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RESUMO

O dissulfeto de molibdénio (MoS2), um dicalcogeneto de metal de transigao, tem
atraido grande interesse da comunidade cientifica em fun¢cao de suas caracteristicas
unicas. Em particular, este composto em sua forma fisica de pontos quéanticos da
origem a fenbmenos singulares que podem ter aplicagdes tecnoldgicas,
especialmente em eletrénica, conversdo de energia e sensores. Nesse trabalho,
propomos obter pontos quanticos de dissulfeto de molibdénio (MoS2-QD) e sua
possivel aplicagao em sensores fluorescentes. Para tanto, foi empregado um método
da literatura do tipo fop-down, que consiste na esfoliacado quimica de MoS2 em pé com
peréxido de hidrogénio e hidréxido de amdnio. O produto obtido na forma de uma
solucdo foi caracterizado por espectroscopias de absor¢édo no UV-Vis, Raman e
fluorescéncia (estado estacionario), e pela determinagao do rendimento quantico de
fluorescéncia. Os resultados obtidos indicaram a formacdo de um material
fluorescente, mas a base de 6xido de molibdénio (MoOx) e cuja emissdo tem baixo
rendimento quantico (~0,01%). Associado a analise dessas medidas
espectroscopicas, foi desenvolvida uma discussao com o intuito de elucidar o possivel
mecanismo de reacdo e a sua viabilidade na producdo de nanomateriais

fluorescentes.
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1. INTRODUCAO

O dissulfeto de molibdénio (MoS2) € um dos dicalcogenetos de metal de
transicdo (TMDC: trasition metal dichalcogenide) que tem atraido bastante atengao de
laboratérios de pesquisa ao redor do mundo, devido a sua alta disponibilidade na
natureza e propriedades fisico-quimicas singulares. Por meio de técnicas como a
esfoliagcdo em fase liquida, esfoliagcao por intercalagao de atomos de litio, epitaxia por
feixe molecular, entre outras, € possivel obté-lo na forma de monocamadas em escala
atébmica[1], na qual o MoS2 passa a apresentar um band gap direto em sua estrutura
eletronica, possibilitando sua aplicacdo como material semicondutor em chips,
sensores, dispositivos optoeletronicos, dispositivos eletrbnicos flexiveis e muitos

outros[2].

Pontos quanticos (QD: Quantum Dots) de MoS2, assim como em sua forma de
monocamadas, sao nanocristais semicondutores que possuem dimensdes planares
ultrapequenas (<20 nm[3]). Contudo, enquanto as monocamadas podem ser tratadas
como materiais bidimensionais, os pontos quanticos sdo comumente referidos como
um material OD (zero dimensdes). Ao diminuir o tamanho de estruturas cristalinas para
estas escalas, algumas propriedades fotofisicas e eletrbnicas do material s&o
acentuadas por meio de uma maior susceptibilidade ao confinamento quéantico, como
a dependéncia da fotoluminescéncia no comprimento de onda de excitagao[4]; e por
efeitos de borda em reagdes eletroquimicas de evolugao de hidrogénio[5]. Portanto, é

um nanomaterial interessante sob os pontos de vista fundamental e aplicado.

Este trabalho tem como finalidade sintetizar pontos quanticos de dissulfeto de
molibdénio (MoS2-QD) a partir de sua forma em bulk e caracteriza-los por meio de
medidas espectroscopicas de absorgédo no UV-Vis, Raman e fluorescéncia (em estado
estacionario), avaliando a viabilidade da rota sintética adotada para a obtencdo do

nanomaterial em questao para desenvolvimento futuro de sensores luminescentes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Dissulfeto de Molibdénio (MoS3)

O MoS:2 na sua forma bulk, também conhecido como molibdenita, pertence ao
sistema cristalino hexagonal (grupo espacial P6s/mmc). Assim como o grafite, sua
forma tridimensional (Figura 1a) apresenta uma macroestrutura lamelar, composta de
folhas de MoS2. Em particular, possui duas fases estruturais principais de
coordenacdo do metal de transigdo (Figura 1): a fase de coordenagéo trigonal
prismatica, denominada 2H, que tem maior estabilidade termodinamica e é
caracterizada por um empilhamento ABA, em que os atomos de enxofre de diferentes
planos se encontram um acima do outro na diregao perpendicular a camada; e a fase
de coordenagao octaédrica, denominada 1T, que pode ser obtida como um estado
metaestavel em que os atomos da estrutura apresentam um empilhamento ABC. Em
sua fase topoldgica 2H, o MoS:2 € um semicondutor, devido ao band gap presente em
sua estrutura eletrdnica, distintivamente de sua fase 1T, que possui uma banda de
energia parcialmente preenchida e, portanto, apresenta carater metalico. Contudo,
para usufruir de suas propriedades Opticas é necessario obter o 2H-MoS2 em sua
forma de monocamada, em que o band gap se torna direto nos pontos criticos K e K’

da primeira Zona de Brillouin[2].

b
®) g7 2H
—O— 0——0——0
(a) — 0'0”’ o—/”o o Q"
] L] A L ] [ ] A
- - i
v v o 0 O —0<1—0
o o
o——o——o0 C 0
9 & oo~ 0
L} L v c
20N 0\ ° °
Pe=mn— 2 N8\
o——0=—"0
0——0——0
—~ ~
@ @ v
0—{—0—+—0
o
o S
® Mo

Figura 1. (a) Representacéo tridimensional da estrutura do dissulfeto de molibdénio
(MoSz2), com 6,5 A de distancia entre as camadas[6] e (b) llustragido esquematica
das estruturas 1T e 2H do MoS2[7].



