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RESUMO 

 

Esta tese aborda a síntese e caracterização de cristais bidimensionais de dissulfeto de 

molibdênio (MoS₂) em substratos de vidro de quartzo e silício oxidado (SiO₂/Si), com 

potencial aplicação em dispositivos de geração termoelétrica. O MoS₂ pertence ao grupo 

dos dicalcogenetos de metais de transição (TMDs) e exibe propriedades eletrônicas, 

ópticas e mecânicas únicas quando reduzido a poucas camadas, diferenciando-se de sua 

forma bulk. Destaca-se por apresentar uma transição no gap de energia de indireto (1,2 

eV) para direto (1,8 eV) na fase bidimensional, resultando em forte fotoluminescência e 

grande potencial para aplicações tecnológicas. Para a síntese do MoS₂, foi utilizada a 

técnica de Deposição Química de Vapor (CVD), que permite a deposição controlada do 

material por meio da sublimação de precursores na fase de vapor. Os substratos foram 

previamente submetidos a um tratamento com ultravioleta-ozônio (UV-O₃), promovendo 

modificações químicas e morfológicas que favorecem a adesão dos átomos durante a 

síntese. A câmara UV-O₃ e o forno tubular utilizados no processo foram projetados e 

construídos no Laboratório de IFQ da Universidade Federal de Itajubá. Os cristais 

sintetizados foram caracterizados por Microscopia Óptica e Eletrônica de Varredura, 

revelando morfologias compatíveis com a estrutura trigonal do MoS₂. A análise por 

Espectroscopia Raman confirmou a presença das vibrações características do material, 

com diferença entre os modos E₂g¹ e A₁g próxima de 18,5 cm⁻¹, indicando 

predominantemente a forma bidimensional do MoS₂. Os resultados obtidos 

demonstraram que a metodologia empregada permitiu a síntese bem-sucedida de cristais 

bidimensionais de MoS₂ em ambos os substratos estudados. A caracterização confirmou 

a estrutura e composição esperadas, evidenciando a eficiência do processo de CVD. O 

tratamento UV-O₃ mostrou-se uma etapa relevante para a preparação dos substratos, 

podendo influenciar positivamente a qualidade do material depositado.  

 

 

Palavras-chave: dicalcogenetos de metal de transição (TMDs), cristais 

bidimensionais, dissulfeto de molibdênio (MoS2), deposição química de vapor (CVD). 

 

 

 



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

This thesis addresses the synthesis and characterization of two-dimensional molybdenum 

disulfide (MoS₂) crystals on quartz glass and oxidized silicon (SiO₂/Si) substrates, with 

potential applications in thermoelectric generation devices. MoS₂ 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 MoS₂, 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-O₃), inducing chemical and morphological 

modifications that enhance atomic adhesion during synthesis. The UV-O₃ chamber and 

tubular furnace used in the process were designed and built at the IFQ Laboratory of the 

Federal University of Itajubá. The synthesized crystals were characterized by Optical and 

Scanning Electron Microscopy, revealing morphologies consistent with the trigonal 

structure of MoS₂. Raman Spectroscopy analysis confirmed the presence of characteristic 

vibrational modes of the material, with a frequency difference of approximately 18.5 cm⁻¹ 

between the E₂g¹ and A₁g modes, indicating the predominant formation of two-

dimensional MoS₂. The results demonstrated that the adopted methodology successfully 

enabled the synthesis of two-dimensional MoS₂ crystals on both studied substrates. 

Characterization confirmed the expected structure and composition, highlighting the 

efficiency of the CVD process. The UV-O₃ 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 (MoS2), chemical vapor deposition (CVD). 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Características do Dissulfeto de Molibdênio (MoS2) 

e técnica de Deposição Química de Vapor (CVD) 

Os dicalcogenetos de metais de transição (TMDs) são uma classe de materiais 

compostos por um metal de transição (como molibdênio, tungstênio, titânio) e 

calcogênios (como enxofre, selênio ou telúrio). Eles têm a fórmula química geral MX2, 

onde M é o metal de transição e X é o calcogênio, como o dissulfeto de molibdênio 

(MoS2). Esses materiais, quando reduzidos à forma de uma ou poucas camadas atômicas 

(bidimensionais), tem suas propriedades eletrônicas, ópticas e mecânicas alteradas 

significativamente. O MoS2 pertence ao grupo dos TMDs que têm um metal de transição 

do grupo 6 da Tabela Periódica e suas propriedades semicondutoras são amplamente 

estudados devido a suas aplicações em eletrônica e optoeletrônica [1].  

O MoS2 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 características devido a redução da dimensionalidade do 

material, como a alteração do gap de energia de indireto (~1,2eV) (bulk), para direto 

(~1,8eV) (monocamada) [2-5]. Devido ao seu pequeno gap de energia, o MoS2 pode ser 

aplicado em diferentes tipos de dispositivos eletrônicos. O MoS2 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 Gálio (GaAs) e Silício (Si) em mais de uma ordem 

de grandeza [6-10].  

A síntese de cristais bidimensionais de MoS2 é bastante difundida na literatura. 

Vários processos para a produção de monocamadas podem ser efetuados, entretanto, um 

dos mais promissores é a técnica de deposição química na fase de vapor (CVD) [11].  

A técnica de CVD permite a deposição controlada de filmes finos de MoS₂ com 

alta qualidade estrutural e boa uniformidade. Sua reprodutibilidade é garantida pelo 

controle preciso de variáveis como temperatura, fluxo de gases e tempo de deposição. 

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



 

 

2 

 

como esfoliação mecânica, que gera baixa taxa de rendimento e pouca escalabilidade, ou 

sputtering, que demanda equipamentos de alto custo e condições de vácuo rigorosas [12-

13].  

Essa técnica possibilita o crescimento de nanomateriais estruturados em substratos 

relativamente pequenos, com dimensões na ordem de centímetros. Além disso, a técnica 

minimiza a contaminação externa durante a deposição e facilita a limpeza dos materiais 

utilizados. [14]. Por essas vantagens o CVD é a técnica escolhida para realização dessa 

tese.  

A técnica de Deposição Química de Vapor (CVD) é um processo empregado para 

depositar materiais sólidos sobre superfícies, através de reações químicas que ocorrem na 

fase gasosa. Nessa técnica, gases precursores contendo os elementos do material a ser 

depositado são introduzidos em uma câmara de reação, onde o substrato é aquecido. Esse 

aquecimento induz reações químicas entre os precursores na superfície do substrato, 

favorecendo o crescimento de cristais bidimensionais. A espessura e outras propriedades 

do material podem ser controladas ajustando parâmetros como temperatura, pressão e 

fluxo de gás. 

Nesta tese, cristais bidimensionais de MoS₂ serão sintetizados por CVD em 

substratos de quartzo e SiO₂/Si. O processo envolve a vaporização de precursores sólidos 

e sua reação em uma zona de alta temperatura dentro de um forno tubular, com a presença 

de um gás inerte para transporte dos reagentes e controle das condições atmosféricas. 

Após a síntese dos cristais de MoS2, serão realizadas caracterizações utilizando 

Microscopia Óptica (MO) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) para verificar 

os diferentes tipos e morfologias das substâncias depositadas nos substratos. Além disso, 

será 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 importância dessas técnicas de caracterização é fundamental para investigar a 

qualidade do MoS2. Estudos anteriores, como o de Ider et al. (2024), discutem as 

principais abordagens para a otimização dos materiais, com ênfase na eficiência 

energética. Nesse contexto, destaca-se a relevância do MoS2 como um material 

promissor, não apenas devido às suas propriedades intrínsecas, mas também por sua 

capacidade de aprimorar o desempenho em aplicações tecnológicas, como demonstrado 

na análise de eficiência de geradores termoelétricos. 
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A investigação da síntese de monocamadas de MoS₂ é essencial para o 

desenvolvimento de tecnologias avançadas em dispositivos de geração termoelétrica 

devido às propriedades únicas desse material. Como um semicondutor bidimensional com 

estrutura de gap direto na monocamada, o MoS₂ apresenta alta mobilidade de portadores 

de carga e forte confinamento quântico, características que favorecem a conversão 

eficiente de calor em eletricidade. Além disso, sua baixa condutividade térmica 

transversal reduz a dissipação de calor, aumentando o fator de mérito termoelétrico (ZT). 

