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@Resumen:

Método y sistema de exfoliacion micromecénica por
via seca de materiales laminares.

El método comprende poner en contacto una cara
plana (Lp) de un material laminar bidimensional (L)
con una cara plana (Sp) de un sustrato (S) y ejercer
una fuerza entre ambos, segln una direccion normal
al plano que define dicha cara plana (Lp) de dicho
material laminar bidimensional (L), de manera
controlada, y, tras ello, aplicar un movimiento de
cizalla controlado entre dichas caras planas (Lp, Sp)
del material laminar bidimensional (L) y del sustrato
(S), produciéndose asi la exfoliacién, es decir la
delaminacién de una capa ultrafina del material
laminar bidimensional (L) y su deposicién sobre el
sustrato (S).

El sistema esta adaptado para implementar el método
de la invencién.
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DESCRIPCION

Método y sistema de exfoliacion micromecanica por via seca de materiales

laminares bidimensionales

Sector de la técnica

La presente invencién concierne en general, en un primer aspecto, a un método
de exfoliacién micromecanica por via seca de materiales laminares bidimensionales, y
mas particularmente a un método que permite la deposicién controlada de capas
ultrafinas de materiales laminares bidimensionales sobre sustratos, en condiciones
ambiente, de manera rapida, limpia y eficaz.

Un segundo aspecto de la invencion concierne a un sistema adaptado para

implementar el método del primer aspecto.

Estado de la técnica anterior

Histéricamente ha sido aceptado que los cristales bidimensionales siendo
termodinamicamente inestables no podian existir como tal. Pero hace mas de 70 afios,
Peierls and Landau y mas recientemente Mermin, establecieron que planos atémicos
suspendidos podrian ser termodinamicamente estables en la nanoescala y formar
estructuras estables enrolldndose sobre si mismos o combados [1]. A pesar de todas
estas suposiciones pronto se consiguié la fabricacion de capas monoatémicas de grafito
plano, aunque en esos momentos no se pudiera justificar su existencia [2]. EI método
descrito por Boehm y colaboradores muestra el primer ejemplo de fabricacién de una
capa de grosor atomico producida por exfoliacién y una posterior reducciéon de 6xido de
grafito. Este hallazgo supuso el primer articulo de los muchos que posteriormente
empezaron a surgir [3]. Le siguieron algunas publicaciones sobre el aislamiento del
entonces llamado “grafito mesoscopico” obtenido por técnicas exfoliacion seca, aunque
solamente conseguian depositar con éxito multicapas de grosor de 10 nm [4]. Fue
entonces cuando los pioneros trabajos de Novoselov y colaboradores en la creacién de
capas atomicas de grafito, al que llamaron grafeno, supusieron el despegue de una
nueva fisica de superficies [5]. El grupo que proviene de Manchester propuso el
exfoliado o peeling repetido de capas de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG)
en una capa fotoresistiva que luego seria desprendida con acetona, obteniendo asi
capas finas. El método se pareceria mucho a un método anteriormente patentado en la
Oficina de Patentes de Estados Unidos en el que se describe como se pueden obtener
laminas de grafito muy finas por exfoliado sucesivo o peeling off [6]. Este método fue
mejorado posteriormente, de manera que la exfoliacion “seca” de materiales laminados
se podia llevar a cabo transfiiendo los materiales cristalinos sobre diferentes
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superficies por medio de una tira adhesiva, naciendo el método conocido como “Scotch-
tape” [7]. Aunque pueda sonar primitivo, esta metodologia permite la deposicién de
monocapas de grafeno y de algunos otros materiales laminares bidimensionales como
los calcogenuros metalicos (TMDCs, de las siglas en inglés de Transition Metal
Dichalcogenide). Esta técnica pronto se expandio y fue implementada de diferentes
maneras bajo el nombre genérico de “exfoliacion micro-mecanica” o el antes
mencionado método “Scotch-tape”.

En la siguiente década se desarrollaron multitud de diferentes métodos de
exfoliacibn mecanica para la deposicién limpia de capas extendidas de grafeno asi
como de otros muchos materiales laminares sobre distintas superficies. Surgieron
entonces métodos de estampado por geles blandos, dentro de la familia de
procedimientos de micro-exfoliacion mecanica, que conducen a un gran progreso en la
transferencia de capas finas de alta calidad de materiales bidimensionales cristalinos
[8]. Estas técnicas se basan en las propiedades adhesivas y viscoelasticas de sellos de
silicona (generaimente PDMS) que permiten un adelgazado de los cristales mediante el
estampado sucesivo hasta obtener capas finas, que pueden ser finalmente transferidas
a una superficie. La presion aplicada, la velocidad de exfoliado y la superficie del sello
son parametros clave que condicionan la transferencia de laminas sobre los sustratos.
En ese contexto, TMDCs, mica e incluso heteroestructuras de sistemas multicapa han
sido exfoliados con éxito mediante ésta modificacién del método de micro exfoliaciéon
mecanica [9,10,11]. Nanobandas (nanoribbons) extiremadamente largas también han
sido depositadas con éxito con ésta técnica [12]. La aplicacion directa de ésta
metodologia seria la fabricaciéon de dispositivos electronicos dada la facil transferencia
de las estructuras exfoliadas que permitirian su integracién en circuitos [13]. Otra
técnica que deriva del método “Scotch-tape” es la llamada adhesién anddica o “anodic
bonding” que transfiere capas finas de grafito a altas temperaturas y aplicando un
campo eléctrico consigue su adhesion con el sustrato [14]. Aunque no transfiere capas
monoatémicas, la técnica se ha extendido recientemente a otros materiales y parece
ser bastante versatil [15].

Al tiempo que se desarrollan las técnicas de exfoliacibn mecanica, se ha
desarrollado también mucha investigacioén para conseguir el crecimiento de superficies
extensas de laminas cristalinas sobre distintos sustratos. El crecimiento epitaxial de
grafeno encabeza el camino la fabricacién controlada de monocapas sobre una gran
variedad de superficies como el carburo de silicio (SiC) o sustratos metalicos [16,17].
Mientras que en el caso del SiC él mismo actua como suministro de carbono, el

segundo método emplea una fuente quimica externa que provee el C. Este actuara de
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semilla para el crecimiento del grafeno siguiendo la estructura atémica del sustrato
metalico en un proceso de deposicidon quimica de vapor (CVD, de las siglas en inglés
de Chemical Vapor Deposition). Estas técnicas producen capas extensas de grafeno
que presentan altas movilidades, sin embargo son todavia mas bajas que las que
presenta el grafeno producido por métodos de exfoliacibn mecanica [18]. Aun asi, la
banda electrénica, las propiedades de los fermiones de Dirac y el anémalo efecto
cuantico caracteristicos del grafeno han sido observados con éxito en grafeno crecido
epitaxialmente [19].