O fendmeno de transicdo de um band gap indireto para um band gap direto
pode ser explicado por meio da analise das interagdes entre os orbitais presentes no
MoS2. No ponto critico ', as bandas de conducdo e de valéncia do material sao
compostas principalmente pelos orbitais d do molibdénio e pelos orbitais pz do enxofre.
As interagdes entre as camadas de MoS:2 se dao por meio de ligagdes de van der
Waals entre os atomos de enxofre. Portanto, conforme o material é transformado de
sua forma bulk para configuragdes com um menor numero de camadas (nano), o
numero de orbitais pz do enxofre que contribuem para a formacdo da banda de
valéncia no ponto critico I' diminui, aumentando o intervalo de energia entre as
bandas. Como a estrutura das bandas no ponto K € composta principalmente por
ligagcbdes que constituem a parte interna das camadas, a energia das bandas, nesse
ponto, sofre apenas alteragdes minimas. Ao atingir a forma de monocamada, o ponto
critico K assume o topo da banda de valéncia, transformando o material com um band
gap indireto, em bulk, para um nanomaterial de band gap direto no ponto K[7]
(Figura 2).
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Figura 2. Estrutura de bandas do MoS2 de sua forma em bulk para,

progressivamente, sua forma em monocamada[8].



A viabilidade de um nanomaterial bidimensional em aplicacbes dependentes do
transporte quantico é determinada por sua mobilidade de carga, parametro que pode
ser modulado pelo grau de desordem da rede cristalina, fontes de espalhamento de
carga ou dopagem eletrostatica e quimica. O 2H-MoS:2 foi reportado na literatura como
um semicondutor do tipo-n[9], e sua forma em monocamada possui uma mobilidade
tedrica entre 10 e 1000 cm? V-' s & temperatura ambiente e na ordem de 10° cm? V-
s em baixas temperaturas. A mobilidade medida do MoS2 em bulk é de duas ordens
de grandeza maiores do que a mobilidade em monocamada, devido a menor
sensibilidade a fatores externos decorrentes da diminuicdo da raz&o entre superficie
e volume do material. Por meio da dopagem quimica do MoS2 com atomos de nidbio
€ possivel obter semicondutores do tipo-p, e dopagem com atomos de ouro ou rénio
dao origem a semicondutores do tipo-n. Como descrito anteriormente, o MoS2 em sua
forma de monocamada exibe band gap direto, o que permite a ocorréncia de
fendmenos oOpticos de interesse tecnoldgico. A sua capacidade de absorver e emitir
fétons, junto de sua caracteristica semicondutora, permite sua aplicagdo em células
fotovoltaicas, LED’s, bio e quimiosensores a base de fluorescéncia e também como

supressor de fluorescéncia.

2.2. Pontos Quanticos de MoS:

2.2.1. Propriedades

A reducdo do tamanho de TMDC’s bidimensionais para a escala de “zero
dimensdes”, da ordem de grandeza entre ~2 e 20 nm[3,4], origina estruturas
chamadas de pontos quanticos. A dimensionalidade dessas particulas acentua efeitos
fisicos como os de confinamento quantico e efeitos de borda ja presentes no material
em sua forma de monocamada bidimensional. Em particular, pontos quanticos de
MoS2 (MoS2-QDs) apresentam caracteristicas interessantes para aplicagbes
tecnoldgicas, tais como baixa toxicidade[10], alta estabilidade[11] e abundancial2].
Em virtude da acentuacdo do efeito de confinamento quantico, MoS2-QDs
apresentam um band gap direto com valor de >3,2 eV[12], maior do que em sua forma
de monocamadas bidimensionais, igual a 1,71 eV[2]. Este fenbmeno de aumento do
valor do band gap do material em fungdo da diminuicdo do tamanho das particulas
também pode ser atribuido as interagdes orbitais do material: a analise dos dados de
densidades de estados do MoS: afirma que a banda de valéncia do material é
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composta pelo orbital preenchido dz?> do molibdénio sobreposta aos orbitais p- dos
atomos de enxofre, enquanto a banda de condugdo é composta pelos orbitais dx?y? e
dxy, degenerados em fungdo do desdobramento caracteristico dos orbitais d de um
composto de coordenacgao trigonal prismatica (2H-MoS2), sobrepostos aos orbitais
antiligantes pz dos atomos de enxofre. No ponto critico K, os estados do topo da banda
valéncia e da parte inferior da banda de conducido sdo compostos principalmente
pelos orbitais dxy e dx>-y? do molibdénio, os quais sdo responsaveis pelas ligagbes que
compdem o interior das monocamadas. Ao diminuir as dimensdes laterais do MoS:2 a
contribuicdo desses orbitais internos as camadas do material também diminui,
aumentando o intervalo de energia entre as bandas de condugao e de valéncia, assim
como no fendbmeno de transigcdo de um band gap indireto para um band gap direto.

E reportado na literatura que MoS2-QDs sdo Raman-ativos, apresentando picos
caracteristicos em 383 cm-'!, correspondente as vibragdes no plano (E'zg), e em 408
cm', correspondente as vibragdes fora do plano (A1g)[13] (Figura 3). Além disso,
espectros de absor¢cao no UV-Vis apresentam picos caracteristicos em ~680, ~618,
~460 e ~395 nm, diferentemente de sua forma em bulk que apresenta picos de
absorg¢ao aos ~650, ~590, ~430 e ~340 nm[7] (Figura 4).
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Figura 3. Espectro Raman de MoS2-QDs indicando seus picos caracteristicos e os

respectivos modos de vibracao[13].
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Figura 4. (a) Espectro de absor¢cdo de MoS2-QDs com picos caracteristicos em
~680 (A), ~618 (B), ~460 (C) e ~395 (D) nm[7]; (b) Comparagao entre os espectros

de absorgao de MoS2-QDs e o material em bulk[14].

