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RESUMO

O Disseleneto de Tungsténio (WSe;) € um semicondutor da familia dos
metais de transicdo dicalcogenados (TMDs) com estrutura em camadas. Este
material pode ser esfoliado para obtencdo de monocamadas bidimensionais de
propriedades distintas com promissoras aplicacbes em dispositivos optoeletronicos,
fotocatalise, entre outros. A obtencdo de TMDs em baixas temperaturas e em larga
escala pode ser realizada através da técnica de esfoliagdo liquida, porém esta
técnica ainda nao foi abordada na literatura para producdo de WSe, bidimensional.
Neste contexto, neste trabalho foram obtidas por esfoliagdo liquida em diferentes
sistemas de solventes monocamadas e poucas camadas de WSe;. A maximizacao
da concentracdo da suspenséao resultante foi estudada pela selecdo de solventes
para o processo. Trés diferentes estratégias foram comparadas: esfoliacdo em
solventes puros, em mistura de solventes e solugbes aquosas com surfactante. A N-
metil-2-pirrolidona (NMP), solvente amplamente utilizado na literatura para
esfoliacdo de outros TMDs, gerou suspensdes de mais elevada concentracdo entre
os solventes puros testados (0,0036mg/ml). Entretanto, uma simples mistura de
30% isopropanol em agua ou uma solucédo aquosa com surfactante (SDS) superam
o desempenho do NMP com concentracdes de 0,0048mg/ml e 0,0066mg/mi
respectivamente, oferecendo uma alternativa de baixa toxicidade e ponto de
ebulicdo que facilitam a posterior aplicacdo do material obtido. Uma tenséo
superficial ideal de 28 mN.m™ foi proposta para o processo, e a influéncia do
tamanho molecular do solvente também foi considerada. O uso de surfactante em
agua tornou possivel a esfoliacdo de WSe, em solucbes aquosas. A analise de
diferentes sistemas de solventes sob as mesmas condicbes de processamento
permitiu adequada comparacao entre estes sistemas e revelaram parametros ideais

para producdo de WSe; por esfoliacao liquida.



ABSTRACT

Tungsten diselenide (WSey) is a semiconductor material from the transition
metal dichalcogenides family (TMDs) with a layered structure. These materials can
be exfoliated in order to obtain two-dimensional monolayers with distinct properties
and promising applications in optoelectronic devices, photocatalysis among others.
Its production in low temperatures and large scale can be performed by liquid
exfoliation method. However, this technique has not been covered yet in the
literature for the production of two-dimensional WSe,. In this work, monolayers and
few-layered WSe, were produced by liquid exfoliation. The maximization of
concentration in the resulting suspension was studied by selecting the most suitable
solvent for this process. Three different strategies were compared: exfoliation in pure
solvents, in a mixture of solvents and in aqueous solutions with surfactant. N-methyl-
2-pyrrolidone (NMP), a solvent that is largely used in the literature for exfoliation of
other TMDs, produced suspensions with the highest concentration among the pure
solvents (0.0036mg/ml). However, a simple mixture of 30% propan-2-ol in water or
an aqueous solution with surfactant (SDS) surpassed its performance resulting in
concentrations of 0.0048mg/ml e 0.0066mg/ml respectively. An optimal surface
tension of 28 mN.m™ was proposed and the influence of the molecular size of the
solvent was also considered. The use of surfactant in water makes feasible the
exfoliation of WSe, in aqueous solutions. The analysis of different exfoliation
approaches under same processing conditions permitted an adequate comparison
between different solvent systems and reveal optimal parameters for high yield liquid

exfoliation of WSe,.



1 INTRODUCAO

A obtencdo de filmes cristalinos bidimensionais era antes considerada
apenas teorica, devido a instabilidade causada pela temperatura e a diminuicdo do
ponto de fusdo do material com a reducéo de sua espessura’. Foi entdo que em
2004 Geim e Novoselov produziram pela primeira vez o grafeno, uma camada
monoatémica de carbono hexagonal, introduzindo um novo campo de pesquisa de

materiais bidimensionais.

O grafeno foi obtido pelo método de esfoliagdo mecanica, que possui baixa
produtividade!?. Visando a viabilidade de producdo em maiores quantidades,
técnicas alternativas foram desenvolvidas tal como a esfoliagdo liquida utilizando
ultrassom®. Este método de producdo pode ser realizado em trés diferentes
sistemas de solventes: solventes puros®, em mistura de solventes!® ou em solugées

aquosas com surfactantel™.

A partir das pesquisas realizadas com o grafeno, recentemente esta
ganhando destaque a familia de materiais de metais de transi¢cdo dicalcogenados
(TMDs). Estes possuem uma estrutura em camadas que pode ser esfoliada,
analogamente ao que ocorre com o grafeno, obtendo-se materiais bidimensionais

com diversas promissoras aplicacées™.

O disseleneto de tungsténio (WSe;) € um metal de transicdo dicalcogenado
semicondutor relativamente pouco estudado. A esfoliacdo liquida deste material

ainda nao foi reportada em artigos cientificos (até Novembro de 2015).

Neste contexto, foi realizada neste trabalho a esfoliacdo liquida de WSe; a
fim de se obter suspensfes concentradas do material em nanocamadas. Sao
comparados trés sistemas (solventes puros, mistura de solventes e solucdo aquosa
com surfactante) para adequada selecdo do sistema para este processo,
estudando-se parametros como tensao superficial e tamanho molecular do solvente
para otimizacdo do processo e torna-lo economicamente atrativo para aplicacées

em compésitos!”); fotodegradacéo de matéria organica’® e dispositivos impressos!®.



2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral a obtencéo de dispersdes coloidais de
nanocamadas de WSe, através da técnica de esfoliacdo liquida e a selecdo do
sistema ideal de solventes para a otimizacao deste processo.

2.1 Objetivos especificos
Com este objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram buscados:

e Comparacgao entre esfoliacdo de WSe, em solventes puros, mistura de
solventes e solugbes aquosas com surfactante sob as mesmas
condigdes de processamento;

e I|dentificacdo de propor¢des ideais entre diferentes alcoois e agua para
maximizacao da concentracdo de WSe; ap0s esfoliacao;

e Estudo da influéncia de parametros como tenséo superficial e tamanho
molecular (abordado como massa molar) do solvente no desempenho
do processo;

e Andlise da microestrutura do WSe, antes e depois da esfoliacdo para
identificacdo de efeitos do processamento na estrutura do material;

e Avaliacéo da estabilidade das dispersdes coloidais produzidas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Metais de Transicao Dicalcogenados

Em 2004, pela primeira vez foi isolada uma monocamada de grafite, abrindo
uma nova area de pesquisa de materiais bidimensionais®. Com apenas um &tomo
de espessura, o grafeno possui propriedades incomuns devido ao confinamento

quantico™®!

, gerando interesse da comunidade cientifica para sua producdo e
aplicacdo em dispositivos eletronicos transparentes e flexiveis™Y. Entretanto, possui
naturalmente band gap zero?, impedindo sua aplicacdo de forma eficiente como
principal material em dispositivos que necessitem materiais semicondutores, como
transistores, diodos, células solares, entre outros. Assim, outros materiais em
camadas que podem ser reduzidos (esfoliados) a monocamadas comecaram a

ganhar destaque, como os metais de transicdo dicalcogenados (TMDs)!2.

A familia dos TMDs representa uma grande variedade de materiais com
formula geral MX,, onde M € um metal de transicdo do grupo IV, V, ou VI e X é um
atomo de calcogénio. Dentre os integrantes desta familia estdo, por exemplo, MoS,,
WS, e WSe,. Nestes compostos 0s atomos se arranjam em camadas triatbmicas X-
M-X, onde os metais e calcogénios estao ligados por for¢cas covalentes, enquanto as
camadas interagem entre si por forcas de van der Waals. Estas fracas ligacoes
entre camadas possibilita a esfoliacdo e isolamento de monocamadas dos TMDs
(Figura 3.1)™.

Dependendo da combinacdo entre metais de transicdo e calcogénios, 0s
TMDs podem exibir caracteristicas tanto semicondutoras quanto metalicas™®.
Analogamente ao grafeno, quando em monocamadas os TMDs (2D-TMDs) tém
suas propriedades alteradas se comparados ao material ndo esfoliado (bulk), como
graduais mudancas nos valores de band gap conforme a reducdo do numero de

camadas (Tabela 3.1).
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Figura 3.1. A familia de metais de transicéo dicalcogenados (adaptado de Gibney™?).

Tabela 3.1. Valores de band gap de diferentes TMDs conforme seus constituintes. Em

destaque, 0 WSe, monocamada (2D) e nao esfoliado (3D)

[14]

Band gap (eV)| Mo wW Ti Zr Hf \% Ni Pd | Pt
S 2D 1,8-2,1 1821 | 0,65 | 1,2 1,3 1,1 06 |12 19
3D 1,0-1,3|13-14 0,3 1,6 1,6 | Metal | 0,3 1,1 |18
Se 2D 1,4-1,7 1517 05 0,7 0,7 | Metal| 0,1 | 1,1 1,5
3D 1,1-1,4 | 1,2-15  Metal | 0,8 0,6 | Metal | Metal | 1,3 | 1,4
Te 2D 1,1-1,3 1,0 0,1 0,4 0,3 | Metal | Metal | 0,3 | 0,8
3D 1,0-1,2 | Metal | Metal | Metal | Metal | Metal | Metal | 0,2 | 0,8




Devido as suas caracteristicas Unicas como espessura, transparéncia,
flexibilidade, band gap e mobilidade de portadores de carga, os 2D-TMDs
despertam consideravel interesse a esta classe de semicondutores que podem ser
aplicados em uma nova geracao de dispositivos eletrnicos com novas fungdes ou

desempenho, como por exemplo, eletrdnicos transparentes e flexiveis™™.

3.2 Disseleneto de tungsténio (WSey)

Relativamente pouco estudado se comparado a outros materiais da mesma
familia, o disseleneto de tungsténio (WSe,) € um metal de transi¢do dicalcogenado
que recentemente chama atencdo da comunidade cientifica por suas possiveis

aplicacdes em dispositivos eletrénicos e optoeletronicos!®.

O WSe; apresenta duas principais formas polimérficas: trigonal prismatica (2H-
WSe,, 1H em monocamada), que possui carater semicondutor e possui grande
estabilidade; e octaédrica (1T-WSe,) com caracteristicas metalicas e instavel™

(Figura 3.2).
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Figura 3.2. Fases 2H e 1T de WSe, (adaptado de Tan et al.'®).