El reciente acceso a capas monoatomicas macroscopicas ha estimulado la
invencién de nuevas tecnologias para la transferencia de cristales bidimensionales de
varios centimetros cuadrados a una gran variedad de superficies funcionales. La
técnica “roll-to-roll” pretende transferir laminas de grafeno producidas por CDV para su
integracién en dispositivos [20]. Alternativamente, el crecimiento controlado de sistemas
multicapa y el ataque quimico selectivo permiten la fabricacion de laminas suspendidas
de grafeno de gran area [21]. Mas recientemente, llevados por el creciente interés en el
crecimiento epitaxial de laminas monoatdmicas cristalinas de grafito, la atencién se ha
ido desviando a otros materiales cristalinos bidimensionales como son los TMDCs. En
este sentido, se ha hecho un gran progreso en el crecimiento de unas pocas capas
cristalinas de MoS, por CVD en sustratos de silicio [22]. Cabe mencionar el método de
“hot pressing” en el que se han conseguido transferir capas preparadas por CVD sobre
sustratos rigidos ejerciendo presién a la vez que se calienta la muestra, minimizando
asi posibles dafios en la capa [23].

Finalmente es importante sefialar que existen otros métodos mas exéticos a la
hora de preparar capas cristalinas monoatémicas. Por ejemplo, se ha sugerido el uso
de laseres de pulsos cortos para separar capas de grafeno de un sustrato de grafito
[24]. Relacionado con esto se puede encontrar un trabajo de Castellanos-Gémez y
colaboradores en el que se adelgazan capas de dicalcogenuros metalicos mediante la
ablacion con un laser usado para hacer espectroscopia Raman [25]). Ofra ruta
interesante para obtener grafeno es a partir de nanotubos de carbono, los cuales se
pueden cortar y desenrollar para formar nanoribbons [26,27]. Otros métodos para la
sintesis de capas finas de carbono incluyen la pirolisis y sonicado de etdxido de sodio o
incluso la reduccién de diéxido de carbono [28,29].

Asi, la mayoria de métodos de separacidén o de fabricacién de capas finas que
utilizan una via seca requieren de instrumentaciéon especifica o son muy dificiles de
implementar en un laboratorio convencional. La gran simplicidad junto con la

relativamente alta eficiencia del método de exfoliacion micro-mecanica, ha inspirado el
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desarrollo de una nueva técnica que parte del conocido procedimiento de “Scotch-tape”
para mejorarlo y adaptarlo a la exfoliacién de materiales laminares bidimensionales en
general, y en particular para la delaminacién de TMDCs. Parece ser que esta familia de
materiales, en particular el TaS, resulta mucho mas dificil de delaminar por el tradicional
método de “Scotch-tape”. El nuevo método se basa en el mismo fundamento que el
método de exfoliacion mecanica, esto es, el contacto directo de los cristales
bidimensionales con el sustrato. Sin embargo, se han incorporado mejoras técnicas
significativas con la intencién de mejorar el control de las condiciones experimentales
que gobiernan la exfoliacibn de TMDCs, consiguiendo asi una delaminacién mas
eficiente y reproducible que la proporcionada mediante el método de “Scotch-tape”.

Los dicalcogenuros metalicos son una familia de compuestos inorganicos
laminares que presentan una gran variedad de propiedades oépticas y electrénicas.
Segun su composicidon podemos ir desde materiales semiconductores de ‘gap’ ancho a
materiales que presentan un comportamiento superconductor a baja temperatura.
Dichos compuestos estan formados por apilamientos de triples capas atémicas del
estilo X-M-X donde la X se refiere a un calcogenuro (S, Se o Te) y M corresponde a un
metal de transicién cualquiera. En ellas, los metales de la capa central se hallan
fuertemente coordinados por las capas de ligandos X superior e inferior, conformando
planos infinitos bidimensionales de estequiometria MX,. La quimica de politipos de los
dicalcogenuros metalicos es particularmente rica, pues en funcién del entorno de
coordinacién del metal (octaédrico o de bipiramide trigonal) y de la disposicion relativa
de los distintos planos con respecto a si mismos. Ademas muchos de ellos también
presentan transiciones estructurales espontaneas a determinadas temperaturas. En
gran medida estas transiciones vienen impuestas por la llamada onda de densidad de
carga (CDW, de las siglas en inglés de Charge Density Wave) que rigen el paso a fases
no conmensurables. Este fendmeno ha atraido mucho interés ya desde el mismo
descubrimiento de los dicalcogenuros metalicos por el aparente antagonismo de la
superconductividad y la onda de densidad de carga.

Mientras que los atomos pertenecientes a cada capa estan unidos por un enlace
covalente fuerte, las capas apiladas se atraen mediante fuerzas débiles de Van der
Waals. Esto hace que sea posible el exfoliado de dichas capas. Tradicionalmente, esta
propiedad estructural de lo dicalcogenuros metalicos dio lugar a la utilizacién de los
mismos como lubricantes sélidos. A un nivel mas fundamental, esta importante
caracteristica ha permitido la deposicion de monocapas de dicalcogenuros sobre
sustratos de 6xido de silicio por el método de exfoliacibn micromecanica, denominado

vulgarmente como método “Scotch-tape”. Este procedimiento da lugar a la deposicién
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en una variedad de substratos de las mencionadas monocapas pero también un gran
numero de capas mas gruesas. Al usarse un material adherente para la delaminacién
también es posible transferir no sélo el material que se pretende depositar, sino un gran
nimero de impurezas o suciedad que puede degradar la calidad de la muestra.
También es importante tener en cuenta que con este método no se controla la fuerza
que se ejerce al hacer la transferencia con lo que, dependiendo del sustrato que se

vaya utilizar, es posible producir defectos o roturas en las superficies.
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Explicacién de la invencion
Resulta necesario ofrecer una alternativa al estado de la técnica que cubra las

lagunas halladas en el mismo, que en particular no adolezca de los inconvenientes que
los procedimientos de exfoliaciébn micromecanica por via seca conocidos tienen, que
permita delaminar cualquier material bidimensional laminar en cualquier superficie de
manera que no se produzca ningun defecto no deseado en la superficie, que sea un
método limpio (sin ningun rastro de adhesivo) y que posibilite la obtencién de
monocapas con areas mas grandes y en mayor densidad que las que permiten los
métodos convencionales.

Con tal fin, la presente invencion concierne a un método de exfoliacién
micromecanica por via seca de materiales laminares bidimensionales, que comprende
poner en contacto una cara plana de un material laminar bidimensional con una cara
plana de un sustrato y ejercer una fuerza entre ambos segun una direccién normal al
plano que define dicha cara plana de dicho material laminar bidimensional (direccién Z),
con el fin de transferir, por exfoliacién, una capa del material laminar bidimensional al
sustrato.

En las propuestas de exfoliaciébn micromecanica por via seca conocidas no se
controla la fuerza que se ejerce en dicha direccién normal al hacer la transferencia, con
lo que, dependiendo del sustrato que se vaya utilizar, pueden producirse defectos o
roturas en las superficies. A diferencia de estas propuestas, el método propuesto por la
presente invencion comprende, de manera caracteristica, ejercer dicha fuerza, segun
dicha direccion normal, de manera controlada, y, tras ello, aplicar un movimiento de
cizalla controlado entre las caras planas del material laminar bidimensional y del
sustrato, produciéndose asi la exfoliacién, es decir la delaminacion de una capa

ultrafina del material laminar bidimensional y su deposicién sobre el sustrato.
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La idea general del método propuesto por el primer aspecto de la invencion es
delaminar y depositar monocapas de materiales bidimensionales laminares sobre el
sustrato deseado poniendo en contacto ambos materiales y aplicando una tensién
paralela a las superficies de manera controlada, obteniendo una exfoliacién limpia,
radpida y controlada. En definitiva se trata de un método de exfoliacion de materiales
laminares por aplicaciéon de una presién y de un movimiento de cizalla controlado.

