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RESUMO

Pontos quénticos de dissulfeto de molibdénio (M0S2-QDs) sdo semicondutores nanométricos
que exibem elevada fotoluminescéncia, sendo essa atualmente explorada na construcdo de
dispositivos optoeletrénicos, imageamento celular e sensores quimicos. No sentido de explorar
novas possibilidades para a aplicacdo desse nanomaterial, essa dissertagdo de mestrado visa
avaliar o desempenho de Mo0S,-QDs, produzidos pelo método hidrotermal, como sensor
luminescente de hormdnios em fase aquosa e como marcador fluorescente para a revelagéo de
impressdes digitais latentes. Inicialmente, a dissertacdo apresenta uma revisao da literatura,
com foco no estado da arte da estrutura, propriedades e modos de preparacdo desses
nanomateriais. Em seguida, descreve os detalhes experimentais de sintese e caracterizacao dos
MoS»2-QDs e, finalmente, apresenta os resultados de caracterizacdo estrutural e morfologica e
desempenho como sensor e marcador fluorescente. A estrutura, morfologia e propriedades
fotofisicas do nanomaterial foram investigadas por espectroscopias de absor¢do no UV-Vis,
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia Raman, microscopia
eletronica de transmissdo (MET), espectroscopia de absorcdo atdmica (EAA), espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e espectroscopia de fluorescéncia em estado
estacionario e resolvida no tempo. Os resultados indicam que as particulas de MoS,-QDs tém
um tamanho médio de 4,2 nm e estrutura compativel com MoS2, com uma razdo atbmica Mo:S
~2, além de moléculas de L-cisteina adsorvidas, remanescentes da sintese. A suspensdo aquosa
emite uma cor azul intensa, embora o comprimento de onda de emissdo seja fortemente
dependente da energia da excitacdo. O rendimento quantico de emissdo é de 4,6%, engquanto o
tempo de vida de emisséo é dividido em duas componentes, uma rapida de 2,75 ns (68%) e
outra mais lenta, 7,5 ns (32%). Esses resultados sdo compativeis com a presenca de dois sitios
distintos de recombinacdo radiativa. A fluorescéncia da suspensdo de MoS2-QDs ¢é
quantitativamente suprimida pela adicdo de peroxido de hidrogénio, bem como 17a-
etinilestradiol, B-estradiol e estrona, embora os dados ndo permitam distingui-los. Por fim,
verificou-se que o nanomaterial é capaz de destacar a posi¢do dos poros e a estrutura de cristas
e vales de impress@es digitais por meio de suas caracteristicas fluorescentes. Em especial, a
capacidade de aprimorar a visualizagcdo dos poros se apresenta como um resultado notavel,
permitindo extrair mais um nivel de informacdo para a identificacdo de sujeitos utilizando
impressdes digitais, além da manutencdo da integridade da impresséo revelada mesmo apos

lavagem. Por fim, séo apresentadas as perspectivas deste projeto.



Palavras-chave: horménios; poluentes emergentes; Raman ressonante; diagrama de Jablonski;

ciéncia forense.
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1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, 0s nanomateriais tém assumido uma posicéo de destaque devido
ao enorme potencial de aplicagdes praticas, como em dispositivos optoeletrénicos, sensores,
terapias médicas e geracdo de energia [1].

Ao reduzir o tamanho de um material a escalas nanométricas (entre 1 nm e 100 nm),
especialmente metais e semicondutores, suas propriedades fisico-quimicas se alteram devido
ao confinamento quéntico dos portadores de carga. Uma classe particular de nanomateriais,
foco desse projeto, sdo 0s pontos quanticos. Nestes nanomateriais, 0 confinamento ocorre nas
trés dimensodes, por isso sdo conhecidos como materiais 0-D[2]. A premiacdo do Nobel em
Quimica de 2023 para Moungi G. Bawendi, Louis E. Brus e Aleksey Yekimov, pelo seu
trabalho na descoberta e sintese de pontos quanticos, destaca a importancia e o interesse da
comunidade cientifica nesta classe de nanomateriais[3]. Além disso, os pontos quanticos ja sdo
uma realidade préatica, compondo as telas de televisores, computadores e celulares que
utilizamos atualmente. Com a possibilidade de modular suas propriedades alterando o tamanho,
formato e nivel de interacdo com outras particulas, os pontos quanticos e outros tipos de
nanomateriais ampliam significativamente as possibilidades dos materiais ja conhecidos e
estudados, essencialmente adicionando uma terceira dimensao a tabela periddica.

Dentre os diferentes materiais que podem ser transformados em nanomateriais, ha um
interesse relativamente recente nos dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDC: transition
metal dichalcogenides). Assim como o grafeno, os TMDCs podem ser obtidos na forma de
folhas de espessura nanomeétrica, que por sua vez apresentam propriedades semicondutoras de
interesse aos estudos mais fundamentais, bem como em aplicacbes em dispositivos
optoeletronicos, sensores, atuadores, eletrocatalisadores, imageamento celular, entre outras [4].
Devido a sua estrutura bidimensional, desvendada por Linus Pauling em 1923 [5], e fenémenos
interessantes relacionados a estrutura eletrénica, muitos grupos de pesquisa tém se dedicado ao
desenvolvimento de novos métodos de sintese e aplicagcdes de TMDCs. Em particular, ha um
interesse crescente na obtencdo de pontos quénticos de TMDCs, visando a aplicacdo em
dispositivos emissores de luz, sensores quimicos e imageamento celular.

Desse modo, esse trabalho de mestrado prop6e avaliar o desempenho de pontos
quanticos de MoS2 (MoS,-QDs), produzidos pelo método hidrotermal, como sensor
luminescente para deteccdo de horménios em fase aquosa e como marcador fluorescente para

a revelagdo de impressdes digitais latentes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Dissulfeto de Molibdénio (MoSy)

O MoS: é naturalmente obtido do minério molibdenita. Neste polimorfo, pertence ao
sistema cristalino hexagonal (grupo espacial P6s/mmc) e, assim como o grafite, sua forma
tridimensional (Figura 1) apresenta uma macroestrutura lamelar, composta por folhas de MoS;
empilhadas. Este material apresenta duas fases estruturais principais, que se diferenciam pelo
modo de coordenacdo entre os atomos de Mo e S; a fase 2H, em que h&a uma coordenacéo
trigonal prismatica, e a fase 1T, em que ocorre uma coordenacdo octaédrica (Figura 2). A fase
2H é termodinamicamente mais estavel e é caracterizada por um empilhamento ABA, em que
os atomos de enxofre de diferentes planos se encontram um acima do outro na direcdo
perpendicular & camada. A fase 1T pode ser obtida como um estado metaestavel, em que 0s
atomos da estrutura apresentam um empilhamento ABC. Em sua fase topoldgica 2H, o MoS; é
um semicondutor, devido a presenca de um band gap (indireto), distintivamente de sua fase 1T,
gue possui uma banda de valéncia parcialmente preenchida e, portanto, apresenta carater
metalico. Na sua forma 2H-MoS; e quando esfoliado a partir da molibdenita até a estrutura de
monocamadas, hd uma mudanca de band gap indireto para direto, nos pontos criticos K e K’
da primeira Zona de Brillouin, tornando-o um material mais promissor para dispositivos

optoeletrénicos [4].

O s 0
M

. ’ 3241 A

O
2003 A

z
. 3241 A
v

Figura 1. Representagdo da estrutura do MoS,, com as distancias entre atomos Mo-Mo, S-S e
Mo-S. Na figura também esta representada a distancia entre camadas|[6].
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Figura 2. llustracdo esquematica das estruturas 1T e 2H do MoS;[7].

O fendmeno de transi¢do de um band gap indireto para um band gap direto pode ser
explicado por meio da analise dos orbitais do MoS,. No ponto critico I', as bandas de condugao
e de valéncia do material sdo compostas, principalmente, pelos orbitais d do molibdénio e pelos
orbitais p; do enxofre. As interacdes entre as camadas de MoS; se dao por meio de ligacOes de
van der Waals entre os &tomos de enxofre. Portanto, conforme o material é transformado de sua
forma bulk para configura¢fes com um menor nimero de camadas (nano), o nimero de orbitais
pz do enxofre que contribuem para a formagao 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 é
composta principalmente por ligacGes que constituem a parte interna das camadas, a energia
das bandas, nesse ponto, sofre apenas alteracdes minimas. Ao atingir a forma de monocamada,
0 ponto critico K assume o topo da banda de valéncia, transformando o material bulk com um

band gap indireto, para um nanomaterial de band gap direto no ponto K[7] (Figura 3).
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Figura 3. Evolucéo da estrutura de bandas do MoS> da sua forma em bulk para,

progressivamente, sua forma em monocamada[8].

As aplicacOes de semicondutores em dispositivos eletronicos sdo determinadas pela
densidade e mobilidade dos portadores de carga, parametros que podem ser modulados pelo
grau de desordem da rede cristalina, fontes de espalhamento de carga e dopagem. O 2H-MoS;
é reconhecidamente um semicondutor do tipo-n[9], e na forma de monocamada possui uma
mobilidade tedrica entre 10 e 1000 cm? V! st & temperatura ambiente e na ordem de 10° cm?
V1 st em baixas temperaturas. Para fins de comparagdo, a mobilidade no silicio intrinseco em
temperatura ambiente é da ordem de 1000 cm? V! s [10]. A mobilidade medida do MoS; 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 razéo entre superficie e
volume do material. Por meio da dopagem quimica do MoS, com atomos de niobio é possivel
obter semicondutores do tipo-p, e dopagem com atomos de ouro ou rénio ddo origem a
semicondutores do tipo-n[11,12]. A ocorréncia de um band gap direto quando obtido na forma
de monocamadas torna 0 MoSz de grande interesse tecnoldgico, especialmente na fabricacdo

de dispositivos optoeletrénicos como ceélulas fotovoltaicas, diodos emissores de luz, bio e
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qguimiosensores, supercapacitores, eletrodos para a reacédo de evolucdo de hidrogénio, entre

outros.

2.2. Pontos Quanticos de MoS;
2.2.1. Propriedades

A redugdo do tamanho de TMDC’s bidimensionais para a escala de “zero dimensdes”
(OD), da ordem de grandeza entre ~2 e 20 nm[13,14], origina estruturas chamadas de pontos
quanticos. A dimensionalidade dessas particulas acentua efeitos fisicos como os de
confinamento quéntico e efeitos de borda ja presentes no material em sua forma de
monocamada. Em particular, pontos quanticos de MoS; (Mo0S2-QDs) apresentam caracteristicas
interessantes para aplicacdes tecnoldgicas, tais como baixa toxicidade[15], alta estabilidade[16]
e um rendimento quantico que pode chegar até 34%[17].

Em virtude da acentuagéo do efeito de confinamento quantico, MoS,-QDs apresentam
um band gap direto com valor aproximado de 3,2 eV[18], que é maior do que o apresentado
pela sua forma de monocamadas, igual a 1,44 eV[19]. Este fendmeno de aumento do valor do
band gap do material em funcdo da diminuicdo do tamanho das particulas também pode ser
atribuido as interacGes orbitais do material. A andlise dos dados de densidades de estados do
MoS; afirma que a banda de valéncia do material ¢ composta pelo orbital preenchido d;? do
molibdénio sobreposta aos orbitais p, dos atomos de enxofre, enquanto a banda de conducéo é
composta pelos orbitais dx?.2 e dxy do molibdénio, degenerados em funcéo do desdobramento
caracteristico dos orbitais d de um composto de coordenacéo trigonal prismatica (2H-MoS>),
sobrepostos aos orbitais antiligantes p, dos atomos de enxofre. No ponto critico K, os estados
do topo da banda valéncia e da parte inferior da banda de condugdo sé@o compostos,
principalmente, pelos orbitais dyxy € dx%y> do molibdénio, os quais sdo responsaveis pelas
ligacGes que compBem o interior das monocamadas. Ao diminuir as dimensdes laterais do
MoS», a contribuicdo desses orbitais internos as camadas do material também diminui,
aumentando o intervalo de energia entre as bandas de valéncia e de conducéo, assim como no
fendmeno de transicdo de um band gap indireto para um band gap direto[7].

