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Resumen

Los materiales bidimensionales y sus heteroestructuras de Van der Waals han
demostrado un enorme potencial para el avance de innovaciones tecnoldgicas en
electronica, optoelectronica, catdlisis y el almacenamiento de energia. Los métodos de
sintesis de estas heteroestructuras juegan un papel preponderante en su aplicacion final.
En este sentido, el deposito quimico de vapor a presion atmosférica (APCVD) ha sido
ampliamente utilizado para sintetizar monocapas de MoS: con propiedades
optoelectronicas ajustables. Sin embargo, las temperaturas de crecimiento de estos
materiales pueden superar los 700°C, lo cual es incompatible con los procesos estandar
de microfabricacidn tipo semiconductor complementario de 6xido metélico (CMOS). Una
de las alternativas a este problema es “transferir” estos materiales 2D después de su
crecimiento, colocandolos en sustratos que sean compatibles con estos procesos sin
comprometer la calidad cristalina y la uniformidad del material bidimensional.

Actualmente, los métodos de transferencia son limitados y presentan inconvenientes
tales como la introduccion de defectos en la estructura del material o contaminacion de
la superficie, ademas, los métodos son complejos y en algunos casos es necesario el uso
de equipos sofisticados. Para resolver estos inconvenientes, y minimizar residuos y dafnos
estructurales generados durante el proceso, se ha reportado el uso de polimeros, como el
acetato de celulosa o polidimetilsiloxano (PDMS), como elementos de soporte de los
cristales durante su transferencia. En este sentido, los disolventes eutécticos profundos
(DES por sus siglas en inglés Deep Eutectic Solvent) inmovilizados en geles no acuosos,
llamados eutectogeles, han surgido como una alternativa sustentable a los materiales
flexibles con propiedades mecanicas, térmicas y de adhesion sintonizables. Para abordar
la transferencia limpia de cristales de MoS:, en este estudio se propone el uso de
eutectogeles obtenidos a partir de DES formados por monomeros (DESm) para realizar
la transferencia de cristales 2D. Mediante la fotopolimerizacion del DESm in situ sobre
los cristales de MoS:, éstos pueden ser transferidos a sustratos destino. Los resultados
obtenidos mediante microscopia electronica de barrido, microscopia de fuerza atémica y
espectroscopia Raman y de fotoluminiscencia muestran que es posible transferir cristales
de MoS: sin danos estructurales o impurezas introducidas durante el proceso de

transferencia.

Palabras clave: Materiales 2D, Proceso de Transferencia, Solventes Eutécticos

profundos
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Introduccion

Materiales bidimensionales (2D)

Dicalcogenuros de Metales de Transiscion (DMTs)

Los materiales bidimensionales (2D), como el grafeno y los Dicalcogenuros de Metales de
Transicion (DMTs), han despertado un interés considerable desde que Novoselov, Geim
y sus colegas lograron aislar el grafeno del grafito mediante exfoliacién mecéanica en 2004
[1]. El grafeno es el material 2D mas investigado debido a su alta movilidad de
portadores, excelente conductividad eléctrica y térmica, amplia area superficial
especifica, transparencia optica, efecto Hall cuantico y su alto mddulo de Young [2]. A
pesar de estas caracteristicas, la falta de una banda prohibida en su estructura de bandas
ha limitado su utilizacion en dispositivos de electronica Por otro lado, los dicalcogenuros
de metales de transicion (TMDs) son materiales bidimensionales que han captado gran
atencion debido a sus propiedades fisicas y quimicas tnicas [3]. Estos materiales tienen
la férmula general MX,, donde M representa un metal de transicién, como Mo, W o Nb,
y X es un calcogeno, como S, Se o Te [3]. En términos estructurales, los TMDs presentan
una estructura en capas, en donde cada material se compone de capas de atomos
dispuestos en un patron tipo sandwich, con una capa de atomos de metal de transicion

situada entre dos capas de dtomos de calcdgeno.

Las fuerzas de Van der Waals mantienen unidas estas capas (Figura 1a), permitiendo que
se exfolien en laminas delgadas de un solo atomo de espesor, similar al grafeno. La
geometria y coordinacion de los atomos en los TMDs suelen ser trigonal prismatica o
octaédrica para el metal de transicion con respecto a los atomos de calcogeno. La
disposicion mas comun es la estructura hexagonal, con un apilamiento en patron ABA o
ABB, segun la fase (2H, 1T, 3R, etc.) [2]. Los TMDs presentan diferentes fases con

caracteristicas estructurales particulares.
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Figura 1. Diagrama de las diferentes estructuras de dicalcogenuros de metales de transicion. Recuperada y editada

g h

de Chem. Rev. 2023, 123, 7, 3329-3442. [65]

La fase 2H es la mas estable y comtinmente observada en estos materiales, destacandose
por la coordinacién trigonal prismatica del metal de transicidon (Figura 1c-h). Por otro
lado, la fase 1T se caracteriza por una coordinacion octaédrica (Figura le-j), y puede ser
metaestable o inducida bajo ciertas condiciones, como la intercalacion o la tensién.
Finalmente, la fase 3R (Figura 1d-i), aunque menos comun, se distingue por un
apilamiento romboédrico. En cuanto a sus propiedades, los TMDs pueden exhibir
comportamientos metalicos, semiconductores o semimetalicos, dependiendo del material
especifico. Por ejemplo, el MoS, en monocapa tiene un brecha (conocida como gap, en
inglés) de banda directa de aproximadamente 1.9 eV, es decir, en su estructura de bandas
el pico mas alto de la banda de valencia se alinea con pico mas bajo de la banda de
conduccion convirtiendo este material en un semiconductor de banda directa (Figura 2),

lo que lo hace atractivo para aplicaciones en optoelectronica y fotovoltaica [1].
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Figura 2. Estructuras de bandas calculadas a partir de la teoria funcional de densidad de primeros principios

(DFT) para MoS: en bulto y monocapa. Recuperada de Nature Nanotech 7, 699-712 (2012). [1]

Sintesis de Dicalcogenuros de Metales de Transicion

A lo largo del tiempo, se han desarrollado diversos procedimientos de sintesis de los
DMTs con el objetivo de producir materiales bidimensionales de alta calidad. Entre estos
métodos se encuentran la exfoliacién mecdnica y quimica, asi como el depdsito quimico
de vapor (CVD) [2]. A pesar de los avances significativos en la sintesis de materiales
bidimensionales (2D), persisten desafios como la produccién a gran escala, el control
preciso de la composicidn y las propiedades estructurales de los materiales. El método de
deposito quimico de vapor a presion atmosférica (APCVD por sus siglas en inglés
Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition) es una técnica utilizada para depositar
materiales en forma de peliculas delgadas sobre un sustrato. En el proceso de deposito
quimico de vapor a presion atmosférica (APCVD) se transportan precursores quimicos
en fase gaseosa hacia un sustrato. En este sustrato, una reaccion quimica entre los

precursores resulta en el deposito de una pelicula delgada del material deseado. Al
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operar a presion atmosférica, el APCVD evita la necesidad de sistemas de vacio, lo que
facilita el crecimiento de estos materiales (Figura 3). Sin embargo, para el crecimiento de
ciertos materiales, las temperaturas necesarias pueden superar los 700°C, las cuales son
incompatibles con los procesos convencionales de microfabricacion tipo semiconductor
complementario de 6xido metalico (CMOS, por sus siglas en inglés Complementary Metal-
Oxide Semiconductor). Una solucion a este inconveniente consiste en realizar la
"transferencia" de estos materiales 2D después de su crecimiento, colocandolos en
sustratos que sean compatibles con dichos procesos, sin comprometer la calidad cristalina

y la uniformidad del material bidimensional.

Horno tubular

Bote de Sustrato
alimina

Precursores

Figura 3. Esquema simplificado de un reactor APCVD para la sintesis de materiales 2D.

Disolventes Eutécticos Profundos (DES) y materiales suaves

Disolventes eutécticos profundos (DES)

Los disolventes eutécticos profundos (DES) son una clase especializada de liquidos
formados a partir de la mezcla de dos o mas compuestos formadores de enlaces de
hidrogeno en proporciones especificas. La formacidon de un DES implica la combinacion
de un acido de Lewis y una base de Lewis. El acido de Lewis es un aceptor de enlaces de

hidrogeno (HBA) y la base de Lewis es un donador de enlaces de hidrogeno (HBD)[4].
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Uno de los aspectos mas destacados de los DES es la gran diversidad de componentes
que pueden ser utilizados para su formulacion. La Figura 4 muestra una amplia gama de

donantes y aceptores de enlaces de hidrégeno que se pueden utilizar para la sintesis de
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Figura 4. Estructuras moleculares de HBD y HBA que pueden combinarse para formar un DES. Recuperada de Chem. Int.

