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石墨烯与双链DNA分子复合结构

电导性的c．AFM研究‘

牛冬校胡钧
(中国科学院上海应用物理研究所上海201800)

摘要利用导电原子力显微镜(conductive atomic force microscope，c-AFM)的扭转共振隧穿电流模式，在绝缘

衬底云母上对还原石墨烯(哟D)和DNA构成的复合体导电性做了初步的测量。测量结果表明，石墨烯能很好

地吸附双链DNA分子形成连接复合体，c．AFM实验证明复合体中的双链DNA分子不具有长程电子输运能力。

石墨烯．DNA复合体电导能力的测量对利用石墨烯及DNA分子进行分子器件构建研究具有参考价值，同时实

验测量方法具有一定的实用意义。
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石墨烯(graphene oxide)的碳原子以sp2杂化轨

道键合，平面内碳原子间以强键GC-C结合，在垂直
二维平面方向上以兀键形成界面弱键结厶【¨，因此

具有超强的韧性、良好的电导性和热稳定性，是理

想的二维纳米材料，也是纳米器件研究领域的明星

材料。

DNA分子记录生物遗传信息，围绕DNA分子

进行的基因复制、基因表达、基因损伤修复等生化

行为，不同程度地表现出了长程有序性，因此

Mallajosyula等【2．3】猜测DNA分子具有特殊电子通
道，允许电子在双链上快速地长程传递。但是，关

于DNA分子电子输运能力和机制的理论预测，以

及实验测量结果，目前还存在不少争议M】。作为天
然的一维纳米材料，DNA分子是分子器件科学的重

要研究对象之一l，J。

石墨烯．DNA分子复合体是在溶液中依靠石墨

烯界面和边缘吸附形成的自组装复合体，是一种纳

米尺度上的一维材料和二维材料复合的特殊结构。
单链DNA因为碱基暴露而易形成这种复合体【8，J，

而双链DNA和石墨烯的结合弱，尚未见这种复合

体的电性质研究报道。

本工作对石墨烯．双链DNA分子复合体进行电

导性测量，解决的技术问题有：(1)将石墨烯．DNA

分子展开并固定在绝缘衬底表面；(2)过程中对复合

体进行无损的形貌观察；(3)尽可能地降低电极和复

合体之间的接触电阻。先将水溶液中形成的石墨烯

．DNA分子复合体旋涂制样到裸云母表面，用物理

方法剥离的石墨薄片加工成适合导电原子力显微镜

(c．AFM，conductive atomic force microscope)观测的

纳米电极，并利用c-AFM的扭转共振隧穿电流模式

(Tr-TUNA，torsional resonance tunneling current

AFM)／10】对复合体进行电导性测量。选用的双链
DNA分子是从lambda噬菌体分离出来的

lambda．DNA，有48502个匹配的碱基对构成，在

AFM观察衬底上完全展开的长度可达10-20岬a。

1材料与方法

1．1 材料

石墨烯为水合肼对氧化石墨烯进行化学还原方

法制备【ll】，lambda．DNA购自生-r(I--_海)生物工程有

限公司；石墨购自Mikrornasch公司(本原纳米仪器

有限公司代理)：AFM为multimode-V型(美国Veeco

公司)，探针型号SCM．PIC。

1．2 石墨烯．DNA分子复合体的构建和在云母表

面的旋涂制样

取0．5 m鲥mL石墨烯溶液lO皿，与10皿20
pg／nlL的lambda．DNA溶液混合，轻轻振荡使其混
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合均匀：预先将1 cmxl cm云母薄片用双面胶粘在

