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RESUMO 

 

Materiais bidimensionais (2D) da família dos Dicalcogenetos de Metais de Transição 

(DMTs) tem sido amplamentes estudados nos últimos anos devido à suas excelentes 

propriedades óticas e eletrônicas o que posibilita seu uso em dispositivos 

optoeletrônicos. Entretanto, o desenvolvimento de uma metodologia para produzir 

em larga escala estes materiais DMTs na sua forma bidimensional é um dos grandes 

desafios atuais para a comunidade cientifica e tecnológica. Por este motivo, na 

presente dissertação, foi proposto um método de esfoliação de materiais do tipo 

DMTs que combina esfoliação mecânica por ball milling e esfoliação líquida por 

banho de ultrassom que permite obter grandes quantidades, ou seja, concentração, 

de material com uma eficiência relativamente alta. Este método foi aplicado 

especificamente para o MoS2, WS2 e grafeno a partir dos materiais em pó. 

Na primeira etapa deste estudo experimental, investigou-se a influência dos 

parâmetros do processo de moagem, especificamente o tempo, na eficiência do 

método de esfoliação proposto. Os materiais moídos por diferentes tempos e as 

dispersões do material esfoliado foram caracterizadas por difração de raios X (DRX), 

espectroscopia de absorção UV-Vis e microscopia de força atômica (AFM).  

Na segunda etapa preparou-se um nanocompósito do tipo 2D/2D combinando os 

materiais esfoliados MoS2 e grafeno (MoS2/grafeno) e uma heteroestrutura híbrida 

MoS2/Gr/P3HT a partir do nanocompósito e do polímero semicondutor Poly(3-

hexylthiophene) (P3HT). A morfologia dos nanocompósitos foi estudada através da 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e um mapa da composição química 

destes foi obtido por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS). A 

estrutura eletrônica da heteroestrutura hibrida foi caracterizada por Espectroscopia 

Raman, Espectroscopia de fotoelétrons de Raios X (XPS); Espectroscopia de 

absorção de Raio-X (NEXAS) e Espectroscopia Auger ressonante (RAS). Os 

resultados obtidos mostraram um forte acoplamento eletrônico entre o polímero e o 

nanocompósito, o qual faz deste sistema um potencial candidato para aplicações em 

dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos. 

 

Palavras-chave: Dicalcogenetos de Metais de Transição. Materiais 2D. Polímero 

semicondutor. Nanocompósitos 2D/2D. Heteroestrutura híbrida orgânica/inorgânica. 
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ABSTRACT 

 

Two-dimensional (2D) materials of the Transition Metal Dicalcogenides (DMTs) 

family have been widely studied in recent years due to their excellent optical and 

electronic properties, which makes their use in optoelectronic devices possible. 

However, the development of a methodology for large-scale production of these DMT 

materials in their two-dimensional form is one of the major current challenges for the 

scientific and technological community. For this reason, in the present dissertation, a 

DMTs type exfoliation method has been proposed which combines mechanical ball 

milling exfoliation and ultrasonic bath liquid exfoliation which allows obtaining large 

amounts, ie concentration, of material with a relatively efficient efficiency. high. This 

method was applied specifically to MoS2, WS2 and graphene from powder materials. 

In the first stage of this experimental study, we investigated in detail the influence of 

the grinding process parameters, specifically time, on the efficiency of the proposed 

exfoliation method. The milled materials for different times and the exfoliated material 

dispersions were characterized by X-ray diffraction (XRD), UV-Vis absorption 

spectroscopy and atomic force microscopy (AFM). 

In the second step a 2D/2D nanocomposite was prepared by combining the exfoliated 

MoS2 and graphene (MoS2/graphene) materials and a hybrid MoS2/Gr/P3HT 

heterostructure from the nanocomposite and Poly (3-hexylthiophene) semiconductor 

polymer (P3HT). The nanocomposite morphology was studied by Scanning Electron 

Microscopy (SEM) and a map of their chemical composition was obtained by X-ray 

Dispersive Energy Spectroscopy (EDS). The electronic structure of the hybrid 

heterostructure was characterized by Raman Spectroscopy, X-ray Photoelectron 

Spectroscopy (XPS); X-ray Absorption Spectroscopy (NEXAS) and Resonant Auger 

Spectroscopy (RAS). The results showed a strong electronic coupling between 

polymer and nanocomposite, which makes this system a potential candidate for 

applications in electronic and optoelectronic devices. 

 

Keywords: Transition Metal Dicalcogenates. 2D materials. Semiconductor polymer. 

2D/2D nanocomposites. hybrid heterostructure Organic/Inorganic. 
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1. INTRODUÇÃO  

A síntese de novos materiais com desempenho e propriedades otimizadas 

constitui uma área em constante evolução na ciência e tecnologia de materiais. Uma 

proposta interessante de desenvolvimento de novos materiais é a formação de 

heteroestruturas de materiais nanoestruturados. Estas heteroestruturas apresentam 

um grande potencial de aplicação em diferentes áreas de conhecimento, tais como 

a física, a química, a engenharia e a biologia.  

Em 2004, pela primeira vez, obteve-se sucesso no isolamento de uma única 

camada de átomos de carbono, chamada grafeno, sendo este o primeiro cristal 

atômico verdadeiramente bidimensional [1]. Desde a descoberta, uma nova área de 

pesquisa, voltada para o estudo das propriedades eletrônicas e magnéticas de 

materiais bidimensionais (2D), foi criada devido ao alto potencial de aplicação destes 

materiais chamados nanoestruturados. O grafeno despertou o interesse pela 

exploração de outros materiais com o mesmo formato. Como este apresenta 

propriedades de semimetais, logo, nanocamadas 2D de semicondutores e isolantes, 

com propriedades estruturais semelhantes, também poderiam ser utilizados para o 

desenvolvimento de dispositivos nanoeletrônicos [2]. 

Recentemente, materiais do tipo Dicalcogenetos de Metais de Transição 

(DMTs), como o MoS2 e o WS2, foram reconhecidos como materiais semicondutores 

2D. Apresentam propriedades elétricas, ópticas e mecânicas exclusivas. As 

chamadas nanoestruturas bidimensionais possuem espessura de um átomo (ou 

molécula), ou seja, na escala atômica, e tem mostrado propriedades peculiares e 

fascinantes, as quais não são identificadas quando estes materiais encontram-se em 

sua forma de bulk (3D) [2]. Nos últimos anos a formação de heteroestruturas 2D/2D 

de materiais DMTs tem sido amplamente explorada para desenvolvimento de novos 

dispositivos optoeletrônicos.   

A esfoliação destes materiais pode se dar por diferentes métodos, porém, uma 

opção de processamento que apresente baixo custo e ofereça um método eficiente 

com possibilidade de produção em larga escala seria o ideal a se buscar no 

momento. A motivação desta dissertação foi explorar, entender e melhorar a síntese 

para obtenção de nanomateriais 2D do tipo DMTs, com possível produção em larga 
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escala, para que as aplicações destes possam ser realizadas. Ainda, foi fabricada e 

caracterizada uma heteroestrutura híbrida 2D/2D à partir da combinação de material 

2D DMTs, grafeno e polímero orgânico semicondutor, a qual poderia ser explorada 

no desenho de novos dispositivos optoeletrônicos visto os resultados obtidos com as 

técnicas de caracterização aplicadas. 

Essa dissertação está dividida da seguinte forma: 

No capítulo 2 será abordado uma revisão bibliográfica sobre estrutura, 

propriedades e sínteses de materiais 2D DMTs e nanocompósitos 2D/2D assim 

como os fundamentos das técnicas de caracterização utilizadas na dissertação. 

No capítulo 3 apresenta-se os objetivos que foram propostos para o presente 

trabalho. Este, encontra-se divido em objetivo geral e objetivos específicos. 

No capítulo 4 apresenta-se a metodologia que foi desenvolvida para a 

obtenção do material 2D DMTs e dos nanocompósitos 2D/2D e as condições das 

caracterizações realizadas. 

No capítulo 5 aborda-se os resultados e discussão. Este, encontra-se dividido 

em duas partes. A primeira refere-se aos resultados das caracterizações e validação 

da metodologia proposta para a obtenção de material 2D DMTs. Na segunda parte 

têm-se os resultados referente a análise do nanocompósito e da heteroestruturas 

híbrida contruída com o polímero semicondutor. 

No capítulo 6 encontram-se as principais conclusões da presente dissertação, 

assim como as perspectivas futuras do trabalho. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Materiais bidimensionais (2D) do tipo DMTs e o grafeno 

Após o isolamento do grafeno, a partir da esfoliação mecânica do grafite, 

materiais bidimensionais (2D) chamaram a atenção de boa parte da comunidade 

científica, devido ao grande potencial destes em diferentes tipos de aplicações [2]. O 

grafeno é constituído por uma monocamada pura de átomos de carbonos, ligados 

covalentemente por meio de uma hibridização sp2 com uma estrutura hexagonal e 

espessura de um átomo. Devido ao confinamento quântico, o grafeno possui 

propriedades mecânicas, óticas e elétricas excepcionais que o distingue de outros 

tipos de materiais [3]. Entretanto, o grafeno é um material de band gap zero [1], 

limitando seu uso direto em aplicações que necessitem de materiais semicondutores, 

como é o caso dos dispositivos optoeletrônicos (células solares, diodos emissores 

de luz, entre outros). Recentemente, materiais 2D do tipo Dicalcogenetos de Metais 

de Transição (DMTs) tem surgido como uma alternativa, junto ao grafeno, para 

aplicações no campo de nanodispositivos semicondutores [4]. 

Os materiais DMTs são representados pela fórmula química MX2, onde, M 

representa um metal de transição compreendido no grupo IV, V ou VI da série de 

metais da tabela periódica e X é um elemento da família dos calcogênios (como S, 

Se e Te). A Figura 2.1 resume as diferentes combinações de metais de transição e 

calcogênios possíveis para formar a família dos DMTs.  

A estrutura da família dos DMTs é composta por uma camada, com uma 

estrutura do tipo X-M-X (Figura 2.2), onde as ligações entre o metal e o calcogênio 

(M-X) são covalentes. Entretanto as interações entre as camadas triplas se dão por 

ligações do tipo Van der Waals (ligação intermolecular mais fraca). Estas ligações 

fracas entre camadas possibilita a esfoliação destes materiais para sua forma 2D [5].  

 

 



4 
 

 
Programa de Pós-Graduação em Física Aplicada - UNILA 

 

 

Figura 2.1. Possíveis combinações para DMTs. Os elementos dentro do quadro vermelho 
representam a família dos calcogênios. Os elementos dentro dos quadros azuis representam 
os possíveis membros da família dos metais de transição. 

. 

 

Figura 2.2. Tipos de ligações nos DMTs. Covalente para intracamada e Van der Waals na 
intercamadas. 

 

Os materiais DMTs podem apresentar características de metais [6], 

semimetais [7], semicondutores [8–10] e de supercondutores [11] dependendo da 
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natureza dos elementos que forem combinados e do estado de oxidação do metal 

de transição. As diversas propriedades eletrônicas apresentadas pelos DMTs 

surgiram com o preenchimento de não-ligação (espaço vazio) da banda d para 

espécies do grupo IV ao grupo X [12]. As propriedades metálicas aparecem quando 

os orbitais estão parcialmente ocupados, enquanto que as de semicondutores 

quando eles estão totalmente ocupados [12]. O átomo de calcogênio tem menor 

influência que o átomo de metal. Isto é observado quando a banda d é ampliada, 

diminuindo o band gap, e assim, aumentando o número atômico do calcogênio [12, 

13]. Na Tabela 2.1, tem-se resumidamente o caráter eletrônico apresentado por 

diferentes DMTs. De acordo com cálculos teóricos e resultados experimentais, a 

estrutura eletrônica dos DMTs também depende da sua dimensionalidade, por 

exemplo, eles podem passar de um semicondutor de band gap indireto na forma bulk 

(não esfoliada), para um semicondutor de band gap direto na sua forma 2D [12,13]. 

 

Tabela 2.1. Carácter eletrônico para diferentes combinações DMTs (adaptado de [13]) 

Grupo 
Metais de 

transição  
Calcogênios Propriedades 

4 Ti, Hf, Zr S, Se, Te Semicondutores 

5 V, Nb, Ta S, Se, Te Metálico ou semimetais de banda estreita 

6 Mo, W S, Se, Te 
Enxofre e Selênio são semicondutores. 

Telúrio é semimetal 

7 Tc, Re S, Se, Te Semicondutores com pequenos gap 

10 Pd, Pt S, Se, Te 
Enxofre e Selênio são semicondutores. 

Telúrio é metálico. PdTe2 é supercondutor. 

 

A estrutura destes materiais pode variar e geralmente são encontrados nas 

fases 1T (trigonal), 2H (hexagonal) e/ou 3R (romboédrico), onde os numerais 

apresentam o número de ligações X-M-X presentes na célula unitária (Figura 2.3). 

