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RESUMO

Esta tese aborda a sintese e caracterizacdo de cristais bidimensionais de dissulfeto de
molibdénio (MoS:) em substratos de vidro de quartzo e silicio oxidado (SiO2/Si), com
potencial aplicagdo em dispositivos de geragdo termoelétrica. O MoS: pertence ao grupo
dos dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs) e exibe propriedades eletronicas,
Opticas e mecanicas unicas quando reduzido a poucas camadas, diferenciando-se de sua
forma bulk. Destaca-se por apresentar uma transi¢cdo no gap de energia de indireto (1,2
eV) para direto (1,8 eV) na fase bidimensional, resultando em forte fotoluminescéncia e
grande potencial para aplicacdes tecnologicas. Para a sintese do MoS:, foi utilizada a
técnica de Deposicdo Quimica de Vapor (CVD), que permite a deposi¢do controlada do
material por meio da sublimacéo de precursores na fase de vapor. Os substratos foram
previamente submetidos a um tratamento com ultravioleta-ozonio (UV-0s), promovendo
modificacdes quimicas e morfologicas que favorecem a adesdo dos atomos durante a
sintese. A cdmara UV-0s e o forno tubular utilizados no processo foram projetados ¢
construidos no Laboratério de IFQ da Universidade Federal de Itajuba. Os cristais
sintetizados foram caracterizados por Microscopia Optica e Eletronica de Varredura,
revelando morfologias compativeis com a estrutura trigonal do MoS.. A analise por
Espectroscopia Raman confirmou a presenca das vibracdes caracteristicas do material,
com diferenca entre os modos E:g' e Aig proxima de 18,5 cm™, indicando
predominantemente a forma bidimensional do MoS.. Os resultados obtidos
demonstraram que a metodologia empregada permitiu a sintese bem-sucedida de cristais
bidimensionais de MoS: em ambos os substratos estudados. A caracterizacdo confirmou
a estrutura e composicdo esperadas, evidenciando a eficiéncia do processo de CVD. O
tratamento UV-Os mostrou-se uma etapa relevante para a preparacdo dos substratos,
podendo influenciar positivamente a qualidade do material depositado.

Palavras-chave: dicalcogenetos de metal de transicdo (TMDs), cristais
bidimensionais, dissulfeto de molibdénio (MoS.), deposi¢do quimica de vapor (CVD).



ABSTRACT

This thesis addresses the synthesis and characterization of two-dimensional molybdenum
disulfide (MoS:) crystals on quartz glass and oxidized silicon (Si02/Si) substrates, with
potential applications in thermoelectric generation devices. MoS: belongs to the family
of transition metal dichalcogenides (TMDs) and exhibits unique electronic, optical, and
mechanical properties when reduced to a few layers, distinguishing itself from its bulk
form. Notably, it undergoes an energy bandgap transition from indirect (1.2 eV) to direct
(1.8 eV) in the two-dimensional phase, resulting in strong photoluminescence and
significant potential for technological applications. For the synthesis of MoS., the
Chemical Vapor Deposition (CVD) technique was employed, allowing controlled
material deposition through the sublimation of vapor-phase precursors. The substrates
were pre-treated with ultraviolet-ozone (UV-0s), inducing chemical and morphological
modifications that enhance atomic adhesion during synthesis. The UV-Os chamber and
tubular furnace used in the process were designed and built at the IFQ Laboratory of the
Federal University of Itajuba. The synthesized crystals were characterized by Optical and
Scanning Electron Microscopy, revealing morphologies consistent with the trigonal
structure of MoSz. Raman Spectroscopy analysis confirmed the presence of characteristic
vibrational modes of the material, with a frequency difference of approximately 18.5 cm™
between the E.g' and Aig modes, indicating the predominant formation of two-
dimensional MoS.. The results demonstrated that the adopted methodology successfully
enabled the synthesis of two-dimensional MoS: crystals on both studied substrates.
Characterization confirmed the expected structure and composition, highlighting the
efficiency of the CVD process. The UV-Os treatment proved to be a relevant step in
substrate preparation, potentially influencing the quality of the deposited material

positively.

Keywords: transition metal dichalcogenides (TMDs), two-dimensional crystals,

molybdenum disulfide (MoS>), chemical vapor deposition (CVD).
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1 INTRODUCAO

1.1 Caracteristicas do Dissulfeto de Molibdénio (MoS>)
e técnica de Deposicdo Quimica de Vapor (CVD)

Os dicalcogenetos de metais de transicao (TMDs) sd@o uma classe de materiais
compostos por um metal de transicdo (como molibdénio, tungsténio, titanio) e
calcogénios (como enxofre, selénio ou teldrio). Eles tém a formula quimica geral MX»,
onde M é o metal de transicdo e X é o calcogénio, como o dissulfeto de molibdénio
(MoSy). Esses materiais, quando reduzidos a forma de uma ou poucas camadas atbmicas
(bidimensionais), tem suas propriedades eletronicas, Opticas e mecanicas alteradas
significativamente. O MoS; pertence ao grupo dos TMDs que tém um metal de transigédo
do grupo 6 da Tabela Periddica e suas propriedades semicondutoras sdo amplamente
estudados devido a suas aplicagcdes em eletronica e optoeletrénica [1].

O MoS; é um semicondutor encontrado na forma do mineral como molibdenita.
Foi um dos primeiros materiais semicondutores bidimensionais a ser isolado, e, nessa
forma, apresentou novas caracteristicas devido a reducdo da dimensionalidade do
material, como a alteracdo do gap de energia de indireto (~1,2eV) (bulk), para direto
(~1,8eV) (monocamada) [2-5]. Devido ao seu pequeno gap de energia, 0 MoS; pode ser
aplicado em diferentes tipos de dispositivos eletronicos. O MoS; pode absorver entre 5 e
10% de toda a luz incidente ao atravessar uma camada de 1 nm de espessura, superando
semicondutores como o Arseneto de Galio (GaAs) e Silicio (Si) em mais de uma ordem
de grandeza [6-10].

A sintese de cristais bidimensionais de MoS; é bastante difundida na literatura.
Varios processos para a producdo de monocamadas podem ser efetuados, entretanto, um
dos mais promissores € a técnica de deposi¢do quimica na fase de vapor (CVD) [11].

A técnica de CVD permite a deposicao controlada de filmes finos de MoS: com
alta qualidade estrutural e boa uniformidade. Sua reprodutibilidade é garantida pelo
controle preciso de variaveis como temperatura, fluxo de gases e tempo de deposicao.

Além disso, apresenta um custo relativamente baixo quando comparada a outras técnicas,



como esfoliacdo mecanica, que gera baixa taxa de rendimento e pouca escalabilidade, ou
sputtering, que demanda equipamentos de alto custo e condigdes de vacuo rigorosas [12-
13].

Essa técnica possibilita o crescimento de nanomateriais estruturados em substratos
relativamente pequenos, com dimensdes na ordem de centimetros. Além disso, a técnica
minimiza a contaminagdo externa durante a deposicao e facilita a limpeza dos materiais
utilizados. [14]. Por essas vantagens o CVD é a técnica escolhida para realizacdo dessa
tese.

A técnica de Deposicdo Quimica de Vapor (CVD) é um processo empregado para
depositar materiais solidos sobre superficies, através de reagdes quimicas que ocorrem na
fase gasosa. Nessa técnica, gases precursores contendo os elementos do material a ser
depositado sdo introduzidos em uma camara de reacdo, onde o substrato € aquecido. Esse
aquecimento induz reacfes quimicas entre os precursores na superficie do substrato,
favorecendo o crescimento de cristais bidimensionais. A espessura e outras propriedades
do material podem ser controladas ajustando pardmetros como temperatura, presséo e
fluxo de gas.

Nesta tese, cristais bidimensionais de MoS. serdo sintetizados por CVD em
substratos de quartzo e SiO2/Si. O processo envolve a vaporizacgao de precursores solidos
e sua reagdo em uma zona de alta temperatura dentro de um forno tubular, com a presenca
de um gas inerte para transporte dos reagentes e controle das condi¢Ges atmosféricas.

Apos a sintese dos cristais de MoS», serdo realizadas caracterizag¢fes utilizando
Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para verificar
os diferentes tipos e morfologias das substancias depositadas nos substratos. Além disso,
sera empregada a Difratometria de Raios X (DRX) para identificar os materiais presentes
nos substratos, complementada por medidas de espessura e morfologia dos cristais
utilizando a Espectroscopia Raman.

A importancia dessas técnicas de caracterizagdo é fundamental para investigar a
qualidade do MoS,. Estudos anteriores, como o de Ider et al. (2024), discutem as
principais abordagens para a otimizagdo dos materiais, com énfase na eficiéncia
energética. Nesse contexto, destaca-se a relevancia do MoS; como um material
promissor, ndo apenas devido as suas propriedades intrinsecas, mas tambem por sua
capacidade de aprimorar o desempenho em aplicac¢des tecnoldgicas, como demonstrado

na analise de eficiéncia de geradores termoelétricos.



A investigagdo da sintese de monocamadas de MoS: ¢ essencial para o
desenvolvimento de tecnologias avancadas em dispositivos de geracdo termoelétrica
devido as propriedades unicas desse material. Como um semicondutor bidimensional com
estrutura de gap direto na monocamada, 0 MoS. apresenta alta mobilidade de portadores
de carga e forte confinamento quantico, caracteristicas que favorecem a conversdo
eficiente de calor em eletricidade. Além disso, sua baixa condutividade térmica
transversal reduz a dissipagdo de calor, aumentando o fator de mérito termoelétrico (ZT).
A possibilidade de engenharia de bandas e controle da espessura atdmica do MoS: por
técnicas de deposicdo, como o CVD, torna esse material promissor para aplicacfes em
geradores termoelétricos miniaturizados, permitindo maior eficiéncia energética em

sistemas integrados e dispositivos flexiveis.