AFM样品铁托片上，用胶带在云母上表面剥离出新

鲜衬底面待用；取10 uL石墨烯和DNA的混合溶

液，滴在云母衬底中央，然后放置在旋涂仪上，设
置旋涂程序为：500 r／min，2 mill后，10 s内转速升

到5000 r／min后停止，至此在云母衬底上就完成了

石墨烯．DNA复合体的制样过程，图l(a)与l(b)为

制样前后的AFM图像。由图l(b)，lambda—DNA分

子能够和单片石墨烯形成多点的连接，连接点多在

石墨烯边缘，也可找到一个DNA分子和多个石墨

烯薄片串联式连接形成的复合体。图“a)的典型薄

片高度分析表明，实验所用还原石墨烯表面平整、
边缘清晰。

图1石墨烯及石墨烯一DNA复合体的AFM观察轻敲模式，扫描范围8 um×8．am

Fig．1 AFM image ofgraphene·DNA composite bady In tapping mode，scanmng region 8 p．mx8 um

1．3 石墨烯．DNA分子复合体电导性测量

1．3．1 c-AFM线性方向电导测量的纳米电极构建

石墨烯一DNA复合体电导性，是指沿DNA分子

链方向和沿石墨烯薄片二维平面方向的电子输运能

力(图2)。重点考察的是DNA分子能否将一端的电
位激励转化成另一端石墨烯连接体上的电流响应。

但是c．AFM只能对处在导电针尖和导电衬底间的

样品进行／／V测量，不能直接应用于该实验中构建
的一维、二维材料的复合体沿维度方向的电导能力

测量，还需要在绝缘的云母衬底上制作适合c—AFM

的纳米电极，并使其和针尖构成回路。

图2 c-AFM测量示意图
Fig．2 Schematics ofthe c-AFM measIlremem

图3是纳米电极制作法示意图：将物理方法剥

离的石墨薄片铺在已制样了的云母衬底上，一端指

向云母衬底中央，一端靠近云母衬底边缘，在边缘

处用导电胶把石墨片和导电铁托连接起来，与

c．AFM系统构成回路，指向云母片中央的一端作为

和c-AFM针尖配合的纳米电极。图3的插图是搭建

好纳米电极的样品图片。

图3用石墨薄片制作适合c—AFM的纳米电极示意图：
插图为搭建有电极的样品

Fig．3 Schematic presentation offabricating the nanoelectrode

suitable for c-AFM The insert is a sample with the electrode

1．3．2复合体电导性的Tr-TLrNA测量

c-AFM进行的1／V特性测量中，为了保证作为

电极之一的AFM探针针尖和样品表面很好的接触，

通常采用接触模式同步成像。但接触模式并不适合

石墨烯-DNA复合体，成像时针尖．样品侧压力能够
在云母表面推动DNA分子，甚至破坏石墨烯．DNA

复合体。为此实验中采取了扭转共振模式(Tro

mode)，实现对与衬底结合强度低的软样品进行形

貌观察的同时进行TUNA的测量。为确保后加工的

石墨电极有效性，需要在TUNA测量前对石墨电极

未
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做导电性的测量和表征：将c-AFM探针针尖停靠在

石墨电极表面，在一定范围内连续变化针尖．电极之

间电压，同时记录相应的电流值。图4是一个典型

的在石墨电极表面获得的1／V曲线。电压变化为
-200---+200 mV，电压变化为10 mV／s。

图4石墨电极的1IV特性曲线

Fig．4 I／Vgutve ofgraphite e|ech'ode

在确定石墨电极同c．AFM回路导通后，选择和

石墨电极连接的石墨烯．DNA复合体进行Tr-TUNA

的测量。首先利用AFM的轻敲模式(tapping—mode)

进行大范围的扫描成像，选出石墨薄片边缘高度小
于10 nm的区域，在该区域内找到和石墨形成连接

的石墨烯．DNA复合体，利用offset和zoom in程序

指令把AFM探针移到目标位置，切换成Tr．nJNA
模式，逐渐增加DC sample bias的电压，并配合调

节drive amplitude setpoint值，直到TUNA current

图像中电极位置出现明显的电流信号。图5为对石

墨烯．DNA复合体的一次测量结果。图5(a)为

Tr-mode下的形貌图，图5(b1为对应的TUNAcurrent
图像。Tr-TUNA模式，样品直流偏压-5 v，扫描范
围4 um×4 gm。c—AFM操作的环境温度为250c，相
对湿度为40％。