A possibilidade de engenharia de bandas e controle da espessura atômica do MoS₂ por 

técnicas de deposição, como o CVD, torna esse material promissor para aplicações em 

geradores termoelétricos miniaturizados, permitindo maior eficiência energética em 

sistemas integrados e dispositivos flexíveis. 

1.2 Objetivos 

Esta tese tem como objetivo a síntese de cristais bidimensionais de MoS₂ 

utilizando a técnica de deposição por vapor químico (CVD) em diferentes substratos, 

como vidro de quartzo e silício oxidado (SiO₂/Si), buscando obter estruturas com 

propriedades elétricas e ópticas ajustadas para aplicações em dispositivos eletrônicos e 

optoeletrônicos. A caracterização dos cristais incluirá uma análise detalhada de suas 

morfologias e propriedades estruturais, ópticas e elétricas, a fim de avaliar sua adequação 

para o desenvolvimento de tecnologias avançadas em dispositivos de geração 

termoelétrica. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 Dicalcogenetos de metal de transição (TMDs) 

Como o primeiro material bidimensional descoberto, o grafeno mostrou-se 

excelente em aspectos elétricos, ópticos, térmicos e mecânicos [20-24]. No entanto, o 

grafeno é um semicondutor sem gap de energia, o que limita seu desenvolvimento para a 

fabricação de dispositivos optoeletrônicos. Ao contrário do grafeno, dicalcogenetos de 

metais de transição, apresentam um gap de energia [25]. Essas características permitem 

que os TMDs sejam usados em uma ampla gama de aplicações optoeletrônicas. 

Os TMDs, como MoS₂, WS₂ e outros, são materiais com uma estrutura em 

camadas que, quando reduzidos a uma única camada ou poucas camadas, exibem 

propriedades eletrônicas e ópticas distintas. Por exemplo, em sua forma de monocamada, 

muitos TMDs apresentam um gap de energia direto, o que os torna altamente eficientes 

para a emissão e absorção de luz. Essa propriedade é essencial para aplicações 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 avanço de tecnologias em 

eletrônica e optoeletrônica. 

 

2.1.1 As propriedades do dissulfeto de molibdênio (MoS2) 

Entre os TMDs, o MoS2 tem se destacado como um material promissor. O bulk de 

MoS2 é um semicondutor com um gap de energia indireto de 1,2 eV. Quando a espessura 

de um filme de MoS2 atinge o nível de camada única, o gap de energia eventualmente 

aumentará em pelo menos 0,6 eV, devido ao efeito de confinamento bidimensional. A 

redução na espessura eventualmente faz com que o gap de energia do filme de 

monocamada de MoS2 mude de um gap indireto para um direto. Essa mudança resulta 

em uma fotoluminescência de alto brilho [26–29]. 
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O MoS2 tem uma estrutura cristalina em camadas hexagonal. A estrutura da 

monocamada é composta por três faixas atômicas, em que as faixas superior e inferior 

são planos hexagonais compostos de átomos de enxofre, e a camada média de átomos de 

molibdênio que separa as duas faixas de átomos de enxofre. Observa-se na Figura 1 a 

representação da estrutura da monocamada de MoS2 [29–32]. 

Figura 1 – Representação da monocamada de MoS2, os átomos periféricos composto 

por enxofre e os átomos médios por molibdênio. 

 

Fonte: Adaptado de [50]. 

2.1.2 Técnicas de síntese de MoS2 

As diferentes técnicas de síntese de MoS2 mais utilizadas no mercado, incluem 

esfoliação micromecânica, intercalação de íons de lítio, ultrassonografia em fase líquida 

e o método de deposição química de vapor [33-36]. 

A técnica esfoliado micromecânico é simples e rápido, e o produto esfoliado é 

principalmente a monocamada de MoS2 com alta mobilidade do transportador. Suas 

desvantagens são que o número de camadas esfoliadas não podem ser controladas e a 

produção industrial é difícil de se realizar [33].  

A técnica de intercalação de íons de lítio pode preparar materiais de monocamada 

de MoS2 de alta qualidade através do controle da inserção de íons de lítio e o processo de 

esfoliação por uma bateria de lítio eletroquímica, que tem as vantagens de tamanho e alta 

qualidade. Porém possui uma operação de processo complicada, alta exigência de 

equipamentos e baixa eficiência de esfoliação [34].  

A técnica de ultrassonografia em fase líquida pode preparar uma nanofolha de 

monocamada de  MoS2. Como este método não é sensível à água e ao ar, é adequado para 

produção em massa, e as folhas obtidas podem ser facilmente reunidas em um filme. No 

entanto, é difícil controlar o grau de esfoliação, deixando uma baixa concentração da 

solução de nanofolhas após a clivagem. Sua desvantagem é que o poder ultrassônico tem 

grande influência na formação da nanofolha [35, 36]. 



 

 

6 

 

A técnica de deposição química de vapor (CVD) consiste na formação de um filme 

fino sólido pela deposição atômica ou molecular, em uma superfície aquecida, sendo o 

sólido oriundo de uma reação química onde os precursores estão na fase gasosa. O 

processo de CVD é atomístico por natureza, onde as espécies depositadas são átomos ou 

moléculas ou a combinação desses [37].  

2.1.2.1 Técnica de deposição química de vapor (CVD) 

A técnica de CVD é muito utilizada para as mais variadas finalidades. Nas 

indústrias é empregada desde o revestimento de peças para substituição de articulações 

humanas que são revestidas por uma fina película tornando-se biocompatíveis, até o 

revestimento de peças para motores [15]. Na área da eletrônica, os avanços são tão 

significativos sobretudo na construção de baterias recarregáveis, transistores e células 

solares, onde é necessário que os de filmes finos sejam uniformes [16-19]. 

No processo de deposição do MoS2 na superfície dos substratos, usa-se o vapor 

de enxofre para reagir quimicamente com vapor de óxido de molibdênio para formar 

MoS2. A monocamada de MoS2 preparado por este método tem excelente desempenho 

óptico e elétrico, e pode ser aplicado a dispositivos como ressonadores e transistores 

baseados em materiais bidimensionais [38-40]. Com um processo de preparação simples, 

o método CVD pode controlar a estrutura, morfologia e tamanho do filme fino de MoS2 

controlando a temperatura de reação, tempo e vazão de gás. 

Os efeitos dos métodos de aquecimento (uma etapa e de duas etapas) e 

temperatura da fonte de MoO3 na morfologia, tamanho e estrutura podem influenciar na 

formação do número de camadas de MoS2 [49]. 

2.1.2.1.1 A morfologia de cristais de MoS2 pela 

técnica de CVD 

Durante o aquecimento no forno, Jian J. et al. (2019) reportaram que há uma 

diferença no desempenho da formação do filme fino de MoS₂ ao se empregar 

aquecimento 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 MoO3 e do S foram aquecidas simultaneamente e com taxas constantes. Em 

(a), o aquecimento ocorre em uma etapa atingindo as temperaturas definidas ao mesmo 
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tempo em 80 minutos após o início de aquecimento. Em (b), o aquecimento ocorre em 

duas etapas o qual houve uma mudança na taxa de aquecimento até os primeiros 30 

minutos e após 40 minutos a curva estabiliza-se na temperatura definida para cada 

composto [49]. 

Figura 2 - Métodos de aquecimento para preparar MoS2: (a) aquecimento em uma etapa 

e (b) aquecimento em duas etapas. 

 

Fonte: Adaptado de [49]. 

Ao usar a microscopia eletrônica de varredura (MEV) para observar a morfologia 

da superfície da amostra de aquecimento de uma etapa, verificou-se que um grande 

número de partículas brancas ou cristais quadriláteros (i.e. o produto intermediário - 

MoO2) apareceram na superfície 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 reações químicas 

e transição de fase do sistema Mo-S-O. Na região da temperatura em que ocorrem as 

reações químicas, as seguintes reações e transições de fase são apresentadas nas Equações 

de 1 a 9. 
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(∆S0 < 0)   2 S(s) ⇌ S2(g)     (1) 

(∆S0 > 0)   S2(g) + 2 O2 ⇌ 2 SO2(g)   (2) 

(∆S0 < 0)  MoO3(s) ⇌ MoO3(g) (T < 798 °C)   (3) 

   MoO3(s) ⇌ MoO3(l) (T = 798 °C)   (4) 

(∆S0 < 0)  MoO3(l) ⇌ MoO3(g) (T > 798 °C)   (5) 

  MoO3(g) + (
𝑥

2
) S2(g) ⇌ MoO3-x(g) + (

𝑥

2
)  SO2   (6) 

(∆S0 > 0)  MoO3-x(g) ⇌ MoO2(s) + (
1−𝑥

2
) O2   (7) 

(∆S0 > 0) MoO3-x(g) + (
7−𝑥

4
) S2(g) ⇌ MoS2(g) + (

3−𝑥

2
) SO2  (8) 

(∆S0 > 0)   MoS2(g) ⇌ MoS2(s)    (9) 

O efeito da temperatura em uma reação química pode ser julgado de acordo com 

a dependência de sua variação de energia livre de Gibbs padrão (ΔG0) na temperatura (T). 