1.2 Objetivos

Esta tese tem como objetivo a sintese de cristais bidimensionais de MoS:
utilizando a técnica de deposicdo por vapor quimico (CVD) em diferentes substratos,
como vidro de quartzo e silicio oxidado (SiO2/Si), buscando obter estruturas com
propriedades elétricas e dpticas ajustadas para aplicacbes em dispositivos eletrénicos e
optoeletrénicos. A caracterizacdo dos cristais incluird uma analise detalhada de suas
morfologias e propriedades estruturais, opticas e elétricas, a fim de avaliar sua adequacao
para 0 desenvolvimento de tecnologias avancadas em dispositivos de geracdo

termoelétrica.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Dicalcogenetos de metal de transi¢cao (TMDs)

Como o primeiro material bidimensional descoberto, o grafeno mostrou-se
excelente em aspectos elétricos, Opticos, térmicos e mecanicos [20-24]. No entanto, o
grafeno € um semicondutor sem gap de energia, o que limita seu desenvolvimento para a
fabricagdo de dispositivos optoeletronicos. Ao contréario do grafeno, dicalcogenetos de
metais de transicao, apresentam um gap de energia [25]. Essas caracteristicas permitem
gue os TMDs sejam usados em uma ampla gama de aplicacdes optoeletronicas.

Os TMDs, como MoS., WSz e outros, sdo materiais com uma estrutura em
camadas que, quando reduzidos a uma Unica camada ou poucas camadas, exibem
propriedades eletrénicas e dpticas distintas. Por exemplo, em sua forma de monocamada,
muitos TMDs apresentam um gap de energia direto, o que os torna altamente eficientes
para a emissao e absorcdo de luz. Essa propriedade é essencial para aplicacbes em
transistores de efeito de campo, diodos emissores de luz, células solares e sensores,
ampliando significativamente as possibilidades para dispositivos baseados em materiais
bidimensionais. Assim, enquanto o grafeno continua a ser um material de grande
interesse, os TMDs oferecem novas oportunidades para o avango de tecnologias em

eletrnica e optoeletronica.

2.1.1 As propriedades do dissulfeto de molibdénio (MoS>)

Entre os TMDs, 0 MoS> tem se destacado como um material promissor. O bulk de
MoS; é um semicondutor com um gap de energia indireto de 1,2 eV. Quando a espessura
de um filme de MoS; atinge o nivel de camada Unica, o gap de energia eventualmente
aumentara em pelo menos 0,6 eV, devido ao efeito de confinamento bidimensional. A
reducdo na espessura eventualmente faz com que o gap de energia do filme de
monocamada de MoS> mude de um gap indireto para um direto. Essa mudanca resulta

em uma fotoluminescéncia de alto brilho [26-29].



O MoS; tem uma estrutura cristalina em camadas hexagonal. A estrutura da
monocamada é composta por trés faixas atbmicas, em que as faixas superior e inferior
sdo planos hexagonais compostos de atomos de enxofre, e a camada media de atomos de
molibdénio que separa as duas faixas de &tomos de enxofre. Observa-se na Figura 1 a
representacdo da estrutura da monocamada de MoS; [29-32].

Figura 1 — Representacdo da monocamada de MoS», 0s atomos periféricos composto
por enxofre e 0os atomos médios por molibdénio.

Fonte: Adaptado de [50].

2.1.2 Técnicas de sintese de MoS>

As diferentes técnicas de sintese de MoS2 mais utilizadas no mercado, incluem
esfoliacdo micromecanica, intercalacdo de ions de litio, ultrassonografia em fase liquida
e 0 método de deposicao quimica de vapor [33-36].

A técnica esfoliado micromecéanico é simples e rapido, e o produto esfoliado €
principalmente a monocamada de MoS; com alta mobilidade do transportador. Suas
desvantagens sdo que o numero de camadas esfoliadas ndo podem ser controladas e a
producdo industrial é dificil de se realizar [33].

A técnica de intercalacdo de ions de litio pode preparar materiais de monocamada
de MoS: de alta qualidade atraves do controle da insercdo de ions de litio e o processo de
esfoliacdo por uma bateria de litio eletroquimica, que tem as vantagens de tamanho e alta
qualidade. Porém possui uma operacdo de processo complicada, alta exigéncia de
equipamentos e baixa eficiéncia de esfoliacdo [34].

A técnica de ultrassonografia em fase liquida pode preparar uma nanofolha de
monocamada de MoS». Como este método néo é sensivel a 4gua e ao ar, € adequado para
producdo em massa, e as folhas obtidas podem ser facilmente reunidas em um filme. No
entanto, é dificil controlar o grau de esfoliagdo, deixando uma baixa concentra¢do da
solucdo de nanofolhas apds a clivagem. Sua desvantagem é que o poder ultrassonico tem

grande influéncia na formacéao da nanofolha [35, 36].



A técnica de deposicao quimica de vapor (CVD) consiste na formacédo de um filme
fino sélido pela deposicdo atbmica ou molecular, em uma superficie aquecida, sendo o
solido oriundo de uma reacdo quimica onde os precursores estdo na fase gasosa. O
processo de CVD ¢é atomistico por natureza, onde as espécies depositadas sdo atomos ou

moléculas ou a combinacgéo desses [37].

2.1.2.1 Técnica de deposicdo quimica de vapor (CVD)

A técnica de CVD é muito utilizada para as mais variadas finalidades. Nas
industrias é empregada desde o revestimento de pecas para substituicdo de articulacbes
humanas que séo revestidas por uma fina pelicula tornando-se biocompativeis, até o
revestimento de pecgas para motores [15]. Na &rea da eletrbnica, 0os avangos sdo tdo
significativos sobretudo na construcdo de baterias recarregaveis, transistores e células
solares, onde € necessario que os de filmes finos sejam uniformes [16-19].

No processo de deposicdo do MoS> na superficie dos substratos, usa-se o vapor
de enxofre para reagir quimicamente com vapor de 6xido de molibdénio para formar
MoS>. A monocamada de MoS; preparado por este método tem excelente desempenho
optico e elétrico, e pode ser aplicado a dispositivos como ressonadores e transistores
baseados em materiais bidimensionais [38-40]. Com um processo de preparacdo simples,
0 método CVD pode controlar a estrutura, morfologia e tamanho do filme fino de MoS:
controlando a temperatura de reacao, tempo e vazdo de gas.

Os efeitos dos métodos de aquecimento (uma etapa e de duas etapas) e
temperatura da fonte de MoOs na morfologia, tamanho e estrutura podem influenciar na

formag&o do nimero de camadas de MoS; [49].

2.1.2.1.1 A morfologia de cristais de MoS; pela
técnica de CVD

Durante o aquecimento no forno, Jian J. et al. (2019) reportaram que ha uma
diferenca no desempenho da formacdo do filme fino de MoS: ao se empregar
aguecimento em uma ou duas etapas. A Figura 2 apresenta a curva do aumento de
temperatura do aquecimento em etapas, sendo que as curvas de aquecimento para oS
materiais de MoOz e do S foram aquecidas simultaneamente e com taxas constantes. Em

(a), 0 aquecimento ocorre em uma etapa atingindo as temperaturas definidas ao mesmo



tempo em 80 minutos apés o inicio de aquecimento. Em (b), o aquecimento ocorre em
duas etapas o qual houve uma mudanca na taxa de aquecimento até os primeiros 30
minutos e apds 40 minutos a curva estabiliza-se na temperatura definida para cada
composto [49].

Figura 2 - Métodos de aquecimento para preparar MoS:: (a) aquecimento em uma etapa
e (b) aquecimento em duas etapas.
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Fonte: Adaptado de [49].

Ao usar a microscopia eletrénica de varredura (MEV) para observar a morfologia
da superficie da amostra de aquecimento de uma etapa, verificou-se que um grande
numero de particulas brancas ou cristais quadrilateros (i.e. o produto intermediério -
MoO,) apareceram na superficie da amostra, conforme mostrado na Figura 3a. [49].

Figura 3 - Micrografias obtidas pelo MEV pelos métodos de aquecimento em: (a) uma
etapa e (b) duas etapas.

Fonte: Adaptado de [49].

Os resultados experimentais podem ser explicados em termos de rea¢Ges quimicas
e transicdo de fase do sistema Mo-S-O. Na regido da temperatura em que ocorrem as
reacOes quimicas, as seguintes reacdes e transicdes de fase sdo apresentadas nas Equacdes
delad.
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(ASo<0) 2 S(s) = S2(g) 1)

(ASo>0) S2ig) + 2 O2 = 2 SOz (2
(ASo < 0) MoOse = MoOs) (T < 798 °C) 3)
M0Os = MoOsg) (T = 798 °C) )

(ASo < 0) MoOsg) = MoOs(g) (T > 798 °C) )
MoOs + () Sz = MoOsx + (%) SO (6)

(ASo > 0) M0Osx(g) = MOz + (£5) 02 @)
(AS0>0)  M0Osx + (57) Sz = MoSzg + (55) SO ©)
(ASo > 0) MoSz@g) = M0Szs) 9)

O efeito da temperatura em uma reacdo quimica pode ser julgado de acordo com
a dependéncia de sua variacgdo de energia livre de Gibbs padréo (AGo) na temperatura (T).
Se a curva de dependéncia de AGo em T para uma reacao quimica tem uma inclinacdo
positiva, como mostrado na Figura 4 curva a. Assim, a forca motriz da reacdo diminui
com o aumento da temperatura. Por outro lado, a forca motriz da reacdo aumenta com o
aumento da temperatura quando a inclinacdo da curva é negativa, como mostra a Figura
4 curva b. A inclinacdo da curva de dependéncia de AGo em T para uma rea¢do quimica
depende da mudanca de entropia da reacdo (ASo). Quando ASo é positivo, a inclinagdo é
negativa. Em contraste, a inclinacdo é positiva se ASo for negativa. Pode-se determinar
que as inclinagOes da curva de dependéncia de AGo em T para as reacOes das Equacdes
(1), (3) e (5) séo negativas, 0 que indica que a forga motriz de a reagdo aumenta com o
aumento da temperatura, enquanto as curvas de dependéncia de AGo em T para o reacdes
das Equacdes (2) e (7) — (9) sdo positivas, o que indica que a forca motriz para a reacédo
diminui com o aumento da temperatura. Portanto, 0 aumento da temperatura é favoravel
para as reacOes de Equacdes (1), (3) e (5), mas adversas para as reagdes das Equacoes (2)
e (7)—(9). [49].



