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1 Аннотация

Работа посвящена поиску оптимального пути получения монослоев WSe2 и графена моди-

фикацией механического расслоения.

В работе представлено литературное сравнение разных способов механического расслоение

Ван дер Ваальсовых кристаллов. Охарактеризованы методы, используемые в работе для иссле-

дования образцов. Отработано получение монослоёв WSe2 методом Layer-engineered large-area

exfoliation (LLE) и методом механического расслоения с помощью скотча. Проведено их срав-

нение по спектру фотолюминесценции. Удалось достигнуть устойчивого получения монослоев

WSe2 с латеральными размерами несколько сотен микрон, но более разупорядоченных по срав-

нению с полученными механическим расслоением.

Получены монослои графита(графен) с помощью метода LLE размером �100 микрон. Про-

ведено их исследование с помощью атомно-силовой микроскопии, спектроскопии комбинацион-

ного рассеяния и транспортных измерений. Полученная подвижность �2000 см2/(Вс) меньше

чем в литературе для графена, перенесённого с помощью скотчка на SiO2.
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2 Введение. Постановка задачи

В 30ых годах прошлого столетия Лев Ландау и Рудольф Пайерлс опубликовали статьи [1] [2],

в которых было показано, что из-за тепловых флуктуаций существование изолированных дву-

мерных кристаллов невозможно. Данные теоретические работы сильно затормозили развитие

области двумерных материалов до тех пор, пока не было осознано, что влияние подложки,

краёв и ангармонизма взаимодействия атомов приводят к стабилизации двумерных структур.

Первое экспериментальное наблюдение атомарно тонкого кристалла было осуществлено в

2004 году [3], когда в группе Гейма и Новосёлова был получен графен — одноатомный слой

графита. Графит является Ван дер Ваальсовым (ВдВ) кристаллом, то есть представляет собой

систему атомарных плоскостей, связанных Ван дер Ваальсовыми связями, которые на порядки

слабее внутриплоскостных ковалентных связей. Данное свойство позволяет получать отдельные

слои кристалла без использования сложного технического оборудования. Поскольку семейство

Ван дер Ваальсовых кристаллов имеет большое количество представителей, развитие экспери-

ментального исследования тонких слоев Ван дер Ваальсовых кристаллов(чешуек) выросло в

большой раздел науки.

Оказалось, что двумерные чешуйки, называемые также флейками, обладают уникальными

оптическими [7], транспортными [53], топологическими [9], механическими [11] и другими свой-

ствами. Возможность манипулирования чешуйками и сборки гетероструктур на их основе(см.

рис 1 ) [6] [12], [17] является ещё одним преимуществом этих объектов. В настоящее время еже-

годно более 40000 тысяч научных статей публикуется только по тематике графена. Интерес к

двумерным структурам имеет не только фундаментальный, но и прикладной характер. Разра-

батываются эффективные и практичные устройства: фотодетекторы [10], аккумуляторы [14],

транзисторы [15], химические сенсоры [16] и др. [13].

Для создания гетероструктур требуются чистые чешуйки большого размера(�100мкм) без

дефектов [22], получение которых - сложная технологическая задача. Имеющиеся на сегодня

методы получения флейков(см. рис 2) принципиально делятся на две группы. Одни из них

направлены на получение тонких слоев из объёмного кристалла(рис. 2 (a - d)), в то время как

другие — на рост монослоев на подготовленной подложке(рис. 2 (g - i)). Чешуйки, выращенные

на подложке, могут достигать сантиметровых размеров [8], но их качество оказывается обычно

ниже, чем во втором случае. Для фундаментальных исследований часто требуются качествен-

ные образцы, поэтому в лаборатории обычно используют методы, основанные на расслоении из

объёмного кристалла: микромеханическое расслоение [3], анодное бондирование [25] , фотоэкс-

фолиация [26].
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Рис. 1: Схематический пример сборки гетероструктуры на основе разных 2D кристаллов

Метод микромеханического расслоения(см. рис 2 a)) является наиболее быстрым, дешёвым,

и простым технологически. Он подходит для любых кристаллов, а чешуйки получаются самого

высокого качества [27]. По этим причинам многие лаборатории используют именно его. Про-

блемой этого метода являются маленькие латеральные размеры чешуек — не более 20-30 мкм.

