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Resumo

O objetivo desse trabalho é apresentar os resultados da sintese e caracterizagdo de ca-
madas bidimensionais de dissulfeto de molibdénio (MoS,), obtidas por meio da técnica
de Deposicao Fisica de Vapor (PVD) em substratos de diéxido de silicio (SiO3), com
o objetivo de avaliar seu potencial em aplicacdes termoelétricas. O MoS; é um mate-
rial bidimensional com propriedades eletronicas e térmicas promissoras, o que o torna
um forte candidato para uso em dispositivos de conversao de energia. Trés abordagens
experimentais distintas foram adotadas para avaliar os efeitos de diferentes condi¢oes de
sintese na qualidade do material obtido. No primeiro experimento, camadas finas de MoS,
foram sintetizadas a partir do p6 comercial de MoS, e uma atmosfera rica em enxofre
So, em um forno utilizado para PVD. No segundo, foi acrescentada a atmosfera HyO,
juntamente com S, para avaliar os efeitos dessa modificagdo no crescimento das cama-
das. No terceiro, a dopagem com prata, realizada no forno tubular, permitiu investigar
os efeitos dessa modificagdo nas propriedades estruturais e vibracionais do material. As
amostras foram caracterizadas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), utilizadas para avaliar a morfologia e a distribui¢do das camadas
formadas. A Difracao de Raios X (DRX) foi aplicada para identificagdo qualitativa da
estrutura cristalina, enquanto a Espectroscopia Raman foi empregada para uma anélise
detalhada das propriedades vibracionais do MoSs, com destaque para os modos Ezlg e
Aqy. Os resultados mostraram que a presenga de HyO durante a deposicao favoreceu a
formacao de filmes com menor desordem estrutural e maior cristalinidade, evidenciada
pela intensificagao dos picos caracteristicos nas analises de DRX e Raman. A dopagem
com prata também influenciou as propriedades vibracionais, sugerindo alteracoes na es-
trutura eletronica do material. Essas descobertas contribuem para a aplicacao do MoS,
em dispositivos eletronicos e termoelétricos, demonstrando que modificagdes controladas
nas condi¢oes de sintese podem melhorar significativamente sua qualidade estrutural e

funcionalidade.

Palavras-chave: dissulfeto de molibdénio (MoS,), Deposi¢ao Fisica de Vapor (PVD),
dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs), geragao termoelétrica, cristais bidimensi-

onais.



Abstract

The objective of this work is to present the results of the synthesis and characterization
of two-dimensional molybdenum disulfide (MoSs) layers, obtained through the Physical
Vapor Deposition (PVD) technique on silicon dioxide (SiO5) substrates, aiming to evaluate
their potential in thermoelectric applications. MoSs is a two-dimensional material with
promising electronic and thermal properties, making it a strong candidate for use in energy

conversion devices.

Three distinct experimental approaches were adopted to assess the effects of different
synthesis conditions on the quality of the obtained material. In the first experiment,
thin MoS, layers were synthesized from commercial MoSs powder under a sulfur-rich S,
atmosphere using a PVD furnace. In the second, an H,O atmosphere was added along
with Sy to evaluate the effects of this modification on the layer growth. In the third, silver
doping was performed in a tubular furnace to investigate its effects on the structural and

vibrational properties of the material.

The samples were characterized by Optical Microscopy (OM) and Scanning Electron Mi-
croscopy (SEM), used to evaluate the morphology and distribution of the formed layers.
X-ray Diffraction (XRD) was applied for qualitative identification of the crystalline struc-
ture, while Raman Spectroscopy was employed for a detailed analysis of the vibrational

properties of MoSs, with emphasis on the Egg and A;, modes.

The results showed that the presence of HyO during deposition favored the formation of
films with lower structural disorder and higher crystallinity, as evidenced by the enhance-
ment of characteristic peaks in the XRD and Raman analyses. Silver doping also influenced

the vibrational properties, suggesting changes in the material’s electronic structure.

These findings contribute to the application of MoS, in electronic and thermoelectric
devices, demonstrating that controlled modifications in the synthesis conditions can sig-

nificantly improve its structural quality and functionality.

Keywords: molybdenum disulfide (MoSs), Physical Vapor Deposition (PVD), transition

metal dichalcogenides (TMDs), thermoelectric generation, two-dimensional crystals.
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1 Introducao

O dissulfeto de molibdénio (MoSs) é um material bidimensional com propriedades
eletronicas, Opticas e mecanicas Unicas, o que o torna altamente promissor para aplica-
¢oes em dispositivos de geracao e conversao de energia [1-3]. Na forma bulk (3D), o0 MoS,
possui um intervalo de energia (bandgap) indireto de aproximadamente 1,2 V. Contudo,
quando sua espessura € reduzida a poucas monocamadas, o material passa por uma tran-
sicdo para um intervalo de energia direto, com aumento do bandgap para cerca de 1,8
eV. Essa transicao altera significativamente a estrutura de bandas e, por consequéncia,
suas propriedades optoeletronicas, sendo responsavel, por exemplo, pela intensa emissao

fotoluminescente observada em monocamadas de MoS, [4].

Além de seu desempenho eletronico e 6ptico, 0 MoSs exibe propriedades mecanicas
notaveis, como elevada resisténcia a tragao, alto modulo de elasticidade e flexibilidade em
escala nanométrica, o que o torna um candidato ideal para dispositivos flexiveis e nanoes-
truturados. Estudos recentes também destacam sua capacidade de absorver radiacao no
infravermelho, possibilitando aplicagoes fototérmicas em biomedicina, incluindo terapias

contra o cancer e libera¢ao controlada de farmacos [5,6].

Apesar dos avancos, ainda ha lacunas relevantes na literatura quanto a compreen-
sao dos efeitos de diferentes condigoes de sintese sobre as propriedades estruturais e vibra-
cionais do MoS,, especialmente quando se utilizam técnicas como a Deposicao Fisica de
Vapor (PVD). A maioria dos estudos se concentra em métodos como deposigao quimica
de vapor (CVD) ou esfoliagdo mecanica, enquanto os efeitos de pardmetros especificos da
rota PVD como a presenca de vapor de dgua (H20) e a dopagem com metais como prata
(Ag) — permanecem pouco investigados. Essas varidveis podem influenciar diretamente
a formacao de defeitos, a qualidade cristalina, o nimero de camadas e a morfologia dos

filmes depositados, impactando suas propriedades eletronicas e termoelétricas|7, 8].

A técnica de PVD apresenta vantagens para a sintese de filmes finos de MoS,,
como maior controle sobre a taxa de deposicao e possibilidade de trabalhar em ambientes
modificados (com gases adicionais ou dopantes). No entanto, os mecanismos de cresci-
mento envolvidos — como a nucleagao de camadas, a migracao superficial dos &tomos e a
formacao de fases secundarias — ainda nao estao completamente elucidados para o MoS,

em condigoes especificas de dopagem ou coevaporagao com dgua [9,10].

Neste contexto, esta dissertagdo tem como objetivo investigar, de forma sistema-
tica, como a presenca de HoO e a dopagem com prata afetam a estrutura cristalina, a
morfologia e as propriedades vibracionais de filmes bidimensionais de MoS, obtidos via

PVD. Ao abordar esses aspectos, busca-se contribuir para a otimizacao da sintese e fun-
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cionalizacao do MoS,, visando seu uso eficiente em dispositivos termoelétricos e outras

aplicagoes avancadas.

Assim, esta pesquisa se insere em um espaco ainda pouco explorado na literatura,
ao propor uma analise experimental detalhada do impacto de condigoes especificas de
deposicao sobre as propriedades estruturais do MoS,. A partir dessa abordagem, pretende-
se oferecer subsidios técnicos para o aprimoramento de rotas de sintese que favorecam o

controle da qualidade e funcionalidade de materiais bidimensionais.

1.1 Estado da Arte

Nas ultimas décadas, o dissulfeto de molibdénio (MoS,) tem atraido atengao sig-
nificativa como candidato a material termoelétrico, gragas a sua estrutura lamelar, banda
de energia sintonizavel e propriedades eletronicas promissoras. Diversas abordagens vém
sendo exploradas para incrementar sua performance termoelétrica, incluindo dopagem,

controle morfoldgico e ajustes nos pardmetros de sintese.

Filmes finos de MoS, depositados por CVD apresentaram orientacao preferencial
no plano basal (002), o que favorece a conducao eletrdnica paralela as camadas. Foi
reportada uma condutividade elétrica de aproximadamente 1,2 x 10> S/m e fator de
poténcia de 3,4 uW/(cm-K?) a 300 K, indicando desempenho termoelétrico moderado.

No entanto, a alta condutividade térmica limitava a eficiéncia global do material [11].

Em 2021, foi realizada a dopagem de filmes de MoS, com teltrio (Te), com o in-
tuito de aumentar a densidade de portadores. Como resultado, observou-se um aumento
do coeficiente de Seebeck de 150 para 220 pV/K e melhora na condutividade elétrica,
demonstrando que a dopagem é uma estratégia eficaz para elevar a performance termoe-
létrica do MoS, [12].