Figura 4 — Gréfico da AGo pela temperatura para a reagdo quimica. (a) Inclinacéo
positiva (ASo < 0); (b) inclinacdo negativa (ASo > 0).
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Fonte: Adaptado de [49].

A formacéo de MoO> depende da reagdo na Equacéo (7). A for¢ca motriz da reacéo
para a Equacdo (7) diminui com o aumento da temperatura. Portanto, a reagio da Equacao
(7) é facil de ocorrer em baixas temperaturas. Além disso, no aquecimento de uma etapa,
as fontes de S e MoOs sdo aquecidas no mesmo tempo. A reagdo de Sy e O2 pode
diminuir a concentracdo de Oz no forno, o que pode promover a reacdo da Equacéo (7) e
produzir MoOgxs). Portanto, se 0 aquecimento de S¢s) e MoOz) comega ao mesmo tempo,

h& muitos cristais de MoO> brancos ou quadrilateros [49].

Para reduzir a formacdo de produtos intermediarios, € necessario reduzir a
probabilidade de MoOgz(g) entrar em contato com Sx(g) em baixas temperaturas. Para atingir
este objetivo, 0 método de aquecimento em duas etapas, é 0 mais adequado. Primeiro, a
zona MoO:3 é rapidamente aquecida a 564 °C a uma taxa de 20 °C/min, e entdo ao atingir
esta temperatura, aquecido lentamente a 825 °C a uma taxa de 5 °C/min. O aquecimento
da zona S comegou no momento em que a temperatura da zona MoQO3 foi aquecida a 564
°C, 0 que pode evitar a formacao de MoO2, uma vez que ndo ha chance de MoOz(g) e Sz(g)
entrarem em contato a uma temperatura inferior a 564 °C. Durante o aguecimento, 0 S
ainda ndo esta sublimado enquanto a temperatura do MoQO3 for inferior a 564 °C, o que
evita o contato de MoOz(g) € So(g) em baixas temperaturas e reduz a possibilidade de gerar

0 produto intermediario MoO: [49].



2.1.2.1.2 Efeito da temperatura no numero de
camadas de MoS:

A temperatura influencia diretamente na taxa de sublimacdo de MoOs e S,
alterando assim o crescimento de cristais de MoS,. Para eliminar a influéncia da
temperatura na taxa de volatilizagdo e trazer uma mudanca na concentracgdo de S no forno
tubular, a temperatura da zona de S é fixada em 180 °C. O efeito da temperatura do MoO3
(775 °C, 800 °C, 825 °C, 850 °C) no crescimento de cristais de MoS; foi estudado com
uma na dosagem de fonte de molibdénio de 20 mg, um tempo de retencdo de 30 min, um
fluxo de gas constante e uma distancia entre o transportador e a fonte de molibdénio de 5
cm [49].

A Figura 5 mostra o efeito da temperatura do MoOz na morfologia obtido por
MEV. Pode-se observar que, como mostra a Figura 5a, existe pouco material quando a
temperatura de MoO3z é 775 °C. A razdo para isso € que em baixas temperaturas ndao ha
MoOs suficiente sublimado, isto é, a quantidade de MoOs participando do vapor quimico
da reacao de deposicdo é insuficiente. Quando a temperatura do MoOs € 800 °C, como
mostrado na Figura 5b, a temperatura na zona de alta temperatura apenas excede o ponto
de fusdo do MoOsz (795 °C), que tornam possivel que mais MoOs seja evaporado e
reduzido pelo Sy para formar MoS; [49].

O tamanho do MoS> depende da pressao de evaporacdo do MoOz. A pressao de
evaporacdo do MoOz aumenta com o aumento da temperatura, observado na Figura 6.
Quando a temperatura do MoO3z é de 800 °C, o comprimento do lado do tridngulo MoS:
é de aproximadamente 30 um. Obviamente, o tamanho do cristal triangular de MoS> no

substrato ndo é suficientemente grande.

Quando a temperatura de MoOgz é 825 °C, como mostrado na Figura 5¢, uma
quantidade de cristais de MoS, aparecem com um comprimento lateral de
aproximadamente 100 um. Isso resulta de fato da temperatura mais alta elevar a taxa de
evaporagdo de MoOs e a quantidade de MoOs evaporada, proporcionando MoOz(g) para
reagir com Sp(g); assim, mais MoS; é formado e depositado no substrato para o
crescimento do cristal. Da Figura 5 b, ¢, pode-se ver que 0s monocristais crescidos séo
triangulos regulares. A superficie e as cores dos monocristais sdo uniformes e as
comparagOes com os substratos sdo aparentes. Pode ser julgado preliminarmente que 0s

cristais triangulares sdo de camada Unica [49].
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Figura 5 - Micrografias obtida pelo MEV de MoS: preparadas a partir de diferentes
temperaturas: (a) 775 °C, (b) 800 °C, (c) 825 °C e (d) 850 °C.

Fonte: Adaptado de [49].

Figura 6 - Dependéncia da pressao de evaporagdo com a temperatura T para MoOs.

P (kPa)
S

MoOa(s)

MoO,(1)

527 627 727 827 927
T (°C)

Fonte: Adaptado de [49].

Quando a temperatura do MoO3 atinge 850 °C, conforme mostrado na Figura 5d,
o tamanho do MoS; nédo se torna maior, mas diminui. No entanto, o nimero de cristais

MoS; aumenta nesta condicdo: cristais triangulares regulares de MoS; sdo empilhados
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para formar MoS>. Como 0 ASp para a Equacdo (5) é positiva e AGo diminui com 0
aumento da temperatura, a forca motriz da reacdo para a Equacéo (5) aumenta com o
aumento da temperatura. Portanto, quando a temperatura do MoOs sobe para 850 °C, a
pressdo de evaporagdo do MoOs é muito maior, o que pode aumentar a concentragdo de
MoS;() no forno [49].

O tamanho critico do cluster atbmico de MoS; para a nucleacdo diminui com o
aumento da concentra¢do de MoSy(). A diminuicdo do tamanho critico do aglomerado
atdbmico para o MoS; formar nucleagdo pode levar a formagdo continua do nucleo
cristalino de MoS;, suprimindo assim o seu crescimento. Portanto, quando a temperatura

do MoOs € 850 °C, sdo formados cristais de multicamada de MoS; [49].

Além disso, nesta temperatura mais alta, a taxa de evaporacdo de MoO3z € muito
maior, € MoOgzg ndo pode ser completamente reduzido por Sxg no tempo. A
decomposicdo do excesso de MoOgzg pode formar MoOzs). Portanto, quando a
temperatura do MoOs é 850 °C, os dep06sitos no substrato sdo uma mistura de MoS; e
dissulfeto [49].

2.2 Tratamento da superficie dos substratos de quartzo
por raios UV e Oz6nio

O tratamento por raios UV e Ozo6nio (UV/O3) tem sido usado para remover
contaminantes da superficie de forma eficaz em varios materiais [24]. Comparando-se
com outros métodos, como solucdo fluoridrica (HF) e jatos de ar de alta velocidade, o
tratamento UV/Os pode gerar gases toxicos dependendo da concentracdo de ozonio. No
entanto, esse método ndo produz residuos liquidos durante o processo de limpeza e pode
resultar em superficies quase atomicamente limpas. Além da limpeza da superficie, o
UV/Os também pode ser empregado na modificagdo da superficie e maior adesdo do

material a ser depositado [25-27].
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2.2.1 Substrato de vidro de quartzo

A superficie do vidro de quartzo é composta principalmente por grupos silanol (-
SiOH), que podem oxidar na presenca de uma atmosfera rica de ozénio e formar grupos
siloxanos (-Si-O-Si-). Observa-se a reacdo de oxidacdo na Figura 7. ESses grupos
siloxanos sdo naturalmente hidrofébicos e contribuem para a baixa energia superficial do

quartzo e, portanto, sua hidrofobicidade [28-31].

Figura 7 — Oxidagdo da superficie do substrato através do tratamento UV/O:s.

Raios UVC Raios UVC

Fonte: Autor.

A exposic¢do do vidro de quartzo a Raios UV pode causar a quebra de algumas
ligacBGes quimicas na superficie, resultando na formacéo de grupos radicais livres. Esses
radicais livres podem entdo se combinar e formar grupos siloxanos adicionais na
superficie, aumentando sua densidade [28-31]. A formacdo destes grupos siloxanos sao

apresentados nas Equac@es de 10 a 14.

022 O« + O- (10)
2 O + 20, = 203 (11)
4 Si-OH +2 03 2 4 Si-O* + 2 H,0 + 2 O; (12)
4 Si-O¢ + 4 Si-OH = 4 Sj-O-Si + 2 H20 + 0, (13)
8 Si-OH + 3 02 = 2 O3 + 4 Si-O-Si + 4 H20 (14)

Com a formacéo dos grupos siloxanos, cria-se uma camada apolar, alterando a
polaridade da superficie, conforme Figura 8. E possivel notar a eficiéncia do tratamento
com a observacédo da variacdo dos angulos de contato que ocorre quando ha o contato de

gotas de agua na superficie do substrato.
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Figura 8 —Formacao de grupos siloxanos e alteracdo da polaridade da superficie.
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Fonte: Autor.

