
 ЭЛЕКТРОНИКА, ИЗМЕРИТЕЛЬНАЯ ТЕХНИКА, РАДИОТЕХНИКА И СВЯЗЬ 

Доклады ТУСУРа, № 1 (35), март 2015 

60 
 
УДК 537.226.83/539.219.3+539.216.2+539.23 
 
В.А. Кондрашов, В.К. Неволин, Р.Ю. Розанов 
 

Наноразмерные мемристорные структуры  
на основе хлорида меди с подслоем графена 

 
Разработан метод получения графена под тонкой медной плёнкой в структуре Cu/SiO2. Пред-
ложена модель формирования графеновых плёнок в данных структурах. Также продемонст-
рировано одно из возможных применений данных плёнок в виде тонких проводящих про-
зрачных электродов к мемристорам. 
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Графен является перспективным материалом с множеством применений в области оптоэлек-

троники, сенсорики, возмещения ущерба окружающей среде, антикоррозионных покрытий поверх-
ности, метаматериалов, солнечных батарей, светодиодов, фотоники, плазмоники, фотоприёмников, 
ультрабыстрой электроники и биоэлектроники [1–3]. Столь широкой областью возможного приме-
нения графена обусловлено большое количество работ по изготовлению плёнок данного материала 
большой площади на различных подложках и созданию приборов на их основе. 

Целью данной работы является разработка технологии создания графеновых структур на крем-
ниевых пластинах методом газофазного осаждения углерода из пропана. В разработанной методике 
используется тонкий слой меди, обладающий меньшим структурным совершенством, по сравнению 
с фольгой, для подслойного выращивания графена. Также в работе на основе выращенных плёнок 
были изготовлены мемристоры, что демонстрирует высокое качество получаемого материала и воз-
можность его использования в качестве сверхтонких прозрачных подводящих электродов. 

Экспериментальная часть. Для создания графеновых структур разработана и создана уста-
новка, имеющая вертикальный индукционный реактор с возможностью нагрева до 1700 оС с водя-
ным охлаждением стенок. Размеры реактора позволяют размещать стандартные пластины кремния 
диаметром до 50,8 мм (2”). 

Пластина кремния в установке размещается на молибденовом столике, нагрев которого осуще-
ствляется бесконтактно за счет индукции. Температура задается регулятором мощности источника 
питания индуктора.  

Для экспериментов использовались кремниевые подложки ориентации (001) с термически вы-
ращенным слоем оксида кремния толщиной не менее 250 нм. Перед загрузкой в реактор пластины 
подвергались очистке в кипящих органических растворителях, а также стандартному методу очист-
ки RCA в химических растворах. На поверхность оксида кремния методом магнетронного распыле-
ния мишени в установке Emitech K575X был нанесен слой меди толщиной не менее 600 нм. 

В начале процесса камера продувалась аргоном. Затем проводился нагрев в присутствии него-
рючей аргон-водородной смеси. После проводился рост графена в течение 10 мин. Заканчивался 
процесс продувкой аргоном и охлаждением. 

Стоит отметить, что адгезионная связь меди с поверхностью SiO2 является сильной связью. Ве-
роятно, предварительный отжиг в вакууме в потоке водорода при температурах более 900 оС спо-
собствует частичному восстановлению кремния из оксида, и тем самым снижает энергию расщеп-
ления слоев Cu/SiO2, что в свою очередь приводит к проникновению углерода в межслойное 
пространство по межзеренным границам кристаллизовавшихся кластеров меди.  

При температуре отжига 1050 оС тонкая пленка меди находится на пороге плавления, что при-
водит к рекристаллизации аморфной пленки меди. Изображения среза пленки (рис. 1, а) в электрон-
ном микроскопе подтвердили наличие вертикальных межзеренных границ. Водород может прохо-
дить насквозь зерен меди, в то время как углерод перемещается вглубь образца только посредством 
кристаллизации на границах зерен (рис. 2). 

В связи с малой растворимостью углерода в меди атомы углерода диффундируют по межзерен-
ным границам вглубь пленки вплоть до границы раздела Cu/SiO2. 
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Рис. 1. Изображение во вторичных электронах среза структуры Cu/SiO2 на кремниевой подложке – а;  
б – АСМ-изображение, полученное в зондовом микроскопе 

 
Таким образом, медная пленка способствует 

медленному проникновению углерода на границу 
раздела Cu/SiO2 и качественно структурирует 
графеновую пленку. Варьируя толщину пленки 
меди, можно варьировать толщину графеновых 
структур при неизменных других параметрах. 