Outra linha investigativa relevante é a influéncia do meio de deposi¢ao sobre a
qualidade cristalina. A adicao de vapor de agua no processo de CVD promoveu uma
cristalinidade superior — evidenciada pelo reforgo do pico (002) na DRX — refletindo

melhorias nas propriedades eletronicas do filme [13].

No que toca a morfologia, filmes com estrutura lamelar continua e orientada apre-
sentam diminuicao no espalhamento de fonons, resultando em condutividade térmica re-
duzida (k =~ 1,5 W/m-K), um pardmetro critico para maximizar a figura de mérito termo-
elétrica (ZT). O controle de espessura e tamanho de grao é apontado como elemento-chave

para otimizacao do ZT [14].

Estudos combinando caracterizacoes por Raman, XPS e AFM correlacionaram a
espessura dos filmes com seu comportamento termoelétrico. Filmes de 3 a 5 camadas

atingem um equilibrio eficaz entre condutividade elétrica e Seebeck, alcancando ZT su-
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periores a 0,2 & temperatura ambiente — embora ainda abaixo dos padroes comerciais,

esses valores sdo promissores para aplicagoes em microdispositivos termoelétricos [15].

Os estudos revisados mostram que o desempenho termoelétrico do MoS, esta inti-
mamente ligado a sua estrutura cristalina, pureza e engenharia de dopagem. Apesar dos
valores de ZT ainda inferiores a materiais consolidados (como BiyTez), o MoS, oferece
vantagens relevantes em aplicacoes em escala micro e nano, principalmente devido a sua

compatibilidade com eletronica flexivel e integragao com semicondutores.

Entretanto, faltam estudos sistematicos focados na sintese via PVD, especialmente
sobre os efeitos do vapor de dgua e da dopagem metalica (como Ag ou Te) no crescimento
de filmes finos de MoS,. E exatamente nesse vazio que o presente trabalho busca contri-
buir, oferecendo uma analise detalhada de como tais varidaveis influenciam o desempenho

termoelétrico final do material.

Objetivos

Objetivo Geral

Investigar o impacto de diferentes condi¢des de sintese — incluindo a adi¢ao de
H>0O e a dopagem com prata — na qualidade estrutural, morfolégica e vibracional de
filmes bidimensionais de MoS, obtidos por Deposicao Fisica de Vapor (PVD), visando a

sua aplicacao em dispositivos termoelétricos.

Objetivos Especificos

1. Sintetizar cristais bidimensionais de MoS, em substratos de SiO, por meio da técnica

de PVD, variando as condigoes de deposicao.

2. Avaliar os efeitos da presenga de vapor de HyO durante o processo de deposicao

sobre a morfologia e cristalinidade dos filmes formados.

3. Analisar o impacto da dopagem com prata (Ag) nas propriedades estruturais e

vibracionais do MoS,.

4. Caracterizar as amostras obtidas por meio de técnicas como Microscopia Optica
(MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracao de Raios X (DRX) e

Espectroscopia Raman.

5. Comparar os resultados obtidos nos diferentes experimentos, identificando as con-
di¢oes mais promissoras para o desenvolvimento de dispositivos termoelétricos ba-

seados em MoS,.
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?2 Revisao tedrica

2.1 Meétodos de preparacao de filmes finos

O grafeno foi isolado pela primeira vez em 2004 por Andre Geim e Konstantin
Novoselov, na Universidade de Manchester, utilizando o método de esfoliacao. Esse avancgo
marcou o inicio das pesquisas sobre materiais bidimensionais [16, 17]. Apesar de suas
excepcionais propriedades elétricas, 6pticas, térmicas e mecéanicas [18-22], a auséncia de
um gap de energia limita suas aplicacoes optoeletronicas. Além disso, sua produgao em

larga escala ainda enfrenta desafios técnicos e econémicos.

A esfoliagao em solvente, desenvolvida nos anos 1990, destacou-se como um método
eficaz para obtencao de grafeno e outros materiais bidimensionais. Essa técnica envolve a
separacao de camadas de um solido por dispersao em um solvente apropriado, permitindo
a obtencao de filmes finos [18]. Suas vantagens incluem a preservagao das propriedades
intrinsecas do material, controle da morfologia e baixo custo em escala laboratorial [23].
No entanto, limitagoes como baixa escalabilidade, variacao na qualidade das camadas e

dependéncia de solventes restringem sua aplicagao industrial [23].

A deposicao fisica de vapor (PVD) tem ganhado destaque na producao de filmes
bidimensionais de MoS,; desde cerca de 2010, impulsionada pelos avancos no isolamento
e estudo de materiais lamelares como os dicalcogenetos de metais de transigao (TMDs)
[24]. Essa técnica consiste na evaporacao controlada dos elementos constituintes, seguida

da condensacdo em um substrato, formando um filme fino e uniforme.

No caso do MoS,, a PVD permite um controle relativamente preciso do niimero de
camadas depositadas, favorecendo a obtengao da fase 2H (semicondutora) desejada, com
orientacao preferencial no plano basal — caracteristicas fundamentais para aplicagoes em

dispositivos eletronicos, sensores e sistemas termoelétricos [25].

Entre as principais vantagens da PVD destacam-se a alta pureza dos filmes obtidos,
a compatibilidade com diversos tipos de substratos (incluindo SiO, e vidro), e o controle
ajustavel da espessura [25]. No entanto, alguns desafios persistem, como a necessidade de
operar sob vacuo elevado, a taxa de deposicao relativamente baixa e os possiveis efeitos
de estresse térmico ou degradacao em substratos sensiveis a altas temperaturas, como

materiais poliméricos [25].

A litografia e gravagao, utilizadas desde as décadas de 1970 e 1980 na fabricacao de
semicondutores, permitem a definicdo de padroes precisos em materiais bidimensionais.
Essa abordagem viabiliza a miniaturizacao de dispositivos e oferece alta reprodutibilidade

[26,27]. No entanto, seu alto custo, complexidade e limitagoes fisicas na escala nanométrica
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podem restringir sua aplicacao [28].

O sputtering catédico, introduzido entre as décadas de 1960 e 1970, envolve a
ejecao de atomos de um alvo sélido por bombardeamento i6nico, que sao entao depositados
sobre um substrato [29]. Esse método permite alta taxa de deposicao, controle preciso da
espessura e compatibilidade com diversos materiais. Contudo, desafios como a obtencao
de filmes uniformes em grandes areas, contaminacao por gases residuais e custo inicial

elevado dos equipamentos ainda persistem [30).

A utilizacao de solugoes quimicas, como spin coating e dip coating, tornou-se rele-
vante a partir da década de 2010 para a producgao de filmes finos. Essas técnicas permitem
a dispersao do MoS, em solventes adequados para posterior deposi¢ao em substratos [31].
Sua simplicidade e escalabilidade as tornam atraentes, mas o controle da uniformidade e

da espessura das camadas continua sendo um desafio.

A deposigao quimica na fase de vapor (CVD) é uma das técnicas mais empregadas
na sintese de materiais bidimensionais, devido a sua versatilidade e qualidade do material
obtido. Sua aplicacao intensificou-se nos anos 2000, abrangendo variagoes como CVD de
fase vapor, CVD assistido por plasma e CVD em camada atomica [32]. O CVD de MoS,
envolve a decomposicao de precursores gasosos sobre um substrato aquecido, resultando

na formacao de filmes uniformes [33-37].

Monocamadas de MoS, podem ser produzidas por diversas técnicas, incluindo es-
foliacao micromecanica, intercalacao de fons de litio, ultrassonografia em meio liquido e
CVD [9,38-42]. Cada método apresenta vantagens e limitagdes: a esfoliagdo micromeca-
nica garante alta qualidade, mas nao é escalavel; a intercalacao de ions de litio permite
controle sobre o niimero de camadas, mas demanda equipamentos especificos; a ultrasso-
nografia é viavel para producao em larga escala, embora o controle da uniformidade seja

desafiador.

Entre essas abordagens, o PVD se destaca por permitir a deposicao de filmes finos
com alta pureza e controle preciso da morfologia. A possibilidade de ajustar parametros
como temperatura, pressao e taxa de deposicao torna esse método altamente eficiente
para aplicagOes em eletronica, sensores e revestimentos funcionais, onde a aderéncia e a

qualidade do material sdo essenciais [43,44].

2.2 Propriedades do MoS,

As propriedades fisico-quimicas essenciais dos materiais sdo determinadas pela
composicao, rearranjo e dimensionalidade de seus atomos. O estudo desses aspectos ga-
nhou relevancia apds a sintese do grafeno bidimensional (2D), que apresentou caracte-

risticas distintas do grafite [45]. Entre os materiais bidimensionais, os Dicalcogenetos de
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Metais de Transigao (TMDs), como o MoSs, tém sido amplamente investigados devido as

suas aplicagoes em sensores, nanoeletronica e catélise.

