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Resumen 

La presente Tesis Doctoral comprendió el estudio de la influencia de la 

temperatura sobre las propiedades morfológicas, ópticas y electrocatalíticas de 

películas verticales de MoS2 sintetizadas a partir de la sulfurización de láminas de Mo 

y de depósitos nanométricos de Mo sobre carbono vítreo. Para evaluar los cambios en 

la morfología y calidad de las películas de MoS2 en función de la temperatura de 

síntesis, se utilizó la espectroscopía Raman como herramienta principal en la 

caracterización de este nanomaterial. Sin embargo, se utilizaron técnicas de 

caracterización adicional como SEM, AFM, XPS y Elipsometría espectroscópica para 

corroborar y complementar los resultados obtenidos por Raman. Se encontró que el 

aumento de la temperatura de síntesis favorece la cristalinidad y el crecimiento vertical 

uniforme de las capas de MoS2 sobre láminas de Mo, con un aumento del espesor de la 

película de 36 a 1000 nm en el rango de temperatura de 500 a 1000 °C. Además, el 

conjunto de los resultados obtenidos permitió evidenciar que el mecanismo de 

crecimiento de estas capas ocurre principalmente por difusión de azufre dentro del 

metal. La Elipsometría espectroscópica permitió verificar la estructura excitónica de la 

función dieléctrica del material 2D a temperaturas altas, lo cual indicó también que la 

calidad de la película de MoS2 se ve mejorada por el incremento de la temperatura. Por 

otro lado, se sintetizaron películas delgadas de MoS2 a 600 y 900 °C sobre carbono 

vítreo y fueron sometidas a un recocido a 500 °C por 15 min en ambiente únicamente 

de argón (decapado por oxidación térmica parcial) para mejorar sus propiedades 

electrocatalíticas. Con este procedimiento, se logró obtener una mayor actividad 

catalítica en la reacción de desprendimiento de hidrógeno para la película de MoS2 a 

900 °C después del decapado. 
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1 Introducción y Objetivos 
 

 

 

 

 

1.1 Introducción General 

La nanotecnología es un campo de rápido crecimiento que está teniendo un gran 

impacto1 en áreas tan diversas como la ciencia de materiales, medicina, bioimágenes, 

sensores y electrónica.2 Entre los nanomateriales, los llamados materiales 

bidimensionales (2D), han tenido un uso creciente en los últimos años y han atraído un 

interés cada vez mayor3. Los materiales 2D consisten en capas simples de átomos, que 

forman materiales cristalinos. Luego del descubrimiento del grafeno y de su 

accesibilidad experimental en el 2004,4 se aumentó el interés en la investigación de los 

materiales 2D debido principalmente a sus propiedades físicas únicas y su capacidad 

para satisfacer las demandas de la futura industria nanoelectrónica en cuanto a 

flexibilidad, adaptabilidad y multifuncionalidad.5,6 Los dicalcogenuros de metales de 

transición (TMDs por sus siglas en inglés), forman parte de los materiales 

estratificados como el grafito. Estos materiales 2D, de fórmula generalizada MX2, se 

obtienen a partir de metales de transición M de los grupos 4 a 10 de la tabla periódica, 

donde el calcógeno X puede ser S, Se y Te.7 En forma natural, existen como capas 

bidimensionales apiladas por interacciones de van der Waals, lo que permite aislarlas 

o separarlas fácilmente. Los TMDs se conocen y se estudian desde hace décadas, éstos 

presentan una amplia gama de propiedades electrónicas,8 las cuales van desde 

aislantes (HfS2, ZnS2), pasando por semiconductores (MoS2, ReS2) y semimetales 

(WTe2, NbTe2), hasta llegar a materiales metálicos (NbS2, CoTe2).7,8 Poco después del 

descubrimiento del grafeno, se demostró que se podía obtener una monocapa de MX2, 

específicamente de MoS2 y NbSe2, utilizando igualmente exfoliación mecánica.6,9 En la 
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actualidad, se conocen más de 60 TMDs, de los cuales aproximadamente 40 tienen 

estructura cristalina en capas, que son predominantemente TMDs de los grupos 4 a 

7.7,8,10 De estos últimos, los dicalcogenuros de metales de transición del grupo 6 

presentan especial importancia científica y tecnológica.  

El MoS2 es el material 2D más representativo e investigado de la familia de los 

TMDs. Una de las ventajas que presentan este tipo de materiales sobre el grafeno es 

que poseen un “ban gap” o banda prohibida de energías, lo cual permite su uso en 

transistores.11 Las aplicaciones de MoS2 son muy diversas, algunas de ellas son 

electrónica, sensores, energía fotovoltaica, medicina, puntos cuánticos, 

almacenamiento de energía, entre otros.12 En el año 2010, se produjo un hallazgo 

importante en la historia de MoS2 y fue el cambio de la banda prohibida de indirecta 

(1,3 eV) en el material masivo a directa (~1,8 eV) cuando se obtuvo una sola capa del 

material 2D.13 La presencia de un “band gap” directo se traduce en una mayor emisión 

de luz y una mayor eficiencia cuántica de luminiscencia en películas de MoS2 de una 

sola capa, lo cual toma importancia en la fabricación de nuevos diodos emisores de luz, 

fotodetectores y celdas solares.7 Por otro lado, para el uso de MoS2 en aplicaciones de 

electrocatálisis y almacenamiento de energía, se requiere que sus capas estén 

verticalmente alineadas para favorecer la exposición de sitios activos (principalmente 

bordes) y así aumentar su eficiencia catalítica.14,15 

Las características específicas de MoS2 requeridas para sus diferentes 

aplicaciones pueden ser ajustadas mediante la metodología de síntesis utilizada y el 

control de las condiciones de síntesis.12,16 Entre algunas de las metodologías de síntesis 

de MoS2 se encuentra la exfoliación mecánica, que consiste en adherir una cinta 

adhesiva sobre la superficie de MoS2 masivo, exfoliar repetidamente y luego fijar sobre 

un substrato.17 La intercalación de iones también puede ser utilizada para generar 

MoS2 de una o pocas capas, en la cual se realiza la exfoliación con solvente.18 La 

descomposición de un precursor como (NH4)2MoS4 a temperaturas altas en presencia 

de azufre ha sido utilizada en trabajos previos para el crecimiento de MoS2 sobre 

substratos de SiO2/Si y zafiro.19 Sin embargo, el método de síntesis más usado para 

obtener tanto monocapas como multicapas de MoS2 es la deposición química en fase 

de vapor (CVD por sus siglas en inglés).20 En esta metodología se requiere tanto de los 
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precursores del metal como del calcogenuro que son vaporizados para luego formar el 

material 2D sobre la superficie en cuestión.  

En el método de CVD en general, se utiliza como fuente de azufre un precursor 

de azufre altamente reactivo como el H2S21 o azufre en polvo22 y para el caso del Mo se 

usa comúnmente el óxido del metal,23,24 aunque también pueden usarse otras fuentes 

como MoCl5.25 Andras Kis et al21 utilizaron MoO3 y H2S para obtener mediante CVD 

películas de MoS2 con gran área y alta calidad sobre substratos de zafiro. Obtuvieron 

películas de alta calidad en la dirección horizontal (en el plano del substrato), con 

propiedades ópticas y eléctricas similares a resultados anteriores de muestras 

exfoliadas. En este sentido, es importante mencionar que el substrato utilizado en la 

síntesis de MoS2 puede interferir en la forma como se obtiene este nanomaterial. Por 

lo tanto, es necesario utilizar un substrato adecuado que permita obtener la mejor 

calidad estructural de la película. Algunos substratos que han sido utilizados en la 

literatura son SiO2/Si,19 zafiro,26 vidrio,27 entre otros. Cuando se controlan 

adecuadamente las condiciones de síntesis predomina el crecimiento lateral sobre el 

vertical y así se obtienen capas acostadas sobre el respectivo substrato.23,25 El 

precursor de Mo en este caso también puede afectar la dirección de crecimiento de 

MoS2, por ejemplo, cuando se evapora MoO3 y azufre en polvo usando un horno con 

dos zonas de calentamiento en presencia de N2+H2, se obtienen grandes cristales de 

una sola capa de MoS2 en el plano del substrato de SiO2/Si.28 Sin embargo, con este 

método no es posible controlar el espesor de la película de MoS2 ni las discontinuidades 

entre los cristales cuando se requieren multicapas del material.29  

Por el contrario, utilizando Mo metálico como substrato se puede controlar de 

manera más sencilla el espesor de la película y el crecimiento de las capas en distintas 

direcciones. En la literatura, se han utilizado tanto películas delgadas del metal 

depositadas sobre un substrato inerte30–32 cómo láminas de Mo,33–36 obteniéndose una 

variedad de resultados en la morfología y estructura de MoS2. En este trabajo de Tesis 

Doctoral, nos enfocamos en la síntesis de películas de MoS2 con capas verticalmente 

orientadas, de las cuales existen muchos menos trabajos realizados. Para ello, se utilizó 

como fuente de Mo un precursor metálico, ya que existen antecedentes de que bajo 

estas condiciones se promueve un mecanismo de crecimiento por difusión de azufre 
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que va desde la interfaz vapor – sólido hacia el seno del metal y genera la formación de 

capas con orientación vertical.37  

Como ya se dijo, existen muchos menos estudios sobre las películas de MoS2 con 

capas verticales, sin embargo, el interés en este tipo de estructuras radica en el 

potencial uso de MoS2 como electrocatalizador en la reacción de desprendimiento de 

hidrógeno (RDH).  La búsqueda de la producción de hidrógeno de manera sustentable 

ha venido creciendo desde hace varios años y con ello el aumento de investigaciones 

en la síntesis de materiales que muestren alta eficiencia y bajos costos en la catálisis de 

la RDH.38 Tanto los resultados computacionales como los experimentales en la 

literatura, han mostrado que la actividad de MoS2 en la RDH proviene principalmente 

de los bordes de azufre de las nanoláminas y que los planos basales son catalíticamente 

inertes.39 En este sentido la orientación vertical de las capas aumenta la exposición de 

bordes y por tanto aumenta el interés en sus propiedades electrocatalíticas. En muchos 

estudios se sintetiza inicialmente el MoS2 y luego se transfiere al substrato que 

constituye el electrodo (generalmente carbono vítreo),40 sin embargo, este proceso 

adicional podría implicar problemas en la adherencia de la película sobre el electrodo. 

Es por ello, que en este trabajo de Tesis se buscó sintetizar las películas de MoS2 

directamente sobre el electrodo, lo cual permite mejorar la adherencia (que la película 

no se desprenda) y mantener sus propiedades catalíticas. Además, evitando la etapa de 

transferencia se minimiza la posible resistencia de contacto entre el electrodo y el 

material catalítico.41 

Por otro lado, la espectroscopía Raman ha sido una herramienta poderosa en la 

caracterización de MoS2,42–44 permitiendo diferenciar desde variaciones en su 

estructura local45 hasta el número de capas del material 2D crecidas sobre un 

determinado substrato.46,47 La fase termodinámicamente estable de MoS2 es la fase 

trigonal prismática (2H-MoS2),19,48 la cual tiene una huella digital espectral que 

consiste en la presencia de los modos vibracionales E2g
1 ~385 cm−1 (vibraciones dentro 

del plano) y A1g~405 cm−1 (vibraciones fuera del plano).47,49,50 Adicional a estos dos 

picos Raman característicos, el modo E1g~285 cm−1, puede estar presente o no 

dependiendo de la morfología de la película de MoS2.51 La diferencia de frecuencias 

entre los máximos de pico de los dos modos Raman principales indica el número de 

capas de MoS2 que hay sobre una superficie.46,49 Así, una diferencia de 19 cm-1 indica la 
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presencia de una monocapa y para más de 6 capas esta diferencia asciende a 25 cm-1. 

Además, los cambios sutiles en el espectro Raman de MoS2 (como la relación de 

intensidad de los picos o el ancho medio de pico) pueden ser utilizados para evaluar 

cambios estructurales a nanoescala de este material 2D.52  

Otro aspecto importante en el estudio de películas de MoS2 es poder conocer el 

espesor y la homogeneidad con la que es obtenida la película, ya que el control de estas 

variables suele ser necesario para muchas de sus aplicaciones. En este sentido se han 

utilizado, diversas técnicas de caracterización, por ejemplo, se ha estimado el espesor 

de la película mediante imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM por 

sus siglas en inglés) de sección transversal fuera del plano,37,53 pero esta técnica tiene 

la desventaja de tener un área limitada de exploración. También la microscopía de 

fuerza atómica (AFM) ha sido utilizada para analizar la superficie en los bordes de la 

película,54 sin embargo, cuando el cubrimiento no es total no es posible determinar con 

certeza el espesor y la homogeneidad de esta. Por otro lado, como ya se dijo la 

espectroscopía Raman se puede usar para evaluar los cambios estructurales de MoS2 y 

esto se debe en parte a que el área de los picos Raman también depende de la cantidad 

de material 2D sintetizado.32,55 Sin embargo, el tamaño de grano cristalino y la 

orientación del cristal pueden afectar la intensidad relativa de los picos,52,55–57 por lo 

que esta técnica se ve limitada para hacer este tipo de cuantificación. 

La Elipsometría espectroscópica, en cambio, es una técnica poderosa y no 

destructiva que permite determinar y evaluar el espesor y las propiedades ópticas de 

películas delgadas a partir del modelado de los coeficientes de reflexión complejos de 

Fresnel de la interface.58 En el caso de MoS2 la elipsometría se ha utilizado 

principalmente en el estudio de los procesos excitónicos de su función dieléctrica59,60 

y el espesor de la película se ha determinado por otras técnicas como AFM o TEM.61,62  

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, a continuación, se señalan los 

objetivos de la presente Tesis Doctoral en el estudio de la síntesis y caracterización de 

películas de MoS2 obtenidas por CVD a partir de Mo metálico. 
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1.2 Objetivos 

El objetivo general de este trabajo de Tesis Doctoral fue obtener películas de 

MoS2 con orientación vertical respecto del sustrato a partir de la sulfurización de Mo 

metálico y, evaluar mediante espectroscopía Raman y Elipsometría espectroscópica el 

efecto de la temperatura sobre sus propiedades morfológicas, estructurales y ópticas. 

Adicionalmente, encontrar las condiciones adecuadas para la síntesis de películas 

delgadas de MoS2 a partir de depósitos nanométricos de Mo sobre carbono vítreo y 

evaluar sus propiedades electrocatalíticas. Dentro de este objetivo general se pueden 

señalar los siguientes objetivos específicos:  

➢ Sintetizar mediante la metodología de CVD películas de MoS2 utilizando láminas de 

Mo o depósitos nanométricos de Mo sobre carbono vítreo y azufre en polvo, como 

fuentes del metal y del calcógeno respectivamente, con el fin de obtener películas 

con nanocristales de MoS2 formados por capas verticalmente alineadas. 

➢ Optimizar las condiciones de síntesis de MoS2 y caracterizar el material 2D mediante 

las técnicas de espectroscopía Raman y microscopía electrónica de barrido.  

➢ Estudiar mediante espectroscopía Raman la influencia de la temperatura de síntesis 

sobre las propiedades morfológicas y estructurales de las películas de MoS2 

obtenidas a partir de la sulfurización de láminas de Mo. 

➢ Investigar mediante Elipsometría espectroscópica las propiedades ópticas 

(procesos excitónicos que se revelan en la función dieléctrica) de las películas de 

MoS2 orientadas verticalmente obtenidas por CVD en un amplio rango de 

temperaturas.  

➢ Sintetizar MoS2 sobre el mismo electrodo con el fin de disminuir resistencias de 

contacto y aumentar la adherencia para mejorar las propiedades electrocatalíticas 

en la reacción de desprendimiento de hidrógeno de películas de MoS2 obtenidas a 

partir de depósitos nanométricos de Mo sobre carbono vítreo. Correlacionar la 

actividad catalítica con la estructura del nanomaterial mediante un decapado por 

oxidación térmica parcial de la superficie. 
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2 Materiales, Métodos y Técnicas 
Experimentales 

 

 

 

 

 

2.1 Sustratos  

2.1.1 Molibdeno Metálico  

El molibdeno es un metal plateado, que presenta uno de los puntos de fusión 

más altos de los elementos de la tabla periódica, por encima de los 2600°C. Este metal 

no se encuentra en la naturaleza en estado puro, sino que aparece asociado a otros 

elementos. Comúnmente se utiliza para fabricar aleaciones, debido a que este metal 

puede aumentar la resistencia, dureza, conductividad eléctrica y resistencia a la 

corrosión y al desgaste. El molibdeno metálico, es estable en aire y agua pero cuando 

es sometido a temperaturas superiores a 500°C se oxida fácilmente.1 Este metal puede 

ser usado como sustrato en la fabricación de celdas solares de CdS-CdTe 2 y también en 

la formación de dicalcogenuros de metales de transición como MoS2 3 y MoTe2.4 

En este trabajo de investigación se utilizó molibdeno metálico de 0,25 mm de 

espesor, con dimensiones de 1,5x1,0 cm y una pureza del 99.95% (Mateck). Previo a la 

síntesis el sustrato metálico fue pulido mecánicamente hasta alcanzar un efecto espejo.  

2.1.2 Carbono Vítreo 

El carbono vítreo es un tipo de carbono sintético que combina las propiedades 

vítreas y cerámicas con las del grafito.5 El carbono vítreo presenta muchas aplicaciones 
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presentes y futuras, esto se debe a su capacidad excepcional de resistir temperaturas 

muy altas, su estabilidad química y baja permeabilidad a los gases. Estas propiedades 

lo hacen atractivo para su uso como material de electrodo en investigaciones 

electroquímicas.6   

Se adquirieron placas de carbono vítreo (SPI-GlassTM Item 4316GCP-AB, uso 

hasta 3000 °C de temperatura) con dimensiones de 25x25x3 mm y 50x50x4 mm. Para 

usar el carbono vítreo como sustrato en la síntesis de MoS2, estas placas fueron 

cortadas en cuadrados más pequeños con dimensiones de 10x10x3 mm y 10x10x4 mm 

respectivamente.  

2.2 Tratamiento Superficial de los Sustratos 

2.2.1 Pulido Mecánico del Molibdeno Metálico  

El sustrato metálico fue sometido a un tratamiento de pulido mecánico con 

distintos abrasivos hasta obtener una superficie con pulido espejo, este tratamiento es 

de vital importancia ya que es un requisito para poder realizar las medidas mediante 

elipsometría espectroscópica. Antes del pulido, la lámina de molibdeno metálico de 

dimensiones 0,25x100x100 mm (Mateck 99,95%) fue cortada en rectángulos con 

tamaño de 1,0x1,5 cm. Estos sustratos se adhieren a tres soportes o porta muestras 

utilizando cinta de carbono, luego son fijados y alineados con la prensa BUEHLER que 

Figura 2.1  Instrumentos utilizados para el pulido de las muestras. a) prensa para alinear porta muestras. 

b) y c) Imagen desde arriba y completa de la pulidora BUEHELER utilizada. 
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se muestra en la Figura 2.1a. El dispositivo con los porta muestras alineados se coloca 

en la parte de arriba de la pulidora, como se muestra en la Figura 2.1b.  Por último, en 

la Figura 2.1c se muestra la pulidora BUEHLER que se utilizó para realizar el pulido 

mecánico. La velocidad que se usó fue entre 80 rpm y 110 rpm con una fuerza de 3 lb 

durante un tiempo determinado. El pulido se inicia usando lijas al agua con granulación 

descendiente, los números correspondientes a las lijas usadas son 400, 600, 1500 y 

2000. Posterior a las lijas se pule con pasta de diamante de 9 μm y 1 μm (BUEHLER) 

diluida en etilenglicol usando paños de tejidos sintéticos (DF-Floc, 200mm dia. 5pcs. 

40500228) durante 10 min cada uno. El pulido se completa con el uso de una 

suspensión acuosa de alúmina de 0,05 μm (BUEHLER) sobre un paño de pulido final 

de la marca DACE TECHNOLOGIES (8-inch TRICOTE polishing pad – PSA – Car. No. TRI-

4008).  Finalmente, las muestras se limpian usando un segundo paño de pulido final al 

agua y luego se llevan a sonicar en agua Milli-Q (Millipore Corp., Billerica, MA). 

2.2.2 Pulido Mecánico de Carbono Vítreo  

El segundo sustrato que se utilizó en la síntesis de MoS2 fue a partir de depósitos 

nanométricos de Mo sobre carbono vítreo, la preparación del sustrato consistió en el 

pulido mecánico de carbono vítreo antes de realizar el depósito del metal. Como se 

mencionó en la sección 2.1.2 las placas de carbono vítreo fueron adquiridas de la 

empresa SPI-GlassTM, las cuales vienen con pulido espejo, sin embargo, después de 

cortarlas en cuadrados de 1x1 cm, estas muestras fueron sometidas a un pulido con 

una suspensión acuosa de alúmina de 0,05 μm (BUEHLER) durante 2min, se limpiaron 

sobre un paño de pulido final de la marca DACE TECHNOLOGIES (8-inch TRICOTE 

polishing pad – PSA – Car. No. TRI-4008) al agua y finalmente se llevaron a sonicar y 

lavar con abundante agua Milli-Q (Millipore Corp., Billerica, MA).  

2.3 Precursores y condiciones de Síntesis de MoS2 

2.3.1 Precursor de Molibdeno 

El MoS2 se obtuvo a partir de dos precursores de Mo, el primero de ellos fue el 

sustrato metálico (Mateck 99,95%), que consiste en usar el metal masivo con pulido 
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espejo, detallado en la sección 2.2.1. El segundo precursor fue a partir de depósitos 

nanométricos de Mo sobre sustratos de carbono vítreo (SPI-GlassTM). A continuación, 

se detalla el procedimiento del depósito realizado sobre carbono vítreo. 

2.3.1.1 Depósito de Mo sobre Carbono Vítreo 

La deposición nanométrica del Mo sobre carbono vítreo se realizó mediante 

pulverización catódica o también conocida como “sputtering”, por su designación en 

inglés. Este método de deposición es un proceso no térmico de evaporación, donde se 

utiliza una diferencia de potencial entre un ánodo y un cátodo, con el fin de crear un 

plasma de argón. En la Figura 2.2a se muestra un esquema de este sistema de 

deposición, se puede ver que el plasma que se genera es utilizado para vaporizar la 

superficie del blanco o “target” que se ubica en el cátodo, en este caso se utilizó Mo 

metálico (Mateck 99,95%), luego el Mo en fase gaseosa difunde y se deposita en el 

sustrato (carbono vítreo, SPI-GlassTM), que se encuentra ubicado en el ánodo, donde se 

forma el recubrimiento.7 El gas de pulverización utilizado fue argón. En la Figura 2.2b 

se muestra el equipo para la deposición de Mo utilizado en esta tesis, es un sputter 

coater/turbo evaporator Quorum Q150T ES, que se encuentra en las instalaciones del 

Laboratorio de Microscopía Electrónica y Análisis por Rayos X (LAMARX - UNC). En 

este equipo la entrada de argón se hace con una presión de 1 bar y cuando se empieza 

a depositar el molibdeno es de 1x10-2 bar. La corriente usada para el depósito de Mo es 

de 50 mA y el espesor depositado se controla mediante una micro balanza. Se 

depositaron espesores nominales de 10, 5 y 1 nm. 

Figura 2.2  a) Esquema del sistema de deposición por sputtering. b) Equipo usado para la deposición de 

Mo sobre carbono vítreo. 
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2.3.2 Precursor de Azufre y Vaporización de Azufre 

Como precursor de azufre para la formación de MoS2, se utilizó azufre en polvo 

STREM CHEMICALS (99,999%) y azufre en polvo Sigma Aldrich (99,500%). No se 

encontraron diferencias entre los dos precursores de azufre usados.  

La síntesis de MoS2 se llevó a cabo mediante la metodología de deposición 

química en fase de vapor (CVD por su sigla en inglés). La metodología consiste en 

calentar al sustrato de Mo a una temperatura determinada mientras se hace pasar 

vapor de azufre para finalmente formar el MoS2.  El vapor de azufre se hace pasar hasta 

el molibdeno mediante un gas inerte que se denomina “gas transportador”. Los 

primeros experimentos realizados en esta tesis se hicieron colocando una navecilla que 

contenía 0,3 g de azufre en polvo en la entrada del horno tubular de síntesis, como se 

muestra en la Figura 2.3a. La rampa de temperatura utilizada en estos experimentos se 

muestra en la Figura 2.3b, la primera rampa se inicia a 16 °C/min hasta llegar a 500 °C 

y luego la rampa es más lenta, a 3 °C/min hasta llegar a la temperatura deseada, el 

tiempo de síntesis o de reacción es de 10min a tal temperatura y por último el 

enfriamiento se hace a una velocidad de 6 °C/min. Por otro lado, se realizaron varios 

experimentos, cambiando la distancia de la navecilla de azufre en la entrada del horno 

y se encontró que la navecilla debe estar a ras de la entrada del horno para que el azufre 

se evapore, sea transportado hacia el Mo y se forme MoS2. En este sistema experimental 

no es posible controlar la temperatura a la que se empieza a evaporar el azufre. 

Finalmente se logró establecer que, mediante este sistema de síntesis, se puede obtener 

MoS2 solo a partir de 650 °C.  Cuando se usaron temperaturas menores a esta, se formó 

Figura 2.3 a) Sistema de síntesis de MoS2 utilizando una navecilla de azufre en la entrada del horno 

tubular. b) Esquema de rampas de temperatura utilizadas en este sistema de síntesis. 
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óxido de molibdeno en lugar de sulfuro de molibdeno. Teniendo en cuenta esta 

información se incorporó un horno auxiliar para calentar el azufre de manera 

independiente y controlada, lo cual permitió obtener MoS2 desde una temperatura de 

400 °C. También se determinó que no es necesario hacer varias rampas de temperatura 

antes de llegar a la temperatura final y después del tiempo de reacción. En este 

contexto, se utilizó una rampa de 15 °C/min desde la temperatura ambiente hasta la 

temperatura final, se mantuvo por 10 min la temperatura deseada y se realizó el 

enfriamiento apagando el horno.  

2.3.3 Gas Transportador 

En la metodología de deposición química en fase de vapor, el vapor de azufre 

debe ser transportado hacia el lugar donde se encuentra el molibdeno, esto se realiza 

mediante un gas inerte, que se conoce como gas transportador. En esta tesis se usó 

como gas transportador Argón de alta pureza (Linde, Argón ultrapuro grado 5.0) para 

la síntesis de MoS2, sin embargo, se hizo un estudio de la influencia del gas 

transportador en la formación de este material, para ello, se usó Argón con 1 % de 

Hidrógeno, Argón con 10 % de Hidrógeno y Nitrógeno de alta pureza. Se encontró que 

las muestras se oxidaron cuando se usó Nitrógeno como gas transportador a altas 

temperaturas, mientras que no existía diferencia significativa entre el Argón puro y el 

Argón con alguno de los porcentajes de Hidrógeno. Es por esto por lo que la síntesis de 

MoS2 se realizó con Argón puro con un flujo entre 150 y 200 sccm (centímetros cúbicos 

estándar por minuto) durante todo el procedimiento. 

2.3.4 Procedimiento de Síntesis de MoS2 

Finalmente, luego de varios experimentos y pruebas que se mencionarán más 

adelante, el procedimiento de la síntesis de MoS2 se llevó a cabo usando un horno 

tubular CARBOLITE GERO – 1200 para calentar el sustrato del metal molibdeno y un 

horno auxiliar construido de forma casera para calentar el azufre (Figura 2.4a). Se 

utilizaron 0,5 g de azufre en polvo (STREM CHEMICALS 99,999% o Sigma Aldrich 

99,500%) el cual se calentó a 200 °C en un tubo de vidrio con un diámetro de 8 mm 

(Figura 2.4b) y fue transportado por el horno tubular durante todo el proceso de 

síntesis, con un flujo de argón entre 150 sccm y 200 sccm. Es importante resaltar que 
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al finalizar cada una de las síntesis no se consumió toda la masa de azufre puesta 

inicialmente. La rampa utilizada para el calentamiento del Mo fue de 15 °C/min desde 

temperatura ambiente hasta alcanzar una temperatura final (en el rango de 400 °C a 

1000 °C). Luego de mantener el tiempo de síntesis de 10 min, el enfriamiento se realizó 

apagando el horno en flujo de Argón durante 2 h (la rampa usada se muestra en la 

Figura 2.4c). Por ejemplo, para la muestra de 1000 °C, el tiempo desde temperatura 

ambiente hasta la temperatura final fue de 1 h y 6 min, se mantuvo por 10 min tal 

temperatura y el enfriamiento fue de 2 h aproximadamente. En total la síntesis a esta 

temperatura tuvo una duración de 3 h y 16 min.  

El procedimiento de síntesis consiste en pasar el flujo de Argón a través del tubo 

que contiene azufre en el horno auxiliar y luego el vapor de azufre es llevado hacia el 

Mo que se encuentra en el centro del tubo de cuarzo de 14 mm de diámetro que está 

dentro del horno de síntesis (Figura 2.4a). Todas las conexiones de mangueras y tubos 

de cuarzo son unidas usando grasa de siliconas apta para vacío TETRAHEDRON, esto 

con el fin de minimizar las filtraciones de oxígeno provenientes del ambiente.  El flujo 

de argón se hace pasar durante 15 min antes de encender los dos hornos y se mantiene 

durante toda la síntesis. El horno auxiliar es encendido 10 min antes que el horno 

tubular, con el fin de favorecer la circulación de azufre en todo el sistema antes que el 

Mo metálico empiece a calentarse. 

 

 

Figura 2.4 a) Sistema de síntesis de MoS2 utilizando un horno auxiliar para calentar el azufre de forma 

independiente. b) tubo de vidrio de 8 mm de diámetro utilizado para calentar el azufre. c) esquema de 

la rampa de temperatura usada en este sistema de síntesis. 
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2.4 Técnicas de Caracterización Morfológica  

2.4.1 Microscopía Electrónica de Barrido  

La microscopía electrónica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy) es 

una de las técnicas con mayor versatilidad para el estudio y análisis de micro y 

nanoestructuras que poseen una amplia gama de aplicaciones. Las imágenes obtenidas 

mediante esta técnica son de alta resolución debido a que utiliza un haz de electrones 

en lugar de un haz de luz para la formación de la imagen. La información de la 

topografía y la composición de la superficie que provee, la obtiene mediante la 

recopilación y el procesamiento de señales que son generadas a partir de la interacción 

electrón – materia.8,9 Esta interacción se da entre el haz de electrones incidente y una 

capa superficial delgada de la muestra, la señal que resulta depende de la energía del 

haz. Los electrones primarios son partículas cargadas, por lo que interactúan 

fuertemente con las partículas eléctricamente cargadas de los átomos de la muestra 

(tanto con nubes electrónicas con carga negativa como con núcleos con carga positiva); 

tal interacción puede ser de dos formas: interacciones elásticas e inelásticas. Se dice 

que la interacción es inelástica si se pierde parte de la energía de los electrones 

primarios en la interacción, si por el contrario no se pierde energía entonces se dice 

que la interacción es elástica. Debido a estas interacciones los detectores apropiados 

pueden recolectar variedad de señales.8 

Figura 2.5 Imágenes SEM obtenidas para el molibdeno metálico usado como substrato a) sin pulido y b) 

con pulido espejo. 
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Durante esta Tesis se utilizó un microscopio electrónico de barrido Carl Zeiss 

SUPRA 40 modelo Σigma con detección de emisión de campo (FE-SEM), disponible en 

las instalaciones del Laboratorio de Microscopía Electrónica y Análisis por Rayos X 

(LAMARX) de la Universidad Nacional de Córdoba. Este microscopio de alta resolución 

posee un cañón de electrones de emisión de campo tipo Schottky optimizado para 

trabajar en altas y bajas corrientes. Este equipo cuenta con detectores de electrones 

secundarios y retro difundidos (además de un detector de secundarios In-Less) que 

permiten revelar simultáneamente información topográfica y de contraste químico. 

Las medidas se hicieron con una energía de cañón comprendida entre 3 – 5 kV y se 

utilizó un detector de electrones secundarios In-Less. En la Figura 2.5 se muestran dos 

imágenes SEM de bajo aumento obtenidas para el substrato metálico sin y con pulido 

espejo. Se puede ver que la lámina de Mo metálico sin pulido espejo presenta rayas a 

lo largo de toda la superficie (Figura 2.5a) mientras que la lámina de Mo con pulido 

espejo tiene una superficie lisa (Figura 2.5b). Esta diferencia influye en la película de 

MoS2 obtenida sobre el substrato metálico, lo cual se mencionará más adelante. En la 

Figura 2.5 también se muestran las condiciones usadas para obtener cada una de las 

imágenes SEM. 

Por otro lado, también se obtuvieron imágenes SEM del monocristal de MoS2 

adquirido de la empresa 2D-SEMICONDUCTORS, que se tiene como referencia. En la 

Figura 2.6 se muestran las imágenes de bajo y alto aumento obtenidas para el 

monocristal de MoS2. Con estas imágenes se puede ver el perfecto estado de las 

monocapas del monocristal de referencia.  

Figura 2.6 Imágenes SEM de a) bajo y b) alto aumento del Monocristal adquirido de la empresa 2D 

SEMICONDUCTORS  
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2.4.2 Microscopía de Fuerza Atómica  

La microscopía de fuerza atómica o AFM (de sus siglas en inglés Atomic Force 

Microscopy) es probablemente uno de los miembros más importantes de la familia de 

microscopía de sonda de barrido, debido a sus amplias aplicaciones en diferentes 

campos como por ejemplo la biomedicina, bioingeniería, en la ciencia de los materiales, 

en la cristalización de polímeros, entre otros.10,11 El AFM es una técnica analítica 

poderosa que no es destructiva y que se puede utilizar en diversos medios como aire, 

líquido o vacío. Además, tiene la capacidad de generar imágenes de una superficie hasta 

con una resolución atómica. La utilización de esta técnica permite analizar las 

propiedades químicas, mecánicas, eléctricas y magnéticas de un material a una escala 

nanométrica.12  

En la Figura 2.7 se muestra un esquema representativo del funcionamiento de 

un microscopio de fuerza atómica. Para realizar el escaneo de una muestra mediante 

AFM se utiliza un “cantiléver” (brazo flexible) con una punta de escala nanométrica 

para barrer la superficie de la muestra, la punta interacciona con la superficie 

detectando la fuerza entre la superficie de la muestra y la punta. Las interacciones que 

se dan pueden ser repulsivas (de corto alcance) o atractivas (de largo alcance), las 

cuales dependen del tipo de contacto usado. A medida que el cantiléver recorre la 

muestra es desviado hacia la superficie o en dirección opuesta a ella, debido a las 

Figura 2.7 Esquema representativo de los componentes básicos de un microscopio de fuerza atómica 

(AFM). 
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fuerzas repulsivas o atractivas que se generan entre la punta y la muestra, tales 

desviaciones son detectadas por la deflexión de un rayo láser que incide en la parte 

superior del cantiléver y se refleja en un fotodetector sensible a la posición (Figura 

2.7). Mientras se escanea, la punta del AFM se mueve continuamente hacia adelante y 

hacia atrás, el movimiento es controlado por el piezoeléctrico y el detector registra las 

desviaciones resultantes. Finalmente, se recopilan datos de imágenes digitales a través 

de una computadora generando un mapa topográfico de la muestra. En el AFM se puede 

operar usando tres tipos de modos, que son el modo de contacto, el modo de contacto 

intermitente y el modo de no contacto, los cuales dependen de la proximidad y las 

interacciones entre la superficie de la muestra y la punta.11,12  

En este trabajo de Tesis las mediciones de microscopía de fuerza atómica (AFM) 

se llevaron a cabo utilizando un microscopio de sonda de barrido Agilent Technologies 

5500, disponible en el Laboratorio de Nanoscopía y Nanofotónica (LANN) – CONICET 

de la Universidad Nacional de Córdoba. Todas las imágenes se obtuvieron utilizando el 

modo “AC acústico” que es un modo de contacto intermitente, con una sonda de silicio 

AppNano (radio de la punta <10 nm) operando en una frecuencia de resonancia de 

176 kHz. 

2.5 Técnicas de Caracterización Espectroscópica  

2.5.1 Espectroscopía Raman 

La espectroscopía vibracional incluye distintas técnicas, dentro de ellas se 

destacan las espectroscopías de infrarrojo medio, infrarrojo cercano y Raman. Tanto la 

espectroscopía de infrarrojo medio como la espectroscopía Raman proporcionan 

características fundamentales de las vibraciones que se emplean para elucidar la 

estructura molecular.13 En la caracterización de MoS2 que es objeto de estudio en esta 

Tesis, resulta de vital importancia el análisis de las muestras por espectroscopía 

Raman.  
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La espectroscopía Raman se basa en el estudio de la luz monocromática que 

dispersa un material, generalmente de un láser en el rango de luz visible, el infrarrojo 

cercano o también puede ser en el rango ultravioleta, pero este último puede causar 

foto-descomposición de la muestra. Tal interacción de la luz con la materia proporciona 

información química y cristalina de la muestra.  El efecto Raman se produce cuando la 

nube electrónica de una molécula interactúa con la luz monocromática incidente, lo 

cual genera una excitación de la molécula a un estado virtual. Una vez que se genera la 

interacción de la radiación con la molécula pueden ocurrir varios tipos de dispersión 

que dependerán de cómo se relaja la molécula después de la excitación. Si después de 

la relajación de la molécula, se produce una dispersión elástica, es decir, que no se 

experimenta cambio en el estado vibracional de la molécula (el haz incidente y el fotón 

emitido tienen la misma frecuencia, ν0), entonces se da lugar a la dispersión de 

Rayleigh. Por otro lado, también puede ocurrir que durante la dispersión el fotón 

interactúe con la molécula, transfiriéndole parte de su energía (dispersión inelástica) 

y viceversa (dispersión superelástica) lo que hace que la molécula decaiga a un estado 

vibro-rotacional distinto del estado inicial. La diferencia de energía entre el fotón 

incidente y el fotón emitido ν0 ± νi genera el efecto Raman, donde νi representa una 

frecuencia vibracional de la molécula y ν0 la frecuencia del haz incidente. Se dice que la 

dispersión es Raman anti-Stokes cuando los fotones dispersados corresponden a 

frecuencias ν0 + νi y Raman Stokes si los fotones dispersados corresponden a 

Figura 2.8  Esquema representativo de los tres procesos de dispersión producidos por una molécula que 

es excitada por un fotón de energía E=hν. Se muestran los correspondientes estados vibracionales y las 

señales Raman obtenidas. 
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frecuencias ν0 - νi. En la Figura 2.8 se muestran los tres tipos de dispersión Raman 

mencionados.13,14 La espectroscopía Raman mide el cambio de energía entre los 

fotones que inciden y los que se dispersan los cuales están asociados a las transiciones 

Stokes y anti-Stokes. Esto se mide típicamente con el cambio en el número de onda (cm-

1) desde la fuente de luz incidente.14  

En este trabajo, los espectros Raman se adquirieron con un microscopio 

confocal Raman Horiba Jobin-Yvon LABRAM-HR disponible en el Laboratorio de 

Nanoscopía y Nanofotónica (LANN) – CONICET de la Universidad Nacional de Córdoba. 