A literatura indica que os MoS;-QDs sdo Raman-ativos. Os espectros Raman
apresentam picos caracteristicos em 383 cm™, correspondente as vibragdes no plano (Elz), e
em 408 cm™, correspondente as vibragdes fora do plano (Aig) das ligacdes Mo-S [20]. Além
dos sinais de primeira ordem, é possivel que no espectro Raman dos MoS,-QDs surjam sinais

de segunda ordem produzidos pelo efeito Raman ressonante [21-23](Figura 4). Para que este
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fendmeno ocorra, € necessario que exista uma correspondéncia da energia da radiacdo incidente

e as energias de transicdes eletronicas do material. O acoplamento da energia da origem a

fonons que podem se combinar com os sinais de primeira ordem, criando novos estados de

energia observaveis pela espectroscopia Raman[23]. Estes fonons sdo denominados

longitudinal acustico (LA), transversal acustico no plano (TA) e transversal acustico fora do

plano (ZA), localizados no ponto M da primeira zona de Brillouin. A designacdo do nome

“acustico” significa que 0 comprimento de onda de vibracédo € longo, em que o movimento de

atomos adjacentes esta em fase; enquanto fénons dpticos estdo associados a vibragBes de

comprimentos de onda mais curtos, onde os atomos vibram fora de fase (Figura 5). Na figura 6

esta representado um esquema dos modos vibracionais ZA, TA e LA na estrutura de MoS;[24].

Intensidade de espalhamento Raman (u.a.)
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Figura 4. Espectro Raman ressonante de MoS2-QDs em diferentes temperaturas. No

destaque, ¢ possivel observar os modos de vibragéo caracteristicos[22].
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Figura 5. Representacao de dois tipos de modos vibracionais em uma estrutura cristalina:

fénons acusticos (cima) em que dois atomos adjacentes se movimentam em fase; e fonons

opticos (baixo) em que os &tomos na estrutura vibram fora de fase.

Figura 6. Representacdo esquematica dos modos vibracionais ZA (transversal acustico fora
do plano), TA (transversal acustico no plano) e LA (longitudinal acustico) na estrutura de
MoSy, vistos do topo (acima) e perpendicular ao plano (abaixo). Na figura, a cor verde
representa os atomos de Mo, enquanto a cor laranja representa 0s atomos de S[24].

Os espectros de absorcdo do material na regido do UV-Vis também possuem sinais

caracteristicos. Para sua forma em bulk, os picos de absorcao estdo posicionados em ~650 nm,
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~600 nm, ~450 nm e ~400 nm (Figura 7). Conforme o tamanho do material é reduzido, ao
atingir a escala nanomeétrica os picos de absor¢do se deslocam para maiores energias, 0 que esta
exposto na Figura 7[25]. Isso ocorre devido a mudanca na estrutura de bandas do material e aos
efeitos de confinamento quantico, uma vez que a diferenca de energia entre os estados
eletrdnicos aumenta a medida que o tamanho da particula diminui. Na Figura 8 esta destacada
uma regido da estrutura eletrénica do MoS; detalhando as transic¢des eletrénicas observadas nos

espectros de absorcao.
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Figura 7. Espectros de absor¢do do MoS,, onde a curva 1 € uma amostra em bulk de cristal
sintético de MoS»; 2 é uma amostra também em bulk de um cristal natural de MoSy; curvas 2’
e 2” demonstram as caracteristicas de maior energia da curva 2. As curvas 3, 4 e 5 sdo de
amostras cristalinas de MoS, com tamanho de 4,5 nm, 3,0 nm e 2,5 nm respectivamente. Nos

espectros, estdo destacadas as transi¢es A1, By, Z, C, D e E[25].
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Figura 8. Parte da estrutura de bandas do MoS> com as transi¢es observadas nos espectros

de absorgéo no UV-Vis destacadas[25].

A ocorréncia de confinamento quantico nos MoS,-QDs também se reflete nas
propriedades opticas de emissdo do material. A literatura aponta que o MoS, com poucas
camadas possui um rendimento quantico (QY: quantum yield) de fotoluminescéncia na ordem
de 10° a 10, o que dificulta a detecgdo e impede a utilizagéo pratica desta propriedade. Como
a energia de confinamento aumenta com a diminuicdo do tamanho da particula, por meio da
obtencdo dos pontos quanticos é possivel observar um aumento consideravel da intensidade de
fotoluminescéncia quando MoS,-QDs séo produzidos, elevando o valor de rendimento quantico
para cerca de 2% até 34%][17,26] e possibilitando sua aplicacdo tecnoldgica[27]. Além do
aumento de QY, observa-se que existe uma dependéncia entre 0 tamanho das particulas e a
energia da radiacdo emitida. Particulas menores, com maior energia de transi¢do, emitem luz
de menor comprimento de onda, enquanto particulas maiores emitem em maiores
comprimentos de onda[28]. Devido a esta caracteristica, um novo fendmeno e notado nas
suspensdes contendo uma distribuicdo de tamanhos de MoS2-QDs; estas apresentam

comprimento de onda de emissdo dependente do comprimento de onda de excitagéo (Figura 9).
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Figura 9. Espectros de emissédo de MoS,-QDs em fungdo do comprimento de onda de

excitacao[29].

Outra propriedade interessante dos MoS,-QDs é sua atividade catalitica, que decorre de
atomos de Mo e S com numero de coordenacdo incompleto e localizados nas bordas. Estes
atuam como sitios ativos para a ocorréncia de reacdes em superficie, como, por exemplo,

evolucéo de H2[30].

2.2.2. Sintese

Com a grande atencdo que nanomateriais e em especial, TMDC’s, tém recebido,
diversos métodos foram desenvolvidos para a obtengéo de suas formas em monocamada e como
pontos quéanticos. Esses métodos podem ser classificados em dois grandes grupos: métodos
bottom-up, em que unidades de tamanho atdmico/molecular sdo agregados para formar
estruturas nanometricas; e métodos top-down, em que materiais de escala macro sao reduzidos
de tamanho até atingir a escala nanomeétrica. A escolha de abordagem dependera da facilidade

de execucdo, em termos de custo energético e controle da estrutura formada, bem como do
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objetivo final de utilizacdo dos nanomateriais sintetizados. Os métodos bottom-up permitem
um maior controle sobre as caracteristicas fisicas do produto, como tamanho e composicéao
atdbmica, enquanto métodos top-down podem ser mais acessiveis em questdo de investimento
de energia e de ndo necessitar de equipamentos profundamente especializados.

Dentre 0os métodos bottom-up, podem ser citados a sintese solvotermal e a epitaxia de
feixe molecular. Na sintese solvotermal, usa-se um pequeno reator (autoclave) contendo as
matérias primas precursoras dissolvidas num solvente apropriado e a mistura reacional é
submetida a temperaturas entre 100 °C e 200 °C e altas pressoes, de modo que o solvente atinja
0 estado supercritico, quando entdo 0s precursores reagem e se organizam em estruturas
nanométricas e cristalinas [7]. No método de epitaxia por feixe molecular, fontes de diferentes
elementos sdo vaporizadas em conjunto no interior de uma camara a vacuo e depois
condensados sobre a superficie de um substrato[4]. Entre os métodos top-down, o mais
comumente utilizado é a esfoliacdo em fase liquida. Nesse método, macro e microparticulas do
material sdo submetidas a agitacdo ultrassénica na presenca de um solvente. O colapso das
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 suspenséo e os estabilizando com uma mistura de solventes adequada[31,32].
A esfoliacdo pode ser assistida por intercalacdo de ions (Li* e Na* sdo os mais comuns) entre
as monocamadas do TMDC para auxiliar na separacdo das camadas do material[4,33]

Nesse trabalho, empregamos o método de sintese solvotermal, usando agua como
solvente, também conhecido como hidrotermal. Na figura 10 estd ilustrado um tipico
procedimento de sintese hidrotermal para producéo de pontos quanticos de MoS: proposto por
Yao et al.[34]. Conforme ilustrado,[32] tioureia e molibdato de aménio foram empregados
como fonte de enxofre e molibdénio, respectivamente. Os dois compostos foram dissolvidos
em agua e a solucdo resultante foi transferida para um reator e submetida a temperatura de 200
°C por 20 horas. O produto obtido, 2H-MoS,, foi posteriormente submetido a uma segunda
reacdo solvotérmica, dessa vez usando etanol, para conversdo da fase 2H para 1T, que é mais

adequada para uso em reagOes de evolucdo de Ho.
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Figura 10. Tipico processo de sintese hidrotermal, aplicado por Y. Yao e colaboradores para
a sintese de MoS, em fase mista 1T e 2H[34].

No procedimento de sintese solvotermal, as caracteristicas do produto podem ser
moduladas por meio do controle dos parametros da reacdo como temperatura, pressdo, tempo
de reacdo, solvente utilizado e concentracdo dos precursores. E possivel compreender como
estes pardmetros alteram o resultado da sintese por meio da teoria cléssica de nucleagdo (TCN).
Esta teoria, desenvolvida por VVolmer, Becker e Dorig entre as décadas de 1920 e 1930[35-37],
se propde a modelar o processo de nucleacdo e crescimento de particulas, a formacao de uma
nova fase a partir de uma outra fase antecessora, com base em argumentos termodinamicos. Em
sua forma mais simples, a TCN expressa a energia livre (AG) de formacgéo de um nicleo como
dois termos que competem entre si: um termo negativo, para a formacao favoravel de ligacGes
dentro do nucleo (ou o termo para volume); e um termo positivo, para a formacéo desfavoravel
da interface entre nucleo e o meio dispersor, a fase antecessora (termo de superficie). Em termos
do raio do nucleo (também chamado de cluster) a equacao para a energia livre do nucleo ¢é dada
por[38]:

4 3 2
AG = —§T[l‘ |AG,| + 4mr<y

(Eq.1)
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Esta equacdo assume que o nucleo é esférico, pois é a forma que melhor minimiza a area
superficial por unidade de volume do nucleo. Na equacdo, r é o raio do cluster, AG, ¢é a
diferenca entre a energia livre entre a nova fase e a fase antecessora, e y é a energia livre da
superficie por unidade de area (tensdo de superficie). Como a equagdo para energia livre do
cluster possui um termo negativo (para o volume) e um termo positivo (para a superficie), AG
possui um maximo para algum raio, chamado de raio critico r* (Figura 11). Para clusters de
raio menor que r* o crescimento é desfavoravel, e o cluster dissolve. Clusters com raio maior
que r* tem o crescimento favorecido. O controle dos pardmetros de sintese mencionados
anteriormente atua na modulagdo de AG,, onde uma etapa de nucleacdo répida resulta em
particulas de tamanhos menores enquanto uma etapa de nucleacdo lenta resulta em particulas

de tamanhos maiores.

*
U
<

AG

%
r r
Figura 11. Dependéncia da energia livre de um cluster (AG) pelo raio deste cluster (r). A

curva possui uma energia livre maxima, AG*, quando o raio do cluster atinge o raio critico
r*[38].

2.2.3. Aplicacdes

Devido as suas propriedades optoeletronicas, € possivel empregar MoS,-QDs em um
grande numero de aplicacbes diferentes, nominalmente nas areas de conversdo de energia,
dispositivos eletrénicos e optoeletrdnicos, biomedicina e em sensores quimicos.