E reportado na literatura que o MoS2 com poucas camadas possui um
rendimento quantico (QY: quantum yield) de fotoluminescéncia na ordem de 10 a 10
6 0 que dificulta a deteccao e impede a utilizagéo pratica desta propriedade. Como a
energia de confinamento aumenta com a diminui¢do do tamanho da particula por meio
da obtencdo dos pontos quanticos, € possivel observar um aumento consideravel da

intensidade de fotoluminescéncia quando MoS2-QDs sao produzidos, elevando o valor
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de rendimento quantico para cerca de 2%[15] e possibilitando sua aplicagao[16]. Além

do efeito de confinamento quéantico, observa-se que o comprimento de onda de

emissao € menor com particulas de tamanhos menores (emissdo de maior energia),

e maior com particulas de tamanhos maiores (emiss&o de menor energia)[17]. Devido

a esta caracteristica, um novo fenbmeno é notado: suspensdes contendo uma

distribuicdo de tamanhos de MoS2-QDs também apresentam emissdo em fungao do

comprimento de onda de excitagdo (Figura 5).

PL Intensity [a.u.]

Excitation

—&— 320 nm
—{— 340 nm
—¥— 360 nm
—+—380 nm
400 nm
——420 nm
=440 nm
460 nm
480 nm
—#—=500 nm
—0— 520 nm

500 600 700
Wavelength [nm]

Figura 5. Espectros de emissdo de MoS2-QDs em fung&o do comprimento de onda

de excitacao[18].

Outra propriedade interessante dos MoS2-QDs é sua atividade catalitica, que

decorre de atomos de Mo e S localizados nas bordas que atuam como sitios ativos

para a ocorréncia de reagcdes em sua superficie, como, por exemplo, evolugdo de

H2[19].
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2.2.2. Sintese de nanomateriais de TMDC'’s

Com a grande atencédo que TMDC'’s tem recebido pela comunidade cientifica,
diversos meétodos foram desenvolvidos para a obtencdo de suas formas em
monocamada e como pontos quanticos. Esses métodos podem ser classificados em
dois grandes grupos: meétodos bottom-up, em que unidades a niveis moleculares s&o
agregados para formar estruturas nanométricas; e métodos top-down, em que
materiais de escala macro sédo reduzidos de tamanho de tal maneira para obter os
nanomateriais desejados. A escolha de abordagem dependera do objetivo final de
utilizacdo dos nanomateriais sintetizados, métodos botfom-up tendem a permitir um
maior controle sobre as caracteristicas fisicas do produto, como tamanho e
composicao atbmica, enquanto métodos fop-down podem ser mais acessiveis em
questdo de investimento energético e de n&do necessitar de equipamentos
profundamente especializados.

Dentre os métodos bottom-up, podem ser citados como exemplo os métodos
de sintese hidrotermal, em que é utilizado um pequeno reator contendo as matérias
primas necessarias para sintese é submetido a temperaturas além de 100 °C para
cristalizar as estruturas desejadas[7]; e o método de epitaxia por feixe molecular, em
que fontes de diferentes elementos sdo vaporizadas em conjunto no interior de uma
camara a vacuo possibilitando um controle extremamente preciso dos cristais
formados[2]. Alguns métodos fop-down comumente utilizados sdo a esfoliagdo em
fase liquida, na qual macroparticulas do material sdo submetidas a um banho
ultrassbnico em que o colapso de bolhas de vacuo formadas a partir das ondas
sonoras movimentam o material de tal maneira que as forgas de van der Waals que
unem as monocamadas sejam superadas, desintegrando os aglomerados em
suspensao e os estabilizando com uma mistura de solventes adequada[1,20]; e a
esfoliagao assistida por intercalacéo de ions, que possui 0 mesmo principio do método
de esfoliagdo em fase liquida, porém utiliza a insergéo de ions (Li** e Na* sdo os mais
comuns) entre as monocamadas do TMDC para auxiliar a separagéo das camadas do
material durante o processo de sonicagao.

Neste trabalho, sera utilizado o método top-down de esfoliagdo quimica. Este
método de fabricacdo dos MoS2-QDs consiste na adigdo de uma fonte de ions OH"
para separar as monocamadas do material e clivar as ligagdes quimicas que

compdem as folhas individuais, formando os pontos quénticos. Dong et. al (2016, Ref.
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[21]) propde um mecanismo em que ions OH- formam uma ligagao entre enxofre-
hidrogénio (S—-H-O) causando uma aproximagao entre o oxigénio e os atomos de
molibdénio da estrutura, o que acarreta no distanciamento da ligagdo Mo-S, de ~2,4
A para >3,5 A. Ent&o, o ataque subsequente de um outro ion OH- a um atomo de Mo
adjacente causa a clivagem da ligagdo Mo-S e a fragmentagdo da estrutura

bidimensional por meio da reagdo em cadeia deste mecanismo de clivagem (Figura 6).

(1) (IV)

Figura 6. Mecanismo de clivagem das folhas de MoS2 com OH". Em (l) esta

representada uma monocamada de MoS2, em (ll) é ilustrada a ligagdo S-H-O e o
distanciamento das ligagdes Mo-S; em (lll) a ruptura da ligagdo de Mo e S; em (V)

€ mostrada a reagdo em cadeia do mecanismo de clivagem[21].