Se utilizó un objetivo de larga distancia de trabajo (8 mm) con una apertura numérica 

de 0,7 y un aumento de 100x. Se utilizó un láser de Ar con línea de emisión en 514,53 

nm como fuente de excitación, con una potencia de aproximadamente 3 mW (la 

potencia cambiaba levemente de unas mediciones a otras). El área iluminada fue de 1 

μm2 con una resolución espectral de 1,5 cm-1. Los espectros Raman medidos 

corresponden únicamente a la región Stokes.   

En la caracterización de las películas de MoS2, la espectroscopía Raman juega un 

papel importante debido a que mediante las señales activas de este material en el 

Raman se puede obtener variedad de información, que va desde el número de capas de 

MoS2 obtenidas, hasta la cristalinidad, calidad y cantidad de material formado.15–19 Hay 

cuatro modos activos Raman de primer orden en el 2H-MoS2 masivo, el modo E2g
1  (383 

cm-1), el modo A1g (408 cm-1), el modo E2g
2  (32 cm-1) y el modo E1g (286 cm-1). En la 

Figura 2.9 se muestran los cuatro modos mencionados, se puede ver que el modo E2g
1  

es una vibración en el plano de los dos átomos de azufre respecto del molibdeno, el 

Figura 2.9  Desplazamientos atómicos de los cuatro modos vibracionales activos en Raman para el MoS2. 
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modo A1g es la vibración de los dos átomos de azufre fuera del plano en direcciones 

opuestas. En cuanto al modo E2g
2  se deriva de la vibración atómica rígida en el plano 

contra las capas vecinas, este modo suele estar cubierto por la fuerte línea de Rayleigh 

ya que se encuentra por debajo de los 50 cm-1. Por último, el modo vibracional E1g está 

asociado con la vibración opuesta de los átomos de azufre en el plano.20  

En la literatura se ha reportado que la diferencia de la frecuencia entre los dos 

modos vibracionales E2g
1  y A1g permite identificar desde la formación de muchas capas 

de MoS2 e incluso el material masivo hasta una monocapa de este nanomaterial.17,18  La  

disminución en el número de capas de MoS2 se relaciona con una de las características 

claves de MoS2 bidimensional: el cambio de una transición indirecta en el material 

masivo a una transición directa en una sola capa de MoS2, lo cual, como ya se dijo antes, 

le atribuye excelentes propiedades electrónicas (aumento de la fotoluminiscencia) y 

aplicaciones muy diversas. En la Figura 2.10 se muestra la estructura de bandas para 

MoS2 masivo, con cuatro, dos y una capa de MoS2 2D. En el caso de MoS2 masivo, se 

observa la transición indirecta desde el máximo de la banda de valencia (MBV) en el 

punto Γ hasta el mínimo de la banda de conducción (MBC) entre los puntos Γ y Κ. A 

medida que disminuye el número de capas, la energía del estado del punto Κ en la 

banda de valencia permanece constante, porque a la función de onda de ese estado 

aportan principalmente los orbitales d localizados fuertemente en los sitios del átomo 

de Mo, por lo tanto, el acoplamiento entre capas es mínimo, dado que el Mo se 

Figura 2.10 Estructura de bandas para el MoS2 masivo (multicapas), para cuatro, dos y una capa de MoS2 

bidimensional. Las fechas indican las transiciones de energías más bajas. 21 
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encuentra en el centro del sándwich S-Mo-S.  Sin embargo, hay una reducción de la 

energía de los otros estados, esto se debe a que en los estados cercanos al punto Γ, el 

orbital cristalino anti enlazante se origina a partir de una combinación lineal de 

orbitales d en átomos de Mo y orbitales pz en átomos de azufre, lo que hace que haya 

un fuerte acoplamiento entre capas, ya que se localiza principalmente en los átomos de 

azufre y las energías de estos estados es sensible al número de capas. Cuando se tiene 

una sola capa de este nanomaterial, se observa que el estado del punto Γ en la banda 

de valencia tiene menor energía que el estado del punto Κ, por lo que el estado del 

punto K se convierte en el MBV. Además, en la banda de conducción el estado entre los 

puntos Γ y Κ (donde está el MBC en el MoS2 masivo), en este caso tiene mayor energía 

que el estado del punto Κ, por lo tanto, la transición directa en una monocapa ocurre 

en el punto Κ. 21,22               

Es importante mencionar que toda la información valiosa que pueden 

proporcionar los espectros Raman, solo son posibles de analizar cuando se realizan las 

mediciones utilizando un láser con línea de emisión alrededor de 532 nm.23 En la 

Figura 2.11 se muestran los espectros Raman obtenidos utilizando un láser de emisión 

Figura 2.11 Espectros Raman obtenidos con a) línea láser de 632,8 nm y b) línea láser de 514,5 nm para 

MoS2 sintetizado a 750 °C por 10 min sobre Mo metálico sin pulido espejo. En c) y d) se muestra la 

imagen óptica que indica la posición donde se registró el espectro Raman correspondiente. 
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de 632,8 nm (Figura 2.11a) y uno de 514,5 nm (Figura 2.11b) para la misma muestra 

de MoS2 sintetizada a 750 °C por 10 min sobre Mo metálico sin pulido espejo (usando 

la metodología de síntesis mostrada en la Figura 2.3). Se observa que la intensidad y 

simetría de los picos se ve afectada con relación al láser usado, lo cual se debe a la 

dispersión de resonancia Raman que se genera porque la línea de 632,8 nm está en 

resonancia con la banda prohibida directa en el punto K. El hombro del pico A1g se 

puede interpretar a través de un modo inactivo Raman (B1u) que puede estar 

relacionado con la interacción débil entre las capas (Figura 2.11a).23 Como se 

mencionó anteriormente, en este trabajo de Tesis las medidas Raman fueron realizadas 

utilizando un láser de Ar con línea de emisión de 514,53 nm, en la Figura 2.11b se puede 

ver un espectro Raman con los picos característicos para el MoS2 masivo.16 En las 

Figura 2.11c y b se muestran las imágenes ópticas de la muestra de MoS2 que indica la 

posición donde se registró cada espectro Raman.  

Por otro lado, se hicieron medidas de espectroscopía Raman para el monocristal 

de MoS2 que se tiene como referencia (empresa 2D-SEMICONDUCTORS), el espectro 

obtenido se muestra en la Figura 2.12a. Se puede ver que la intensidad de los dos picos 

Raman característicos de MoS2 es similar, indicando que las capas del material están 

acostadas.24 Este resultado se corresponde con las imágenes SEM obtenidas para el 

monocristal mostradas en la Figura 2.6.  Contrario al monocristal, el espectro Raman 

de MoS2 sintetizado a 1000°C por 10 min sobre Mo metálico con pulido espejo (usando 

la metodología de síntesis mostrada en la Figura 2.4), presenta una mayor intensidad 

Figura 2.12 Espectros Raman obtenidos con línea láser de 514,53 nm del a) Monocristal de MoS2 (2D-

SEMICONDUCTORS) y b) MoS2 sintetizado a 1000 °C por 10 min sobre Mo metálico con pulido espejo.  
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del pico A1g (Figura 2.12b) lo que indica que las capas de la película de MoS2 han crecido 

de manera perpendicular al substrato, es decir, se encuentran verticalmente 

alineadas.24,25 La presencia del modo vibracional E1g también es observado con mayor 

intensidad solo cuando el material presenta capas verticales.25 Con esto, se puede decir 

que la espectroscopía Raman sin lugar a duda es una técnica muy poderosa y 

especialmente útil en la caracterización de MoS2. 

2.5.2 Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X 

La espectroscopía de fotoelectrones de rayos X o XPS (por sus siglas en inglés X-

ray Photoelectron Spectroscopy) es una técnica de análisis superficial que se basa en 

el efecto fotoeléctrico. Se aplica para identificar el estado de oxidación y los niveles 

electrónicos de los elementos específicos de una sustancia. La técnica consiste en 

irradiar a la muestra que se encuentra en una cámara de ultra alto vacío, con un haz 

monocromático de fotones con el fin de remover los electrones de las capas internas 

de los átomos superficiales de la muestra que se analiza.26  

Comúnmente se utiliza como fuente de rayos X, la línea Mg Kα (1253,6 eV) o Al 

Kα (1486,6 eV), estos fotones tienen un poder de penetración limitado en un sólido del 

orden de 1 – 10 μm. La energía de tales fotones es lo suficientemente grande para hacer 

que los electrones del átomo salgan eyectados de la superficie. A estos electrones que 

se emiten con una energía cinética cuyo valor se puede determinar, se los conoce como 

fotoelectrones. Es importante aclarar que, si bien la profundidad de penetración de los 

rayos X es mucho mayor, la zona censada en una muestra con una de estas fuentes 

convencionales es de hasta 50 Å aproximadamente, ya que lo que se detecta y analiza 

son los fotoelectrones, los cuales tienen un camino libre medio en función de su energía 

cinética. 

Cada átomo de la superficie de la muestra en estudio tiene electrones de capa 

interna con una energía de enlace (EB) característica de esa especie química y del 

entorno químico en el que se encuentra tal especie. Esta energía de los electrones de 

capa interna de un átomo se puede decir que es una “huella digital” de dicho átomo. La 

energía de enlace puede considerarse como la diferencia de energía entre los estados 

inicial y final después de que el fotoelectrón ha abandonado el átomo. Esta energía de 

enlace se puede obtener a partir de la siguiente relación: 
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 𝐸𝐵 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑐 − 𝑊  (2.1) 

 

donde hν es la energía del fotón, Ec es la energía cinética con la que es emitido el 

fotoelectrón y W es la función trabajo conocida del analizador del espectrómetro. De la 

relación anterior se puede decir que cuanto menor sea la energía de enlace mayor será 

la energía cinética con la que salen eyectados los fotoelectrones. Al final lo que se 

obtiene es un espectro que muestra la cantidad de cuentas en función de la EB, debido 

a que para cada elemento presente en la muestra tendrá un valor de EB característico.27 

En este trabajo de Tesis las mediciones de XPS se llevaron a cabo usando un 

espectrómetro Thermo Scientific K-Alpha+ con un haz de electrones monocromáticos 

obtenidos a partir de la fuente de Al-Kα (1486,6 eV) disponible en el Laboratorio de 

Microscopía Electrónica y Análisis por Rayos X (LAMARX) de la Universidad Nacional 

de Córdoba. Los espectros de alta resolución se calibraron en función de la posición de 

la señal 1s del C que se encuentra a una EB de 284,5 eV. 

Las mediciones de XPS realizadas en este trabajo se utilizaron para verificar el 

estado químico de la superficie de las películas de MoS2 formadas. A pesar de la gran 

información que se obtiene a partir de las medidas de espectroscopía Raman, esta 

técnica no puede dar información sobre el MoS2 amorfo, debido a que solo el material 

bidimensional presenta los picos característicos E2g
1  y A1g. En la Figura 2.13 se 

muestran los espectros de XPS obtenidos para el MoS2 sintetizado a 400 y 800 °C por 

10 min, usando Mo metálico con pulido espejo como substrato (metodología de síntesis 

mostrada en la Figura 2.4). Se observa el espectro típico para el Mo 3d y S 2p para la 

muestra de MoS2. Los valores de energía de enlace de mayor intensidad para estos 

dobletes son 229,23 eV (Mo 3d5/2) y 162,08 eV (S 2p3/2), los cuales están acordes con 

los valores reportados en la literatura.28,29  Sin embargo, se puede ver que el espectro 

de la muestra de MoS2 a 400 °C (Figura 2.13a) presenta un pico extra a la energía de 

enlace de 228,3 eV que se atribuye a la presencia de trazas de MoO2.30 Adicionalmente, 

se observa la deformación del doblete S 2p que podría estar relacionada con la 

presencia de polisulfuros en la muestra, lo que indica que el material sintetizado a esta 

temperatura no es del todo puro y cristalino. Por otra parte, el pico estrecho de Mo 

3d5/2 con un ancho medio de pico de aproximadamente 0,9 eV sugiere que la película 
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tiene una composición uniforme para el MoS2 formado a 800 °C (Figura 2.13b). Con 

esto queda en evidencia el aporte de la técnica de XPS a la caracterización de MoS2.    

2.5.3 Elipsometría Espectroscópica  

La Elipsometría es una técnica de medición óptica no-destructiva que está 

vinculada a la investigación óptica sensible a la polarización de estructuras planas de 

estado sólido (metales, semiconductores) con luz polarizada. Se basa en la medición de 

cambios en el estado de polarización de luz monocromática tras el reflejo (o la 

transmisión) de la luz en una muestra. Los cambios en el estado de polarización de la 

luz son caracterizados por los parámetros delta, psi (Δ, Ψ), los cuales representan la 

relación de amplitud (Ψ) y la diferencia de fase (Δ) entre las ondas de luz polarizada 

paralela (p) y perpendicular (s) al plano de incidencia. A partir de los ángulos 

elipsométricos Δ y Ψ que se obtienen, se puede deducir el espesor de la película y las 

propiedades ópticas del material. Generalmente, las medidas se llevan a cabo en la 

región ultravioleta/visible, aunque también se han realizado numerosos estudios en la 

región infrarroja.31 

Figura 2.13 Espectros de XPS obtenidos para el MoS2 sintetizado a) 400 °C y b) 800 °C durante 10 min, 

usando Mo metálico con pulido espejo como substrato. 
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Como ya se mencionó, los parámetros que se obtienen de la medida 

experimental son los ángulos elipsométricos Δ y Ψ, los cuales están directamente 

relacionados con los coeficientes complejos de reflexión de Fresnel rs y rp (coeficientes 

de reflexión para la luz polarizada perpendicular y paralela al plano de incidencia, 

respectivamente) y también con la diferencia de fase entre el haz de luz reflejado en 

ambas direcciones (δs y δp).32  

En la Figura 2.14 se muestra el principio de medición de la Elipsometría. Los 

estados de polarización de las ondas de luz incidente y reflejada se describen mediante 

las coordenadas de las polarizaciones p y s. La luz incidente es linealmente polarizada 

con una orientación a +45° con respecto al eje Eip. En particular, para esta polarización 

se cumple que Eip = Eis, debido a que las amplitudes de las polarizaciones p y s son las 

mismas y la diferencia de fase entre las polarizaciones es cero. Luego de la reflexión de 

la luz en una muestra, las polarizaciones p y s presentan diferentes cambios en la 

amplitud y la fase. Como se muestra en la Figura 2.14, la Elipsometría mide los dos 

valores (Ψ, Δ) que expresan la relación de amplitud y la diferencia de fase entre las 

polarizaciones p y s, respectivamente.32 Los ángulos elipsométricos Δ y Ψ están 

relacionados con el cociente de coeficientes complejos de reflexión de Fresnel para las 

polarizaciones p y s, a través de la ecuación fundamental de elipsometría:  

 𝜌 = tan Ψ (𝑒𝑖Δ) =
𝑟𝑝

𝑟𝑠
 (2.2) 

 

Figura 2.14 Esquema representativo del principio de medición de la Elipsometría. E indica el vector del 

campo eléctrico, los subíndices p y s corresponden a la polarización de la luz paralela y perpendicular al 

plano de incidencia, respectivamente. 
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Los ángulos elipsométricos varían en el siguiente intervalo:      

tan Ψ =
|𝑟𝑝|

|𝑟𝑠|
 con 0° ≤ Ψ ≤ 90°   y   Δ = δp − δs con 0° ≤ Δ ≤ 360° 

Para interpretar los ángulos elipsométricos Δ y Ψ obtenidos cuando la luz 

polarizada se refleja sobre una superficie que posee una determinada estructura, es 

necesario utilizar la teoría electromagnética para obtener el coeficiente de reflexión 

complejo que corresponde a dicha estructura, es decir utilizar la ecuación (2.2) que 

relaciona los ángulos elipsométricos con el coeficiente de reflexión complejo. A 

continuación, se analizará el caso más simple de la reflexión de la luz polarizada sobre 

una interfase plana entre dos medios homogéneos y ópticamente isotrópicos. Además 

se presentarán las expresiones que permiten calcular las estructuras de una y dos 

capas.33  

2.5.3.1 Reflexión y Refracción sobre Interfases Planas 

entre Dos Medios Isotrópicos 

La reflexión y la trasmisión de una onda plana en la interfase entre dos medios 

0 y 1 que son semiinfinitos, homogéneos y ópticamente isotrópicos se muestran en la 

Figura 2.15. Estos medios 0 y 1 tienen índices de refracción n0 y n1. Se supone que el 

índice de refracción cambia de forma abrupta en la interfase. Como se puede ver en la 

Figura 2.15 la onda incidente en el medio 0 genera una onda reflejada en el mismo 

medio y una onda trasmitida (o refractada) en el medio 1. Adicionalmente, se observan 

Figura 2.15 Reflexión y refracción de una onda plana en la interfase entre dos medios semiinfinitos, 

homogéneos y ópticamente isotrópicos. Los ángulos 𝝓
𝟎
 y 𝝓𝟏 son los ángulos de reflexión y refracción 

respectivamente. Las componentes paralelas (p) y perpendiculares (s) también son indicadas. 
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los ángulos de incidencia ϕ0 y de refracción ϕ1 que se miden respecto de la normal a la 

superficie.  

Por otro lado, se tiene que es conveniente determinar las amplitudes de las 

ondas reflejadas y trasmitidas en función de las polarizaciones p y s que componen la 

onda incidente. De esta manera, analizar la reflexión y refracción de una onda de 

polarización arbitraria se reduce a analizar sus componentes de polarización paralela 

(p) y perpendicular (s) respectivamente. Por último, el estado de polarización 

resultante de la onda reflejada se obtiene al combinar nuevamente los resultados 

correspondientes a ambas polarizaciones.   

A continuación, se representan las amplitudes complejas de los vectores de 

campo eléctrico de las componentes p y s del haz incidente y reflejado por Eip, Eis, Erp y 

Ers, y sus cocientes están dados por:  

 𝑟𝑝 =
𝐸𝑟𝑝

𝐸𝑖𝑝
=

𝑛1 𝑐𝑜𝑠 𝜙0 − 𝑛0 𝑐𝑜𝑠 𝜙1

𝑛1 𝑐𝑜𝑠 𝜙0 + 𝑛0 𝑐𝑜𝑠 𝜙1
 (2.3) 

 

 𝑟𝑠 =
𝐸𝑟𝑠

𝐸𝑖𝑠
=

𝑛0 cos 𝜙0 − 𝑛1 cos 𝜙1

𝑛0 cos 𝜙0 + 𝑛1 cos 𝜙1
 (2.4) 

 

 𝑡𝑝 =
𝐸𝑡𝑝

𝐸𝑖𝑝
=

2𝑛0 cos 𝜙0

𝑛1 cos 𝜙0 + 𝑛0 cos 𝜙1
 (2.5) 

 

 𝑡𝑠 =
𝐸𝑡𝑠

𝐸𝑖𝑠
=

2𝑛0 cos 𝜙0

𝑛0 cos 𝜙0 + 𝑛1 cos 𝜙1
 (2.6) 

 

donde r y t son los coeficientes de reflexión y trasmisión complejos de Fresnel de la 

interfase y los ángulos ϕ0 y ϕ1, están relacionados por la ley de Snell: 

 𝑛0 sin 𝜙0 = 𝑛1 sin 𝜙1 (2.7) 

  

Si los medios 0 y 1 son transparentes entonces n0 y n1 son números reales y por 

ende los ángulos también lo son, es por ello que los haces de luz incidente y trasmitidos 
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se pueden visualizar como se muestra en la Figura 2.15. En el caso de que alguno de los 

medios sea absorbente entonces el índice de refracción es complejo, en este caso la 

ecuación (2.7) sigue siendo válida pero no se puede esquematizar gráficamente la 

trayectoria de los haces de luz. Por otra parte, como se mostró en la ecuación 

fundamental de la Elipsometría (2.2) el cociente 𝜌 está relacionado con las 

propiedades ópticas de la interfase, a través de:   

 𝜌 =
𝑟𝑝

𝑟𝑠
 (2.8) 

 

entonces, remplazando en la ecuación (2.8) las ecuaciones (2.3) y (2.4) para los 

coeficientes de reflexión de Fresnel para las componentes p y s (𝑟𝑝 y 𝑟𝑠) y usando la ley 

de Snell, se obtiene finalmente:  

 𝑛1 = 𝑛0sin2 𝜙0 [1 + tan2 𝜙0 (
1 − 𝜌

1 + 𝜌
)

2

] (2.9) 

 

La ecuación (2.9) indica que el índice de refracción complejo del medio 1 se 

puede calcular si se conoce el índice de refracción del medio 0, cuando 𝜌 es 

determinado elipsométricamente a un ángulo de incidencia 𝜙0. 

2.5.3.2 Reflexión de la Luz Polarizada sobre Estructuras 

Planas de Una y Dos Capas  

En la referencia 31 (Tesis Doctoral del Dr. E. Martín Patrito) se desarrolla el 

procedimiento general utilizando el formalismo de las matrices y vectores de Jones que 

permite el cálculo de los coeficientes de reflexión de Fresnel totales para estructuras 

estratificadas, a continuación, se muestran explícitamente las ecuaciones para las 

estructuras de una y dos capas.  

   La estructura de una capa está dada por una única película (medio 1), que se 

encuentra entre un medio semiinfinito 0 (ambiente) y un sustrato semiinfinito 2.  

Teniendo en cuenta que la ecuación (2.10) muestra la relación que tiene la matriz de 

dispersión S (la cual contiene las propiedades de reflexión y trasmisión totales de la 
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estructura estratificada) a las matrices de capa L e interfase I, se obtiene la ecuación 

(2.11).   

 S = I01L1I12L2 … I(j−1)jLj … LmI(m+1)  (2.10) 

 S = I01L1I12 (2.11) 

 

La matriz correspondiente a la interfase I se muestra en la ecuación (2.12): 

 Iab =
1

t01
[

1 r01

r01 1
] (2.12) 

 

donde los subíndices 0 y 1 corresponden a un caso particular de una onda plana que 

incide en la interfase 01. El detalle matemático de la construcción de la matriz de 

interfase se desarrolla en la referencia 31. Los coeficientes de reflexión y trasmisión 

complejos de Fresnel que aparecen en la matriz de interfase (2.12) se evalúan 

utilizando el índice de refracción complejo de cada medio según las ecuaciones (2.3)-

(2.6). El ángulo local con el cual la luz incide en la interfase ij se evalúa aplicando la ley 

de Snell repetidas veces: 

 𝑛0 sin 𝜙0 = 𝑛1 sin 𝜙1 = ⋯ = 𝑛𝑗 sin 𝜙𝑗 = ⋯ = 𝑛𝑚+1 sin 𝜙𝑚+1 (2.13) 

 

Por otro lado, se deben calcular los elementos de la matriz de capa. Cuando la 

luz se propaga a través de una capa homogénea de índice de refracción n y espesor d, 

se produce un desfasaje de los campos ubicados dentro de la capa y cerca de sus límites, 

este desfasaje está dado por:  

 [
E0

+

E0
−] = [ejβ 0

0 e−jβ
] [

Ed
+

Ed
−] (2.14) 

 

donde los subíndices 0 y d identifican el comienzo y final de la capa en la dirección de 

propagación de la onda que viaja hacia adelante. El corrimiento de la fase 𝛽 está dado 

por:  
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 𝛽 =
2𝜋𝑑𝑛

𝜆
cos 𝜙 (2.15) 

 

donde 𝜙 es el ángulo entre la dirección de propagación y la perpendicular a los límites 

de la capa (el eje z). Por lo tanto, la matriz de capa L se puede describir como: 

 L = [ejβ 0
0 e−jβ

] (2.16) 

 

Ahora, una vez definidas las matrices de interfase (2.12) y de capa (2.16), se 

pueden utilizar para convertir la ecuación (2.11) en:  

 S =
1

𝑡01𝑡12
[

1 r01

r01 1
] [ejβ 0

0 e−jβ
] [

1 r12

r12 1
] (2.17) 

 

y luego de multiplicar las matrices de la ecuación (2.17), se tiene: 

 S =
𝑒𝑗𝛽

𝑡01𝑡12
[
(1 + r01r12e−j2β) (r12 + r01e−j2β)

(r01 + r12e−j2β) (r01r12 + e−j2β)
] (2.18) 

 

De la ecuación (2.18) se deducen las ecuaciones (2.19) y (2.20): 

 S11 =
𝑒𝑗𝛽

𝑡01𝑡12
(1 + 𝑟01𝑟12𝑒−𝑗2𝛽) (2.19) 

 

 S12 =
𝑒𝑗𝛽

𝑡01𝑡12
(𝑟01 + 𝑟12𝑒−𝑗2𝛽) (2.20) 

 

con lo que el coeficiente de reflexión de Fresnel total para la estructura de una capa 

resulta: 

 R =
S21

S11
=

𝑟01 + 𝑟12𝑒−𝑗2𝛽

1 + 𝑟01𝑟12𝑒−𝑗2𝛽
 (2.21) 
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A continuación, pasamos a calcular los coeficientes de reflexión de Fresnel 

totales para una estructura de dos capas. Esta estructura consta de dos películas 1 y 2 

entre un ambiente semiinfinito (medio 0) y el sustrato (medio 3). Para este caso, a 

partir de la matriz de dispersión S de la ecuación (2.10) se obtiene la siguiente 

expresión: 

 S = I01L1I12L2I23 (2.22) 

 

Utilizando las ecuaciones (2.12) y (2.16), se puede describir la ecuación (2.22) como: 

 S =
1

𝑡01𝑡12𝑡23
[

1 r01

r01 1
] [ejβ1 0

0 e−jβ1
] [

1 r12

r12 1
] [ejβ2 0

0 e−jβ2
] [

1 r23

r23 1
] (2.23) 

 

y luego de hacer el producto de las matrices se obtiene: 

S =
𝑒𝑗(𝛽1+𝛽2)

𝑡01𝑡12𝑡23
∗ (2.24) 

[
(1 + r01r12e−j2β1) + (r12 + r01e−j2β1)r23e−j2β2 (1 + r01r12e−j2β1)r23 + (r12 + r01e−j2β1)e−j2β2

(r01 + r12e−2jβ1) + (r01r12 + e−j2β1)r23e−j2β2 (r01+r12e−2jβ1)r23 + (r01r12 + e−j2β1)e−j2β2
] 

  

De la ecuación (2.24) se obtienen las ecuaciones (2.25) y (2.26) para los elementos S11 

y S21: 

S11 =
𝑒𝑗(𝛽1+𝛽2)

𝑡01𝑡12𝑡23
[(1 + 𝑟01𝑟12𝑒−𝑗2𝛽1) + (𝑟12 + 𝑟01𝑒−𝑗2𝛽1)𝑟23𝑒−𝑗2𝛽2] (2.25) 

 

S21 =
𝑒𝑗(𝛽1+𝛽2)

𝑡01𝑡12𝑡23
[(𝑟01 + 𝑟12𝑒−2𝑗𝛽1) + (𝑟01𝑟12 + 𝑒−𝑗2𝛽1)𝑟23𝑒−𝑗2𝛽2] (2.26) 

 

Finalmente, utilizando las ecuaciones (2.25) y (2.26) se calcula el coeficiente de 

reflexión de Fresnel total para la estructura de dos capas: 

 R =
(𝑟01 + 𝑟12𝑒−2𝑗𝛽1) + (𝑟01𝑟12 + 𝑒−𝑗2𝛽1)𝑟23𝑒−𝑗2𝛽2

(1 + 𝑟01𝑟12𝑒−𝑗2𝛽1) + (𝑟12 + 𝑟01𝑒−𝑗2𝛽1)𝑟23𝑒−𝑗2𝛽2
 (2.27) 
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Esta ecuación (2.27) es aplicable a las polarizaciones p y s, por lo tanto, se puede 

evaluar su cociente con la ecuación fundamental de la Elipsometría para calcular los 

ángulos elipsométricos Δ y Ψ: 

 𝜌 = tan Ψ (𝑒jΔ) =
𝑅𝑝

𝑅𝑠
 (2.28) 

 

El método basado en el producto de matrices de 2x2 puede ser extendido para 

deducir expresiones explícitas de R, así como se ha hecho para las estructuras de una y 

dos capas, sin embargo, estas expresiones son de poco uso porque son 

extremadamente complicadas y los cálculos se pueden realizar por computadora sin 

necesidad de utilizar estas expresiones explícitamente.  

Por otra parte, como ya se ha mencionado, la Elipsometría solo nos da como 

parámetros de medida, los dos ángulos elipsométricos Δ y Ψ, pero la información que 

se requiere o que interesa de la técnica abarca distintas propiedades de la muestra 

como el índice de refracción complejo de la superficie, espesor e índice de refracción 

complejo de la película formada, rugosidad superficial, entre otras. Estas propiedades 

se pueden determinar a partir de un modelo estructural apropiado, sin embargo, al 

tener más incógnitas que ecuaciones, las ecuaciones elipsométricas no se pueden 

invertir, como por ejemplo en el caso de una película simple, donde en una medida a 

una única longitud de onda las incógnitas son tres: n (índice de refracción), k 

(coeficiente de extinción) y d (espesor), y solo se miden los ángulos delta y psi. En 

cambio, si la película no es absorbente, entonces las ecuaciones se pueden invertir 

porque a partir de delta y psi se calculan n y d.33  

La Elipsometría espectroscópica por su parte resuelve en gran medida esta 

limitación al determinar los ángulos elipsométricos Δ y Ψ para un amplio rango de 

energías, con lo cual se tienen más parámetros medidos que incógnitas a determinar. 

Siempre y cuando se conozca la relación de dispersión para la función dieléctrica. A 

continuación, se describirá más en detalle esta técnica. 

Como ya se mencionó al inicio de esta sección en la Elipsometría 

espectroscópica los espectros se miden cambiando la longitud de onda de la luz en un 
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rango determinado. De los instrumentos de Elipsometría espectroscópica existen 

varios tipos, los cuales se pueden clasificar en dos categorías principales: instrumentos 

que utilizan elementos ópticos giratorios, e instrumentos que utilizan un modulador 

fotoelástico. Los elipsómetros de elemento rotatorio pueden a su vez separarse en 

Elipsometría de analizador rotante y Elipsometría de compensador rotante.32 

En este trabajo de Tesis se utilizó un equipo de Elipsometría espectroscópica 

con modulador fotoelástico UVISEL de la marca HORIBA JOBIN YVON. En la Figura 2.16 

se muestra el esquema representativo del funcionamiento y se detallan todos los 

componentes involucrados en el instrumento. Este equipo cuenta con una lámpara de 

Xenón de 75 W como fuente de luz con un rango de selección de longitud de onda de 

200 – 800 nm usando un monocromador adecuado. La luz no polarizada pasa por un 

polarizador, el cual genera luz linealmente polarizada a 45° que incide sobre la muestra 

con un ángulo generalmente de 65° ó 70°. La luz linealmente polarizada luego de la 

interacción con la muestra se convierte en luz elípticamente polarizada. Tal como se 

muestra en la Figura 2.16, luego de la reflexión de la luz, ésta pasa por un modulador 

fotoelástico, un analizador y finalmente un detector. Luego los datos son adquiridos 

mediante una computadora. 

El modulador fotoelástico en los elipsómetros de HORIBA JOBIN YVON se basa 

en el efecto fotoelástico: se aplica tensión a una barra de silica para que se modifiquen 

sus propiedades ópticas. El modulador es ópticamente isotrópico y con un único índice 

de refracción cuando se encuentra en su estado de equilibrio, es decir, cuando no se le 

ha aplicado ningún tipo de tensión o estrés y se vuelve birrefringente (con dos índices 

de refracción) bajo tensión mono axial. Esto quiere decir que la luz que viaja a través 

Figura 2.16 Esquema del elipsómetro espectroscópico con modulador fotoelástico indicando los 

componentes involucrados en el instrumento. 
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de él lo hace con distinta velocidad en cada eje, lo que produce una diferencia de fase 

conocida.  La tensión aplicada depende de la longitud de onda y se regula con un voltaje 

de modulación, de modo que la amplitud de modulación se mantiene constante. Usar 

instrumentos elipsométricos con modulación fotoelástica tiene ventajas como una 

adquisición de datos muy rápida, alta precisión y una frecuencia de trabajo lejos de 

fuentes de ruido ambiental. En las medidas con este equipo se pueden obtener más de 

cien parámetros experimentales (Δ y Ψ para cada longitud de onda) en pocos minutos 

para resolver ecuaciones de unas veintiún incógnitas. 

Como ya se dijo las mediciones de Elipsometría espectroscópica en esta Tesis se 

realizaron utilizando un elipsómetro UVISEL de la marca HORIBA JOBIN YVON, las 

medidas se hicieron en el rango de 1,5 a 5,0 eV con una resolución de 0,01 eV y con un 

ángulo de incidencia de 65° o 70° en algunos casos. Para el mapeo de espesores se 

limitó el rango de energía entre 1,5 y 3,0 eV ya que este es el rango más sensible. Los 

espectros de los ángulos elipsométricos Δ y Ψ se modelaron con ayuda del software 

DeltaPsi2. La intensidad detectada de un elipsómetro modulado por fase toma la 

siguiente forma general:  

 𝐼(𝜆, 𝑡) = 𝐼0 + 𝐼𝑠 sin 𝛿(𝑡) + 𝐼𝑐 cos 𝛿(𝑡) (2.29) 

 

Donde 𝛿(𝑡) = 𝐴0 sin(𝜔𝑡) y 𝐴0 es la amplitud de modulación que es proporcional a 

𝑉𝑚/𝜆, siendo 𝑉𝑚 el voltaje de excitación, 𝜆 la longitud de onda de la luz y 𝜔 la frecuencia 

de modulación que para este caso es de 50 kHz. A partir de 𝐼𝑠 e 𝐼𝑐 se pueden obtener 

los ángulos elipsométricos Δ y Ψ.  

El elipsómetro UVISEL puede adquirir datos para varios ajustes de azimut del 

modulador M y el analizador A. Las dos configuraciones más importantes son la 

configuración II (M= 0° o 90° y A= ±45°) y la configuración III (M=±45° y A= ±45°). 

La configuración II permite la determinación precisa de Δ en todo el rango, pero no se 

puede determinar con precisión a aproximadamente 45° mientras que, la 

configuración III permite la determinación precisa de Ψ en todo el rango, pero no 

puede determinar a Δ con precisión alrededor de 90° y 270°. El software DeltaPsi2 

permite realizar mediciones automáticas en una o más configuraciones para obtener 

el conjunto de datos óptimos. 
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En este trabajo se utilizó el modo de combinación de alta precisión (HAM: high 

accuracy merge) del elipsómetro UVISEL para las mediciones de MoS2, porque este 

modo permite la mejor precisión para películas delgadas sobre substratos metálicos. 

Las medidas de carbono vítreo antes del depósito del molibdeno metálico se realizaron 

usando el modo: “No Merge” (sin combinar) que es adecuado para substratos no 

metálicos.  

El modo HAM incluye dos escaneos, el espectro final está compuesto por:  

• Δ que es tomado de la configuración II 

• Ψ que se calcula con 𝐼𝑠 e 𝐼𝑐 de la configuración III y Δ de la configuración II con 

la siguiente ecuación:  

 

 Ψ =
1

2
arctan (

𝐼𝑠
𝐼𝐼𝐼

𝐼𝑐
𝐼𝐼𝐼 sin Δ𝐼𝐼

) (2.30) 

 

Por otro lado, para las mediciones con el modo “No Merge” se puede seleccionar la 

configuración II o la configuración III. En la Figura 2.17 se muestra una captura de 

pantalla de una medida del monocristal de MoS2 realizada con el modo HAM con un 

ángulo de incidencia de 70°. En las Figura 2.17 a y b se muestran los dos escaneos con 

las configuraciones II (M=0° y A=+45°) y III (M=-45° y A=+45°), que sumadas dan 

como resultado el espectro final que se muestra en la Figura 2.17c. Por otra parte, en 

a) 

b) 

c) 

Figura 2.17 Captura de pantalla del programa DeltaPsi2 de una medida en modo HAM del monocristal 

(2D-SEMICONDUCTORS) de MoS2. a) Configuración II con M=0° y A= +45°, b) configuración III con M= 

-45° y A= +45° y c) espectro final obtenido. 
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la Figura 2.18 se muestra una captura de pantalla del programa DeltaPsi2 de una 

medida de carbono vítreo utilizando el modo “No Merge”. En este caso se usó la 

configuración II (M=0° y A=+45°). 

El ajuste de los datos entre los 𝐼𝑠 e 𝐼𝑐 modelados y experimentales se realizó 

minimizando la desviación cuadrática media 𝜒2 de acuerdo con: 

 𝜒2 =
1

2𝑁 − 𝑃
∑ [(𝐼𝑠

𝑚𝑜𝑑 − 𝐼𝑠
𝑒𝑥𝑝

)
𝑖

2
+ (𝐼𝑐

𝑚𝑜𝑑 − 𝐼𝑐
𝑒𝑥𝑝

)
𝑖

2
]

𝑁

𝑖=1

 (2.31) 

 

Donde la suma se toma sobre los N valores de 𝐼𝑠 e 𝐼𝑐 medidos en cada longitud de onda 

y P es el número de parámetros desconocidos del material en estudio. A continuación, 

se mostrarán algunas mediciones realizadas en esta Tesis, como ejemplo del caso más 

simple en el que se pueden invertir las ecuaciones elipsométricas para obtener las 

propiedades ópticas de un material utilizando directamente las medidas 

experimentales.  