Se a curva de dependência de ΔG0 em T para uma reação química tem uma inclinação 

positiva, como mostrado na Figura 4 curva a. Assim, a força motriz da reação diminui 

com o aumento da temperatura. Por outro lado, a força motriz da reação aumenta com o 

aumento da temperatura quando a inclinação da curva é negativa, como mostra a Figura 

4 curva b. A inclinação da curva de dependência de ΔG0 em T para uma reação química 

depende da mudança de entropia da reação (ΔS0). Quando ΔS0 é positivo, a inclinação é 

negativa. Em contraste, a inclinação é positiva se ΔS0 for negativa. Pode-se determinar 

que as inclinações da curva de dependência de ΔG0 em T para as reações das Equações 

(1), (3) e (5) são negativas, o que indica que a força motriz de a reação aumenta com o 

aumento da temperatura, enquanto as curvas de dependência de ΔG0 em T para o reações 

das Equações (2) e (7) – (9) são positivas, o que indica que a força motriz para a reação 

diminui com o aumento da temperatura. Portanto, o aumento da temperatura é favorável 

para as reações de Equações (1), (3) e (5), mas adversas para as reações das Equações (2) 

e (7)–(9). [49]. 
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Figura 4 – Gráfico da ΔG0 pela temperatura para a reação química. (a) Inclinação 

positiva (ΔS0 < 0); (b) inclinação negativa (ΔS0 > 0). 

 

Fonte: Adaptado de [49]. 

A formação de MoO2 depende da reação na Equação (7). A força motriz da reação 

para a Equação (7) diminui com o aumento da temperatura. Portanto, a reação da Equação 

(7) é fácil de ocorrer em baixas temperaturas. Além disso, no aquecimento de uma etapa, 

as fontes de S e MoO3 são aquecidas no mesmo tempo. A reação de S2(g) e O2 pode 

diminuir a concentração de O2 no forno, o que pode promover a reação da Equação (7) e 

produzir MoO2(s). Portanto, se o aquecimento de S(s) e MoO3(s) começa ao mesmo tempo, 

há muitos cristais de MoO2 brancos ou quadriláteros [49]. 

Para reduzir a formação de produtos intermediários, é necessário reduzir a 

probabilidade de MoO3(g) entrar em contato com S2(g) em baixas temperaturas. Para atingir 

este objetivo, o método de aquecimento em duas etapas, é o mais adequado. Primeiro, a 

zona MoO3 é rapidamente aquecida a 564 °C a uma taxa de 20 °C/min, e então ao atingir 

esta temperatura, aquecido lentamente a 825 °C a uma taxa de 5 °C/min. O aquecimento 

da zona S começou no momento em que a temperatura da zona MoO3 foi aquecida a 564 

°C, o que pode evitar a formação de MoO2, uma vez que não há chance de MoO3(g) e S2(g) 

entrarem em contato a uma temperatura inferior a 564 °C. Durante o aquecimento, o S 

ainda não está sublimado enquanto a temperatura do MoO3 for inferior a 564 °C, o que 

evita o contato de MoO3(g) e S2(g) em baixas temperaturas e reduz a possibilidade de gerar 

o produto intermediário MoO2 [49]. 
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2.1.2.1.2 Efeito da temperatura no número de 

camadas de MoS2 

A temperatura influencia diretamente na taxa de sublimação de MoO3 e S, 

alterando assim o crescimento de cristais de MoS2. Para eliminar a influência da 

temperatura na taxa de volatilização e trazer uma mudança na concentração 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 MoS2 foi estudado com 

uma na dosagem de fonte de molibdênio de 20 mg, um tempo de retenção de 30 min, um 

fluxo de gás constante e uma distância entre o transportador e a fonte de molibdênio de 5 

cm [49]. 

A Figura 5 mostra o efeito da temperatura do MoO3 na morfologia obtido por 

MEV. Pode-se observar que, como mostra a Figura 5a, existe pouco material quando a 

temperatura de MoO3 é 775 °C. A razão para isso é que em baixas temperaturas não há 

MoO3 suficiente sublimado, isto é, a quantidade de MoO3 participando do vapor químico 

da reação de deposição é insuficiente. Quando a temperatura do MoO3 é 800 °C, como 

mostrado na Figura 5b, a temperatura na zona de alta temperatura apenas excede o ponto 

de fusão do MoO3 (795 °C), que tornam possível que mais MoO3 seja evaporado e 

reduzido pelo S2(g) para formar MoS2 [49].  

O tamanho do MoS2 depende da pressão de evaporação do MoO3. A pressão de 

evaporação do MoO3 aumenta com o aumento da temperatura, observado na Figura 6. 

Quando a temperatura do MoO3 é de 800 °C, o comprimento do lado do triângulo MoS2 

é de aproximadamente 30 µm. Obviamente, o tamanho do cristal triangular de MoS2 no 

substrato não é suficientemente grande.  

Quando a temperatura de MoO3 é 825 °C, como mostrado na Figura 5c, uma 

quantidade de cristais de MoS2 aparecem com um comprimento lateral de 

aproximadamente 100 µm. Isso resulta de fato da temperatura mais alta elevar a taxa de 

evaporação de MoO3 e a quantidade de MoO3 evaporada, proporcionando MoO3(g) para 

reagir com S2(g); assim, mais MoS2 é formado e depositado no substrato para o 

crescimento do cristal. Da Figura 5 b, c, pode-se ver que os monocristais crescidos são 

triângulos regulares. A superfície e as cores dos monocristais são uniformes e as 

comparações com os substratos são aparentes. Pode ser julgado preliminarmente que os 

cristais triangulares são de camada única [49]. 
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Figura 5 - Micrografias obtida pelo MEV de MoS2 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 - Dependência da pressão de evaporação com a temperatura T para MoO3. 

 

Fonte: Adaptado de [49]. 

Quando a temperatura do MoO3 atinge 850 °C, conforme mostrado na Figura 5d, 

o tamanho do MoS2 não se torna maior, mas diminui. No entanto, o número de cristais 

MoS2 aumenta nesta condição: cristais triangulares regulares de MoS2 são empilhados 
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para formar MoS2. Como o ΔS0 para a Equação (5) é positiva e ΔG0 diminui com o 

aumento da temperatura, a força motriz da reação para a Equação (5) aumenta com o 

aumento da temperatura. Portanto, quando a temperatura do MoO3 sobe para 850 °C, a 

pressão de evaporação do MoO3 é muito maior, o que pode aumentar a concentração de 

MoS2(g) no forno [49].  

O tamanho crítico do cluster atômico de MoS2 para a nucleação diminui com o 

aumento da concentração de MoS2(g). A diminuição do tamanho crítico do aglomerado 

atômico para o MoS2 formar nucleação pode levar à formação contínua do núcleo 

cristalino de MoS2, suprimindo assim o seu crescimento. Portanto, quando a temperatura 

do MoO3 é 850 °C, são formados cristais de multicamada de MoS2 [49]. 

Além disso, nesta temperatura mais alta, a taxa de evaporação de MoO3 é muito 

maior, e MoO3(g) não pode ser completamente reduzido por S2(g) no tempo. A 

decomposição do excesso de MoO3(g) pode formar MoO2(s). Portanto, quando a 

temperatura do MoO3 é 850 °C, os depósitos no substrato são uma mistura de MoS2 e 

dissulfeto [49]. 

