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Исследованы углеродные наноструктуры на основе локального структурного фазового перехода би-

графен/диаман, полученные переносом двух слоев графена на подложку La3Ga5SiO14 и облучением их

электронным пучком через слой полиметилметакрилата. Облучение структуры привело к локальной

функционализации биграфена кислородом и водородом с образованием sp3-связей и фазовому переходу

биграфен–диаман, предсказанному ранее теоретически. Изменения интенсивности и положения пиков в

спектрах комбинационного рассеяния облученного биграфена и увеличение его сопротивления указывают

на локальный фазовый переход. Теоретические расчеты модифицированной структуры биграфена на

La3Ga5SiO14 и экспериментальные измерения доли sp3-гибридизованных атомов углерода свидетельствуют об

образовании нанокластеров диамана и возможности локального формирования наноструктур, мемристивные

состояния которых можно контролировать при малых токах и напряжениях смещения.
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Введение

Необходимость обработки больших объемов инфор-

мации в реальном времени в системах искусственного

интеллекта автопилотируемого транспорта мотивирует

разработчиков на создание более энергоэффективных и

быстрых элементов компонентной базы микроэлектро-

ники. Процессор DOJO, разработанный в 2021 г. для

работы в нейронных сетях искусственного зрения Tesla

Autopilot и изготовленный по 7 nm КМОП-технологии

(комплементарная металл–оксид–полупроводник), име-
ет набор плат D1 по 25 микросхем, которые потребляют

15 kW (288 A, 52V) (рис. 1) [1].

Для выполнения ∼ 1018 операций в 1 s (1.1 EFLOP)
процессору требуется 3000 D1 плат, суммарная мощ-

ность потребления которых составляет 45MW. Годовой

максимум потребления электрической мощности, выра-

ботанной всеми тепловыми, гидро, атомными, солнеч-

ными, ветровыми электростанциями в ЕЭС России в

2021 г. составил ∼ 161000MW, что может обеспечить

электрической энергией ∼ 3500 автопилотов. Это на

порядки меньше числа обычных водителей, находящихся

за рулем на дорогах Санкт-Петербурга (2.5 млн) или

Москвы (5млн) [2]. При этом мозг обычного человека,

управляющего автомобилем, потребляет 10−20W. При-

веденные данные указывают на низкую энергоэффектив-

ность искусственных систем обработки информации в

реальном времени и необходимость их развития.

Появление новых низкоразмерных кристаллов и

мемристорных наноструктур, изготовленных на их ос-

нове, обладающих уникальными структурными, элек-

тронными и оптическими свойствами, позволяет создать

электронные и оптоэлектронные устройства с улуч-

шенной энергоэффективностью и скоростью обработки

информации. Двумерные кристаллы, подобные графе-

ну [3], и ван-дер-ваальсовые гетероструктуры [4] имеют
высокую подвижность носителей заряда и покрывают

широкий спектральный диапазон поглощения ультра-

фиолетового, видимого и инфракрасного излучения [5].
Важной особенностью двумерных кристаллов является

отсутствие на их поверхности оборванных связей, что

позволяет встраивать их в КМОП интегральные схемы,

формируя бездефектные интерфейсы. На основе КМОП

технологии были продемонстрированы высокоэффектив-
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Рис. 1. Платы по 25микросхем с процессорами DOJO для работы в нейронных сетях для распознавания образов в системе

искусственного интеллекта Tesla Autopilot (слева). Мощность каждой платы (справа) — 15kW.

ные фотосенсоры с высоким разрешением и чувстви-

тельностью в широком диапазоне от 300 nm до 2µm [6].

Двумерные кристаллы демонстрируют также сверх-

быстрые фотоиндуцированные структурные фазовые пе-

реходы [7–11]. Например, обратимый фотоиндуцирован-

ный фазовый переход в MoS2 из полупроводниковой

фазы 2H в металлическую фазу 1T (рис. 2) может

происходить за сверхкороткие времена в диапазоне

фемтосекунд [12].

На основе такого перехода было продемонстрировано

динамическое переключение фотомемристорной струк-

туры MoS2 QDNS (двумерные нанокристаллы с кван-

товыми точками) [13,14]. Фотомемристивные состояния,

связанные с 2H- и 1T-фазами, хорошо контролируются

светом с длиной волны 532 nm и напряжением смещения

1.7 и 2.7V [13]. Резистивное переключение наблюдалось

также в электрическом поле в структуре оксида гра-

фена (ОГ) [15–18]. При малых напряжениях смещения

2H             1T
–e

a b

Рис. 2. Фазовый переход в двумерном MoS2 из полупроводни-

ковой фазы 2H (a) в металлическую фазу 1T (b) [7].
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Рис. 3. ВАХ мемристорной наноструктуры

PtTi/rGo/GO/rGO/PtTi, сформированной электронным пучком

(вставка) и цикличное переключение резистивных состояний,

связанных с sp3- и sp2-гибридизацией атомов углерода,

напряжением смещения 0.8−0.9V.

