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CORDEIRO, Neusmar Junior Artico. Crescimento direto de nanoestruturas de MoS2 em 

substratos de papel utilizando a síntese hidrotermal por micro-ondas: ajuste de 

propriedades e produção de sensores de baixo custo. 2021. 102 f. Tese de Doutorado

(Programa de Pós-Graduação em Física) – Universidade Estadual de Londrina.

RESUMO

Os recentes avanços obtidos na produção e desenvolvimento de dicalcogenetos de metal de 

transição bi-dimensionais (2D TMDs) permitem a aplicação destes materiais, que possuem uma 

estrutura similar ao grafeno, em uma vasta quantidade de dispositivos, compondo promissoras 

tecnologias para aplicações optoeletrônicas. Neste trabalho, nanoestruturas de dissulfeto de 

molibdênio (MoS2) foram crescidas diretamente em substratos de papel através da síntese 

hidrotermal assistida por micro-ondas. Técnicas de caracterização morfológica, estrutural e 

óptica – como microscopia eletrônica de varredura (MEV), difração de raios-X (DRX) e 

espectroscopia Raman – foram utilizadas para analisar as amostras sintetizadas. A variação dos 

parâmetros de síntese, como o tempo e a temperatura, permitiram a manipulação destas 

nanoestruturas durante o processo de crescimento, com a produção das fases metálica (1T) e 

semicondutora (2H). Utilizando este método de síntese, nanoestruturas bi-dimensionais de 

MoS2 foram diretamente crescidas sobre substratos de papel. Os resultados de 

fotocondutividade motraram que os fotodetectores interdigitais de MoS2, sintetizados à 200 °C 

durante 120 minutos, podem apresentar Resposta de 290 mA/W com Detectividade de 1,8 x 

109 Jones e 37 % de eficiência quântica externa. As nanoestruturas de MoS2 foram utilizadas 

como camada ativa na produção de fotodetectores de infra-vermeho próximo de baixo-custo, 

onde as melhorias e adaptações desse método de síntese permitem futuras aplicações diversas, 

como sensores de luz e umidade descartáveis, tecnologia de sensores em embalages, RFIDs, 

dentre outras.

Palavras-chave: MoS2; Síntese hidrotermal assistida por micro-ondas; Fotosensores de baixo 

custo.



CORDEIRO, Neusmar Junior Artico. Direct growth of MoS2 nanostructures on paper 

substrates using microwave hydrothermal synthesis: tuning of properties and production 

of low-cost sensors. 2021. 102 p. PhD Thesis (Physics Postgraduate Programme) –

Universidade Estadual de Londrina.

ABSTRACT

Recent advances in the production and development of two-dimensional transition metal 

dichalcogenides (2D TMDs) allow applications of these materials, with a structure similar to 

that of graphene, in a series of devices as promising technologies for optoelectronic 

applications. In this work, molybdenum disulfide (MoS2) nanostructures were grown directly 

on paper substrates through a microwave-assisted hydrothermal synthesis. The synthesized 

samples were subjected to morphological, structural, and optical analysis, using techniques 

such as scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and Raman

spectroscopy. The variation of synthesis parameters, as temperature and synthesis time, allowed 

the manipulation of these nanostructures during the growth process, with alteration of the 

metallic (1T) and semiconductor (2H) phases. By using this synthesis method, two-dimensional 

MoS2 nanostructures were directly grown on paper substrates. The photoconductivity resuts 

showed tha the interdigital MoS2 photodetectors, synthesized�at�200�◦C�for�120�min, can show 

a Responsivity of 290 mA/W with a Detectivity of 1.8 × 109 Jones and 37% of external quantum 

efficiency. The MoS2 nanostructures were used as the active layer, to produce low-cost near-

infrared photodetectors, where improvements and adaptations of this synthesis method allow 

for diverse future applications, such as disposable light and humidity sensors, sensor technology 

in packaging, RFIDs, among others.

Keywords: MoS2; Microwave-assisted hydrothermal synthesis; Low-cost photosensors.
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1 – INTRODUÇÃO

Com os avanços obtidos na área da nanotecnologia, principalmente àqueles relacionados 

à síntese e desenvolvimento de materiais nanoestruturados, a aplicação de nanomateriais tem 

sido uma das tecnologias mais exploradas durante os últimos anos. Um grande marco nesta área 

foi alcançado em 2004, com a exfoliação de uma única camada de grafite, o grafeno 

(NOVOSELOV, 2004).

Material de estrutura bidimensional (2D) que forma o grafite através da superposição de 

camadas fracamente ligadas, o grafeno foi amplamento explorado desde a sua descoberta, 

recebendo maior destaque na aplicação em dispositivos eletrônicos. Chamando atenção por 

seus altos valores de mobilidade, condutividade e flexibilidade mecânica, permitindo a 

aplicação em diferentes substratos, inclusive àqueles flexíveis, e oferecendo baixo custo de 

produção (SECOR, 2015), sua descoberta rendeu o prêmio Nobel da Física, em 2010, para 

Novoselov e Geim. Contudo, a ausência de um band gap intrínseco na estrutura do grafeno –

mesmo com a possibilidade de criação de um gap por modificações químicas (LI, 2008) –

limitou sua aplicação em certos dispositivos (CASTELLANOS-GOMEZ, 2012).

O surgimento deste problema, somado com os bons resultados obtidos a partir da 

aplicação do grafeno e o aumento no interesse em sistemas de materiais bi-dimensionais, 

culminaram em um grande interesse nas pesquisas de materiais nanoestruturados 2D, em uma 

área�conhecida�como�“beyond graphene”.�Com�os�avanços�obtidos�na�área�da�nanotecnologia�

e a evolução das técnicas e metodologias de produção de nanoestruturas, diferentes materiais 

bi-dimensionais, com as mais diversas características estruturais e de condução, surgiram e 

foram explorados pela comunidade científica. Dentre todas estas novas nanoestruturas 

lamelares, a que surgiu como a mais forte candidata à complementar os importantes avanços 

obtidos pelo grafeno foi o dissulfeto de molibdênio (MoS2). Sua forma natural bulk, o mineral 

molibdenita, é formado pelo empilhamento de lamelas de MoS2, fracamente ligadas por forças 

de van der Waals, constituídas por duas camadas de átomos de molibdênio (Mo) intercaladas 

por uma camada de átomos de enxofre (S), em um arranjo trigonal prismático, fortemente 

ligadas por ligações covalentes. Com interessantes propriedades mecânicas e elétricas, como a 

transição de um gap indireto em seu estado bulk para um gap direto nas nanoestruturas bi-

dimensionais do material, o MoS2 ainda pode apresentar características semicondutoras, a partir 

de sua fase estável 2H, ou metálicas, a partir de sua fase instável 1T, mostrando-se um promissor 

candidato à diferentes aplicações em dispositivos.
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Nanoestruturas de MoS2 podem ser obtidas por métodos top-down, graças à fraca 

interação de van der Walls entre as lamelas do sólido extendido, como técnicas de exfoliação 

(LIU, 2014; VARRLA, 2015), ou por métodos de síntese bottow-up, como deposição de vapor 

químico (LIU, 2015) e métodos hidrotermais (FIRMIANO, 2012; FENG, 2013; SOLOMON, 

2020). O método de síntese hidrotermal vem ganhando destaque junto à comunidade científica 

graças aos benefícios que oferece, como reduzidos tempos de síntese, menor consumo 

energético e maior homogeneização do aquecimento, além de todos àqueles já presentes no 

método convencional, como utilização de baixas temperaturas, utilização de água como 

solvente e ser ambientalmente correto. Além disso, o método hidrotermal permite o crescimento 

direto do material em diferentes substratos, possibilitando a obtenção de diferentes 

nanoestruturas (SAHATIYA, 2018) e sendo uma alternativa à métodos custosos de deposição 

e transferência de filmes, como o CVD, ALD, sputtering, dentre outros.

A utilização de um método de síntese simples, versátil e rápido vai de encontro com o 

interesse e necessidade cada vez maiores do desenvolvimento de sistemas eletrônicos de baixo 

custo, capazes de responderem às necessidades atuais da comunidade e a aptos à se 

comunicarem e proporcionarem a informação que os utilizadores buscam. Neste contexto, a 

utilização de substratos flexíveis, como biopolímeros ou papel (MARTINS, 2011a, 2011b), e 

técnicas de impressão, tais como serigrafia (GARCIA, 2019) e jato de tinta (SANTOS, 2015), 

tem chamado cada vez mais atenção da comunidade científica, que busca avanços nesta futura 

alternativa à eletrônica tradicional. Como resposta às exigências impostas por esse nova geração 

de dispositivos, a utilização de tecnologias de impressão em substratos flexíveis para produção 

de dispositivos e circuitos eletrônicos vem mostrando avanços nos últimos anos, com a

impressão de dispositivos simples, como células solares (HASHMI, 2017), transistores de 

filmes finos (GREY, 2017) e dispositivos emissores de luz (ZHOU, 2017), permitindo a 

produção de circuitos integrados impressos, como telas sensíveis ao toque (EMAMIAN, 2017), 

displays flexíveis (HONG, 2017), identificadores de radio frequência (RIZMAN, 2017), dentre 

outros.

Dentre o grande número de dispositivos estudados e de interesse da eletrônica impressa 

e de substratos flexíveis, os detectores de infravermelho são componentes essenciais em 

circuitos aplicados em diferentes áreas, tais como sensoriamento remoto, diagnósticos médicos, 

monitoriamento, segurança e sistemas de comunicação. Possuindo princípios de operação 

térmico, onde as propriedades físicas do material são alteradas devido ao aquecimento gerado 

pela radiação infravermelha incidente, ou quântico, onde há a interação entre a radiação 

infravermelha incidente e os portadores de carga do material (conhecidos como fotodetectores), 
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os princípios de funcionamento destes detectores de infravermelho são bem conhecidos e 

estabelecidos por teorias físicas. Portanto, os avanços na área destes dispositivos são geralmente 

relacionados com a otimização e refinamento de materiais e técnicas de produção.

A liga ternária HgCdTe é a mais utilizada na produção de fotodectores intrínsecos (sem 

dopagem) de infravermelho de aplicação comercial. O material, apesar de apresentar altos 

valores de detectividade e faixa de funcionamento sintonizável, exige métodos de síntese 

custosos e baixa energia de ligação entre seus componentes, limitando suas aplicações e indo 

na direção contrária na busca de tecnologias de baixo custo e renováveis (RYZHII, 2003). Neste 

contexto, a produção de um material que possui promissoras propriedades elétricas e mecânicas, 

como o MoS2, a partir de um método simples, de baixo custo e ambientalmente correto, como 

o método hidrotermal assistido por micro-ondas, mostra-se uma possível alternativa na 

construção de dispositivos que colaborem para o avanço na área da eletrônica sustentável.

Neste trabalho foram produzidas amostras de nanoestrutras de MoS2 crescidas 

diretamente sobre substratos de papel vegetal pela técnica hidrotermal assistida por micro-

ondas, utilizando diferentes temperaturas e tempos de síntese. A partir das amostras 

sintetizadas, foram produzidos fotodetectores de infravermelho próximo, utilizando a técnica 

de serigrafia para deposição de eletrodos interdigitais empregando uma tinta comercial 

composta por nanopartículas de prata. A síntese e caracterização da amostras, bem como a 

produção dos dispositivos, foi realizada no CENIMAT (Centro de Investigação de Materiais), 

localizada na Faculdade de Ciência e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, em 

Caparica-Portugal. A caracterização dos dispositivos foi realizada no Laboratório de Óptica e 

Optoeletrônica da Universidade Estadual de Londrina e no Laboratório de Dispositivos 

Fotônicos e Materiais Nanoestruturas da Universidade Tecnológica Federal do Paraná, ambos 

em Londrina-PR.

No capítulo 2 é apresentada a fundamentação teórica dos pontos mais importantes para 

o desenvolvimento do trabalho, como: a revolução causada pela descoberta do grafeno, os 

dicalcogenetos de metais de transição, as propriedades e métodos de síntese do MoS2, a síntese 

hidrotermal assistida por micro-ondas, a física dos fotodetectores, dentre outros.

No capítulo 3 é realizado uma breve descrição do processo de síntese das amostras e dos 

dispositivos produzidos. Além disso, são descritas as técnicas utilizadas na caracterização das 

amostras e dispositivos produzidos neste trabalho.

No capítulo 4 são apresentados e discutidos os resultados obtidos na caracterização das 

nanoestruturas de MoS2 sintetizadas e dos dispositivos fotodetectores produzidos. A partir da 

análise dos resultados, foi possível obter um melhor entendimento sobre a relação dos 
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parâmetros de síntese utilizados e a produção das nanoestruturas de MoS2 em substratos de 

papela pela técnica hidrotermal assistida por micro-ondas. Além disso, com a caracterização 

dos dispositivos produzidos, foi possível apontar os melhores parâmetros de síntese, dentre 

aqueles utilizados neste trabalho, para obtenção de um fotodetector com parâmetros de 

funcionamento otimizados.

No capítulo 5 é realizada uma recapitulação dos principais resultados e apresentadas as 

conclusões obtidas neste trabalho.

No capítulo 6 são apresentadas as referenciais utilizadas para a escrita e elaboração do 

trabalho.

No Apêndice I é apresentado a capa do artigo publicado na revista Applied Sciences, 

intitulado�“Fast and Low-Cost Synthesis of MoS2 Nanostructures on Paper Substrates for Near-

Infrared Photodetectors”,�utilizando�os�resultados�apresentados�neste�trabalho.

No Apêndice II são apresentados os demais artigos publicados durante o período de 

doutorado do autor deste trabalho (2017-2021), como colaborador em áreas co-relacionadas, 

com foco em transferência de energia, física de dispositivos, dispositivos híbridos e 

nanomateriais.
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2 – FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

Neste capítulo será apresentada a fundamentação teórica utilizada para produção desta 

dissertação, onde busca-se discutir as principais características do material utilizado para o

desenvolvimento do trabalho e dos dispositivos confeccionados utilizando o mesmo. Para isso, 

será realizada, primeiramente, uma breve discussão sobre os motivos do grande interesse atual 

em nanoestruturas de MoS2, onde serão expostas suas principais características e métodos de 

síntese, seguido de uma abordagem sobre fotodetectores de infravermelho, sendo discutido os 

tipos, princípios de funcionamento e principais parâmetros para análise.

2.1 –A REVOLUÇÃO DO GRAFENO

No ano de 2004 os físicos russos André Geim e Konstantin Novoselov publicaram um 

trabalho relatando a descoberta de uma forma alotróprica, cristalina e bidimensional do 

carbono, trabalho este que lhes rendeu o prêmio Nobel de Física no ano de 2010. A dupla, que 

relatou que tal descoberta foi acidental, descreveu o elemento como uma monocamada de 

grafite, com espessura de um átomo, onde os átomos do elemento possuíam hibridização sp2, 

estando fortemente ligados uns aos outros em um padrão hexagonal (NOVOSELOV, 2004). A 

partir daí, o grafeno se tornou um material de grande interesse da comunidade científica, que 

previa os grandes avanços que o promissor material causaria em diferentes áreas. O grafeno 

possui uma estrutura cristalina formada pelo empacotamento de lamelas ao longo de um eixo 

cristalográfico. Os átomos componentes de cada lamela de grafeno, que configuram uma 

estrutura hexagonal característica, interagem entre si através de fortes ligações covalentes. Em 

estruturas compostas por empilhamento de lamelas existe uma fraca interação entre os átomos 

de lamelas adjacentes, dada por ligações de van der Walls (YANG, 2018). A Fig. 1 ilustra a 

estrutura morfológica do grafeno.
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Figura 1 – Estrutura hexagonal do grafeno em sua formação lamelar, com ligações químicas covalentes entre os 

átomos de carbono e ligações de van der Waals entre cada camada do material.