3.2.1 Propriedades



3.2.1.1 Propriedades elétricas

Em sua forma nado esfoliada (bulk), o disseleneto de tungsténio possui um
band gap indireto com valor de 1,2 eVl Assim, para ocorrer uma transicdo
eletrénica da banda de valéncia para de conduc¢édo, é necessério a absor¢do de uma
radiagdo com comprimento de onda de 1033 nm, correspondendo ao infravermelho
préximo (NIR). Como consequéncia do band gap indireto, € necessario que além da
energia correspondente a diferenca entre as bandas de conducéo e valéncia ocorra
a absorcéo de fonons para possibilitar uma transicéo eletrénica com geracéo de par
elétron-buraco. Da mesma maneira, a recombinacdo do par elétron-buraco ocorre
em probabilidades menores, sendo desaconselhavel a utilizacdo do material para
aplicacbes onde estas transicdes ou recombinacfes sejam necessarias, como
diodos emissores de luz (LED) e células fotovoltaicas!®.

Interessantemente, o band gap que em bulk é indireto, se torna direto quando
0 WSe; é esfoliado a ponto de possuir apenas uma monocamada (Figura 3.3)
devido ao confinamento quéntico. Tal caracteristica traz como consequéncia uma
intensa fotoluminescéncia em monocamadas*® e torna este material uma boa

alternativa para aplicacbes em optoeletrénicos.
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Figura 3.3. Presenca de band gap indireto em WSe; bulk e transi¢cdo para band gap direto
em monocamadas (1L) (adaptado de Yun et al.*).



Além da transicdo de band gap indireto para direto, a propria energia do band
gap se altera conforme a diminuicdo de camadas (Figura 3.4). Na forma nao
esfoliada, possui band gap de 0,97 a 1,2 eV, ocorrendo variagédo devido a diferentes
abordagens de célculo das estruturas®®?Y. Com a esfoliacdo ha uma alteragéo
gradual em seu valor até 1,7 eV em monocamadas devido ao confinamento

quantico!*618,
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Figura 3.4. Variacdo do band gap conforme o nimero de camadas em diferentes TMDs
(adaptado de Yun et al.?%).

3.2.1.2 Propriedades oticas

Devido a recombinacao eletrénica no band gap direto em monocamadas, €
observado uma intensa fotoluminescéncia em comprimento de onda de 750 nm em
monocamadas de WSe,, compreendendo a regido do vermelho préximo ao

infravermelho (Figura 3.5).



Figura 3.5. Fotoluminescéncia de monocamadas de WSe,. (a) Imagem 6ptica; (b)
Fotoluminescéncia em vermelho préximo ao infravermelho nas regiées de monocamada ™.

A emissdao em monocamadas € de 100 a 1000 vezes mais intensa que no

caso do material ndo esfoliado™®

. A alteracdo da fotoluminescéncia é gradual
(Figura 3.6), correspondente as mudancas de band gap com a diminuicdo do

ndmero de camadas.
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Figura 3.6. Gradual alterag&o da fotoluminescéncia de WSe, com 5 camadas (5L) até o
limite da monocamada (1L) (adaptado de Zhao et al.*¥).



Possuindo apenas trés atomos de espessura, € esperado que uma
monocamada de WSe, tenha baixos valores de absorcao otica e alta transparéncia.
Tal caracteristica é importante para aplicacbes em dispositivos semitransparentes,
bem como em células solares. A absor¢ao Optica de uma monocamada de WSe; foi
estimada pela integracdo do espectro de absorcdo do material na faixa de
comprimento de ondas de uma lampada halégena, resultando em uma absorcéo de

aproximadamente 5% e consequente transparéncia de 95%!"¢.

3.2.1.3 Propriedades mecanicas

Devido ao seu carater semicondutor, propriedades elétricas do WSe, foram
extensivamente estudadas. Entretanto, pouco foi verificado sobre suas propriedades
mecanicas, visto que suas provaveis aplicacdes ndo sao de carater estrutural. Sabe-
se que é possivel sua utilizacdo em dispositivos flexiveis sem alteracdoes de
desempenho com flexdo de até 2%?%. Seu band gap se mantém direto com
deformacbes de até 3,2%, torna-se indireto de 3,2% a 12,9% e perde o carater
semicondutor adquirindo caracteristicas metalicas com deformacdes superiores a
12,9%%°,

A partir de modelos matematicos, foi calculado valores de moédulo de

elasticidade linear (N/m), conforme Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Dados de modulo de elasticidade linear de diferentes materiais
bidimensionais?*%!,

MoS, | MoSe,; | MoTes WS, WSe, WTe, | Grafeno

Moédulo de
elasticidade | 124,24 | 103,4 78,9 138,54 | 115,52 | 86,93 381,6

linear (N/m)




3.2.2 Aplicagdes
3.2.2.1 Transistor bidimensional

Transistores sdo componentes eletrénicos responsaveis por amplificacdo de
sinal elétrico e servem como controladores que interrompem ou liberam a passagem
de corrente elétrica, sendo entdo indispensaveis no funcionamento de
processadores e dispositivos digitais em geral. Com o aumento do numero deste
componente em processadores para melhoria de desempenho, é necesséario a
busca por novos materiais que ocupem pouco espaco e que sejam capazes de
substituir o silicio como material semicondutor. Assim, materiais bidimensionais
semicondutores como WSe, estdo sendo estudados recentemente para esta

aplicacdo'.

Em 2014, Das et al. produziram o primeiro transistor cujos componentes sao
apenas materiais bidimensionais (Figura 3.7). Com apenas 10 camadas atdbmicas de
espessura, o dispositivo transparente e de alta flexibilidade foi fabricado em silicio e
em substrato flexivel de PET. Para tal, foram utilizadas monocamadas de grafeno
como eletrodos, 3 a 4 camadas de h-BN como material dielétrico para a porta e uma
bicamada de WSe, como material do canal semicondutor. Sua mobilidade eletronica
superou em 100 vezes os valores para dispositivos transparentes de filmes finos de
silicio amorfo e sua razdo de sinal ligado/desligado chega a 10°. O transistor possui
88% de transparéncia na faixa do visivel, ndo tem propriedades alteradas sob

deformacao de até 2% e se mantém estavel entre 77 K a 400 K3,

2
[

Transparéncia (%)
Z

3

600
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.7. Transistor feito somente de materiais bidimensionais. (a) Fotografia do
dispositivo. (b) Transparéncia do dispositivo e do WSe,. No detalhe, ilustracdo do transistor
e seus componentes (adaptado de Das et al. %),
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3.2.2.2 Dispositivos optoeletrénicos: células fotovoltaicas e LEDs

Juncbes p-n sdo estruturas fundamentais em diversos dispositivos como
diodos e células solares. Essas juncdes consistem em duas regibes de um
semicondutor: p, que contém excesso de portadores de carga positiva (buracos); e
n, com excesso cargas nhegativas (elétrons). Em 2014, trés equipes diferentes
tiveram seus trabalhos publicados na Nature Nanotechnology sobre a producéo de

juncdes p-n utilizando WSe,*826:2"

. Foram fabricados diodos cujas jung¢des p-n
foram geradas eletrostaticamente na monocamada de WSe; pela aplicacdo de
voltagem em eletrodos proximos (Porta 1 e 2, Figura 3.8). Dependendo da voltagem

utilizada, foi possivel criar jun¢des p-n ou n-p, controlando a direcédo da corrente.

Figura 3.8. Desenho esquemético de um diodo p-n utilizando WSe,. Camada isolante pode

ser de SiN, HfO, ou BN. Esferas azuis (lado esquerdo) representam elétrons, esferas

laranjas (lado direito) buracos (holes)®?.

Estes dispositivos constituidos a partir de monocamadas de WSe, podem ser
utilizados como células fotovoltaicas ou diodos emissores de luz (LED). A eficiéncia
de converséo da célula fotovoltaica a partir de WSe, é de aproximadamente 1%!*8,
Tal valor é relativamente alto, considerando que o material semicondutor possui
apenas 3 atomos de espessura, sendo quase completamente transparente e
consequentemente poucos fétons sdo absorvidos. A intensa eletroluminescéncia
devido a recombinacdo de elétrons e buracos pode ser observada nestes
dispositivos em temperatura ambiente®®, o que permite a produgdo de LEDs com

este material.
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3.2.2.3 Geracgéo de hidrogénio

A geracdo de hidrogénio com a utilizagdo de materiais semicondutores a
partir da luz é possivel devido a geracdo de pares elétron-buraco na transicao
eletrénica da banda de valéncia para a de conducdo com a absor¢cdo de fétons
(Figura 3.9)*°!. O elétron da banda de conduc&o reduz o fon de hidrogénio da agua,
formando hidrogénio gasoso (H'/H,) enquanto o buraco da banda de valéncia oxida
a agua gerando oxigénio gasoso (H,0/O,). Para tal, é necessario que o material
semicondutor possua band gap superior a 1,23 eV, potencial necessario para as
reacdes redox da agua, além do alinhamento de bandas entre o band gap e os
potenciais de reducéo e oxidac&o'?.

/ Hy0 — H, + %0, \

Alinhamento de bandas

. e |
H*/H, .
' ® CBm
i A4 o\ — A
Sl
P

567 ¢V e——

4

~® vBM ;

0,/H,0

Figura 3.9. Esquema representativo da formacéo de hidrogénio pela fotocatalise da agua'®.

29 analisaram

Através de simulacdes computacionais, Zhuang et al.
monocamadas de diferentes TMDs em busca de potenciais materiais para atividade
fotocatalitica para decomposicdo de agua em oxigénio e hidrogénio. Para tal, foram
calculados os band gaps dos materiais e o potencial minimo da banda de conducéo
e 0 maximo da banda de valéncia. Com isto, foram comparados aos potenciais

redox da agua (Figura 3.10).

E possivel observar que em pH 0 as monocamadas de WSe, ndo s&o
capazes de realizar a fotocatalise para decomposicdo da agua, ao contrario de

outros materiais bidimensionais como MoS, e WS, que sem aplicacdo de voltagem

12



externa realizam tal processo. Para que o WSe, seja capaz de realizar atividades
fotocataliticas é necessario um ajuste do pH do meio a valores mais elevados
(Figura 3.10, pH 7), elevando os potenciais de H'/H, e O2/H,0.

WTe.

MoSe, MoTe. ws, P PiTe. |
PiSe. 2 ]

— — ————— = pH=7 it
....................................... e pH = 0 H/H:

—1pH=7

""""""""""" -emeespH =10 0,/H,0

Potencial (eV)

Figura 3.10. Analise de estrutura eletrénica de diferentes TMDs para atividade fotocatalitica
de decomposicdo da agua. Tracejado largo (em verde) indicativos dos potenciais redox da
agua em pH 7 e pontilhado (em vermelho) em pH 0%,

Alternativamente, Velazquez et al.*% depositaram filmes finos de WSe, sobre
filmes condutores de tungsténio para estudo da catalise da reacdo de geracao de
hidrogénio a partir da agua como fotoeletrodos. Para tal, foi necessario 350 mV de
sobrepotencial em um eletrdlito de 0,5 M H,SO,.

3.2.2.4 Anodo em baterias ion-litio

As fracas forcas de van der Waals entre camadas e a grande area superficial
tornam o WSe, um atrativo candidato para aplicacbes em anodos de baterias ion-
litio, podendo ocorrer facilmente a intercalacdo reversivel do ion Li* entre as
camadas?.