O MoS; (Figura 1) é particularmente relevante devido a sua dependéncia da espes-
sura em relacao ao gap de energia: enquanto na forma de monocamadas, ele possui um gap
direto, proporcionando propriedades eletronicas e épticas excepcionais; em multiplas ca-
madas, seu gap se torna indireto. Esse comportamento resulta em forte fotoluminescéncia
na monocamada, permitindo a personalizacao de suas propriedades para aplicagoes tecno-
l6gicas especificas. Simulagoes baseadas na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) sdo
amplamente utilizadas para explorar essas variagoes e identificar composi¢oes promissoras

[46].

Além da variabilidade do gap de energia, o MoS, apresenta outras propriedades
notaveis, como alta mobilidade de portadores na monocamada, o que é benéfico para tran-
sistores de efeito de campo (FETS) [46]. Sua estrutura em camadas permite ficil integracao
com outros materiais em dispositivos heteroestruturados, ampliando suas possibilidades
na nanoeletronica. Além disso, destaca-se como catalisador em reagoes de hidrolise da
agua e despolimerizacao, devido a sua alta area superficial e propriedades cataliticas in-
trinsecas [47]. Essas caracteristicas tornam o MoS, um material estratégico para diversas

areas tecnoldgicas, desde dispositivos eletronicos até aplicagoes em energia e catélise.

O MoS; possui uma estrutura em camadas, como ilustrado na Figura 1, onde cada
folha é composta por uma camada de dtomos de molibdénio (Mo) intercalada entre duas
camadas de dtomos de enxofre (S). Cada unidade é organizada em uma rede hexagonal,
na qual cada atomo de Mo estd coordenado por seis atomos de S, localizados acima e

abaixo do plano molibdénio, formando uma estrutura tridimensional estavel.

Na configuracgdo trigonal prisméatica (fase 2H), considerada a forma mais estavel
do MoS,, os angulos S-Mo—S dentro da camada variam entre aproximadamente 78° e 82°.
Essa fase apresenta carater semicondutor e é amplamente explorada em aplicagoes ele-
tronicas, cataliticas e termoelétricas [48]. Por outro lado, a fase octaédrica (1T), embora
estruturalmente distinta, apresenta angulos S—-Mo—S préximos de 90° e carater metalico,
sendo menos estavel em condi¢des ambientais e, portanto, menos comum. Contudo, essa
fase tem despertado interesse em aplicagoes onde condutividade elétrica elevada é deseja-

vel, como em eletrodos e supercapacitores.

Para compreender a estrutura eletronica do MoS,, diagramas de bandas sao ferra-
mentas essenciais. O grafico de bandas revela a estrutura eletronica do material, eviden-
ciando o gap de energia direto na monocamada e o gap indireto em multiplas camadas
(Figura 2). Essa andlise permite identificar a posi¢ao do topo da banda de valéncia e do
fundo da banda de conducao, informagoes cruciais para o desenvolvimento de dispositivos

semicondutores e optoeletrdnicos [49, 50].
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Figura 1 — Estrutura do MoS,.
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Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

Figura 2 — Estrutura de bandas do MoSs bulk (esquerda) e 2D (direita).
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Fonte: [51]

2.3 A morfologia de cristais de MoS; através da técnica de PVD

No processo de deposigao fisica de vapor (PVD) para a preparacao de MoSs, o
dissulfeto de molibdénio (MoS,) é submetido a aquecimento em um ambiente controlado,
onde ocorre a sublimacao do MoS, sélido para a fase gasosa. A seguir, o MoS, gasoso é

transportado até o substrato, onde condensa e se deposita na forma desejada.

A principal reagdo no processo de PVD é a sublimacao do MoS, sélido para sua

fase gasosa, conforme ilustrado na equagao de sublimagao (Equacao I):

MoSsy(s) — MoSa(g) (1)

O controle da temperatura é crucial nesse processo, pois deve ser suficiente para
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garantir a sublimacao do MoS, sem que ocorram reagoes indesejadas, como a oxidacao.
A presenca de gases inertes, como argdonio ou nitrogénio, ou até mesmo gases redutores,

pode ser utilizada para prevenir a oxidagao durante o processo de PVD.

Uma vez que o MoS; ¢é sublimado e transportado na forma gasosa, ele se condensa
sobre o substrato para formar a camada de MoS,. O controle da temperatura do substrato
e o ajuste do perfil térmico sdo fundamentais para a formacado de filmes finos com alta
cristalinidade. A deposicao ocorre a medida que o vapor de MoSs se resfria e se condensa,

formando os cristais de MoS, no substrato.

No PVD, o controle da taxa de evaporacao e da pressao no forno é essencial
para otimizar a formacao do MoS,. A variagao da temperatura de evaporacao influencia

diretamente a taxa de deposicao e a qualidade do filme formado.

Além disso, o uso de substratos adequados também influencia a morfologia dos
cristais de MoSs. Substratos como SiO5 ou outros materiais com alta afinidade de adesao

ao MoS, podem promover o crescimento controlado de cristais de alta qualidade [52].

O ambiente controlado de PVD e a temperatura de substrato adequadas sao cru-
ciais para evitar a formacgao de materiais indesejados, como MoQO,. Durante a deposicao,
o aumento de temperatura pode favorecer a formacgao de oxidacao, mas em PVD, a pre-
senca de gases redutores ajuda a minimizar esse risco, garantindo que o MoS, se deposite

de forma eficiente e com alta pureza [53].

A escolha das condigdes experimentais, como a temperatura de evaporacao do
MoS,, a pressao do sistema e o fluxo de gases, é determinante para garantir a obtencao de

filmes de MoS, com caracteristicas desejadas, como boa cristalinidade e homogeneidade.

2.4 Dopagem de Filmes Finos de MoSy com Prata: Beneficios e
Aplicacoes

A dopagem de filmes finos de dissulfeto de molibdénio (MoSs) com prata (Ag),
utilizando nitrato de prata (AgNOj3) como precursor, tem sido empregada como uma
abordagem eficiente para modificar propriedades Opticas, eletronicas e estruturais deste
material bidimensional [54]. Essa técnica permite ajustar a posi¢cdo do nivel de Fermi,
promovendo a transi¢do do comportamento n-tipo para p-tipo [55], além de introduzir

niveis de impureza que influenciam diretamente a energia de gap (band gap) [56].

Estudos relatam que a presenca de prata pode aumentar a mobilidade dos porta-
dores de carga e melhorar a condutividade elétrica dos filmes [57]. Tais modifica¢oes sao
relevantes para aplicagoes em dispositivos optoeletronicos, como transistores de efeito de
campo (FETj), sensores e células solares. Além disso, a dopagem contribui para a redugao

de defeitos estruturais e para a melhoria da cristalinidade, favorecendo o desempenho e a
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estabilidade dos dispositivos [58].

Adicionalmente, a insercao de Ag tem sido associada ao aumento da resposta
do material a estimulos externos — como variagoes de luz, gases ou biomoléculas —,

ampliando seu potencial de uso em sensores quimicos e biologicos [59].

2.5 Nocoes essenciais de caracterizacao

2.5.1 Difracdo de raios X (DRX)

A Difragao de Raios X (DRX) é utilizada para investigar as estruturas atomicas
e moleculares de um cristal. O método DRX ¢ fundamentado no principio da difragdo da
luz, fend6meno que ocorre quando uma rede (ou obstéculo) espalha a onda incidente, desde
que a distancia entre os elementos dessa rede seja comparavel ao comprimento de onda
da radiagao utilizada. A Figura 3 ilustra esse fendmeno de difra¢gdo em uma rede atémica
[60].

Figura 3 — Iustragdo do fenémeno de difragdo em uma rede atomica cristalina.

Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

Os feixes de raios incidentes sao monocromaticos, incidindo de forma paralela e
coerente nos planos A-A’ e B-B’. A distancia entre os planos cristalinos, representada pela
variavel d, é chamada de distancia interplanar, enquanto hkl sao os chamados indices
de Miller. A Lei de Bragg (Equacao 2.1) relaciona essas grandezas, expressando a

condigdo necessaria para que ocorra a difragdo construtiva [60]:



Capitulo 2. Revisdo tedrica 24

n\ = thkl sin @ (21)

Essa equagao permite calcular a disposi¢ao dos atomos no cristal, fornecendo infor-
magoes essenciais sobre sua estrutura cristalina. Se a interacao entre o feixe de Raios X e
a rede cristalina seguir a Lei de Bragg, os feixes incidentes serao difratados pelos atomos
P e Q, conforme mostrado na Figura 3, com base no angulo de incidéncia. Esses feixes
sofrerao uma interferéncia construtiva, sendo entao detectados pelo aparelho, que re-
gistra um pico no difratograma. A configuracao do equipamento de difracao é ilustrada
na Figura 4[60].

Figura 4 — Croqui do arranjo experimental de um instrumento de DRX.
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Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

Os picos observados no difratograma, em diferentes posigcoes de 26, correspondem
aos planos cristalinos de determinadas fases. Existem varias tabelas de padroes de difracao

disponiveis para auxiliar na identificagdo das fases cristalinas presentes nas amostras [60].