Em um trabalho dedicado ao estudo do grafeno por Prezhdo e colaboradores, os autores

ressaltam a variedade de novas propriedades físicas, químicas e mecânicas que o material 

apresenta, graças à junção de sua natureza bidimensional e os estados de valência do carbono, 

como altas condutividades elétricas e térmicas, transparência, flexibilidade, resistência e baixo 

custo de produção (PREZHDO, 2011; TORRISI, 2018).Apesar dos resultados e avanços 

alcançados devido à aplicação do grafeno em diferentes áreas, como: biomedicina

(ESFANDIARI, 2021; LEBEDEV, 2021), eletrônica (LIANG, 2021; TAO, 2021), energia

(KOPUKLU, 2021; TAO, 2021), membranas (NIE, 2021; ZHANG, 2021), sensores (OH, 2021; 

SALIH, 2021), etc (ZHU, 2010), a ausência de um gap de energia na estrutura deste material 

acaba restringindo sua aplicação em alguns dispositivos, como em fotodetectores por exemplo, 

devido à sua baixa responsividade intrínseca (SOLDANO, 2010; MOLITOR, 2011). Esta 

limitação levou à busca de novos materiais que possuíssem estruturas parecidas com a do 

grafeno, juntamente com propriedades que permitissem sua aplicação das mais diversas formas, 

nas mais diversas estruturas. Este interesse em similares do grafeno levou ao desenvolvimento 

e estudo de materiais como o nitreto de boro hexagonal (SONG, 2010), siliceno (VOGT, 2012), 

borofeno (MANNIX, 2018), fósforo negro (LI, 2014) e os dicalcogenetos de metais de transição 

(TMDs, do inglês Transition Metal Dichalcogenides) (WANG, 2012), sendo este último 

amplamente explorado pela comunidade científica nos últimos anos, apresentando 

características interessantes para diversas aplicações.
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2.2 –DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSIÇÃO

Dividindo semelhanças com o grafeno, como a capacidade de formação de estruturas de 

monocamadas, produção de filmes finos, transparentes e flexíveis (DAS, 2014; ZHANG, 

2015), a classe de materiais bidimensionais dos TMDs se destaca por possuir representantes, a 

depender de sua estrutura cristalográfica e morfológica, que podem ser caracterizados como 

metálicos, semi-metálicos, semi-condutores, isolantes e supercondutores, permitindo uma 

maior extensão de aplicação destes materiais em diferentes estruturas e dispositivos (WANG, 

2012; CHOI, 2017).

Figura 2 – a) Tabela periódica com destaque para os metais de transição dos grupos IV, V e VI e os calcogênios, 

materiais componentes da estrutura dos TMDs (JIN, 2018) e b) possíveis estruturas dos materiais componentes 

dos TMDs (TRAN, 2016).
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Com uma fórmula genérica do tipo MX2 (M um metal de transição dos grupos IV, V ou 

VI, e X um calcogênio) e uma estrutura cristalina de camadas intercaladas, do tipo X-M-X, 

fracamente acopladas, os TMDs podem apresentar estruturas trigonais prismáticas 

(hexagonais), octaédricas (tetragonais) e uma fase distorcida (romboédrica). Cada estrutura 

calcogênio-metal-calcogênio, organizadas ao longo do eixo-z, é considerada como um 

monocamada, onde cada monocamada pode ser ligada uma à outra, na forma calcogênio-

calcogênio, por fracas interações de var der Walls (vdW), que permitem a exfoliação destes 

materiais para produção de monocamadas (WANG, 2012; MANZELI, 2017). Na Fig. 2.b são 

mostradas as diferentes geometrias apresentadas pelos materiais componentes dos TMDs, em 

seus polimorfismos, sendo conhecidas como fases 1T, 2H e 3R. Nesta nomenclatura, as letras 

correspondem à geometria da célula unitária (T – trigonal, H – hexagonal e R – romboédrica) 

enquanto os números indicam o número de camadas na célula unitária.

Uma característica comum dos TMDs é a presença de um gap do tipo indireto em seu 

estado bulk, apresentando uma variação dessa energia de gap com a variação do número de 

camadas empilhadas, resultando em um gap do tipo direto nas monocamadas destes materiais. 

Essa mudança na natureza da energia de gap ocorre devido à discretização de estados no ponto 

G�com a diminuição de camadas (diminuição da interação dos átomos presentes na estrutura), 

ocasionadas pelo efeito de confinamento quântico. Analisando a estrutura de bandas de um 

material pertencente à classe dos TMDs, é possível observar a diminuição do potencial referente 

à transição indireta do material conforme há a diminuição do número de camadas, enquanto o 

potencial referente à transição direta (ponto K) se mantém aproximadamente constante, 

apresentando um maior destaque na estrutura monocamada (LI, 2007; MAK, 2010; 

SPLENDIANI, 2010), como pode ser observado na Fig. 3.

Figura 3 – Estrutura de bandas para amostras com (a) MoS2 bulk, (b) tricamada de MoS2, (c) bicamada de MoS2

e (d) monocamada de MoS2, destacando a transição do gap indireto para o gap direto com a diminuição do

número de camadas empilhadas, fenômeno típico dos materiais componentes da família dos TMDs. 

(SPLENDIANI, 2010).
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Com um grande interesse nessa classe de materiais nos últimos anos, é esperado o 

respectivo aumento de interesse pelas técnicas de produção utilizadas para obtenção dos TMDs, 

buscando um produto final cada vez mais uniforme, para obtenção de resultados mais 

controlados e, principalmente, maior número de estruturas com monocamadas/poucas camadas. 

Como já é sabido sobre a produção de nanoestruturas, é possível a utilização de métodos top-

down, como exfoliação mecânica e líquida (AN, 2018; ZHANG, 2020), e bottom-up, como 

deposição de vapor químico (CVD, do inglês Chemical Vapor Deposition) (WONG, 2016) e 

método hidrotermal (CHEN, 2001), para produção dos TMDs. O método de exfoliação 

mecânica foi amplamente utilizado pela alta taxa de produção de monocamadas dos materiais, 

porém apresentando dificuldades na escalabilidade da técnica e no controle sistemático na 

espessura dos cristais obtidos. A técnica de exfoliação líquida apresenta bons métodos para o 

aumento de escala de utilização, além de permitir aplicações adicionais como métodos de 

intercalação durante a exfoliação, porém apresentando um baixa pureza do produto final. O 

método bottom-up de CVD ainda é bastante utilizado na produção dos TMDs, devido à sua 

facilidade de aplicação em grande escala e boa dispersão do tamanho das folhas obtidas, porém 

ainda apresenta pontos negativos importantes, como a baixa uniformidade do filme produzido, 

alto custo e complexidade da técnica e dificuldade da obtenção controlada de monocamadas 

dos materiais. Um dos métodos mais utilizados na literatura para a produção dos TMDs é o 

método hidrotermal, conhecido pela facilidade e baixo custo da síntese, este método, assim 

como o CVD, oferece boa dispersão e controle de tamanhos das folhas, além de permitir a 

produção do material disperso em água (ou solventes, no caso do método solvotermal) ou 

crescido diretamente em substratos diversos, porém ainda esbarrando na dificuldade de 

produção de monocamadas do material (HAN, 2015; CHOI, 2017; SINGH, 2018).

Figura 4 – Distribuição de alguns materiais componentes da família dos TMDs em função do valor de bandgap

ao longo do espectro eletromagnético.
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Com uma vasta biblioteca de materiais, possuindo valores da bandgap que cobrem toda 

a região do visível e infravermelho do espetro eletromagnético, como apresentado na Fig. 4, e 

a possibilidade da produção de heteroestruturas com propriedades únicas, como alta resistência 

mecânica, estrutura eletrônica com propriedades físicas sintonizáveis, transparência óptica, alta 

capacidade como sensores e possibilidade de deposição/produção em substratos flexíveis

(CHOI, 2017), a classe dos TMDs tornaram-se atraentes candidatos  para diferentes aplicações, 

como eletrônica (JARIWALA, 2014), fotônica (THAKAR, 2020), sensores (PING, 2017), 

armazenamento de energia (CHOUDHARY, 2018), dentre outras (CHOI, 2017).

2.3 –DISSULFETO DE MOLIBDÊNIO (MOS2)

Sendo um dos componentes da família dos TMDs que mais tem chamado a atenção de 

pesquisadores de diversas áreas, o dissulfeto de molibdênio (MoS2) pode ser encontrado na 

natureza, em sua forma bulk, como um mineral denominado molibdenita, sendo abundante em 

várias partes do mundo (LANSDOWN, 1999). Apesar de relatos da Grécia e Roma antigas 

mostrarem que as propriedades lubrificantes do MoS2 são conhecidas há mais de 2000 anos, 

apenas após o século XIX que o material foi explorado como lubrificante sólido, onde sua 

estrutura cristalina lamelar foi então estudada e explorada (LANSDOWN, 1999). Pertencente 

ao grupo dos TMDs, que possuem características similares ao grafeno, o MoS2 é um material 

lamelar de estrutura hexagonal com a intercalação de camadas de átomos de molibdênio e 

enxofre (do tipo S – Mo – S), compostas por átomos de Mo(+4) e S(-2) fortemente ligados por 

ligações covalentes, com distância entre camadas de aproximadamente 0,62 nm (RASAMANI, 

2017). Como característica comum dentre os materiais de estrutura lamelar, que possuem fracas 

ligações de van der Walls entre átomos de lamelas adjacentes (GUO, 2016), é possível realizar 

a clivagem destas camadas para obtenção de monocamadas atômicas. Em monocamadas destes 

materiais ocorre o efeito de confinamento de uma das dimensões, sendo então classificados 

como materiais bidimensionais (2D) (LI, 2007).

Assim como grande parte dos TMDs, o MoS2 pode ser encontrado em três diferentes 

formas, conhecidas como fases 1T, 2H e 3R. As fases 2H e 3R são termodinamicamente 

estáveis e possuem características semicondutoras, sendo o 2H-MoS2 a fase mais predominante 

na natureza, enquanto a fase 1T possui características metálicas, hidrofóbicas e metaestáveis

(KUC, 2015; HAN, 2016). Na Fig. 5.a e 5.b são mostradas representações da estrutura lamelar, 

destacando a distância entre camadas, do MoS2-2H e as geometrias apresentadas por cada uma 

das possíveis fases assumidas pelo material.
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Figura 5 – a) Estrutura lamelar do MoS2 com distância entre as camadas de 0,62 nm e b) geometrias das 

respectivas fases do MoS2 (TOH, 2016).

Em trabalhos presentes na literatura, é comum o uso de temperatura (WYPYCH, 1992) 

e radiação micro-ondas (XU, 2016) para a conversão da fase 1T para 2H, buscando a produção 

de nanoestruturas mais estáveis. Como é sabido que a conversão entre as fases 2H e 1T ocorre 

devido ao deslocamento dos planos atômicos de Mo e S entre si (LIN, 2014), esta conversão 

também é explorada em trabalhos na literatura, onde são utilizadas técnicas de intercalação 

iônica para a conversão da fase 2H para 1T, buscando uma alteração na geometria do material 

(de trigonal prismático da fase 2H para octaédrica da fase 1T) a partir da inserção de 

íons/moléculas entre as camadas do material (MIAO, 2016; GENG, 2017). Esta conversão entre 

fases do material busca a obtenção de nanoestruturas de MoS2 com fase 1T estáveis, permitindo 

uma maior exploração da fase 1T em dispositivos eletro-ópticos. A Fig. 6 ilustra a utilização 

do processo de intercalação para a conversão da fase 2H para 1T, bem como a utilização do 

processo de annealing para a conversão da fase 1T para 2H.

Figura 6 – Conversão da fase 2H para a fase 1T com a utilização de tratamento térmico ou micro-ondas e 

conversão da fase 1T para a fase 2H com técnicas de intercalação de íons/moléculas.
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São relatadas na literatura variações nas características ópticas e eletrônicas do MoS2

com a variação do número de camadas empilhadas do material. Assim como observado para os 

materiais componentes da família dos TMDs, o MoS2 apresenta uma alteração da natureza do 

bandgap de energia com a diminuição do número de camadas do material, onde encontra-se 

valores de bandgap de 1,20 eV (gap indireto) e 1,89 eV (gap direto) para a estrutura bulk e a 

monocamada de MoS2, respectivamente (EDA, 2011; MUNKHBAYAR, 2018), devido ao 

efeito de confinamento que ocorre com a diminuição de camadas empilhadas (NEVILLE, 

1976). Esta variação de natureza e valores de bandgap nas nanoestruturas de MoS2 impactam 

diretamente nas características ópticas do material, como relatado no trabalho de Mak e 

colaboradores (MAK, 2010), onde é demonstrado a variação de intensidade e perfil do espectro 

de fotoluminescência (PL) de amostras de MoS2 com diferentes números de camadas 

empilhadas sendo é possível observar o aumento de intensidade (maior que 100 vezes) no 

espectro de PL com a diminuição de seis camadas para a monocamada de MoS2, além do 

aumento de intensidade e o completo desaparecimento dos picos referentes às transições direta 

e indireta, respectivamente. Segundo trabalho publicado por Munkhbayar e colaboradores, 

também é possível observar uma variação no espectro Raman do MoS2 com a variação do 

número de camadas empilhadas. Com a diminuição do número de camadas, ocorre um 

deslocamento para o vermelho da banda E1
2g (referente à vibração Mo-S no plano basal) e um 

deslocamento para o azul da banda A1g (referente à vibração Mo-S fora do plano basal) 

(MUNKHBAYAR, 2018). Ainda sobre o espectro Raman, Geng e colaboradores apresentam 

em seu trabalho os espectros Raman para as fases 1Te 2H de nanoestruturas de MoS2, 

destacando a diferença dos picos característicos presentes nas diferentes fases do material 

(GENG, 2017).

Possuindo uma alta mobilidade de portadores, forte efeito de confinamento de elétron-

buraco, característica de condução tipo-n e alta concentração de portadores (102 – 103 cm-2) 

(EDA, 2011; MUNKHBAYAR, 2018; DAS, 2013; WANG, 2014), além da possibilidade de 

variação de suas características a partir do controle do número de camadas e da formação das 

fases 1T e 2H, o MoS2 tem se mostrado um material potencial para aplicações como reação de 

produção de hidrogênio (BOLAR, 2021; QIN, 2021), transistores de filmes finos (CAN, 2021; 

KUMAR, 2021), baterias de íons-lítio (LIU, 2020; ZHAO, 2020)  e íon-sódio (DAI, 2021; 

LUO, 2021), sensores de gás (KUMAR, 2021; LIU, 2021) e fotodetectores (LI, 2021; 

SELAMNENI, 2021). A Fig. 7 ilustra as possíveis aplicações do MoS2 em diferentes áreas de 

interesse tecnológico.
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Figura 7 – Algumas das possíveis aplicações de nanoestruturas de MoS2.

