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RESUMO

Com o crescente aumento da preocupagdo com um consumo de energia mais renovavel
visando a diminuigéo das emissdes de gases poluentes na atmosfera, busca-se alternativas
mais limpas aos principais agentes da poluicdo nas cidades devido as pressoes
governamentais e populacionais. Dentre as principais fontes de poluicdo, encontra-se o setor
de geracgao de energia que tem como opg¢des sustentaveis, a geracao a partir de fontes edlicas
e solares. Os nanomateriais mostram-se como opgdes promissoras para estes cenarios. Este
trabalho apresenta o estudo do crescimento controlado de nanoparticulas de ouro na
superficie de nanofolhas de dissulfeto de molibdénio (MoS;), usando como facilitador, a
adicao de moléculas organicas funcionalizantes ao MoS,. A exfoliagdo do MoS; foi feita
usando o n-butil litio como agente intercalante em um meio de hexano, sob aquecimento. A
funcionalizagao foi feita pela adicdo dos agentes funcionalizantes a suspensao de MoS; em
meio aquoso sob agitagao. Por fim, o crescimento das nanoparticulas de ouro ocorreu apds a
adigao do precursor de ouro sobre o MoS; funcionalizado, seguido da adigdo do agente
redutor, sob agitagdo. Os materiais sintetizados foram morfologicamente caracterizados pelas
técnicas de Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV), Espectroscopia Raman e
Espectrofotometria UV-Vis-NIR, identificando suas propriedades fotocataliticas visando

futuras aplicagdes em dispositivos de conversao de energia solar.
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ABSTRACT

With the growing concern about more renewable energy consumption aimed at reducing
emissions of pollutant gases in the atmosphere, cleaner alternatives are being sought to the
main agents of pollution in cities due to government and population pressures. Among the
main sources of pollution is the power generation sector, which has sustainable options as
generation from wind and solar as resources. Nanomaterials are promising options for these
scenarios. This work presents the study of the controlled growth of gold nanoparticles on the
surface of molybdenum disulfide (MoSz) nanoforms, using as a facilitator the addition of
functionalizing organic molecules to MoS,. The exfoliation of MoS, was carried using n-
butyllithium as intercalating agents in a hexane medium under heating. Functionalization was
carried by adding the functionalizing agents to the suspension of MoS; in aqueous medium
under stirring. Finally, the growth of gold nanoparticles occurred after the addition of gold
precursor over the functionalized MoS; followed by the addition of the reducing agent under
stirring. The synthesized materials were morphologically characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM), Raman spectroscopy and UV-Vis-NIR Spectrophotometry techniques,
identifying its photocatalytic properties, aiming future applications in solar energy conversion

devices.
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1. INTRODUGAO

Uma quantidade significativa do total de energia consumida pelo homem hoje ¢é
proveniente de combustiveis fésseis como carvao, 6leo e gas natural, que sdo fontes nao
renovaveis, possuem reservas finitas e cuja utilizacdo esta relacionada a sérios problemas
ambientais (DRESSELHAUS, M.S.; THOMAS, 2001). No caso especifico do setor de
transportes, 80% da energia consumida provém de combustiveis fésseis (THE WORLD
BANK, 2018). A queima desses combustiveis implica em altas taxas de emissao de poluentes
na atmosfera, como dioxido de carbono (CO), mondxido de carbono (CO) e didxido de
enxofre (SO2), que afetam diretamente a qualidade de vida nas cidades e provocam
mudancas climaticas globais (BIROL, 2017). Estes fatos associados com a altissima demanda
energética de uma sociedade em crescente desenvolvimento trouxeram grandes desafios
para todos os setores envolvidos nos processos de conversao e armazenamento de energia,
e tornaram-se assim um topico imprescindivel para um desenvolvimento mais sustentavel que
ndo leve a um colapso do atual sistema. Uma das fontes de energia sustentavel mais

promissoras para superar esses obstaculos é a energia solar.

A constante de incidéncia de radiagao solar sobre a terra (quantidade de energia por
unidade de tempo e area) é de 1366 W m, ou seja, a face da Terra voltada para o sol recebe
uma energia de 3,48x10"" Joules a cada segundo (J/s ou W). Devido a absorgdo da atmosfera,
reflexdo e outros fatores, a energia que de fato chega na superficie terrestre é de 1,74x10""
J/s (NASA SCIENCE, 2018). Portanto, no periodo de uma hora, a quantidade de energia que
atinge a superficie da terra é de 6,3x10%° J. Isso representa quase duas vezes mais que 0
consumo mundial de energia total em todo o ano de 2015 (3,9x10% J) (IEA (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY), 2017).