Conforme as fases de um mesmo material têm-se diferenças em suas propriedades, 

como por exemplo, 1T-MoS2 e 2H-MoS2, onde, apresenta-se um caráter metálico e 
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um semicondutor, respectivamente [8]. Essa mudança, pode se dar no momento da 

obtenção (síntese) da amostra ou após a síntese por meio de algum processo físico 

ou químico na amostra [14,15]. 

  

 

Figura 2.3. Estrutura dos Dicalcogenetos de Metais de Transição (DMTs): (a) representação 
gráfica de camadas DMTs. (b) Ilustrações das estruturas DMTs. (Fonte: Adaptado de [16]). 

 

2.1.1 Dissulfeto de Molibdênio (MoS2)  

Destaca-se na familia dos DMTs aquele composto pelo metal de transição 

molibdênio (Mo) e o calcogênio enxofre (S), MoS2, onde dois planos de átomos de 

enxofre são intermediados por um plano de átomos de molibdênio. O MoS2 na sua 

forma bulk apresenta gap indireto (banda de condução e banda de valência não 

estão no mesmo valor de k da primeira zona de Brillouin) aproximado de 1,29 eV 

entretanto na sua forma bidimensional (monocamada, cuja espessura é de 0,65 nm) 

possui um gap direto (banda de condução e banda de valência estão no memso valor 

de k da primeira zona de Brillouin) com valor aproximado de ~1,8 eV [17–19]. Uma 

única camada de MoS2 é um semicondutor capaz de absorver na parte visível e no 

infravermelho próximo do espectro eletromagnético sendo possível, assim, sua 

aplicação em dispositivos optoeletrônicos (fotodetectores, sensores e células solares 

entre outros) [20,21]. 

Nanoestruturas de monocamada de MoS2 podem absorver entre 5 e 10% de 

toda a luz incidente dentro de 1 nm de espessura, superando em mais de uma ordem 
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de grandeza os semicondutores de GaAs e Si [22]. Outra propriedade importante da 

monocamada de MoS2 é a sua alta mobilidade de portadores de cargas (elétrons e 

lacunas) apresentando valores em torno de 200 cm2/Vs e possibilitando seu uso em 

transistores de efeito de campo (FET) [23–28]. Além disto, o MoS2 apresenta ainda 

como uma de suas propiedades excelente estabilidade química, sendo estável em 

solventes orgânicos, ácidos ou alcalinos [29]. 

2.1.2 Dissulfeto de Tugstênio (WS2) 

O Dissulfeto de Tungstênio (WS2) é outro membro da família dos DMTs que 

vem se destacando na comunidade científica por apresentar ótimo desempenho em 

aplicações como semicondutor e catalisador, além de aplicações na indústria 

aeroespacial, automotiva, têxtil e alimentícia [30]. 

Sua estrutura cristalina similar ao MoS2 é constituída por um empilhamento 

de unidades bidimensionais chamadas de lamelas. Nas lamelas as ligações são 

covalentes e entre estas as forças são do tipo Van der Waals, ou seja, interações 

fracas. Para WS2 em monocamada, o valor de band gap é de aproximadamente 2,03 

eV, enquanto que, em seu formato bulk o valor é de 1,32 eV [31]. Além disso, estudos 

recentes sobre este DMTs de camada única nos fornecem uma estimativa da 

mobilidade de portadores de carga para o WS2 de 44 cm2/Vs à temperatura ambiente 

[32]. 

 

2.2. Polímeros semicondutores 

Os polímeros são definidos como moléculas, ou macromoléculas, que possuem 

estruturas longas provenientes de um processo químico de polimerização de unidades 

estruturais menores e idênticas (monômeros). No processo de polimerização, novas 

moléculas são criadas a partir da reação entre grupos funcionais de monômeros. É 

um processo aleatório e origina uma mistura de moléculas com diferentes massas 

moleculares, as maiores (macromoléculas) e menores (oligômeros). A maioria dos 

polímeros, são constituídos por elementos orgânicos, como carbono e hidrogênio. 
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Porém, algumas vezes, ligados a estes, podem também aparecer oxigênio, nitrogênio 

e halogênios. 

 Químicos e físicos assumiam os polímeros como sendo materiais isolantes. 

Logo, suas aplicações limitavam-se à de um isolante seguro para se revestir 

condutores metálicos. Porem, com a descoberta de condutividade elétrica no 

poliacetileno, (CH)n, iniciou-se uma nova geração de polímeros [33]. Atualmente, 

dentre os polímeros orgânicos, há uma atenção maior dada aos polímeros de 

compostos orgânicos conjugados, pois estes apresentam propriedades elétricas, 

ópticas, estruturais e mecânicas de grande interesse. 

2.2.1. Poli (3-hexiltiofeno) (P3HT) 

 O P3HT (Figura 2.4) é um dos polímeros semicondutores mais utilizados na 

produção de células solares. Considera-se este como um eficiente transportador de 

buracos, por apresentar uma grande mobilidade de cargas positivas [34–36]. Porém, 

para isto, o polímero precisa apresentar elevado grau de pureza e regioregularidade. 

 

 

Figura 2.4. Estrutura química do P3HT. (Fonte: [37]). 

 

Dentre os diversos polímeros semicondutores disponíveis para aplicação em 

eletrônica, o P3HT é um dos mais utilizados, pois, apresenta alto grau de 

cristalinidade, espectro de absorção na região do vermelho, boa mobilidade de 

buracos e energia de banda proibida (band gap energy) favorável à transferência de 

cargas [38]. 

 

2.3. Heteroestruturas 

Uma heteroestruturas consiste na junção de diferentes materiais 

sobrepostos para se formar uma estrutura. 
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2.3.1. Nanocompósitos DMTs/grafeno 

 Materiais 2D-DMTs apresentam, como já foi descrito anteriormente, um 

conjunto de propriedades que fazem deles excelentes candidatos em vários campos: 

como dispositivos eletrônicos de conversão e de armazenamento de energia e 

sensores [39–44]. Entretanto, as principais desvantagens deste tipo de materiais são 

o fenômeno de re-empilhamento e sua baixa condutividade elétrica, o que 

consequentemente leva a uma alta resistência de contato, limitando seu 

desempenho em diferentes aplicações. Uma alternativa para solucionar estes 

problemas é a síntese de nanocompósitos de materiais 2D-DMTs com grafeno. A 

utilização do grafeno nestes nanocompósitos tem como uma das principais 

vantagens sua alta condutividade e mobilidade de carga, assim como sua 

transparência e flexibilidade mecânica. A combinação desses materiais melhora as 

propriedades físico-químicas e eletrônicas tornando-os atrativo para diversas 

aplicações. 

Existem diferentes metodologias para a obtenção destes nanocompósitos 

com características específicas, tais como morfologia, espessura, área superficial e 

transparência, consistente com aplicações específicas. Dentro do vasto conjunto de 

metodologias de fabricação destes nanocompósitos, destaca-se a síntese 

hidrotermal [45], que tem como vantagens fácil processo, rápida síntese, baixo custo 

e produção em larga escala. 

 A síntese hidrotermal consiste em misturar precursores de metais de transição, 

tal como sais metálicos, e precursores de calcogênios para a obtenção dos DMTs. 

Estes são dissolvidos em solvente orgânico ou solução aquosa e misturados com 

grafeno, para posteriormente colocá-los em uma autoclave à diferentes temperaturas 

(160 à 180º C), pressão e tempo de reação (12-48 h), obtendo-se como resultado 

nanocompósitos com diferentes microestruturas e morfologias. 

2.3.2. Heteroestruturas híbridas orgânicas/inorgânicas 

Nos últimos anos, heteroestruturas híbridas orgânicas/inorgânicas de 

materiais bidimensionais e polímeros semicondutores tem emergido como material 

com potencial aplicação nas áreas de fotônica e optoeletrônica. Nestas 
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heteroestruturas são combinados os efeitos de confinamento quântico do material 

2D com a alta absorbância, flexibilidade mecânica e versatilidade química dos 

polímeros semicondutores [46]. 

Uma informação relevante para desenvolver dispositivos optoeletrônicos 

baseados em heteroestruturas híbridas é sua estrutura eletrônica, principalmente a 

dinâmica de transferência de carga nesse sistema. No presente trabalho 

desenvolvemos uma heteroestrutura híbrida a partir de nanocompósitos de materiais 

bidimensionais e o polímero semicondutor P3HT. 

 

2.4. Métodos de esfoliação de DMTs  

Há diferentes métodos de obtenção de materiais 2D do tipo DMTs, cada um 

com suas vantagens e desvantagens. A escolha de um ou outro método de esfoliação 

depende da aplicação final do material. Os métodos mais utilizados são: esfoliação 

micromecânica, intercalação e esfoliação, deposição química em fase vapor (CVD) e 

esfoliação líquida. A esquematização das principais técnicas de esfoliação utilizadas 

para a obtenção de materiais bidimensionais está disposta na Figura 2.5. 

A seguir, serão apresentadas de uma forma breve as principais caraterísticas 

dos métodos de esfoliação mencionados anteriormente. Neste estudo, o método de 

esfoliação utilizado para a obtenção de material bidimensional foi uma combinação de 

esfoliação por fresagem mecânica, usando moinho de bolas (ball millling), e esfoliação 

líquida com ultrassom. Esses dois métodos estão descritos de forma mais detalhada 

nesta dissertação. 
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Figura 2.5. Técnicas para obtenção de materiais 2D. (A) esfoliação micromecânica; (B) 
Intercalação por Lítio e esfoliação; (C) deposição química em fase vapor; (D) esfoliação líquida 
com ultrassom. 

2.4.1. Microesfoliação mecânica 

Utilizada por Novoselov [1], em seu experimento para o isolamento do 

grafeno, a esfoliação micromecânica consiste na utilização de uma fita adesiva, para 

a remoção de camadas do material. Este método consiste na deposição da parte do 

cristal de DMTs em um pedaço de fita adesiva, de forma que o plano do cristal fique 

paralelo ao plano da fita. Então, o lado oposto da fita é colocado no topo do cristal 

de modo que se tenha um sanduiche fita/cristal/fita [47]. Em seguida, os dois 

pedaços da fita são separados, porém, o tamanho do material DMTs obtido através 

deste método possui um formato irregular, com aproximadamente dezenas de 

micrômetros, além de que, devido à natureza desta técnica, a produção de material 

bidimensional em escala industrial é inviável, limitando a aplicação real em 

dispositivos [2]. 
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2.4.2. Intercalação iônica e esfoliação 

Outro método é a intercalação de espécies iônicas entre as camadas com 

esfoliação em líquido (Figura 2.5 B). Neste método, são introduzidas espécies iônicas 

como Lítio (Li) ou Sódio (Na) entre as camadas do material a ser esfoliado. A 

intercalação ocorre em largos períodos de tempo sobre aquecimento. Em 1986 

trabalhos reportaram a obtenção de monocamadas de MoS2 ao intercalarem com lítio 

pela adição de n-butil-lítio seguida de reação com água [48]. Porém esta técnica tem 

como desvantagem a periculosidade, ou seja, a obtenção de material utilizando o Li é 

perigosa devido ao seu alto nível de inflamabilidade, sendo necessárias atmosferas 

controladas. 

Outra desvantagem desse método consiste na perda de algumas 

propriedades semicondutoras do MoS2 devido às mudanças estruturais que ocorrem 

durante a intercalação do Lítio. Isso acontece porque a fase metálica que emerge a 

partir da intercalação do Lítio domina as propriedades do material esfoliado. Para 

retornar à fase semicondutora, um tratamento térmico lento à alta temperatura (300 

°C) deve ser feito.  

2.4.3. Deposição química em fase vapor (CVD)  

Há também, a produção de camadas atômicas de DMTs com o método de 

deposição química em fase vapor (Figura 2.5 C). O método consiste na utilização de 

precursores na fase gasosa que, sobre aquecimento, reagem e se depositam em um 

substrato dentro do forno [49]. A principal vantagem do CVD é a sua capacidade de 

fabricar monocamadas de grandes áreas e a possibilidade de controlar os parâmetros 

durante a síntese. Porém, esta técnica necessita de temperaturas elevadas e gases 

de alta pureza, o que o torna um método de alto custo.  

2.4.4. Esfoliação por fresagem mecânica (ball milling)  

A Moagem Mecânica (MM) é recorrente quando a amostra se dá em forma de 

pó e é de composição uniforme (metais puros ou intermetálicos). É utilizada ainda 

quando o pó pré-ligado é moído, tal que a homogeneização ocorre sem se fazer 
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necessária a transferência de material. Esta técnica é comumente utilizada quando se 

objetiva reduzir o tamanho das partículas (ou grãos) e aumentar a área de superfície. 