Uma fonte promissora de energia limpa e renovavel é o hidrogénio (H), devido ao seu
alto valor calorifico (aproximadamente 142 MJ kg™)[39] e cuja combustdo gera apenas agua
como subproduto. E possivel aplicar MoS,-QDs para a realizagio do processo fotocatalitico de
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clivagem de moléculas de &gua, visto que este material possui como caracteristica fisica um
alto nimero de sitios ativos localizados nas bordas das particulas para a catalise dessa reacéo,
0 que estd diretamente relacionado & razdo superficie-volume. E reportado na literatura a
utilizacdo de heteroestruturas de Mo0S>-QDs com filmes de grafeno depositados sobre um
eletrodo de carbono vitreo como um método promissor para a catélise da reacdo de evolucéao
de hidrogénio, possuindo 6tima estabilidade e atividade catalitica[40]. As propriedades
semicondutoras dos MoS2-QDs tambem permitem sua utilizagdo como um dos componentes
em celulas fotovoltaicas para conversdo de energia solar em eletricidade. Ao combinar o
material com folhas de Oxido 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 conversdo de energia de até 20%[18].

Além das possibilidades da utilizagdo de MoS: para conversdo de energia, também é
possivel utiliza-lo na fabricagdo de componentes eletrdnicos. Monocamadas de MoS; foram
utilizadas em transistores miniaturizados e integracdo em circuitos légicos[41]. Mo0S2-QDs
também foram utilizados para a fabricacédo de transistores de efeito de campo (FET: Field Effect
Transistor), apresentando mobilidade de efeito de campo de até 1,06 cm? V! st e
comportamento de tipo-n[42]. Adicionalmente, € possivel aplicar as propriedades Opticas deste
nanomaterial para a construcdo de fototransistores e fotodetectores. Foi demonstrado que por
meio da combinacdo entre MoS,-QDs e filmes de seleneto de indio (InSe) é possivel formar
uma nanoestrutura hibrida capaz de atuar como o canal condutor de um fotodetector[43].

Dada a biocompatibilidade dos MoS,-QDs, uma outra possibilidade de aplicacéo deste
material é na deteccdo e rastreamento de células vivas. Como os MoS2-QDs sdo, geralmente,
negativamente carregados devido aos grupos sulfeto em sua superficie, as nanoparticulas séo
facilmente dispersas em fluidos bioldgicos, formando ligacdes covalentes com aminoacidos,
peptideos e proteinas[9]. Por meio da incubacdo de células HeLa em um meio propicio
(DMEM: Dulbecco’s Modified Eagle Medium) contendo MoS»>-QDs, 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 confocal de
varredura a laser (CLSM: Confocal Laser Scanning Microscope)[44] (Figura 12). Utilizando a
mesma propriedade, também foi possivel capturar imagens de células tumorais em

camundongos, por meio da injecdo do nanomaterial na corrente sanguinea destes animais[17].
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Figura 12. (A) Imagem de CLSM de células HeLa vivas incubadas em meio contendo MoS-

QDs, (B) imagem correspondente com a auséncia de fotoluminescéncia.

As propriedades fisicas caracteristicas das folhas de MoS., 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 supressao de fluorescéncia, é possivel realizar a deteccdo de moléculas como o 2,
4, 6-trinitrofenol, ou &cido picrico (TNP), uma substancia altamente explosiva assim, como 0
2, 4, 6-trinitrotolueno (TNT), em que o sensor apresentou uma faixa linear de deteccdo larga,
baixo limite de deteccdo e alta seletividade para a molécula de TNP[26]. Também foi reportada
a utilizacdo de MoS>-QDs para a deteccdo de glicose, em que é possivel determinar a
concentracéo de glicose em uma amostra por meio da intensidade de supresséo de fluorescéncia
causada pela concentracdo de H>O> no meio, formado a partir do processo de oxidacdo da
glicose pela enzima glicose oxidase[45]. Além da deteccdo de moléculas, também foi
demonstrada a viabilidade da aplicacdo de MoS>-QDs para a detec¢do de ions metalicos. MoS;-
QDs funcionalizados com cisteina apresentaram um incremento significativo da emissdo na
presenca de ions AI(Ill), e também um comportamento de supressdo da fluorescéncia na
presenca de ions Fe(l11)[46].

Pontos quanticos de outras composi¢des elementares também ja foram utilizados no
ramo da ciéncia forense, em que foi realizada a revelacdo de impressdes digitais latentes por
meio das propriedades fluorescentes dos QDs. Utilizando pontos quanticos de CdTe, Becue et
al. obtiveram resultados semelhantes aqueles obtidos por reveladores fluorescentes

moleculares tradicionalmente utilizados (Figural3) [47]. Posteriormente, 0 mesmo grupo de
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pesquisa investigou a mesma aplicacdo para pontos quanticos de ZnS:Cu (sulfeto de zinco
dopados com cobre), obtendo resultados promissores por meio de um material livre de cadmio,
que apresenta riscos de toxicidade[48]. Jin et al. investigaram a aplicacdo de QDs de CdS
revestidos com poliamidoamina como um pds-tratamento para a técnica de revelacdo de digitais
por deposicdo de cianoacrilato vaporizado[49]. Até o momento da redacdo deste trabalho, esta

aplicacdo ndo havia sido investigada utilizando pontos quanticos de MoS;.

(b) (d)

Figura 13. Amostras de impressdes digitais latentes reveladas por pontos quanticos
de CdTe (metades a esquerda) em comparagdo com revelacdo realizada por um reagente
tradicionalmente utilizado, amarelo acido 7 (metades a direita). As amostras de digitais foram

testadas em diferentes superficies: (a) vidro, (b) polipropileno, (c), polietileno e (d) aluminio.
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3. OBJETIVOS

3.1. Gerais
Sintetizar pontos quanticos de MoS: pelo método hidrotermal para avaliar o seu uso

como sonda luminescente em sensores quimicos e como marcadores fluorescentes.

3.2. Especificos

i.  Elucidar a estrutura e a morfologia dos nanomateriais produzidos por meio de
diferentes técnicas espectroscopicas como absorcdo no UV-Vis, absor¢do na
regido do infravermelho, excitacdo e emissdo de fluorescéncia, espalhamento
Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X e microscopia
eletronica de transmisséo;

ii.  Avaliar o potencial do material obtido como sonda luminescente para deteccao
quantitativa de analitos em fase aquosa, tais como peroxido de hidrogénio,
hormonios e seus respectivos metabdlitos;

iii.  Avaliar a capacidade dos pontos quanticos sintetizados como marcadores

fluorescentes para a revelacdo de digitais latentes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Todos os reagentes foram utilizados assim como recebidos. Sao estes: molibdato de
sodio dihidratado (Na2Mo0O4-2H20, 99,5%, Sigma-Aldrich), L-cisteina (97%, Sigma-Aldrich),
peroxido de hidrogénio (35%, Neon), acido nitrico (70%, Vetec), &cido cloridrico (37%, Vetec),
padrdo de molibdénio para espectroscopia de absor¢do atdmica (1000 mg L + 7 mg L%,
TraceCert®), B- Estradiol (> 98%, Sigma-Aldrich), 17a-Etinilestradiol (> 98%, Sigma-
Aldrich), Estrona (> 99%, Sigma-Aldrich), quinina (Laboratério de Fotoquimica, Fotofisica e
Converséo de Energia, Universidade Federal do ABC), etil-cianoacrilato (SIRCHIE, Instituto
de Identificacdo do Distrito Federal, Policia Civil do Distrito Federal). Para realizacdo da
sintese e das analises do material, a agua utilizada foi do tipo ultrapura, produzida por um

purificador por osmose reversa da fabricante Merck Millipore (resistividade de 18,2 MQ cm).

4.2. Sintese de pontos quéanticos de MoS;

Para a obtencdo dos MoS,-QDs, foi realizado um procedimento de sintese hidrotermal,
conforme descrito por Shi et al.[17]. Como fonte de Mo e S, respectivamente, 0,41 mmol (0,1
g) de molibdato de sédio dihidratado e 1,65 mmol (0,2 g) de L-cisteina foram dissolvidos em
20 mL de agua ultrapura utilizando um banho ultrassénico por 20 minutos. A mistura foi
transferida para uma capsula de Teflon de 50 mL e esta introduzida numa autoclave de ago
inoxidavel, que podem ser visualizados na Figura 14. A autoclave foi entdo colocada numa
estufa com controle digital de temperatura (FANEM, Estufa 515), onde a reacao foi conduzida
a 200 °C por 36 horas. Ap6s este periodo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada em
temperatura ambiente. A mistura reacional resultante foi centrifugada a 10000 rpm por 30
minutos para a eliminagdo de sélidos formados. O sobrenadante foi coletado e filtrado através
de uma membrana de porosidade de 0,45 pum. A suspensao obtida exibiu pH 7 e foi armazenada

a temperatura ambiente e ao abrigo da luz.
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Figura 14. Aparato experimental para sintese hidrotermal dos pontos quanticos de MoSo,
onde (A) é a haste utilizada para rosquear a tampa da autoclave, (B) é a autoclave e (C) é a

capsula de Teflon inserida na autoclave.

Apds cada procedimento de sintese, foi realizada a limpeza do recipiente de Teflon. Para
remocao dos resquicios de sedimentos de MoS, o recipiente foi preenchido com uma solugédo
de agua régia por cerca de 24 horas. Apds este periodo, a solucao foi descartada e o frasco
enxaguado com agua em fluxo continuo por 20 minutos. Por fim, apds enxague, o frasco foi
submerso em agua destilada por mais 24 horas e, depois de seco, o recipiente estava pronto para

mais um procedimento de sintese, o qual apresentou excelente reprodutibilidade.

4.3. Caracterizacdo dos MoS>-QDs
Os dados de absorcdo da amostra foram obtidos utilizando um espectrofotémetro 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, resolucéo de 1 nm e cubeta com caminho dptico
de 10 mm. As medidas de emissdo e excita¢do de fluorescéncia em modo estacionario foram
registradas com um espectrofluorimetro HORIBA Fluorolog, utilizando tempo de integracdo
de 0,2 segundos, incrementos de 1 nm, e abertura das fendas de 5 nm. Num primeiro momento,

o0s espectros foram registrados em comprimentos de onda de excitagéo diferentes, na faixa entre
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240 nm e 540 nm. Esse experimento foi realizado a fim de determinar a melhor condigéo de
excitacdo da amostra. Para a corre¢do numérica dos dados, foi utilizada a equagéo proposta por
Lakowicz[50]:

(Eq. 2)
onde Fcorr é a intensidade de fluorescéncia corrigida; Fobs € a intensidade de fluorescéncia
observada; Aex € a absor¢do no comprimento de onda de excitacdo e Aem € a absor¢do no
comprimento de onda de emissao, e ¥ é relativo ao centro geométrico da cubeta.

O rendimento quantico de emissdo foi determinado a partir de medidas registradas num
espectrofluorimetro Cary Eclipse (Varian), utilizando o bissulfato de quinina como fluoréforo
de referéncia. As concentracOes das amostras foram ajustadas para manter os valores de
absorcéo entre 0,05 e 0,15 no comprimento de onda de excitacdo de 350 nm. A seguinte equacgéo

foi utilizada para calcular o rendimento quantico:

ISASI>
ASISI

P = ¥ (
(Eq.3)
onde ® é o rendimento quantico da amostra; @5 é o rendimento quantico da referéncia; Is é a
area do gréafico sob o espectro de emissdo da amostra; Is: é a &rea do gréfico sob o espectro de
emissdo da referéncia, na faixa de comprimento de onda entre 420 nm e 670 nm; As é a absor¢édo
da amostra no comprimento de onda de excitacdo e As’ € a absorcdo da referéncia no
comprimento de onda de excitagcdo. As medidas do tempo de vida de fluorescéncia foram
obtidas utilizando um FluoTime 300 Single Photon Count (Pico Quant GmbH) com um diodo
de laser pulsado de 375 nm (LDH-P-375B), controlado por um drive PDL 820 e conectado a
um computador. Os sinais foram detectados a 90° com uma fotomultiplicadora MCP PMT (Pico
Quant). Os tempos de vida apresentados sdo os valores médios de 50.000 pontos de decaimento.
As medidas de rendimento quéantico e tempo de vida foram realizadas pela Prof?. Karina P.
Morelli Frin, do Laboratério de Fotoquimica, Fotofisica e Conversdo de Energia da
Universidade Federal do ABC.