(0.4V) сопротивление в мемристорных наноструктурах

Al/ОГ/Al изменялось на три порядка. Детальный анализ

таких структур показал, что резистивное переключе-

ние связано с образованием проводящих каналов в

оксиде графена, которые формируются при перестрой-

ке sp3/sp2-гибридизации атомов углерода [19]. Мемри-

стивные состояния в PtTi/ОГ/PtTi-наноструктурах, из-

готовленных облучением электронным пучком [14,19],
хорошо контролируются напряжением смещения < 1V

(рис. 3) и позволяют обрабатывать сигналы в памя-

ти [20–27].

Подобный подход может быть использован для энерго-

эффективной обработки больших объемов как электри-

ческой [28–30], так оптической [31] информации.
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Рис. 4. Атомные структуры однослойного графана (a) и

диамана (b).

1. Фазовый переход
биграфен/алмазоподобный
C2H-диаман

Фазовый переход биграфена, связанного с водородом,

в алмазоподобный C2H-диаман, был предсказан в тео-

ретической работе Л.А. Чернозатонского с соавтора-

ми [32]. Атомные структуры однослойного графана (a)
и диамана (b) показаны на рис. 4.

Адсорбция атомов водорода графеном и биграфеном

приводит к образованию материалов с новыми элек-

тронными свойствами, в частности, к однослойному

алмазу (диаману). Химически индуцированный фазовый

переход двухслойного графена в однослойный алмаз был

подтвержден экспериментально при фторировании CVD-

биграфена [33]. С использованием методов с высоким

пространственным разрешением было показано образо-

вание межслоевых связей углерод–углерод и формиро-

вание монослоя фторированного алмаза (F-диаман).

2. Локальный фазовый переход
биграфен/диаман, индуцированный
электронным пучком

Локальный фазовый переход в структуре на основе

биграфена, перенесенного на подложку La3Ga5SiO14,

был получен при облучении его электронным пучком

через полиметилметакрилат (ПММА) [34]. Фазовый

переход двухслойного графена в диаман наблюдался

при высвобождении атомов водорода и кислорода из

ПММА и лангасита, соответственно, и связывании их

в локальных облученных областях с биграфеном. Спек-

тры комбинационного рассеяния света (КР) биграфена,

локально облученного электронным пучком при разных

дозах облучения, показывают, что с увеличением дозы

отношение характерных пиков D к G возрастает (рис. 5).
Изменения интенсивности и положения пиков в спек-

трах КР, а также увеличение сопротивления биграфе-

на после облучения, указывают на локальный фазо-

вый переход биграфена в диаман с sp3-гибридизацией

атомов углерода. Рамановское картирование структуры

биграфен/диаман/биграфен указывает на формирование

локального фазового перехода, показывая, что доля ато-

мов углерода в sp3-гибридизации в облученной области

увеличивается до 3 · 1011 cm−2 (рис. 6, d).
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Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния света биграфена,

локально облученного электронным пучком при разных дозах

облучения (DB > DA > D0).

Моделирование модифицированной структуры бигра-

фена на La3Ga5SiO14 и экспериментальная оценка до-

ли sp3-гибридизованных атомов углерода указывает на

образование нанокластеров диамана в облученных об-

ластях биграфена и открытие запрещенной зоны в

биграфене на уровне 0.7 eV (рис. 7) [34].

3. Мемристорные наноструктуры на
основе фазового перехода
биграфен/диаман

На основе локального фазового перехода бигра-

фен/диаман, индуцированного электронным пучком, бы-

ли изготовлены мемристорные наноструктуры. Доза об-

лучения электронным пучком, необходимая для разру-

шения ПММА и высвобождения из него водорода, а

также кислорода из подложки La3Ga5SiO14, была экс-

периментально определена и использована для прямого

формирования мемристорных наноструктур электрон-

ным пучком. Схема формирования и оптическое изоб-

ражение наноструктуры AlCr/биграфен/диаман /бигра-

фен/AlCr, полученной сканированием электронным пуч-

ком через ПММА при оптимальных параметрах облуче-

ния (U = 25 kV, D = 1mC/cm2) вдоль линии шириной

∼ 200 nm, а также ее вольт-амперные характеристики

(ВАХ) показаны на рис. 8.

