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RESUMO 

Pontos quânticos de dissulfeto de molibdênio (MoS2-QDs) são semicondutores nanométricos 

que exibem elevada fotoluminescência, sendo essa atualmente explorada na construção de 

dispositivos optoeletrônicos, imageamento celular e sensores químicos. No sentido de explorar 

novas possibilidades para a aplicação desse nanomaterial, essa dissertação de mestrado visa 

avaliar o desempenho de MoS2-QDs, produzidos pelo método hidrotermal, como sensor 

luminescente de hormônios em fase aquosa e como marcador fluorescente para a revelação de 

impressões digitais latentes. Inicialmente, a dissertação apresenta uma revisão da literatura, 

com foco no estado da arte da estrutura, propriedades e modos de preparação desses 

nanomateriais. Em seguida, descreve os detalhes experimentais de síntese e caracterização dos 

MoS2-QDs e, finalmente, apresenta os resultados de caracterização estrutural e morfológica e 

desempenho como sensor e marcador fluorescente. A estrutura, morfologia e propriedades 

fotofísicas do nanomaterial foram investigadas por espectroscopias de absorção no UV-Vis, 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia Raman, microscopia 

eletrônica de transmissão (MET), espectroscopia de absorção atômica (EAA), espectroscopia 

de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e espectroscopia de fluorescência em estado 

estacionário e resolvida no tempo. Os resultados indicam que as partículas de MoS2-QDs têm 

um tamanho médio de 4,2 nm e estrutura compatível com MoS2, com uma razão atômica Mo:S 

~2, além de moléculas de L-cisteína adsorvidas, remanescentes da síntese. A suspensão aquosa 

emite uma cor azul intensa, embora o comprimento de onda de emissão seja fortemente 

dependente da energia da excitação. O rendimento quântico de emissão é de 4,6%, enquanto o 

tempo de vida de emissão é dividido em duas componentes, uma rápida de 2,75 ns (68%) e 

outra mais lenta, 7,5 ns (32%). Esses resultados são compatíveis com a presença de dois sítios 

distintos de recombinação radiativa. A fluorescência da suspensão de MoS2-QDs é 

quantitativamente suprimida pela adição de peróxido de hidrogênio, bem como 17α-

etinilestradiol, β-estradiol e estrona, embora os dados não permitam distingui-los. Por fim, 

verificou-se que o nanomaterial é capaz de destacar a posição dos poros e a estrutura de cristas 

e vales de impressões digitais por meio de suas características fluorescentes. Em especial, a 

capacidade de aprimorar a visualização dos poros se apresenta como um resultado notável, 

permitindo extrair mais um nível de informação para a identificação de sujeitos utilizando 

impressões digitais, além da manutenção da integridade da impressão revelada mesmo após 

lavagem. Por fim, são apresentadas as perspectivas deste projeto.
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1. INTRODUÇÃO 

 

Nas últimas décadas, os nanomateriais têm assumido uma posição de destaque devido 

ao enorme potencial de aplicações práticas, como em dispositivos optoeletrônicos, sensores, 

terapias médicas e geração 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 físico-químicas se alteram devido 

ao confinamento quântico dos portadores de carga. Uma classe particular de nanomateriais, 

foco desse projeto, são os pontos quânticos. Nestes nanomateriais, o confinamento ocorre nas 

três dimensões, por isso são conhecidos como materiais 0-D[2]. A premiação do Nobel em 

Química de 2023 para Moungi G. Bawendi, Louis E. Brus e Aleksey Yekimov, pelo seu 

trabalho na descoberta e síntese de pontos quânticos, destaca a importância e o interesse da 

comunidade científica nesta classe de nanomateriais[3]. Além disso, os pontos quânticos já são 

uma realidade prática, compondo as telas de televisores, computadores e celulares que 

utilizamos atualmente. Com a possibilidade de modular suas propriedades alterando o tamanho, 

formato e nível de interação com outras partículas, os pontos quânticos e outros tipos de 

nanomateriais ampliam significativamente as possibilidades dos materiais já conhecidos e 

estudados, essencialmente adicionando uma terceira dimensão à tabela periódica.  

Dentre os diferentes materiais que podem ser transformados em nanomateriais, há um 

interesse relativamente recente nos dicalcogenetos de metais de transição (TMDC: transition 

metal dichalcogenides). Assim como o grafeno, os TMDCs podem ser obtidos na forma de 

folhas de espessura nanométrica, que por sua vez apresentam propriedades semicondutoras de 

interesse aos estudos mais fundamentais, bem como em aplicações em dispositivos 

optoeletrônicos, sensores, atuadores, eletrocatalisadores, imageamento celular, entre outras [4]. 

Devido a sua estrutura bidimensional, desvendada por Linus Pauling em 1923 [5], e fenômenos 

interessantes relacionados à estrutura eletrônica, muitos grupos de pesquisa têm se dedicado ao 

desenvolvimento de novos métodos de síntese e aplicações de TMDCs. Em particular, há um 

interesse crescente na obtenção de pontos quânticos de TMDCs, visando à aplicação em 

dispositivos emissores de luz, sensores químicos e imageamento celular. 

Desse modo, esse trabalho de mestrado propõe avaliar o desempenho de pontos 

quânticos de MoS2 (MoS2-QDs), produzidos pelo método hidrotermal, como sensor 

luminescente para detecção de hormônios em fase aquosa e como marcador fluorescente para 

a revelação de impressões digitais latentes. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1.  Dissulfeto de Molibdênio (MoS2) 

O MoS2 é naturalmente obtido do minério molibdenita. Neste polimorfo, pertence ao 

sistema cristalino hexagonal (grupo espacial P63/mmc) e, assim como o grafite, sua forma 

tridimensional (Figura 1) apresenta uma macroestrutura lamelar, composta por folhas de MoS2 

empilhadas. Este material apresenta duas fases estruturais principais, que se diferenciam pelo 

modo de coordenação entre os átomos de Mo e S; a fase 2H, em que há uma coordenação 

trigonal prismática, e a fase 1T, em que ocorre uma coordenação octaédrica (Figura 2). A fase 

2H é termodinamicamente mais estável e é caracterizada por um empilhamento ABA, em que 

os átomos de enxofre de diferentes planos se encontram um acima do outro na direção 

perpendicular à camada. A fase 1T pode ser obtida como um estado metaestável, em que os 

átomos da estrutura apresentam um empilhamento ABC. Em sua fase topológica 2H, o MoS2 é 

um semicondutor, devido à presença de um band gap (indireto), distintivamente de sua fase 1T, 

que possui uma banda de valência parcialmente preenchida e, portanto, apresenta caráter 

metálico. Na sua forma 2H-MoS2 e quando esfoliado a partir da molibdenita até a estrutura de 

monocamadas, há uma mudança de band gap indireto para direto, nos pontos críticos K e K’ 

da primeira Zona de Brillouin, tornando-o um material mais promissor para dispositivos 

optoeletrônicos [4]. 

 

Figura 1. Representação da estrutura do MoS2, com as distâncias entre átomos Mo-Mo, S-S e 

Mo-S. Na figura também está representada a distância entre camadas[6]. 



 

 

18 

 

 

Figura 2. Ilustração esquemática das estruturas 1T e 2H do MoS2[7]. 

 

O fenômeno de transição de um band gap indireto para um band gap direto pode ser 

explicado por meio da análise dos orbitais do MoS2. No ponto crítico Γ, as bandas de condução 

e de valência do material são compostas, principalmente, pelos orbitais d do molibdênio e pelos 

orbitais pz do enxofre. As interações entre as camadas de MoS2 se dão por meio de ligações de 

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

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

pz do enxofre que contribuem para a formação da banda de valência no ponto crítico Γ diminui, 

aumentando o intervalo de energia entre as bandas. Como a estrutura das bandas no ponto K é 

composta principalmente por ligações que constituem a parte interna das camadas, a energia 

das bandas, nesse ponto, sofre apenas alterações mínimas. Ao atingir a forma de monocamada, 

o ponto crítico K assume o topo da banda de valência, transformando o material 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. Evolução da estrutura de bandas do MoS2 da sua forma em bulk para, 

progressivamente, sua forma em monocamada[8]. 

 

As aplicações de semicondutores em dispositivos eletrônicos são determinadas pela 

densidade e mobilidade dos portadores de carga, parâmetros que podem ser modulados pelo 

grau de desordem da rede cristalina, fontes de espalhamento de carga e dopagem. O 2H-MoS2 

é reconhecidamente um semicondutor do tipo-n[9], e na forma de monocamada possui uma 

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

V-1 s-1 em baixas temperaturas. Para fins de comparação, a mobilidade no silício intrínseco em 

temperatura ambiente é da ordem de 1000 cm2 V-1 s-1 [10]. A mobilidade medida do MoS2 em 

bulk é de duas ordens de grandeza maiores do que a mobilidade em monocamada, devido a 

menor sensibilidade a fatores externos decorrentes da diminuição da razão entre superfície e 

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

obter semicondutores do tipo-p, e dopagem com átomos de ouro ou rênio dão origem a 

semicondutores do tipo-n[11,12]. A ocorrência de um band gap direto quando obtido na forma 

de monocamadas torna o MoS2 de grande interesse tecnológico, especialmente na fabricação 

de dispositivos optoeletrônicos como células fotovoltaicas, diodos emissores de luz, bio e 
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quimiosensores, supercapacitores, eletrodos para a reação de evolução de hidrogênio, entre 

outros.  

 

2.2.  Pontos Quânticos de MoS2 

2.2.1. Propriedades 

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

(0D), da ordem de grandeza entre ~2 e 20 nm[13,14], origina estruturas chamadas de pontos 

quânticos. A dimensionalidade dessas partículas acentua efeitos físicos como os de 

confinamento quântico e efeitos de borda já presentes no material em sua forma de 

monocamada. Em particular, pontos quânticos de MoS2 (MoS2-QDs) apresentam características 

interessantes para aplicações tecnológicas, tais como baixa toxicidade[15], alta estabilidade[16] 

e um rendimento quântico que pode chegar até 34%[17]. 

Em virtude da acentuação do efeito de confinamento quântico, MoS2-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 fenômeno de aumento do valor do 

band gap do material em função da diminuição do tamanho das partículas também pode ser 

atribuído às interações orbitais do material. A análise dos dados de densidades de estados do 

MoS2 afirma que a banda de valência do material é composta pelo orbital preenchido dz
2 do 

molibdênio sobreposta aos orbitais pz dos átomos de enxofre, enquanto a banda de condução é 

composta pelos orbitais dx
2

-y
2 e dxy do molibdênio, degenerados em função do desdobramento 

característico dos orbitais d de um composto de coordenação trigonal prismática (2H-MoS2), 

sobrepostos aos orbitais antiligantes pz dos átomos de enxofre. No ponto crítico K, os estados 

do topo da banda valência e da parte inferior da banda de condução são compostos, 

principalmente, pelos orbitais dxy e dx
2

-y
2 do molibdênio, os quais são responsáveis pelas 

ligações que compõem o interior das monocamadas. Ao diminuir as dimensões laterais do 

MoS2, a contribuição desses orbitais internos às camadas do material também diminui, 

aumentando o intervalo de energia entre as bandas de valência e de condução, assim como no 

fenômeno de transição de um band gap indireto para um band gap direto[7]. 