Atualmente, apenas cerca de 1% da energia consumida no mundo provém de radiagao
solar (WORLD ENERGY COUNCIL, 2017). Essa energia solar normalmente é convertida para
energia elétrica por células fotovoltaicas (PVs, do inglés PhotoVoltaics). Um dos motivos para
essa baixa popularidade é o elevado prego das PVs, que deriva do seu custo de produgao.
Uma PV leva em sua composig¢ao, materiais como o silicio (Si), que demanda tratamentos
especiais como purificagéo, cristalizagdo e dopagem. A eficiéncia da célula, esta diretamente
relacionada ao grau de pureza e cristalinidade do Si (ZHAO et al., 1998). O custo médio de
energia proveniente de PVs é de US$ 140/MWh, valor muito alto se comparado aos
US$40/MWh de energia termoelétrica, ou US$ 30/MWh para energia de fontes nucleares
(IER, 2016). Além disso, a eficiéncia média das PVs disponiveis no mercado atualmente fica
na faixa de 18% (ENERGYSAGE, 2018). Por isso, o desenvolvimento de materiais mais
econdmicos e eficientes para a conversao de energia solar tem sido um tema cada vez mais

relevante.
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A utilizacdo de nanomateriais em dispositivos para conversao de energia solar tem se
mostrado uma ferramenta chave para o desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos de alta
eficiéncia. Nanomateriais possuem pelo menos uma de suas dimensbes na escala
nanométrica (10°° m), e a redugdo no tamanho resulta em propriedades opticas e eletronicas
diferenciadas advindas de efeitos de superficie e de confinamento quéantico. Nanoparticulas
de metais nobres, como o ouro, sdo muito interessantes devido a intensa absorgdo da
radiacdo eletromagnética em comprimentos de onda especificos (Figura 1) (DANIEL;
ASTRUC, 2004).

Figura 1 — Espectro de radiagao solar e as regides de absorgéo de alguns dos principais materiais
aplicados em dispositivos fotovoltaicos.
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Dicalcogenetos de metais de transicéo bidimensionais, como o MoS; e WSe, também
apresentam elevado potencial para aplicacbes em dispositivos fotovoltaicos devido as
propriedades optoeletrénicas unicas, elevada absor¢ao na regido do visivel, baixo custo de
produgéo, tempo de vida longo e alta flexibilidade (WI et al., 2014). A combinagdo de
nanoparticulas de ouro (AuNPs) com dicalcogenetos de metais de transigao tem se mostrado
uma excelente alternativa para melhorar a eficiéncia na absorc¢ao da luz solar e desenvolver

dispositivos mais eficientes. A incorporagao de uma pequena quantidade de ouro na superficie
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do MoS; ja é suficiente para gerar um grande aumento na absor¢ado da luz, eliminando os
problemas de alto custo das AuNPs (CHOUDHARY et al., 2018). Além disso, efeitos
sinérgicos podem surgir, resultando em sistemas com propriedades diferenciadas e

desempenho superior aos ja existentes.

O objetivo desse projeto foi estudar as propriedades do dissulfeto de molibdénio, das
nanoparticulas de ouro e da combinagao dos dois materiais, analisando suas propriedades
morfoldgicas, opticas e cataliticas, a fim de dimensionar os materiais para aplicagcbes em

dispositivos fotovoltaicos e fotocataliticos.

Sabe-se que a interagdo entre ouro e enxofre é muito intensa, tal efeito pode favorecer
o crescimento de particulas de AuNPs na camada superior de atomos de enxofre no MoS2.
Porém, devido a alta interacdo, esse crescimento ocorre de maneira desorganizada, como ja
descrito na literatura e evidenciada na figura 2, a seguir(ref). e essa perda no controle da
morfologia das particulas causa grandes variagdes nas propriedades Opticas das mesmas. A
solucdo escolhida para esse problema, foi realizar uma funcionalizagdo com moléculas
organicas nas folhas do MoS2, quem pudessem se interpor entre os atomos de enxofre e ouro

durante a adigado do precursor e assim, estabilizar o crescimento das particulas.

