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Формирование вертикального графена на поверхности

арсенид-галлиевых структур
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Изучены свойства углеродных слоев (C-слоев), сформированных термическим разложением CCl4 при

температурах 600−700◦C на поверхности арсенид-галлиевых структур, изготовленных методом МОС-

гидридной эпитаксии на пластинах n+-GaAs(100). Морфология поверхности C-слоев исследована с ис-

пользованием атомно-силовой микроскопии. Структурные и оптические свойства изучены с применением

спектроскопии комбинационного рассеяния света и спектроскопии отражения. Обнаружено, что в случае

C-слоя, изготовленного при температуре 650−700◦С, изображение атомно-силовой микроскопии демонстри-

рует наличие вертикальных углеродных наностенок (вертикального графена), расположенных параллельно

одному из направлений [110] кристаллической решетки GaAs. Характеристики полос, наблюдаемых в

спектрах комбинационного рассеяния света, соответствуют параметрам спектров вертикального графена.

Коэффициент отражения таких углеродных слоев существенно уменьшается (диффузное отражение не

превышает 25% для слоя, изготовленного при 700◦С) в диапазоне длин волн от 0.19 до 1.8 µm. Наличие

значительной
”
поглощательной“ способности делает полученные углеродные слои перспективными в

качестве проводящего контакта в приборных фоточувствительных полупроводниковых структурах, что под-

тверждается предварительными результатами исследований вольтамперных характеристик и спектральных

зависимостей фототока.

Ключевые слова: термическое разложение четыреххлористого углерода, арсенид галлия, морфология

вертикального графена.
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1. Введение

Среди исследований различных структур на основе

графена, наследующих некоторые замечательные пара-

метры этого материала (в частности, механическую

прочность и гибкость, развитую удельную поверхность),

в последние годы появился ряд работ по получению,

изучению свойств и применению вертикального графена

(ВГ) [1]. По существу, под вертикальным графеном

понимают массив вертикально ориентированных про-

странственно разделенных углеродных нанолистов раз-

личной формы, имеющих толщину в несколько графе-

новых слоев с характерным межслойным расстоянием

порядка 0.34 nm [2]. По сравнению с обычными плен-

ками графена (в том числе, и многослойного графена)

вертикальный графен имеет развитую морфологию, ост-

рые края, большое отношение поверхности к объему.

Эти особенности вертикального графена обусловлива-

ют перспективы его применения в качестве полевых

эмиттеров, датчиков газа и биосенсоров, солнечных

элементов и др. [3,4].

Согласно публикациям (см. обзоры [1,5]), практически

единственным методом создания структур вертикально-

го графена считается метод химического осаждения из

газовой фазы, усиленного плазмой (PECVD). При этом

плазма может быть создана разными способами [5], на-

пример, с помощью СВЧ (обычно около 2.45GHz) или

ВЧ источника (13.56MHz). Исследованы зависимости

параметров выращенных таким способом структур ВГ от

режимов их получения [6]. Однако воздействие плазмы

на поверхность подложек в процессе осаждения может

иметь негативные последствия для полупроводниковых

структур. Поэтому поиск альтернативных методов фор-

мирования ВГ, в первую очередь на поверхности таких

материалов как, например, GaAs, представляет научный

и практический интерес.

В настоящей работе углеродный графеноподобный

слой, содержащий вертикальные наностенки (вертикаль-

ный графен), сформирован на поверхности арсенид-

галлиевой квантово-размерной структуры методом тер-

мического разложения четыреххлористого углерода в

потоке водорода. С целью приборных применений изу-
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чены морфология, структурные, оптические и электри-

ческие свойства изготовленных образцов.

2. Методика эксперимента

Структуры с углеродным слоем на поверхности из-

готавливались на пластинах n+-GaAs(100) в реакторе

МОС-гидридной эпитаксии (МОСГЭ) при атмосфер-

ном давлении. Последовательно были выращены при

температуре Tg = 600−650◦C буферный слой n-GaAs
(легированный Si до концентрации не более 1017 cm−3)
толщиной ∼ 0.5µm, квантовая яма InGaAs (толщиной

8−10 nm с содержанием In x ∼ 0.12) и нелегированный

покровный слой GaAs толщиной 20 или 50 nm. Далее

методом термического разложения CCl4 формировалась

углеродная пленка [7]. Данный метод позволяет получать

углеродные пленки в том же реакторе, в котором

реализуется эпитаксиальное выращивание полупровод-

никовых слоев, поэтому создание C-слоя может быть

встроено в процесс изготовления приборной полупро-

водниковой структуры. При изготовлении углеродной

пленки варьировались температура процесса (TgC) от

600 до 700◦С и содержание CCl4 в потоке водорода.