A literatura indica que os MoS2-QDs são Raman-ativos. Os espectros Raman 

apresentam picos característicos em 383 cm-1, correspondente às vibrações no plano (E1
2g), e 

em 408 cm-1, correspondente às vibrações fora do plano (A1g) das ligações Mo-S [20]. Além 

dos sinais de primeira ordem, é possível que no espectro Raman dos MoS2-QDs surjam sinais 

de segunda ordem produzidos pelo efeito Raman ressonante [21–23](Figura 4). Para que este 
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fenômeno ocorra, é necessário que exista uma correspondência da energia da radiação incidente 

e as energias de transições eletrônicas do material. O acoplamento da energia dá origem a 

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

energia observáveis pela espectroscopia Raman[23]. Estes fônons são denominados 

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

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

“acústico” significa que o comprimento de onda de vibração é longo, em que o movimento de 

átomos adjacentes está em fase; enquanto fônons ópticos estão associados a vibrações de 

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

está representado um esquema dos modos vibracionais ZA, TA e LA na estrutura de MoS2[24]. 

 

Figura 4. Espectro Raman ressonante de MoS2-QDs em diferentes temperaturas. No 

destaque, é possível observar os modos de vibração característicos[22]. 
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Figura 5. Representação de dois tipos de modos vibracionais em uma estrutura cristalina: 

fônons acústicos (cima) em que dois átomos adjacentes se movimentam em fase; e fônons 

ópticos (baixo) em que os átomos na estrutura vibram fora de fase. 

 

 

Figura 6. Representação esquemática dos modos vibracionais ZA (transversal acústico fora 

do plano), TA (transversal acústico no plano) e LA (longitudinal acústico) na estrutura de 

MoS2, vistos do topo (acima) e perpendicular ao plano (abaixo). Na figura, a cor verde 

representa os átomos de Mo, enquanto a cor laranja representa os átomos de S[24]. 

 

Os espectros de absorção do material na região do UV-Vis também possuem sinais 

característicos. Para sua forma em bulk, os picos de absorção estão posicionados em ~650 nm, 

Fônon acústico 

Fônon ótico 
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~600 nm, ~450 nm e ~400 nm (Figura 7). Conforme o tamanho do material é reduzido, ao 

atingir a escala nanométrica os picos de absorção se deslocam para maiores energias, o que está 

exposto na Figura 7[25]. Isso ocorre devido à mudança na estrutura de bandas do material e aos 

efeitos de confinamento quântico, uma vez que a diferença de energia entre os estados 

eletrônicos aumenta à medida que o tamanho da partícula diminui. Na Figura 8 está destacada 

uma região da estrutura eletrônica do MoS2 detalhando as transições eletrônicas observadas nos 

espectros de absorção. 

 

Figura 7. Espectros de absorção do MoS2, onde a curva 1 é uma amostra em bulk de cristal 

sintético de MoS2; 2 é uma amostra também em bulk de um cristal natural de MoS2; curvas 2’ 

e 2” demonstram as características de maior energia da curva 2. As curvas 3, 4 e 5 são de 

amostras cristalinas de MoS2 com tamanho de 4,5 nm, 3,0 nm e 2,5 nm respectivamente. Nos 

espectros, estão destacadas as transições A1, B1, Z, C, D e E[25]. 
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Figura 8. Parte da estrutura de bandas do MoS2 com as transições observadas nos espectros 

de absorção no UV-Vis destacadas[25]. 

 

A ocorrência de confinamento quântico nos MoS2-QDs também se reflete nas 

propriedades ópticas de emissão do material. A literatura aponta que o MoS2 com poucas 

camadas possui um rendimento quântico (QY: quantum yield) de fotoluminescência na ordem 

de 10-5 a 10-6, o que dificulta a detecção e impede a utilização prática desta propriedade. Como 

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

obtenção dos pontos quânticos é possível observar um aumento considerável da intensidade de 

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

para cerca de 2% até 34%[17,26] e possibilitando sua aplicação tecnológica[27]. Além do 

aumento de QY, observa-se que existe uma dependência entre o tamanho das partículas e a 

energia da radiação emitida. Partículas menores, com maior energia de transição, emitem luz 

de menor comprimento de onda, enquanto partículas maiores emitem em maiores 

comprimentos de onda[28]. Devido a esta característica, um novo fenômeno é notado nas 

suspensões contendo uma distribuição de tamanhos de MoS2-QDs; estas apresentam 

comprimento de onda de emissão dependente do comprimento de onda de excitação (Figura 9). 
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Figura 9. Espectros de emissão de MoS2-QDs em função do comprimento de onda de 

excitação[29]. 

 

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

átomos de Mo e S com número de coordenação incompleto e localizados nas bordas. Estes 

atuam como sítios ativos para a ocorrência de reações em superfície, como, por exemplo, 

evolução de H2[30]. 

 

2.2.2. Síntese 

Com a grande atenção que nanomateriais e em especial, TMDC’s, têm recebido, 

diversos métodos foram desenvolvidos para a obtenção de suas formas em monocamada e como 

pontos quânticos. Esses métodos podem ser classificados em dois grandes grupos: métodos 

bottom-up, em que unidades de tamanho atômico/molecular são agregados para formar 

estruturas nanométricas; e métodos top-down, em que materiais de escala macro são reduzidos 

de tamanho até atingir a escala nanométrica. A escolha de abordagem dependerá da facilidade 

de execução, em termos de custo energético e controle da estrutura formada, bem como do 
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objetivo final de utilização dos nanomateriais sintetizados. Os métodos bottom-up permitem 

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

atômica, enquanto métodos top-down podem ser mais acessíveis em questão de investimento 

de energia e de não necessitar de equipamentos profundamente especializados. 

Dentre os métodos bottom-up, podem ser citados a síntese solvotermal e a epitaxia de 

feixe molecular. Na síntese 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 ºC e 200 ºC e altas pressões, de modo que o solvente atinja 

o estado supercrítico, quando então os precursores reagem e se organizam em estruturas 

nanométricas e cristalinas [7]. No método de epitaxia por feixe molecular, fontes de diferentes 

elementos são vaporizadas em conjunto no interior de uma câmara a vácuo e depois 

condensados sobre a superfície de um substrato[4]. Entre os métodos top-down, o mais 

comumente utilizado é a esfoliação em fase líquida. Nesse método, macro e micropartículas do 

material são submetidas à agitação ultrassônica na presença de um solvente. O colapso das 

bolhas de vácuo formadas a partir das ondas sonoras movimentam o material de tal maneira 

que as forças de van der Waals que unem as monocamadas sejam superadas, desintegrando os 

aglomerados em suspensão e os estabilizando com uma mistura de solventes adequada[31,32]. 

A esfoliação pode ser assistida por intercalação de íons (Li+ e Na+ são os mais comuns) entre 

as monocamadas do TMDC para auxiliar na separação das camadas do material[4,33] 

Nesse trabalho, empregamos o método de síntese solvotermal, usando água como 

solvente, também conhecido como hidrotermal. Na figura 10 está ilustrado um típico 

procedimento de síntese hidrotermal para produção de pontos quânticos de MoS2 proposto por 

Yao et al.[34]. Conforme ilustrado,[32] tioureia e molibdato de amônio foram empregados 

como fonte de enxofre e molibdênio, respectivamente. Os dois compostos foram dissolvidos 

em água e a solução resultante foi transferida para um reator e submetida a temperatura de 200 

ºC por 20 horas. O produto obtido, 2H-MoS2, foi posteriormente submetido a uma segunda 

reação solvotérmica, dessa vez usando etanol, para conversão da fase 2H para 1T, que é mais 

adequada para uso em reações de evolução de H2. 
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Figura 10. Típico processo de síntese hidrotermal, aplicado por Y. Yao e colaboradores para 

a síntese de MoS2 em fase mista 1T e 2H[34]. 

 

No procedimento de síntese solvotermal, as características do produto podem ser 

moduladas por meio do controle dos parâmetros da reação como temperatura, pressão, tempo 

de reação, solvente utilizado e concentração dos precursores. É possível compreender como 

estes parâmetros alteram o resultado da síntese por meio da teoria clássica de nucleação (TCN). 

Esta teoria, desenvolvida por Volmer, Becker e Dörig entre as décadas de 1920 e 1930[35–37], 

se propõe a modelar o processo de nucleação e crescimento de partículas, a formação de uma 

nova fase a partir de uma outra fase antecessora, com base em argumentos termodinâmicos. Em 

sua forma mais simples, a TCN expressa a energia livre (ΔG) de formação de um núcleo como 

dois termos que competem entre si: um termo negativo, para a formação favorável de ligações 

dentro do núcleo (ou o termo para volume); e um termo positivo, para a formação desfavorável 

da interface entre núcleo e o meio dispersor, a fase antecessora (termo de superfície). Em termos 

do raio do núcleo (também chamado de cluster) a equação para a energia livre do núcleo é dada 

por[38]: 

∆𝐆 = −
𝟒

𝟑
𝛑𝐫𝟑|∆𝐆𝐯| + 𝟒𝛑𝐫𝟐𝛄 

 (Eq.1) 
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Esta equação assume que o núcleo é esférico, pois é a forma que melhor minimiza a área 

superficial por unidade de volume do núcleo. Na equação, 𝐫 é o raio do cluster, ∆𝐆𝐯 é a 

diferença entre a energia livre entre a nova fase e a fase antecessora, e 𝛄 é a energia livre da 

superfície por unidade de área (tensão de superfície). Como a equação para energia livre do 

cluster possui um termo negativo (para o volume) e um termo positivo (para a superfície), ∆𝐆 

possui um máximo para algum raio, chamado de raio crítico 𝐫∗ (Figura 11). Para clusters de 

raio menor que 𝒓∗ o crescimento é desfavorável, e o cluster dissolve. Clusters com raio maior 

que 𝒓∗ tem o crescimento favorecido. O controle dos parâmetros de síntese mencionados 

anteriormente atua na modulação de ∆𝑮𝒗, onde uma etapa de nucleação rápida resulta em 

partículas de tamanhos menores enquanto uma etapa de nucleação lenta resulta em partículas 

de tamanhos maiores. 

 

Figura 11. Dependência da energia livre de um cluster (∆𝑮) pelo raio deste cluster (𝒓). A 

curva possui uma energia livre máxima, ∆𝑮∗, quando o raio do cluster atinge o raio crítico 

𝒓∗[𝟑𝟖]. 

 

2.2.3. Aplicações 

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

grande número de aplicações diferentes, nominalmente nas áreas de conversão de energia, 

dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos, biomedicina e em sensores químicos. 

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

alto valor calorífico (aproximadamente 142 MJ kg-1)[39] e cuja combustão gera apenas água 

como subproduto. É possível aplicar MoS2-QDs para a realização do processo fotocatalítico de 
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clivagem de moléculas de água, visto que este material possui como característica física um 

alto número de sítios ativos localizados nas bordas das partículas para a catálise dessa reação, 

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

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

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

de hidrogênio, possuindo ótima estabilidade e atividade catalítica[40]. As propriedades 

semicondutoras dos MoS2-QDs também permitem sua utilização como um dos componentes 

em células fotovoltaicas para conversão de energia solar em eletricidade. Ao combinar o 

material com folhas de óxido de grafeno reduzido em células solares de perovskita (PSC: 

perovskite solar cell), foi possível utilizar suas propriedades de transporte de carga para obter 

uma PSC com capacidade de conversão de energia de até 20%[18]. 