Figura 2 — A adicionar o precursor de ouro na superficie do MoS2, os atomos se depositam
descontroladamente, gerando estruturas heterogéneas

Fonte - SREEPRASAD et al., 2013
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Dissulfeto de Molibdénio (MoS)

Os dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs, do inglés Transition Metal
Dicalcogenides) sao compostos lamelares naturalmente encontrados na natureza e tém
atraido muita atencéo devido as suas propriedades Opticas, eletronicas e cataliticas Unicas
(HIRSCH; HAUKE, 2017; MAK et al., 2010). Sao formados por camadas do tipo MXz,
consistindo de um plano atémico de um metal de transicdo (M) entre dois planos de um
calcogénio (X) em um arranjo trigonal prismatico (Figura 3) (HIRSCH; HAUKE, 2017). Alguns
exemplos de TMDs sao: WSe,, WS,, MoSez, MoTe», € 0 que é mais explorado atualmente

dentre estes, o dissulfeto de molibdénio, ou MoS..

Figura 3 — llustracdo esquematica MoS..

O MoS; é encontrado em dois tipos principais de estruturas, representando a fase do
material, que pode ser semicondutora (1H), onde os atomos de enxofre formam uma estrutura
trigonal prismatica em relagdo aos atomos de molibdénio. Ha também a fase metalica (1T) do
material onde se observa uma estrutura cristalina octaédrica, a diferenca entre tais estruturas
€ mostrada na figura 4. E encontrado na natureza em sua forma bulk como um minério,
chamado molibdenita, que pode ser mecanicamente exfoliado para se isolar as camadas do
material. Porém, o MoS; 2D também pode ser obtido a partir de rotas quimicas ou fisicas, o
que permite ao processo de obtengdo do nanomaterial ser escalavel e eficiente.
(CHHOWALLA et al., 2013)

Monocamadas de MoS;, que serdo utilizadas nesse projeto, por si s6, possuem forte
absorgao 6ptica na regido do visivel, o que tem um grande potencial para aplicagdo em
energia solar, uma vez que a maior intensidade de radiagdo solar se encontra nessa regiao
do espectro (MAK et al., 2010). Recentemente, demonstrou-se que a incorporagao de
monocamadas de MoS,; em dispositivos de silicio pode melhorar consideravelmente o

desempenho de células solares (TSAI et al., 2014).



Universidade Presbiteriana Mackenzie

Figura 4 — llustragcdo das estruturas referentes as duas principais fases do MoS2.
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2.2 Nanoestruturas Plasmonicas e SPR

Nanoparticulas plasménicas diferem de outros tipos de nanoplataformas devido a
ressonancia plasménica de superficie (SPR, do inglés Surface Plasmon Resonance) (LINIC;
CHRISTOPHER; INGRAM, 2011). Brevemente, quando uma nanoparticula de um metal
nobre, como ouro ou prata, € exposta ao campo eletromagnético oscilante da luz, seus
elétrons da banda de condugado sofrem uma oscilagao coerente e coletiva em ressonancia
com a frequéncia de luz (Figura 5), o que resulta em um aumento da absorgdo e
espalhamento naquele comprimento de onda (LINIC; CHRISTOPHER; INGRAM, 2011).

Figura 5 — llustragéo do efeito de Ressonancia Plasmonica de Superficie
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Fonte: (PRASHANT K. JAIN, IVAN H. EL-SAYED, 2007)
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A intensidade e o comprimento de onda de absor¢do da banda SPR dependem de
varios fatores que afetam a densidade da carga de elétrons na superficie das nanoparticulas,
como tamanho de particula, forma, tipo de metal, estrutura, composicao e constante dielétrica
do meio circundante (DANIEL; ASTRUC, 2004). A versatilidade e a possibilidade de projetar
sistemas com as propriedades épticas desejadas manipulando a composi¢ao, a forma e o
tamanho — como mostrado na figura 6 — permitem o uso de nanoestruturas plasménicas para
uma ampla gama de aplicagbes. Por exemplo, as nanoestruturas plasmoénicas de metais
nobres, principalmente prata e ouro, tem mostrado elevado potencial no campo da fotocatalise
para a conversao direta de energia solar em energia quimica (LINIC; CHRISTOPHER,;
INGRAM, 2011). As nanoparticulas plasmébnicas também tém sido incorporadas em
dispositivos de células solares, onde aumentam a absorgdo de Iluz solar, e,
consequentemente, a conversdo de energia solar em eletricidade. Por exemplo, demonstrou-
se um aumento da absorgao optica e fotocorrente em células solares de pelicula fina de silicio

pela incorporagéo de nanoparticulas de prata e ouro (STUART; HALL, 1996).