Algumas características específicas do MoS2, como o aumento do valor de PLQY (uma 

variação de aproximadamente 103 no valor da PLQY é observado com a variação de seis 

camadas empilhadas para uma monocamada) (MAK, 2010), variação de sua natureza e valor 

de gap com a diminuição do número de camadas empilhadas do material e a capacidade de 

absorção de 5 a 10 % da luz incidente dentro de 1 nm de uma monocamada (BERNARDI, 2013) 

tem resultado na grande utilização de nanoestruturas de MoS2 em aplicações e dispositivos 

optoeletrônicos de alta performance, como fotocatálise (LI, 2018), produção de hidrogênio 

(WAN, 2018), fototransistores (CHOI, 2012) e fotodetectores (WANG, 2015).

2.3.1 – Métodos de Síntese de MoS2

Fazendo parte da família dos TMDs, nanoestruturas de MoS2 podem ser produzidas por 

diferentes métodos de síntese, tanto por rotas bottom-up quanto top-down. Na literatura, os 

métodos de síntese mais utilizados para a produção de nanoestruturas de MoS2 são exfoliação 

(mecânica e líquida) (LIU, 2014; VARRLA, 2015), CVD (LIU, 2015) e métodos hidrotermais 

(PENG, 2001; SOLOMON, 2020).

Cada um dos métodos de síntese ainda permitem recursos que auxiliam a produção das 

nanoestruturas desejadas, como a utilização de surfactantes (CHU, 2020), controle de 

parâmetros, produção do material direto no substrato (SAHATIYA, 2018), dentre outros.

Juntamente com os métodos de síntese aplicados, pode-se utilizar técnicas de exfoliação 

(COLEMAN, 2011; JAWAID, 2016) (como exfoliação por ultrassom através de cubas ou 
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ponteiras) - para sínteses que resultam em nanoestruturas dispersas em solução - para obtenção 

de nanoestruturas com poucas ou monocamadas de MoS2.

2.3.1.1 –Método Hidrotermal Assistido por Micro-ondas

Definido como um método de síntese onde uma reação química homogênea ou 

heterogênea ocorre em ambiente fechado na presença de água em temperatura acima da 

temperatura ambiente e com pressão maior que 1 atm (YOSHIMURA, 2008), o método 

hidrotermal é conhecido por ser ambientalmente correto, devido ao seu baixo consumo de 

energia, utilização de baixas temperaturas, utilização de água como solvente e, em grande parte 

das vezes, não gerar resíduos tóxicos.

O método hidrotermal ainda permite recursos durante o processo de síntese, como a 

utilização de surfactantes/passivantes, produção de heteroestruturas, possibilidade de 

escalonamento do processo de síntese e permite o crescimento direto das nanoestruturas em 

diferentes substratos, sendo uma alternativa para a não utilização de métodos de deposição ou 

custosos e complicados métodos de transferência. Além disso, este método apresenta alta 

sensibilidade aos parâmetros de síntese (temperatura, tempo e pressão), bem como às 

características químicas da solução (pH, força iônica, concentrações, etc.), apresentando 

diferentes resultados de morfologia e rendimento em função destes parâmetros. O método 

hidrotermal convencional, onde geralmente utiliza-se um reator de teflon dentro de uma 

autoclave de aço inox com aquecimento externo proveniente de um forno/mufla, é o mais 

utilizado na literatura para produção de nanoestruturas de MoS2. Com sínteses de duração entre 

20-24 horas, utilizando temperaturas que variam entre 190 °C – 220 °C (SAHATIYA, 2018; 

LEE, 2016), é reportada a obtenção de nanoestruturas de MoS2 dispersas em água, com perfil 

de nano-microflores, ou diferentes nanoestruturas de MoS2 crescidas diretamente em diferentes 

substratos, com diferentes perfis para cada substrato. A Fig. 8 ilustra o método de síntese 

hidrotermal convencional, ilustrando o processo onde uma fonte de calor externa esquenta as 

paredes da autoclave, que transfere esse calor para a solução (aquecimento de fora para dentro).
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Figura 8 – Esquema da síntese hidrotermal convencional, com a utilização de um reator de teflon dentro de uma 

autoclave de aço inox, aquecido por fonte de calor externa.

O método hidrotermal assistido por micro-ondas surge como uma alternativa ao método 

convencional, entregando um consumo de energia ainda menor, devido aos menores tempos de 

síntese alcançados com a utilização deste método, além de oferecer uma maior homogeneização 

do aquecimento proveniente da radiação micro-ondas, conhecido como aquecimento molecular 

(PIMENTEL, 2014; GAO, 2015). A Fig. 9 ilustra o método de síntese hidrotermal assistido por 

micro-ondas, onde uma fonte micro-ondas transfere energia/calor diretamente para a solução 

dentro do reator.

Figura 9 – Esquema da síntese hidrotermal assistida por micro-ondas, com a utilização de um reator dentro de 

um equipamento com emissor de radiação micro-ondas para aquecimento.

A ação direta da radiação de micro-ondas na solução de síntese interfere no aquecimento 

abrupto e estabilização da temperatura, além de poder contribuir na dissociação e formação de 

compostos na reação de síntese. A alta taxa de aquecimento altera a cinética de síntese, em 
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relação ao método convencional, contribuindo para a formação de uma maior densidade de 

núcleos, que irão gerar nanopartículas de menor tamanho (KOMARNENI, 2008).

2.4 – FOTODETECTORES

Com o avanço dos estudos de materiais nos últimos anos, cada vez mais novos materiais, 

com propriedades diferentes e específicas, tem chamado a atenção de pesquisadores no mundo, 

que buscam aplicações novas e mais eficientes para cada material estudado. Uma das 

características importantes na escolha da aplicação de um material na construção de um 

dispositivo optoeletrônico é qual tipo de transição eletrônica entre níveis de energia (emissão, 

emissão estimulada e absorção) será explorada.

Dispositivos que sofrem alterações de suas propriedades a partir da interação entre um 

fóton de radiação incidente e os portadores de carga da estrutura eletrônica do material 

componente de sua região ativa são chamados de detectores de fotodetectores.

Também conhecidos como detectores de efeito quântico ou detectores fotônicos, os 

fotodetectores são construídos, em sua maioria, a partir de materiais semicondutores 

intrínsecos, onde a interação do fóton de radiação incidente com os portadores de carga 

promovem a transição de portadores de um nível da banda de valência para um nível da banda 

de condução do material, ou extrínsecos, onde a transição ocorre para/a partir de níveis de 

energia intermediários gerados pela presença de dopantes no material.

A natureza do gap do material semicondutor componente da região ativa do 

fotodetector, quanto gap direto ou indireto, também influencia no funcionamento do 

dispositivo. Materiais semicondutores de gap direto, onde os níveis da banda de condução e da 

banda de valência apresentam o mesmo valor de vetor de onda, geralmente são mais utilizados 

na produção de dispositivos fotônicos do que aqueles materiais de gap indireto, onde a transição 

ocorre entre regiões da banda de valência e banda de condução com diferentes valores de vetor 

de onda, sendo necessária a intermediação de um fônon na rede cristalina do material. Na Fig. 

10 é apresentado um exemplo e transições de gap direto e indireto em uma estrutura eletrônica 

de bandas, considerando uma aproximação de bandas parabólicas.
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Figura 10 – Estrutura eletrônica de bandas com exemplos de a) transição eletrônica de gap direto, entre 

níveis da banda de valência e banda de condução na posição K da zona de Brillouin, e b) transição eletrônica de 

gap indireto, entre regiões da banda de valência e da banda de condução em diferentes posições da zona de 

Brillouin.

2.4.1 – Fotodiodos, Fototransistores e Fotocondutores

Com a possibilidade de utilizar materiais com diferentes propriedades de condução e 

diferentes naturezas de gap, a estrutura utilizada na produção destes fotocondutores influenciam 

em quais tipos de processos que o dispositivo apresentará em seu funcionamento. Os tipos mais 

comuns de fotocondutores produzidos são os fotodiodos, fototransistores e fotocondutores.

Em fotodetectores do tipo fotodiodo, portadores de carga excitados gerados após a 

interação do dispositivo com fótons da radiação incidente são transportados para os eletrodos 

por um campo elétrico interno, produzido por junções do tipo P-N ou do tipo Schottky dentro 

da estrutura do dispositivo. Neste tipo de fotodetectores, os rápidos tempos de resposta obtidos 

são determinados pelo tempo de trânsito dos portadores de carga, definidos pela Eq. 1:

���â����� =
��

����
,     (1)

onde � é a comprimento do canal, � é a mobilidade dos portadores e ��� é o potencial interno 

através da junção. Na literatura é possível encontrar fotodiodos à base de grafeno com 

mobilidade de portadores na ordem de 103 cm2V-1s-1 (MUELLER, 2010; GAN, 2013), 

resultando portanto em dispositivos com tempos de resposta ultrarrápidos. No entanto, os 

fotodiodos geralmente apresentam baixos valores de características de funcionamento ligados 

à eficiência (ganho unitário), com exceção àqueles que utilizam métodos de multiplicação de 
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portadores gerados por fótons único – como efeito avalanche – que ainda sofrem pelas altas 

tensões necessárias para a ativação destes efeitos (LEI, 2015; ATALLA, 2017).

Figura 11 – Diagrama da estrutura de fotodetectores do tipo fotodiodo.

Os fotodetectores do tipo fotocondutores utilizam uma tensão de polarização externa 

para a criação de uma fotocorrente a partir dos portadores de carga excitados gerados pela 

interação dos portadores de carga do material com os fótons da radiação incidente no 

dispositivo. Estes dispositivos apresentam um interessante mecanismo de ganho, onde 

portadores de carga percorrem todo o circuito externo antes de sofrer o processo de 

recombinação, permitindo uma espécie de efeito de multiplicação de portadores gerados por 

fótons único, resultando em características de funcionamento muito mais eficientes do que 

aqueles apresentados por fotodiodos (KONSTANTATOS, 2010; KUFER, 2016). Este 

mecanismo de ganho, chamado de Ganho Fotocondutivo ou Fotoganho, é descrito pela Eq. 2:

� =
�����

���â�����
,     (2)

onde ����� é o tempo de vida do portador no estado excitado e ���â����� é o tempo de trânsito 

do portador de carga no circuito, descrito anteriormente pela Eq. 1. A presença de armadilhas 

de carga na estrutura destes dispositivos aprisionam um tipo de portador de carga gerado, 

aumentando o tempo de vida do portador de carga oposto no estado excitado do material, 

permitindo que este portador recircule o circuito externo até o processo de recombinação. 

Portanto, a presença de armadilhas aumentam o efeito de Fotoganho em fotocondutores, 

resultando em altos valores de eficiência, porém estes sistemas apresentam longos tempos de 

resposta.
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Figura 12 – Diagrama da estrutura de fotodetectores do tipo fotocondutor.

Neste tipo especial de fotocondutores, é adicionado à estrutura do dispositivo um 

eletrodo adicional (porta), que permanece isolado da camada ativa semicondutora por uma fina 

camada de material dielétrico. Este tipo de estrutura de fotodetector, conhecido como 

fototransistor, tem como objetivo diminuir os valores de corrente de fuga, através de uma 

modulação da densidade de corrente na camada semicondutora através de uma tensão aplicada 

na porta, enquanto permanece apresentando os resultados de ganho característicos dos 

dispositivos fotocondutores. Trabalhos da literatura que apresentam este tipo de dispositivo 

fotodetector, que podem apresentar estruturas mais sofisticadas que os tipos citados 

anteriormente, costumam apresentar altos valores de eficiência e baixos valores de corrente de 

fuga (BUSCEMA, 2015; POSPISCHIL, 2016). 

Figura 13 – Estrutura e funcionamento de fotodetectores do tipo fototransistor.

2.4.2 – Fotodetectores de Infravermelho

Em 1800, com o objetivo de medir a distribuição de calor da luz do Sol, William 

Herschel construiu um experimento para decompor a luz solar, a partir de um prisma, e utilizou 

termômetros de mercúrio com bulbos negros como detector. A partir dos resultados obtidos, o 

astrônomo inglês observou um grande aumento de temperatura na região do espectro 
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eletromagnético além do vermelho (região menos energética), denominando a radiação desta 

região�do�espectro�como�“raios�invisíveis”�e�“calor�escuro”�(HUDSON,�1969).

Com a descoberta do efeito termoelétrico por Thomas Seebeck em 1821, uma série de 

avanços foram realizados nos anos seguintes, como a produção do primeiro sensor térmico por 

contato (termopar) em 1829 por Leopoldo Nobili, e a primeira termopilha em 1833, produzida 

a partir de termopares em série, por Macedonio Melloni (HUDSON, 1969).

Os períodos de guerra foram períodos de grandes avanços para a evolução de 

fotodetectores de radiação infravermelha, à princípio por motivos militares, onde pode-se citar 

o desenvolvimento do primeiro fotodetector sensível à radiação infravermelha durante a I 

Guerra Mundial, por Theodore Case (HUDSON, 1969), e os avanços gerais em relação à 

pesquisa e desenvolvimento de materiais semicondutores e circuitos integrados obtidos durante 

a II Guerra mundial (ROGALSKI, 2003).

Após os avanços alcançados durante os períodos de guerra, inicialmente motivados por 

aplicações militares mas logo transferidos para as esferas científicas e industriais, busca-se cada 

vez mais a obtenção de dispositivos que atendam às necessidades atuais, como dispositivos 

mais eficientes, flexíveis, amigáveis ao meio ambiente, dentre outros (ROGALSKI, 2003; 

MARTYNIUK, 2014; YADAV, 2021).

Localizada entre as regiões de radiação visível e radiação micro-ondas, a região do 

infravermelho abrange as radiações com comprimento de onda de 700 a 10000 nm, que podem, 

segundo a norma ABNT (2006) (ASSOCIAÇÃO BRASILEIRA DE NORMAS TÉCNICAS, 

2006), ser subdividas em cinco diferentes categorias segundo o valor de comprimento de onda, 

como mostrado na Tabela 1.

Figura 14 – Espectro eletromagnético das radiações segundo o comprimento de onda.
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Tabela 1 – Classificação das subdivisões da radiação infravermelho segundo a ABNT.

Faixa Comprimento de onda (nm)

Infravermelho muito próximo 780 – 1100

Infravermelho próximo 1101 – 3000

Infravermelho médio 3001 – 6000

Infravermelho distante 6001 – 15000

Infravermelho muito distante 15001 – 1000000

Porém, em trabalhos encontrados na literatura, usa-se uma diferente subdivisão da 

região de radiação infravermelha (BYRNES, 2008), apresentada na Tabela 2, relacionada com 

a resposta de detectores de radiação infravermelha. Essa será a subdivisão adotada neste 

trabalho.

Tabela 2 – Classificação das subdivisões da radiação infravermelho comumente utilizada em trabalhos 

apresentados na literatura.

Faixa Comprimento de onda (nm)

Infravermelho próximo 700 – 1100

Infravermelho de onda curta 1101 – 3000

Infravermelho médio 3001 – 8000

Infravermelho distante 8001 – 12000

Infravermelho muito distante 12001 – 3000000

Como dito anteriormente, o processo de absorção é responsável pelo funcionamento de 

um fotodetector. Dessa forma, o objetivo dos fotodetectores de radiação infravermelha é 

absorver fótons incidentes de comprimento de onda na região de interesse e gerar algum tipo 

de resposta para este processo, geralmente um sinal elétrico, que pode ser detectado, 

amplificado, filtrado e processado a partir de sistemas eletrônicos. Os fotodetectores podem ser 

ainda divididos em três subcategorias, segundo sua estrutura e sua forma de funcionamento.

