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Электролюминесценция наногетероструктур GaPxNyAs1−x−y

через прозрачный электрод, сформированный из CVD-графена
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Представлены результаты экспериментальных работ по созданию светодиодных наногетероструктур

твердых растворов GaPxNyAs1−x−y с новым типом прозрачного электрода на основе CVD-графена и

исследованию их электролюминесцентных свойств. Продемонстрирована высокая стабильность длины волны

излучения (около 2−3 нм) при увеличении температуры (от 12 до 60◦C) и инжекционном токе (вплоть
до 1А).

1. Введение

Графен представляет собой двумерную гексагональ-

ную структуру из атомов углерода. Начиная с 2004 г.,

после опубликования К.С. Новоселовым и А.К. Геймом

основополагающих результатов исследования графена,

научное сообщество практически каждый месяц откры-

вает новые области потенциального применения данного

материала. Благодаря своим механическим, электриче-

ским и оптическим свойствам графен может приме-

няться в качестве альтернативы обычным прозрачным

электродам из индий-оловянного оксида, легированного

титаном, (ITO), применяющегося в дисплеях, источ-

никах света и солнечных батареях. Прозрачные элек-

троды обеспечивают равномерное растекание тока по

поверхности полупроводника и позволяют использовать

всю поверхность полупроводниковых наногетерострук-

тур для излучения света. Прозрачные электроды на

основе ITO подвержены деградации по причинам элек-

тромиграции, термической и химической нестабильно-

сти [1]. Использование ITO в качестве p-контакта к GaN

приводит к формированию барьера Шоттки [2]. Неомич-
ность контактов является основной причиной, препят-

ствующей использованию ITO в качестве p-контакта для
ряда практических применений. Необходимо отметить,

что ITO существенно поглощает свет как в ближней ин-

фракрасной (ИК) [3], так и в синей (ультрафиолетовой)
областях спектра (УФ) [4]. Графен, помимо высокой про-

зрачности, обладает рядом преимуществ по сравнению

с ITO, таких, как гибкость, химическая стабильность и

более низкая цена. Большая теплопроводность графена

одновременно облегчает решение проблемы отвода теп-

ла от светоизлучающего прибора.

Химическое осаждение графена из газовой фазы

(CVD-метод) на подложках из переходных металлов

(Cu, Ni и др.) является одним из наиболее перспектив-

ных методов для практических применений в качестве

прозрачных электродов. Достоинствами данного метода
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являются: высокая скорость осаждения графена, возмож-

ность получения больших по площади образцов, вплоть

до метровых размеров, а также малая себестоимость.

В настоящее время с помощью CVD-метода созданы

проводящие листы на основе графена с диагональю

40 дюймов. В 2012 году компания Samsung планирует

внедрение такого графена в массовое производство сен-

сорных панелей взамен ITO. Таким образом, последние

разработки позволяют формировать достаточно большие

по площади листы графена и переносить их непосред-

ственно на поверхность полупроводниковых наногете-

роструктур в процессе создания реальных устройств,

что, естественно, представляет интерес и для созда-

ния эффективных светодиодов. Прозрачные электроды,

покрывающие всю поверхность излучающей структуры,

обеспечивают равномерное растекание тока (носителей
заряда), уменьшая плотность тока в области контактов.

Это приводит к росту эффективности люминесценции

и надежности светодиодов [5], что особенно актуально

для мощных светодиодов. Благодаря высокой проводи-

мости (подвижность носителей заряда при T = 25◦C

достигает 2 · 105 см2/(B · c) для концентраций носителей

n ≥ 1012 см−2) слои графена обеспечивают оптимальное

растекание тока по поверхности.

