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RESUMO 

 

O dissulfeto de molibdênio (MoS2), um dicalcogeneto de metal de transição, tem 

atraído grande interesse da comunidade científica em função de suas características 

únicas. Em particular, este composto em sua forma física de pontos quânticos dá 

origem a fenômenos singulares que podem ter aplicações tecnológicas, 

especialmente em eletrônica, conversão de energia e sensores. Nesse trabalho, 

propomos obter pontos quânticos de dissulfeto de molibdênio (MoS2-QD) e sua 

possível aplicação em sensores fluorescentes. Para tanto, foi empregado um método 

da literatura do tipo top-down, que consiste na esfoliação química de MoS2 em pó com 

peróxido de hidrogênio e hidróxido de amônio. O produto obtido na forma de uma 

solução foi caracterizado por espectroscopias de absorção no UV-Vis, Raman e 

fluorescência (estado estacionário), e pela determinação do rendimento quântico de 

fluorescência. Os resultados obtidos indicaram a formação de um material 

fluorescente, mas à base de óxido de molibdênio (MoOx) e cuja emissão tem baixo 

rendimento quântico (~0,01%). Associado à análise dessas medidas 

espectroscópicas, foi desenvolvida uma discussão com o intuito de elucidar o possível 

mecanismo de reação e a sua viabilidade na produção de nanomateriais 

fluorescentes. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O dissulfeto de molibdênio (MoS2) é um dos dicalcogenetos de metal de 

transição (TMDC: trasition metal dichalcogenide) que tem atraído bastante atenção de 

laboratórios de pesquisa ao redor do mundo, devido à sua alta disponibilidade na 

natureza e propriedades físico-químicas singulares. Por meio de técnicas como a 

esfoliação em fase líquida, esfoliação por intercalação de átomos de lítio, epitaxia por 

feixe molecular, entre outras, é possível obtê-lo na forma de monocamadas em escala 

atômica[1], na qual o MoS2 passa a apresentar um band gap direto em sua estrutura 

eletrônica, possibilitando sua aplicação como material semicondutor em chips, 

sensores, dispositivos optoeletrônicos, dispositivos eletrônicos flexíveis e muitos 

outros[2]. 

Pontos quânticos (QD: Quantum Dots) de MoS2, assim como em sua forma de 

monocamadas, são nanocristais semicondutores que possuem dimensões planares 

ultrapequenas (<20 nm[3]). Contudo, enquanto as monocamadas podem ser tratadas 

como materiais bidimensionais, os pontos quânticos são comumente referidos como 

um material 0D (zero dimensões). Ao diminuir o tamanho de estruturas cristalinas para 

estas escalas, algumas propriedades fotofísicas e eletrônicas do material são 

acentuadas por meio de uma maior susceptibilidade ao confinamento quântico, como 

a dependência da fotoluminescência no comprimento de onda de excitação[4]; e por 

efeitos de borda em reações eletroquímicas de evolução de hidrogênio[5]. Portanto, é 

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

Este trabalho tem como finalidade sintetizar pontos quânticos de dissulfeto de 

molibdênio (MoS2-QD) a partir de sua forma em bulk e caracterizá-los por meio de 

medidas espectroscópicas de absorção no UV-Vis, Raman e fluorescência (em estado 

estacionário), avaliando a viabilidade da rota sintética adotada para a obtenção do 

nanomaterial em questão para desenvolvimento futuro de sensores luminescentes. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Dissulfeto de Molibdênio (MoS2) 

O MoS2 na sua forma bulk, também conhecido como molibdenita, pertence ao 

sistema cristalino hexagonal (grupo espacial P63/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 

coordenação do metal de transição (Figura 1): a fase de coordenação trigonal 

prismática, denominada 2H, que tem maior estabilidade termodinâmica e é 

caracterizada por um empilhamento ABA, em que os átomos de enxofre de diferentes 

planos se encontram um acima do outro na direção perpendicular à camada; e a fase 

de coordenação octaédrica, denominada 1T, que pode ser obtida como um estado 

metaestável em que os átomos da estrutura apresentam um empilhamento ABC. Em 

sua fase topológica 2H, o MoS2 é um semicondutor, devido ao band gap presente em 

sua estrutura eletrônica, distintivamente de sua fase 1T, que possui uma banda de 

energia parcialmente preenchida e, portanto, apresenta caráter metálico. Contudo, 

para usufruir de suas propriedades ópticas é necessário obter o 2H-MoS2 em sua 

forma de monocamada, em que o band gap se torna direto nos pontos críticos K e K’ 

da primeira Zona de Brillouin[2]. 

  

Figura 1. (a) Representação tridimensional da estrutura do dissulfeto de molibdênio 

(MoS2), com 6,5 Å de distância entre as camadas[6] e (b) Ilustração esquemática 

das estruturas 1T e 2H do MoS2[7]. 
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O fenômeno de transição de um band gap indireto para um band gap direto 

pode ser explicado por meio da análise das interações entre os orbitais presentes no 

MoS2. No ponto crítico Γ, as bandas de condução e de valência do material são 

compostas principalmente pelos orbitais d do molibdênio e pelos orbitais pz do enxofre. 

