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Формирование углеродных слоев методом термического разложения

четыреххлористого углерода в реакторе МОС-гидридной эпитаксии
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Разработан новый метод осаждения углеродных пленок термическим разложением четыреххлористого

углерода (CCl4) в потоке водорода в реакторе МОС-гидридной эпитаксии при атмосферном давлении. Резуль-

таты исследования методом спектроскопии комбинационного рассеяния света позволяют предположить, что

полученные этим методом углеродные слои представляют собой разупорядоченный нанокристаллический

графит. Показана возможность использования такого углеродного слоя в технологическом цикле создания

арсенид-галлиевых приборных структур оптоэлектроники (в частности, спиновых светоизлучающих диодов

с инжектором CoPt).
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1. Введение

Углеродные материалы представляют интерес для

перспективных разработок по разнообразному приме-

нению в современной нано- и оптоэлектронике. Наи-

большее внимание уделяется развитию новых методов

получения и использования графена (однослойного и

многослойного) в комбинации с приборными полупро-

водниковыми структурами. В частности, сочетание вы-

сокой прозрачности (∼ 97%) с высокой проводимостью

и теплопроводностью делает слои графена наиболее

привлекательными в качестве проводящих и прозрач-

ных контактов для приборов оптоэлектроники: свето-

диодов, фотоприемников и фотопреобразователей [1].
Прозрачные электроды обеспечивают равномерное рас-

текание тока по поверхности полупроводника и позво-

ляют использовать всю поверхность полупроводниковых

наногетероструктур для излучения света. Графен по

своим свойствам выгодно отличается от традиционно

используемых прозрачных электродов из легированного

титаном индий-оловянного оксида (ITO), применяюще-

гося в дисплеях, источниках света и солнечных бата-

реях. Прозрачные электроды на основе ITO подвержены

деградации по причинам термической и химической

нестабильности [1,2] и существенно поглощают свет

как в ближней инфракрасной (ИК) [3], так и в синей

(ультрафиолетовой) областях спектра (УФ) [4]. Следует
отметить, что графен, благодаря низкому коэффициенту

отражения (0.1−2.3%), может быть также использован в

качестве просветляющего покрытия [1].

Большинство работ по использованию графеновых

слоев в качестве прозрачного проводящего контакта

относится к гетеронаноструктурам на основе GaN и

созданным на их основе вертикально излучающим све-

тодиодам и фотодетекторам на УФ и видимый диапазо-

ны излучения [1,2,5–7]. Недавно появились работы по

использованию графена в качестве контакта для фото-

детекторов ближнего ИК-диапазона, изготовленных на

основе арсенид-галлиевых структур [8,9]. Как правило,

для получения слоев графена используется химическое

осаждение из газовой фазы (CVD-метод) на подложках

из переходных металлов (Cu, Ni и др.). Достоинствами
данного метода являются: высокая скорость осаждения

графена, возможность получения больших по площади

образцов и малая себестоимость. К недостаткам исполь-

зования CVD-метода можно отнести высокие темпера-

туры выращивания, что не позволяет наносить слои

графена непосредственно на поверхности полупровод-

никовых гетеронаноструктур. Для переноса слоев гра-

фена на поверхность полупроводника и последующего

формирования прозрачного проводящего контакта необ-

ходимо использовать химические методы. Отмечается,
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что почти все светодиоды на основе GaN с прозрач-

ным проводящим контактом из графена получают с

применением CVD-метода с последующим
”
влажным“

переносом на поверхность полупроводника. Процесс

переноса очень сложный и способствующий непреднаме-

ренному и необратимому легированию или загрязнению,

адсорбции, накоплению остатков химических соедине-

ний, оксидов и появлению нарушений на границе раздела

графен/полупроводник, что в значительной степени от-

рицательно влияет на характеристики приборов. Таким

образом, применение углеродных слоев (однослойного
и многослойного графена) для разработки приборов

наноэлектроники на основе соединений AIIIBV, и в част-

ности, наиболее широко используемого полупроводника

GaAs, затруднено из-за отсутствия методов формиро-

вания углеродных слоев непосредственно на поверх-

ности полупроводниковых структур с сохранением их

свойств.

В настоящей работе впервые предложен и реали-

зован метод осаждения углеродных (С) пленок тер-

мическим разложением четыреххлористого углерода в

потоке водорода в реакторе МОС-гидридной эпитаксии

(МОСГЭ) при атмосферном давлении. Одно из основ-

ных преимуществ данного метода состоит в том, что

формирование углеродного слоя может быть встроено

в процесс создания светоизлучающей или фотодиодной

структуры и происходит в том же реакторе, что и эпи-

таксиальное выращивание приборных структур. На под-

ложках GaAs(100) последовательно формируются все

необходимые слои: буферный слой (In, Ga)As, квантовая
яма InGaAs (или массив квантовых точек InAs/GaAs),
спейсерный и покровный слои GaAs. Далее без выноса

структуры на воздух на ее поверхности может быть

сформирован углеродный слой.