Os espectros de transmissdo no infravermelho foram coletados em um espectrémetro de
infravermelho com transformada de Fourier Bruker Vertex 70 utilizando um moddulo de
reflectancia total atenuada (ATR), em que uma gota da suspensao foi depositada sobre o cristal
e submetida a um fluxo de gas nitrogénio para evaporacdo da &gua, até que pudessem ser

observados de maneira satisfatdria os sinais da amostra. Entéo, o espectro FTIR-ATR definitivo
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foi obtido utilizando uma resolugdo de 4 cm™ na faixa de 400 a 4000 cm™, em que o ruido de
background foi removido realizando a média de 96 medidas.

Os espectros Raman do material foram obtidos utilizando um espetrémetro Raman
HORIBA LabRAM HR Evolution, equipado de um microscépio optico OLYMPUS para
focalizacdo do laser com objetiva de 50x de magnificacdo e abertura numérica de 0,55. Para
esta andlise, um pequeno volume da suspensdo (cerca de 0,2 mL) foi transferido para um
cadinho de ceramica limpo, o qual foi tampado e armazenado a temperatura ambiente para que
a dgua da suspensao evaporasse. A amostra resultante foi coletada raspando o fundo do cadinho
com uma espatula, depois transferida para uma lamina de vidro recoberta por papel aluminio,
para refletir e auxiliar na coleta da luz oriunda do espalhamento Raman da amostra. O espectro
foi capturado na faixa de nimero de onda de 200 a 1800 cm™, com resolucéo de 0,7 cm™, grade
de difracdo com 1800 linhas por milimetro e um detector CCD. Foi utilizado uma fonte
semicondutora de laser a 785 nm com poténcia de 25 mW. Os espectros foram obtidos pelo
Prof. Sebastido W. da Silva do Laboratdrio de Espectroscopia Raman do IF-UnB.

Para caracterizacdo dos estados quimicos dos elementos contidos na amostra, foi
realizada uma analise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) utilizando
um Scienta Omicron ESCA+ com analisador hemisférico EAC 200, fonte de radiacdo
policromética Al Ka (energia do foton de excitacdo igual a 1486,7 eV) e energia de passagem
igual a 30 eV. Para realizacdo desta analise, uma gota da suspensdo foi depositada diretamente
sobre uma placa de aluminio polido e rigorosamente limpo, que entdo foi armazenado a
temperatura ambiente para que a dgua evaporasse. Este procedimento foi repetido mais trés
vezes, depositando a gota no mesmo local na placa de aluminio para que o filme resultante
tivesse uma espessura satisfatoria para realizacdo da andlise. Os espectros de XPS de alta
resolucdo foram obtidos com incrementos de 0,05 eV, e a posicdo dos picos foram corrigidos
relativamente ao sinal C1s de carbono adventicio (284,8 eV). O processamento dos dados e o
ajuste dos espectros foram realizados utilizando o software CasaXPS. Os espectros foram
obtidos pelo Prof. Valmor R. Mastelaro do Grupo de Nanomateriais e Ceramicas Avancadas
(NaCA) — IFSC — USP.

As imagens de microscopia eletrnica de transmissdo (MET) foram obtidas com um
microscopio JEOL JEM-1011 (Laboratorio de Microscopia e Microanélise — Instituto de
Ciéncias Bioldgicas, UnB), operado a 80 kV. O tamanho (diametro) de 223 particulas foi
medido a partir de varias imagens utilizando o software ImageJ. O histograma de distribui¢do

de tamanhos foi construido de acordo com a regra de Sturges, que define que o nimero de
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classes ou intervalos C (em outras palavras, o nimero de colunas verticais no histograma)
aumenta com o numero de particulas N da seguinte forma:
C=1+3,322xlogN
(Eq. 4)
A concentragdo do produto de sintese obtido foi estimada em termos de conteido de
Mo, por meio de um espectrometro de absorgdo atomica Varian AA 240FS. A amostra de
MoS»2-QDs foi digerida utilizando uma combinagdo de agua régia e peroxido de hidrogénio,
onde um volume conhecido da amostra foi misturado com uma solugdo de agua régia e, em
seguida, aquecida em chapa até evaporar completamente. O s6lido remanescente foi dissolvido
em perdxido de hidrogénio e a mistura aquecida em chapa até evaporar todo o liquido e restar
apenas um solido marrom. Este solido foi facilmente dissolvido em solugdo de HCI a 10%,
onde a solucdo resultante foi utilizada como amostra para espectroscopia de absorcéo atbmica
(EAA). Para determinar a concentracdo da amostra, uma curva de calibracao foi construida em
cinco concentracdes diferentes (5, 15, 25, 35, 55 mg L?) utilizando uma solugdo padrdo de
molibdénio TraceCert® para EAA.

4.4.Deteccéo de H20»

A avaliacdo do material como sensor luminescente foi inicialmente realizada por meio
de um experimento de supressdo de fluorescéncia em funcdo da concentracdo de perdxido de
hidrogénio. A anélise foi realizada em meio aquoso, em que a sonda (suspensdo de MoS2-QDs)
estava a uma concentracdo de 0,09 mg L. A curva de supressdo foi obtida pelo método de
adicdo de padrdo em que, para cada ponto da curva, 10 uL de uma solugdo de H>O> 15 mM
eram adicionados a suspensdo de MoS2-QDs. Deste modo, foi obtido um espectro para cada
concentracdo de peroxido de hidrogénio adicionada, numa faixa de concentragdo entre 0,05
mM e 2,5 mM. De acordo com o trabalho de Wang et al. (2017, ref [51]) o mecanismo de
supressao dos MoS»2-QDs por H2O> se da por meio da agregacao das nanoparticulas. Portanto,
para cada ponto da curva foi empregado um intervalo de tempo de 3 minutos entre a adi¢do do
perdxido de hidrogénio e a captura do espectro de emissdo, com o intuito de eliminar o impacto
da cinética desta reacdo do resultado da analise.

O gréfico de supresséo foi tragado utilizando a raz&o entre a intensidade de emisséo da
sonda na auséncia de um supressor e a intensidade de emissdo para uma dada concentracao de
supressor de fluorescéncia. O limite de deteccdo (LD) foi calculado utilizando a seguinte

equacéo [52]:
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3 X SX/y

LD = b
(Eq.5)
onde
_ | Rss
S, = |N—3
(Eq. 6)

em que b € a inclinacdo da reta, RSS é a soma dos quadrados dos residuos da reta (RSS:

Residual Sum of Squares) e N € o nimero de pontos.

4.5.Detecciio de 17a-Etinilestradiol, p-Estradiol e Estrona

Para averiguar a possibilidade de utilizar o nanomaterial sintetizado para a quantificacdo
da concentracdo de hormonios em fase aquosa, foi realizado o teste de supressdo de
fluorescéncia por adicdo de 17a-etinilestradiol, B-estradiol e estrona, onde cada uma das
moléculas foi avaliada separadamente. A curva de supressao foi obtida pelo método de adicdo
de padrdo assim como realizado para o peroxido de hidrogénio, em que incrementos de 10 pL
de uma solugéo do respectivo hormonio na concentracéo de 1255 ng L foram adicionados a
uma suspensdo de MoS,-QDs 0,09 mg L. Foram obtidas trés curvas de supressdo para cada
molécula de interesse, a fim de calcular os valores médios e o desvio padréo para cada ponto
da curva. Para a correcdo de possiveis efeitos da diluicdo ou de filtro interno, para cada ponto
da curva foi obtido tanto um espectro de absorcdo, quanto um espectro de emissdo de
fluorescéncia, e foi aplicado o método de correcdo descrito pela Eq. 2. O gréafico de supressdo

foi obtido assim como realizado para o H20x.

4.6.Revelacado de digitais latentes
Os pontos quanticos sintetizados tambem foram avaliados como marcadores
fluorescentes para a revelacdo de digitais latentes. Os procedimentos de coleta das digitais,
tratamento e analise dos resultados foram realizados pelo Dr. Rodrigo M. de Barros e pela B.
Sc. Myllena de Paula Sousa, do Instituto de Identificagdo da Policia Civil do Distrito Federal.
Estes autores concederam permissdo para a reportagem dos procedimentos utilizados e dos

dados obtidos neste trabalho.
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4.6.1. Coleta e pré-tratamento das digitais

As amostras das digitais foram doadas pelos membros do grupo de pesquisa, onde dois
eram doadores masculinos (com idades de 32 e 37 anos) e uma doadora feminina (com idade
de 18 anos). Antes de depositar a digital, cada doador foi instruido a esfregar suavemente o
dedo indicador direito na testa, a fim de coletar secrecGes da pele e, depois, simular um
movimento de “lavagem de maos”, para que a secrecdo coletada se homogeneizasse na
superficie das mdos. Entdo, a marca da digital foi obtida por encostar levemente, por
aproximadamente 1,5 s, a falange distal do dedo indicador direito sobre um pedaco de papel
aluminio que cobria uma placa de aluminio medindo 2,5 cm x 2,5 cm. Cada placa de aluminio
coberta foi posicionada no fundo de um molde de 4 cm x 4 cm e profundidade de 1 cm,
fabricado utilizando resina epoxi de dois componentes (LOCTITE Durepoxi) especificamente
para este experimento (Figura 15). Apos a coleta, as amostras foram mantidas em condicéo
ambiente por 24 horas. Apds este periodo, foi realizado o procedimento de pré-tratamento das
digitais por desenvolvimento com cianoacrilato (CA). Uma camara de vaporizacdo de CA,
medindo 1,0 m x 0,7 m x 0,9 m, foi utilizada para processar as amostras por 40 minutos,
utilizando 1,5 mL de cianoacrilato de etila liquido (SIRCHIE) depositado em um aquecedor
interno a 150 °C, com umidade ajustada para 80%. Dessa maneira, foi realizada a deposicéo de
CA sobre as amostras, o que foi confirmado mediante inspegéo visual.

Figura 15. (A) Placa de aluminio a esquerda e molde de resina epoxi a direita; (B) placa de

aluminio coberta por papel aluminio inserida no fundo da estrutura de epéxi.

4.6.2. Tratamento com Mo0S2-QDs
Ap0s a deposicdo de CA, aproximadamente 3 mL da suspensdo de MoS-QDs foram
pipetados sobre cada amostra posicionada dentro do molde, que entdo foram cobertas e

mantidas ao abrigo da luz por 24 horas. Apés este periodo, 0 excesso da suspensdo de MoS;-
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QDs foi retirado por escoamento, as amostras foram lavadas com 5 mL de agua destilada e,
entdo, deixadas para secar ao ar antes da analise dos resultados.

A visualizacdo da emissdo de fluorescéncia das digitais tratadas com 0s pontos
quanticos foi realizada utilizando uma fonte de luz multiespectral (LUMATEC Superlite S04),
configurado para emitir luz UV em um comprimento de onda de 320 a 400 nm, com intensidade
maxima. As amostras foram fotografadas utilizando uma cadmera profissional (CANON EOS
Rebel T7) configurada no modo “AUTO” com ajuste de foco manual, capturando imagens sob

luz branca (400 — 700 nm) e luz UV (320 — 400 nm).

4.6.3. Andlise da morfologia de poros

Para comparar os dados obtidos em relacdo ao posicionamento dos poros da pele nas
digitais, o datilograma (ou impressao digital) do dedo indicador direito de cada doador foi
obtido utilizando 0 método com tinta, onde é aplicada uma camada de tinta sobre a pele, que
entdo € carimbada em uma folha de papel, registrando a impressdo digital. Essas impressfes
digitais foram digitalizadas utilizando um scanner EPSON na resolucdo de 1500 dpi. As
imagens digitalizadas foram comparadas, visualmente, com aquelas obtidas para as amostras

tratadas com a suspensao de MoS»>-QDs.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo
estrutural, morfoldgica e das propriedades fotofisicas dos MoS2-QDs. Ao final do capitulo,
serdo expostos e analisados os resultados da aplicacdo dos Mo0S2-QDs em sensores

luminescentes e na marcacgao de impressdes digitais latentes.