As interações entre as camadas de MoS2 se dão por meio de ligações de van der 

Waals entre os átomos de enxofre. Portanto, conforme o material é transformado de 

sua forma bulk para configurações com um menor número de camadas (nano), o 

número de orbitais pz do enxofre que contribuem para a formação da banda de 

valência no ponto crítico Γ diminui, aumentando o intervalo de energia entre as 

bandas. Como a estrutura das bandas no ponto K é composta principalmente por 

ligações que constituem a parte interna das camadas, a energia das bandas, nesse 

ponto, sofre apenas alterações mínimas. Ao atingir a forma de monocamada, o ponto 

crítico K assume o topo da banda de valência, transformando o material com um band 

gap indireto, em bulk, para um nanomaterial de band gap direto no ponto K[7] 

(Figura 2). 

 

Figura 2. Estrutura de bandas do MoS2 de sua forma em bulk para, 

progressivamente, sua forma em monocamada[8]. 
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A viabilidade de um nanomaterial bidimensional em aplicações dependentes do 

transporte quântico é determinada por sua mobilidade de carga, parâmetro que pode 

ser modulado pelo grau de desordem da rede cristalina, fontes de espalhamento de 

carga ou dopagem eletrostática e química. O 2H-MoS2 foi reportado na literatura como 

um semicondutor do tipo-n[9], e sua forma em monocamada possui uma mobilidade 

teórica entre 10 e 1000 cm2 V-1 s-1 à temperatura ambiente e na ordem de 105 cm2 V-

1 s-1 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 diminuição da razão entre superfície 

e volume do material. Por meio da dopagem química do MoS2 com átomos de nióbio 

é possível obter semicondutores do tipo-p, e dopagem com átomos de ouro ou rênio 

dão origem a semicondutores do tipo-n. Como descrito anteriormente, o MoS2 em sua 

forma de monocamada exibe band gap direto, o que permite a ocorrência de 

fenômenos ópticos de interesse tecnológico. A sua capacidade de absorver e emitir 

fótons, junto de sua característica semicondutora, permite sua aplicação em células 

fotovoltaicas, LED’s, bio e quimiosensores à base de fluorescência e também como 

supressor de fluorescência. 

 

2.2. Pontos Quânticos de MoS2 

2.2.1. Propriedades 

A redução do tamanho de TMDC’s bidimensionais para a escala de “zero 

dimensões”, da ordem de grandeza entre ~2 e 20 nm[3,4], origina estruturas 

chamadas de pontos quânticos. A dimensionalidade dessas partículas acentua efeitos 

físicos como os de confinamento quântico e efeitos de borda já presentes no material 

em sua forma de monocamada bidimensional. Em particular, pontos quânticos de 

MoS2 (MoS2-QDs) apresentam características interessantes para aplicações 

tecnológicas, tais como baixa toxicidade[10], alta estabilidade[11] e abundância[2]. 

Em virtude da acentuação do efeito de confinamento quântico, 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 fenômeno de aumento do 

valor do band gap do material em função da diminuição do tamanho das partículas 

também pode ser atribuído às interações orbitais do material: a análise dos dados de 

densidades de estados do MoS2 afirma que a banda de valência do material é 
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composta pelo orbital preenchido dz2 do molibdênio sobreposta aos orbitais pz dos 

átomos de enxofre, enquanto a banda de condução é composta pelos orbitais dx2-y2 e 

dxy, degenerados em função do desdobramento característico dos orbitais d de um 

composto de coordenação trigonal prismática (2H-MoS2), sobrepostos aos orbitais 

antiligantes pz dos átomos de enxofre. No ponto crítico K, os estados do topo da banda 

valência e da parte inferior da banda de condução são compostos principalmente 

pelos orbitais dxy e dx2-y2 do molibdênio, os quais são responsáveis pelas ligações que 

compõem o interior das monocamadas. Ao diminuir as dimensões laterais do MoS2 a 

contribuição desses orbitais internos às camadas do material também diminui, 

aumentando o intervalo de energia entre as bandas de condução e de valência, assim 

como no fenômeno de transição de um band gap indireto para um band gap direto. 

É reportado na literatura que MoS2-QDs são Raman-ativos, apresentando picos 

característicos em 383 cm-1, correspondente às vibrações no plano (E12g), e em 408 

cm-1, correspondente às vibrações fora do plano (A1g)[13] (Figura 3). Além disso, 

espectros de absorção no UV-Vis apresentam picos característicos em ~680, ~618, 

~460 e ~395 nm, diferentemente de sua forma em bulk que apresenta picos de 

absorção aos ~650, ~590, ~430 e ~340 nm[7] (Figura 4). 

   

Figura 3. Espectro Raman de MoS2-QDs indicando seus picos característicos e os 

respectivos modos de vibração[13]. 
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Figura 4. (a) Espectro de absorção de MoS2-QDs com picos característicos em 

~680 (A), ~618 (B), ~460 (C) e ~395 (D) nm[7]; (b) Comparação entre os espectros 

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

 

É reportado na literatura que o MoS2 com poucas camadas possui um 

rendimento quântico (QY: quantum yield) de fotoluminescência na ordem de 10-5 a 10-

6, o que dificulta a detecção e impede a utilização prática desta propriedade. Como a 

energia de confinamento aumenta com a diminuição do tamanho da partícula por meio 

da obtenção dos pontos quânticos, é possível observar um aumento considerável da 

intensidade de fotoluminescência quando MoS2-QDs são produzidos, elevando o valor 

(a) 

(b) 
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de rendimento quântico para cerca de 2%[15] e possibilitando sua aplicação[16]. Além 

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

emissão é menor com partículas de tamanhos menores (emissão de maior energia), 

e maior com partículas de tamanhos maiores (emissão de menor energia)[17]. Devido 

a esta característica, um novo fenômeno é notado: suspensões contendo uma 

distribuição de tamanhos de MoS2-QDs também apresentam emissão em função do 

comprimento de onda de excitação (Figura 5). 