2.2.3. Aplicagoes

Devido as suas propriedades optoeletrénicas, € possivel empregar MoS2-QDs
em um grande numero de aplicagdes diferentes, nominalmente nas areas de energia,

dispositivos eletrbnicos e optoeletronicos, biomedicina e em sensores quimicos.
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Uma fonte promissora de energia limpa e renovavel € o hidrogénio (Hz), devido
ao seu alto valor calorifico (aproximadamente 142 MJ kg)[22] e possuindo um
processo de combust&o cujo Gnico subproduto é a agua. E possivel aplicar MoS2-QDs
para a realizag&o do processo fotocatalitico de separagao de moléculas de agua, visto
que este material possui como caracteristica fisica um alto numero de sitios ativos
localizados nas bordas das particulas para a catalise dessa reacdo, o que esta
diretamente relacionado a razdo superficie-volume. E reportado na literatura a
utilizacao de heteroestruturas de MoS2-QDs com filmes de grafeno depositados sobre
um eletrodo de carbono vitreo como um método promissor para a catalise da reacéo
de evolugao de hidrogénio, possuindo étima estabilidade e atividade catalitica[23]. As
propriedades semicondutoras dos MoS2-QDs também permitem sua utilizagdo como
um dos componentes em células fotovoltaicas para conversdo de energia solar em
eletricidade. Ao combinar o material com folhas de éxido de grafeno reduzido em
células solares de perovskita (PSC: perovskite solar cell), foi possivel utilizar suas
propriedades de transporte de carga para obter uma PSC com capacidade de
conversao de energia de até 20%[12].

Além das possibilidades da utilizagao de MoS:2 para o fornecimento de energia,
também ¢é possivel utiliza-lo na fabricacdo de componentes eletrbnicos.
Monocamadas de MoS2 foram utilizadas para a fabricagdo de transistores
miniaturizados e integragdo em circuitos l6gicos[24]. MoS2-QDs também foram
utilizados para a fabricagdo de transistores de efeito de campo (FET: Field Effect
Transistor), apresentando mobilidade de efeito de campo de até 1,06 cm? V' s e
comportamento de tipo-n[25]. Adicionalmente, € possivel aplicar as propriedades
Opticas deste nanomaterial para a construgao de fototransistores e fotodetectores: foi
demonstrado que por meio da combinacéo entre MoS2-QDs e filmes de seleneto de
indio (InSe) é possivel formar uma nanoestrutura hibrida capaz de atuar como o canal
condutor de um fotodetector[26].

Dada a biocompatibilidade dos MoS2-QDs, uma outra possibilidade de
aplicacéo das propriedades deste material € na detecgéo e rastreamento de células
vivas. Como os MoS2-QDs s&o, geralmente, negativamente carregados devido aos
atomos de enxofre em sua superficie, as nanoparticulas sdo capazes de serem
facilmente dispersas em fluidos biologicos, formando ligagdes covalentes com
aminoacidos, peptideos e proteinas[9]. Por meio da incubagao de células HeLa em
um meio propicio (DMEM: Dulbecco’s Modified Eagle Medium) contendo MoS2-QDs,
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foi possivel investigar a permeabilidade celular para o nanomaterial, e obter imagens
das células, utilizando as propriedades fotoluminescentes dos pontos quanticos por
meio de um microscopio de escaneamento a laser confocal (CLSM: Confocal Laser
Scanning Microscope)[27] (Figura 7). Utilizando a mesma propriedade, também foi
possivel capturar imagens de células tumorais em camundongos, por meio da injegao

do nanomaterial na corrente sanguinea destes animais[28].

Figura 7. (a) Imagem de CLSM de células HelLa vivas incubadas em meio contendo

MoS2-QDs, (b) imagem correspondente com a auséncia de fotoluminescéncia.

As propriedades fisicas caracteristicas das folhas de MoS2 bidimensionais,
como alta reatividade e area de superficie, adicionadas a fotoluminescéncia
observada em sua forma de pontos quanticos concede a este material a capacidade
de ser utilizado como um sensor quimico. Por meio de técnicas de supressido de
fluorescéncia, € possivel realizar a deteccdo de moléculas como o TNP (2, 4, 6-
trinitrofenol, ou acido picrico), uma substancia altamente explosiva assim como o TNT
(2, 4, 6,-trinitrotolueno), em que o sensor apresentou uma faixa linear de detecgéo
larga, baixo limite de detecg¢ao e também alta seletividade para a molécula de TNP[15].
Também foi reportada a utilizagdo de MoS2-QDs para a detecgéo de glicose, em que
€ possivel determinar a concentragdo de glicose em uma amostra por meio da
intensidade de supressao de fluorescéncia causada pela concentragao de H202 no
meio, formado a partir do processo de oxidacdo da glicose pela enzima glicose

oxidase[29]. Além da deteccao de moléculas, também foi demonstrada a viabilidade
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da aplicagdo de MoS2-QDs para a detecgcao de ions metalicos. MoS2-QDs
funcionalizados com cisteina apresentaram um incremento significativo da emissao
na presenca de ions Al(lll), e também um comportamento de supresséo da

fluorescéncia na presenca de ions Fe(l11)[30].

3. OBJETIVOS

e Sintese de pontos quanticos fluorescentes de dissulfeto de molibdénio
utilizando o método top down de esfoliagcdo quimica;

e Caracterizacao do nanomaterial obtido por espetroscopias de absor¢gao no
UV-Vis, Raman, fluorescéncia e determinacio do rendimento quantico;

e Avaliacdo do potencial do material obtido como elemento sensor

fluorescente.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os reagentes utilizados assim como recebidos foram o dissulfeto de
molibdénio(lV) em pé (99%, Sigma-Aldrich), peroxido de hidrogénio 35% (Neon),
hidroxido de aménio 28% P.A. (Vetec), acido nitrico 95% (Dinamica), sulfato de
quinina em po (Vetec). A agua utilizada nos procedimentos de sintese e de analise do
produto foi do tipo ultrapura, produzida por um purificador por osmose reversa da

fabricante Merck Millipore (resistividade de 18,2 MQ cm™).