Данная работа посвящена формированию прозрач-

ных электродов на основе графена на поверхности по-

лупроводниковых наногетероструктур твердых раство-

ров GaPxNyAs1−x−y и исследованию их электролюми-

несцентных свойств. Новый класс твердых растворов

GaPxNyAs1−x−y имеет огромный потенциал для созда-

ния оптоэлектронных приборов, способных к интегра-

ции с кремниевой электроникой. Во-первых твердые

растворы GaPxNyAs1−x−y могут быть псевдоморфно

выращены на подложке Si с сохранением высокого

структурного качества [6]. Во-вторых, добавление в

GaP даже относительно небольшого количества азота

приводит к формированию прямой структуры зон и

открывает возможность для создания эффективных при-

боров оптоэлектроники, в том числе на кремнии [7,8].
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По сравнению с коммерческими светодиодами на ос-

нове квантовых ям AlInGaP светодиоды на основе

GaPxNyAs1−x−y потенциально должны отличаться по-

вышенной стабильностью длины волны излучения при

увеличении инжекционного тока и температуры [9].

Таким образом, светодиодные наногетероструктуры

класса твердых растворов GaPxNyAs1−x−y с новым ти-

пом прозрачного электрода основе CVD-графена пер-

спективны для промышленных применений. Благодаря

важности и новизне эти наногетероструктуры были

выбраны объектом исследования в данной работе.

2. Экспериментальные образцы

Эпитаксиальные образцы наногетероструктур с кван-

товыми ямами GaPxNyAs1−x−y , исследуемые в насто-

ящей работе, были выращены на поверхности подло-

жек GaP с кристаллографической ориентацией, близкой

к (100). Образцы представляли собой p−i−n-диоды
с квантовыми ямами GaPxNyAs1−x−y толщиной 5 нм,

разделенными барьерными слоями GaP. Проводящий

электрод из CVD-графена был сформирован на поверх-

ностном слое наногетероструктур. Поверхностностный

слой представлял собой GaP с проводимостью p-типа,
легированный до уровня 3 · 1018 см−3.

В ходе работы использовались коммерчески доступ-

ные образцы CVD-графена. Условия синтеза слоев CVD-

графена аналогичны условиям, приведенным в рабо-

те [10]. На подложке Si создается окисел толщиной

500 нм, далее методом электронно-лучевого испарения

наносится слой никеля толщиной 300 нм. Образцы на-

греваются в кварцевой трубке до 1000◦C, и за счет

пропускания смеси газов Ar/H2/CH4 производится диф-

фузия атомов углерода в слой никеля. Путем быстро-

го охлаждения на поверхности никеля образовываются

слои углерода, в среднем 4монослоя.

Процесс последующего переноса CVD-графена на

поверхность полупроводника был проведен нами по

технологии, описанной в работе [11]. Образцы со слоем

графена, изготовленные по указанной выше технологии,

были покрыты слоем раствора полиметилметаакрилата

(РММА) толщиной 300 нм и затем отожжены при

температуре порядка 180◦C для удаления растворителя.

Далее образцы были помещены в раствор FeCl3 с целью

вытравливания нижележащего слоя никеля. В результате

травления в течение 24 ч слои графен/РММА были от-

делены от подложки. После промывки в деионизованной

воде для удаления остатка FeCl3 слои графен/РММА

были перенесены на поверхность квадратного образца

полупроводниковой наногетероструктуры GaPNAs/GaP

c размерами 4× 4мм. Конечный этап переноса состоял

в растворении слоя РММА с помощью ацетона. После

формирования омического контакта между графеном и

полупроводником и снижения контактного сопротивле-

ния был произведен отжиг образцов в атмосфере азота.

Снижение контактного сопротивления в 3 раза до-

стигнуто за счет вакуумного напыления на поверх-

ность полупроводника сверхтонких прозрачных метал-

лических слоев перед процессом переноса графена на

гетероструктуру, практически не приводя к уменьшению

прозрачности электрода.

3. Методика и результаты
эксперимента

Вольт-амперные характеристики экспериментальных

образцов измерялись на анализаторе полупроводнико-

вых устройств Agilent B1500A при помощи зондовой

станции ZUSS MicroTec PM8.