 

Figura 5. Espectros de emissão de MoS2-QDs em função do comprimento de onda 

de excitação[18]. 

 

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

decorre de átomos de Mo e S localizados nas bordas que atuam como sítios ativos 

para a ocorrência de reações em sua superfície, como, por exemplo, evolução de 

H2[19]. 
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2.2.2. Síntese de nanomateriais de TMDC’s 

Com a grande atenção que TMDC’s tem recebido pela comunidade científica, 

diversos métodos foram desenvolvidos para a obtenção de suas formas em 

monocamada e como pontos quânticos. Esses métodos podem ser classificados em 

dois grandes grupos: métodos bottom-up, em que unidades a níveis moleculares são 

agregados para formar estruturas nanométricas; e métodos top-down, em que 

materiais de escala macro são reduzidos de tamanho de tal maneira para obter os 

nanomateriais desejados. A escolha de abordagem dependerá do objetivo final de 

utilização dos nanomateriais sintetizados, métodos bottom-up tendem a permitir um 

maior controle sobre as características físicas do produto, como tamanho e 

composição atômica, enquanto métodos top-down podem ser mais acessíveis em 

questão de investimento energético e de não necessitar de equipamentos 

profundamente especializados. 

Dentre os métodos bottom-up, podem ser citados como exemplo os métodos 

de síntese hidrotermal, em que é utilizado um pequeno reator contendo as matérias 

primas necessárias para síntese é submetido a temperaturas além de 100 ºC para 

cristalizar as estruturas desejadas[7]; e o método de epitaxia por feixe molecular, em 

que fontes de diferentes elementos são vaporizadas em conjunto no interior de uma 

câmara a vácuo possibilitando um controle extremamente preciso dos cristais 

formados[2]. Alguns métodos top-down comumente utilizados são a esfoliação em 

fase líquida, na qual macropartículas do material são submetidas a um banho 

ultrassônico em que o colapso de bolhas de vácuo formadas a partir das ondas 

sonoras movimentam o material de tal maneira que as forças de van der Waals que 

unem as monocamadas sejam superadas, desintegrando os aglomerados em 

suspensão e os estabilizando com uma mistura de solventes adequada[1,20]; e a 

esfoliação assistida por intercalação de íons, que possui o mesmo princípio do método 

de esfoliação em fase líquida, porém utiliza a inserção de íons (Li3+ e Na+ são os mais 

comuns) entre as monocamadas do TMDC para auxiliar a separação das camadas do 

material durante o processo de sonicação.  

Neste trabalho, será utilizado o método top-down de esfoliação química. Este 

método de fabricação dos MoS2-QDs consiste na adição de uma fonte de íons OH- 

para separar as monocamadas do material e clivar as ligações químicas que 

compõem as folhas individuais, formando os pontos quânticos. Dong et. al (2016, Ref. 
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[21]) propõe um mecanismo em que íons OH- formam uma ligação entre enxofre-

hidrogênio (S−H−O) causando uma aproximação entre o oxigênio e os átomos de 

molibdênio da estrutura, o que acarreta no distanciamento da ligação Mo−S, de ~2,4 

Å para >3,5 Å. Então, o ataque subsequente de um outro íon OH- a um átomo de Mo 

adjacente causa a clivagem da ligação Mo−S e a fragmentação da estrutura 

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

 

Figura 6. Mecanismo de clivagem das folhas de MoS2 com OH-. Em (I) está 

representada uma monocamada de MoS2, em (II) é ilustrada a ligação S−H−O e o 

distanciamento das ligações Mo−S; em (III) a ruptura da ligação de Mo e S; em (IV) 

é mostrada a reação em cadeia do mecanismo de clivagem[21]. 

 

2.2.3. Aplicações 

Devido às suas propriedades optoeletrônicas, é possível empregar MoS2-QDs 

em um grande número de aplicações diferentes, nominalmente nas áreas de energia, 

dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos, biomedicina e em sensores químicos. 

(I) 
(II) 

(III) (IV) 
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Uma fonte promissora de energia limpa e renovável é o hidrogênio (H2), devido 

ao seu alto valor calorífico (aproximadamente 142 MJ kg-1)[22] e possuindo um 

processo de combustão cujo único subproduto é a água. É possível aplicar MoS2-QDs 

para a realização do processo fotocatalítico de separação de moléculas de água, visto 

que este material possui como característica física um alto número de sítios ativos 

localizados nas bordas das partículas para a catálise dessa reação, o que está 

diretamente relacionado à razão superfície-volume. É reportado na literatura a 

utilização de heteroestruturas de MoS2-QDs com filmes de grafeno depositados sobre 

um eletrodo de carbono vítreo como um método promissor para a catálise da reação 

de evolução de hidrogênio, possuindo ótima estabilidade e atividade catalítica[23]. As 

propriedades semicondutoras dos MoS2-QDs também permitem sua utilização como 

um dos componentes em células fotovoltaicas para conversão de energia solar em 

eletricidade. Ao combinar o material com folhas de óxido de grafeno reduzido em 

células solares de perovskita (PSC: perovskite solar cell), foi possível utilizar suas 

propriedades de transporte de carga para obter uma PSC com capacidade de 

conversão de energia de até 20%[12]. 