4.2. Metodologia

4.2.1. Sintese dos MoS2-QDs

Para a obtencéo dos pontos quanticos, 10 mL de uma solucéo de perdxido de
hidrogénio 10% foi adicionada a um béquer contendo 10,0 mg de MoS2 em po, que

entdo foi submetida a agitagcdo magnética intensa por 30 minutos a temperatura

ambiente. Entdo, foi adicionado, gota-a-gota, solugédo de hidroxido de aménio 28% até
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que a mistura reacional atingisse pH igual a 6, o que a tornou levemente avermelhada.
Para a separagao de particulados maiores, a mistura foi centrifugada a 10 000 rpm
por 30 minutos (centrifuga da fabricante Hermle, modelo Z 32 HK). Apos a
centrifugagéo, a solugdo sobrenadante foi isolada e depois mantida em repouso a
temperatura ambiente sob o abrigo da luz por 24 horas, periodo em que a solugéo

perdeu sua coloracdo avermelhada e assumiu cor marrom-palido.

4.2.2. Caracterizagao espectroscoépica dos MoS.-QDs

O monitoramento da reacao foi conduzido por espectros de absor¢ao no UV-
Vis, por meio de um espectrofotdmetro UV-Vis da fabricante Varian modelo Cary 5000,
utilizando faixa do comprimento de onda de 200 a 800 nm, taxa de varredura de 600
nm min-!, resolugdo de 1 nm e cubeta com caminho 6ptico de 10 mm. O espectro
Raman foi registrado com um espectrometro Renishaw inVia dotado de um
microscopio para focalizacdo do /aser e coleta de dados, utilizando um /aser de
comprimento de onda igual a 633 nm, 5 acumulagdes de 1 segundo de exposicao, a
poténcia do laser de 100%. Para realizagdo da medida, uma gota da amostra obtida
foi depositada sobre uma placa de aluminio, polida e devidamente limpa, que entao
evaporou a temperatura ambiente. Entdo, uma outra gota da mesma amostra foi
depositada no mesmo local da placa para entao secar. Este procedimento foi repetido
mais uma vez para obter uma quantidade satisfatoria de amostra para leitura do
espectro Raman do produto. Os espectros de fluorescéncia (excitacdo e emissao,
foram obtidos em modo estacionario utilizando um espectrofluorimetro Fluorolog, da
fabricante HORIBA, especificamente utilizando tempo de integracéo de 0,2 segundos,
incrementos de 1 nm, e abertura das fendas de 5 nm para os espectros de excitacao
e emissao (Figura 12) e para os espectros de emissdo em fungdo do comprimento de

onda de excitagao (Figura 13).

4.2.3. Rendimento quantico

O rendimento quéantico foi determinado de maneira relativa, em que um
fluoréforo que possui rendimento quantico conhecido € utilizado como referéncia para
determinar o QY da amostra. Para tal, € necessario que haja uma boa concordancia

entre os comprimentos de onda de excitacdo e emissdo ideais da amostra e da
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referéncia. Portanto, foi selecionada como solug¢ao de referéncia sulfato de quinino em
H2S04 0,05 M, cujos valores de rendimento quantico e as faixas ideais de excitagao e
emissao s&o bem estabelecidos na literatura[31].

A fim de remover efeitos de supresséo de fluorescéncia devido a concentragdo
(inner-filter effect), a amostra e a solugao de referéncia foram diluidas de maneira que
apresentassem baixos valores de absorbancia (entre 0,1 e 0,2 unidades) no
comprimento de onda de excitagcio utilizado para a captura dos espectros de emissao
(Aex = 370 nm). A mesma cubeta foi utilizada para todas as leituras a fim de reduzir
diferengas de espalhamento da luz em interfaces, e também foi assegurado que a
absorbancia da amostra e da referéncia fossem iguais entre si no comprimento de
onda de excitagdo, com a finalidade de assumir que ambas as solug¢des estejam
absorvendo o mesmo numero de fétons. Foram utilizados parédmetros instrumentais
idénticos para a captura dos espectros de emissao e absorbancia da amostra e da
referéncia. Nominalmente, para o espectro de emissao foi utilizado tempo de
integracéo de 0,2 segundos, incrementos de 1 nm, e abertura das fendas de 3 nm; e
para o valor de absorbancia foi capturado um espectro utilizando as mesmas
configuragdes apresentadas na segéo 4.2.2.

Para o calculo do rendimento quantico foi utilizada a seguinte equacgéao
(Ref. [31]):

0, = (&) (£)- (ﬁ)z LD, (Eq. 1)

Fr fa ny

113 ”

em que os indices “a” e “r” se referem a “amostra” e “referéncia” respectivamente; ®
é o valor de rendimento quantico; F é a intensidade de fluorescéncia integrada (area
sob a curva de emissao); f ¢ a fragdo da luz incidente que é absorvida pela amostra

(f, = 1 — 1074x, em que A = absorbancia); e n é o indice de refragéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Monitoramento da reacao

5.1.1. Medidas espectroscopicas

Para a realizagdo do monitoramento da reacido de sintese dos MoS2-QDs, a
mistura reacional foi inicialmente diluida em agua ultrapura para 10% e analisada em
uma cubeta com caminho otico de 1 mm, a fim de evitar o estouro da escala de
absorbancia.