Segun un ejemplo de realizaciéon, dicho movimiento de cizalla incluye una
secuencia de movimientos lineales de vaivén (es decir de ida y vuelta) o de arrastre (es
decir solamente de ida) en una direccion (X 6 Y) perpendicular a dicha direccién normal
(2).

El método comprende, en general, ejercer dicha fuerza hasta alcanzar un valor
determinado o un valor que esté dentro de un rango considerado adecuado.

Respecto a la direccién del movimiento de cizalla (X 6 Y), ésta es escogida para
que produzca los mejores resultados posibles para un material laminar concreto,
realizdndose dicha elecciéon en base a conocimientos teéricos o adquiridos respecto al
material o como resultado de pruebas empiricas que incluyan la realizacion de
movimientos de cizalla en dos direcciones perpendiculares (X e Y), la posterior
comparacion de los resultados obtenidos para cada direccion, y la eleccién final de la
direccién con la que se hayan obtenido los mejores resultados.

El o los movimientos de cizalla son aplicados segun unos tiempos
predeterminados o determinados durante la realizacion del método, por ejemplo, en
funcién de los resultados obtenidos que estén siendo monitorizados.

Con el fin de asegurar que las caras planas del material laminar bidimensional y
del sustrato queden paralelas entre si antes de su puesta en contacto, el método
comprende, de manera previa a dicha puesta en contacto, enrasar ambas caras planas,
segun un ejemplo de realizacién.

Segun un ejemplo de realizacion, para asegurar que la superficie de la cara
plana del material laminar bidimensional quede limpia, el método comprende, de
manera previa a la mencionada puesta en contacto de las caras planas del material
laminar bidimensional y del sustrato, realizar un exfoliado de la cara plana del material
laminar bidimensional, por ejemplo mediante el método de “Scotch-tape”.

Por lo que se refiere al tipo de material laminar bidimensional a exfoliar, éste
puede ser cualquiera que permita su exfoliado segun el método propuesto por la
presente invencién, siendo, para unos ejemplos de realizacién, un dicalcogenuro

metalico, grafito o mica.



10

15

20

25

30

35

ES 2492041 Al

Los materiales laminares bidimensionales presentan ademas la capacidad de
albergar otras entidades quimicas (huéspedes quimicos) en el vano bidimensional
creado entre planos. La insercion de dichas entidades da lugar a los ilamados
"compuestos de intercalacion" que pueden ser de muy variada naturaleza en funcién de
la especie hospedada. Para un ejemplo de realizacién, el material bidimensional a
exfoliar comprende dichos compuestos de intercalacion.

El sustrato también puede ser cualquiera que sea adecuado para depositar
sobre el mismo las capas exfoliadas de material laminar bidimensional, tal como un

sustrato conductor o semiconductor.

Un segundo aspecto de la invencién concierne a un sistema de exfoliacion
micromecanica por via seca de materiales laminares, que comprende medios para
poner en contacto una cara plana de un material laminar bidimensional con una cara
plana de un sustrato y ejercer una fuerza entre ambos segun una direccién normal al
plano que define dicha cara plana de dicho material laminar bidimensional (direccién Z),
con el fin de transferir, por exfoliacién, una capa de dicho material laminar bidimensional
a dicho sustrato.

El sistema propuesto por el segundo aspecto de la invencién comprende, de
manera caracteristica:

- unos primeros y unos segundos medios de soporte para soportar,
respectivamente, al material laminar bidimensional y al sustrato de manera que las
mencionadas caras planas a poner en contacto queden enfrentadas entre si, donde
dichos primeros y segundos medios de soporte son desplazables entre si; y

- unos medios de desplazamiento y control asociados con los primeros y/o
segundos medios de soporte para desplazarlos entre si:

- segun dicha direccion normal, poniendo en contacto a las caras planas
del material laminar bidimensional y del sustrato y ejerciendo dicha fuerza entre
ambos, segun dicha direccién normal, de manera controlada; y

- segun una direccién perpendicular a dicha direccion normal, para
aplicar un movimiento de cizalla controlado entre las caras planas del material

laminar bidimensional y del sustrato.

Los medios de desplazamiento y control comprenden, seglin un ejemplo de
realizacién, unos medios de accionamiento manual (aunque para otro ejemplo de
realizacion éstos pueden ser automaticos) conectados mecanicamente a los primeros
medios de soporte para desplazarlos segun dicha direccién normal.

10
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De acuerdo con un ejemplo de realizacién, los medios de desplazamiento y
control comprenden una plataforma motorizada conectada mecanicamente a los
segundos medios de soporte para desplazarlos segun dicha direccién normal y segun al
menos dicha direccion perpendicular a la direccion normal, para aplicar dicho
movimiento de cizalla, y ventajosamente también seglin una direccién perpendicular a
la de dicho movimiento de cizalla, y a dicha direccién normal, para realizar un segundo
movimiento de cizalla, con el fin, en general, de probar empiricamente qué movimiento
de cizalla, en particular en qué direccion (X 6 Y), ofrece unos resultados mejores en
cuanto a exfoliacién para un material laminar bidimensional concreto, y utilizar dicha
direccion para realizar el movimiento de cizalla para la exfoliacion de dicho material
laminar bidimensional concreto.

Dicha plataforma motorizada comprende, segin una variante de dicho ejemplo
de realizacién, dos o tres actuadores conectados a unos controladores para realizar
dichos desplazamientos de los segundos medios de soporte.

Los medios de desplazamiento y control comprenden, ademas de dichos
actuadores, un sistema electrénico que incluye unos controladores en conexién con
como minimo dichos actuadores para controlar los desplazamientos de los segundos
medios de soporte.

Para medir dicha fuerza aplicada entre las caras planas del material laminar
bidimensional y del sustrato, segun dicha direccibn normal, los medios de
desplazamiento y control comprenden, segin un ejemplo de realizacion, un
dinamometro dispuesto para tal fin.

Ventajosamente el sistema electrénico se encuentra conectado también con
dicho dinamémetro para recibir los valores de fuerza medidos y realizar el control de los
desplazamientos de los segundos medios de soporte en funcién también de dichos
valores.

Segun un ejemplo de realizaciéon del sistema propuesto por el segundo aspecto
de Ila presente invencion, los primeros y/o segundos medios de soporte
(ventajosamente ambos) comprenden un elemento porta-muestras inclinable de manera
regulable alrededor de cémo minimo un eje, perpendiculares con respecto a la
mencionada direccion normal, estando el elemento porta-muestras previsto para portar
al material laminar bidimensional o al sustrato posibilitando la regulacién de la
inclinacién del plano que define su cara plana alrededor de dicho eje.