Além das possibilidades da utilização de MoS2 para o fornecimento de energia, 

também é possível utilizá-lo na fabricação de componentes eletrônicos. 

Monocamadas de MoS2 foram utilizadas para a fabricação de transistores 

miniaturizados e integração em circuitos lógicos[24]. MoS2-QDs também foram 

utilizados para a fabricação de transistores de efeito de campo (FET: Field Effect 

Transistor), apresentando mobilidade de efeito de campo de até 1,06 cm2 V-1 s-1 e 

comportamento de tipo-n[25]. Adicionalmente, é possível aplicar as propriedades 

ópticas deste nanomaterial para a construção de fototransistores e fotodetectores: foi 

demonstrado que por meio da combinação entre MoS2-QDs e filmes de seleneto de 

índio (InSe) é possível formar uma nanoestrutura híbrida capaz de atuar como o canal 

condutor de um fotodetector[26]. 

Dada a biocompatibilidade dos MoS2-QDs, uma outra possibilidade de 

aplicação das propriedades deste material é na detecção e rastreamento de células 

vivas. Como os MoS2-QDs são, geralmente, negativamente carregados devido aos 

átomos de enxofre em sua superfície, as nanopartículas são capazes de serem 

facilmente dispersas em fluidos biológicos, formando ligações covalentes com 

aminoácidos, peptídeos e proteínas[9]. Por meio da incubação de células HeLa em 

um meio propício (DMEM: Dulbecco’s Modified Eagle Medium) contendo MoS2-QDs, 
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foi possível investigar a permeabilidade celular para o nanomaterial, e obter imagens 

das células, utilizando as propriedades fotoluminescentes dos pontos quânticos por 

meio de um microscópio de escaneamento a laser confocal (CLSM: Confocal Laser 

Scanning Microscope)[27] (Figura 7). Utilizando a mesma propriedade, também foi 

possível capturar imagens de células tumorais em camundongos, por meio da injeção 

do nanomaterial na corrente sanguínea destes animais[28]. 

 

 

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

MoS2-QDs, (b) imagem correspondente com a ausência de fotoluminescência. 

 

As propriedades físicas características das folhas de MoS2 bidimensionais, 

como alta reatividade e área de superfície, adicionadas à fotoluminescência 

observada em sua forma de pontos quânticos concede a este material a capacidade 

de ser utilizado como um sensor químico. Por meio de técnicas de supressão de 

fluorescência, é possível realizar a detecção de moléculas como o TNP (2, 4, 6-

trinitrofenol, ou ácido pícrico), uma substância altamente explosiva assim como o TNT 

(2, 4, 6,-trinitrotolueno), em que o sensor apresentou uma faixa linear de detecção 

larga, baixo limite de detecção e também alta seletividade para a molécula de TNP[15]. 

Também foi reportada a utilização de MoS2-QDs para a detecção de glicose, em que 

é possível determinar a concentração de glicose em uma amostra por meio da 

intensidade de supressão de fluorescência causada pela concentração de H2O2 no 

meio, formado a partir do processo de oxidação da glicose pela enzima glicose 

oxidase[29]. Além da detecção de moléculas, também foi demonstrada a viabilidade 

(a) (b) 
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da aplicação de MoS2-QDs para a detecção de íons metálicos. MoS2-QDs 

funcionalizados com cisteína apresentaram um incremento significativo da emissão 

na presença de íons Al(III), e também um comportamento de supressão da 

fluorescência na presença de íons Fe(III)[30]. 

 

3. OBJETIVOS 

 

 Síntese de pontos quânticos fluorescentes de dissulfeto de molibdênio 

utilizando o método top down de esfoliação química; 

 Caracterização do nanomaterial obtido por espetroscopias de absorção no 

UV-Vis, Raman, fluorescência e determinação do rendimento quântico; 

 Avaliação do potencial do material obtido como elemento sensor 

fluorescente. 

 

4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Materiais 

Os reagentes utilizados assim como recebidos foram o dissulfeto de 

molibdênio(IV) em pó (99%, Sigma-Aldrich), peróxido de hidrogênio 35% (Neon), 

hidróxido de amônio 28% P.A. (Vetec), ácido nítrico 95% (Dinâmica), sulfato de 

quinina em pó (Vetec). A água utilizada nos procedimentos de síntese e de análise do 

produto foi do tipo ultrapura, produzida por um purificador por osmose reversa da 

fabricante Merck Millipore (resistividade de 18,2 MΩ cm-1). 