Ed., 52: 3074-3085. [5]
En el panel izquierdo de la Figura 4, se ilustran diversos ejemplos de HBD, que incluyen

acidos organicos, alcoholes, aminas, mondémeros acrilicos y otros compuestos que poseen

grupos funcionales capaces de formar enlaces de hidrégeno. En el panel derecho, se
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encuentran los HBA, tales como las sales de amonio cuaternario y otras especies idnicas,
que tienen la capacidad de aceptar estos enlaces. Estos compuestos, cuando se combinan
en proporciones especificas, interactian principalmente a través de enlaces de hidrdgeno,
ademas de otras interacciones ionicas y de Van der Waals, formando un sistema eutéctico
que tiene un punto de fusién considerablemente mas bajo que el de sus componentes
individuales [4] (Figura 5b), y por lo tanto son liquidos a temperatura ambiente (Figura

5a).

o
=]
§ D
[0))
g ..
3 B + liquid
eutectic point
solid A + solid B
A mole fraction of B B

Figura 5. a) Mezclas de cloruro de colina y urea a 30 °C. (Fraccion molar de urea de izquierda a derecha: 0, 0.33, 0.5, 0.66 y 1).
Recuperada y editada de Chem. Commun., 2018,54, 13351-13354. [66], b) Representacion esquemdtica de un punto eutéctico en un
diagrama de fase de dos componentes. Recuperada de Chem. Rev. 2014, 114, 21, 11060-11082. [4]

Materiales suaves

Los materiales suaves o “soft materials” son una clase de materiales ampliamente versatiles
que se caracterizan por su notable capacidad de deformacion bajo la acciéon de fuerzas
externas [5]. Estos materiales incluyen una variedad de sustancias tales como coloides,
polimeros, geles, elastomeros [6] [7], entre otros. Dentro de esta categoria, los polimeros
y geles destacan especialmente por su estructura flexible y capacidad de auto-reparacion

[6] [8] [9]. Los geles, son materiales que consisten en una red tridimensional que contiene
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inmovilizada una fase liquida [7]. Dependiendo de la naturaleza de esta fase liquida, los
geles pueden clasificarse como hidrogeles, organogeles, ionogeles [7] y eutectogeles.
Cada uno de estos subtipos posee propiedades especificas que los hacen adecuados para
distintas aplicaciones. Por ejemplo, los hidrogeles, con una fase liquida compuesta
mayoritariamente con agua, son altamente biocompatibles [10] [11] [12], lo que los hace
ideales para aplicaciones en medicina y biotecnologia. Los ionogeles, con su fase liquida
compuesta de liquidos idnicos, ofrecen estabilidad quimica [12] y son tutiles en
aplicaciones energéticas, electronicas, y muchas otras areas (Figura 6). Los eutectogeles
son una categoria de materiales suaves, formados a partir de la integracion de disolventes
eutécticos profundos (DES) en una matriz polimérica o en una red de moléculas gelantes
de bajo peso molecular [13]. Una de las caracteristicas mds importantes de los
eutectogeles es su capacidad para incorporar diferentes componentes en la red
tridimensional, como polimeros o nanomateriales [7], lo que les confiere una diversidad
de propiedades adicionales. Estos materiales pueden exhibir conductividad idnica
elevada en el rango de decenas de mS/cm™ a temperatura ambiente, lo que los hace
ideales para su uso en dispositivos electronicos y sensores flexibles de tension [10].
Ademas, la baja volatilidad de los DES [14] garantiza que los eutectogeles sean estables
incluso en condiciones extremas de temperatura y presion (por ejemplo, a temperaturas
subcero o en vacio), lo que es especialmente util en aplicaciones donde se requiere
durabilidad y confiabilidad a largo plazo [13]. Otra propiedad destacada de los
eutectogeles es su capacidad de auto-reparacion [15] [6] [8], es decir, que pueden
recuperar su estructura y funcionalidad después de sufrir dafios mecanicos o incluso
después de ser cortados. Esto, junto con su capacidad de adhesion [6] y su tolerancia a un
amplio intervalo de temperaturas (destacando sobre todo temperaturas por debajo de
0°C sin congelarse) [16], amplia significativamente su utilidad en aplicaciones que
requieren materiales inteligentes y adaptativos. Ejemplos de tales aplicaciones incluyen

sistemas de entrega controlada de medicamentos [8], donde los eutectogeles pueden
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liberar farmacos de manera precisa en respuesta a estimulos especificos; sensores
bioldgicos que necesitan alta sensibilidad y flexibilidad [13]; dispositivos electrénicos y

baterias donde se requiere una alta conductividad y estabilidad [17], entre otros.

Los eutectogeles pueden combinar lo mejor de ambos mundos: la flexibilidad y
elasticidad caracteristicas de los geles, junto con las propiedades distintivas de los DES,
como la alta conductividad idnica, estabilidad quimica, baja toxicidad, baja presion de
vapor y alta estabilidad térmica [12] [18] [13] [10] [19]. A estas propiedades se suman
otras ventajas como la facil preparacion y el bajo costo [18], lo que los convierte en una
opcion atractiva para una amplia gama de aplicaciones industriales y cientificas que se

pueden enmarcar en los principios de la Quimica verde.

(Bio)electronics

\

& PG a3 /
U oY Drug Release
onlC Ma" - _//

\ ! ’ - /J:J\ Analytical Separations

Wastewater Treatment

Figura 6. Representacion esquemdtica de un material suave, en el que el DES es el componente predominante y el segundo
componente actiia como gelante formando una red tridimensional. Recuperada y editada de ]. of Physical Chemistry B 2020

124 (39), 8465-8478. [7]
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Antecedentes

Transferencia limpia de DMTs

Las técnicas de transferencia de materiales 2D desempefian un papel crucial en la
preservacion de la integridad estructural y las propiedades intrinsecas de estos materiales
2D durante su integracion en diversos dispositivos electronicos y optoelectronicos. Entre
las metodologias mas destacadas se encuentran: transferencia htimeda (wet transfer),

transferencia en seco (dry transfer) y transferencia quasi-seca (quasi-dry transfer) (Figura 7).

2D Film Materials on Bare Substrate

v

S

Coating of Support Layers

Wet Transfer

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

v +

-;_ Dry Transfer

Peeling off
The Growth Substrate

Etching of Substrate
via Chemical

Transfer of Polymer/2D Films
Wet Transfer onto Target Substrate Juasi-Dry Transfer

Polymer Film Removal
via Chemical

Transferred 2D Film on Device Substrate
Figura 7. Esquema general de los procesos utilizados en transferencia de materiales 2D. Recuperada de ACS Nano 2024,

18, 23, 14841-14876. [67]
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La transferencia humeda (wet transfer), generalmente utiliza polimetilmetacrilato
(PMMA) como capa de soporte de los materiales, para posteriormente sumergir el
sustrato en soluciones acidas como hidroxido de sodio (NaOH) o acido nitrico (HNO3)
para facilitar el proceso de separacion y transferencia del material 2D [20] [21] [22](Figura

8).

o 2 um 7
Figura 8. Esquema de las etapas del proceso de transferencia quimica hiimeda del grafeno, usando PMMA.

Recuperada de Nat. Commun. 2012, 3, 1- 7. [22]

Esta técnica, ampliamente estudiada y empleada, es la mas utilizada debido a su eficacia

probada y su capacidad para aplicar bajas tensiones mecanicas, lo que ayuda a preservar
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la estructura del material durante la transferencia [23] [24]. Sin embargo, este método
presenta algunas desventajas, como el uso de 4cidos para atacar el sustrato donde se
sintetizan los materiales, ademas es necesario el empleo de acetona para eliminar los

residuos del polimero.
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Figura 9. Representacion esquemdtica de la transferencia de MoS2, usando PDMS como matriz adhesiva. Recuperada de

Achint Jain et al 2018 Nanotechnology 29 265203. [68]

Por otro lado, la transferencia en seco emplea materiales poliméricos con caracteristicas
mecanicas intrinsecas. Un ejemplo es el uso de carbonato de polipropileno (PPC) o el

polidimetilsiloxano (PDMS), en donde controlando la temperatura es posible mejorar la
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adhesion y permitir un control preciso del proceso [25]. Esta metodologia ofrece ventajas,
como mayor calidad en la transferencia, areas de transferencia mas amplias y tiempos de
procesamientos mas cortos en comparacion con la transferencia himeda. Sin embargo,
es susceptible a tensiones mecdnicas que pueden inducir grietas en los materiales, ademas

de la presencia de residuos de polimeros (Figura 9).
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Figura 10. Transferencia cristales de MoS2 de asistida por hielo por IAT e IST de materiales 2D. Recuperada de Adv. Mater.
2023, 35, 2210503. [26]
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En los ultimos anos, se han implementado técnicas innovadoras de transferencia para
abordar las limitaciones existentes y mejorar la calidad de los materiales 2D transferidos.
Por ejemplo, Haijun Li y colaboradores [26], realizaron transferencia asistida por hielo
(IAT) demostrado una gran eficacia en la transferencia de diversos materiales 2D a una
amplia gama de sustratos con minima contaminacion y deformacion (Figura 10). Sin
embargo, estos métodos suelen ser complejos y en algunos casos es necesario el uso de
equipos sofisticados. Por lo que la optimizacién de las técnicas de transferencia de
materiales 2D es un campo multidisciplinario fértil de estudio de las propiedades
fundamentales de los TMDs asi como de materiales suaves como los eutectogeles, lo cual
tiene el potencial de impactar grandemente en el desarrollo de tecnologias basadas en
materiales bidimensionales. Superar los desafios existentes no solo facilitard su
implementacion en tecnologia avanzada, sino también garantizara la preservacion de sus
propiedades distintivas durante el proceso de transferencia. Es por lo tanto esencial
buscar enfoques limpios y no invasivos para asegurar el desarrollo futuro de dispositivos

basados en materiales 2D.