Este processo pode ser considerado moagens de alta energia (MAE), o qual 

é caracterizado por apresentar baixo custo, alto rendimento e de simples operação, 

logo, tornando-se uma linha promissora no preparo de materiais. Ainda que apresente 

uma operação simples, este tipo de moagem é composto por variáveis ajustáveis, que 

são de fundamental importância para o resultado final [49, 50]. 

Também denominada como moagem de bolas, o ball milling é uma técnica 

utilizada a fim de gerar força de cisalhamento, comumente encontrada na indústria de 

produção de pó. São dois os agentes responsáveis pelos efeitos de esfoliação e 

fragmentação: força de cisalhamento (Figura 2.6a) e forças de colisões ou impactos 

verticais aplicados pelas bolas durante as ações de rolagem (Figura 2.6b).  

 

Figura 2.6. Ilustração dos mecanismos de esfoliação via ball milling. (a) Mecanismo da força 
de cisalhamento. (b) Mecanismo da força de colisões ou impactos verticais (Fonte: Adaptado 
de [52]). 

As partículas maiores podem então se fragmentar em menores e, 

eventualmente, destruir a natureza cristalina das estruturas, formando-se fases 

amorfas ou não-equilibradas. Logo, para obter uma amostra de alta qualidade e de 

tamanho desejado, espera-se que este efeito seja minimizado [52] através da 
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alteração de parâmentros e tenso como resultando partículas cristalinas com 

pequenas espessuras e grandes áreas de superfície. 

 

Dentre os parâmetros variáveis tem-se: 

 

1) Recipiente e ferramentas de moagem: durante o processo de moagem, os impactos 

das esferas com as paredes do recipiente podem desalojar e incorporar material ao 

pó, o que acaba contaminando a amostra. Logo, o material de que são feitas as 

ferramentas (recipientes e esferas) do moinho de bolas, interfere resultando em 

diferentes produtos. O ideal é utilizar ferramentas que apresentem composição 

“próxima” à da amostra [51]. 

 

2) Velocidade de moagem: há uma relação direta: quanto maior a velocidade de 

rotação, mais rápido as esferas se movimentarão e maior será a energia dada à 

amostra. Há ainda uma velocidade crítica que, quando ultrapassada, as esferas 

ficarão “presas” nas paredes do recipiente, não causando impactos, logo, a 

transferência de energia não ocorre [51]. 

 

3) Tempo de moagem: é o parâmetro mais importante para a otimização do processo. 

Ao obter-se um estado estacionário intermediário entre mecanismos, a síntese estará 

completa. Para intervalos de tempo maiores que o necessário, pode haver 

contaminações e/ou surgimento de fases não desejadas [51]. Logo, se faz necessário 

a busca na literatura existente quanto à relação do comportamento estrutural com o 

tempo de moagem. 

 

4) Razão esfera-pó:  a relação entre a massa de esferas para a massa de pó (BPR, 

do inglês Ball-to powder weight ratio) possui relação significante com o tempo de 

moagem. Ao aumentar o número de esferas, a relação também aumentará e o sistema 

dará mais energia à amostra (número maior de colisões) e com isso a fase desejada 

necessitará de um tempo menor para ser obtida, logo, tem-se menor contaminação. 

Recomenda-se uma razão esfera/pó baixa, como 6:1, para moinhos de baixa 

capacidade e uma mais alta, como 50:1 para moinhos de alta capacidade [51]. 
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5) Porcentagem de volume ocupado: o volume máximo recomendado é de 50% do 

recipiente. Para valores maiores, o movimento das esferas é ineficiente, havendo 

baixa transferência de energia e maior tempo de moagem para a síntese [51]. Para 

valores menores, grande quantidade de energia será transferida para pouco material 

o que torna o processo inviável. 

 

6) Atmosfera de moagem: em atmosfera controlada, a contaminação diminui 

significativamente [51]. 

 

 Contudo, os parâmetros a serem utilizados devem ser estudados 

previamente, a fim de otimizar o preparo da síntese e obter o resultado desejado.  

 

2.4.5. Esfoliação líquida 

Após sua utilização no grafite com a finalidade de se obter grafeno [53], a 

esfoliação líquida foi tomada como uma eficiente alternativa para a obtenção de 

materiais bidimensionais em larga escala [54]. A técnica consiste na combinação de 

ultrassom e centrifugação. Este primeiro processo tem o intuito de romper as ligações 

entre as camadas do material DMT, identificadas como ligações de Van der Waals e 

conhecida por serem fracas. Desta forma, obtem-se mono ou poucas camadas (few-

layers). O segundo processo tem o objetivo de separar o material que foi esfoliado do 

restante. Ao fim, obtém-se uma dispersão de mono ou de poucas camadas do material 

no solvente [55]. 

A Figura 2.7 apresenta um fluxograma dos processos envolvidos nesta 

técnica. 
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Figura 2.7. Fluxograma ilustrando os procedimentos da técnica de esfoliação líquida. 

 

A esfoliação líquida é composta basicamente de 4 etapas, são estas: 

 

Etapa 1) Mistura de material com o solvente: o material é misturado com uma certa 

quantidade de solvente em determinada proporção. Nesta etapa, os parâmetros que 

podem ser alterados são: a concentração de material (quanto maior a quantidade de 

material inicial, maior a quantidade de partículas esfoliadas) [56] e o solvente 

utilizado (deve propiciar uma esfoliação eficiente e ser capaz de manter a dispersão 

estável por longos períodos de tempo) [55]. 

   

Etapa 2) Aplicação de ultrassom: ondas ultrassônicas são geradas através de 

ponteira ou banho, as quais geram bolhas de cavitação que, ao colapsarem, 

fornecem energia suficiente para romper as ligações de Van der Waals [54], como 

ilustrado na Figura 2.8. Nesta etapa, os parâmetros que podem ser alterados são: o 

tipo de aplicação do ultrassom (ponteira: transmitindo energia diretamente para a 

amostra ou banho: transmitindo energia, de maneira mais homogênea, para o meio 
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e consequentemente para a amostra) [57]; o tempo de aplicação do ultrassom 

(quanto mais tempo o material é exposto ao ultrassom, mais esfoliado e 

consequentemente, mais concentrado) [58]; e potência do ultrassom [58]. 

 

 

Figura 2.8. Esfoliação líquida por ultrassom. a) geração de bolhas de cavitação por ultrassom. 
b) colapso das bolhas de cavitação fornecendo energia suficiente para romper as ligações de 
Van der Waals no material laminar DMTs (Fonte: Adaptado de [52]). 

 

Etapa 3) Centrifugação: com o processo de ultrassom, a amostra é composta por parte 

esfoliada dispersa no solvente e parte que ainda não foi eficientemente esfoliada. 

Nesta etapa, a centrifugação separa o material pouco ou não esfoliado (que se 

deslocará para o fundo do recipiente) do material esfoliado e de menor peso, que 

ficará no sobrenadante [47, 52, 53]. Os parâmetros que podem ser alterados nesta 

etapa são: a velocidade e o tempo de centrifugação. 

 

Etapa 4) Separação e deposição: após a centrifugação, o material disperso no 

sobrenadante está composto por mono e poucas camadas (few-layers). Portanto, esta 

parte deve ser reservada, pipetando-se para outro recipiente, para posterior análise e 
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deposição. O restante da amostra que fica no recipiente pode ser então reciclado e 

reutilizado para subsequentes esfoliações, otimizando o processo [57, 58]. 

 

O solvente a ser utilizado para a esfoliação líquida é uma das partes mais 

importantes para se obter uma esfoliação eficiente. Para a escolha do solvente, o fator 

mais importante é sua tensão superficial, a qual deve ser próxima a do material que 

se pretende esfoliar. A combinação do solvente e do material deve ser formulada 

possibilitando a esfoliação e obtenção de suspensões estáveis por longos períodos 

de tempos. A Figura 2.9 resume a influência do solvente escolhido na eficiência do 

processo de esfoliação líquida por ultrassom e a estabilidade do material esfoliado na 

dispersão. De acordo com os resultados de estudos feitos por Coleman e 

colaboradores [55] testando mais de 30 tipos de solventes, observa-se que para DMTs 

como MoS2 e WS2 o solvente ideal deveria ter uma tensão superficial próxima a 40 

mJ/m2. Dentro do conjunto de solventes testados nesse estudo encontrou-se que o N-

Metil-2 pirrolidona (NMP) é o solvente orgânico puro mais adequado para uma 

esfoliação eficiente e uma dispersão estável por amplos períodos de tempos. No 

presente trabalho utilizaremos o solvente orgânico NMP no processo de esfoliação 

proposto. 

Como foi mencionada anteriormente, a esfoliação líquida mediante ponteiras 

ou por banho de ultrassom tem sido amplamente utilizada para produzir material 

DMTs. Entretanto, estas técnicas apresentam algumas desvantagens que devem ser 

levadas em conta. O uso de ponteiras com alta potência ultrassônica tende a criar 

defeitos na estrutura do material DMTs e a dispersão obtida não é muito homogênea, 

pois a ponteira atua em uma região específica da dispersão. Por outro lado, na 

esfoliação por banho ultrassom há a melhora da homogeneidade, mas são 

necessários grandes períodos de tempos de tratamento para obter uma eficiência 

considerável. 
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Figura 2.9. Influência do solvente utilizado no material durante o processo de sonificação 
(Fonte: Adaptado de [61]). 

 

Considerando as vantagens e desvantagens de cada técnica mencionada, na 

presente dissertação é proposto um método de esfoliação de material DMTs 

combinando o método de fresagem mecânica (ball milling) e o método de esfoliação 

líquida por banho de ultrassom. A metodologia proposta visa reduzir os altos períodos 

de tempo necessários para se obter uma eficiência considerável na esfoliação líquida 

por banho de ultrassom e, ainda, reduzir seu custo, o que possibilita a obtenção de 

uma esfoliação em larga escala. 

 

2.5. Técnicas de Caraterização 

Nessa seção descreveremos as principais técnicas de caraterização utilizadas 

na presente dissertação.   
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2.5.1. Espectroscopia de absorção UV-Vis 

Utilizada a mais de 50 anos, a técnica denominada espectroscopia de 

absorção na região ultravioleta-visível (UV-Vis) se tornou uma ferramenta importante 

para quantificar várias espécies moleculares orgânicas e inorgânicas [62]. Este 

fenômeno é fundamentado pelas medidas de absorção molecular em amostras 

estimuladas a sofrer transições eletrônicas que ocorrem devido à absorção da energia 

quantizada na região UV-Vis [62]. 

A técnica consiste na incidência de um feixe de luz branca sobre uma amostra, 

cuja parte será absorvida pela amostra. A radiação resultante (luz emergente) será 

detectada [62] (Figura 2.10a). Este fenômeno é descrito pela lei de Lambert-Beer, 

onde, a partir desta relação é possível conhecer a concentração de material disperso 

na amostra. 

 

𝐴𝜆 = 𝜀𝜆. 𝑐. 𝑙                                                    2.1 

 

Onde Aλ representa a absorção (que depende do comprimento de onda da luz 

incidente), ελ é o coeficiente de absorção ótica, c a concentração e l a espessura que 

o feixe percorre no material analisado. 

 

 

Figura 2.10. a) Esquema ilustrando o funcionamento da técnica de espetroscopia de absorção 
UV-Vis. b) Espectro característico de análise do MoS2 em NMP por UV-Vis. 
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O espectro resultante obtido com esta técnica é, geralmente, gerado utilizando 

um espectrofotômetro, através de um gráfico de comprimentos de onda versus 

absorbância (Figura 2.10b). Estes espectros obtidos pela técnica do UV-Vis 

apresentam como principal característica a formação de curvas tipo gaussianas 

distorcidas e alargadas, denominadas curvas de absorção. A posição destas no 

espectro é uma característica intrínseca de cada substância [63]. A partir dessa 

técnica é possível determinar parâmetros caraterísticos da dispersão como, por 

exemplo, o gap óptico de material disperso.  

 

2.5.2. Espectroscopia Raman 

Esta técnica consiste em incidir uma luz monocromática sobre a amostra que 

se pretende analisar, obtendo-se um espectro de luz espalhada inelasticamente que 

permite obter informações importantes sobre os modos de vibração do material. Ao 

comparar a energia da luz incidente com a da luz espalhada tem-se propriedades 

vibracionais características de cada material, ou seja, a frequência Raman está 

diretamente relacionada às frequências de excitação elementares dos materiais 

analisados [64]. O fóton que sofre o espalhamento pode apresentar uma energia 

maior, chamada de anti-Stokes, ou menor, chamada de Stokes, do que a energia do 

fóton que foi incidido, como ilustrado na Figura 2.11. 
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Figura 2.11. Modelo ilustrativo do espalhamento Raman. 

 

A frequência Raman está relacionada às frequências de excitação 

elementares dos componentes da amostra. A espectroscopia, assim como para o 

infravermelho, atua na região de 104 – 102 Hz, e as transições tem origem entre níveis 

vibracionais (mudança de configuração) [54, 55]. 

