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Изменение сопротивления тонких пленок Bi2Se3 и гетероструктур

Bi2Se3 на графене при растягивающих деформациях
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Создание вертикальных гетероструктур Bi2Se3 на графене, полученных методом физического осаждения

из газовой фазы, приводит не только к более совершенной структуре и проводимости слоя Bi2Se3, но и

к улучшению механических свойств. Пленки Bi2Se3 с толщиной 20−40 nm на CVD-графене слабо меняли

свое сопротивление при растягивающих деформациях, создаваемых при изгибе структур. Было установлено,

что сопротивление возрастает всего на 20−30% при растяжении до 3.3%. При выращивании Bi2Se3 на слое

напечатанного графена сформирована неоднородная по площади и толщине пленка Bi2Se3, трескающаяся

при деформации более 1.5%.
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Введение

Развитие технологий синтеза или послойного выращи-

вания вертикальных гетероструктур из различных 2D-

материалов является одним из основных направлений

развития современной наноэлектроники [1,2]. В настоя-

щее время графен широко используется в качестве под-

ложки для выращивания 2D-материалов или квантовых

точек. Графен, как правило, увеличивает скорость ро-

ста, улучшает структуру выращиваемых материалов или

заметно влияет на свойства выращиваемого слоя [3–6].
В настоящее время гетероструктуры топологический

изолятор (в частности, Bi2Se3) / графен рассматриваются

как способ объединения спин-зависимых свойств тополо-

гического изолятора с высокой подвижностью электро-

нов в графене [5]. Было продемонстрировано, что графен

обеспечивает качественную границу раздела с толстыми

пленками Bi2Se3 и высокую подвижность носителей

заряда на топологических состояниях поверхности при

низкой температуре [6–8]. Помимо спинтроники, двух-

слойные тонкие пленки имеют большой потенциал для

использования в вертикальных гетероструктурах из 2D-

материалов в качестве канала с высокой проводимо-

стью.

Слои Bi2Se3, как известно из литературы, имеют

относительно низкие механические характеристики: мо-

дуль Юнга E = 70.3GPa (величина, характеризующая

способность вещества сопротивляться продольному рас-

тяжению или сжатию при упругой деформации) и пре-

дел прочности на разрыв ∼ 0.0218−0.0417N/m [9,10].

Для графена модуль Юнга E ≈ 900−1200 GPa и предел

прочности на разрыв ∼ 42N/m [11–13]. Показано, что

рост слоев MoS2 на графене сопровождается улучшени-

ем механических свойств получаемой гетероструктуры

(увеличение модуля Юнга, модуля изгиба, предела проч-

ности при растяжении и деформации), т. е. наблюдается

механическое усиление гетероструктур, обеспечиваемое

слоем графена [14].

В настоящей работе рассмотрен рост гетероструктур

топологического изолятора Bi2Se3 и влияние наличия

либо отсутствия слоя графена на гибкость получае-

мых гетероструктур. Как обсуждалось в работе [6],

наблюдается селективный рост слоев Bi2Se3 на гра-

фене, что позволяет получить слои с высокой про-

водимостью и подвижностью носителей заряда. В на-

стоящей работе приводятся результаты исследования

слоев Bi2Se3 или гетероструктур Bi2Se3/G (здесь и

далее
”
G“ означает графен), перенесенных на гибкую

подложку полиэтилентерефталата (ПЭТ). Показано, что

рост Bi2Se3 на CVD-графене приводит к значительному

уменьшению реакции структуры (изменению сопротив-

ления) на деформации растяжения, возникающие при

изгибе.
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Параметры исследованных гетероструктур: толщины выращенных или напечатанных слоев графена G и Bi2Se3, G1 — CVD-графен,

G2 — напечатанный слой графена, слоевое сопротивление гетероструктур ρ и их сопротивление R до и после переноса на гибкую

подложку соответственно

Образцы Способ переноса
Толщина слоя графена, Толщина Bi2Se3, ρ (cтруктуры на SiO2/Si), R (cтруктуры на ПЭТ),

nm nm k�/sq k�

BS/PET Ламинатор − 20−40 0.9−1.5 10−30

BS/G1/PET Поликарбонат ∼ 1 20−40 0.5−1.2 7−150

BS/G2/PET Поликарбонат 6−8 20−40 1−3 5−20

1. Методики создания образцов
и их исследования

В настоящей работе были использованы два типа

графеновых слоев:

1. Графен был выращен на меди методом CVD и затем

перенесен на подложку SiO2/Si для роста второго слоя

из Bi2Se3.