2. Методика эксперимента

Методом МОСГЭ на пластинах n(p)+-GaAs (100) и

i-GaAs (100) были изготовлены гетероструктуры с кван-

товой ямой (КЯ) In0.15Ga0.85As/GaAs. Толщина покров-

ного слоя GaAs составляла ∼ 20−30 нм. С применением

метода термического разложения CCl4 в потоке водо-

рода на поверхности изготовленных структур формиро-

вались углеродные пленки. Варьировались температура

процесса от 560 до 650◦С и время нанесения углеродной

пленки (5−40 мин). В табл. 1 приведено краткое опи-

сание арсенид-галлиевых структур, изготовленных при

температурах 600 и 650◦С. Аналогично были сформи-

рованы углеродные пленки на пластинах Si (111) при

температурах 600 и 700◦С.

Были исследованы морфология, состав, структура,

излучательные, оптические и электрические свойства

изготовленных образцов. Использовались следующие

методы: спектроскопия комбинационного рассеяния све-

та (КРС), атомно-силовая микроскопия (АСМ), рентге-
новская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), спек-

Таблица 1. Технологическое описание арсенид-галлиевых

гетероструктур с углеродными пленками на поверхности

№ Описание структуры Tg ,
◦C

A Контрольная структура с квантовой ямой 650

на подложке n+-GaAs

B Выдержка в CCl4 20 мин (скорость 650

потока 7.5 · 10−2 моль/ч).
Структура с квантовой ямой на подложке n+-GaAs

C Выдержка в CCl4 20мин (скорость 650

потока 4 · 10−2 моль/ч).
Структура с квантовой ямой и покровным

слоем GaAs : Si на подложке p+-GaAs

D Выдержка в CCl4 5мин (скорость 600

потока 7.5 · 10−2 моль/ч).
Структура с квантовой ямой на подложке n+-GaAs

E Выдержка в CCl4 10мин (скорость 600

потока 7.5 · 10−2 моль/ч).
Структура с квантовой ямой на подложке n+-GaAs

троскопия отражения, вторичная ионная масс-спектро-

метрия (ВИМС) и спектроскопия фото- и электро-

люминесценции.

Исследования спектров комбинационного рассеяния

света проводились на установке NTEGRA SPECTRA

(NT-MDT) при комнатной температуре в геометрии

обратного рассеяния с использованием лазера с длиной

волны 473 нм. Излучение фокусировалось 100× объекти-

вом с апертурой NA = 0.95 в пятно диаметром ≈ 1мкм,

мощность излучения составляла 0.12 или 0.5 мВт. Время

экспозиции было 300 с.

АСМ-исследования были реализованы при помощи

атомно-силового микроскопа SmartSPM (AIST-NT). Оп-
тические свойства образцов исследовались с помощью

спектроскопии отражения при комнатной температуре в

диапазоне длин волн от 0.18 до 1.8 мкм с использованием

спектрофотометра Cary 6000i фирмы Varian.

Исследования РФЭС проводились с использовани-

ем двухкамерного сверхвысоковакуумного комплекса

Multiprobe RM (Omicron Nanotechnology GmbH). Изуче-

ние структур методом ВИМС было выполнено на

установке TOF.SIMS-5. Послойный анализ проводился с

использованием распыляющих пучков ионов O2 или Cs

и анализирующего пучка ионов Bi.

3. Результаты и обсуждение

Исследования методом эффекта Холла структур с уг-

леродными пленками, изготовленных на подложках по-

луизолирующего GaAs (100), обнаружили, что структу-

ры имеют дырочный тип проводимости с достаточно вы-

сокой слоевой концентрацией (4.4 · 1012 и 4.3 · 1013 см−2

для структур с температурой формирования углеродной
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Рис. 1. Полученное методом ВИМС распределение атомов In

по глубине для контрольной структуры (кривая 1) и структуры

с углеродной пленкой на поверхности (кривая 2).
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Рис. 2. Спектры отражения контрольной структуры A и

структур с углеродными пленками D и E (табл. 1).

пленки 600 и 560◦C соответственно). С увеличением

температуры формирования углеродного слоя концен-

трация дырок уменьшается на порядок величины и

снижается их подвижность.

Дырочный тип проводимости может быть обусловлен

тем, что на начальном этапе формирования углеродного

слоя происходит травление покровного слоя GaAs че-

тыреххлористым углеродом и легирование приповерх-

ностного слоя [10] (углерод ведет себя в GaAs как

акцепторная примесь). Поэтому в структурах могут

быть два канала проводимости: сильно легированный уг-

леродом слой GaAs на поверхности и углеродная пленка.