El dinamémetro esta acoplado, de acuerdo con un ejemplo de realizacién, por

ejemplo mediante enroscado o por cualquier otra clase de sistema de unién, al
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elemento porta-muestras de los primeros medios de soporte para medir la fuerza
aplicada sobre el mismo, en la mencionada direccién normal.

Para un ejemplo de realizacién, el sistema propuesto por el segundo aspecto de
la invencién comprende como minimo dos microscopios épticos dispuestos de manera
que sus ejes opticos son perpendiculares entre si y su campo de visién incluye la zona
de interaccién entre las caras planas del material laminar bidimensional y del sustrato,
con el fin de poder observar si ambas caras planas estan perfectamente enrasadas y, si
no es asi, posibilitar su enrasado mediante la regulacién de la inclinacién de uno o
ambos de los elementos porta-muestras, asi como también para poder monitorizar el
proceso de exfoliacion completo, permitiendo fotografiarlo y/o grabarlo en memoria.

La utilizacion de otros medios de monitorizacién, alternativos a dichos
microscopios oOpticos, que un experto en la materia considerase adecuados para tales
fines, también seria posible para otros ejemplos de realizacién el sistema propuesto por

el segundo aspecto de la presente invencion.

Breve descripcion de los dibujos

Las anteriores y otras ventajas y caracteristicas se comprenderan mas
plenamente a partir de la siguiente descripcion detallada de unos ejemplos de
realizacién con referencia a los dibujos adjuntos, que deben tomarse a titulo ilustrativo y
no limitativo, en los que:

la Fig. 1 es una vista en perspectiva del sistema propuesto por el segundo
aspecto de la invencién, para un ejemplo de realizacion;

la Fig. 2 es una vista detallada en alzado lateral de parte del sistema ilustrado en
la Fig. 1, mostrando en particular al material laminar bidimensional a exfoliar y al
sustrato, asi como a los elementos porta-muestras que los soportan;

las Fig. 3a y 3b son sendas vistas esquematicas en alzado lateral tomadas
desde el punto de vista de los microscopios 6pticos ilustrados en la Fig. 1, los cuales
tienen sus ejes opticos distanciados angularmente 90°, y muestran una situacién inicial
del método propuesto por el primer aspecto de la invencién para la que las caras planas
del material laminar bidimensional y del sustrato se hallan separadas pero enfrentadas
entre si;

las Figs. 4a y 4b son unas vistas analogas a las de las Figs. 3a y 3b, pero para
una etapa posterior del método en la que las caras planas del material laminar
bidimensional y del sustrato se han puesto en contacto y se ha ejercido una presién, en
un sentido ortogonal a las mismas segun indican las flechas ilustradas;
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las Figs. 5a y 5b también son unas vistas analogas a las de las Figs. 4a y 4b,
pero para una etapa posterior del método en la que se ejercen uno 0 mas movimientos
de cizalla entre las caras planas del material laminar bidimensional y del sustrato, segun
la direccion de la flecha de la Fig. 5a o de la flecha de la Fig. 5b;

la Fig. 6 es una vista esquematica, en perspectiva, que ilustra al sustrato con
una capas del material laminar bidimensional transferidas sobre el mismo segun el
meétodo propuesto por el primer aspecto de la presente invencion; y

la Fig. 7 es una grafica que relaciona fuerza con tiempo, y que representa las
medidas obtenidas mediante el dinamémetro de la Fig. 1 para dos secuencias de
movimiento de cizalla, segun dos direcciones ortogonales entre si.

Descripcién detallada de unos ejemplos de realizacién

En la Fig. 1 se ilustra al sistema propuesto por el segundo aspecto de la
presente invencion, para un ejemplo de realizacién para el que éste comprende una
mesa Optica 5 sobre la que se encuentran dispuestos:

- unos primeros 2 y unos segundos 6 medios de soporte para soportar,
respectivamente, al material laminar bidimensional L y al sustrato S en la posicién
ilustrada en la Fig. 2, donde cada uno de ellos esta constituido por un elemento porta-
muestras inclinable de manera regulable alrededor de un eje, que se describira con mas
detalle posteriormente con referencia a la Fig. 2;

- unos medios de desplazamiento y control asociados con los primeros 2 y
segundos 6 medios de soporte para desplazarlos entre si:

- segun una direccion normal al plano definido por la mesa éptica 5,
poniendo en contacto a las caras planas Lp, Sp del material laminar
bidimensional L y del sustrato S y ejerciendo una fuerza entre ambos, segun
dicha direccién normal, de manera controlada; y

- segun una direccion perpendicular a dicha direccién normal, para
aplicar un movimiento de cizalla controlado entre las caras planas Lp, Sp del

material laminar bidimensional L y del sustrato S.

En particular, para el ejemplo de realizacion ilustrado por la Fig. 1, los medios de
desplazamiento y control comprenden unos medios de accionamiento manual 3
formados por dos columnas de soporte 3b fijadas a la mesa optica 5 y un pieza mévil 3a
guiada a través de dichas columnas 3b y a través también de un tornillo sin fin 3d para
desplazarse en vertical por el accionamiento manual de una manivela 3c, para poner en
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contacto las caras planas Lp, Sp del material laminar bidimensional L y del sustrato S, y
ejercer parte de la fuerza de presién entre ambas.

Los medios de desplazamiento y control comprenden también un dinamémetro 1
dispuesto para medir la fuerza aplicada entre las caras planas Lp, Sp del material
laminar bidimensional L y del sustrato S, segun dicha direccién normal, cuya carcasa se
encuentra fijada a la pieza mévil 3a y cuyo eje o vastago de medida 1a se encuentra
unido por un extremo, mediante enroscado, al elemento porta-muestras 2 que sustenta
al material laminar bidimensional L, tal como un cristal de TaS,, el cual, tal y como se
aprecia en las Figs. 2, 3a y 3b, se encuentra unido, por ejemplo mediante pegado, a un
elemento intermedio B, tal como PDMS (polidimetil siloxano), pegado a un vidrio V, el
cual a su vez se encuentra fijado, por ejemplo mediante una cinta de doble cara, a la
superficie inferior de la placa mévil 2a (que se describira posteriormente) del elemento
porta-muestras 2.

En las Figs. 2, 3a y 3b también se aprecia como el sustrato S se encuentra
unido, para el ejemplo de realizacién alli ilustrado, por ejemplo mediante una cinta de
doble cara D, a la superficie superior de la placa moévil 6a (que se describira
posteriormente) del elemento porta-muestras 6.

Tal y como se aprecia en la Fig. 1, los medios de desplazamiento y control
también comprenden una plataforma motorizada 4 conectada mecanicamente al
elemento porta-muestras 6 para desplazarlos segun la mencionada direccién normal, es
decir segun una direccién perpendicular al plano que define la mesa oéptica 5, o
direccion Z, para colaborar en la aplicacion de la fuerza de presién entre el material
laminar bidimensional L y el sustrato S, y segun otras dos direcciones perpendiculares
entre si y también con respecto a la direcciéon Z, o direcciones X e Y, con el fin de poder
aplicar los movimientos de cizalla segun las direcciones X e Y, para realizar el
movimiento de cizalla segun la direccibn mas adecuada para cada tipo de material
laminar bidimensional.