5.1. Caracterizacao estrutural

A caracterizacdo do produto obtido também levou em consideracdo os modos
vibracionais observados na regido do infravermelho.

Os principais picos do espectro (Figura 16) foram atribuidos de acordo com a literatura
e sdo expostos na tabela 1. Além dos picos assinalados, é possivel que a regido entre 500 cm™
e 400 cm seja representativa dos modos vibracionais das ligagdes Mo-S do material[53].
Proximo a esta regido, o sinal em 530 cm™ se refere a ligagGes do tipo S-S, o que pode ser
atribuido a espécies do tipo dissulfeto S;? e polisulfetos Sn2 formados durante o processo de
sintese hidrotermal[26,54].

(HS)A D92

Transmitancia (%)

(EHO)P 6071

1562 v(NH) — "

! I . | ! | ! | ! I ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 16. Espectro de transmisséo na regido do infravermelho com os principais picos

assinalados.
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Tabela 1. Atribuigdes dos sinais observados no espectro de infravermelho

Ndmero de onda (cm™) Atribuicéo Referéncia
3375e 3211 v(NH) [55]
2360 v(SH) [56]
1562 v(NH) [57]
1409 3(CHa) [57]
1122 pw(CH>) [57]
1003 3(CH) [57]
655 v(CS) [58]
530 v(S-S) [57]

Pela anélise do espectro é possivel afirmar que, no geral, os picos observados se referem
a L-cisteina presente no meio. A vibracdo em 2360 cm™, atribuida ao estiramento SH, indica a
presenca de fragdes -SH livres na suspensao[59], provavelmente devido ao excesso de L-
cisteina adicionada na sintese. O monitoramento desta banda, mediante purificacdo da amostra,
pode indicar se a interacdo entre a L-cisteina e a superficie das nanoparticulas de MoS: se da
por meio de interacdes eletrostaticas ou por conjugacéo do ligante[56,59].

A técnica de espectroscopia Raman foi aplicada ao produto obtido para o estudo
complementar da estrutura vibracional das nanoparticulas de MoS2-QDs. Os picos
caracteristicos de MoS; (E2g em 383 cm™ e Aig em 408 cm™) estdo ausentes no espectro obtido
(Figura 17). Contudo, os sinais presentes no espectro se referem a sinais de segunda ordem
resultantes do efeito Raman ressonante. Este fendbmeno ocorre quando a energia do laser é
préxima a energia das energias das transicdes eletrbnicas do material em questdo. A
compatibilidade entre essas energias causa um forte acoplamento da energia em modos
vibracionais os quais podem se combinar com as frequéncias Raman de primeira ordem dando
origem a novos estados de energia[21-23].

Estdo assinalados no espectro da figura 17, e na tabela 2, os modos vibracionais
observados. LA(M) e TA(M) se referem aos fonons acusticos longitudinal e transversal (no
plano), respectivamente, ambos no ponto M da zona de Brillouin. Na banda observada em 450
cm? foram assinalados o segundo harmonico de LA(M) e ao sinal da interagdo entre 0 modo
vibracional Exg € TA(M). Assim como a banda em 656 cm™, atribuida a interagdo entre o0 modo
vibracional Eig € 0 segundo harménico de TA(M), estes sinais ndo estdo bem resolvidos. Um
efeito comum da transi¢do de materiais cristalinos para a escala nanométrica e o deslocamento
e o alargamento dos sinais observados. Isto ocorre por conta da introdugdo de incerteza no
momento do fonon, devido ao efeito de confinamento quantico resultante do tamanho do

material[21]. Além disso, 0 espectro capturado ndo possui uma boa resolucéo dos sinais devido
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a incidéncia de emissédo de fluorescéncia durante a obtencéo do espectro, e devido a realizagdo
da anlise a temperatura ambiente[22]. Ainda assim, é possivel distinguir os picos com uma
Otima correspondéncia com a literatura para os sinais de Raman ressonante de MoS2-QDs[21—
23].

Como o fenbmeno de Raman ressonante possui como pré-requisito uma
compatibilidade entre a energia do laser e a energia de transicdo do material, é possivel estimar
um valor para a energia de transicdo. Nesta analise foi utilizado um laser de 785 nm, o que
equivale a 1,58 eV aproximadamente, e este valor seria proXimo a energia de transicdo do
material sintetizado. Aliado a esta informacéo, a energia de transi¢do do MoS; varia em funcéo
do nimero de camadas, portanto este valor para a energia de transi¢cdo seria equivalente a uma
estrutura com trés camadas S-Mo-S[19]. Contudo, para captura do espectro foram realizadas
varias leituras em diferentes pontos da amostra (seca) até que se pudesse observar algum sinal.
Portanto, a compatibilidade entre a energia do laser e a energia de transi¢cdo do material ocorreu
pontualmente, sob as condic6es de analise que o material foi exposto naquele momento, e ndo

necessariamente diz respeito a estrutura do produto obtido quando na sua forma suspensa em

meio aquoso.
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Figura 17. Espectro Raman do produto obtido com atribui¢do dos sinais.
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Tabela 2. Atribuicdes dos sinais observados no espectro Raman.

Deslocamento Raman (cm™) Atribuicéo Referéncia
231 LA(M) [22]
450 2LA(M) e Elg + TA(M) [22]
602 E2g + LA(M) [21,22]
656 Elg + 2TA(M) [22]

Utilizando a técnica de XPS, uma técnica quantitativa de analise de superficie, foi
possivel determinar o estado quimico dos elementos contidos na amostra, assim como a
proporgao entre esses.

No espectro exploratorio (Figura 18), a faixa de energia entre 0 eV e 1200 eV foi
avaliada. No espectro capturado, € possivel identificar sinais caracteristicos referentes aos
atomos de molibdénio, enxofre, carbono, oxigénio, nitrogénio e sodio. Todos esses elementos
podem ser associados aos precursores moleculares utilizados como fonte de molibdénio e
enxofre para o procedimento de sintese hidrotermal. O sddio, presente na amostra como uma
impureza, ndo é relevante para a caracterizacdo estrutural do material e, portanto, o espectro
XPS de alta resolucao correspondente ndo sera examinado. Na tabela 3 estdo expostos os dados
obtidos a partir do espectro exploratério de XPS. A proporcao de precursores de enxofre e
molibdénio na solucdo antes da sintese era de aproximadamente 4:1 (S:Mo). Pelos valores de
composic¢do atdmica adquiridos pelo espectro exploratério a proporcdo S:Mo se tornou 5,87,
indicando que houve uma perda de atomos de molibdénio. Esta perda ocorreu devido o descarte

dos solidos formados pelo procedimento de sintese, que sdo microcristais de MoSa.
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Figura 18. Espectro exploratério da amostra obtida, na regido de energia entre 0 eV e
1200 eV.
Tabela 3. Dados obtidos por meio do espectro exploratério para os principais picos de cada
elemento.
Espécie Posicéo (eV) FWHM (eV) % (composicao)
S2p 163,94 2,24 3,29
Mo 3d 228,44 2,69 0,56
Cls 284,94 1,64 76,20
N 1s 399,94 2,11 1,52
O1s 531,44 1,78 18,44

A deconvolucdo do espectro de alta resolucdo referente ao orbital 3d do molibdénio
(Figura 19A) permitiu a avaliacdo dos sinais presentes no produto da sintese. Estdo expostos na
tabela 4 os valores de posicdo, largura a meia altura (FWHM: full width at half-maximum) e a
porcentagem de quantificacdo para cada componente. A quantificacdo é calculada com base no
Fator de Sensibilidade Relativa (RSF: relative sensitivity factor), um valor utilizado para
correcdo das diferencas de intensidade dos sinais devido o processo de fotoemissdo. O RSF é
especifico para cada orbital de cada elemento. A funcéo utilizada para o ajuste das curvas é na
forma do produto das funcdes de distribuicdo Lorentziana e Gaussiana, denominada fungéo
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GL(X), onde X € a proporcdo da mistura entre a distribuicdo Gaussiana e Lorentziana. Uma
funcdo GL(100) é puramente Lorentziana, enquanto GL(0) é puramente Gaussiana. O valor
escolhido para “X” foi aquele capaz de gerar o melhor ajuste para a curva.

O ajuste para o dubleto Mo3ds2-32 foi realizado respeitando a proporcéo 3:2 entre as
areas sob a curva de cada sinal. Também foi considerado um splitting de 3,2 eV da energia do
dubleto, caracteristico para 0 Mo 3d. A posi¢do encontrada para 0s sinais apresenta excelente
compatibilidade com o valor encontrado na literatura, assim como para o sinal referente ao
orbital 2s do enxofre na estrutura MoS;[26,34,60,61]. Com base na quantificagdo realizada
nesta analise para Mo3dsy, e S2s, é possivel calcular que a proporcdo S:Mo é igual a 1,74. Este
valor aponta para a presenca de defeitos na estrutura cristalina na forma de vacancias de
enxofre. Esta caracteristica “defeituosa” da estrutura € resultado do procedimento de sintese e
sdo fundamentais para a aplicacdo eletroquimica e catalitica deste material[62—64]. Além disso,
também ¢é possivel observar um sinal relativamente intenso em 227,85 eV, que foi atribuido aos
elétrons 2s de espécies do tipo dissulfeto (S;*) e polissulfeto (Sn?), subprodutos do
procedimento de sintese[26,65,66]. A atribuicdo deste sinal também é corroborada pela
presenca do sinal de estiramento de ligacdo S-S no espectro de infravermelho do material
(Figura 16). A presenca desse tipo de ligacdo também pode apontar para a existéncia de ligacoes
do tipo S-SH na superficie das nanoparticulas, indicando que os pontos quéanticos sintetizados
possam estar funcionalizados por moléculas de L-cisteina, ou outras espécies de
hidrocarbonetos que possam ter sido formadas durante o procedimento de sintese e devido as
propriedades cataliticas da estrutura MoS. Esta hipotese é corroborada pelo fato de que sinais
referentes a 6xidos de molibdénio, que estariam na posi¢do de ~232,50 eV (Mo 3ds/2) e ~235,80
eV (Mo 3dz)[67], ndo foram observados. Este dado sugere que as possiveis ligacdes S-SH na
superficie da particula, que sdo termodinamicamente favoraveis[68], poderiam estar protegendo
a superficie dos MoS>-QDs de processos oxidativos que ocorrem facilmente em meio

aquoso[69].

Tabela 4. Dados de ajuste das curvas do espectro de XPS de alta resolu¢do do Mo 3d.

Espécie Posicao (eV) Funcéo FWHM (eV) % (composi¢ao)
Mo(4+) 3ds2 228,90 GL(30) 2,73 7,80
Mo(4+) 3dzs 232,10 GL(30) 2,73 7,52

S2s 226,04 GL(30) 2,18 13,58
Sn% 227,85 GL(30) 2,16 71,10
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No espectro de alta resolucdo na regido dos elétrons 2p dos atomos de enxofre, foi
possivel realizar a deconvolucdo do sinal em quatro dubletos (Figura 19B). Para a
deconvolucéo, foi utilizado uma razao entre areas de 2:1, proporc¢éo inerente para dubletos do
tipo pan-12. Também foi considerado o splitting da energia do dubleto caracteristico para este
orbital de enxofre igual a 1,16 eV[70]. Estdo detalhados na tabela 5 as informagbes acerca das
curvas artificiais utilizadas para construgéo do ajuste.