Utilizando esta técnica é possível ainda reconhecer o número de camadas 

existentes na amostra esfoliada, por este motivo, a espectroscopia Raman é muito 

utilizada na caracterização de compostos bidimensionais. A técnica é útil também para 

a demonstração da evolução do parâmetro estrutural de materiais em formato bulk 

(3D) para os materiais em formato layer (2D) [56, 57]. 
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2.5.3. Microscopia de força atômica (AFM) 

Criada por Binnig, Quate e Gerber [68], a Microscopia de Força Atômica (AFM) 

é uma varredura por sonda. Esta técnica tem como vantagem a possibilidade de obter 

uma análise em atmosfera controlada ou não, e também em meio líquido, além de ter 

a possibilidade de se obter uma resolução centenas de vezes superior à de 

microscópios eletrônicos. Outra vantagem é o custo operacional desta técnica, que é 

menor quando comparada aos microscópios eletrônicos disponíveis no mercado.  

Na Microscopia AFM são medidas as interações entre a ponta de prova (ou 

sonda) e a superfície do material (do tipo Van der Waals). Nesta técnica as interações 

são medidas a partir das deflexões sofridas pela sonda, que seria uma haste flexível 

de massa muito pequena (cantilever). Durante a varredura, essas deflexões ocorrem 

devido à interação de forças atômicas entre a superfície do material analisado e a 

ponteira nanométrica na extremidade da sonda. Considerando o alto nível de 

sensibilidade deste microscópio, a quantificação das forças atômicas ocorre devido à 

correlação entre as deflexões medidas e as propriedades características do material 

que estrutura o cantilever [68]. 

Conforme a ponta do cantilever é atraída ou repelida pela amostra, é possível 

ter a medida da força atômica e, consequentemente, a obtenção topografia da 

superfície do material. O método de detecção mais utilizado pelos microscópios de 

força atômica é o da reflexão utilizando um feixe de laser e um fotodiodo. Desta forma, 

o deslocamento do cantilever é medido através da incidência e reflexão de um feixe 

de laser na ponta livre espelhada do cantilever e detectada no fotodiodo [69]. Na 

Figura 2.12 apresentam-se os principais componentes de um microscópio de força 

atômica AFM. 
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Figura 2.12. Modelo de microscópio de força atômica com varredura por sonda. (Fonte: 
Adaptado de [69]). 

2.5.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia 

de energia dispersiva de Raios X (EDS) 

Estas técnicas consistem no uso de um equipamento que produz imagens de 

alta ampliação e resolução. A ferramenta é composta por uma torre (Figura 2.13a) 

onde uma corrente elétrica passa em um filamento, tal que ocorra a emissão 

termoiônica de elétrons. Os elétrons produzidos por emissão termoiônica são 

acelerados em direção a um ânodo e são focalizados por lentes específicas 

(eletromganéticas) para a lente objetiva. Esta, responsável por focalizar o feixe de 

elétrons na amostra, através de bobinas de varredura e placas de deflexão [70]. 

Ao interagir com a amostra o feixe de elétrons faz com que esta emita 

radiação, podendo ser: Raios X de frenagem (bremstralung), Raios X característicos 

(fluorescência), radiação eletromagnética na região do infravermelho, do visível e do 

ultravioleta, elétrons secundários, elétrons retro-espalhados e elétrons Auger. 
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Com a análise dos fótons de raios X que são emitidos pela amostra, obtem-

se os resultados de EDS, que tem como objetivo nos dar informações sobre a 

composição química do material analisado.  

 

 

Figura 2.13. MEV: a) Ilustração dos principais componentes de um Microscópio Eletrônico de 
Varredura. b) volume de interação (Fonte:  Adaptado de [71]). 

 

Na análise por MEV o objetivo é conhecer a morfologia do material analisado. 

Esta técnica consiste na análise dos elétrons retroespalhados (colidem de forma 

elástica com os átomos superficiais da amostra) (Figura 2.13b) e os elétrons 

secundários (emitidos através de colisões inelásticas entre os elétrons primários e os 

átomos da amostra). Cada análise é característica da obtenção de resultados 

específicos, ou seja, através dos elétrons secundários tem-se imagens da morfologia 

da amostra, através dos elétrons retroespalhados tem-se uma informação qualitativa 

da composição do material e através dos fótons de raios X emitidos tem-se a 

composição química do material. 

2.5.5. Difração de Raios X (DRX) 

Esta técnica pode ser utilizada para identificar as fases cristalinas que 

compõem o material analisado, visto que cada sólido cristalino possui um padrão 

característico de difração de Raios X. Além disto, é possível medir as propriedades 

estruturais das fases cristalinas, ou seja, o estado de deformação, composição da 
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fase, orientação, tamanho de grão e medida da estrutura de defeitos. Outra importante 

aplicação desta técnica é na análise de filmes finos e multicamadas. 

A produção de raios X pode ocorrer de diferentes formas, dentre elas há a 

interação de elétrons com a matéria (fonte convencional de raios X) e a interação de 

feixes de elétron acelerados com campos magnéticos intensos (fonte de radiação 

sincrotron). Esta primeira fonte (Figura 2.14a) é a mais utilizada nos laboratórios de 

pesquisa, pois requer pouco espaço e o custo é menor que a fonte sincrotron, porém, 

a intensidade da radiação gerada pela fonte sincrotron é muitas ordens de grandeza 

superior à gerada por tubos de Raios X e a seleção do comprimento de onda que se 

pretende utilizar ocorre facilmente. 

 

 

Figura 2.14. DRX. a) ilustração dos principais componentes de um difratômetro de Raios X na 
configuração θ/2θ. b) Princípio físico envolvido no DRX. 

 

O DRX é um método de análise não destrutivo e é considerado uma das 

principais técnicas de caracterização microestrutural de materiais cristalinos [72]. O 

princípio físico envolvido é a combinação de dois fenômenos: o espalhamento do feixe 

de Raios X incidente e a interferência entre as ondas espalhadas pelos planos 

cristalinos. A condição necessária para obter um máximo de difração é dada pela Lei 

de Bragg (Figura 2.14b) que estabelece: 

 

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆                                                     2.2 

 

onde λ representa o comprimento de onda da radiação incidente, n é um número 

natural, θ ângulo de incidência e d a distância interplanar.  



27 
 

 
Programa de Pós-Graduação em Física Aplicada - UNILA 

 

2.5.6. Espectroscopia de fotoelétrons de Raios X (XPS/ESCA) 

O ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), ou XPS (X-ray 

Photoelectron Spectroscopy), é uma técnica utilizada no estudo e medição da 

composição química da estrutura das camadas superficiais de uma amostra, baseada 

no efeito fotoelétrico. Ao atingir uma amostra, o fóton de raios X ou ultravioleta interage 

e é absorvido pela amostra onde há a possibilidade de ocorrer dois processos 

distintos: excitação ou ionização, conforme a energia que se está incidindo no 

material. 

Geralmente, os raios X utilizados são Mg Kα (1253,6 eV) ou Al Kα (1486,6 eV) 

[73]. O poder de penetração destes fótons na amostra é na ordem de 1 a 10 µm e 

interagem com os átomos na superfície, através do efeito fotoelétrico, emitindo 

elétrons (fotoelétrons) [73]. Essa técnica consiste na detecção e análise da energia 

cinética dos fotoelétrons. Consequentemente na espectroscopia XPS a informação 

que obtemos do material em questão é das camadas mais próximas à superfície do 

material (~10-20 nm de profundidade). Esta ténica é descrita pelo efeito fotoelétrico 

 

𝐾𝐸 = ℎ𝜈 − 𝐵𝐸 − 𝛷𝑠𝑝𝑒𝑐                                             2.3 

 

Onde KE representa a energia cinética do elétron ejetado, hν a energia do 

fóton incidente, BE a energia de ligação e Φspec a função trabalho do espectrômetro. 

Dependendo da fonte incidente, a espectroscopia de fotoelétrons pode ser 

nomeada como: UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy), quando a energia 

incidente está na região do ultravioleta, e XPS, quando está na região de Raios X. Na 

espectroscopia UPS analisa-se os níveis ocupados que formam a banda de valência 

(5-45 eV). As energias cinéticas dos fotoelétrons emitidos devido a interção do 

material com os raios X são intrínsecas de cada elemento, logo, a distribuição de 

energia destes no espectro nos dá os elementos presentes na superfície da amostra 

analisada. Uma representação esquemática do princípio de funcionamento da técnica 

de XPS é apresentada na Figura 2.15. 

Através de um espectro de fotoelétrons pode-se obter informações como os 

níveis eletrônicos ocupados e a banda de valência, as linhas Auger, o acoplamento 

spin-órbita, o deslocamento químico, a composição química (exceto os elementos H 
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e He) da amostra e a análise química quantitativa. Logo, a espectroscopia de 

fotoelétrons é um método muito útil na análise de filmes finos. 

 

Figura 2.15. Esquema representativo com principais elementos componentes do XPS. 

 

2.5.7. Espectroscopia de absorção de Raios X (XAS) 

Esta técnica é uma importante ferramenta para o estudo atômico e molecular 

da estrutura local de um determinado elemento contido na amostra analisada. Se faz 

útil no mapeamento dos níveis eletrônicos não-ocupados da amostra, com a 

incidência de fótons de Raios X de diferentes energias moldando um espectro de 

absorção. 

Pode-se dividir um espectro XAS em duas partes: antes e depois da energia 

de ionização (energia necessária para arrancar um elétron do material - EI). Quando 

o objetivo de análise se concentra na região antes da energia de ionização, onde só 

há transições eletrônicas de níveis de caroço para estados eletrônicos desocupados, 

a técnica é denominada XANES ou NEXAFS (Near-Edge X-ray Absorption Fine 

Structure). O espectro XAS é caraterizado por diferentes picos ou estruturas que 

correspondem a transições eletrônicas de um nível de camada interna (próxima ao 

núcleo 1s ou 2p) para níveis de energias ou estados desocupados. As intensidades 

(em área absoluta) das estruturas do espectro refletem as diferentes seções de 

choque relacionadas aos processos de excitação eletrônica, permitindo a 

determinação da estrutura não-ocupada do material em estudo. A região depois da 
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energia de ionização é denominada de EXAFS, a qual fornece informações a respeito 

da estrutura e distância de vizinhos mais próximos do elemento em questão. Outra 

característica importante da espectroscopia NEXAFS é a possibilidade de 

determinação da orientação ou geometria molecular média preferencial da superfície 

da amostra em relação a um substrato utilizado. Nesta dissertação estamos 

interessados em estudar a região NEXAFS próxima a borda de absorção do elemento.  

Na interação dos Raios X com o material podem ocorrer diferentes tipos de 

processos de decaimento, isto é, quando o sistema volta de um estado excitado para 

o estado fundamental de mínima energia. A modelagem de formação do espectro é 

apresentada na Figura 2.16. Estes são a emissão de fóton de Raios X, conhecido 

como fluorescência, ou emissão de elétron secundário, conhecido como elétron 

Auger. A seção de choque desses dois eventos depende do número atômico Z do 

elemento em questão. Para elementos com Z pequeno, o decaimento por elétrons 

Auger é mais provável que a emissão de um fóton. Ambos os processos podem ser 

utilizados para medir o espectro de absorção de Raios X, ou seja, o espectro pode ser 

coletado medindo os elétrons Auger, resultado da interação de Raios X com a matéria, 

ou coletado medindo os fótons de Raios X.         

 

Figura 2.16. Esquema ilustrando o espectro de NEXAFS molécula diatômica e as transições 
eletrônicas que acontecem durante o processo de absorção dos Raios X. 

 



30 
 

 
Programa de Pós-Graduação em Física Aplicada - UNILA 

 

2.5.8. Espectroscopia Auger ressonante 

A espectroscopia Auger ressonante é uma técnica que permite estudar certas 

caraterísticas da estrutura eletrônica, tais como o grau de acoplamento eletrônico 

entre esses estados. A espectroscopia Auger em geral consiste em formar um buraco 

de camada interna (através de excitação ou ionização), e induzir que o sistema 

preencha esta vacância. Ou seja, um elétron localizado em níveis de maior energia 

decai preenchendo este nível com vacância. A energia excedente é liberada podendo 

ser pela emissão de um elétron Auger ou pela emissão de fótons (fluorescência de 

Raios X). Estes dois competem e podem ser detectados. 

A emissão Auger ocorre com o decaimento de um elétron de um nível 

energético superior, à fim de preencher a vacância e, por conservação de energia, um 

outro elétron é emitido [74]. Este último é o elétron Auger. 

No decaimento Auger, tem-se diferentes notações possíveis, podendo ser do 

tipo KLL, KVV, etc. A primeira letra da sigla representa a camada onde se forma o 

buraco. As outras referem-se à camada de origem do elétron que preenche a vacância 

e de qual camada o elétron Auger é emitido, respectivamente. 