La plataforma motorizada 4 comprende tres actuadores conectados para realizar
los desplazamientos del porta-muestras 6, y con éste del sustrato S sustentado por el
mismo, asi como un sistema electrénico (no ilustrado) que incluye unos controladores,
que esta comprendido por los medios de desplazamiento y control, y que se encuentra
conectado con los actuadores para controlar los desplazamientos del porta-muestras 6,
mediante su accionamiento automatico controlado, asi como con el dinamémetro 1 para
recibir los valores de fuerza medidos y realizar el control de los desplazamientos del
porta-muestras 6 en funcion también de dichos valores.
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En la Fig. 2 se aprecian con mayor detalle ambos elementos del porta-muestras
2, 6, cada uno de los cuales esta formado por una placa fija 2b, 6b y una placa movil
2a, 6a desplazable angularmente respecto a la fija 2b, 6b alrededor de un eje paralelo
al plano que define la mesa optica 5. Los medios que posibilitan la regulaciéon de dichas
inclinaciones son, para el ejemplo de realizacién ilustrado por la Fig. 2, una respectiva
pareja de tornillos micrométricos T1, T2, por lo que respecta al elemento porta-muestras
2,y T3, T4, por lo que respecta al elemento porta-muestras 6

En la Fig. 1 también se aprecia que el sistema comprende dos microscopios
opticos 7, montados sobre la mesa éptica 5 mediante unos respectivos soportes
regulables en altura, con el fin de enfocar la zona de interés, es decir de que sus ejes
opticos, que son perpendiculares entre si, y su campo de vision, incluya la zona de
interaccion entre las caras planas Lp, Sp del material laminar bidimensional L y del
sustrato S.

En las Figs. 3a a 5b se ilustran representaciones esquematicas de unas
respectivas imagenes capturadas mediante los dos microscopios opticos 7, durante la
aplicacién del método propuesto por el primer aspecto de la invencion.

Comenzando por las Figs. 3a y 3b, en éstas se ilustra una situacion inicial del
método propuesto por el primer aspecto de la invencion para la que las caras planas Lp,
Sp del material laminar bidimensional L y del sustrato S se hallan separadas pero
enfrentadas entre si, habiéndose conseguido adoptar tales posiciones mediante el
desplazamiento automatico del porta-muestras 6, y con él del sustrato S, mediante la
plataforma motorizada 4, asi como el descenso del porta-muestras 2, y con él del
material laminar bidimensional L, al accionar manualmente la manivela 3c.

Siguiendo con la actuacién de la manivela 3c y/o el desplazamiento automatico
en elevacion del porta-muestras 6 se llega a la situacion ilustrada en las Figs. 4a y 4b,
es decir a una situacién en que las caras planas Lp, Sp del material laminar
bidimensional L y del sustrato S no solamente se han puesto en contacto, sino que
ademas se ha ejercido una presion, en un sentido ortogonal a las mismas segun indican
las flechas ilustradas, hasta alcanzar el valor deseado, medido mediante el
dinamdémetro 1.

En las Figs. 5a y 5b se ilustra una etapa posterior del método en la que se
ejercen uno o mas movimientos de cizalla entre las caras planas Lp, Sp del material
laminar bidimensional L y del sustrato S, segun la direccion de la flecha de la Fig. 5a
(llamese direcciéon X) o de la flecha de la Fig. 5b (llamese direccién Y), adoptando, el
sustrato S, las posiciones indicadas con linea discontinua durante los movimientos de

cizalla. Las flechas de las Figs. 5a y 5b representan movimientos de vaivén, aunque
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para otro ejemplo de realizacién el movimiento es simplemente de arrastre, es decir
solo de ida.

En la Fig. 6 se ilustra al sustrato S una vez se han transferido sobre el mismo las
capas Lt de material laminar bidimensional L, en particular sobre el area de la cara
plana Sp del sustrato S que ha estado sometida a la presién y tensién paralela con

respecto a la cara plana Lp del material laminar bidimensional L.

En la grafica de la Fig. 7, que relaciona fuerza con tiempo, se representan las
medidas obtenidas mediante el dinamémetro de la Fig. 1 para un ejemplo de realizacion
del método propuesto por el primer aspecto de la presente invencion para el que se han
ejercido dos secuencias de movimientos de cizalla, segun dos direcciones ortogonales
entre si, X e Y, ya sea para realizar dos exfoliaciones definitivas de dos respectivos
materiales laminares distintos o para dos exfoliaciones de prueba de un mismo material
laminar bidimensional concreto (realizadas en general sobre diferentes areas del
sustrato S) con el fin de observar qué direccién ofrece los mejores resultados y
seleccionar a ésta para realizar las exfoliaciones definitivas de dicho material laminar
bidimensional concreto.

En la grafica de la Fig. 7 se muestra la fuerza aplicada, en el sentido
perpendicular a la mesa optica 5, durante dos exfoliaciones consecutivas en el mismo
sustrato S. Esta fuerza la ejerce el cristal L contra el sustrato S. El sustrato S hace un
movimiento de cizalla mientras que esta en contacto con la muestra L a una fuerza
determinada. Durante el experimento se controlan los siguientes parametros: Fuerza
aplicada, distancia de paso, velocidad y aceleracidbn de movimiento. Se hace una
aproximacién manual grosera seguida de una aproximacion por pasos de motor.

En particular el punto J1 indica el punto de contacto entre ambas caras planas
Lp, Sp obtenido, en general, por el desplazamiento en descenso, mediante
accionamiento manual, del material laminar bidimensional o muestra L, relativo a dicha
aproximacion grosera. La linea J2 indica la mencionada aproximacion por pasos de
motor, llevada cabo mediante el desplazamiento en elevacion del sustrato S por parte
de la plataforma motorizada 4.

La zona J3 indica una primera secuencia de movimientos de cizalla segin una
direcciéon Y y la zona J4 una segunda secuencia de movimientos de cizalla segin una
direcciéon X, en una zona de sustrato S diferente, en general para la realizaciéon de las
mencionadas exfoliaciones de prueba con el fin de escoger la mas adecuada para el
material laminar bidimensional L a exfoliar. Estos movimientos son captados por el
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dinamémetro 1 debido a las pequefias vibraciones que provocan en un sentido normal a

los mismos, es decir en una direccién segun un eje Z.

Los presentes inventores han realizado un prototipo del sistema propuesto por el

segundo aspecto de la invencién con los elementos anteriormente descritos e ilustrados

en la Fig. 1, con las siguientes caracteristicas técnicas:

1. Dinamoémetro digital de presion 1 con el mencionado elemento porta-muestras

2 con ajuste de la inclinaciéon acoplado y aproximacién mecanica grosera manual. Para

aumentar la versatilidad de la técnica el prototipo dispone de dos dinamémetros con

distintos rangos de presién que son intercambiables:

Dinamémetro 1. Este dinamdmetro tiene las siguientes caracteristicas técnicas:

Rango de medida hasta 2N con resolucién 0,001 N.