As medidas dos espectros de absor¢ao foram realizadas de 2 em 2 minutos,
em um periodo de tempo de 4 a 30 minutos, apds a adigao da solugao de perdxido de
hidrogénio 10%. No grafico contido na Figura 8, & possivel observar um pico de
absorcao aos 395 nm que se torna menos intenso com o passar do tempo, proveniente
da diminuicdo da concentracdo de H202 conforme a evolugdo da reagdo entre o
peréxido de hidrogénio e o dissulfeto de molibdénio[32]. Os picos de absor¢do em 579
nm e 621 nm também destacados na Figura 8 foram assinalados ao ponto critico K
da Zona de Brillouin do material em bulk[14], os quais também apresentam uma
diminui¢ao de intensidade de absor¢cdo com o passar do tempo indicando que, de fato,

a reacao utilizada promove a esfoliagdo quimica dos aglomerados de MoS..
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Figura 8. Espectros de absor¢ao no UV-Vis da mistura reacional de MoS2 em pé6

com H202 10% em fung¢ao do tempo de reagdo, conforme indicado.

Também foram realizadas medidas de absorcdo do meio reacional apés a
adicao de hidréxido de aménio, passados os 30 minutos apés o inicio da reacao entre
MoS: e peroxido de hidrogénio. Como exposto na Figura 9, é possivel observar uma
diferenga notavel do espectro de absorcdo com o desaparecimento da banda
referente ao H202, indicando uma total conversao de suas moléculas para uma outra
espécie quimica, promovida pela adicdo da amoénia. Com a evolugao do tempo de
reacdo, as bandas assinaladas ao MoS2 em bulk (~582 e ~621 nm) diminuem de
intensidade, indicando que a reacao de esfoliacdo do material continua ocorrendo
mesmo apds a adicdo da base. E plausivel concluir, portanto, que a banda de
absorcao a 395 nm possivelmente se refere a formacgao de espécies quimicas do tipo

Mo-peroxido e Mo-hidroperdxido[33].
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Figura 9. Espectros de absorgao no UV-Vis da mistura reacional de MoS2 em po6

com H202 10% apds a adigao de NH4OH em fungéo do tempo de reagéo, conforme

indicado.

5.1.2. Cinética da reacao

Utilizando os dados obtidos para a adi¢ao do peréxido de hidrogénio ao MoS:2
expostos na Figura 8, foi possivel construir uma isoterma de absorgao versus tempo
para extrair informagdes a respeito da cinética da reacao (Figura 10). A isoterma foi
obtida realizando ajuste dos dados, em que o melhor resultado foi obtido utilizando

uma funcao de decaimento exponencial do tipo:
y =y, +A e+ A,e ¥/t (Eq. 2)

em que foi obtido um valor de R2 igual & 0,999. E possivel sugerir, entdo, que a reacéo
entre o peroxido de hidrogénio e o dissulfeto de molibdénio em pd € uma reacao de

primeira ordem e ocorre em duas etapas, o que é evidenciado pela presenca de dois
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termos exponenciais. A primeira etapa, caracterizada por um tempo de vida médio t;

igual a 2,78 min, é mais rapida que a segunda etapa que possui t, igual a 158,97 min.

B ntensidade de absor¢ao

0.114 4 Curva ajustada

o2

u.a

S~

0,110

0,108 +

0,106

0,104 S

Intensidade de absorc¢ao

0,102 +

Tempo (min.)

Figura 10. Curva cinética para a reagao entre H202 e MoSz2, ajustada pela fungéo de

decaimento exponencial em duas etapas.

E possivel que a etapa rapida da reacdo seja caracterizada pela acdo do
peroxido sobre a estrutura em bulk do MoS2, atacando as bordas das estruturas
lamelares por meio do mecanismo proposto por Dong et. al de alongamento das
ligagcbes entre Mo e S[21]. Dessa maneira, € possivel que se inicie uma separagao
entre as camadas pelas bordas, possibilitando uma maior penetracdo de H20:2 entre
as estruturas bidimensionais e separando-as por completo umas das outras. Apds a
disperséo das folhas no meio, passa a ocorrer majoritariamente a segunda etapa do
mecanismo, que possivelmente consiste na clivagem das ligagdes Mo-S que
compdem as monocamadas por meio do mecanismo descrito na secédo 2.2.2 deste
trabalho.

E razoavel assumir que a diferenca na velocidade de cada etapa seja devido a
diferenga de energia entre os mecanismos envolvidos: para separar as monocamadas
€ necessario superar apenas as forcas de van der Walls que as unem, enquanto para

clivar as ligagdes presentes nas folhas é necessario superar a energia de inumeras
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ligagcbes covalentes entre atomos de Mo e S, mesmo que enfraquecidas devido ao

distanciamento causado pelos ions OH-.

5.2. Caracterizagao do produto por medidas espectroscopicas

5.2.1. Espectro Raman

O espectro Raman da amostra obtida apds 30 dias de reagéo é apresentado
na Figura 11. Esse espectro n&o condiz com o esperado para a estrutura do MoSo..
Como descrito anteriormente na secao 3.2.1 deste trabalho, pontos quéanticos de
dissulfeto de molibdénio possuem picos caracteristicos em 383 e 408 cm™', o que néo
€ observado pelas medidas realizadas, expostas na Figura 11. Contudo, a inclinagéo
da linha de base do espectro indica a presenca de fluorescéncia do material obtido, o

que atende a uma parte dos objetivos propostos.
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Figura 11. Espectro Raman da amostra obtida, com alguns dos picos assinalados.