O decaimento Auger ressonante é quando o processo primário de geração do 

buraco de caroço ocorre por meio de uma excitação de camada interna. O sistema 

pode então, relaxar de duas maneiras diferentes: i) decaimento Auger ressonante do 

tipo participante, onde o elétron excitado participa no processo decaimento, seja 

retornando ao estado inicial ou sendo ejetado como elétron Auger, a configuração 

eletrônica final é uma lacuna (1h-hole) na camada de valência; ou ii) o outro processo, 

denominado decaimento Auger ressonante do tipo espectador, nesse caso o elétron 

excitado não participa do processo de relaxação e o estado eletrônico final é dois 

buracos e um elétron (2h1e) na camada de valência. Um terceiro processo pode 

acontecer no caso de existir um acoplamento eletrônico forte entre os estados 

eletrônicos envolvidos no processo e seu entorno. Nessa situação o elétron excitado 

pode se transferir para outros estados fora do átomo, onde acontece a excitação antes 

que o buraco de camada interna seja preenchido, dando lugar a um estado final com 

dois buracos (2 hole) na camada de valência. Esse decaimento é transferência de 

carga. Na Figura 2.17 encontra-se resumidos os principais processos de decaimentos 

Auger aqui descritos. 
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Figura 2.17. Esquema demonstrando os diferentes processos de decaimento de elétrons 
Auger devido a uma excitação eletrônica de um nível de energia de caroço para um estado 
desocupado. 
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3. OBJETIVOS 

3.1. Objetivo geral 

Este trabalho teve como objetivo geral a obtenção e caracterização de 

heteroestruturas bidimensionais (2D/2D) construídas a partir de materiais da família 

dos DMTs. 

 

3.2. Objetivos específicos 

1. Desenvolver um método de esfoliação em larga escala de materiais 

bidimensionais da família DMTs (MX2) combinando um método de esfoliação 

mecânica por moagem em meio seco e esfoliação liquida em banho ultrassom. 

2. Estudar a influência das condições da moagem na eficiência do processo de 

esfoliação proposto. 

3. Obter heteroestruturas híbridas de nanocompósitos de materiais 2D DMTs.  

4. Caracterizar a morfologia, composição química, estrutura vibracional e estrutura 

eletrônica de heteroestruturas híbridas de nanocompósitos de materiais 2D e 

polímero semicondutores. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. Materiais e solventes utilizados 

As heteroestruturas bidimensionais preparadas e analisadas neste estudo 

foram combinações de Dissulfeto de Molibidênio (MoS2), Dissulfeto de Tugstênio 

(WS2) e grafeno. Os solventes utilizados foram: água deionizada, alcool isopropilico 

(NEON, 99,8%), acetona (Synth, 99,5%) e N-Metil-2-Pirrolidona (NMP) (sigma-

aldrich, 99,5%). Os solventes foram escolhidos de acordo com resultados dispostos 

na literatura, preço e acessibilidade. O Dissulfeto de Molibdênio e o Dissulfeto de 

Tugstênio utilizados são da marca SIGMA-ALDRICH com concentração de 99%. 

O procedimento para a síntese dos nanocompósitos foi desenvolvido 

combinando métodos eficientes, baratos e que apresentem possibilidade de obtenção 

em larga escala. A seguir detalha-se cada um dos processos realizados. 

 

4.2. Esfoliação do MoS2, WS2 e Grafite 

4.2.1. Esfoliação mecânica por ball milling em meio seco 

Na primeira etapa do método de esfoliação proposto, 0,5 g do material DMTs 

(MoS ou WS2) na forma de bulk (em pó) foram misturadas a 5 g de cloreto de sódio 

(NaCl) para posteriormente ser submetido a um processo de moagem em um moinho 

de bolas. A escolha do NaCl como agente esfoliante deveu-se a sua característica de 

ajudar na “quebra” do material que se pretende esfoliar e dificultar a aglomeração 

deste durante e após a esfoliação. Além disto, é um composto de baixo custo, 

acessível e facilmente separado da amostra após a esfoliação, por se dissolver em 

meio aquoso.    

Transferiu-se então a amostra à um almofariz de Ágata e fez-se a mistura 

(amostra + NaCl) de forma suave, homogeneizando esta. Após, passou-se a amostra 

para um copo com bolas de Ágata (para ball milling), onde a relação de proporção de 

massa de bolas e massa de pó foi de 7/1. O peso de uma bola de ágata é 1,5464 g, e 
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tem-se 5,5 g de material (amostra + NaCl), como a relação deve ser 7/1, o número de 

bolas de ágata utilizadas para a moagem foi de 25 bolas. O moinho de bolas utilizado 

foi do tipo planetário, da marca Retsch, modelo PM 100 (Figura 3.18). A moagem foi 

feita a uma velocidade de rotação fixa de 450 rpm. Para uma maior homogeneidade 

no processo de moagem o sentido rotação das bolas foi invertido à cada 30 min.  

 

 

Figura 4.18. a) e b) Ilustração do moinho planetário; c) copo e bolas de Ágata. 

 

Com o objetivo de aperfeiçoar as condições da moagem para uma maior 

eficiência da esfoliação do material, as amostras foram moídas por diferentes períodos 

de tempo para posterior análise e comparação, portanto, tem-se (tabela 4.2): 

Tabela 4.2. Materiais e relativos tempos de moagem. 

Amostra Material Tempo de moagem 

MoS2-0h MoS2 - 

MoS2-1h MoS2 + NaCl 1 h 

MoS2-2h MoS2 + NaCl 2 h 

MoS2-4h MoS2 + NaCl 4 h 

WS2-0h WS2 - 

WS2-1h WS2 + NaCl 1 h 

WS2-2h WS2 + NaCl 2 h 

WS2-4h WS2 + NaCl 4 h 

 

O próximo processo tem como objetivo retirar o cloreto de sódio do material, 

então, lavou-se com água deionizada da seguinte forma: colocou-se o material em um 

erlenmeyer com abundante água deionizada. Posteriormente, esta mistura é agitada 
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utilizando um agitador magnético por um período de 30 min. Transferiu-se a solução 

para tubos de centrífuga e centrifugou-se à 3500 rpm por um intervalo de tempo de 

60 min. Após, utilizando uma pipeta, retirou-se 4/5 da parte solúvel e reservou-se em 

recipientes para posterior análise. O restante que ficou nos tubos de centrífuga, voltou 

a ser preenchido com água deionizada. Após, agitou-se os tubos misturando o pó que 

se encontrava ao fundo do recipiente (após a centrifugação) à água deionizada. 

Voltou-se a agitar por mais 30 min e posteriormente centrifugar. Este processo foi 

repetido até não se detectar a presença de íons cloreto de sódio na água depois da 

lavagem. A detecção foi realizada através de teste com nitrato de prata (AgNO3) e 

observação da turbidez da água. 

Iniciou-se então o processo de secagem. As amostras ficaram por 

aproximadamente 12 h em uma estufa à 80oC. Ao final deste período, a parte líquida 

evaporou, restando apenas o pó grudado no fundo dos béqueres. Fez-se a raspagem, 

utilizando uma espátula, e pesou-se o material retirado. 

4.2.2. Esfoliação líquida em banho de ultrassom 

Separou-se em um recipiente, certa massa de pó de material moído e 

adicionou-se certo volume de solvente orgânico N-Metil-2-Pirrolidona (NMP), de forma 

que a proporção fosse 6/1. A escolha do NMP como solvente orgânico utilizado na 

esfoliação liquida por ultrassom foi devido à tensão superficial deste solvente ser 

similar à dos materiais a serem esfoliados (MoS2, WS2) o que interfere de forma 

positiva na eficiência do processo e na estabilidade da dispersão. A tabela 4.3 resume 

o conjunto de amostras que foram preparadas assim como a concentração inicial de 

cada dispersão antes da esfoliação por ultrassom.   
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Tabela 4.3. Peso das amostras e volume de NMP utilizado, satisfazendo a relação proposta. 

Amostra Massa separada (g) 
Volume de solvente 

(NMP) (ml) 

Concentração 

inicial (mg/ml) 

MoS2-0h 0,1532 25 6,128 

MoS2-1h 0,3019 50 6,038 

MoS2-2h 0,300 50 6,000 

MoS2-4h 0,1512 25 6,048 

WS2-0h 0,1522 25 6,088 

WS2-1h 0,1529 25 6,116 

WS2-2h 0,1511 25 6,044 

WS2-4h 0,1511 25 6,044 

 

 A mistura foi colocada em um banho de ultrassom por um tempo total de 12 h 

dividido em 3 ciclos de 4 h. Ao fim de cada ciclo, deixou-se a dispersão decantar por 

aproximadamente 12 h. Posteriormente, centrifugou-se a amostra a 4000 rpm por 1 h 

e, após, retirou-se um 1/3 do sobrenadante, desta forma, separando o material 

esfoliado do não esfoliado. 

O banho de ultrassom utilizado tem 40 kHz de frequência e potência 

ultrassônica efetiva de 135 W. É da marca ECO-SONICS - lavadoras ultrassônicas 

(Figura 4.19). A temperatura da água no banho de ultrassom foi mantida menor que 

30 °C durante todo o processo. 
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Figura 4.19. Ilustração dos equipamentos utilizados para os processos de a) centrifugação e b) 

ultrassom (banho). 

4.2.3. Esfoliação do grafite para a obtenção de grafeno. 

Para a obtenção do grafeno utilizou-se o mesmo procedimento anteriormente 

descrito para os DMTs MoS2 e WS2, entretanto com 2 h de moagem na parte do ball 

milling. 

4.2.4. Intercâmbio de solvente e secagem. 

Apesar do solvente NMP ser um excelente esfoliante, capaz de formar 

dispersões muito estáveis no tempo, uma das desvantagens é sua alta temperatura 

de evaporação. Temperaturas muito elevadas (~200 oC) podem fazer com que o 

material esfoliado tenha um reempilhamento (re-stacking) durante a secagem, o que 

limita seu uso para a preparação de filmes finos do material esfoliado. Portanto, o uso 

de intercâmbio para um solvente que apresente menor temperatura de evaporação se 

faz necessário. Nesse sentido o álcool isopropolico (IPA) é um excelente candidato, 

pois, apresenta temperaturas de evaporação relativamente baixas (75oC).  
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  O procedimento utilizado para troca de solvente (amostras esfoliadas) foi a 

diluição desta em um fator de 10 com IPA. Após, colocou-se em agitador magnético 

por 30 min e centrifugou-se a 4000 rpm por 60 min [73,74]. Pipetou-se então, 2/3 dos 

tubos e voltou-se a preenche-los com IPA. Centrifugou-se então por mais 60 min à 

4000 rpm. 

 

4.3. Preparação dos nanocompósitos 

No presente trabalho para a formação das heteroestruturas 2D/2D foram 

preparados nanocompósitos a partir da combinação dos materiais previamente 

esfoliados (MoS2, WS2 e Grafite). Foram realizadas as seguintes combinações listadas 

na tabela 4.4: 

Tabela 4.4. Informações sobre o preparo do nanocompósito. 

Composição Nomenclatura Relação de proporção 

MoS2/grafeno MoS2/grafeno 1 : 1 

 

Após a mistura, cada amostra ficou em agitador magnético por 30 min e em 

seguida em banho de ultrassom por 60 min. 

4.3.1. Tratamento hidrotermal  

As amostras dispersas em NMP foram combinadas conforme a Tabela 4.4 e 

passadas para um reator de aço com recobrimento interno de teflon como ilustrado 

na Figura 4.20. O reator foi colocado no forno à temperatura de 180 oC por 36 h (tempo 

de estabilização + 12 h de tratamento à 180oC). Em seguida, a amostra foi colocada 

em tubos de centrífuga e centrifugada a 4000 rpm por 60 min, então, retirou-se a parte 

líquida quase completamente dos tubos e voltou-se a preenche-los com álcool 

isopropílico (IPA). Agitou-se os tubos e transferiu-se o material para um béquer. 

Colocou-se em um agitador magnético por 30 min. Voltou-se para tubos de centrífuga 

e centrifugou-se novamente à 4000 rpm por 60 min. Pipetou-se novamente quase toda 

a parte líquida contida no recipiente. 
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Por fim, o restante que continua nos tubos de centrífuga foi para secagem à 

vácuo, combinada com banho maria à 75 oC. A bomba de vácuo utilizada foi 2 Stage 

Vacuum Pump CE, modelo VP 290D. E o banho maria LUCADEMA. 

 

 

Figura 4.20. Reator e forno utilizado durante o tratamento hidrotermal para a obtenção dos 
nanocompósitos. 

 

4.3.2. Preparação das heteroestrutura 2D/2D 

Heteroestrutura hibridas 2D/2D foram preparadas a partir de nanocompósito 

MoS2/grafeno e o polímero semicondutor P3HT. Para obter a heteroestrutura 

primeiramente foi preparada uma solução de 0.5 mg/mL de P3HT em clorofórmio. 