O tratamento por radiacdo UV/oz6nio é frequentemente utilizado para melhorar
as propriedades superficiais do vidro de quartzo. Durante esse processo, 0 0zonio atua
como um forte oxidante, acelerando a oxidacéo dos grupos silanol e a formagéao de grupos
siloxanos na superficie. Isso contribui ainda mais para o aumento da hidrofobicidade, e

pode interferir diretamente na qualidade da superficie da amostra [28-31].

2.2.2 Substrato de silicio oxidado (SiO2/Si)

O substrato de silicio oxidado (SiO2/Si) passou por um processo de oxidacgao
térmica que formou na superficie uma camada de grupos siloxanos com espessura de 300
nm.

Os grupos siloxanos possuem uma afinidade por grupos funcionais presentes na
superficie do substrato, como grupos hidroxila. A reacdo quimica resulta na formacéao de
ligacBGes covalentes Si-O-substrato, criando uma camada funcionalizada. A formacéo
dessa camada proporciona pontos de ancoragem eficientes para o crescimento
subsequente do MoS,. Essa modificagdo quimica na superficie cria sitios ativos que
favorecem a nucleagéo e o crescimento controlado do MoS; [28-31].

Os grupos siloxanos exibem estabilidade térmica, o que é crucial durante os
processos de crescimento do MoS:, frequentemente realizados em temperaturas
superiores a 800 °C por métodos como a deposicdo quimica de vapor (CVD). A ligacéo
covalente e as pontes quimicas formadas pelos grupos siloxanos contribuem para a

preveng¢do da delaminagdo ou separacdo do MoS: do substrato, pois aumentam a interacao
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quimica entre o filme e a superficie, reduzindo tensdes interfaciais que poderiam causar
descolamento. Essa ancoragem molecular melhora a coeséo ao proporcionar uma ligagéo
mais estavel entre as camadas depositadas, além de favorecer a adesdo mecanica, evitando
falhas na interface e promovendo um crescimento mais uniforme do material. A
funcionalizacdo da superficie com grupos siloxanos pode resultar em uma distribuicéo
mais uniforme do MoS: sobre o substrato, promovendo uma nucleagao e um crescimento
controlado das camadas. Os grupos siloxanos alteram a energia superficial do substrato,
facilitando a adesao do MoS: de maneira dispersa e evitando a aglomeragao de particulas.
Como consequéncia, a deposicdo se torna mais homogénea, o que favorece a formacao

de uma camada continua [28-31].

A qualidade do MoS; é dependente do estado de ligagdo entre as moléculas
formadoras de filme e o substrato [32]. Portanto, aqui apresentamos uma investigacao do
processo de formacdo do MoS; por CVD e o seu desempenho para otimizar o processo
de preparacéo e obtencao de filmes finos de alta qualidade com assisténcia do tratamento
por UV/O:s.

2.3 Fundamentos de Caracterizacao

2.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A andlise por Difratometria de Raios X (DRX) tem como objetivo avaliar as
estruturas atdmicas e moleculares em um cristal. O DRX se baseia no principio da
difracdo da luz. Este fendmeno se mostra presente quando uma rede (ou obstaculo)
espalha a onda que incide sobre ele, se possuir distancia comparavel ao comprimento de

onda incidida. A Figura 9 mostra o fendbmeno da difracdo em uma rede atdmica [59].
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Figura 9 - llustracdo do fenémeno da difracdo em uma rede atémica cristalina.
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Fonte: Adaptado de [59].

Os feixes de raios incidentes sdo monocrométicos e incidem paralela e
coerentemente nos planos A-A’ e B-B’. A distdncia d é conhecida como distancia
interplanar, e hkl sdo os chamados indices de Miller. A Lei de Bragg (Equacdo 15)

relaciona estas grandezas [59]:
nA = 2 dpy; senf (15)

Se a interacdo entre o feixe de Raios X e a rede atdbmica cristalina obedecer a lei
de Bragg, os feixes incidentes serdo refratados pelos atomos P e Q, mostrados na Figura
9 com o angulo de incidéncia, sofrendo uma interferéncia construtiva e sendo captados
pelo detector, que registra um pico no difratograma. O instrumento de difracdo esta
esquematizado na Figura 10 [59].

Figura 10 - Esboco do arranjo experimental de um instrumento de DRX.
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Fonte: Adaptado de [59].

Os picos indicados no difratograma em cada posicao 20 diferente representam

planos cristalinos de alguma fase determinada. Diversas listas de padrdes de difracdo
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podem ser encontradas para facilitar a identificacdo das fases cristalinas presentes nas

amostras [59].

A partir do difratograma também é possivel determinar o tamanho das particulas
de cristais na forma de p0. A equacdo de Scherrer é a formula que relaciona o tamanho
de particulas (ou cristalitos) em um sélido ao alargamento de um pico num padrdo de
difracdo, e ela pode ser definida conforme a Equagéo 16:

A
¢ PBcosd

(16)

onde Ct ¢ o coeficiente de forma, A ¢ o comprimento de onda dos Raios X, B ¢ definido
em radianos como o alargamento integral do perfil intrinseco da difracdo devido ao efeito

do tamanho de cristalito, e 0 ¢ o angulo do pico mais intenso [60].

O fator de forma tem um valor tipico adimensional de cerca de 0,9, mas varia com
a forma real do cristalito. A formula de Scherrer é geralmente mais eficaz para materiais

com tamanho de cristalito entre 200 e 300 nm [61].

2.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) é um tipo de microscopio
eletrbnico que produz imagens da superficie de uma amostra a partir da incidéncia de um
feixe de elétrons sobre ela. Os elétrons interagem com os atomos da superficie,
produzindo diferentes sinais que contém informac6es sobre a topografia e composigéo da

amostra.

O mecanismo consiste na excitacdo de um filamento metalico aquecido em alto
vacuo, gerando elétrons. Estes elétrons sdo acelerados, e incidem sobre um ponto da
amostra. Apds a incidéncia, o feixe de elétrons “varre” a superficie da amostra, analisando
a interacdo entre a amostra e o feixe. Os sinais gerados podem ser de retroespalhamento

de elétrons, elétrons secundarios ou emissdo de fétons [59].

Os elétrons retroespalhados sdo altamente energéticos, pois séo gerados a partir
da colisdo dos elétrons do feixe com o nucleo do atomo e, assim, ndo perdem energia
cinética suficientemente. O numero de elétrons retroespalhados depende do numero
atdbmico Z — quanto maior o niumero atbmico (e, consequentemente, o0 peso do atomo),

maior a quantidade de elétrons retroespalhados detectados. Quando o feixe corre de uma
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regido de menor Z para uma de maior, ocorre um aumento de brilho na imagem gerada —

e a diferenca no contraste permite diferenciar as fases da amostra [59].

Os elétrons secundarios geram imagens de topografia pois sofrem colisdo
inelastica, perdendo energia e mudando a sua direcdo. A geracdo de imagens atraves
destes elétrons fornece a topografia superficial da amostra com grande profundidade de
foco, impressao tridimensional e de fécil interpretacdo. Atraves da analise por elétrons
secundarios, é possivel determinar, por exemplo, caracteristicas de fraturas, inclusdes ou
porosidade, além de poder se observar superficies rugosas, dentre outras diversas
aplicacdes [62]. Um esquema do funcionamento do MEV esta representado na Figura 11.

Figura 11 - Representacdo esquematica do MEV, apresentando seus principais itens
constituintes.
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Fonte: Adaptado de [59].

2.3.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Espectroscopia de Energia Dispersiva € uma técnica analitica utilizada para a
analise elementar ou caracterizacdo quimica de uma amostra. Suas capacidades de
caracterizacdo sdo devidas em grande parte ao principio fundamental de que cada
elemento tem uma estrutura atbmica Gnica permitindo um conjunto Unico de picos em seu
espectro de emissdo eletromagnética [62].

O EDS é uma analise semiqualitativa e semiquantitativa elementar da composicéo
de uma amostra em uma determinada regido apontada pelo operador. Sdo gerados dados
com relagdo aos elementos quimicos presentes naquele ponto. A ferramenta de
mapeamento utiliza este tipo de analise para gerar um “mapa” de composi¢des em uma

regido limitada da amostra, indicando os diferentes elementos através de nucleos [62].
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Diferentemente do DRX, o EDS é usado para a identificacdo quimica de
elementos e sua concentracdo, enquanto que o DRX é usado para identificar arranjos
espaciais de atomos em fases cristalinas. No EDS, um feixe de elétrons excita elétrons
dos atomos do material, que quando decaem, produzem Raios X de comprimento de onda
caracteristico, e estes Raios X sdo entdo detectados para identificar o elemento a partir do
qual foram produzidos. No DRX, os Raios X de comprimento de onda conhecido s&o
usados para examinar a estrutura do material, usando a rede cristalina como um plano de
difracéo [62].

2.3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento ineléstico da luz. Quando um
feixe de luz laser incide sobre o material, a maioria dos fotons é espalhada elasticamente,
mas uma pequena fracdo € espalhada inelasticamente, alterando sua energia. Essa
alteracdo é conhecida como deslocamento Raman e fornece informacgfes sobre as
vibracgdes das ligacGes quimicas no material [63-65].

A partir do espalhamento inelastico, um espectro Raman é gerado, que mostra 0s
picos correspondentes as frequéncias vibracionais especificas das ligacbes no MoS;,
conforme Figura 12.

Figura 12 — Em a) Espectro Raman da monocamada de MoS; e em b) as vibragdes
associadas a bandas de energia.
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Fonte: Adaptado de [65].

Os picos caracteristicos no espectro Raman do MoS; incluem o pico Ejg,

observado em torno de 385 cm™, relacionado a vibrag6es do plano basal do MoS;, onde
os atomos de enxofre oscilam perpendicularmente ao plano de molibdénio. O pico A,

observado em torno de 405 cm™, e esta relacionado a vibragdes do atomo de enxofre
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movendo-se para cima e para baixo em relacdo ao plano basal. Este modo € mais visivel
quando ha uma camada de MoS, em um nimero menor de camadas [63-65].