 

4.2. Metodologia 

4.2.1. Síntese dos MoS2-QDs 

Para a obtenção dos pontos quânticos, 10 mL de uma solução de peróxido de 

hidrogênio 10% foi adicionada à um béquer contendo 10,0 mg de MoS2 em pó, que 

então foi submetida à agitação magnética intensa por 30 minutos à temperatura 

ambiente. Então, foi adicionado, gota-a-gota, solução de hidróxido de amônio 28% até 
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que a mistura reacional atingisse pH igual a 6, o que a tornou levemente avermelhada. 

Para a separação de particulados maiores, a mistura foi centrifugada a 10 000 rpm 

por 30 minutos (centrífuga da fabricante Hermle, modelo Z 32 HK). Após a 

centrifugação, a solução sobrenadante foi isolada e depois mantida em repouso à 

temperatura ambiente sob o abrigo da luz por 24 horas, período em que a solução 

perdeu sua coloração avermelhada e assumiu cor marrom-pálido. 

 

4.2.2. Caracterização espectroscópica dos MoS2-QDs 

O monitoramento da reação foi conduzido por espectros de absorção no UV-

Vis, por meio de um espectrofotômetro 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-1, resolução de 1 nm e cubeta com caminho óptico de 10 mm. O espectro 

Raman foi registrado com um espectrômetro Renishaw inVia dotado de um 

microscópio para focalização do laser e coleta de dados, utilizando um laser de 

comprimento de onda igual à 633 nm, 5 acumulações de 1 segundo de exposição, a 

potência do laser de 100%. Para realização da medida, uma gota da amostra obtida 

foi depositada sobre uma placa de alumínio, polida e devidamente limpa, que então 

evaporou à temperatura ambiente. Então, uma outra gota da mesma amostra foi 

depositada no mesmo local da placa para então secar. Este procedimento foi repetido 

mais uma vez para obter uma quantidade satisfatória de amostra para leitura do 

espectro Raman do produto. Os espectros de fluorescência (excitação e emissão, 

foram obtidos em modo estacionário utilizando um espectrofluorímetro Fluorolog, da 

fabricante HORIBA, especificamente utilizando tempo de integração de 0,2 segundos, 

incrementos de 1 nm, e abertura das fendas de 5 nm para os espectros de excitação 

e emissão (Figura 12) e para os espectros de emissão em função do comprimento de 

onda de excitação (Figura 13). 

 

4.2.3. Rendimento quântico 

O rendimento quântico foi determinado de maneira relativa, em que um 

fluoróforo que possui rendimento quântico conhecido é utilizado como referência para 

determinar o QY da amostra. Para tal, é necessário que haja uma boa concordância 

entre os comprimentos de onda de excitação e emissão ideais da amostra e da 
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referência. Portanto, foi selecionada como solução de referência sulfato de quinino em 

H2SO4 0,05 M, cujos valores de rendimento quântico e as faixas ideais de excitação e 

emissão são bem estabelecidos na literatura[31]. 

À fim de remover efeitos de supressão de fluorescência devido a concentração 

(inner-filter effect), a amostra e a solução de referência foram diluídas de maneira que 

apresentassem baixos valores de absorbância (entre 0,1 e 0,2 unidades) no 

comprimento de onda de excitação utilizado para a captura dos espectros de emissão 

(λEx = 370 nm). A mesma cubeta foi utilizada para todas as leituras à fim de reduzir 

diferenças de espalhamento da luz em interfaces, e também foi assegurado que a 

absorbância da amostra e da referência fossem iguais entre si no comprimento de 

onda de excitação, com a finalidade de assumir que ambas as soluções estejam 

absorvendo o mesmo número de fótons. Foram utilizados parâmetros instrumentais 

idênticos para a captura dos espectros de emissão e absorbância da amostra e da 

referência. Nominalmente, para o espectro de emissão foi utilizado tempo de 

integração de 0,2 segundos, incrementos de 1 nm, e abertura das fendas de 3 nm; e 

para o valor de absorbância foi capturado um espectro utilizando as mesmas 

configurações apresentadas na seção 4.2.2. 

Para o cálculo do rendimento quântico foi utilizada a seguinte equação 

(Ref. [31]):  

Φ = ቀ
ிೌ

ிೝ
ቁ ∙ ቀ

ೝ

ೌ
ቁ ∙ ቀ

ೌ

ೝ
ቁ

ଶ
∙ Φ (Eq. 1) 

em que os índices “𝑎” e “𝑟” se referem à “amostra” e “referência” respectivamente; Φ 

é o valor de rendimento quântico; 𝐹 é a intensidade de fluorescência integrada (área 

sob a curva de emissão); 𝑓 é a fração da luz incidente que é absorvida pela amostra 

(𝑓௫ = 1 − 10ିೣ, em que 𝐴 = absorbância); e 𝑛 é o índice de refração.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Monitoramento da reação 

5.1.1. Medidas espectroscópicas 

Para a realização do monitoramento da reação de síntese dos MoS2-QDs, a 

mistura reacional foi inicialmente diluída em água ultrapura para 10% e analisada em 

uma cubeta com caminho ótico de 1 mm, a fim de evitar o estouro da escala de 

absorbância.  