En algunos casos particulares cuando se tienen sistemas de dos fases 

(substrato/aire), así como el descripto en la sección 2.5.3.1, se pueden invertir las 

ecuaciones elipsométricas debido a que la ecuación tiene dos incógnitas que son el 

índice de refracción (𝑛) y el coeficiente de extinción (𝑘) y se tienen dos medidas 

experimentales Δ y Ψ para cada longitud de onda empleada. Tanto 𝑛 como 𝑘 varían con 

la longitud de onda y constituyen la parte real e imaginaria del índice de refracción 

complejo según la siguiente expresión:  

Figura 2.18 Captura de pantalla del programa DeltaPsi2 de una medida en modo “No Merge” de una 

muestra de carbono vítreo usando la configuración II, M=0° y A= +45° 
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   ñ(𝜆) = 𝑛(𝜆) + 𝑖𝑘(𝜆) (2.32) 

 

o alternativamente, la función dieléctrica compleja: 

   휀(𝜆) = 휀1(𝜆) + 𝑖휀2(𝜆) (2.33) 

 

La ecuación (2.32) que corresponde al índice de refracción complejo describe los 

cambios causados en las ondas de luz por la interacción con los materiales, es decir, 

describe lo que el material le hace a las ondas de luz (ralentización, refracción y 

reflexión). La ecuación (2.33) que corresponde a la función dieléctrica compleja, 

describe la respuesta del material a la radiación electromagnética, 휀1 es el término de 

polarización de volumen (carga oscilante = dipolos) y 휀2 es el término de absorción de 

volumen (generación de portadores de carga). Esta función dieléctrica compleja se 

puede expresar como:  

   √휀 = ñ = 𝑛 + 𝑖𝑘 (2.34) 

 

La ecuación (2.34) puede dividirse en una componente real (휀𝑟 = n2 − 𝑘2) y una 

componente imaginaria (휀𝑖 = 2𝑛𝑘). Con lo anteriormente expuesto, se puede decir 

que, para este caso particular del sistema de dos fases, las incógnitas n y k se pueden 

despejar desde las medidas experimentales de los ángulos elipsométricos Δ y Ψ. Si esto 

se repite a varias longitudes de onda se obtiene el correspondiente espectro de índice 

de refracción y también se puede obtener la función dieléctrica compleja. En la Figura 

Figura 2.19 Espectros de a) los ángulos elipsométricos Δ y Ψ experimentales, b) índice de refracción 

complejo y c) función dieléctrica compleja de una muestra de carbono vítreo. Se usó el modo “No Merge” 

para obtener la medida experimental con un ángulo de incidencia fue de 65°. 
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2.19a se observa el espectro experimental (Δ y Ψ) de una muestra de carbono vítreo 

limpio y con pulido espejo en función de la energía del fotón. A partir de cada par Δ, Ψ 

a cada longitud de onda se calculó n y k utilizando la ecuación (2.9), el espectro 

correspondiente se muestra en la Figura 2.19b. Por último, en la Figura 2.19c se 

muestra la función dieléctrica, parte real e imaginaria, obtenida también a partir de las 

medidas experimentales. La ecuación utilizada para realizar el cálculo de estas 

propiedades ópticas del substrato en estudio se hizo con una ecuación parecida a la 

ecuación (2.9), pero esta vez escrita para el índice de refracción complejo o función 

dieléctrica compleja:  

 √휀 = ñ = sin2 𝜙0 [1 + tan2 𝜙0 (
1 − 𝜌

1 + 𝜌
)

2

] (2.35) 

 

A partir de la ecuación fundamental de la Elipsometría expresada en la ecuación (2.2) 

se obtiene 𝜌 para cada longitud de onda. Por otra parte, en la Figura 2.20, se muestran 

el espectro experimental Δ y Ψ, el índice de refracción complejo y la respectiva función 

dieléctrica compleja en función de la energía del fotón obtenida también como 

resultado de la inversión de las ecuaciones elipsométricas para el monocristal MoS2 

(2D-SEMICONDUTORS). En la parte imaginaria del espectro de la función dieléctrica 

del monocristal (Figura 2.20c) se observan tres picos principales que son asignados a 

las transiciones excitónicas A, B y C (desde energías bajas a altas) donde el pico C 

presenta mayor amplitud. Por su parte los picos excitónicos A y B están relacionados 

con la transición directa desde la banda de valencia (que se desdobla por efectos espín-

órbita) a la banda de conducción más baja en los puntos K y K´ de la primera zona de 

Figura 2.20 Espectros de a) los ángulos elipsométricos Δ y Ψ experimentales, b) índice de refracción 

complejo y c) función dieléctrica compleja del monocristal (2D-SEMICONDUCTORS). Se usó el modo 

HAM para obtener la medida experimental con un ángulo de incidencia de 70°. 
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Brillouin.34,35 Se puede decir que las medidas de Elipsometría espectroscópica pueden 

hacer un aporte valioso en la caracterización y el estudio de las propiedades ópticas de 

MoS2 sintetizado en este trabajo. 

2.6 Ensayos Electroquímicos 

Se realizaron medidas electroquímicas a través de voltamperometría cíclica 

para las películas de MoS2 sintetizadas a partir de depósitos nanométricos de Mo sobre 

carbono vítreo. Estas mediciones se hicieron con el fin de evaluar la actividad catalítica 

del material bidimensional. Las técnicas electroquímicas convencionales, como la 

voltamperometría cíclica, consisten en registrar la corriente ante variaciones lineales 

del potencial de electrodo. Esta técnica es ampliamente utilizada como criterio de 

diagnóstico cualitativo de los procesos que ocurren en una interfaz.36 A continuación, 

se describe brevemente la técnica de voltamperometría cíclica y se detallan algunos 

aspectos generales de la reacción de desprendimiento de hidrógeno (RDH). 

2.6.1 Voltamperometría Cíclica  

La voltamperometría cíclica es una de las técnicas electroquímicas 

potenciodinámicas que más se emplea para estudiar mecanismos de reacción, gracias 

a que aporta información rápida de los procesos de oxidación y reducción. El método 

consiste en perturbar el sistema variando el potencial del electrodo de trabajo en forma 

lineal, desde un potencial inicial (𝐸𝑖) hasta un potencial final (𝐸𝑓) a velocidad de 

barrido constante y entonces, retornar a la misma velocidad al valor inicial. Entre 𝐸𝑖 y 

𝐸𝑓 el sistema puede llegar hasta potenciales anódicos o catódicos de corte 

(𝐸𝑎𝑛𝑜𝑑 y 𝐸𝑐𝑎𝑡). Utilizando como variables las velocidades de barrido y los potenciales 

iniciales y finales, se pueden identificar procesos de oxidación/reducción y de 

adsorción/desorción, también se puede determinar si ocurren en una o varias etapas 

o si son reversibles o irreversibles.36 La medida experimental consiste en registrar la 

corriente (𝑖) que circula por el sistema como consecuencia de la perturbación 

potenciodinámica del potencial aplicado. Los gráficos de 𝑖 vs 𝐸 obtenidos con esta 

técnica se denominan voltamperogramas. En este trabajo las mediciones 

voltamperométricas se realizaron en un equipo Solartron 1287, utilizando una celda 
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convencional de tres electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizó MoS2 sobre 

carbono vítreo, como electrodo de referencia se usó un electrodo de Ag/AgCl (en 

solución de NaCl 3 M), 0,228 V vs RHE, y como contraelectrodo se utilizó un alambre 

de platino de gran área. La velocidad de barrido usada fue de 5 mV/s. Las mediciones 

se hicieron en medio ácido (solución de H2SO4 0,5 M) y la celda electroquímica se 

mantuvo en ambiente saturado de N2 (Linde 99,999 %) utilizando, además, una trampa 

de agua. También se realizaron medidas de voltamperometría cíclica para las películas 

de MoS2 crecidas sobre láminas de Mo. Estas medidas se realizaron en solución de 

NaOH 0,10 M y con una velocidad de barrido de 20 mV/s. 

2.6.2 Reacción de Desprendimiento de Hidrógeno 

La reacción de desprendimiento de hidrógeno (RDH) es el proceso de electrodo 

más estudiado desde hace décadas, esto se debe en parte a que es un fenómeno 

complejo que involucra partículas cargadas, superficies sólidas, moléculas neutras y 

procesos de transferencia de carga, por lo cual es sumamente difícil poder realizar su 

estudio a partir de descripciones teóricas de procesos fundamentales.37 Si bien el 

mecanismo de reacción es bastante simple, los esfuerzos teóricos para comprender la 

catálisis de esta reacción fueron bastante infructuosos durante mucho tiempo y solo en 

los últimos años se ha logrado comprender qué es un buen catalizador.38 En medio 

ácido, se han establecido dos mecanismos diferentes por los que puede ocurrir la RDH. 

El primero es el mecanismo de Volmer – Tafel, el cual consiste en una primera etapa de 

trasferencia de protones seguida de una reacción de recombinación química: 

   𝐻+ + 𝑒− →  𝐻𝑎𝑑𝑠 (𝑅𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑉𝑜𝑙𝑚𝑒𝑟)  (2.36) 

 

   2𝐻𝑎𝑑𝑠  →  𝐻2    (𝑅𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑇𝑎𝑓𝑒𝑙)  (2.37) 

 

El segundo mecanismo se conoce como Volmer – Heyrovsky el cual implica una 

segunda etapa de transferencia de carga que a veces se denomina desorción 

electroquímica: 
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   𝐻+ + 𝑒− →  𝐻𝑎𝑑𝑠 (𝑅𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑉𝑜𝑙𝑚𝑒𝑟)  (2.38) 

 

   𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻+ + 𝑒− →  𝐻2 (𝑅𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐻𝑒𝑦𝑟𝑜𝑣𝑠𝑘𝑦)  (2.39) 

 

Un electrocatalizador es un catalizador que participa en una reacción 

electroquímica. Tal como en la cinética química convencional, el material del electrodo 

puede participar aportando sitios para la adsorción de intermediarios y modificar e 

incrementar la velocidad de la reacción sin ser consumido en el proceso.36,38 Para 

evaluar la eficiencia y el mecanismo de reacción de un electrocatalizador en una 

reacción electroquímica, en este caso la RDH, se puede utilizar la siguiente ecuación 

que relaciona la corriente con el sobrepotencial: 

   𝑖 = 𝑖0𝑒𝑥𝑝
𝜂

𝑏⁄   (2.40) 

 

Si se remplaza la corriente 𝑖 por la densidad de corriente 𝑗 (j=i/A, donde A es el área 

del electrodo) y se despeja el sobrepotencial 𝜂, se obtiene la ecuación  (2.41), que se 

conoce como ecuación de Tafel: 

   𝜂 = 𝑏 ln (
𝑗

𝑗0
)  (2.41) 

 

De donde resulta que los únicos dos términos dependientes del material del electrodo 

son la densidad de corriente de intercambio (𝑗0) y el coeficiente o pendiente de Tafel 

(𝑏)36,39. Cuanto mayor sea el valor de  𝑗0 mayor será la corriente que circula a un 𝜂 

constante, lo cual hace que 𝑗0 sea uno de los principales factores que gobiernan los 

fenómenos electrocatalíticos. Por otra parte, el valor de 𝑏 depende de varios factores 

que están relacionados con el mecanismo y con la cinética de la reacción involucrada. 

Estos factores son función de la naturaleza química de la especie electroactiva, del 

solvente y de las características superficiales del material del electrodo, que 

combinadas determinan el camino de la reacción, la etapa determinante de velocidad, 

el cubrimiento por especies intermediarias, entre otras36. Teniendo en cuenta esto, se 

puede decir que la determinación de 𝑗0 y 𝑏 para un electrocatalizador dado, permite 
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evaluar la actividad catalítica del material del electrodo y evidenciar el mecanismo por 

el cual se da la RDH. 

A partir de la ecuación (2.41) aplicando la propiedad de los logaritmos y 

reorganizando la ecuación, se obtiene la siguiente expresión: 

   ln 𝑗 =
1

𝑏
𝜂 + ln 𝑗0  (2.42) 

 

que permite construir el gráfico de Tafel de un electrocatalizador y obtener la densidad 

de corriente de intercambio (𝑗0) y la pendiente de Tafel (𝑏) desde su voltamperograma. 

Para ello se debe graficar el logaritmo natural de la densidad de corriente en función 

de sobrepotencial. Se debe hacer una regresión lineal a pocos milivoltios del potencial 

de equilibrio, ya que en esta zona hay control por trasferencia de carga. A partir del 

voltamperograma se calcula el sobrepotencial restando a los potenciales obtenidos el 

potencial de equilibrio (𝜂 = 𝐸 − 𝐸𝑒𝑞) y la densidad de corriente dividiendo la corriente 

entre el área del electrodo (j=i/A). En esta Tesis para calcular la densidad de corriente 

a partir de los voltamperogramas obtenidos se utilizó el área geométrica del electrodo 

de trabajo. En la Figura 2.21a se muestra el área de exposición del electrodo usada en 

las mediciones electroquímicas. Se observa que el electrodo de trabajo fue recubierto 

con una cinta aislante dejando un círculo en el centro de diámetro de 5mm y el área 

geométrica se calculó a través de la fórmula del área de un círculo (𝐴 = 𝜋𝑟2). Además, 

Figura 2.21 a) Imagen del área geométrica de un electrodo de MoS2 sobre carbono vítreo utilizada para 

las mediciones electroquímicas. b) Imagen del montaje de la celda electroquímica utilizada para realizar 

las mediciones. 
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se usó una lámina de cobre para mantener el paso de corriente por el electrodo durante 

el procedimiento, tal como se muestra en la Figura 2.21b.  

Como ya se dijo el valor de la pendiente de Tafel está relacionado con los pasos 

por los cuales ocurre la reacción electrocatalítica, existen reportes en la literatura que 

indican que los valores de pendiente de Tafel de 120, 40 y 30 mV/cm2 se corresponden 

con las recciones de Volmer, Heyrovsky y Tafel respectivamente.40 Esto quiere decir 

que si se calcula la pendiente de Tafel para el MoS2 sintetizado sobre carbono vítreo se 

puede identificar el mecanismo de la RDH sobre este material en medio ácido. 
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3  Optimización de la Metodología de 
Síntesis de MoS2 

 

 

 

 

3.1 Introducción 

Como se ya se ha mencionado, el MoS2 es un material  bidimensional que 

presenta diversas propiedades y características que lo hacen atractivo en varios 

campos de aplicación como por ejemplo la medicina, la electrónica, ciencia de los 

materiales, sensores, entre otros.1,2 Se puede decir que las aplicaciones para las cuales 

puede ser utilizado el MoS2 van de la mano con las propiedades o características de 

este material, las cuales a su vez están fuertemente relacionadas con las condiciones de 

síntesis con las que se obtiene.3 

En este trabajo de Tesis se realizó una exploración de las diferentes condiciones 

de síntesis para la deposición química en fase de vapor (CVD por sus siglas en inglés) 

de MoS2 a partir de la sulfurización de molibdeno metálico. Esto se hizo con el fin de 

definir las condiciones más favorables para sintetizar el MoS2 de la mejor calidad y en 

forma reproducible, debido a que, en el grupo de investigación en ciencias de 

superficies, en el cual se hizo esta Tesis (INFIQC-UNC), no se habían realizado trabajos 

de investigación previos en la síntesis y caracterización de este tipo de materiales. En 

este capítulo, se detallarán dos metodologías de síntesis por CVD para obtener el MoS2. 

Para estudiar el efecto de cada variable de síntesis sobre el MoS2 obtenido, se utilizaron 

las técnicas de caracterización de microscopía electrónica de barrido (SEM) y 

espectroscopía Raman, con las cuales se puede verificar la formación del material 

bidimensional. Finalmente, con base en los resultados obtenidos, se describen las 

condiciones de síntesis utilizadas en este trabajo de Tesis para sintetizar el MoS2 

bidimensional.  
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3.2 Metodología de Síntesis Usando un Único Horno 

Tubular para Realizar la Deposición Química en Fase 

de Vapor (CVD: Chemical Vapor Deposition) 

Para realizar la síntesis de MoS2 inicialmente se utilizó un único horno tubular 

para la deposición química en fase de vapor (CVD por sus siglas en inglés). En esta 

metodología se utilizó una navecilla de cuarzo para calentar el azufre en polvo, la cual 

se ubicó en la entrada del horno tubular tal como se describió en la sección 2.3.2 de 

esta Tesis. Se estudiaron distintas variables en esta metodología de síntesis con el fin 

de encontrar las condiciones más favorables para la obtención de MoS2. A continuación, 

se describen cada una de las variables estudiadas y sus aportes para la optimización de 

la metodología de síntesis finalmente usada.  

3.2.1 Temperatura de Síntesis de MoS2 

Como bien se ha detallado en la sección 2.3.2 las condiciones de síntesis de MoS2 

usando un único horno tubular consisten en el calentamiento de una lámina de 

molibdeno metálico (sin pulido espejo) de dimensiones 1,0 x 1,5 cm en el centro del 

horno tubular y una navecilla ubicada en la entrada del horno que contiene el azufre 

en polvo (0,3 g). El gas usado para el transporte del vapor de azufre fue argón (flujo 

entre 150 – 200 sccm) y la variable estudiada en este caso es la temperatura de síntesis.  

Para llegar a la temperatura deseada se utilizaron dos rampas: la primera va 

desde la temperatura ambiente hasta 500 °C con una velocidad de 16 °C/min, seguida 

de una segunda rampa a 3 °C/min hasta la temperatura deseada. Luego se mantiene la 

temperatura por 10min y finalmente se realiza el enfriamiento a 6 °C/min. Estas 

rampas fueron reportadas en un trabajo de investigación previo para la formación de 

MoS2 a gran escala a partir de depósitos de Mo sobre substratos de SiO2.4 Por otro lado, 

se observó que el azufre empieza a fundirse cuando la temperatura del horno es de 400 

°C, esto se debe a que la zona donde se encuentra la navecilla que contiene el azufre en 

polvo debe estar a una temperatura mayor a 115 °C que corresponde a la temperatura 

de fusión del azufre. La mayoría de los experimentos se realizaron a una temperatura 
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de 750 °C tomando como referencia el trabajo previamente citado4 y de esta manera se 

obtuvo por primera vez MoS2.  

En la Figura 3.1 se muestran los espectros Raman e imagen SEM para el MoS2 

sintetizado en las condiciones de síntesis mencionadas. En la Figura 3.1a se observa la 

superposición de cuatro espectros Raman obtenidos en distintos puntos o zonas de la 

película de MoS2. La superposición de los espectros indica que la muestra presenta una 

alta homogeneidad. Se observan los picos Raman característicos del material 

bidimensional, que corresponden a los modos vibracionales en el plano (E2g
1 ) y fuera 

del plano (A1g). El desplazamiento Raman es de 384 cm-1 y 411 cm-1 respectivamente, 

estos valores concuerdan con los reportes en la literatura para el MoS2 masivo.5 En la 

Figura 3.1a también se observa la presencia del modo vibracional E1g a los 286 cm-1 

que es indicativo de la formación de capas verticales.6   

La Figura 3.1b muestra la imagen SEM correspondiente a la misma película de 

MoS2 sintetizada a 750 °C. En esta imagen se corrobora la homogeneidad del material 

sintetizado, ya que se observa que la mayor parte de la superficie de la muestra 

presenta un alto cubrimiento de nanogranos cristalinos y algunas hojuelas o “flakes” 

del material bidimensional. Estos “flakes” pueden ser los responsables de la presencia 

del modo vibracional E1g. Con estos resultados de Raman y SEM se puede decir que a 

750 °C se logró sintetizar MoS2 masivo altamente homogéneo y con presencia de 

“flakes” de orientación vertical. 

Figura 3.1 a) Espectros Raman medidos en cuatro puntos y b) imagen SEM de MoS2 sintetizada a 750 °C, 

donde se observa la estructura granular de la película. 
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Una vez que se corroboró la formación de MoS2 bajo estas condiciones de 

síntesis, se procedió a variar la temperatura de formación de MoS2. En la Figura 3.2 se 

presentan los distintos espectros Raman obtenidos para las muestras de Mo metálico 

sulfurizadas desde 600 a 850 °C. En la Figura 3.2a se observa un espectro Raman 

distinto del espectro Raman característico de MoS2 (Figura 3.2b-f). El espectro Raman 

que se muestra en la Figura 3.2a se corresponde con los corrimientos Raman 

reportados en la literatura para el MoO2.7 En la Tabla 3.1 se presentan algunos reportes 

de los valores de frecuencias Raman para el MoO2 en comparación con los que se 

muestran en la Figura 3.2a. Se observa que hay una buena correlación con los 

resultados obtenidos en este trabajo. Se puede decir entonces, que no se formó el MoS2 

después de la sulfurización del Mo metálico a 600 °C y en su lugar se obtuvo la 

oxidación del metal. La razón por la que no se formó el MoS2 es probablemente porque 

la zona del horno donde se encontraba ubicada la navecilla que contenía el azufre en 

polvo no alcanzó la temperatura de fusión del azufre (115 °C) ni mucho menos su 

temperatura de ebullición (445 °C). Luego de hacer varios experimentos de síntesis a 

Figura 3.2  Espectros Raman obtenidos para las muestras de Mo metálico sulfurizadas a las temperaturas 

de a) 600 °C, b) 650 °C, c) 700 °C, d) 750 °C, e) 800 °C y f) 850 °C. 
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esta temperatura y bajo estas condiciones se obtuvo repetidas veces la formación de 

MoO2 en lugar de MoS2.  

Tabla 3.1 Frecuencias Raman en cm-1 para el óxido de molibdeno: MoO2 

 Asignación de modos vibracionales Raman (cm-1) 

Referencia Ag -
δ(OMo2) 

Ag -
δ(OMo3) 

Ag -
δ(O=Mo) 

B1g -
ν(OMo3) 

𝑚-MoO2 𝑚-MoO2 

Esta Tesis 
Figura 3.2a 

204 
229 

346 364 460 
496 
572 
585 

743 

Camacho-
López et al 
espectro a7 

203 
208 
229 

346 
350 

365 
459 
469 

496 
569 
588 

744 

Camacho-
López et al 
espectro b7 

201 
205 
227 

343 
346 

360 
455 
466 

493 
567 
582 

737 

Srivastava 
et al8 

201 
220 

345 370 454 480 750 

Braithwaite 
et al9 

203 
228 

345 363 461 
495 
571 
589 

744 

 

En la Figura 3.3 se muestra la imagen SEM medida para el MoO2 obtenido a 600 

°C en comparación con las imágenes SEM de MoS2 formado a 650 y 700 °C. La 

morfología del óxido (Figura 3.3a) está compuesta por granos de distinto tamaño 

nanométrico que recubren toda la superficie del metal y ésta presenta una diferencia 

significativa con relación a la morfología de MoS2 (Figura 3.3b-c). Como se ve en las 

Figura 3.3b-c la morfología de MoS2 es reproducible a las distintas temperaturas y se 

Figura 3.3 Imágenes SEM de las muestras de Mo metálico luego de la sulfurización a las temperaturas de 

a) 600 °C, b) 650 °C y c) 700 °C. 
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observa la presencia de granos cristalinos entre 37 – 39 nm aprox. de tamaño además 

de algunas hojuelas o “flakes” con orientación vertical como parte de la morfología 

característica de este material bidimensional bajo estas condiciones de síntesis. 

Finalmente, con los resultados obtenidos de Raman y SEM para las muestras 

sintetizadas luego de la sulfurización del Mo metálico a las distintas temperaturas, se 

concluye que, usando esta metodología de síntesis descripta, solo se obtiene MoS2 a 

partir de 650 °C.    

3.2.2 Gas Transportador: Argón 5N, Argón con 1% de H2, 

Argón con 10% de H2 y Nitrógeno 4N 

Como su nombre lo indica, el gas transportador es utilizado en la metodología 

de síntesis CVD para transportar o llevar el vapor de azufre hacia el Mo metálico para 

la formación de MoS2. Este gas transportador debe cumplir con ciertos requerimientos 

como son que sea inerte y que no contenga demasiadas trazas de oxígeno, esto último 

debido a que en el caso de la síntesis de MoS2 el oxígeno podría competir con el azufre 

para realizar la oxidación del Mo metálico. Para estudiar esta variable se usaron cuatro 

gases: argón 99,999 % (Ar 5N), argón con 1 % de H2, argón con 10 % de H2 y nitrógeno 

99,998 % (N2 4N). El argón usado fue de alta pureza (Linde, argón ultrapuro grado 5.0 

≥ 99,999 % de pureza), pero se usaron dos mezclas de argón con hidrógeno (con 1 y 

10 % de H2), para favorecer un ambiente reductor y así estudiar la influencia de las 

trazas de oxígeno que pueden estar presentes en el argón puro sobre la oxidación del 

molibdeno. El nitrógeno que se utilizó también fue de alta pureza (nitrógeno extra puro 

grado 4.8 ≥ 99,998 % de pureza). La temperatura de síntesis a la que se realizaron 

todos los experimentos fue de 750 °C y las otras condiciones (Mo metálico sin pulido 

espejo, cantidad de azufre en la navecilla, flujo del gas y rampas de calentamiento – 

enfriamiento) se mantuvieron fijas.  

En la Figura 3.4 se muestran los espectros Raman de MoS2 sintetizado a 750 °C 

utilizando argón 5N, argón con 1% de H2, argón con 10% de H2 y nitrógeno 4N como 

gas transportador. Cada muestra se realizó bajo las mismas condiciones, como se 
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mencionó antes, la única variable fue el tipo de gas utilizado para transportar el vapor 

de azufre. En la Figura 3.4 se observa que la intensidad de los picos Raman 

característicos de MoS2 es menor para la muestra en la que se usó nitrógeno como gas 

transportador. En trabajos previos5,10 se han reportado que existe una relación entre 

la intensidad de los picos Raman con la cantidad de MoS2 sintetizado, a mayor 

intensidad de los picos Raman mayor cantidad de material bidimensional y por otro 

lado, a menor diferencia de frecuencia Raman entre los dos picos menor cantidad de 

capas de MoS2. Teniendo en cuenta esto se puede decir que el MoS2 que se sintetizó 

usando nitrógeno, presenta menor cantidad de material bidimensional, lo cual se debe 

probablemente a que el nitrógeno contiene mayores trazas de oxígeno. Como ya se 

mencionó el nitrógeno que se usó en este experimento fue de grado 4.8, por lo cual este 

gas puede contener trazas de O2 < 10 ppm mientras que el argón puro usado fue de 

grado 5.0, el cual podría contener trazas de O2 < 2 ppm. Las trazas de O2 favorecen el 

decapado de MoS2 de acuerdo con la siguiente ecuación global: 2 MoS2 + 7 O2 → 2 MoO3 

+ 4 SO2, donde los productos son gaseosos a altas temperaturas11,12. Por lo tanto, en 

presencia de O2 es de esperarse la formación de menor cantidad de MoS2 debido a lo 

que se pierde en el proceso de decapado. 

Con respecto al argón puro y la mezcla de argón con hidrógeno, si bien existen 

diferencias en las intensidades de los espectros Raman, no hay una tendencia con la 

cantidad de hidrógeno en la mezcla del gas. En la Figura 3.4 también se observa que en 

Figura 3.4 Espectros Raman de MoS2 sintetizado a 750 °C utilizando Argón 5N (línea negra), Argón con 

1% de H2 (línea azul), Argón con 10% de H2 (línea naranja) y Nitrógeno 4N (línea verde) como gas 

transportador. 
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el espectro Raman de MoS2 usando nitrógeno como gas transportador, no se define 

muy bien o prácticamente no aparece el pico E1g a los 286 cm-1, mientras que en los 

otros espectros sí. Es probable que la ausencia de este modo vibracional en el espectro 

Raman indique que la morfología de MoS2 sintetizado bajo estas condiciones carece de 

hojuelas o “flakes” con orientación vertical. Por otro lado, en la literatura comúnmente 

se ha reportado el uso de argón como gas transportador,13–16 si bien el nitrógeno 

también ha sido utilizado en algunos trabajos,4,17,18 como se acaba de ver con estos 

resultados Raman (bajo estas condiciones), el nitrógeno como gas transportador, no 

permite obtener gran cantidad del material bidimensional mientras que el argón sí. 

Para comparar la morfología de las muestras sintetizadas usando los diferentes 

gases, se realizaron medidas de SEM, en la Figura 3.5 se muestran los resultados 

obtenidos. Se observa el total recubrimiento de la superficie del metal y una morfología 

similar para las muestras sintetizadas a 750 °C usando argón 5N, argón con 1% de H2 

y argón con 10% de H2 (Figura 3.5a-c). Sin embargo, se observa una gran cantidad de 

hojuelas o “flakes” que resaltan en la morfología de la muestra sintetizada en argón de 

alta pureza, esto se corresponde con la alta intensidad de los picos Raman en el 

espectro obtenido para esta muestra (Figura 3.4). Con este resultado se puede decir 

que en la síntesis de MoS2 bajo estas condiciones no es detectable la influencia de las 

trazas de oxígeno en el argón puro. Por otro lado, en la Figura 3.5d se observa una 

Figura 3.5 Imágenes SEM obtenidas para las muestras de MoS2 sintetizadas a 750 °C utilizando a) argón 

5N, b) argón con 1% de H2, c) argón con 10% de H2 y d) nitrógeno 4N como gas transportador. 
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morfología distinta para el MoS2 cuando se usó nitrógeno como gas transportador. En 

esta muestra no se observan “flakes” de MoS2 lo cual se corresponde con el resultado 

obtenido en el espectro Raman para esta misma muestra (Figura 3.4).  La morfología 

en este caso está dominada por pequeños nano-granos cristalinos del material 

bidimensional. 

Los resultados de Raman y SEM permiten concluir que se obtiene menor 

cantidad del material bidimensional utilizando nitrógeno que usando argón como gas 

transportador. Además, la morfología obtenida para el MoS2 usando nitrógeno como 

gas transportador carece de “flakes”, lo cual limitaría el estudio de la orientación 

vertical de las nanoláminas del material 2D en estas muestras, por lo que se descarta 

el uso de nitrógeno. Por otra parte, las trazas de oxígeno presentes en el argón puro no 

son lo suficientemente grandes para influir en la formación de MoS2, dada la 

competencia entre estas trazas de O2 y el exceso de azufre presente en el tubo de 

síntesis. Teniendo en cuenta que no se observaron mayores diferencias en la 

morfología de MoS2 formado con los distintos tipos de argón, finalmente, se decidió 

utilizar argón puro como gas transportador. 

3.2.3 Distancia de la Navecilla de Azufre de la Entrada del 

Horno Tubular   

En la metodología por CVD para la síntesis de MoS2 es importante controlar y 

mantener la presencia del azufre desde que inicia hasta que finaliza la síntesis. La 

formación del material bidimensional va a depender de este factor, debido a que el Mo 

tiende a oxidarse cuando es sometido a altas temperaturas.19 Como ya se ha 

mencionado, para sintetizar MoS2 utilizando un único horno tubular, se ubica la lámina 

de Mo metálico en la parte central del horno, donde se puede controlar con precisión 

su temperatura. El azufre en polvo, en cambio, se ubica en una navecilla de cuarzo en 

la entrada del horno tubular donde la temperatura no es controlable, sin embargo, se 

requiere que esta zona se encuentre alrededor de 200 °C. Tal requerimiento es porque 

el azufre empieza a fundirse a partir de los 115 °C aprox. donde se obtiene un líquido 

que fluye con facilidad formado por moléculas de S8. La molécula de S8 es el alótropo 

más estable que presenta el azufre y se mantiene estable en las fases sólida, líquida y 
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gaseosa.20 A la temperatura de 200 °C se alcanza el máximo de viscosidad y se forman 

largas cadenas de azufre que pueden romperse, pasar al estado gaseoso y 

posteriormente ser transportadas por el gas inerte hacia el interior del horno donde se 

encuentra el Mo a una temperatura mayor. Como la navecilla de azufre se encuentra 

fuera de la zona de control de temperatura del horno, la temperatura disminuye con 

respecto a la posición del Mo, por lo que es necesario encontrar un punto donde la 

temperatura sea adecuada para la evaporación del azufre.  

En este sistema, la temperatura a la cual se inicia la evaporación del azufre 

depende de la temperatura a la cual se encuentre el Mo en el centro del horno. En este 

experimento se observó que cuando el horno marcaba los 400 °C, el azufre empezaba 

a fundirse en la navecilla y luego, con el aumento de la temperatura, empezaba a 

evaporarse hasta ser llevado por el gas transportador hacia el centro del horno donde 

se encontraba el Mo metálico. Se logró observar, además, que el azufre fundido cambió 

de amarillo a naranja después de superar la temperatura de 400 °C en la parte central 

del horno. Por otro lado, luego de variar la temperatura de síntesis se encontró que a 

600 °C no se formaba MoS2, lo cual se debe a que la temperatura en la posición donde 

se encontraba la navecilla no fue lo suficientemente alta para evaporar el azufre cuando 

se alcanzaron los 600 °C en el centro del tubo. Por lo tanto, había poca cantidad de 

vapor de azufre y consecuentemente se oxidó el Mo. En este sentido, se puede decir que 

la oxidación del metal está directamente relacionada con la evaporación y el transporte 

del azufre en el sistema de síntesis, por lo que se procedió a realizar la variación de la 

distancia a la cual se ubicaba la navecilla con el azufre en polvo para estudiar la 

influencia de ésta en la evaporación del azufre y la formación de MoS2 a una 

temperatura de síntesis dada. Esto se hizo con el fin de observar qué pasaba con la 

competencia entre el azufre y las trazas de oxígeno presentes en el gas transportador 

si la evaporación del azufre se daba de forma tardía. 

     Para realizar los experimentos en este caso, se utilizaron como variables fijas 

el molibdeno metálico con dimensiones de 1,0 x 1,5 cm (sin pulido espejo), argón puro 

como gas transportador (con un flujo entre 150 y 200 sccm), 750 °C de temperatura de 

síntesis y 0,3 g de azufre en polvo en la navecilla de cuarzo. Las tres distancias entre la 

navecilla y la entrada del horno estudiadas fueron: 0, 5 y 9 mm. La primera distancia 

(0 mm de la entrada del horno), es la posición más cercana de la zona central del horno 
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y las otras posiciones son a 5 y 9 mm de la entrada del horno, es decir que la navecilla 

se encuentra cada vez más alejada de la parte de mayor calentamiento del horno (es 

decir, se desplaza hacia una zona de menor temperatura). Todos los experimentos 

descriptos en las secciones anteriores fueron realizados con la navecilla lo más cerca 

posible de la entrada del horno, se podría decir que equivale a 0 mm de la entrada del 

horno en este estudio.  

Antes que nada, se realizó nuevamente una síntesis a 750 °C con las condiciones 

descriptas, teniendo en cuenta la distancia de la navecilla a 0 mm de entrada del horno. 

La formación de MoS2 y la morfología fue corroborada con el espectro Raman 

característico para el material bidimensional y la respectiva imagen SEM, tal como se 

Figura 3.6 Espectros Raman e imágenes SEM de las muestras de Mo metálico sulfurizadas a 750 °C con 

la navecilla de azufre a) y b) a una distancia de 0 mm, c) y d) a una distancia de 5 mm y e) y f) a una 

distancia de 9 mm de la entrada del horno, respectivamente. 
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muestra en las Figura 3.6a-b. La morfología encontrada en la imagen SEM para esta 

muestra es similar a la obtenida para el MoS2 a 750 °C en experimentos anteriores. La 

siguiente síntesis se hizo colocando la navecilla a 5 mm de la entrada del horno y 

manteniendo fijas las otras condiciones de síntesis. En las Figura 3.6c-d se presentan 

el espectro Raman y la imagen SEM respectivamente, para dos puntos en la misma 

muestra. En el espectro Raman, se observa la formación de MoS2 en el extremo de la 

lámina de Mo más cercano a la navecilla de azufre (espectro en el punto 1 de la Figura 

3.6c) mientras que en la parte más alejada se obtuvo el espectro característico del 

MoO2 (espectro en el punto 2 de la Figura 3.6c).7 Este resultado muestra que el vapor 

de azufre generado no fue suficiente para reaccionar con la totalidad del Mo en la 

superficie del metal, en consecuencia, las trazas de oxígeno lograron oxidar parte de la 

muestra. La morfología que se muestra en la imagen SEM (Figura 3.6d) se corresponde 

con la formación del óxido del metal y la presencia de pocas hojuelas de MoS2.  

En el tercer caso, la distancia de la navecilla con azufre fue de 9 mm y como se 

puede observar en las Figura 3.6e-f, a esta distancia el azufre no alcanza a reaccionar 

con el Mo en el centro del horno. Esto se debe a que la temperatura en esta posición no 

es lo suficientemente alta para generar la evaporación de la cantidad de azufre 

necesaria para la formación de MoS2. El espectro Raman y la imagen SEM corroboran 

la formación de óxido en lugar de MoS2 a pesar de que las trazas en el argón de alta 

pureza son mínimas. Estos resultados evidencian la importancia de controlar la 

temperatura del azufre durante todo el procedimiento de síntesis.  

3.2.4 Pulido del Substrato Metálico 

Todos los experimentos que se describieron en las secciones anteriores fueron 

realizados utilizando una lámina de molibdeno metálico sin pulido espejo de 

dimensiones de 1,0x1,5 cm. Es decir, que solo se hizo un pulido con lijas al agua con 

granulación descendiente de numeración 400, 600, 1500 y 2000. Los resultados de las 

imágenes SEM mostraron que la morfología de MoS2 sintetizado es similar para las 

distintas muestras obtenidas, lo cual podría estar relacionado con la morfología del 

metal (en este caso sin pulido espejo) antes de la sulfurización. Para estudiar la 

influencia del pulido del substrato metálico sobre la morfología de MoS2 obtenido, se 

realizaron dos síntesis, una con el Mo metálico sin pulido espejo y la otra con el Mo 
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metálico con pulido espejo. Ambas síntesis se hicieron a una temperatura de 750 °C, 

con un flujo de argón entre 150 y 200 sccm y 0,3 g de azufre en una navecilla de cuarzo 

ubicada a 0 mm de la entrada del horno tubular.  

El pulido espejo del substrato metálico también se realizó con el fin de 

proporcionar la reflectancia adecuada para las mediciones ópticas, en el caso de este 

trabajo para las medidas de Elipsometría espectroscópica. El procedimiento realizado 

para alcanzar este pulido espejo fue descripto en la sección 2.2.1 de esta Tesis. En la 

Figura 3.7 se muestran las imágenes SEM del Mo metálico con y sin pulido espejo antes 

(Figura 3.7a-b) y después (Figura 3.7c-d) de la sulfurización en atmósfera de argón a 

750 °C. Se observa que la morfología del Mo metálico sin pulido espejo (Figura 3.7a) es 

diferente a la que se observa en el Mo metálico con pulido espejo (Figura 3.7b). En la 

muestra de molibdeno sin pulido espejo se pueden ver las rayas del pulido con lijas 

mientras que, en la superficie del metal con pulido especular no se observan rayas y la 

superficie parece ser altamente homogénea. También se puede decir que la morfología 

observada en las láminas de Mo antes de la sulfurización influyó en el crecimiento de 

MoS2 sobre la superficie del metal. Se observa que la morfología de MoS2 crecido sobre 

Figura 3.7 Imágenes SEM del Mo metálico a) sin pulido espejo y b) con pulido espejo antes de la 

sulfurización a 750 °C. Imágenes SEM de MoS2 sintetizado a 750 °C partir de c) Mo metálico sin pulido 

espejo y d) con pulido espejo. 
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el metal con pulido espejo es completamente distinta en comparación a la morfología 

de MoS2 crecido sobre el metal sin pulido espejo (Figura 3.7c-d), además se observa 

una distribución diferente de los “flakes” del material bidimensional en la superficie 

del metal. Se puede decir que cuando se usa el Mo metálico sin pulido espejo se 

obtienen en su mayoría nanocristales de MoS2 con algunos flakes, mientras que cuando 

se usa el metal con pulido espejo hay predominancia de flakes.  