Ao consultar a literatura, foi possivel encontrar um estudo realizado por
Kalampounias et. al (2012) em que as propriedades vibracionais de complexos de

oxosulfato de molibdénio(VI) sao elucidadas[34]. Por meio da informagdes contidas
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nesse estudo juntamente outras referéncias para as bandas vibracionais de éxidos de
molibdénio(VI)[35-37], é provavel que uma das espécies quimicas obtidas pela
sintese realizada foi um complexo do tipo [MoO2(SOas)2]»®™ em que o0s picos
observados a 962 cm', 889 cm' 390 cm' e 223 cm correspondem,
respectivamente, aos modos de vibragdo Mo(=0)2, Mo—O-Mo, Mo-O e Mo(=0):
(dobramento); e os picos em 622 cm' e 1044 cm™' corresponde a alguns dos modos
de vibragdo de SO4%. Xiao et. al (2016, Ref. [38]) propde uma equagdo de reagido
entre o MoS2 e o H202 que indica a formagdo de ions SO4%, corroborando com a

possibilidade de formagéao do éxido de molibdénio(VI) e do complexo com ions sulfato:

6MoS:2 + 25H202 — 2M0oO3 + M020s5 + 12S04? + 24H* + 13H20 (Eq. 3)

Este resultado também poderia explicar o aparecimento da cor avermelhada
em solucado ao adicionar hidroxido de amoénio, visto que foi reportado na literatura a
existéncia do complexo tetraperoxomolibdato, o qual possui cor vermelha intensa, é
formado em meio alcalino e € instavel em solucao[39], validando os detalhes

observados durante o procedimento de sintese.

5.2.2. Espectros de absorgao e fluorescéncia

O produto obtido foi caracterizado por espectros de absor¢ao no UV-Vis, e de
excitagao e emissao de fluorescéncia. Para a medida de absorcdo, a cubeta utilizada
possuia um caminho 6ptico de 10 mm com dois lados polidos e a amostra foi diluida
para 1% utilizando agua ultrapura. Os espectros de fluorescéncia foram obtidos com
a amostra sem diluicdo, em uma cubeta de caminho 6tico de 10 mm, com todos os
lados polidos.

Mesmo com o resultado inesperado obtido pela espectroscopia Raman, foi
possivel observar um sinal de fluorescéncia na amostra produzida, como mostrado na
Figura 12. A amostra apresentou pico de absorgdo em 207 nm, enquanto foi registrado
um pico de excitacdo em 306 nm e pico de emissdo em 417 nm. Além disso, é possivel
observar no espectro de absorgdo (~240 nm) e emisséo (~360 nm) a presenca de
“‘ombros”, o que é evidenciado no espectro de excitagao na forma de um segundo pico

no comprimento de onda igual a 363 nm.
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Figura 12. Espectros normalizados de absorgdo, emissdo e excitagao de
fluorescéncia (comprimentos de onda assinalados: picos de excitagdo e emiss&o).

Os espectros de absorgao, excitacao e emissao reportados na literatura para
pontos quanticos de 6xidos de molibdénio, ou MoOx (em que x < 3), possuem pouca
equivaléncia com as medidas realizadas para o produto obtido neste trabalho, em que
QD’s de MoOx possuem pico de excitagdo em 350 nm e pico de emissao entre 436 e
440 nm[38,40].

Ao realizar o estudo de emissao da amostra obtida irradiando a solugdo com
diferentes comprimentos de onda de excitagdo, foi observada uma evolugdo dos
espectros de emissdo em funcido do tempo decorrido apds a realizagcdo da sintese
(Figura 13). A analise conjunta dos espectros indica duas bandas de emisséo
distintas, que variam de intensidade conforme o tempo de reagdo avanga. A emissao
em menor energia possui pico de emissao fixo em ~540 nm, variando apenas a
intensidade da emissao conforme sao utilizados diferentes comprimentos de onda de
excitacdo. Ja a banda de emissdao em maior energia varia a intensidade e o
comprimento de onda de maxima emissdo conforme o comprimento de onda de
excitagdo, o que pode ser claramente observado na Figura13d nos comprimentos de
onda de excitagao de 310, 330 e 350 nm.
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De acordo com a literatura, os pontos quanticos de MoS:2 apresentam pico de
emissao entre 450 nm e 550 nm, a depender da distribuicdo de tamanho das particulas
no meio e do comprimento de onda de excitagao utilizado[18,41]. O pico de emissao
em ~540 nm independente do comprimento de onda de excitacao utilizado, indica que
a espécie quimica responsavel por esta banda de fluorescéncia € o Mo na forma de
dissulfeto, e ndo na forma de 6xido. Além disso, é possivel presumir que esta banda
de emissdo esta associada ao MoS2 na forma de nanofolhas, devido a auséncia de
um efeito de confinamento quantico acentuado e pico de emissdo em comprimento de
onda proximo ao limite superior da faixa esperada, apontando para um tamanho de
particulas elevado, da ordem de centenas de nandmetros[41]. E possivel que no meio
existam pontos quanticos de MoS2, contudo em menor quantidade, e sua emisséo de
fluorescéncia estaria obscurecida pela presengca de outras espécies quimicas

luminescentes em maior concentragéao.
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Figura 13. Espectros de emissao de fluorescéncia em fungdo do comprimento de onda
de excitagcado no decorrer do tempo de reagao: (a) 2 dias, (b) 7 dias, (c) 14 dias e
(d) 30 dias.
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Diante dos dados obtidos, é plausivel afirmar que, por um periodo de tempo
apos a realizagao da sintese, existe a formacao de nanoparticulas de MoS:2 na sua
forma de nanofolhas bidimensionais e, possivelmente, na forma de pontos quanticos.
Contudo, devido ao ambiente oxidativo promovido pelos radicais de hidroxila ainda
presentes, as nanoparticulas de MoS:2 sao gradativamente reduzidas e transformadas
em nanoparticulas de MoOx, que também sao fluorescentes. Dado tempo suficiente,
o tamanho das nanoparticulas de MoOx é diminuido ainda mais pela agao oxidativa
do meio, tornando-as espécies quimicas de escala molecular. Por sua vez, estas
espécies moleculares teriam pico de excitacdo e emissdao em comprimentos de onda
reduzidos (ondas emitidas de maior energia), devido a um maior efeito de

confinamento quéantico e em concordancia com os dados expostos na Figura 12.