Nanoparticulas de WSe, contendo 5 a 7 camadas foram sintetizadas por
deposicao quimica de fase vapor (CVD) para utilizacdo em anodos de baterias ion-
litio por Vasilyeva et al.®Y. Assim, foi possivel gerar uma capacidade reversivel de
590-600 mAh/g com estabilidade superior a 150 ciclos.
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Alternativamente, Chen et al.’? utilizaram a técnica de nanocasting para
producdo de estrutura mesoporosa de WSe, para material anddico de baterias ion-
litio, obtendo 530 mAh/g.

3.3 Meétodos de producao de 2D-TMDs

Para a fabricacdo de monocamadas de WSe,, quatro principais métodos
podem ser utilizados: A) esfoliagdo mecanica, B) intercalacdo e esfoliacdo, C)
deposicdo quimica de fase vapor e D) esfoliacéo liquida (Figura 3.11)*%. Cada uma
delas apresentam vantagens e desvantagens, tendo sua utilizacdo dependente da
aplicacao final da monocamada do material.

\
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Figura 3.11. Principais métodos de producdo de monocamadas de TMDs: (a) esfoliagdo
mecanica; (b) intercalacdo e esfoliagcdo; (c) deposi¢do quimica de fase vapor (CVD); (d)
esfoliacéo liquida (adaptado de Nicolosi et al.®3).
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3.3.1 Esfoliacdo mecéanica

A esfoliagdo mecanica € o método mais simples de obtencdo de
monocamadas de diferentes materiais, sendo a técnica utilizada na obtencdo do
grafeno em 2004?. Neste processo, é utilizada uma fita adesiva para
mecanicamente remover camadas do material, até o ponto no qual € aleatoriamente
obtida uma monocamada, junto com uma enorme quantidade de material néo

esfoliado?3Y,

Amplamente utilizado para estudos fundamentais das propriedades do
material®*%*3¢ este método é capaz de fornecer monocamadas de alta qualidade e
relativamente grande tamanho ideais para realizar ensaios de caracterizacao
(Figura 3.12).
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Figura 3.12. WSe, esfoliado mecanicamente sobre substrato de 270 nm espessura de SiO,.
(a) Imagem optica; (b) AFM (c); Medidas de contraste e altura da monocamadat®”.

7

A esfoliagdo micromecanica também é utilizada para confeccdo de
dispositivos eletrénicos e optoeletrénicos conceituais, devido a grande area das
camadas geradas e facilidade de obtencdo. Dentre os dispositivos fabricados a
partir de material esfoliado mecanicamente estéo os transistores de efeito de campo
(FET)®*? para estudos de mobilidade de portadores de carga, bem como

dispositivos optoeletrdnicos como células solares e LEDs 1182627,
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Devido a natureza desta técnica, a esfoliagdo mecéanica € incapaz de produzir
monocamadas de material na escala industrial e com aplicabilidade real, sendo

utilizada apenas em pesquisa laboratorial.

3.3.2 Intercalacéo e esfoliacao

O processo de intercalacdo e esfoliacdo € conhecido ha décadas para

43 Nesta técnica, sdo introduzidos fons como o litio/**

producéo de monocamadas
M ou, mais recentemente, o sédio*® a partir de precursores como o n-butil litio no
espaco entre as camadas do material a ser esfoliado. Esse processo de
intercalacdo, conhecido como litiacdo, ocorre por longos periodos de tempo e sob

aquecimento!**4,

Alternativamente, € possivel intercalar o ion litio entre as
camadas do material através de técnicas eletroquimicas, utilizando-se um anodo de
litio metalico e aplicacdo de corrente elétrica®®. A seguir, é adicionada agua, que
reage com o litio gerando hidréxido de litio e gas hidrogénio em uma reacao brusca,

que separa as camadas!*®

. Todo este processo de intercalacdo e subsequente
esfoliacdo é realizado em ambiente com atmosfera controlada, com baixa umidade.
Isto € necessario devido a reacdo explosiva do litio com agua, até mesmo a

umidade do ar.

Além dos perigos que a técnica proporciona, a intercalacdo com litio e
esfoliacdo geram mudancas na estrutura da monocamada. Ao utilizar n-butil litio, a
monocamada de WSe; em sua fase estavel 2H (trigonal prismatica) semicondutora
sofre mudanca de fase para 1T-WSe, (octaédrica), perdendo sua caracteristica
semicondutora e adotando carater metdlico®”. Para retornar para fase
semicondutora 2H-WSe;, é necessario um tratamento térmico a 180°C por 72 horas

em argonio (Figura 3.13).P%
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2H-WSe, (semicondutor) 1T-WSe, (metalico)

_n-Buli _ WW‘# m
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Figura 3.13. Alteragdo do carater semicondutor de monocamadas de WSe; devido uso de n-
butil litio. Reversibilidade com tratamento térmico (adaptado de Ma et al.®™),

BN

Assim, o cuidado na manipulacéo e realizacdo da esfoliacdo devido a alta
reatividade do litio com a agua, bem como mudancas de fase que necessitam de
tratamento térmico para recuperacao de caracteristicas semicondutoras, restringem

a utilizacéo desta técnica para esfoliacdo de TDMs.

3.3.3 Deposicédo quimica de fase vapor (CVD)

A técnica de CVD é atualmente a mais promissora para aplicacbes em
dispositivos optoeletronicos devido a sua capacidade de fabricar monocamadas em

grandes areas e o controle sobre os parametros de sintese®",

O método CVD consiste na utilizacdo de precursores em forma gasosa que,
sob aquecimento, reagem e se depositam em um substrato dentro de um reator.
Para fabricacdo de monocamadas de WSe,, é utilizado o sistema representado na
Figura 3.14. Neste, p6 de WO3 € colocado em um recipiente ceramico na zona de
aquecimento do forno, enquanto pd de selénio metalico (Se) é colocado em um
outro recipiente separado e aquecido a 270°C. Utilizando mistura de gas argdnio e
hidrogénio como carregadores, o WO3 e 0 Se reagem e se depositam em substratos

de safiral®53,
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Figura 3.14. a) Diagrama esquematico de producdo de WSe, por CVD; b) monocamada
triangular do material sintetizado (adaptado de Huang et al.®?).

Recentemente, foram utilizados precursores organicos como hexacarbonil de
tungsténio (W(CO)g) e dimetil selénio ((CHs),Se) para sintese de monocamadas de
WSe, por CVDP¥, substituindo o selénio metalico e WOs;.

Y

Alternativamente a utilizacdo de precursores reagentes, € possivel utilizar
uma variagdo do CVD conhecida como transporte quimico de fase vapor (CVT)
para, a partir de p6 de WSe, aquecido, realizar o depdsito de monocamadas deste
material sobre substratos®>" (Figura 3.15).

Reator horizontal, 5 Torr, 940 2 C

. Ar (80 sccm)
Para bomba de [ ) N e
ara bomba de | | Transporte (1. Hy (25 scem)
A — - -— Sy — -
vacuo \ 4 L
$i0), WSe, em pd
=750 %C

Figura 3.15. Diagrama esquematico de sintese de monocamadas de WSe; a partir de pé de
WSe, por CVTP?,

Como contraponto, esta técnica necessita de temperaturas elevadas, gases e
precursores de alta pureza e controle da pressdo, 0 que acarreta em elevados
custos de producao. Além disso, outro problema ainda a ser solucionado para este

método € a aleatoriedade da orientacdo das monocamadas geradas sobre o
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substrato. Com o crescimento das monocamadas até o completo recobrimento do
substrato, dominios de orientacdes diferentes se formam e consequentemente ha a
formacéo de contornos de grdo, que atuam como defeitos 2. Os contornos de gréo
podem ser visualizados utilizando raios UV em ambiente tmido (Figura 3.16).

Figura 3.16. Visualizacéo, através de tratamento com radiacéo UV, de contornos de grao
em monocamadas de WSe sintetizadas por CVDP®,

3.3.4 Esfoliacao liquida

Inicialmente utilizado para obtencdo de grafeno a partir de grafite®, a
esfoliacdo liquida mostrou-se uma alternativa para a producdo de materiais
bidimensionais em larga escala®. Desta maneira, além de grafeno, TMDs
bidimensionais também podem ser obtidos com esta abordagem!”. Entretanto, ndo
foi reportado na literatura até o presente (novembro de 2015) a obtencdo de

monocamadas de WSe; por esta técnica.

Este método consiste na utilizacdo de ultrassom aplicado a uma disperséo
em solvente do material a ser esfoliado de maneira a separar suas camadas,
rompendo as fracas ligacbes de van der Waals, seguido de processo de
centrifugacdo para separagcdo do material de mono ou poucas camadas

(nanocamadas) do material ndo esfoliado. Como resultado desta técnica, obtém-se
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uma dispersado de material com mono ou poucas camadas em um solventel” (Figura
3.17).

Figura 3.17. Representacado das etapas da esfoliacao liquida.

O fluxograma da Figura 3.18 exemplifica as diferentes etapas do processo de
esfoliagdo liquida.

Material bulk
atenal buticem Solvente adequado

camadas
[ ]

W
e — E | Ultrassom
I
I
|
I
| £ l
| 1]
| &
|5 Centrifuga
|G
| al
| = |
|
| i i
I
I
I
L | Precipitado Sobrenadante

Deposicdo

Figura 3.18. Fluxograma exemplificando as etapas da esfolia¢éo liquida para obtencéo de
dispersdo de material esfoliado com poucas camadas.
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O método de esfoliacao liquida pode ser dividido nas seguintes etapas:

Etapa 1) Mistura de material bulk com solvente: o material em camadas
gue se deseja esfoliar € misturado com um solvente em uma certa concentracao.

Nesta etapa, podem ser realizadas as seguintes alteracdes de parametros:

a) Concentracdo de material: quanto maior a quantidade de material inicial,

maior serd a concentragdo de particulas esfoliadas ap6s o
processamento®. Assim, para obtencdo de suspensbes mais
concentradas, € necessario a utilizacdo de uma maior quantidade do
material inicial (Figura 3.19). Entretanto, maiores concentracdes iniciais
resultam em menor rendimento do processo, sendo recomendado

pequena quantidade de material inicial para uma esfoliacdo mais
eficientel®.

’_I"‘ 10-1- AI . T T
1 ) o
[ %) 1% 1 : ':
i . [ -+

EE o ot e x
E ~ O@ ..' | ] !_.-
o0 Cepps=10 mg/mi * m.m
o © 0.1 ..
O 5 0.1 1 10
8 zg 1072- Cg, (mg/ml) u |
(_)o\m ] ‘.- ]
E (@)] :C_OO1C”2
= 1o e
O E
O
o % 1.’ m ]
QO O
O o

_

(U 10-3 AL | N M LI | M o L L L L |

0.1 1 10

Concentragao inicial de grafite, Cy; (mg/ml)

Figura 3.19. Esfoliacao liquida de grafite. Influéncia da quantidade inicial de
material na concentracao final da disperséo. No detalhe, rendimento do processo
em funcdo da concentracéo inicial de grafite (adaptado de Lotya et al.”®).
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b) Solvente utilizado: a escolha do solvente mais adequado para a

esfoliacdo € o pardmetro mais critico deste método. Para isso, é
necessario que o solvente possua duas principais caracteristicas:
disperse o material, sendo capaz de manter a dispersdo estavel por
longos periodos de tempo; e propiciar a eficiente esfoliacdo do material
dispersol. A utilizacdo de solventes ndo adequados resulta em
esfoliacdo em baixas concentragfes e/ou com precipitagdo rapida (Figura
3.20).