As medidas dos espectros de absorção foram realizadas de 2 em 2 minutos, 

em um período de tempo de 4 a 30 minutos, após a adição da solução de peróxido de 

hidrogênio 10%. No gráfico contido na Figura 8, é possível observar um pico de 

absorção aos 395 nm que se torna menos intenso com o passar do tempo, proveniente 

da diminuição da concentração de H2O2 conforme a evolução da reação entre o 

peróxido de hidrogênio e o dissulfeto de molibdênio[32]. Os picos de absorção em 579 

nm e 621 nm também destacados na Figura 8 foram assinalados ao ponto crítico K 

da Zona de Brillouin do material em bulk[14], os quais também apresentam uma 

diminuição de intensidade de absorção com o passar do tempo indicando que, de fato, 

a reação utilizada promove a esfoliação química dos aglomerados de MoS2.  
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Figura 8. Espectros de absorção no UV-Vis da mistura reacional de MoS2 em pó 

com H2O2 10% em função do tempo de reação, conforme indicado.  

 

Também foram realizadas medidas de absorção do meio reacional após a 

adição de hidróxido de amônio, passados os 30 minutos após o início da reação entre 

MoS2 e peróxido de hidrogênio. Como exposto na Figura 9, é possível observar uma 

diferença notável do espectro de absorção com o desaparecimento da banda 

referente ao H2O2, indicando uma total conversão de suas moléculas para uma outra 

espécie química, promovida pela adição da amônia. Com a evolução do tempo de 

reação, as bandas assinaladas ao MoS2 em bulk (~582 e ~621 nm) diminuem de 

intensidade, indicando que a reação de esfoliação do material continua ocorrendo 

mesmo após a adição da base. É plausível concluir, portanto, que a banda de 

absorção a 395 nm possivelmente se refere à formação de espécies químicas do tipo 

Mo-peróxido e Mo-hidroperóxido[33]. 
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Figura 9. Espectros de absorção no UV-Vis da mistura reacional de MoS2 em pó 

com H2O2 10% após a adição de NH4OH em função do tempo de reação, conforme 

indicado.  

 

5.1.2. Cinética da reação 

Utilizando os dados obtidos para a adição do peróxido de hidrogênio ao MoS2 

expostos na Figura 8, foi possível construir uma isoterma de absorção versus tempo 

para extrair informações a respeito da cinética da reação (Figura 10). A isoterma foi 

obtida realizando ajuste dos dados, em que o melhor resultado foi obtido utilizando 

uma função de decaimento exponencial do tipo: 

 

𝑦 = 𝑦 + 𝐴ଵ𝑒ି௫ ௧భ⁄ + 𝐴ଶ𝑒ି௫ ௧మ⁄  (Eq. 2) 

 

em que foi obtido um valor de R2 igual à 0,999. É possível sugerir, então, que a reação 

entre o peróxido de hidrogênio e o dissulfeto de molibdênio em pó é uma reação de 

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

igual à 2,78 min, é mais rápida que a segunda etapa que possui 𝑡ଶ igual à 158,97 min. 

 

Figura 10. Curva cinética para a reação entre H2O2 e MoS2, ajustada pela função de 

decaimento exponencial em duas etapas. 

 

É possível que a etapa rápida da reação seja caracterizada pela ação do 

peróxido 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 

ligações entre Mo e S[21]. Dessa maneira, é possível que se inicie uma separação 

entre as camadas pelas bordas, possibilitando uma maior penetração de H2O2 entre 

as estruturas bidimensionais e separando-as por completo umas das outras. Após a 

dispersão das folhas no meio, passa a ocorrer majoritariamente a segunda etapa do 

mecanismo, que possivelmente consiste na clivagem das ligações Mo-S que 

compõem as monocamadas por meio do mecanismo descrito na seção 2.2.2 deste 

trabalho. 

É razoável assumir que a diferença na velocidade de cada etapa seja devido à 

diferença de energia entre os mecanismos envolvidos: para separar as monocamadas 

é necessário superar apenas as forças de van der Walls que as unem, enquanto para 

clivar as ligações presentes nas folhas é necessário superar a energia de inúmeras 
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ligações covalentes entre átomos de Mo e S, mesmo que enfraquecidas devido ao 

distanciamento causado pelos íons OH-. 

 

5.2. Caracterização do produto por medidas espectroscópicas 

5.2.1. Espectro Raman 

O espectro Raman da amostra obtida após 30 dias de reação é apresentado 

na Figura 11. Esse espectro não condiz com o esperado para a estrutura do MoS2. 

Como descrito anteriormente na seção 3.2.1 deste trabalho, pontos quânticos de 

dissulfeto de molibdênio possuem picos característicos em 383 e 408 cm-1, o que não 

é observado pelas medidas realizadas, expostas na Figura 11. Contudo, a inclinação 

da linha de base do espectro indica a presença de fluorescência do material obtido, o 

que atende a uma parte dos objetivos propostos. 

 

Figura 11. Espectro Raman da amostra obtida, com alguns dos picos assinalados. 