Para verificar la formación de MoS2 se realizaron las respectivas mediciones por 

espectroscopía Raman, los resultados se muestran en la Figura 3.8. Se observa que 

luego de la sulfurización a 750 °C de las dos muestras de Mo con y sin pulido espejo se 

formó el MoS2 bidimensional, lo cual se verifica por la presencia de los modos 

vibracionales característicos E2g
1 , A1g y el respectivo pico E1g en ambas muestras. Por 

otro lado, se puede ver que no se encontraron diferencias significativas en los espectros 

Raman obtenidos para estas muestras, lo que indica que no hay una influencia del 

pulido del substrato en la formación de MoS2, pero sí en la morfología de éste.  

 

Figura 3.8 Espectros Raman de MoS2 formado luego de la sulfurización a 750 °C de Mo metálico sin 

pulido espejo (línea negra) y con pulido espejo (línea azul). 
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3.3 Metodología de Síntesis Usando un Horno Tubular y 

un Horno Auxiliar para Realizar la Deposición 

Química en Fase de Vapor (CVD) 

Con los experimentos que se acaban de describir, se lograron definir dos 

condiciones de síntesis para la formación de MoS2, éstas son el uso de argón puro como 

gas transportador y el pulido espejo del substrato. También se decidió realizar una 

única rampa de temperatura a 15 °C/min hasta llegar a la temperatura deseada, 

mantener la temperatura por 10 min y luego apagar el horno para el enfriamiento 

rápido, esto se hizo porque no se encontraron diferencias en los resultados de 

espectroscopía Raman con respecto a usar las rampas anteriormente descriptas. 

Usando esta rampa se disminuye el tiempo de síntesis de cada muestra y como ya se 

dijo, no se altera el resultado de MoS2 formado. 

Por otro lado, los resultados obtenidos con la variación de la temperatura y la 

posición de la navecilla mostraron la necesidad de calentar el azufre de forma 

independiente al horno tubular, con el fin de controlar la temperatura y mantener un 

flujo de vapor de azufre constante durante toda la síntesis. Teniendo en cuenta esto, se 

utilizó un horno que se había construido de forma casera en el grupo de investigación 

y se adaptó un tubo de vidrio que fue diseñado en el taller de vidrio de la facultad de 

Ciencias Químicas de la UNC. A continuación, se detallarán los resultados obtenidos en 

la síntesis de MoS2 por CVD utilizando un horno auxiliar para calentar el azufre. 

3.3.1 Tubos de Vidrio en forma Cilíndrica para el 

Calentamiento del Azufre en Polvo en el Horno 

Auxiliar  

El calentamiento del azufre en esta segunda configuración de síntesis de MoS2 

mediante CVD, se hizo en un horno auxiliar construido de forma casera (la imagen de 

este sistema se muestra en la sección 2.3.4 de esta Tesis). Para poder utilizar este horno 

se diseñaron dos tubos de vidrio en forma cilíndrica (conformados por dos piezas cada 

uno) para ubicarlos en el horno auxiliar y permitir el paso del vapor de azufre a través 
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de un capilar de 3 o de 8 mm de diámetro que se encontraba en la parte interna del 

tubo, tal como se muestra en la Figura 3.9. Los tubos fueron llamados: tubo 1 (Figura 

3.9a) para el que tiene 3 mm y tubo 2 (Figura 3.9b) para el de 8 mm de diámetro.  

Si se observa la imagen de los dos tubos desarmados en la Figura 3.9, se puede 

intuir la forma como es transportado el azufre una vez que se coloca el respectivo tubo 

en el horno auxiliar. El azufre es colocado en la parte inferior del tubo y una vez que el 

azufre empieza a evaporarse dentro del tubo, pasa por el respectivo capilar interno y 

es llevado hasta el centro del horno tubular donde se encuentra el Mo metálico. En los 

siguientes apartados se describirán los resultados obtenidos para el MoS2 utilizando 

cada uno de estos tubos. 

3.3.1.1 Tubo 1 – Diámetro del Capilar Interno de 3 mm 

Para la síntesis de MoS2 utilizando el tubo 1, se usó una lámina de Mo de 

dimensiones 1,0x1,5 cm con pulido espejo a una temperatura de síntesis de 800 °C 

mantenida por 10 min. La rampa de calentamiento utilizada en el horno tubular fue de 

15 °C/min y el enfriamiento se hizo apagando el horno una vez que se completaron los 

10 min a 800 °C. El flujo de argón fue entre 150 y 200 sccm. Se utilizaron 0,5 g de azufre 

en polvo para que no se acabara durante la síntesis, los cuales se colocaron dentro del 

tubo 1 en el horno auxiliar que se mantuvo a 200 °C durante todo el procedimiento (a 

esta temperatura el azufre alcanza el máximo de viscosidad y se forman largas cadenas 

de azufre que pueden romperse y pasar al estado gaseoso). El horno auxiliar es 

Figura 3.9 Tubos de vidrio en forma cilíndrica diseñados para el calentamiento del azufre en polvo en el 

horno auxiliar con diámetro de a) 3 mm y b) 8 mm para el paso del vapor de azufre. 
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encendido 10 min antes que el horno tubular para garantizar que el vapor de azufre 

esté en todo el sistema desde que el substrato metálico se encuentra a temperatura 

ambiente hasta que finaliza el enfriamiento. 

En la Figura 3.10 se muestra el espectro Raman e imagen SEM para el MoS2 

sintetizado bajo estas condiciones. Como se puede ver, el espectro Raman obtenido 

para el MoS2 sigue siendo reproducible. Se observa que las capas de MoS2 formado se 

encuentran de forma normal a la superficie del metal, es decir que se obtuvieron capas 

con orientación vertical. Esto se debe probablemente a la sulfurización rápida del Mo 

y a que aumentó el flujo de azufre durante todo el procedimiento.14   

3.3.1.2 Tubo 2 – Diámetro del Capilar Interno de 8 mm 

La síntesis realizada con el tubo 2 se hizo con las mismas condiciones que con el 

tubo 1. La única diferencia entre estos dos procedimientos es que el tubo 2 tiene un 

diámetro mayor en el capilar interno que el tubo 1, lo que indica que puede pasar 

mayor cantidad de azufre hacia el horno tubular usando el tubo 2 que usando el tubo 

1. Con esto se puede decir que la condición de síntesis utilizando el tubo 2 proporciona 

un flujo de azufre mayor. Los resultados de Raman y SEM obtenidos para la síntesis de 

MoS2 a 800 °C usando el tubo 2 en el horno auxiliar para calentar el azufre en polvo se 

muestran en la Figura 3.11. Se observa que tanto el espectro Raman como la morfología 

mostrada en la imagen SEM son muy parecidos a los resultados mostrados para el tubo 

1. Sólo se observa que la intensidad de los picos Raman en el espectro de la muestra de 

MoS2 sintetizado con el tubo 2 es ligeramente mayor que con el tubo 1.    

Figura 3.10 a) Espectro Raman y b) imagen SEM de MoS2 sintetizado a 800 °C utilizando el tubo 1 para 

calentar el azufre en el horno auxiliar y una lámina de Mo con pulido espejo. 
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Con este resultado se puede decir que no hay una influencia significativa de la 

cantidad de azufre (o flujo de azufre) que se deja pasar por el capilar del tubo en la 

síntesis de MoS2 a 800 °C. Además, es importante resaltar que la morfología que se 

obtiene con los dos tubos es fundamentalmente de capas verticales, mientras que la 

obtenida con la navecilla (en el caso de usar el metal sin pulido espejo), consta de 

nanogranos de MoS2 con unos pocos flakes. Esto se debe a que con la navecilla tal vez 

hay menor flujo de azufre al final de la síntesis, pues éste se evapora rápidamente al 

principio y eso favorece el crecimiento de nanogranos. En cambio, cuando se usa el 

horno auxiliar, el azufre fluye de manera constante y éste puede difundir hacia el 

interior del metal, lo que fomenta la formación de flakes que a la temperatura de 

transición están tensionados.  

3.3.3 Temperatura de Síntesis de MoS2 

Teniendo en cuenta que para el MoS2 sintetizado a 800 °C utilizando los dos 

tubos por separado, no se observó una diferencia significativa en los resultados Raman 

y SEM se procedió a realizar una variación en la temperatura de síntesis utilizando los 

dos tubos por separado. Esto se hizo con el fin de verificar que no haya influencia del 

flujo de azufre (alto o bajo) en la formación de MoS2 cuando se varía la temperatura de 

síntesis. En la Figura 3.12  se muestran los espectros Raman de MoS2 sintetizado a 600, 

700 y 800 °C utilizando los tubos 1 y 2 para calentar el azufre en polvo en el horno 

auxiliar. Se observa que se logró sintetizar el MoS2 con una tendencia similar utilizando 

ambos tubos. Sin embargo, los picos del espectro Raman de MoS2 a 700 °C, tienen un 

Figura 3.11 a) Espectro Raman y b) imagen SEM de MoS2 sintetizado a 800 °C utilizando el tubo 1 para 

calentar el azufre en el horno auxiliar. 
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menor ensanchamiento que los obtenidos para la misma película con el tubo 2, lo cual 

se debe al bajo flujo de azufre generado con el tubo 1. También se ve que los espectros 

Raman obtenidos para el MoS2 utilizando el tubo 2 presentan mayor intensidad que 

utilizando el tubo 1, encontrándose mayor cantidad de MoS2 formado a 800 °C.5,10  

Por otro lado, cuando se realizó la síntesis a 900 °C se encontraron 

inconvenientes en la sulfurización del Mo utilizando el tubo 1 (de menor diámetro). En 

la Figura 3.13a se muestran los espectros Raman obtenidos para la sulfurización del 

Mo metálico a 900 °C con el tubo 1 y con el tubo 2. Se puede ver que usando el tubo 1 

la muestra resulta finalmente oxidada mientras que con el tubo 2 se sigue obteniendo 

reproducibilidad en el espectro Raman. Respecto a la morfología, las imágenes SEM se 

corresponden claramente con los resultados obtenidos en Raman (Figura 3.13b-c). 

Este resultado permite concluir que la influencia del flujo de azufre sobre la formación 

de MoS2 se hace importante bajo estas condiciones de síntesis de alta temperatura. 

Figura 3.12 Espectros Raman de MoS2 sintetizado a 600 °C, 700 °C y 800 °C utilizando a) tubo 1 y b) tubo 

2 para calentar el azufre en el horno auxiliar. 

Figura 3.13 a) Espectros Raman de la sulfurización de Mo a 900 °C utilizando el tubo 1 y 2. Imágenes 

SEM de la sulfurización del Mo a 900 °C utilizando b) tubo 1 y c) tubo 2 para calentar el azufre en el 

horno auxiliar. 
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Teniendo en cuenta los resultados de Raman y SEM obtenidos para la 

sulfurización del Mo metálico a 900 °C utilizando los tubos 1 y 2, se decidió utilizar 

únicamente el tubo 2 para la metodología de síntesis por CVD de MoS2 en esta Tesis. Se 

realizaron varios experimentos de sulfurización del metal en el rango de temperatura 

de 200 a 1000 °C y se encontró que el MoS2 bajo estas condiciones se obtiene desde los 

400 °C.   

En la Figura 3.14 se muestran los resultados Raman de láminas de Mo metálico 

sulfurizadas desde 200 °C a 500 °C. Se observa que los picos característicos de MoS2 

aparecen cuando la temperatura de síntesis es de 400 °C. Por otro lado, cuando se 

realizó la sulfurización del metal a 1000 °C se observó que se formaba una mezcla de 

MoS2 y MoO2, en el siguiente apartado se muestran los resultados obtenidos y la forma 

como se solucionó este inconveniente en la síntesis.    

3.3.4 Oxidación de MoS2 a Temperaturas muy Altas: 

incorporación de Virutas de Titanio 

Una vez que se optimizaron los parámetros de la síntesis de MoS2, utilizando la 

configuración de dos hornos para calentar el substrato metálico y el azufre en polvo de 

manera independiente, se procedió a sintetizar el material bidimensional en función 

de la temperatura, tal como se describió en la sección anterior. Sin embargo, aun 

Figura 3.14 Espectros Raman obtenidos para la sulfurización del Mo metálico a 200 °C, 300 °C, 400 °C y 

500 °C utilizando el tubo 2 para calentar el azufre en el horno auxiliar. 
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cuando se concluyó que utilización del tubo 2 para calentar el azufre proporcionaba el 

mayor flujo de azufre y disminuía la posibilidad de oxidación del metal durante la 

síntesis, cuando se hicieron experimentos para sulfurizar al Mo metálico a 1000 °C, se 

obtuvo una mezcla de MoS2 y MoO2 de manera simultánea sobre la superficie del metal.  

En la Figura 3.15a se presenta el espectro Raman obtenido para esta muestra. 

Se puede ver que el espectro Raman es una mezcla de los picos correspondientes al 

MoS2 (E2g
1 , A1g y E1g)5 y de los modos vibracionales del MoO2 detallados en la Tabla 3.1. 

Este resultado se corresponde con la morfología observada en la Figura 3.15c, donde 

se puede ver que hay una coexistencia de capas verticales de MoS2 y granos de MoO2. 

Para solucionar este inconveniente, se colocó viruta de titanio en la entrada del horno 

tubular, con el fin que éste atrapara las trazas de oxígeno que pudiese encontrarse en 

el sistema, que evidentemente se hacen importante a esta temperatura. Los resultados 

de Raman y SEM obtenidos luego del experimento de sulfurización se muestran en las 

Figura 3.15b-d. Se observa que se logró obtener MoS2 libre de óxido y de alta calidad. 

Además, la cantidad de MoS2 formado fue mayor que la obtenida sin las virutas de 

titanio, lo cual se evidencia en la alta intensidad de los picos Raman (Figura 3.15a-b). 

Una vez solucionado este inconveniente se logró realizar toda la investigación sobre 

Figura 3.15 Espectros Raman de la sulfurización a 1000 °C de Mo metálico con el tubo 2 a) sin utilizar 

viruta de Titanio y b) utilizando viruta de Titanio en el sistema de síntesis. Imágenes SEM de la 

sulfurización a 1000 °C de Mo metálico con el tubo 2 c) sin utilizar viruta de Titanio y d) utilizando viruta 

de Titanio en el sistema de síntesis. 
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las propiedades ópticas y morfológicas de este material bidimensional que se detallará 

en los siguientes capítulos de esta Tesis.  

3.4 Conclusiones Parciales 

Luego de realizar numerosos experimentos para establecer las condiciones de 

síntesis que finalmente se usaron en la metodología por CVD para la formación de MoS2 

a partir de Mo metálico, se encontró que no es posible utilizar un único horno tubular 

con una sola zona de calentamiento para la síntesis de MoS2 si se desea realizar un 

estudio variando la temperatura. Con esta metodología se encontró que sólo se obtiene 

MoS2 bidimensional a partir de los 650 °C. Además, se observó que las trazas de oxígeno 

que contiene el gas nitrógeno favorecieron la oxidación del metal y se obtuvo menor 

cantidad del material bidimensional que con el gas argón. Con respecto a los resultados 

obtenidos con el argón puro y con argón en mezcla con 1% o 10 % de hidrógeno no se 

encontraron diferencias significativas entre ellos.  

Se demostró que controlar la temperatura del azufre y mantener constante el 

flujo de éste durante todo el procedimiento de síntesis está directamente relacionado 

con el éxito de la formación de MoS2. Se utilizó un horno auxiliar construido de forma 

casera para calentar el azufre en polvo a una temperatura ligeramente mayor a la 

temperatura de fusión del azufre, con el fin de alcanzar un flujo de azufre constante, 

independientemente de la temperatura de síntesis, lo cual minimizó la posibilidad de 

oxidación del Mo metálico. Con esta configuración de doble horno se obtuvo MoS2 a 

partir de los 400 °C. Se encontró que es necesario utilizar un tubo que permita el paso 

de un alto flujo de azufre, debido a que el metal se puede oxidar a temperaturas altas. 

A temperaturas muy altas, por ejemplo, a 1000 °C, fue necesario utilizar virutas de 

Titanio para impedir que el substrato metálico se oxidara. El pulido espejo del 

substrato metálico influyó significativamente en la morfología y favoreció el 

crecimiento del material bidimensional. 

Teniendo en cuenta estos resultados se utilizó Mo metálico con pulido espejo, 

argón 5N como gas transportador y un horno auxiliar para calentar el azufre en polvo 

operando a una temperatura de 200 °C. Para minimizar la oxidación del metal se utilizó 

el tubo 2 (con diámetro interno del capilar de 8 mm). Se decidió utilizar una rampa de 
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temperatura de 15 °C/min en todos los experimentos para el calentamiento hasta la 

temperatura deseada, luego mantener por 10 min esta temperatura, y finalmente 

apagar el horno para favorecer el enfriamiento rápido.  
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4 Cambios Morfológicos de Películas 
de MoS2 Obtenidas por CVD a partir 
de Mo Metálico: Estudio por 
Espectroscopía Raman 

 

 

 

 

 

4.1 Introducción  

El MoS2 presenta propiedades eléctricas y electrónicas únicas, lo cual 

potencializa su uso en una gran variedad de aplicaciones.1 Este nanomaterial se ha 

utilizado en aplicaciones como: dispositivos optoelectrónicos,2 biosensores,3 

fotodetectores,4,5 degradación fotocatalítica de contaminantes orgánicos,6 

electrocatalizadores en celdas solares7, en la reacción de desprendimiento de 

hidrógeno,8 entre otras.  El MoS2, es un semiconductor que presenta una banda 

prohibida la cual puede ser ajustada de acuerdo al número de capas de sintetizadas.9,10 

Teniendo en cuenta esto, se puede inferir que las propiedades de MoS2 están 

fuertemente relacionadas con la metodología y los parámetros de síntesis con que se 

obtiene. 

Es importante estudiar el efecto de los parámetros de síntesis de MoS2 ya que 

éstos están fuertemente relacionados con las propiedades del material 2D y por tanto 

con sus aplicaciones viables.1,11,12 Entre algunas de las metodologías de síntesis de 

MoS2 se encuentra la exfoliación mecánica, con la cual se pueden producir monocapas 

de alta calidad, pero no es apropiada para producir monocapas a gran escala. Este 

método consiste en adherir una cinta adhesiva sobre la superficie de MoS2 masivo, 
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exfoliar repetidamente y luego fijar sobre un substrato.13,14 La exfoliación líquida, es 

otra técnica para generar nanoláminas de MoS2 de una o pocas capas que incluye un 

método de intercalación de iones y exfoliación con solvente.15,16 Con el método 

hidrotérmico se pueden obtener nanomateriales 2D de gran superficie y alta 

cristalinidad, esta técnica suele utilizar una fuente de azufre orgánico de baja toxicidad 

como la tiourea o tioacetamida, para reaccionar con una sal de Mo en una autoclave a 

varias temperaturas.17,18 Por último, otra metodología es la deposición química en fase 

de vapor (CVD por sus siglas en inglés), como ya se mencionó, se ha utilizado para hacer 

crecer capas delgadas de MoS2 sobre substratos aislantes, como el dióxido de silicio o 

zafiro.19–21 Se utilizan precursores como Mo, MoO3 o (NH4)2MoS4 depositados en 

soportes que luego son sulfurizados a una temperatura elevada para controlar la 

estructura del material 2D.19,22,23 Se puede observar que cada una de estas 

metodologías de síntesis permite obtener MoS2 con propiedades y características 

específicas.  

Como ya se dijo, en el método de CVD se utiliza una fuente de azufre, la cual es 

evaporada y transportada por un gas inerte hasta el substrato que contiene el 

molibdeno y está a una temperatura elevada en un determinado sistema de hornos.1,11  

Según reportes en la literatura, esta metodología ha permitido sintetizar desde 

monocapas de MoS2 con gran área y sin defectos24 hasta películas compactas y gruesas 

de MoTe2 en el orden de las micras.25 Esto se debe a que se puede partir de distintas 

fuentes de molibdeno y de azufre para obtener el MoS2. Los parámetros de síntesis 

como la temperatura, el flujo del gas, el substrato donde se crece el material 2D también 

juegan un papel importante en la estructura y propiedades de MoS2 finalmente 

sintetizado.1,11,12 En este trabajo se sintetizaron películas de MoS2 a partir de la 

sulfurización de láminas de Mo con pulido espejo utilizando la metodología de CVD. 

Utilizar láminas de Mo metálico como substrato permite obtener películas cuyo 

espesor podría autolimitarse probablemente con la temperatura de síntesis. En este 

sentido se estudió el efecto de la temperatura sobre las propiedades morfológicas, 

estructurales y ópticas de MoS2 sintetizado a partir de Mo metálico. 

 Por otro lado, desde hace varios años se ha venido utilizado la espectroscopía 

Raman como una herramienta poderosa en la caracterización de MoS2.26–28 Esta técnica 

ha permitido verificar la obtención de una monocapa del material 2D a través de la 
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diferencia entre los dos modos vibracionales Raman, E2g
1  y A1g, característicos de 

MoS2.19–21 Se ha informado además, que la espectroscopía Raman no solo puede 

proporcionar una identificación básica de la fase, sino que también puede utilizar las 

alteraciones sutiles de los espectros para evaluar cambios estructurales a nanoescala 

y caracterizar el comportamiento micromecánico de nanomateriales.29 Por lo tanto, el 

análisis riguroso de los espectros Raman de MoS2 puede dar información sobre las 

propiedades cristalinas, la orientación de las capas y la calidad con la que ha sido 

obtenida la película del material 2D. Teniendo en cuenta esto, se utilizó la 

espectroscopía Raman para investigar el efecto de la temperatura sobre la textura y la 

calidad de las películas de MoS2 obtenidas por CVD. Se utilizaron las técnicas de SEM, 

AFM y XPS para una caracterización adicional de las películas y para complementar los 

resultados obtenidos por Raman. Se obtuvo MoS2 desde 400 a 1000 °C, se encontró que 

hay un aumento en la cristalinidad y el espesor de la película a medida que se 

incrementa la temperatura de síntesis. Adicionalmente, se realizaron medidas de 

voltamperometría cíclica en medio básico de las películas de MoS2 y se encontró que 

las películas permiten el intercambio de especies iónicas a través de su estructura 

vertical.  

4.2 Estudio mediante Espectroscopía Raman del Efecto de 

la Temperatura sobre la Formación, Morfología y 

Calidad de la Película de MoS2  

Se sintetizaron películas de MoS2 mediante la metodología de CVD, utilizando 

láminas de Mo con pulido espejo como fuente del metal. Se utilizó azufre en polvo 

calentado a 200 °C en un horno auxiliar y gas argón de alta pureza para transportar el 

vapor de azufre hacia la parte central del horno tubular que contenía la lámina de Mo. 

Todos los detalles experimentales se encuentran descriptos en el capítulo 2 de esta 

Tesis. Las muestras fueron sintetizadas en el rango de temperatura de 400 a 1000 °C y 

para cada temperatura de síntesis se utilizó una lámina de Mo con pulido espejo. El 

tiempo de reacción fue de 10 min en cada síntesis.  Se utilizó la espectroscopía Raman 

para verificar la formación de MoS2 e investigar sus propiedades, ya que es una técnica 
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poderosa en el estudio de este tipo de nanomateriales.28,30 En la Figura 4.1 se muestran 

los espectros Raman obtenidos para todas las muestras sintetizadas. En la parte 

izquierda se muestran los espectros Raman de MoS2 en función de la temperatura de 

síntesis, donde se observa la diferencia en la intensidad de los picos Raman, mientras 

que en la parte derecha de la Figura 4.1 se muestran por separado los espectros Raman 

a cada temperatura de síntesis en diferentes escalas. En los distintos espectros se 

observan los modos vibracionales activos en Raman para el MoS2 en el plano (E2g
1 ) y 

fuera del plano (A1g),12,30 los cuales se encuentran alrededor de los 384 y 410 cm-1 

respectivamente. La diferencia entre los dos picos es de 26 cm-1, lo que indica que el 

MoS2 sintetizado en este trabajo está formado por muchas capas.21 Adicionalmente, se 

observa la presencia del pico E1g alrededor de los 288 cm-1 (vibración en el plano), el 

cual está presente cuando las capas de MoS2 están alineadas verticalmente y prohibido 

cuando están paralelas al substrato.31 Se puede ver también que hay un aumento en la 

intensidad del espectro Raman de cada muestra a medida que incrementa la 

temperatura, lo que sugiere que probablemente el espesor de la película del material 

2D también aumenta. 

Figura 4.1 Espectros Raman de MoS2 sintetizado por CVD a partir de láminas de Mo en el rango de 

temperatura de 400 a 1000 °C.  
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 Por otra parte, en los espectros Raman de MoS2 obtenido a temperaturas 

menores que 800 °C (Figura 4.1) se observa una variación en la forma y ancho de los 

picos E2g
1  y A1g. Incluso se podría decir que hay un desdoblamiento del pico A1g que se 

ve claramente con la presencia de un pico adicional en los espectros de MoS2 a 600, 700 

y 750 °C (Figura 4.1). En la Figura 4.2 se muestra la comparación de algunos espectros 

Raman de MoS2 a distintas temperaturas, los cuales están normalizados a la intensidad 

del pico A1g de MoS2 a 1000 °C. En esta Figura se observa claramente el 

ensanchamiento asimétrico de los picos Raman a las temperaturas más bajas. Además, 

se observa que el modo E1g está presente en los espectros Raman de MoS2 de 500 a 

1000 °C, pero no aparece en el espectro Raman de MoS2 a 400 °C, lo que indica que la 

película de MoS2 formada a 400 °C carece de capas verticales. Con este resultado se 

podría decir que el crecimiento de las películas de MoS2 sintetizadas en el rango de 

temperatura de 500 a 1000 °C se inicia con cristales de orientación horizontal y con el 

aumento de la temperatura comienza a haber predominancia de capas verticales.   

Teniendo en cuenta la asimetría de los picos Raman de MoS2 observada en la 

Figura 4.2, se utilizó la estrategia de ajuste reportada por Mignuzzi et al,33 en la cual se 

usan funciones Voigt para deconvolucionar cada uno de los picos Raman de MoS2. A 

continuación, se muestran los ajustes realizados y el análisis de los resultados 

obtenidos en el estudio de los espectros Raman de las películas de MoS2. 

Figura 4.2 Espectros Raman de las películas de MoS2 sintetizadas a partir de la sulfurización de láminas 

de Mo a las temperaturas de 400, 500, 550, 800 y 1000 °C. Todos los espectros están normalizados al 

valor de intensidad del pico A1g de MoS2 a 1000 °C. 
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4.2.1 Ajuste de los Espectros Raman mediante Funciones 

Voigt  

Como ya se mencionó, se observaron cambios en la forma y ancho de los modos 

E2g
1  y A1g en los espectros Raman obtenidos para el MoS2 en función de la temperatura. 

Por lo tanto, se realizó un ajuste de los espectros mediante la deconvolución de los 

picos característicos del material 2D32,33 y se extrajeron los parámetros de interés que 

pueden ser utilizados para entender el crecimiento de MoS2 en función de la 

temperatura. En la Figura 4.3 se muestra la deconvolución de los espectros Raman de 

MoS2 sintetizado a las temperaturas más representativas, y del monocristal adquirido 

de la empresa 2D-SEMICONDUCTORS. Se observa que las funciones tipo Voigt son 

ensanchadas para el ajuste de MoS2 a 500 °C y se vuelven más angostas e intensas a 

medida que se incrementa la temperatura. Adicionalmente se ve que los espectros 

Figura 4.3 Ajuste de los espectros Raman de MoS2 sintetizado a) 500 °C, b) 800 °C y c) 1000 °C utilizando 

funciones tipo Voigt. En d) se muestra el ajuste del espectro Raman del monocristal de MoS2 (2D-

SEMICONDUCTORS). Los círculos vacíos corresponden a la medida experimental y la línea continua al 

ajuste realizado. En cada gráfico se indica el R obtenido en el ajuste.  
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Raman de MoS2 a 500 y 800 °C pudieron ser ajustados utilizando cuatro funciones Voigt 

(Figura 4.3 a, b) mientras que, para ajustar los espectros Raman de MoS2 a 1000 °C y 

del monocristal solo se necesitaron dos funciones Voigt (Figura 4.3 c, d). En el caso de 

películas ultradelgadas, estos picos adicionales a los modos E2g
1  y A1g, que se indicaron 

como E2g
1 ∗

 y A1g
∗, se han atribuido a defectos o desorden en la estructura del material 

2D sintetizado.32–34 Sin embargo, en este trabajo al tratarse de películas con muchas 

capas y debido a la alta intensidad de los picos, se concluyó que estos se deben a un 

desdoblamiento en la energía de vibración de los fonones, el cual atribuimos a las 

tensiones generadas en la formación de MoS2 sobre la lámina de Mo en exceso de 

azufre.28,35,36  

Las características asimétricas de los picos Raman de MoS2 coinciden con 

reportes en trabajos previos para las tensiones presentes en la estructura y posible 

desorden de los cristales de este material a temperaturas bajas.32,37 Estas tensiones 

pueden ser dentro del plano o perpendicular al plano. Rice et al37 hicieron estudios 

teóricos de tensiones en el caso de monocapas y encontraron cambios en los fonones 

inducidos por la tensión uniaxial en una monocapa de MoS2, informaron cambios en la 

posición de los modos Raman E2g
1  y A1g, los cuales comprobaron mediante cálculos 

teóricos. Por su parte Mattinen et al32 atribuyeron el ensanchamiento de los dos modos 

Raman de MoS2 a la presencia de desorden en las películas depositadas a una 

temperatura relativamente baja. Por otra parte, Wang et al35 informaron el 

desdoblamiento del modo E2g
1  cuando una monocapa de MoS2 fue sometida a una 

tensión uniaxial en distintas direcciones. Nuestros resultados concuerdan con el 

desdoblamiento de uno de los modos vibracionales Raman por causa de tensiones 

entre las capas de MoS2 formado. Hay que tener presente que en nuestro caso se tienen 

nanogranos y flakes, por lo que es coherente que el modo A1g sea el más afectado por 

tales tensiones, ya que corresponde a la vibración fuera del plano de MoS2. También es 

importante mencionar, que la asimetría del modo A1g disminuye para los espectros 

Raman de las películas de MoS2 sintetizadas con el tubo 1 y desaparece para la síntesis 

con la navecilla. Esto permite verificar que el origen de las tensiones entre las capas de 

MoS2 se debe principalmente a la alta velocidad de crecimiento del material obtenida 

con el tubo 2. 
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En la Figura 4.4 se muestran las áreas de pico extraídas de los ajustes de los 

espectros Raman para los modos E2g
1 , A1g, E2g

1 ∗
 y A1g

∗. Se observa que el modo A1g 

aumenta significativamente con la temperatura de síntesis, mientras que el modo E2g
1  

no presenta mayores variaciones (Figura 4.4a). Adicionalmente, en la Figura 4.4b se 

observa que el área del pico A1g
∗ aumenta a las temperaturas iniciales y luego 

disminuye drásticamente hasta desaparecer en el rango de temperaturas de 900 a 

1000 °C. El modo E2g
1 ∗

 pudo ser identificado con pocas variaciones en todo el rango de 

temperaturas. Alrededor de los 700 °C hay un punto de inflexión en el área del pico 

A1g
∗ (Figura 4.4b), el cual coincide con el desdoblamiento del pico A1g observado en 

los espectros Raman a las temperaturas entre 600 y 750 °C (Figura 4.1). Esto se debe 

a que, a estas temperaturas, comienza la sulfurización rápida del metal en exceso de 

azufre (es decir que empieza la difusión del azufre), lo cual forma una mezcla de 

nanogranos y flakes de MoS2 que generan tensiones en su estructura y, por tanto, el 

desdoblamiento en la energía de vibración de los fonones. En el caso de la síntesis de 

MoS2 a 750 °C utilizando la navecilla de azufre (descripta en el capítulo 3 de esta Tesis), 

no se encontraron alteraciones en los modos Raman, debido probablemente a que la 

difusión del azufre en la superficie del metal es mayor y solamente se forman 

nanogranos de MoS2 que no generan tensiones entre ellos. 

Nuestros resultados indican que el crecimiento de las películas de MoS2, a partir 

de la reacción del metal con el azufre, se propaga desde la interfaz vapor – sólido hacia 

Figura 4.4 Área de pico de los modos a) 𝑬𝟐𝒈
𝟏  𝒚 𝑨𝟏𝒈, b) 𝑬𝟐𝒈

𝟏 ∗
 y  𝑨𝟏𝒈

∗ y en c) relación de área 𝑬𝟐𝒈
𝟏 ∗

/𝑬𝟐𝒈
𝟏 , 

𝑨𝟏𝒈
∗/𝑨𝟏𝒈 obtenida desde los ajustes de los espectros Raman de MoS2 en función de la temperatura de 

síntesis. 
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el interior del metal, tal como se ha reportado en trabajos previos para la síntesis de 

este material a partir de la sulfurización de depósitos de Mo a distintas 

temperaturas.31,38 Inicialmente los cristales crecen con orientación 

predominantemente horizontal, luego se pasa a una mezcla de cristales con orientación 

paralela – vertical, y al seguir aumentando la temperatura, como consecuencia del 

mecanismo de formación comienza a haber predominancia de capas verticales.38 En un 

trabajo previo35 se informó que hay un desdoblamiento del modo E2g
1  para una 

monocapa de MoS2 cuando se aumenta la tensión uniaxial del material, mientras que el 

modo A1g permanece inalterado, esta alteración del modo E2g
1  es de esperarse ya que 

la tensión fue investigada en el plano de una sola capa. Como ya se dijo, en este trabajo 

se obtienen películas de MoS2 con muchas capas y se observó una mayor alteración en 

el modo A1g, lo cual indica probablemente que se genera una tensión entre los 

nanogranos y flakes del material a temperaturas bajas. Sin embargo, las muestras de 

MoS2 obtenidas a altas temperaturas, son predominantemente capas verticales, las 

cuales no alteran la forma de los picos Raman y por lo tanto se puede decir que tienen 

mayor cristalinidad y carecen de tensiones en su estructura. Finalmente, en la Figura 

4.4c se muestra la relación de áreas E2g
1 ∗

/E2g
1  y A1g

∗/A1g, donde se observa la variación 

de los modos E2g
1 ∗

 y A1g
∗ a medida que aumenta la temperatura. 

Otro parámetro que puede utilizarse para evaluar la cristalinidad del material 

2D a partir del análisis de los espectros Raman, es la anchura a media altura, abreviada 

como FWHM (del inglés Full Width at Half Maximum).12 En la Figura 4.5 se muestra el 

Figura 4.5 FWHM de los modos  𝑬𝟐𝒈
𝟏  y 𝑨𝟏𝒈 de MoS2 sintetizado en función de la temperatura. Los valores 

de FWHM para el monocristal de referencia también son indicados. 
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FWHM de los picos Raman característicos de MoS2 sintetizado (E2g
1  y A1g), en función 

de la temperatura. Se observa que el FWHM disminuye para ambos picos a medida que 

se incrementa la temperatura, lo cual puede relacionarse con el aumento en la 

cristalinidad de la película según se ha reportado en algunos trabajos previos.12,39,40  

Adicionalmente, se observa que los valores de FWHM para los picos Raman de MoS2 a 

1000 °C se acercan considerablemente a los valores de referencia del monocristal 

adquirido de la empresa 2D-SEMICONDUCTORS, cuyos valores de FWHM son ~3,4 y 

~3,9 cm-1 para los modos E2g
1  y A1g respectivamente.  En la Figura 4.6 se muestra el 

espectro Raman del monocristal de referencia a partir del cual se calcularon los valores de 

FWHM. Este resultado indica que a temperaturas muy altas hay una disminución del 

FWHM de los picos Raman, el cual está asociado con la calidad estructural mejorada de 

la película de MoS239.  A 950 y 1000 °C se observa que el FWHM es muy similar para los 

dos picos Raman lo que indica que son altamente simétricos.   

Por otra parte, se ha reportado que la relación de intensidad de los picos Raman 

de MoS2 puede brindar información sobre la orientación de las capas del material 

2D.38,41,42 En la Figura 4.7 se muestra la relación de intensidad entre los dos picos 

Raman de MoS2, E2g
1 /A1g, en función de la temperatura. También se indica un valor de 

0,8 aproximadamente para la relación E2g
1 /A1g del espectro Raman del monocristal de 

MoS2 (Figura 4.6). En el caso de monocapas de MoS2 de gran área y alta calidad como 

el monocristal de referencia, está bien documentado que el valor de la relación de 

Figura 4.6 Espectro Raman del monocristal de MoS2 adquirido de la empresa 2D-SEMICONDUCTORS. El 

FWHM de los modos 𝑬𝟐𝒈
𝟏  y 𝑨𝟏𝒈 son 3,4 y 3,9 cm-1 respectivamente. La relación de intensidad 𝑬𝟐𝒈

𝟏 /𝑨𝟏𝒈 es 

0,8. 
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intensidad de los picos debe ser cercano o mayor que 1,34,39 lo cual se debe a que la 

intensidad de los dos picos es similar en este tipo de muestras. Por el contrario, cuando 

la película de MoS2 es formada por capas que se encuentran verticalmente orientadas, 

la relación de intensidad de los picos E2g
1 /A1g es menor que 0,5.31,43,44 Teniendo en 

cuenta lo anterior, se podría decir que a temperaturas altas se cumple que la relación 

de intensidad de los picos Raman es acorde a una estructura con capas verticales de 

MoS2, ya que para el rango de temperatura entre 800 y 1000 °C, se obtuvieron los 

valores de 0,39 – 0,28 – 0,29 – 0,31 y 0,20 para la relación de intensidad de los picos 

E2g
1 /A1g. Sin embargo, a temperaturas bajas este parámetro no es decisivo ya que se 

deben tener en cuenta otros factores en el crecimiento inicial del material 2D, como 

por ejemplo que la película está formada por muchas capas y que el modo E1g está 

presente en los espectros Raman. Para seguir investigando mediante Raman la 

formación de MoS2 a temperaturas bajas, se realizó la síntesis de MoS2 a 500 °C en 

función del tiempo de reacción. A continuación, se muestra el análisis de los resultados 

obtenidos.   