Eutectogeles preparados por fotopolimerizacion

La sintesis de eutectogeles es un area en crecimiento dentro del campo de la ciencia de
los materiales, donde se fusionan las propiedades tinicas de los DES con las caracteristicas
estructurales de los geles (Figura 11). Dicho proceso de sintesis abarca diversas
estrategias que difieren en su complejidad y en las técnicas empleadas.

Una estrategia de sintesis de eutectogeles es la combinacion directa de un gelificante con
un DES mendiante el establecimiento de interacciones fisicas entre ellos. Este proceso
generalmente implica la mezcla de un gelificante polimérico de bajo peso molecular [16]
con un DES en donde los componentes se calientan y agitan en una atmosfera inerte hasta
que se obtiene un liquido homogéneo. Luego, la mezcla se enfria para formar un gel

estable [27]. Este método es particularmente interesante debido a su simplicidad y
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eficiencia, ya que no involucra reacciones quimicas y no requiere pasos adicionales de
purificacion, lo que lo hace tanto econémico como amigable con el medio ambiente. La
eficiencia de este método reside en la capacidad de las moléculas gelantes de generar una
red tridimensional estableciendo enlaces de hidrogeno, interacciones idnicas,

solvofdbicas y de Van der Walls necesarias con los componentes del DES.

d)
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== COOH-CNC
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Figura 11. Representacion esquemdtica de las interacciones entre DES y gelatina. Recuperada de Adv. Mater. Interfaces
2023, 11, 2300536. [27]

Otra de las metodologias mas comunes para la sintesis de eutectogeles es la
polimerizacion en presencia de un DES. En este proceso, los eutectogeles se benefician
del uso de monoémeros y agentes de entrecruzamiento, y de la manipulacién de las
proporciones de mondmeros y el DES. Al ajustar estas proporciones y afiadir
entrecruzantes especificos, es posible modificar las propiedades mecanicas del gel, como
su elasticidad, resistencia y capacidad de adhesion [10], adaptandolo a las necesidades
especificas de cada aplicacion. Generalmente lo monoémeros usados en la sintesis de DES
contienen grupos funcionales, tales como acrilatos o acrilamida, que pueden ser
polimerizados para formar nuevos materiales, resultando en la creaciéon de disolventes
eutécticos profundos polimerizables (PDES) o DES monomeros (DESm). Para sintetizar

estos DES polimerizables, se combinan un HBA y un HBD en una relacién molar
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especifica, donde el HBD utilizado es un mondmero como el acido acrilico, la acrilamida,
el acido metacrilico, el acido itacénico 6 la N-isopropilacrilamida, entre otros (Figura 12).
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Figura 12. PDES compuestos de mondmeros que actiian como HBDs. Recuperada de . Mater. Chem. C, 2024, 12, 11265. [69]

Estos mondmeros no solo facilitan la polimerizacion, sino que también aportan una gran
versatilidad al permitir la sintesis de DES con propiedades ajustables mediante la eleccion
del HBD. La formacion de eutectogeles puede llevarse a cabo mediante polimerizacion
por radicales libres, donde la reaccidon de polimerizacion se puede iniciar térmicamente o
al irradiar con una fuente de luz de longitud de onda especifica [28] [29].

En el caso de polimerizaciéon térmica, el mondmero contenido en el DESm reacciona al
calentar el medio de reaccion a una temperatura especifica que induce la formacién de

radicales libres debido al rompimiento homolitico u heterolitico del iniciador (Figura 13).
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Figura 13. Esquema del proceso de la generacién de radicales libres en la polimerizacion por radicales libes del mondmero

estireno usando perdxido de benzoilo como iniciador.

El iniciador es tipicamente un compuesto tipo azo o un peroxido. Este método permite
un control preciso sobre la estructura y las propiedades finales del polimero sintetizado
y por lo tanto en el eutectogel resultante. La efectividad de este método depende de la
eficiencia de la formacion de radicales libres por parte del iniciador debido al incremento
sustancial de la temperatura de la disolucion de mondmeros en DES lo que podria tener
efectos adversos en la integridad del DES y los monomeros y por lo tanto en la
homogeneidad del eutectogel resultante Por otro lado, durante la fotopolimerizacidn, la
exposicion a luz ultravioleta (UV, A< 400 nm) o visible induce la formacion de radicales
libres a partir de iniciadores quimicos presentes en la mezcla de DES y mondmeros, o la
presencia de un DESm. Estos iniciadores tipicamente contienen grupos funcionales
fosfina o peroxidos, que dan lugar a radicales libres por rompimiento homolitico, es decir,
durante la fotopolimerizacion los iniciadores absorben la energia de la luz UV o visible,
lo que provoca la ruptura del enlace covalente en el iniciador en donde cada uno de los
atomos involucrados en el enlace obtiene un electron, formando dos radicales libres
(Figura 14).

Estos radicales libres inician la reaccion de polimerizacion de los monémeros, resultando
en la formacién de una red polimérica tridimensional dentro del medio del DESm [30],
en ausencia de disolventes, es decir en masa (polimerizacion en bulk). Estos DESm

polimerizados son también llamados DES polimerizados (PolyDES).
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Figura 14. (a) Fotoiniciadores y su respectiva longitud de onda especifica (b) Reaccion esquemdtica de fotopolimerizacion con

polietilenglicol (PEGDA) empleando difenil (2,4,6-trimetilbenzoil)-6xido de fosfina (TPO). Recuperada de IEEE Access, vol.

9, pp. 140654-140666, 2021. [70]
La fotopolimerizacién de DESm combina la versatilidad y funcionalidad de los DES con
la capacidad de los mondmeros para formar redes poliméricas resistentes y duraderas.
Este método permite disefar eutectogeles con propiedades ajustables, como flexibilidad
y resistencia mecdanica, lo que lo convierte en una herramienta ideal para diversas
aplicaciones que van desde industriales hasta biomédicas. Ademas, su proceso es
altamente eficiente, rapido y amigable con el medio ambiente, ya que reduce el uso de
sustancias tdxicas, incluyendo disolventes organicos volatiles, contribuyendo asi a una

fabricacion mas sostenible.
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Hipotesis

Mediante fotopolimerizacion de DESm in situ sobre los cristales de MoS:, es posible

realizar una transferencia limpia de estos a sustratos destino, sin dafios estructurales o

impurezas introducidas durante el proceso de transferencia.

Objetivos

Objetivo general

Disefiar, optimizar y caracterizar la transferencia de DMT’s mediante fotopolimerizacion

de eutectogeles con luz ultravioleta.

Objetivos especificos

Disefio y optimizacion de la preparacion de un Disolvente Eutéctico Profundo
mondémero (DESm) compuesto de Cloruro de Colina, Etilenglicol, y Acido
Metacrilico, usando como entrecruzante trifuncional Pentaeritritol Triacrilato
Optimizacion de la sintesis de MoS: mediante Deposito Quimico de Vapor
Disefio y optimizacion de transferencia de MoS: a sustratos de SiO/Si

Caracterizacion morfolodgica, Optica y estructural de MoS: transferidos a SiO2/Si
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Metodologia

El diagrama de la Figuera 15 muestra las etapas de la metodologia empleada en el proyecto. La
primera fase incluye la sintesis de DESm y el crecimiento de MoS,. Posteriormente, se realiza la
fotopolimerizacidon y la transferencia de los materiales 2D. Finalmente, en la etapa de
caracterizacidn, se emplean diversas técnicas para analizar las propiedades de los eutectogeles y
de MoS,. Para los eutectogeles, se utilizan FT-IR, pruebas mecanicas, DSC, TGA y UV-Vis. En el

caso de MoS;, se emplean técnicas de SEM, AFM y espectroscopia Raman.

| Fotopolimerizacion

Eutectogeles: MoS::
e FT-IR e SEM

e Mecanica e AFM
e DSC/TGA e Raman
o UV-vis

| — —

Figura 15. Diagrama de la metodologia.
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Disefio experimental

Materiales

Crecimiento de MoS:

La sintesis de monocapas y multicapas de Disulfuro de Molibdeno (MoS:) se llevé a cabo
mediante deposito quimico de vapor a presion atmosférica (APCVD). Se depositaron los
cristales de MoS: sobre sustratos de SiO:/Si de 25x15 mm? (300 nm, tipo p, dopado-B,
orientacion 100, 1-10 Ohm cm), utilizando como precursores Didxido de Molibdeno
(MoO2, ~ 99% de pureza) y Bromuro de Potasio (KBr ~99.9% de pureza) que fueron
adquiridos de Sigma-Aldrich y utilizados sin purificacidon previa, y Azufre (S, ~99.5% de

pureza) adquirido de Alfa Aesar.

DES mondmero

Para formular el DESm se us6 Etilenglicol (EG, ~98.8% de pureza), Acido Metacrilico
(MA, ~98% de pureza), Cloruro de Colina (ChCl , ~ 98% de pureza), Pentaeritritol
Triacrilato (PETA) y Oxido de difenil-(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina (TPO). Los reactivos
fueron adquiridos de la empresa Sigma-Aldrich y empleados sin haber sido purificados
previamente. Con el fin de eliminar cualquier rastro de agua presente en el Cloruro de
Colina, éste se introdujo en una botella de vidrio Pyrex y se sometio a calentamiento en
un horno a una temperatura de 90°C por un periodo de 24 horas. Posteriormente, la

botella fue sellada para su utilizacion en etapas posteriores del experimento.