Биграфен на подложке La3Ga5SiO14 был получен

последовательным переносом графена, выращенного на

медной фольге методом CVD, описанным ранее [34,35].
Индуцированный электронным пучком фазовый переход

биграфена в диаман приводит к образованию барьера

для носителей заряда и нелинейной ВАХ (рис. 8, вставка
справа внизу). ВАХ и изменение сопротивления в струк-

туре Al(Cr)/биграфен/Al(Cr) не облученной и локально

облученной электронным пучком вдоль линии показы-

вают, что облучение структуры приводит к нелинейной

зависимости тока от напряжения смещения и к возраста-

Журнал технической физики, 2025, том 95, вып. 2
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Рис. 6. Рамановское картирование биграфен/диаман/биграфен наноструктуры, полученной облучением биграфена на La3Ga5SiO14

через ПММА. Оптическое изображение поверхности двухслойного графена, облученной электронным пучком (вертикальная
полоса) при ускоряющем напряжении 25 kV и дозе 1 µC/cm2 (a). Масштабная метка — 1 µm. Карта соотношения интенсивностей

D и G (b) и 2D и G (c) рамановских полос двухслойного графена после локального электронного облучения в виде вертикальной

полосы. Распределение плотности дефектов sp3 (cm−2), оцененное по D-пику (d).
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Рис. 7. Плотность электронных состояний диамана (атомы уг-

лерода и водорода) в наноструктуре диаман/лангасит. Уровень

Ферми смещен к нулю.

нию сопротивления на два порядка. Мемристорная нано-

структура AlCr/биграфен/диаман/биграфен/AlCr, сфор-

мированная электронным пучком в биграфене, показы-

вает энергонезависимые мемристивные состояния би-

графена (420�) и диамана (20 k�) (рис. 9), которые
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Рис. 8. ВАХ наноструктуры AlCr/биграфен/AlCr/ на под-

ложке La3Ga5SiO14 до облучения электронным пучком (крас-
ные открытые кружки) и после облучения области шириной

∼ 200 nm (темная вертикальная полоса на вставке слева ввер-

ху) (открытые квадраты). На вставке — оптическое изобра-

жение наноструктуры: биграфен — коричневый, электроды

Al/Cr — желтые. Область биграфена — диаман после локаль-

ного облучения электронным пучком — вертикальная темная

полоса. Масштабная линейка на изображении — 1000 nm.

Вставка справа внизу — ВАХ полученной наноструктуры в

области малых токов после облучения электронным пучком.
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ке La3Ga5SiO14, сформированной электронно-лучевым облуче-

нием биграфена, при напряжениях смещения ±0.9V.
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Рис. 10. Зависимость барьера расщепления алмаза, рассчи-

танного как разница между начальной стадией и стадией с

оторвавшейся O2, при десорбции одной и двух молекул кисло-

рода с поверхности алмаза. На графике показано изменение ба-

рьера расщепления при различных напряжениях приложенного

электрического поля. На вставке более подробно рассмотрена

зависимость барьера расщепления десорбции двух молекул

кислорода от приложенного электрического поля.

можно обратимо переключать в электрическом поле при

напряжениях смещения ±0.9V.

Моделирование и оценка стабильности структуры

биграфен/диаман в электрическом поле показывают, что

диаман с минимальной шириной 1 nm термодинамически

стабилен (рис. 10).

При ширине ленты < 1 nm структура становится

нестабильной и расслаивается на двухслойный гра-

фен. С увеличением ширины ленты энергетический

барьер для расщепления алмазных кластеров растет

с 0.66 eV/O2 до 2.38 eV/O2 [36]. Полученные данные

указывают на возможность контроля фазового перехода

в наноразмерных мемристорных структурах в элек-

трическом поле, величина которого уменьшается при

уменьшении их размера.

Выводы

Локальный фазовый переход из биграфена в

диаман, предсказанный теоретически, был исследо-

ван экспериментально. Облучение структуры ПМ-

МА/биграфен/лангасит электронным пучком при оп-

тимальных условиях приводит к образованию атомов

водорода и кислорода и к связыванию их в облученных

областях с биграфеном с образованием диамана. Низ-

коразмерные структуры на основе биграфена/диамана

представляют собой новый класс атомарных функци-

ональных устройств, полученных прямым электронно-

лучевым экспонированием, совместимым с КМОП тех-

нологией, и перспективных для создания новой энерго-

эффективной многоуровневой резистивной памяти.
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