 

Ao consultar a literatura, foi possível encontrar um estudo realizado por 

Kalampounias et. al (2012) em que as propriedades vibracionais de complexos de 

oxosulfato de molibdênio(VI) são elucidadas[34]. Por meio da informações contidas 
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nesse estudo juntamente outras referências para as bandas vibracionais de óxidos de 

molibdênio(VI)[35–37], é provável que uma das espécies químicas obtidas pela 

síntese realizada foi um complexo do tipo [MoO2(SO4)2]n2n- em que os picos 

observados à 962 cm-1, 889 cm-1, 390 cm-1 e 223 cm-1 correspondem, 

respectivamente, aos modos de vibração Mo(═O)2, Mo−O−Mo, Mo−O e Mo(═O)2 

(dobramento); e os picos em 622 cm-1 e 1044 cm-1 corresponde a alguns dos modos 

de vibração de SO42-. Xiao et. al (2016, Ref. [38]) propõe uma equação de reação 

entre o MoS2 e o H2O2 que indica a formação de íons SO42-, corroborando com a 

possibilidade de formação do óxido de molibdênio(VI) e do complexo com íons sulfato: 

 

6MoS2 + 25H2O2 → 2MoO3 + Mo2O5 + 12SO42- + 24H+ + 13H2O (Eq. 3) 

 

Este resultado também poderia explicar o aparecimento da cor avermelhada 

em solução ao adicionar hidróxido de amônio, visto que foi reportado na literatura a 

existência do complexo tetraperoxomolibdato, o qual possui cor vermelha intensa, é 

formado em meio alcalino e é instável em solução[39], validando os detalhes 

observados durante o procedimento de síntese. 

 

5.2.2. Espectros de absorção e fluorescência 

O produto obtido foi caracterizado por espectros de absorção no UV-Vis, e de 

excitação e emissão de fluorescência. Para a medida de absorção, a cubeta utilizada 

possuía um caminho óptico de 10 mm com dois lados polidos e a amostra foi diluída 

para 1% utilizando água ultrapura. Os espectros de fluorescência foram obtidos com 

a amostra sem diluição, em uma cubeta de caminho ótico de 10 mm, com todos os 

lados polidos. 

Mesmo com o resultado inesperado obtido pela espectroscopia Raman, foi 

possível observar um sinal de fluorescência na amostra produzida, como mostrado na 

Figura 12. A amostra apresentou pico de absorção em 207 nm, enquanto foi registrado 

um pico de excitação em 306 nm e pico de emissão em 417 nm. Além disso, é possível 

observar no espectro de absorção (~240 nm) e emissão (~360 nm) a presença de 

“ombros”, o que é evidenciado no espectro de excitação na forma de um segundo pico 

no comprimento de onda igual à 363 nm.  
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Figura 12. Espectros normalizados de absorção, emissão e excitação de 

fluorescência (comprimentos de onda assinalados: picos de excitação e emissão). 

 

Os espectros de absorção, excitação e emissão reportados na literatura para 

pontos quânticos de óxidos de molibdênio, ou MoOx (em que x ≤ 3), possuem pouca 

equivalência com as medidas realizadas para o produto obtido neste trabalho, em que 

QD’s de MoOx possuem pico de excitação em 350 nm e pico de emissão entre 436 e 

440 nm[38,40]. 

Ao realizar o estudo de emissão da amostra obtida irradiando a solução com 

diferentes comprimentos de onda de excitação, foi observada uma evolução dos 

espectros de emissão em função do tempo decorrido após a realização da síntese 

(Figura 13). A análise conjunta dos espectros indica duas bandas de emissão 

distintas, que variam de intensidade conforme o tempo de reação avança. A emissão 

em menor energia possui pico de emissão fixo em ~540 nm, variando apenas a 

intensidade da emissão conforme são utilizados diferentes comprimentos de onda de 

excitação. Já a banda de emissão em maior energia varia a intensidade e o 

comprimento de onda de máxima emissão conforme o comprimento de onda de 

excitação, o que pode ser claramente observado na Figura13d nos comprimentos de 

onda de excitação de 310, 330 e 350 nm. 
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De acordo com a literatura, os pontos quânticos de MoS2 apresentam pico de 

emissão entre 450 nm e 550 nm, a depender da distribuição de tamanho das partículas 

no meio e do comprimento de onda de excitação utilizado[18,41]. O pico de emissão 

em ~540 nm independente do comprimento de onda de excitação utilizado, indica que 

a espécie química responsável por esta banda de fluorescência é o Mo na forma de 

dissulfeto, e não na forma de óxido. Além disso, é possível presumir que esta banda 

de emissão está associada ao MoS2 na forma de nanofolhas, devido à ausência de 

um efeito de confinamento quântico acentuado e pico de emissão em comprimento de 

onda próximo ao limite superior da faixa esperada, apontando para um tamanho de 

partículas elevado, da ordem de centenas de nanômetros[41]. É possível que no meio 

existam pontos quânticos de MoS2, contudo em menor quantidade, e sua emissão de 

fluorescência estaria obscurecida pela presença de outras espécies químicas 

luminescentes em maior concentração. 

 

 

Figura 13. Espectros de emissão de fluorescência em função do comprimento de onda 

de excitação no decorrer do tempo de reação: (a) 2 dias, (b) 7 dias, (c) 14 dias e 

(d) 30 dias. 
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Diante dos dados obtidos, é plausível afirmar que, por um período de tempo 

após a realização da síntese, existe a formação de nanopartículas de MoS2 na sua 

forma de nanofolhas bidimensionais e, possivelmente, na forma de pontos quânticos. 