Posteriormente a solução de P3HT em clorofórmio foi misturada com uma massa de 

25 mg do nanocompósito e colocado em um agitador magnético por 2 h para 
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homogeneizar a dispersão. Um filme fino dessa dispersão foi preparado por spin 

coating usando uma velocidade de rotação de 1000 rpm por 60 s. 

4.4. Filmes finos do material esfoliado. 

 Para realizar algumas das caraterizações do material esfoliado foram 

fabricados filmes finos. Os filmes finos foram obtidos pingando uma gota da dispersão 

do material esfoliado sobre um substrato Si/SiO2 (300 nm) e colocados no prato 

quente à uma temperatura de 60 oC por 5 min para retirar o resíduo do solvente (IPA). 

Antes da deposição o substrato de Si/SiO2 foi lavado da seguinte forma: 15 min em 

ultrassom emergido em acetona, 15 min em ultrassom emergido em álcool isopropílico 

(IPA) e jato de Nitrogênio (N2) para secá-lo. 

 A maioria dos filmes obtidos neste trabalho foram a partir de dispersões do 

material no solvente orgânico IPA por apresentar um ponto de ebulição (~70 °C), mais 

baixo que o NMP (220 °C). 

 No caso especifico da heteroestrutura 2D/2D obtida a partir do nanocompósito 

MoS2/grafeno e o polímero semicondutor P3HT, o filme depositado sobre o substrato 

de Si/SiO2 foi submetido a um tratamento térmico 200 °C em uma câmera de ultra 

vácuo 10-6 mbar para remover os resíduos do solvente clorofórmio e ajudar na 

cristalinidade do polímero P3HT.   

4.5. Caracterização 

 As amostras esfoliadas e os nanocompósitos foram caraterizados por: 

espectroscopia de absorção UV-Vis, microscopia de força atômica (AFM), difração de 

Raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia Raman, 

espectroscopia de absorção de Raios X (NEXAFS) e espectroscopia Auger 

Ressonante (RAS). Na sequência, serão descritas as especificações e condições de 

cada caracterização realizada. 
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4.5.1. Espectroscopia de absorção UV-Vis 

As medições de absorção UV-Vis têm como objetivo determinar a 

concentração de material esfoliado em cada uma das dispersões obtidas depois da 

combinação dos processos de esfoliação por ball milling e banho ultrassom. O 

equipamento utilizado foi o Thermo Scientific, modelo Evolution 201, UV-Visible 

Spectrophotometer. As condições utilizadas foram varredura em comprimento de 

onda entre 300 nm e 800 nm, “tempo de integração” de 0,2 s e “intervalo de dados” 

de 1,0 s. 

Previamente à medida, as amostras foram sutilmente agitadas, após, 

transferidas (3 ml) para cubetas de quartzo de 1 cm de espessura, para a análise no 

equipamento. Para a caraterização por UV-Vis utilizou-se todas as dispersões em 

álcool isopropilico IPA com um fator de diluição de 1/10.    

4.5.2. Espectroscopia Raman 

 A Espectroscopia Raman foi medida usando um microscópio confocal modelo 

WITec Alpha 300R usando um laser de comprimento de onda de 532 nm e com uma 

potência de 0,508 mW.  Espectros de alta resolução espectral (1 cm-1) foram obtidos 

usando uma grade de difração de espectros 1800-l/mm. 

4.5.3. Microscopia de Força Atômica (AFM)  

 Imagens de AFM foram medidas para determinar de quantas camadas estão 

compostas as dispersões esfoliadas. As medidas foram feitas no microscópio modelo 

PHYWE, nano compact AFM operando no modo tapping, usando cantilever de silício 

modelo Tap190Al-G. O número de pontos por linhas durante a medida foi 256 e o 

tempo de 1,5 segundos por ponto. Os resultados das imagens da topografia da 

superfície das amostras esfoliados foram processados usando o software measure 

nano. 
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4.5.4. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A morfologia dos nanocompósitos preparados no presente trabalho foi 

analisada por MEV usando um microscópio modelo Zeiss EVO-MA10 operando a 20 

kV. Para a análise uma pequena quantidade de pó foi depositada sobre uma fita de 

carbono condutora. Com o objetivo de obter imagens com boa definição a amostra foi 

previamente metalizada com ouro através do processo de Sputtering. A análise 

química do nanocompósito foi feita através de espectroscopia de energia dispersiva 

de Raios X (EDS) acoplado ao microscópio. A tensão de aceleração dos elétrons para 

as medidas de EDS foi de 15 kV. 

4.5.5. Difração de Raios X (DRX) 

 A influência do processo de ball milling na estrutura cristalina foi estudada pela 

técnica de DRX. As medidas foram realizadas utilizando um equipamento da 

PANalytical EMPYREAN, usando a KαCu (λ=1.542 Å). As condições das medidas 

foram: Faixa angular de 5o a 90o, passo angular de 0,026o e tempo de contagem por 

passo de 36,46 s. 

A identificação das fases cristalinas foi realizada através da análise dos perfis 

de difração com auxílio do programa X'Pert HighScore Plus 3.0 e do banco de dados 

ICDD-PDF-2 2013. 

4.5.6. Espectroscopia de Fotoelétron de Raios X (XPS) 

 A estrutura eletrônica das heteroestruturas 2D/2D foi investigada por 

espectroscopia XPS na linha experimental SXS do Laboratório Nacional de Luz 

Sincrotron (LNLS). As medidas foram feitas usando um analisador de eléctron 

semiesférico (Specs model phoibos 150) em uma câmera de ultra alto vácuo, com 

uma pressão base 10-9 mbar. A energia da radiação incidente utilizada durante a 

análise de XPS foi de 2500 eV. A resolução espectral do XPS foi de 70 meV e os 

efeitos de carregamento da superfície da amostra foram monitorados a partir do 

espectro de C1s a 284,5 eV. 
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4.5.7. Espectroscopia de Absorção de Raios X (XAS) 

A estrutura de níveis de energia não ocupados nas heteroestruturas 2D/2D foi 

estudada a partir da técnica de XAS. Esta caraterização também foi realizada na linha 

experimental SXS do Laboratório Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Os espectros 

de absorção de Raios X na borda de absorção do Enxofre (S1s) para heteroestruturas 

2D/2D, foram medidos usando um monocromador de duplo cristal de Si (111) com 

uma resolução de energia de 0,48 eV. Os dados foram obtidos a partir da corrente 

total de elétrons na amostra (com siglas em inglês TEY) que é produzida pela 

absorção dos Raios X. 

4.5.8. Espectroscopia Auger Ressonante (RAS) 

 Os espectros Auger Ressonante (RAS) de S-KLL foram obtidos usando as 

mesmas condições descritas para as medidas de XPS. A principal diferença é que 

nas medidas de RAS a energia do fóton incidente deve corresponder a algumas das 

transições eletrônicas previamente observadas durante as medidas de NEXAFS.   
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos com as 

caracterizações dos nanocompósitos confeccionados, conforme exposto no capítulo 

4 deste estudo (materiais e métodos). 

 

5.1. Esfoliação MoS2 e WS2 

5.1.1. Difração de Raios X (DRX) 

Os resultados obtidos com essa caracterização objetivam estudar a 

influência do processo de moagem na estrutura cristalina do material. 

A Figura 5.21 apresenta os difratogramas das amostras de MoS2 e WS2 

submetidas a diferentes tempos de moagem. Os índices de Miller dos picos de 

difração correspondentes as amostras de partida MoS2 e WS2 foram obtidos 

comparando o padrão experimental com a base de dados cristalográfica ICDD 

(Powder Diffraction File #98-064-4245 para o MoS2 e #98-008-4181 para o WS2) [65, 

66], apresentando uma estrutura cristalina de simetria hexagonal e grupo espacial 

de simetria P63/m m c. 

Analisando os difratogramas das amostras moídas e o material de partida, 

observou-se que o processo de moagem nestas condições não afeta 

substancialmente a cristalinidade do material. 
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Figura 5.21. Resultados obtidos por DRX para as amostras de MoS2 (A, B e C) e WS2 (D, E e F). 
As imagens (A) e (D) representam o difratograma completo. (B) e (E) ilustram uma ampliação 
da faixa angular onde se encontra o pico (002). (C) e (F) representam uma ampliação dos 
demais picos. 

 

Objetivando-se uma análise mais detalhada, os difratogramas foram 

normalizados em relação ao pico mais intenso (002). Para ambas as amostras (MoS2 

e WS2) observou-se que a intensidade relativa do pico (002) em relação aos demais 

picos aumentou depois de 1 h e 2 h de moagem sendo esse efeito mais significativo 
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na amostra de 2 h. Este resultado é uma evidência de esfoliação parcial no material 

[67,68]. Entretanto, para 4 h de moagem o comportamento das intensidades relativas 

dos picos é contrário ao observado nas amostras de 1 h e 2 h de moagem. 

Adicionalmente observou-se um alargamento do pico (002) para a amostra de 4 h de 

moagem. O alargamento observado é resultado de uma diminuição do tamanho de 

cristalitos e formação de defeitos na microestrutura. 

Os resultados das análises de difração de Raios X apresentados neste item 

mostram que altos tempos de moagem diminuem o tamanho dos cristalitos, mas não 

se observa uma melhora substancial no grau de esfoliação do material. 

Entretanto, os resultados aqui apresentados sugerem que a moagem por 2 

h a 400 rpm, é a melhor condição para aumentar a eficiência da esfoliação.   

5.1.2. AFM 

A análise das imagens de AFM tem como objetivo analisar o número de 

camadas das folhas em cada uma das dispersões. Para o estudo da quantidade de 

camadas, foram utilizadas dispersões de MoS2 e WS2 em IPA depositadas sobre um 

substrato de Si/SiO2. 

As imagens de AFM e os perfis de altura das folhas nas dispersões de MoS2 

são apresentadas nas Figuras 5.22 a 5.24. As folhas apresentam uma morfologia 

variada com formação de defeitos nas bordas, os quais poderiam estar associados 

aos processos de moagem ao qual foram submetidos. Tendo em conta que uma 

monocamada de MoS2 é de aproximadamente 0,7 nm, com a análise das imagens 

pode-se constatar que as folhas que compõem as dispersões de MoS2 apresentam 

de 1 a 2 camadas. As dimensões laterais destas folhas variam entre 2 e 14 μm. 
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Figura 5.22. Resultados obtidos com AFM para a amostra de MoS2 – 1h. Os quadros à direita 
especificam a os perfis de altura utilizados para determinar a espessura das folhas 
enumerados. 

 

 

Figura 5.23. Resultados obtidos com AFM para a amostra de MoS2 – 2h. Os quadros à direita 
especificam os perfis de altura utilizados para determinar a espessura das folhas enumerados. 
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Figura 5.24. Resultados obtidos com AFM para a amostra de MoS2 – 4h. Os quadros à direita 
especificam os perfis de altura utilizados para determinar a espessura das folhas enumerados. 

 

Uma análise similar foi feita para as dispersões de WS2, onde as imagens 

de AFM e os perfis de altura são apresentadas nas Figuras 5.25 a 5.27. 

Analogamente, observou-se que as dispersões de WS2 também estão formadas por 

folhas de 1 a 2 camadas. De uma análise mais detalhada dos perfis de altura, 

podemos observar que a quantidade de monocamadas é maior que a quantidade de 

bicamadas. Entretanto, pode-se observar que as dimensões laterais para folhas de 

WS2 estão influenciadas pelo tempo de moagem. Folhas com dimensões laterais de 

6 a 8 μm são encontrados para a amostra de 1 h de moagem. As amostras de 2 h e 

4 h de moagem estão compostas por folhas com dimensões laterais de 2 a 3 μm.  
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Figura 5.25. Resultados obtidos com AFM para a amostra de WS2 – 1h. Os quadros à direita 
especificam os perfis de altura utilizados para determinar a espessura das folhas enumerados. 

 

 

Figura 5.26. Resultados obtidos com AFM para a amostra de WS2 – 2h. Os quadros à direita 
especificam os perfis de altura utilizados para determinar a espessura das folhas enumerados. 
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Figura 5.27. Resultados obtidos com AFM para a amostra de WS2 – 4h. Os quadros à direita 
especificam a os perfis de altura utilizados para determinar espessura das folhas enumerados. 

 

Levando-se em conta os resultados obtidos com o AFM, sugere-se que 

aplicando a metodologia de esfoliação proposta neste estudo se obtém folhas 

compostas por 1 ou 2 camadas dos materiais MoS2 e WS2. 

5.1.3. Espectroscopia de absorção UV-Vis 

A análise de espectroscopia de absorção UV-Vis das dispersões de material 

esfoliado tem como finalidade determinar a concentração de material esfoliado na 

dispersão e consequentemente a eficiência do processo de esfoliação proposto. 

A Figura 5.28 mostra o espectro de absorção das dispersões de MoS2 e WS2 

no solvente IPA. Os espectros de absorção das dispersões de MoS2 e WS2 na região 

do visível estão caracterizados por duas bandas chamadas de A e B localizadas a 

670 nm e 612 nm para o MoS2, e a 525 nm e 624 nm para o WS2, respectivamente. 