Figura 6 — Diferentes nanoestruturas de ouro mostram bandas de absorcao caracteristicas. Tais
caracteristicas se devem as diregcdes das oscilagdes plasmonicas nas AuNPs.
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Fonte: (ATTIA et al., 2015)
3. METODOLOGIA
3.1 Sintese e funcionalizagao do dissulfeto de molibdénio

A esfoliagdo quimica do MoS; foi realizada por meio da intercalagao de n-butillitio de acordo
com o descrito na literatura (JOENSEN; FRINDT; MORRISON, 1986; VOIRY et al., 2015).
Este procedimento tem sido extensivamente realizado e demonstrado, visto que é um material

de elevado interesse para varias aplicagoes. O MoS; em p6 seco foi misturado com uma
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solugado de n-butillitio (1,6 mol L' em hexano) em um sistema fechado com fluxo de argénio,
seguido da adicdo de hexano. Entdo, o sistema foi aquecido e deixado em refluxo por 48
horas. Apds esse periodo, o material ja intercalado foi lavado em hexano por centrifugagao
(2000 rpm, 5 min) para remover o excesso de n-butillitio e em seguida foi seco, entdo o pd
contendo o MoS; intercalado foi ressuspenso em agua ultrapura que foi purgada com
nitrogénio para retirar os gases adsorvidos na agua. A esfoliagdo é realizada em banho
ultrassénico por 1 hora. Por fim, o material exfoliado passou por um processo de dialise por 5
dias, para remocao de litio residual e outras impurezas da sintese. O processo de exfoliagdo

do MoS: é ilustrado na figura 7, a seguir:

Figura 7
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Apobs alguns testes, os agentes funcionalizantes escolhidos foram o lodometano (ICHs) e o
Acido lodoacético (ICH,COOH). O processo de funcionalizagdo consiste em adicionar o
reagente a uma suspensao aquosa de MoS; e manter sob agitagcao por 5 dias. Apds esse
periodo, o material funcionalizado passa por um processo de lavagem por centrifugagao, para

remover parcelas onde nao ocorreu a reac¢ao. A figura 8 mostra uma representacao do MoS-

r

€ os grupos funcionais a sua superficie.

Figura 8
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3.2 Crescimento das nanoparticulas de ouro

Para o crescimento das AuNPs na superficie do MoS;, uma estratégia simples foi
utilizada. Inicialmente, foram adicionas as suspensdes de MoS; puro, MoS,/CHs; e
MoS,/COOH um pequeno volume do precursor de ouro, uma solugéo de acido tetracloroaurico
(HAuUCls) 1% por 15 minutos. Durante essa etapa, devido a baixa quantidade de ouro
adicionada, formam-se pequenos nucleos de ouro sobre o MoS,, também chamadas de
seeds. Apos isso, foi adicionado uma solugao de HAuUCI, diluido com carbonato de potassio
(K2CO3) chamada solugao de recobrimento (S.R.), que auxiliada pela adicao de um agente
redutor (Formaldeido), servira para cobrir as seeds ja ancoradas ao MoS: pela redugédo do
ouro sobre elas, formando assim as AuNPs resultantes. Na figura 9, é representado as etapas
de crescimento das nanoparticulas, bem como um espectro de absorcao apresentado por

cada etapa.

Figura 9 — Etapas do crescimento das AuNPs
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3.3 Caracterizagoes dos materiais obtidos

Para avaliar as propriedades épticas e morfoldgicas dos materiais sintetizados, foram

usadas as técnicas de:

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Que consiste em uma varredura
de um feixe de elétrons na superficie do material depositado sobre um
substrato de ouro, e os sinais da interagao do feixe com o material sdo captados
por sensores e utilizados para gerar imagens de alta resolugdo das folhas
isoladas de MoS2 e das particulas de ouro ancoradas as suas superficies.

e Espectroscopia nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo

(UV-Vis-NIR). Uma suspensao dos materiais foi adicionada a uma cubeta de
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quartzo de faces polidas e foi incidida por ela um laser em uma varredura de
comprimentos de onda variando de 190 a 900 nm, e foi levantada uma curva
de absorbancia em fungdo do comprimento de onda incidido sobre o material.
o Espectroscopia Raman. Técnica muito precisa para se obter informacoes
estruturais sobre o material, onde um laser de 523 nm é incidido sobre a
amostra e essa luz sofre um espalhamento inelastico que gera um espectro de

bandas caracteristicas para cada material.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizagoes estruturais