Solvente inadequado

sedimentacdo
baixas concentragbes =

A=

—
-— \
Solvente adequado —

estabilidade
altas concentracdes

Figura 3.20. Consequéncias de uma escolha adequada e inadequada do
solvente utilizado na esfoliacéo liquida.

Etapa 2) Aplicacdo de ultrassom: nesta etapa ocorre efetivamente a
esfoliacdo do material em camadas. Ondas ultrassdnicas sdo geradas por uma
fonte, do tipo ponteira ou banho, gerando bolhas de cavitacdo que colapsam em
jatos energéticos, fornecendo energia suficiente para o rompimento das ligacées de

van der Waals!®”. Esta etapa pode ser influenciada por:

a) Tipo de aplicacdo do ultrassom: o ultrassom do tipo ponteira e do tipo

banho sdo os dois principais tipos de equipamentos que podem ser
utilizados para a geracdo de ondas para a esfoliacdo (Figura 3.21). O

primeiro transmite a energia diretamente para a amostra, enquanto o
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segundo transmite para um meio (exemplo: 4gua) que entdo retransmite

para a amostra de forma mais homogéneal®?. Como consequéncia, o

7

ultrassom do tipo ponteira é capaz de esfoliar o material com maior

eficiencia®.

(@) (b)

Figura 3.21. Tipos de ultrassom. (a) Tipo banho. (b) Tipo ponteira.

b) Tempo de aplicacdo do ultrassom: quanto maiores os periodos de

aplicacdo de ultrassom, maior € o tempo em que o material sofre
esfoliacdo e, consequentemente, maior sera a concentracdo de material
esfoliado (Figura 3.22). Entretanto, deve-se ressaltar que tempos
prolongados de ultrassom resultam em gastos mais elevados com

energia, sendo um parametro relevante para producédo em larga escala.
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Figura 3.22. Influéncia do tempo de ultrassom na concentracéo de dispersbes
geradas pela esfoliacdo de diferentes materiais em camadas em agua com
surfactante (adaptado de Guardia et al.®).

c) Poténcia do ultrassom: para que ocorra o rompimento das ligacbes de

van der Waals entre as camadas é necessaria uma certa quantidade de
energia, fornecida neste caso, pelo ultrassom. Desta maneira, entende-se
gue had um minimo energia (poténcia) das ondas ultrassénicas para que
haja a esfoliagdo. De fato, para certos TMDs, observou-se que poténcias
de ultrassom abaixo de 10-20 W/L resultaram em concentracdes de
dispersfes proximas a zero (Figura 3.23). Com o aumento da poténcia, a
energia das bolhas de cavitacdo se eleva e tem como efeito também a
ruptura das particulas e consequente diminuicdo do tamanho final das
monocamadas. Assim, para evitar camadas com area reduzida, €
aconselhavel utilizar poténcias baixas porém acima do valor minimo de
20 W/L",
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Figura 3.23. Efeito da poténcia de ultrassom na esfoliacdo de materiais em
camadas (adaptado de Guardia et al.*™).

Etapa 3) Centrifugacao: apés a esfoliacdo, a amostra possui em suspensao
material esfoliado e também material que n&o sofreu suficiente acdo do ultrassom e
se encontra com um numero elevado de camadas. Com acédo da centrifuga, este
material pouco esfoliado, de maior massa, migra ao precipitado enquanto

monocamadas e poucas camadas de menor peso se mantém no sobrenadante!”
59,60]

Destaca-se como fator de influéncia nesta etapa a velocidade de
centrifugacédo. Usando-se das propriedades deste método, é possivel realizar a
separacdo de tamanho por area lateral de particulas esfoliadas conforme a

velocidade empregada®”

. Realizando a etapa de centrifugacdo em velocidades
elevadas obtém-se suspensdes de particulas com menor tamanho lateral (Figura

3.24).
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Figura 3.24. Selecéo do tamanho de particulas conforme a velocidade de centrifugacao®®.

Etapa 4) Separacdo do sobrenadante e deposicdo: apds a etapa de
centrifugagdo, uma suspensao de material de poucas camadas se encontra no
sobrenadante, que entdo € recolhido para andlises e deposi¢cdo para as possiveis
aplicagbes. A deposicdo pode ocorrer por diversas maneiras tais como: spray

coating™®®

, inkjet printing!®*® e self-assembly na interface entre dois liquidos!®®.
Como etapa opcional, para otimizacdo dos reagentes utilizados, é possivel reciclar o

precipitado, reutilizando-o em subsequentes esfoliacdes*.

Dentre estas etapas, a escolha do solvente na esfoliacdo liquida € a etapa
mais importante para um eficiente processamento do material para obtencdo de
uma dispersdo altamente concentrada e estavel. Trés diferentes abordagens séo
reportadas referentes a selecédo de sistemas de solventes: esfoliacdo em solventes

puros, em mistura de solventes e em sistemas aquosos com surfactante.

3.3.4.1 Esfoliagcdo em solventes puros

A selecdo de um solvente ideal, sem adicdo de outros componentes, foi

realizada por Coleman et al.""™®

para a esfoliacdo de certos TMDs (MoS,, WS,
MoSe,, MoTe,). Baseado em estudos com grafeno®, foi observado que as

concentragbes das dispersdes esfoliadas sdo maximizadas quando a energia de
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esfoliagdo é minimizada. O modelo utilizado representa a energia de esfoliagdo pela
entalpia de mistura (por unidade de volume), e assim foi determinado que para
nanocamadas dispersas a Equacéo 3.1 é valida:

AL 2 Equagéo 3.1
vV UL e T (6material - 5solvente)2®
mix material

Onde: AH,,;, € a entalpia de mistura;
V,ix € 0 volume total;
Thateriai € @ €Spessura da camada,;
@ a fragdo volumétrica de material esfoliado e,

& corresponde a raiz quadrada da energia de superficie do componente.

Assim, quando a energia de superficie do material for préxima da energia de
superficie do solvente, a energia necessaria para esfoliacgdo € minimizada e

consequentemente origina-se suspensodes de concentracdes maximizadas.

A energia de superficie (Ey,,) esta relacionada com a tenséo superficial (y),

parametro de mais facil comparacao, através da Equacéo 3.25.

Y = Equp — T.Ssup Equacéo 3.2

Onde: T é temperatura e,

Ssup corresponde a entropia de superficie do liquido.

H4, portanto, uma tensdo superficial ideal do liquido que se equivale a
energia de superficie do material a ser esfoliado capaz de gerar suspensdes de

maior concentracao.
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A partir destas conclusdes, Coleman et al.”"

realizaram esfoliacdo em
aproximadamente 30 diferentes solventes e observaram que para MoS; e WS;, o
solvente ideal para a producdo de monocamadas por esfoliacdo liquida possui
tensdo superficial proxima de 40 mJ/m? Todavia, solventes com tensdes
superficiais proxima ao ideal produziram dispersfes de baixas concentracoes.
Devido a tais particularidades, o parametro de Hildebrand, que relaciona intensidade
das forcas secundarias entre sélido e liquido foi utilizado como alternativa para
compreensao dos resultados, porém pouca correlagdo foi obtida. Outros modelos,
como os pardmetros de solubilidade de Hansen’™™, tentam explicar este
comportamento, também sem completo sucesso. Assim, apesar de nao ser o
parametro de estudo ideal para o processo, a tensao superficial € uma propriedade
de facil acesso que possibilita uma busca inicial por solventes adequados para

esfoliagéo liquida de materiais em camadas.

Dentre os solventes testados, a N-Metil-2-pirrolidona (NMP) se destaca como
solvente puro para esfoliacdo e dispersdo de TMDs!®*"*7 e grafenot’> 78
Controlando o tempo de ultrassom e demais parametros foi possivel, por exemplo,

obtencao de suspensdes de MoS, com concentracdes de até 40 mg/mL.

3.3.4.2 Mistura de solventes

A partir das conclusbes obtidas na esfoliacgdo com solventes puros, foi
constatado que seria possivel através de uma mistura de diferentes solventes obter
um sistema com tenséo superficial ideal para esfoliacdo de grafeno, MoS,, WS; e
BN*"87 Também conhecida como exfoliacdo em co-solventes, esta técnica
propicia que monocamadas possam ser obtidas com solventes mais baratos através
de misturas em determinadas proporcdes que resultam em uma tenséao superficial

otimizada.

Através de medidas de angulo de contato de misturas de solventes sobre
monocristal de MoS; e grafite, foi possivel prever a estabilidade termodinamica do

|79

par solventes-materia Para tal, a equacdo de Young (Equacédo 3.3) pode

utilizada:
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Yst = Ysg — Yig-€0SO Equacéo 3.3

Onde: y,; € a energia interfacial sélido-liquido;
Ysg fEpresenta a energia interfacial entre solido e a atmosfera,

¥sg € @ tenséo superficial do solvente (ou mistura de solventes) e,

6 € o angulo de contato entre o liquido e o sélido.

Para que a mistura entre solventes e o0 material em camadas seja
termodinamicamente estavel, € necessario que o fator y; seja minimizado, e
consequentemente o fator (y,4.cos8) seja maximizado. Foi observado que o minimo
Y1 (OU 0 maximo de (y,4.cos6)) ocorre em tensdes superficiais em torno de 30 a 35

mJ/m? tanto para o MoS, quanto para o grafite, Figura 3.25 a e b, respectivamente.
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Figura 3.25. Estabilidade termodinamica (representada por (Vzg- cos6)) em diferentes
misturas de solventes: a) MoS; e b) grafite (adaptado de Halim et al.”).
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Foi observado também a possivel influéncia do tamanho molecular do
solvente, ou raio hidrodindmico, na esfoliagdo com experimentos utilizando
solventes de tamanhos gradualmente maiores!’®®%. Em ensaios realizados®®” para a
esfoliacéo liquida de MoS,; em uma mistura de alcoois (metanol, etanol, isopropanol
e terc-butanol) e 4gua foi observado que ha uma tendéncia de que maior tamanho
molecular do alcool utilizado resulta em valores de absor¢es mais elevados (Figura
3.26.a). Segundo os autores, moléculas de maior tamanho sdo capazes de separar
as camadas do material superando as for¢cas de van der Waals, enquanto solventes
menores sao expelidos pois ndo separam as camadas acima de uma certa distancia
critica (Figura 3.26.b e c).