De acordo com a deconvolucdo realizada, € possivel observar em 163,90 eV (R-SH
2p3r2) sinais relativamente intensos correspondentes a tiois livres (que ndo participam de
ligagdes com outros elementos) na amostra[70]. Estes sinais ocorrem devido a presenca de L-
cisteina, e possiveis outras estruturas tiolicas, presentes no meio uma vez que ndo foi realizado
um processo de purificacdo para remocao do material de partida que nao reagiu. Também é
possivel observar em 168,03 eV (SO3> 2ps2) 0s sinais decorrentes da formagéo de fons sulfito
durante a reacdo de sintese do material[26,55]. Da mesma forma, o sinal posicionado em
163,31 eV, atribuido ao orbital 2pz das ligagcGes enxofre-enxofre, também indica a formacédo
de espécies do tipo dissulfeto (S2%) e polissulfeto (Sn?) [65,66], assim como indicado pelo
espectro de infravermelho (Figura 16) e o espectro de XPS de alta resolu¢cdo do Mo 3d (Figura
19A). O sinal menos intenso observado no espectro, em 161,61 eV (S? 2psp), se refere as
espécies de enxofre presentes na estrutura MoS». Dentre as espécies de enxofre observadas,
aquelas correspondentes a pontos quanticos de dissulfeto de molibdénio equivalem a apenas
4,97% da composicdo dos sinais. Portanto, € possivel argumentar que existe uma baixa
conversdo dos materiais de partida em MoS2-QDs com o método de sintese empregado, ainda
que a suspensao adquirida apresente uma alta intensidade de emiss@o. Dado que, para obtengéo
do produto final da sintese seja necessario ultracentrifugar e filtrar a suspensdo para remocao
de sedimentos de MoS, formados, é cabivel afirmar que a sintese empregada resulta no
crescimento excessivo das nanoparticulas ao ponto de se tornarem microcristais de MoS2, que
sdo retirados da suspensdo na forma de sedimentos e reduzindo o teor de espécies de enxofre
compativeis com MoS,. Possivelmente, uma redugdo no tempo da reacdo sob alta temperatura
e pressdo poderia melhorar o rendimento da sintese, facilitando o processo e evitando o
desperdicio de reagentes.

Ainda assim, dadas as consideragdes realizadas acerca da existéncia de impurezas no

produto obtido, estes dados também apontam para o éxito na sintese de MoS2-QDs.
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dos sinais observados.
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Tabela 5. Dados de ajuste das curvas do espectro de XPS de alta resolucdo do S 2p.

Espécie Posicéo (eV) Funcéo FWHM (eV) % (composic¢ao)

R-SH 2psp 163,90 GL(30) 1,87 29,06
R-SH 2p1.2 165,06 GL(30) 1,87 28,84
S% 2psi2 (M0S2) 161,61 GL(30) 1,20 2,47
S% 2p12 (M0S2) 162,77 GL(30) 1,20 2,45
SOs% 2par 168,03 GL(30) 1,56 7,68
SOs% 2pae 169,19 GL(30) 1,56 7,62

S-S 2pare 163,31 GL(30) 1,40 10,98

S-S 2pue 164,47 GL(30) 1,40 10,90

A deconvolucgdo e anédlise do espectro de alta resolucdo na regido do carbono 1s foi
realizada a fim de obter o valor para a correcdo dos espectros com base no sinal de carbono
adventicio, presente em todas as amostras expostas ao ar; e para a verificacdo da possibilidade
de haver ligagdes entre 0s pontos quanticos e 0S compostos organicos presentes no meio.

De acordo com o ajuste realizado (Figura 19C), ha a presenca de atomos de carbono
participando de ligagbes com outro carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. Este resultado
era esperado, e advém da presenca de moléculas de L-cisteina na suspensdo. Com base na
posicdo da curva referente ao carbono de acidos carboxilicos, detalhado na tabela 6, é possivel
afirmar que ele esta presente na amostra em sua forma desprotonada[71]. Os dados de
quantificacdo de cada espécie indicam que existe menor quantidade de ligacbes C-N/C-S em
relacdo a carbonos de &cidos carboxilicos, o que faz sentido visto que liga¢bes C-S nas
moléculas de L-cisteina atuaram como fonte de enxofre para o procedimento de sintese

empregado.

Tabela 6. Dados de ajuste das curvas do espectro de XPS de alta resolucdo do C 1s.

Espécie Posicéo (eV) Funcéo FWHM (eV) % (composic¢ao)
C-C,C-H 284,77 GL(10) 1,35 66,27

C-N, C-S 285,88 GL(10) 1,35 13,95
"0-C=0 288,22 GL(90) 1,35 19,78

No espectro de alta resolucéo na regido do oxigénio 1s (Figura 19D), é possivel observar
sinais decorrentes das ligacBes com o carbono[72]. Estes sinais também sdo oriundos das
moléculas de L-cisteina na suspensdo. Além disso, ndo foi possivel a inclusdo de um sinal
referente a dxidos metalicos, corroborando com a hipdtese de que, de alguma maneira, a
superficie das nanoparticulas ndo esta passando por processos oxidativos de maneira apreciavel

aos dados adquiridos. Na posicdo de 535,55 eV também ha a incidéncia de eletrons Auger dos
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atomos de sodio na suspensdo, cuja largura a meia altura (FWHM) é significativamente maior
que os demais sinais observados nessa regido do espectro, o que esta detalhado nas informacGes

contidas na tabela 7.

Tabela 7. Dados do ajuste das curvas do espectro de XPS de alta resolugéo do O 1s.

Espécie Posicéo (eV) Funcéo FWHM (eV) % (composicio)
C-0 531,10 GL(30) 1,37 68,05
C-OH 533,05 GL(30) 1,76 10,82
C=0 532,00 GL(30) 1,32 21,13
Na (auger) 535,55 GL(70) 2,11 -

Os dados obtidos para a regido de energia do nitrogénio 1s (Figura 19E), detalhados na
tabela 8, revelam de maneira inequivoca uma forte presenca de grupos amino (C-NHz) no meio.
Em pH igual a 7, valor do pH da suspensdo obtida pelo procedimento de sintese, moléculas de
L-cisteina existem em sua forma zwitteridnica, em que o acido carboxilico na estrutura esta
desprotonado (COO") e o grupo amina esta protonado (NHs*)[73]. Portanto, é plausivel afirmar
que o par de elétrons livres do nitrogénio na estrutura estdo impedidos de formar ligacbes com
o0s protons do meio, provavelmente devido a existéncia de um outro tipo de ligacdo em que
estes elétrons estejam envolvidos. Com base nesses dados e os argumentos levantados a respeito
da superficie das nanoparticulas sintetizadas, é possivel que as moléculas de L-cisteina
remanescentes estejam interagindo com os pontos quanticos de MoS; por meio de seus grupos
amino. Este tipo de interagdo também é termodinamicamente favoravel, com uma energia de
interacdo -NH>-MoS; calculada igual a 0,45 eV[68].

Além dos dados adquiridos a respeito dos grupos amino, no espectro também é possivel
observar sinais referentes a grupos amina protonados, atribuidos a presenca de moléculas de L-
cisteina livres na suspensdo. Da mesma forma também foram observados sinais referentes a
NOs’, presente no meio como impureza e resultado do procedimento de sintese. Nesta regido
de energia também € observado um sinal bastante largo que diz respeito aos elétrons da camada

3p3i2 dos 4tomos de molibdénio.

Tabela 8. Dados do ajuste das curvas do espectro de XPS de alta resolugdo do N 1s.

Espécie Posicao (eV) Funcéo FWHM (eV) % (composicao)
C-NH: 399,58 GL(30) 2,21 73,78
NH3" 401,78 GL(30) 1,65 6,91
NOs 407,77 GL(30) 5,06 16,57
Mo 3psi2 394,60 GL(30) 4,57 2,74
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Para avaliar a morfologia dos pontos quéanticos sintetizados, foi empregada a técnica de
microscopia eletrdnica de transmissdo (Figura 20). A analise das imagens obtidas mostra que
0s MoS»2-QDs séo aproximadamente esféricos e bem dispersos. Foi construido um histograma
apos contagem de 223 particulas, apresentado no recorte da Figura 20, que apds ajuste por uma
funcdo Log-Normal permitiu a determinagdo do tamanho médio das nanoparticulas. O valor
obtido foi de 4,2 £ 0,2 nm. Esse valor é similar aqueles descritos na literatura para essa sintese.
Também indica que as nanoparticulas possuem uma distribuicdo de tamanhos relativamente

estreita.
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Figura 20. Imagem de MET dos M0S2-QDs. As esferas escuras de alto contraste representam
0s nanocristais ricos em elétrons de dissulfeto de molibdénio, algumas delas destacadas pelas

setas. No recorte esta o histograma de distribuicéo de tamanhos.

A concentracdo média de atomos de molibdénio por unidade de volume foi determinada
pelo método de espectroscopia de absor¢do atdmica. A curva de calibracdo construida para a
aplicacdo do método obteve um valor excelente de R?, igual a 0,9995 (Figura 21). Desta
maneira, foi possivel determinar que a amostra utilizada para esta andlise possuia uma

concentragéo igual a 1,8 mg L™ de 4tomos de molibdénio. Para o preparo da amostra injetada
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no equipamento, foi realizada uma diluigdo de 10 vezes da concentracdo original, portanto, a
concentracdo da suspensdo produto do procedimento de sintese possuia uma concentragdo de
18 mg L %, Esse valor representa um rendimento da sintese de apenas 0,36%, 0 que poderia ser
melhorado por meio da otimizacdo dos parametros utilizados. Como existe a formacao de um
residuo sélido pelo procedimento de sintese que deve ser removido para obter a suspensdo dos
pontos quanticos, este rendimento baixo caracteriza um crescimento excessivo dos cristais de
MoSz, e ndo uma baixa conversdo dos reagentes iniciais a estrutura desejada. Portanto, os
possiveis ajustes seriam realizados em vista da otimizacdo cinética da reacdo de sintese
empregada. Contudo, vale ressaltar que mesmo possuindo um rendimento baixo, a suspenséo
obtida possuia uma concentracdo satisfatoria, onde era necessario realizar dilui¢des a fim de

utiliza-la nos experimentos de caracterizacao.
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Figura 21. Curva de calibracéo obtida pelo método de EAA. A estrela azul representa o valor

obtido para a absorcdo, e, consequentemente, a concentracdo da amostra.

5.2.Caracterizacao fotofisica
As propriedades oOpticas do produto obtido pela reacdo de sintese hidrotermal foram
investigadas por meio de espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis e medidas de
excitacdo e emissdo de fluorescéncia em estado estacionario. Os respectivos espectros

normalizados de absorcéo, excitagéo e emissdo sdo apresentados na Figura 22A.
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O espectro de absorcdo € compativel com os espectros encontrados na literatura para
MoS2-QDs[7,25,45,74], apresentando um maximo de absor¢cdo em 202 nm e mais duas
absorces menos intensas, situada em ~265 nm e ~310 nm. De acordo com o trabalho de
Wilcoxon et al. (1997, Ref. [25]), estes sinais se devem as caracteristicas excitbnicas do
material, em que o pico em 202 nm ¢é referente a transi¢cdo C no ponto M da zona de Brillouin;
enquanto os sinais em 265 nm e 310 nm sdo referentes as transi¢es B1 e A1 no ponto K da zona
de Brillouin, respectivamente. Neste ponto da zona de Brillouin, a estrutura de bandas é
composta, principalmente, pelos orbitais dx%,? e dxy dos &tomos de molibdénio, que participam
das ligacbes no plano S-Mo-S. Além disso, as posi¢des em que estes sinais se encontram
apontam para particulas com tamanho entre 2,5 nm e 3 nm, visto que a energia necessaria para
gue ocorram estas transicGes eletrdnicas € inversamente proporcional ao tamanho das
particulas. Tal fenémeno se traduz no deslocamento hipsocrémico (em direcdo ao azul) dos
sinais observados[75].