4.2.2 Crecimiento de MoS2 a 500 °C en Función del 

Tiempo de Síntesis  

Después de analizar los espectros Raman de MoS2 sintetizado en el rango de 400 

a 1000 °C y concluir que a temperaturas bajas se obtiene el material con tensión en su 

estructura, se realizó la síntesis de MoS2 a una temperatura baja (500 °C) para analizar 

Figura 4.7 Relación de intensidad de los picos Raman 𝑬𝟐𝒈
𝟏 /𝑨𝟏𝒈 de MoS2 en función de la temperatura de 

síntesis. En el gráfico también se indica el valor obtenido para el monocristal de MoS2. 
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la influencia de la variación del tiempo de reacción o de síntesis. Se utilizó una lámina 

de Mo con pulido espejo para cada experimento. En la Figura 4.8 se muestran los 

espectros Raman obtenidos para el MoS2 a 500 °C en función del tiempo de síntesis. Se 

observan los modos E2g
1  y A1g que son característicos de MoS2 a los 384 y 411 cm-1 

respectivamente.19–21 Además, se observa el modo E1g que es indicativo de la presencia 

de capas de MoS2 verticalmente alineadas,31 el cual se ve levemente pronunciado 

cuando el tiempo de reacción es de 5 min. Al igual que los espectros Raman obtenidos 

para el MoS2 en función de la temperatura (Figura 4.1), en este caso, también se 

observa un aumento en la intensidad de los picos a medida que se incrementa el tiempo 

de síntesis. Sin embargo, no se observan cambios drásticos en la forma y ancho de los 

picos Raman, los cuales mantienen su forma ensanchada en todas las muestras 

sintetizadas (Figura 4.8). Todos los espectros Raman se pudieron deconvolucionar 

utilizando cuatro funciones Voigt, como en el caso de MoS2 sintetizado a 500 °C durante 

10 min (Figura 4.3a). Esto quiere decir que además de los picos Raman E2g
1  y A1g 

también se ajustaron los dos picos adicionales E2g
1 ∗

 y A1g
∗, los cuales, como ya se dijo, 

están relacionados con la presencia de tensiones en la estructura de MoS2.  

En la Figura 4.9 se muestra el área de pico de los modos Raman mencionados 

para las distintas muestras de MoS2. Se observa que el modo A1g presenta un notable 

aumento en las áreas de pico de los distintos espectros Raman, mientras que el modo 

Figura 4.8 Espectros Raman de MoS2 sintetizado a partir de la sulfurización de láminas de Mo a una 

temperatura de 500 °C en función del tiempo de reacción. Para cada tiempo se utilizó una lámina de Mo 

con pulido espejo. 
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E2g
1  permanece sin cambios significativos (Figura 4.9a). Este aumento evidenciado en 

el pico A1g podría estar relacionado con el crecimiento vertical de las capas según 

algunos reportes previos.45 Con respecto a los picos E2g
1 ∗

 y A1g
∗, se puede ver que el 

área de pico del modo E2g
1 ∗

 es cercana a cero y tiene pocas variaciones, mientras que 

los mayores cambios se encuentran en el modo A1g
∗, donde inicialmente aumenta el 

área de pico y a partir del tiempo de síntesis de 45 min empieza a disminuir (Figura 

4.9b). Sin embargo, se observa que ninguno de los dos picos desaparece con el aumento 

del tiempo de síntesis (Figura 4.9c), por lo que se puede decir que el tiempo de síntesis 

no mejora la calidad estructural de la película de MoS2 a 500 °C.  

Este resultado confirma que, a temperaturas bajas, el MoS2 sintetizado presenta 

tensiones en su estructura que se deben probablemente al mecanismo por el cual 

ocurre la síntesis.   

Como se ha mencionado antes, la intensidad y el ancho medio de los picos E2g
1  y 

A1g brindan información sobre la calidad y la textura de las capas de MoS2.12 En la 

Figura 4.10 se muestra el FWHM de los dos picos característicos de MoS2 a 500 °C en 

función del tiempo de síntesis. Se observa que los valores de FWHM se encuentran 

entre 9 y 12 cm-1 lo que indica que los picos Raman de las muestras de MoS2 a 500 °C 

analizadas son anchos, y por tanto la estructura del material presenta poca 

cristalinidad. Este resultado corrobora que la variación del tiempo de síntesis de la 

película de MoS2 sintetizada a 500 °C, no mejora significativamente la calidad del 

material obtenido.  

Figura 4.9 Área de pico de los modos a) 𝑬𝟐𝒈
𝟏  𝒚 𝑨𝟏𝒈, b) 𝑬𝟐𝒈

𝟏 ∗
 y  𝑨𝟏𝒈

∗ y en c) relación de área 𝑬𝟐𝒈
𝟏 ∗

/𝑬𝟐𝒈
𝟏 , 

𝑨𝟏𝒈
∗/𝑨𝟏𝒈 obtenida desde los ajustes de los espectros Raman de MoS2 a 500 °C en función del tiempo de 

síntesis. 
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En la Figura 4.11 se muestra la relación de intensidad de los modos de vibración 

Raman (E2g
1 /A1g) en la cual se ve que los valores disminuyen a medida que avanza el 

tiempo de sintesis. Este resultado indica que probablemente hay mayor cantidad de 

capas de MoS2 con orientación vertical cuando el tiempo de síntesis es mayor. Sin 

embargo, la disminución de la relación de intensidad E2g
1 /A1g en estas muestras no es 

tan pronunciada como en el caso de la variación de la temperatura de síntesis. 

 En resumen, luego de analizar los parámetros extraídos de los ajustes de los 

espectros Raman de MoS2 sintetizado en el rango de temperatura de 400 a 1000 °C, se 

encontró que hay una tendencia al aumento de la cristalinidad y la calidad estructural 

de la película formada a medida que se incrementa la temperatura de síntesis. Sin 

embargo, en el rango inicial de temperatura, de 400 a 700 °C, se observaron cambios 

Figura 4.10 FWHM de los modos  𝑬𝟐𝒈
𝟏  y 𝑨𝟏𝒈 de MoS2 sintetizado a partir de la sulfurización a 500 °C de 

láminas de Mo en función del tiempo de síntesis. 

Figura 4.11 Relación de intensidad de los picos Raman 𝑬𝟐𝒈
𝟏 /𝑨𝟏𝒈 de MoS2 sintetizado a 500 °C en función 

del tiempo de síntesis. 
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en la forma, ancho e intensidad de los picos Raman de MoS2, de los cuales se concluyó 

que la estructura del material se encuentra tensionada. Además, se realizó la síntesis 

de MoS2 a 500 °C en función del tiempo de reacción para analizar los parámetros 

Raman a una temperatura baja. Si bien, con el análisis de estos parámetros se logró 

evidenciar que hay una influencia significativa de la temperatura de síntesis sobre las 

propiedades estructurales y morfológicas de MoS2, es necesario estudiar tales 

propiedades mediante otras técnicas de caracterización para corroborar y 

complementar la información obtenida de los espectros Raman. Por otro lado, la 

caracterización de este material 2D mediante Raman en conjunto con las técnicas de 

SEM, AFM y XPS permitiría verificar si el mecanismo de crecimiento de MoS2 con capas 

verticalmente orientadas en estas condiciones de síntesis es mediante difusión, tal 

como se ha investigado en trabajos previos para la síntesis de este material a partir de 

la sulfurización de depósitos de Mo a distintas temperaturas.31,38 Este mecanismo 

propuesto implica que, durante la reacción del metal con el azufre, el crecimiento de 

MoS2 se propaga desde la interfaz vapor – sólido hacia el interior del depósito del metal. 

En este trabajo se utilizó Mo masivo como substrato, por lo que se debe obtener un 

mayor espesor de la película de MoS2 con capas verticales, lo cual se evidenció con el 

aumento de intensidad de los espectros Raman con la temperatura y con el tiempo de 

síntesis. La reacción de sólido – vapor se ha utilizado en trabajos experimentales y 

teóricos para explicar el crecimiento de MoS2 con capas verticalmente orientadas.31,47–

50 Tal mecanismo de crecimiento estaría de acuerdo con la tendencia observada en los 

espectros Raman de MoS2 sintetizado a partir de la sulfurización de Mo metálico en 

función de la temperatura. A continuación, se muestra el análisis de los resultados 

obtenidos mediante las diferentes técnicas de caracterización. 

4.3 Caracterización Morfológica de las Películas de MoS2 

Obtenidas a partir de Mo Metálico en Función de la 

Temperatura  

La caracterización de las propiedades morfológicas de las películas de MoS2 

obtenido a partir de la sulfurización de láminas de Mo en función de la temperatura se 

realizó mediante las técnicas de microscopía electrónica de barrido (SEM por sus siglas 
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en inglés) y microscopía de fuerza atómica (AFM por sus siglas en inglés). Tanto en las 

imágenes obtenidas mediante SEM como AFM se observa el cambio en la morfología y 

topografía de la superficie de MoS2 con el aumento de la temperatura de síntesis. 

Adicionalmente, las medidas de SEM de sección transversal permitieron obtener el 

espesor de la película de MoS2 sintetizada sobre el Mo metálico, con lo cual se confirmó 

que el aumento de la temperatura conduce a un aumento en el espesor de la película 

obtenida bajo estas condiciones de síntesis. A continuación, se muestran los resultados 

obtenidos mediante estas técnicas de caracterización. 

4.3.1 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

En trabajos previos se ha informado que mediante medidas de AFM se puede 

identificar una fuerte relación entre la temperatura de crecimiento, textura y la 

cristalinidad de películas de dicalcogenuros metálicos.39,48 En la Figura 4.12 se 

muestran las imágenes de AFM obtenidas para las películas de MoS2 a 400, 500, 800 y 

900 °C. Se observa la formación de granos cristalinos a medida que se aumenta la 

temperatura de síntesis, ya que la película de MoS2 a 400 °C presenta una textura suave, 

Figura 4.12 Imágenes de AFM de MoS2 sintetizado a partir de la sulfurización de láminas de Mo a las 

temperaturas de a) 400 °C, b) 500 °C, c) 800 °C y d) 900 °C. 
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se podría decir que es una superficie casi lisa, mientras que a 800 y 900 °C hay una alta 

densidad de granos nanocristalinos. La película de MoS2 a 500 °C, en cambio, no 

presenta una definición clara de su topografía, los granos del material no se logran 

diferenciar unos de otros.  

En la Figura 4.13 se muestran las imágenes de AFM de MoS2 a 400 y 500 °C con 

los perfiles de rugosidad correspondientes a las líneas trazadas en cada imagen. La 

muestra de 400 °C no es completamente lisa, sin embargo, presenta notablemente una 

menor rugosidad que el MoS2 a 500 °C. Se obtuvieron valores cuadráticos medios de 

0,9 nm (400 °C) y 2,6 nm (500 °C) en un área de escaneo de 1,0 μm x 1,0 μm. En algunos 

trabajos donde se estudia la síntesis de MoS2 a partir de depósitos nanométricos de Mo 

se ha informado que un valor pequeño de rugosidad indica que las capas no se 

encuentran alineadas verticalmente,12,39 lo que permite inferir que el MoS2 a 400 °C 

carece de capas verticales. El tamaño de grano no se logró calcular en ninguna de las 

dos muestras. 

Figura 4.13 Imágenes de AFM de las películas de MoS2 a) 400 °C y b) 500 °C. En c) y d) se muestran 

los perfiles de rugosidad correspondientes a las líneas marcadas en las respectivas imágenes.  



 

100 
 

En la Figura 4.14 se muestran las imágenes de AFM de las películas de MoS2 a 

800 y 900 °C con los perfiles de rugosidad que describen las líneas que están marcadas 

en cada imagen. A diferencia de las muestras obtenidas a 400 y 500 °C, en este caso se 

observa una mayor rugosidad. Además, se observa que ambas muestras presentan un 

recubrimiento total de la superficie con nanocristales de MoS2, los cuales tienen 

tamaños de grano promedio de 34 nm para la temperatura de 800 °C y 38 nm para 900 

°C. Estos resultados se corresponden con el aumento de la cristalinidad de la película a 

medida que se incrementa la temperatura de síntesis, tal como se concluyó a partir del 

estudio de los espectros Raman (ver Figura 4.1 y Figura 4.5). El incremento del tamaño 

de grano y de la cristalinidad con la temperatura ha sido investigado previamente48 y 

se hace más evidente cuando se utilizan substratos cristalinos como el zafiro.39  

Por otro lado, los valores de rugosidad cuadrática media fueron de 7,1 nm para 

800 °C y 5,7 nm para 900 °C en un área de escaneo de 1,0 μm x 1,0 μm. Esto indica que 

la superficie de la película de MoS2 a 900 °C es más suave que a 800 °C, sin embargo, no 

se observa a simple vista esta diferencia (Figura 4.14a, b). Los altos valores de 

Figura 4.14 Imágenes de AFM de las películas de MoS2 a) 800 °C y b) 900 °C. En c) y d) se muestran los 

perfiles de rugosidad correspondientes a las líneas marcadas en las respectivas imágenes. 
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rugosidad corroboran la formación de MoS2 con capas verticalmente orientadas a estas 

temperaturas, lo que también está de acuerdo con los resultados obtenidos por Raman. 

4.3.2 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

En la Figura 4.15 se muestran las imágenes SEM de MoS2 sintetizado en el rango 

de temperatura de 400 a 900 °C. Se observa que hay un cambio en la morfología de las 

películas a medida que incrementa la temperatura de síntesis. A 400 °C (Figura 4.15a) 

se puede ver que la superficie tiene una textura muy suave, sin embargo, a partir de los 

500 °C (Figura 4.15b) se ven pequeños granos cristalinos con algunos flakes en forma 

de “lenguas”, luego a medida que aumenta la temperatura de síntesis (Figura 4.15d-f) 

se observan estructuras verticales predominantemente. 

Se podría decir que, a temperaturas bajas, debido al rápido calentamiento, el 

substrato metálico y el tiempo de síntesis relativamente corto, se forma MoS2 

metaestable en el plano del substrato con baja homogeneidad en los cristales (Figura 

4.15 a) y una alta tensión que produce el desdoblamiento de los modos Raman 

característicos de este material (E2g
1 ∗

 y A1g
∗). El MoS2 metaestable es generado por la 

limitación cinética en la llegada del azufre a las capas más internas para formar MoS2, 

Figura 4.15 Imágenes SEM de vista superior de las películas de MoS2 sintetizadas a partir de la 

sulfurización de láminas de Mo a las temperaturas de a) 400 °C, b) 500 °C, c) 600 °C, d) 700 °C, e) 800 

°C y f) 900 °C. 
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lo que genera que las capas más internas de MoS2 tengan una distancia entre capas más 

pequeña a la normal.35 Al aumentar la temperatura de síntesis, se favorece la formación 

de grietas y a su vez, el sistema tiene energía suficiente para vencer las interacciones 

de Van Der Waals entre capas, de manera que se genera una mezcla de pequeños 

granos cristalinos y flakes verticales con distintas direcciones (Figura 4.15 b – c) lo que 

favorece las tensiones en la estructura del material. A las temperaturas más altas, se 

aumenta la homogeneidad y el espesor de la película de MoS2 formada gracias a que 

hay mayor difusión del azufre y se obtienen capas con orientación vertical 

preferentemente (Figura 4.15 e – f). Esto ayuda a disminuir las tensiones entre las 

capas y, por tanto, hay mayor cristalinidad que a las temperaturas bajas. En el caso de 

MoS2 sintetizado usando una navecilla de azufre a 750 °C, no se tiene el desdoblamiento 

de los picos Raman, debido a que no se alcanzan a generar tensiones entre las capas 

porque en este sistema se obtiene un menor flujo de azufre al final de la síntesis que 

favorece la mayor difusión de éste sobre el substrato.          

En un trabajo previo donde se estudió la síntesis de películas gruesas de MoS2 

se encontró una morfología parecida a la mostrada en las imágenes SEM de MoS2 a 700, 

800 y 900 °C (Figura 4.15d – f) como consecuencia de la alineación vertical de las capas 

de MoS2 dentro de los granos nanocristalinos.49 Por otra parte, en las imágenes SEM de 

MoS2 de 400 a 700 °C (Figura 4.15a-d) se observan distintas líneas que son 

consecuencia del pulido mecánico realizado al metal antes de la sulfurización, las 

cuales van desapareciendo a medida que aumenta la temperatura. En las imágenes SEM 

de las películas de MoS2 a 800 y 900 °C (Figura 4.15e-f), estas líneas o rayas del pulido 

fueron totalmente cubiertas, lo cual indica que la película tiene un mayor espesor a las 

temperaturas más altas.  

Para verificar el espesor de las películas de MoS2 se fracturaron las muestras en 

nitrógeno líquido y se analizaron las secciones transversales mediante SEM. En la 

Figura 4.16 se muestran las imágenes SEM de sección transversal para las películas 

fracturadas de MoS2 obtenidas en el rango de temperatura de síntesis de 400 a 900 °C. 

Se observa que la película de MoS2 a 400 °C no tiene capas verticales (Figura 4.16a), tal 

como se había encontrado en el análisis del espectro Raman y corroborado mediante 

las imágenes de AFM y SEM medidas en la parte superior de la muestra (Figura 4.13 a 

y Figura 4.15 a). A partir de 500 °C, las películas de MoS2 presentan una morfología 
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columnar que demuestra que las capas están verticalmente alineadas (Figura 4.16b – 

f). Además, se observa que el espesor de la película es cada vez mayor a medida que 

incrementa la temperatura de síntesis. Si bien, a partir de 500 °C (bajo las condiciones 

de síntesis realizadas en este trabajo), todas las muestras presentan una morfología 

columnar, a las temperaturas bajas la morfología desde la parte superior se ve distinta.  

En la superficie de la película de MoS2 a 500 °C (Figura 4.16b) se observan 

granos de tamaño nanométrico que están muy juntos entre sí, lo cual podría 

relacionarse probablemente con la tensión en la estructura del material evidenciada 

en los espectros Raman. Además, es posible que a 500 °C la reacción del azufre con el 

Mo sea en la superficie del metal y a partir de 700 °C empiece a difundir hacia el interior 

del Mo. Este resultado está de acuerdo con el mecanismo de crecimiento propuesto en 

trabajos previos,31,38 en el cual se indica que el crecimiento de MoS2 ocurre desde la 

interfaz vapor – sólido hacia el interior de la lámina de Mo, mediante difusión 

autolimitada. En la Figura 4.16 también se observan nanoláminas de MoS2 cada vez 

más perfectas y con mayor cristalinidad en los bordes de grano de la superficie con el 

aumento de la temperatura. 

En la Figura 4.17 se muestran imágenes SEM de sección transversal de películas 

de MoS2 sintetizado a las temperaturas de 750, 850, 950 y 1000 °C. Se observa la 

Figura 4.16 Imágenes SEM de sección transversal de películas fracturadas de MoS2 sintetizadas a las 

temperaturas de a) 400 °C, b) 500 °C, c) 650 °C, d) 700 °C, e) 800 °C y f) 900 °C. 
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morfología columnar en todas las muestras y un aumento del espesor con la 

temperatura. En estas imágenes SEM se puede verificar que la sulfurización de Mo 

masivo a temperaturas muy altas, como por ejemplo 950 y 1000 °C (Figura 4.17 c-d), 

conlleva a la formación de películas de MoS2, de gran espesor, de alrededor de una 

micra de espesor.49–51 También se observa que la estructura de las películas parece ser 

compacta y las nanoláminas se encuentran bien definidas a las temperaturas más altas. 

En la Figura 4.18 se muestran imágenes SEM adicionales de la película fracturada de 

MoS2 a 1000 °C donde se observa la morfología de las columnas desde la parte superior 

y lateral. En las Figura 4.18 a, b se ve que las columnas de MoS2 se fragmentaron de 

forma perpendicular a la superficie. Además, se observa una morfología de plaquetas 

en la parte superior de las estructuras columnares que se corresponde con los 

nanocristales observados en las imágenes SEM y AFM de vista superior de las películas 

de MoS2 a temperaturas altas (Figura 4.14a, b y Figura 4.15e-f). En la Figura 4.18 c se 

muestra la parte superior de las columnas de la película, en la cual se puede verificar 

fácilmente la morfología de los nanocristales de MoS2. Este resultado indica que la 

película de MoS2 a 1000 °C presenta la mayor cristalinidad y espesor.  

Figura 4.17 Imágenes SEM de sección transversal de películas fracturadas de MoS2 sintetizadas a las 

temperaturas de a) 750 °C, b) 850 °C, c) 950 °C y d) 1000 °C. 
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La caracterización de las películas de MoS2 en función de la temperatura de 

síntesis mediante AFM y SEM permitió corroborar que hay un cambio en la morfología 

de MoS2 a medida que se incrementa la temperatura, lo que está de acuerdo con el 

análisis de los espectros Raman descriptos anteriormente. A partir de las imágenes 

SEM de sección transversal se obtuvieron los espesores de las películas de MoS2 en el 

rango de 500 a 1000 °C.  

En la Figura 4.19 se muestran los espesores obtenidos para las películas y se 

comparan con las áreas de los dos modos Raman (E2g
1  y A1g) de MoS2. Se observa que, 

a temperaturas bajas, tanto el espesor como el área de los picos Raman de MoS2 

aumentan, sin embargo, cuando se tienen temperaturas altas, el área de los picos 

Raman no sigue la misma tendencia que el espesor de la película. Este resultado indica 

Figura 4.18 Imágenes SEM de sección transversal de la película de MoS2 a 1000 °C a), b) mostrando la 

morfología lateral y superior de las columnas y c) mostrando la morfología de los nanocristales desde la 

parte superior de la película fracturada. 

Figura 4.19 Espesores obtenidos de las imágenes SEM de sección transversal de la película de MoS2 y 

área de los picos Raman en función de la temperatura de síntesis. 
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que la espectroscopía Raman no presenta un resultado certero cuando se trata de 

cuantificar la cantidad de material sintetizado en películas gruesas de MoS2 (debido a 

que el láser no penetra toda la película, dado la absorbancia de ésta). El espesor de la 

película aumenta de 36 a 1000 nm en el rango de temperatura de 500 a 1000 °C.  

Por otro lado, en la Figura 4.20 se muestran las imágenes SEM de vista superior 

de las películas de MoS2 a 500 °C en función de los tiempos de síntesis más 

representativos. Se observa que las tres imágenes presentan una morfología similar, lo 

cual indica que, contrario a lo que ocurre con la variación de la temperatura, el tiempo 

de síntesis no afecta significativamente la morfología del material. Este resultado 

también está de acuerdo con la información obtenida a partir del análisis de los 

espectros Raman de MoS2 a 500 °C en función del tiempo de síntesis. 

4.4 Análisis Cualitativo de la Superficie de las Películas de 

MoS2 mediante Espectroscopía de Fotoelectrones de 

Rayos X  

Se utilizó la espectroscopía de fotoelectrones de rayos X de alta resolución para 

analizar cualitativamente el estado químico de la superficie de las películas de MoS2 en 

función de la temperatura de síntesis. En la Figura 4.21 se muestran los espectros de 

XPS para los niveles internos de Mo 3d y S 2p de las películas de MoS2 sintetizadas en 

el rango de temperatura de 400 a 650 °C. Se observa que el espectro de XPS de MoS2 a 

400 °C tiene una diferencia significativa con respecto a las temperaturas de 500 y 650 

°C. Si bien, en el espectro del Mo 3d para el MoS2 a 400 °C (Figura 4.21 a), se encontró 

Figura 4.20 Imágenes SEM de vista superior de las películas de MoS2 sintetizado a 500 °C con los tiempos 

de síntesis de a) 10 min, b) 30 min y c) 90 min. 
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un valor de 229,1 eV para el Mo 3d5/2, que concuerda con reportes en la literatura para 

el MoS2,52 también se observa que ambos picos del Mo 3d son asimétricos y 

ensanchados, lo que se relaciona probablemente a la presencia de oxosulfuros de Mo 

(IV) – O/S (MoSxOy).52,53 Además, en el nivel interno de Mo 3d5/2 se encontró un pico 

adicional con una energía de enlace alrededor de 228 eV, la cual es asignada al Mo 

metálico.54 En el pico del Mo 3d3/2, se observa un ensanchamiento alrededor de 232,7 

eV que podría corresponderse con la presencia de MoO3.55 Este resultado es coherente, 

dado que la película de MoS2 formada a 400 °C tiene el menor espesor (Figura 4.19) y 

probablemente, la sulfurización ocurrió en la superficie del substrato metálico. Con 

respecto al espectro XPS del S 2p de MoS2 a 400 °C (Figura 4.21 b), se observa un valor 

Figura 4.21 Espectros XPS de alta resolución de los niveles internos de Mo 3d (línea azul) y S 2p (línea 

roja) para las películas de MoS2 sintetizadas a 400 °C (a, b), 500 °C (c, d) y 650 °C (e, f). 
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de energía de enlace a 161,9 eV para el pico S 2p3/2 correspondiente al S con estado de 

oxidación -2.52 Sin embargo, también se observa una cola ensanchada entre los 164 y 

166 eV, que es característica de polisulfuros con un número variable de átomos de 

azufre en cadena.56 Este resultado indica que la película de MoS2 sintetizada a 400 °C 

no presenta una composición homogénea y por tanto poca cristalinidad del material, 

lo cual se corresponde con los resultados Raman para esta muestra. Por otro lado, los 

espectros XPS de MoS2 a 500 y 650 °C (Figura 4.21 c-f), presentan formas espectrales 

muy similares a las reportadas en la literatura para el MoS2.12,52,57  

En la Figura 4.22 se muestran los espectros de XPS para las películas de MoS2 en 

el rango de temperatura de 700 a 800 °C. Se observa que el pico del Mo 3d5/2 en todos 

Figura 4.22 Espectros XPS de alta resolución de los niveles internos de Mo 3d (línea azul) y S 2p (línea 

roja) para las películas de MoS2 sintetizadas a 700 °C (a, b), 750 °C (c, d) y 800 °C (e, f). 



 

109 
 

los espectros es estrecho y presenta un valor FWHM de 0,9 aproximadamente. Esto 

quiere decir que las películas formadas bajo estas condiciones de síntesis tienen una 

composición uniforme. En la Tabla 4.1 se resumen los valores de energía de enlace de 

los dobletes de Mo 3d y S 2p con mayor intensidad para las películas de MoS2 en el 

rango de temperatura de 400 a 800 °C. Se observa que los valores de energías de enlace 

de los niveles internos de Mo 3d5/2 y S 2p3/2 son muy similares para las distintas 

temperaturas de síntesis y se corresponden con los valores de referencia en la 

literatura, lo que indica que las películas de MoS2 obtenidas, no presentan mayores 

variaciones en su composición.  

Tabla 4.1 Energías de enlace de los niveles internos de Mo 3𝒅𝟓/𝟐 y S 2𝒑𝟑/𝟐 para las películas de MoS2 

sintetizadas en el rango de temperatura de 400 a 800 °C.  

 
Temperatura (°C) Referencias 

Energía de 
Enlace (eV) 400 500 650 700 750 800 Li et al57 

Kondekar 
et al52  

Mo 3d5/2 229,1 229,8 229,5 229,4 229,5 229,5 229,3 229,1 

S 2p3/2 161,9 162,7 162,4 162,3 162,3 162,3 162,2 161,9 

4.5 Medidas de Voltamperometría Cíclica de las Películas 

de MoS2 

Se utilizó la voltamperometría cíclica para medir los distintos 

voltamperogramas cíclicos (CVs) de las películas de MoS2 sintetizadas sobre láminas 

de Mo en función de la temperatura de síntesis. Esto se hizo con el fin de obtener una 

verificación adicional de la estructura vertical de las capas de MoS2. Se espera que el 

paso de iones pueda ocurrir a través de la estructura vertical, mientras que, para una 

estructura de capas planas, se esperaría un mayor comportamiento bloqueante o 

pasivante, donde solo es posible el pasaje de corriente en las regiones entre granos. 

 Como ya se mencionó, el espesor de las películas de MoS2 aumenta 

considerablemente con la temperatura, y la morfología observada en las imágenes SEM 

de sección transversal indicaron que las capas se encuentran verticalmente alineadas 

y están formadas por columnas compactas. Teniendo en cuenta esto, se esperaría que 
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la película de MoS2 actúe como un pasivante del Mo metálico e inhiba los procesos de 

oxidación/reducción en la superficie del metal. Sin embargo, hay que tener en cuenta 

que las capas de MoS2 se encuentran verticalmente alineadas lo que podría favorecer 

el transporte de las especies iónicas hacia el substrato. En la Figura 4.23 se muestran 

los voltamperogramas cíclicos de una lámina de Mo metálico con pulido espejo y de las 

películas de MoS2 sintetizadas sobre Mo en el rango de temperatura de 600 a 950 °C. 

Todas las medidas fueron realizadas usando una solución de NaOH 0,10 M y con una 

velocidad de barrido de 20 mV/s. En la Figura 4.23a se muestra el CV 

(voltamperograma cíclico) de una lámina de Mo comparada con la película de MoS2 a 

600 °C. Se observa una similitud entre los voltamperogramas obtenidos para ambas 

muestras, sin embargo, el CV de la película de MoS2 tiene valores de corriente menor, 

lo que indica que la presencia de la película sobre el Mo aumenta levemente la 

pasivación del metal. Los picos anódicos a los potenciales de -1,0, 0,0 y 0,3 V 

corresponden según reportes previos58,59 a la formación de especies de 

óxidos/hidróxidos de Mo (III), Mo (IV) y Mo (VI), respectivamente.  

En el gráfico insertado en la Figura 4.23a se muestran los picos anódicos y 

catódicos en la región de bajo potencial de los voltamperogramas. Las ecuaciones 

químicas correspondientes a la formación de estas especies en medio básico son:73 

Figura 4.23 Voltamperogramas cíclicos de a) Mo metálico y película MoS2 a 600 °C, b) películas de MoS2 

en el rango de temperatura de 600 a 950 °C en solución de NaOH 0,10 M y velocidad de barrido de 20 

mV/s. El gráfico insertado en a) corresponde a la ampliación de la escala de corriente en la región de 

bajo potencial. El gráfico insertado en b) corresponde a la ampliación de la escala de la corriente en la 

zona donde ocurre el proceso electroquímico. 
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Según las ecuaciones anteriores, la oxidación inicial resulta en la formación reversible 

de especies oxi o hidroxi de Mo (III) muy hidratadas y unidas a la superficie. Se sugiere 

que la formación posterior de las especies de Mo (IV) y Mo (VI) se produce 

principalmente por oxidación del metal, en lugar de la del Mo (III). En este sentido, la 

ecuación correspondiente a la especie de Mo (IV) sería: 

 

En la Figura 4.23b se muestran los voltamperogramas cíclicos para las películas 

de MoS2 sintetizadas en el rango de temperatura de 600 a 950 °C. Se observa que las 

películas de MoS2 de 600 a 700 °C presentan una respuesta electroquímica muy 

parecida entre sí. Por el contrario, el CV de MoS2 a 850 y 950 °C, presenta una pequeña 

variación y se observa un desplazamiento hacia potenciales mayores. Estos resultados 

indican que hay un aumento en la pasivación del substrato metálico con el aumento de 

espesor de la película de MoS2. Adicionalmente, se puede decir que la película de MoS2 

formada sobre láminas de Mo permite el intercambio de especies iónicas, ya que se 

observaron los procesos de oxidación/reducción del substrato en todas las muestras 

analizadas. Este transporte de iones a través de la película de MoS2, es una evidencia 

adicional de la alineación vertical de las capas de MoS2 y posiblemente se dé entre los 

bordes de grano, lo cual sería una prueba de la nanocristalinidad de las películas 

sintetizadas. 

 Mo + 2 OH− ⇄ Mo(OH)2
+ + 3 e− (4.1) 

 Mo(OH)2
+  + OH− ⇄ Mo(OH)3 (4.2) 

 Mo(OH)3 + 5 OH− ⇄ MoO4
2− + 4 H2O + 3 e− (4.3) 

 Mo + 2 H2O ⇄ MoO2 + 4 H+ + 4 e− (4.4) 
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4.6 Conclusiones Parciales 

Se utilizó la espectroscopía Raman para investigar el efecto de la temperatura 

sobre la calidad estructural de películas de MoS2 obtenidas por CVD en el rango de 

temperatura de 400 a 1000 °C. Se encontró un aumento en la cristalinidad de la película 

a medida que se incrementó la temperatura de síntesis, a temperaturas bajas se 

obtuvieron películas de MoS2 de poca calidad y con tensiones en su estructura. Se 

evidenciaron claramente dos modos vibracionales Raman adicionales a los 

característicos de MoS2 (E2g
1 = 384 cm−1 y A1g = 411 cm−1) que fueron asignados a 

tensiones en la estructura del material 2D. A partir de 500 °C, se obtuvieron películas 

de MoS2 con capas alineadas verticalmente, lo cual se evidenció por la presencia del 

modo E1g. Así mismo, la disminución de la relación de intensidad de los modos Raman 

E2g
1 /A1g < 0,5 corroboró la presencia de estructuras verticales de MoS2. Se encontró 

una relación entre la disminución de los valores de FWHM de los dos modos Raman 

principales y el aumento de la cristalinidad de la película de MoS2 con la temperatura. 

El aumento de la intensidad de los espectros Raman indicó que hay un aumento en la 

cantidad de material sintetizado con la temperatura. Los estudios realizados por 

espectroscopía Raman mostraron que hay una influencia significativa de la 

temperatura sobre las propiedades de MoS2, mientras que el tiempo de reacción, por 

lo menos a temperaturas bajas, no alteró fuertemente la estructura del material 

sintetizado. 

Los resultados obtenidos por Raman fueron corroborados mediante las técnicas 

de SEM, AFM, XPS y voltamperometría cíclica. El análisis de las imágenes de AFM 

evidenciaron la estructura nanocristalina de las películas de MoS2, con tamaños de 

grano de 34 y 38 nm para películas de MoS2 a 800 y 900 °C respectivamente, sin 

embargo, a temperaturas bajas no se observó una topografía definida para los 

nanocristales. El aumento de la rugosidad con la temperatura corroboró que las capas 

de MoS2 a temperaturas altas se encuentran verticalmente alineadas. Las imágenes 

SEM de vista superior también mostraron una morfología similar a la encontrada por 

AFM para las películas de MoS2. Se observaron estructuras en forma de plaquetas que 

aumentaron su densidad desde pocas o nada a 400 °C hasta una gran cantidad de 

plaquetas a 900 °C, las cuales se correspondieron con la morfología obtenida para 

capas verticales dentro de granos nanocristalinos según reportes en la literatura.49 
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Adicionalmente, las imágenes SEM de sección transversal demostraron la estructura 

columnar de las películas de MoS2 a partir de 500 °C y se obtuvo un aumento de espesor 

de la película de 36 a 1000 nm en el rango de temperatura de 500 a 1000 °C. El área de 

los picos Raman siguió la misma tendencia de los espesores SEM a temperaturas bajas. 

Los resultados obtenidos por SEM para los espesores de la película de MoS2 indicaron 

que probablemente la formación del material a 500 °C ocurre en la superficie del metal 

y a partir de los 700 – 750 °C (donde hay un salto del espesor) hay un aumento de la 

difusión del azufre hacia el interior de la lámina de Mo. 

Como ya se dijo, el mecanismo de crecimiento de las películas se correlacionó 

con la difusión del azufre hacia el interior del substrato metálico. Tanto el 

ensanchamiento de los picos Raman como el cambio abrupto del espesor de la película 

de MoS2 sintetizada a 750 °C corroboraron que la reacción del vapor de azufre y el Mo 

ocurre mediante difusión desde la superficie hacia el seno del metal. En trabajos 

previos31,38 se informó que a partir de los 550 °C el mecanismo de sulfurización es 

cinéticamente controlado por difusión del azufre sobre el substrato metálico. A 

temperaturas mayores que 600 °C, el mecanismo de difusión da lugar a la formación 

de nanoláminas de MoS2 orientadas verticalmente, lo cual se corresponde con los 

resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral. 

El MoS2 a 400 °C no presentó una composición uniforme, lo cual se demostró en 

el análisis cualitativo de la superficie de la película mediante XPS. Se evidenció la 

presencia de MoO2 y de polisulfuros, por lo que es posible que esta película tenga muy 

poca cristalinidad. Los espectros de XPS de los niveles internos de Mo 3d y S 2p de las 

películas de MoS2 sintetizadas fueron muy similares entre sí y los valores de las 

energías de enlace de los niveles internos de Mo 3d5/2 y S 2p3/2 se correspondieron 

muy bien con los reportados en trabajos previos.12,52,57 Por otro lado, las medidas de 

voltamperometría cíclica evidenciaron los procesos de oxidación/reducción del Mo 

metálico en todas las muestras analizadas. Este resultado corroboró que hay un 

transporte de los iones a través de la película de MoS2 hacia el seno del substrato, lo 

que indicó que las capas se encuentran verticalmente alineadas y que el intercambio 

iónico ocurrió probablemente entre los bordes de grano de MoS2. Finalmente, se puede 

decir que se lograron estudiar los cambios morfológicos de MoS2 ocasionados por la 
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variación de la temperatura de síntesis mediante espectroscopía Raman y se 

correlacionaron los resultados obtenidos con las otras técnicas de caracterización.  
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5 Investigación Elipsométrica de 
Películas de MoS2 en un Amplio 
Intervalo de Temperaturas 

 

 

 

 

 

5.1 Introducción  

En aplicaciones de almacenamiento de energía,1–3 catalíticas4–7 y 

aprovechamiento de energía solar8–11 se requieren capas de MoS2 con orientación 

vertical. La interacción débil entre las capas de MoS2 facilita la intercalación eficiente 

de los iones Li,1 Na,2 y K.3 Además, las capas de MoS2 con orientación vertical exponen 

una mayor cantidad de sitios o bordes reactivos que catalizan de manera eficiente la 

reacción de desprendimiento de hidrógeno (RDH).4,7 La densidad de corriente de 

intercambio de las nanoestructuras verticales es aproximadamente 70 veces mayor 

que la de MoS2 masivo.5 La gran superficie específica y la exposición de bordes de MoS2 

con orientación vertical también lo hace atractivo para aplicaciones en dispositivos 

optoelectrónicos.8–11 Los electrones expulsados por los bordes mejoran la propiedad 

de emisión de campo que respalda la autoalimentación de los fotodetectores.10 Por otro 

lado, debido a la alta conductividad en el plano, las capas verticales proporcionan 

trayectorias de alta velocidad para el transporte de portadores fotoexcitados, mientras 

que el gran espesor mejora la absorción de la luz de la película de MoS2.11 

La sulfurización de películas de molibdeno4,12–24 es una técnica simple y directa 

para el crecimiento de MoS2 alineado verticalmente con un espesor controlado, ya que 

depende de la cantidad de la capa de Mo metálico predepositada.17–19 El MoS2 con 

orientación vertical se obtiene a partir de películas de Mo con espesores mayores a 3 
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nm aproximadamente, a altas temperaturas y con altos flujos de azufre.4,14,18,23 Este 

crecimiento de las capas con una orientación vertical preferida es atribuido a 

consideraciones cinéticas. Se espera que la difusión de azufre hacia el metal sea más 

rápida cuando ocurre a través de los espacios entre las capas con interacciones de Van 

Der Waals débiles, como en el caso de las capas verticales.4,12 

El crecimiento de MoS2 sobre láminas de molibdeno ha sido menos 

investigado.1,25–30 Sin embargo, se ha informado que la sulfurización de una lámina de 

Mo a temperaturas altas permite el crecimiento de películas gruesas de MoS2 con 

espesor en el rango de los micrómetros y con granos cristalinos con capas de MoS2 

alineadas verticalmente.1,24,25 A temperaturas superiores a 600 °C, el mecanismo de 

sulfurización ocurre por difusión a través del Mo, lo que conlleva a la formación de 

nanoláminas de MoS2 con orientación vertical.16 La reacción es autolimitada y su 

velocidad disminuye con el tiempo a medida que la película de MoS2 se vuelve más 

gruesa. Cuando el tiempo de reacción es prolongado, por ejemplo 24 horas o más, 

resulta en la formación de una película de MoS2 con un espesor limitado al rango de 1 

μm.24  

Se han empleado distintas técnicas de caracterización para evaluar la 

homogeneidad de MoS2. Por ejemplo, se ha estimado el espesor de películas gruesas de 

MoS2 a partir de imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM por sus 

siglas en inglés) de sección transversal fuera del plano.1,15,24 Sin embargo, una 

desventaja del TEM es que presenta un área limitada de exploración. Por otro lado, se 

puede utilizar la espectroscopía Raman para inferir las variaciones de la estructura 

local, ya que el área de los picos 𝐸2𝑔
1  y 𝐴1𝑔 (señales típicas de MoS2 activas en Raman31) 

depende, entre otras cosas, de la cantidad de material bidimensional (2D) 

sintetizado.12,32 No obstante, la intensidad de los picos Raman de MoS2 también puede 

verse afectada por otros factores como son el tamaño de grano cristalino y la 

orientación del cristal.12,23,33,34 En este contexto, la Elipsometría espectroscópica es una 

técnica poderosa no destructiva que permite obtener el espesor y las propiedades 

ópticas de películas delgadas a partir del modelado del estado de polarización de la luz 

reflejada desde la superficie.35 En el caso de pocas capas de MoS2, la Elipsometría 

espectroscópica se ha utilizado principalmente para investigar los efectos excitónicos 

en la función dieléctrica de MoS2.36–39 En la mayoría de estas investigaciones, el espesor 
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de la película fue obtenido de forma independiente empleando otras técnicas como la 

microscopía de fuerza atómica o TEM.  

