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Аннотация. Предложена методика формирования защитного углеродного слоя для графеновых пле-

нок на основе двухстадийного процесса, включающего осаждение атомов углерода в плазме метана и тер-
мообработку. Для осаждения атомов углерода использован радиочастотный индуктивно связанный источ-
ник плазмы мощностью 200 Вт. Длительность процесса осаждения в плазме метана составляло от 3 до 
6 мин. Термообработки проведены в атмосфере инертного газа при температурах от 750 ºС до 800 ºС дли-
тельностью до 25 мин. Для характеризации поверхности использованы методы атомной силовой микроско-
пии и спектроскопии комбинационного рассеяния света. Исследования методом атомно-силовой микроскопии 
показали, что предложенная методика позволяет успешно формировать углеродные пленки толщиной не-
сколько десятков нанометров на поверхности исходной графеновой пленки, полученной методом газофазо-
вого осаждения. После травления в плазме кислорода мощностью 200 Вт и длительностью до 30 с синтези-
рованнной структуры формируются пленки нанометровых толщин с шероховатостью поверхности около 
0,5 нм. Наблюдаемые в исходной графеновой пленке складки высотой от единиц до десятков нанометров на 
поверхности сформированных образцов не обнаружены. Из анализа спектров комбинационного рассеяния 
света следует, что после травления в плазме кислорода синтезированных структур до исходных толщин 
графеновых пленок имеет место восстановление основных графеновых G- и 2D-пиков в спектрах. Можно 
отметить некоторое возрастание интегральной интенсивности D-полосы, обусловленной наличием де-
фектов и нарушений в кристаллической решетке, которое частично может быть устранено термической 
обработкой.  

Ключевые слова: графен, плазма, метан, осаждение углерода, углеродная пленка, термообработ-

ка, травление в плазме кислорода, морфология поверхности. 
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Abstract. A technique has been proposed for the formation of a protective carbon layer for graphene films based 

on a two-stage process, including the deposition of carbon atoms in methane plasma and heat treatment. A 200 W radio 
frequency inductively coupled plasma source was used to deposit carbon atoms. The duration of the deposition process 
in the methane plasma ranged from 3 to 6 minutes. Heat treatments were carried out in an inert gas atmosphere at tem-
peratures from 750°C to 800°C for up to 25 minutes. To characterize the surface, methods of atomic force microscopy 
and Raman spectroscopy were used. Studies using atomic force microscopy have shown that the proposed technique 
makes it possible to successfully form carbon films several tens of nanometers thick on the surface of the original gra-
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phene film obtained by chemical vapor deposition. Etching the synthesized structure in oxygen plasma with a power of 
200 W and a duration of up to 30 s leads to the formation of films with a thickness of several nanometers and a surface 
roughness of about 0.5 nm. Folds of the initial graphene film, which had a height of up to tens of nanometers, were not 
detected after the treatments. From the analysis of the Raman spectra it follows that after etching the synthesized struc-
tures in oxygen plasma to the initial thicknesses, the main graphene G- and 2D-peaks are restored. One can note a 
slight increase in the integral intensity of the D-band, due to the presence of defects and disturbances in the crystal lat-
tice, which can be partially eliminated by heat treatment. 

Keywords: graphene, plasma, methane, carbon deposition, carbon film, heat treatment, oxygen plasma etching, sur-

face morphology. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Графен благодаря своим уникальным свой-
ствам привлекает интерес для применения в ши-
роком круге практических приложений. В частно-
сти, благодаря великолепным транспортным свой-
ствам и большому времени спиновой релаксации 
[1, 2] графен является перспективным материалом 
для спинтроники. С другой стороны, графен, как 
двумерный материал, обладает высокой удельной 
площадью поверхности [3]. Это делает его чрез-
вычайно чувствительным к воздействию окружаю-
щей среды. При практическом использовании гра-
фена не всегда удается в едином технологическом 
процессе провести необходимые манипуляции как 
в процессе синтеза, так и при измерениях пара-
метров и характеристик приборных структур. Воз-
никают потребности выноса структур с графеном 
на воздух, что приводит к абсорбции на поверхно-
сти О2, Н2О, NO2 и других молекул [4, 5] и измене-
нию электрических свойств [6]. Для решения этой 
проблемы можно изготавливать мультислойные 
графеновые пленки толщиной до 10 нм, которые 
будут утоняться непосредственно перед проведени-
ем процесса. В результате такого травления окис-
ленные поверхностные слои будут удаляться, а 
оставшиеся слои графена станут подвергаться по-
следующим технологическим операциям без выноса 
на воздух.  