Os espectros de excitacdo e emissao também apresentam uma boa compatibilidade com
0s espectros encontrados na literatura[7,17,74,76]. Observa-se um maximo de emissdo em 393
nm quando excitado em 320 nm, além de um “ombro” por volta de 460 nm, que se torna mais
evidente em comprimentos de onda de excitagcdo maiores. O menor comprimento de onda para
0 pico de emissdo em comparacao com a média dos valores encontrados na literatura também
aponta para um tamanho reduzido das particulas sintetizadas. A banda em 393 nm é atribuida
ao fendmeno de recombinacdo direta do éxciton do topo da banda de valéncia no ponto K (direct
band-edge recombination)[25]. O ombro observado neste espectro resulta da recombinacéo do
éxciton na superficie da particula, que pode ser considerado como um defeito na estrutura
cristalina e que da origem a novos estados eletronicos[7,25]. Na Figura 22B sao apresentados
0s espectros obtidos sob diferentes comprimentos de onda de excitacdo. Nota-se 0
deslocamento do maximo de emissdo para comprimentos de onda maiores a medida que o
comprimento de onda de excitacdo aumenta, assim como uma diminui¢do da intensidade de

emissao.
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onda de excitacao.
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Para fins de comparacdo, os espectros de emissdo apresentados na Figura 22B foram
normalizados e o resultado é mostrado na Figura 23. Observa-se claramente que 0 maximo de
emissdo se desloca sistematicamente para comprimentos de onda maiores conforme o
comprimento de excitagdo aumenta. Além disso, também é possivel observar que 0s maximos
de emissdao com A de excitacdo entre 240 nm e 300 nm possuem menor energia em relacdo aos
maximos de emissdo com Aex = 320 nm. Para compreender este fendmeno, é necessario realizar
mais estudos deste sistema.

Utilizando bissulfato de quinina em H>SO4 1 M como fluordforo de referéncia, os
pontos quanticos de MoS: sintetizados apresentam um QY de 4,6%, um valor similar aqueles
reportados na literatura[26,77]. Na Figura 24 é possivel observar a suspensdo de MoS>-QDs
sob luz branca, onde possui uma coloracdo ligeiramente amarelada; e sob luz UV, onde a

suspensdo apresenta uma forte emisséo de fluorescéncia na cor azul.
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Figura 23. Espectros de emissdo em funcdo do comprimento de onda de excitacao

normalizados individualmente.
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Figura 24. Suspensdo de MoS2-QDs (A) sob luz branca, onde apresenta uma coloragao

amarelada, (B) sob luz de uma lanterna UV, de comprimento de onda especificado em
365 nm.

Para obter informagdes acerca do mecanismo de desativagdo do estado excitado, foi
realizado um estudo de fluorescéncia resolvida no tempo. A curva de decaimento é apresentada
na Figura 25A. O melhor ajuste (R? > 0,999) para os dados experimentais foi uma funcéo bi-
exponencial. A componente principal da curva de ajuste, com contribuigdo de 68%, apresenta
um decaimento rapido de 2,75 + 0.24 ns; e a componente minoritaria, com contribuicédo de 32%,
descreve um decaimento mais lento de 7,51 + 0.51 ns. Este resultado indica a existéncia de duas
rotas de relaxacdo radiativas e esta de acordo com o fato de que 0s M0S2-QDs possuem dois
sitios de recombinacdo do éxciton. O decaimento rapido é atribuido a transicéo direta no ponto
K da estrutura de bandas, composto pelos orbitais dxy € dx%y?> do molibdénio responsaveis pelas
ligacBes que compdem o interior das nanoparticulas; enquanto o decaimento mais devagar é
caracterizado por estados de transicao existentes na superficie da nanoparticula, onde a presenca
de grupos funcionais pode suprimir a ocorréncia de recombinacdo ndo radiativa neste
local[78,79]. A diferenca no tempo de decaimento ocorre devido ao tempo necessario para que
ocorra a transi¢do entre os estados do centro (ou nucleo) para os estados de superficie da
nanoparticula[80]. Com base nesses dados, é proposto na Figura 25B um diagrama de Jablonski
para as diferentes rotas de decaimento do estado excitado, onde So representa o estado
fundamental, SiN representa os estados excitados singleto do nicleo da nanoparticula, Si°
representa os estados excitados de superficie, e Cn.s representa o cruzamento da carga entre 0s

estados excitados singleto do nicleo e da superficie dos MoS2-QDs.
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Figura 25. (A) Espectro de fotoluminescéncia resolvida no tempo dos MoS,-QDs com a
fonte de excitagdo em 375 nm em o comprimento de onda detectado de 470 nm. (B) Diagrama
de Jablonski proposto para 0 mecanismo de decaimento radiativo dos MoS2-QDs onde So, SiM

e S1° representam o estado fundamental, os estados excitados singleto do nicleo da
nanoparticula, e os estados excitados de superficie, respectivamente. Cn.s representa o
cruzamento entre os estados excitados singleto do nucleo e da superficie.
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5.3. Deteccgéo de H20-

Apos a confirmagéo da sintese dos MoS>-QDs, foram realizados os testes de detec¢éo
de algumas substancias de interesse, como os horménios. Inicialmente, foi realizado um teste
de deteccgdo de peroxido de hidrogénio (H20z), visto que a capacidade de deteccdo de H2O- por
meio de supresséo de fluorescéncia de MoS,-QDs ja foi comprovada na literatura[45,81].

Os resultados obtidos do teste de supressdo estdo expostos nas figuras 26A e 26B. A
sonda luminescente (M0S2-QDs) apresentou resposta linear para uma faixa de concentragéo de
peréxido de hidrogénio entre 0,05 mM e 2,5 mM, com um coeficiente de determinacgdo (R?)
igual a 0,997 e Ks = 0,127 mM™. Com estes dados, foi determinado um limite de detecgio
igual & 11 uM. Na tabela 9 estdo reunidos alguns dados a respeito da faixa linear e limite de
deteccdo (LD) de outras sondas que utilizam MoS; em sua fabricacdo para detec¢do de H20o.
E possivel notar que a sonda utilizada neste trabalho é simples em compara¢do com outros
métodos desenvolvidos, possui uma boa faixa linear e um LD comparavel aos demais. Além
disso, os valores obtidos por este trabalho estdo préximos aos resultados do artigo em que se
baseou este experimento[45]. Com uma otimizacao dos parametros de anélise, é provavel que
seja possivel alcancar um limite de deteccdo ainda menor que 11 uM. A detec¢do de perdxido
de hidrogénio nesta faixa de concentracdo é importante, principalmente, para a avaliagdo de
sistemas bioldgicos. A molécula de H>O» é uma das espécies reativas de oxigénio presentes no
corpo humano que regula, por exemplo, crescimento de células, ativacdo do sistema imune e
apoptose (morte celular programada)[82]. Contudo, concentragdes maiores que S0uM de H20-
sdo toxicas as células, e estdo ligadas a doencas como cancer, aterosclerose e doenca de
Alzheimer[83].

Estes resultados indicam que a capacidade de detec¢do dos MoS,-QDs foi comprovada
com sucesso, e que é possivel que este material funcione bem como plataforma para a deteccao
de outros analitos de interesse, mediante realizagcdo de novos testes de supresséo de emissdo de

fluorescéncia.
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Tabela 9. Comparativo dos resultados obtidos por outros trabalhos para a detecgéo de H20>
utilizando sondas que contém MoS..

Sonda Faixa linear (uM) LD (uM) Ref.
Eletrodo microesferas de

MoS»/Carbono vitreo 10 - 100 1,13 [84]

MoS> microporoso/ 100 - 20000 75 [85]

nanoesferas de carbono
MoS2-3D/rGO 2-23,18 0,19 [86]
Flores de MoS,/

Nanotubos de grafeno °-145 0,83 [87]
M0S,-QDs 50 - 1500 5,16 [45]
MoS2-QDs 50 - 2500 11 Este trabalho

De acordo com o trabalho de Wang et al. (2017, Ref. [45]) 0 mecanismo de supresséo
ocorre por oxidacdo parcial e agregacédo das estruturas de MoS;, o que foi verificado por meio
de imagens de microscopia eletronica de transmissdo, dados de XPS e espectros de absorcao
do material. Aliado a esta informacao, e que a relacéo entre a intensidade de fluorescéncia e a
concentracdo do supressor de fluorescéncia segue uma tendéncia linear, é possivel afirmar que
0 processo de desativacao fotofisica segue uma relacao de Stern-Volmer de supressao estatica.

Este mecanismo de supresséo pode ser descrito pela equagéo:
Ip
T =1+ K, X [Q]
(Eq. 7)
em que I, é a intensidade de fluorescéncia na auséncia do supressor, I é a intensidade de
fluorescéncia na presenca do supressor em uma determinada concentragdo, K, é a constante
de Stern-Volmer entre fluoréforo e supressor, e [Q] é a concentracdo do supressor. Para
verificar a hipotese de que a desativacdo de fluorescéncia segue um mecanismo de supressao
estatica, é possivel repetir o mesmo experimento de supressdao em funcéo da concentracéo de
H>0O2 em maiores temperaturas. Se for um mecanismo estatico, a constante de Stern-Volmer,
que em caso de supressdo estatica € igual a constante de associacdo, deve diminuir, 0 que
corresponde a uma menor inclinacdo da curva de supressao obtida. Mediante realizacdo de
medidas de fluorescéncias resolvidas no tempo, essa hipotese também se confirmaria caso o
tempo de vida do fluor6foro permanecesse constante conforme a concentragdo do supressor

(H202) aumentasse. Em um mecanismo de supressao estatico, os fluoréforos nao associados ao
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supressor continuam emitindo da mesma maneira quando na auséncia de um supressor e,
portanto, ndo deve haver mudancas no tempo de vida.

Devido a natureza do mecanismo de supressdo, uma vez realizada a deteccdo, este tipo
de sonda teria uma capacidade de reutilizacdo extremamente limitada, gerando desperdicio de
um material de alto valor agregado. Portanto, para a utilizacdo de pontos quanticos como sonda
luminescente é interessante que sua aplicacdo seja voltada para analitos de alto interesse e dificil
deteccdo por outros métodos. Uma outra possibilidade seria o desenvolvimento de um sensor
em estado sélido em que o mecanismo de deteccdo permita a reutilizacdo da sonda, idealmente
de maneira ilimitada. Ainda assim, MoS>-QDs apresentam um grande potencial a ser explorado

na rea de deteccdo e sensores quimicos.
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Figura 26. (A) Espectros de supressdo da emisséo de fluorescéncia de MoS,-QDs em fungao

da concentragéo de H202 (Aex = 340 nm, Aem = 411 nm). (B) Gréafico de Stern-Volmer de

supressdo de fluorescéncia em funcéo da concentracéo de H20o.
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5.4.Deteccao de 17a-Etinilestradiol, p-Estradiol e Estrona

O intuito deste experimento foi avaliar a resposta da intensidade de fluorescéncia do
MoS»-QDs para a concentragdo de diferentes hormdénios, nominalmente, 17a-etinilestradiol, -
estradiol e estrona. Estes hormonios foram escolhidos devido a sua presenga como
contaminantes na &gua e no solo, onde podem atuar como disruptores enddcrinos tanto para
organismos aquaticos quanto para seres humanos, causando impacto ambiental e deterioracédo
da saude publica[88]. Visto que é possivel encontrar concentracfes prejudiciais destes
horménios em todos os continentes do mundo, o trabalho de detectd-los e remové-los da
natureza e da agua que consumimos se torna relevante[89].

A similaridade da estrutura dessas moléculas, como exposto na Figura 27, torna o
processo de discrimina-las em uma mistura um procedimento trabalhoso, portanto, este
experimento foi desenhado para avaliar também se a resposta da intensidade da fluorescéncia
era diferente para cada molécula, por meio da constante de Stern-Volmer.

1 7a-etinilestradiol B-estradiol

H
HsC 9

=CH

Estrona ®)

HO

Figura 27. Estrutura molecular de 17a-etinilestradiol, B-estradiol e estrona.

Os resultados obtidos demonstram que existe a supressao da fluorescéncia dos pontos
quanticos em funcdo da concentracdo dos analitos, para a faixa de concentragdo avaliada
(Figura 28). Contudo, considerando o erro associado a cada ponto experimental, foi observado

que as curvas de supressao desse conjunto de analitos se sobrepdem. Portanto, por meio dos
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dados que foram obtidos, ndo é possivel distinguir essas moléculas utilizando apenas a
intensidade de supresséo da fluorescéncia, caracterizada pela inclinacdo das retas (equivalente
a constante de Stern-VVolmer).