В табл. 1 приведено краткое технологическое описание

изготовленных арсенид-галлиевых структур с углерод-

ным слоем на поверхности. Исследования комбинаци-

онного рассеяния света (КРС) углеродных пленок про-

водились на установке NTEGRA SPECTRA (NT-MDT)
при комнатной температуре в геометрии обратного

рассеяния с использованием лазера с длиной волны

473 nm. Излучение фокусировалось 100× объективом с

апертурой NA= 0.95 в пятно диаметром ∼ 1µm. Мощ-

ность несфокусированного лазерного излучения, измеря-

емая с помощью кремниевого фотодетектора 11PD100-Si

(StandaLtd), варьировалась в диапазоне от 1mW до

1µW. Исследование спектров комбинационного рассея-

ния света образцов проводились в схеме на отражение

(в геометрии обратного рассеяния). Спектроскопия КРС

осуществлялась в диапазоне 500−3500 cm−1, с разреше-

нием 3 cm−1.

Морфология поверхности углеродных слоев исследо-

валась с использованием атомно-силовой микроскопии

(АСМ). Исследования АСМ были реализованы при по-

мощи атомно-силового микроскопа SmartSPM (AIST-NT,
в настоящее время производится HARIBA Scientific).
АСМ-изображения были получены в разработанной ав-

торами статьи вертикальной моде [8,9]. Эта методи-

ка имеет ряд преимуществ по сравнению с обычно

применяемым режимом сканирования, предполагающим

использование обратной связи для поддержания фик-

сированного расстояния от кончика зонда до поверх-

ности образца. Вертикальная мода позволяет получать

изображения без искажений даже в случае больших

перепадов высот и наличия вертикальных стенок. Этот

режим является наиболее безопасным с точки зрения

сохранности зонда и образца. Вертикальная мода дает

Таблица 1. Технологические условия получения арсенид-

галлиевых гетероструктур с углеродной пленкой на поверх-

ности

Cкорость Толщина

Структура потока CCl4, TgC,
◦C покровного

mmol/min слоя GaAs, nm

A 1.25 700 20

B 0.67 650 50

C 1.25 600 50

D 0.67 600 50

Прим е ч а н и е. Для всех структур, указанных в таблице, время

подачи CCl4 в реактор (время формирования углеродного слоя)
составляло 20min.

возможность использовать очень острые зонды при

сканировании хрупких и легко деформируемых поверх-

ностей. В настоящей работе сканирование проводилось

кантилеверами, на которые мы предварительно наращи-

вали тонкие
”
усы“ по методике, изложенной в [10].

Оптические свойства изготовленных структур при из-

менении длин волн от 0.18 до 1.8µm исследовались ме-

тодом спектроскопии отражения при почти нормальном

падении с использованием спектрофотометра Cary 6000i

(Varian). Спектры диффузного отражения получены с

использованием приставки DRA-2500 на двухлучевом

спектрофотометре Cary 5000 (Varian) в диапазоне длин

волн от 0.19 до 0.8µm.

Для исследования электрических свойств структур

были выколоты образцы размером 2× 2mm. Химически

и механически стойкая углеродная пленка выполняла

роль верхнего проводящего контакта. Ранее было уста-

новлено, что подобные C-слои имеют дырочную прово-

димость и достаточно низкое слоевое сопротивление [7].
Контакт со стороны подложки n+-GaAs формировался

электроискровым вжиганием оловянной фольги. С ис-

пользованием источника и измерителя токов и напря-

жений Keithley 2400 изучались вольтамперные харак-

теристики (ВАХ) изготовленных образцов. Спектраль-

ные характеристики фототока изготовленных образцов

были исследованы в диапазоне длин волн от 0.2 до

1.5µm с использованием оригинальной автоматизиро-

ванной установки, собранной на базе монохроматора

МДР-23. Все перечисленные исследования проводились

при комнатной температуре.