É importante notar que além da divisão dos fotodetectores em fotoemissivos, 

fotocondutivos e fotovoltaicos, estes dois últimos ainda podem ser classificados como 

intrínsecos ou extrínsecos, dependendo da presença ou não, respectivamente, de impurezas na 

camada ativa semicondutora destes dispositivos (SCLAR, 1980).
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Figura 15 – Classificação dos fotodetectores infravermelho.

Em detectores fotoemissivos, a radiação infravermelha é absorvida por um fotocátodo 

que libera elétrons em direção ao ânodo, gerando assim uma corrente proporcional ao fluxo de 

fótons absorvidos pelo material. A limitação da utilização deste dispositivo, que é montado em 

um tubo com vácuo, é a necessidade de uma alta energia da radiação incidente para obtenção 

de sinal (ZWICKER, 1980).

Os detectores fotovoltaicos são conhecidos por suas típicas estruturas de junção p-n ou 

p-i-n, que geram uma resposta de variação de tensão/corrente conforme ocorre o processo de 

absorção de radiação infravermelha em sua camada ativa, funcionando em conjunto com um 

sistema de leitura que pode atuar ou não com uma tensão de polarização (REINE, 1981).

Em detectores fotocondutivos, como explicado na seção 2.4.1, utiliza-se camadas ativas 

semicondutoras que propiciem um aumento na condutividade com a incidência de radiação. 

Atuando juntamente com um sistema de leitura que fornece uma tensão de polarização, é 

observado um aumento no sinal de saída proporcional à incidência de radiação no dispositivo, 

proveniente dos pares elétron-buraco gerados a partir da absorção destes fótons (LONG, 1980).

2.4.3 – Parâmetros e Figuras de Mérito de Fotodetectores

Para um melhor entendimento dos fotodetectores é importante o conhecimento de 

alguns parâmetros de funcionamento e de análise destes dispositivos, cujos principais utilizados 

neste trabalho serão apresentados nesta seção.
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2.4.3.1 – Fotocorrente

Com a incidência de fótons de comprimentos de onda de interesse no fotodetector, 

ocorre, a partir do processo de absorção óptica, a promoção de elétrons da banda de valência 

(estado de menor energia) para a banda de condução (estado de maior energia) do(s) 

material(ais) componentes da camada ativa do dispositivo. Com a repetição deste processo de 

absorção/promoção de portadores, ocorre um aumento na concentração de portadores de cargas 

livres no dispositivo, e, consequentemente, um aumento na condutividade elétrica do sistema. 

A partir da aplicação de uma voltagem de polarização, surge uma corrente proveniente destes 

portadores de cargas livres, promovidos no processo de absorção. À essa corrente, damos o 

nome de Fotocorrente (corrente gerada a partir de portadores promovidos por processo de 

absorção de fótons com energias específicas) (YOTTER, 2003).

2.4.3.2 – Corrente de Escuro

Sendo um valor de corrente não-nulo que ocorre em fotodetectores na ausência de 

radiação, e um dos parâmetros responsáveis por limitar o desempenho dos dispositivos, a 

corrente de escuro tem como uma das principais causas a densidade de portadores termicamente 

gerados (distribuição de Fermi-Dirac) que, quando expostos à uma tensão de polarização, dão 

origem à uma corrente proporcional à temperatura do sistema.

Os efeitos de ionização por impacto e tunelamento ainda podem contribuir para o 

surgimento/aumento da corrente de escuro, em casos de altos valores de tensão de polarização 

(YOTTER, 2003).

2.4.3.3 – Ruído

Sendo definido, de forma geral, como variações de uma parâmetro em torno da média 

de seus valores, as fontes básicas de ruídos em dispositivos fotodetectores podem ser causadas 

pela flutuação do número de fótons que chega ao dispositivo (associado à variações da fonte 

óptica ou à radiação de fundo) e os ruídos gerados no detector (associado aos seus parâmetros 

de funcionamento). Dentre os fotodetectores de radiação infravermelha, os ruídos 1/f, ruído 

Johnson, ruído Shot e ruído GR (geração recombinação) são os que mais contribuem para estas 

flutuações nos parâmetros de funcionamento.
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O ruído 1/f possui valor inversamente proporcional à frequência, por isso seu nome, e 

está presente em qualquer dispositivo semicondutor. Possuindo origem na interação aleatório 

entre portadores de carga em semicondutores (GLATZ, 2007), esse tipo de ruído se torna 

desprezível quando afasta-se das baixas frequências.

Estando presente em elementos resistivos, o ruído Johnson tem sua origem nos efeitos do 

aquecimento Joule, que ocasiona geração térmica dos portadores de carga (PEREPELITSA, 

2006).

A variação do número de fótons incidentes que chegam na camada ativa do detector 

obviamente causa uma variação dos parâmetros dos fotodetectores. A esta flutuação, atribui-se 

o ruído Shot (PEREPELITSA, 2006).

Levando em conta a variação aleatória da densidade de portadores em dispositivos 

fotocondutores atribui-se o ruído GR, que tem origem nos mecanismos de geração e 

recombinação de portadores no material semicondutor.

2.4.3.4 – Resposta

Uma das figuras de mérito utilizadas para a análise da eficiência dos fotodetectores, a Resposta 

(R) é definida como a razão da fotocorrente total gerada e a potência da radiação incidente sobre 

a área ativa do fotodetector, como demonstrado na Equação (3):

� =
����−�����

�
(3)

onde ��� é a fotocorrente, ���� é a corrente de escuro e � é a potência da radiação 

incidente (YOTTER, 2003).

2.4.3.5 – Detectividade Específica

Fornecendo uma análise quantitativa da qualidade do fotodetector, a Detectividade 

Específica (�∗), ou Detectividade Normalizada, independe dos fatores externos e geométricos 

do dispositivo, levando em conta apenas parâmetros de funcionamento normalizados pela 

corrente de escuro e a área ativa do dispositivo, como mostrado na Equação (4);

�∗ =
�

√2�����
�
�

(4)



40

onde � é a Resposta, � é o valor da carga elementar, ���� é a corrente de escuro e � é a área 

ativa do dispositivo (YOTTER, 2003). Por ser uma figura de mérito normalizada, a 

Detectividade Específica pode ser utilizada para comparar detectores do mesmo tipo que 

apresentam diferentes valores de área ativa.

2.5 – ELETRÔNICA NO PAPEL

Com os avanços relacionados às técnicas de deposição e métodos de produção de 

dispositivos nos últimos anos, surgiu um grande interesse na construção de dispositivos 

flexíveis e de baixo custo, onde o Polietileno naftalato (PEN) e o Politereftalato de etileno (PET) 

foram os substratos mais explorados para esta classificação de eletrônica flexível (GATES, 

2009; ZARDETTO, 2011). Os resultados otimistas obtidos com o desenvolvimento da 

eletrônica flexível levaram à busca de outros tipos de substratos, que oferecessem as mesmas 

propriedades úteis dos polímeros derivados de petróleo, como características isolantes e boa 

estabilidade mecânica, mas que também fossem amigáveis com o meio ambiente.

A busca por este novo substrato culminou no biopolímero natural mais abundante na 

Terra: a celulose – ou mais especificamente, no papel. Estando presente em nosso dia-a-dia nas 

mais variadas funções, o papel consegue atender à todas aquelas necessidades citadas, com boa 

estabilidade mecânica e térmica, características isolantes, descartável, reciclável, de baixo custo 

e amigável com meio ambiente. O papel apresentou-se como sendo um potencial material chave 

para�a�chamada�“eletrônica�verde”�(IRIMIA-VLADU, 2014).

A primeira aplicação deste promissor material, ou ao menos o início do conceito, surgiu 

ainda na década de 60 com o físico Peter Brody, que apresentou um transistor produzido sobre 

substrato de papel, prevendo aplicações inovadoras para época, que iam desde circuitos 

impressos em cartões e manuais até sensores biológicos para uso médico (BRODY, 1968; 

STECKL, 2013). Apesar do interesse despertado por seus promissores resultados e ideias, a 

utilização do papel caiu no esquecimento devido à uma série de dificuldades encontradas no 

desenvolvimento da área.

Nos últimos anos, além da busca por um novo material que atendesse as necessidade de 

desenvolvimento da eletrônica amigável ao ambiente, a evolução de áreas como a 

nanotecnologia e as técnicas de impressão facilitaram o ressurgimento do interesse pela 

aplicação do papel na eletrônica. Essa série de avanços em áreas de grande importância foram 

essenciais para o progresso na utilização do papel como material passivo e ativo em 

dispositivos, sendo esse último amplamente desenvolvido e explorado por Martins e 



41

colaboradores onde diferentes características do papel, e diferentes derivados da celulose, são 

exploradas para a produção e funcionamento de dispositivos, indo muito além do papel como 

substrato (MARTINS, 2011).

Todos os benefícios disponíveis na utilização do papel, e outros derivados da celulose, 

na eletrônica são atualmente explorados, de forma passiva e ativa, por diversos grupos para 

produção de diferentes dispositivos e circuitos, como transistores (MARTINS, 2018; LIU, 

2021), capacitores e supercapacitores (YAN, 2011), fotovoltaicos (ÁGUAS, 2015; CASTRO-

HERMOSA, 2017), diodos emissores de luz (ASADPOORDARVISH, 2015), microfluídica 

(PINHEIRO, 2021), eletrocrômicos (NUNES, 2020), sensores (PIMENTEL, 2017; 

CORDEIRO, 2021) dentre outros (MARTINS, 2011).

2.5.1 – Propriedades Elétricas do Papel

Para aplicações do papel, tanto como componente passivo quanto ativo, em dispositivos 

eletrônicos, é importante a realização de uma análise de suas propriedades elétricas. No estudo 

sistemático compilado por Borch e colaboradores (BORCH, 2001) os autores comentam sobre 

a forma como as principais propriedades elétricas do papel, como resistividade volumétrica, 

resistividade de superfície, constante dielétrica, potencial de carga, taxa de decaimento dentre 

outras, variam de acordo com a umidade relativa, temperatura, campo elétrico, morfologia e 

composição do material (BRODIE, 1968; MORGAN, 1998; SIRVIO, 2008; BACKFOLK, 

2010). Com essa complexa relação entre as propriedades elétricas do papel e as condições de 

medição, características físicas e estruturais do material, uma análise comparativa entre 

resultados publicados na literatura torna-se de baixa confiabilidade. Contudo, pode ser realizada 

uma análise inicial de como algumas destas propriedades se comportam com a variação de 

alguns parâmetros importantes.

É sabido, conforme trabalho publicado por Simula e colaborador, que a resistividade 

volumétrica e de superfície de substratos de papel são, respectivamente 1010-1014 Ω �⁄ e 1011-

1015 Ω �⁄ , para umidades relativas entre 20-40 % (SIMULA, 1999). No entanto, foi 

demonstrado por Murphy uma forte relação entre a resistividade e a umidade relativa, onde o 

autor relata uma diminuição na resistividade volumétrica da ordem de 102-104 Ω �⁄ com a 

variação da umidade relativa de 1 para 99 % (MURPHY, 1960). A partir dos resultados obtidos, 

Murphy propõe que o aumento da umidade possibilita a formação de um caminho de moléculas 

de água adsorvidas pelo papel, permitindo uma maior movimento dos íons pelo material e, 

consequentemente, aumentando sua condutividade. 
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Em um trabalho posterior, Murphy analisa a relação entre a condutividade e a 

temperatura em substratos de papel, verificando um aumento de mais de cinco ordens de 

grandeza na condutividade da celulose seca com o aquecimento de 160 °C, em vácuo. Para este 

comportamento, Murphy utilizou um modelo de dissociação térmica e energias de ativação para 

explicar o aumento da condutividade (MURPHY, 1960). De maneira complementar, Maldzius 

e colaboradores também realizaram uma análise sobre a dependência das propriedades elétricas 

do papel com a variação térmica, encontrando uma dependência exponencial da condutividade, 

constante dielétrica, tempo de decaimento e potencial de carga com a temperatura (até 50 °C 

com umidade relativa constante de 50 %) (MALDZIUS, 2010).

O transporte de carga no papel ainda mostra-se como um tópico a ser melhor entendido, 

apesar de modelos de transporte de cargas por prótons, íons hidrônio e impurezas serem bem 

aceitos na literatura (SIDARAVICIUS, 2009).

Outros trabalhos relevantes mostram-se essenciais para o melhor entendimento das 

propriedades elétricas do papel, como o modelo de transporte por hopping relatado por Christie 

e colaboradores (CHRISTIE, 2004, 2009), a análise realizada por Nilsson e colaboradores sobre 

a concentração de portadores de carga, contribuição de mobilidade e dependência da 

condutividade com os valores de umidade relativa (NILSSON, 2005), a relação entre o campo 

elétrico aplicado e as condutividades superficial e volumétrica modelada por Sirvio e 

colaboradores (SIRVIO, 2008) além dos trabalhos sobre a relação entre os valores de 

resistividade e as características físicas e estruturais dos substratos de papel (SIRVIO, 2008; 

BACKFOLK, 2010).
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3 –MATERIAIS E MÉTODOS

Neste capítulo serão apresentados os materiais e procedimentos de síntese das amostras 

e produção dos fotodetectores de infravermelho. Também serão apresentados as técnicas de 

caracterização utilizados para a análise das amostras e dispositivos produzidos.

3.1 – PRODUÇÃO DAS AMOSTRAS

3.1.1 – Crescimento Direto de Nanoestruturas de MoS2 Sobre Substrato de Papel

Neste trabalho, nanoestruturas de MoS2 foram sintetizadas a partir da técnica 

hidrotermal assistida por síntese, onde foi realizado o crescimento do material diretamente 

sobre o substrato durante a síntese.

Inicialmente, pedaços da papel vegetal (gramatura média de 80 g/m²), de tamanho 2 x 2 

cm, passaram por lavagem em cuba ultrassônica, com água deionizada, acetona e álcool 

isopropílico, tendo cada ciclo 15 minutos de duração.

Após o final da lavagem, os substratos de papel foram secos, utilizando fluxo de 

nitrogênio, e então mergulhados em solução de semente durante 60 minutos. A solução de 

semente, que tem como objetivo a sulfurização e criação de pontos de nucleação na superfície 

do substrato, é composta pela mistura de Molibdato de Sódio Dihidratado (Na2MoO4.2H2O) e 

Tioureia (CSN2H4) (1:4) dissolvidos em água deionizada. Ao final desse tempo, os substratos 

são secos em uma placa aquecedora a 80 °C por 60 minutos.

Por fim, os substratos de papel, agora com sementes depositadas em sua superfície, são 

colocados no reator hidrotermal com uma solução de nutrição/crescimento, e então levados ao 

equipamento para realização da síntese hidrotermal. A solução de crescimento é também 

composta por Molibdato de Sódio Dihidratado (Na2MoO4.2H2O) e Tioureia (CSN2H4) (1:4) 

dissolvidos em água deionizada, e tem como papel o fornecimento de átomos de molibdênio 

(Mo) e enxofre (S) para a formação das nanoestruturas.

