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Resumo

No presente trabalho foram construidos nanomateriais hibridos de  poli(o-
metoxianilina)/dissulfeto de molibdénio (POMA/MoS;) através da técnica de automontagem por
adsorcao fisica (LbL). Especificamente, o MoS, foi o preparado utilizando diferentes tempos de
esfoliagdo, resultando num nanocomposito semi-condutor com diferentes bandgaps. Como
consequéncia, 0s nanocompositos mostraram uma mudanca significativa nas propriedades dpticas das
amostras e aumento das propriedades de luminescéncia, que podem estar associadas com um
mecanismo de transferéncia de energia do tipo Foster.
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STUDY OF OPTICAL PROPERTIES OF POMA/MOS2 LAYER-BY-LAYER FILMS
Abstract

In this work, it is present the building of poly(o-methoxyaniline/molybdenum disulfide
(POMA/MoS,) films by the layer-by-layer (LbL) technique. Specifically, the MoS, was prepared
using different exfoliation times, yielding a nanocomposite material with distinct bandgaps. As
consequence, the nanocomposite presented a significant change of the optical properties, with an
enhancement in the photoluminescence intensity, which may be explained by a Foster type energy
mechanism.
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1 INTRODUCAO

Os dicalcogenetos de metal de transicdo (TMDs) vem recebendo grande atencdo nos Gltimos
anos, devido as suas propriedades elétricas (Tang et al, 2015) dpticas (Yang, 2017). Como o exemplo
mais comum de TMDs, MoS, tem atraido significativo interesse e tem sido amplamente explorado em
diversas areas, como transistores, catalise, eletroquimica e sistemas 6pticos (Pham, 2015). O MoS;
esfoliado possui gap direto da ordem de 1,8 eV para uma monocamada, e gap indireto da ordem de 1,2
eV para MoS; bulk. A presenca de gap direto na monocamada, também permite explorar suas
propriedades Opticas. Existem diversos métodos para obtencdo do MoS, esfoliado tais como,
esfoliagdo mecénica, intercalacdo idnica, esfoliagdo liquida entre outros. Dentre esses métodos, a
esfoliagdo mecéanica apresenta vantagens como baixo custo, praticidade e conservagdo das
propriedades quimicas do material (Jiang, 2015).

Diferentes modificagfes quimicas tém sido realizadas, nos ultimos anos, com o intuito de
melhorar as propriedades de materiais para satisfazer as diversas caracteristicas necessérias para
aplicacdes tecnoldgicas. Avangos na otimizacdo e aperfeicoamento de suas propriedades permitem
maiores possibilidades de suas aplicacBes. A melhoria na eficiéncia e durabilidade de dispositivos
baseados em MoS; pode ser realizada através da melhoria na construgdo dos dispositivos ou através da
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otimizacédo de sintese dos materiais utilizados. Neste sentido, filmes construidos através da técnica da
automontagem (LbL) é uma abordagem interessante, uma vez que ha vantagem para produzir filmes
nanoestruturados com alta organizacdo, a nivel molecular com uma diversidade de estruturas que
possibilitam melhorias nas proriedades, tais como, elétricas, Opticas e magnéticas.

Diante do exposto acima, este trabalho teve como objetivo construir um material hibrido na
forma de filmes de poli (o-metoxi anilina) — POMA e dissulfeto de molibnédio — MoS,, em diferentes
niveis de exfoliacdo, através da técnica da automontagem e verificar as propriedades Opticas do
material.

2 MATERIAL E METODOS

A poli(o-metoxianilina)-POMA (também conhecida como polianisidina), foi sintetizada
atraves da polimerizacdo quimica da anisidina em meio de HCI 1 M, utilizando como agente oxidante
0 persulfato de aménio. O dissulfeto de molibdénio foi esfoliado em NH,OH 0,1 M por 8 horas em
ultrassom do ponteira. Foi retirada uma aliquota da suspensdo a cada 1 h de exfoliacdo para
caracterizacéo e construcdo dos filmes.