2. С использованием частиц мультиграфена толщи-

ной от 0.4 до 3 nm и размером 100−400 nm с помо-

щью струйного 2D-принтера на поверхности подложки

SiO2/Si печатался слой, толщина напечатанного слоя

составляла ∼ 6−8 nm.

Гетероструктуры Bi2Se3 на графене (BS/G) были по-

лучены путем осаждения из газовой фазы при 500◦C в

рамках госзадания ИГМ СО РАН 122041400031-2 [15].
Время роста составляло 1−1.5 h. Толщина выращенного

слоя определялась с использованием атомно-силового

микроскопа и составляла 20−40 nm. По мере удаления

от источника толщина слоя Bi2Se3 уменьшалась. Для

переноса гетероструктур на гибкую подложку ПЭТ ис-

пользовалась пленка поликарбоната с ее последующим

удалением в хлороформе. Для сравнения использовались

слои Bi2Se3, выращенные на слюде, и перенесенные на

ПЭТ с использованием ламинатора.

Таким образом, в настоящей работе были исполь-

зованы три типа образцов, их данные и условные

обозначения приведены в таблице. Нужно отметить,

что графен и пленка напечатанного графена имела p-
тип проводимости, а выращенные слои Bi2Se3 — n-тип
проводимости, т. е. для гетероструктур формировался

вертикальный p−n-переход.
Для 2D-печати слоев графена был использован струй-

ный принтер DMP-2831 Dimatix FUJIFILM (Fujifilm,

Lebanon, PA, USA). CVD-графен был приобретен в

компании Русграфен, Москва. Анализ морфологии по-

верхности слоев и структур, а также измерение толщи-

ны выращенных слоев проводились с использованием

атомно-силового микроскопа (АСМ) Solver PRO NT-

MD в контактном и полуконтактном режимах. Спектры

комбинационного рассеяния света (КРС) при возбужде-

нии излучением с длиной волны 532 nm были получены

на спектрометре Horiba Jobin Yvon LabRAM HR800

с детектором LN/CCD. Для измерения вольт-амперных

характеристик использовался пикоамперметр Keithley

(модель 6485), а к пленкам создавались два контакта

из серебряной пасты. Для диагностики выращенных пле-

нок рассчитывалось слоевое сопротивление ρ = RW/L
(в �/sq), где R — измеренное сопротивление выращен-

ной пленки, W и L — ширина и длина тестируемой

структуры соответственно. В случае тестирования ис-

ходных пленок или структур большой площади исполь-

зовалась четырехзондовая головка JANDEL и тестовая

установка HM21 (Jandel Engineering Limited, Лимслейд,

Великобритания), измерения проводились при комнат-

ной температуре.

Деформация для тестирования слоев и гетероструктур

создавалась путем изгиба структур. Формула, по кото-

рой вычисляется растягивающая деформация в работе:

ε = d/2R, где d — толщина структуры, R — радиус

изгиба подложки. Толщина гибкой подложки ПЭТ со-

ставляла 100µm, толщиной слоев графена и Bi2Se3 на

фоне подложки можно пренебречь.

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 1, a, b представлены спектры КРС для подлож-

ки ПЭТ и для слоя Bi2Se3, перенесенного на подложку

ПЭТ. В спектрах для слоя Bi2Se3 наблюдались три харак-

терных пика при 71, 130 и 173 cm−1, которые соответ-

ствуют внеплоскостной колебательной моде (A1
1g) пары

Bi-Se, плоской моде (E2
g ) и моде (A2

1g) колебаний решет-

ки ромбоэдров Bi2Se3 [16]. Пик в области 250−300 cm−1,

связанный с окислением Bi2Se3, в спектрах КРС от-

сутствует. Типичный спектр КРС для исходного слоя

напечатанного графена приведен на вставке рис. 1, d.