3. Результаты и обсуждение

Исследование структурных свойств изготовленных

термическим разложением CCl4 углеродных пленок осу-

ществлялось с применением спектроскопии комбинаци-

онного рассеяния. Спектр комбинационного рассеяния

углеродного слоя, сформированного при температуре

700◦С, и его аппроксимация функциями Лоренца по-

казаны на рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния
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Таблица 2. Параметры подгоночных лоренцианов для образцов A, B и C

Структура Параметр
Пик Пик Пик Пик Пик

I2D/IG ID/IG La, nmD G 2D D+D’ 2D’

x c , cm
−1 1354 1607 2704 2946 3200

A w, cm−1 130 70 225 215 150 0.3 1.59 ∼ 7.6

S 67 42 13 19 5

x c , cm
−1 1355 1607 2724 2950 3202

B w, cm−1 120 75 200 180 190 0.29 1.55 ∼ 8.4

S 42 27 9 10 6.8

x c , cm
−1 1352 1608 2705 2937 3202

C w, cm−1 200 90 350 220 230 0.39 1.7 ∼ 7.1

S 140 82 32 30 12
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Рис. 1. Спектр комбинационного рассеяния образца A (C-слой
изготовлен при 700◦С) и разложение его на пики, опреде-

ленные аппроксимацией с использованием функции Лоренца.

На вставке приведены спектры комбинационного рассеяния

углеродных слоев для структур A (1), B (2), C (3) и D (4)
(технологическое описание структур дано в табл. 1).

полученных при различной температуре C-слоев пред-

ставлены на вставке рис. 1. Параметры подгоночных

лоренцианов (положение пика x c , полная ширина на

полувысоте w и площадь под пиком S) представленных

спектров приведены в табл. 2.

Видно, что в спектре комбинационного рассеяния

высокотемпературного (TgC = 700◦С) углеродного слоя

присутствуют следующие пики: G (вблизи 1607 cm−1) —
графитоподобный пик, D (при 1354 cm−1) — пик, обу-

словленный присутствием дефектов в графите/графене,

пики 2D (положение — 2704 cm−1), D+D′ (при
2946 cm−1) и 2D′ вблизи ∼ 3200 cm−1. Полоса 2D яв-

ляется обертоном второго порядка линии D. Отношение

интегральных интенсивностей пиков D и G в определен-

ной степени характеризует разупорядочение углеродной

структуры. Следует отметить, что положение пика G

значительно смещено в область больших энергий по от-

ношению к положению пика для монокристаллического

графита 1580 cm−1. Это обстоятельство также является

признаком разупорядочения в слоях, поскольку в данном

случае смещение пика G и его уширение, по-видимому,

связаны с присутствием пика D′ выше по энергии, также

появляющегося вследствие присутствия дефектов. При

значительном разупорядочении пики G и D′ уширяются

и становятся трудноразрешимыми, поэтому их иденти-

фицируют как один пик G. Наблюдаемые полосы D, D′,

D+D′ и 2D′ являются результатом дефектов и беспо-

рядка, которые могут возникнуть из-за большого количе-

ства краевых состояний нанографитного базового слоя

и точечных дефектов [5]. Подобным образом выглядит

спектр комбинационного рассеяния C-слоя, полученного

при TgC = 650◦С (спектр 2 на вставке рис. 1). Если

провести сопоставление наблюдаемых спектров комби-

национного рассеяния углеродных слоев, полученных

методом термического разложения четыреххлористого

углерода при температурах 650 и 700◦С, с литератур-

ными данными (например, [5,6,11,12]), то оказывается,

что характеристики наблюдаемых в спектрах КРC полос

и их вид в целом подобны спектрам комбинационного

рассеяния вертикального графена — углеродных на-

ноструктур, называемых в более ранних работах как

углеродные наностенки [11] или нанокристаллический

графит [12].

Сопоставляя представленные на рис. 1 и в табл. 2

данные с технологическими условиями формирования

C-слоев (табл. 1), можно увидеть тенденцию к суще-

ственному изменению спектров КРC с уменьшением

температуры процесса до 600◦С. В частности, наблю-

дается снижение величины сигнала в целом, вероятно,

обусловленное меньшей толщиной углеродной пленки,

полученной при 600◦С (спектры 3 и 4, вставка на

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 4
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Рис. 2. АСМ-изображения углеродных слоев, сформированных при TgC = 650◦С (фрагменты a, b) и TgC = 700◦С (фрагменты c, d),
на поверхности арсенид-галлиевой структуры.

рис. 1). Значительно увеличивается ширина на полу-

высоте пиков G и D (табл. 2). Кроме того, пики в

области 2D, D+D′ и 2D′ становятся размытыми и их

сложно выделить посредством аппроксимации при на-

растающем фоновом сигнале. Все перечисленные эффек-

ты свидетельствуют об ухудшении структурных свойств

углеродных слоев с понижением температуры роста до

600◦С. При этом, согласно [13,14] полученные данные

спектроскопии комбинационного рассеяния позволяют

индентифицировать эти углеродные пленки как нанокри-

сталлический графит. Это также было показано нами

ранее в работе [7].