Além disso, o difratograma permite estimar o tamanho das particulas cristalinas
em forma de pé. A equacao de Scherrer é utilizada para relacionar o tamanho das par-
ticulas (ou cristalitos) ao alargamento de um pico no padrao de difragao, sendo expressa
pela equagao 2.2:

CfA

LC = Bcost (22)
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O coeficiente de forma (Cf) geralmente tem um valor adimensional em torno de
0,9, mas pode variar conforme a geometria real dos cristalitos. A férmula de Scherrer é

mais precisa para cristalitos com tamanhos entre 200 e 300 nm|[61].

2.5.2  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV é um tipo de microscopio eletronico que gera imagens da superficie de uma
amostra a partir da incidéncia de um feixe de elétrons sobre ela. Esses elétrons interagem
com os atomos da superficie, produzindo diversos sinais que fornecem informacgoes sobre

a topografia e a composi¢ao da amostra.

Figura 5 — Croqui do funcionamento do MEV
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Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

O principio de funcionamento do MEV (Figura 5) baseia-se na excitagdo de um
filamento metélico aquecido em alto vacuo, o que resulta na emissao de elétrons. Esses
elétrons sao acelerados e direcionados para um ponto da amostra. Apds atingir a amostra,
o feixe de elétrons percorre sua superficie, analisando a interacdo com o material. Os
sinais gerados podem incluir elétrons retroespalhados, elétrons secundarios ou emissao de
fotons[60].

Os elétrons retroespalhados possuem alta energia, pois sdo produzidos pela colisao
dos elétrons do feixe com o ntcleo do atomo, o que evita uma perda significativa de
energia cinética. A quantidade de elétrons retroespalhados depende do niimero atémico
Z — quanto maior o nimero atdmico (e, consequentemente, o peso do 4tomo), maior serd
a quantidade de elétrons retroespalhados detectados. Quando o feixe percorre de uma
regiao de menor Z para uma de maior Z, ocorre um aumento no brilho da imagem gerada,

e essa variagao de contraste possibilita a diferenciagao das fases da amostra[60].
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Os elétrons secundarios geram imagens topograficas, pois sofrem colisoes inelasti-
cas, perdendo energia e alterando sua direcdo. A formacao de imagens por meio desses
elétrons revela a topografia da amostra, proporcionando uma grande profundidade de foco
e um efeito tridimensional de facil interpretacao. A andlise por elétrons secundarios per-
mite identificar, por exemplo, caracteristicas de fraturas, inclusoes ou porosidade, além

de observar superficies rugosas, entre outras aplicagoes[62].

2.5.3 Espectroscopia de energia Dispersiva (EDS)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) é uma técnica analitica utilizada
para a andlise elementar ou caracterizacao quimica de amostras. Suas capacidades de
caracterizagao decorrem do principio fundamental de que cada elemento possui uma es-
trutura atomica Unica, resultando em um conjunto exclusivo de picos no espectro de

emissdo eletromagnética[62].

O EDS oferece uma analise semiqualitativa e semiquantitativa da composicao ele-
mentar de uma amostra em uma regiao especifica indicada pelo operador. A partir dessa
analise, sao gerados dados que indicam os elementos quimicos presentes naquele ponto.
Além disso, a ferramenta de mapeamento permite criar um "mapa'das composi¢oes em
uma area delimitada da amostra, revelando os diferentes elementos por meio de seus

nicleos|[62].

Diferentemente do DRX (Difra¢do de Raios X), que é utilizado para identificar
o arranjo espacial de atomos em fases cristalinas, o EDS é empregado para determinar
os elementos quimicos presentes no material e suas respectivas concentragoes. No EDS,
um feixe de elétrons excita os atomos do material, que, ao retornarem ao seu estado de
menor energia, emitem raios X com comprimentos de onda caracteristicos. Esses raios X

sao detectados, permitindo identificar os elementos quimicos presentes no material.

No DRX, raios X de comprimento de onda conhecido sao direcionados a amos-
tra, e sua rede cristalina atua como um arranjo difrativo para examinar a estrutura do

material [62].

A Figura 6 apresenta uma ilustracao do funcionamento do EDS.

2.5.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento ineldstico da luz. Quando um
feixe de laser incide sobre o material, a maior parte dos fétons é espalhada elasticamente,
mas uma pequena fracdo é espalhada de forma inelastica, resultando em uma mudanca
de energia. Essa mudanga é conhecida como deslocamento Raman e fornece informagoes

sobre as vibragoes das liga¢oes quimicas no material[63-65].
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Figura 6 — Croqui do EDS.

Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

Os picos caracteristicos no espectro Raman do MoS, incluem o pico Eqg, observado
em torno de 385 cm™!, que estd relacionado as vibracoes do plano basal do MoS,, onde
os atomos de enxofre oscilam perpendicularmente ao plano de molibdénio. O pico A;g,
observado em torno de 405 em™!, estd associado as vibracoes do dtomo de enxofre que
se movem para cima e para baixo em relagdo ao plano basal. Esse modo é mais evidente

quando had um nimero reduzido de camadas de MoS, [63-65].
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3 Metodologia

3.1 Preparacao das Amostras

Os substratos utilizados foram obtidos a partir de um wafer de silicio comercial
da marca Sigma-Aldrich, que foi seccionado em amostras com dimensoes aproximadas de
10 mm x 10 mm, utilizando uma caneta de diamante para o corte. O processo de limpeza
dessas amostras consistiu em uma sequéncia padronizada: inicialmente, os substratos fo-
ram imersos em acetona e submetidos a banho ultrassonico por 10 minutos, seguidos de
enxague com etanol, isopropanol e, por fim, dgua deionizada, garantindo a remocao de

contaminantes organicos e particulas superficiais.

Na Figura 7, a esquerda, observa-se o material de silicio cortado acondicionado
em um béquer antes da limpeza; a direita, estd o equipamento de ultrassom utilizado no
processo. A limpeza adequada é essencial para assegurar a adesao uniforme dos filmes e

evitar interferéncias durante a deposicao.

Apoés a limpeza, os substratos foram submetidos a um tratamento térmico em
forno modelo FDG 3P-S, sendo aquecidos até 900 °C por um periodo de 10 horas. Essa
etapa teve como objetivo promover a oxidacao térmica do silicio, formando uma camada
superficial de di6éxido de silicio (SiO2). A escolha dessa temperatura e duracao baseia-se
em estudos que indicam que a oxidagdo em temperaturas elevadas gera camadas de SiO,
mais densas, uniformes e com baixa densidade de defeitos, caracteristicas essenciais para
aplicacoes em dispositivos eletronicos baseados em MoS, [66,67]. A formacao controlada
dessa camada de 6xido é fundamental para assegurar isolamento elétrico e boa aderéncia

durante os processos subsequentes de deposicao de filmes finos.

Figura 7 — A esquerda, wafers de Si no Becker; a direita, o ultrassom.

Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

As amostras foram levadas a um forno (modelo FDG 3P-S), cuja temperatura foi
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elevada até 900°C por um periodo de 10h (Figura 8). Uma das amostras foi reservada
como referéncia de substrato para ajustes de refletdncia. Em seguida, foram realizadas
medicoes de refletdncia em cada amostra oxidada, bem como na amostra de referéncia
do substrato, utilizando um espectrometro UV-VIS-NIR da Stellarnet e seus acessérios
(Figura 9), cobrindo a faixa de comprimento de onda de 200 nm a 1080 nm. Durante
as medigoes, foi utilizada uma lampada de halogénio e um espelho de aluminio como

referéncia de calibracgao.

Os dados coletados de refletancia foram empregados na andalise quantitativa das
propriedades épticas de cada amostra. A partir dessas medigoes, foi possivel identificar
variagoes nos espectros de refletancia entre as amostras oxidada e de referéncia, possibi-

litando a determinacao da espessura da camada de SiO,.

Figura 8 — Forno FDG 3P-S com as amostras a 900°C.

Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

Os pontos de temperatura do forno PVD foram identificados ligando o forno e
mapeando as temperaturas ao longo do tubo. Para o crescimento da amostra de MoSy sem
a presenca de dgua destilada na preparagao (J1), o substrato de SiO, foi levado ao forno
PVD, apresentado na Figura 10. Primeiramente, foram pesados 10 g de enxofre da marca
Exodo Cientifica e 10 g de MoS, da marca Sigma-Aldrich. Ambos foram colocados em
cadinhos para introducao no forno PVD. O substrato de SiOs foi posicionado a jusante do
forno PVD, onde a temperatura era de 800°C. O cadinho contendo enxofre foi colocado em
um béquer fora do forno tubular, em um aquecedor da marca DUBAI, para a evaporacao
do enxofre, sendo ligado por uma mangueira PU Rodo Azul - 06 mm. O gés utilizado
para o transporte dos reagentes foi o nitrogénio (N3), que passava pelo béquer contendo

enxofre e era direcionado para uma extremidade do forno PVD.
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Figura 9 — UV-VIS-NIR da Stellarnet e seus acessérios.

Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

Figura 10 — Forno PVD.

Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

Um fluxo de Ny, com uma pressao de 75 Torr e fluxo de 70 sccm, foi acionado para
o transporte dos reagentes. Todo o processo de crescimento durou 1,8 h, atingindo no

seu ponto maximo 1000°C, mantendo essa temperatura por 5 minutos. Os procedimentos
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realizados nas outras duas amostras foram semelhantes, porém, uma continha, juntamente
com o enxofre, um cadinho contendo dgua destilada, e outra, um cadinho com nitrato de

prata (AgNO3) na posigao do tubo do forno PVD onde a temperatura estava a 960°C.

3.2 Teécnicas de caracterizacao

3.2.1 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

As medigoes de espessura dos filmes de SiO, foram realizadas por meio de espec-
troscopia de refletancia UV-Vis, uma técnica nao destrutiva amplamente utilizada para
estimar a espessura Optica de filmes finos. Utilizou-se o espectrometro BLACK-Comet
UV-VIS, da marca Stellarnet, com faixa espectral de 200 a 1080 nm, em conjunto com a
lampada haldégena de tungsténio SL1, que opera entre 350 e 2500 nm, também da Stellar-
net. A escolha desse arranjo se deve a sua capacidade de fornecer alta resolucao espectral
e ampla faixa de detec¢ao, permitindo uma anélise precisa da interferéncia éptica gerada

pelas multiplas reflex6es nas interfaces do filme.

Para a estimativa da espessura, foi adotado um modelo de trés camadas composto
por ar/filme de SiOy/substrato de Si, o qual considera as propriedades 6pticas de cada
meio e o indice de refracdo dependente do comprimento de onda do SiO,. Esse modelo é
particularmente adequado para filmes dielétricos depositados sobre substratos altamente

reflexivos, como o silicio, permitindo ajuste por simulacgao tedrica com base nos espectros

obtidos [68].

A montagem experimental estd ilustrada na Figura 9.

3.2.2  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada com o equipamento Superscan
SSX-550 SEM-EDX (Shimadzu Corporation) do Laboratério de Caracterizagao Estrutural
(LCE/IEM-UNIFEI), operando com um feixe de elétrons de 15 kV e acoplado a um

analisador de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (Figura 11).

As amostras, na forma de filmes finos, foram fixadas ao suporte com fita dupla face
de carbono. As imagens foram obtidas com ampliagao de 5000 vezes (5KX) e tratadas

com o software ImageJ para a extragdo do tamanho médio dos graos.

3.2.3 Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios-X (EDS)

A analise elementar das amostras foi realizada por espectroscopia de dispersao de
energia de raios X (EDS), técnica complementar ao microscépio eletrénico de varredura
(MEV). O equipamento utilizado foi um MEV modelo JEOL JSM-IT200, acoplado a um
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Figura 11 — Microscopia eletronica de varredura Superscan SSX-550 SEM-EDX (Shi-
madzu Corporation)

Fonte: Elaborado pelo autor(Joede-2025).

sistema EDS da Oxford Instruments, modelo X-Max, com detector de silicio (Si) de janela
ultrafina (UTW).

As medigoes foram realizadas com tensao de aceleragao de 15 kV, corrente de feixe
ajustada automaticamente pelo modo Z-L-A (Z: atomic number correction; L: absorption;
A: fluorescence) e tempo de aquisicao de 60 segundos. As amostras foram fixadas em porta-
amostras metalicos utilizando fita de carbono condutora para garantir a estabilidade e

evitar acimulo de carga superficial.

Os espectros obtidos foram analisados utilizando o software INCA, permitindo a
identificacdo qualitativa dos elementos presentes e a quantificacdo semiquantitativa em
peso e fragao atomica. Além disso, mapas de distribuigdo elementar (elemental mapping)
foram obtidos para investigar a homogeneidade da superficie e a distribuicao da dopagem

de prata nas amostras de MoS, [69].

3.2.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A anélise de Difragao de Raios X (DRX) das amostras foi realizada com o objetivo
de investigar suas estruturas atomicas e moleculares. Essa técnica, amplamente utilizada
na caracterizacao de materiais, permite identificar fases cristalinas, determinar o grau de
cristalinidade e obter informagoes sobre o arranjo estrutural dos dtomos na rede crista-

lina. Através do espectro obtido, foi possivel analisar a posicao e a intensidade dos picos
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de difragao, correlacionando-os com padroes de referéncia para identificar possiveis com-
posicoes e eventuais impurezas presentes nas amostras. Além disso, o tamanho médio de
cristalito foi estimado a partir do alargamento dos picos, possibilitando uma analise mais

detalhada da estrutura do material estudado.

A caracterizagdo por DRX foi realizada com o equipamento Panalytical X’Pert
Pro (Figura 12), utilizando um feixe de comprimento de onda de 0,154 nm, fornecido por
um Analytical FExpert Diffractometer. As medigoes foram realizadas com varredura de 10°
a 90°, passo de 0,02° e tempo de contagem por passo de 0,5 s. O tubo utilizado foi de

cobre, com tensao de 30 kV e corrente de 30 mA.

Figura 12 — Panalytical X'Pert Pro.

Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

3.3 Espectrometria Raman

As anélises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando um espectrémetro
confocal Raman Alpha300R (WITec) com comprimento de onda de excitagdo de 532 nm
e objetiva de 100x.

3.4 Microscopia Optica

Foi utilizado o microscoépio metalturgico trinocular IM7530 da Meiji Techno para
avaliar o formato dos cristais de MoS,. Equipado com objetivas de alta resolucao, propor-

cionou imagens nitidas.
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4 Resultados e discussoes

4.1 Determinacao da espessura do substrato

Para a obtencao da espessura do filme de SiOy que foi crescido sobre substrato
de Si, foi realizada a medida de refletancia e em seguida os dados foram ajustados pelo
modelo de trés camadas para filmes finos [70]. A espessura média obtida para os filmes

foi de 280410 nm.
Figura 13 — Refletancia do filme de SiOs.
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Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

4.2 Analise DRX das amostras de MoS,

Os filmes finos de MoS, crescidos em substratos de Si/SiO, via deposigao PVD
foram analisados por DRX para identificar a presenca de diferentes fases cristalinas. De
acordo com os DRXs apresentados na Figura 14, verifica-se os picos dos planos [(002),
(006) e (105)] referentes a presenca de MoSs e também os picos dos planos [(011), (200),
(002), (202), (310) e (302)] do MoOs nas amostras J1 e J2. Como reportado na metodolo-
gia, as amostras estudadas apresentam uma diferenca crucial no procedimento: uma das

amostras foi sintetizada na presenca de dgua na atmosfera , buscando criar uma atmosfera
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redutora; ja a amostra J1 foi crescida sem a presenga de dgua (Figura 14) e a amostra J3
foi crescida com a presenga de prata na atmosfera do forno PVD (Figura 15). Na Figura
14 (amostra J2), verifica-se que o pico em 14,4°, correspondente ao plano (002) do MoSa,
tornou-se mais intenso, sugerindo uma maior quantidade de MoS, nesta amostra. O pico
em 26,05°, correspondente ao plano (200) do MoOs, tornou-se menos intenso para J2,
indicando uma redug¢ao na quantidade de MoQO,. Essas observacoes indicam que a adigao
de agua durante o crescimento dos filmes finos favorece a redugdo do MoOs.A agua pode

atuar como um agente redutor [71,72].

Figura 14 — DRX das amostras J1 e J2
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Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

As amostras apresentam um pico de grande intensidade e bem definido em (002),
o que indica uma orientagao preferencial ao longo do plano (002) do MoSs. Esse pico
é caracteristico de materiais com estrutura lamelar, como o MoS,, que possui camadas
empilhadas de atomos de molibdénio e enxofre [73]. A orientagao (002) sugere que o
material esta bem ordenado em camadas, o que é ideal para formar filmes finos com alta
cristalinidade. Filmes finos que apresentam esse pico intenso em (002) tendem a ser mais

uniformes e ter menor quantidade de defeitos estruturais [74].

Para produzir um filme fino de MoS; com alta cristalinidade, é melhor focar em
uma amostra que apresente um pico (002) forte e menos interferéncia de outras fases,
como o MoQs. Isso ocorre porque o MoO, nao contribui para a formacao de um filme

uniforme de MoS, e pode até gerar areas com propriedades diferentes dentro do filme [75].

O DRX da amostra dopada com prata é apresentado na Figura 15. A figura mostra

duas curvas, pois foram preparadas duas amostras com os mesmos parametros, nomeadas

de J3.
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Na Figura 15, os picos destacados em vermelho sao atribuidos ao MoS,, com planos
cristalograficos caracteristicos: (002) em 14,4°, (100) em 33,5°, (103) em 39,0° e (105) em
58,7°, de acordo com o padrao JCPDS 37-1492. Esses picos confirmam a presenca da fase
2H do MoS, com boa cristalinidade. Esses picos sao caracteristicos do MoSs, indicando a

presenga desse material nas amostras [76].

J& os picos em azul estao relacionados a presenca de AgyS (sulfeto de prata), o que
evidencia a dopagem com prata nas amostras [77]. A formagao desses picos indica que a

prata foi incorporada a estrutura, resultando na fase Ag,S sobre o MoS,.