Маленькими флейками тяжело манипулировать, поэтому они плохо подходят для сборки гете-

роструктур. Способы, основанные на специальной подготовке поверхности подложки [28], или

использование модифицированного механического расслоения [29] помогают добиться бóльших

размеров монослоев, хотя и приводят к ухудшению качества.

Задачей данной работы была отладка способа получения флейков методом модифицирован-

ного механического расслоения. В качестве родительских структур использовались кристаллы

WSe2 и графита. Для контроля качества полученные чешуйки характеризовались с помощью

оптических, микроскопических и транспортных методов.
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Рис. 2: Основные способы получения чешуек. Способы е) и f) применимы только для графена

3 Литературный обзор методов механического расслоения

Микромеханическое расслоение(МР), также известное как микромеханическая эксфолиация

(или просто механическое расслоение), использовалось на протяжении десятилетий кристалло-

графами [31] для изучения свойств кристаллов. В 1999 году [32] было замечено, что "сильное

взаимодействие графитовой поверхности с другими плоскими поверхностями может быть ис-

пользовано для получения нескольких или даже одного атомарного слоя графитовых пластин".

Это подтвердилось после получения атомарно тонкого слоя графита с помощью метода меха-

нического расслоения с использованием липкой ленты (scotch-tape method) [3].

Самый простой способ, который может использоваться для получения монослоев, представ-

лен на рисунке 3. После выполнения последовательности действий: соприкосновения скотча

с поверхностью кристалла (рис. 3 а)), отрывания липкой ленты (рис. 3 b)), контактирования

скотча с подложкой (рис. 3 с)), отрывания липкой ленты (рис. 3 d)) — на подложке остают-

ся чешуйки различной толщины и латеральных размеров. Недостатки такого подхода: большое

количество толстых кусков кристалла, маленькие размеры тонких чешуек, сильное загрязнение

подложки от скотча. Было предложено много вариантов, исправляющих недостатки метода, но
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сохраняющих его достоинства. Далее рассмотрены наиболее успешные модификации метода

микромеханического расслоения.

Рис. 3: Микрорасслоение:a) скотч после соприкосновения с кристаллом b)донорный скотч

c)акцепторный скотч после соприкосновения с донорным d)отрыв акцепторного скотча от под-

ложки [33]

3.1 Механическое расслоение c использованием донорной липкой лен-

ты

Для увеличения количества чешуек, получаемых с одного кристалла, технологи стали ис-

пользовать одну и ту же липкую ленту несколько раз. Однако при переносе кусков кристалла

со скотча сразу на подложку большая часть из них неизбежно трескается. Поэтому размеры

получаемых чешуек становятся всё меньше и меньше. Решением данной проблемы является

использование второй липкой ленты (см. рис 4).

При соприкосновении кристалла и первой липкой ленты (донорной) на последней остаются

куски микронной толщины с латеральными размерами в несколько миллиметров (см. рис 4

(а,b)). Для последующих расслоений другие куски липкой ленты (акцепторные) прикладыва-

ются не к кристаллу, а к донорной ленте (см. рис 4 с)). Дальнейшие шаги не меняются (см.

рис 4 d)). Акцепторная лента является одноразовой, а донорная может быть использована 3-4

раза. В такой модификации метода микромеханического расслоения размеры чешуек остаются

небольшими, но можно контролировать количество загрязнений, подбирая подходящий акцеп-

торный скотч (например, Nitto SPV 224). Количество получаемых флейков с одного кристалла

увеличивается в несколько раз.

Поскольку однослойные и многослойные чешуйки отщепляются от куска кристалла, а не от

самой липкой ленты, нет необходимости получать тонкие слои на ленте. Количество оставляе-

мых слоев зависит от соотношения между межслойной силой притяжения в кристалле и силой
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Рис. 4: Микрорасслоение: a)донорный скотч после соприкосновения с кристаллом b)донорный

скотч c)акцепторный скотч после соприкосновения с донорным d)отрыв акцепторного скотча

от подложки [34]

адгезии между внешним слоем кристалла и подложкой.