2.2 Tratamento da superfície dos substratos de quartzo 

por raios UV e Ozônio 

O tratamento por raios UV e Ozônio (UV/O3) tem sido usado para remover 

contaminantes da superfície de forma eficaz em vários materiais [24]. Comparando-se 

com outros métodos, como solução fluorídrica (HF) e jatos de ar de alta velocidade, o 

tratamento UV/O₃ pode gerar gases tóxicos dependendo da concentração de ozônio. No 

entanto, esse método não produz resíduos líquidos durante o processo de limpeza e pode 

resultar em superfícies quase atomicamente limpas. Além da limpeza da superfície, o 

UV/O3 também pode ser empregado na modificação da superfície e maior adesão do 

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

A superfície do vidro de quartzo é composta principalmente por grupos silanol (-

SiOH), que podem oxidar na presença de uma atmosfera rica de ozônio e formar grupos 

siloxanos (-Si-O-Si-). Observa-se a reação de oxidação na Figura 7. Esses grupos 

siloxanos são naturalmente hidrofóbicos e contribuem para a baixa energia superficial do 

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

Figura 7 – Oxidação da superfície do substrato através do tratamento UV/O3. 

 

Fonte: Autor. 

A exposição do vidro de quartzo a Raios UV pode causar a quebra de algumas 

ligações químicas na superfície, resultando na formação de grupos radicais livres. Esses 

radicais livres podem então se combinar e formar grupos siloxanos adicionais na 

superfície, aumentando sua densidade [28-31]. A formação destes grupos siloxanos são 

apresentados nas Equações de 10 a 14. 

 

O2 ⇌ O• + O•      (10) 

2 O• + 2O2 ⇌ 2O3     (11) 

4 Si-OH + 2 O3 ⇌ 4 Si-O• + 2 H2O + 2 O2    (12) 

4 Si-O• + 4 Si-OH ⇌ 4 Si-O-Si + 2 H2O + O2   (13) 

8 Si-OH + 3 O2 ⇌ 2 O3 + 4 Si-O-Si + 4 H2O   (14) 

 

Com a formação dos grupos siloxanos, cria-se uma camada apolar, alterando a 

polaridade da superfície, conforme Figura 8. É possível notar a eficiência do tratamento 

com a observação da variação dos ângulos de contato que ocorre quando há o contato de 

gotas de água na superfície do substrato. 
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Figura 8 –Formação de grupos siloxanos e alteração da polaridade da superfície. 

 

Fonte: Autor. 

O tratamento por radiação UV/ozônio é frequentemente utilizado para melhorar 

as propriedades superficiais do vidro de quartzo. Durante esse processo, o ozônio atua 

como um forte oxidante, acelerando a oxidação dos grupos silanol e a formação de grupos 

siloxanos na superfície. Isso contribui ainda mais para o aumento da hidrofobicidade, e 

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

2.2.2 Substrato de silício oxidado (SiO2/Si) 

O substrato de silício oxidado (SiO2/Si) passou por um processo de oxidação 

térmica que formou na superfície uma camada de grupos siloxanos com espessura de 300 

nm. 

Os grupos siloxanos possuem uma afinidade por grupos funcionais presentes na 

superfície do substrato, como grupos hidroxila. A reação química resulta na formação de 

ligações covalentes Si-O-substrato, criando uma camada funcionalizada. A formação 

dessa camada proporciona pontos de ancoragem eficientes para o crescimento 

subsequente do MoS2. Essa modificação química na superfície cria sítios ativos que 

favorecem a nucleação e o crescimento controlado do MoS2 [28-31]. 

Os grupos siloxanos exibem estabilidade térmica, o que é crucial durante os 

processos de crescimento do MoS₂, frequentemente realizados em temperaturas 

superiores a 800 ºC por métodos como a deposição química de vapor (CVD). A ligação 

covalente e as pontes químicas formadas pelos grupos siloxanos contribuem para a 

prevenção da delaminação ou separação do MoS₂ do substrato, pois aumentam a interação 
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química entre o filme e a superfície, reduzindo tensões interfaciais que poderiam causar 

descolamento. Essa ancoragem molecular melhora a coesão ao proporcionar uma ligação 

mais estável entre as camadas depositadas, além de favorecer a adesão mecânica, evitando 

falhas na interface e promovendo um crescimento mais uniforme do material. A 

funcionalização da superfície com grupos siloxanos pode resultar em uma distribuição 

mais uniforme do MoS₂ sobre o substrato, promovendo uma nucleação e um crescimento 

controlado das camadas. Os grupos siloxanos alteram a energia superficial do substrato, 

facilitando a adesão do MoS₂ de maneira dispersa e evitando a aglomeração de partículas. 

Como consequência, a deposição se torna mais homogênea, o que favorece a formação 

de uma camada contínua [28-31]. 

A qualidade do MoS2 é dependente do estado de ligação entre as moléculas 

formadoras de filme e o substrato [32]. Portanto, aqui apresentamos uma investigação do 

processo de formação do MoS2 por CVD e o seu desempenho para otimizar o processo 

de preparação e obtenção de filmes finos de alta qualidade com assistência do tratamento 

por UV/O3. 

2.3 Fundamentos de Caracterização 

2.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)  

A análise por Difratometria de Raios X (DRX) tem como objetivo avaliar as 

estruturas atômicas e moleculares em um cristal. O DRX se baseia no princípio da 

difração da luz. Este fenômeno se mostra presente quando uma rede (ou obstáculo) 

espalha a onda que incide sobre ele, se possuir distância comparável ao comprimento de 

onda incidida. A Figura 9 mostra o fenômeno da difração em uma rede atômica [59]. 
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Figura 9 - Ilustração do fenômeno da difração em uma rede atômica cristalina. 

 

Fonte: Adaptado de [59]. 

Os feixes de raios incidentes são monocromáticos e incidem paralela e 

coerentemente nos planos A-A’ e B-B’. A distância d é conhecida como distância 

interplanar, e hkl são os chamados índices de Miller. A Lei de Bragg (Equação 15) 

relaciona estas grandezas [59]: 

nλ = 2 𝑑ℎ𝑘𝑙 senθ                                                            (15) 

Se a interação entre o feixe de Raios X e a rede atômica cristalina obedecer à lei 

de Bragg, os feixes incidentes serão refratados pelos átomos P e Q, mostrados na Figura 

9 com o ângulo de incidência, sofrendo uma interferência construtiva e sendo captados 

pelo detector, que registra um pico no difratograma. O instrumento de difração está 

esquematizado na Figura 10 [59]. 

Figura 10 - Esboço do arranjo experimental de um instrumento de DRX. 

 

Fonte: Adaptado de [59]. 

Os picos indicados no difratograma em cada posição 2θ diferente representam 

planos cristalinos de alguma fase determinada. Diversas listas de padrões de difração 
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podem ser encontradas para facilitar a identificação das fases cristalinas presentes nas 

amostras [59].  

A partir do difratograma também é possível determinar o tamanho das partículas 

de cristais na forma de pó. A equação de Scherrer é a fórmula que relaciona o tamanho 

de partículas (ou cristalitos) em um sólido ao alargamento de um pico num padrão de 

difração, e ela pode ser definida conforme a Equação 16: 

𝐿𝑐 =
Cf λ

βcosθ
                                                                   (16) 

onde Cf é o coeficiente de forma, λ é o comprimento de onda dos Raios X, β é definido 

em radianos como o alargamento integral do perfil intrínseco da difração devido ao efeito 

do tamanho de cristalito, e θ é o ângulo do pico mais intenso [60]. 

O fator de forma tem um valor típico adimensional de cerca de 0,9, mas varia com 

a forma real do cristalito. A fórmula de Scherrer é geralmente mais eficaz para materiais 

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

2.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

O MEV (Microscopia Eletrônica de Varredura) é um tipo de microscópio 

eletrônico que produz imagens da superfície de uma amostra a partir da incidência de um 

feixe de elétrons sobre ela. Os elétrons interagem com os átomos da superfície, 

produzindo diferentes sinais que contêm informações sobre a topografia e composição da 

amostra. 

O mecanismo consiste na excitação de um filamento metálico aquecido em alto 

vácuo, gerando elétrons. Estes elétrons são acelerados, e incidem sobre um ponto da 

amostra. Após a incidência, o feixe de elétrons “varre” a superfície da amostra, analisando 

a interação entre a amostra e o feixe. Os sinais gerados podem ser de retroespalhamento 

de elétrons, elétrons secundários ou emissão de fótons [59]. 

Os elétrons retroespalhados são altamente energéticos, pois são gerados a partir 

da colisão dos elétrons do feixe com o núcleo do átomo e, assim, não perdem energia 

cinética suficientemente. O número de elétrons retroespalhados depende do número 

atômico Z – quanto maior o número atômico (e, consequentemente, o peso do átomo), 

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

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

Os elétrons secundários geram imagens de topografia pois sofrem colisão 

inelástica, perdendo energia e mudando a sua direção. A geração de imagens através 

destes elétrons fornece a topografia superficial da amostra com grande profundidade de 

foco, impressão tridimensional e de fácil interpretação. Através da análise por elétrons 

secundários, é possível determinar, por exemplo, características de fraturas, inclusões ou 

porosidade, além de poder se observar superfícies rugosas, dentre outras diversas 

aplicações [62]. Um esquema do funcionamento do MEV está representado na Figura 11. 