O processo de síntese do MoS2 a partir dos precursores utilizados neste trabalho ocorre 

a partir de três diferentes fases: i) hidrólise do CSN2H4 para obtenção do H2S. ii) redução do 

Mo(VI) para obtenção do Mo(IV) e iii) formação das nanoestruturas de MoS2 pelo processo de 

nucleação. O processo de síntese pode ser descrito pela rota (FENG, 2009; SHIQUAN, 2010):

CS(NH2)2 + 2H2O�→�2NH3 + CO2 + H2S (5)
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4Na2MoO4.2H2O + 15CS(NH2)2 →�4MoS2 + Na2SO4 + 6NaSCN + 24NH3 + 9CO2 + 2H2O (6)

A síntese hidrotermal assistida por micro-ondas foi realizada utilizando o sintetizador 

micro-ondas Discover SP, da CEM Corporation, com um reator de vidro com tampa de silicone. 

Para a realização das sínteses, foi utilizado uma potência de 100 W, uma pressão máxima de 

280 psi e três diferentes temperaturas (190 °C, 200 °C e 220 °C), onde foi realizado um estudo 

para a obtenção do menor tempo de síntese, para cada temperatura selecionada, observando o 

crescimento das nanoestruturas.

Após o final de cada síntese os substratos, agora com as nanoestruturas crescidas, foram 

lavados em cuba ultrassônica com etanol por 15 minutos, para retirar as nanoestrutras não 

fixadas na superfície do papel, e então secos com fluxo de nitrogênio.

3.1.2 – Produção dos Fotodetectores

Para a produção dos fotodetectores, foi utilizada a técnica de serigrafia para deposição 

de eletrodos interdigitais nas amostras de nanoestruturas de MoS2 crescidas sobre substratos de 

papel (produção descrita na seção 3.1). O padrão de eletrodos interdigitais utilizado é mostrado 

na Fig. 16, onde tem-se uma dimensão total de 10,0 x 6,0 mm, comprimento dos interdigitais 

de 500 µm e uma área ativa total de 21,5 mm².

Figura 16 – Padrão interdigital utilizado para produção dos fotodetectores de infravermelho.

Para deposição dos eletrodos, foi utilizada a tinta condutora comercial CRSN2442 

Suntronic, da Coats Screen Inks GmbH, composta por nanopartículas de prata dispersas em 

solvente.

Após a deposição dos eletrodos, as amostras são deixadas dentro da capela durante 20 

minutos, para evaporação do solvente. Nenhum aquecimento externo foi utilizado para auxiliar 

neste processo, para evitar a mudança de fase das nanoestruturas estudadas (WYPYCH, 1992).
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3.2 – TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

3.2.1 – Microscopia Eletrônica de Varredura

Para a realização de uma análise sobre a morfologia da superfície das amostras 

sintetizadas, foi utilizada a técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV). Este tipo de 

análise é de grande importância para o trabalho realizado, onde busca-se a identificação sobre 

a formação do material - conforme variação dos parâmetros estudados - e identificação das 

estruturas produzidas, quanto sua forma, direção de crescimento, organização, etc.

Neste trabalho, a caracterização por microscopia eletrônica de varredura foi realizada utilizando 

um sistema SEM-FIB Cross-Beam Auriga, equipado com espectroscopia de raios X por 

dispersão em energia (EDX), da Carl Zeiss, localizado no Laboratório de Nanofabricação, no 

CENIMAT. O sistema é mostrado na Fig. 17.

Figura 17 – Sistema SEM-FIB Cross-Beam Auriga, localizado no Laboratório de Nanofabricação, no 
CENIMAT.

3.2.2 – Difração de Raios X

Tendo em vista o polimorfismo apresentado por nanoestruturas de MoS2, uma análise 

estrutural é necessária para a realização de um estudo sistemático sobre o crescimento direto 

destas nanoestrutura neste trabalho. Para realização desta análise, foi utilizada a técnica de 

difratometria de raios X (DRX), onde buscou-se informações sobre a(s) fase(s) obtida na síntese 

das nanoestruturas de MoS2 e como esta(s) fase(s) se comporta(m) com a variação dos 

parâmetros de síntese.
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As análises de DRX apresentadas neste trabalho foram realizadas utilizando o 

difratômetro X’Pert� PRO� MPD,� da� PANalytical,� equipado� com� uma� fonte� de� radiação�

monocromática�de�Cu�Kα�(λ=1,54098�Å),�utilizando�uma�simetria�de�configuração�2θ,�faixa�de�

detecção de 5 – 70° com passos de 0,05° e passos de tempo de 2 s, tensão e corrente de operação 

de 40 kV e 30 mA, respectivamente, localizado nas instalações do CENIMAT. Uma imagem 

do equipamento é mostrada na Fig. 18.

Figura 18 – Sistema�X’Pert�PRO�MPD,�localizado�nas�instalações do CENIMAT.

3.2.3 – Espectroscopia Raman e micro-Raman

Buscando uma caracterização estrutural mais completa e com a possibilidade de 

obtenção de maiores informações, com o objetivo de confirmar a presença de diferentes fases 

do MoS2 nas amostras sintetizadas e suas distribuições na superfície dos filmes, foi utilizada a 

técnica de Raman e micro-Raman.

Para estas caracterizações, foi utilizado o espectrômetro micro-Raman inVia Reflex, da 

Renishaw, equipado com detector CCD resfriado a ar e um laser HeNe (532 nm), com 

intensidade de 2,5 mW. Para as medidas de varredura única de espectro Raman, a integração 

do espectro foi realizada com uma média de três medidas de 1,5 s cada. Para o mapeamento do 

espectro Raman, foram realizadas medidas em uma área de 225 µm², com passos de 1 µm. 

Todas os dados obtidos foram processados e analisados pelo software Wire 5.0.

Uma imagem do equipamento, que se encontra nas instalações do CENIMAT, é 

mostrado na Fig. 19.
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Figura 19 – Sistema micro-Raman inVia Reflex, localizado nas instalações do CENIMAT.

3.2.4 – Caracterizações Elétricas

A caracterização elétrica dos dispositivos fotodetectores de infravermelho foram 

realizadas com a utilização de um potenciostato PGSTAT204, da AUTOLAB, em um sistema 

montado com um laser de diodo (980 nm), um medidor de potência PM100D, da THORLABS, 

e um conjunto de filtros de densidade. Para a obtenção dos parâmetros e características de 

funcionamento dos fotodetectores produzidos, foram realizadas medidas de curva característica 

(i x V) e cronoamperometria.

Para as medidas de corrente x tensão, foram utilizadas uma tensão de polarização de 4 

V e uma potência do laser incidente de 20 mW. A caracterização por cronoamperometria foi 

realizada com uma tensão de polarização de 4 V, uma potência do laser incidente de 20 mW e 

com duração dos ciclos de escuro/claro de 40 s, sendo estes ciclos realizados de forma manual.

A partir das caracterizações elétricas realizadas, buscou-se informações sobre o 

funcionamento, eficiência e comportamento dos detectores produzidos, bem como a aplicação 

destes resultados no cálculo de figuras de mérito importantes, como Resposta (R) e a 

Detectividade Específica (D*) destes dispositivos.
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4 – RESULTADOS E DISCUSSÕES

Os trabalhos desenvolvidos pelos Laboratório de Óptica e Optoeletrônica (LOO), da 

Universidade Estadual de Londrina, e Laboratório de Dispositivos Fotônicos e Materiais 

Nanoetruturados (DFMNano), da Universidade Tecnológica Federal do Paraná, abrangem a 

confecção e caracterização, óptica e elétrica, de novos materiais nanoestruturados e 

dispositivos, como dispositivos emissores de luz, dispositivos fotovoltaicos e fotosensores, 

através da utilização de montagens experimentais e equipamentos pertencentes a estes 

laboratórios e aos laboratórios multiusuários destas universidades. Alguns dos trabalhos 

desenvolvidos pelo Centro de Investigação de Materiais (CENIMAT), da Faculdade de Ciência 

e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, envolvem a síntese de nanomateriais e produção 

de dispositivos, como sensores e transistores, em substratos flexíveis e utilizando técnicas de 

impressão, sendo um dos grupos pioneiros na utilização do papel como substrato e material 

ativo em dispositivos.

O objetivo desde trabalho de doutorado é utilizar a estrutura de confecção de 

nanoestruturas, já existente nos grupos citados, para a síntese e estudo de nanoestruturas de 

MoS2, material de grande interesse atual da comunidade científica, produzidas pela técnica 

hidrotermal assistida por micro-ondas. Além de, a partir do conhecimento e estrutura existentes 

nas instalações do CENIMAT, empregar tecnologias de produção de amostras em substratos de 

papel e técnicas de impressão para a produção de dispositivos fotodetectores de infravermelho 

de baixo custo.

Neste capítulo são apresentados e discutidos os principais resultados obtidos no 

desenvolvimento do trabalho, que foi realizado em solos brasileiro e português, graças ao 

Programa de Doutorado Sanduíche – CAPES.

4.1 –NANOESTRUTURAS DE MOS2 SOBRE SUBSTRATO DE PAPEL

Utilizando a técnica de síntese hidrotermal assistida por micro-ondas foram crescidas 

nanoestruturas de MoS2 sobre substrato de papel, sendo a rota de síntese descrita na seção 3.1.1.

Neste trabalho, foi realizado a análise do efeito da variação dos parâmetros de síntese, 

temperatura e tempo de síntese, sob as propriedades estruturais, morfológicas, ópticas e 

elétricas dos filmes de MoS2 e dos dispositivos fotodetectores. Como descrito anteriormente, 

foram utilizadas três temperaturas de síntese: 190 °C, 200 °C e 220 °C. A Tab. 3 mostra os 
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tempos de síntese utilizados, que resultaram no crescimento das estruturas de MoS2 sobre os 

substratos, para cada temperatura utilizada:

Tabela 3 – Temperaturas e tempos de síntese utilizados para o crescimento direto de nanoestruturas de MoS2 sobre 
substratos de papel a partir da síntese hidrotermal assistida por micro-ondas.

Temperatura (°C) Tempos (min)

190 120 60 45 30 - -

200 120 60 45 30 15 -

220 120 60 45 30 15 05

A Figs. 20.a e 20.b apresentam, respetivamente, uma foto do papel antes e após a síntese, onde 

é possível observar a mudança de cor, um possível indicativo do crescimento das nanoestruturas 

de MoS2 durante a síntese.

Figura 20 – Foto a) papel antes da síntese e b) papel após a síntese com as nanoestruturas de MoS2 crescidas em 

sua superfície.

Após o crescimento das nanoestruturas sobre a superfície do papel, foi realizado a 

caracterização morfológica e estrutural das amostras, com o objetivo de obter mais informações 

sobre as estruturas sintetizadas.

4.1.1 – Caracterização por MEV

Primeiramente foi realizada a caracterização morfológica dos filmes de nanoestruturas 

de MoS2 crescidas sobre substrato de papel pela técnica de MEV, com o equipamento descrito 

na seção 3.2.1. Para a realização das medidas, os filmes foram recobertos com uma fina camada 

condutora de ouro.
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Para um melhor entendimento dos resultado obtidos a partir da caracterização por MEV 

das amostras de MoS2 crescidas sobre substrato de papel, foi realizada a caracterização no 

substrato de papel vegetal puro, sem material crescido em sua superfície, onde a imagem é 

apresentada na Fig. 21.

Figura 21 – Imagem de MEV a) da superfície e b) da secção transversal do substrato de papel puro.

A partir das imagens de MEV do substrato de papel vegetal, apresentadas nas Figs. 24.a 

e 24.b, é possível notar o sutil perfil das fibras em sua superfície e sua estrutura de fibras 

empilhadas, respectivamente. É importante citar que espera-se a produção de nanoestruturas 

com dimensões muito menores àquelas apresentadas pelo típico perfil de fibras do papel (~ 1, 

mm), onde, para o crescimento de filmes finos do material, a características rugosa da superfície 

do papel, mais perceptível na Fig. 20.b, deverá ser mantida.

Na Fig. 22 são apresentadas as imagens obtidas para o conjunto de amostras sintetizadas 

à 190 °C.

Figura 22 – Imagens de MEV das nanoestruturas de MoS2 crescidas diretamente sobre papel com temperatura de 

síntese de 190 °C e tempo de síntese de: (a) 30 minutos, (b) 45 minutos, (c) 60 minutos e (d) 120 minutos.
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As imagens de microscopia das amostras sintetizadas à 190 °C, mostradas na Fig. 22, 

mostram que o início do crescimento das nanoestruturas, para esta temperatura de síntese, 

ocorre próximo aos 30 minutos (Fig. 22.a), onde nota-se uma possível orientação preferencial 

de crescimento, que é confirmada para maiores tempos de síntese, onde observa-se 

nanoestruturas bidimensionais (nanofolhas) verticalmente alinhadas, indo de acordo com 

resultados apresentados na literatura (SAHATIYA, 2018).

Com o aumento do tempo de síntese é possível notar um maior recobrimento da 

superfície do papel pelas nanoestruturas de MoS2, sendo possível ver claramente o perfil das 

fibras da superfície do papel para a amostra sintetizada em 30 minutos, tempo caracterizado 

pelo início do crescimento das nanoestruturas, enquanto que para a amostra sintetizada em 120 

minutos o perfil das fibras do papel é menos nítido mas ainda presente, indicando que, apesar 

de haver um maior recobrimento do substrato pelas nanoestruturas, ainda não foi possível 

produzir uma camada grossa e uniforme de MoS2.

Além disso, com o aumento do tempo de síntese, nota-se o aparecimento de 

nanoestuturas esféricas formadas pela aglomeração de nanofolhas, chamadas nanoflores. Estas 

nanoflores são resultado de um processo de agregação de nanofolhas que se desprendem do 

substrato durante crescimento (TANG, 2012).

As imagens obtidas para o conjunto de amostras sintetizadas à 200 °C são apresentadas 

na Fig. 23.

Figura 23 – Imagens de MEV das nanoestruturas de MoS2 crescidas diretamente sobre papel com temperatura de 

síntese de 200 °C e tempo de síntese de: (a) 15 minutos, (b) 30 minutos, (c) 45 minutos, (d) 60 minutos e (e) 120 

minutos.
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Nota-se, a partir das imagens de microscopia das amostras sintetizadas à 200 °C 

mostradas na Fig. 23, que o aumento na temperatura de síntese, em relação ao conjunto anterior, 

resulta na diminuição no tempo necessário para o início da formação das nanoestruturas de 

MoS2, que para esta conjunto é próximo de 15 minutos (Fig. 23.a). Este resultado é esperado 

uma vez que, com o aumento da temperatura de síntese, houve o aumento da energia dada ao 

sistema, acelerando o processo de síntese das nanoestruturas.

De forma similar aos resultados apresentados para o conjunto anterior (Fig. 22), o 

aumento do tempo de síntese leva a um aumento na quantidade de material sintetizado, levando 

a uma maior cobertura da superfície do substrato e ao surgimento de nanoflores. Para o conjunto 

sintetizado à 200 °C nota-se que a síntese realizada com 45 minutos (Fig. 23.c) já apresenta 

uma superfície uniforme, sem o perfil das fibras do papel, indicando o crescimento de uma 

camada espessa de MoS2. 