En este capítulo se muestra un estudio mediante elipsometría espectroscópica 

de las propiedades ópticas de películas policristalinas de MoS2 obtenidas a partir de la 

sulfurización de una lámina de Mo en un intervalo de temperaturas entre 400 a 1000 

°C. El modelado Elipsométrico permitió verificar la homogeneidad de las películas y 

obtener la función dieléctrica de MoS2. Las películas delgadas pueden describirse 

adecuadamente mediante el modelo de tres fases para una sola capa (Mo/MoS2/aire), 

mientras que, para las películas más gruesas, el modelo de dos fases (MoS2/aire) 

permitió extraer fácilmente la función dieléctrica de MoS2. La baja amplitud de la 

función dieléctrica refleja la naturaleza policristalina de la película. Adicionalmente, se 

encontró que se pueden obtener películas compactas de MoS2 de hasta 1000 nm de 

espesor a una temperatura de síntesis de 1000 °C y durante tiempos cortos de 

sulfurización de tan solo 10 min. 

5.2 Estudio de las películas de MoS2 mediante 

Elipsometría Espectroscópica: Temperaturas Bajas 

Luego de estudiar mediante Raman, AFM y SEM las propiedades estructurales y 

morfológicas de MoS2 sintetizado a partir de la sulfurización de láminas de Mo en 

función de la temperatura en el capítulo anterior, se utilizó la Elipsometría 

espectroscópica para estudiar las propiedades ópticas y calcular el espesor de la 

película. Esto se hizo con el fin de corroborar si la tendencia observada en las muestras 

de MoS2 con las otras técnicas de caracterización también puede ser detectada 

mediante la Elipsometría. El espesor de la película se calculó a las temperaturas bajas, 

ya que la Elipsometría solo es sensible para espesores menores que 200 nm. En esta 

sección se mostrará la caracterización Elipsométrica de las películas de MoS2 en el 

rango de temperatura de 400 a 750 °C y en la sección 5.3 se analizarán las temperaturas 

de síntesis de 800 a 1000 °C. A continuación, se describe el modelo de tres fases 

utilizado para realizar los ajustes de los espectros elipsométricos de MoS2. 
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5.2.1 Modelado 

En el caso de los espectros de los ángulos elipsométricos de las películas de MoS2 

sintetizadas en el rango de temperatura de 400 a 750 °C, se utilizó el modelo óptico de 

tres fases: Mo/MoS2/ambiente (aire). Los ángulos elipsométricos Ψ y Δ están 

relacionados con la relación de reflectancia compleja 𝜌 de acuerdo con la siguiente 

ecuación: 

 

La expresión para 𝜌 se puede obtener en términos de los coeficientes de reflexión de 

Fresnel en cada interfaz y depende del número de fases del modelo.35 En este caso, 𝜌, 

es una función de las funciones dieléctricas complejas de Mo (휀Mo), MoS2 (휀MoS2
), aire 

(휀aire) y el espesor de la película (𝑑MoS2
), tal como se muestra en la ecuación (5.2): 

 

donde 𝜑 es el ángulo de incidencia de la luz en la superficie. Se utilizó el modelo de 

osciladores de Tauc-Lorentz (TL)40 para describir la dependencia de la función 

dieléctrica compleja 휀 = 휀r + 𝑖휀i con la energía del fotón 𝐸: 

 

 

 𝜌 = tan Ψ𝑒𝑖Δ  (5.1) 

 𝜌 = 𝜌 (휀Mo, 휀MoS2
, 휀aire, 𝑑MoS2

, 𝜑) (5.2) 

 휀𝑖 =
1

E
∙

AE0C(E − Eg)2

(E2 − E0
2)2 + C2E2

            E > Eg (5.3) 

 휀𝑖 = 0                                                   E ≤ Eg  

 휀𝑟 = 휀𝑟(∞) +  
2

𝜋
P ∫

𝜉휀𝑖(𝜉)

𝜉2 − E2

∞

Eg

d𝜉 (5.4) 
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donde 𝐴, 𝐸0, C y 𝐸𝑔 representan la amplitud, la energía central, el ensanchamiento y la 

banda prohibida (band gap) del oscilador, respectivamente, y P es la parte principal de 

Cauchy de la integral.40  

Para describir la función dieléctrica en un rango espectral dado, se requieren 

múltiples osciladores.38,41,42 El número de osciladores que se requieren depende del 

rango de energía, por ejemplo, Diware et al38 utilizaron hasta ocho osciladores en el 

rango de energía de 1,2 a 6,0 eV para describir la función dieléctrica de MoS2. En el 

modelo de tres fases, Mo/MoS2/aire, los parámetros que pueden ajustarse son el 

espesor de la película y los parámetros de TL de cada oscilador utilizado. Para realizar 

el ajuste de las películas de MoS2 con este modelo, inicialmente se obtuvo la función 

dieléctrica del Mo metálico que fue pulido mecánicamente antes de la sulfurización y 

utilizado como substrato en la síntesis de MoS2. En la Figura 5.1 se muestra la función 

dieléctrica obtenida para una lámina de Mo con pulido espejo. Los ángulos 

elipsométricos Δ – Ψ del Mo se ajustaron a un modelo de una sola capa considerando 

la presencia del óxido nativo delgado sobre el metal: Mo/óxido nativo/aire. Las 

propiedades dieléctricas del óxido se describieron utilizando una función de Cauchy no 

dispersiva. Se utilizó el modelo de Lorentz – Drude (con cuatro osciladores de Lorentz) 

para describir la función dieléctrica del metal.35 A partir del ajuste se obtuvo un espesor 

alrededor de 1 nm para la película de óxido nativo.  

En la Figura 5.2 se muestran los espectros experimentales de los ángulos 

elipsométricos Δ – Ψ (círculos de color azul y rojo respectivamente) y el ajuste 

realizado mediante el modelo óptico de tres fases (línea continua) para las películas de 

Figura 5.1 Parte real e imaginaria de la función dieléctrica del Mo metálico con pulido espejo antes de la 

síntesis de la película de MoS2. 
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MoS2 sintetizado en el rango de temperatura de 400 a 750 °C. Los bajos valores de la 

desviación cuadrática media indican que el modelo óptico utilizado para el ajuste de 

las medidas elipsométricas es el adecuado. 

Figura 5.2 Espectros de los ángulos elipsométricos Δ-Ψ (círculos vacíos) de las películas de MoS2 en el 

rango de temperatura de 400 a 750 °C. La línea continua corresponde al ajuste con el modelo de tres 

fases. La desviación cuadrática media se indica en cada gráfico. 
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5.2.2 Función Dieléctrica Compleja de MoS2: 

Temperaturas Bajas 

A partir de los ajustes de los ángulos elipsométricos con el modelo de tres fases, 

Mo/MoS2/aire, se obtuvo la función dieléctrica de las películas de MoS2. En la Figura 

5.3 se muestran la parte real e imaginaria de la función dieléctrica de MoS2 sintetizado 

en el rango de temperatura de 400 a 750 °C. Se observa que la parte real de la función 

dieléctrica de MoS2 a 400 y 500 °C tiende a valores negativos, lo cual es característico 

de las funciones dieléctricas de metales, tal como se observó en la parte real de la 

función dieléctrica del Mo metálico mostrado en la Figura 5.1. Esta respuesta 

Figura 5.3 Parte real (línea azul) e imaginaria (línea roja) de la función dieléctrica obtenida para las 

películas de MoS2 en el rango de temperatura de 400 a 750 °C. 
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dieléctrica de los metales es causada por absorción de los portadores libres.35 Teniendo 

en cuenta esto, se puede decir que las películas formadas a 400 y 500 °C sobre el Mo 

masivo son demasiado delgadas y la influencia del substrato se refleja en las funciones 

dieléctricas obtenidas. Adicionalmente, se observa que la función dieléctrica de MoS2 a 

400, 500 y 550 °C no tiene forma definida, ni presencia de los picos excitónicos de MoS2 

en la parte imaginaria.  Por otro lado, en el rango de temperatura de 600 a 750 °C se 

observa la definición leve de dos picos alrededor de las energías de 1,8 y 2,0 eV que 

probablemente corresponden a las transiciones excitónicas A y B características de 

MoS2.43 También se observa un pico ensanchado alrededor de 2,7 eV, que podría 

corresponder al excitón C de la función dieléctrica de MoS2 reportada en trabajos 

previos.38,43 Los picos excitónicos A y B se relacionan con la transición directa de las 

bandas de valencia que se desdoblan por efectos de espín – órbita a la banda de 

conducción más baja de los puntos K y K´ en la primera zona de Brillouin. El pico C por 

su parte, está relacionado con la transición de la banda de valencia a la banda de 

conducción entre los puntos Λ y Γ de la zona de Brillouin (ver estructura de bandas de 

MoS2 en la Figura 2.10 del capítulo 2 de esta tesis).44–46 La presencia  y definición de 

éstos picos excitónicos son indicativos de la calidad y cristalinidad de la película de 

MoS2, por lo que se puede decir que el MoS2 sintetizado a bajas temperaturas no tiene 

una alta cristalinidad, aunque en el rango de 600 a 750 °C se observó levemente la 

definición de los picos excitónicos en la parte imaginaria de la función dieléctrica. 

Para describir la función dieléctrica de las películas de MoS2 en el rango de 

temperatura de 400 a 750 °C, se utilizó la suma de cinco osciladores de TL. En la Figura 

5.4 se muestran únicamente las energías de los puntos críticos de los osciladores de TL 

que se acercaron a los valores reportados en la literatura para los excitones A, B y C de 

MoS2, con el fin de observar si existe una tendencia con el incremento de la 

temperatura. El promedio de los valores de energía para los picos A, B y C encontrado 

en este rango de temperatura fue de 1,76, 2,08 y 2,67 eV respectivamente, los cuales 

corresponden a las líneas continuas que muestran en la Figura 5.4. Estos valores son 

similares a los reportados en la literatura para películas de MoS2 de pocas capas 

obtenidas a partir de la sulfurización de depósitos nanométricos de Mo sobre distintos 

substratos (A=1,8 eV, B=2,1 eV y C=2,7 eV).38,45,47 En la Figura 5.4 se observa que las 

energías de los picos A, B y C para las películas de MoS2 sintetizadas en el rango de 

temperatura de 600 a 750 °C permanecen constantes, lo que indica que los picos 
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excitónicos no tienen una fuerte dependencia con el espesor de la película como se ha 

demostrado en otros trabajos para el MoS2 de pocas capas.44,48 Además, se puede decir 

que las propiedades ópticas de las películas de MoS2 mejoran con el aumento de la 

temperatura de síntesis, aun cuando las temperaturas analizadas en esta sección sean 

relativamente bajas. Este resultado también se corresponde con los obtenidos 

mediante Raman, AFM y SEM, los cuales fueron analizados en el capítulo 4, donde se 

encontró que la cristalinidad y calidad de la película mejora con la temperatura. 

Como ya se mencionó se utilizaron cinco osciladores de TL para describir las 

funciones dieléctricas de las películas de MoS2 en el rango de temperaturas de 400 a 

750 °C en el rango espectral de 1,5 a 3,0 eV (Figura 5.3). Si bien se ha informado el uso 

de tres o cuatro osciladores para describir la función dieléctrica de MoS2 en el mismo 

rango espectral,41,42 en este caso fue necesario utilizar cinco osciladores para 

minimizar los errores en el ajuste y poder describir los diferentes picos ensanchados 

que se observan en los espectros de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ medidos para 

estas muestras (Figura 5.2). En la Tabla 5.1 se muestran los parámetros de los cinco 

osciladores TL utilizados. Se observa que los valores del parámetro Eg se debieron 

variar entre 0,1 y 2,0 eV para obtener un ajuste adecuado de los datos elipsométricos. 

Es probable que esta amplia variación en el parámetro Eg sin ninguna tendencia en el 

rango de temperatura estudiado, se deba probablemente a la poca calidad estructural 

de la película de MoS2 encontrada a temperaturas relativamente bajas. 

Figura 5.4 Energías centrales E0 de los osciladores de TL correspondientes a los excitones A, B y C de las 

funciones dieléctricas obtenidas para las películas de MoS2 en el rango de temperaturas de 400 a 750 °C. 

Las líneas continuas son el promedio de las energías de los excitones A, B y C. 
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Tabla 5.1 Parámetros de TL de los osciladores obtenidos desde el ajuste con un modelo de tres fases 

para las películas de MoS2 sintetizadas en el rango de temperaturas de 400 a 750 °C. 

Osciladores Temperatura (°C) 

N° Param. 
TL 

400 500 550 600 650 700 750 

  ɛ∞ 1,25 1,02 3,49 3,04 2,87 3,06 2,73 

1 Eg/eV 0,40 0,35 1,65 0,61 0,38 0,66 1,40 

  A 189,93 184,29 116,58 20,24 17,24 21,92 6,06 

  E/eV 0,94 0,84 1,71 0,97 1,78 0,91 1,81 

  C 3,09 2,68 8,71 1,42 3,73 1,31 0,19 

2 Eg/eV 0,11 0,35 0,21 1,34 1,45 1,39 0,28 

  A 36,01 47,43 31,12 6,05 6,21 7,62 1,53 

  E/eV 1,73 1,56 1,77 1,83 1,82 1,85 1,97 

  C 1,75 1,86 2,77 0,29 0,25 0,28 0,31 

3 Eg/eV 1,42 0,88 1,20 1,81 1,73 1,87 1,69 

  A 8,30 1,60 3,07 16,35 7,00 49,08 63,14 

  E/eV 2,27 2,28 2,20 1,94 1,96 1,93 2,15 

  C 0,46 0,41 0,79 0,18 0,19 0,17 0,48 

4 Eg/eV 0,18 0,21 1,10 0,79 1,54 0,91 1,33 

  A 2,51 2,73 1,29 10,31 7,39 11,62 83,76 

  E/eV 2,76 2,85 2,69 2,60 2,61 2,60 2,62 

  C 1,04 0,98 0,48 0,95 0,53 0,80 0,57 

5 Eg/eV 1,84 1,27 2,04 1,06 1,41 1,08 1,25 

  A 32,25 18,09 20,95 24,12 37,92 18,07 15,72 

  E/eV 3,31 3,53 2,90 3,21 2,66 3,28 3,17 

  C 1,54 1,74 0,89 2,95 1,69 2,04 4,68 

 

En la Figura 5.5 se comparan los espesores obtenidos a partir del ajuste de los 

espectros de los ángulos elipsométricos de MoS2 en el rango de 400 a 750 °C con los 

espesores extraídos desde las imágenes SEM de sección transversal (mostradas en el 

capítulo 4). En la Figura 5.5a se observa que los espesores obtenidos mediante la 

Elipsometría espectroscópica siguen la misma tendencia que los extraídos desde las 

imágenes SEM a las temperaturas de síntesis iniciales. En la Figura 5.5b se muestra una 

ampliación del gráfico en el rango de temperaturas estudiado por Elipsometría en esta 

sección. Se observa que efectivamente hay una gran concordancia de los espesores 

elipsométricos con los espesores encontrados en las imágenes SEM de sección 
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transversal en el rango de temperaturas de 400 a 750 °C.  Este resultado corrobora que 

la Elipsometría espectroscópica es una técnica valiosa en la caracterización óptica de 

películas delgadas de MoS2 y permite obtener de manera no destructiva, el espesor de 

la película formada. Además, se observa que a partir de 700 y 750 °C, los espesores 

aumentan significativamente, lo que indica probablemente que el proceso de difusión 

del azufre hacia el interior del metal se aumenta drásticamente con la temperatura. 

5.2.3 Función Dieléctrica Compleja en Función del 

Tiempo 

En la Figura 5.6 se muestran la parte real e imaginaria de las funciones 

dieléctricas de MoS2 a 500 °C en función del tiempo de síntesis. Para describir las 

funciones dieléctricas de estas muestras, se utilizó igualmente la suma de cinco 

osciladores de TL y se realizó el ajuste de los ángulos elipsométricos con el modelo de 

tres fases, Mo/MoS2/aire, obteniéndose valores mínimos de la desviación cuadrática 

media. En la Figura 5.6 se observa que las funciones dieléctricas obtenidas para el MoS2 

a 500 °C en el rango de 5 a 45 min son muy parecidas entre sí. La parte real de la función 

dieléctrica tiende a valores negativos en este rango, mientras que, en el MoS2 

sintetizado a 60 y 90 min no. Este resultado indica que probablemente hay una 

influencia del substrato metálico en las funciones dieléctricas obtenidas en el rango de 

5 a 45 min. Además, se observa que las funciones dieléctricas de las muestras obtenidas 

Figura 5.5 a) Comparación de los espesores obtenidos por Elipsometría espectroscópica y SEM de 

sección transversal para películas de MoS2 sintetizadas en el rango de temperaturas de 400 a 1000 °C. 

b) Ampliación del gráfico a) en el rango de temperaturas estudiado por Elipsometría. 
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a 60 y 90 min tienen un comportamiento complejo. En general, se puede decir que las 

películas de MoS2 a 500 °C en función del tiempo no presentan una mejoría en sus 

propiedades ópticas con el aumento del tiempo de síntesis. Es posible que esto se 

relacione con la tensión en la estructura de MoS2 a temperaturas bajas, que fue 

estudiada por espectroscopía Raman, la cual no se ve afectada por el tiempo de síntesis, 

pero si por la temperatura. 

Por otro lado, a partir del ajuste con el modelo de tres fases de los ángulos 

elipsométricos Δ – Ψ de las películas de MoS2 a 500 °C en función del tiempo, se 

obtuvieron los espesores de la película de MoS2. En la Figura 5.7 se comparan los 

espesores elipsométricos obtenidos con el área total de los picos Raman de MoS2 a 500 

Figura 5.6 Parte real (línea azul) e imaginaria (línea roja) de la función dieléctrica obtenida para las 

películas de MoS2 a 500 °C en función del tiempo de síntesis. 
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°C en función del tiempo de síntesis. Se observa que ambas curvas presentan la misma 

tendencia, tanto el espesor como el área de los picos Raman de las muestras analizadas, 

aumentan hasta los 60 min de síntesis y luego disminuyen un poco. El aumento del 

espesor con el tiempo de síntesis se corresponde con el comportamiento de la función 

dieléctrica obtenida para estas muestras. 

5.3 Estudio de las películas de MoS2 mediante 

Elipsometría Espectroscópica: Temperaturas Altas 

Luego de estudiar las propiedades ópticas de las películas de MoS2 sintetizadas 

en el rango de temperatura de 400 a 750 °C, se hizo el análisis Elipsométrico de las 

películas de MoS2 obtenidas a temperaturas altas (de 800 a 1000 °C).49 Para estas 

películas adsorbentes tan gruesas se encontró que no se puede usar el modelo óptico 

de tres fases, Mo/MoS2/aire, debido a que la luz no puede penetrar hasta el substrato 

metálico. Para espesores de la película superiores a 200 nm el ajuste de los datos 

elipsométricos se puede realizar fácilmente con un modelo de dos fases, MoS2/aire. A 

continuación, se muestra la Elipsometría espectroscópica como una potencial 

herramienta en la caracterización de MoS2, la cual no solo permite estudiar las 

Figura 5.7 Espesores obtenidos por Elipsometría espectroscópica y área total de los picos Raman de las 

películas de MoS2 a 500 °C en función del tiempo de síntesis. 
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propiedades ópticas del material, sino que también puede arrojar información sobre la 

cristalinidad de las películas a partir del estudio de la función dieléctrica.  

5.3.1 Modelado 

Para el estudio Elipsométrico a temperaturas altas se consideró el modelo de 

dos fases para ajustar los espectros de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ. Este modelo 

es el más simple, ya que tiene dos medios semiinfinitos en contacto: el MoS2 y el aire. 

Las ecuaciones elipsométricas se pueden invertir y, por tanto, las partes real e 

imaginaria de la función dieléctrica se pueden obtener en cada longitud de onda a 

partir de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ medidos (descripto en la sección 2.5.3.1 del 

capítulo 2 de esta Tesis).35 Para describir la función dieléctrica compleja de MoS2 con 

este modelo, se utilizó el modelo de osciladores de Tauc-Lorentz (TL)40 que se detalló 

en la sección 5.2.1, donde se explicó que se requiere el uso de varios osciladores para 

obtener la función dieléctrica en un rango espectral dado.38,41,42 En este caso, se puede 

obtener una expresión analítica para la función dieléctrica ajustando los parámetros 

de TL para cada oscilador. 

En la Figura 5.8 se muestran los espectros de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ 

para las películas de MoS2 sintetizadas a 800, 850, 900, 950 y 1000 °C. Todas las 

películas de MoS2 sintetizadas a partir del Mo masivo a las temperaturas mencionadas 

son absorbentes y gruesas, por lo tanto, se pueden modelar utilizando el modelo de dos 

fases, MoS2/aire, ya que la Elipsometría solo es sensible a películas con un espesor 

menor a 200 nm. Las películas absorbentes gruesas se pueden tratar como un material 

semiinfinito porque la luz no puede penetrar en el substrato, por lo que no hay 

influencia del substrato para este caso. La sensibilidad de los espectros elipsométricos 

con el espesor de la película se verificó mediante simulaciones de los ángulos Δ – Ψ 

para espesores de la película de MoS2 en el rango de 50 a 300 nm. Para ello, se utilizó 

el modelo de tres fases, Mo/MoS2/aire, usando para el substrato de Mo la función 

dieléctrica obtenida previamente (este modelo fue detallado en la sección 5.2.1). Para 

la función dieléctrica de la película de MoS2 se utilizaron los valores obtenidos al 
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invertir las ecuaciones elipsométricas del modelo de dos fases (MoS2/aire) de MoS2 

sintetizado a 1000 °C. En la Figura 5.9 se muestran las simulaciones de los espectros Δ 

– Ψ obtenidos para el crecimiento del espesor de la película de MoS2 en el rango de 50 

a 300 nm. Se observa que, para espesores superiores a 200 nm, los perfiles convergen 

en un espectro único lo cual representa la transición del modelo de tres fases al modelo 

de dos fases. 

Figura 5.8 Espectros experimentales de los ángulos elipsométricos Δ-Ψ de las películas de MoS2 

sintetizadas en el rango de temperaturas de 800 a 1000 °C a partir de láminas de Mo con pulido espejo. 
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5.3.1.1 Estructura Excitónica de la Función Dieléctrica  

En la Figura 5.10 se muestra la función dieléctrica para las películas de MoS2 

sintetizadas a partir de la sulfurización de láminas de Mo a las distintas temperaturas. 

Estas funciones dieléctricas se obtuvieron a partir de los espectros experimentales de 

los ángulos elipsométricos Δ – Ψ mostrados en la Figura 5.8, mediante la inversión de 

las ecuaciones elipsométricas correspondientes al modelo de dos fases.35 Se observa 

que la parte imaginaria de la función dieléctrica contiene tres picos principales, los 

cuales se asignan a las transiciones excitónicas A, B y C (de menor a mayor energía), 

donde el pico C presenta la mayor amplitud. Los picos excitónicos A y B están 

relacionados con la transición directa desde las bandas de valencia que se desdobla por 

efectos de espín-órbita a la banda de conducción más baja en los puntos K y K´ en la 

primera zona de Brillouin.44–46,50–52 Por otro lado, el pico resonante C se asocia con la 

transición de la banda de valencia a la banda de conducción en la parte de la zona de 

Brillouin entre los puntos Λ y Γ.46,50  

En la Figura 5.10 también se observa que los picos excitónicos A y B se definen 

mejor a medida que aumenta la temperatura, lo que se atribuye al aumento de la 

Figura 5.9 Simulación de los espectros Δ – Ψ para el crecimiento de los espesores de la película de MoS2 

utilizando el modelo de tres fases. Los círculos vacíos corresponden a los espectros experimentales Δ – 

Ψ de una película de MoS2 a 1000 °C. Espectros simulados de a) Δ y b) Ψ desde 50 a 200 nm. En c) y d) 

espectros simulados de Δ, Ψ en el rango de espesores de 200 a 300 nm respectivamente 
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cristalinidad con la temperatura. Este resultado se corresponde con los obtenidos por 

las técnicas de caracterización de Raman, SEM y AFM estudiadas en el capítulo anterior. 

La estructura de los picos excitónicos de las funciones dieléctricas es similar a la 

reportada en trabajos previos.37–39,41,47,48,53–56 Sin embargo, la amplitud de los picos A, 

B y C en 휀i es mucho menor que en el caso de las monocapas de MoS2 de gran 

área39,48,53,55,57,58 y de pocas capas.37–39,43,47,54 La amplitud de 휀i muestra un 

comportamiento complejo con el crecimiento del número de capas y exhibe un perfil 

tipo “W” como consecuencia de los diferentes pesos de los efectos excitónicos, el 

Figura 5.10 Funciones dieléctricas para las películas de MoS2 sintetizadas en el rango de temperaturas 

de 800 – 1000 °C sobre láminas de Mo. La línea sólida corresponde al ajuste realizado según el modelo 

de dos fases, la desviación cuadrática media 𝝌𝟐 se indica en cada gráfico. 
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aumento de la densidad conjunta de los estados y el aumento de la densidad de masa 

en el MoS2 relativamente grueso.37,39  

La contribución de la densidad de masa juega el papel más importante en el 

aumento de la función dieléctrica para películas de más de diez capas.39 En este sentido, 

se esperarían valores más altos en la 휀i para las muestras sintetizadas en este trabajo 

teniendo en cuenta el gran espesor de las películas. Sin embargo, hay que considerar 

que las películas gruesas de MoS2 crecidas sobre láminas de Mo presentan una 

estructura nanocristalina con capas verticalmente orientadas dentro de cada 

grano.1,16,24,25 Además, en investigaciones previas se ha encontrado que los materiales 

semiconductores nanocristalinos exhiben una reducción significativa de las 

características de la función dieléctrica en comparación con el material masivo. Esto se 

ha reportado, por ejemplo, para nanocristales de silicio59 y de FeS2.60 Para verificar aún 

más esta tendencia, se hizo la comparación de la parte imaginaria de la función 

dieléctrica medida para un cristal de MoS2 recién delaminado (empresa 2D 

SEMICONDUCTORS) con la función dieléctrica correspondiente a la película de MoS2 

sintetizada a 1000 °C. Esta comparación se muestra en la Figura 5.11 se observa que la 

intensidad del pico C alcanza un valor de 56,4 para el monocristal, mientras que para 

la película policristalina de MoS2 a 1000 °C tiene un valor mucho menor de 5,4. En el 

Figura 5.11 Comparación de la función dieléctrica imaginaria del monocristal de MoS2 (2D 

SEMICONDUCTORS) y la película de MoS2 sintetizada a 1000 °C. 
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caso del monocristal también se utilizó el modelo de dos fases para obtener 휀r y 휀i a 

partir de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ.35 

La función dieléctrica de las películas de MoS2 en el rango de temperatura 

estudiado (Figura 5.10) se describió mediante la suma de seis osciladores de TL. En 

trabajos anteriores para funciones dieléctricas correspondientes a películas de MoS2 

de gran área y de pocas capas realizadas en el rango de energía de 1,5 a 3,0 eV utilizaron 

un oscilador para cada excitón41,42 con un total de cuatro osciladores en la referencia 

41 (excitones A, B, C y D) y tres osciladores en la referencia 42 (excitones A, B y C). Sin 

embargo, el uso de tres o cuatro osciladores de TL produjo grandes errores en el ajuste 

de los espectros de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ medidos en este trabajo, lo cual 

podría ser atribuido a la naturaleza policristalina de las películas. En la Figura 5.12 se 

muestra la energía de los puntos críticos de los osciladores de TL en función de la 

temperatura de síntesis de MoS2. Se observa que, entre todas las energías del oscilador, 

los valores de los excitones A, B y C se pueden identificar claramente y permanecen 

constantes con la temperatura. Las líneas continuas corresponden a los valores 

promedio de 1,82, 1,95 y 2,65 eV obtenidos para los excitones A, B y C, 

respectivamente. Los valores encontrados para las energías de los excitones A y B están 

muy de acuerdo con reportes previos en la literatura correspondientes a monocapas o 

pocas capas de MoS2.38,45,47,61 Por ejemplo, en la referencia 47 se muestran valores de 

1,88 y 2,03 eV. Por otro lado, la energía del excitón C también está muy de acuerdo con 

la predicción teórica de 2,69 eV de Qiu et al.45 Estos resultados indican que incluso para 

las películas gruesas de MoS2 investigadas en este trabajo, los excitones A y B no 

Figura 5.12 Energías centrales 𝑬𝟎 de los osciladores de TL utilizados para describir la función dieléctrica 

de las películas de MoS2 sintetizadas en el rango de temperaturas de 800 a 1000 °C. Las líneas 

horizontales indican el valor de 𝑬𝟎 promedio para los excitones A, B y C. 
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muestran una fuerte dependencia del espesor, tal como se ha observado para el MoS2 

de pocas capas.44,48 Esto se debe a que la función de onda del excitón A (o B) está 

confinada dentro del plano de la capa de MoS2, y la gran distancia entre las capas en la 

lámina de MoS2 evita que la función de onda se extienda a otras capas.44 La diferencia 

de energía entre los picos A y B se origina en el desdoblamiento espín – órbita en la 

parte superior de la banda de valencia en el punto K.51 En este trabajo se obtuvo un 

valor de 0,13 eV entre los dos picos, el cual está acorde con las predicciones teóricas45,51 

y con el valor de 0,13 eV reportado en un reciente estudio experimental para pocas 

capas de MoS2 con alta calidad de la película.61 En la Figura 5.12 también se observa 

que existe un punto crítico con energías intermedias entre las de los excitones B y C. 

En este rango de energía, Qiu et al identificaron excitones cuyas funciones de onda son 

estados excitados de los estados de excitones que forman los picos A y B.45 

A partir de la función dieléctrica imaginaria 휀i, se puede obtener el coeficiente 

de absorción y, por tanto, la banda prohibida óptica indirecta se puede calcular a partir 

de un gráfico de Tauc. Para ello, se usa la relación entre la función dieléctrica compleja 

(휀 = 휀𝑟 + i휀𝑖) y el índice de refracción complejo (𝒏 = 𝑛 + 𝑖𝑘), 휀 = 𝒏2, para calcular el 

coeficiente de extinción 𝑘. Seguidamente, el coeficiente de absorción 𝛼 se obtiene como 

𝛼 = 4𝜋𝑘/𝜆. La relación entre el coeficiente de absorción 𝛼 y la energía del fotón 𝐸 =

ℎ𝜈, se puede expresar como 𝛼𝐸 = 𝐾(𝐸 − 𝐸𝑔)2 para una transición indirecta, donde 𝐾 

es una constante.35 Por lo tanto, la banda prohibida óptica 𝐸𝑔 se puede obtener de 

graficar (𝛼𝐸)1/2 vs 𝐸. En la Figura 5.13 se muestra el gráfico de Tauc obtenido desde el 

ajuste de la función dieléctrica compleja de MoS2 sintetizado a 1000 °C. Según las 

medidas de Raman y AFM esta es la muestra más cristalina. Luego de la extrapolación 

de la línea roja en el gráfico se obtuvo un valor de 𝐸𝑔 de 1,29 eV, el cual está de acuerdo 

con el valor de la banda prohibida indirecta de 1,29 eV52 para el MoS2 masivo y las 

bandas prohibidas de 1,29 eV36 y 1,42 eV53 reportadas para muchas capas de MoS2. A 

medida que aumenta el número de capas para el MoS2 de pocas capas, la banda 

prohibida disminuye desde un valor directo de ~1,8 eV62 para la monocapa hasta el 

valor del material masivo. Para las películas sintetizadas entre 800 y 950 °C, se obtuvo 

una banda prohibida promedio de 1,06 eV que es ligeramente menor que el esperado 

para el MoS2 masivo. Sin embargo, existen reportes en la literatura que muestran que 

varios tipos de defectos y desórdenes en los bordes de grano inducen estados de 
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intervalo medio que disminuyen el valor de la banda prohibida.63,64 En este sentido, se 

puede decir que el valor de banda prohibida inferior para estas muestras puede estar 

asociado a tales efectos de los bordes de grano. 

Por otra parte, en los ajustes de las funciones dieléctricas mostradas en la Figura 

5.10, se observan sistemáticamente procesos de absorción a energías inferiores a las 

del excitón A. Las energías de tales características se muestran en la Figura 5.12 y 

oscilan en el rango de 1,2 a 1,7 eV. En la Figura 5.10 se observa, además, que los 

procesos de absorción son más evidentes en las funciones dieléctricas imaginarias de 

las películas formadas a 850 y 900 °C, donde se puede observar un pico de baja energía. 

Tales absorciones no se han observado experimentalmente en películas de MoS2 de 

pocas capas.37–39,43,47,54 En este trabajo se llegó a la conclusión de que estos picos se 

originan a partir de la estructura nanocristalina de las películas gruesas de MoS2 

crecidas sobre láminas de Mo, que contienen una gran área de bordes en los límites de 

los granos de MoS2. Los defectos en los límites del grano como son dipolos de borde, 

impurezas o vacancias, podrían generar estados localizados de los excitones y, por 

tanto, crear inhomogeneidades en la energía de enlace del excitón.65 En un estudio 

reciente de las propiedades ópticas y electrónicas de nanocintas de MoS2 se encontró 

la presencia de características ópticas distintivas de baja energía que están 

estrictamente conectadas con la aparición de estados de intervalo medio localizados 

en los bordes, con un pico excitónico alrededor de 1,5 eV en el espectro de absorción 

óptica,66 el cual está por debajo de los excitones A y B. Teniendo en cuenta esto, se 

puede decir que estos procesos podrían ser los responsables de los picos a bajas 

Figura 5.13 Gráfico de Tauc de (𝜶𝑬)𝟏/𝟐 𝒗𝒔 𝑬 obtenido a partir de la parte imaginaria de la función 

dieléctrica de MoS2 obtenido a 1000 °C. El valor de 𝑬𝒈 es extrapolado a partir de la línea roja. 
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energías observados de las funciones dieléctricas de las películas gruesas de MoS2 

(Figura 5.10). En la Tabla 5.2 se muestran los parámetros de los osciladores de TL 

utilizados para describir las funciones dieléctricas de MoS2 sintetizado en este trabajo. 

Se observa que para ajustar la función dieléctrica de la película de MoS2 a 1000 °C solo 

se utilizaron cinco osciladores de TL. 

Tabla 5.2 Parámetros de TL de los osciladores obtenidos desde el ajuste con un modelo de dos fases para 

las películas de MoS2 sintetizadas en el rango de temperaturas de 800 a 1000 °C.  

Osciladores Temperatura (°C) 

N° Param. 

TL  
800 850 900 950 1000 

  ɛ∞ 2,52  1,77 1,96 1,91 1,61 

1 Eg/eV 0,83 0,37 1,17 0,37 0,69 

  A 44,89 4,48 1,93 14,23 31,52 

  E/eV 1,22 1,26 1,49 1,39 1,17 

  C 0,26 0,37 0,12 2,08 1,79 

2 Eg/eV 1,65 1,50 1,59 0,67 0,72 

  A 25,20 52,26 40,33 1,48 0,18 

  E/eV 1,81 1,65 1,63 1,69 1,82 

  C 0,12 0,24 0,15 0,56 0,10 

3 Eg/eV 1,65 1,72 1,67 0,73 1,02 

  A 19,68 5,38 4,76 0,25 0,19 

  E/eV 1,93 1,83 1,81 1,82 1,97 

  C 0,26 0,04 0,08 0,13 0,10 

4 Eg 1,64 1,72 1,30 1,76 0,95 

  A 36,15 7,18 0,25 6,15 1,48 

  E/eV 2,27 1,93 1,96 1,95 2,66 

  C 0,84 0,18 0,10 0,12 0,47 

5 Eg/eV 1,15 0,96 1,05 1,49 1,03 

  A 2,85 30,66 2,72 39,26 16,23 

  E/eV 2,69 2,44 2,65 2,29 2,80 

  C 0,54 3,07 0,69 2,11 2,76 

6 Eg/eV 1,26 1,55 0,20 0,58  

  A 4,12 6,33 21,64 0,64  

  E/eV 3,20 2,60 2,82 2,66  

  C 0,85 0,63 6,54 0,43  

 

Esto se debe a que es la muestra que tiene los picos más agudos y definidos de la Figura 

5.10, además, como ya se dijo es la película más cristalina. Para todas las demás 

películas, se requirieron seis osciladores. En el caso de MoS2 altamente cristalino y de 
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pocas capas, se puede utilizar el mismo valor de 𝐸𝑔 para todos los osciladores, con un 

valor de 1,65 eV para una hexacapa, por ejemplo.38 En el caso de las películas obtenidas 

en este trabajo, excepto para el oscilador de energía más baja, los valores de 𝐸𝑔 

debieron variar entre 1,0 y 2,0 eV para un ajuste adecuado de los espectros de los 

ángulos elipsométricos Δ – Ψ. Sin embargo, los valores de 𝐸𝑔 para el primer oscilador, 

que se asignó a las transiciones excitónicas de borde, presentan valores mucho más 

bajos, en el rango de 0,4 a 0,8 eV (Tabla 5.2), los cuales son consistentes con la 

naturaleza metálica de los estados de borde.66 

Las funciones dieléctricas obtenidas demostraron ser sensibles a los cambios de 

homogeneidad y cristalinidad de las películas gruesas de MoS2. En la Figura 5.14 se 

comparan las funciones dieléctricas medidas en diferentes puntos para cada película 

de MoS2 sintetizada a partir de la sulfurización de láminas de Mo en el rango de 

temperatura de 800 a 1000 °C. Se observa que la tendencia general es una disminución 

en la dispersión de las curvas a medida que aumenta la temperatura, lo que indica que 

hay una mayor homogeneidad en las propiedades ópticas de la película a las 

temperaturas más altas.  