Плазменное осаждение является простым и 
эффективным методом получения углеродных 
пленок нанометровых толщин [7, 8]. Данным мето-
дом можно формировать «жертвенные» углерод-
ные слои на поверхности графена, выращенного 
методом газофазового осаждения (CVD) на мед-
ной пленке и перенесенного на подложку крем-
ний/диоксид кремния (Si/SiO2).  

Таким образом, целью данной работы стала 
разработка методики формирования «жертвенно-
го» углеродного слоя на поверхности графена ме-
тодом осаждения углерода в плазме метана и по-
следующего отжига. 

 

МЕТОДЫ 
 

В качестве исходной пленки был использован 
CVD графен, осажденный на медную подложку и 
впоследствии перенесенный на подложку Si/SiO2. 
Процесс синтеза включал предварительную очистку 
поверхности подложки при температуре 1000–1040 ºС 

в течение 30–40 мин в потоке (100 см3/мин) смеси 
аргона и водорода. Формирование пленок графена 
производилось при дополнительной подаче метана 
со скоростью 5‒10 см3/мин при температуре 
1040‒1050 ºС и длительностью 10 мин. После окон-
чания процесса образцы охлаждались естественным 
способом до комнатной температуры. 

Осаждение углерода в плазме метана прове-
дена на установке Этна-ПТ-100 (НТ МДТ, Россия). 
Для этого была использована радиочастотная 
(13,56 МГц) индуктивно связанная плазма. Травле-
ния пленок проведено в кислородной плазме. Пара-
метры обработки: мощность плазмы (Р) ‒ 200 Вт, 
скорость потока метана – 40‒60 см3, скорость по-
тока кислорода – 80 см3/мин, рабочее давление в 
реакционной камере ‒ 0,1‒0,3 мбар. Время оса-
ждения в плазме метана от 3 до 6 мин, время 
травления в плазме кислорода до 30 с. Темпера-
тура образцов во время процесса не превышала 
50 ºС. Термообработки синтезированных структур 
проводились при температурах от 750 ºС до 800 ºС 
в атмосфере аргона. Для характеризации образ-
цов использовалась спектроскопия комбинацион-
ного рассеяния света (КРС) (Ntegra Spectra, Россия) 
при длине волны возбуждения 532 нм, атомно-
силовая микроскопия (Ntegra Spectra, Россия) и 
оптическая микроскопия (Nicon Eclips 100, Япония).  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рисунке 1 показано изображение поверх-
ности исходного мультислойного графена, полу-
ченное методом АСМ. На рисунке отчетливо вид-
ны светлые полосы, обусловленные наличием 
складок пленки. Высота складок составляла до 40 нм. 
Для оценки толщины графеновой пленки были 
сделаны надрезы заостренным металлическим 
лезвием. Метод оптической микроскопии по цвет-
ности изображения показал образование на месте 
надреза границы между графеновой пленкой и 
диоксидом кремния. Измерения методом АСМ гра-
ницы раздела выявили наличие ступенек высотой 
~4‒5 нм (верхняя вставка рис. 1). Для оценки од-
нородности рельефа проведена оценка шерохова-
тости поверхности, которая составила в среднем 
1,5–2 нм (нижняя вставка рис. 1). 

Плазменная обработка в метане исследуе-
мых CVD пленок приводит к осаждению атомов 
углерода на поверхность образцов. Это отчетливо 
прослеживалось как по изменениям цвета поверх-
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ности пленок (рис. 2), так и по спектрам КРС 
(рис.4). 

 

 
Рисунок 1 – АСМ изображение поверхности CVD графена. 

На вставке сверху показана толщина пленки,  
внизу ‒ шероховатость поверхности 

 

Figure 1 – AFM image of the CVD graphene surface. The 
inset shows the film thickness at the top and the surface 

roughness at the bottom 
 

 
 

Рисунок 2 ‒ Фотографии поверхности образцов:  
а) исходная графеновая пленка; после обработки  

в метане: б) 3 мин, 45 см3/мин и в) 6 мин, 60 см3/мин 
 

Figure 2 ‒ Photo of the surface of the samples: a) initial  
graphene film; after treatment in methane: b) 3 min, 45 sccm 

and c) 6 min, 60 sccm 

После плазменного осаждения образцы бы-
ли подвергнуты термообработке в диапазоне от 
750 ºС до 800 ºС длительностью от 15 до 25 мин. 
С точки зрения сохранности структуры наиболее 
оптимальным оказалось время отжига 15 мин при 
Т = 750 ºС. Толщина сформированных пленок про-
являет зависимость от условий плазменного оса-
ждения и термообработки. Для примера: после 
плазменной обработки длительностью 6 мин при ско-
рости потока 60 см3/мин и термообработки (750 ºС, 
15 мин) толщина составила ~35 нм.   