Исследование спектральных характеристик электро-

люминесценции (ЭЛ) проводилось при помощи мо-

нохроматора Spectral Product DK480 и охлаждаемого

кремниевого детектора. Для стабилизации температуры

в ходе измерения и исследования влияния температуры

на спектральные характеристики ЭЛ образцы монтиро-

вались на теплоотводящий электрод, температура кото-

рого контролировалась модулем Пельтье.

Фотография электролюминесценции образца свето-

диодной гетероструктуры GaPNAs/GaP с прозрачным

электродом, сформированным из графена, показана на

рис. 1. Графен нанесен на большую часть поверхности

образца (порядка 75% площади). В свою очередь токо-

проводящая площадка контакта на поверхности графена

имеет размеры порядка 0.5 × 0.5мм. Токопроводящая

площадка обозначена цифрой 1, токопроводящий зонд

обозначен цифрой 2. Через прозрачный электрод и с

торцов образца наблюдается излучение с максимумом

спектральной плотности на 650 нм. Размеры области

эмиссии образца составили около 1.3× 1.3мм. Оценоч-

ная дистанция растекания носителей заряда от края

токопроводящей площадки 300−400 мкм. Толщина по-

верхностного контактного слоя GaP составляет 0.8 мкм.

Согласно оценкам [12,13], дистанция растекания носите-

лей заряда в таком слое не должна превышать 10мкм.

Таким образом, в исследованных структурах растекание

Рис. 1. Фотография электролюминесценции образца светоди-

одной гетероструктуры GaPNAs/GaP с прозрачным электро-

дом, сформированным из графена.
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Рис. 2. Вольт-амперная характеристика образца гетерострук-

туры GaPNAs/GaP с электродом из сверхтонких прозрачных

металлических слоев и графена, сформированных на поверх-

ности контактного слоя гетероструктуры с проводимостью

p-типа.

носителей заряда от края токопроводящей площадки

происходит в слое графена.

На рис. 2 приведена вольт-амперная характеристика

(ВАХ) образца гетероструктуры GaPNAs/GaP размером

4× 4мм с p-электродом из сверхтонких прозрачных

металлических слоев и графена, сформированным на

поверхности контактного слоя гетероструктуры. Ис-

пользованная технология формирования прозрачного

электрода посредством последовательного нанесения на

поверхность полупроводника сверхтонких прозрачных

металлических слоев и графена и последующего отжига

позволила сформировать омический контакт к полупро-

воднику. Наблюдается отклонение от ВАХ идеального

светодиода (рис. 2), обусловленное разогревом образца

за счет непрерывного пропускания тока в ходе измере-

ния. Отметим также, что напряжение пробоя светодиода

превышает значение −8В.

Спектры электролюминесценции светодиодной гете-

роструктуры GaPNAs/GaP через прозрачный электрод,

сформированный из графена при различных температу-

рах теплоотвода, показаны на рис. 3. Спектры зареги-

стрированы при токе накачки 0.1 A и температурах теп-

лопроводящего электрода 12−60◦C. Во всем диапазоне

температур была получена электролюминесценция с

максимумом интенсивности вблизи длины волны 650 нм.

С увеличением температуры наблюдается постепенное

уменьшение интенсивности люминесценции, при этом

спектральное положение и полуширина линии элек-

тролюминесценции практически не изменяются. Зависи-

мость интегральной интенсивности электролюминесцен-

ции светодиодной гетероструктуры GaPNAs/GaP через

прозрачный электрод, сформированный из графена, при

токе накачки 0.1 А и различных температурах теплоот-

вода, 12−60◦C, приведена на рис. 4. В исследованном

диапазоне температур наблюдается линейное падение

интегральной интенсивности электролюминесценции с

ростом температуры (от 12 до 60◦C интегральная интен-

сивность электролюминесценции уменьшается в 3 раза).

Спектры электролюминесценции светодиодной гете-

роструктуры GaAsPN/GaP через прозрачный электрод,

сформированный из графена, при различных токах на-

качки показаны на рис. 5. Спектры зарегистрированы

при температуре теплоотводящего электрода 12◦C и

Рис. 3. Спектры электролюминесценции светодиодной гете-

роструктуры GaPNAs/GaP через прозрачный электрод, сфор-

мированный из графена при различных температурах теплоот-

водящего электрода.

