так как данный ма-
териал содержит монокристаллы большого раз-
мера, образует атомарно гладкую поверхность
при расслоении и, как было продемонстрирован-
но в ряде работ [20, 21], по качеству превосходит
высокоориентированный пиролитический гра-
фит (ВОПГ), использованный для отщепления
графена в [14]. Для получения на поверхности
зеркально гладких областей площадью до 1 мм2

без складок и микронеровностей, верхние слои
кристалла удаляли при помощи адгезионной лен-
ты. Затем кристалл графита приклеивали поверх-
ностью к подложке эпоксидным клеем и утонча-
ли с помощью адгезионной ленты до нанометро-
вых толщин. В результате получаются атомно
тонкие слоистые монокристаллы графита, в том
числе однослойный графен, прикрепленные к
подложке с помощью клея (рис. 1). Количество
графеновых слоев определяли двумя способами.
В первом измеряли оптическое пропускание об-
разца в видимом диапазоне, при этом использо-
вали известный факт, что каждому слою графена
соответствует ~2.3% поглощения [22]. Для этих
измерений образец должен был находиться на
прозрачной подложке, например, на стекле. Во
втором способе количество графеновых слоев
определяли с помощью комбинационного рассе-
яния света [23].

Для нанесения молекул ДНК на графен ис-
пользовалась методика, аналогичная использо-
ванной в [24–27] для нанесения молекул ДНК на
графит. На поверхность графена наносили

100 мкл 0.1% раствора-модификатора графита
GM, (CH2)n(NCH2CO)m–NH2 (фирмы “Нанотю-
нинг”, Черноголовка, Россия), экспонировали в
течение 1 мин, затем GM удаляли в струе сжатого
азота и подложку высушивали. Молекулы дуп-
лексной ДНК из бактериофага лямбда (Escherich-
ia virus Lambda) в концентрации 1 мкг/мл нано-
сили из раствора 10 ммоль/л Tris-HCl (pH 7.6),
1 ммоль/л EDTA, на поверхность модификатора
на 1 мин, затем каплю с растворенной ДНК уда-
ляли струей сжатого азота.

Монослой модификатора представляет собой
эпитаксиально кристаллизованные межмолеку-
лярными водородными связями ламеллярные
структуры на поверхности графена. Нанесение
модификатора необходимо для прикрепления
молекул ДНК к поверхности в развернутом виде,
так как ДНК слабо взаимодействует с чистым гра-
феном, перекручивается, свертывается и сдвигает-
ся при прохождении мениска капли. Если каплю
не сдувать, а высушивать, то примеси, находящие-
ся в растворе в массовых долях, бóльших 10–6, вы-
падут на поверхность шероховатым слоем, срав-
нимым с толщиной ДНК ~1 нм, что затруднит
идентификацию ДНК методом атомно-силовой
микроскопии (АСМ).

Контроль процесса нанесения ДНК осуществ-
лялся с помощью АСМ. Рельеф образцов измеря-
ли в полуконтактном резонансном режиме на ис-
следовательском комплексе “Интегра Прима”
производства NT-MDT с помощью программы
управления NOVA 1.1. Применяли сверхострые
кремниевые кантилеверы высокого разрешения
(производство “Нанотюнинг”). Резонансная часто-
та кантилеверов лежит в диапазоне 190…325 кГц,
радиус кривизны острия <2 нм, а угол при его
вершине <22°. Амплитуда свободных колебаний
кантилевера в воздухе находилась в пределах
1…10 нм, автоматически поддерживаемую ампли-
туду колебаний кантилевера в подведенном к по-
верхности состоянии (параметр SetPoint) уста-
навливали на уровне 60…70% от амплитуды сво-
бодных колебаний кантилевера в воздухе.

Обработку сигнала, перевод его в цифровой
вид и формирование изображений проводили с
помощью программного обеспечения “NOVA 1.1”
(NT-MDT). Результаты измерений представлены
в виде двумерных изображений, на которых свет-
лые участки поверхности соответствуют возвы-
шениям рельефа, а темные – углублениям (рис. 2
и 3). Обработку полученных данных проводили с
помощью модуля обработки изображений NOVA
Image Analysis 2.0.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изображения молекул ДНК на поверхности
графена, полученные с  помощью АСМ, показаны

Рис. 1. Изображение чешуек графена в оптическом
микроскопе, в режиме “на отражение”.