Além das possibilidades da utilização de MoS2 para conversão de energia, também é 

possível utilizá-lo na fabricação de componentes eletrônicos. Monocamadas de MoS2 foram 

utilizadas em transistores miniaturizados e integração em circuitos lógicos[41]. MoS2-QDs 

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

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

comportamento de tipo-n[42]. Adicionalmente, é possível aplicar as propriedades ópticas deste 

nanomaterial para a construção de fototransistores e fotodetectores. Foi demonstrado que por 

meio da combinação entre MoS2-QDs e filmes de seleneto de índio (InSe) é possível formar 

uma nanoestrutura híbrida capaz de atuar como o canal condutor de um fotodetector[43]. 

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

material é na detecção e rastreamento de células vivas. Como os MoS2-QDs são, geralmente, 

negativamente carregados devido aos grupos sulfeto em sua superfície, as nanopartículas são 

facilmente dispersas em fluidos biológicos, formando ligações covalentes com aminoácidos, 

peptídeos e proteínas[9]. Por meio da incubação de células HeLa em um meio propício 

(DMEM: Dulbecco’s Modified Eagle Medium) contendo MoS2-QDs, foi possível investigar a 

permeabilidade celular para o nanomaterial, e obter imagens das células, utilizando as 

propriedades fotoluminescentes dos pontos quânticos por meio de um microscópio confocal de 

varredura a laser (CLSM: Confocal Laser Scanning Microscope)[44] (Figura 12). Utilizando a 

mesma propriedade, também foi possível capturar imagens de células tumorais em 

camundongos, por meio da injeção do nanomaterial na corrente sanguínea destes animais[17]. 
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Figura 12. (A) Imagem de CLSM de células HeLa vivas incubadas em meio contendo MoS2-

QDs, (B) imagem correspondente com a ausência de fotoluminescência. 

 

As propriedades físicas características das folhas de MoS2, como alta reatividade e área 

de superfície, adicionadas à fotoluminescência observada em sua forma de pontos quânticos 

concede a este material a capacidade de ser utilizado como um sensor químico. Por meio de 

técnicas de supressão de fluorescência, é possível realizar a detecção de moléculas como o 2, 

4, 6-trinitrofenol, ou ácido pícrico (TNP), uma substância altamente explosiva assim, como o 

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

baixo limite de detecção e alta seletividade para a molécula de TNP[26]. Também foi reportada 

a utilização de MoS2-QDs para a detecção de glicose, em que é possível determinar a 

concentração de glicose em uma amostra por meio da intensidade de supressão de fluorescência 

causada pela concentração de H2O2 no meio, formado a partir do processo de oxidação da 

glicose pela enzima glicose oxidase[45]. Além da detecção de moléculas, também foi 

demonstrada a viabilidade da aplicação de MoS2-QDs para a detecção de íons metálicos. MoS2-

QDs funcionalizados com cisteína apresentaram um incremento significativo da emissão na 

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

presença de íons Fe(III)[46]. 

Pontos quânticos de outras composições elementares também já foram utilizados no 

ramo da ciência forense, em que foi realizada a revelação de impressões digitais latentes por 

meio das propriedades fluorescentes dos QDs. Utilizando pontos quânticos de CdTe, Becue et 

al.  obtiveram resultados semelhantes àqueles obtidos por reveladores fluorescentes 

moleculares tradicionalmente utilizados (Figura13) [47]. Posteriormente, o mesmo grupo de 
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pesquisa investigou a mesma aplicação para pontos quânticos de ZnS:Cu (sulfeto de zinco 

dopados com cobre), obtendo resultados promissores por meio de um material livre de cádmio, 

que apresenta riscos de toxicidade[48]. Jin et al. investigaram a aplicação de QDs de CdS 

revestidos com poliamidoamina como um pós-tratamento para a técnica de revelação de digitais 

por deposição de cianoacrilato vaporizado[49]. Até o momento da redação deste trabalho, esta 

aplicação não havia sido investigada utilizando pontos quânticos de MoS2. 

 

 

Figura 13.  Amostras de impressões digitais latentes reveladas por pontos quânticos 

de CdTe (metades à esquerda) em comparação com revelação realizada por um reagente 

tradicionalmente utilizado, amarelo ácido 7 (metades à direita). As amostras de digitais foram 

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

 

3.1.  Gerais 

Sintetizar pontos quânticos de MoS2 pelo método hidrotermal para avaliar o seu uso 

como sonda luminescente em sensores químicos e como marcadores fluorescentes. 

 

3.2.  Específicos 

i. Elucidar a estrutura e a morfologia dos nanomateriais produzidos por meio de 

diferentes técnicas espectroscópicas como absorção no UV-Vis, absorção na 

região do infravermelho, excitação e emissão de fluorescência, espalhamento 

Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X e microscopia 

eletrônica de transmissão; 

ii. Avaliar o potencial do material obtido como sonda luminescente para detecção 

quantitativa de analitos em fase aquosa, tais como peróxido de hidrogênio, 

hormônios e seus respectivos metabólitos; 

iii. Avaliar a capacidade dos pontos quânticos sintetizados como marcadores 

fluorescentes para a revelação de digitais latentes. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1.  Materiais 

Todos os reagentes foram utilizados assim como recebidos. São estes: molibdato de 

sódio dihidratado (Na2MoO4∙2H2O, 99,5%, Sigma-Aldrich), L-cisteína (97%, Sigma-Aldrich), 

peróxido de hidrogênio (35%, Neon), ácido nítrico (70%, Vetec), ácido clorídrico (37%, Vetec), 

padrão de molibdênio para espectroscopia de absorção atômica (1000 mg L-1 ± 7 mg L-1, 

TraceCert®), β- Estradiol (≥ 98%, Sigma-Aldrich), 17α-Etinilestradiol (≥ 98%, Sigma-

Aldrich), Estrona (≥ 99%, Sigma-Aldrich), quinina (Laboratório de Fotoquímica, Fotofísica e 

Conversão de Energia, Universidade Federal do ABC), etil-cianoacrilato (SIRCHIE, Instituto 

de Identificação do Distrito Federal, Polícia Civil do Distrito Federal). Para realização da 

síntese e das análises do material, a água utilizada foi do tipo ultrapura, produzida por um 

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

 

4.2.  Síntese de pontos quânticos de MoS2 

Para a obtenção dos MoS2-QDs, foi realizado um procedimento de síntese hidrotermal, 

conforme descrito por Shi et al.[17]. Como fonte de Mo e S, respectivamente, 0,41 mmol (0,1 

g) de molibdato de sódio dihidratado e 1,65 mmol (0,2 g) de L-cisteína foram dissolvidos em 

20 mL de água ultrapura utilizando um banho ultrassônico por 20 minutos. A mistura foi 

transferida para uma cápsula de Teflon de 50 mL e esta introduzida numa autoclave de aço 

inoxidável, que podem ser visualizados na Figura 14. A autoclave foi então colocada numa 

estufa com controle digital de temperatura (FANEM, Estufa 515), onde a reação foi conduzida 

a 200 ºC por 36 horas. Após este período, 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 eliminação de sólidos formados. O sobrenadante foi coletado e filtrado através 

de uma membrana de porosidade de 0,45 µm. A suspensão obtida exibiu pH 7 e foi armazenada 

à temperatura ambiente e ao abrigo da luz. 

 



 

 

34 

 

 

Figura 14. Aparato experimental para síntese hidrotermal dos pontos quânticos de MoS2, 

onde (A) é a haste utilizada para rosquear a tampa da autoclave, (B) é a autoclave e (C) é a 

cápsula de Teflon inserida na autoclave.  

 

Após cada procedimento de síntese, foi realizada a limpeza do recipiente de Teflon. Para 

remoção dos resquícios de sedimentos de MoS2, o recipiente foi preenchido com uma solução 

de água régia por cerca de 24 horas. Após este período, a solução foi descartada e o frasco 

enxaguado com água em fluxo contínuo por 20 minutos. Por fim, após enxágue, o frasco foi 

submerso em água destilada por mais 24 horas e, depois de seco, o recipiente estava pronto para 

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

 

4.3.  Caracterização dos MoS2-QDs 

Os dados de absorção da amostra foram obtidos utilizando um espectrofotômetro UV-

Vis da fabricante Varian, modelo Cary 5000, utilizando faixa do comprimento de onda de 200 

a 800 nm, taxa de varredura de 600 nm min-1, resolução de 1 nm e cubeta com caminho óptico 

de 10 mm. As medidas de emissão e excitação de fluorescência em modo estacionário foram 

registradas com um espectrofluorímetro HORIBA Fluorolog, utilizando tempo de integração 

de 0,2 segundos, incrementos de 1 nm, e abertura das fendas de 5 nm. Num primeiro momento, 

os espectros foram registrados em comprimentos de onda de excitação diferentes, na faixa entre 

A 

B 

C 



 

 

35 

 

240 nm e 540 nm. Esse experimento foi realizado a fim de determinar a melhor condição de 

excitação da amostra. Para a correção numérica dos dados, foi utilizada a equação proposta por 

Lakowicz[50]: 

𝐅𝐜𝐨𝐫𝐫 = 𝐅𝐨𝐛𝐬 × 𝟏𝟎
𝐀𝐞𝐱+𝐀𝐞𝐦

𝟐  

 (Eq. 2) 

onde Fcorr é a intensidade de fluorescência corrigida; Fobs é a intensidade de fluorescência 

observada; Aex é a absorção no comprimento de onda de excitação e Aem é a absorção no 

comprimento de onda de emissão, e ½ é relativo ao centro geométrico da cubeta. 

O rendimento quântico de emissão foi determinado a partir de medidas registradas num 

espectrofluorímetro Cary Eclipse (Varian), utilizando o bissulfato de quinina como fluoróforo 

de referência. As concentrações das amostras foram ajustadas para manter os valores de 

absorção entre 0,05 e 0,15 no comprimento de onda de excitação de 350 nm. A seguinte equação 

foi utilizada para calcular o rendimento quântico: 

𝚽 = 𝚽𝐒′ (
𝐈𝐒𝐀𝐒′

𝐀𝐒𝐈𝐒′
) 

 (Eq.3) 

onde Φ é o rendimento quântico da amostra; ΦS’ é o rendimento quântico da referência; IS é a 

área do gráfico sob o espectro de emissão da amostra; IS’ é a área do gráfico sob o espectro de 

emissão da referência, na faixa de comprimento de onda entre 420 nm e 670 nm; AS é a absorção 

da amostra no comprimento de onda de excitação e AS’ é a absorção da referência no 

comprimento de onda de excitação. As medidas do tempo de vida de fluorescência 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 90º com uma fotomultiplicadora MCP PMT (Pico 

Quant). Os tempos de vida apresentados são os valores médios de 50.000 pontos de decaimento. 

As medidas de rendimento quântico e tempo de vida foram realizadas pela Profa. Karina P. 

Morelli Frin, do Laboratório de Fotoquímica, Fotofísica e Conversão de Energia da 

Universidade Federal do ABC. 