Для оценки состояния скрытого слоя CVD-
графена был проведен процесс травления пленок 
в плазме кислорода длительностью до 30 с. В ре-
зультате этого поверхностные слои углеродной 
пленки эффективно удалялись. По методике, опи-
санной выше, была исследована граница раздела 
между пленкой и подложкой. На рисунке 3 показа-
но изображение ступеньки на этой границе, полу-
ченное методом АСМ. Толщина пленки, измерен-
ная на месте надреза, составила около 10 нм (при 
травлении длительностью 20 с) (верхняя вставка 
рис. 3). Значения шероховатости поверхности 
уменьшились по сравнению с исходным и составили 
~0,5 нм (нижняя вставка на рис. 3). Также на поверх-
ности не обнаружена складчатая структура поверх-
ности, присутствующая в исходной CVD-пленке. 

Спектры КРС CVD пленки до и после обрабо-
ток показаны на рисунке 4. На рисунке отчетливо 

видны характерные для графена G- и 2D-пики [9–
11]. Также присутствует пик D, связанный с нали-
чием нарушений в кристаллической структуре ма-
териала [9–11]. В спектрах КРС после применен-
ных в работе процедур обработок можно отметить 
возрастание интенсивности D-пика и уменьшение 
интенсивности G- и 2D-пиков по сравнению с ис-
ходной CVD-пленкой. 

 

 
 

Рисунок 3 – АСМ изображение поверхности образца 
после плазменного осаждения в метане, термообработки 
и травления в кислороде длительностью 20 с. На вставке 
сверху показана толщина пленки, снизу – шероховатость 

поверхности 
 

Figure 3 – AFM image of the sample surface after plasma 
deposition of carbon in methane, heat treatment and etching 
in oxygen plasma for 20 s. The inset shows the film thickness 

at the top and the surface roughness at the bottom 
 

Изменение интенсивности 2D-пика можно объ-
яснить зависимостью от толщины пленки [9] и при 
дополнительном травлении в плазме кислорода с 
уменьшением количества слоев в мультислойном 
графене интенсивность 2D-пика будет расти.  

 

 
 

Рисунок 4 – Спектры комбинационного рассеяния  
исследованных пленок до и после обработок 

 

Figure 4 – Raman spectra of the films before (black line) and 
after (red line) treatments. 

 

Отношение интегральных площадей пиков D 
и G (ID/IG) до и после обработок составляет ~0,15 и 
~0,72 соответственно. Это может быть вызвано как 
воздействием травления в кислородной плазме, 
приводящей к нарушениям структуры поверхност-
ных слоев, так и формированием нанокристаллов 
с графитовой структурой при термообработках [7]. 
Образование наноразмерных кристаллов будет 
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приводить к росту относительной доли граничных 
областей. Границы зерен, как линейные дефекты, 
дают вклад в повышение интенсивности D-пика 
[12]. Введенные при плазменном травлении в кис-
лороде дефекты можно устранить в процессе тер-
мического отжига [12].  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  
 

В работе предложена методика формирова-
ния защитной пленки для CVD графена, путем 
осаждения атомов углерода в плазме метана и 
последующей термообработки в атмосфере арго-
на при температуре 750 ºС длительностью 15 ми-
нут. Для дальнейшего практического применения 
CVD-графена в конкретном технологическом про-
цессе сформированный “жертвенный” слой можно 
удалить травлением в плазме кислорода. Причем, 
как показывают результаты измерения методом 
АСМ, после травления формируются однородные 
углеродные пленки шероховатостью поверхности 
около 0,5 нм. Наблюдаемые в исходной графено-
вой пленке складки высотой до десятков наномет-
ров после проведенных технологических процес-
сов не обнаружены. Из анализа спектров КРС сле-
дует, что вид спектров исходного CVD-графена и 
графеновой пленки после проведения всех этапов 
предложенного процесса в целом соответствуют 
друг другу. Можно отметить некоторое возраста-
ние интегральной интенсивности D-полосы, обу-
словленной наличием дефектов и нарушений в 
кристаллической решетке, которое частично может 
быть устранено термической обработкой. 
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