3.2 Механическое расслоение с использованием кислородной плазмы

Дальнейшая модификация метода микромеханического расслоения основана на увеличении

сил притяжения между куском кристалла на липкой ленте и подложкой. Увеличение сил адге-

зии достигается чисткой подложки в плазме кислорода и нагревом во время контакта подложки

со скотчем [28]. Это позволяет получить достаточно большие размеры чешуек, не загрязняя и

не ломая кусок кристалла на скотче.

Для механического расслоения с помощью плазмы используется чистая подложка для хо-

рошего сцепления с кристаллом. Сначала она моется в ультразвуковой (УЗ) ванне в ацетоне,

пропаноле и в бидистиллированной воде (рис. 5 a)). После помещается в плазму кислорода на

несколько минут, для дополнительной очистки (рис. 5 b)). Затем предварительно подготовлен-

ный скотч с кусками кристалла приводят в соприкосновение с подложкой. Однако вместо того

чтобы сразу убрать липкую ленту, как делалось в предыдущих способах микромеханического

расслоения, подложку со скотчем греют на протяжении 2-5 мин при температуре около 100С на

лабораторной печке (рис. 5 c)). Наконец, скотч аккуратно снимают, предварительно дожидаясь

остывания до комнатной температуры (рис. 5 d), 10 a)).

Плазма, помимо чистки подложки, оставляет на подложке разорванные химические связи,
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Рис. 5: Механическое расслоение с использованием плазмы кислорода: а) подложка и подго-

товленный скотч с чешуйками b) чистка подложки в плазме с) подложка со скотчем на печке

d) отрыв скотча от подложки после остывания e) подложка с чешуйками f) фото чешуйки на

подложке

[28]

что усиливает адгезию кусков кристалла, а нагрев приводит к испарению воды, находящейся

между поверхностью кристалла и подложкой. В результате этого кристалл всей нижней плос-

костью схватывается с подложкой, причём сильнее, чем при простом касании. Как отмечают

авторы работы [28], за счёт подобного механизма гекконы передвигаются по вертикальным

стенкам.

3.3 Механическое расслоение с помощью металла

Как говорилось ранее, количество оставляемых на подложке слоёв зависит от разницы энер-

гии связи между подложкой и крайним слоем кристалла и межплоскостной энергии связи внут-

ри него [30]. Если разница отрицательна (когда кристалл просто прислоняется к подложке, как в

методе МР), исходный кристалл будет расслаиваться по местам сильных дефектов, на которых

энергия связи ниже, чем с подложкой. В таком случае вероятность получить тонкую чешуй-

ку кристалла очень мала — нужно, чтобы подобная дефектная связь располагалась близко к

нижней границе образца. Если же разница энергий связи положительна, то отслаиваться будут

в основном тонкие чешуйки кристалла [37]. Следовательно, для увеличения качества и коли-

чества получаемых флейков есть два пути. Первый вариант — изменить подложку так, чтобы

она либо лучше цеплялась к нижней части кристалла. Второй —использовать такой скотч, ко-

торый сможет отрывать от изначального куска кристалла тонкие слои, а их уже после этого

переносить на подложку.
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3.3.1 Layer-engineered large-area exfoliation(LLE) метод

В данной методике используется второй подход. Создаётся своеобразный "скотч"из металла

посредством термического напыления металла на донорный скотч (см. рис. 6.0-2). После этого

металл переносится на подложку специальным теромскотчем — thermal release tape(TRT), кото-

рый полностью теряет клейкие свойства при нагреве (см. рис. 6.3-4). Оставшийся на подложке

металл стравливают (см. рис. 6.5), в результате чего остаются только флейки (см. рис. 6.6).

Одним из первых полученных таким образом чешуек был монослой MoS2 [29]. Получившие-

ся латеральные размеры флейков были �100 мкм, что являлось рекордом для дихалькогенидов

(материалы типа XY2, где Y - S, Se или Te). Образцы получились высокого качества, хотя и

были обнаружены дополнительные дефекты по сравнению с немодифицированным методом.