Os espectros de transmissão no infravermelho foram coletados em um espectrômetro de 

infravermelho com transformada de Fourier Bruker Vertex 70 utilizando um módulo de 

reflectância total atenuada (ATR), em que uma gota da suspensão foi depositada sobre o cristal 

e submetida a um fluxo de gás nitrogênio para evaporação da água, até que pudessem ser 

observados de maneira satisfatória os sinais da amostra. Então, o espectro FTIR-ATR definitivo 
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foi obtido utilizando uma resolução de 4 cm-1 na faixa de 400 a 4000 cm-1, em que o ruído de 

background foi removido realizando a média de 96 medidas. 

Os espectros Raman do material foram obtidos utilizando um espetrômetro Raman 

HORIBA LabRAM HR Evolution, equipado de um microscópio óptico OLYMPUS para 

focalização do laser com objetiva de 50× de magnificação e abertura numérica de 0,55. Para 

esta análise, um pequeno volume da suspensão (cerca de 0,2 mL) foi transferido para um 

cadinho de cerâmica limpo, o qual foi tampado e armazenado a temperatura ambiente para que 

a água da suspensão evaporasse. A amostra resultante foi coletada raspando o fundo do cadinho 

com uma espátula, depois transferida para uma lâmina de vidro recoberta por papel alumínio, 

para refletir e auxiliar na coleta da luz oriunda do espalhamento Raman da amostra. O espectro 

foi capturado na faixa de número de onda de 200 a 1800 cm-1, com resolução de 0,7 cm-1, grade 

de difração com 1800 linhas por milímetro e um detector CCD. Foi utilizado uma fonte 

semicondutora de laser a 785 nm com potência de 25 mW. Os espectros foram obtidos pelo 

Prof. Sebastião W. da Silva do Laboratório de Espectroscopia Raman do IF-UnB. 

Para caracterização dos estados químicos dos elementos contidos na amostra, foi 

realizada uma análise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) utilizando 

um Scienta Omicron ESCA+ com analisador hemisférico EAC 200, fonte de radiação 

policromática Al Kα (energia do fóton de excitação igual à 1486,7 eV) e energia de passagem 

igual à 30 eV. Para realização desta análise, uma gota da suspensão foi depositada diretamente 

sobre uma placa de alumínio polido e rigorosamente limpo, que então foi armazenado à 

temperatura ambiente para que a água evaporasse. Este procedimento foi repetido mais três 

vezes, depositando a gota no mesmo local na placa de alumínio para que o filme resultante 

tivesse uma espessura satisfatória para realização da análise. Os espectros de XPS de alta 

resolução foram obtidos com incrementos de 0,05 eV, e a posição dos picos foram corrigidos 

relativamente ao sinal C1s de carbono adventício (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 Cerâmicas Avançadas 

(NaCA) – IFSC – USP. 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram obtidas com um 

microscópio JEOL JEM-1011 (Laboratório de Microscopia e Microanálise – Instituto de 

Ciências Biológicas, UnB), operado a 80 kV. O tamanho (diâmetro) de 223 partículas foi 

medido a partir de várias imagens utilizando o software ImageJ. O histograma de distribuição 

de tamanhos foi construído de acordo com a regra de Sturges, que define que o número de 
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classes ou intervalos C (em outras palavras, o número de colunas verticais no histograma) 

aumenta com o número de partículas N da seguinte forma: 

𝐂 = 𝟏 + 𝟑, 𝟑𝟐𝟐 × 𝐥𝐨𝐠𝐍 

 (Eq. 4) 

A concentração do produto de síntese obtido foi estimada em termos de conteúdo de 

Mo, por meio de um espectrômetro de absorção atômica Varian AA 240FS. A amostra de 

MoS2-QDs foi digerida utilizando uma combinação de água régia e peróxido de hidrogênio, 

onde um volume conhecido da amostra foi misturado com uma solução de água régia e, em 

seguida, aquecida em chapa até evaporar completamente. O sólido remanescente foi dissolvido 

em peróxido de hidrogênio e a mistura aquecida em chapa até evaporar todo o líquido e restar 

apenas um sólido marrom. Este sólido foi facilmente dissolvido em solução de HCl a 10%, 

onde a solução resultante foi utilizada como amostra para espectroscopia de absorção atômica 

(EAA). Para determinar a concentração da amostra, uma curva de calibração foi construída em 

cinco concentrações diferentes (5, 15, 25, 35, 55 mg L-1) utilizando uma solução padrão de 

molibdênio TraceCert® para EAA. 

 

4.4. Detecção de H2O2 

A avaliação do material como sensor luminescente foi inicialmente realizada por meio 

de um experimento de supressão de fluorescência em função da concentração de peróxido de 

hidrogênio. A análise foi realizada em meio aquoso, em que a sonda (suspensão de MoS2-QDs) 

estava a uma concentração de 0,09 mg L-1. A curva de supressão foi obtida pelo método de 

adição de padrão em que, para cada ponto da curva, 10 μL de uma solução de H2O2 15 mM 

eram adicionados à suspensão de MoS2-QDs. Deste modo, foi obtido um espectro para cada 

concentração de peróxido de hidrogênio adicionada, numa faixa de concentração entre 0,05 

mM e 2,5 mM. De acordo com o trabalho de Wang et al. (2017, ref [51]) o mecanismo de 

supressão dos MoS2-QDs por H2O2 se dá por meio da agregação das nanopartículas. Portanto, 

para cada ponto da curva foi empregado um intervalo de tempo de 3 minutos entre a adição do 

peróxido de hidrogênio e a captura do espectro de emissão, com o intuito de eliminar o impacto 

da cinética desta reação do resultado da análise. 

O gráfico de supressão foi traçado utilizando a razão entre a intensidade de emissão da 

sonda na ausência de um supressor e a intensidade de emissão para uma dada concentração de 

supressor de fluorescência. O limite de detecção (LD) foi calculado utilizando a seguinte 

equação [52]: 
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𝐋𝐃 =
𝟑 × 𝐒𝐱

𝐲⁄

𝐛
 

 (Eq. 5) 

onde 

𝐒𝐱
𝐲⁄
= √

𝐑𝐒𝐒

𝐍 − 𝟐
 

 (Eq. 6) 

em que 𝐛 é a inclinação da reta, 𝐑𝐒𝐒 é a soma dos quadrados dos resíduos da reta (RSS: 

Residual Sum of Squares) e 𝐍 é o número de pontos. 

 

4.5. Detecção de 17α-Etinilestradiol, β-Estradiol e Estrona 

Para averiguar a possibilidade de utilizar o nanomaterial sintetizado para a quantificação 

da concentração de hormônios em fase aquosa, foi realizado o teste de supressão de 

fluorescência por adição de 17α-etinilestradiol, β-estradiol e estrona, onde cada uma das 

moléculas foi avaliada separadamente. A curva de supressão foi obtida pelo método de adição 

de padrão assim como realizado para o peróxido de hidrogênio, em que incrementos de 10 µL 

de uma solução do respectivo hormônio na concentração de 1255 ng L-1 foram adicionados a 

uma suspensão de MoS2-QDs 0,09 mg L-1. Foram obtidas três curvas de supressão para cada 

molécula de interesse, a fim de calcular os valores médios e o desvio padrão para cada ponto 

da curva. Para a correção de possíveis efeitos da diluição ou de filtro interno, para cada ponto 

da curva foi obtido tanto um espectro de absorção, quanto um espectro de emissão de 

fluorescência, e foi aplicado o método de correção descrito pela Eq. 2. O gráfico de supressão 

foi obtido assim como realizado para o H2O2. 

 

4.6. Revelação de digitais latentes 

Os pontos quânticos sintetizados também foram avaliados como marcadores 

fluorescentes para a revelação de digitais latentes. Os procedimentos de coleta das digitais, 

tratamento e análise dos resultados foram realizados pelo Dr. Rodrigo M. de Barros e pela B. 

Sc. Myllena de Paula Sousa, do Instituto de Identificação da Polícia Civil do Distrito Federal. 

Estes autores concederam permissão 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 instruído a esfregar suavemente o 

dedo indicador direito na testa, a fim de coletar secreções da pele e, depois, simular um 

movimento de “lavagem de mãos”, para que a secreção coletada se homogeneizasse na 

superfície das mãos. Então, a marca da digital foi obtida por encostar levemente, por 

aproximadamente 1,5 s, a falange distal do dedo indicador direito sobre um pedaço de papel 

alumínio que cobria uma placa de alumínio medindo 2,5 cm × 2,5 cm. Cada placa de alumínio 

coberta foi posicionada no fundo de um molde de 4 cm × 4 cm e profundidade de 1 cm, 

fabricado utilizando resina epóxi de dois componentes (LOCTITE Durepoxi) especificamente 

para este experimento (Figura 15). Após a coleta, as amostras foram mantidas em condição 

ambiente por 24 horas. Após este período, foi realizado o procedimento de pré-tratamento das 

digitais por desenvolvimento com cianoacrilato (CA). Uma câmara de vaporização de CA, 

medindo 1,0 m × 0,7 m × 0,9 m, foi utilizada para processar as amostras por 40 minutos, 

utilizando 1,5 mL de cianoacrilato de etila líquido (SIRCHIE) depositado em um aquecedor 

interno à 150 ºC, com umidade ajustada para 80%. Dessa maneira, foi realizada a deposição de 

CA sobre as amostras, o que foi confirmado mediante inspeção visual. 

 

Figura 15. (A) Placa de alumínio à esquerda e molde de resina epóxi à direita; (B) placa de 

alumínio coberta por papel alumínio inserida no fundo da estrutura de epóxi. 

 

4.6.2. Tratamento com MoS2-QDs 

Após a deposição de CA, aproximadamente 3 mL da suspensão de MoS2-QDs foram 

pipetados sobre cada amostra posicionada dentro do molde, que então foram cobertas e 

mantidas ao abrigo da luz por 24 horas. Após este período, o excesso da suspensão de MoS2-
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QDs foi retirado por escoamento, as amostras foram lavadas com 5 mL de água destilada e, 

então, deixadas para secar ao ar antes da análise dos resultados. 

A visualização da emissão de fluorescência das digitais tratadas com os pontos 

quânticos 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 

máxima. As amostras foram fotografadas utilizando uma câmera 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. Análise da morfologia de poros 

Para comparar os dados obtidos em relação ao posicionamento dos poros da pele nas 

digitais, o datilograma (ou impressão digital) do dedo indicador direito de cada doador foi 

obtido utilizando o método com tinta, onde é aplicada uma camada de tinta sobre a pele, que 

então é carimbada em uma folha de papel, registrando a impressão digital. Essas impressões 

digitais foram digitalizadas utilizando um scanner EPSON na resolução de 1500 dpi. As 

imagens digitalizadas foram comparadas, visualmente, com aquelas obtidas para as amostras 

tratadas com a suspensão de MoS2-QDs. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo, serão apresentados e discutidos os resultados da caracterização 

estrutural, morfológica e das propriedades fotofísicas dos MoS2-QDs. Ao final do capítulo, 

serão expostos e analisados os resultados da aplicação dos MoS2-QDs em sensores 

luminescentes e na marcação de impressões digitais latentes. 

 

5.1.  Caracterização estrutural 

A caracterização do produto obtido também levou em consideração os modos 

vibracionais observados na região do infravermelho.  