Crecimiento de MoS:

El depodsito quimico de vapor a presion atmosférica (APCVD) es un método ampliamente
utilizado para sintetizar monocapas y multicapas de cristales de MoS.. Sin embargo,
diversos parametros involucrados en el proceso, como la temperatura, el flujo y los

promotores, influyen significativamente en las propiedades del material. Basandonos en
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investigaciones previas del grupo de Andrés De Luna Bugallo jefe del Laboratorio de
Materiales 2D del Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada de la UNAM
Campus Juriquilla, que demostraron un crecimiento controlado de MoS: mediante
APCVD usando como promotores los haluros de metales alcalinos (KCl, NaCl y KBr)
(Ecuacion 1) [31].

MoO: + KBr = KxMoOs + subproductos (1)

Brevemente, se llevo a cabo el crecimiento de MoS: sobre sustratos de SiO2/Si. Estos
sustratos fueron sometidos previamente a un proceso de limpieza utilizando banos de

acetona e isopropanol con el fin de eliminar impurezas superficiales. Posteriormente, se

Depésito Quimico de Vapor a
Presion Atmosférica

A. Proporcién molar
MoO; + KBr
1 :02

B. Distancia
Precursor - SI/SiO2

0-10 mm

Figura 16. Diagrama de crecimiento de cristales de MoS: sobre SiO: asistidos por KBr utilizando APCVD.

llevé a cabo el depdsito quimico de vapor a presion atmosférica (APCVD) en un horno
tubular de 1 pulgada (Figura 16). En el centro del tubo, se posiciond un recipiente de
alimina que habia sido preparado previamente con un sustrato de SiO/Si sobre la mezcla
de MoO2/KBr en una proporcion molar de 1:0.2, respectivamente. Por otro lado, en un

segundo recipiente de alimina se anadi6 azufre en polvo y se ubicé a una distancia de 15
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cm del centro del horno. El equipo fue configurado para alcanzar una temperatura de 750
°C con una rampa de 50 °C, utilizando un flujo de argén como gas portador a 100 sccm.
Posteriormente, una vez que el horno alcanz¢ los 750 °C, se introdujo con la ayuda de un
iman el recipiente de alimina que contenia azufre en el centro del tubo. Tras reaccionar
el azufre durante 1 minuto, se procedid a disminuir la temperatura del equipo y se

permitio un enfriamiento gradual.
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Figura 17. Representacion grdfica de la estructura atémica de MoS..

En este trabajo se utilizd bromuro de potasio (KBr) como promotor en el crecimiento de
cristales de MoS: sobre sustratos de SiO:/Si. Este haluro de metal alcalino favorece la
formacion de la fase trigonal prismatica 2H (Figura 17), permitiendo la obtencion de
cristales de gran tamano y alta cristalinidad [32]. Por otro lado, en la estructura amorfa
del SiO:/Si se ha reportado que existen distintos tipos de interacciones en la interfaz
MoS52/Si0Oz2. Aunque las interacciones dominantes en la interfaz son las fuerzas de Van der

Waals, también pueden formar enlaces S-O en la interfaz MoS:/SiO: que surgen de la
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sulfuracion del Molibdeno en sustratos de SiOs, el enlace S-O es preferible al enlace S-5i,
lo que favorece el enlace Mo-5 (Figura 17b) seguido del crecimiento de MoS:[33]. Durante
el crecimiento de MoS, por APCVD, el 6xido de molibdeno (MoQO;,) y el azufre (S)
reaccionan como precursores. Esta reaccion es facilitada por el KBr que funciona como
promotor disminuyendo el punto de fusion de la mezcla de reacciéon mientras que el
argon funciona como gas acarreador. Cuando introducimos el azufre en el horno tubular
a 750 °C, este se sublima generando vapor de S; o Sg. Al mismo tiempo, el MoO; se
sublima parcialmente y reacciona con el azufre para formar MoS,, segun la siguiente

reaccion general:
MoQOxzs) + 4S) = MoOzs) +250 ) (2)

En esta reaccion, MoO, se convierte en MoS,, mientras que el oxigeno se libera en forma
de dioxido de azufre (50). Aqui el KBr acttia como promotor, mejorando la reactividad
de los precursores [31] y ayudando en la nucleacion y el crecimiento de los cristales de
MoS,. El argdn, como gas acarreador inerte, transporta los vapores de los precursores
(MoO, y S) y el promotor (KBr) hacia la zona de reaccidn, sin participar directamente en

ella.

Sintesis de DES polimerizable o DES monomero

Basandonos en la metodologia de Fazande K. et al. [31], se mezclo cloruro de colina
(ChCl), etilenglicol (EG) y acido metacrilico (MA) en una proporcion molar de 1:1:1. El
ChC(l juega el rol de aceptor de enlaces de hidrogeno (HBA), el EG y MA son los
responsables de donador de enlaces de hidrogeno para la formacion del DESm, en este
caso, el MA no solo funciona como un HBD si no también como mondémero. Esto se debe
al grupo vinilico (-O-(CO)-CH2=CH:) que contiene en su estructura, un doble enlace
susceptible a la polimerizacion por radicales libres. Para la polimerizacion por radicales

libres del DESm, se anadido un 1 %mol del iniciador 6xido de difenil-(24,6-
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trimetilbenzoil)fosfina (TPO), que, bajo irradiacién UV, se descompone generando
radicales libres que inician la polimerizacién del dcido metacrilico en el DESm. Se afiadié
un 1.25 %peso del entrecruzante Pentaeritritol Triacrilato (PETA), el cual contiene tres
grupos acrilato, lo que permite el entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas,

creando enlaces covalentes cruzados entre las cadenas del acido metacrilico.

La mezcla de reaccion fue sometida a ultrasonido a 50 °C durante 25 minutos previo a la
polimerizacion para obtener un liquido homogéneo y transparente, posteriormente se
mantuvo en agitacion constante a 60 °C durante 5 minutos para asegurar la completa

dispersion del entrecruzante (Figura 18).
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or CH,
OH\/\T‘éCH;
€ CHy TPO

Cloruro de colina

Figura  18. Estructuras moleculares EG, MA, PETA, ChCL Y TPO (panel izquierdo). Muestra del DESm

sintetizado (panel derecho).

Fotopolimerizacion y Transferencia

Para realizar la transferencia de cristales de MoS, utilizando el DESm previamente
sintetizado, se siguieron una serie de pasos especificos:

1.- Se depositd una capa de 2 mm de DESm sobre los sustratos de SiO,/Si que contenian

cristales de MoS,. Esta capa el DESm actia como una matriz liquida que, tras la
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polimerizacion, solidifica atrapando los cristales de MoS, en su superficie. Las
interacciones principales en esta etapa son las fuerzas de Van der Waals y enlaces de
hidrdégeno entre la superficie del MoS; y la matriz liquida del DESm. En esta fase, el DESm
no reacciona quimicamente con los cristales de MoS,, ya que la reaccion quimica es
iniciada por irradiacion luz ultravioleta.

1.1.- Se introdujeron los sustratos recubiertos en un fotoreactor equipado con una
lampara UV de 393 nm y una intensidad de 2525 uW/cm? a 1 cm de la muestra. Esta
longitud de onda especifica activdo el fotoiniciador (6xido de difenil-(2,4,6-
trimetilbenzoil)fosfina) disuelto en el DESm. La luz UV de esta longitud de onda tiene la
energia necesaria para promover el rompimiento heterolitico en el fotoiniciador,
generando radicales libres que inician la polimerizacion.

1.2.- Se irradido con luz UV durante 25 minutos, lo que permitié que los radicales
generados iniciaran la polimerizacion del DESm. Durante esta fase, los monémeros, como
el acido metacrilico, comenzaron a polimerizar formando largas cadenas poliméricas,
mientras que el entrecruzante, Pentaeritritol Triacrilato (PETA), formd enlaces cruzados
entre estas cadenas. El PETA actu6 como agente entrecruzante, formando una red
polimérica y asegurando que el eutectogel resultante tuviera la suficiente estabilidad
mecanica y propiedades superficiales adecuadas para transferir los cristales de MoS,. El
eutectogel final es una estructura tridimensional sélida que atrapa los cristales de MoS;
en su superficie, mientras las fuerzas de Van der Waals siguen operando para mantener
los cristales adheridos al eutectogel.

2.- Después de la irradiacion, se retiro cuidadosamente el eutectogel que contenia los
cristales de MoS, adheridos en su superficie. En esta etapa, es posible que las
interacciones de Van der Waals sean lo suficientemente fuertes para evitar que los
cristales se despeguen de la superficie del eutectogel.

3.- Se Transfirio el eutectogel al sustrato destino y se colocd sobre una parrilla

precalentada a 50 °C durante 5 minutos. Este calentamiento suave reblandecio
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ligeramente la matriz polimérica del eutectogel, facilitando la adhesion de los cristales de
MoS; al nuevo sustrato sin alterar su estructura. Ademas, el calor liberd tensiones internas
del eutectogel, haciendo que el proceso de transferencia fuera mas eficiente. El proceso
también se puede llevar a cabo a temperatura ambiente, aunque con menos eficiencia en
la transferencia.

4.- Finalmente, se retird el eutectogel del sustrato destino. En este paso, las interacciones
entre el eutectogel y los cristales fueron mas débiles que las que se generaron entre los
cristales y el nuevo sustrato, lo que permitié que los cristales de MoS, quedaran adheridos
al sustrato destino.