Вначале поверхность GaAs
”
насыщается“ углеродом,

далее происходит формирование углеродного слоя.

Сравнительный анализ послойного распределения ин-

дия в контрольной структуре и структуре с углеродным

слоем на поверхности, проведенный методом ВИМС,

показал, что при нанесении углеродной пленки толщина

покровного слоя GaAs уменьшилась на 5−6 нм. Это

происходит в результате травления покровного слоя

GaAs в атмосфере четыреххлористого углерода (рис. 1).

Исследования спектроскопии отражения подтвердили

сохранение кристаллического совершенства покровного

слоя GaAs после травления и формирования углеродной

пленки. Спектры отражения (рис. 2) в области энергий

квантов от 2 до 4 эВ (глубина проникновения излучения

составляет ∼ 20 нм) содержат характерный для моно-

кристаллического GaAs дублет пиков в области энер-

гий E1 (2.9 эВ) и E1 + 11 (3.12 эВ), соответствующий

переходам в направлении 3 зоны Бриллюэна [11]. Кроме
того, для структур с углеродным слоем на поверхности

наблюдается пик при энергии 2.77 эВ, появление которо-

го обусловлено отражением от слоя InGaAs (квантовой
ямы). Его можно интерпретировать как пик в области

энергии E1 для слоя InGaAs, так как содержание индия

в подрешетке галлия составляло не более 15%. Второй

пик дублета для слоя InGaAs — E1 + 11 не разрешается

на фоне дублета от покровного слоя GaAs. Таким

образом, представленные на рис. 2 спектры отражения

подтверждают уменьшение толщины покровного слоя в

результате травления GaAs четыреххлористым углеро-

дом в процессе формирования углеродного слоя.

Результаты исследований углеродных пленок на GaAs

(100) структурах с использованием атомно-силовой

микроскопии продемонстрировали достаточно гладкую

поверхность углеродного покрытия: среднеквадратичное

отклонение составляет менее 0.5 нм. Обнаружено, что

тонкая углеродная пленка может ложиться на подложку

”
морщинами“ подобно графену (рис. 3, а). Согласно дан-

ным АСМ-исследований углеродных пленок, получен-

ных на пластинах Si (111), поверхность образцов покры-

та очень тонкими иголочками. Ширина такой иголочки

на скане ∼ 10 нм на полувысоте, что сопоставимо с раз-

мером зонда. Невозможно определить реальный размер

такой иголочки, но можно только предполагать, что она

тоньше 10 нм (рис. 3, b). Подобные образования в лите-

ратуре называют вертикальным графеном [12,13], мате-
риалом, перспективным для эмиссионной электроники.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия струк-

тур показала, во-первых, формирование на поверхности

GaAs углеродных слоев, и, во-вторых, значительное

преобладание в них графитоподобных связей (sp2) над

алмазоподобными связями (sp3). В частности, для уг-

леродных пленок, полученных на поверхности арсенид-

галлиевых структур при 600◦С и времени формирования

20мин, отношение C(sp2)/C(sp3) достигало 7.6.

Результаты исследований методом КРС структур,

изготовленных при температуре 650◦С, показаны на

рис. 4 и отражены в табл. 2. В спектрах наблюдаются

следующие линии: G — основная линия для графита,

D — линия, обусловленная присутствием дефектов в

графите/графене. Отношение интенсивностей линий D

7∗ Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 8
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Рис. 3. Результаты АСМ-исследований поверхности углеродных пленок, сформированных (a) на GaAs (100) и (b) на Si(111)
подложках.
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Рис. 4. Спектры КРС углеродных пленок образцов B и C,

изготовленных при температуре 650◦C (табл. 1). Мощность

лазера при измерениях равна 0.5 мВт.

и G в определенной степени характеризует разупоря-

дочение углеродной структуры. Следует отметить, что

положение линии G значительно смещено в область

больших энергий (1610−1616 см−1) по отношению к

положению линии для монокристаллического графита

1580 см−1, что также является признаком разупорядоче-

ния в слоях, так как в данном случае смещение линии G
и ее уширение может быть связано с присутствием

Таблица 2. Результаты анализа спектров КРС структур B и C, изготовленных при температуре 650◦C

№ ν(G), cм−1 FWHM(G), cм−1 ν(G), cм−1 FWHM(G), cм−1 ν(2D), cм−1 ν(D + G), cм−1 I(D)/I(G)

B 1610 58 1360 137 2720 2946 0.777

C 1610 68 1360 124 2728 2970 0.840

Примечание. ν — положение фононной линии, а FWHM — ширина фононной линии на половине ее высоты.