Teniendo en cuenta los resultados de Elipsometría anteriormente discutidos, se 

puede decir que las películas gruesas de MoS2 sintetizadas bajo las condiciones de 

Figura 5.14 Componentes real e imaginaria de las funciones dieléctricas obtenidas en diferentes puntos 

de la película para las películas de MoS2 sintetizadas en el rango de temperaturas de 800 a 1000 °C.  
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síntesis realizadas en este trabajo de Tesis presentan mayor cristalinidad a medida que 

aumenta la temperatura. Este resultado se corresponde con los obtenidos mediante las 

técnicas de caracterización de Raman, SEM y AFM en el capítulo 4 de esta Tesis. A 

continuación, se corrobora la sensibilidad de la Elipsometría espectroscópica a los 

cambios de cristalinidad en las películas de MoS2 mediante el recocido a 800 °C de una 

película de MoS2 sintetizada a 650 °C. 

5.3.2 Aumento de la Cristalinidad de MoS2 Evidenciado 

por Cambios en la Función Dieléctrica  

Como ya se dijo, el estudio de la función dieléctrica obtenida a partir de los 

ajustes de los datos elipsométricos, permitió obtener información sobre la cristalinidad 

de las películas gruesas de MoS2 sintetizadas en este trabajo. Para investigar la 

sensibilidad de la Elipsometría espectroscópica a los cambios en la cristalinidad de la 

película, se realizó el recocido o “annealing” (nombre en inglés) a 800 °C de una película 

de MoS2 que había sido sintetizada previamente a partir de la sulfurización a 650 °C 

por 10 min de una lámina de Mo. El recocido se hizo en atmósfera únicamente de Argón. 

Para evitar la oxidación de la muestra de MoS2 con las trazas de oxígeno que están 

presente en el gas Argón, las cuales se hacen importante a altas temperaturas si hay 

ausencia de azufre, se colocó una lámina de Mo con pulido espejo encima de la lámina 

de Mo sulfurizada. Esta estructura tipo “sándwich” demostró ser muy eficiente para 

prevenir la oxidación de la película de MoS2, ya que las trazas de oxígeno que 

eventualmente se difundieron en el sándwich fueron capturadas por la lámina de Mo 

limpia, cuyo perímetro externo adquirió un color parduzco, mientras que la parte 

interna mantuvo su color metálico. Para verificar la calidad y la textura de la película 

de MoS2 inicialmente se realizaron medidas de Raman. En la Figura 5.15 se muestran 

los espectros Raman antes y después del recocido a 800 °C de la película de MoS2 

sintetizada a 650 °C. En ambos espectros se observan los dos picos 𝐸2𝑔
1  y 𝐴1𝑔 que son 

los modos Raman característicos de MoS231 y adicionalmente se observa el pico 𝐸1𝑔 que 

ha sido asignado a películas de MoS2 con capas verticalmente alineadas.16 La diferencia 
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más importante que se encuentra en los espectros Raman es que el recocido afecta 

principalmente a la forma del pico 𝐴1𝑔, el cual se vuelve más delgado y de mayor 

intensidad. Este resultado indica que hay un aumento en la cristalinidad de la película 

de MoS2 luego del recocido. 

En la Figura 5.16 se muestran los espectros de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ 

antes y después del recocido de la película de MoS2 crecida a 650 °C. Se observa que los 

espectros elipsométricos son muy sensibles al recocido. Para ajustar los espectros Δ – 

Ψ antes y después del recocido se utilizó el modelo de tres fases, Mo/MoS2/aire 

(mostrado en la sección 5.2.1). La línea continua que se muestra en la Figura 5.16 

corresponde a los ajustes realizados. Los pequeños valores de 𝜒2 mostrados en cada 

gráfico indican que la estructura de la película es compatible con el modelo de tres fases 

de una sola capa que presenta interfaces nítidas como las que se observan en las 

imágenes de las películas fracturadas mostradas en el capítulo 4. El espesor obtenido 

Figura 5.15 Espectros Raman de la película de MoS2 crecida a 650 °C antes y después del recocido a 800 

°C durante 10 min en Ar puro. 

Figura 5.16 Espectros elipsométricos de los ángulos Δ – Ψ de la película de MoS2 crecida a 650 °C a) 

antes y b) después del recocido a 800 °C por 10 min en argón puro. La línea continua corresponde al 

ajuste realizado con un modelo de tres fases. La desviación cuadrática media 𝝌𝟐 se indica en cada gráfico. 
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para la película de MoS2 a 650 °C fue de 40,0 nm y después del recocido a 800 °C por 

10 min en atmósfera de Argón, el espesor aumentó ligeramente a 43,3 nm. Estos 

valores están en excelente acuerdo con el valor de 41 nm obtenido para la película 

fracturada de MoS2 a 650 °C. En un trabajo previo se informó que la conversión de MoS2 

amorfo a una estructura en capas implica una expansión de volumen.67 Por lo tanto, el 

pequeño aumento en el espesor es consistente con un proceso de cristalización de la 

película, el cual también se observó en el análisis de los espectros Raman.  

El proceso de cristalización de la película de MoS2 después del recocido también 

se pudo verificar mediante las respectivas funciones dieléctricas. En la Figura 5.17 se 

muestra la comparación de las partes real e imaginaria de la función dieléctrica 

obtenida para la película de MoS2 a 650 °C antes y después del recocido. Se encontró 

que la función dieléctrica de la película de MoS2 se ve afectada por el recocido. Se 

observa una pequeña pérdida de intensidad en los espectros, y los picos excitónicos A 

y B en la parte imaginaria de la función dieléctrica se definen mejor después del 

recocido (Figura 5.17b). Teniendo en cuenta esto, se puede decir que la definición de 

los picos excitónicos después del recocido indica que la película presenta una mejoría 

en sus propiedades ópticas y una mayor cristalinidad. La disminución de la intensidad 

espectral de la función dieléctrica podría estar relacionada probablemente con la 

formación de nanocristales de MoS2 luego del recocido. Este resultado, de sensibilidad 

de las medidas elipsométricas a los cambios de cristalinidad de las películas de MoS2 le 

da valor agregado a la Elipsometría espectroscópica en la caracterización de este 

material bidimensional. 

Figura 5.17 Comparación de la parte a) real y b) imaginaria de la función dieléctrica de la película de 

MoS2 antes y después del recocido. 
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5.4 Conclusiones Parciales  

Se utilizó la Elipsometría espectroscópica para estudiar las propiedades ópticas 

de las películas de MoS2 en un amplio rango de temperaturas. Inicialmente, se utilizó el 

modelo óptico de tres fases, Mo/MoS2/aire, para ajustar los espectros de los ángulos 

elipsométricos en el rango de temperatura de 400 a 750 °C. La función dieléctrica de 

MoS2 se describió como la suma de cinco osciladores de TL. Se encontraron valores 

promedios para los excitones A, B y C de 1,76, 2,08 y 2,67 respectivamente, los cuales 

se acercaron a los reportados en la literatura.38,45,47 Se observó que hubo un aumento 

en la intensidad de los picos excitónicos, que se encontraron mejor definidos y con 

mayor resolución a medida que se aumentó la temperatura, lo cual se correspondió con 

los resultados obtenidos por Raman y las otras técnicas de caracterización analizadas 

en el capítulo 4. Los espesores obtenidos a partir de los ajustes elipsométricos tuvieron 

una alta concordancia con los extraídos desde las imágenes SEM de sección transversal 

a temperaturas bajas. Se analizaron las propiedades ópticas de MoS2 sintetizado a 500 

°C en función del tiempo y se encontró que, a tiempos cortos de síntesis, el substrato 

metálico influyó en la descripción de la función dieléctrica. Además, no se observó una 

mejoría en las propiedades ópticas a medida que se aumentó el tiempo de síntesis, lo 

cual se debe probablemente a las tensiones generadas en la estructura del material a 

esta temperatura. 

Las películas de MoS2 a temperaturas altas (de 800 a 1000 °C) fueron modeladas 

con el modelo de dos fases (MoS2/aire), ya que la luz no puede penetrar en el substrato 

en estas películas gruesas (espesores mayores de 200 nm). Esto permitió obtener 

fácilmente las partes real e imaginaria de la función dieléctrica a cada longitud de onda 

a partir de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ. La función dieléctrica de estas películas se 

expresó como la suma de seis osciladores de TL y los parámetros de cada oscilador se 

obtuvieron a partir de la minimización de 𝜒2. La parte imaginaria de la función 

dieléctrica mostró la estructura excitónica típica de MoS2 con las energías de pico en 

1,82, 1,95 y 2,65 eV para los excitones A, B y C, respectivamente. Se observó que los 

picos A y B se definieron mejor a medida que aumentó la temperatura de síntesis, lo 

que se atribuyó al aumento de la cristalinidad con la temperatura que se demostró en 

los resultados obtenidos por Raman y las imágenes de AFM (capítulo 4). La diferencia 

de energía de 0,13 entre estos dos picos es consistente con el desdoblamiento de espín-
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órbita en la parte superior de la banda de valencia en el punto K.51 Para todas las 

muestras, se observaron puntos críticos de baja energía entre 1,2 y 1,7 eV que se 

atribuyeron a posibles estados de borde en los límites del grano de MoS2. Se encontró 

que la intensidad de la función dieléctrica compleja fue aproximadamente un orden de 

magnitud menor que la de un monocristal de MoS2, lo cual se atribuyó a la estructura 

nanocristalina de la película de MoS2 que siguió la misma tendencia en la reducción de 

la función dieléctrica que para otros semiconductores nanocristalinos.  

Finalmente se puede decir, que la elipsometría espectroscópica es una 

herramienta relevante en la caracterización óptica de MoS2. Además, se encontró que 

la función dieléctrica es sensible a los cambios en la cristalinidad de la película de MoS2, 

lo cual se verificó con un experimento adicional, que consistió en utilizar una película 

de MoS2 a 650 °C y recalentarla a 800 °C por 10 min. Se observó una mayor definición 

de los picos excitónicos en la parte imaginaria de la función dieléctrica de la película de 

MoS2 después del recocido a 800 °C. 
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6 Estudio de las Propiedades Ópticas 
y de la Actividad Catalítica de 
Películas de MoS2 sobre Carbono 
Vítreo 

 

 

 

 

 

6.1 Introducción 

El hidrógeno es un vector energético que tiene prometedoras ventajas 

ambientales. Este puede obtenerse tanto de fuentes renovables como no renovables. 

Cuando se quema con aire es un combustible limpio gracias a que las emisiones que 

produce no son contaminantes1. Para obtener el hidrógeno se deben realizar 

transformaciones térmicas, químicas o electroquímicas y se puede generar a partir de 

aguas, biomasa, gas natural, hidrocarburos, entre otros. Los métodos más comunes son 

el reformado del gas natural, la electrólisis del agua y la gasificación de carbón o 

biomasa. De estas tres metodologías, la electrólisis del agua es la que representa el 

proceso más limpio.1–4 

Las investigaciones para producir hidrógeno de una manera sustentable y 

amigable con el medio ambiente han venido aumentando, ya que durante muchos años 

e incluso en la actualidad la mayor cantidad de hidrógeno producido a nivel mundial 

es originado principalmente por el reformado de gas natural, lo que implica la emisión 

de CO2 al utilizar materia prima de origen fósil.5–7  Como ya se mencionó la electrólisis 

del agua es una tecnología limpia y eficiente para la generación de hidrógeno, sin 

embargo, los electrocatalizadores más eficientes para la reacción de desprendimiento 
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de hidrógeno (RDH) son los metales del grupo del platino (Pt), los cuales son altamente 

costosos lo que dificulta su aplicación práctica.8 Teniendo en cuenta lo anterior se 

puede decir que las investigaciones en este campo apuntan a sintetizar materiales que 

sean menos costosos a fines prácticos y que presenten una eficiencia lo más cercana a 

la del Pt.   

Por otro lado, el MoS2 como bien se ha mencionado en capítulos anteriores, 

presenta diversas aplicaciones gracias a sus excelentes propiedades electrónicas y 

estructurales.9 Este material ha sido ampliamente estudiado para su uso en batería de 

iones litio,10 en fotocatálisis,11 en aplicaciones fotovoltaicas12 y optoelectrónicas,13 en 

fotodetectores,14 entre otras. Las aplicaciones de MoS2 como electrocatalizador en la 

RDH también han sido reportadas y de gran interés reciente,15–18 tanto estudios 

experimentales como teóricos han demostrado una significativa actividad catalítica de 

este material en la RDH.19–21 Sin embargo, estos estudios muestran que el MoS2 con 

mayor exposición de sitios o bordes activos presenta actividad catalítica, mientras que 

los planos basales del mismo material son catalíticamente inertes.19,22,23  En este 

sentido, las películas de MoS2 con orientación vertical presentan mayor exposición de 

bordes y por tanto podrían presentar mayor actividad catalítica que las películas de 

MoS2 horizontales y planas. 

Como se detalló en los capítulos 4 y 5 de esta Tesis, las películas de MoS2 

sintetizadas a partir de Mo metálico a altas temperaturas con la metodología de síntesis 

desarrollada en este trabajo, se obtienen con orientación vertical preferentemente. Sin 

embargo, las películas sintetizadas presentan espesores altos debido a la gran cantidad 

de Mo presente en el substrato. Por otra parte, la actividad catalítica de MoS2 además 

de estar relacionada con la morfología del material, también está sujeta a la cantidad 

de capas y a los defectos.15,23 En un trabajo previo se ha estudiado el uso de monocapas 

o pocas capas de MoS2 como catalizador de la RDH obteniendo muy buenos 

resultados.24 Sin embargo, en muchos casos es necesario generar defectos sobre este 

tipo de materiales para aumentar la eficiencia electroquímica.23 Para esto se ha 

reportado la técnica de decapado por oxidación térmica parcial que favorece la 

generación de defectos y permite la eliminación de capas del material 

bidimensional.25,26 Teniendo en cuenta esto, se utilizaron depósitos nanométricos de 

Mo como fuente del metal para realizar la síntesis de MoS2 y así obtener espesores 
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menores del material para realizar el estudio de la actividad catalítica de MoS2. Estos 

depósitos se realizan sobre el mismo electrodo de trabajo con el fin de evitar procesos 

de transferencia de la película de MoS2 que puedan afectar las mediciones 

electroquímicas. Adicionalmente, se utilizó la técnica de decapado para eliminar capas 

del material bidimensional y aumentar la exposición de bordes mediante la generación 

de defectos. 

Para realizar estudios electroquímicos, generalmente se utilizan materiales 

basados en carbono debido a la estabilidad química, las amplias ventanas de potencial 

operable, el polimorfismo de carbono y su electroquímica relativamente inerte.6 En 

este trabajo se utilizó carbono vítreo como electrodo soporte sobre el cual se depositó 

determinada película nanométrica de Mo y luego de la sulfurización en atmósfera de 

argón se obtuvo el MoS2 directamente sobre el electrodo. El material obtenido fue 

caracterizado mediante Raman, AFM y SEM para confirmar la formación de éste y 

estudiar sus propiedades morfológicas. Es importante mencionar que la formación de 

la película de MoS2 sobre el electrodo de trabajo para investigar sus propiedades 

catalíticas, evita un proceso adicional de transferencia del material y posibles 

problemas de adherencia que suelen generar resistencia de contacto27,28 y 

eventualmente causar sobrepotenciales. Los procesos de transferencia por lo general 

involucran dos pasos: el desprendimiento del material bidimensional del substrato 

original de síntesis y la transferencia del material sobre el nuevo substrato.29 Para este 

proceso comúnmente se utiliza el recubrimiento de la película con una capa de 

polímero que actúa como polímero portador y ayuda a manipular materiales 

atómicamente delgados. En investigaciones previas se ha utilizado esta metodología 

para preparar electrodos de trabajo de MoS2, por ejemplo, Ye et al23 sintetizaron una 

monocapa de MoS2 sobre un substrato de Si/SiO2 y luego hicieron una transferencia 

del material usando polimetilmetacrilato (PMMA) como polímero portador para 

trasferir el MoS2 a un substrato de carbono vítreo y estudiar sus propiedades 

electroquímicas. Li et al30 sintetizaron MoS2 sobre un substrato de zafiro mediante una 

deposición química en fase vapor, luego depositaron una capa de poliestireno (PE) 

sobre el material formado y utilizaron agua para la delaminación del conjunto PE-MoS2. 

Por último, realizaron la transferencia del PE-MoS2 al substrato de carbono vítreo, 

eliminaron el PE con lavados de tolueno y utilizaron el MoS2 como catalizador en la 

RDH.     
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En este capítulo se muestra un estudio de las propiedades ópticas y 

electrocatalíticas de MoS2 obtenido a partir de depósitos nanométricos de Mo sobre 

carbono vítreo. Se utiliza la Elipsometría espectroscópica como herramienta para 

verificar el cambio de espesor y estudiar las propiedades ópticas de MoS2 luego de 

someterse a un proceso de decapado en atmósfera de Ar con trazas de O2 para 

aumentar su actividad catalítica. Este procedimiento se hizo mediante el 

recalentamiento de las películas de MoS2 a 500 °C en atmósfera de argón y ausencia de 

azufre. Finalmente, se muestran los resultados obtenidos para la actividad catalítica de 

MoS2 en la RDH antes y después del decapado. 

6.2 Caracterización de las Películas de MoS2 Obtenidas 

sobre Carbono Vítreo 

Para usar el MoS2 como catalizador en la RDH se sintetizó la película de MoS2 

sobre carbono vítreo mediante la metodología de deposición química en fase de vapor 

(CVD por sus siglas en inglés), esta metodología fue detallada en la sección 2.3.4 del 

capítulo 2 de esta Tesis. Se utilizó azufre en polvo, el cual fue calentado a 200 °C (en el 

tubo de vidrio de 8 mm de diámetro) en un horno construido de forma casera. El flujo 

del gas transportador (argón) fue entre 150 sccm y 200 sccm, el sustrato metálico fue 

calentado a 15 °C/min en el horno tubular hasta la temperatura deseada (se utilizaron 

varias temperaturas de síntesis) y luego del tiempo de reacción (10 y 30 min) se apagó 

el horno para realizar el enfriamiento en atmósfera de argón.  

En este caso, se utilizó como substrato metálico depósitos nanométricos de Mo 

sobre carbono vítreo, esto se hizo con el fin de obtener menor cantidad de capas del 

material bidimensional que las que se obtienen a partir de una lámina de metal (Mo 

masivo) y poder utilizar el MoS2 sintetizado como electrodo de trabajo en los ensayos 

electroquímicos para la actividad catalítica de MoS2 en la RDH (sección 2.3.1.1). 

Además, como ya se dijo, la ventaja de usar depósitos metálicos directamente sobre el 

carbono vítreo es que se evitan procesos adicionales de transferencia que aumentan la 

resistencia entre la película de MoS2 y el electrodo. Las películas obtenidas en este 

trabajo presentaron una alta adherencia al substrato, la cual se evidenció al usar cintas 

adhesivas comunes como la Scotch para desprender la película de MoS2 sin poder 
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lograrlo. Solo fue posible desprender parcialmente la película cuando se sacaba la cinta 

aislante utilizada para delimitar el área geométrica del electrodo de trabajo para 

realizar las medidas electroquímicas (mostrada en la sección 2.6.2). 

El MoS2 obtenido fue caracterizado mediante Raman para verificar la formación 

del material bidimensional y mediante las técnicas de AFM y SEM para estudiar sus 

propiedades morfológicas antes de ser sometido a los experimentos en electroquímica. 

A continuación, se presentarán los resultados obtenidos con las técnicas de 

caracterización mencionadas. 

6.2.1 Espectroscopía Raman 

Como ya se ha informado en esta Tesis y en varios trabajos de investigación,31–

33 la espectroscopía Raman es una herramienta importante en la caracterización de 

MoS2. Esta técnica se utilizó para verificar la formación de MoS2 bidimensional. 

Además, permitió analizar la influencia de la temperatura de síntesis y del espesor del 

Mo en el crecimiento de MoS2 sobre el carbono vítreo. Como ya se mencionó, las capas 

de MoS2 con orientación vertical exponen una mayor cantidad de bordes o sitios 

activos que las películas planas, lo cual resulta interesante en la eficiencia catalítica de 

este material bidimensional.19,22 El crecimiento de MoS2 con capas verticalmente 

alineadas se ve favorecido con el aumento de la temperatura y cuando se obtiene a 

partir del metal masivo o altos espesores de depósitos de Mo metálico.34 Sin embargo, 

también hay reportes de la formación de capas verticales de MoS2 a partir de la 

sulfurización rápida de películas ultra delgadas de Mo depositadas sobre distintos 

substratos para ser usadas en la RDH.35 Teniendo en cuenta esto, se exploraron varias 

temperaturas de síntesis y distintos espesores de Mo para estudiar el crecimiento de 

MoS2 mediante espectroscopía Raman, con el fin de encontrar las condiciones de 

síntesis adecuadas para obtener la mayor cantidad de MoS2 con capas verticales a 

partir del menor espesor posible de molibdeno. 

Inicialmente se sintetizó el MoS2 a partir de la sulfurización a 500 y 800 °C de 

10 nm de Mo sobre carbono vítreo, usando 10 min como tiempo de reacción. En la 

Figura 6.1 se muestran los espectros Raman obtenidos a cada temperatura, en ambos 

espectros se observa la presencia de los modos vibracionales principales E2g
1  y A1g a 

los 383 y 408 cm-1 respectivamente, que confirman la presencia del material 
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bidimensional.36 También se observa el modo vibracional E1g a los 285 cm-1 que indica 

que las capas de MoS2 se encuentran verticalmente alineadas.34 Por otro lado, se puede 

ver que la relación de intensidad E2g
1 /A1g es menor para el espectro de MoS2 sintetizado 

a 800 °C que para el obtenido a 500 °C, lo que sugiere que hay mayor cantidad de capas 

verticales a la temperatura más alta.31,35 Dada la baja intensidad de los picos Raman, se 

puede decir que a 500 °C se obtuvo menor cantidad de material bidimensional.  

A pesar de obtener MoS2 con orientación vertical con ambas temperaturas, se 

variaron las condiciones de síntesis con el fin de aumentar la cantidad del material 

bidimensional y mantener la orientación de las capas.  Se usaron 600 y 900 °C como 

temperatura de síntesis y el tiempo de reacción se aumentó de 10 min a 30 min. Por 

otro lado, para estudiar el efecto del espesor de Mo (a partir del cual se realiza la 

sulfurización) sobre el crecimiento de MoS2 se utilizaron tres depósitos de Mo sobre el 

carbono vítreo: 10 nm, 5 nm y 1 nm. En la Figura 6.2 se muestran los espectros Raman 

de MoS2 obtenido a partir de los depósitos de 10, 5 y 1 nm de Mo sobre carbono vítreo 

utilizando las temperaturas de 600 y 900 °C. Se observa que todas las síntesis 

realizadas dieron como resultado la formación de MoS2, lo cual se verificó con la 

presencia de los dos modos vibracionales característicos del material bidimensional 

(E2g
1 ≈ 383 cm−1, A1g ≈ 409 cm−1).36 Además, se observa una mayor intensidad de los 

picos Raman usando estas condiciones de síntesis. Por otro lado, se encontró que el 

modo vibracional, E1g ≈ 286 cm−1, aparece en los espectros Raman de MoS2 obtenido 

Figura 6.1 Espectros Raman obtenidos después de la sulfurización a 500 °C (línea azul) y 800 °C (línea 

roja) de 10 nm de Mo depositados sobre carbono vítreo con tiempo de reacción de 10 min.  
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a partir de 10 nm y 5 nm de Mo (Figura 6.2 a y b), el cual tiene mayor intensidad en las 

muestras a la temperatura más alta. Como ya se ha mencionado la presencia de este 

modo vibracional (E1g) indica que las capas del material bidimensional se encuentran 

verticalmente orientadas.34 La relación de intensidad E2g
1 /A1g para el MoS2 sintetizado 

a partir de estos espesores de Mo (Figura 6.2 a y b) tiene un valor entre 0,29 y 0,39 que 

se corresponde con los valores reportados en la literatura para capas verticales de este 

material bidimensional.31,35 En el caso de la sulfurización de los depósitos de 1 nm de 

Mo a 600 y 900 °C (Figura 6.2c) no se observa el pico Raman E1g, con lo que se puede 

decir que el MoS2 sintetizado bajo estas condiciones carece de capas verticales. 

Adicionalmente a esto, se tiene que la relación de intensidad E2g
1 /A1g para estas 

muestras sintetizadas a partir de 1 nm de Mo a 600 y 900 °C es de 0,63 y 0,60 

respectivamente, es decir, que la intensidad del pico E2g
1  es aproximadamente el 60 % 

de la intensidad del pico A1g, lo cual se correlaciona en este caso con la ausencia de 

capas de MoS2 verticalmente alineadas.29  

En la Figura 6.3 se comparan los espectros Raman de MoS2 obtenido a partir de 

los depósitos de 10, 5 y 1 nm de Mo sobre carbono vítreo a una misma temperatura 

(600 y 900 °C). Esto se hizo con el fin de observar con mayor detalle el efecto de la 

cantidad de Mo a partir de la cual se realiza la sulfurización sobre la formación de MoS2 

a cada temperatura. Según el trabajo realizado por Jung et al31 a medida que disminuye 

el espesor del metal sobre el substrato a partir del cual se obtiene el MoS2, se suprime 

la formación de capas verticales de este material. Este efecto se logró verificar con las 

muestras de MoS2 sintetizado a partir de 1 nm de Mo a las dos temperaturas de síntesis 

Figura 6.2 Espectros Raman de MoS2 obtenido a partir de la sulfurización a 600 °C y 900 °C de depósitos 

de a) 10 nm, b) 5 nm y c) 1 nm de Mo sobre carbono vítreo. El tiempo de reacción fue de 30 min. 
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utilizadas, donde no se obtuvieron capas verticales. Sin embargo, para los espesores de 

10 y 5 nm de Mo tanto a 600 °C (Figura 6.3a) como a 900 °C (Figura 6.3b) se observó 

una mayor intensidad de los picos Raman a 5 nm, indicando que hay mayor cantidad 

del material bidimensional y de capas verticales. Teniendo en cuenta esto, las muestras 

utilizadas para el estudio Elipsométrico y los experimentos de la actividad catalítica de 

MoS2 fueron las obtenidas a partir del depósito de 5 nm de Mo sobre carbono vítreo a 

las temperaturas de 600 °C y 900 °C. 

6.2.2 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM)  

Inicialmente, se hicieron medidas de AFM a las muestras de MoS2 sintetizas a 

900 °C a partir de los depósitos de 10, 5 y 1 nm de Mo sobre carbono vítreo para 

comparar la morfología de la superficie de cada muestra y corroborar la información 

obtenida con la técnica de espectroscopía Raman. En la Figura 6.4 se muestran las 

imágenes de AFM obtenidas para el MoS2 sintetizado a partir de los depósitos de 10, 5 

y 1nm de Mo. En las imágenes de baja magnificación (2,5 μm x 2,5 μm) para el MoS2 

obtenido a 900 °C a partir de 10 y 5 nm de Mo (Figura 6.4a y b) se muestra la naturaleza 

policristalina del material bidimensional y se observa que la superficie de las muestras 

está compuesta por una gran cantidad de granos del material orientados de forma 

perpendicular al plano basal. Por el contrario, el MoS2 obtenido a partir de la 

sulfurización a 900 °C de 1 nm de Mo (Figura 6.4c) presenta una textura suave y no se 

observan granos de forma definida por lo que se podría decir que no hay formación de 

Figura 6.3 Comparación de los espectros Raman de MoS2 obtenido a partir de la sulfurización a las 

temperaturas de a) 600 °C y b) 900 °C de 10 nm, 5 nm y 1 nm de Mo depositados sobre carbono vítreo. 

El tiempo de reacción fue de 30 min.  
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MoS2 con capas verticales. Este resultado se corresponde con el espectro Raman de 

MoS2 obtenido a partir de depósitos de 1 nm de Mo sobre carbono vítreo (Figura 6.2c), 

donde se concluyó que no había capas verticales del material bidimensional debido a 

la ausencia del modo vibracional E1g. En las Figura 6.4c – f también se observa que hay 

un cubrimiento parcial de substrato, el promedio de los perfiles medidos alrededor de 

estos huecos fue de 3 nm aprox., el cual se corresponde con el espesor de la película de 

MoS2 formado.  

Por otro lado, en las imágenes de AFM de alta magnificación (1,0 μm x 1,0 μm) 

para el MoS2 obtenido a 900 °C a partir de 10 y 5 nm de Mo (Figura 6.4d y e) se observa 

una pequeña diferencia en el tamaño y forma de los granos. En la imagen de AFM de la 

Figura 6.4d que corresponde al MoS2 sintetizado a partir de 10 nm de Mo se observa 

que el material está compuesto por granos de distinto tamaño: los más grandes 

presentan un valor promedio de 78 nm y los de menor tamaño de 50 nm 

aproximadamente. Contrario a esto, en la muestra de MoS2 obtenida a partir de 5 nm 

de Mo (Figura 6.4e) la forma de los granos presenta una mayor homogeneidad y un 

tamaño promedio de 106 nm. Además, se obtuvo un valor de rugosidad cuadrática 

media de 1,08 nm para el MoS2 sintetizado a partir de 10 nm de Mo y de 2,06 nm para 

Figura 6.4 Comparación de las imágenes de AFM de MoS2 sintetizado a 900 °C a partir de 10 nm, 5 nm y 

1 nm de Mo depositado sobre carbono vítreo. El área de barrido de las imágenes de AFM en a), b) y c) es 

de 2,5 x 2,5 μm2. El área de barrido de las imágenes de AFM en d), e) y f) es de 1,0 x 1,0 μm2. 
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el MoS2 sintetizado a partir de 5 nm de Mo en un área de escaneo de 1,0 μm x 1,0 μm 

(Figura 6.4d y e), con lo cual se puede decir que el MoS2 obtenido a partir de 5 nm de 

Mo presenta mayor cantidad de capas verticalmente alineadas.37,38 Este resultado 

también se corresponde con los resultados obtenidos en la espectroscopía Raman. 

Teniendo en cuenta este análisis, se puede decir que la cantidad depositada de Mo 

sobre el carbono vítreo para su posterior sulfurización, influye en la formación y en la 

morfología de MoS2. 

Luego de comparar la topografía de la superficie de MoS2 obtenido a partir de 

los distintos espesores de Mo, se confirmó que la muestra de MoS2 sintetizada a 900 °C 

a partir de 5 nm de Mo es la más adecuada para realizar los experimentos en 

electroquímica. Sin embargo, se utilizó otra muestra de MoS2 sintetizada a 600 °C a 

partir del mismo espesor de Mo para estudiar la influencia de la temperatura en las 

propiedades morfológicas de MoS2. En la Figura 6.5 se muestran las imágenes de AFM 

de MoS2 sintetizado a 600 y 900 °C a partir de 5 nm de Mo depositados sobre carbono 

Figura 6.5 Imágenes de AFM con área de escaneo de 1,0 μm x 1,0 μm de MoS2 sintetizado a partir de 5 

nm de Mo depositado sobre carbono vítreo a las temperaturas de a) 600 °C y b) 900 °C. En c) y d) se 

muestra el perfil de rugosidad de las líneas trazadas en las imágenes de AFM en a y b respectivamente.  
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vítreo. En la imagen de AFM de MoS2 a 600 °C (Figura 6.5a) se observan granos del 

material bidimensional con tamaños entre 40 y 60 nm. Además, se ve una marcada 

diferencia en la topografía de esta muestra comparada con la imagen de AFM de MoS2 

obtenido a 900 °C (Figura 6.5b). Por otra parte, en las Figura 6.5c y d se muestra el 

perfil de rugosidad de las líneas marcadas en las imágenes de AFM de MoS2 sintetizada 

a 600 y 900 °C respectivamente. El perfil de rugosidad de la muestra de 600 °C (Figura 

6.5c) es más suave que el obtenido para la muestra de 900 °C (Figura 6.5d). El valor de 

rugosidad cuadrática media que se calculó en un área de escaneo de 1,0 μm x 1,0 μm 

para el MoS2 sintetizado a 600 °C fue de 0,98 nm mientras que, el MoS2 sintetizado a 

900 °C tiene un valor de 2,06 nm. Estos resultados indican que se obtuvo mayor 

cantidad de capas verticales y de material bidimensional a 900 °C, lo cual se 

corresponde con lo observado en la comparación de la intensidad de los picos Raman 

para estas muestras (Figura 6.2b). Finalmente, se puede decir que la topografía de la 

superficie de MoS2 se ve afectada por la temperatura a la que se realiza la sulfurización 

del depósito de Mo sobre el carbono vítreo.  

6.2.3 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

En la Figura 6.6 se muestran las imágenes de SEM de vista superior de MoS2 

obtenido a partir de la sulfurización a 600 y 900 °C de 5 nm de Mo depositados sobre 

carbono vítreo. Se observa que la textura de la superficie de MoS2 sintetizado a 600 °C 

(Figura 6.6a) es uniforme, suave y no presenta a simple vista capas verticales del 

material bidimensional, lo cual se debe probablemente a la poca cantidad de material 

sintetizado. Sin embargo, la morfología de MoS2 sintetizado a 900 °C (Figura 6.6b) es 

Figura 6.6 Imágenes SEM de MoS2 sintetizado a partir de la sulfurización a las temperaturas de a) 600 

°C y b) 900 °C de 5 nm de Mo depositados sobre carbono vítreo. El tiempo de reacción fue de 30 min. 
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totalmente distinta, se observan “bloques” de distintos tamaños compuestos por la 

acumulación ordenada de capas del material bidimensional con orientación vertical. El 

crecimiento de las capas verticales del material bidimensional es uniforme sobre el 

substrato y se observan huecos entre las capas verticales de MoS2 que se encuentran 

distribuidos alrededor de toda la superficie, formando una estructura abierta. Esta 

morfología indica el importante transporte de masa que tiene lugar durante el 

crecimiento a temperaturas altas38, el cual conlleva a un alto valor de rugosidad y al 

aumento del espesor de la película. Este tipo de estructuras abiertas presentan mayor 

exposición de bordes que favorecen las propiedades electrocatalíticas del material. 

Por otro lado, se hicieron medidas de SEM de sección trasversal para ambas 

muestras de MoS2 con el fin de medir el espesor de la película formada utilizando esta 

técnica de caracterización. Para realizar las mediciones, cada muestra fue sometida a 

un leve pulido en el borde de esta con la ayuda de una lija #600 al agua, esto se hizo 

con el fin de destruir un poco la película para observar la superficie desde la dirección 

trasversal. Las imágenes SEM de sección trasversal obtenidas para el MoS2 a 600 y 900 

°C se muestran en la Figura 6.7. En las imágenes SEM obtenidas para el MoS2 

Figura 6.7 Imágenes SEM de sección trasversal de MoS2 sintetizado a partir de 5 nm de Mo depositado 

sobre carbono vítreo. a) y b) 600 °C – c) y d) 900 °C. El tiempo de reacción fue de 30 min. 
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sintetizado a 600 °C a partir de 5 nm de Mo (Figura 6.7a y b) se observan dos zonas de 

distinta naturaleza. La zona más oscura pertenece al substrato y la más clara es el 

recubrimiento de la película de MoS2, la cual presenta una textura levemente rugosa. 

El espesor promedio encontrado para esta película fue de 13,4 nm.  

En las Figura 6.7c y d se muestran dos imágenes SEM de MoS2 obtenido a 900 

°C a partir de 5 nm de Mo, en la primera imagen se observa la zona del substrato y la 

película del material bidimensional levantada. En la Figura 6.7d se observan también 

dos zonas, pero esta imagen fue medida con el porta-muestra inclinado, por lo que la 

película puede verse de costado, en esta imagen, se observan granos del material 

bidimensional parecidos a los observados en AFM (Figura 6.5b). En ambas imágenes 

puede verse que la película de MoS2 está perpendicular al substrato. Es probable que 

el origen de las capas verticales esté dado por la formación inicial de islas y luego por 

la interacción entre ellas, como se ha sido informado en otras investigaciones.39,40 En 

este caso el espesor promedio de la película fue de 26,3 nm. Los resultados obtenidos 

por SEM se corresponden con los resultados de espectroscopía Raman y de AFM 

detallados anteriormente. 

6.3 Estudio de las Propiedades Ópticas de la Película de 

MoS2 sobre Carbono Vítreo mediante Elipsometría 

Espectroscópica  

La Elipsometría espectroscópica es una técnica no destructiva que se usa para 

determinar espesores y la parte real e imaginaria de la función dieléctrica de una 

película delgada. En este capítulo se utilizó esta técnica para estudiar las propiedades 

ópticas y el espesor de la película de MoS2 obtenida sobre el carbono vítreo. Además, 

se utilizó para verificar si hay un cambio en la función dieléctrica y/o en el espesor de 

la película del material bidimensional cuando es sometido a decapado mediante el 

recocido en atmósfera de argón y ausencia de azufre.  