Спектры КРС для гетероструктур BS/G1 и BS/G2 при-

ведены на рис. 1, c, d. Пики D, G и 2D соответствуют

графену [17,18]. Линия G (∼ 1580 cm−1) соответствует

моде колебаний C−C в плоскости графена, и процесс ее

возникновения является типичным процессом первого

порядка, а пик 2D связан с междолинными процессами

КРС второго порядка. Для высококачественного CVD-

графена характерны низкая интенсивность связанного с

дефектами пика D и высокое отношение интенсивности

пика 2D к интенсивности пика G. Высокая интенсив-

ность пика D по сравнению с интенсивностью пика G на

вставке рис. 1, d для напечатанного графена обусловлена

использованием относительно мелких частиц графена

при печати графенового слоя. Такая зависимость связана
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Рис. 1. Спектры КРС для гибкой подложки ПЭТ (a) и пленки Bi2Se3, выращенной на слюде и перенесенной на ПЭТ (b);
c — спектры КРС для пленок Bi2Se3 на CVD-графене; d — спектры КРС для пленок Bi2Se3 на напечатанном графене. Вставка

соответствует диапазону пиков, связанных с графеном.

с тем, что для частиц с малым латеральным размером

доля краевых атомов с оборванными связями на единицу

площади материала существенно выше по сравнению с

более крупными в диаметре частицами или слоями.

АСМ-изображения для пленок Bi2Se3, выращенных

поверх разного вида графеновых слоев, приведены на

рис. 2. В случае роста на CVD-графене пленка форми-

руется более ровной, чем при росте на напечатанном

графене. В случае роста на напечатанном графене Bi2Se3
сначала растет на каждой частице графена индивиду-

ально и только потом срастается в единую пленку.

В случае роста слоя Bi2Se3 на CVD-графене (рис. 2, a)
наблюдается селективный рост, когда скорость роста на

поверхности графена заметно выше скорости роста на

SiO2/Si. После переноса полученных гетероструктур на

гибкую подложку было проведено измерение их сопро-

тивлений в зависимости от растягивающих деформаций,

возникающих при изгибе. На рис. 3−5 представлены

вольт-амперные характеристики и величина сопротив-

ления для структур BS/PET, BS/G1/PET и BS/G2/PET в

зависимости от изгиба структур.

На рис. 3 видно, что для структуры BS/PET (слой
Bi2Se3 после переноса на ПЭТ, без графенового слоя)

деформации приводят к резкому уменьшению тока через

структуру, т. е. к росту сопротивления слоя. При увели-

чении деформации растяжения более 1.7% сопротивле-

ние возрастало от 15 до 33 k�, что составляет 120%.

Т. е. изменения сопротивления были достаточно сильные.

Повторные измерения при радиусе изгиба 1.5mm (де-
формация 1.7%) показали, что происходит дальнейшая

деградация слоя при удержании его в изогнутом состоя-

нии. Измерения были проведены на нескольких образцах

и такой резкий рост сопротивления, как приведен на

рис. 3, b, воспроизводился на всех образцах. Снятие де-

формации еще приводило к восстановлению исходного

сопротивления. Деформации ∼ 2% и более приводили к

необратимому росту сопротивления из-за разрывов слоя

Bi2Se3 .

Изменение сопротивления гетероструктур BS/G2/PET

в условиях растягивающей деформации представлено

на рис. 4. Как было отмечено выше, в случае роста

на напечатанном графене Bi2Se3 растет на каждой ча-

стице графена индивидуально и постепенно срастается

в единую пленку. Сопротивление меняется значитель-

но уже при растягивающих деформациях более 1.5%.

Причем восстановления сопротивления не наблюдается.

Журнал технической физики, 2024, том 94, вып. 2
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сопротивлению структуры после снятия деформации. Красной стрелкой отмечен рост сопротивления при повторных деформациях.