Conforme o nimero de camadas aumenta, a frequéncia do modo E%g tende a

diminuir, enquanto a frequéncia do modo Aig aumenta. Essa variagdo nos modos
vibracionais permite que a separacao entre eles seja utilizada para estimar a espessura da
amostra. Para uma monocamada de MoSy, a diferenca de frequéncia entre os dois modos
é em torno de 18 a 20 cm™, enquanto para multiplas camadas essa diferenca pode ser
superior a 24 cm™. Dessa forma, ao medir a separagdo dos picos no espectro Raman, é

possivel determinar o nimero de camadas de MoS; presentes na amostra [63-65].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo apresentados 0s procedimentos experimentais e técnicas de

caracterizacdo utilizados neste trabalho. Mostra-se no Figura 13 o fluxograma

experimental que descreve a rota de desenvolvimento durante os ensaios.

Figura 13 - Fluxograma esquematico da rota de desenvolvimento do projeto.
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3.1 Materiais

Escolheu-se como substratos: discos de vidro de quartzo da marca CLOUDRAY,
com nivel de pureza geral de 99,99% e compostos por SiO2; discos de silicio oxidado
(SiO2/Si) de alta pureza (11N) que passou por um processo de oxidacdo na presenca de
vapor em altas temperaturas, formando uma camada de didxido de silicio (SiO2) de 300
nm.

Na etapa da limpeza do substrato, utilizou-se a acetona pura da marca Labsynth e
o alcool isopropilico também da marca Labsynth, do modelo A1078.

O enxofre em p6 puro utilizado pertence a marca Exodo Cientifica e o 6xido de

molibdénio (V1) pertence a marca Sigma Aldrich.

3.2 Métodos

3.2.1 Ultrassom

Utilizou-se o aparelho de ultrassom digital para o processo de limpeza dos
substratos. Primeiramente os discos foram imergidos em acetona e foram colocados na
cuba de ultrassom. Através do processo de sonicacdo, 0s substratos ficaram por 15
minutos para remocao de impurezas como po e poeira. Em sequéncia, passaram por um
banho de etanol e finalmente em &gua deionizada. Apds a higienizagdo, os substratos
foram para a proxima etapa, de tratamento de superficie por UV/O:s.

3.2.2 Camara de UV/Ozonio (UV/O:s3)

O tratamento UV/O3 pode modificar a quimica da superficie, introduzindo grupos
funcionais que aumentam a polaridade e a afinidade quimica com os reagentes, o que
favorece a nucleagdo do MoS». Conforme discutido nos artigos de Assahi et al. (2024), a
modificacdo da superficie do substrato desempenhou um papel fundamental na melhoria
da qualidade dos cristais de MoS:, favorecendo a formacao de camadas mais uniformes,
reduzindo defeitos estruturais e promovendo um crescimento mais controlado durante o
processo de deposicdo. A introducdo de grupos funcionais por meio de tratamentos

adequados é fundamental para otimizar as condigdes de crescimento.
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Entéo, fabricou-se uma cdmara para o blogueio dos Raios UV emitidos pela fonte
de luz adaptado com air cooler para a circulagdo de ar garantindo a eliminagao do 0z6nio
formado durante a exposi¢do dos Raios UV. O material da cAmara é de fibra de média
densidade (MDF) e encontra-se na sala C2129 do laboratorio do IFQ da Universidade
Federal de Itajuba, vide Figura 14 b.

Na Figura 14 a, observa-se as aberturas na camara, que representam a entrada
(inferior) e saida (superior) de ar, permitindo as trocas gasosas necessarias devido a
formacéo de ozbnio durante as reacdes quimicas. Além disso, foram instalados dois air
coolers para otimizar o fluxo de ar e o controle da temperatura.

O interior da camara foi revestido com uma tinta adequada para suportar grandes
variagOes de temperatura e para ndo ter interferéncia no tratamento UV/Oa.

Figura 14 — a) Esboco da cAmara UV/Os3 para o tratamento dos substratos de quartzo e
em b) Fotografia da camara UV/Os.

Fonte: Autor.

O efeito do tempo de exposicdo aos raios UV no desempenho da superficie dos
vidros de quartzo foi investigado por meio da analise da molhabilidade e da topografia da
superficie. Ap6s o tratamento, as amostras foram preparadas para a deposi¢do de MoSy,

23



que ocorreu no forno de CVD. Para isso, construiu-se um forno tubular de deposi¢édo por

vapor quimico, utilizado como o dispositivo de crescimento para 0 MoSo.

3.2.3 Forno

Um forno tubular de deposicéo de vapor quimico foi adotado como o dispositivo
de crescimento para MoS; e encontra-se na sala C2129 do laboratério do IFQ da
Universidade Federal de Itajubd, vide Figura 15 b e c.

O forno é composto por um tubo de vidro de quartzo em seu interior sustentada
por uma forma poligonal de aco inox, vide Figura 15 a. O aquecimento é feito por
resisténcias metalicas montadas nas paredes internas do forno, sendo suportadas por
formas refratarias. O tubo de quartzo é fixado no forno por uma fita térmica de fibra de
vidro envolvida nas extremidades para a vedagdo da juncdo. Em cada extremidade do
tubo, foram produzidos anéis de aco inox com aberturas para entrada e saida de gas e 3
perfuraces para acomodar os termopares.

Figura 15 — a) Esbogo do forno tubular utilizado para preparacédo do crescimento do
MoS, b) Fotografia do forno (vista externa) e em c) Fotografia do forno (vista interna).

1l
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Fonte: Autor.

No forno, o MoOs e enxofre sdo os precursores. Eles foram colocados a uma
distancia especifica do substrato. Dividiu-se 0 aquecimento em 2 etapas. Na primeira
etapa, colocou-se o precursor de MoOs e aqueceu-se sob uma taxa de 20 °C/min até a
temperatura de 564 °C (1% rampa) para evitar a formacdo do MoO,. Assim que a
temperatura foi atingida, diminuiu-se a taxa de agquecimento para 5 °C/min e foram
introduzidos o precursor de enxofre e o substrato de vidro de quartzo.

A medida que a temperatura do forno atinge a rampa de 825 °C (2% rampa),
primeiro, 0 gas de MoQOs é parcialmente transferido pelo gas de arraste nitrogénio de alta
pureza e algumas moléculas de MoOs se tornam instaveis, dissociando-se (Equacéao 18).
Em seguida, o enxofre é colocado na zona de 180 °C e os substratos na zona de 550 °C.
A medida em que ocorre a sublimacdo e oxidacao do enxofre (Equacgdo 19), 0 gas também
¢ arrastado pelo nitrogénio e aparecem, posteriormente, proximos ao substrato ocorrendo

a reacédo de formagédo de MoS: [33]. As reacdes de crescimento do MoS: sdo apresentadas

pelas Equagdes de 18 a 21.
2 MoO3 = 2 Mo* + 6 0% (18)
357 +60% 23S0, (19)
2 Mo* + 4 S% = 2 MoS; (20)
2 MoOs+ 7 S = 2 MoS; + 3 SO (22)

Observa-se na Figura 16 o esquema do mecanismo de crescimento do MoS..
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Figura 16 — llustracdo do mecanismo de crescimento do MoS; no substrato.
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Fonte: Autor.

No experimento, o pé de enxofre foi colocado na zona baixa de temperatura no
lado esquerdo do forno, o p6 de MoO3 foi colocado na zona de alta temperatura no meio
do forno, e o substrato no lado direito do forno, representado pela Figura 17. Essa
disposicdo dos materiais no forno tem como objetivo otimizar a reacéo de deposigédo do
MoS: no substrato durante o processo de CVD. O enxofre (S) foi colocado na zona de
baixa temperatura para garantir sua sublimacdo gradual, fornecendo vapor de S de
maneira controlada. O MoO:s foi posicionado na zona de alta temperatura para promover
sua vaporizacgéo eficiente, permitindo que seus vapores sejam transportados pelo fluxo de
gés transportador. O substrato, localizado no lado direito do forno, recebe os vapores
reagentes (S e MoO:s), onde ocorre a reagdo quimica e a nucleacdo do MoS., favorecendo
o crescimento do filme sobre sua superficie. Essa configuracdo garante um gradiente
térmico adequado para a formagdao do MoS., evitando deposi¢cdes ndo controladas e
melhorando a qualidade dos cristais obtidos.

A fonte de enxofre, na zona 1 na faixa de temperatura de 180 °C, estava em torno
de 22 cm de distancia da fonte de molibdénio na zona 2 na faixa de temperatura de 825
°C, e a fonte de molibdénio estava proximo dos 13 cm de distancia do substrato, o qual

estava na zona 3 na faixa de temperatura de 550 °C.

Figura 17 - Esboco da formagdo de MoS: por deposicéo de vapor quimico (CVD).
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Fonte: Autor.
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Essas distancias foram calculadas realizando o mapeamento no forno, de acordo
com a Figura 18. Com o auxilio do mapeamento possibilitou-se a definigdo das variacoes

de temperatura em relagédo ao comprimento do tubo.

Figura 18 - Mapeamento de temperatura do forno e as distribuicBes das posi¢des de
cada elemento.
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Fonte: Autor.

