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Rezumat. Ultimul deceniu a demonstrat progrese rapide obtinerea su utilizarea materialelor
bidimensionale (2D), deoarece ele poseda un set de proprietati unice in comparatie cu omologii
sai in forma masiva. Materialele 2D stratificate au devenit a fi utilizate pe scara larga in
benzii interzise, proprietdtilor fizice si chimice superlative. [n lucrarea dati se evidentiaza
evolutiile recente referitoare la tehnicile de exfoliere aplicabile pentru materialele stratificate 2D
si mecanismele de exfoliere corespunzatoare.
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Introducere

Dupa exfolierea cu succes a grafenului in straturi monoatomare din grafit in 2004, [1]
materiale bidimensionale (2D) au aparut ca subiect de actualitate al cercetarii. Ca primul material
2D descoperit, grafenul poseda proprietati superlative fizice, optice, chimice si electronice, cum
ar fi mobilitate ultra-inalta a purtatorilor la temperatura camerei, [1] rezistenta mecanica ridicata,
[2] efect Hall cuantic, [3] transparentd optica sporitd, [4] suprafata specifica ultrainalta, [5] si
conductivitate electrica si termica excelenta. [1,6]

Datorita perspectivei promitatoare a materialelor 2D, este foarte de dorit de obtinut
materiale 2D de calitate inaltd de la omologii sai in volum, prin metode de obtinere adecvate. Iin
acest scop, diverse abordari de exfoliere, cum ar fi clivajul micromecanic (adica metoda benzii
Scotch) [1,7] exfoliere mecanica lichida (de exemplu, exfoliere lichida asistata prin forfecare,
exfoliere lichida asistata prin sonicare, etc.), [8,9] exfoliere lichida asistata de intercalatie ionica,
[10,11] exfoliere lichida asistata de dislocare ionica [12] precum si alte metode de exfoliere au fost
dezvoltate.

Clivarea micromecanica este una dintre cele mai frecvent utilizate tehnici pentru aplicatii
in dispozitive asa ca senzori de gaz, fotodetectori ultrasensibili, si fototransistori. Cu toate acestea,
clivarea consuma intensiv forta de munca si are o rata de productie scazuta.

Metode de exfoliere bine stabilite

Metodele de exfoliere bine stabilite pot fi impartite in clivaj micromecanic si metode de
exfoliere lichida. Clivajul micromecanic foloseste banda Scotch pentru a produce materiale 2D
stratificate.

Clivaj micromecanic. Mecanismul acestei abordari consta in aplicarea fortei mecanice prin
banda scotch pentru a rupe forta van der Waals intre straturile cristale in volum fard a rupe
legaturile covalente in plan si astfel se obtin materiale 2D stratificate subtiri de ordine atomara.
[13,14] Pana in prezent, aceastda metoda este disponibila pentru prepararea multor materiale 2D
stratificate, de exemplu, MoSz, MoTez, Bi>Tes, grafenul etc.

Exfoliere mecanica lichida - este 0 metoda care utilizeaza sonicare sau forta de forfecare
pentru a crea materiale 2D stratificate in mediu lichid. Similar cu exfolierea micromecanica prin
clivare, mecanismul acestei metode utilizeaza, de asemenea, o fortd mecanica pentru a rupe forta
van der Waals intre diferite straturi a cristalului masiv.
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Exfolierea electrochimica - este 0 metoda controlabila ce consta in aplicarea printr-un
electrolit lichid a unui potential pentru a promova exfolierea straturilor din materialele masive [15].

Exfoliere lichida asistata de intercalatia ionica. Aceasta metoda consta in inducerea ionilor
cu razd mica, cum ar fi Li*, Na" si K*, in spatiul dintre straturile de cristale masive pentru a forma
compusi ion-intercalati printr-un proces electrochimic. Intercalatia ionica poate largi spatiul intre
straturi si astfel de a slabi forta van der Waals intre straturile adiacente. Apoi, cristalele stratificate
intercalate cu ioni ar putea fi usor delaminate in nanofolii subtiri cu grosime atomica cu ajutorul
tratamentui de sonicare in solutie apoasa.

Exfoliere lichida asistata de dislocare ionica. Spre deosebire de exfolierea lichida asistata
de intercalatia ionica, aceastd tehnica constd in inlocuirea ionilor cu raza micd in cristalele
stratificate originale cu ioni de dimensiuni mai mari printr-un proces electrochimic. Dupa acest
proces, distantarea intre straturi a materialelor masive stratificate este evident extinsa, slabind
astfel interactiunea dintre straturi. Apoi, compusii schimbati cu ioni pot fi usor delaminati in
nanofolii 2D cu ajutorul fortei mecanice, cum ar fi agitare mecanica sau sonicare.