Contudo, devido ao ambiente oxidativo promovido pelos radicais de hidroxila ainda 

presentes, as nanopartículas de MoS2 são gradativamente reduzidas e transformadas 

em nanopartículas de MoOx, que também são fluorescentes. Dado tempo suficiente, 

o tamanho das nanopartículas de MoOx é diminuído ainda mais pela ação oxidativa 

do meio, tornando-as espécies químicas de escala molecular. Por sua vez, estas 

espécies moleculares teriam pico de excitação e emissão em comprimentos de onda 

reduzidos (ondas emitidas de maior energia), devido a um maior efeito de 

confinamento quântico e em concordância com os dados expostos na Figura 12. 

 

5.3. Rendimento quântico 

Para a estimativa do rendimento quântico da amostra obtida, foi empregado um 

comprimento de onda de excitação igual à 370 nm, pois, no momento do ensaio, este 

promovia emissão de fluorescência de maior intensidade. Os valores de absorbância 

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

referência, obtendo então valores de 𝑓௫ (𝑓௫ = 1 − 10ିೣ) de 𝑓 = 0,308 e 

𝑓 = 0,311 para amostra e referência, respectivamente. 

Os valores respectivos às áreas sob os espectros de emissão, 𝐹 e 𝐹, foram 

obtidos graficamente utilizando a ferramenta de integração disponível no software 

OriginPro 8.5 (Figura 14). Para obter valores representativos, foi necessário remover 

manualmente um sinal instrumental presente no espectro de emissão da amostra 

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

cinza representa a área sob a curva. Intervalo de integração: 385 nm a 700 nm. 

 

Para ambas as soluções foi considerado que o índice refração era igual ao da 

água (= 1,333). O valor de rendimento quântico do sulfato de quinino foi amplamente 

estudado na literatura, contudo, ainda existem discrepâncias nos valores reportados. 

De acordo com o Relatório Técnico da IUPAC de referências para determinação de 

rendimento quântico em solução (2011, Ref. [31]), utilizando condições similares de 

concentração de quinino, tipo e concentração do solvente, e comprimento de onda de 

excitação, é obtido valor de QY igual à 0,60. Portanto, inserindo estes valores e os 

valores obtidos experimentalmente na Eq. 1, obtemos: 

 

Φ = ቆ
1,322 × 10

8,127 × 10ଽ
ቇ ∙ ൬

0,311

0,308
൰ ∙ ൬

1,333

1,333
൰

ଶ

∙ 0,60 

 

Φ = 9,85 × 10ିସ. 

 

O valor encontrado para o rendimento quântico de 9,85 × 10-4, ou 

aproximadamente 0,1%, não condiz com o valor esperado para pontos quânticos de 

MoS2, igual à 0,02 ou 2%[15]. Esta diferença de duas ordens de grandeza corrobora 

à hipótese de que a síntese aplicada produz um material diferente de pontos quânticos 

de MoS2. Além disso, este resultado evidencia que a utilização prática da propriedade 

fluorescente do produto obtido seria limitada, visto que a própria detecção deste sinal 

pode ser impossível em equipamentos menos sensíveis. 
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6. CONCLUSÕES 

 

Por meio das caracterizações realizadas por espectroscopia de absorção no 

UV-Vis, espectros de excitação e emissão de fluorescência e de espectroscopia 

Raman, é possível concluir que o procedimento de síntese adotado para este trabalho 

produz um material luminescente, mas que não é MoS2. Os dados obtidos por meio 

de espectroscopia Raman, em que os sinais característicos do MoS2 estavam 

ausentes, os espectros de emissão de fluorescência em função do tempo, e o baixo 

valor de rendimento quântico suportam esta conclusão. Acreditamos, portanto, que o 

peróxido de hidrogênio na quantidade adicionada não só realizou a esfoliação química 

e fragmentação das monocamadas de MoS2, mas também promoveu um ambiente 

oxidativo em que os átomos de Mo(IV) foram convertidos em Mo(VI), alterando 

completamente os modos vibracionais observados, as transições eletrônicas e 

também a composição química do material final. 

Ainda assim, foi possível observar atividade fotoluminescente do produto 

obtido, em que bandas de excitação e emissão foram facilmente observadas. O 

deslocamento hipsocrômico dos picos de excitação e emissão em comparação com o 

que é observado na literatura para pontos quânticos de MoOx, uma das espécies 

química prováveis de terem sido resultado da síntese efetuada, pode ser explicado 

pela obtenção de espécies moleculares, ainda menores que partículas nanométricas, 

que, mesmo perdendo sua classificação como nanopartículas, ainda retêm algumas 

das propriedades físicas características destes materiais, como os efeitos de 

confinamento quântico e o fenômeno de emissão em função do comprimento de onda 

de excitação. 

O método de síntese aplicado neste trabalho, contudo, apresenta potencial de 

aplicação. Como perspectiva futura, é possível que o peróxido de hidrogênio possa 

ser utilizado como um agente facilitador para o método de esfoliação em fase líquida, 

visto que a presença deste reagente promove a dispersão das folhas no meio e, 

possivelmente, reduz a energia necessária para quebrar as ligações químicas que 

compõem as monocamadas do material. Para que o H2O2 seja utilizado dessa 

maneira, é provável que seja necessário reduzir a quantidade que é adicionada, junto 

da adição de um ácido fraco para contrapor uma concentração reduzida do peróxido 

de hidrogênio.  
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