Estos pasos se esquematizan en la siguiente Figura:

Eutectogel

MoS:

Transferido

Figura 19. Disefio experimental de la transferencia de MoS: a sustratos destino.

Caracterizaciones

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

Las mediciones de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) de los

mondmeros, entrecruzante, HBD, HBA y del eutectogel final, se realizaron en un
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espectrofotometro Spectrum Two PerkinElmer a temperatura ambiente, en un rango de

4000 a 600 cm™ con una resolucion espectral de 4 cm™.

Caracterizacion Mecanica

En las pruebas de tension de los eutectogeles se obtuvieron probetas del eutectogel (2.3 x
4.83x22.Mm) con un suaje ASTM (Figura 20a), y se realizaron los c11sayos en una maquina
universal Zwick-Roell Z005 a 50 mm/min a temperatura ambiente. En cuanto a las
pruebas de tension, se llevaron a cabo con muestras circulares (22mm x 5 mm) (Figura

20c); en una maquina universal Zwick-Roell Z050 a 50 mm/min a temperatura ambiente

Figura 20.a) Suaje ASTM. b) Probetas del eutectogel para pruebas de tension y c) Eutectogel utilizado para pruebas

de compresion.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Con un calorimetro Metter Toledo modelo DSC3+ previamente calibrado con indio se
determinaron los puntos de transicion térmica del eutectogel obtenido. La muestra fue
enfriada de temperatura ambiente a -80°C donde se mantuvo la temperatura durante 10
min a una velocidad de 10 °C/min. Posteriormente se elevo la temperatura a la misma
velocidad (10 °C/min) hasta llegar a 100 °C y finalmente se dejé enfriar a temperatura

ambiente, todo esto con un flujo constante de nitrégeno.
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Termogravimetria (TGA)

El Analis termogravimétrico se realizd6 con un TGA 4000 Perkin Elmer Analyzer. La
muestra fue llevo a 20°C, posteriormente se elevd la temperatura a una velocidad de 20

°C/min hasta llegar a 700 °C, todo esto con un flujo constante de nitrogeno.

Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Los espectros de transmitancia del DESm y del eutectogel se obtuvieron utilizando un
espectrofotometro UV-vis ThermoFisher de 190 a 1100 nandmetros, con una resolucion

de 5 nm y utilizando agua destilada como blanco.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El analisis morfologico de los cristales de MoS: sintetizados mediante APCVD vy los
cristales transferidos al sustrato destino, fueron analizados mediante microscopia
electronica, se llevd a cabo con un microscopio electronico de barrido (SEM) marca Jeol

JSM-6060, con una aceleracion de 15 eV, a una resolucion de 150X, 2500X y 15000X

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

El analisis topografico de los cristales transferidos de MoS:, fue realizado con un
microscopio de fuerza atdmica Bruker Dimension Edge wiht Scan Asyst operando en

modo de contacto.

Espectroscopia Raman

Las propiedades Opticas, la calidad y la homogeneidad de los cristales de MoS:

sintetizados mediante APCVD y los cristales transferidos al sustrato destino se analizaron
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por medio de RAMAN a través de un microscopio Raman RMS1000 con un lases de 638
nm, utilizando 0.2 segundos de tiempo de integracidn, con una potencia de laser del 20%

y un objetivo de 100X, las mediciones se realizaron en un rango de 0 a 2550 cm ! .

Resultados y discusion

DES

FT-IR

La espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) se empled para el
analisis espectral de los compuestos presentes tanto en el DESm precursor como en el
eutectogel final (Figura 21), los cuales revelan caracteristicas particulares que reflejan su
estructura molecular y las interacciones que se producen durante la polimerizacion. En

el espectro del Oxido de difenil-(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina(TPO), se identifican bandas
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Figura 21. Espectros FTIR de TPO (negro), ChCl (azul), PETA (verde), MA (morado), DESm [ChCI-MA-EG]

(amarillo) y Eutectogel (aqua).
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en la region de 1150-1250 cm™, asociadas a las vibraciones del grupo P=O [34], lo cual es
un indicador de la presencia de este compuesto como se observa en la Figura 21.
Adicionalmente, se observan bandas menores cerca de 3000 cm™ que corresponden a las
vibraciones del C-H aromatico [35], lo que confirma la estructura aromatica del iniciador
TPO. El Etilenglicol (EG) al igual que el Cloruro de colina (ChCl) presentan bandas en la
region de 3200-3500 cm™ atribuidas al estiramiento del grupo O-H [36] lo que senala la
presencia del grupo hidroxilo, ademas el EG muestra bandas en bandas en 1400-1500 cm™
que se deben a vibraciones del grupo CHz, mientras que en el ChCl las bandas en 1000-
1100 cm™ corresponden al estiramiento C-N [37]. El PETA (Pentaeritritol triacrilato)
muestra bandas alrededor de 1720 cm™, correspondientes al estiramiento del grupo
carbonilo (C=0) de los acrilatos [38], bandas criticas para el seguimiento de la
polimerizacion. También se observa una banda en 1630-1650 cm™, relacionada con la
vibracién C=C de los dobles enlaces acrilicos, el cual es esencial para el proceso de la
polimerizacion [38]. De manera similar, el MA (Acido metacrilico) presenta un pico
intenso en la region de 1700-1750 cm™, que se atribuye al estiramiento del carbonilo
(C=0), acompanado de una banda en 1630-1650 cm™ debido al estiramiento C=C [39], un
comportamiento espectral similar al del PETA (ambos mondmeros acrilicos).

En el espectro del DESm el desplazamiento de las bandas de estiramiento O-H hacia
numeros de onda menores sugiere la formacion de interacciones no covalentes,
tipicamente enlaces de hidrogeno y, por ende, una estabilizacién de la mezcla eutéctica
[40]. En el DESm, las bandas observadas individualmente en el PETA y MA en 1720 cm™
y 1630-1650 cm™ siguen presentes, lo que indica que los dobles enlaces aun estan
disponibles para polimerizacion, aunque se observan cambios sutiles en intensidad o
posicion debido a las interacciones con otros componentes del DESm. El espectro del
eutectogel, que se forma tras la fotopolimerizacion del DESm muestra cambios

significativos que son indicativos del avance de la reaccion.
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La disminucion o desaparicion de la banda en la region de 1630-1650 cm™, asociada al
doble enlace C=C del PETA y MA, indica que la mayoria de estos dobles enlaces han
reaccionado, formando una red, lo que es una prueba directa del éxito de la
fotopolimerizaciéon. Ademads, se observa un ligero desplazamiento o cambio en la
intensidad de la banda correspondiente al estiramiento C=O en 1720 cm™, lo que podria
deberse a nuevas interacciones formadas durante la polimerizacién debidas a la
estabilizaciéon del DES formado por ChCl y EG en una nueva matriz polimérica de
poli(acido metacrilico) entrecruzado por el PETA. Por ultimo, en la regién de 1000-1200
cm™, se detectan nuevas bandas o cambios en las existentes, lo que refleja la formacion

de nuevas interacciones y posibles modificaciones en la estructura del polimero (Figura

22).
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Figura 22. Proceso de formacién del eutectogel compuesto por ChCl. EG, MA, TPO, PETA.
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Eutectogeles

Pruebas mecanicas

En la Figura 23 se presentan dos graficos que describen las pruebas mecanicas realizadas
al eutectogel obtenidos por la fotopolimerizacion del DESm. Las pruebas de traccion
(Figura 23-a) muestran las curvas tension-deformacién del eutectogel, donde el moédulo
elastico, también conocido como modulo de Young, se calcula a partir de la parte inicial
de la curva (recuadro morado). El mdédulo de Young (E) se determina utilizando la
Ecuacién 3

_da
" de

donde sigma (0) es la tension (fuerza aplicada por unidad de area) y epsilon (¢) es la

E (3)

deformacion (cambio relativo en la longitud del material). En este caso, la pendiente de
la curva en su regién inicial indica la rigidez del material en la primera etapa de

deformacion del eutectogel.
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Figura 23. a) Curvas de tension y b) Curvas de compresion del eutectogel.

Este comportamiento refleja como el poli(acido metacrilato) refuerza la rigidez de la
estructura polimérica tridimensional mediante enlaces entrecruzados con el PETA,
dando como resultado un moédulo eléstico de 3 kPa, muy por debajo de polimeros como

el Polimetacrilato de metilo (PMMA), que presenta un mdédulo de aproximadamente 2.0
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a 3.3 GPa [41] [42]. Cabe mencionar que en el eutectogel, ademads de la red de poli(acido
metacrilico) entrecruzado, el DES formado por el ChCl y EG se mantiene inmovilizado
confiriendo por lo tanto un cardcter de gel al material final, es decir, bajo mdédulo de
Young (3 kPa).