Resultados semelhantes foram observados por Wang et al. (2017), que sintetizaram
compostos de MoSs decorados com nanoparticulas de AgsS via crescimento in situ. Eles
identificaram picos de difragdo correspondentes ao Ag,S, confirmando sua presenga como
fase secundaria sobre os nanosheets de MoSs, o que reforga a consisténcia com os achados

do presente estudo.

Figura 15 — DRX das amostras J3. As duas amostras foram crescidas com os mesmos

parametros.
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Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).

O pico (002), localizado em baixas angulagoes, indica a estrutura lamelar do MoSs,
enquanto os outros refletem a organizagao cristalina do material [24]. No entanto, observa-
se também a presenga de um pico correspondente a AgsS (prata sulfurada), o que sugere
que a prata pode estar competindo com o enxofre durante a reacdo e interferindo na
formacao do MoS, [78]. A formagao da fase AgyS pode indicar uma segregacao superficial
da prata, o que pode impactar negativamente as propriedades elétricas e termoelétricas do
MoS, dopado, especialmente se a formacao dessa fase nao for controlada. Para aplicagoes
termoelétricas, a presenca de AgsS pode ser indesejavel, pois pode reduzir a mobilidade

de portadores de carga e aumentar a dispersao fonénica, comprometendo o desempenho
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dos dispositivos. Para aumentar a intensidade dos sinais de MoS,, algumas estratégias
foram adotadas na tltima preparacao, como a reducao da quantidade de prata utilizada, a
otimizagao da temperatura e do tempo de sintese, além do controle da atmosfera reacional
por meio de um ambiente redutor — tudo isso com o objetivo de favorecer a formacao do
dissulfeto de molibdénio e minimizar a formacao de AgsS. Com esses ajustes, buscou-se

obter uma amostra com maior quantidade e pureza de MoS,.

Além disso, alguns picos adicionais observados, como o correspondente ao plano
) b
(040), podem estar relacionados & presenga de fases secundérias, como MoOy ou outras

impurezas.

Uma tultima dopagem com prata foi realizada com o intuito de aprimorar ainda
mais o material. Abaixo, apresenta-se a analise de DRX referente a essa nova amostra
(J4).

A Figura 16 exibe o difratograma de raios X (DRX) obtido a partir da amos-
tra contendo dissulfeto de molibdénio (MoSs), prata metalica (Ag) e nitrato de prata
(AgNO3), destacando os principais picos cristalograficos caracteristicos de cada fase. A
andlise dos picos foi realizada com base em padrdes cristalograficos de referéncia, permi-

tindo a identificagao precisa das fases presentes.

Figura 16 — Difratograma de raios X (DRX) da amostra contendo MoS,, prata metélica
(Ag) e nitrato de prata (AgNOj), destacando os picos caracteristicos das
respectivas fases cristalinas(J4).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (Joede-2025).

Em relacao ao MoS,, foram observados dois picos de difracao caracteristicos, loca-
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lizados em 260 = 14,43° e 39,05°, correspondentes aos planos cristalograficos (002) e (103),
respectivamente. O pico (002) é tipico da estrutura lamelar do MoSs, relacionado ao empi-
lhamento das camadas de atomos de molibdénio e enxofre. A presenca bem definida deste
pico sugere uma organizagao cristalina satisfatoria na dire¢ao perpendicular as camadas.
O célculo do tamanho médio de cristalito, utilizando a equacao de Scherrer, revelou di-
mensodes de 319,21 A para o plano (002) e 369,38 A para o plano (103), indicando boa
cristalinidade do MoS,.

No caso da prata metalica, foi detectado um pico significativo em 20 = 44,25°,
atribuido ao plano (200), caracteristico da estrutura ctbica de face centrada (FCC) da
prata. O tamanho médio de cristalito para esta direcio foi de 304,87 A, sugerindo a
formacao de nanoparticulas metalicas bem definidas. Além disso, foi identificado um pico
em 260 = 27,99° associado ao nitrato de prata (AgNOj3), cujo tamanho médio de cristalito
foi estimado em 346,11 A.

A auséncia de picos significativos atribuiveis a impurezas ou fases secundéarias
indica uma elevada pureza das fases presentes na amostra. A andlise comparativa dos
tamanhos de cristalito sugere uma morfologia predominantemente nanocristalina, o que

pode influenciar propriedades fisico-quimicas, como reatividade e comportamento 6ptico.

Em resumo, a analise por DRX demonstrou a boa defini¢ao cristalina das fases de
MoS,, prata metdlica e nitrato de prata, com impacto potencial nas propriedades fisico-

quimicas do material, especialmente em aplicacoes cataliticas, eletronicas e fotonicas.

4.3 Microscépico Eletronico de Varredura(MEV)

As Figuras 17 e 18 apresentam a micrografia MEV com ampliacao de 10kX das
amostras J1 e J2. Na Figura 17, podemos perceber a distribuicao dos granulos, que nao
apresentam constancia nem uniformidade nos tamanhos. No entanto, todos possuem for-
mas que se aproximam de hexagonos, com uma distribuicao que inclui alguns pequenos
aglomerados. Além disso, os tamanhos das lacunas entre os granulos e os aglomerados de

granulos apresentam uma variacao significativa na escala da micrografia apresentada.

Ja na Figura 18, a imagem da amostra, contendo agua no seu crescimento, apre-
senta uma estrutura mais regular e de maior dimensao, com caracteristicas mais ho-
mogéneas e superficies mais lisas. Isso sugere um corpo de andlise mais compacto em
comparacao a imagem da Figura 17, da amostra J1. Além disso, os granulos na Figura 18
possuem formatos mais regulares, predominantemente ciibicos ou retangulares. O tama-
nho desses granulos também se mantém relativamente constante, embora haja uma leve

variacao perceptivel.

Na Figura 18, a distribuicao dos granulos é uniforme, cobrindo toda a superficie
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Figura 17 — Micrografia MEV com ampliagao de 10kX da amostra J1
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Figura 18 — Micrografia MEV com ampliagdo de 10kX da amostra J2
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analisada, sem grandes aglomerados ou areas vazias significativas. No entanto, sua orien-
tacao se apresenta aleatoria, sem um padrao direcional fixo, distribuindo-se em diversas

diregoes. As superficies dos granulos sao predominantemente lisas, sem irregularidades vi-
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siveis ou significativas. Por fim, os espacos entre eles sao reduzidos, indicando um alto grau

de compactagao, mas ainda com uma separacao discernivel entre a maioria dos granulos.

Além disso, observa-se visualmente a presencga de trés fases distintas na imagem: (i)
uma fase de menor contraste (mais escura), atribuida ao substrato de SiOs; (i) uma fase
de contraste intermediario, representando os cristais de MoSs com morfologia prismética; e
(iii) uma fase com alto brilho (mais clara), que pode ser associada a presenga de particulas
de Ag ou AgsyS, evidenciando a dopagem com prata. Esse comportamento de contraste
em micrografias obtidas por MEV é comum em materiais com elementos de diferentes
numeros atoémicos, como Mo e Ag, cujas diferencas na geracao de elétrons secundarios

tornam possivel distinguir visualmente as fases [79,80].

Tais observagoes sugerem que a presenca de dgua ajuda a organizar os granulos de
maneira mais uniforme e compacta, possivelmente devido a capilaridade e outras forcas

intermoleculares que atuam na presenca de agua.

Os histogramas apresentados na Figura 19, mostram a distribui¢ao dos diametros
dos cristais de MoS, em duas condigoes distintas: J1, sem a presenca de agua, e J2, com a
adicao de agua durante o processo. A amostra J1 apresentou uma média de diametro de
126 pm com um desvio padrao de 21 pum, indicando uma maior dispersao nos tamanhos
dos cristais e a presenca de valores mais elevados. J& a amostra J2, com agua, apresentou
uma média de 115 pm e um desvio padrao de 20 pm, resultando em uma distribui¢ao mais
uniforme e proxima de uma curva normal, sugerindo um crescimento mais controlado dos

cristais.

Embora a maior uniformidade observada na J2 possa ser benéfica para algumas
aplicacoes, a reducao no tamanho médio dos cristais pode comprometer a qualidade es-
trutural do material. Cristais menores podem apresentar mais defeitos e desordem na rede
cristalina, o que pode impactar as propriedades épticas e eletronicas do filme de MoS,.
Dessa forma, é necessario um equilibrio entre uniformidade e qualidade estrutural para

otimizar o desempenho do material conforme a aplicagao desejada.

As figuras 20 e 21 mostram como foi tirado o tamanho médio dos graos para a

analise do histograma.

Para a amostra J3 dopada com prata, as Figuras 22 e 23 revelam posigoes distintas
da amostra com uma distribuicao heterogénea de graos esféricos de diferentes tamanhos,

variando de pequenos a médios, com a presenca de aglomerados visiveis.

Esses graos indicam a presenca de particulas de prata na superficie do MoS,,
evidenciando que houve o processo de dopagem. A incorporagao de prata pode alterar as

propriedades 6pticas e eletronicas do MoS, [81].