Exfolierea lichida asistata de oxidare. Aceasta este 0 tehnica care permite obtinerca
oxidului de grafen cu un singur strat cu ajutorul unor agenti puternici de oxidare. Dupa oxidare,
fiecare suprafata a grafitului stratificat este decorata cu grupuri abundente care contin oxigen, care
pot extinde semnificativ spatiul dintre diferite straturi de grafit si astfel pot slabi forta van der
Waals intre straturile adiacente [16]. Dupa tratamentul sonicarii, Se obtine oxid de grafen atomic
subtire [17]. Cu toate acestea, tehnica nu este ecologica datorita utilizarii agentilor de oxidare
puternici [16].

Rute chimice verzi

Definitia rutelor chimice verzi este exfolierea materialelor masive in nanofolii 2D fara a
utiliza sau genera poluant pentru mediu si substanta periculoasa. Aceste rute pot fi clasificate in
patru categorii care contin cai fluide supercritice, metoda de coacere Ostwald, tehnica asistata de
azot lichid la temperatura foarte mica si traseul apei pure.

Metoda asistata de azot lichid. Aceasta metoda isi propune sa utilizeze tratamentul cu azot
lichid pentru a slabi interactiunea van der Waals intre straturile adiacente de materiale masive
stratificate si sa contribuie la formarea fisurilor in fiecare strat. Dupa aceea, este usor sa exfoliati
cristalele masive in nanomateriale 2D intr-un solvent polar pe o perioada scurta de timp cu ajutorul
microundelor sau ultrasunet [18].

Cai de exfoliere bio-asistata. Metodele de exfoliere bio-asistata se refera la utilizarea
proteinelor animale, a extractelor din plante si a microorganismelor vii pentru a produce
materiale 2D.

Tehnica de exfoliere in apa pura. Desi unele materiale nu pot fi exfoliate in apa rece, ele
pot fi exfoliate direct in apa fierbinte [19]. Temperatura ridicata faciliteaza patrunderea
moleculelor de apa in straturi intermediare si rupe forta van der Waals intre straturile adiacente.
Aceasta este 0 procedura standard de exfoliere in doi pasi pentru prepararea fulgilor 2D MoSe>
prin tratament de sonicare-centrifugare in apa fierbinte (50 °C). MoSe> este exfoliat in nanofolii
2D prin tratament cu ultrasunete si apoi se separa nanofoliile 2D din apa prin centrifugare.

Rezultate experimentale

In urma analizei literaturei a fost selectatd 0 metodd mixta pentru exfolierea straturilor
ultrasubtiri de SnSe. Figura la prezinta imaginea microscopului electronic Vega TS 51300 MM a
materialului SnSe in volum. Un strat exfoliat cu ajutorul benzii scotch a fost detasat de la cristalul
masiv. Apoi stratul detasat a fost plasat in fiola cu apa si a fost scufundat in baie cu ultrasunet timp
de 5 min. In timpul acestei proceduri stratul exfoliat a fost faramitat in mai multe bucati marunte
(Figura 1b). De mentionat ca apa din fiola sa colorot in culoare neagra ce reprezinta un indiciu de
faramitare a materialului. In final, pentru selectarea materialului de dimensiuni mici a fost aplicati
centrifugarea fiolei cu materialul faramitat la diferite viteze de rotire (Figura 1c). Cu cat viteza de
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centrifugare este mai mare cu atdt mai marunte particule de material raman in solutie, cele cu
dimensiuni mai mari (greutate mai mare) se depun pe peretii fiolei. Procedura poate fi repetata la
diferite rotatii. Experimentele au fost petrecute la 3000-12000 rot/min.

SEM MAG: 203kx  DET: BSE Detector
Hv: 200 kv

Figura 1. Imagini la microscopul electronic a materialului SnSe stratificat (a); dupé actiunea
ultrasunetului (b) si dupa centrifugare la 7000 rot/min.

Concluzii

Pentru a sintetiza materiale 2D stratificate au fost explorate o serie de metode de exfoliere.
Articolul dat de sinteza rezuma mai multe tehnici practice si usoare de exfoliere (de exemplu,
tehnici de exfoliere bine stabilite, precum si alte strategii emergente, cum ar fi rutele chimice verzi,
metode bio-asistate etc.) precum si mecanismele lor corespunzatoare de exfoliere pentru a produce
materiale 2D stratificate.

De mentionat ca domeniul de aplicatii ale materialelor 2D demonstreaza diverse criterii
pentru a alege strategiile de exfoliere. Dispozitivele electronice necesita materiale 2D de inalta
calitate a cristalului si dimensiuni laterale mari, astfel incat exfolierea micromecanica prin clivare,
exfoliere cu apa pura, exfoliere asistata de proteine animale si rute de exfoliere asistate de metal
lichid devin alegeri potrivite pentru aceste scopuri.

A fost aleasa metoda optimala si accesibila pentru exfolierea cristalelor de SnSe.
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