图5石墨烯-DNA连接体的AFM形貌图(a)和TUNA模式下电流图(”

Fig．5 Topographicimage(a)andTUNAcurrentimage(b)ofgraphene-DNA compositebody

2结果与讨论

实验中，在绝缘的云母衬底上设计并实现了适

合石墨烯．DNA复合体沿衬底表面方向电导能力测

量的石墨电极，通过c-AFM的l／V测量，确定了该

电极能满足隧穿电流精度的测量要求。当应用该电
极对石墨烯一DNA复合体进行c—AFM测量时，在

TUNAcurrent图像中，直接与石墨电极连接的石墨

烯片在针尖．石墨电极电压作用下，产生电流信号；

未直接与电极相连。而通过DNA分子与电极连接

的石墨烯片未产生电流信号(图5)，针尖．石墨电极

电压为5 V，电流精度为l pA，说明复合体的阻抗
大于5×10”n。宋波等(i2J的模拟计算表明，石墨烯

表面和DNA分子碱基间的能隙很窄，允许较低能

量的隧穿电子通过碱基．石墨烯的界面连接。石墨烯
和DNA的连接以及石墨电极和DNA分子的连接所

产生的接触电阻应远小于DNA分子链上的阻抗，

因此可以判定复合体的电阻主要来自DNA分子沿

链方向的阻抗，这个阻抗大到不能及时将电子输运

到远端的石墨烯片上，形成c-AFM可观测到的隧穿

电流。

但假设双链DNA分子仅是以一种非常狭窄的

电通道形式对电子进行长程输运，则实验中因电子

累计速度满足不了电流测量精度的下限要求，同样

不能得到有效的电流信号。因此实验并不能完全否

定双链DNA分子对电子的长程输运的可能，实验

方案有待于更精巧的设计和改进。以获得更精确的
关于双链DNA长程电子输运能力的测量结果。
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3结语

通过对石墨烯．DNA复合体的c—AFM测量，结

果表明，双链DNA分子可以作为中间连接体连接

石墨烯片，这种复合结构的构建在微电子科学及分

子器件科学的研究中具有重要的意义。但实验结果

表明，在pA量级的电流精度条件下，复合体中的
DNA分子电阻大于5×1012Q，实验中没有可观测电

流通过连接石墨烯的DNA分子，说明尽管双链

DNA分子是可用作连接体的一维纳米材料，具有非

常好的操控性【l31，但利用其进行分子器件的设计时

不能作为导体材料。然而，随着DNA折纸术【14】和

其它基于DNA分子双链结构的纳米构建技术的快

速发展Il5t16J，经过精巧设计后的以DNA分子为模

板的自组装复合体可能会给分子器件研究和微电子

技术带来突破性的进展。

致谢感谢复旦大学表面物理国家重点实验室提供

的设备支持．
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c-AFM study on graphene-double strand DNA molecule composite structure

NIU Dongxiao HU Jun

(ShanghailnstituteofAppliedPhysics，ChineseAcademyofScienccs。Shanghai20．，800,China)

Abstract In this paper’conductive atomic force microscope(c-AFM)is employed to investigate the conductance of

composite structure of reduced graphene oxide(rGO)and double strand DNA molecule on isolated mica substrate．in

torsional resonance tunneling current mode．The results indicate that graphene fiends to absorb double strand DNA

molecules to form composite body,and the C-AFM detections indicate that such a composite body is ineffective in

long distance electron transfer,clue to the higll electric resistance of DNA．This work is of significance for

explorations of applying graphene and DNA into molecular devices，and our measurement method is of practical

value．

Key words c-AFM，Graphene，DNA，Electron transfer,Molecular device
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