Ditas bandas correspondem a transições eletrônicas de band gap direto nos pontos 

K da primeira zona de Brillouin [81]. Adicionalmente, picos em torno de 450 nm são 

atribuídos a transições entre estados da banda de valência e estados da banda de 

condução [81]. A boa resolução dos picos A e B demonstram uma ausência de 

desordem estrutural significativa nas partículas das amostras. Demonstram ainda, 
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juntamente com a localização em que se encontraram os picos, a presença do 

material na fase semicondutora 2H.  

 

Figura 5.28. Resultados obtidos por UV-Vis das amostras MoS2 [(A), (B) e (C)] e WS2 [(D), (E) e 
(F)]. As Figuras (A) e (D) representam o espectro completo obtido. (B) e (E) apresentam os 
picos característicos das amostras esfoliadas. (C) e (F) apresentam um zoom dos picos A 
utilizados para o cálculo de áreas.  

 

Com a finalidade de estimar a concentração de material esfoliado na 

dispersão, estimou-se a área relativa da banda A em cada um dos espectros (Figuras 
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C e F). A linha base mostrada na Figura foi obtida por extrapolação na região de 

comprimentos de onda acima de 700 nm. As concentrações C foram estimadas 

usando a seguinte equação:  

 

(
𝐴

𝐿
) = 𝛼𝐶                                                5.1 

 

Onde A representa a absorbância relativa estimada pela área abaixo da curva, 

L é comprimento da cubeta (1 cm), e α o coeficiente de extinção ótica da dispersão.   

Os valorer de α da dispersão de cada DMTs ( α = 6432,16 mg/ml para MoS2 

e α = 1545.54 mg/ml para WS2) foram determinados pelo método proposto por O’Neill 

e colaboradores [82], onde um volume conhecido (3 ml) da dispersão é filtrado 

usando um filtro de seringa com uma membrana porosa de poliétersulfona (PES) 

com tamanho de poros de 0,22 μm. Mede-se a massa da membrana depois de filtrar 

os 3 ml de dispersão e se compara com sua massa inicial. Conhecendo assim a 

massa de material esfoliado nos 3 ml de dispersão. Com esse valor de massa de 

material esfoliado calculamos a concentração de material na dispersão. Os 

resultados desta análise encontram-se resumidos na tabela 5.5. 

Tabela 5.5. Concentrações e eficiência de esfoliação para dispersões de MoS2 e WS2 em IPA. 

Amostras 
Concentração inicial 

Co (mg/ml) 

Concentração final 

Cf (mg/ml) 

Eficiência da 

esfoliação (%) 

MoS2 1h 6,048 0,58 9,5 

MoS2 2h 6,038 1,20 20,0 

MoS2 4h 6,000 0,81 13,5 

WS2 1h 6,116 1,37 22,4 

WS2 2h 6,044 5,16 85,3 

WS2 4h 6,044 3,52 58,2 

  Eficiência da esfoliação = [1-(|Co-Cf|/Co)] x 100 

 

 Os resultados encontrados para a eficiência de esfoliação utilizando o método 

proposto neste estudo para as dispersões de  MoS2 são superiores aos reportados 

por Jawaid e colaboradores [83] e Nguyen e colaboradores [84], onde os valores de 

concentração são da ordem dos μg/ml e foram obtidos utilizando apenas o método 
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de esfoliação líquida por ultrassom. Por outro lado, os resultados da eficiência da 

esfoliação encontrados para a amostra de WS2 são próximos aos reportados por 

Posudievsky e colaboradores [80], onde, foram reportados valores de eficiência de 

92% para uma dispersão de WS2 em dimethylformamide (DMF) com o método de 

esfoliação líquida por ultrassom. 

5.2. Nanocompósitos 

Depois de estudar um método de esfoliação eficiente de materiais DMTs 

como segunda parte da dissertação foi sintetizado um nanocompósito a partir do 

tratamento hidrotermal descrito na seção 4.3.1. A síntese do nanocompósito visa 

obter um novo material que, além de ter as propriedades de cada um de seus 

componentes individuais, apresente novas propriedades devido à combinação 

destes nanocompósitos. Nas próximas seções apresentamos resultados sobre a 

caraterização estrutural, morfológica e a estrutura eletrônica dos nanocompósitos 

obtido combinando MoS2 e grafeno (MoS2/grafeno) e combinando MoS2 e grafeno e 

o polímero P3HT. 

 

5.2.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia 

de energia dispersiva de Raios X (EDS) 

Com a finalidade de explorar a morfologia do nanocompósito de 

MoS2/grafeno, estas foram caracterizados utilizando MEV. A Figura 5.29 compara as 

imagens obtidas a diferentes magnificações (3000x, 10000x, 20000x e 40000x). 
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Figura 5.29. Imagens de MEV do nanocompósito MoS2/grafeno, para diferentes magnificações: 
(a) 3000x, (b) 10000x, (c) 20000x e (d) 40000x. 

A morfologia observada é homogênea, indicando uma distribuição de MoS2 e 

grafeno no nanocompósito. Nota-se ainda a presença de folhas (flakes), em escala 

de mícrons, do material esfoliado. As imagens de maior magnificação (Fig. 5.29c e 

5.29d) mostram que as folhas encontram-se altamente integradas à superfície do 

material. A presença de grafeno mantém a estabilidade estrutural das folhas de MoS2 

pois evita o restaking das monocamadas. 

A análise química em diferentes regiões do nanocompósito MoS2/grafeno 

por espectroscopia EDS são apresentadas na Figura 5.30. A partir da analise desta 

figura é possível observar a presença dos principais componentes químicos do 

nanocompósito (Mo, S, C) e a presença de impureza do oxigênio (O). A presença da 

impureza O pode estar associada a uma oxidação parcial do nanocompósito durante 

sua manipulação. A Figura 5.31 mostra os mapas correspondentes as linhas de 

emissão de fluorescência de Raios X C Kα1,2 e Mo Lα1. De acordo com o resultado 
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apresentado para esses elementos, no mapa EDS podemos identificar folhas de 

MoS2 na matriz de grafeno esfoliado no nanocompósito. 

 

 

 

Figura 5.30. Espectros EDS do nanocompósito MoS2/grafeno coletados em diferentes regiões 
da amostra. 
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Figura 5.31. Mapa EDS C Kα1_2 e Mo Lα1 do nanocompósito MoS2/grafeno.  

 

5.3. Nanocompósito + Polímero P3HT 

5.3.1. Espectroscopia Raman 

A caracterização por espectroscopia Raman tem como finalidade de se obter 

uma análise dos modos vibracionais do material bidimensional. A Figura 5.32 

apresenta o espectro Raman obtido para os nanocompósitos MoS2/grafeno e 

MoS2/Gr/P3HT. O espectro do MoS2/grafeno é caraterizado por modos vibracionais 

Raman D, G e 2D localizados a 1350, 1583 e 2705 cm-1, respectivamente, os quais 

são caraterísticos de materiais com estrutura tipo grafite. A banda D tem como 

origem os defeitos e distorções da rede cristalina, enquanto que a banda 2D atribui-

se a processos de dispersão inter e intra-vale. A banda G corresponde ao modo 

óptico no plano, que se deve ao alongamento de ligação dos átomos de carbono sp2 

do tipo grafite [14]. Outras duas bandas são observadas a 382 cm-1 e 407 cm-1, 

associadas a vibrações no plano E1
2g e fora do plano A1g do MoS2. Na Figura 5.33 

apresenta-se um esquema dos modos vibracionais observados. Um novo modo 
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Raman à 1445 cm-1 é observado na amostra MoS2/Gr/P3HT, o qual está associado 

aos modos vibracionais C=C do polímero P3HT.  

 

 

Figura 5.32. Imagem obtida utilizando a caracterização por espectroscopia Raman. 

 

 

 

Figura 5.33. Esquema demonstrativo dos modos vibracionais das bandas características dos 
a) materiais do tipo grafite e b) MoS2.  

 

A Figura 5.32b mostra uma comparação dos modos Raman do MoS2 nos 

nanocompósitos MoS2/grafeno e MoS2/Gr/P3HT. Para uma determinação precisa do 

número de onda correspondente aos modos Ramans do MoS2 realizou-se um ajuste 

dos espectros utilizando duas Lorentzianas na faixa de 350 cm-1 a 432 cm-1. 

A partir desta comparação o modo Raman A1g experimenta um 

deslocamento de aproximadamente ~5 cm-1 para números de onda maiores na 
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amostra MoS2/Gr/P3HT. A banda Raman A1g é sensível a densidade eletrônica no 

material DMTs. Portanto, o deslocamento para números de onda maiores, deste 

modo Raman, pode ser associado a um processo de transferência de carga entre o 

polímero e o nanocompósito. Outro efeito do acoplamento eletrônico entre o polímero 

P3HT e o nanocompósito é o aumento na largura dos picos observado no espectro 

correspondente a amostra MoS2/Gr/P3HT. 

 

5.3.2. Espectroscopia de Fotoelétron de Raios X  

Com a finalidade de estudar a estrutura eletrônica dos estados ocupados do 

nanocompósito MoS2/Gr/P3HT foram realizadas medidas de espectroscopia de 

fotoelétron de Raios X. Devido a pequena quantidade que conseguimos extrair de 

material MoS2/grafeno depois da filtração a vácuo nessa secção não foi possível 

analisar esse nanocomposito individualmente. Portanto nosso estudo nesse sentido 

vai estar focado no efeito da presença do nanomcoposito MoS2/grafeno na estrutura 

eletrônica dos estados ocupados do polímero semicondutor P3HT. 

A composição química do nanocompósito foi estudada a partir do espectro 

survey (de 0 a 1300 eV) apresentado na Figura 5.34. Para a análise química 

quantitativa da superfície do nanocompósito utilizou-se a razão entre as intensidades 

(áreas) dos picos característicos de cada elemento e seus respectivos fatores de 

sensibilidade atômica, que estão relacionados com as diferentes seções de choque 

de cada processo, logo: 

𝐴𝑡% = {
[
𝐼𝐴
𝑆𝐴

]

∑ (
𝐼𝑛
𝑆𝑛

)𝑛

}                                                    5.2 

 
onde At% representa a concentração relativa percentual de um dado elemento A, In 

é a intensidade (área) relativa para um elemento n e Sn é o fator de sensibilidade 

atômico relativo para o pico do elemento n considerado. 
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Figura 5.34. Espectro survey XPS do nanocompósito MoS2/Gr/P3HT medido usando energia 
do fóton incidente de 2500 eV. b) zoom da região marcada no quadro vermelho na Figura (a). 

 

Na tabela 5.6 são apresentados os elementos que compõem a superfície do 

nanocompósito com seus respectivos valores de energia de ligação e porcentagem 

atômica obtidas a partir da equação 5.2. A partir dos resultados mostrados na tabela 

encontramos os elementos principais que compõem o nanocompósito (C, S, Mo). 

Adicionalmente, foram encontrados picos de silício (Si) e oxigênio (O) que 

correspondem ao substrato Si/SiO2. O pico característico de nitrogênio (N) 

observado deve-se a uma contaminação devido ao gás utilizado durante a quebra 

do vácuo da câmara experimental. O elemento S está associado principalmente a 

presença do polímero P3HT, cuja formula química é (C10H14S)n. A alta porcentagem 

atômica das espécies de C se deve a que este elemento é o principal componente 

do polímero e do grafeno do nanocompósito. 

Tabela 5.6. Porcentagem atômica (At%) superficial do nanocompósito MoS2/Gr/P3HT. As 
energias de ligação (BE), intensidades integrais (I) dos principais picos de cada elemento com 
seus respectivos valores de fator de sensibilidade (R.F.S.) também são apresentados. 

Elementos C 1s S 2p O 1s Si2p N1s Mo3d 

BE (eV) 286,0 165,0 533,0 105,0 401,0 229,0 

I (u.a.) 3706,0 317,9 1338,5 141,9 266,0 620,7 

R.F.S. 1,00 1,11 2,93 0,54 1,80 5,62 

At% 74,6 5,8 9,2 5,3 3,0 2,2 
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Na Figura 5.35 se mostram os espectros de S 2p do nanocompósito 

MoS2/Gr/P3HT e de uma amostra do polímero P3HT utilizada para fins de 

comparação. O espectro do polímero P3HT é caracterizado por um doublet S 2p3/2 

(165,4 eV) e S 2p1/2 (164,2 eV) devido ao efeito spin-órbita. O espectro de S do 

nanocompósito é caracterizado por essas mesmas duas contribuições, o que 

significa que as interações entre o polímero e o nanocompósito é apenas física e não 

química. A principal diferença entre estes dois espectros é um deslocamento de 0,2 

eV para energias de ligação maiores no espectro correspondente ao nanocompósito. 