Os principais picos do espectro (Figura 16) foram atribuídos de acordo com a literatura 

e são expostos na tabela 1. Além dos picos assinalados, é possível que a região entre 500 cm-1 

e 400 cm-1 seja representativa dos modos vibracionais das ligações Mo-S do material[53]. 

Próximo a esta região, o sinal em 530 cm-1 se refere a ligações do tipo S-S, o que pode ser 

atribuído a espécies do tipo dissulfeto S2
2- e polisulfetos Sn

-2 formados durante o processo de 

síntese hidrotermal[26,54]. 

 

Figura 16. Espectro de transmissão na região do infravermelho com os principais picos 

assinalados. 

 



 

 

42 

 

Tabela 1. Atribuições dos sinais observados no espectro de infravermelho 

Número de onda (cm-1) Atribuição Referência 

3375 e 3211 ν(NH) [55] 

2360 ν(SH) [56] 

1562 ν(NH) [57] 

1409 δ(CH3) [57] 

1122 ρw(CH2) [57] 

1003 δ(CH) [57] 

655 ν(CS) [58] 

530 ν(S-S) [57] 

 

Pela análise do espectro é possível afirmar que, no geral, os picos observados se referem 

à L-cisteína presente no meio. A vibração em 2360 cm-1, atribuída ao estiramento SH, indica a 

presença de frações -SH livres na suspensão[59], provavelmente devido ao excesso de L-

cisteína adicionada na síntese. O monitoramento desta banda, mediante purificação da amostra, 

pode indicar se a interação entre a L-cisteína e a superfície das nanopartículas de MoS2 se dá 

por meio de interações eletrostáticas ou por conjugação do ligante[56,59]. 

A técnica de espectroscopia Raman foi aplicada ao produto obtido para o estudo 

complementar da estrutura vibracional das nanopartículas de MoS2-QDs. Os picos 

característicos de MoS2 (E2g em 383 cm-1 e A1g em 408 cm-1) estão 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 fenômeno ocorre quando a energia do laser é 

próxima à energia das energias das transições eletrônicas do material em questão. A 

compatibilidade entre essas energias causa um forte acoplamento da energia em modos 

vibracionais os quais podem se combinar com as frequências Raman de primeira ordem dando 

origem a novos estados de energia[21–23]. 

Estão assinalados no espectro da figura 17, e na tabela 2, os modos vibracionais 

observados. LA(M) e TA(M) se referem aos fônons acústicos longitudinal e transversal (no 

plano), respectivamente, ambos no ponto M da zona de Brillouin. Na banda observada em 450 

cm-1 foram assinalados o segundo harmônico de LA(M) e ao sinal da interação entre o modo 

vibracional E1g e TA(M). Assim como a banda em 656 cm-1, atribuída à interação entre o modo 

vibracional E1g e o segundo harmônico de TA(M), estes sinais não estão bem resolvidos. Um 

efeito comum da transição de materiais cristalinos para a escala nanométrica é o deslocamento 

e o alargamento dos sinais observados. Isto ocorre por conta da introdução de incerteza no 

momento do fônon, devido ao efeito de confinamento quântico resultante do tamanho do 

material[21]. Além disso, o espectro capturado não possui uma boa resolução dos sinais devido 
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à incidência de emissão de fluorescência durante a obtenção do espectro, e devido à realização 

da análise à temperatura ambiente[22]. Ainda assim, é possível distinguir os picos com uma 

ótima correspondência com a literatura para os sinais de Raman ressonante de MoS2-QDs[21–

23]. 

Como o fenômeno de Raman ressonante possui como pré-requisito uma 

compatibilidade entre a energia do laser e a energia de transição do material, é possível estimar 

um valor para a energia de transição. Nesta análise foi utilizado um laser de 785 nm, o que 

equivale a 1,58 eV aproximadamente, e este valor seria próximo à energia de transição do 

material sintetizado. Aliado à esta informação, a energia de transição do MoS2 varia em função 

do número de camadas, portanto este valor para a energia de transição seria equivalente a uma 

estrutura com três camadas S-Mo-S[19]. Contudo, para captura do espectro foram realizadas 

várias 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 transição do material ocorreu 

pontualmente, sob as condições de análise que o material foi exposto naquele momento, e não 

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

meio aquoso. 

 

Figura 17. Espectro Raman do produto obtido com atribuição dos sinais. 
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Tabela 2. Atribuições dos sinais observados no espectro Raman. 

Deslocamento Raman (cm-1) Atribuição Referência 

231 LA(M) [22] 

450 2LA(M) e E1g + TA(M) [22] 

602 E2g + LA(M) [21,22] 

656 E1g + 2TA(M) [22] 

 

Utilizando a técnica de XPS, uma técnica quantitativa de análise de superfície, foi 

possível determinar o estado químico dos elementos contidos na amostra, assim como a 

proporção entre esses. 

No espectro exploratório (Figura 18), a faixa de energia entre 0 eV e 1200 eV foi 

avaliada. No espectro capturado, é possível identificar sinais característicos referentes aos 

átomos de molibdênio, enxofre, carbono, oxigênio, nitrogênio e sódio. Todos esses elementos 

podem ser associados aos precursores moleculares utilizados como fonte de molibdênio e 

enxofre para o procedimento de síntese hidrotermal. O sódio, presente na amostra como uma 

impureza, não é relevante para a caracterização estrutural do material e, portanto, o espectro 

XPS de alta resolução correspondente não será examinado. Na tabela 3 estão expostos os dados 

obtidos a partir do espectro exploratório de XPS. A proporção de precursores de enxofre e 

molibdênio na solução antes da síntese era de aproximadamente 4:1 (S:Mo). Pelos valores de 

composição atômica adquiridos pelo espectro exploratório a proporção S:Mo se tornou 5,87, 

indicando que houve uma perda de átomos de molibdênio. Esta perda ocorreu devido o descarte 

dos sólidos formados pelo procedimento de síntese, que são microcristais de MoS2. 
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Figura 18. Espectro exploratório da amostra obtida, na região de energia entre 0 eV e 

1200 eV. 

 

Tabela 3. Dados obtidos por meio do espectro exploratório para os principais picos de cada 

elemento. 

Espécie Posição (eV) FWHM (eV) % (composição) 

S 2p 163,94 2,24 3,29 

Mo 3d 228,44 2,69 0,56 

C 1s 284,94 1,64 76,20 

N 1s 399,94 2,11 1,52 

O 1s 531,44 1,78 18,44 

 

A deconvolução do espectro de alta resolução referente ao orbital 3d do molibdênio 

(Figura 19A) permitiu a avaliação dos sinais presentes no produto da síntese. Estão expostos na 

tabela 4 os valores de posição, largura à meia altura (FWHM: full width at half-maximum) e a 

porcentagem de quantificação para cada componente. A quantificação é calculada com base no 

Fator de Sensibilidade Relativa (RSF: relative sensitivity factor), um valor utilizado para 

correção das diferenças de intensidade dos sinais devido o processo de fotoemissão. O RSF é 

específico para cada orbital de cada elemento. A função utilizada para o ajuste das curvas é na 

forma do produto das funções de distribuição Lorentziana e Gaussiana, denominada função 
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GL(X), onde X é a proporção da mistura entre a distribuição Gaussiana e Lorentziana. Uma 

função 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 Mo3d5/2-3/2 foi realizado respeitando a proporção 3:2 entre as 

áreas sob a curva de cada sinal. Também foi considerado um splitting de 3,2 eV da energia do 

dubleto, característico para o Mo 3d. A posição encontrada para os sinais apresenta excelente 

compatibilidade com o valor encontrado na literatura, assim como para o sinal referente ao 

orbital 2s do enxofre na estrutura MoS2[26,34,60,61]. Com base na quantificação realizada 

nesta análise para Mo3d5/2 e S2s, é possível calcular que a proporção S:Mo é igual à 1,74. Este 

valor aponta para a presença de defeitos na estrutura cristalina na forma de vacâncias de 

enxofre. Esta característica “defeituosa” da estrutura é resultado do procedimento de síntese e 

são fundamentais para a aplicação eletroquímica e catalítica deste material[62–64]. Além disso, 

também é possível observar um sinal relativamente intenso em 227,85 eV, que foi atribuído aos 

elétrons 2s de espécies do tipo dissulfeto (S2
2-) e polissulfeto (Sn

2-), subprodutos do 

procedimento de síntese[26,65,66]. A atribuição deste sinal também é corroborada pela 

presença do sinal de estiramento de ligação S-S no espectro de infravermelho do material 

(Figura 16). A presença desse tipo de ligação também pode apontar para a existência de ligações 

do tipo S-SH na superfície das nanopartículas, indicando que os pontos quânticos sintetizados 

possam estar funcionalizados por moléculas de L-cisteína, ou outras espécies de 

hidrocarbonetos que possam ter sido formadas durante o procedimento de síntese e devido às 

propriedades catalíticas da estrutura MoS2. Esta hipótese é corroborada pelo fato de que sinais 

referentes à óxidos de molibdênio, que estariam na posição de ~232,50 eV (Mo 3d5/2) e ~235,80 

eV (Mo 3d3/2)[67], não foram observados. Este dado sugere que as possíveis ligações S-SH na 

superfície da partícula, que são termodinamicamente favoráveis[68], poderiam estar protegendo 

a superfície dos MoS2-QDs de processos oxidativos que ocorrem facilmente em meio 

aquoso[69]. 

 

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

Espécie Posição (eV) Função FWHM (eV) % (composição) 

Mo(4+) 3d5/2 228,90 GL(30) 2,73 7,80 

Mo(4+) 3d3/2 232,10 GL(30) 2,73 7,52 

S 2s 226,04 GL(30) 2,18 13,58 

Sn
2- 227,85 GL(30) 2,16 71,10 
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No espectro de alta resolução na região dos elétrons 2p dos átomos de enxofre, foi 

possível realizar a deconvolução do sinal em quatro dubletos (Figura 19B). Para a 

deconvolução, foi utilizado uma razão entre áreas de 2:1, proporção inerente para dubletos do 

tipo p3/2-1/2. Também foi considerado o splitting da energia do dubleto característico para este 

orbital de enxofre igual a 1,16 eV[70]. Estão detalhados na tabela 5 as informações acerca das 

curvas artificiais utilizadas para construção do ajuste. 