После проведения процесса роста графеново-
го слоя в медной плёнке вскрывалось окно. Для 
этого использовался 25% водный раствор аммиа-
ка, который образует водорастворимый комплекс. 
Далее  проводились исследования полученного 
материала методами оптической, зондовой и элек-
тронной, микроскопии, а также методом комбина-
ционного рассеяния света (рис. 1, б). 

Спектр комбинационного рассеяния получен-
ной плёнки 1 показан на рис. 3. Из рис. 3 видно, 
что присутствуют характеристические пики колебаний D 1332 см–1 и G 1586 см–1, соответствующие 
углероду. Также на спектрах присутствуют пики 94, 288, 510, 950 см–1, которые характеризуют под-
ложку, а именно SiO2/Si. Три пика расшифровать не удалось. Они соответствуют 141, 323, 385 см–1. 

Отношение D-пика к G-пику на полученном спектре равно 0,69, ширина на полувысоте и поло-
жение 2D-пика равны 49 и 2670 см–1 соответственно, что подтверждает получение многослойного 
графена до 10 слоев. АСМ-изображение (рис. 1, б) показывает, что высота слоя составила 3,5 нм. 
Это в совокупности с данными спектров комби-
национного рассеяния подтверждает получение 
графена на поверхности оксида кремния под мед-
ной пленкой. Полученные данные согласуются с 
зарубежными результатами [4]. Качество графе-
новых структур сравнимо с результатами, полу-
чаемыми на медной фольге [5]. 

 
 
 
 

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния:  
1 – спектр плёнки под медью;  

2 – спектр медной плёнки после хлорирования 
 
Плёнки графена, полученные предложенным способом, возможно непосредственно использо-

вать во множестве приложений, благодаря тому, что материал выращивается непосредственно на 
диэлектрической подложке. В данной работе была продемонстрирована возможность использования 
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Рис. 2. Схематичное изображение процесса 
формирования графена под поликристалличе-

ской пленкой меди 
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выращиваемых графеновых слоёв в качестве сверхтонких прозрачных подводящих электродов к 
мемристорам. 

В качестве активного слоя мемристора использовался хлорид меди (CuCl2), переключение со-
противления которого обуславливается возникновением и разрывом проводящих нитей под дейст-
вием прикладываемого напряжения. Для создания мемристоров полученные структуры помещались 
в атмосферу хлора и проводилось хлорирование оставшегося медного катализатора. Полученный 
хлорид меди являлся активным слоем мемристорных структур. Спектр комбинационного рассеяния 
света плёнки меди после хлорирования представлен на рис. 3 (спектр 2). Наличие пиков 88, 200, 
216, 412 см–1 подтверждает получение необходимого материала. 

Исследование электрических характеристик с целью выявления мемристорных свойств создан-
ных элементов проводилось при помощи зондового микроскопа. Для указанных исследований ис-
пользовались проводящие кантилеверы с платиноиридиевым покрытием. Для проведения измере-
ний зонд приводился в контакт с плёнкой хлорида меди и на него подавался пилообразный импульс 
напряжения в диапазоне ±5 В. Во время проведения измерений графеновая плёнка заземлялась. На 

рис. 4 представлена одна из характеристик создан-
ных элементов, на которой видна характерная для 
мемристоров петля гистерезиса с разницей сопро-
тивлений в полтора порядка величины. Напряже-
ния переключения созданных структур и значения 
сопротивлений в высоомном и низкоомном состоя-
ниях не уступают мировым аналогам [6, 7]. 

 
 

Рис. 4. Вольт-амперная характеристика  
сформированных мемристорных элементов 

 
Выводы. В данной работе реализован метод выращивания графеновых слоёв на границе разде-

ла Cu/SiO2, а также предложена модель роста данных слоёв. При помощи методов зондовой микро-
скопии и комбинационного рассеяния света показано, что получаемый данным методом материал не 
уступает зарубежным аналогам. Кроме того, показано одно из возможных приложений получаемых 
плёнок в виде контактов к мемристорым структурам. Продемонстрированы мемристорные структу-
ры на основе хлорида меди, процесс создания которых хорошо совместим с методом подслойного 
выращивания графена. Данные структуры обладают способностью запоминания состояния прово-
димости и обладают широкой петлёй гистерезиса. По данным параметрам элементы не уступают 
мировым аналогам. 
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Kondrashov V.A., Nevolin V.K., Rozanov R.Yu. 
Nanosized memristor-based structures of copper chloride with a graphene sublayer  
 
Method of growing graphene layers under a thin copper film in the structure of Cu/SiO2 was developed in this 
work. The model of formation graphene films in these structures was proposed. One of the possible applications 
of these films in the form of thin conductive transparent electrodes to memristor was also shown. 
Keywords: graphene, thin films, memristor, probe microscopy, Raman scattering. 
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