100 мкм

Графен
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Рис. 2. Изображение молекул ДНК, полученное с помощью АСМ: (а) на поверхности графена со слоем модификатора;
(б) на интерфейсе графен–биграфен–подложка (последовательность указана стрелкой) со слоем модификатора;
(в) изображение молекул ДНК, нанесенных на образцы графена со слоем модификатора, хранившихся несколько ме-
сяцев под форвакуумом.

100 нм
(а)

100 нм(в)

100 нм
(б)

на рис. 2. Как видно, описанная выше методика
позволяет получать довольно равномерное рас-
пределение ДНК по поверхности графена. Моле-
кула ДНК образует прочные связи с модифициро-
ванным графеном, что позволяет ей покрывать
даже небольшие области, в которых модификатор
отсутствует (измеряя профиль высоты таких об-
ластей (на рис. 2а области  темного цвета), была
оценена толщина слоя модификатора,   ≈0.7 нм).
Также молекулы ДНК успешно наносятся на ин-
терфейсы с разным количеством слоев типа гра-
фен-биграфен (рис. 2б). На поверхности эпоксид-

ного клея, не покрытой графитом или графеном,
молекул ДНК обнаружено не было (см. рис. 2б,
область в правом верхнем углу).

Как показала практика, очень важно наносить
модификатор на графен непосредственно после
расщепления: длительный контакт поверхности
графена с воздухом приводит к ее загрязнению, в
результате по прошествии небольшого времени
модификатор на нее практически не садится. В то
же время поверхность графита с нанесенным на
нее модификатором более устойчива к воздей-
ствию воздуха – имелся опыт успешного нанесе-
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ния ДНК на образец графена, хранившийся по-
сле нанесения модификатора под форвакуумом в
течение трех месяцев (рис. 2в). Здесь из-за слабо-
го сцепления с модификатором молекулы ДНК
вытянуты в направлении сдувания капли. Чтобы
добиться лучшего сцепления ДНК с модификато-
ром, капля с растворенной ДНК удерживалась на
образце в течение большего времени (2…3 мин).
Однако, как побочный результат, вместе с ДНК
на поверхность высаживались примеси (видны на
поверхности графена как шарики диаметром не-
сколько нанометров, см. рис. 2в).

Для сравнения эффективности нового метода и
традиционного, были осуществлены попытки нане-
сти модификатор и молекулы ДНК на графен, полу-
ченный классическим методом [14] на подложке вы-
соколегированного кремния с 300-нанометровым
слоем SiO2. Уже на стадии нанесения модифика-
тора возникли проблемы: модификатор плохо по-
крывает поверхность графена, осаждаясь в виде
не прилегающих друг к другу ламелл, ориентиро-
ванных вдоль кристаллических направлений в
графене (рис. 3а). Предположительно, это проис-
ходит из-за того, что на подложке есть разводы
клея от адгезионной ленты. Замечена закономер-
ность – чем дальше чешуйка располагается от
разводов клея, тем больше вероятность, что моди-
фикатор хорошо лег и на нем есть ДНК. На таких
удаленных от клея участках были обнаружены
одиночные молекулы ДНК, осевшие на графен
(рис. 3б). Растворение клея от адгезионной ленты
не привело к значительному улучшению резуль-
татов – на поверхности графена все равно оста-
вался тонкий слой загрязнений, который приво-
дил к проблемам при нанесении модификатора.

Также были осуществлены попытки измерить
транспортные характеристики графена до и после
нанесения ДНК. После нанесения ДНК проводи-
мость графена действительно изменялась, но, по
нашим предположениям, главным образом это
было связано с изменением положения уровня
Ферми относительно точки Дирака [28]. Пробле-
ма была в том, что поверхность графена очень

чувствительна к взаимодействию с окружающей
средой, и поэтому положение уровня Ферми мог-
ло смещаться в результате не только нанесения
ДНК, но и взаимодействия поверхности графена
с воздухом и осажденными примесями (см. рис. 2в).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе продемонстрирована

лабораторная технология нанесения молекул ДНК
на графен, полученный механическим расщепле-
нием природного графита с использованием эпок-
сидного клея. Технология включала предваритель-
ное нанесение слоя модификатора на свежепри-
готовленный графен. Молекулы ДНК наносили
поверх модификатора. Контроль всех этапов про-
водили с помощью АСМ. Сравнение показало,
что нанесение молекул ДНК на образцы графена
с использованием данной технологии имеет пре-
имущества по качеству и технологичности по
сравнению с другими способами. Результаты ра-
боты могут найти применение при создании но-
вых типов наноэлектронных сенсоров биомеди-
цинского назначения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 17-19-
01748).
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