De acordo com a deconvolução realizada, é possível observar em 163,90 eV (R-SH 

2p3/2) sinais relativamente intensos correspondentes à tióis livres (que não participam de 

ligações com outros elementos) na amostra[70]. Estes sinais ocorrem devido à presença de L-

cisteína, e possíveis outras estruturas tiólicas, presentes no meio uma vez que não foi realizado 

um processo de purificação para remoção do material de partida que não reagiu. Também é 

possível observar em 168,03 eV (SO3
2- 2p3/2) os sinais decorrentes da formação de íons sulfito 

durante a reação de síntese do material[26,55]. Da mesma forma, o sinal posicionado em 

163,31 eV, atribuído ao orbital 2p3/2 das ligações enxofre-enxofre, também indica a formação 

de espécies do tipo dissulfeto (S2
2-) e polissulfeto (Sn

2-) [65,66], assim como indicado pelo 

espectro de infravermelho (Figura 16) e o espectro de XPS de alta resolução do Mo 3d (Figura 

19A). O sinal menos intenso observado no espectro, em 161,61 eV (S2- 2p3/2), se refere às 

espécies de enxofre presentes na estrutura MoS2. Dentre as espécies de enxofre observadas, 

aquelas correspondentes à pontos quânticos de dissulfeto de molibdênio equivalem a apenas 

4,97% da composição dos sinais. Portanto, é possível argumentar que existe uma baixa 

conversão dos materiais de partida em MoS2-QDs com o método de síntese empregado, ainda 

que a suspensão adquirida apresente uma alta intensidade de emissão. Dado que, para obtenção 

do produto final da síntese seja necessário ultracentrifugar e filtrar a suspensão para remoção 

de sedimentos de MoS2 formados, é cabível afirmar que a síntese empregada resulta no 

crescimento excessivo das nanopartículas ao ponto de se tornarem microcristais de MoS2, que 

são retirados da suspensão na forma de sedimentos e reduzindo o teor de espécies de enxofre 

compatíveis com MoS2. Possivelmente, uma redução no tempo da reação sob alta temperatura 

e pressão poderia melhorar o rendimento da síntese, facilitando o processo e evitando o 

desperdício de reagentes. 

Ainda assim, dadas as considerações realizadas acerca da existência de impurezas no 

produto obtido, estes dados também apontam para o êxito na síntese de MoS2-QDs. 
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Figura 19. Espectro de XPS de alta resolução na região de energia de (A) molibdênio 3d, (B) 

enxofre 2p, (C) carbono 1s, (D) oxigênio 1s, (E) nitrogênio 1s e a respectiva deconvolução 

dos sinais observados. 
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Tabela 5. Dados de ajuste das curvas do espectro de XPS de alta resolução do S 2p. 

Espécie Posição (eV) Função FWHM (eV) % (composição) 

R-SH 2p3/2 163,90 GL(30) 1,87 29,06 

R-SH 2p1/2 165,06 GL(30) 1,87 28,84 

S2- 2p3/2 (MoS2) 161,61 GL(30) 1,20 2,47 

S2- 2p1/2 (MoS2) 162,77 GL(30) 1,20 2,45 

SO3
2- 2p3/2 168,03 GL(30) 1,56 7,68 

SO3
2- 2p1/2 169,19 GL(30) 1,56 7,62 

S-S 2p3/2 163,31 GL(30) 1,40 10,98 

S-S 2p1/2 164,47 GL(30) 1,40 10,90 

 

A deconvolução e análise do espectro de alta resolução na região do carbono 1s foi 

realizada a fim de obter o valor para a correção dos espectros com base no sinal de carbono 

adventício, presente em todas as amostras expostas ao ar; e para a verificação da possibilidade 

de haver ligações entre os pontos quânticos e os compostos orgânicos presentes no meio. 

De acordo com o ajuste realizado (Figura 19C), há a presença de átomos de carbono 

participando de ligações com outro carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre. Este resultado 

era esperado, e advém da presença de moléculas de L-cisteína na suspensão. Com base na 

posição da curva referente ao carbono de ácidos carboxílicos, detalhado na tabela 6, é possível 

afirmar que ele está presente na amostra em sua forma desprotonada[71]. Os dados de 

quantificação de cada espécie indicam que existe menor quantidade de ligações C-N/C-S em 

relação à carbonos de ácidos carboxílicos, o que faz sentido visto que ligações C-S nas 

moléculas de L-cisteína atuaram como fonte de enxofre para o procedimento de síntese 

empregado. 

 

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

Espécie Posição (eV) Função FWHM (eV) % (composição) 

C-C, C-H 284,77 GL(10) 1,35 66,27 

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

 

No espectro de alta resolução na região do oxigênio 1s (Figura 19D), é possível observar 

sinais decorrentes das ligações com o carbono[72]. Estes sinais também são oriundos das 

moléculas de L-cisteína na suspensão. Além disso, não foi possível a inclusão de um sinal 

referente à óxidos metálicos, corroborando com a hipótese de que, de alguma maneira, a 

superfície das nanopartículas não está passando por processos oxidativos de maneira apreciável 

aos dados adquiridos. Na posição de 535,55 eV também há a incidência de elétrons Auger dos 
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átomos de sódio na suspensão, cuja largura à meia altura (FWHM) é significativamente maior 

que os demais sinais observados nessa região do espectro, o que está detalhado nas informações 

contidas na tabela 7. 

 

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

Espécie Posição (eV) Função FWHM (eV) % (composição) 

C-O 531,10 GL(30) 1,37 68,05 

C-OH 533,05 GL(30) 1,76 10,82 

C=O 532,00 GL(30) 1,32 21,13 

Na (auger) 535,55 GL(70) 2,11 - 

 

Os dados obtidos para a região de energia do nitrogênio 1s (Figura 19E), detalhados na 

tabela 8, revelam de maneira inequívoca uma forte presença de grupos amino (C-NH2) no meio. 

Em pH igual a 7, valor do pH da suspensão obtida pelo procedimento de síntese, moléculas de 

L-cisteína existem em sua forma zwitteriônica, em que o ácido carboxílico na estrutura está 

desprotonado (COO-) e o grupo amina está protonado (NH3
+)[73]. Portanto, é plausível afirmar 

que o par de elétrons livres do nitrogênio na estrutura estão impedidos de formar ligações com 

os prótons do meio, provavelmente devido à existência de um outro tipo de ligação em que 

estes elétrons estejam envolvidos. Com base nesses dados e os argumentos levantados a respeito 

da superfície das nanopartículas sintetizadas, é possível que as moléculas de L-cisteína 

remanescentes estejam interagindo com os pontos quânticos de MoS2 por meio de seus grupos 

amino. Este tipo de interação também é termodinamicamente favorável, com uma energia de 

interação -NH2-MoS2 calculada igual a 0,45 eV[68]. 

Além dos dados adquiridos a respeito dos grupos amino, no espectro também é possível 

observar sinais referentes a grupos amina protonados, atribuídos à presença de moléculas de L-

cisteína livres na suspensão. Da mesma forma também foram observados sinais referentes a 

NO3
-, presente no meio como impureza e resultado do procedimento de síntese. Nesta região 

de energia também é observado um sinal bastante largo que diz respeito aos elétrons da camada 

3p3/2 dos átomos de molibdênio. 

 

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

Espécie Posição (eV) Função FWHM (eV) % (composição) 

C-NH2 399,58 GL(30) 2,21 73,78 

NH3
+ 401,78 GL(30) 1,65 6,91 

NO3
- 407,77 GL(30) 5,06 16,57 

Mo 3p3/2 394,60 GL(30) 4,57 2,74 
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Para avaliar a morfologia dos pontos quânticos sintetizados, foi empregada a técnica de 

microscopia eletrônica de transmissão (Figura 20). A análise das imagens obtidas mostra que 

os MoS2-QDs são aproximadamente esféricos e bem dispersos. Foi construído um histograma 

após contagem de 223 partículas, apresentado no recorte da Figura 20, que após ajuste por uma 

função Log-Normal permitiu a determinação do tamanho médio das nanopartículas. O valor 

obtido foi de 4,2 ± 0,2 nm. Esse valor é similar aqueles descritos na literatura para essa síntese. 

Também indica que as nanopartículas possuem uma distribuição de tamanhos relativamente 

estreita. 

 

 

Figura 20. Imagem de MET dos MoS2-QDs. As esferas escuras de alto contraste representam 

os nanocristais ricos em elétrons de dissulfeto de molibdênio, algumas delas destacadas pelas 

setas. No recorte está o histograma de distribuição de tamanhos. 

 

A concentração média de átomos de molibdênio por unidade de volume foi determinada 

pelo método de espectroscopia de absorção atômica. A curva de calibração construída para a 

aplicação do método obteve um valor excelente de R2, igual à 0,9995 (Figura 21). Desta 

maneira, foi possível determinar que a amostra utilizada para esta análise possuía uma 

concentração igual à 1,8 mg L-1 de átomos de molibdênio. Para o preparo da amostra injetada 
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no equipamento, foi realizada uma diluição de 10 vezes da concentração original, portanto, a 

concentração da suspensão produto do procedimento de síntese possuía uma concentração de 

18 mg L -1. Esse valor representa um rendimento da síntese de apenas 0,36%, o que poderia ser 

melhorado por meio da otimização dos parâmetros utilizados. Como existe a formação de um 

resíduo sólido pelo procedimento de síntese que deve ser removido para obter a suspensão dos 

pontos quânticos, este rendimento baixo caracteriza um crescimento excessivo dos cristais de 

MoS2, e não uma baixa conversão dos reagentes iniciais à estrutura desejada. Portanto, os 

possíveis ajustes seriam realizados em vista da otimização cinética da reação de síntese 

empregada. Contudo, vale ressaltar que mesmo possuindo um rendimento baixo, a suspensão 

obtida possuía uma concentração satisfatória, onde era necessário realizar diluições a fim de 

utilizá-la nos experimentos de caracterização. 

 

Figura 21. Curva de calibração obtida pelo método de EAA. A estrela azul representa o valor 

obtido para a absorção, e, consequentemente, a concentração da amostra. 

 

5.2. Caracterização fotofísica 

As propriedades ópticas do produto obtido pela reação de síntese hidrotermal foram 

investigadas por meio de espectroscopia de absorção na região do UV-Vis e medidas de 

excitação e emissão de fluorescência em estado estacionário. Os respectivos espectros 

normalizados de absorção, excitação e emissão são apresentados na Figura 22A. 
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O espectro de absorção é compatível com os espectros encontrados na literatura para 

MoS2-QDs[7,25,45,74], apresentando um máximo de absorção em 202 nm e mais duas 

absorções 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 às características excitônicas do 

material, em que o pico em 202 nm é referente à transição C no ponto M da zona de Brillouin; 

enquanto os sinais em 265 nm e 310 nm são referentes às transições 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
2

-y
2 e dxy dos átomos de molibdênio, que participam 

das ligações no plano S-Mo-S. Além disso, as posições em que estes sinais se encontram 

apontam para partículas com tamanho entre 2,5 nm e 3 nm, visto que a energia necessária para 

que ocorram estas transições eletrônicas é inversamente proporcional ao tamanho das 

partículas. Tal fenômeno se traduz no deslocamento hipsocrômico (em direção ao azul) dos 

sinais observados[75].  