Logo apos a aspiracao do tubo com uma bomba mecanica, ele foi preenchido com
gas nitrogénio de alta pureza a uma vazao de ar constante por 5 min. Os processos de
evacuacdo-preenchimento foram repetidos trés vezes para ventilar o ar e as impurezas do
forno tubular. Depois disso, 0 gés nitrogénio de alta pureza foi introduzido no forno
tubular, e quando a pressao atingiu 1,2 atm, a valvula de exaustdo foi aberta e ajustada
para tornar a pressdo no forno maior que 1 atm. Em seguida, o forno foi aquecido a uma
temperatura definida e mantido por um certo tempo. No processo de aquecimento, 0 gas
nitrogénio foi continuamente introduzido no forno. Como um gas de prote¢do, 0 gas
nitrogénio também foi o meio para transmitir o gas de enxofre da zona baixa para a zona
alta de temperatura. Em alta temperatura, o gas de éxido de molibdénio foi reduzido pelo
enxofre. O composto produzido reagiu com o gas de enxofre para gerar MoS2, que foi
depositado no substrato para formar os cristais de MoS,. Como o volume de gas no forno
tubular reduz com a diminuicdo da temperatura durante o resfriamento processo, 0 gas
nitrogénio foi fornecido continuamente até que a temperatura fosse completamente

reduzida a temperatura ambiente para evitar a entrada de ar externo no forno tubular.
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4 CARACTERIZACAO

4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Os substratos foram analisados por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
para observar a morfologia dos cristais por meio de imagens geradas por elétrons
retroespalhados (BSE). As microanalises semi-quantitativas foram realizadas utilizando
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Ambas as caracterizagdes foram

conduzidas em um microscépio da marca Phenom, modelo XPro.

4.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Todas as amostras também passaram por uma analise de Difratometria de Raios
X (DRX) em um equipamento da marca PANalytical, modelo X'Pert Pro. Os parametros
da medicdo foram definidos para todas as amostras como varredura de 10° a 90°, passo
de 0,02° e tempo de contagem por passo de 0,5 s. O tubo utilizado foi o de Cobre, e a
tensdo e a corrente de 30 KV e 30 mA, respectivamente. A identificacdo dos picos foi feita
a partir da comparacdo dos difratogramas medidos com simulacdes obtidos a partir do

software Highscore.

4.3 Espectrometria Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando um
espectrometro confocal Raman Alpha300R (WITec) com comprimento de onda de
excitacdo de 532 nm e uma objetiva de 100x. Os espectros Raman foram adquiridos com
tempo de integracdo de 10 segundos e 5 acumulagdes. A poténcia nominal de excitagao

do Raman foi sempre inferior a 1 mW.
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4.4 Microscopia Optica

Utilizou-se o microscopio metalirgico trinocular IM7530 da série IM7500 da
Meiji Techno para avaliar o formato dos cristais de MoSz. Equipado com objetivas Infinity
Corrected Plan Semi Apo BD 5X, 10X, 20X e LWD 50X, com alta resolucdo que
proporcionaram imagens nitidas. O iluminador de halogénio de 12V/50W proporcionou

boa iluminacéo e contraste.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Substrato de vidro de quartzo

5.1.1 Angulos de contato de dispersdes de agua

O tratamento da superficie dos substratos por UV/Oz podem modificar a quimica
da superficie, introduzindo grupos funcionais que aumentam a polaridade e,
consequentemente, a molhabilidade. Além disso, pode alterar a rugosidade da superficie,
remover contaminantes e aumentar a energia superficial, afetando a forma como a
superficie interage com liquidos. Essas mudancas podem ser avaliadas por técnicas como
medicdo do angulo de contato e andlise de superficie.

O efeito do tempo de exposi¢do de raios UV/Oz no desempenho da superficie dos
substratos de vidro de quartzo foram investigados através da detecgdo de molhabilidade
e topografia da superficie. Em seguida, a condicdo de deposicdo do filme foi investigada
a fim de avaliar, por meio da analise da curvatura das gotas de 4gua depositadas sobre o
filme, a polaridade da superficie.

A fim de investigar a molhabilidade apds os tratamentos por UV/O3, 0s angulos
de contato de agua nos substratos foram medidos. A Figura 19 mostra as gotas de dgua
sobre o correspondente aos diferentes tempos de exposi¢ao.

Figura 19 - Gotas de &gua pura tratadas por UV/Oz em substratos por (a) 0 min, (b) 15
min, (c) 30 min, (d) 45 min, (e) 60 min e (f) 75 min.
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Fonte: Autor.
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Na Figura 20 as curvas dos angulos de contato em funcdo ao tempo de tratamento.
Mediu-se 0 &ngulo de contato a partir do momento em que a gota se permaneceu estética.
O angulo de contato aumentou de 5° para 29° quando o tempo de tratamento € de até 75
min. Observa-se entdo que a hidrofobicidade é aumentada através da modificacdo
quimica da superficie. De acordo com a literatura, os grupos siloxanos induzidos pelo
tratamento UV/O3 séo hidrofdbicos, o que aumenta a tenséo superficial da dispersao das

gotas de agua pura.
Figura 20 — Os angulos de contato das gotas em funcéo do tempo de tratamento.
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Fonte: Autor.

Adotou-se o tempo de exposi¢do de 60 minutos para o tratamento dos substratos,
pois a partir desse periodo ndo ha variacdes relevantes no angulo de contato da agua,

apresentando o angulo em torno de 27° com a superficie dos substratos.

5.1.2 MEV e EDS

Apbs o tratamento dos substratos de vidro de quartzo, estes foram alocados no
forno tubular para que houvesse a deposicdo de material na superficie para a formagéo de
MoS,. Apo6s a sintese do composto, realizou-se a analise de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e obteve a micrografia da Figura 21.
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Figura 21 — Micrografia do MoS; obtidas pelo MEV.

Fonte: Autor.

Observa-se que na Figura 21, formaram-se diferentes tipos de estruturas: em A,
no formato de placas na parte proxima ao substrato com uma tonalidade mais escura e
por cima em B, particulas com menor tamanho e tonalidade mais clara. Para obter o
detalhamento de cada tipo de particula identificado, realizou-se uma analise que permite
identificar os elementos quimicos presentes na amostra, a Espectroscopia de energia
dispersiva de Raios X (EDS) integrada a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Na Figura 22, observa-se em (b) a micrografia da amostra de MoS», que foi
possivel identificar algumas placas e pequenas particulas por cima do substrato. Entdo a
selecao dos pontos escolhidos foi subdividida em 3 grupos: do 1 ao 3 em cima das placas,
do 4 ao 6 em cima das pequenas particulas e do 7 ao 9 em cima do substrato. Observa-se
em (a) os resultados da identificacdo dos elementos quimicos em porcentagem atémica.
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Figura 22 —Analise de EDS obtidas pelo MEV. Em (a) a tabela de percentual atbmico
de cada elemento identificado e em (b) a micrografia da amostra de MoS,.

(a) Porc. Atomica(%)
Spec. | O | S |Mo
1 11 | 89
2 25|75
3 11|89
Média 16 | 84
4 87 13
5 47 53
6 59 41
Média | 64 36
7 78 22
8 71 29
9 74 26
Média| 74 26

Fonte: Autor.

A partir dos resultados obtidos por EDS, observou-se a formacdo de diferentes
compostos em cada grupo analisado. No grupo de 1 a 3, a composic¢do atbmica indica
uma razdo de aproximadamente 5 partes de molibdénio para 1 de enxofre (Mos.Sy),
evidenciando a presenga de MoS., embora em uma propor¢ao desbalanceada. No grupo
de 4 a 6, a analise revelou uma composi¢do atdbmica de aproximadamente 1 parte de
molibdénio para 2 de oxigénio (MoxO2,), indicando a formagao de 6xidos de molibdénio.
Jano grupo de 7 a 9, a relacdo atdbmica encontrada foi de 1 parte de molibdénio para 3 de
oxigénio (Mo4Osy), confirmando a presenca predominante de MoOs.

Apesar da formagdo de MoS., observou-se que 0s cristais ndo apresentam a
morfologia triangular tipica, exibindo um formato irregular. Além disso, a presenca
significativa de Oxidos indica que o processo de sulfetacdo pode ndo ter sido
completamente eficiente, possivelmente devido a um fornecimento insuficiente de

enxofre ou a uma temperatura inadequada durante a deposicéo.
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5.1.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Entdo realizou-se a analise de Difratometria de Raio X (DRX), para identificacdo
do material depositado. A partir dos conjuntos de picos formados pela difragdo dos feixes,
obtém-se o difratograma observado na Figura 23.

Figura 23 — Difratograma de Raio X da amostra.

Contagem
40000 --------
: - ; : ! . ® MoS:2
A MoOs
© MoO2
: : : ; i« MosO
30000 -------- e Lomnenormmnessonos Pommonomssessences P S frompmeannmasemnnes e
@
G | ool e . .
: : A : '
10000 -------- Y | EEEREEERE SERERRRRRY BRRRRS el S—— SRR e
: : : L ; @ :
- A N 5 H A
0 Illl ...... L—"'l—‘ ....... |A ..... I’ ...... Aoy
10 20 30 40 50 60
Posicdo 2-Theta

Fonte: Autor.

Com os resultados do DRX, foi possivel determinar a presenca de 4 tipos de
materiais. Temos 0 MoS,, alem de identificar os 6xidos: MoOsz, MoO2 e MozO.

A formacgdo do MoO: ocorre em temperaturas abaixo de 564 °C. Apesar de
introduzir os substratos apds esta temperatura para evitar a formacdo deste Oxido,
observou-se a presenca deste composto na amostra, porém em pequena quantidade. Sabe-
se que a decomposic¢ao do excesso de MoOsg) pode formar MoOzs). Portanto a presenca
do MoO:> pode ter ocorrido devido a alta concentracdo de MoO3g) na regido do substrato.