Figura 11 - Representação esquemática do MEV, apresentando seus principais itens 

constituintes. 

 

Fonte: Adaptado de [59]. 

2.3.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)  

Espectroscopia de Energia Dispersiva é uma técnica analítica utilizada para a 

análise elementar ou caracterização química de uma amostra. Suas capacidades de 

caracterização são devidas em grande parte ao princípio fundamental de que cada 

elemento tem uma estrutura atômica única permitindo um conjunto único de picos em seu 

espectro de emissão eletromagnética [62]. 

O EDS é uma análise semiqualitativa e semiquantitativa elementar da composição 

de uma amostra em uma determinada região apontada pelo operador. São gerados dados 

com relação aos elementos químicos presentes naquele ponto. A ferramenta de 

mapeamento utiliza este tipo de análise para gerar um “mapa” de composições em uma 

região limitada da amostra, indicando os diferentes elementos através de núcleos  [62]. 
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Diferentemente do DRX, o EDS é usado para a identificação química de 

elementos e sua concentração, enquanto que o DRX é usado para identificar arranjos 

espaciais de átomos em fases cristalinas. No EDS, um feixe de elétrons excita elétrons 

dos átomos do material, que quando decaem, produzem Raios X de comprimento de onda 

característico, e estes Raios X são então detectados para identificar o elemento a partir do 

qual foram produzidos. No DRX, os Raios X de comprimento de onda conhecido são 

usados para examinar a estrutura do material, usando a rede cristalina como um plano de 

difração [62]. 

2.3.4 Espectroscopia Raman  

A espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento inelástico da luz. Quando um 

feixe de luz laser incide sobre o material, a maioria dos fótons é espalhada elasticamente, 

mas uma pequena fração é espalhada inelasticamente, alterando sua energia. Essa 

alteração é conhecida como deslocamento Raman e fornece informações sobre as 

vibrações das ligações químicas no material [63-65]. 

 A partir do espalhamento inelástico, um espectro Raman é gerado, que mostra os 

picos correspondentes às frequências vibracionais específicas das ligações no MoS2, 

conforme Figura 12.  

Figura 12 – Em a) Espectro Raman da monocamada de MoS2 e em b) as vibrações 

associadas a bandas de energia. 

 

Fonte: Adaptado de [65]. 

Os picos característicos no espectro Raman do MoS2 incluem o pico E2g
1 , 

observado em torno de 385 cm-1, relacionado a vibrações do plano basal do MoS2, onde 

os átomos de enxofre oscilam perpendicularmente ao plano de molibdênio. O pico A1g, 

observado em torno de 405 cm-1, e está relacionado a vibrações do átomo de enxofre 

a)                                                                 b) 
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movendo-se para cima e para baixo em relação ao plano basal. Este modo é mais visível 

quando há uma camada de MoS2 em um número menor de camadas [63-65]. 

Conforme o número de camadas aumenta, a frequência do modo E2g
1  tende a 

diminuir, enquanto a frequência do modo A1g aumenta. Essa variação nos modos 

vibracionais permite que a separação entre eles seja utilizada para estimar a espessura da 

amostra. Para uma monocamada de MoS2, a diferença de frequência entre os dois modos 

é em torno de 18 a 20 cm-1, enquanto para múltiplas camadas essa diferença pode ser 

superior a 24 cm-1. Dessa forma, ao medir a separação dos picos no espectro Raman, é 

possível determinar o número de camadas de MoS2 presentes na amostra [63-65]. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo, são apresentados os procedimentos experimentais e técnicas de 

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

experimental que descreve a rota de desenvolvimento durante os ensaios. 

Figura 13 - Fluxograma esquemático da rota de desenvolvimento do projeto. 

 

Fonte: Autor. 
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3.1 Materiais 

Escolheu-se como substratos: discos de vidro de quartzo da marca CLOUDRAY, 

com nível de pureza geral de 99,99% e compostos por SiO2; discos de silício oxidado 

(SiO2/Si) de alta pureza (11N) que passou por um processo de oxidação na presença de 

vapor em altas temperaturas, formando uma camada de dióxido de silício (SiO2) de 300 

nm.  

Na etapa da limpeza do substrato, utilizou-se a acetona pura da marca Labsynth e 

o álcool isopropílico também da marca Labsynth, do modelo A1078.  

O enxofre em pó puro utilizado pertence a marca Êxodo Científica e o óxido de 

molibdênio (VI) 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 sonicação, os substratos ficaram por 15 

minutos para remoção de impurezas como pó e poeira. Em sequência, passaram por um 

banho de etanol e finalmente em água deionizada. Após a higienização, os substratos 

foram para a próxima etapa, de tratamento de superfície por UV/O3. 

3.2.2 Câmara de UV/Ozônio (UV/O3) 

 O tratamento UV/O3 pode modificar a química da superfície, introduzindo grupos 

funcionais que aumentam a polaridade e a afinidade química com os reagentes, o que 

favorece a nucleação do MoS2. Conforme discutido nos artigos de Assahi et al. (2024), a 

modificação da superfície do substrato desempenhou um papel fundamental na melhoria 

da qualidade dos cristais de MoS₂, favorecendo a formação de camadas mais uniformes, 

reduzindo defeitos estruturais e promovendo um crescimento mais controlado durante o 

processo de deposição. A introdução de grupos funcionais por meio de tratamentos 

adequados é fundamental para otimizar as condições de crescimento. 
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Então, fabricou-se uma câmara para o bloqueio dos Raios UV emitidos pela fonte 

de luz adaptado com air cooler para a circulação de ar garantindo a eliminação do ozônio 

formado durante a exposição dos Raios UV. O material da câmara é de fibra de média 

densidade (MDF) e encontra-se na sala C2129 do laboratório do IFQ da Universidade 

Federal de Itajubá, vide Figura 14 b. 

Na Figura 14 a, observa-se as aberturas na câmara, que representam a entrada 

(inferior) e saída (superior) de ar, permitindo as trocas gasosas necessárias devido à 

formação de ozônio durante as reações químicas. Além disso, foram instalados dois air 

coolers para otimizar o fluxo de ar e o controle da temperatura. 

O interior da câmara foi revestido com uma tinta adequada para suportar grandes 

variações de temperatura e para não ter interferência no tratamento UV/O3. 

Figura 14 – a) Esboço da câmara UV/O3 para o tratamento dos substratos de quartzo e 

em b) Fotografia da câmara UV/O3. 

 

Fonte: Autor. 

O efeito do tempo de exposição aos raios UV no desempenho da superfície dos 

vidros de quartzo foi investigado por meio da análise da molhabilidade e da topografia da 

superfície. Após o tratamento, as amostras foram preparadas para a deposição de MoS2, 

a)         b) 
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que ocorreu no forno de CVD. Para isso, construiu-se um forno tubular de deposição por 

vapor químico, utilizado como o dispositivo de crescimento para o MoS2. 

3.2.3 Forno 

Um forno tubular de deposição de vapor químico foi adotado como o dispositivo 

de crescimento para MoS2 e encontra-se na sala C2129 do laboratório do IFQ da 

Universidade Federal de Itajubá, 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 aço inox, vide Figura 15 a. O aquecimento é feito por 

resistências metálicas montadas nas paredes internas do forno, sendo suportadas por 

fôrmas refratárias. O tubo de quartzo é fixado no forno por uma fita térmica de fibra de 

vidro envolvida nas extremidades para a vedação da junção. Em cada extremidade do 

tubo, foram produzidos anéis de aço inox com aberturas para entrada e saída de gás e 3 

perfurações para acomodar os termopares. 

Figura 15 – a) Esboço do forno tubular utilizado para preparação do crescimento do 

MoS2, b) Fotografia do forno (vista externa) e em c) Fotografia do forno (vista interna). 

 

 

 

 

 

a) 
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Fonte: Autor. 

No forno, o MoO3 e enxofre são os precursores. Eles foram colocados a uma 

distância específica do substrato. Dividiu-se o aquecimento em 2 etapas. Na primeira 

etapa, colocou-se o precursor de MoO3 e aqueceu-se sob uma taxa de 20 °C/min até a 

temperatura de 564 °C (1a rampa) para evitar a formação do MoO2. Assim que a 

temperatura foi atingida, diminuiu-se a taxa de aquecimento para 5 °C/min e foram 

introduzidos o precursor de enxofre e o substrato de vidro de quartzo. 