Os espectros de excitação e emissão também apresentam uma boa compatibilidade com 

os espectros encontrados na literatura[7,17,74,76]. Observa-se um máximo de emissão 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 excitação maiores. O menor comprimento de onda para 

o pico de emissão em comparação com a média dos valores encontrados na literatura também 

aponta para um tamanho reduzido das partículas sintetizadas. A banda em 393 nm é atribuída 

ao fenômeno de recombinação direta do éxciton do topo da banda de valência no ponto K (direct 

band-edge recombination)[25]. O ombro observado neste espectro resulta da recombinação do 

éxciton na superfície da partícula, que pode ser considerado como um defeito na estrutura 

cristalina e que dá origem a novos estados eletrônicos[7,25]. Na Figura 22B são apresentados 

os espectros obtidos sob diferentes comprimentos de onda de excitação. Nota-se o 

deslocamento do máximo de emissão para comprimentos de onda maiores à medida que o 

comprimento de onda de excitação aumenta, assim como uma diminuição da intensidade de 

emissão.  
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Figura 22. (A) Espectros normalizados de absorção, excitação (λEm = 410 nm) e emissão (λEx 

= 320 nm) de fluorescência. (B) Emissão de fluorescência em função do comprimento de 

onda de excitação. 
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Para fins de comparação, os espectros de emissão apresentados na Figura 22B foram 

normalizados e o resultado é mostrado na Figura 23. Observa-se claramente que o máximo de 

emissão se desloca sistematicamente para comprimentos de onda maiores conforme o 

comprimento de excitação aumenta. Além disso, também é possível observar que os máximos 

de emissão com λ de excitação entre 240 nm e 300 nm possuem menor energia em relação aos 

máximos de emissão com λEx = 320 nm. Para compreender este fenômeno, é necessário realizar 

mais estudos deste sistema. 

Utilizando bissulfato de quinina em H2SO4 1 M como fluoróforo de referência, os 

pontos quânticos de MoS2 sintetizados apresentam um QY de 4,6%, um valor similar àqueles 

reportados na literatura[26,77]. Na Figura 24 é possível observar a suspensão de MoS2-QDs 

sob luz branca, onde possui uma coloração ligeiramente amarelada; e sob luz UV, onde a 

suspensão apresenta uma forte emissão de fluorescência na cor azul. 

 

Figura 23. Espectros de emissão em função do comprimento de onda de excitação 

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

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

365 nm. 

Para obter informações acerca do mecanismo de desativação do estado excitado, foi 

realizado um estudo de fluorescência resolvida no tempo. A curva de decaimento é apresentada 

na Figura 25A. O melhor ajuste (R2 > 0,999) para os dados experimentais foi uma função bi-

exponencial. A componente principal da curva de ajuste, com contribuição de 68%, apresenta 

um decaimento rápido de 2,75 ± 0.24 ns; e a componente minoritária, com contribuição de 32%, 

descreve um decaimento mais lento de 7,51 ± 0.51 ns. Este resultado indica a existência de duas 

rotas de relaxação radiativas e está de acordo com o fato de que os MoS2-QDs possuem dois 

sítios de recombinação do éxciton. O decaimento rápido é atribuído à transição direta no ponto 

K da estrutura de bandas, composto pelos orbitais dxy e dx
2

-y
2 do molibdênio responsáveis pelas 

ligações que compõem o interior das nanopartículas; enquanto o decaimento mais devagar é 

caracterizado por estados de transição existentes na superfície da nanopartícula, onde a presença 

de grupos funcionais pode suprimir a ocorrência de recombinação não radiativa neste 

local[78,79]. A diferença no tempo de decaimento ocorre devido ao tempo necessário para que 

ocorra a transição entre os estados do centro (ou núcleo) para os estados de superfície da 

nanopartícula[80]. Com base nesses dados, é proposto na Figura 25B um diagrama de Jablonski 

para as diferentes rotas de decaimento do estado excitado, onde S0 representa o estado 

fundamental, S1
N representa os estados excitados singleto do núcleo da nanopartícula, S1

S 

representa os estados excitados de superfície, e CN-S representa o cruzamento da carga entre os 

estados excitados singleto do núcleo e da superfície dos MoS2-QDs. 

A B 
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Figura 25. (A) Espectro de fotoluminescência resolvida no tempo dos MoS2-QDs com a 

fonte de excitação em 375 nm em o comprimento de onda detectado de 470 nm. (B) Diagrama 

de Jablonski proposto para o mecanismo de decaimento radiativo dos MoS2-QDs onde S0, S1
N

 

e S1
S representam o estado fundamental, os estados excitados singleto do núcleo da 

nanopartícula, e os estados excitados de superfície, respectivamente. CN-S representa o 

cruzamento entre os estados excitados singleto do núcleo e da superfície. 

A 

B 
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5.3.  Detecção de H2O2 

Após a confirmação da síntese dos MoS2-QDs, foram realizados os testes de detecção 

de algumas substâncias de interesse, como os hormônios. Inicialmente, foi realizado um teste 

de detecção de peróxido de hidrogênio (H2O2), visto que a capacidade de detecção de H2O2 por 

meio de supressão de fluorescência de MoS2-QDs já foi comprovada na literatura[45,81]. 

Os resultados obtidos do teste de supressão estão expostos nas figuras 26A e 26B. A 

sonda luminescente (MoS2-QDs) apresentou resposta linear para uma faixa de concentração de 

peróxido de hidrogênio entre 0,05 mM e 2,5 mM, com um coeficiente de determinação (R2) 

igual a 0,997 e Ksv = 0,127 mM-1. Com estes dados, foi determinado um limite de detecção 

igual à 11 μM. Na tabela 9 estão reunidos alguns dados a respeito da faixa linear e limite de 

detecção (LD) de outras sondas que utilizam MoS2 em sua fabricação para detecção de H2O2. 

É possível notar que a sonda utilizada neste trabalho é simples em comparação com outros 

métodos desenvolvidos, possui uma boa faixa linear e um LD comparável aos demais. Além 

disso, os valores obtidos por este trabalho estão próximos aos resultados do artigo em que se 

baseou este experimento[45]. Com uma otimização dos parâmetros de análise, é provável que 

seja possível alcançar um limite de detecção ainda menor que 11 μM. A detecção de peróxido 

de hidrogênio nesta faixa de concentração é importante, principalmente, para a avaliação de 

sistemas biológicos. A molécula de H2O2 é uma das espécies reativas de oxigênio presentes no 

corpo humano que regula, por exemplo, crescimento de células, ativação do sistema imune e 

apoptose (morte celular programada)[82]. Contudo, concentrações maiores que 50μM de H2O2 

são tóxicas às células, e estão ligadas à doenças como câncer, aterosclerose e doença de 

Alzheimer[83]. 

Estes resultados indicam que a capacidade de detecção dos MoS2-QDs foi comprovada 

com sucesso, e que é possível que este material funcione bem como plataforma para a detecção 

de outros analitos de interesse, mediante realização de novos testes de supressão de emissão de 

fluorescência. 
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Tabela 9. Comparativo dos resultados obtidos por outros trabalhos para a detecção de H2O2 

utilizando sondas que contém MoS2. 

Sonda Faixa linear (μM) LD (μM) Ref. 

Eletrodo microesferas de 

MoS2/Carbono vítreo 
10 - 100 1,13 [84] 

MoS2 microporoso/ 

nanoesferas de carbono 
100 - 20000 7,5 [85] 

MoS2-3D/rGO 2 - 23,18 0,19 [86] 

Flores de MoS2/ 

Nanotubos de grafeno 
5 - 145 0,83 [87] 

MoS2-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]) o mecanismo de supressão 

ocorre por oxidação parcial e agregação das estruturas de MoS2, o que foi verificado por meio 

de imagens de microscopia eletrônica de transmissão, dados de XPS e espectros de absorção 

do material. Aliado à esta informação, e que a relação entre a intensidade de fluorescência e a 

concentração do supressor de fluorescência segue uma tendência linear, é possível afirmar que 

o processo de desativação fotofísica segue uma relação de Stern-Volmer de supressão estática. 

Este mecanismo de supressão pode ser descrito pela equação: 

𝐈𝟎
𝐈
= 𝟏 + 𝐊sv × [𝐐] 

 (Eq. 7) 

em que 𝐈𝟎 é a intensidade de fluorescência na ausência do supressor, 𝐈 é a intensidade de 

fluorescência na presença do supressor em uma determinada concentração, 𝐊𝐬𝐯 é a constante 

de Stern-Volmer entre fluoróforo e supressor, e [𝐐] é a concentração do supressor. Para 

verificar a hipótese de que a desativação de fluorescência segue um mecanismo de supressão 

estática, é possível repetir o mesmo experimento de supressão em função da concentração de 

H2O2 em maiores temperaturas. Se for um mecanismo estático, a constante de Stern-Volmer, 

que em caso de supressão estática é igual à constante de associação, deve diminuir, o que 

corresponde a uma menor inclinação da curva de supressão obtida. Mediante realização de 

medidas de fluorescências resolvidas no tempo, essa hipótese também se confirmaria caso o 

tempo de vida do fluoróforo permanecesse constante conforme a concentração do supressor 

(H2O2) aumentasse. Em um mecanismo de supressão estático, os fluoróforos não associados ao 
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supressor continuam emitindo da mesma maneira quando na ausência de um supressor e, 

portanto, não deve haver mudanças no tempo de vida. 

Devido à natureza do mecanismo de supressão, uma vez realizada a detecção, este tipo 

de sonda teria uma capacidade de reutilização extremamente limitada, gerando desperdício de 

um material de alto valor agregado. Portanto, para a utilização de pontos quânticos como sonda 

luminescente é interessante que sua aplicação seja voltada para analitos de alto interesse e difícil 

detecção por outros métodos. Uma outra possibilidade seria o desenvolvimento de um sensor 

em estado sólido em que o mecanismo de detecção permita a reutilização da sonda, idealmente 

de maneira ilimitada. Ainda assim, MoS2-QDs apresentam um grande potencial a ser explorado 

na área de detecção e sensores químicos. 
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Figura 26. (A) Espectros de supressão da emissão de fluorescência de MoS2-QDs em função 

da concentração de H2O2 (λEx = 340 nm, λEm = 411 nm). (B) Gráfico de Stern-Volmer de 

supressão de fluorescência em função da concentração de H2O2. 
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5.4. Detecção de 17α-Etinilestradiol, β-Estradiol e Estrona 

O intuito deste experimento foi avaliar a resposta da intensidade de fluorescência do 

MoS2-QDs para a concentração de diferentes hormônios, nominalmente, 17α-etinilestradiol, β-

estradiol e estrona. Estes hormônios foram escolhidos devido a sua presença como 

contaminantes na água e no solo, onde podem atuar como disruptores endócrinos tanto para 

organismos aquáticos quanto para seres humanos, causando impacto ambiental e deterioração 

da saúde pública[88]. Visto que é possível encontrar concentrações prejudiciais destes 

hormônios em todos os continentes do mundo, o trabalho de detectá-los e removê-los da 

natureza e da água que consumimos se torna relevante[89]. 

A similaridade da estrutura dessas moléculas, como exposto na Figura 27, torna o 

processo de discriminá-las em uma mistura um procedimento trabalhoso, portanto, este 

experimento foi desenhado para avaliar também se a resposta da intensidade da fluorescência 

era diferente para cada molécula, por meio da constante de Stern-Volmer. 

 

Figura 27. Estrutura molecular de 17α-etinilestradiol, β-estradiol e estrona. 

 

Os resultados obtidos demonstram que existe a supressão da fluorescência dos pontos 

quânticos em função da concentração dos analitos, para a faixa de concentração avaliada 

(Figura 28). Contudo, considerando o erro associado à cada ponto experimental, foi observado 

que as curvas de supressão desse conjunto de analitos se sobrepõem. Portanto, por meio dos 



 

 

63 

 

dados que foram obtidos, não é possível distinguir essas moléculas utilizando apenas a 

intensidade de supressão da fluorescência, caracterizada pela inclinação das retas (equivalente 

à constante de Stern-Volmer).  