На вставке — фотография измеряемой структуры.

Это может быть связано с нарушениями структуры

пленки в наиболее тонких и хрупких местах соединения

отдельных частиц.

На рис. 5 приведены данные по изменению сопро-

тивления в двух структурах BS/G1/PET, выращенных на

поверхности CVD-графена, в зависимости от радиуса

изгиба и при постепенном снятии деформации. Струк-

туры имели разные геометрические параметры и, по-

видимому, разную дефектность слоя графена. Видно,

что изгиб вплоть до радиуса 1.5mm (соответствует
деформации 3.2%) приводит к относительно слабому

росту сопротивления для обоих образцов, величина

роста составляет ∼ 20−30%. После снятия деформации

сопротивление полностью восстанавливалось.

Проводя сравнение трех типов исследованных струк-

тур с толщиной Bi2Se3 20−40 nm, нужно кон-

статировать, что использование подслоя CVD-гра-

фена значительно уменьшает изменение сопротивле-

ния (до 20−25%) при растяжении до 3.3% (структура
BS/G1/PET). Структура без графена (BS/PET) выдержи-

вала только 1.7% растягивающие деформации. Cтрукту-

ра на напечатанном графене (BS/G2/PET) из-за неодно-

родностей слоя Bi2Se3 по толщине в областях соедине-

ния частиц, растущих на отдельных частицах графена,

продемонстрировала необратимый рост сопротивления

при растяжении 1.5%.

Более стабильные свойства слоев Bi2Se3, выращенных

на CVD-графене, не связаны с простым участием гра-
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Рис. 4. Зависимость сопротивления от радиуса изгиба r
(или растягивающей деформации ε) для структуры BS/G2/PET,

выращенной на слое напечатанного графена. Квадратные точки

соответствуют уменьшению радиуса изгиба (росту величины

растягивающих деформаций). Треугольные символы соответ-

ствуют измерениям сопротивления при уменьшении величины

деформации.

фена в проводимости, так как Bi2Se3 и графен имеют

разные типы проводимости (Bi2Se3 — n-тип прово-

димости и графен — p-тип проводимости). Причина

связана с улучшенными свойствами слоя Bi2Se3 при

росте непосредственно на графене, и, в частности, с

более высокой подвижностью носителей заряда в слоях

Bi2Se3 и лучшей структурой слоев [19]. Незначительный
и обратимый рост сопротивления в гетероструктурах

BS/G1/PET связан с известным уменьшением проводи-
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точки соответствуют уменьшению радиуса изгиба (росту величины растягивающих деформаций), стрелка указывает направление

изменений деформации. Треугольными символами и пунктирной стрелкой отмечен обратный ход измерений сопротивления при

уменьшении деформации.

мости и подвижности носителей в 2D-материалах при

растягивающих деформациях [20].
Таким образом, демонстрируется значительное улуч-

шение механических свойств тонких слоев топологиче-

ского изолятора Bi2Se3 при его росте на CVD-графене,

что позволяет говорить о возможности использования

этих слоев для гибкой электроники.

Выводы

Использование гетероструктур Bi2Se3 на CVD-

графене приводит не только к лучшей структуре и

высокой проводимости слоя Bi2Se3, но и к улучшению

его механических свойств. В результате пленки Bi2Se3
с толщиной 20−40 nm на CVD-графене слабо меняли

свое сопротивление при растягивающих деформациях,

создаваемых при изгибе структур. Было установлено,

что сопротивление возрастает на 20−25% при растя-

жении до 3%. Аналогичные пленки Bi2Se3 без графена

выдерживали только 2% растяжение. В структурах на на-

печатанном графене из-за неоднородностей слоя Bi2Se3
по толщине в областях соединения частиц, растущих на

отдельных частицах графена, по-видимому, наблюдается

частичное разрушение этих соединений с необратимым

ростом сопротивления. Таким образом, гетероструктуры

Bi2Se3 на CVD-графене перспективны для использова-

ния в гибкой электронике.
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