A Figura 23 mostra uma regiao da amostra J3 com graos maiores e com uma tex-

tura superficial mais irregular, indicando uma possivel concentracao de prata mais elevada
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Figura 20 — Tamanho dos graos para J1
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ou distribuida de forma menos uniforme, o que pode afetar as propriedades funcionais do

MOSQ.

A Figura abaixo mostra a micrografia MEV da amostra J4, desenvolvida com o

intuito de otimizar a dopagem, tendo em vista a baixa eficiéncia observada na amostra

J3.
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Figura 21 — Tamanho dos graos para J2
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Figura 22 — Micrografia MEV com ampliacao de 5kX da amostra J3
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Fonte: Elaborado pelo Autor(Joede-2025).
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A Figura 24, da amostra J4, apresenta a micrografia obtida por microscopia ele-
tronica de varredura (MEV) da amostra de MoSs dopada com prata. Observa-se uma

morfologia superficial composta por graos predominantemente esféricos, com tamanhos
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Figura 23 — Micrografia MEV com ampliagao de 5kX da amostra J3.
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Figura 24 — Micrografia MEV da amostra J4, de MoS; dopada com prata, com ampliagao
de 10kX.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (Joede-2025).

relativamente uniformes e distribuicao densa sobre a superficie. A dopagem com prata
resultou em uma estrutura mais compacta e continua, com espacamentos reduzidos entre

os graos, o que ¢ altamente favoravel para aplicagoes optoeletronicas.
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A organizagdo mais homogénea e a alta densidade superficial contribuem para
uma melhor conectividade entre os dominios cristalinos, reduzindo barreiras de potencial
que poderiam dificultar o transporte de cargas. Além disso, a presenca de prata pode
introduzir estados eletronicos adicionais e promover a modificacdo da banda proibida do
MoS,, tornando o material ainda mais promissor para dispositivos optoeletronicos, como

fotodetectores, emissores de luz e células solares.

Essas caracteristicas sugerem que o processo de dopagem foi bem-sucedido, resul-
tando em uma estrutura morfologicamente otimizada para o desempenho em dispositivos

que exigem boa resposta éptica e transporte eficiente de portadores de carga.

4.4 Espectroscopia Raman

Nas Figuras 25 e 26, observam-se os resultados obtidos para as amostras J1 e J2.
A espectroscopia Raman fornece informagoes relevantes sobre a cristalinidade e possiveis

indicios de oxidagao nas amostras [82].

Para a amostra J1, a Figura 25 revela caracteristicas importantes do filme de MoS,
depositado sobre substrato de SiO,. Identifica-se um pico em 385 cm™!, correspondente
ao modo Ey, do MoSs; contudo, ndo se observa um pico evidente préximo de 411 ecm™!,
caracteristico do modo A;,. A auséncia desse segundo pico indica cristalinidade compro-
metida, resultando em camadas de MoS, mais espessas e menos uniformes [83]. Além
disso, os picos adicionais em 344 cm™! e 360 cm™! sugerem a presenca de MoQs, indi-
cando oxidagao parcial do MoSs, [84]. Tal comportamento corrobora os resultados obtidos

por difragao de raios X (DRX).
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Figura 25 — Espectro do Raman para J1.

Raman Intensity (a.u.)

1200 : :
340 360

3é0 400 420
Raman Shift (cm™)

Fonte: elaborado pelo Autor(Joede-2025).

Na Figura 26, os picos observados em aproximadamente 385 cm™! e 411 cm™! sdo
caracteristicos dos modos Eg; e Aj, do MoS, indicando a presenca do material com boa
cristalinidade, destacando o efeito da adi¢do de HyO durante o crescimento da camada. A
auséncia de bandas adicionais, especialmente na faixa de 350 cm™! e 365 cm ™, sugere que,
nesta amostra especifica, o MoS,; nao sofreu oxidagao, embora, conforme mencionado na
literatura, filmes de MoS, em SiOs frequentemente apresentem sinais de oxidacao devido

a interagao com o oxigénio do 6xido nativo de Si [85].

Portanto, o espectro indica que o MoS, depositado sobre SiOs nesta condicao esta
livre de oxidagao e apresenta caracteristicas razoaveis de cristalinidade, o que pode diferir
de outras amostras crescidas em condi¢gdes menos controladas ou em areas do substrato

onde a interacao com o oxigénio é mais intensa.
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Figura 26 — Espectro do Raman para J2.

Raman Intensity (a.u.)

3é0
Raman Shift (cm™)

Fonte: elaborado pelo Autor(Joede-2025).

4.4.1 Espectroscopia de dispersao de energia

Os resultados obtidos por meio de EDS fornecem informacdes detalhadas sobre a
composicao elementar das amostras. Nas Figuras 27 a 29 sao apresentadas as comparagoes
entre a presenca dos elementos oxigénio (O), silicio (Si), enxofre (S), molibdénio (Mo) e

prata (Ag) nas amostras.

Nos dois primeiros espectros, que representam regioes sem a presenca de prata,
observamos uma predominancia dos elementos oxigénio e silicio. Essa composicao esta de
acordo com a presenca do substrato de SiO,, que constitui a base sobre a qual o MoSs
foi depositado. Além disso, os elementos enxofre e molibdénio, caracteristicos do MoS,,
também estdo presentes em quantidades significativas. No primeiro espectro, Figura 27,
por exemplo, o molibdénio representa 55,30% em peso, enquanto o enxofre estd presente
com 2,17%.Além disso, o silicio corresponde a 11% em peso e o oxigénio a 31,5% em
peso. Esses valores indicam uma camada relativamente pura de MoSy depositada sobre o
substrato, com uma boa cobertura de MoS,. No segundo espectro, Figura 28, a quantidade
de MoS, representa 12,49% em peso, enquanto o enxofre estd presente com apenas 0,67%

em peso, o que se deve ao fato de a amostra ter sido preparada com agua. Além disso, o
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Figura 27 — (a) Histograma e (b) - (e) imagens da composigdo quimica obtidas por EDS
da amostra J1.

silicio corresponde a 64,90% em peso e o oxigénio a 21,95% em peso.

Por outro lado, nos espectros, Figura 29, que correspondem as areas dopadas com
prata, a presenca deste elemento é confirmada com valores de 17,94% em peso. A inclusao

da prata provocou uma diminuicao nas propor¢oes de molibdénio, com 8,62% em peso de
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Figura 28 — (a) Histograma e (b) -(f) imagens da composi¢ao quimica obtidas por EDS
da amostra J2.

molibdénio e 2,80% de enxofre. Essa reducdo pode ser atribuida ao fato de que a prata
pode estar cobrindo parcialmente a superficie do MoS, ou, ainda, a possibilidade de que
o processo de dopagem tenha interferido na concentracao superficial de MoS,. Além do

mais, o oxigénio esta presente com 23,78% em peso e o silicio com 46,86% em peso.

A andlise comparativa entre as areas dopadas e nao dopadas mostra uma distri-
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Figura 29 — (a) Histograma e (b) - (f) imagens da composi¢ao quimica obtidas por EDS
da amostra J3.

buicao heterogénea dos elementos, principalmente da prata, o que sugere que a dopagem
foi aplicada de forma nao homogénea. Essa heterogeneidade pode ter um impacto impor-
tante nas propriedades 6pticas e eletronicas do MoS,, pois a presenca de prata em areas
especificas pode modificar a condutividade, a resposta Optica e até a estabilidade quimica

do material. Em resumo, os dados EDS revelam que a amostra de MoS, depositada sobre
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SiO, apresenta uma boa cobertura do material base nas areas sem prata, enquanto as
areas dopadas mostram uma reducao na concentracao de MoS, e uma presenca evidente
de prata. Essa variacdo na composicao indica uma distribui¢ao nao uniforme de prata, que
podera influenciar as propriedades finais do material e devera ser considerada nas futuras
andlises e aplicacoes da amostra dopada. A presenca de prata nas regioes dopadas indica
que o processo de dopagem foi bem-sucedido, e a variacao de sua concentragao sugere a
necessidade de um controle mais especifico do processo para a obtencao de uma distribui-
¢do mais uniforme, caso desejado. Como o objetivo era produzir uma amostra de MoSs
dopada com prata e as andlises anteriores indicaram que a quantidade de prata estava
excessiva, foi realizado um ajuste no processo. Para isso, foram adotadas estratégias como
a reducao da quantidade de prata utilizada, a modificagao da temperatura e do tempo
de sintese para favorecer a formacao do MoSs, além do controle da atmosfera da reagao,

utilizando um ambiente redutor com o intuito de minimizar a formagao de Ag,S.

A nova amostra resultante desse processo modificado foi analisada e os resultados
do EDS sao descritos a seguir. Nos espectros da Figura 30, que correspondem as areas
analisadas, a presenca de prata ¢ identificada com um teor minimo de 0,11% em peso. O
molibdénio também aparece em uma concentracao bastante reduzida, com apenas 0,20%
em peso, o que pode estar relacionado a uma deposicao mais controlada de MoS; ou a

incorporacao mais eficiente dos atomos dopantes na rede do material.