Como apresentado anteriormente, a presença de grupos funcionais na superfície das 

partículas pode aumentar a intensidade da emissão de fluorescência. É possível que as 

moléculas avaliadas induzam um processo de agregação das nanopartículas, o que configura 

um mecanismo de supressão estática. Para averiguar esta possibilidade, seria necessário realizar 

novos experimentos do tempo de vida das nanopartículas na presença destes analitos para obter 

uma resposta acerca do mecanismo de supressão. 

 

Figura 28. Gráfico de Stern-Volmer de supressão de fluorescência em função da 

concentração de estrona, 17α-etinilestradiol e β-estradiol. 

 

5.5. Revelação de digitais latentes com MoS2-QDs 

5.5.1. Tratamento com MoS2-QDs 

Os resultados obtidos para o tratamento das impressões digitais latentes (também 

chamadas de “cristas de fricção” ou “dermatoglifos”) com os MoS2-QDs foram promissores.  

Após serem tratadas apenas com CA, foi possível observar nas impressões digitais 

detalhes finos das cristas de fricção, 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 os pontos quânticos resultou em um aumento 

do contraste entre as estruturas da digital e a superfície com uma fluorescência azulada na região 

das cristas, quando observadas sob luz UV (Figuras 29, 30 – C, G, K). Após um período de 5 

dias depois do tratamento, foi possível notar que houve um “desbotamento” da fluorescência 

azul, mas que ainda havia um bom contraste entre as cristas e a superfície do substrato de 

alumínio, quando observada sob luz UV (Figuras 29, 30 – D, H, L).  

Foi observada uma melhora considerável na qualidade das impressões digitais obtidas 

do segundo doador. Esta impressão digital tratada apenas com CA exibiu baixa qualidade de 

revelação das cristas (Figuras 29, 30 – E), ainda que tenha apresentado uma pequena melhoria 

sob luz UV (Figuras 29, 30 – F). Após o tratamento com os pontos quânticos, foi observada 

uma recuperação significativa dos detalhes da impressão digital, incluindo informações 

relevantes para os processos de identificação. 

 

 

Figura 29. Impressões digitais tratadas apenas com CA, sob luz branca (A, E, I) e sob 

luz UV (B, F, J); e após o tratamento com MoS2-QDs sob luz UV (C, G, K) e após 5 dias do 

tratamento, também sob luz UV (D, H, L). 
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Figura 30. Detalhe das impressões digitais tratadas apenas com CA, sob luz branca 

(A, E, I) e sob luz UV (B, F, J); após o tratamento com MoS2-QDs sob luz UV (C, G, K) e 

após 5 dias do tratamento, sob luz UV (D, H, L). 

 

Estes resultados indicam que MoS2-QDs interagem com a superfície em que ocorreu a 

deposição prévia de CA. Quando o vapor de monômeros de CA entram em contato com os 

resíduos presentes na impressão digital, uma reação de polimerização ocorre e forma-se um 

filme polimérico esbranquiçado na região das cristas[90], como observado nas Figuras 29 e 30 

– A, E, I. Quando este processo é realizado sob pressão atmosférica, a superfície polimerizada 

possui uma estrutura supramolecular fibrosa, de altíssima área superficial[91]. É possível que, 

por meio do tratamento por imersão, os pontos quânticos de MoS2 se depositem nessa estrutura 

de fibras poliméricas, permitindo a observação das estruturas presentes na impressão digital por 

meio de suas características fluorescentes. 

5.5.2. Aprimoramento da visualização de poros com MoS2-QDs 

Foi possível observar nas amostras tratadas com MoS2-QDs pequenas regiões onde a 

fluorescência era mais intensa que as demais. Para determinar a origem dessas regiões de maior 

intensidade de fluorescência, foi realizada uma comparação entre a digital tratada com os pontos 
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quânticos e uma impressão digital do mesmo doador, obtida pelo método de “carimbar” a digital 

com tinta sobre uma folha de papel.  

Esta análise evidenciou que estas regiões de maior fluorescência ocorrem nas mesmas 

regiões em que estão posicionados os poros da pele, demostrando a capacidade do tratamento 

com MoS2-QDs de destacar a posição dessas estruturas em uma impressão digital latente 

(Figura 31). Esta propriedade é de sumo interesse para a aplicação em revelação de digitais, 

visto que a informação a respeito da posição dos poros na pele fornece o que é chamado de 

“detalhes de terceiro nível”, que complementam detalhes de segundo nível, que são 

caracterizados pelos padrões formados pelas cristas e vales da digital.  

Os poros na pele são como pequenos orifícios, de maneira que, ao deixar uma impressão 

digital em uma superfície plana, no local onde está o poro não haverá deposição de secreções 

já que ali não há contato com a superfície. Dessa maneira, é possível levantar a hipótese de que, 

quando CA é depositado, há a formação de pequenos “vales”, ou “copos”, onde ocorre a 

aglomeração dos pontos quânticos. Devido à profundidade desta microrregião, estes “copos” 

na superfície da digital latente aumentariam a área superficial, resultando em uma maior 

concentração de pontos quânticos depositados. Esta aglomeração de MoS2-QDs resultaria em 

uma maior intensidade de fluorescência quando irradiado com luz UV. 

 

 

Figura 31. Detalhe de terceiro nível de (A) uma impressão digital tratada com CA e 

posteriormente MoS2-QDs, e (B) uma impressão digital obtida com tinta em papel. Os 

círculos amarelos destacam a posição dos poros coincidentes. 
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6. CONCLUSÕES 

 

Com base nos dados adquiridos para o produto da síntese realizada, podemos afirmar 

com bastante confiança que o material obtido é uma suspensão de pontos quânticos de MoS2. 

Mesmo com a existência de impurezas na amostra, sinais oriundos da estrutura de dissulfeto de 

molibdênio puderam ser claramente observados e atribuídos nos espectros de UV-Vis, Raman, 

XPS, fluorescência em estado estacionário e fluorescência resolvida no tempo. Os dados 

obtidos por MET também demonstram de maneira definitiva que pontos quânticos foram 

sintetizados, com um tamanho médio de 4,2 nm. O fenômeno de confinamento quântico do 

material também pôde ser claramente observado nos espectros de emissão de fluorescência, 

assim como no deslocamento para o azul das transições observadas no espectro de absorção no 

UV-Vis. O material sintetizado também apresentou um rendimento quântico de 4,6%, 

condizente com os valores reportados na literatura. Além disso, utilizando os dados de XPS, foi 

verificado que possivelmente a superfície dos MoS2-QDs esteja revestida por moléculas de L-

cisteína, que interagem com a superfície das nanopartículas através de grupos amino e impedem 

a incidência de processos oxidativos. Por meio dos dados de XPS e de infravermelho, também 

foram observados sinais referentes à formação de espécies do tipo dissulfeto e polissulfeto pelo 

processo de síntese hidrotermal empregado. Apesar do procedimento de síntese ter sido um 

sucesso, utilizando os dados de XPS e EAA verificou-se também que a taxa de conversão dos 

elementos precursores para MoS2-QDs é baixa, o que talvez possa ser melhorado mediante a 

otimização do tempo de síntese, a fim de evitar o crescimento excessivo das partículas 

sintetizadas. 

Por meio dos testes de detecção com os MoS2-QDs, foi possível observar uma resposta 

linear de supressão de fluorescência em função do aumento da concentração de peróxido de 

hidrogênio no meio. A sonda empregada atingiu um valor para o limite de detecção de H2O2 de 

11 μM, comparável aos valores atingidos por outros trabalhos que utilizaram a estrutura de 

MoS2 na sonda de detecção, e que, em sua maioria, utilizaram sondas de configurações mais 

complexas do que aquela empregada neste trabalho. Contudo, devido à natureza do mecanismo 

de supressão de fluorescência, seria interessante que uma sonda nessa formatação fosse voltada 

para aplicações mais nobres, realizando a detecção de analitos de alto interesse e de difícil 

determinação quantitativa. Uma outra hipótese para contornar este limitador seria a de 

fabricação de um sensor em estado sólido, capaz de ser reutilizado sem a deterioração de sua 

capacidade de detecção. O experimento de detecção de hormônios também demonstrou que 



 

 

68 

 

existe uma resposta linear da intensidade de fluorescência para a concentração dos analitos, de 

maneira reprodutível. Porém, a sonda empregada nessa configuração simples utilizando apenas 

os MoS2-QDs por si só, não foi capaz de discernir entre as moléculas de hormônio avaliadas. 

Possivelmente combinando os QDs de dissulfeto de molibdênio com outros nanomateriais e 

avaliando a resposta da fluorescência para diferentes combinações, seria possível fabricar uma 

matriz de detecção a fim de realizar a detecção simultânea de analitos diferentes com a aplicação 

de métodos estatísticos. 

A aplicação dos MoS2-QDs sintetizados na revelação de digitais latentes se mostrou 

frutífera. O tratamento das digitais com os pontos quânticos foi capaz de aprimorar 

consideravelmente a qualidade da revelação após a deposição com CA, melhorando a 

visualização das cristas e vales da digital, recuperando detalhes perdidos por deposição 

excessiva de CA e, principalmente, sendo capaz de destacar a posição dos poros na pele. O 

aprimoramento da visualização dos poros se apresenta como um resultado surpreendente, onde 

a utilização dos MoS2-QDs pode se tornar um diferencial no processo de identificação de 

digitais no ramo da investigação forense. 

Os resultados obtidos neste trabalho se provaram satisfatórios para a obtenção dos 

pontos quânticos de dissulfeto de molibdênio, por meio da comprovação da estrutura e das 

propriedades do material sintetizado. Isso possibilitou a investigação de diferentes aplicações 

para o material, tanto para sensores luminescentes em fase aquosa como para marcadores 

fluorescentes. Em ambas as aplicações foram observados resultados promissores, com destaque 

para a aplicação como marcador fluorescente, onde as características de morfologia e de 

interação com grupos funcionais pode ser mais bem aproveitada. Com os resultados obtidos, 

este trabalho contribui com a literatura desenvolvida para estes temas, onde é possível 

vislumbrar novos experimentos para métodos de detecção de analitos de interesse, como são os 

hormônios; e o desenvolvimento de uma nova tecnologia para aplicação forense. 
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7. PERSPECTIVAS 

 

Com base nos dados obtidos neste trabalho, é possível traçar perspectivas futuras para 

dar prosseguimento às hipóteses e oportunidades levantadas, bem como aprimorar os resultados 

já obtidos. São estas: 

i. otimizar os parâmetros de síntese do material para melhorar o aproveitamento 

dos reagentes iniciais; 

ii. desenvolver um método de purificação da suspensão de MoS2-QDs; 

iii. realizar medidas de fluorescência resolvida no tempo para compreender o 

mecanismo de supressão de fluorescência pelas moléculas de 17α-etinilestradiol, 

β-estradiol e estrona; 

iv. testar a possibilidade da criação de uma matriz de detecção com base na resposta 

de intensidade de fluorescência da combinação entre MoS2-QDs e outros 

nanomateriais, aplicando métodos estatísticos; 

v. explorar a aplicação de MoS2-QDs no ramo da papiloscopia e ciência forense, 

vislumbrando a aplicação prática deste material no processo de investigação de 

impressões digitais latentes. 
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