Ao compararmos os resultados obtidos para este conjunto de amostras com os resultados 

da literatura de amostras de MoS2 crescidas em papel pelo método hidrotermal convencional, 

também com temperatura de síntese de 200 °C, nota-se que as amostras produzidas pelo método 

assistido por micro-ondas apresentam uma superfície mais uniforme do que aquelas sintetizadas 

pelo método convencional, que apresentam regiões com perfil esférico (microflores) resultantes 

de um grande aumento do número de nanofolhas sintetizadas (SAHATIYA, 2018; GOMATHI, 

2017; SAHATIYA, 2018).

Na Fig. 24 são apresentadas as imagens obtidas para o conjunto de amostras sintetizadas 

à 220 °C.

Figura 24 – Imagens de MEV das nanoestruturas de MoS2 crescidas diretamente sobre papel com temperatura de 

síntese de 220 °C e tempo de síntese de: (a) 05 minutos, (b) 15 minutos, (c) 30 minutos, (d) 45 minutos, (e) 60 

minutos e (f) 120 minutos.
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Observando as imagens de microscopia das amostras sintetizadas à 220 °C mostradas 

na Fig. 24, nota-se que a produção das nanoestruturas de MoS2 tem seu início após os 05 

minutos do início do processo de síntese (Fig. 24.a), sendo novamente um resultado esperado 

levando em conta o aumento da temperatura de síntese, em relação aos conjuntos anteriores.

Além de apresentar resultados similares aos conjuntos anteriores, como o aumento da 

quantidade de material sintetizado e o surgimento de nanoflores com o aumento do tempo de 

síntese, nota-se que após 15 minutos de síntese (Fig. 24.b) a amostra já apresenta uma superfície 

uniforme, indicando uma espessa camada de MoS2, e um grande número de nanoflores em sua 

superfície. Por outro lado, para amostras sintetizadas com 45, 60 e 120 minutos (Fig. 24.d-f) 

nota-se uma superfície não uniforme, onde observa-se um perfil esférico, similar aos resultados 

presentes na literatura para amostra produzidas pelo método hidrotermal convencional 

(SAHATIYA, 2018; GOMATHI, 2017; SAHATIYA, 2018), indicando um grande aumento no 

número estruturas sintetizadas.

Figura 25 – Imagens de MEV do: (a)-(b) papel puro, (c) secção transversal do papel puro e (d)-(e) 

nanoestruturas de MoS2 crescidas em substrato de papel.

Nota-se, a partir das imagens de MEV apresentadas na Fig. 24, o perfil rugoso da 

superfície do papel, típico de sua composição de fibras (este perfil é melhor notado na Fig. 24.c, 

onde o aspecto uniforme apresentado nas Figs. 24.a e 24.b podem ter sido ocasionados pelo 

tratamento de recobrimento para realização do MEV). Com o crescimento das nanoestruturas 

de MoS2 na superfície do papel, percebe-se uma alteração de sua superfície, que agora adotará 

um perfil que depende da quantidade de material crescido: menos material mantém um perfil 
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próximo ao do papel, mais material: regiões com perfil semi-esférico devido ao crescimento 

exagerado de nanoestruturas.

É sabido que o crescimento direto de nanoestruturas em substratos necessita de uma 

energia menor do que a síntese destas nanoestruturas sem a presença de substratos, e também 

que as características do substrato, como parâmetros de rede, coeficiente de expansão térmica, 

rugosidade e energia de superfície, influenciam no crescimento e nas características das 

nanoestruturas crescidas em sua superfície (SAHATIYA, 2018; LOH, 2014). O perfil das

nanoestruturas de MoS2 sintetizadas neste trabalho, nanofolhas verticalmente alinhadas, foi 

também obtido em trabalhos de crescimento direto de nanoestruturas de MoS2 em papel de fibra 

cerâmica e tecidos de carbono (SAHATIYA, 2018), onde trabalhos da literatura indicam que a 

baixa energia de superfície destes substratos contribuem para uma cinética de crescimento que 

favoreça o crescimento de nanofolhas verticalmente alinhadas (SUN, 2014).

O mecanismo de crescimento destas nanoestruturas pode ser explicado pela teoria 

clássica de nucleação, onde a etapa de deposição de sementes nos substratos, além de auxiliar 

na possível diminuição de incompatibilidade de rede entre substrato e nanoestruturas, cria 

núcleos de MoS2 que� funcionarão� como� “ponto� de� partida”� para� o� crescimento� das�

nanoestruturas, que ocorrerá através do processo de agregação orientada de nanopartículas de 

MoS2, formadas a partir da solução de crescimento durante o processo de síntese hidrotérmica 

(SAHATIYA, 2018; CHENG, 2005).
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4.1.2 – Caracterização por DRX

Com o objetivo de analisar as características cristalográficas das nanoestruturas 

produzidas neste trabalho, bem como observar como estas características evoluem com a 

variação da temperatura e tempo de síntese, foram realizadas medidas de DRX em todos os 

conjuntos de amostras. A Fig. 26 apresenta os difratogramas das amostra produzidas com 

diferentes tempos e temperaturas de síntese, além de mostrar o difratograma do papel vegetal 

(substrato) e o padrão do cartão JCPDS n° 37-1492 da fase 2H do MoS2, para efeitos de 

comparação e análise (SAHATIYA, 2018; ZHOU, 2019).

Figura 26 – Difratogramas das nanoestruturas de MoS2 crescidas em substratos de papel com diferentes tempos e 

temperaturas de síntese. Para efeito de comparação também são apresentados os difratogramas do papel vegetal e

do padrão do cartão JCPDS n° 37-1492 do 2H-MoS2. Os picos identificados com círculos são referentes ao papel 

vegetal e o símbolo “#”�é�utilizado�para�identificar�os�picos�em�9,3°�e�18,6°.

Observando os difratogramas apresentados na Fig. 26 é possível identificar os dois picos 

característicos do papel vegetal, próximos de 15° e 22° e identificados pelo círculo preto, 

referentes aos planos cristalinos da celulose (110) e (200), respectivamente, principal 

componente do papel (COSTA, 2014; MOHAN, 2015). Para�a�região�2θ>30°�os�difratogramas�

das amostras das nanoestruturas de MoS2 se ajustam bem ao padrão apresentado pelo cartão 

JCPDS n° 37-1492, com picos em aproximadamente 32,8°, 49,8° e 57,8° referentes aos planos 

cristalinos (100), (105) e (110), respectivamente, indicando uma organização cristalina ao longo 

do plano basal similar ao MoS2 bulk. Nota-se que com o aumento do tempo de síntese há um

aumento da intensidade dos picos referentes aos planos cristalinos do MoS2, para as três 
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temperaturas de síntese utilizadas, resultado que indica uma maior produção de nanoestruturas 

com o aumento do tempo de síntese, indo de acordo com as imagens de microscopia 

apresentadas e discutidas na seção 4.1.1. No difratograma das amostras sintetizadas à 220 °C 

também nota-se este aumento de intensidade com o aumento do tempo de síntese, porém, para 

tempos maiores que 30 minutos, é possível observar uma diminuição da intensidade e definição 

de todo o difratograma. Este comportamento é associado à processos de degradação sofridos 

pela celulose em temperaturas maiores que 200 °C (MOHAN, 2015), que podem afetar o 

processo de crescimento das nanoestruturas de MoS2, levando a uma menor produção ou 

fixação destas nanoestruturas na superfície do substrato – para estas amostras, notou-se um 

aumento na fragilidade do substrato após a síntese, adquirindo aspecto quebrável. As amostras 

sintetizadas à 200 °C não apresentaram problemas quanto a degradação do substrato ou 

interferência no processo de crescimento das nanoestruturas, mesmo para maiores tempos de 

síntese, indicando ser a melhor temperatura para produção das amostras.

Como mostrado pelo padrão JCPDS n° 37-1492, a fase 2H do MoS2 apresenta um pico 

de alta intensidade próximo à 14,4°, referente ao plano cristalino (002). Porém, como pode ser 

observado no difratograma do papel vegetal apresentando na Fig. 26, o pico referente ao plano 

(002) do 2H-MoS2 se sobrepõem com o pico referente ao plano (110) do papel vegetal/celulose. 

Para realizar uma análise sobre a presença desta fase cristalina do MoS2, foi realizado uma 

deconvolução gaussiana na região da possível sobreposição dos difratogramas do papel vegetal 

e das nanoestruturas sintetizadas à 220 °C com diferentes tempos de síntese, e os resultados são 

mostrados na Fig. 27.

Figura 27 – Difratogramas (linhas pretas) do papel vegetal e das nanoestruturas de MoS2 crescidas sobre papel 

vegetal, produzidas a 220 °C com tempos de síntese de 05, 15 e 30 minutos). As linhas verdes representam as 

gaussianas individuais utilizadas para o ajuste e as linhas vermelhas representam as curvas de ajuste.
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Pode-se observar que as amostras com tempos de síntese de 45, 60 e 120 minutos 

apresentaram baixa intensidade de sinal na região de interesse, impossibilitando um bom ajuste, 

e assim não são apresentados. Para o papel vegetal, foram encontrados dois picos de difração: 

um em 14,6° e outro em 16,3°. Estes resultaram em um bom ajuste na região de interesse do 

difratograma e que estão de acordo com resultados da literatura, sendo ambos relacionados ao

plano cristalino (110) da celulose (COSTA, 2014). Nas deconvoluções realizadas nas amostras 

de nanoestruturas de MoS2 crescidas em substratos de papel, os picos encontrados se encontram 

nas mesmas posições daqueles presentes na amostra de papel vegetal, 14,6° e 16,3°, resultando 

em bons ajustes na região de interesse de todos os difratogramas analisados. Este resultado 

indica que não há a presença detectável nos difratogramas, do pico referente ao plano cristalino 

(200) da fase 2H do MoS2 e, portanto, a região analisada possui apenas picos referentes à planos 

cristalinos da celulose.

Realizando uma nova comparação entre os difratogramas obtidos para as nanoestruturas 

de MoS2 produzidas neste trabalho e o cartão JCPDS 37-1492, nota-se que, além de não 

apresentarem o pico em 14,4° referente à fase 2H-MoS2, os difratogramas das amostras 

apresentam picos localizados em 9,3° e 18,6° que não mostram-se presentes no padrão utilizado 

para análise. O pico em 14,4°, que não se mostra presente no difratograma das amostras 

produzidas neste trabalho, é referente ao plano intercamadas do MoS2, que apresenta uma 

distância característica de 0,62 nm. Os picos presentes no difratograma em 9,3° e 18,6° 

correspondem à distância de 0,93 nm e 0,49 nm, respectivamente, segundo a equação de Bragg, 

e podem ser relacionados à fenômenos de intercalação. Com uma estrutura de camadas 

fracamente ligadas por forças de van der Walls, nanoestruturas de MoS2 permitem a 

intercalação de moléculas/íons entre suas camadas, aumentando assim sua distância 

intercamada (MIAO, 2016; GENG, 2017).

Na literatura é possível encontrar trabalhos que relatam a intercalação de diferentes 

moléculas/íons entre camadas de MoS2, como CTAB (WANG, 2013), carbono mesoporoso 

(JIANG, 2015) e moléculas de água (GENG, 2017). Em trabalho publicado por Liu e 

colaboradores (LIU, 2015), os resultados mostraram a presença de íons de amônio (NH4
+) entre 

camadas de MoS2 quando utilizado uma alta proporção de tioureia em relação ao molibdato de 

sódio, precursores de enxofre e molibdênio respectivamente. Levando em conta a alta 

proporção do precursor de enxofre (tioureia) em relação ao precursor de molibdênio (molibdato 

de sódio di-hidratado) utilizados na rota de síntese das amostras deste trabalho (4:1), acredita-

se que as nanoestruturas de MoS2 crescidas diretamente sobre substratos de papel sintetizadas 

pela técnica hidrotermal assistida por micro-ondas apresentam NH4
+ intercalados entre as 
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camadas do material, sendo 0,93 nm a distância entre as camadas de MoS2 – distância maior 

que os habituais 0,62 nm do material sem intercalação – e 0,46 nm a distância entre a molécula 

intercalada e a camada de material adjacente (MIAO, 2016; WANG, 2013; JIANG, 2015; 

SHAO, 2015).

Apesar de técnicas de intercalação serem utilizadas para a conversão da fase 2H para 

fase 1T (MIAO, 2016; GENG, 2017), e em sua estabilização, e resultados corroborarem com 

este fenômenos de conversão, Lei e colaboradores (LEI, 2018) apontam a importância de 

caracterizações complementares para a confirmação da presença da fase metálica nas amostras, 

conhecida por sua instabilidade, alertando a dificuldade na utilização do fenômeno de 

intercalação como prova direta da presença da fase 1T.

4.1.3 – Caracterização por Raman e micro-Raman

Buscando uma caracterização complementar para confirmação da fase 1T nas amostras 

sintetizadas neste trabalho, foram realizadas medidas de Raman para identificação dos picos 

característicos das fases semicondutora e metálica do MoS2. Na Fig. 28 são apresentados os 

espectros Raman das amostras sintetizadas à 220 °C com tempos de síntese de 5 e 120 minutos.

Figura 28 – Espectro Raman das amostras sintetizadas a 220 °C com tempos de síntese de (a) 05 e (b) 120 minutos. 

As linhas tracejadas destacam os picos referentes aos modos vibracionais J1, J2, J3, E1
2g e A1g.

Observando os espectros Raman apresentados na Fig. 28, é possível identificar bandas 

características das fases 1T (modos vibracionais J1, J2 e J3) e 2H (E1
2g e A1g) (GENG, 2017) em 

ambas amostras, que foram sintetizadas a 220 °C com tempos de 05 e 120 minutos. A presença 

de ambas fases na amostra produzida com 05 minutos de tempo de síntese indica a formação 

de MoS2 metálico e semicondutor já no início do processo. A presença das fases na amostra 

sintetizada com tempo de 120 minutos demonstra que mesmo com a exposição do material à 
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temperatura e radiação micro-ondas no ambiente de síntese, ambos conhecidos como 

facilitadores na conversão da fase metálica para fase semicondutora (WYPYCH, 1992; XU, 

2016), a fase 1T ainda está presente na amostra, indicando a possível formação contínua e 

estável da fase metálica durante o processo.

Após confirmar a presença das fases 1T e 2H nas amostras produzidas neste trabalho, 

através da análise do espectro Raman das amostras, foi realizada uma análise da distribuição 

espacial de ambas as fases das amostras, utilizando a técnica de mapeamento por micro-Raman. 

O mapeamento por micro-Raman realizado nas amostras sintetizadas a 220 °C com tempos de 

05 e 120 minutos são apresentados na Fig. 29, onde a identificação das fases durante o 

mapeamento foi realizada através da busca pela presença de bandas características específicos 

das fases 1T (modo vibracional J1) e 2H (modo vibracional E1
2g), destacando a distribuição 

espacial de locais que apresentavam as bandas de interesse em azul e verde, respectivamente.

Figura 29 – Mapeamento micro-Raman das amostras sintetizadas a 220 °C com tempos de síntese de (a) 05 

minutos e (b) 120 minutos. Os mapeamentos destacadas em azul e verde representam as fases 1T e 2H, 

respectivamente, do MoS2.

Assim, é possível novamente confirmar, através dos mapeamentos apresentados na Fig. 