Este deslocamento pode ser associado a um processo de transferência de carga 

entre o polímero e o nanocompósito, especificamente em uma dopagem tipo n onde 

elétrons do DMTs são transferidos para o poímero [85 –87]. 

 

 

Figura 5.35. Espectros XPS de S 2p para a amostra de referência do polímero P3HT depositada 
sobre Si/SiO2 e o nanocompósito MoS2/Gr/P3HT. 

5.3.3. NEXAFS e RAS. 

5.3.3.1. NEXAFS 

 Com a finalidade de estudar a estrutura eletrônica dos estados não ocupados 

do nanocompósito MoS2/Gr/P3HT foram realizadas medidas de espectroscopia de 
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absorção de Raios X (NEXAFS) na borda K do Enxofre (S) e espectroscopia Auger 

ressonante S-KLL.  

 A Figura 5.35 mostra os espectros de NEXAFS da borda S-K do nanocompósito 

MoS2/Gr/P3HT (linha vermelha na Figura 5.36). Para uma melhor análise foram 

acrescentadas nesta figura os espectros NEXAFS S-K do polímero P3HT e do MoS2 

na forma bidimensional obtido por CVD [88]. O espectro de MoS2 na região da 

ressonância (Figura 5.36b) é caracterizado por dois picos a 2470,0 eV e 2472,2 eV 

que, segundo cálculos teóricos feitos por Garcia-Basabe e colaboradores [89], 

correspondem à transições S1s-S3px,y e S1s-S3pz, respectivamente. Por outro lado, o 

espectro de NEXAFS do polímero semicondutor P3HT na região da ressonância (linha 

azul na Figura 5.36) está caracterizado por dois picos a energias de 2472,5 eV e 

2473,4 eV associados as transições eletrônicas S1s-π* (C=C) e S1s-σ* (S-C), 

respectivamente. 

 

 

Figura 5.36. Espectro NEXAFS comparativo obtido com as amostras MoS2 (linha preta), P3HT 
(linha azul) e MoS2/Gr/P3HT (linha vermelha). A imagem (A) representa o espectro completo 
das amostras e (B) uma ampliação dos picos representando as transições eletrônicas. 

 

Podemos observar que o espectro do nanocompósito MoS2/Gr/P3HT é uma 

combinação das transições do polímero e do material bidimensional. Algumas 

diferenças podem ser observadas a partir da comparação do espectro de NEXAFS do 

polímero puro (linha azul) e o polímero misturado com o nanocompósito (linha 

vermelha). O máximo de ressonância do P3HT no MoS2/Gr/P3HT sofre um 

deslocamento para energias maiores. Este efeito é caraterístico de processo de 
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transferência de carga entre o polímero P3HT e o nanocompósito MoS2/grafeno. 

Processos de transferências de carga afetam a distribuição eletrônica do material e 

consequentemente mexe na posição energética do nível de Fermi e dos estados 

eletrônicos do material. 

5.3.3.2. RAS 

 O acoplamento eletrônico entre os estados não ocupados do nanocompósito e 

o polímero semicondutor P3HT foram estudados a partir da espectroscopia Auger 

ressonante (RAS). Nesta seção, para efeitos de comparação, é introduzido uma 

amostra do polímero P3HT/SiO2 para utilizar como referência. Os espectros de RAS 

S-KLL de P3HT/SiO2 e MoS2/Gr/P3HT coletados as energias que correspondem as 

transições S1s-S3px,y, S1s-S3pz, S1s-π* (C=C) e S1s-σ* (S-C) são apresentados na 

Figura 5.37. O espectro RAS S-KLL do polímero é caracterizado por três 

contribuições: dois decaimentos Auger espectador ESP1 (azul) e ESP2 (verde) 

correspondendo a elétrons excitados para os estados π* (C=C) e σ* (S-C), e um 

decaimento Auger associado ao processo de transferência de carga TC (vermelho) 

[46]. A atribuição desses decaimentos é baseada no seu comportamento segundo a 

energia do fóton incidente. A energia cinética do decaimento Auger espectador 

aumenta conforme a energia do fóton incidente aumenta, por outro lado, a energia 

cinética do decaimento Auger relacionada a processos de transferência de carga 

independe da energia do fóton incidente. A Figura 5.38 apresenta a dependência da 

energia cinética dos decaimentos Auger com a energia do fóton incidente. Observa-

se que a contribuição da transferência de carga aparece a uma energia cinética fixa 

de ~2112 eV. 
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Figura 5.37. Espectros de RAS S-KLL coletados as energias de fóton que correspondem as 

transições: (a) S1s-S3px,y, (b) S1s-S3pz, (c) S1s-π* (C=C) e (d) S1s-σ* (S-C), para o polímero 

semicondutor (P3HT) e para o nanocompósito (MoS2/Gr/P3HT). 

  

 

Figura 5.38. Dependência da energia cinética dos decaimentos Auger com a energia do fóton 
incidente. 
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Uma análise quantitativa dos espectros de RAS S-KLL é feita através do 

método de core-hole clock. Este método utiliza o tempo de vida do estado de camada 

interna excitado (𝜏𝑇𝐶) como referência para estimar os tempos de transferência de 

carga [84,85]. O tempo de vida do estado de camada interna excitado é uma 

característica do elemento e, portanto, é independente da sua coordenação. Estes 

valores encontram-se tabelados segundo Campbell [92], onde o valor para o caso 

específico do S1s é de 1,27 fs (1 fs = 10 -15 s). Os tempos de transferência de carga 

(𝜏𝑇𝐶) são estimados considerando os decaimentos espectador e de transferência de 

carga como dois processos independentes (1 e 2) competindo entre si, regidos por 

um decaimento exponencial (com constantes k1,2 ou tempo de decaimento (𝜏1,2). O 

número total de eventos de ambos os canais (N1,2) será diretamente proporcional à 

razão dos coeficientes k ou inversamente proporcional à razão entre os tempos de 

decaimento [85, 87]. 

  

𝐼1,2 = ∫ (𝑃1,2(𝐸))𝑑𝐸                                              5.3 

 

𝐼1

𝐼2
=

𝑘1

𝑘2
=

𝜏2

𝜏1
                                                      5.4 

 

Onde I1,2 e P1,2 correspondem, respectivamente, à integral e aos componentes 

espectrais dos processos de decaimento de camada interna e transferência de carga 

(1 e 2). 

O tempo de vida do buraco de camada interna (𝜏𝐶) é tabelado e não varia 

significativamente com o ambiente químico do átomo [91]. Com isso, o tempo de 

transferência de carga (𝜏𝑇𝐶) é obtido diretamente através da razão entre a integral dos 

componentes espectrais [85, 88–90]: 

 

𝜏𝑇𝐶 = (
𝐼𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐𝑡𝑎𝑑𝑜𝑟

𝐼𝑇𝐶
) × 𝜏𝐶𝐻                                          5.5 

 

Onde Iespectador (IESP1 + IESP2) representa a intensidade integral das contribuições 

Auger espectador e ITC representa a intensidade integral da contribuição de 

transferência de carga. Tempos menores de 𝜏𝑇𝐶 equivale a maior acoplamento 
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eletrônico entre estados no nanocompósito. As intensidades Iespectador e ITC são 

determinadas a partir da deconvolução dos espectros RAS como é mostrado na Figura 

5.37. O processo de convolução dos espectros RAS é feito utilizando uma função de 

perfil pseudo-Voight (combinação linear de gaussianas (G) e lorentzianas (L)) e 

utilizando a função Shirley para simular a linha base. 

A Tabela 5.7 resume os valores de tempo de transferência de carga 𝜏𝑇𝐶 para 

as energias correspondentes as transições eletrônicas S1s-S3px,y, S1s-S3pz, S1s-π* 

(C=C) e S1s-σ* (S-C). Para elétrons excitados para o estado eletrônico do MoS2 S3px,y 

os tempos de transferência de carga são maiores que 12,7 fs, o que significa que 

existe pouca probabilidade do elétron se transferir para seu entorno. Observa-se uma 

diminuição da ordem de ~50 % dos tempos 𝜏𝑇𝐶 para os elétrons excitados para os 

estados eletrônicos as energias S1s-S3pz e S1s-π* (C=C), o que é uma evidência do 

forte acoplamento eletrônico desses estados do polímero P3HT e do MoS2. Para 

elétrons excitados no σ* (S-C) não existem grandes diferenças nos valores de tempos 

𝜏𝑇𝐶 para as amostras P3HT e o nanocompósito MoS2/Gr/P3HT. Este resultado indica 

que este estado eletrônico no polímero apresenta baixo acoplamento eletrônico com 

o nanocompósito. 

Tabela 5.7. Tempos de transferência de carga em femtosegundo obtidos a partir da equação 
5.5 para P3HT e MoS2/Gr/P3HT estimados usando o método de core-hole clock.  

𝜏𝑇𝐶 (fs)  

Energias de fóton (eV) P3HT MoS2/Gr/P3HT 

2471,0 > 12,7 > 12,7 

2472,5 7,30 3,50 

2473,0 4,41 2,53 

2474,0 0,99 0,92 

 

O forte acoplamento eletrônico entre as componentes que formam a 

heteroestrutura é um parâmetro importante para a sua utilização como camada ativa 

em dispositivos optoeletrônicos como células solares, fotodiodos entre outros. 

Baseando em nossos resultados foi observado um forte acomplamento entre os 

estados eletrônicos do polímero semicondutor P3HT e do nanocompósito 
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MoS2/grafeno, o que faz com que esse sistema possa ser potencialmente aplicável 

para desenho de novos dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos mais eficientes.  
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6. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 

6.1. Conclusões 

 A presente dissertação apresentou um método eficiente de esfoliação para 

materiais lâminares do tipo DMTs (MoS2 e WS2) combinando esfoliação mecânica 

por ball milling e banho de ultrassom. 

 Estudou-se a influência do tempo de moagem na eficiência da esfoliação 

obtendo-se melhores resultados para amostras moídas por 2 h. Para tempos maiores 

não observou-se uma melhora na eficiência da esfoliação, e sim uma diminuição no 

tamanho das lamelas. As dispersões obtidas depois do tratamento de ultrassom após 

12 h foram caracterizadas por microscopia de força atômica (AFM) mostrando que 

são constituídas por folhas de uma a duas camadas do material DMTs. Valores de 

eficiência de esfoliação obtidos através da espectroscopia de absorção UV-Vis a 

partir do método proposto variam entre 9,5% à 85%, utilizando-se as condições mais 

eficiêntes em cada um dos materiais (amostra moída por 2 h). Na metodologia 

proposta a esfoliação mecânica por ball milling precedendo à esfolição líquida por 

banho de ultrassom reduz grandemente os tempos de ultrassom necessários para 

obter uma eficiência consideravel. 

  Nanocompósitos do material DMTs MoS2 esfoliado e grafeno foram obtidos 

a partir de uma síntese hidrotermal. A morfologia deste nanocompósito foi analisada 

por microscopia eletrônica de varredura (MEV), assim como sua composição química 

foi estudada por especroscopia de dispersão de Raios X. Os resultados obtidos 

mostraram uma morfologia laminar para o MoS2 e uma distribuição homogênea de 

cada um dos componentes do nanocompósito. 
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 Uma heteroestrutura híbrida orgânica/inorgânica foi construída a partir de 

um polímero semicondutor P3HT e o nanocompósito MoS2/grafeno. A estrutura 

eletrônica desta heteroestrutura foi investigada por espectroscopia Raman, 

espectrocospia de fotoelétron excitados por Raios X (XPS), espectroscopia de 

absorção de Raios X (NEXAFS) e Auger ressonante (RAS). Os resultados das 

análises da espectroscopia Raman e XPS mostraram um acoplamento eletrônico 

entre o polímero e o nanocompósito. Tempos de transferência de carga no 

nanocompósito MoS2/Gr/P3HT foram estimados usando o método de core-hole clock 

e a partir de uma análise quantitativa dos espectros de S-KLL RAS. Os resultados 

desta análise mostraram que o acoplamento eletrônico entre o polímero e o 

nanocompósito acontece principalmente através dos estados eletrônicos S3pz do 

MoS2 e π* (C=C) do P3HT. 

 O conjunto destas caracterizações mostra que a estrutura híbrida 

MoS2/Gr/P3HT apresenta um forte acomplamento eletrônico o que faz desse sistema 

potencialmente aplicável em novos dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos mais 

eficientes. 
 

6.2. Perspectivas futuras 

Por fim, tendo em vista possibilitar a continuidade deste projeto, sugere-se: 

 

(a) A combinação dos materiais DMTs, MoS2 e WS2, com grafeno utilizando diferentes 

relações de proporção. 

(b) Análise das propriedades magnéticas do nanocompósito MoS2/grafeno e 

MoS2/grafeno/P3HT. 

(c) Desenvolvimento de dispositivo eletrônico como aplicação do nanocompósito 

estudado neste trabalho.  
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