Observa-se também a presenca do MoOs, o qual a sua formacao pode ter ocorrido
devido a concentracdo dos gases precursores ndo estarem Dbalanceados
estequiometricamente durante a reagdo quimica na regido do substrato. Se a taxa de
evaporacdo de MoOs € muito maior que 0 Sy, e M0oO3(g) pode ndo ser completamente
reduzido por Sy(g) a tempo, favorecendo a formacgdo do MoOs no substrato.
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5.2 Substratos de silicio oxidado (SiO2/Si)

Em uma segunda etapa, utilizou-se substratos de silicio oxidado (SiO./Si) para o
crescimento de MoS;, pelo processo de CVD. Escolheu-se esse substrato devido aos
grupos siloxanos (=Si—O-Si) na superficie do SiO- contribuindo para a inércia quimica
do substrato, permitindo o crescimento de MoS: sem reacdes indesejadas. Essa inércia é
benéfica para garantir um crescimento limpo e controlado do MoS., com alta estabilidade

térmica durante o processo de CVD.

5.2.1 Microscopia Optica

Realizou-se a analise de microscopia dptica nas amostras de substrato de silicio

oxidado, observado na Figura 24.

Figura 24 — Micrografia das amostras de substrato de silicio oxidado.

Fonte: Autor.

Na Figura 24, em a) observa-se cristais de MoS: de diversos formatos, o que
indicam diferentes aspectos da cristalizacdo e condi¢bes de crescimento, aléem de
influenciarem as propriedades fisicas e eletrénicas do material. No entanto, o formato
predominante dos cristais € triangular como esperado para o0 MoSz, observado na Figura
24 b) identificado pelo numero 1, uma vez que reflete sua simetria trigonal caracteristica.
Esse padrdo indica que o crescimento ocorreu de forma controlada, e aparentemente ndo
houve o aparecimento de pontos atribuidos a 6xidos, o que pode estar relacionado a
realizacdo da taxa de aquecimento em duas etapas, conforme descrito na literatura. A
presenca de cristais com formato trigonal, também sugere a formacdo de monocamadas
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de MoS:, reforgando que a temperatura, em lugares pontuais, se manteve em 825°C, valor
otimizado para a obtengdo de estruturas bidimensionais bem definidas. Algumas regides
apresentam formatos distintos, o que pode ser atribuido a temperatura maiores, atingindo
até 850°C, favorecendo o crescimento multicamadas em certas areas.

Além disso, observa-se na Figura 24 b) identificado pelo nimero 2, o formato em
estrela pode surgir devido a ramifica¢des durante o crescimento das bordas do cristal. 1sso
pode ocorrer por causa de pequenas variacdes nas condi¢cdes de crescimento, como a
supersaturacdo de material, a presenca de impurezas ou variacdes na energia superficial
do substrato.

Observa-se na Figura 25 que existem regides que formaram ilhas tridimensionais,
em estruturas piramidais, quando os atomos preferem interagir entre si ao invés de

interagir com o substrato.

Figura 25 — Micrografia das amostras de substrato de silicio oxidado.

Fonte: Autor.

Na Figura 25, observa-se a presenca de cristais de MoS; dispostos de maneira
desordenada, com algumas areas exibindo estruturas tridimensionais. Além disso, é
possivel notar cristais com tamanho aproximado de 20 um, apresentando uma forma
piramidal. Essa formacdo piramidal pode ocorrer devido a quantidade excessiva de
precursores (MoOs e S) no processo de CVD, resultando em um rapido crescimento que
ultrapassa o regime de monocamada. Quando a superficie atinge a saturacdo, os atomos
comegam a se acumular, resultando na formacao de estruturas piramidais. Esse fendmeno
ocorre com maior frequéncia quando o controle do fluxo de gas e da temperatura ndo é
rigoroso. Para minimizar esse efeito, € essencial otimizar os parametros de crescimento,

garantindo um fluxo de gas estavel e homogéneo, além de uma taxa de aquecimento
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precisa e gradual. O uso de sistemas de controle avancados, como valvulas de fluxo
massivo e sensores de temperatura de alta precisdo, pode ajudar a manter a estabilidade
do ambiente de deposicao.

Temperaturas mais altas também podem promover a mobilidade superficial dos
atomos de Mo e S, o que pode levar a um aumento na taxa de crescimento vertical. O
calor excessivo pode enfraquecer a ligagéo entre o0 MoS: e o substrato, favorecendo a
formagdo de piramides em vez de camadas planas.

A taxa de aquecimento também pode ser uma das causas do crescimento vertical.
Se o substrato for aquecido rapidamente, os &tomos de Mo e S podem n&o ter tempo
suficiente para se difundir lateralmente e formar uma camada uniforme. Esse
aquecimento rapido favorece o crescimento tridimensional, ja que os &tomos tendem a se

empilhar em vez de se espalharem.

5.2.2 Espectroscopia Raman

Utilizou-se a técnica de espectroscopia Raman para fornecer informacdes
detalhadas sobre as propriedades estruturais e funcionais das amostras de MoS: e obteve

os resultados da Figura 26.

Figura 26 — Andlise de espectroscopia Raman nas amostras de substrato de silicio
oxidado.
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Fonte: Autor.

Na Figura 26b, foi selecionado um cristal especifico para a analise dos modos

vibracionais dos &tomos de molibdénio (Mo) e enxofre (S) por espectroscopia Raman. Na
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Figura 26a, observa-se que a diferenca de frequéncia entre os picos Raman medidos ¢ de
18,466 cm™'. O modo vibracional E%g do MoS: foi identificado em aproximadamente 385

cm™!, sendo este associado a vibracdo simultanea dos atomos de Mo ¢ S em planos
adjacentes. J& o pico correspondente a0 modo Agg, registrado em torno de 405 cm™, esta
relacionado a vibracédo fora do plano dos atomos de enxofre.

Esse resultado estda em concordancia com valores esperados para cristais
bidimensionais de MoS., uma vez que, para monocamadas, a diferenca de frequéncia
entre esses dois modos costuma ser inferior a 20 cm™'. Assim, a medi¢do de um
espagamento de 18,466 cmt confirma a obtencéo de uma estrutura predominantemente
bidimensional, evidenciando que a metodologia empregada foi capaz de sintetizar com
sucesso cristais de MoS: na fase monocamada.

Esse resultado é especialmente significativo, pois confirma a eficicia da técnica
empregada e evidencia que a deposicdo pode ser controlada para obter camadas
bidimensionais. O resultado é promissor, pois abre caminho para a fabricacdo de

dispositivos optoeletronicos baseados em MoS: com alta qualidade estrutural.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Nesta tese, foi desenvolvida uma camara UV/Os para o tratamento dos substratos de
vidro de quartzo por radiacdo, com o objetivo de modificar a superficie e aumentar a
nucleagdo do MoS.. A eficiéncia do tratamento foi confirmada por meio da analise de
molhabilidade, que revelou uma reducdo significativa no angulo de contato da gota apds
60 minutos de exposicdo, indicando uma superficie mais hidrofilica e favoravel ao
crescimento dos cristais.

Além disso, foi projetado e modificado um forno tubular para a sintese de MoS: pelo
método CVD. As amostras depositadas sobre vidro de quartzo foram caracterizadas por
MEV, evidenciando diferentes morfologias e distribui¢fes das substancias depositadas.
A andlise qualitativa por DRX confirmou a presenga de MoS: como um dos principais
componentes formados.

Além da sintese realizada em substratos de quartzo, os experimentos também foram
conduzidos em substratos de silicio oxidado (SiO2/Si), nos quais foi observado um
crescimento mais controlado e uniforme dos cristais. A microscopia 6ptica revelou que a
morfologia dos cristais apresentou um padrdo de simetria trigonal, caracteristico do MoSa,
confirmando a formacéo da estrutura esperada. Esse resultado reforca a adequagéo do
processo de sintese empregado, que seguiu as diretrizes da literatura e demonstrou
eficiéncia na obtencdo de cristais bidimensionais de alta qualidade. A uniformidade e o
controle no crescimento sobre o substrato de SiO./Si destacam o potencial dessa
metodologia para aplicagfes em dispositivos eletronicos e optoeletronicos baseados em
MoS.. Embora a formacdo de monocamadas tenha sido predominante, algumas regioes
apresentaram percolacdo de camadas, possivelmente influenciada por fatores como taxa
de deposicdo, temperatura, quantidade de precursores e tensdes interfaciais.

A comparagdo entre os substratos revelou que o silicio oxidado (Si10./Si)
proporcionou melhores resultados em termos de controle de crescimento e uniformidade
dos cristais em relacdo ao vidro de quartzo. Isso se deve a sua superficie mais estavel e
interacdo favoravel com os precursores durante a sintese, permitindo um crescimento
mais homogéneo e reprodutivel das monocamadas de MoS..

A construcdo de todo o sistema experimental, apesar de utilizar equipamentos

reciclados do laboratdrio e pecas feitas em fundi¢do, demonstrou ser eficiente na obtengéo
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de filmes finos de MoS: com propriedades promissoras. O material sintetizado apresenta
grande potencial para aplicacdo em dispositivos fotoeletronicos e, especialmente, em
termogeradores, onde sua estrutura bidimensional e boas propriedades eletrénicas podem
favorecer a eficiéncia da conversao de energia térmica em elétrica. O MoS: pode melhorar
0 desempenho desses dispositivos ao atuar como um material semicondutor de alta
mobilidade eletrbnica, reduzindo perdas energéticas e aumentando a resposta
termoelétrica.