(a) 15 ;
Y
47 ? =
1.0 . L
g L ] _rll B E
. =
0.5 . g5
0.0 a 3 Molécula de
30 45 60 75 solvente
MW (g mal™"} Sobreposicdo de forcas atrativas
[E:] entre camadas (van der VWaals)
= Metanol
» Etanol

& |zopropanc . .r’ﬂ
¥ Terc-butanol . .

Figura 3.26. Efeito do tamanho molecular do solvente na esfoliagdo de MoS.. (a)
méaximos de absorbancia de misturas entre alcoois e &gua em relagéo ao tamanho
molecular, analisado como massa molecular. (b) moléculas de solvente de maior tamanho
separam camadas superando for¢as de van der Waals. (c) moléculas pequenas de solvente
sdo expelidas devido atracdo entre camadas. (adaptada de Halim et all’®).
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3.3.4.3 Solucgdes aquosas com surfactante

Como alternativa a esfoliacdo em solventes puros e em mistura de solventes,
€ possivel produzir monocamadas de TMDs com solugbes aquosas com
B ou n&o-idnicos!®

surfactante. Neste sistema, surfactantes ionicos podem ser

utilizados para estabilizar as monocamadas, evitando a sedimentacao.

Referente a concentracédo de surfactante utilizado para maximizar a eficiéncia
do processo, atualmente ha divergéncias. Sabe-se que a quantidade de surfactante
adsorvido na interface agua-sélido se mantém aproximadamente constante em
concentracdes acima da concentracdo micelar critica (CMC)®2.Por outro lado,
recentes estudos indicam concentragdes ideais, para diversos tipos de surfactantes,
acima da CMC, sugerindo que a quantidade de surfactante na superficie do material
nao € a unica responsavel pelo maximo na concentracdo das dispersbes e sim,
alteragbes estruturais na camada de surfactante adsorvida que alterariam a

habilidade de manter as particulas estabilizadas!®.

Recentemente, foi observado que os surfactantes sado fracamente ligados nas
monocamadas de TMDs, ocorrendo alternancia entre o surfactante ligado e o que
se encontra livre, ndo em forma micelar, na dispers&o'®®. Analogamente, a adicéo
continua de surfactantes durante a etapa de ultrassom tende a otimizar o processo
ao dispor novas cadeias para estabilizacdo de faces expostas devido recente

esfoliacao®.

3.3.4.4 Aplicacdes de dispersfes obtidas por esfoliacéo liquida

Dispersdes de material com poucas camadas e monocamadas obtidas por
esfoliacdo liquida podem ser utilizadas em uma série de aplicacbes, incluindo
compositos!”, fotocatdlise para tratamento de agua’™, eletrodos para bateriase

impresséo de dispositivos!®®®°® (Figura 3.27).
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Figura 3.27. Exemplos de aplicacdes de materiais produzidos por esfoliacao liquida: (a)
materiais compésitos; (b) degradacéo fotocatalitica de corante!®: (c) eletrodos para baterias
ion-sédio; (d) impressao de dispositivos!®¢¢!

Demonstrou-se recentemente a possibilidade de realizar a impressdao com
alta resolucao para producdo de dispositivos eletrdonicos flexiveis com a técnica de
esténcil®™®® onde uma méascara é empregada para formacédo de padrdes (Figura
3.28). Alternativamente, a impresséo pode ser realizada por jato de tinta, utilizando

um cabecote semelhante & impressoras convencionais'®®, sendo ja demonstrado a
fabricacdo de dispositivos por essa técnical®®.

(a) >
Stencil de silicio

(b)
el s s i
\IEspagador ; | ”/- ////// //
Filme de poliimida

5 pm
, 50 um
e

Figura 3.28. Utilizacdo de esténcil para impresséo de dispositivos: (a) vista lateral; (b) vista
superior; (c) impressdo com resolucéo de 5 um®®,

Estes recentes avancos demonstram a capacidade de aplicacdo prética na
indUstria da técnica de esfoliacéo liquida de materiais em camadas!’.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e solventes utilizados

Neste trabalho, foi utilizado o disseleneto de tungsténio (WSe;) 99,8% de
pureza (Alfa Aesar). Os solventes utilizados foram agua deionizada, acetona
(99,5%, Dinadmica), metanol (99,8%, Quimica Moderna), etanol (99,5%, Dinamica),
isopropanol (99,5%, Nuclear) e N-Metil-2-Pirrolidona (99%, Sigma-Aldrich). O
surfactante aniénico selecionado foi o dodecil sulfato de sodio (SDS, 98,5%, Sigma-
Aldrich). Estes solventes foram escolhidos devido sua acessibilidade, preco, e
resultados obtidos em outros trabalhos!”.

4.2 Procedimento experimental

O fluxograma da Figura 4.1 exemplifica a metodologia utilizada para
obtencdo de monocamadas de WSe; a partir da esfoliacdo liquida e o estudo da

influéncia do solvente neste processo.

Caracterizagdo de WSe, bulk ] MEV
Preparo das amostras Solvente puro
Espectroscopia
Mistura de solventes UVIVIS
Ultrassom ] (760nm)

Agua + Surfactante

Centrifugagéo

N

Caracterizagéo | { MET ]

ICP

Potencial Zeta ]

Figura 4.1. Fluxograma do procedimento experimental empregado neste trabalho.
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4.2.1 Preparo das amostras

Uma amostra de 5 mg de WSe, em pé foi adicionada a um frasco com
volume de 7 mL. Em seguida, foram adicionados 5 mL de solvente (puro ou mistura
de solventes ou agua com surfactante), resultando em uma mistura de concentracdo
de 1 mg/mL. Todas amostras foram esfoliadas nesta concentracdo de particulas,
determinada em pré-testes.

Solventes puros

Para avaliacdo de solventes puros na esfoliacdo liquida de WSe,, foram
utilizados os solventes agua deionizada, Acetona, Metanol, Etanol, Isopropanol e N-

metil-2-pirrolidona assim como recebidos pelo fornecedor.

Co-solvente

Para mistura de solventes, os alcoois metanol, etanol ou isopropanol foram
misturados com agua deionizada em propor¢cdes variando de 0% a 100% sobre
constante agitacao e foram por fim armazenados em frascos fechados para evitar
evaporacdo. Os dados de tensdo superficial das misturas foram aqueles

determinados por Vazquez et al.®’]

Agua e surfactante

Para avaliacdo do sistema agua e surfactante, o surfactante aniénico dodecil
sulfato de sodio (SDS) foi misturado com agua deionizada na concentracédo de 2,0

g/L, logo abaixo da CMC, sob agitacdo até completa dissolucao.

4.2.2 Esfoliacdo

Para esfoliacdo, a amostra da mistura previamente preparada foi colocada

em ultrassom tipo sonda (Ultrasonic Processor 500 W, Cole-Parmer, amplitude
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20%) por 30 minutos, seguindo um programa ciclico de 20 segundos ligado e 1
segundo desligado. Durante esta etapa, a amostra foi acondicionada em um banho
de 4gua e gelo para manter a temperatura baixa durante o processo e assim evitar
ao maximo a evaporacdo dos solventes utilizados. Todas as amostras foram
esfoliadas com mesmos parametros de processo (concentragdo, tempo, poténcia,
programa, posicionamento da ponteira, distancia da ponteira ao fundo do recipiente)
a fim de possibilitar a posterior comparacao de resultados.

4.2.3 Centrifugacao e separacao do sobrenadante

Apl6s a etapa de esfoliacdo, todo o volume do frasco foi transferido para
tubos tipo falcon e uma centrifuga basculante (Quimis Q-222T204) foi utilizada para
isolar o material esfoliado no sobrenadante, deixando no precipitado as
multicamadas. Em todas amostras, a centrifugacéo ocorreu por 20 minutos a 7000
RPM. Apés isso, 60% do sobrenadante foi coletado com pipeta e armazenado para

posterior andlise.

4.2.4 Caracterizacao

O po6 inicial de WSe, foi caracterizado por microscopia eletronica de
varredura (MEV). As dispersbes finais de WSe, apés centrifugacdo foram
analisadas pelas seguintes técnicas: espectroscopia UV/VIS, microscopia eletronica
de transmissdo (MET), espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado

indutivamente (ICP-AES) e potencial Zeta.

4.2.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O p6 de WSe; foi analisado por MEV (JSM-6060, JEOL), operando a 20 kV.
Para a andlise, uma pequena quantidade de p6 foi depositada sobre wafer de silicio
previamente limpo com isopropanol, acetona e agua deionizada. Com o objetivo de
alcancar boa definicdo de imagem, a amostra analisada foi metalizada com ouro

através do processo de sputtering.
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O estudo dimensional do po6 inicial foi realizado a partir das imagens obtidas
por MEV, utilizando o software de anélise de imagens ImageJ®. Para tal, foram
feitas linhas de 100 ym de comprimento em partes aleatdrias de imagens com
diferentes ampliagBes (Anexo I). A dimensdo de maior tamanho das particulas que
séo interceptadas pelas linhas foi anotada, realizando tal procedimento para 100
particulas. E importante ressaltar que o tamanho inicial observado é apenas uma
estimativa, visto que podem ocorrer distor¢cdes devido a diferentes profundidades e
inclinacdes de particulas.

4.2.4.2 Determinacgao da relagdo entre Absorbéncia e Concentragéo

A analise gquantitativa da concentracdo da suspensdo foi realizada por
espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES,
PerkinElmer). Esta técnica consiste na utilizagcdo de plasma em altas temperaturas
para excitar atomos e ions de uma amostra nebulizada, que emitem radiacao
caracteristica e podem entéo ser identificados. Com este equipamento, amostras
liquidas podem ser analisadas para identificacdo de concentracdo precisa de
elementos metalicos variados. Para evitar entupimentos do sistema nebulizador do
equipamento, € necessario que todo o soélido presente na amostra seja dissolvido. O
procedimento para preparo da amostra para andlise ICP e determinacdo da
correlacdo entre absorbancia e concentracdo do esfoliado esta descrito na Figura
4.2.

De maneira geral, foram coletados 3 mL da suspenséao esfoliada de WSe, em
30% isopropanol, que teve seu valor de absorbancia previamente medido, e entdo
diluido com 10 mL de agua deionizada. Sob 2 horas de aguecimento a 120°C, foram
adicionados 3 mL de HCI (Quimica Moderna, 37%) e 3 mL de HNO3; (Neon, 65%)
para realizacdo de ataque acido, em que ocorre a dissolucdo de WSe, em seus
respectivos ions metalicos até que a solucdo se torne limpida. Esta solucéo foi
misturada com agua destilada até que a amostra final contivesse 50 mL. A
concentracdo de ions de selénio foi entdo analisada por ICP-AES. A partir do valor
da concentracdo do ion de selénio, foi possivel determinar a concentracao de WSe,

na solucdo original. Este procedimento foi adaptado de Chou et al®®.
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concentracdo de ions
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absorbancia conhecida

Figura 4.2. Procedimento para construcao de curva relacionando absorbancia e
concentracéo.