С другой стороны, нанокристаллический графит мож-

но рассматривать как фазу, близкую к многослойному

графену [13,14], то есть представлять в виде зерен

многослойного графена. Оценочный расчет количества

слоев в многослойном графене осуществляется по от-

ношению интегральной интенсивности (S) пиков 2D

и G (I2D/IG). Согласно [15], эта величина равнялась

0.15 для 7−8 слойного графена и составляла 0.27 для

4−5 слойного графена. Как видно из данных таблицы 2,

в нашем случае величина A составляет 0.3−0.4 и

можно полагать, что мы имеем дело приблизительно

с 5-тислойным графеном. Размер зерна многослойного

графена в плоскости слоя оценивался по следующей

формуле La = (2.4 · 10−10) × λ4/(ID/IG) [16], результаты
также приведены в табл. 2.

Как отмечается в [5,11], в случае вертикального

графена средняя латеральная протяженность наностенок

может быть оценена по значению ID/IG, убывающему

почти линейно с увеличением латеральной длины от-

дельных наностенок [11]. В обзоре сообщается [5], что
подобная зависимость ID/IG от средней латеральной

длины наностенок подтверждена многими исследова-

телями и также может быть объяснена приведенной

выше эмпирической формулой, описывающей взаимо-

связь между плоскостными кристаллитами размера La,

длиной волны лазерного источника, используемого для

наблюдения комбинационного рассеяния, и соотношени-

ем ID/IG. Согласно полученным нами значениям отно-
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шение ID/IG составляет ∼ 1.55−1.59 для углеродных

пленок, изготовленных методом термического разложе-

ния CCl4 при температурах 650−700◦C на поверхности

GaAs. Сопоставляя эти результаты с литературными

данными [11], можно ожидать, что средний латеральный

размер графеновых наностенок будет составлять око-

ло 1µm.

Результаты высокочувствительных АСМ-исследова-

ний поверхности углеродных слоев, изготовленных при

температурах 650 и 700◦С, приведены на рис. 2. Видно,

что в обоих случаях поверхность углеродной пленки

имеет ячеистую (зернистую) структуру, поверх ячеек

размером примерно от 200 до 500 nm располагаются

значительно более тонкие плоскостные образования, ко-

торые можно идентифицировать как вертикальный гра-

фен. Изображение углеродной пленки, полученной при

температуре 650◦С (фрагменты a и b), выглядит так, как
будто формирование вертикально стоящих плоскостей

графита только начинается (максимальная их высота не

превышает 50−70 nm). В случае C-слоя, изготовленного

при температуре 700◦С (фрагменты c, d), изображение
АСМ демонстрирует расположенные поверх ячеистой

поверхности, более протяженные (в среднем около

1µm) и высокие (около 100 nm) вертикальные угле-

родные наностенки (толщина их может составлять не

более 10−20 nm). Как было установлено в ходе ис-

следований, наблюдаемые вертикальные плоскости рас-

положены параллельно одному из направлений [110]
кристаллической решетки GaAs. В случае углеродных

пленок, изготовленных при температуре 600◦С, подоб-

ных вертикальных наноразмерных плоскостей на АСМ-

изображении не наблюдалось.

При проведении исследований было установлено, что

температура подложки при разложении CCl4 оказывает

сильное влияние на оптические свойства формирующих-

ся углеродных пленок. На рис. 3 показаны спектры

отражения арсенид-галлиевых структур с углеродной

пленкой на поверхности, полученной при температуре

700◦C (образец A) и 600◦С (образец C). Сплошные

линии соответствуют спектрам отражения, полученным

при почти нормальном падении, пунктирные линии —

спектрам диффузного отражения. Для случая C-слоя,

изготовленного при 600◦С спектр отражения полно-

стью подобен спектру отражения монокристаллического

GaAs; так, он содержит в области энергий квантов от 2

до 4 eV (глубина проникновения излучения составляет

около 20 nm) характерный для монокристаллического

GaAs дублет пиков в области энергий E1 (2.9 eV) и

E1 + 11 (3.12 eV) (отмечены вертикальными линиями),
соответствующий переходам в направлении 3 зоны

Бриллюэна [17]. Причем значения коэффициентов отра-

жения на всем рассматриваемом спектральном диапа-

зоне также совпадают с данными для гладкой поверх-

ности GaAs. Следует также отметить, что диффузный

спектр полностью совпадает со спектром отражения при

почти нормальном падении для образца C.
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Рис. 3. Спектры отражения структур с углеродной пленкой

на поверхности, полученные при почти нормальном падении

исходного излучения (сплошные линии 1 и 3), и спектры

диффузного отражения (пунктирная линия 2) в диапазоне

энергий квантов излучения от 1.5 до 6.5 eV. Спектры 1 и 2

относятся к структуре A, спектр 3 соответствует структуре C.