В ранних работах с дихалькогенидами было замечено, что они хорошо сцепляются с золотом,

поэтому именно оно было выбрано в качестве "скотча"для эксфолиации. Хорошее сцепление с

золотом объясняется сильной химической связью между серой/селеном и золотом. Дальнейшие

Рис. 6: LLE method: 0. первичное расслоение кристалла 1. Напыление золота и контакт с тер-

москотчем 2. Отрыв золота вместе с тонкими слоями 3. Контакт с итоговой подложкой 4. Снятие

термоскотча после нагрева 5. Травление золота 6. Итоговые монослои на подложке.

исследования с применением данного метода показали, что золото хорошо подходит для рас-

слоения других кристаллов вплоть до монослоёв (hBN, WSe2, MoS2, G, TaS2 и прочие). Из-за

того, что золото не окисляется на воздухе, а его травление не задействует сильные кислоты

(используется раствор KI/I2), именно оно его используется в LLE методе чаще всего.

С другой стороны, подбором подходящего металла можно добиться отслаивания нужного ко-

личества слоёв. На примере графита в работе [30] было показано, что количество отслаиваемых

11



слоев тем больше, чем больше разница энергий связи металл-кристалл и кристалл-кристалл.

Недостатком метода LLE является его неприменимость для кристаллов, которые могут быть

повреждены при напылении металла [20].

3.3.2 Метод прямого отшелушивания

Данный метод можно использовать на замену методу LLE [36]. Вместо напыления на кри-

сталл золото напыпыляется на подложку. После этого к золоту прислоняют донорный скотч

с кусками кристалла (см. рис.7). Недостаток метода состоит в том, что после эксфолиации

Рис. 7: Метод прямого отшелушивания на примере золота: 1. Напыление титана (усилитель

адгезии между золотом и оксидом кремния) и золота на подложку 2. Перенос кристаллов со

скотча 3. Снятие скотча 4. Итоговый результат - монослои на подложке

образцы оказываются на металле, что не подходит, например, для транспортных измерений.

Решением в этом случае является перенос чешуек с металла на диэлектрическую подложку,

например, с помощью установки сборки гетероструктур [38].

3.3.3 Неразрушающее расслоение

Данный метод является ещё одной альтернативой методу LLE. Вместо напыления металла

на поверхность кристалла, создаётся металлический "скотч который используется для отрыва

от Ван -дер-Ваальсового кристалла тонких чешуек.

Чтобы не возникали дефекты от золота, соприкасающегося с кристаллом, его слой должен

быть атомарно гладким. Для получения гладкой поверхности золота, его напыляют на гладкие

подложки кремния. (см. рис 9.1). После этого на металл наносится слой повидона(PVP), ко-

торый служит для мягкого контакта металлического "скотча"с кристаллом. Поверх повидона

клеится TRT. (см. рис 9.2), который отрывает повидон и атомарно гладкий слой золота (см.

рис. 9.3). Получившаяся конструкция импользуется как скотч (см. рис. 9.4-6).
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Рис. 8: Сантиметровые MoS2

[35]

После переноса всей структуры на подложку повидон раство-

ряется водой (см. рис. 9.7), а золото убирается с помощью тра-

вителя KI/I2 (см. рис. 9.8). Для удаления ионов йода требует-

ся дополнительная чистка в виде длительной промывки струями

пропанола и воды (см. рис. 9.9) [30].

Данным способом в 2020 году были получены монослои MoS2

сантиметровых размеров (см. пример на рис. 8) [35]. Ограниче-

ния были связаны с размерами исходного кристалла —предполагается, что в случае наличия

большего куска кристалла получатся монослои большего размера.

Рис. 9: Неразрушающее отшелушивание с помощью металла [35]: 1 - Напыление золота на

атомарно гладкую поверхность кремния. 2 - нанесение PVP и TRT. 3 - отрыв сэндвича из

TRT/PVP/Au от кремния. 4,5,6 - Использование сэндвича как скотча. 7,8,9 - Чистка оставшихся

на подложке чешуек

13