Рис. 4. Зависимости интегральной интенсивности электролю-

минесценции при различных температурах теплоотводящего

электрода.
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Рис. 5. Спектры электролюминесценции светодиодной гете-

роструктуры GaPNAs/GaP через прозрачный электрод, сфор-

мированный из графена, при различных токах накачки.

Рис. 6. Зависимости интегральной интенсивности электролю-

минесценции (кривая 1) и спектрального положения максиму-

ма линии электролюминесценции (кривая 2) от тока накачки.

токе накачки в диапазоне 0.2−0.9A. С увеличением

тока накачки наблюдается увеличение интенсивности

люминесценции. Однако при превышении значения тока

0.4А наблюдается спад интенсивности люминесценции,

при этом спектральное положение и полуширина ли-

нии электролюминесценции практически не изменяются.

Зависимости интегральной интенсивности электролюми-

несценции (кривая 1) и спектрального положения макси-

мума линии электролюминесценции (кривая 2) светоди-

одной гетероструктуры GaPNAs/GaP через прозрачный

электрод, сформированный из графена, от тока накачки

изображены на рис. 6. При токах накачки в диапазоне

0.2−0.4А обнаружены увеличение интенсивности лю-

минесценции и незначительный коротковолновый сдвиг

максимума линии электролюминисценции, при токах

накачки в диапазоне 0.4−0.9 А наблюдаются уменьше-

ние интенсивности люминесценции и длинноволновый

сдвиг максимума линии электролюминесценции. Корот-

коволновый сдвиг максимума линии электролюминес-

ценции, вероятно, обусловлен заполнением вышележа-

щих состояний активной области гетероструктуры при

увеличении накачки, при этом интенсивность сигнала

растет. Длинноволновый сдвиг обусловлен разогревом

активной области, при этом интенсивность сигнала

падает, что наблюдалось и ранее при исследовании

влияния температуры образца на его электролюминес-

центные свойства (рис. 3, 4). При высоких токах накачки

последний механизм начинает доминировать. Тем не

менее максимальный сдвиг спектрального положения

максимума линии электролюминесценции в диапазоне

токов накачки 0.2−0.9 А не превышает 2 нм. Для срав-

нения, коммерческие светодиоды на основе AlInGaP

демонстрируют сдвиг положения максимума спектра

электролюминесценции на 13 нм (с 500 до 603 нм) при

увеличении тока накачки с 10 до 60 мА [12]. Оценочные
расчеты, основанные на сопоставлении зависимостей,

приведенных на рис. 4 и 6, дают значение температуры

образца 80−90◦C при токе накачки 0.9А.

4. Заключение

Таким образом, в ходе выполнения работы созданы

светодиодные наногетероструктуры нового класса твер-

дых растворов GaPxNyAs1−x−y с новым типом прозрач-

ного электрода на основе CVD-графена и исследова-

ны их электролюминесцентные свойства. Наблюдалась

интенсивная электролюминесценция на длине волны

вблизи 650 нм. Использование прозрачного электрода на

основе CVD-графена позволило существенно увеличить

дистанцию растекания носителей заряда от края токо-

проводящей площадки. Исследованные образцы проде-

монстрировали повышенную стабильность длины волны

излучения при увеличении тока накачки и температуры.

Работа выполнена при поддержке научной программы

президиума РАН, проектов РФФИ № 09-02-01444-a,

10-02-00853-a, Collaborative European Project

EU-RU.NET, научной программы СПбНЦ 2011 года.
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Abstract We report here on fabrication of the GaPxNyAs1−x−y -

based nanoheterostructures with a transparent CVD graphene

electrode and on its experimental electroluminescence study. High

stability of the wave length of radiation has been observed (the

wave length instability is less than 3 nm in the temperature range

12−60◦C while driving a current up to 1A).
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