De maneira geral, foram coletados 3 mL da suspenséo esfoliada de WSe, em
30% isopropanol, que teve seu valor de absorbancia previamente medido, e entao
diluido com 10 mL de agua deionizada. Sob 2 horas de aquecimento a 120°C, foram
adicionados 3 mL de HCI (Quimica Moderna, 37%) e 3 mL de HNO3; (Neon, 65%)
para realizacdo de ataque acido, em que ocorre a dissolucdo de WSe, em seus
respectivos ions metdlicos até que a solucdo se torne limpida. Esta solucédo foi
misturada com &gua destilada até que a amostra final contivesse 50 mL. A
concentracdo de ions de selénio foi entdo analisada por ICP-AES. A partir do valor
da concentracdo do ion de selénio, foi possivel determinar a concentracdo de WSe,

na solugao original.
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Uma curva de calibracdo para definicdo da relagdo entre concentracdo e
absorbancia foi realizada seguindo-se o seguinte procedimento: a partir de uma
amostra de 3 mL de 30% isopropanol em agua, utilizada como linha de base, foram
adicionadas aliquotas de precisos 100 uyL da solugdo de absorbancia e
concentracdo conhecida pela analise de ICP. ApGs cada adi¢cao, a amostra teve seu
valor de absorbancia medido e assim foi construida uma curva de absorbancia por
concentragéo de WSe; esfoliado em suspensao. Tal procedimento foi realizado em
triplicata.

4.2.4.3 Espectroscopia UV/VIS

Um método simples para avaliar a quantidade de material esfoliado resultante
do processo é a espectroscopia UV/VIS. A partir de medidas de absorbancia das
amostras, é possivel identificar a suspensdo de WSe, mais concentrada. Tal
observacéo é valida segundo a lei de Lambert-Beer, onde o valor de absorbancia
medido é proporcional a concentracdo da amostra (Equacao 4.1)".

A=¢.l.C Equacédo 4.1

Onde: A é o valor de absorbancia medido no equipamento;
€ € a absorbtividade (mL/cm.mg);
[ o caminho Optico que a luz percorre na amostra (cm) e,

C a concentracdo das particulas na solucdo (mg/mL).

Assim, o0 sistema de solventes que possuir as melhores condicbes que
propiciem a esfoliacdo de WSe, em maior concentracdo tera seu valor de

absorbancia mais elevado.

Para estas medidas, foi utilizado o espectrofotbmetro UV/VIS (Cary 7000,

Agilent Technologies, com acessério UMA) utilizando cubetas de PMMA de 1 cm de
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caminho Optico. Fez-se o branco com o respectivo solvente puro e em seguida

aproximadamente 2,5 mL de suspenséo foram coletados e analisados.

4.2.4.4 Microscopia eletronica de transmisséo

As andlises morfologicas foram realizadas por microscopia eletrénica por
transmissao (MET, JEM2010, JEOL) operando em 200 kV. Uma gota da suspenséao
a ser analisada foi coletada e depositada sobre grid de cobre com filme de carbono
(CF200-CU, Electron Microscopy Sciences) para andlise. Estudos de tamanho de
particula foram realizados utilizando o software Imagel® a partir de uma

amostragem aleat6ria de 50 particulas.

4.2.4.5 Estabilidade das suspensdes

A medida de potencial Zeta (Zetasizer NanoZ, Malvern) reflete a estabilidade
das particulas em suspenséo. As amostras foram analisadas assim como coletadas,
utilizando dados de indice de refracdo, absorcéo, viscosidade e densidade obtidos

89,90]

da literatural (Tabela 4.1) e utlizando o banco de dados do proprio

equipamento.

Tabela 4.1. Dados utilizados para anélise de potencial Zeta®*°!,

WSe, NMP

indice de refracéo: 3,00 Viscosidade: 1,65 cp
Densidade: 1,027 g/mL
indice de refracéo: 1,47

Também para a analise da estabilidade das suspensdes, amostras utilizando
como solvente NMP, 30% isopropanol e agua com SDS tiveram seus valores de
absorbancia medidos ap6s uma semana. Para tal, 5 mg de WSe, foi misturado aos
sistemas de solventes, e em seguida as etapas de ultrassom e centrifugacédo séo
realizadas seguindo os procedimentos anteriormente descritos. O sobrenadante
coletado é analisado por espectroscopia UV/VIS ap0s a esfoliacdo e depois de uma

Sémana em repouso.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Andlise morfolégica do p6 de WSe;

Para que seja possivel uma andlise dos efeitos da esfoliacdo liquida sobre o
p6é de WSe,, foi necessario realizar caracterizacdo morfolégica do p6 original do

material e assim comparar suas dimensdes iniciais e apos esfoliacédo.

A partir das imagens de MEV, foi possivel constatar que o p6 de WSe, antes
de qualquer processamento se encontra em formato irregular (Figura 5.1). Devido
ao descontrole sobre esta caracteristica, ndo é possivel prever o formato do material
apbs o processo de esfoliacdo, que consequentemente gerara formas variadas. E
possivel também que certos formatos de particula sejam mais propicios a serem
esfoliados, elevando a variabilidade do procedimento, porém tal fator ndo foi

avaliado neste estudo.

Figura 5.1. Microscopia eletrdnica de varredura do pé de WSe; (Alfa Aesar) antes da
esfoliagao.
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Outra caracteristica particular do material utilizado é a distribuicdo de
tamanhos de particulas. Devido ao formato irregular do p6 (Figura 5.1), foram
medidos o valor da maior dimensédo de 100 diferentes particulas. Variando de 3 ym
a 58 uym, o tamanho médio das particulas, em termos de sua maior dimensao
longitudinal, foi de aproximadamente 21 uym (Figura 5.2). A maioria, 83% do total de
particulas analisadas, possui tamanho inferior a 36 ym e apenas 5% se encontra

acima de 47 ym.

20 +

15 +

10 +
| I I I I
o - ! I l

3-9 14-20 20-25 25-31 31-36 36-42 42-47 47-53 53-58

% de particulas com determinado tamanho

Faixa de tamanho de particula (um)

Figura 5.2. Distribui¢do do tamanho das particulas de WSe, em termos de sua maior
dimensao. Baseado nas imagens do Anexo |.

A estrutura em camadas deste material fica evidente em algumas imagens
obtidas por MEV (Figura 5.3). Visto que segundo a literatura uma monocamada de
WSe, possui em torno de 0,75 nm, € preciso ressaltar que estas camadas que séo
visiveis na Figura 5.3, contendo aproximadamente 0,2 ym de espessura, nao sao

monocamadas, sendo constituidas de fato por centenas de monocamadas.
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Figura 5.3. Imagem de MEV evidenciando estrutura em camadas do pd inicial de WSe,.

5.2 Espectroscopia UV/VIS

Um tipico espectro resultante da analise absorbancia por espectroscopia
UV/VIS de uma dispersdo contendo particulas esfoliadas de WSe, contém dois
picos: o pico A, presente em comprimentos de onda de 760 nm e; o pico B em 600
nm, exemplificados na Figura 5.4, como resultado da medida de uma dispersdo em
mistura de 30% isopropanol em agua. Estes picos provém de transicoes eletrénicas
diretas e sdo caracteristicos deste material™. Para a expresséo dos resultados nos
experimentos seguintes, os valores de absorbancia medidos referem-se pico
associado ao comprimento de onda de 760 nm, pela facilidade de identificacdo se
comparado ao pico em 600 nm, que é mais suave e em dispersdes muito diluidas se

torna muito sutil.
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Figura 5.4: Espectro de absorbancia tipico de dispersao de WSe, em 30% isopropanol em
agua.

5.3 Determinacéo da relacédo entre absorbancia e concentracao

Uma amostra de WSe; esfoliada conforme detalhado na secéo de materiais e
métodos em solucédo de 30% isopropanol em agua de concentracdo desconhecida
teve seu valor de absorbancia medido em 760 nm, onde ha o pico mais intenso de
absorbancia desta suspenséao, obtendo o valor de 0,12287. Apds ataque acido, esta
amostra foi analisada por ICP. Segundo o laudo UFRGS-034/2015, emitido pelo
Laboratério de Solos da UFRGS, a amostra analisada contém 0,2 g/L de selénio, o
gue corresponde a 0,43 g/L de WSe, nos 50 mL resultantes do ataque acido e
diluicdo. Como foram utilizados 3 mL para a realizacdo do ataque acido, a amostra
original possuia concentracdo de 0,007215 mg/mL, referente a absorbancia de
0,12287 em 760 nm.

A partir de consecutivas adi¢cdes de um volume fixo (100 uL) desta amostra
de concentracdo conhecida em uma solucdo de 3 mL de 30% isopropanol (Tabela
5.1), pode-se construir a curva de relacdo entre a concentracdo de WSe; esfoliado e

a absorbancia da suspenséo (Figura 5.5).
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Tabela 5.1. Dados para geracdo de curva absorbancia x concentracao.

Volume Média Desvio Volume Concentracao
adicionado absorbancia Padréo total Massa (mg) (m /mL)g
(mL) absorbéncia| (mL) 9
0 0 0 3 0 0
0,1 0,010671 0,003231 3,1 0,000721519 0,000233
0,2 0,013584 0,001805 3,2 0,001443038 0,000451
0,3 0,019182 0,005058 3,3 0,002164557 0,000656
0,4 0,022468 0,004372 3,4 0,002886076 0,000849
0,5 0,02511 0,003808 3,5 0,003607595 0,001031
0,6 0,031009 0,008098 3,6 0,004329114 0,001203
0,7 0,034374 0,007953 3,7 0,005050633 0,001365
0,8 0,037811 0,003336 3,8 0,005772152 0,001519
0,9 0,041951 0,005644 3,9 0,006493671 0,001665
0,050
0% T |y = 25 566x B
0pao +  |R*=0,9767 %
0,035 + J.f
= 0,030 + y e
5 0,025 + {
0,020 + .
0,015 4 i
0,010 + { ‘
0,005 T
0,000 & : : : : :
0 0,0003 0,0006 0,0009 0,0012 0,0015 0,0018

Concentragdo de W5Se; esfoliado (mg/mL)

Figura 5.5. Curva relacionando a absorbancia da suspensdo com a concentracdo de WSe;
presente nesta suspensao.
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A partir desta curva, foi possivel estimar a concentracédo (C) de suspensdes
de WSe; medindo apenas a absorbancia (A), conhecendo a lei de Lambert-Beer:

A= a.l.C Equacédo 5.1

Ou:

Equacéo 5.2

Uma vez que a cubeta utilizada para medidas de absorbancia possui 1 cm de
caminho éptico (I), e o valor de a é a inclinacdo da reta da Figura 5.5 (25,566
mL/mg/cm), conclui-se que a Equacéo 5.3 pode ser utilizada para se determinar a
concentracdo de WSe; nas diferentes dispersoes.