O silicio é o elemento predominante, com 84,62% em peso, o que é esperado con-
siderando o uso do substrato de Si/SiO,. O oxigénio esté presente em 15,07% em peso, o

que pode ser atribuido a camada de 6xido (SiO) ou a oxidagoes superficiais naturais.

Diferentemente dos resultados anteriores, em que a concentracao de prata ultra-
passava 17%, sugerindo a segregacao em fases metélicas distintas, como Ag ou AgsS, nesta
nova analise observa-se uma reducao significativa tanto da prata quanto do molibdénio.
Essa mudanca foi proposital, com o objetivo de evitar a formacao de fases separadas e
promover uma incorporacao mais eficiente dos atomos de prata na estrutura do MoS,,
seja por substituigdo atdmica (dopagem substitucional) ou ocupando posigoes intersticiais

na rede cristalina.

Essa abordagem mais controlada resultou em uma dopagem mais homogénea e
efetiva, com potencial para melhorar as propriedades épticas, eletronicas e estruturais do
material, além de minimizar defeitos relacionados ao excesso de dopantes ou a formacao
de aglomerados metalicos. Dessa forma, os dados obtidos indicam que o novo processo de
dopagem foi mais eficiente na integracao dos elementos a estrutura do MoS,, represen-
tando um avang¢o importante na direcao de um material com melhor desempenho e maior

estabilidade para futuras aplicagoes tecnoldgicas.
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Figura 30 — (a) Histograma e (b) - (f) imagens da composigao quimica obtidas por EDS
da amostra J4.

4.4.2 Analise morfolégica por microscopia éptica da amostra J4

As imagens obtidas por microscopia 6ptica, apresentadas nas Figuras 31, 32 e 33,
revelam aspectos morfoldgicos relevantes das amostras de MoSy dopadas com prata, de-

positadas sobre substrato de Si/SiO,. As imagens foram obtidas em diferentes ampliacoes



Capitulo 4. Resultados e discussoes 52

100 pm, 50 pm e 10 pm, respectivamente, o que permite uma analise mais abrangente das

diversas morfologias presentes nas amostras.

Observa-se uma variedade de estruturas com distintos formatos e dimensdes, com
predominancia de morfologias circulares e domoides. Essa heterogeneidade sugere um
crescimento nao uniforme, fortemente influenciado tanto pelas condigbes experimentais
quanto pela presenca do dopante. Em determinadas regioes, nota-se a formacao de aglo-
merados e domos tridimensionais, evidenciando um crescimento vertical preferencial. Tal
comportamento pode estar associado a interacao entre os &tomos de Mo e S e os atomos de
prata incorporados, os quais podem ter atuado como sitios ativos de nucleacgao, alterando

a energia superficial do sistema e favorecendo o crescimento em espessura.

A presenca dessas formagoes domoides, bem definidas e distribuidas de forma
relativamente homogénea em diversas areas da amostra, pode ser interpretada como um
indicativo de que a dopagem com prata foi eficaz. Essa dopagem parece ter promovido nao
apenas alteracoes morfologicas, mas também potenciais melhorias na cristalinidade e nas
propriedades eletronicas do MoSs. Dessa forma, é plausivel considerar que a introducao de
prata desempenhou um papel determinante na formacao de estruturas semicondutoras,

com aplicagoes promissoras em dispositivos optoeletronicos.

Figura 31 — Imagem de microscopia 6ptica da amostra dopada com prata (escala de 100
pm).

Fonte: Elaborado pelo Autor (Joede-2025).
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Figura 32 — Imagem de microscopia 6éptica da amostra dopada com prata (escala de 50
nm).

Fonte: Elaborado pelo Autor (Joede-2025).

Figura 33 — Imagem de microscopia Optica da amostra dopada com prata (escala de 10
pm).

Fonte: Elaborado pelo Autor (Joede-2025).
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5 Conclusoes

Este trabalho investigou a influéncia das condig¢oes de sintese na estrutura e com-
posicao de filmes finos de dissulfeto de molibdénio (MoSs) depositados sobre substratos de
SiOs. A andlise por difra¢ao de raios X (DRX) demonstrou que a adigao de dgua durante
o crescimento favorece a formagao do MoS,, evidenciada pelo aumento da intensidade do

pico (002) e pela reducao da presenca de MoOs.

A espectroscopia de dispersao de energia (EDS) confirmou uma boa cobertura de
MoS, nas regioes nao dopadas, enquanto as areas dopadas com prata apresentaram uma
distribuicao heterogénea do metal, impactando suas propriedades eletronicas e 6pticas. Na
amostra J3, dopada com prata, observou-se a incorporacao de Ag na forma de AgsS, além
de alteragoes morfolégicas identificadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),

indicando uma dopagem nao homogénea.

Com o objetivo de aprimorar a incorporagao da prata, foi realizada uma nova
dopagem, resultando na amostra J4. A analise por DRX dessa amostra revelou boa defi-
nigdo cristalina para as fases de MoS,, prata metdlica (Ag) e nitrato de prata (AgNO3),
com tamanhos médios de cristalito na faixa nanométrica, indicando uma morfologia na-
nocristalina. A micrografia de MEV mostrou graos esféricos com distribuicdo densa e
homogénea, favorecendo o transporte de cargas e a conectividade entre dominios cris-
talinos. A andlise por EDS apontou teores reduzidos de prata e molibdénio, sugerindo
um processo de dopagem mais controlado e eficiente. As imagens épticas revelaram for-
macoes domoides, associadas a um crescimento vertical induzido pela presenga de prata,
o que evidencia uma modificagao morfolégica relevante e potencialmente benéfica para

aplicagoes optoeletronicas.

Os resultados confirmam que tanto a adicao de agua quanto a dopagem com prata
influenciam significativamente a cristalinidade, a oxidacao e a morfologia dos filmes de
MoS,. Enquanto a agua favorece a formacao do material e contribui para a melhoria
da qualidade cristalina, a dopagem com prata apresentou distribuicao heterogénea na
amostra J3, ao passo que se mostrou eficaz na J4, resultado de um controle mais preciso
do processo. A otimizacao de varidaveis como a pressao do gas, a temperatura do forno
e a quantidade de precursores revela-se essencial para minimizar a oxidagao e garantir a

formacao de filmes uniformes e estaveis.

O filme fino de MoS, depositado sobre SiO,, na amostra J2, crescido na presenga
de H,O, apresentou alta cristalinidade, confirmada pelos espectros de Raman, indicando
um avanco significativo para a aplicagdo desse material em dispositivos optoeletronicos. A

morfologia esférica compacta e a conectividade de graos observadas nas amostras dopadas
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favorecem aplicagoes em transistores de efeito de campo (FETS), sensores de gés e foto-
detectores, onde a mobilidade de portadores e a sensibilidade superficial sdo propriedades

criticas [33].

Apesar dos avancos, este estudo possui limitagdes. A auséncia de medicoes elétricas
diretas impede a correlagao quantitativa entre a dopagem e a condutividade elétrica.
Além disso, mais replicagoes experimentais poderiam reforcar a robustez estatistica dos

resultados obtidos.

Outro ponto crucial a ser destacado é a estabilidade quimica e térmica do MoS,.
Embora este trabalho tenha focado na sintese e caracterizacao estrutural, a degradacao
sob diferentes condi¢oes ambientais permanece um desafio importante para sua aplicagao

préatica em dispositivos [86].

Como sugestoes para trabalhos futuros, propoe-se:

« Investigar o impacto da variagdo da razdo molar entre os precursores de Mo e S na

estrutura final do MoSs;

o Utilizar técnicas complementares de caracterizagao, como espectroscopia de fotoe-
létrons excitados por raios X (XPS), para anélise da estequiometria e dos estados

de oxidagao;

o Avaliar o desempenho elétrico e optoeletronico dos filmes dopados em dispositivos

praticos, como FETs, fotodetectores e sensores;

o Estudar a estabilidade térmica e ambiental dos filmes ao longo do tempo, especial-

mente sob diferentes condi¢oes de armazenamento e operacao.

Nesse contexto, o método de deposicao fisica de vapor (PVD) consolidou-se como
uma técnica viavel para o crescimento de filmes finos de alta qualidade, como o MoS,, de-
vido a sua capacidade de produzir materiais uniformes com controle preciso de espessura
e morfologia. Entre as principais vantagens do PVD estao a escalabilidade, a compatibi-
lidade com diferentes substratos e a possibilidade de ajuste das propriedades do material
para aplicagoes especificas. Variantes do PVD, como a deposi¢do por arco catddico e a
deposicao por laser pulsado, ampliam ainda mais o controle sobre o processo, permitindo
a fabricacao de filmes com alta precisdo em termos de estrutura e estequiometria. Embora
exija equipamentos sofisticados e altas temperaturas, o PVD demonstrou ser uma técnica
promissora para a producao de materiais bidimensionais como o MoS, e outros sistemas

de interesse tecnolodgico.
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