 À medida que a temperatura do forno atinge a rampa de 825 °C (2a rampa), 

primeiro, o gás de MoO3 é parcialmente transferido pelo gás de arraste nitrogênio de alta 

pureza e algumas moléculas de MoO3 se tornam instáveis, dissociando-se (Equação 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 sublimação e oxidação do enxofre (Equação 19), o gás também 

é arrastado pelo nitrogênio e aparecem, posteriormente, próximos ao substrato ocorrendo 

a reação de formação de MoS2 [33]. As reações de crescimento do MoS2 são apresentadas 

pelas Equações de 18 a 21. 

2 MoO3 ⇌ 2 Mo3- + 6 O2-     (18) 

3 S2- + 6 O2- ⇌ 3 SO2      (19) 

2 Mo3- + 4 S2- ⇌ 2 MoS2     (20) 

2 MoO3+ 7 S2- ⇌ 2 MoS2 + 3 SO2     (21) 

 

Observa-se na Figura 16 o esquema do mecanismo de crescimento do MoS2. 

b)               c) 
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Figura 16 – Ilustração do mecanismo de crescimento do MoS2 no substrato. 

 

Fonte: Autor. 

No experimento, o pó de enxofre foi colocado na zona baixa de temperatura no 

lado esquerdo do forno, o pó 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 

disposição dos materiais no forno tem como objetivo otimizar a reação de deposição do 

MoS₂ no substrato durante o processo de CVD. O enxofre (S) foi colocado na zona de 

baixa temperatura para garantir sua sublimação gradual, fornecendo vapor de S de 

maneira controlada. O MoO₃ foi posicionado na zona de alta temperatura para promover 

sua vaporização eficiente, permitindo que seus vapores sejam transportados pelo fluxo de 

gás transportador. O substrato, localizado no lado direito do forno, recebe os vapores 

reagentes (S e MoO₃), onde ocorre a reação química e a nucleação do MoS₂, favorecendo 

o crescimento do filme sobre sua superfície. Essa configuração garante um gradiente 

térmico adequado para a formação do MoS₂, evitando deposições não 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 distância da fonte de molibdênio na zona 2 na faixa de temperatura de 825 

°C, e a fonte de molibdênio estava próximo dos 13 cm de distância do substrato, o qual 

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

Figura 17 - Esboço da formação de MoS2 por deposição de vapor químico (CVD). 

 

Fonte: Autor. 
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Essas distâncias foram calculadas realizando o mapeamento no forno, de acordo 

com a Figura 18. Com o auxílio do mapeamento possibilitou-se a definição das variações 

de temperatura em relação ao comprimento do tubo.  

 

Figura 18 - Mapeamento de temperatura do forno e as distribuições das posições de 

cada elemento. 

 

Fonte: Autor. 

 

Logo após a aspiração do tubo com uma bomba mecânica, ele foi preenchido com 

gás nitrogênio de alta pureza a uma vazão de ar constante por 5 min. Os processos de 

evacuação-preenchimento foram repetidos três vezes para ventilar o ar e as impurezas do 

forno tubular. Depois disso, o gás nitrogênio de alta pureza foi introduzido no forno 

tubular, e quando a pressão atingiu 1,2 atm, a válvula de exaustão foi aberta e ajustada 

para tornar a pressão 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, o gás 

nitrogênio foi continuamente introduzido no forno. Como um gás de proteção, o gás 

nitrogênio também foi o meio para transmitir o gás de enxofre da zona baixa para a zona 

alta de temperatura. Em alta temperatura, o gás de óxido de molibdênio foi reduzido pelo 

enxofre. O composto produzido reagiu com o gás de enxofre para gerar MoS2, que foi 

depositado no substrato para formar os cristais de MoS2. Como o volume de gás no forno 

tubular reduz com a diminuição da temperatura durante o resfriamento processo, o gás 

nitrogênio foi fornecido continuamente até que a temperatura fosse completamente 

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

4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e 

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

Os substratos foram analisados por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

para observar a morfologia dos cristais por meio de imagens geradas por elétrons 

retroespalhados (BSE). As microanálises semi-quantitativas foram realizadas utilizando 

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Ambas as caracterizações foram 

conduzidas em um microscópio da marca Phenom, modelo XPro. 

4.2 Difratometria de Raios X (DRX) 

Todas as amostras também passaram por uma análise de Difratometria de Raios 

X (DRX) em um equipamento da marca PANalytical, modelo X'Pert Pro. Os parâmetros 

da medição foram definidos para todas as amostras como varredura de 10º a 90º, passo 

de 0,02º e tempo de contagem por passo de 0,5 s. O tubo utilizado foi o de Cobre, e a 

tensão e a corrente de 30 kV e 30 mA, respectivamente. A identificação dos picos foi feita 

a partir da comparação dos difratogramas medidos com simulações obtidos a partir do 

software Highscore. 

4.3 Espectrometria Raman 

As análises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando um 

espectrômetro confocal Raman Alpha300R (WITec) com comprimento de onda de 

excitação de 532 nm e uma objetiva de 100x. Os espectros Raman foram adquiridos com 

tempo de integração de 10 segundos e 5 acumulações. A potência nominal de excitação 

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

Utilizou-se o microscópio metalúrgico trinocular IM7530 da série IM7500 da 

Meiji Techno para avaliar o formato dos cristais de MoS2. Equipado com objetivas Infinity 

Corrected Plan Semi Apo BD 5X, 10X, 20X e LWD 50X, com alta resolução que 

proporcionaram imagens nítidas. O iluminador de halogênio de 12V/50W proporcionou 

boa iluminação e contraste. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Substrato de vidro de quartzo 

5.1.1 Ângulos de contato de dispersões de água 

O tratamento da superfície dos substratos por UV/O3 podem modificar a química 

da superfície, introduzindo grupos funcionais que aumentam a polaridade e, 

consequentemente, a molhabilidade. Além disso, pode alterar a rugosidade da superfície, 

remover contaminantes e aumentar a energia superficial, afetando a forma como a 

superfície interage com líquidos. Essas mudanças podem ser avaliadas por técnicas como 

medição do ângulo de contato e análise de superfície. 

O efeito do tempo de exposição de raios UV/O3 no desempenho da superfície dos 

substratos de vidro de quartzo foram investigados através da detecção de molhabilidade 

e topografia da superfície. Em seguida, a condição de deposição do filme foi investigada 

a fim de avaliar, por meio da análise da curvatura das gotas de água depositadas sobre o 

filme, a polaridade da superfície. 

A fim de investigar a molhabilidade após os tratamentos por UV/O3, os ângulos 

de contato de água nos substratos foram medidos. A Figura 19 mostra as gotas de água 

sobre o correspondente aos diferentes tempos de exposição.  

Figura 19 - Gotas de água pura tratadas por UV/O3 em substratos por (a) 0 min, (b) 15 

min, (c) 30 min, (d) 45 min, (e) 60 min e (f) 75 min. 

 

Fonte: Autor. 
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Na Figura 20 as curvas dos ângulos de contato em função ao tempo de tratamento. 

Mediu-se o ângulo de contato a partir do momento em que a gota se permaneceu estática. 

O ângulo de contato aumentou de 5° para 29° quando o tempo de tratamento é de até 75 

min. Observa-se então que a hidrofobicidade é aumentada através da modificação 

química da superfície. De acordo com a literatura, os grupos siloxanos induzidos pelo 

tratamento UV/O3 são hidrofóbicos, o que aumenta a tensão superficial da dispersão das 

gotas de água pura. 

Figura 20 – Os ângulos de contato das gotas em função do tempo de tratamento. 

 

Fonte: Autor. 

Adotou-se o tempo de exposição de 60 minutos para o tratamento dos substratos, 

pois a partir desse período não há variações relevantes no ângulo de contato da água, 

apresentando o ângulo em torno de 27° com a superfície dos substratos.  