29, a presença das fases metálica e semicondutora do MoS2 nas amostras produzidas neste 

trabalho, indo de acordo com o espectro Raman apresentado na Fig. 28, porém agora sendo 

possível observar que ambas as fases não ocupam regiões bem definidas das amostras, estando 

dispersas em toda área mapeada. Este comportamento está presente em todas as amostras 

produzidas neste trabalho, e corrobora para a discussão sobre a formação estável da fase 1T 

durante o processo de síntese, não havendo região de preferência para a fase metálica ou para a 
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conversão da mesma para fase semicondutora. A presença e grande dispersão de ambas as fases 

nas amostras de nanoestruturas de MoS2 podem ser benéficas para certas aplicações, uma vez 

que a interface metal/semicondutor (1T/2H) pode levar ao aumento de mobilidade de 

portadores, devido à presença da fase metálica com portadores livres.

4.1.4 – Caracterização dos Fotodetectores

Como descrito na seção 3.1.2, foram produzidos fotodetectores em substratos de papel 

com camada ativa de nanoestruturas de MoS2, produzidas por crescimento direto pela técnica 

hidrotermal assistida por micro-ondas. Uma foto do fotodetector com contatos interdigitais é 

apresentada na Fig. 30.

Figura 30 – Foto do fotodetector produzido a partir das amostras de MoS2 crescidas diretamente sobre superfície 

do papel pela técnica hidrotermal assistida por micro-ondas. Os contatos interdigitais foram depositados pela 

técnica de serigrafia utilizando uma tinta à base de nanopartículas de prata.

Para caracterizar o desempenho dos fotodectores sem e com a presença de iluminação 

– um laser de diodo em 980 nm – foram realizadas medidas de corrente x tensão e 

cronoamperometria, descritas na seção 3.2.4, nos conjuntos de fotodetectores produzidos com 

amostras sintetizadas com diferentes tempos e temperaturas. As Figs. 31.a-c apresentam as 

curvas de corrente x tensão do conjunto de fotodetectores produzidos, respectivamente, com 

amostras de MoS2 sintetizadas à 190 °C, 200 °C e 220 °C, enquanto as Figs. 31.d-e apresentam 

os resultados de amperometria do conjunto de fotodetectores produzidos com amostras de MoS2

sintetizadas à 190 °C, 200 °C e 220 °C, respectivamente.
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Figura 31 – Caracterização dos fotosensores de infra-vermelho produzidos a partir de amostras de MoS2

sintetizadas com diferentes tempos e temperaturas, sendo: a) i x V das amostras sintetizadas à 190 °C, b) i x V 

das amostras sintetizadas à 200 °C, c) i x V das amostras sintetizadas à 220 °C, d) cronoamperometria das 

amostras sintetizadas à 190 °C, e) cronoamperometria das amostras sintetizadas à 200 °C e f) cronoamperometria 

das amostras sintetizadas à 220 °C. As medidas de cronoamperometria foram realizadas com tensão de 

polarização de 4 V, com ciclos de iluminação de 40 s com potência da radiação incidente de 20 mW.

Nota-se, segundo as curvas de corrente x tensão apresentadas nas Figs. 31.a-c, um 

comportamento linear e simétrico para baixas tensões de polarização, indicando um contato 

ôhmico entre as nanoestruturas de MoS2 e as nanopartículas de prata, estas últimas sendo 

componentes da tinta utilizada na deposição dos contatos interdigitais. Este resultado vai de 

acordo com os perfis apresentados na literatura para as curvas de corrente x tensão de 
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fotodetectores com monocamada ativa de MoS2 sintetizadas pela técnica de CVD (LI, 2016) e 

fotodetectores com multicamada de MoS2 e contatos semelhantes àqueles utilizados neste 

trabalho (SAHATIYA, 2018). Nota-se também um grande aumento de corrente para tensões de 

polarização maiores que 2 V. Este comportamento, que possui característica não-linear, é 

menos perceptível no conjunto de amostras sintetizadas à 190 °C (Fig. 31.a) e nas amostras 

sintetizadas à 200 °C e 220 °C com pequenos tempos de síntese (Figs. 31.b e 31.c, 

respectivamente), e pode estar associada à menor quantidade de material sintetizado nestas 

condições. É possível observar nos gráficos de amperometria , apresentados na Fig. 31.d-f, um 

claro perfil de funcionamento dos fotosensores sem e com a presença de luz, além do aumento 

das correntes de escuro e fotocorrente com o aumento do tempo de síntese para os três conjuntos 

de fotodetectores, produzidos com amostras sintetizadas à 190 °C, 200 °C e 220 °C – Figs. 31.d, 

31.e e 31.f, respectivamente. O aumento da fotocorrente vai de acordo com os resultados 

obtidos para as curvas de corrente x tensão (Figs. 31.a-c), enquanto que o aumento da corrente 

de escuro pode ser associado com a presença da fase metálica nas amostras, que fornece elétrons 

livres para o sistema.

O baixo valor de bandgap das nanoestruturas de MoS2 podem ter gerado uma barreira 

Schottky muito pequena nas interfaces MoS2/AgNPs, resultando no contato Ôhmico indicado 

nos gráficos de corrente x tensão apresentados na Fig. 31.a-c. Na presença de radiação, 

portadores são promovidos para a banda de condução das nanoestruturas e então, por ação da 

tensão de polarização, transportados são injetados até os eletrodos, fenômeno que ocorre sem 

muitas dificuldades graças ao contato Ôhmico da interface.

O aumento da fotocorrente com comportamento não-linear, observado principalmente 

nos fotodetectores produzidos com amostras sintetizadas à 200 °C e 220 °C com maiores 

tempos de síntese, pode ser associado com dois fenômenos distintos: i) a retirada de portadores 

de carga presos em armadilhas e ii) a redução do tempo de transito dos portadores com o 

aumento da tensão.

A interface papel/MoS2 pode servir como grande fonte de estados de armadilhamento 

de portadores (LI, 2016). Com o aumento da tensão de polarização, estes portadores são 

novamente injetados na banda de condução das nanoestruturas, aumento assim a concentração 

de portadores e, consequentemente, a fotocorrente gerada no dispositivo.

Este comportamento não-linear da fotocorrente para altas tensões de polarização sugere 

uma característica interessante nos dispositivos produzidos neste trabalho: uma natureza 

fotocondutora. Em dispositivos fotocondutores observa-se um aumento da fotocorrente com o

aumento da tensão, conhecido como Fotoganho (G) (HUO, 2018), descrito pela equação:
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onde �������������� é o tempo de vida do portador no estado excitado e ��������� é o tempo que 

o portador permanece na fotocorrente (tempo para percorrer o circuito elétrico do dispositivo).

Quando o tempo de vida é longo o suficiente, o portador de carga pode recircular no sistema 

elétrico, gerando um ganho no sistema. O aumento do tempo de vida usando estados de 

armadilhas tem sido utilizados na literatura para aumentar a performance de dispositivos 

fotocondutores (HUO, 2018). De outro lado, sabe-se que o tempo de trânsito é descrito como:

��������� =
��

��
,              (8)

onde �2 é comprimento do canal, � é a mobilidade do portador e V a tensão de polarização. 

Portanto, a presença de estados de armadilha na interface papel/MoS2 aumenta o tempo de vida 

dos portadores no estado excitado, enquanto que um aumento da tensão de polarização levaria 

à uma diminuição do tempo de trânsito dos portadores, resultando no aumento do fotoganho 

dos dispositivos fotocondutores, indo de acordo com os resultados apresentados na 

caracterização corrente x tensão apresentados nas Figs. 31.a-c. Para avaliar devidamente os 

parâmetros de funcionamento dos fotodetectores produzidos neste trabalho foram utilizadas as 

figuras de mérito Resposta (R), Detectividade Específica (D*) e Eficiência Quântica Externa 

(EQE), cujas expressões são descritas nas Eq. (9), (10) e (11), respectivamente:
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����−�����

�
,              (9)
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�

√2�����
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�

,              (10)
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��
���100,              (11)

onde ��� é a fotocorrente gerada quando o dispositivo é exposto à radiação, ���� é a corrente de 

escuro, � é a potência da luz incidente na área efetiva do dispositivo, � é a carga elementar, �

a área efetiva do dispositivo, ℎ a constante de Planck e � a velocidade da luz no vácuo. Nas Fig. 

32.a e 32.b são apresentados, respectivamente, os valores de R e D* dos conjuntos de amostras 

sintetizados à 190 °C, 200 °C e 220 °C, que por sua vez são identificados, respectivamente, por 

triângulos vermelhos, círculos amarelos e quadrados azuis.
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Figura 32 – Gráficos de a) Resposta, a) EQE (inset) e b) Detectividade Específica em função do tempo de síntese 

para as amostras sintetizadas com temperaturas de 190 °C (triângulos vermelhos), 200 °C (círculos amarelos) e 

220 °C (quadrados azuis). Para a análise de R foi utilizado 20 mW de potência da radiação incidente.

É possível observar, a partir dos resultados apresentados nas Figs. 32.a e 32.b, que há 

um aumento dos valores de R e D* com o aumento do tempo de síntese das amostras utilizadas 

na produção dos fotosensores, comportamento que é notado nos três conjuntos produzidos com 

diferentes temperaturas de síntese. O fotosensor produzido a partir da amostra sintetizada à 200 

°C com 120 minutos de tempo de síntese foi o dispositivo que apresentou os maiores valores 

de R (202,9 mA/W) e D* (1,2 GigaJones) dentre os parâmetros utilizados neste trabalho, onde 

nota-se um grande aumento no valor de ambas figuras de mérito entre as amostras sintetizadas 

com tempos de 60 minutos e 120 minutos, com temperatura de 200 °C. Comparando com 

resultados da literatura, observa-se que o valor de R obtido para esta amostra é superior àqueles 

descritos em trabalhos sobre fotodetectores com camada ativa de MoS2 produzido pelo método 

hidrotermal convencional, como Nahid Chaudhary e colaboradores que obtiveram um valor de 

23,8 µA/W (excitação em 635 nm) (CHAUDHARY, 2018) ou Parikshit Sahatiya e 

colaboradores que obtiveram um R de 60 µA/W (excitação em 554 nm) (SAHATIYA, 2018). 

Nota-se que as amostras sintetizadas à 220 °C apresentaram maiores valores de R e D* para de 

síntese entre 5 minutos e 60 minutos. Para 120 minutos é possível observar que a amostra 

sintetizada à 200 °C se destaca dentre as demais, apresentando altos valores de R e D*, enquanto 

a amostra produzida à 220 °C não apresenta grande aumento no valor das figuras de mérito, até 

mesmo apresentando menor valor de D* do que a amostra sintetizada à 190 °C durante o mesmo 

período de tempo. O baixo desempenho da amostra produzida à 220 °C durante 120 minutos, 

pode estar relacionado com o processo de degradação da celulose durante o período de síntese 

(MOHAN, 2015), como discutido anteriormente na seção 4.1.2.
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No inset da Fig. 32.a são apresentados os resultados de EQE dos dispositivos produzidos 

neste trabalho. Assim como nos resultados para R e D*, é possível observar o aumento dos 

valores de EQE com o aumento de tempo de síntese nos três conjuntos de dispositivos, 

produzidos com temperaturas de 190 °C, 200 °C e 220 °C. A amostra produzida com 200 °C 

com tempo de síntese de 120 minutos apresentou o melhor resultado de EQE (25,7 %), indo de 

acordo com os resultados obtidos para as demais figuras de mérito.

Em trabalhos da literatura que envolvem a síntese de MoS2 pelo método hidrotermal, é 

possível encontrar protocolos de síntese que utilizam temperaturas superiores à 200 °C ou 

então, sendo este um caso comum, utilizando tratamentos térmicos, ambos buscando uma maior 

fração da fase semicondutora do MoS2 através da conversão da fase 1T para fase 2H. Neste 

trabalho, a amostra produzida à 200 °C apresenta uma elevada proporção e distribuição da fase 

metálica do material quando comparada àquelas semelhantes produzidas pelo método 

hidrotermal convencional (SAHATIYA, 2018; EDA, 2011), o que acreditamos ter sido 

essencial para os altos valores de R obtidos. O aumento da interface 1T/2H, bem como a grande 

dispersão destas fases na superfície da amostra, contribuem com efeito fotocondutor dos 

dispositivos, aumentando a mobilidade e o número de portadores livres no sistema.

Os fotodetectores a base de MoS2 produzidos neste trabalho apresentaram elevados 

valores de tempo de subida e descida durante seu funcionamento – em média �������=3,7 s e 

��������=4,7 s – e este resultado pode ser associado aos altos valores de R obtidos, quando 

comparados à dispositivos semelhantes, por três diferentes fenômenos: i) presença de 

armadilhas, ii) eletrodos à base de AgNP e iii) presença e distribuição da fase 1T.

No trabalho de Li e colaboradores (LI, 2016) fototransistores de monocamadas de MoS2

foram produzidos e apresentaram altos valores de R e baixos tempos de resposta, na ordem 0,6 

– 9,0 s. Nestes dispositivos, os altos valores de R são atribuídos pela presença de defeitos na 

estrutura do MoS2 e na interface MoS2/SiO2, que permitem o aprisionamento de portadores

(buracos). Assim os elétrons podem recircular mais vezes no sistema, gerando o efeito 

photogate. Nos fotodetectores de MoS2 sintetizados pelo método hidrotermal assistido por 

micro-ondas apresentados neste trabalho, ocorre um processo semelhante, onde a presença de 

armadilhas na estrutura do MoS2 e na interface MoS2/papel aprisionam portadores – gerando 

longos tempos de resposta – que, após expor o dispositivo à radiação, são injetados na banda 

de condução do material – auxiliando para maiores valores de R. Apesar da não haver a presença 

de um gate como nos fototransistores do artigo citado, nota-se um efeito de fotoganho para 

maiores tensões de funcionamento nos fotosensores deste trabalho, típico em fotocondutores.
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Fototransistores com monocamadas de MoS2 com AgNPs depositadas em sua superfície 

foram produzidos no trabalho de Jing e colaboradores (JING, 2017), apresentando altos valores 

de R e longo tempo de resposta de 18,7 s. A melhoria nos parâmetros de funcionamento após a 

deposição das AgNPs foi atribuída ao efeito plasmônico localizado de superfície apresentado 

por�estas�nanopartículas�metálicas,�que�permite�a�injeção�de�“elétrons�quentes”�– elétrons que 

ganham energia cinética devido à fortes campos dentro de um semicondutor (CONKLIN, 2013) 

– na banda de condução do MoS2, aumentando assim a concentração de portadores e, 

consequentemente, o valor de R. Nos fotodetectores produzidos neste trabalho, à base de 

nanoestruturas de MoS2 sintetizadas pela técnica hidrotermal assistida por micro-ondas, foi 

utilizada uma tinta comercial de AgNPs para deposição dos eletrodos, cujo espectro de absorção 

é apresentado na Fig. 33.

Figura 33 – Espectro de absorção das AgNPs, componentes da tinta de prata utilizada na deposição dos eletrodos 

interdigitais, suspensas em solução de álcool isopropil. Em destaque com linhas tracejadas está a posição no 

espectro eletromagnético referente ao comprimento de onda do laser utilizado como fonte de radiação para as 

caracterizações dos fotosensores.