En general, las redes poliméricas entrecruzadas presentan un comportamiento mas rigido
que el de los polimeros lineales [43] debido a la densidad de entrecruzamiento, que
restringe la movilidad de las cadenas poliméricas. En particular, en nuestro eutectogel
obtenido este valor esta directamente relacionada a la proporcion molar presente de
PETA en el DESm y a la presencia de una fase liquida del DES ChCI-EG, que constituye
el 70 % en peso del eutectogel. Por otro lado, el eutectogel soporta una tension maxima
antes de romperse de 25 kPa, aqui el ChCI-EG en el DES, juega un papel de plastificante
[43] y fase liquida en la red polimérica lo cual modula la rigidez proporcionada por el
PETA al eutectogel; esto resulta en una flexibilidad similar reportada por L. Ren’ai et al.
[44]. La deformacidn en el punto de ruptura es cercana al 11%, un comportamiento muy
similar a lo reportado por L. Ren’ai et al. [44]quien presenta eutectogeles formador por
ChCly acido acriilco (AA), con valores de 9% muy por debajo de eutectogeles preparados
con ChCI/EG entrecruzados con PVA/PAA con valores de 680% [45] o con los reportado
por J. Lan, B. Zhou et al. [10] con eutectogeles compuestos de ChCI/EG usando
entrecruzantes como PDMAPS/HEMA con valores de 400-1000%.

En las pruebas de compresion (Figura 23b), se observan las curvas de compresion-
esfuerzo del eutectogel al 45% de su altura original, bajo diferentes ciclos de carga (1,5, y
10). Aqui se observa un fendmeno de histéresis, es decir, que la curva de descarga no
sigue el mismo camino que la curva de carga. Esto significa que el eutectogel no recupera
inmediatamente su forma original y pierde energia en cada ciclo disipandola,
probablemente debido a la reestructuracion interna de los enlaces en el eutectogel. En el
ciclo 1, el eutectogel muestra un comportamiento mas suave, adaptandose a la carga

inicial. En los ciclos 5 y 10, las curvas muestran una mayor pendiente, indicando un
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aumento en la rigidez del material. El comportamiento observado sugiere que el
eutectogel posee una buena recuperacion mecdnica y es capaz de soportar cargas
repetidas de hasta 550 kPa sin una sufrir una degradacion significativa de sus
propiedades mecanicas. Propiedades mecanicas del eutectogel y otras referencias pueden

encontrarse en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades mecidnicas de eutectogeles.

DES Entrecruzante Tel(lliién Tensi()n.((lse M(:;leulo o
o s Pz i S gy
C}Egl;I)EG I;ghé[ﬁis 0.2-0.2 | 400-1000 3‘(?:3'8 %332’ [10]
01251;1)3(; PVA/PAA 0.5-0.1 680 2.6 - [45]
C}Eflz‘;“ - - 9 10 =250 | [44]
ChC(IIE(i)MA PETA 0.00053 10.8 0.54 0.022 n.ﬁz:;o

Las propiedades mecanicas y en particular el modulo de elasticidad es una propiedad
clave que determina la rigidez del un material, en nuestro caso el eutectogel empledado
en el proceso de tranferencia de MoS;, esta propiedad es crusial porque influye en la
capacidad del eutectogel para interactuar con el material 2D sin danarlo durante el
proceso de tranferencia. En comparacion con polimeros mas rigidos como el PMMA o el
PDMS, el eutectogel presenta un modulo mucho menor, lo que le permite absorver
tensiones y deformarse sin romperse. Esta propiedad lo hace ideal para apliaciones como
la transferencia de materiales 2D.

El comportamineto del eutuectogel en las pruebas mecanicas , no solo nos indica que el

eutectogel es lo suficientemente robusto para resistir el proceso de transferencia, sino que
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tambien es lo suficientemente suave para evitar dafios en el materilaes sensibles como

los cristales de MoS:.

UV-vis

La transparencia del DESm asi como la del eutectogel es crucial en la fotopolimerizacion
y principalmente durante el proceso de transferencia de los materiales 2D. La
caracterizacion Optica de los eutectogeles se puede encontrar en la Figura 24, donde se
observa la comparaciéon de la transmitancia dptica entre el DESm (linea amarilla) y el
eutectogel resultante de la fotopolimerizacion (linea azul). E1 DESm, muestra una curva

que indica una alta opacidad en la region ultravioleta, con una drastica subida a partir de
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Figura 24. Espectro UV-vis obtenido del DESm y Eutectogel.
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aproximadamente 400 nm, alcanzando una alta transmitancia en el rango visible y en
adelante.

Esto sugiere que el DES tiene una absorcion considerable en la region UV, probablemente
debido a las caracteristicas absorbentes de sus componentes, especialmente el TPO y los
monomeros MA y PETA, los cuales tienen grupos funcionales que interactiian con la luz
UV, tales como carbonilos, dobles enlaces y grupos aromaticos y fosfatos [46]. Sin
embargo, a medida que se avanza hacia el rango visible, la transmitancia aumenta, lo que
indica que el DESm es relativamente transparente a la luz visible (Figura 18 donde se
observa el DESm que es transparente).

Este comportamiento es clave durante el proceso de fotopolimerizacion para garantizar
que la luz alcance al DESm depositado sobre los materiales 2D de manera uniforme. Un
DESm opaco podria bloquear o dispersar la luz UV irradiada durante Ila
fotopolimerizacion, impidiendo una polimerizacion adecuada y dando como resultado
bajos porcentajes de conversion con la consecuente pérdida de propiedades mecanicas.
Por otro lado, la linea azul, corresponde al eutectogel formado a partir de la
fotopolimerizacion del DESm. La polimerizacion del DESm para formar el eutectogel
implica la creacion de enlaces covalentes entre los mondmeros de acido metacrilico y el
PETA como entrecruzante, transformando un sistema que inicialmente era liquido en una
matriz solida mas rigida y estructurada (eutectogel).

La diferencia en las curvas de transmitancia sugiere que la polimerizacion ha disminuido
la absorcion en el rango visible, manteniendo una transparencia considerable en esa
region, lo cual es fundamental durante el proceso de transferencia, ya que es necesario
observar el estado de los materiales 2D en tiempo real. En un soporte opaco seria dificil
de monitorear visualmente el alineamiento de los materiales 2D en el sustrato destino,
dificultando la transferencia incluso provocando dafios estructurales en los materiales

2D.
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Porcentaje de conversion

Para evaluar la eficiencia de la polimerizacion del DESm, se calculd el porcentaje de
conversion de monomero a polimero (porcentaje de polimerizacion) en los eutectogeles
por gravimetria utilizando la Ecuacion 4. En esta ecuacidon, M, representa la masa inicial

Mo —M

% Conversion = i t %100 (4)
0

de los monomeros antes de la irradiacion, y Mt es la masa final del polimero insoluble
(conocida como fraccion gel). Se ensayaron dos tiempos de polimerizacidn para estudiar
la eficiencia de la fotopolimerizacion a lo largo del tiempo. Tiempos de polimerizacion
“cortos” (<10 min) podrian conducir a polimerizaciones incompletas, es decir, presencia
de residuos de monomeros no reactivo resultando en porcentajes de conversion bajas.
Por otro lado, tiempos de polimerizaciéon “largos” (25> min) podrian aumentar el
porcentaje de conversion, logrando una mayor eficiencia en la polimerizacion. Sin
embargo, tiempos de polimerizacion “extremadamente largos” podrian inducir defectos
estructurales, comprometiendo las propiedades mecanicas y dpticas del polimero.

Para determinar el porcentaje de conversion de los mondmeros, los eutectogeles finales
fueron sometidos a lavados con el fin de eliminar los componentes inertes (que no
polimerizan) utilizados en la sintesis del DESm (ChCl y EG) mediante el uso de etanol
(C:HeO), hidroxido de amonio (NH4OH) y agua (H2O). Cabe resaltar que tanto el ChCly
el EG son altamente solubles en agua y etanol. En los dos primeros lavados, se afiadio
etanol al eutectogel obtenido mediate la fotopolimerizacion del DESm para expandir la
red polimérica polar, debido a la presencia de grupos carboxilicos pendientes y facilitar
la liberacion de los componentes que no polimerizaron y que estan inmovilizados dentro

del eutectogel.
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El etanol es un solvente polar que interactia con la red polimérica a través de
interacciones no covalentes (enlaces de hidrogeno y fuerzas de Van der Waals) [47]. Al
agregar etanol, se modifica la polaridad del medio y la solubilidad de los componentes
dentro de la red polimérica, permitiendo una mayor movilidad de las cadenas

poliméricas, facilitando la relajacion e hinchamiento de la red.

Tabla 2. Porcentajes de conversion de la polimerizacion del DESm.

1er lavado 2do lavado 3er lavado 4to lavado

10 min 126% 120% 112% Mm%

25 min 124% 119% M1% 110%

En la Tabla 2 (columna 2-3) se observa que los porcentajes de conversion obtenidos son
mayores del 120%, indicandonos que a pesar de estos lavados con etanol, aun quedan
componentes que no han sido eliminados de la red polimérica. Por esta razon, se
realizaron dos lavados extras, en estos dos lavados se realizaron con hidroxido de amonio
y agua. El hidroxido de amonio es una base fuerte que aumenta el pH del medio,
provocando la desprotonacién de los grupos carboxilo (-COOH) pendientes [48]
presentes en el poli(acido metacrilico) generando grupos carboxilato (-COO") cargados
negativamente. La presencia de cargas negativas dentro de la red polimérica genera una
repulsidon electrostatica entre los grupos carboxilato, lo que causa la expansion e
hinchamiento de la red polimérica, dando oportunidad que los elementos inertes no
polimerizables del eutectogel difundan en el medio. Por otro lado, el agua acttia como un
solvente altamente polar que favorece el hinchamiento del eutectogel. El agua forma

enlaces de hidrégeno con los grupos carboxilato y otros grupos hidrofilicos en la red
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polimérica [49], lo que facilita la solvatacion, contribuyendo a la expansion de la red. Esta
expansion permite que los componentes atrapados en el eutctogel puedan liberarse mas
tacilmente. Como resultado de la eficiencia de la polimerizacion y la formacion de la red,
los porcentajes de conversion obtenidos continuaron siendo superiores al 110% (columna
3-4 de Tabla 1), esto es, ademads de los componentes que se esperaba que formaran parte
de la red polimérica solida e insoluble (iniciador, monomero y entrecruzante) otros
componentes también siguieron dentro de la red.