Como apresentado anteriormente, a presenca de grupos funcionais na superficie das
particulas pode aumentar a intensidade da emissdo de fluorescéncia. E possivel que as
moléculas avaliadas induzam um processo de agregacdo das nanoparticulas, o que configura
um mecanismo de supressao estatica. Para averiguar esta possibilidade, seria necessario realizar
novos experimentos do tempo de vida das nanoparticulas na presenca destes analitos para obter

uma resposta acerca do mecanismo de supressao.

—a— Estrona
. —&— 17a-Etinilestradiol
1,14 —a— B-Estradiol

corr

corr

FO_ /F

1
0 20 40 60 80 100

[Horménio] (ng L)

Figura 28. Gréfico de Stern-Volmer de supressdo de fluorescéncia em funcédo da
concentragéo de estrona, 17a-etinilestradiol e B-estradiol.

5.5.Revelacgdo de digitais latentes com Mo0S;-QDs
5.5.1. Tratamento com MoS2-QDs
Os resultados obtidos para o tratamento das impressdes digitais latentes (também
chamadas de “cristas de fricgdo” ou “dermatoglifos”) com 0s MoS,-QDs foram promissores.
ApOs serem tratadas apenas com CA, foi possivel observar nas impressoes digitais

detalhes finos das cristas de friccdo, quando observadas sob luz branca e luz UV (Figuras 29,
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30-A,E, I; B, F,J). O tratamento posterior com 0s pontos quanticos resultou em um aumento
do contraste entre as estruturas da digital e a superficie com uma fluorescéncia azulada na regido
das cristas, quando observadas sob luz UV (Figuras 29, 30 — C, G, K). Apds um periodo de 5
dias depois do tratamento, foi possivel notar que houve um “desbotamento” da fluorescéncia
azul, mas que ainda havia um bom contraste entre as cristas e a superficie do substrato de
aluminio, quando observada sob luz UV (Figuras 29, 30 — D, H, L).

Foi observada uma melhora consideravel na qualidade das impressdes digitais obtidas
do segundo doador. Esta impressao digital tratada apenas com CA exibiu baixa qualidade de
revelagdo das cristas (Figuras 29, 30 — E), ainda que tenha apresentado uma pequena melhoria
sob luz UV (Figuras 29, 30 — F). Apos o tratamento com os pontos quanticos, foi observada
uma recuperacdo significativa dos detalhes da impressdo digital, incluindo informacdes

relevantes para os processos de identificacao.

Figura 29. Impressdes digitais tratadas apenas com CA, sob luz branca (A, E, 1) e sob
luz UV (B, F, J); e apos o tratamento com MoS2-QDs sob luz UV (C, G, K) e apos 5 dias do
tratamento, também sob luz UV (D, H, L).
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Figura 30. Detalhe das impressdes digitais tratadas apenas com CA, sob luz branca
(A, E, ) esob luz UV (B, F, J); ap6s o tratamento com MoS2-QDs sob luz UV (C, G, K) e
apo6s 5 dias do tratamento, sob luz UV (D, H, L).

Estes resultados indicam que MoS>-QDs interagem com a superficie em que ocorreu a
deposicdo prévia de CA. Quando o vapor de mondémeros de CA entram em contato com 0s
residuos presentes na impressdo digital, uma reacdo de polimerizacdo ocorre e forma-se um
filme polimérico esbranquigado na regido das cristas[90], como observado nas Figuras 29 e 30
— A, E, I. Quando este processo é realizado sob pressao atmosférica, a superficie polimerizada
possui uma estrutura supramolecular fibrosa, de altissima area superficial[91]. E possivel que,
por meio do tratamento por imersdo, 0s pontos quanticos de MoS; se depositem nessa estrutura
de fibras poliméricas, permitindo a observacao das estruturas presentes na impressao digital por
meio de suas caracteristicas fluorescentes.

5.5.2. Aprimoramento da visualiza¢do de poros com MoS2-QDs

Foi possivel observar nas amostras tratadas com MoS2-QDs pequenas regides onde a
fluorescéncia era mais intensa que as demais. Para determinar a origem dessas regides de maior

intensidade de fluorescéncia, foi realizada uma comparacéo entre a digital tratada com os pontos
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quanticos e uma impressao digital do mesmo doador, obtida pelo método de “carimbar” a digital
com tinta sobre uma folha de papel.

Esta analise evidenciou que estas regides de maior fluorescéncia ocorrem nas mesmas
regibes em que estdo posicionados os poros da pele, demostrando a capacidade do tratamento
com MoS,-QDs de destacar a posicdo dessas estruturas em uma impressdo digital latente
(Figura 31). Esta propriedade € de sumo interesse para a aplicacdo em revelacdo de digitais,
visto que a informacéo a respeito da posi¢ao dos poros na pele fornece o que € chamado de
“detalhes de terceiro nivel”, que complementam detalhes de segundo nivel, que sdo
caracterizados pelos padrdes formados pelas cristas e vales da digital.

Os poros na pele sdo como pequenos orificios, de maneira que, ao deixar uma impressao
digital em uma superficie plana, no local onde esta o poro ndo havera deposicao de secrecdes
jaque ali ndo ha contato com a superficie. Dessa maneira, é possivel levantar a hipétese de que,
quando CA ¢é depositado, ha a formacdo de pequenos “vales”, ou “copos”, onde ocorre a
aglomeragdo dos pontos quanticos. Devido a profundidade desta microrregido, estes “copos”
na superficie da digital latente aumentariam a area superficial, resultando em uma maior
concentracdo de pontos quanticos depositados. Esta aglomeracdo de MoS2-QDs resultaria em

uma maior intensidade de fluorescéncia quando irradiado com luz UV,

Figura 31. Detalhe de terceiro nivel de (A) uma impresséao digital tratada com CA e
posteriormente MoS2-QDs, e (B) uma impresséo digital obtida com tinta em papel. Os

circulos amarelos destacam a posi¢cdo dos poros coincidentes.
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6. CONCLUSOES

Com base nos dados adquiridos para o produto da sintese realizada, podemos afirmar
com bastante confianca que o material obtido € uma suspensdo de pontos quanticos de MoS..
Mesmo com a existéncia de impurezas na amostra, sinais oriundos da estrutura de dissulfeto de
molibdénio puderam ser claramente observados e atribuidos nos espectros de UV-Vis, Raman,
XPS, fluorescéncia em estado estacionario e fluorescéncia resolvida no tempo. Os dados
obtidos por MET também demonstram de maneira definitiva que pontos quanticos foram
sintetizados, com um tamanho médio de 4,2 nm. O fenémeno de confinamento quéantico do
material também pode ser claramente observado nos espectros de emissdo de fluorescéncia,
assim como no deslocamento para o azul das transi¢des observadas no espectro de absorcéo no
UV-Vis. O material sintetizado também apresentou um rendimento quantico de 4,6%,
condizente com os valores reportados na literatura. Além disso, utilizando os dados de XPS, foi
verificado que possivelmente a superficie dos MoS2-QDs esteja revestida por moléculas de L-
cisteina, que interagem com a superficie das nanoparticulas através de grupos amino e impedem
a incidéncia de processos oxidativos. Por meio dos dados de XPS e de infravermelho, também
foram observados sinais referentes a formacéo de espécies do tipo dissulfeto e polissulfeto pelo
processo de sintese hidrotermal empregado. Apesar do procedimento de sintese ter sido um
sucesso, utilizando os dados de XPS e EAA verificou-se também que a taxa de conversdo dos
elementos precursores para MoS>-QDs é baixa, 0 que talvez possa ser melhorado mediante a
otimizacdo do tempo de sintese, a fim de evitar o crescimento excessivo das particulas
sintetizadas.

Por meio dos testes de deteccdo com 0s MoS,-QDs, foi possivel observar uma resposta
linear de supressdo de fluorescéncia em funcdo do aumento da concentragdo de peroxido de
hidrogénio no meio. A sonda empregada atingiu um valor para o limite de detec¢do de H>O> de
11 puM, comparavel aos valores atingidos por outros trabalhos que utilizaram a estrutura de
MoS: na sonda de deteccdo, e que, em sua maioria, utilizaram sondas de configuragdes mais
complexas do que aquela empregada neste trabalho. Contudo, devido a natureza do mecanismo
de supressédo de fluorescéncia, seria interessante que uma sonda nessa formatacéo fosse voltada
para aplicacfes mais nobres, realizando a deteccdo de analitos de alto interesse e de dificil
determinacdo quantitativa. Uma outra hipdtese para contornar este limitador seria a de
fabricacdo de um sensor em estado sélido, capaz de ser reutilizado sem a deterioracdo de sua

capacidade de deteccdo. O experimento de deteccdo de horménios também demonstrou que
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existe uma resposta linear da intensidade de fluorescéncia para a concentracdo dos analitos, de
maneira reprodutivel. Porém, a sonda empregada nessa configuracéo simples utilizando apenas
0s M0S2-QDs por si s0, ndo foi capaz de discernir entre as moléculas de hormdnio avaliadas.
Possivelmente combinando os QDs de dissulfeto de molibdénio com outros nanomateriais e
avaliando a resposta da fluorescéncia para diferentes combinacdes, seria possivel fabricar uma
matriz de deteccdo a fim de realizar a detec¢do simultanea de analitos diferentes com a aplicagao
de métodos estatisticos.

A aplicacdo dos M0S,-QDs sintetizados na revelacdo de digitais latentes se mostrou
frutifera. O tratamento das digitais com o0s pontos quanticos foi capaz de aprimorar
consideravelmente a qualidade da revelacdo apdés a deposicdo com CA, melhorando a
visualizacdo das cristas e vales da digital, recuperando detalhes perdidos por deposicdo
excessiva de CA e, principalmente, sendo capaz de destacar a posi¢do dos poros na pele. O
aprimoramento da visualizagdo dos poros se apresenta como um resultado surpreendente, onde
a utilizacdo dos MoS>-QDs pode se tornar um diferencial no processo de identificagdo de
digitais no ramo da investigacao forense.

Os resultados obtidos neste trabalho se provaram satisfatorios para a obtencdo dos
pontos quanticos de dissulfeto de molibdénio, por meio da comprovacéo da estrutura e das
propriedades do material sintetizado. 1sso possibilitou a investigacdo de diferentes aplicagdes
para 0 material, tanto para sensores luminescentes em fase aquosa como para marcadores
fluorescentes. Em ambas as aplicacGes foram observados resultados promissores, com destaque
para a aplicacdo como marcador fluorescente, onde as caracteristicas de morfologia e de
interagdo com grupos funcionais pode ser mais bem aproveitada. Com os resultados obtidos,
este trabalho contribui com a literatura desenvolvida para estes temas, onde é possivel
vislumbrar novos experimentos para métodos de deteccdo de analitos de interesse, como sdo 0s

horménios; e o desenvolvimento de uma nova tecnologia para aplicacao forense.
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7. PERSPECTIVAS

Com base nos dados obtidos neste trabalho, € possivel tracar perspectivas futuras para

dar prosseguimento as hipéteses e oportunidades levantadas, bem como aprimorar os resultados

ja obtidos. S&o estas:

otimizar os parametros de sintese do material para melhorar o aproveitamento
dos reagentes iniciais;

desenvolver um método de purificacdo da suspensdo de MoS,-QDs;

realizar medidas de fluorescéncia resolvida no tempo para compreender o
mecanismo de supressao de fluorescéncia pelas moléculas de 17a-etinilestradiol,
[B-estradiol e estrona;

testar a possibilidade da criacdo de uma matriz de deteccao com base na resposta
de intensidade de fluorescéncia da combinacdo entre Mo0S2-QDs e outros
nanomateriais, aplicando métodos estatisticos;

explorar a aplicagédo de MoS,-QDs no ramo da papiloscopia e ciéncia forense,
vislumbrando a aplicacdo préatica deste material no processo de investigacédo de

impressdes digitais latentes.
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