Nota-se no espectro de absorção das nanopartículas metálicas um alto coeficiente de 

extinção na região do laser utilizado nas caracterizações elétricas dos dispositivos (980 nm), 

permitindo�a�produção�de�“elétrons�quentes”,�pelo�efeito�plasmônico�localizado�de�superfície,�

e a injeção destes portadores na camada de condução das nanoestruturas de MoS2, processo que 

é facilitado devido à pequena barreira Schotty entre o material e os eletrodos, que pode ser 

convertido para um contato Ôhmico quando o dispositivo é exposto à iluminação de forma 

semelhante ao efeito observado em dispositivos fotocondutores de perovskita/nanobastões de 
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ouro descrito na literatura (JING, 2017; WANG, 2018). A injeção destes elétrons quentes na 

banda de condução do MoS2 aumenta a concentração de portadores no sistema, aumentando 

portanto a fotocorrente gerada e, consequentemente, o valor de R (WANG, 2015; HONG, 2015; 

LIU, 2019).

A relação entre as fases 1T e 2H do MoS2 com os parâmetros de funcionamento de 

fotodetectores, mais especificadamente os valores R e tempo de resposta, foi estudada no 

trabalho de Wang e colaboradores (WANG, 2017), onde foi observado que dispositivos com a 

fase metálica do MoS2 predominante apresentavam altos valores de R, porém baixos valores de 

razão on/off e longos tempos de resposta (0,75 s), enquanto que aqueles com a fase 

semicondutora predominante apresentavam baixos valores de R com curtos tempos de resposta 

(< 25 ms). Portanto, nos fotodetectores produzidos neste trabalho, a partir de amostras de 

nanoestruturas de MoS2 crescidas sobre substratos de papel pela técnica hidrotermal assistida 

por micro-ondas, os altos valores de R e longos tempos de resposta podem ser atribuídos à 

presença e distribuição da fase metálica em toda a superfície das amostras, que apresentam uma 

maior proporção da fase metálica quando comparadas àquelas similares produzidas pelo 

método hidrotermal convencional.

Acreditamos que a amostra utilizada no dispositivo que apresentou os melhores 

resultados de funcionamento, produzida à 200 °C com 120 minutos de síntese, possui uma 

maior proporção de fase 1T do que as amostras sintetizada com diferentes tempos e 

temperaturas. A alta proporção da fase 1T, que auxilia na injeção de portadores livres e no 

aumento da mobilidade, bem como a presença de armadilhas de portadores de carga e a 

contribuição�dos�“elétrons�quentes”�vindos�das�AgNPs�contribuem�para�que�este�fotodetector�

otimizado, bem como todos os outros produzidos neste trabalho, funcionem como dispositivos 

fotocondutores.

Para uma melhor análise do dispositivo que apresentou os melhores parâmetros de 

funcionamento, são apresentadas nas Figs. 34.a e 34.b, respectivamente, a relação entre a 

fotocorrente e a potência de irradiação e a relação entre R e D* e a potência de irradiação.
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Figura 34 – a) Relação entre a fotocorrente gerada e a potência da radiação incidente no fotosensor produzido a 

partir da amostra de MoS2 sintetizada à 200 °C durante 120 min, e ajuste utilizado para a análise desta relação 

(inset). Para esta análise foi utilizada uma tensão de polarização de 4 V. b) Relação entre os valores de Resposta, 

Detectividade Específica e EQE (inset) com a potência da radiação incidente no fotosensor produzido a partir da 

amostra de MoS2 sintetizada à 200 °C durante 120 min.

Como é possível observar na Fig. 34.a, com a diminuição na intensidade da radiação 

incidente no dispositivo ocorre uma diminuição na fotocorrente gerada. Este resultado é 

esperado e corrobora com o modelo proposto para o funcionamento dos fotosensores, uma vez 

que com a diminuição na potência da radiação incidente há uma consequente diminuição no 

número de fótons que chegam à camada ativa do dispositivo, diminuindo a probabilidade de 

ocorrer a promoção de portadores da banda de valência para a banda de condução das 

nanoestruturas, portanto, diminuindo a concentração destes portadores excitados livres para 

geração da fotocorrente. É possível ainda analizar a relação entre a fotocorrente gerada e a 

potência da radiação incidente utilizando um ajuste do tipo � = ���, onde � é uma constante 

de proporcionalidade e � é o expoente que determina a relação entre os parâmetros. No ajuste 

realizado, apresentado no inset da Fig. 34.a, é observada uma relação linear entre a fotocorrente 

a potência da radiação (� = 1,1 ± 0,1), comportamento similar ao descrito na literatura para o 

fototransistor com monocamada de MoS2 (LI, 2016).

Na análise da relação entre os valores de R e D* com a potência da radiação incidente 

na camada ativa dos fotodetectores, apresentada na Fig. 34.b, nota-se que os maiores valores 

das figuras de mérito (R = 290 mA/W e D* = 1,8 x 109 Jones) foram obtidas para a potência da 

radiação igual a 2 mW. É possível observar uma queda brusca nos valores destes parâmetros 

com o aumento da intensidade da radiação de 2 mW para 6 mW, indicando que para menores 

potências de radiação incidente é possível obter valores ainda mais altos para R e D* - este 

estudo não foi realizado nestas amostras, e deverá ser feito em trabalhos futuros. Esse 
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comportamento é associado com o aumento da probabilidade de recombinação de portadores 

com o aumento da intensidade da radiação incidente (fotoexcitação), indo de acordo com 

discussões e resultados presentes na literatura (LIU, 2019). No inset da Fig. 34.b, é apresentado 

a relação do valor de EQE com a potência da radiação incidente, cujo resultado é similar àqueles 

apresentados para a análise realizada com os valores de R e D*, com o maior valor do parâmetro 

(EQE = 37%) para a menor intensidade utilizada neste estudo, 2 mW, e a diminuição dos valores 

de EQE com o aumento do valor da potência da radiação. Este resultado vai de acordo com a 

análise realizada em dispositivos de grafeno-MoS2 apresentados na literatura (YU, 2013).
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5 – CONCLUSÕES

Neste trabalho foi proposto a utilização da estrutura e metodologia de síntese de 

nanoestruturas, produção de dispositivos, caracterização de materiais e tecnologias de 

impressão e utilização de papel como substrato, existentes nos Laboratório de Óptica e 

Optoeletrônica da Universidade Estadual de Londrina, Laboratório de Dispositivos Fotônicos 

e Materiais Nanoestruturados da Universidade Tecnológica Federal do Paraná e no Centro de 

Investigação de Materiais na Faculdade de Ciência e Tecnologia da Universidade Nova de 

Lisboa, para o estudo de nanoestruturas de MoS2, crescidas diretamente sobre substrato de papel 

pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, e produção de dispositivos fotodetectores 

de infravermelho de baixo custo. Este objetivo não só foi alcançado, como foi possível um 

maior entendimento sobre o fenômeno de crescimento de nanoestruturas de MoS2 e suas 

diferentes fases, através da análise dos dados obtidos e comparação com resultados descritos na 

literatura, e como estas nanoestruturas obtidas pelo método de síntese utilizado levaram a 

melhorias importantes na estrutura e funcionamento dos dispositivos, quando comparados à 

trabalhos.

Com a estrutura disponível no Laboratório de Nanofabricação do CENIMAT, foi 

possível a realização do crescimento direto de nanoestruturas de MoS2 em substratos de papel 

pela método hidrotermal assistido por micro-ondas, uma técnica que permitiu, dentre outros 

benefícios, a síntese destas nanoestruturas com um menor tempo e maior uniformidade do que 

os métodos convencionais descritos na literatura. Para realizar um estudo sistemático sobre o 

efeito dos parâmetros de síntese na dinâmica de crescimento do material, que geralmente é 

produzido pelo método convencional em trabalhos da literatura, foram realizados conjuntos de 

síntese com diferentes tempos e temperaturas. Ainda dentro da estrutura do CENIMAT, foi 

possível realizar a caracterização das amostras pelas técnicas de MEV, DRX, Raman e 

MicroRaman.

A caracterização por MEV das amostra sintetizadas mostrou que o crescimento direto 

de MoS2 em substratos de papel resultava em nanoestruturas bidimensionais (nanofolhas) 

verticalmente alinhadas. O resultado, replicado para diferentes tempos e temperaturas de 

síntese, vai de acordo com trabalhos da literatura que, ao apresentarem a obtenção de diferentes 

estruturas do MoS2 com o crescimento do material em diferentes substratos pelo método 

convencional, demonstram estruturas semelhantes quando utilizam papel vegetal como 

substrato.
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Além disso, foi observado que com o aumento da temperatura de síntese é possível obter 

o crescimento das nanoestruturas de MoS2 em menores tempos. Este resultado intuitivo, uma 

vez que o aumento da temperatura de síntese leva ao aumento da energia do sistema e a 

consequente diminuição do tempo de crescimento, nos mostra um dos benefícios da técnica, 

que permite a cobertura da superfície do substrato com nanoetruturas de MoS2 com tempos de 

síntes de 15 minutos, para temperatura de 220 °C, uma dimuição drástica quando comparado 

às 24 horas de síntese geralmente utilizadas pelo método hidrotermal convencional. 

A partir da caracterização por MEV notou-se que foi possível crescer nanoestruturas de 

MoS2 em toda a superfície do substrato de papel para todos as temperaturas de síntese utilizadas, 

sendo que as amostras produzidas à 200 °C apresentaram um crescimento uniforme de 

nanoestruras, para maiores tempos de síntese, quando comparadas às demais amostras. As 

amostras sintetizadas à 220 °C com maiores tempos de síntese apresentaram superfícies com 

regiões com perfil semi-esférico, parecidos com resultados descritos na literatura para o método 

hidrotermal convencional, indicando um crescimento excessivo de nanoestruturas que gera a 

aglomeração e aparecimento de microestruturas (microflores).

Os resultados obtidos a partir da caracterização por DRX mostraram que as nanoestruras 

obtidas possuem um organização cristalina ao longo do plano basal similar ao MoS2 bulk, 

devido ao bom ajuste dos picos referentes aos planos cristalinos (100), (105) e (110) com o 

cartão referência do sólido estendido. Além disso, os resultados mostraram que há o aumento 

da quantidade de material produzido com o aumento do tempo de síntese, através do aumento 

de intensidade do pico de difração referentes ao MoS2, indo de acordo com os resultados 

observados na caracterização por MEV.

Nota-se ainda, a partir dos resultados da caracterização por DRX, uma visível queda na 

intensidade dos picos de difração, referentes ao MoS2, nas amostras produzidas à 220 °C com 

tempos maiores que 30 minutos. Este resultado vai de acordo com trabalhos da literatura que 

demonstram a existência de processos de degradação na estrutura da celulose para temperaturas 

acima de 200 °C. É importante salientar que as amostras que apresentaram estas quedas de 

intensidade adquiriram aspecto ressecado e quebradiço após a síntese das nanoestruturas, 

provalvemente causados pelos processos de degradação citados.

Um importante resultado, obtido a partir da caracterização por DRX realizada na 

amostras sintetizadas, é relacionado ao aparente deslocamento do pico de difração referente ao 

plano cristalino (002) e o surgimento do pico de difração em 2θ=18,6°.� Estes� picos� estão�

relacionados à processos de intercalação de íon/moléculas entre as camadas do MoS2, e, após 

levantamento de resultados e protocolos de síntese similares na literatura, podem ser 
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especificamente associados à presença de NH4
+ intercalados entre as camadas das 

nanoestruturas sintetizadas neste trabalho.

As caracterizações das amostras de nanoestruturas por espectroscopia Raman e 

mapeamento Micro-Raman foram importantes, não apenas para confirmar a presença das fases 

1T e 2H do MoS2 nas amostras sintetizadas – confirmando que a fase 1T é continuamente 

produzida durante a síntese das amostras – como para demonstrar que ambas fases estão 

igualmente dispersas, resultando em uma grande área de interface 1T/2H.

Os resultados obtidos a partir da caracterização das amostras de nanoestruruas 

sintetizadas neste trabalho, como a relação entre os parâmetros de síntese e a o material obtido 

ou a existência e distribuição das fases metálica e semicondutora do MoS2 nas amostras, foram 

essenciais para a escolha da aplicação em dispositivos realizada neste trabalho. A aplicação da 

técnica de serigrafia para a deposição dos contatos interdigitais, juntamente com o substrato e 

métodos de síntese utilizados, foram essenciais para a produção de fotodetectores 

infravermelho que pudessem ser classificados como dispositivos sustentáveis e de baixo custo.

As caracterizações elétricas realizadas nos dispositivos fotodetectores, a partir das 

técnicas de tensão x corrente e cronoamperometria, mostraram uma melhoria nos parâmetros 

de funcionamento dos dispositivos com o aumento do tempo de síntese, resultado que se 

reproduziu para todos os tempos de síntese estudados. Este resultado vai de acordo com o 

modelo de funcionamento dos dispositivos fotodetectores, uma vez que há o aumento da 

quantidade de material produzido com o aumento do tempo de síntese. A análise das figuras de 

mérito mostraram que o dispositivo produzido a partir da amostra sintetizada à 200 °C e 120 

minutos foi o que apresentou os melhores parâmetros de funcionamento (R = 290 mA/W e D*

= 1,8 x 109 Jones e EQE = 37 %). Os dispositivos produzidos a partir das amostras sintetizadas 

à 220 °C, apesar de apresentarem altos valores de R e D* quando comparados à resultados de 

dispositivos similares na literatura, não possuem os melhores parâmetros de funcionamento 

dentre as amostras estudadas neste trabalho, devido à fágil estrutura adquirida em consequência 

dos processos de degradação sofridos pelo substrato durante a síntese nesta temperatura. Os 

altos valores de R e D* apresentados pelos dispositivos produzidos neste trabalho podem ser 

associados à presença de efeito fotocondutivo, presente devido à: i) presença de MoS2 metálico 

na estrutura da amostra, ii) estados de armadilha na estrutura do MoS2 e/ou na interface 

MoS2/papel�e�iii)�injeção�de�“elétrons�quentes”�na�estrutura�eletrônica�do�material�devido�ao�

efeito de ressonância plasmônica de superfície nos eletrodos de nanopartículas de prata.
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A análise da relação entre a fotocorrente gerada e a potência da radiação incidente nos 

dispositivos revelou uma dependência linear entre os parâmetros, resultado que vai de acordo 

com trabalhos da literatura.

A partir do fotodetector que apresentou os melhores parâmetros de funcionamento, 

produzido a partir da amostra sintetizada à 200 °C e 120 minutos, foi realizada uma análise da 

variação das figuras de mérito em função da potência da radiação incidente no dispositivo, 

resultando em um grando aumento no valor de R para baixas potências de radiação incidente 

(R = 290 mA/W para P = 2 mW). Este resultado pode ser associado ao aumento na 

probabilidade de recombinação de portadores de carga com o aumento de portadores de carga 

fotoexcitados, diminuindo o tempo de vida dos portadores e, consequentemente, o fotoganho 

dos dispositivos.

Trabalhos, presentes na literatura, buscam avanços no controle e no aumento da 

interface 1T/2H de nanoestruturas de MoS2 para a melhoria na performance de dispositivos 

diversos, como sensores, capacitores, baterias, dispositivos fotocatalíticos, dentre outros. A 

partir dos resultados obtidos neste trabalho, trabalhos futuros e promissores poderão continuar 

sendo desenvolvidos no Laboratório de Óptica e Optoeletrônica da Universidade Estadual de 

Londrina, no Laboratório de Dispositivos Fotônicos e Materiais Nanoestruturados da 

Universidade Tecnológica Federal do Paraná, no Centro de Ivestigação de Materiais e com 

demais colaboradores.
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