Esto que sugiere que las redes poliméricas estan fuertemente entrelazadas y no permiten
la liberacion de los componentes internos, es decir, que a pesar de la desprotonacién de
los grupos carboxilo y la repulsion generada, la reticulacion de la red polimérica es lo
suficientemente densa como para impedir la salida completa del ChCl y el EG. En este
sentido, Bednarz y colaboradores han reportado que en la polimerizacion por radicales
libres de DESm formados por el mondmero acido itaconico, es tipico encontrar reacciones
de transferencia donde el ChCl termina injertado en las cadenas poliméricas [50] [12].
Esto podria explicar la conversién superior al 100 % determinado por gravimetria,
denotando que ChCl podria haberse incorporado en la red polimérica de forma
covalente.

Este comportamiento es favorable para nuestro objetivo, ya que, durante el proceso de
transferencia, es esencial que el eutectogel en su conjunto interacttie con los cristales de
MoS,. Esto asegura que los componentes del eutectogel se mantienen integrados ya sea
de forma covalente como parte de la red polimérica o inmovilizados por interacciones
fisicas no covalentes, resultando en la ausencia de residuos sobre los materiales 2D

después de su transferencia.
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DSCy TGA

Para conocer la estabilidad térmica, determinar su pureza, evaluar sus transiciones
térmicas (transicion vitreas o fusién) y detectar posibles respuestas térmicas en los
eutectogeles obtenidos mediante la polimerizacién del DESm a diferentes tiempos, se
realizaron analisis Termogravimétrico TGA y analisis por calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

En la Figura 25 se representa el andlisis TGA que representa la pérdida de masa en
funcién de la temperatura. El eje izquierdo muestra la pérdida de masa en porcentaje (%),
mientras que el eje derecho presenta la primera derivada de la masa, la cual nos ayuda a

identificar los procesos de degradacion mas facilmente.

100 oo Jeerenes Teeeees F TTTIIE) Tes T T T T T T T '1 0
n EUGEL10min
I : EUGEL 25min
: : DERIV. EUGEL 10min
80 ~: DERIV. EUGEL 25 min
e presssssnnees X
9 1 5 : --0.58
0] g
O 40 = : ©
: : 2
o
: : (|
20+ S
O ------ I -------------- 1I ------- pusssss 1I :--} -------------- 1Ill :. 1' - I O 0
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 25. Andlisis termogravimétrico (TGA) del eutetogel obtenido mediante fotopolimerizacion del DESm.
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En el rango de 100-150 °C ocurre la primera etapa (méaximo local de la derivada DTGA),
donde se observo una ligera pérdida de masa que tipicamente corresponde a la
evaporacion de humedad residual y posiblemente de etilenglicol (EG).

En esta etapa el cloruro de colina (ChCl) también puede estar involucrado ya que es un
compuesto higroscopico [51], es decir, tiende a absorber agua del ambiente, por lo que es
posible que en esta etapa también exista la evaporacion de residuos de agua. La curva de
la derivada no muestra un pico marcado, lo que sugiere que esta pérdida de masa es
progresiva y lenta.

En la segunda etapa, entre los 300-400 °C, se observo una pérdida de masa mas
significativa. Este rango se corresponde con la descomposicion del ChCl y el etilenglicol
[52]; éste ultimo es volatil alrededor de 200 °C [53]. En la curva de la derivada se observa
un pico bien marcado, que indica la descomposicidn principal de estos dos componentes.
La tercer etapa, de 400-500 °C corresponde a la descomposicion de las redes poliméricas
formadas para generar el eutectogel, principalmente del poli(dcido metacrilico)
entrecruzado con PETA. En este rango se observa el pico mas pronunciado en la derivada
de la pérdida de masa, lo que indico que aqui ocurre la mayor degradacion de la red
polimérica.

Finalmente, en la ultima etapa, después de los 500 °C la curva de pérdida de masa se
estabiliza, sugiriendo que los compuestos volatiles se han degradado completamente y
lo tinico que queda son residuos organicos de carbono. En la estabilidad térmica
observada en el TGA, el eutectogel que fue polimerizado durante 10 minutos, presenta
una red menos entrecruzada, lo que resulta en una descomposicion térmica a
temperaturas ligeramente mads bajas y una pérdida de masa mds rapida o una mayor
cantidad de compuestos volatiles en la primer etapa, por otro lado, el eutectogel
polimerizado durante 25 minutos, presenta una red mas consolidada, con mayor
entrecruzamiento y con menos residuos de monomeros lo que se refleja en una

descomposicion a temperaturas ligeramente mas altas.

51



Por otro lado, la Figura 26 se presenta el andlisis por DSC, que muestra los eventos
térmicos que presenta el eutectogel en el rango de temperatura de -80 a 100 °C. En la
grafica ambos eutectogeles (10 minutos y 25 minutos) presentan un comportamiento casi
idéntico, con diferencias muy sutiles en donde no se observaron picos endotérmicos que
sugieran transiciones de fusidn, lo que indica que los eutectogeles son un material
totalmente amorfo, sin fases cristalinas. Este comportamiento es comin en polimeros
como los acrilatos altamente entrecruzados, como los que se forman con el PETA [54] [55]
[56]. Por otro lado, en la grafica no se observo ninguna transicion vitrea. La ausencia de
puntos de fusidn y transiciones térmicas sugiere que el eutectogel es un material amorfo
debido a su grado de entrecruzamiento y contenido de DES en la red (ChCI-EG), lo que

impide la formacion de fases cristalinas y restringe las transiciones térmicas detectables.
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Figura 26. Andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) del eutetogel obtenido mediante fotopolimerizacién

del DESm.
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Cristales de MoS:

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Los cristales obtenidos a traves de APCVD vy los cristales tranferidos a los sustratuos
destino fueron caracterizados mediante la técnica de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM). Esta técnica permite una visualizacion detallada de la superficie y estructura de
los cristales proporcionando informacion critica sobre la calidad y la integridad de los
cristales individuales antes y después del proceso de transferencia. Para verificar el
estado de los cristales sintetizados por APCVD asi como su morfologia se obtuvieron
micrografias de los cristales antes de realizar el proceso de transferencia. La Figura 27
muestra cristales de MoS: con morfologia triangular y hexagonal tipicas debido a su

simetria cristalina hexagonal y al crecimiento anisotrdpico que favorece las direcciones

de crecimiento con energias superficiales mas bajas [57] [58].

B e, Sob

Figura 27. Micrografia SEM de MoS: sintetizado mediante APCVD, antes del proceso de transferencia (150X).

Las condiciones de sintesis como la temperatura, la concentracidn de los precursores, el
tiempo y el uso de promotores influyen directamente en la morfologia de MoS:

(condiciones que en Laboratorio de Materiales 2D del Centro de Fisica Aplicada y
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Tecnologia Avanzada de la UNAM Campus Juriquilla estan bien establecidas para el
crecimiento Optimo de MoS: con este tipo de morfologia). Una vez confirmada la
presencia, morfologia e integridad estructural (se discutird en la préxima seccién) de los
cristales sintetizados mediante APCVD, se procedi6é a su transferencia utilizando el
DESm polimerizado in situ sobre los sustratos de crecimiento, tal como se describe en la
metodologia de la seccion anterior. En la Figura 28-a, con una magnificacion de 2500X, se
observan los cristales caracteristicos de MoS,. La micrografia revela una morfologia
triangular bien definida, que es una caracteristica distintiva de estos cristales
bidimensionales.

Para una evaluacion mas exhaustiva, la Figura 28-b muestra una imagen ampliada a un

1S5kU XZ% 588" 18Mm

.

Figura 28. Micrografias SEM obtenidas de MoS: transferido A)2,500X y B) 15,000X.

aumento de 15000X. En esta micrografia, se puede apreciar con gran detalle la estructura
del material MoS,. Los cristales se observan completamente intactos, sin evidencias
visibles de dafios, deformaciones o alteraciones en su estructura. La imagen también
confirma la ausencia de restos de compuestos del eutectogel utilizado durante el proceso
de transferencia, lo que indica que la metodologia empleada no introdujo contaminantes

ni afectd negativamente la calidad del material.
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El andlisis SEM proporciona evidencia visual solida de que los cristales de MoS, han sido

transferidos con éxito y sin comprometer su integridad estructural.