C= A Equacéo 5.3
25,566

5.3.1 Efeito de solventes puros

Para determinar o solvente mais adequado para a esfoliacdo de WSe,, foram
testados 6 diferentes solventes com o0s quais 0 pé de seleneto de tungsténio foi
misturado na concentracdo 1 mg/mL. A agua foi escolhida como primeiro candidato,
devido sua disponibilidade, custo e baixa periculosidade, entretanto apds o0 processo
de esfoliacdo observou-se que a maior parte do poé se encontrou na superficie
agual/ar. Apos a centrifugacéo, o precipitado continha préximo da totalidade do p6
inicialmente utilizado, resultando em valores baixos de absorbancia na andlise de
espectroscopia UV/VIS. Com pouco material no sobrenadante, observou-se que a
agua foi incapaz de esfoliar WSe,, possivelmente devido a sua alta tenséo
superficial (72 mN.m™* em condi¢Bes padrdo) o que dificulta a molhabilidade das
camadas, impede que a agua se infiltre entre as camadas e torna qualquer camada

removida instavel.
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Outros solventes de facil acesso foram também testados sob mesmas
condicdes: acetona, metanol, etanol e isopropanol. Apés a centrifugacéo, obteve-se
solugbes de coloracdo escura, proximo ao marrom, indicando a presenca de

material disperso (Figura 5.6).

Figura 5.6. Aspecto das dispersbes de WSe, em NMP. a) ap6s mistura de WSe, com o
solvente; b) apds a etapa de ultrassom, suspenséo de WSe, contendo mistura de
multicamadas e monocamadas; ¢) sobrenadante coletado apés centrifugacéo.

Acetona e metanol obtiveram comportamentos semelhantes, resultando em
absorbancias proximas porém com baixo valor (Tabela 5.2). Maiores concentracdes
no sobrenadante foram obtidas com etanol e isopropanol (Tabela 5.2), este ultimo
obtendo a maior absorbancia (logo maior concentracdo de particulas esfoliadas)

entre os solventes puros testados.

O solvente NMP foi entdo utilizado para esfoliacdo de WSe,. Confirmando
seu bom desempenho observado previamente com nanotubos de carbono®®,
grafeno®® e outros TMDs!”, a esfoliagdo com NMP gerou a maior concentragéo de
WSe; no sobrenadante, alcancando o maior valor de absorbancia entre os solventes
utilizados. Comparado ao segundo melhor solvente testado, o isopropanol, a
absorbancia do sobrenadante esfoliado com NMP atingiu valores 50% maiores
(Tabela 5.2).
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Tabela 5.2. Comparacéo entre solventes puros na esfoliagdo de WSe,. Absorbéancias do
sobrenadante sdo medidas em relagdo ao maior valor encontrado.

Solvente Absorbancia relativa | Concentragdo (mg/mL)
NMP 100% 0,00367 = 0,00043
Isopropanol 66,29% 0,00243 + 0,00010
Etanol 36,26% 0,00133 + 0,00018
Metanol 20,19% 0,00074 = 0,00025
Acetona 17,59% 0,00065 + 0,00010
Agua 4,16% 0,00015 + 0,00001

5.3.2 Mistura de solventes

O NMP, apesar de ter apresentado um melhor desempenho como solvente
na esfoliagdo de WSe,, é um produto considerado toxico e agressivol®, implicando
na necessidade de cuidados mais rigorosos durante seu manuseio. Se comparado
aos demais solventes testados, o NMP possui alto ponto de ebulicdo (202°C),
gerando por exemplo, um aumento de custos de processamento pela necessidade
de aquecimento para a remocao do solvente durante a fabricacdo de dispositivos.
Assim, visando obter-se uma alternativa a este solvente, foi também realizada a
esfoliacdo de WSe, em mistura de alcoois e agua. Para tal, metanol, etanol ou
isopropanol foram misturados com agua em proporcdes 0% (100% agua) a 100%
(0% agua), seguindo 0s mesmos parametros experimentais utilizados para

solventes puros.

Nos trés casos de mistura de solventes estudados, houve um méaximo de
absorbancia a 760 nm em uma determinada proporcdo da mistura alcool-agua,
superando os valores obtidos nos solventes puros (Figura 5.7). E possivel entéo,
com dois solventes de baixo desempenho, obter um resultado sinérgico em uma

proporcao ideal.
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Figura 5.7. Variacdo da absorbancia (ou concentracdo de WSe;) do sobrenadante em
misturas com diferentes teores de diferentes alcoois e agua.

Para o metanol, a propor¢cao de 70% metanol em agua obteve seu maximo, ja
para etanol e isopropanol os valores foram de 60% e 30%, respectivamente. De
maneira geral, comparando os trés alcoois entre si, 0 isopropanol promoveu uma

maior concentracdo de WSe;, no sobrenadante, seguido de etanol e metanol.

Para compreender este comportamento, pode ser levado em conta a tensao
superficial dos solventes utilizados. Conforme Coleman et al., a esfoliacdo se torna
mais eficiente quando a energia de superficie do liquido, diretamente relacionada
com a tensdo superficial, € proxima a energia de superficie do material a ser
processado, havendo assim uma tensdo superficial ideal do solvente para a

esfoliacdo!.

A &gua possui tensdo superficial alta (72,01 mN.m™) se comparada ao
metanol (22,51 mN.m™), etanol (21,82 mN.m™) e isopropanol (21,22 mN.m™).
Devido ao fato de haver um maximo de absorbéncia em um meio com tenséo
superficial entre os dos componentes da mistura, conclui-se que o valor de tenséo

superficial equivalente a energia de superficie de WSe, encontra-se entre esses
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valores. Isto fica evidente plotando-se os valores de absorbancia por tensao
superficial, onde é possivel observar a tendéncia de maiores valores de absorbancia
em um valor de tenséo superficial préximo de 28 mN.m™ (Figura 5.8).

Comparando as misturas com seus solventes puros, houve um acréscimo
aproximado de 350, 330 e 200% para os valores de absorbancia do WSe, em
metanol, etanol e isopropanol, respectivamente. Como, pela lei de Beer, a
absorbancia é proporcional a concentracdo de material no liquido, a estratégia de
co-solventes contribuiu para consideraveis aumentos na concentracdo de material
esfoliado se comparado com os alcoois puros. Tal método € capaz de produzir
material esfoliado com solventes de baixo custo, baixa periculosidade, e de baixo
ponto de ebulicdo, facilitando posterior fabricacdo de dispositivos.

Apesar das misturas de solventes possuirem tensdes superficiais proximas
(=28 mN.m™) correspondentes aos maximos de concentracdo das particulas
esfoliadas em suspensao, suas absorbancias tém valores distintos para cada alcool

utilizado (Figura 5.8).
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Figura 5.8. Valores de absorbancia de dispersdes (ou concentracdo de WSe;) em diferentes
propor¢des de agua e alcoois, relacionados aos valores de tensdo superficial destas
misturas de solventes®,
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Isso provavelmente indica que h& outros parametros que influenciam o
rendimento do processo de esfoliagdo por solventes além da tensdo superficial,
como por exemplo, o tamanho molecular do solvente utilizado. Durante a separacdo
de camadas, as moléculas de solvente ficam aprisionadas entre as camadas,
gerando uma repulsdo estérica que inibe o retorno da monocamada junto ao

material bulk!®0

. Forcas de atracdo de van der Waals dominam as forcas entre
camadas quando a distancia entre elas € menor que um certo valor critico, levando
a repulsdo de moléculas de solvente com pequeno tamanho!™. Por outro lado,
grandes moléculas de solvente aumentam a distancia entre camadas acima do valor
critico e assim contribuem para uma esfoliacdo de WSe, com maior eficiéncial®®**.,
A massa molar do solvente é um parametro de facil determinacéo e proporcional ao
tamanho da molécula de &lcool. Associando-se a absorbéncia das melhores
misturas de solvente com a massa molar dos alcoois utlizados (Figura 5.9),
observa-se que ha uma tendéncia de maiores valores de absorbéncia ser medidos

para alcoois de maior massa molar.
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Figura 5.9. Relacdo entre o tamanho da molécula do solvente, expressa por massa molar, e
a absorbancia e concentracédo de dispersdes de WSe; esfoliadas.
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Considerando o efeito da tensé@o superficial e do tamanho da molécula do
solvente, é interessante o caso da acetona, que como solvente puro se apresentou
como a segunda pior alternativa a esfoliagdo ao se considerar a concentracdo de
WSe, no sobrenadante (0,0006 mg/mL), a frente apenas da agua que proporcionou
apenas 0,0001 mg/mL do TMD em suspensao (Tabela 5.2). A acetona possui
tensdo superficial de 25 mN.m™, préximo ao valor considerado ideal como
observado na mistura de alcoois e agua (Figura 5.10) e possui massa molar de 58
g/mol, préoximo ao valor do isopropanol. Entretanto, mesmo com parametros tao
desejaveis, seu desempenho como solvente puro para esfoliacdo de WSe, néo foi
representativo. Supde-se que provavelmente, além da tensdo superficial e tamanho
molecular, a estrutura quimica do solvente também exerce alguma influéncia sobre
o rendimento do processo, porém sao necessarios mais estudos sobre a atuacao da

estrutura quimica na esfoliagéo para comprovar tal suposicao.
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Figura 5.10. Valores de absorcdo e concentragdo médios de WSe, em diferentes solventes
apos esfoliacao.
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5.3.3 Agua e surfactante

Como outra alternativa para evitar o uso de NMP, um sistema de agua e
surfactante anidnico foi testado como solventes para esfoliagdo de WSe,. A cadeia
apolar do surfactante tende a se ligar as monocamadas do material, enquanto a
extremidade polar fica em contato com a agua, gerando uma repulsao estérica e
eletrostatica entre monocamadas e consequente estabilizacdo da suspenséo

formadal®?,

O sistema foi preparado misturando-se agua com SDS na concentracdo de
20 g/L. Visto que a quantidade de surfactante adsorvido permanece
aproximadamente constante acima da concentracdo micelar critica (CMC),
formando micelas com o excesso de surfactante, utilizou-se a concentracdo de
surfactante logo abaixo deste valor, que para o SDS é 2,36 g/L.

O SDS tornou possivel a esfoliacdo de altas concentracfes de WSe, em
agua, que sozinha foi incapaz de realizar tal tarefa com desempenho adequado
(Figura 5.11).

NIVIPS 867 Eopropanol Asta - S0s

Figura 5.11. Fotografia indicando as diferengas de coloragéo (concentracdo) de suspensdes
de WSe, em NMP, 30% isopropanol e, 4gua + SDS.
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Comparado aos demais solventes testados, o sistema agua + surfactante
(SDS) obteve os maiores valores de absorbancia no sobrenadante, superando o
NMP e até mesmo as misturas de solventes (Figura 5.12).
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Figura 5.12. Absorbancia e concentracao das suspensdes de WSe, geradas na esfoliacdo
com solventes puros (azul), mistura de solventes (verde) e em agua com surfactante
(vermelho).