Повышение температуры выращивания до 650−700◦С

приводит к существенному уменьшению коэффициента

отражения при почти нормальном падении излучения

(до 1−10% при 700◦С) на всем исследуемом диапазоне

длин волн. Вид спектра диффузного отражения для

образца, изготовленного при 700◦С, подобен спектру от-

ражения для монокристаллического GaAs, но величина

коэффициента отражения не превышает 25%. Наблюдае-

мая разница в представленных спектрах свидетельствует

о значительном рассеянии излучения на шероховатостях

поверхности структуры A. Также оптические характери-

стики спектра диффузного отражения позволяют пред-

положить, с одной стороны, существование достаточно

качественной границы раздела углеродный слой/GaAs и,

с другой стороны, показывают возрастание поглощения

падающего излучения структурой с углеродной пленкой

(вертикальным графеном).

Ранее было также показано [7], что подобные угле-

родные слои имеют дырочный тип проводимости, явля-

ются достаточно низкоомными, обладают химической и

механической стойкостью. Поэтому наличие у них спо-

собности увеличивать
”
поглощательную“ способность

арсенид-галлиевых структур делает их перспективными

в качестве проводящего контакта в фоточувствитель-

ных полупроводниковых приборах. Это подтверждается

предварительными результатами исследований вольт-

амперных характеристик и спектральных зависимостей

фототока для структур с углеродной пленкой, изго-

товленной при 700 и 600◦C (структуры А и С, со-

ответственно). Изготовленные структуры демонстриру-

ют диодные вольтамперные характеристики (вставка на

рис. 4), причем в случае структуры с высокотемпе-
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Рис. 4. Спектральные зависимости фототока структур A

и C. На вставке приведены соответствующие вольт-амперные

характеристики. Измерения выполнены при комнатной темпе-

ратуре.

ратурным C-слоем обратные токи достаточно низкие

(составляют 10µA при напряжении смещения −2V),
а ток в прямом направлении возрастает до 50mA при

напряжении около 1.4 V. Это свидетельствует о фор-

мировании качественного барьера на границе раздела

C-слой/GaAs. Вид вольт-амперной характеристики для

углеродной пленки, изготовленной при 600◦C, показы-

вает значительное ухудшение характеристик такого ба-

рьера: большие обратные токи и медленное нарастание

тока при прямом смещении.

Полученные электрические характеристики хорошо

коррелируют с фотоэлектрическими свойствами иссле-

дованных структур. Из приведенных на рис. 4 спек-

тральных зависимостей фототока видно, что в случае

структуры A (для которой C-слой можно идентифици-

ровать как вертикальный графен) наблюдается значи-

тельное увеличение регистрируемого сигнала в области

видимого излучения (длина волны от 0.4 до 0.85µm) по

сравнению со спектральной зависимостью фототока для

углеродной пленки, изготовленной при 600◦C (структу-
ра C). Кроме того, в спектре структуры A регистриру-

ется возрастание фототока на два порядка величины при

длинах волн свыше 0.85µm. Для выяснения механизмов

появления таких спектральных зависимостей фототока

в случае структуры с вертикальным графеном на по-

верхности необходимо провести дополнительные иссле-

дования. Вместе с тем, полученные данные позволяют

рассматривать подобные арсенид-галлиевые структуры

с углеродной пленкой, полученной термическим разло-

жением четыреххлористого углерода при температурах

650−700◦C, в качестве перспективных кандидатов для

создания фоточувствительных элементов (фотоприемни-
ков и солнечных элементов).

4. Заключение

Таким образом, методом термического разложения

четыреххлористого углерода в потоке водорода на по-

верхности GaAs получены углеродные структуры и

исследованы их морфология и свойства. Атомно-силовой

микроскопией показано, что при температурах роста

650 и 700◦С образуется массив вертикально ориен-

тированных нанослоев (вертикальный графен). Иссле-

дования комбинационного рассеяния света позволили

заключить, что мы имеем дело с графитоподобными

поликристаллическими нанослоями, имеющими размер

зерна порядка 7−8 nm и число графеновых слоев в

зернах около 5. Вследствие развитой морфологии слои

имеют низкий коэффициент отражения в видимом диа-

пазоне длин волн. Структуры C-слой/GaAs обладают

выпрямляющими свойствами с низкими обратными то-

ками и демонстрируют заметную фоточувствительность

в диапазоне длин волн 0.9−1.5µm.
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