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La morfologia, rugosidad y altura de los cristales transferidos fueron medidas con un
microscopio de fuerza atomica (AFM) operando en el modo de contacto, esta técnica
proporciona un analisis tridimensional preciso de la superficie de los cristales,
permitiendo una evaluacidn exhaustiva de su topografia y caracteristicas morfoldgicas a
escala nanométrica. En la Figura 29 se presentan imagenes detalladas de los cristales de
MoS; transferidos. Las imagenes de AFM revelan que los cristales de MoS, presentan
alturas maximas de hasta 48 nm, lo que indica la presencia de multiples capas en el
material [59]. Ademas, es evidente que los cristales de MoS, conservan completamente
intacta su morfologia caracteristica: los cristales no muestran fisuras, grietas ni ningtin

tipo de contaminante sobre los cristales o el sustrato.
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48 nm
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Figura 29. Imdgenes obtenidas a través de AFM de MoS: transferido a SiO2/Si.
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Espectroscopia RAMAN

Para evaluar las propiedades Opticas de los cristales sintetizados mediante APCVD asi
como los cristales transferidos, se realizo espectroscopia Raman. Esta técnica es
ampliamente utilizada para estudiar materiales bidimensionales como el MoS, debido a
su capacidad para identificar modos vibracionales caracteristicos y proporcionar
informacion sobre la calidad y homogeneidad del material [60].

Antes de la transferencia, los cristales de MoS, muestran los modos caracteristicos de
vibracidn en su espectro Raman (Figura 30a). Los modos mas prominentes observados
son el modo Ez; (aproximadamente a 383 cm™) y el modo Aig (alrededor de 408 cm™). El
modo Ezg corresponde a una vibracion en el plano en la cual los &tomos de molibdeno y
azufre se mueven en direcciones opuestas dentro del plano [61], mientras que el modo
Aig es una vibracion fuera de plano donde los atomos de azufre se mueven en direcciones
opuestas perpendicularmente al plano de la capa [62]. Ademas de estos modos primarios,
se observan modos de segundo orden resultado del acoplamiento de varios fonones.

La diferencia en las posiciones de los picos principales es un indicador importante del
numero de capas presentes en la muestra. En el caso de los cristales multicapa, esta
diferencia aumenta en comparacion con los cristales de monocapa[63]. En nuestro caso
ambos cristales muestran una diferencia de alrededor de 26 cm’, lo cual es un indicativo
directo de la presencia de multicapas.

Los mapeos Raman realizados sobre los cristales de MoS, revelan que los modos
vibracionales Aiz y Ez; muestran buena homogeneidad (Figura 30), lo cual es
caracteristico para cristales sintetizados mediante APCVD [64]. Por otra parte, los
cristales transferidos muestran una distribucion uniforme en la intensidad de sus picos
en las regiones exteriores (Figura 31) del cristal. Este resultado indica que el proceso de
transferencia mediante el eutectogel es efectivo para preservar la integridad estructural

del MoS,, al menos en las areas periféricas del cristal.
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Figura 30. a) Espectros Raman superior (MoS: crecido mediante APCVD) e inferior (MoS: transferido a SiO2/Si),

b) Imagen dptica, c) y d) Mapeo de intensidades se las seiiales Raman de los cristales de MoS: transferidos.
La homogeneidad observada sugiere que el método minimiza la introduccion de
tensiones, defectos o fracturas durante la transferencia. Sin embargo, se observé una
atenuacion de la intensidad de los modos A1 y Ez; en el centro (Figura 31 b-c). Esta
variacion en la intensidad puede estar relacionada con diferencias en el espesor del
material en esta region. Dado que la intensidad de los picos Raman depende del nimero
de capas de MoS, presentes, una disminucion en la intensidad sugiere una disminucioén
en el espesor o posibles irregularidades en el apilamiento de las capas. Este fenémeno
podria estar influenciado por factores durante la transferencia, como la adhesion del

cristal al eutectogel.
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Para explorar mas a fondo esta hipotesis, graficamos la relacion de intensidades entre los
picos A1 y Ezg a través del cristal (Figura 31). Esta relacion es util porque permite
“normalizar”; la intensidad de los picos, eliminando asi las variaciones relacionadas con
el espesor. Los resultados muestran una distribucién mucho mas uniforme en el centro
del cristal. Finalmente, para comprobar las diferencias se obtuvieron los espectros de las
zona central y exterior del cristal las cuales revelan que la diferencia entre los modos

principales son 26 cm™ y 28 cm™ confirmando la diferencia de espesor.
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Figura 31. a), b), ¢) y d) Mapeo de intensidades se las sefiales Raman de los cristales de MoS: transferidos. e)

Espectros Raman superior (centro del cristal) e inferior (exterior).
El andlisis detallado mediante espectroscopia Raman complementa y confirma las
observaciones realizadas con SEM y AFM, demostrando que la metodologia empleada
para la transferencia de los cristales de MoS; no solo preserva la integridad estructural
del material, sino que también descarta la introduccion de tensiones o defectos. Ademas,
asegura la ausencia de residuos del eutectogel utilizado durante el proceso de
transferencia. Esto es fundamental, dado que la uniformidad y la presencia de fases
cristalinas en el material son esenciales para su aplicacion en la fabricacion de

dispositivos electronicos y optoelectronicos.
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Conclusiones

En este trabajo, se formularon eutectogeles a partir de un DESm basado en cloruro de
colina (ChCl), compuestos de dos tipos de DES: uno capaz de polimerizar por radicales
libres, formado por dcido metacrilico (MA), y otro, inerte en la polimerizacion, formado
por etilenglicol (EG). El balance de propiedades mecanicas mediadas por una
concentracion baja de entrecruzante, con un mddulo de elasticidad bajo (3kPa), con la
polaridad del eutectogel formado por un polidcido metacrilico entrecruzado, un diol y
una sal cuaternaria de amonio, proporcionaron un material suave capaz de transferir de
manera eficiente cristales de MoS..

Utilizando espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), se identificaron
las caracteristicas estructurales de los componentes que conforman el DESm y las
interacciones moleculares que ocurren durante la polimerizacion. Estas interacciones son
cruciales para comprender la formacion de la red polimérica y el éxito de la
fotopolimerizacion in situ en la obtencion del eutectogel. Los resultados muestran la
presencia de enlaces caracteristicos en las regiones espectrales clave, lo que confirma la
integracion adecuada de los mondmeros y su polimerizacion efectiva en el eutectogel con
una transmitancia alta (ca. 100%).

Las pruebas mecanicas muestran que el eutectogel presenta una rigidez relativamente
baja en comparacion con otros polimeros utilizados en la transferencia de materiales 2D,
como el polimetilmetacrilato (PMMA). Sin embargo, las propiedades mecanicas
particulares que presenta el eutectogel permiten que los materiales 2D se adhieran de
manera transitoria durante el proceso de transferencia, lo que permite que el eutectogel
se adapte al material durante el proceso de transferencia y se depositen en el sustrato

destino.
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El analisis realizado mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia
de fuerza atomica (AFM) confirmaron que los cristales de MoS, transferidos mantienen
su integridad estructural y calidad superficial. No se detectaron contaminantes ni dafios
en los cristales, lo que indica que el proceso de transferencia mediante el eutectogel no
afecta negativamente la morfologia o propiedades del material. Estas observaciones
sugieren que el método utilizado no solo es eficaz, sino que también ofrece un control
preciso sobre la manipulacion de los cristales durante su transferencia.

La espectroscopia Raman confirmo la calidad y homogeneidad de los cristales en donde
se identificaron sus modos vibracionales caracteristicos (E>g y A;g). Los mapeos
revelaron una buena homogeneidad en las regiones periféricas, lo que indica que el
proceso de transferencia preservd la estructura del material.

Para concluir, la implementacion del eutectogel, compuesto por ChCl, EG, MA y PETA,
para la transferencia de materiales 2D (MoS2), demostr6 ser un procedimiento eficaz y
limpio, permitiendo la captura y liberacion controlada de los cristales sin comprometer
su calidad estructural. Estos hallazgos corroboran la capacidad del eutectogel para
mantener la integridad de los materiales durante el proceso de transferencia, abriendo la
posibilidad de implementar esta técnica en la manipulacion de otros materiales de

bidimensionales.
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Perspectivas a futuro

El proceso desarrollado para la transferencia de cristales de MoS, utilizando un
eutectogel basado en DESm marca un avance significativo en la transferencia limpia de
materiales bidimensionales.
Con respecto a la transferencia de MoS: usando materiales poliméricos (PMMA o
PDMSO) o hielo, el presente trabajo presenta las siguientes ventajas:

e No deja residuos de polimero u otros materiales involucrados en el proceso

e Preserva la integridad estructural y cristalina del MoS:

e Proceso rapido, sencillo y amigable con el medio ambiente
Una de las ventajas de la quimica de los DES es su gran versatilidad en términos de
composicion. Por lo tanto, a futuro, se anticipa que la metodologia desarrollada podria
ser optimizada y adaptada para la transferencia de una variedad mas amplia de
materiales bidimensionales. La capacidad del eutectogel para actuar como una
plataforma intermediaria flexible y con propiedades mecdnicas sintonizables, sugiere que
podria emplearse para transferir otros materiales con propiedades especificas requeridas
en aplicaciones avanzadas, como dispositivos fotonicos, sensores flexibles y componentes
para sistemas de almacenamiento de energia.
Ademas, esta técnica podria ser escalada y perfeccionada para su integracion en procesos
de fabricacion a nivel industrial. Se espera que las investigaciones futuras exploren la
adaptacion del eutectogel para trabajar con diferentes tipos de sustratos y condiciones de
transferencia, asi como el desarrollo de diferentes DESm que puedan optimizar las
propiedades mecanicas, de adhesion y transferencia. La combinacion de este método con
otras técnicas la transferencia de materiales bidimensionales podria conducir a nuevas

innovaciones y aplicaciones.
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