Pelos espectros UV-Vis-NIR (Figura 12), pode-se perceber que o crescimento ocorreu
de maneira diferente para cada material. Em ambas as amostras, pode-se perceber uma
intensa banda de absor¢cdo em aproximadamente 550 nm. Esta pode ser interpretada como
a banda plasménica de particulas 0D de ouro, o que evidencia que houve o crescimento das
AuNPs na superficie do MoS,. As bandas plasmdnicas dos sistemas MoS,-AuNPs e
MoS,/COOH-AuNPs apresentam um formato mais aberto enquanto para o0 MoS2/CHs-AuNPs,
a banda de absor¢ao é mais estreita que as outras, o que pode ser observado na literatura

como uma banda relativa a particulas esféricas de ouro (vide figura 6).

Figura 12 — Espectros de absor¢do UV-Vis-NIR dos materiais sintetizados
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A partir das analises de Microscopia eletrénica de Varredura dos materiais obtidos
(Figura 13), pode-se concluir que se obteve um material de monocamadas. Percebe-se
também que as folhas de MoS, possuem uma grande quantidade de defeitos gerados durante
a sintese devido a presenca do litio. As imagens do material apds o crescimento das AuNPs

mostram que o mesmo ocorreu de forma satisfatoria. Conforme o ja descrito na literatura, o
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ouro depositado sobre o material ndo funcionalizado teve seu crescimento de forma
descontrolada, gerando muitos aglomerados sobre 0 MoS;, as particulas também apresentam
tamanhos e formas altamente heterogéneos, porém, a dispersao das particulas ocorre sobre
toda a superficie das folhas de MoS,. Para os materiais funcionalizados, nota-se uma
mudanga no crescimento das nanoestruturas. A funcionalizagdo com o grupo metano induz
um formato mais esférico as nanoparticulas. Observa-se também uma maior homogeneidade
no tamanho e forma das particulas. Por fim, o material funcionalizado com a grupo carboxilico
(COOH) apresenta um crescimento das particulas em um formato mais anisotrépico e planar.
A distribuicdo das particulas também ocorre de modo mais aglomerado e heterogéneo. Tais
resultados ja haviam sido indicados pelas analises de espectrofotometria UV-Vis-NIR, pelos
formatos das bandas para cada material.

Figura 13 — Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura
MoS,

MoS, - AuNPs

MoS,/CH; - AuNPs

4

A espectroscopia Raman permite identificar a fase em que o material se encontra por
meio das bandas caracteristicas para cada uma das fases. Naturalmente, o MoS; bulk

apresenta somente duas bandas caracteristicas, a E,; em aproximadamente 380 cm™,
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relacionada ao estiramento fora do plano e a banda Ay em aproximadamente 409 cm™,
atribuida ao estiramento no plano do MoS.. Quando em escala nanométrica, tais bandas sao
atribuidas a fase semicondutora (1H). J& a fase metalica (1T) ndo possui a banda Ezg e
apresenta trés novos modos denominados de J1 (~156 cm™), J2 (~226 cm™) e J; (~333 cm™)
provenientes da menor simetria da estrutura octaédrica em relacdo a estrutura trigonal

prismatica.

Figura 14 — Espectro Raman do MoS: exfoliado
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Como visto na Figura 14, o material obtido neste trabalho encontra-se na fase

metalica, evidenciado pela presenca dos modos J1, J2 € Ja.

5. CONSIDERAGOES FINAIS

A partir das caracterizacbes Opticas e estruturais, nota-se primariamente que o
crescimento das nanoparticulas de ouro sobre as nanofolhas de MoS; pode ser controlado
pela adicao de um agente funcionalizante ao sistema. Percebe-se também que a combinagao
do MoS2 com nanoestruturas plasmoénicas leva a um aumento na absorcao de luz do sistema
podendo, com pequenos ajustes na morfologia das particulas cobrir uma grande regido do
espectro eletromagnético. Conclui-se que a combinagdo de MoS, com nanoestruturas
plasménicas possui um grande potencial para diversas aplicagdes que vao desde dispositivos

fotocataliticos até sensores.
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