Precisién de 0,2% de la capacidad total.

Frecuencia de medicion 2.000 Hz.

Salida RS232 para conexidén a impresora o PC.

Célula protegida contra la sobrecarga hasta en un 150% de su capacidad.
Paquete mini estadistico para calcular el promedio de hasta 10 valores
memorizados.

Lectura conmutable Newton-Libras-Kgf.

Pantalla reversible con iluminacién de fondo.

Funcionamiento con baterias recargables.

“Auto Power Off’ programable.

Funcion Peak-Hold que muestra el valor de pico alcanzado.

Dimensiones: 238 x 63 x 36 mm.

Peso: 640 gramos.

Dinamoémetro 2. Este dinamoémetro ofrece tiene las siguientes caracteristicas técnicas:

Rango de medida hasta 25 N con resolucién 0,01 N.

Funcién Traccién-Compresion.

Precisién de 0,5% de la capacidad total.

Frecuencia de medicion 1.000 Hz.

Célula protegida contra la sobrecarga hasta en un 200% de su capacidad.
Auto Power Off.

Funcién Peak-Hold que muestra el valor de pico alcanzado.

Dimensiones: 195 x 84 x 35 mm.

Peso: 600 gramos.
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2. El ajuste de la inclinacién se hace mediante el mencionado elemento o
plataforma porta-muestras 2, que en el prototipo tiene unas dimensiones 25,4 mm x
28,7 mm x 33 mm y un peso de 40g. La plataforma porta-muestras 2 consta de las dos
placas 2a, 2b en la que una es fija, la indicada como 2b en la Fig. 2, y la otra, la 2a,
ofrece un desplazamiento angular de 14°. Este desplazamiento para corregir la
inclinacién se hace por medio de dos tornillos micrométricos T1, T2.

3. La aproximacion mecanica se hace mediante un soporte de prueba manual de
precision, los anteriormente referidos como medios de accionamiento manual 3, sobre
una gran placa base 5 con diferentes opciones de montaje donde va acoplado el
dinamémetro 1. El soporte de prueba manual de precision 3 se utiliza en vertical y la
medida de longitud es digital.

Caracteristicas técnicas:

¢ Alta precision de repeticion de medidas de fuerza

o Ajuste de longitud inicial y deduccién de longitud inicial, posiciéon cero manual

también posible

¢ Recorrido del eje de 3,1 mm / revolucién, altura de eje por encima del plato

base: 297 mm

e Dimensiones: 234 mm (Long.) x 151 mm (Anch.) x 465 mm (Alt.)

e Peso neto: 8,3 kg
Este soporte 3 con el dinamdémetro 1 acoplado esta atornillado a una base o mesa
optica 5 de mayores dimensiones para dotar estabilidad a todo el dispositivo y para su
posible ensamblado con el resto de componentes que conforman el sistema propuesto
por el segundo aspecto de la invencion.

4. Plataforma motorizada 4 con actuadores que permiten el movimiento de la
muestra, en este caso el sustrato S, de manera controlada en tres dimensiones (x-y-z).
Caracteristicas técnicas generales de las plataformas motorizadas con actuadores:

e Capacidades de carga: 9 Kg en horizontal y 4,5 Kg en vertical.

¢ Repetitividad bidireccional: 1,5 ym.

e Maxima aceleracion: 4 mm/s2

e Maxima velocidad: 3 mm/s.

e Minimo incremento de movimiento: 0,1 um.

o  Minimo movimiento repetible: 0,4 um.

e Precisién absoluta en un unico eje: 95 um.

¢ Maximo porcentaje de precision: 0,52 %

¢ Inclinacién: 0,006°.

e Peso: 0,4 Kg.
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e Rango de movimiento: 13 mm.

La plataforma 4 va anclada por medio de tornillos de acero endurecido a la mesa 6ptica
5 para asegurar su maxima estabilidad.

5. El movimiento de los actuadores es controlado por controladores de manera
manual o digital a través de un software de adquisicién. El software permite controlar el
movimiento de los tres actuadores en los tres ejes x-y-z y también programar
experimentos y predefinir movimientos repetitivos controlando tiempo, velocidad y
aceleracion.

Los controladores presentan las siguientes caracteristicas técnicas generales:

e Dimensiones: 60,3 x 60,3 x 47,5 mm.

e Peso: 1604g.

¢ Paneles frontales de control:

- Voltaje de operacién: 12-15 V.

- Potencia: 2,5 W.

- Corriente: 150 mA.

- Algoritmo de control: Filtro digita! PID.

- Posicion de retroalimentacion: QEP, 5V, 750 KHz.

- Modos de operacion: posicién y velocidad.

- Perfil de velocidad: trapezoidal.
Estos controladores tienen mandos para el control manual del movimiento bidireccional.
Se pueden conectar por USB a un ordenador para su control mediante el software de
adquisicion. Pueden mover cargas de 4,5 Kg en vertical y 9 Kg en horizontal. Los
motores van atornillados a la mesa éptica 5 del dispositivo.
Estos controladores estan alimentados por fuentes de alimentacion individuales para
cada motorde 15V y 2A.

6. Porta-muestras 6 para sustratos con correccién de la inclinacién por medio de
tornillos micrométricos T3, T4.

La correcciéon de la inclinacion se hace mediante una plataforma, el anteriormente
referido como elemento porta-muestras 6, de dimensiones 25 mm x 29 mm x 20 mm vy
peso 30g. La plataforma consta de dos placas en la que una es fija, la 6b en la Fig. 2, y
la otra, la 6a, ofrece un desplazamiento angular de 14°. Este desplazamiento para
corregir la inclinacién se hace por medio de dos tornillos T3, T4 ajustables por llaves
allen.

Este porta-muestras 6 va atornillado a la plataforma motorizada 4 de manera que puede

controlarse su movimiento en las tres dimensiones.
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7. Microscopios Opticos 7 para el enrasado de la muestra-sustrato y

visualizacién del experimento.
Dos microscopios opticos 7 con conexibn USB permiten el correcto enrasado del
sustrato S y la muestra L a la vez que permite la visualizacion del experimento en
tiempo real asi como la captura de imagenes y la grabacién del experimento. Los
microscopios 7 ofrecen las siguientes caracteristicas técnicas:

¢ Resolucion: 1280 x 1024 pixeles.

e Aumento: continuo de 10 a 200 aumentos.

e Campo de visiéon: Min.: 19 mm x 1,5 mm, Max.: 82 mm x 65 mm (distancia

min. de trabajo a 17 mm).

¢ Colores: 24 bit RGB.

e Sensor de imagen: 2 Mega pixel.

¢ Rango de enfoque: manual de 8 mm hasta 300 mm.

e Fuente luminosa: 8 x LED blancos.

e Frecuencia de imagen: 30 imagenes.

e Formato video: AVI.

e Conexién a PC: USB 2.0.

e Alimentacién: USB 2.0.

¢ Dimensiones: 110 x 33 mm.

e Peso:90g.

Los microscopios 7 van montados en postes de altura regulable, fijados a la
mesa 6ptica 5 y colocados a 90° uno con respecto del otro. Esta configuracion permite
hacer un correcto enrasado de la muestra L con respecto al sustrato S.