Para a construgdo de filmes automontados pelo método LbL, foi utilizado um sistema
mecanico automatizado. O substrato utilizado foi o vidro coberto com éxido de estanho e indio (ITO)
com &rea de 1 cm? O tempo de mergulho do substrato em cada solugdo de deposicdo foi de 180 s. A
etapa de lavagem do substrato tem duracéo de 5 s e a etapa de secagem de 300 s. O procedimento de
secagem entre cada processo de deposicdo € necessario para a construgdo de peliculas uniformes,
especialmente para as primeiras bicamadas. Foram construidos filmes automontados com 5 bicamadas
de POMA/MoS,, cada camada de MoS, foi construida com MoS, em diferentes tempos de exfoliacdo
sendo 1, 3, 5, 7 e 8 hrs respectivamente. Foram construidos também filmes com MoS, esfoliado
apenas em 8hrs para comparacao das propriedades.

A caracterizagdo Optica dos filmes foi conduzida por espectroscopia de absor¢do no
ultravioleta e visivel (UV-VIS) e de luminescéncia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A esfoliacdo do MoS, foi acompanhada por absor¢do no UV-Vis no qual quatro bandas de
absorcdo caracteristicas do MoS, esfoliado sdo observadas. As bandas perto de 400 e 450 nm estdo
associadas a transi¢do direta da banda de valéncia para banda de condugdo. As bandas de absorgéo
entre 600 e 650 nm podem ser atribuidas ao ponto K da zona Brillouin. A partir dos espectros de UV-
Vis foram calculados os valores de bandgap associados ao material, pelo método de Tauc, no qual
estdo apresentados na Figura 1. Observa-se gque o valor de bandgap do MoS, aumenta com o aumento
do tempo de esfoliagcdo. Este comportamento pode estar associado a diminuicdo do numero de
camadas na estrutura lamelar do material, confinando os portadores de carga em duas dimensdes. De
acordo com a literatura, 0 MoS, bulk possui bandgap indireto na ordem de 1.2 eV enguanto que o
MoS, a nivel de uma monocamada possui bandgap direto na ordem de 1,8 eV indicando, portanto,
coeréncia nos resultados.
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Figura 1. Célculo do bandgap em funcéo do tempo de exfoliagdo do MoS, pelo método de Tauc.
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O crescimento das bicamadas foi acompanhado por analises de absorbancia no UV-VIS, no
qual foi observado um aumento linear das bandas de absorcéo referentes a POMA e ao MoS,, no qual
indica um crescimento efetivo das camadas, estando de acordo com a literatura. O estudo da
luminescéncia foi realizado nos filmes com 5 bicamadas e esta apresentado na Figura 2. Como pode
ser observado, o filme de POMA/MoS, com diferentes bandgaps (linha preta) apresenta um aumento
de quase 75% na intensidade de emissdo se comparado com o filme com MoS, de mesmo bandgap.
Uma possivel explicacdo para esta intensificacdo poderia ser um mecanismo de transferéncia de
energia do tipo Foster, onde a variacdo do bandgap de forma continua em cada camada leva a
existéncia de pequenas barreiras de energia para a transferéncia de portadores de carga entre as
mesmas, acarretando em um aumento na eficiéncia do processo.
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Figura 2. Espectro de luminescéncia dos filmes automontados de POMA/MoS,.

4 CONCLUSAO

Diante dos resultados apresentados, verifica-se que os filmes automontados construidos com
MoS, em diferentes bandgaps mostraram um aumento significativo na intensidade da
fotoluminescéncia se comparado com filmes construidos com MoS, de apenas um tipo de bandgap.
Este comportamento sugere a existéncia de um processo de transferéncia de carga mais eficiente. O
bom desempenho destes filmes possibilita que tais materiais possam ser aplicados em dispositivos
Opticos, os quais, sao de extrema importancia visando o desenvolvimento tecnolégico atualmente.
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