5.1.2 MEV e EDS 

Após o tratamento dos substratos de vidro de quartzo, estes foram alocados no 

forno tubular para que houvesse a deposição de material na superfície para a formação de 

MoS2. Após a síntese do composto, realizou-se a análise de Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) e obteve a micrografia da Figura 21.  
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Figura 21 – Micrografia do MoS2 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 próxima ao substrato com uma tonalidade mais escura e 

por cima em B, partículas com menor tamanho e tonalidade mais clara. Para obter o 

detalhamento de cada tipo de partícula identificado, realizou-se uma análise que permite 

identificar os elementos químicos presentes na amostra, a Espectroscopia de energia 

dispersiva de Raios X (EDS) integrada a Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

Na Figura 22, observa-se em (b) a micrografia da amostra de MoS2, que foi 

possível identificar algumas placas e pequenas partículas por cima do substrato. Então a 

seleção dos pontos escolhidos foi subdividida em 3 grupos: do 1 ao 3 em cima das placas, 

do 4 ao 6 em cima das pequenas partículas e do 7 ao 9 em cima do substrato. Observa-se 

em (a) os resultados da identificação dos elementos químicos em porcentagem atômica. 
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Figura 22 –Análise de EDS obtidas pelo MEV. Em (a) a tabela de percentual atômico 

de cada elemento identificado e em (b) a micrografia da amostra de MoS2. 

 

 Fonte: Autor. 

A partir dos resultados obtidos por EDS, observou-se a formação de diferentes 

compostos em cada grupo analisado. No grupo de 1 a 3, a composição atômica indica 

uma razão de aproximadamente 5 partes de molibdênio para 1 de enxofre (Mo₅ₓSₓ), 

evidenciando a presença de MoS₂, embora em uma proporção desbalanceada. No grupo 

de 4 a 6, a análise revelou uma composição atômica de aproximadamente 1 parte de 

molibdênio para 2 de oxigênio (MoₓO₂ₓ), indicando a formação de óxidos de molibdênio. 

Já no grupo de 7 a 9, a relação atômica encontrada foi de 1 parte de molibdênio para 3 de 

oxigênio (MoₓO₃ₓ), confirmando a presença predominante de MoO₃. 

Apesar da formação de MoS₂, observou-se que os cristais não apresentam a 

morfologia triangular típica, exibindo um formato irregular. Além disso, a presença 

significativa de óxidos indica que o processo de sulfetação pode não ter sido 

completamente eficiente, possivelmente devido a um fornecimento insuficiente de 

enxofre ou a uma temperatura inadequada durante a deposição. 

 

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

(a) Porc. Atômica(%) (b) 
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5.1.3 Difratometria de Raios X (DRX) 

Então realizou-se a análise de Difratometria de Raio X (DRX), para identificação 

do material depositado. A partir dos conjuntos de picos formados pela difração dos feixes, 

obtém-se o difratograma observado na Figura 23.  

 

Figura 23 – Difratograma de Raio X da amostra. 

 

Fonte: Autor. 

Com os resultados do DRX, foi possível determinar a presença de 4 tipos de 

materiais. Temos o MoS2, além de identificar os óxidos: MoO3, MoO2 e Mo3O. 

A formação do MoO2 ocorre em temperaturas abaixo de 564 °C. Apesar de 

introduzir os substratos após esta temperatura para evitar a formação deste óxido, 

observou-se a presença deste composto na amostra, porém em pequena quantidade. Sabe-

se que a decomposição do excesso de MoO3(g) pode formar MoO2(s). Portanto a presença 

do MoO2 pode ter ocorrido devido à alta concentração de MoO3(g) na região do substrato. 

Observa-se também a presença do MoO3, o qual a sua formação pode ter ocorrido 

devido a concentração dos gases precursores não estarem balanceados 

estequiometricamente durante a reação química na região do substrato. Se a taxa de 

evaporação de MoO3 é muito maior que o S2, e MoO3(g) pode não ser completamente 

reduzido por S2(g) a tempo, favorecendo a formação do MoO3 no substrato. 
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5.2 Substratos de silício oxidado (SiO2/Si) 

Em uma segunda etapa, utilizou-se substratos de silício oxidado (SiO2/Si) para o 

crescimento de MoS2, pelo processo de CVD. Escolheu-se esse substrato devido aos 

grupos siloxanos (≡Si–O–Si) na superfície do SiO₂ contribuindo para a inércia química 

do substrato, permitindo o crescimento de MoS₂ sem reações indesejadas. Essa inércia é 

benéfica para garantir um crescimento limpo e controlado do MoS₂, com alta estabilidade 

térmica durante o processo de CVD. 

5.2.1 Microscopia Óptica 

Realizou-se a análise de microscopia óptica nas amostras de substrato de silício 

oxidado, observado na Figura 24.  

Figura 24 – Micrografia das amostras de substrato de silício oxidado. 

Fonte: Autor. 

Na Figura 24, em a) observa-se cristais de MoS2 de diversos formatos, o que 

indicam diferentes aspectos da cristalização e condições de crescimento, além de 

influenciarem as propriedades físicas e eletrônicas do material. No entanto, o formato 

predominante dos cristais é triangular como esperado para o MoS₂, observado na Figura 

24 b) identificado pelo número 1, uma vez que reflete sua simetria trigonal característica. 

Esse padrão indica que o crescimento ocorreu de forma controlada, e aparentemente não 

houve o aparecimento de pontos atribuídos a óxidos, o que pode estar relacionado à 

realização da taxa de aquecimento em duas etapas, conforme descrito na literatura. A 

presença de cristais com formato trigonal, também sugere a formação de monocamadas 

a)                                                                         b)  
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de MoS₂, reforçando que a temperatura, em lugares pontuais, se manteve em 825°C, valor 

otimizado para a obtenção de estruturas bidimensionais bem definidas. Algumas regiões 

apresentam formatos distintos, o que pode ser atribuído à temperatura maiores, atingindo 

até 850°C, favorecendo o crescimento multicamadas em certas áreas. 

Além disso, observa-se na Figura 24 b) identificado pelo número 2, o formato em 

estrela pode surgir devido a ramificações durante o crescimento das bordas do cristal. Isso 

pode ocorrer por causa de pequenas variações nas condições de crescimento, como a 

supersaturação de material, a presença de impurezas ou variações na energia superficial 

do substrato. 

Observa-se na Figura 25 que existem regiões que formaram ilhas tridimensionais, 

em estruturas piramidais, quando os átomos preferem interagir entre si ao invés de 

interagir com o substrato. 

Figura 25 – Micrografia das amostras de substrato de silício oxidado. 

Fonte: Autor. 

Na Figura 25, observa-se a presença de cristais de MoS2 dispostos de maneira 

desordenada, com algumas áreas exibindo estruturas tridimensionais. Além disso, é 

possível notar cristais com tamanho aproximado de 20 µm, apresentando uma forma 

piramidal. Essa formação piramidal pode ocorrer devido a quantidade excessiva de 

precursores (MoO3 e S) no processo de CVD, resultando em um rápido crescimento que 

ultrapassa o regime de monocamada. Quando a superfície atinge a saturação, os átomos 

começam a se acumular, resultando na formação de estruturas piramidais. Esse fenômeno 

ocorre com maior frequência quando o controle do fluxo de gás e da temperatura não é 

rigoroso. Para minimizar esse efeito, é essencial otimizar os parâmetros de crescimento, 

garantindo um fluxo de gás estável e homogêneo, além de uma taxa de aquecimento 

a)                                                                      b) 
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precisa e gradual. O uso de sistemas de controle avançados, como válvulas de fluxo 

massivo e sensores de temperatura de alta precisão, pode ajudar a manter a estabilidade 

do ambiente de deposição. 

Temperaturas mais altas também podem promover a mobilidade superficial dos 

átomos de Mo e S, o que pode levar a um aumento na taxa de crescimento vertical. O 

calor excessivo pode enfraquecer a ligação entre o MoS2 e o substrato, favorecendo a 

formação de pirâmides 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 átomos de Mo e S podem não ter tempo 

suficiente para se difundir lateralmente e formar uma camada uniforme. Esse 

aquecimento rápido favorece o crescimento tridimensional, já que os átomos tendem a se 

empilhar em vez de se espalharem. 

5.2.2 Espectroscopia Raman 

Utilizou-se a técnica de espectroscopia Raman para fornecer informações 

detalhadas sobre as propriedades estruturais e funcionais das amostras de MoS2 e obteve 

os resultados da Figura 26.  

Figura 26 – Análise de espectroscopia Raman nas amostras de substrato de silício 

oxidado. 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor. 