Portanto, os resultados obtidos nesta pesquisa contribuem significativamente para o
entendimento e aprimoramento da sintese de MoS. por CVD, oferecendo bases para o
desenvolvimento de novas aplicacGes em eletrénica flexivel, sensores e dispositivos de

conversao energética (termogeradores).
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7 PROXIMOS PASSOS

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram a viabilidade da sintese de cristais
bidimensionais de MoS: por deposi¢do de vapor quimico (CVD) sobre diferentes
substratos. No entanto, para aprimorar a qualidade dos cristais e obter um maior controle
sobre sua morfologia e estrutura, algumas etapas adicionais sdo propostas para trabalhos

futuros.
e Tratamento UV-Os em Substrato de Silicio Oxidado

Uma das investigacdes futuras prevé a aplicacdo de tratamento com ultravioleta-
0z0nio (UV-0s) nos substratos de SiO/Si antes da sintese do MoS.. Esse procedimento
pode modificar as propriedades superficiais do substrato influenciando o crescimento dos
cristais. Assim, sera possivel avaliar se a modificacdo quimica superficial por UV-Os
impactam a nucleacdo e distribuicdo dos cristais, contribuindo para um crescimento mais

uniforme.
e Otimizacgéo de Parametros de Crescimento

Outro aspecto relevante para estudos futuros é a investigacéo de diferentes condi¢Ges
experimentais no processo de CVD, visando aperfeicoar a qualidade e uniformidade dos
cristais. Explorar diferentes faixas de temperatura para identificar as condic6es ideais de
sublima¢ao do MoOs e formagao do MoS:, buscando evitar o crescimento descontrolado
de multicamadas. Investigar como a variacdo da pressdo influencia a distribuicdo dos
precursores e o tamanho final dos cristais. Avaliar a influéncia da taxa de fluxo de gases,
na morfologia dos cristais e na taxa de crescimento. Ajustar a relagao entre MoQs ¢ S para
evitar excesso de crescimento em espessura e garantir uma sintese mais controlada de

monocamadas.
e Investigacdo da Taxa de Resfriamento

A taxa de resfriamento apds a sintese é um fator critico para a qualidade final dos
cristais. Uma resfriamento muito rapido pode induzir estresses térmicos e defeitos
estruturais, enquanto um resfriamento mais lento pode promover crescimento

descontrolado. Dessa forma, serdo realizadas experiéncias com diferentes taxas de
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resfriamento para entender sua influéncia na qualidade estrutural e na homogeneidade dos

cristais de MoS..
e Andlise de Outras Superficies e Substratos

Outro caminho a ser explorado € a utilizacdo de diferentes substratos para verificar
sua influéncia na sintese e adesdo dos cristais. Materiais como safira, hafnio e substratos
flexiveis poderdo ser considerados para avaliar a viabilidade de integracdo do MoS: em

dispositivos avangados.
o Realizacdo de Medidas Elétricas nos Cristais Formados

Uma etapa fundamental para validar a qualidade dos cristais sintetizados € a
realizacdo de medidas elétricas. A caracterizacao das propriedades eletrdnicas dos cristais
de MoS: permitira avaliar sua mobilidade de portadores de carga, resisténcia e resposta a
aplicacdo de campos elétricos. Esses experimentos sao essenciais para determinar a

viabilidade dos cristais para aplicaces em dispositivos eletronicos e sensores.

As proximas etapas visam um refinamento do processo de sintese de MoS:, buscando
uma maior precisao na formacao de monocamadas e controle da morfologia dos cristais.
A investigacdo dos pardmetros mencionados permitird avangar na compreensdo dos
mecanismos de crescimento e abrira novas perspectivas para aplicacdes em eletronica,

optoeletrdnica e dispositivos baseados em materiais bidimensionais.
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ANEXOS - PUBLICACOES

ANEXO A — Development of a robust low-cost system for
substrate preparation and growth of high quality MoS:
thin films

Figura 27 — Péster apresentado no congresso 37th Symposium on Microelectronics
Technology and Devices (SBMicro).
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I. INTRODUCTION

MoS, has excellent electronic behavior and mechanical properties. Research
shows that it is a photothermal material with higher absorbance in the IR region than
graphene oxide and gold nancrods [1]. Thus, it iz possible to design suitable
applications in biomedical, such as cancer therapy or drug delivery.

There are several methods of preparing the MeoS: film. Commen preparation
methods include micromechanical exfoliation, lithium-ion intercalation, liguid-phase
ultrasonography, and the chemical vapor deposition (CVD) method [2].

Among the different types of preparation, there is the CVD technique, which allows
the growth of a thin film of nancstructured material on a relatively small substrate, in
the order of centimeters, in addition to not having extemal contamination during
deposition and there is the ease of cleaning of the materials used [3].

The CVD technique is widely used for a variety of purposes. In industries, it is
used from the coating of parts to replace human joints that are coated with a thin film
making them biocompatible, to the coating of parts for engines [4]. In the area of
electronics, advances are as significant as in the construction of rechargeable
Fﬂﬁﬂeries, ftransistors, and solar cells, where it is necessary that thin films are uniform

Due to MoS. being a promising two-dimensional semiconducter, this work is
devoted to describing the construction of a CVD furnace and a UV chamber for
substrate treafment and MoS.; film growth aiming at the application of
thermogenerators. Both the construction of the chamber and the owven aim at
successfully low-cost sample growth and at the production of a higher-performing
semiconductor.

Il. METHODOLOGY

To produce high quality thin film MoS; by the CWVD technigue, it is necessary good
adhesion. For that, a surface treatment that leaves open or dangling bonds is
necessary allowing the materials to resist wear due to contact [6]. This research is
camied out by exposing fused quariz glass discs to UV/Ozone rays (UVO).

UVO treatment has been used to effectively remove surface contaminants from
various materials [7]. Compared to other methods such as hydrofluoric solution and
high welocity air blasts, U0 treatment generates litle toxic or noxious gases and no
residual liquid during the cleaning process. It can even produce nearly atomically
clean surfaces. In addition to surface cleaning, UVO can also be used to modify the
surface and improve the adhesion of the material fo be deposited [8]-[10].

Fonte: Autor.

The chemical reactions that oceur In the CVD oven use MoO; and sulfur are the
precursor. They are placed at a specific position comesponding to temperature zones
that vaporize them prior to combination and chemical reaction and subsequent drift
towards the substrate by an inert gas. For this, the oven temperature is increased to
800°C, first, the MoO, vapor is partially transfemed by the high purity nitrogen carmier
gas and the MoQ; melecules are reduced to metallic Mo prior fo binding to the
subsirate. In sequence, the sulfur is also vaporized and part of it reacts with oxygen,
and part reaches the substrates and reacts with metallic Mo. So, the result is the
formation of MoS, and the scheme is represented by Figure 3.

“msm

Substrates:
Figure 3 - Sketch of MoS2 preparation by chemical vapor deposition (CVDY)
Ill. RESULTS AND DISCUSSIONS

The S ing Electron Mi

(SEM) analysis was performed, and the

micrograph of Figure 4 (a) was obtained. From SEM micrographs it is observed that
different types of structures are formed: in the form of plates in the part close to the
substrate with a darker color and on top of smaller particles with a lighter color.

To obtain the details of each type of particle identified, X-Ray Diffraction analysis
(XRD) was performed to identify the deposited material. From the sets of peaks
formed by the diffraction of the beams, the diffractogram of the analyzed material is
obtained, Figure 4 (b).

» Mot
™ & Mo
® Moz

48



ANEXO B - Efficiency analysis of thermoelectric
generators

Figura 28 — Artigo publicado na revista Materials Science and Engineering B (MSEB).
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Universidede Federal de Itajuba, Av BPS, 1303, Pinheirinho, Rajubd MG 37500-903, Brazl
ARTICLE INFO ABSTRACT
Feywords: The negative environmental and economic impact, derived from the use of fossil fuels - oil, coal, gas, and
Thermoelectric generator other non-renewable sources of energy — has stimulated scientific research on clean and economically viable
Seebeck effect sources. Photovoltaics and wind power are intermittent sources which stimulates the guest for other energy

Self-adaptive differential evolution

sources. [n this sense, a promising source of energy is made up of Thermoelectric Generators (TEGs), which
Clean energy

have the property of converting thermal energy into electrical energy, through the well known Seebeck Effect.
A new methodology for the characterization of these devices is presented in this work. For a robust analysis
of the measures, the extraction of parameters is done through the meta-heuristic Self-Adaptive differential
evolution method, This is made possible by simultaneous fitting of three equations and five parameters in a
consistent autonomous fashion. Besides a robust experimental setup which allows the generation and precise
control of the temperature variable as electrical measurements, in a controlled environment, and a thorough
statistical analysis is carried for eight TEGs, model SP-184827145 which gives the mean performance of the
manufactured devices. The results obtained with low uncertainties indicates that this methodology is a reliable
and low-cost option for the characterdzation of thermoelectric deviees.

1. Introduction The fabrication of TEGs can be done using different types of technol-
ogy, a variety of manufacturing methods, and a plurality of materials in
Energy sources are a major concern and growing target for research the function of the substrate such as silicon [15-18], aluminum [19-23]

throughout the scientific community and concern by government agen- and polymers [24-26].
cies, due to their great importance for the social and economic de- Its applications are in diverse and very important areas. Some

Fonte: Autor.
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ANEXO C - Desenvolvimento de um sistema robusto
para preparacdo de substrato e crescimento de filmes
finos de MoS, pela técnica de CVD

Figura 29 — Artigo publicado na revista Cientific@ Universitas — FEPI.
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Resumo: O primeiro material bidimensional descoberto foi o grafeno em 2004. A partir de entdo. estudos foram
desenvolvidos com ouftros materiais e, um dos primeiros semicondutores a ser isolado foi o dissulfeto de
molibdénio. o0 MoS,. Ao contrario do grafeno. o MoS; tem gap de energia. e na forma de monocamada o gap passa
de indireto para direto. Essa mudanca resulta em uma fotoluminescéncia de alto brilho. Devido ao alto desempenho
elétrico e optico. 0 MoS, (2D) tem grande potencial de aplicacdo nos dispositivos eletronicos e campos
fotoeletronicos. Existem diversas técnicas para produzir este material. e uma delas € através do metodo de
Deposicao Quimica de Vapor (CVD) que consiste na formacéo de cristais no substrato. pela deposicdo atomica ou
molecular, sendo o solido oriundo de uma reacio quimica onde os precursores estio na fase de vapor. O objetivo
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1 111 2 1

Fonte: Autor.
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