5.3. Rendimento quantico

Para a estimativa do rendimento quantico da amostra obtida, foi empregado um
comprimento de onda de excitag&o igual a 370 nm, pois, no momento do ensaio, este
promovia emissao de fluorescéncia de maior intensidade. Os valores de absorbancia

neste comprimento de onda foram de 0,160 u.a. para a amostra e 0,162 u.a. para a

referéncia, obtendo entdo valores de f, (f, =1—107%x) de f, = 0,308 e
fr = 0,311 para amostra e referéncia, respectivamente.

Os valores respectivos as areas sob os espectros de emisséo, F, e F,., foram

obtidos graficamente utilizando a ferramenta de integracéo disponivel no software
OriginPro 8.5 (Figura 14). Para obter valores representativos, foi necessario remover
manualmente um sinal instrumental presente no espectro de emissao da amostra

entre 413 e 433 nm, oriundo do espalhamento Raman.
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Figura 14. Espectros de emissdo da amostra (A) e referéncia (B), em que a cor

cinza representa a area sob a curva. Intervalo de integragdo: 385 nm a 700 nm.

Para ambas as solugdes foi considerado que o indice refragédo era igual ao da
agua (= 1,333). O valor de rendimento quantico do sulfato de quinino foi amplamente
estudado na literatura, contudo, ainda existem discrepancias nos valores reportados.
De acordo com o Relatério Técnico da IUPAC de referéncias para determinacao de
rendimento quéntico em solugéo (2011, Ref. [31]), utilizando condigdes similares de
concentracao de quinino, tipo e concentracao do solvente, e comprimento de onda de
excitacdo, € obtido valor de QY igual a 0,60. Portanto, inserindo estes valores e os

valores obtidos experimentalmente na Eq. 1, obtemos:

(1,322 %107 <0,311) <1,333)2 060
@\8,127 x 102/ \0,308/ \1,333 ’

®, =9,85 x 107

O valor encontrado para o rendimento quéntico de 9,85 x 10% ou
aproximadamente 0,1%, n&o condiz com o valor esperado para pontos quanticos de
MoSz, igual a 0,02 ou 2%][15]. Esta diferenga de duas ordens de grandeza corrobora
a hipétese de que a sintese aplicada produz um material diferente de pontos quanticos
de MoS:2. Além disso, este resultado evidencia que a utilizagao pratica da propriedade
fluorescente do produto obtido seria limitada, visto que a propria detecgao deste sinal

pode ser impossivel em equipamentos menos sensiveis.
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6. CONCLUSOES

Por meio das caracterizacbes realizadas por espectroscopia de absorgao no
UV-Vis, espectros de excitacdo e emissdo de fluorescéncia e de espectroscopia
Raman, é possivel concluir que o procedimento de sintese adotado para este trabalho
produz um material luminescente, mas que nao € MoS2. Os dados obtidos por meio
de espectroscopia Raman, em que os sinais caracteristicos do MoS2 estavam
ausentes, os espectros de emissao de fluorescéncia em fungao do tempo, e o baixo
valor de rendimento quantico suportam esta conclusao. Acreditamos, portanto, que o
peréxido de hidrogénio na quantidade adicionada n&o sé realizou a esfoliagédo quimica
e fragmentacdo das monocamadas de MoS2, mas também promoveu um ambiente
oxidativo em que os atomos de Mo(lV) foram convertidos em Mo(VI), alterando
completamente os modos vibracionais observados, as transi¢cdes eletrbnicas e
também a composi¢ao quimica do material final.

Ainda assim, foi possivel observar atividade fotoluminescente do produto
obtido, em que bandas de excitagdo e emissdo foram facilmente observadas. O
deslocamento hipsocrdomico dos picos de excitacdo e emissao em comparagao com o
que é observado na literatura para pontos quanticos de MoOx, uma das espécies
quimica provaveis de terem sido resultado da sintese efetuada, pode ser explicado
pela obtencao de espécies moleculares, ainda menores que particulas nanométricas,
que, mesmo perdendo sua classificagdo como nanoparticulas, ainda retém algumas
das propriedades fisicas caracteristicas destes materiais, como os efeitos de
confinamento quantico e o fenbmeno de emissao em fungdo do comprimento de onda
de excitagéo.

O método de sintese aplicado neste trabalho, contudo, apresenta potencial de
aplicagao. Como perspectiva futura, é possivel que o peréxido de hidrogénio possa
ser utilizado como um agente facilitador para o método de esfoliagdo em fase liquida,
visto que a presenca deste reagente promove a dispersdo das folhas no meio e,
possivelmente, reduz a energia necessaria para quebrar as ligagdes quimicas que
compdem as monocamadas do material. Para que o H202 seja utilizado dessa
maneira, € provavel que seja necessario reduzir a quantidade que é adicionada, junto
da adicdo de um acido fraco para contrapor uma concentragao reduzida do perdxido
de hidrogénio.
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