линии D′ выше по энергии, также появляющегося

вследствие присутствия дефектов. При значительном

разупорядочении линии G и D′ уширяются и становятся

трудноразрешимыми, поэтому их идентифицируют как

линия G. В спектрах, кроме линий G и D, наблюдаются

линии 2D (полоса 2D является обертоном второго

порядка линии D) и D + G. Параметры наблюдаемых

линий и их сопоставление с литературными данны-

ми [14,15] позволяют предположить, что полученные

углеродные слои представляют собой разупорядоченный

нанокристаллический графит.

Сопоставление спектров фотолюминесценции кон-

трольной структуры и структуры с углеродным слоем

показывает, что интенсивность излучения квантовой ямы

уменьшается во втором случае на 2 порядка величины.

Интенсивность пика, отвечающего межзонным перехо-

дам в буферном слое GaAs, несколько увеличивается.

Подобное поведение обусловлено влиянием на излу-

чательную рекомбинацию внутреннего электрического

поля p−n-перехода, возникающего при формировании

углеродного слоя на поверхности структуры, изготов-

ленной на n+-GaAs-подложке. Образование p−n-перехо-
да подтверждается диодной вольт-амперной характери-

стикой.

На основе структур с углеродным слоем были из-

готовлены спиновые светоизлучающие диоды (ССИД).
Для этого ферромагнитный сплав CoPt наносился по-

верх углеродной пленки, сформированной на арсенид-
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Рис. 5. Спектры электролюминесценции диода CoPt/C-слой/

GaAs/КЯ InGaAs (структура D, спектр 1) и диода CoPt/δ-леги-

рованный C покровный слой GaAs/КЯ InGaAs (спектр 2) при

токе I = 80мА и температуре 77K. На вставке приведена

магнитополевая зависимость степени циркулярной поляриза-

ции электролюминесцентного излучения структуры D при

температуре 10K. Величина тока равна 100 мА.

галлиевой структуре с квантовой ямой InGaAs, через

маску методом электронно-лучевого испарения в ваку-

уме при температуре 200−300◦С. Затем с использова-

нием методов фотолитографии и химического травле-

ния формировались мезаструктуры диодов диаметром

500 мкм. Полученные диоды демонстрировали электро-

люминесцентное излучение в области квантовой ямы

(рис. 5) в отличие от ССИД, изготовленных с исполь-

зованием сплава CoPt и арсенид-галлиевой структуры с

δ-слоем углерода в покровном слое GaAs (рис. 5).

Наблюдаемая разница в спектрах электролюминесцен-

ции позволяет полагать, что углеродный слой может

выполнять функцию диффузионного барьера, препят-

ствуя проникновению атомов кобальта из слоя CoPt

в активную область светодиода. Исследование поляри-

зационных свойств излучения ССИД при 10K обна-

ружило, что излучение квантовой ямы InGaAs было

циркулярно-поляризованным благодаря инжекции в нее

спин-поляризованных носителей. Из представленной на

вставке рис. 5 магнитополевой зависимости степени цир-

кулярной поляризации видно, что степень поляризации

достигала 1% в магнитном поле 2000Э.

4. Заключение

Впервые предложен и реализован метод форми-

рования углеродных слоев термическим разложением

четыреххлористого углерода в реакторе МОС-гибрид-

ной эпитаксии при атмосферном давлении и темпе-

ратурах в диапазоне от 560 до 700◦С. Полученные

углеродные пленки на поверхности арсенид-галлиевых

структур имели гладкую поверхность, были механически

прочными и демонстрировали дырочную проводимость.

Исследования спектроскопии комбинационного рассея-

ния света позволяют предположить, что полученные

разработанным методом углеродные слои представляют

собой разупорядоченный нанокристаллический графит.

Показана возможность использования такого углерод-

ного слоя в технологическом цикле создания GaAs-

приборных структур оптоэлектроники (в частности, спи-

новых светоизлучающих диодов с инжектором CoPt).
Обнаружено, что на поверхности Si при разложении

CCl4 формируется игольчатая структура (подобно вер-

тикальному графену), которая может иметь перспективы
применения в эмиссионной электронике.
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Abstract The new method for deposition of carbon films by

thermal decomposition of carbon tetrachloride (CCl4) with a

hydrogen flow in an atmospheric pressure MOCVD epitaxy reactor

has been developed. The results of Raman spectroscopy studies

suggest that the obtained by this method carbon layers are

disordered nanocrystalline graphite. The possibility of using such

a carbon layer in the technological cycle of creating gallium ar-

senide device structures of optoelectronics (in particular, spinlight-

emitting diodes with a CoPt injector) is shown.
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