8. PC (no ilustrado) donde van conectados los motores, dinamoémetro digital 1 y
microscopios Opticos 7. Mediante el software de adquisicion de datos de los
servomotores, se controla el movimiento del porta-muestras 6 de sustrato S asi como
se visualiza en tiempo real el experimento. También es posible, en el caso del
dinambmetro 1, adquirir los valores de la fuerza aplicada en funcién del tiempo.

A continuacion se describe un experimento realizado para implementar el
método propuesto por el primer aspecto de la presente invencion utilizando el sistema
del segundo aspecto, explicandose paso por paso el proceso de exfoliacion vy
deposicion de la muestra de material laminar bidimensional L sobre un sustrato S. Se
ha utilizado un cristal de TaS,, como muestra L, y diversos sustratos, (SiO,, Si y Au).

Paso1: Montaje del cristal de TaS, sobre la plataforma porta-muestras 2. El
cristal L se exfolia por “Scotch-tape” para asegurar que la superficie del cristal L esté
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limpia. Este se pega con pegamento a una pieza de PDMS que a su vez va pegada a
un vidrio. Por ultimo, el vidrio se fija a la plataforma porta-muestras 2 con cinta de doble
cara.

Paso 2: Montaje del sustrato S. Se fija el sustrato S sobre la plataforma porta-
muestras para sustratos con cinta de doble cara.

Paso 3: Se pone en contacto la faceta plana de un cristal L del dicalcogenuro
TaS; (en general corresponde a la cara ab de los ejes cristalograficos si se toma el eje ¢
como el eje de apilamiento de los planos) que se quiere delaminar con el sustrato S en
el que se quiere depositar de manera controlada. El contacto debe asegurar que ambas
superficies estén perfectamente alineadas para obtener una deposicion homogénea.
Esto se consigue enrasando cristal L y sustrato S mediante el uso de los dos
microscopios opticos 7 situados 90 grados uno con respecto del otro y corrigiendo la
inclinacién con los tornillos micrométricos T1, T2, T3, T4 montados en las plataformas
porta-muestras 2, 6 (tanto en la del cristal L como en la del sustrato S).

Una vez hecho el enrase, se presiona el cristal L contra el sustrato S a una
determinada fuerza que es adquirida con el dinamémetro digital 1. Una vez alcanzada
la presion deseada, se procede a la exfoliacion por cizallamiento de las capas:
moviendo el sustrato S debajo del cristal L se aplica una tensién paralela o cizalla
mediante la plataforma motorizada 4 durante un tiempo determinado.

La adquisicién de datos tales como la fuerza normal ejercida con respecto al
tiempo, la distancia de desplazamiento, velocidad y aceleracién se hace
simultaneamente con el software correspondiente para cada caso.

En el experimento se han depositado capas ultrafinas de TaS, sobre distintos
sustratos (Si, SiO, y Au), habiéndose realizado la caracterizacion posterior a la
deposicion con varias técnicas, entre ellas, medidas de microscopia éptica, algunas con
Contraste de Interferencia Diferencial, DIC (de las siglas en inglés de Differential
Interference Contrast), y con microscopia atémica de fuerzas (AFM).

Ha podido comprobarse, mediante la obtencién de una imagen de éptico tomada
con DIC, que se ha conseguido delaminar varias laminas ultrafinas, entre ellas laminas
de 5 nm de grosor y de varias micras de anchura depositada sobre un sustrato de Si,
habiéndose determinado los grosores de las mismas mediante medidas de AFM.

También se ha realizado la deposicidén sobre un sustrato de SiO, de grosor 285
nm, habiéndose comprobado, mediante microscopia 6ptica y de AFM, como se ha
conseguido depositar varias capas de 1,4 nm de varias micras de anchura, asi como
otras capas ultrafinas de grosores mayores (de 2,4 nm a 3,2 nm, por ejemplo) .
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Finalmente, también se ha realizado la deposicién de varias capas ultra finas de
distintos grosores, entre ellos capas de 7 nm de varias micras de anchura sobre un
sustrato de Au, lo cual también ha sido comprobado mediante imagenes de microscopia
Optica y de AFM.

Un experto en la materia podria introducir cambios y modificaciones en los
ejemplos de realizacion descritos sin salirse del alcance de la invencién segun esta

definido en las reivindicaciones adjuntas.
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Reivindicaciones

1.- Método de exfoliacién micromecanica por via seca de materiales laminares
bidimensionales, que comprende poner en contacto una cara plana (Lp) de un material
laminar bidimensional (L) con una cara plana (Sp) de un sustrato (S) y ejercer una
fuerza entre ambos segun una direccion normal al plano que define dicha cara plana
(Lp) de dicho material laminar bidimensional (L), con el fin de transferir, por exfoliacion,
una capa de dicho material laminar bidimensional (L) a dicho sustrato (S), estando el
método caracterizado porque comprende ejercer dicha fuerza, segun dicha direccién
normal, de manera controlada, y porque, tras ello, el método comprende aplicar un
movimiento de cizalla controlado entre dichas caras planas (Lp, Sp) del material laminar
bidimensional (L) y del sustrato (S).

2.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque dicho movimiento de cizalla incluye una secuencia de
movimientos lineales de vaivén o de arrastre, en una direcciéon determinada.

3.- Método segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque comprende
ejercer dicha fuerza hasta alcanzar un valor determinado.

4.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque comprende, de manera previa a dicha puesta en contacto,
enrasar las caras planas (Lp, Sp) del material laminar bidimensional (L) y del sustrato
(S), de manera que queden paralelas entre si.

5.- Método segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque comprende, de manera previa a dicha puesta en contacto, realizar
un exfoliado de dicha cara plana (Lp) del material laminar bidimensional (L) para
asegurar que su superficie quede limpia.

6.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque dicho material laminar bidimensional (L) es uno de los siguientes
compuestos: un dicalcogenuro metalico, grafito o mica.

7.- Meétodo segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque dicho material laminar bidimensional (L) comprende compuestos
de intercalacién.

8.- Sistema de exfoliacion micromecanica por via seca de materiales laminares
bidimensionales, que comprende medios para poner en contacto una cara plana (Lp) de
un material laminar bidimensional (L) con una cara plana (Sp) de un sustrato (S) y
ejercer una fuerza entre ambos segun una direccidén normal al plano que define dicha
cara plana (Lp) de dicho material laminar bidimensional (L), con el fin de transferir, por

23



10

15

20

25

30

35

ES 2492041 Al

exfoliacién, una capa de dicho material laminar bidimensional (L) a dicho sustrato (S),
estando el sistema caracterizado porque comprende

- unos primeros (2) y unos segundos (6) medios de soporte para soportar,
respectivamente, a dicho material laminar bidimensional (L) y a dicho sustrato (S) de
manera que dichas caras planas (Lp, Sp) queden enfrentadas entre si, donde dichos
primeros y segundos medios de soporte son desplazables entre si; y

- unos medios de desplazamiento y control asociados con dichos primeros (2)
y/o segundos (6) medios de soporte para desplazarlos entre si:

- segun dicha direccién normal, poniendo en contacto a las caras planas

(Lp, Sp) del material laminar bidimensional (L) y del sustrato (S) y ejerciendo

dicha fuerza entre ambos de manera controlada; y

- segun una direccién perpendicular a dicha direccién normal, para
aplicar un movimiento de cizalla controlado entre las caras planas (Lp, Sp) del

material laminar bidimensional (L) y del sustrato (S).