Na Figura 26b, foi selecionado um cristal específico para a análise dos modos 

vibracionais dos átomos de molibdênio (Mo) e enxofre (S) por espectroscopia Raman. Na 

a)                                                                                                   b) 
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Figura 26a, observa-se que a diferença de frequência entre os picos Raman medidos é de 

18,466 cm⁻¹. O modo vibracional E2g
1  do MoS₂ foi identificado em aproximadamente 385 

cm⁻¹, sendo este associado à vibração simultânea dos átomos de Mo e S em planos 

adjacentes. Já o pico correspondente ao modo A1g, registrado em torno de 405 cm⁻¹, está 

relacionado à vibração fora do plano dos átomos de enxofre. 

Esse resultado está em concordância com valores esperados para cristais 

bidimensionais de MoS₂, uma vez que, para monocamadas, a diferença de frequência 

entre esses dois modos costuma ser inferior a 20 cm⁻¹. Assim, a medição de um 

espaçamento de 18,466 cm⁻¹ confirma a obtenção de uma estrutura predominantemente 

bidimensional, evidenciando que a metodologia empregada foi capaz de sintetizar com 

sucesso cristais de MoS₂ na fase monocamada.  

Esse resultado é especialmente significativo, pois confirma a eficácia da técnica 

empregada e evidencia que a deposição pode ser controlada para obter camadas 

bidimensionais. O resultado é promissor, pois abre caminho para a fabricação de 

dispositivos optoeletrônicos baseados em MoS₂ com alta qualidade estrutural. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Nesta tese, foi desenvolvida uma câmara UV/O₃ para o tratamento dos substratos de 

vidro de quartzo por radiação, com o objetivo de modificar a superfície e aumentar a 

nucleação do MoS₂. A eficiência do tratamento foi confirmada por meio da análise de 

molhabilidade, que revelou uma redução significativa no ângulo de contato da gota após 

60 minutos de exposição, indicando uma superfície mais hidrofílica e favorável ao 

crescimento dos cristais. 

Além disso, foi projetado e modificado um forno tubular para a síntese de MoS₂ pelo 

método CVD. As amostras depositadas sobre vidro de quartzo foram caracterizadas por 

MEV, evidenciando diferentes morfologias e distribuições das substâncias depositadas. 

A análise qualitativa por DRX confirmou a presença de MoS₂ como um dos principais 

componentes formados. 

Além da síntese realizada em substratos de quartzo, os experimentos também foram 

conduzidos em substratos de silício oxidado (SiO₂/Si), nos quais foi observado um 

crescimento mais controlado e uniforme dos cristais. A microscopia óptica revelou que a 

morfologia dos cristais apresentou um padrão de simetria trigonal, característico do MoS₂, 

confirmando a formação da estrutura esperada. Esse resultado reforça a adequação do 

processo de síntese empregado, que seguiu as diretrizes da literatura e demonstrou 

eficiência na obtenção de cristais bidimensionais de alta qualidade. A uniformidade e o 

controle no crescimento sobre o substrato de SiO₂/Si destacam o potencial dessa 

metodologia para aplicações em dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos baseados em 

MoS₂. Embora a formação de monocamadas tenha sido predominante, algumas regiões 

apresentaram percolação de camadas, possivelmente influenciada por fatores como taxa 

de deposição, temperatura, quantidade de precursores e tensões interfaciais. 

A comparação entre os substratos revelou que o silício oxidado (SiO₂/Si) 

proporcionou melhores resultados em termos de controle de crescimento e uniformidade 

dos cristais em relação ao vidro de quartzo. Isso se deve à sua superfície mais estável e 

interação favorável com os precursores durante a síntese, permitindo um crescimento 

mais homogêneo e reprodutível das monocamadas de MoS₂. 

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

reciclados do laboratório e peças feitas em fundição, demonstrou ser eficiente na obtenção 
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de filmes finos de MoS₂ com propriedades promissoras. O material sintetizado apresenta 

grande potencial para aplicação em dispositivos fotoeletrônicos e, especialmente, em 

termogeradores, onde sua estrutura bidimensional e boas propriedades eletrônicas podem 

favorecer a eficiência da conversão de energia térmica em elétrica. O MoS₂ pode melhorar 

o desempenho desses dispositivos ao atuar como um material semicondutor de alta 

mobilidade eletrônica, reduzindo perdas energéticas e aumentando a resposta 

termoelétrica. 

Portanto, os resultados obtidos nesta pesquisa contribuem significativamente para o 

entendimento e aprimoramento da síntese de MoS₂ por CVD, oferecendo bases para o 

desenvolvimento de novas aplicações em eletrônica flexível, sensores e dispositivos de 

conversão energética (termogeradores). 
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7 PROXIMOS PASSOS 

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram a viabilidade da síntese de cristais 

bidimensionais de MoS₂ por deposição de vapor químico (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 são propostas para trabalhos 

futuros. 

• Tratamento UV-O₃ em Substrato de Silício Oxidado 

Uma das investigações futuras prevê a aplicação de tratamento com ultravioleta-

ozônio (UV-O₃) nos substratos de SiO₂/Si antes da síntese do MoS₂. Esse procedimento 

pode modificar as propriedades superficiais do substrato influenciando o crescimento dos 

cristais. Assim, será possível avaliar se a modificação química superficial por UV-O₃ 

impactam a nucleação e distribuição dos cristais, contribuindo para um crescimento mais 

uniforme. 

• Otimização de Parâmetros de Crescimento 

Outro aspecto relevante para estudos futuros é a investigação de diferentes condições 

experimentais no processo de CVD, visando aperfeiçoar a qualidade e uniformidade dos 

cristais. Explorar diferentes faixas de temperatura para identificar as condições ideais de 

sublimação do MoO₃ e formação do MoS₂, buscando evitar o crescimento descontrolado 

de multicamadas. Investigar como a variação da pressão influencia a distribuição dos 

precursores e o tamanho final dos cristais. Avaliar a influência da taxa de fluxo de gases, 

na morfologia dos cristais e na taxa de crescimento. Ajustar a relação entre MoO₃ e S para 

evitar excesso de crescimento em espessura e garantir uma síntese mais controlada de 

monocamadas. 

• Investigação da Taxa de Resfriamento 

A taxa de resfriamento após a síntese é um fator crítico para a qualidade final dos 

cristais. Uma resfriamento muito rápido pode induzir estresses térmicos e defeitos 

estruturais, enquanto um resfriamento mais lento pode promover crescimento 

descontrolado. Dessa forma, serão realizadas experiências com diferentes taxas de 
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resfriamento para entender sua influência na qualidade estrutural e na homogeneidade dos 

cristais de MoS₂. 

• Análise de Outras Superfícies e Substratos 

Outro caminho a ser explorado é a utilização de diferentes substratos para verificar 

sua influência na síntese e adesão dos cristais. Materiais como safira, háfnio e substratos 

flexíveis poderão ser considerados para avaliar a viabilidade de integração do MoS₂ em 

dispositivos avançados. 

• Realização de Medidas Elétricas nos Cristais Formados 

Uma etapa fundamental para validar a qualidade dos cristais sintetizados é a 

realização de medidas elétricas. A caracterização das propriedades eletrônicas dos cristais 

de MoS₂ permitirá avaliar sua mobilidade de portadores de carga, resistência e resposta à 

aplicação de campos elétricos. Esses experimentos são essenciais para determinar a 

viabilidade dos cristais para aplicações em dispositivos eletrônicos e sensores. 

 

As próximas etapas visam um refinamento do processo de síntese de MoS₂, buscando 

uma maior precisão na formação de monocamadas e controle da morfologia dos cristais. 

A investigação dos parâmetros mencionados permitirá avançar na compreensão dos 

mecanismos de crescimento e abrirá novas perspectivas para aplicações em eletrônica, 

optoeletrônica e dispositivos baseados em materiais bidimensionais. 
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ANEXOS - PUBLICAÇÕES 

ANEXO A – Development of a robust low-cost system for 

substrate preparation and growth of high quality MoS2 

thin films 

Figura 27 – Pôster apresentado no congresso 37th Symposium on Microelectronics 

Technology and Devices (SBMicro). 

 

Fonte: Autor. 
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ANEXO B – Efficiency analysis of thermoelectric 

generators  

Figura 28 – Artigo publicado na revista Materials Science and Engineering B (MSEB).  

 

Fonte: Autor. 
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ANEXO C - Desenvolvimento de um sistema robusto 

para preparação de substrato e crescimento de filmes 

finos de MoS2, pela técnica de CVD 

Figura 29 – Artigo publicado na revista Científic@ Universitas – FEPI. 

 

Fonte: Autor. 

 