Provavelmente durante a esfoliagcdo, o surfactante tende a se ligar as
camadas assim que removidas e as separam estérica e eletrostaticamente do resto
do material ndo esfoliado, gerando concentracdes mais elevadas de material na
suspensao. Mas, apesar do 6timo desempenho no processo de esfoliacdo de WSe;
do sistema com surfactante, € preciso remové-lo por completo para a posterior
aplicacdo em dispositivos. Esta tarefa ndo € facilmente realizada, pois para isso
necessita-se por exemplo, de diversas lavagens com agua, o que pode acarretar

aumento de custos de producéo.
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5.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

Para identificacéo de efeitos do processamento no material foi realizado MET
de particulas de WSe, obtidas por esfoliacdo liquida em uma solucdo 30%
isopropanol e 4gua. Esta andlise foi realizada com este sistema, e ndo com agua e
surfactante, pois este necessitaria de lavagens em &gua para remocdo do
surfactante adsorvido, o que gera maior dificuldade no preparo da amostra para
MET.

A partir de imagens de MET, observa-se que as particulas de WSe;, se
encontram em uma variedade de formas e tamanhos, mas nao ultrapassando 300
nm de comprimento na sua maior dimensao (Figura 5.13).

i

Figura 5.13. Imagem obtida por MET das particulas de WSe, esfoliado presentes no
sobrenadante de uma disperséo em 30% isopropanol e agua.

A distribuicdo de tamanho das particulas apos esfoliagéo foi estudada a partir
da andlise de 50 diferentes particulas observadas por MET com o objetivo de
identificar o efeito do processo na reducdo do tamanho das particulas. Devido seu
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formato irregular, torna-se inviavel a identificagdo de suas é&reas, assim foram
medidos os tamanhos referente a maior dimenséo de cada particula. As particulas
resultantes da esfoliacdo apresentam tamanhos que variam entre 15 e 300 nm,
tendo em média 88 nm. A maioria das particulas apresentaram tamanho inferior a
135 nm, representando 84% do total, e apenas 4% continham sua maior dimensao
com valores superiores a 195 nm. (Figura 5.14).
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Figura 5.14. Distribui¢cdo de tamanho de particulas de WSe, apés esfoliacdo a partir de
imagens obtidas por MET.

Comparativamente aos resultados da analise de MEV do material de partida,
0 WSe; possuia em média um tamanho de particula de 21 ym e, apés a esfoliacédo
ocorreu uma drastica reducao de tamanho, resultando em uma média de 88 nm. Isto
tem como causa dois possiveis fatores: primeiramente, a utilizacdo de ultrassom
como método para separacdo das camadas resulta em uma quebra das particulas,
ocorrendo uma reducdo inevitavel do tamanho do material® e por fim, a utilizacéo
de altas velocidades de centrifugacdo (7000 RPM) pode ter levado particulas
esfoliadas de grande area, apesar de possuirem poucas camadas e consequente
reduzida espessura, a migrarem para o precipitado junto ao material ndo esfoliado.

Esta dltima se comprova em estudos realizados com esfoliacdo de outros TMDs,
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onde é possivel selecionar area lateral do material esfoliado a partir da velocidade

de centrifugacdo empregada no processo®.

Em relacdo ao numero de camadas, a maioria do material resultante do
processamento se encontrou parcialmente esfoliado. Uma grande quantidade de
WSe, com poucas camadas foi encontrado, representando a maioria do material

analisado, podendo ser identificadas com MET (Figura 5.15).

Figura 5.15. WSe, parcialmente esfoliado observado por MET.

Apenas uma pequena parcela da amostra conteve um numero elevado de
camadas, indicando material ndo esfoliado. Como observa-se na Figura 5.16 a, ha a
presenca de WSe, com espessura de aproximadamente 16 nm, equivalente a
aproximadamente 21 monocamadas. E possivel identificar com clareza também a
espessura de uma monocamada de WSe,, medida através da imagem como 0,75
nm (Figura 5.16 b).
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0751 s
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Figura 5.16. Particulas de WSe, ap0s esfoliacdo observadas por MET: (a) material
parcialmente esfoliado com a presenca de WSe, com diversas camadas; (b) detalhe da
imagem com indicativos de espessura das camadas e sua distancia interlamelar.
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Monocamadas de WSe, foram obtidas com o método utilizado com tamanho
variando entre dezenas (Figura 5.17) a centenas (Figura 5.18) de nanémetros em
sua maior dimenséo. Entretanto, estas se encontram normalmente acompanhada de
material com poucas camadas.

Figura 5.18. Monocamada com aproximadamente 350 nm de comprimento.
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Comprova-se assim, que esta técnica, que pode ser utilizada para producao de
nanomateriais, € capaz de gerar monocamadas e poucas camadas de WSe.

5.5 Estabilidade das suspensdes

A estabilidade da suspensdo de WSe; nos sistemas de solventes que
originaram as maiores concentracdes de particulas no sobrenadante (Agua com
SDS, 30% isopropanol em agua e NMP) foi estimada através de medidas de
potencial Zeta.

De acordo com outros trabalhos®, valores de potencial Zeta menores que -
30 mV ou maiores que +30mV indicam estabilidade da suspensdo, visto que

ocorrera repulséo eletrostatica entre as particulas impedindo a reaglomeracao.

O resultado da analise em triplicata do sistema agua com surfactante resultou
em valores de -47,7 mV, -49 mV e -49,6 mV, tendo como média -48,8 mV e desvio
padrao de 1,89 mV. Tal resultado, medido no pH em que se encontra a suspensao
apos esfoliacdo e centrifugacdo, sem ajuste, indica que o WSe; esfoliado neste
sistema de solventes encontra estabilidade elevada. Como consequéncia, a
suspensdo de WSe;, nanoestruturada obtida por este método resulta em baixa
precipitacdo com o tempo, podendo ser armazenada por longos periodos de tempo

sem diminuicao de sua concentracao.

Para o melhor sistema de mistura de solventes, 30% isopropanol, os valores
de potencial Zeta foram de -31,3 mV, -32,8 mV e -31 mV, com média de -31,7 mV e
desvio padrao de 1,86 mV. Encontrando-se proximo ao limite de -30mV, referente a
estabilidade coloidal, este sistema é estavel, entretanto € possivel que ocorra
pequena precipitacdo e consequente reducdo na concentracdo de WSe, em

suspensdo com o tempo.

Durante a andlise da suspensdo com NMP, o equipamento apresentou
medidas instaveis. Apds a remoc¢ao da cubeta de analise, observou-se que esta foi
degradada pelo solvente utilizado, como pode-se observar na Figura 5.19,

impossibilitando a medida de potencial Zeta para amostras utilizando NMP como
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solvente. Assim, ressalta-se a importancia de alternativas ao NMP, o melhor
solvente puro para esfoliagdo de TMDs, que por ser um solvente forte acaba por

interagir com outros materiais de maneira indesejada.

Figura 5.19. Cubetas utilizadas na andlise de potencial Zeta. A esquerda, recipiente
degradado pelo solvente NMP impossibilitando a medida; a direita, a fim de comparacao,
uma cubeta antes do uso.

Como foi inviavel a andlise de potencial Zeta de suspensdes com NMP no
equipamento utilizado, foi analisado o decaimento dos valores de absorbancia de
amostras de WSe, esfoliadas nos trés sistemas em um prazo de 7 dias no escuro.

O resultado pode ser observado na Figura 5.20.
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Figura 5.20. Reducédo da concentracao (absorbancia) de WSe, nas suspensdes devido a
precipitacdo nos sistemas de agua com surfactante, 30% isopropanol e NMP. A esquerda
(em azul) medida logo apds a esfoliacédo e centrifugacéo; a direita (em vermelho) apés 7
dias de repouso.

Como estimada pelos valores de potencial Zeta, a esfoliacdo de WSe, em
agua com surfactante possuiu maior estabilidade, ocorrendo a precipitacdo e
reducdo da concentracdo em 17,4%. Para a amostra esfoliada em 30% isopropanol,
a precipitacéo reduziu os valores de concentracdo das particulas em 28,2%. Para o
NMP, utilizado em uma vasta quantidade de trabalhos anteriores como melhor

solvente para esfoliacdo de TMDs! 647074

a precipitacdo ocorreu em maior
magnitude, reduzindo os valores de concentracdo das particulas em 47,1%. Desta
maneira, desenvolveu-se uma alternativa a esfoliacdo de TMDs, em especial de
WSe,, utilizando-se solventes pouco agressivos, de baixo custo e amplamente
disponiveis, que promove alta concentracdo de particulas esfoliadas em suspenséo

por um periodo de tempo consideravel.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi utilizada a técnica de esfoliagdo liquida para obtencao de

nanocamadas de WSe,.

A utilizacdo de NMP, solvente amplamente utilizado na literatura para
esfoliacdo de outros TMDs, gerou valores mais elevados de concentragdo de
particulas esfoliadas entre os solventes puros testados. Estudos com misturas de
diferentes alcoois e agua indicaram que valores de tensao superficial proximos de
28 mN.m™ favorecem esfoliacdo de WSe,. Nestes casos, o sistema contendo 30%
isopropanol em &gua resultou em maiores concentracdes de material esfoliado,
seguido pelas misturas de 60% etanol e 70% metanol. Foi entdo proposto que o
tamanho molecular do solvente, abordado como massa molar, impacta no
desempenho da esfoliacdo. Foi possivel também realizar a esfoliacdo de WSe, em
agua, utilizando SDS como surfactante. A partir de analises de MET foram
observadas monocamadas de WSe,, bem como material parcialmente esfoliado

com poucas camadas de espessura.

Foi constatado que a utilizacdo dos sistemas 60% etanol, 30% isopropanol e
solucdo aquosa com surfactante resultam em sobrenadantes com maior
concentracdo se comparados a esfoliacdo em NMP. Essas alternativas de baixo
custo, toxicidade e pontos de ebulicdo oferecem boas condi¢des para utilizacdo em
dispositivos semicondutores impressos e outras aplicacdes. Ensaios de potencial
Zeta e experimentos de estabilidade com tempo revelaram que as alternativas

propostas ao NMP oferecem menor precipitacdo com o tempo.

A realizacdo da esfoliacdo liquida em diferentes sistemas de solventes sob
mesmos parametros de producdo permitiu adequada comparacdo entre métodos e
apontou alternativas mais eficientes que as difundidas atualmente na literatura para

esfoliacdo de outros TMDs.

62



7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao de trabalhos futuros, referente aos parametros do processo,
ndo ha estudos sobre o efeito da poténcia do ultrassom na diminuigdo do tamanho
das particulas, formato ideal do recipiente em que ocorre a esfoliacdo e utilizacéo de

mais de uma ponteira para produ¢cdo em maior escala.

E necessario estudo da influéncia de grupos funcionais dos solventes na
esfoliacdo do material, bem como consequéncias da utilizacdo de diferentes
surfactantes na esfoliacéo liquida de WSe..

Também, aplicagcbes de WSe; esfoliado pelo método utilizado neste trabalho
requerem estudos, assim como a influéncia de surfactantes nas propriedades

elétricas em aplicagoes.
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ANEXO |

Imagens de MEV do pé de WSe; bulk.

Linhas de 100 ym tracadas para medicdo de tamanho de 100 diferentes
particulas que as interceptam em diferentes ampliacdes e regides da amostra.
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