9.- Sistema segun la reivindicacion 8, caracterizado porque dichos medios de
desplazamiento y control comprenden unos medios de accionamiento manual (3)
conectados mecanicamente a los primeros medios de soporte (2) para desplazarlos
segun dicha direccién normal.

10.- Sistema segun la reivindicacion 9, caracterizado porque dichos medios de
desplazamiento y control comprenden una plataforma motorizada (4) conectada
mecanicamente a los segundos medios de soporte (6) para desplazarlos segun dicha
direccién normal y segun al menos dicha direccién perpendicular a la direccién normal,
para aplicar dicho movimiento de cizalla.

11.- Sistema segun la reivindicaciéon 10, caracterizado porque dicha plataforma
motorizada (4) permite desplazar a los segundos medios de soporte (6) también segun
una direccion perpendicular a la de dicho movimiento de cizalla, y a dicha direccion
normal, para realizar un segundo movimiento de cizalla.

12.- Sistema segun la reivindicaciébn 10 6 11, caracterizado porque dicha
plataforma motorizada (4) comprende al menos dos actuadores para realizar dichos
desplazamientos de los segundos medios de soporte (6).

13.- Sistema segun la reivindicacion 12, caracterizado porque dichos medios de
desplazamiento y control comprenden un sistema electrénico en conexiéon con al menos
dichos actuadores para controlar dichos desplazamientos de los segundos medios de
soporte (6).

14.- Sistema segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 13, caracterizado

porque dichos medios de desplazamiento y control comprenden un dinamémetro (1)
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dispuesto para medir dicha fuerza aplicada entre las caras planas (Lp, Sp) del material
laminar bidimensional (L) y del sustrato (S), segun dicha direccién normal.

15.- Sistema segun la reivindicacién 14 cuando depende de la 13, caracterizado
porque dicho sistema electronico se encuentra conectado también con dicho
dinamémetro (1) para recibir los valores de fuerza medidos y realizar dicho control de
los desplazamientos de los segundos medios de soporte (6) en funcién también de
dichos valores.

16.- Sistema segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 15, caracterizado
porque dichos primeros (2) y/o segundos (6) medios de soporte comprenden un
elemento porta-muestras inclinable de manera regulable alrededor de al menos un eje
perpendicular a dicha direccion normal, estando dicho elemento porta-muestras previsto
para portar al material laminar bidimensional (L) o al sustrato (S) posibilitando la
regulaciéon de la inclinacién del plano que define su cara plana alrededor de dicho eje,
gue es al menos uno.

17 .- Sistema segun la reivindicaciéon 16 cuando depende de la 14, caracterizado
porque dicho dinamémetro (1) esta acoplado al elemento porta-muestras de los
primeros medios de soporte (2) para medir la fuerza aplicada sobre el mismo, en dicha
direcciéon normal.

18.- Sistema segun la reivindicacién 16, caracterizado porque comprende al
menos dos microscopios opticos (7) dispuestos de manera que sus ejes opticos son
perpendiculares entre si y su campo de visién incluya la zona de interaccién entre las
caras planas (Lp, Sp) del material laminar bidimensional (L) y del sustrato (S).

19.- Sistema seguin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 18, caracterizado
porque comprende una base optica (5) sobre la que se encuentran montados al menos
dichos primeros (2) y segundos (6) medios de soporte y al menos parte de dichos
medios de desplazamiento y control.

20.- Sistema segun la reivindicacion 19 cuando depende de la 18, caracterizado
porque dichos microscopios 6pticos (7) también se encuentran montados sobre dicha

base optica (5), mediante unos soportes regulables en altura.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201300252

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WO 2004012917 A2 (MULTIBASE S Aetal.) 12.02.2004
D02 US 2009022649 Al (ZHAMU ARUNA et al.) 22.01.2009

2. Declaracion motivada segln los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencién de la reivindicacion independiente 1 es un método de exfoliacion micromecénica por via seca de
materiales laminares bidimensionales, que comprende poner en contacto una cara plana de una material laminar
bidimensional con una cara plana de un sustrato y ejercer una fuerza entre ambos segun una direccién normal al plano que
define dicha cara plana de dicho material laminar bidimensional, con el fin de transferir, por exfoliaciéon, una capa de dicho
material laminar bidimensional a dicho sustrato, comprendiendo el método ejercer dicha fuerza, segin una direccién normal,
de manera controlada, y porque, tras ello, el método comprende aplicar un movimiento de cizalla controlado entre dichas
caras planas del material laminar bidimensional y del sustrato.

Los documentos D01 y D02 son ejemplos del estado de la técnica pertinente. Ninguno de estos documentos de manera
aislada, ni tampoco mediante combinacion de los mismos afectan a la novedad o a la actividad inventiva de la reivindicacion
1.

Por ello la reivindicacion 1, asi como las reivindicaciones 2-7, dependientes de la misma presentan novedad, actividad
inventiva y aplicabilidad industrial.

El objeto de la invencion de la reivindicacion independiente 8 es un sistema de exfoliaciébn micromecéanica por via seca de
materiales laminares bidimensionales, que comprende medios para poner en contacto una cara plana de una material
laminar bidimensional con una cara plana de un sustrato y ejercer una fuerza entre ambos segun una direccion normal al
plano que define dicha cara plana de dicho material laminar bidimensional, con el fin de transferir, por exfoliacion, una capa
de dicho material laminar bidimensional a dicho sustrato, comprendiendo dicho sistema: unos primeros y unos segundos
medios de soporte para soportar, respectivamente, a dicho material laminar bidimensional y a dicho sustrato de manera que
dichas caras planas queden enfrentadas entre si, donde dichos primeros y segundos medios de soporte son desplazables
entre si; y unos medios de desplazamiento y control asociados con dichos primeros y/o segundos medios de soporte para
desplazarlos entre si segin dicha direccion normal, poniendo en contacto a las caras planas del material laminar
bidimensional y del sustrato y ejerciendo dicha fuerza entre ambos de manera controlada y segun una direccion
perpendicular a dicha direccion normal, para aplicar un movimiento de cizalla controlado entre las caras planas del material
laminar bidimensional y del sustrato.

Del mismo modo que en el caso de la reivindicacién 1, la reivindicacion 8 presenta novedad, actividad inventiva y
aplicabilidad industrial, a la vista de los documentos D01 y D02 que son ejemplos del estado de la técnica pertinente, pero
que ni de manera individual, ni mediante combinacién de los mismo afectan a novedad o actividad inventiva de dicha
reivindicacion 8.

Las reivindicaciones 9-20 son dependientes de la reivindicacion 8 y por ello presentan también novedad, actividad inventiva
y aplicabilidad industrial.
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