La película de MoS2 sobre carbono vítreo puede ser analizada con un modelo 

óptico de cuatro fases para realizar el ajuste de los espectros experimentales de Δ – Ψ, 

debido a que el material bidimensional es obtenido a partir de espesores nanométricos 
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de Mo depositados sobre carbono vítreo. Las cuatro fases consideradas en este modelo 

son el carbono vítreo, la película de MoS2, rugosidad de la superficie y el ambiente 

(aire). Los ángulos elipsométricos Δ – Ψ están relacionados con la relación compleja de 

reflectancia 𝜌 de acuerdo con la siguiente ecuación:   

 

 

La expresión para 𝜌 se puede obtener en términos de los coeficientes de 

reflexión de Fresnel en cada interfaz y depende del número de fases en el modelo.41  En 

este caso, ya que el modelo consta de cuatro fases, 𝜌 está en función de las funciones 

dieléctricas complejas de carbono vítreo (휀cv), de MoS2 (휀MoS2
), del aire (휀aire), del 

espesor de la película de rugosidad (𝑑R) y del espesor de la película de MoS2 (𝑑MoS2
) 

tal como se muestra a continuación:  

 

 

donde 𝜑, es el ángulo con el que incide la luz sobre la superficie. Para describir la 

dependencia de la función dieléctrica compleja 휀 = 휀𝑟 + 𝑖휀𝑖 de la energía del fotón E, se 

utilizó el modelo de osciladores de Tauc-Lorentz (TL).42 Como ya se mencionó en el 

capítulo 5, se necesitan varios osciladores de TL para describir una función dieléctrica 

y el número de estos depende del rango de energía y del rango espectral en el que se 

hizo la medida experimental.43,44  En el modelo de cuatro fases, el cual fue utilizado 

para describir la película de MoS2 sintetizada sobre el carbono vítreo, los parámetros 

de ajuste son el espesor de la película de MoS2, el espesor de la película de rugosidad y 

los parámetros de TL para cada oscilador. La capa de rugosidad se modeló utilizando 

la aproximación media efectiva (EMA por sus siglas en inglés) de Bruggeman, donde se 

considera la superficie de rugosidad como una mezcla de 50 % de MoS2 y 50 % de 

aire.41 

Por otro lado, es importante mencionar que el carbono vítreo recién pulido fue 

medido mediante Elipsometría espectroscópica antes de hacer el respectivo depósito 

de Mo. En este caso el modelo óptico que debe ser considerado para el carbono vítreo 

 𝜌 = tan Ψ 𝑒𝑖Δ  (6.1) 

 𝜌 = 𝜌 (휀cv, 휀MoS2
, 휀aire, 𝑑R, 𝑑MoS2

, 𝜑)   (6.2) 
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es el de dos fases, el cual consta de dos medios semiinfinitos: el carbono vítreo y el 

ambiente (aire). Para este modelo, se pueden invertir las ecuaciones elipsométricas 

directamente, por lo que las partes real e imaginaria de la función dieléctrica se pueden 

obtener a cada longitud de onda a partir de los ángulos Elipsométrico Δ – Ψ medidos 

utilizando la ecuación (2.9) obtenida en la sección 2.5.3.1 del capítulo 2 de esta Tesis. 

Teniendo en cuenta esto, en el modelo de cuatro fases utilizado para el ajuste de la 

película de MoS2 sobre carbono vítreo, se utilizó la función dieléctrica obtenida a partir 

de la medida experimental de este substrato (carbono vítreo) para realizar el ajuste y 

posteriormente obtener el espesor y la función dieléctrica del material bidimensional.  

A continuación, se muestra el análisis de los resultados obtenidos en los ajustes de la 

película de MoS2 obtenida a partir de la sulfurización a 600 °C y 900 °C de 5 nm de Mo 

depositados sobre carbono vítreo. Seguidamente, se realiza una comparación de la 

función dieléctrica y el espesor de la película de MoS2 antes y después de ser sometida 

a un calentamiento a 500 °C durante 15 min en atmósfera de argón. Este procedimiento 

se realizó con el fin de aumentar los sitios activos del material bidimensional para 

favorecer su actividad catalítica en la reacción de desprendimiento de hidrógeno. 

6.3.1 Crecimiento de Películas de MoS2 a partir de 

Depósitos nanométricos de Mo sobre Carbono Vítreo  

Como ya se detalló en la sección 2.5.3 de esta Tesis, las medidas de Elipsometría 

espectroscópica se realizaron en un elipsómetro UVISEL de la marca HORIBA JOBIN 

YVON, el rango espectral de la medida fue de 1,5 a 5 eV con una resolución de 0,01 eV, 

y el ángulo de incidencia fue de 65 °. Sin embargo, para determinar el espesor y las 

propiedades ópticas de la película de MoS2 se utilizó el rango espectral entre 1,5 y 3,0 

eV, ya que estas propiedades son más sensibles en este rango de energía. En la Figura 

6.8 se muestran los espectros de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ y de la función 

dieléctrica de carbono vítreo recién pulido. Como ya se mencionó el modelo óptico 

utilizado para el ajuste de carbono vítreo es el modelo de dos fases, por lo que a partir 

del espectro experimental de los ángulos Δ – Ψ (Figura 6.8a) se puede obtener 

directamente la función dieléctrica de este material (Figura 6.8b). Teniendo en cuenta 

esto, para realizar el ajuste de los espectros elipsométricos de la película de MoS2 y del 
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depósito de Mo sobre carbono vítreo se usó como substrato la medida experimental de 

carbono vítreo.  

En la Figura 6.9 se muestran los espectros experimentales de los ángulos 

elipsométricos Δ – Ψ (círculos de color azul y rojo respectivamente) y los ajustes 

realizados con el modelo óptico correspondiente (línea continua) para el depósito de 

5 nm de Mo y las películas de MoS2 formadas luego de la sulfurización del depósito del 

metal a 600 y 900 °C. El depósito de Mo se ajustó utilizando un modelo óptico de tres 

fases, carbono vítreo/depósito de Mo/aire (Figura 6.9a), mientras que la película de 

MoS2 obtenida a 600 °C (Figura 6.9b) y 900 °C (Figura 6.9c) se ajustó con un modelo 

de cuatro fases, carbono vítreo/película de MoS2/película de rugosidad/aire. Se 

observa una marcada diferencia entre el espectro de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ 

del substrato que contiene el Mo metálico y el espectro de MoS2 formado después de la 

sulfurización. En las Figura 6.9b y c, se observa la presencia de dos picos en el rango de 

Figura 6.8 Espectros de a) ángulos elipsométricos Δ – Ψ experimentales y b) parte real e imaginaria de 

la función dieléctrica de carbono vítreo recién pulido. 

Figura 6.9 a) Espectros de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ de 5 nm de Mo depositados sobre carbono 

vítreo. En b) y c) espectros de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ de la película de MoS2 sobre carbono 

vítreo sintetizado a 600 °C y 900 °C respectivamente. La línea sólida corresponde al ajuste realizado 

usando el modelo de tres fases en el caso del depósito de Mo y de cuatro fases para la película de MoS2, 

la desviación cuadrática media se indica en cada gráfico. 
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energía entre 1,5 y 2 eV, los cuales no están presentes en el espectro del Mo depositado 

sobre el carbono vítreo (Figura 6.9a). Se puede decir que bajo estas condiciones de 

síntesis la presencia de estos picos en el espectro experimental de los ángulos 

elipsométricos es indicativa de la formación de MoS2 bidimensional. Esta observación 

le da valor agregado a la Elipsometría espectroscópica en la caracterización de este 

material. El ajuste de los espectros experimentales de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ 

(línea continua en Figura 6.9) presentó valores pequeños en la desviación cuadrática 

media para las tres muestras analizadas, indicando que el modelo óptico utilizado en 

cada caso fue el adecuado.   

En las Figura 6.10a y b se esquematiza el modelo óptico de tres fases utilizado 

para interpretar los datos elipsométricos del depósito de 5 nm de Mo y el modelo de 

cuatro fases utilizado para ajustar los datos elipsométricos de la película de MoS2 sobre 

carbono vítreo. Además, en la Figura 6.10c se muestra una foto antes y después de la 

sulfurización a 900 °C del depósito de 5 nm de Mo sobre carbono vítreo, donde se 

observa el cambio de color de la película luego de la formación de MoS2. La película de 

MoS2 formada a 600 °C también presentó una coloración similar. Para ajustar el 

depósito de Mo sobre carbono vítreo se usó el modelo de Drude-Lorentz41 (con cuatro 

osciladores Lorentz) y el resultado obtenido luego del ajuste para el espesor fue de 4,8 

nm. Este valor de espesor de Mo se corresponde con la cantidad de metal depositado 

mediante la técnica de pulverización catódica que se utilizó para realizar los depósitos 

de Mo, tal como se detalló en la sección 2.3.1.1. Por otro lado, para los ajustes de la 

película de MoS2 sobre carbono vítreo se utilizaron cuatro osciladores de Tauc-Lorentz 

Figura 6.10 Modelo óptico considerado para la interpretación y el ajuste de los datos elipsométricos de 

a) depósito de 5 nm de Mo y b) película de MoS2 sobre carbono vítreo. En c) se muestra una foto del 

depósito de Mo sobre carbono vítreo antes y después de la sulfurización a 900 °C  
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para describir la función dieléctrica de la película. El espesor de la película de MoS2 a 

600 y 900 °C fue de 11,02 y de 20,38 nm respectivamente. Estos valores se aproximan 

a los espesores promedio encontrados en el análisis de las imágenes SEM de sección 

trasversal informados anteriormente (13,4 y 26,3 nm). Teniendo en cuenta estos 

resultados se puede decir que la temperatura influye en el crecimiento del material 

bidimensional: a 600 °C se obtuvo el doble de espesor de MoS2 respecto a la cantidad 

inicial de Mo, mientras que a 900 °C se obtuvo cuatro veces más. Se ha informado en 

un trabajo previo43 que la relación entre el espesor del depósito de Mo y de la película 

de MoS2 formada es de 4,1 cuando se usa una misma temperatura de síntesis para 

distintos espesores de Mo, sin embargo, con el resultado obtenido en este trabajo se 

puede decir que esa relación podría variar cuando se parte de la sulfurización de un 

mismo depósito de Mo a distintas temperaturas, como en el caso de MoS2 formado a 

600 °C. Por otro lado, el espesor de la película de rugosidad obtenido para el MoS2 a 

600 °C fue de 0,17 nm y para el MoS2 a 900 °C fue de 1,04 nm. Si bien estos valores de 

rugosidad no son exactamente iguales a los encontrados en el análisis de las imágenes 

de AFM (Rq=0,98 nm para el MoS2 a 600 °C y Rq=2,06 nm para el MoS2 a 900 °C), 

también presentan una diferencia marcada entre ellos, que puede estar relacionada 

con la obtención de mayor cantidad de capas verticales a 900 °C.  

En la Figura 6.11a se compara la parte real y en la Figura 6.11b la parte 

imaginaria de la función dieléctrica obtenida para las películas de MoS2 sintetizadas a 

600 y 900 °C a partir de 5 nm de Mo depositados sobre carbono vítreo. Se puede notar 

que hay una diferencia significativa entre las dos muestras que puede estar relacionada 

a los cambios en el comportamiento de Ψ41 y a su vez a la temperatura con la que se 

obtuvo cada película del material bidimensional. Se observa la presencia de tres picos 

principales que se asignan a las transiciones excitónicas A, B y C (en orden creciente de 

energía) en el espectro de la parte imaginaria de la función dieléctrica (Figura 6.11b), 

el cual se corresponde con reportes en la literatura para la formación de películas de 

MoS2 con espesor de pocos nanómetros.43,44 La muestra obtenida a 900 °C presenta 

mayor definición de los picos excitónicos que la muestra obtenida a 600 °C. 

Adicionalmente, el pico C se encuentra desplazado a valores de mayor energía en el 

espectro de MoS2 a 600 °C. Esto indica probablemente que la película de MoS2 a 900 °C 
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tiene mayor cristalinidad, por lo que, el MoS2 a 600 °C podría tener defectos 

estructurales que se podrían asociar a la función dieléctrica obtenida.43  

Este resultado se corresponde con los obtenidos mediante Raman, AFM y SEM 

para estas muestras, con lo cual se puede decir que el MoS2 a 900 °C presenta mayor 

homogeneidad y cristalinidad de las capas verticales que el MoS2 sintetizado a 600 °C. 

Sin embargo, podría llamar la atención que el MoS2 a 900 °C que es más cristalino, 

presente una menor intensidad de la función dieléctrica que el MoS2 a 600 °C (Figura 

6.11), pero como se observa en la imagen SEM a 900 °C, la película de MoS2 presenta 

huecos en su morfología (Figura 6.6b), es decir no es una capa compacta, por lo que la 

función dieléctrica que se muestra en la Figura 6.11 es una función dieléctrica efectiva. 

En consecuencia, se hizo un ajuste considerando un modelo de película simple que 

posee espacio vacío, para ello se usó la aproximación media efectiva (EMA) de 

Bruggeman,41 donde se ajustó la fracción de volumen de la película como una mezcla 

de 64,35 % de MoS2 y 35,65 % de aire.  En la Figura 6.12 se muestra la comparación de 

la función dieléctrica obtenida con el modelo de capa compacta y el modelo de capa con 

huecos para el MoS2 a 900 °C. Se observa un aumento considerable en la intensidad con 

el modelo de película simple cuando se consideran los huecos, lo cual corrobora la 

mayor cristalinidad de MoS2 a 900 °C. Adicionalmente, se encontró que los parámetros 

de TL y el espesor ajustados a partir de la función dieléctrica con este modelo no 

cambiaron significativamente, por lo que se siguió utilizando la función dieléctrica de 

la capa compacta para el análisis posterior de los parámetros de TL. Se puede decir que 

Figura 6.11 Parte real e imaginaria de la función dieléctrica de MoS2 sintetizado a partir de 5 nm de Mo 

depositados sobre carbono vítreo a las temperaturas de 600 y 900 °C. Se compara en a) la parte real y 

en b) parte imaginaria de la función dieléctrica para las dos temperaturas de síntesis. 
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la Elipsometría espectroscópica presenta una sensibilidad en este caso, para detectar 

películas de MoS2 no compactas. 

En investigaciones previas que corresponden a pocas capas de MoS2 de gran 

área realizadas en el rango de energía de 1,5 a 3,0 eV se ha utilizado para describir la 

función dieléctrica del material bidimensional un oscilador para cada excitón.45,46 En 

este trabajo se utilizaron cuatro osciladores de TL para describir la función dieléctrica 

de MoS2 sintetizado, los tres primeros fueron usados para describir los tres picos 

excitónicos (A, B y C). Debido al ensanchamiento del pico C que se observa en la parte 

imaginaria de la función dieléctrica para ambas muestras (Figura 6.11b), fue necesario 

un cuarto oscilador en el rango de energía de 2,8 y 3,2 eV, que podría corresponder al 

excitón D que se reporta en la bibliografía.43,46–48 Para el MoS2 a 600 °C se encontraron 

valores de 1,85 eV, 2,01 eV y 2,72 eV para los picos excitónicos A, B y C respectivamente, 

mientras que, el MoS2 a 900 °C presentó valores de A=1,84 eV, B=1,98 eV y C=2,61 eV. 

Estos valores son muy similares a los reportados en la literatura para el MoS2 de pocas 

capas.43,44,46 Por ejemplo, Li et al43 informaron para películas de MoS2 obtenidas a partir 

de depósitos nanométricos de Mo sobre un substrato de silicio, valores para los picos 

excitónicos A/B en el rango de 1,8-2,1 eV y para los picos C/D en el rango de 2,7-3,2 eV 

respectivamente. En la Tabla 6.1 se presenta el espesor obtenido para la película de 

MoS2, la película de rugosidad y los parámetros ajustados para los osciladores de TL 

utilizados para describir la función dieléctrica de MoS2 a 600 y 900 °C. 

Figura 6.12 comparación en a) parte real y en b) parte imaginaria de la función dieléctrica obtenida con 

los modelos de película compacta (línea sólida) y película con huecos (línea punteada) para el MoS2 a 

900 °C.  
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Tabla 6.1 Espesor de la película de MoS2, de la película de rugosidad y los parámetros de Tauc-Lorentz 

ajustados para los cuatro osciladores utilizados para analizar los datos elipsométricos de MoS2 

sintetizado a partir de la sulfurización de 5 nm de Mo a 600 y 900 °C. 

Parámetros de Ajuste Temperatura (°C) 

Espesor 600 900 

Rugosidad (𝑑R)  0,17 nm 1,04 nm 

Película MoS2 (𝑑MoS2
) 11,02 nm 20,38 nm 

Osciladores Temperatura (°C) 

N° parámetros TL 600 900 

 ɛ∞ 4,72 3,07 
 

Eg/eV 1,32 1,46 

1 A 0,09 2,10 

  E/eV 1,85 1,84 

  C 0,09 0,07 

2 A 0,88 2,42 

  E/eV 2,01 1,98 

  C 0,29 0,14 

3 A 4,64 4,51 

 E/eV 2,72 2,61 

 C 0,58 0,41 

4 A 25,78 47,52  
E/eV 3,18 2,84 

  C 1,87 2,18 

 

Por otro lado, se ha informado que el valor de banda prohibida de MoS2 puede 

variar de acuerdo con el número de capas del material bidimensional obtenido.49,50 Se 

tiene que hay un aumento en la banda prohibida con la disminución del número de 

capas de MoS2, en este sentido se informa un valor de Eg = 1,3 eV (transición indirecta) 

para el MoS2 masivo y de Eg = 1,8 eV (transición directa) para una monocapa o pocas 

capas del material bidimensional.50,51 Esta transición de banda prohibida indirecta a 

directa le ofrece versatilidad al MoS2 en distintas aplicaciones electrónicas.13 En la 

Tabla 6.1 se muestran el valor de Eg obtenido para los cuatro osciladores de TL 

utilizados en el ajuste de los datos elipsométricos, el cual se encuentra en el rango de 

energía de 1,3 y 1,5 eV. Para muestras de MoS2 de seis capas, se ha reportado un valor 

de Eg para osciladores de TL de 1,65 eV.38 Teniendo en cuenta esto, se puede decir que 

las energías de Eg ajustadas para las muestras de MoS2 a 600 y 900 °C son coherentes, 
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debido a que en este caso se tienen multicapas del material bidimensional, y por 

consiguiente se debe tener un valor menor de Eg.  

Se realizaron estudios de la banda prohibida óptica de la película de MoS2 

sintetizada a 600 y 900 °C, con el fin de calcular el valor de Eg utilizando la parte 

imaginaria de la función dieléctrica (εi). A partir de la relación entre la función 

dieléctrica compleja (ε = εr + 𝑖 εi) y el índice de refracción complejo (𝐧 = 𝑛 + 𝑖𝑘), ε =

𝐧2, se puede calcular el coeficiente de extinción 𝑘. Luego, el coeficiente de absorción 

óptica (𝛼) de la película de MoS2 se puede calcular a través de la relación entre el 

coeficiente de extinción 𝑘 y la longitud de onda 𝜆, por medio de 𝛼 = 4𝜋𝑘/𝜆. Por último, 

la relación entre el coeficiente de absorción (𝛼) y la energía del fotón (𝐸 = ℎ𝑣) se 

puede expresar mediante la ecuación (6.3): 

 𝛼 =
𝐾(𝐸 − 𝐸𝑔)𝑚

𝐸
 (6.3) 

 

donde 𝐾 es una constante, 𝐸 es la energía del fotón incidente y 𝑚 depende del tipo de 

transición, ya sea directa (𝑚 = 1/2) o indirecta (𝑚 = 2).41 Como ya se mencionó, las 

películas de MoS2 a 600 °C y 900 °C presentan multicapas, por lo cual deberían tener 

transición de banda prohibida principalmente indirecta. Por lo tanto, la variación de  α 

con 𝐸 puede ser determinada utilizando la relación de (𝛼𝐸)
1

2⁄ = 𝐾(𝐸 − 𝐸𝑔) y la banda 

prohibida óptica 𝐸𝑔 se puede obtener extrapolando la región lineal del gráfico de 

(𝛼𝐸)
1

2⁄  vs 𝐸, cuando (𝛼𝐸)
1

2⁄ = 0. En la Figura 6.13 se muestra el gráfico de Tauc 

((𝛼𝐸)
1

2⁄  vs 𝐸) obtenido para las películas de MoS2 a las dos temperaturas de síntesis. 

Los valores de Eg extraídos luego de la extrapolación (línea roja) para las películas de 

MoS2 a 600 y 900 °C fueron de 1,70 y 1,68 eV respectivamente. Estos valores de Eg son 

más altos que los esperados para multicapas, sin embargo, hay que tener en cuenta que 

el material bidimensional formado en este caso, es de naturaleza policristalina y que la 

función dieléctrica obtenida se corresponde con las informadas en investigaciones 

previas para películas de MoS2 de espesor nanométrico.43,44,46,51,52  Finalmente, con 

estos resultados, se puede decir que el material bidimensional formado bajo estas 



 

181 
 

condiciones, especialmente a la temperatura más alta, presenta excelentes 

propiedades ópticas y estructurales. 

6.3.2 Disminución del Espesor de la Película de MoS2 por 

Oxidación Controlada. 

Luego de realizar el análisis de los datos elipsométricos y determinar la función 

dieléctrica y el espesor de las películas de MoS2 sintetizadas a partir de 5 nm de Mo a 

600 y 900 °C, las muestras fueron sometidas a un procedimiento de decapado por 

oxidación térmica parcial, que produce una disminución del espesor de la película de 

MoS2 de manera homogénea y en algunos casos genera defectos en su superficie. Esta 

técnica se ha utilizado en trabajos previos para la eliminación controlada capa por capa 

de películas de MoS2 monocristalino y la posterior obtención de una monocapa del 

material bidimensional.53,54 La técnica de decapado ha sido implementada de diversas 

formas, hay reportes de adelgazamiento de la película de MoS2 inducida por un láser,55 

en donde la película inicial tiene pocas capas y se obtiene una monocapa luego de 

descomponer el área expuesta usando la irradiación con láser. En otro trabajo se usa el 

plasma de oxígeno para oxidar la capa superficial de MoS2 seguido de la eliminación 

del óxido con ácido clorhídrico.54 Otras investigaciones han reportado el uso de plasma 

de argón56 o de difluoruro de xenón57 como una forma innovadora de realizar el 

decapado de MoS2. En todas las investigaciones mencionadas no se registró una 

degradación de la calidad de la película luego de realizar el respectivo procedimiento 

al tratarse de monocapas acostadas. Por otro lado, también se ha informado el recocido 

Figura 6.13 Gráfico de Tauc de (𝜶𝑬)
𝟏

𝟐⁄  vs E para las películas de MoS2 sintetizadas a partir de 5 nm de 

Mo a las temperaturas de a) 600 °C y b) 900 °C. El valor de Eg es extrapolado a partir de la línea roja en 

cada gráfico. 
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en aire a 650°C durante varias horas de la película de MoS2 para la eliminación capa 

por capa del material bidimensional, mostrando igualmente la conservación de la 

calidad de la película y un considerable aumento de la rugosidad.26  

Si bien los procedimientos de adelgazamiento descriptos anteriormente fueron 

utilizados para la formación de monocapa o pocas capas de MoS2, el decapado también 

ha sido usado para activar catalizadores de MoS2 en la RDH.23,25 En este trabajo el 

decapado se utilizó con el fin de disminuir el espesor de la película y mantener las 

propiedades ópticas y electrónicas del material bidimensional. Además, se utilizó para 

evaluar si este proceso influye en la actividad catalítica de MoS2 en la RDH, ya que es 

posible que se generen defectos con la eliminación de las capas verticales. El 

procedimiento de decapado se realizó mediante el recalentamiento a 500 °C durante 

15 min de la película de MoS2 en atmósfera únicamente de argón. El Ar 5N (Linde – alta 

pureza) contiene impurezas de O2 (≤ 2 ppm/v), H2O (≤ 3 ppm/v), CnHm (≤ 0,2 ppm/v) 

y N2 (≤ 5 ppm/v).  

La técnica de Elipsometría espectroscópica fue utilizada para verificar la 

disminución del espesor y estudiar las propiedades ópticas del material después de 

realizado el decapado. En la Figura 6.14 se muestra la comparación de los ángulos 

elipsométricos Δ – Ψ obtenidos antes (círculos grandes) y después (círculos pequeños) 

del decapado de películas de MoS2 previamente sintetizadas a 600 y 900 °C. Se observa 

que hay un cambio significativo en el espectro de Δ – Ψ de MoS2 a 600 °C luego del 

decapado con una eliminación de los picos en el rango de energía de 1,5 y 2 eV (Figura 

6.14a), lo que indica que se eliminó completamente el material bidimensional. 

Contrario a esto, en el caso del espectro de MoS2 a 900 °C se observa que hay una 

Figura 6.14 Espectro de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ antes (círculos grandes) y después (círculos 

pequeños) del decapado de la película de MoS2 sintetizada a las temperaturas de a) 600 °C y b) 900 °C. 
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disminución en la intensidad del espectro después del decapado, pero se conserva el 

comportamiento de los ángulos de Δ – Ψ (Figura 6.14b). Probablemente, la 

disminución de la intensidad del espectro se relaciona con la disminución del espesor 

de la película de MoS2. Para obtener el espesor de la película y la función dieléctrica del 

material bidimensional se realizó el ajuste de los ángulos elipsométricos utilizando el 

modelo óptico de cuatro fases descripto anteriormente (carbono vítreo/película de 

MoS2/película de rugosidad/aire).  

En la Figura 6.15 se muestra el ajuste realizado a los datos experimentales Δ – 

Ψ (línea continua) y se compara la función dieléctrica obtenida para el MoS2 a 900 °C 

antes y después del decapado. Se observa un buen acuerdo entre los datos 

experimentales y el ajuste realizado, además presentan un valor pequeño de 

desviación cuadrática media para ambos ajustes (Figura 6.15a y b). Por otra parte, en 

las Figura 6.15c y d se observa que tanto la parte real como la imaginaria de la función 

dieléctrica de MoS2 a 900 °C tienen menor intensidad en el espectro obtenido después 

del decapado, lo que podría estar relacionado con la disminución de la cristalinidad de 

la película.41 Además de la disminución en el espectro de la función dieléctrica 

imaginaria, se observa que se mantiene la definición de los picos excitónicos (Figura 

6.15d), lo cual indica que se obtuvo una disminución en el espesor de MoS2 según se 

Figura 6.15 Espectros experimentales y ajuste (línea continua) de los ángulos elipsométricos Δ – Ψ de la 

película de MoS2 a 900 °C a) antes y b) después del decapado. Se compara en c) la parte real y en d) parte 

imaginaria de la función dieléctrica de la película antes y después del decapado. En a) y b) se indica la 

desviación cuadrática media de cada ajuste. 
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reporta en un trabajo previo.46 Se utilizaron cuatro osciladores de TL para describir la 

función dieléctrica de las muestras, los valores de las energías de los osciladores para 

el MoS2 después del decapado fueron 1,84, 1,99, 2,64 y 2,99 eV que se corresponden 

con los picos excitónicos A, B, C y D respectivamente. Estos valores son similares a los 

mostrados en la Tabla 6.1 para las películas de MoS2 obtenidas a 600 y 900 °C. El 

espesor de la película de MoS2 a 900 °C antes del decapado fue de 20,38 nm y después 

del decapado se obtuvo un valor de 9,26 nm. Este resultado indica que se logró 

disminuir el espesor de la película sin alterar las propiedades ópticas del material.  

 Por otro lado, se observó un aumento en la rugosidad de la película luego de 

someterse al calentamiento en atmósfera de argón. El espesor de la capa rugosa para 

el MoS2 a 900 °C fue de 1,04 nm y luego del decapado se obtuvo un valor de 3,18 nm. 

Este aumento en la rugosidad podría probablemente aumentar la exposición de bordes 

del material y favorecer su actividad catalítica. Finalmente, se realizó el gráfico de Tauc 

para calcular el ancho de banda prohibida para la película de MoS2 después del 

decapado que se muestra en la Figura 6.16. El valor de banda prohibida extraído de la 

extrapolación de gráfico fue de 1,78 eV, el cual es un poco mayor al obtenido para el 

MoS2 a 900 °C (1,68 eV). Este aumento en el valor de la banda prohibida óptica se debe 

a la disminución del espesor del material bidimensional. Ya que se ha reportado en la 

literatura que entre menos capas de MoS2 se obtengan, más alto es el valor de la banda 

prohibida.44 

Figura 6.16 Grafico de Tauc de (𝜶𝑬)
𝟏

𝟐⁄  vs E para la película de MoS2 a 900 °C después del decapado. El 
valor de Eg es extrapolado a partir de la línea roja. 
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6.4 Estudio de la Actividad Catalítica de las Películas de 

MoS2 sobre Carbono Vítreo mediante la Reacción de 

Desprendimiento de Hidrógeno 

Para evaluar la actividad catalítica de las películas de MoS2 sobre carbono vítreo 

se utilizó una configuración de tres electrodos y se realizaron medidas de 

voltamperometría cíclica con una velocidad de barrido de 5 mV/s en una solución de 

H2SO4 0,5 M utilizando un electrodo de Ag/AgCl (en solución de NaCl 3M) como 

referencia, tal como se mencionó en la sección 2.6.1. En todos los experimentos se 

utilizó N2 de alta pureza para purgar el electrolito durante 15 min antes de realizar las 

mediciones y así eliminar el oxígeno. El área geométrica expuesta utilizada para 

estimar la densidad de corriente del electrodo de trabajo fue de 0,196 cm2 y todos los 

potenciales fueron convertidos a la escala del electrodo de hidrógeno reversible (RHE 

por sus siglas en inglés) sumando 0,228 V a los potenciales medidos respecto del 

electrodo de Ag/AgCl.  

En la Figura 6.17a se muestran las curvas de polarización para la RDH obtenidas 

para el carbono vítreo recién pulido y para las películas de MoS2 a 600 y 900 °C sobre 

carbono vítreo antes y después del decapado. Se observa que la película de MoS2 a 900 

°C mejora considerablemente la actividad catalítica para la RDH después del decapado 

(flecha indicada en Figura 6.17a), mientras que la película de MoS2 a 600 °C antes del 

decapado muestra poca actividad catalítica y luego de ser sometida al decapado se 

obtiene una curva de polarización similar a la de carbono vítreo recién pulido (curvas 

Figura 6.17  a) Curvas de polarización para la RDH medidas para el carbono vítreo recién pulido y para 

las películas de MoS2 a 600 °C y 900 °C antes y después del decapado. b) Gráficos de Tafel 

correspondientes a las curvas de voltamperometría cíclica de las películas de MoS2 mostradas en a. 
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de color verde, rosa y negra en Figura 6.17a). Este resultado de la actividad catalítica 

para la RDH de la película de MoS2 a 600 °C antes y después del decapado se 

corresponde con el obtenido por Elipsometría espectroscópica, donde se observó la 

eliminación completa del material bidimensional a través del espectro de los ángulos 

elipsométricos Δ – Ψ (Figura 6.14a). Por otro lado, en la Figura 6.17b se muestran los 

gráficos de Tafel obtenidos a partir de los voltamperogramas de las películas de MoS2 

a 600 y 900 °C antes y después del decapado (Figura 6.17a). Las ecuaciones y 

parámetros de los gráficos de Tafel se presentaron en la sección 2.6.2 de esta Tesis, en 

la ecuación (2.42) se mostró una expresión reorganizada de la ecuación de Tafel, de la 

cual se tiene que, si se grafica el logaritmo natural de la densidad de corriente en 

función del sobrepotencial, se puede obtener la pendiente de Tafel “b” y la densidad de 

corriente de intercambio “𝑗0”. 

La pendiente de Tafel es una propiedad inherente de la superficie del 

catalizador que está determinada por el paso limitante de la velocidad de la RDH y se 

utiliza para caracterizar las propiedades catalíticas y los mecanismos de la RDH.25,58 La 

pendiente de Tafel con menor valor se obtuvo para la película de MoS2 a 900 °C después 

del decapado (Figura 6.17b) lo que indica la mejora de la actividad electrocatalítica. 

Como ya se dijo el valor de la pendiente de Tafel también está relacionado con el 

mecanismo de reducción de hidrógeno, en medio ácido la reacción puede ocurrir 

mediante la reacción de Volmer – Heyrovsky o la reacción de Volmer – Tafel, los tres 

posibles pasos de reacción se mostraron en las ecuaciones (2.36), (2.37) y (2.38) de la 

sección 2.6.2. Para electrocatalizadores de MoS2 se han reportado pendientes de Tafel 

que difieren significativamente entre 40 y 200 mV/dec,8,25,59 en este trabajo se 

encontraron valores de 101 y 81 mV/dec para las películas de MoS2 a 900 °C antes y 

después del decapado respectivamente, con lo cual se podría decir que el mecanismo 

de la reacción en este caso, se da principalmente por la reacción Volmer – Heyrovsky.  

En la Tabla 6.2 se muestran los parámetros cinéticos obtenidos a partir del ajuste de 

los gráficos de Tafel para las distintas muestras de MoS2 sobre carbono vítreo. 
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Tabla 6.2 Parámetros cinéticos obtenidos desde el ajuste de los gráficos de Tafel para las películas de 

MoS2 a 600 °C y 900 °C antes y después del decapado. 

 Catalizador Er (mV vs RHE) b (mV/dec) j0 (mA/cm2) 

MoS2 – 600 °C -371,0 -193,1 0,3492 

MoS2 – 600 °C 
decapado 

-607,8 -262,9 0,000305 

MoS2 – 900 °C -227,1 -100,9 0,3794 

MoS2 – 900 °C 
decapado 

-200,4 -81,0 0,3981 

 

Como ya se mencionó, se observó una disminución en los valores de la 

pendiente de Tafel en las películas de MoS2 a 900 °C antes y después del decapado 

respectivamente (Tabla 6.2). Adicionalmente, se encontró que la película de MoS2 a 

900 °C después del decapado, presentó la mayor actividad electrocatalítica, dado que 

se obtuvo el valor más alto de densidad de corriente de intercambio (j0) y el menor 

potencial de reacción (Er) cuando se utilizó esta muestra en la RDH.  El pequeño valor 

de corriente de intercambio para la película de MoS2 a 600 °C después del decapado y 

el alto valor de la pendiente de Tafel, corroboró la pérdida del material en esta muestra 

luego del calentamiento en atmósfera de argón. En la Figura 6.18 se muestra 

gráficamente el potencial de reacción de las películas de MoS2 en función del valor de 

la pendiente de Tafel. Se observa que el MoS2 a la temperatura más alta presentan el 

menor potencial de reacción y por tanto el mayor rendimiento electroquímico. 

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede decir que las películas de MoS2 

Figura 6.18 Comparación del rendimiento electroquímico de las películas de MoS2 sintetizadas a 600 °C 

y 900 °C antes y después del decapado. 
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obtenidas bajo estas condiciones de síntesis a 900 °C presentaron mayor actividad 

catalítica que a 600 °C. Además, el procedimiento de decapado en la película de MoS2 a 

900 °C influyó considerablemente en la mejoría de la respuesta electroquímica del 

material bidimensional. Este resultado se corresponde con el obtenido en el estudio 

Elipsométrico, donde se encontró que la película de MoS2 además de disminuir el 

espesor luego del decapado también disminuye su cristalinidad y por tanto aumenta la 

exposición de sitios activos. Los resultados obtenidos para la actividad catalítica de 

MoS2 a 900 °C antes y después del decapado son comparables con algunos reportes de 

la literatura, en la Tabla 6.3 se muestran algunos valores de la pendiente de Tafel y de 

la densidad de corriente de intercambio de distintos electrocatalizadores de MoS2. 

Tabla 6.3 Pendiente de Tafel (b) y densidad de corriente extraída (𝒋𝟎) para distintos electrocatalizadores 

de MoS2 en medio ácido. 

Catalizador Medio  b (mV/dec) j0 (mA/cm2) Referencia 

MoS2 – 900 °C H2SO4 0,5 M 101 0,379 Esta Tesis 

MoS2 – 900 °C decapado H2SO4 0,5 M 81 0,398 Esta Tesis 

Defectos diseñados sobre 
monocapa de MoS2  

H2SO4 0,5 M 117 - Ye G. et al23 

Monocapa de MoS2 rica en 

vacancias de azufre 
H2SO4 0,5 M 65-85 0,040 Li G. et al60 

MoS2 expuesto en plasma de O2 
por 15 min 

H2SO4 0,5 M 173 0,013 Li S. et al25 

MoS2 expuesto en plasma de O2 
por 30 min 

H2SO4 0,5 M 207 0,057 Li S. et al25 

Nanolámina de MoS2 orientada 

verticalmente sobre carbono 
H2SO4 0,5 M 50 86 Yan Y. et al61 

Monocapa de MoS2 con 
vacancias de azufre 

tensionadas 

H2SO4 0,5 M 82 ~ 0,050 Li H. et al62 

 

Por otro lado, se obtuvo una excelente correlación entre los resultados 

electrocatalíticos y la morfología mostrada en las imágenes SEM. La morfología de la 

película de MoS2 a 900 °C consta de plaquetas verticales con espacios vacíos o huecos 

entre ellas (estructura abierta), lo cual favoreció la exposición de sitios activos para la 

RDH, mientras que a 600 °C se observaron capas más compactas. Con respecto a la 

activación de MoS2 a 900 °C luego del decapado, se puede decir según reportes en la 
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literatura63 que los bordes de MoS2 tienden a oxidarse más rápido que el plano basal, 

debido a la menor coordinación de los átomos de Mo del borde, lo cual hace que el 

decapado oxidativo empiece en los defectos de los planos basales y en los bordes. A 

temperaturas superiores de 280 °C se considera que el mecanismo de oxidación ocurre 

por el intercambio de átomos de azufre por oxígeno, lo que probablemente activa la 

superficie y promueve la RDH.64,65 En este sentido, se puede decir que la película de 

MoS2 a 900 °C presentó mayor activación debido a que tenía predominantemente capas 

verticales que exponían mayor cantidad de bordes que las obtenidas a 600 °C. 

6.5 Conclusiones Parciales 

Se sintetizó MoS2 a 600 y 900 °C a partir de la sulfurización de 5 nm de Mo 

depositados sobre carbono vítreo y se utilizaron las técnicas de caracterización de 

Raman, AFM y SEM para verificar la formación del material y estudiar sus propiedades 

morfológicas. Se obtuvieron capas verticalmente alineadas para las películas de MoS2 

a 600 y 900 °C, sin embargo, la temperatura influyó significativamente en la morfología 

(a temperaturas altas se obtuvieron capas verticales con una estructura abierta, 

mientras que a temperaturas bajas se observaron capas más compactas) y el espesor 

del material bidimensional. Se obtuvo mediante las imágenes de AFM un valor de 

rugosidad para el MoS2 a 900 °C de 2,06 nm mientras que a 600 °C de 0,98 nm para la 

sulfurización de 5 nm de Mo. A partir de las imágenes de SEM de sección trasversal de 

MoS2 a 600 y 900 °C se obtuvieron espesores para la película de 13,4 y 26,3 nm 

respectivamente. 

La Elipsometría espectroscópica permitió obtener la función dieléctrica y el 

espesor del material bidimensional a las temperaturas de 600 y 900 °C, para ello se 

utilizó un modelo óptico de cuatro fases, carbono vítreo/película de 

MoS2/rugosidad/aire. Se utilizaron cuatro osciladores de TL para describir las 

funciones dieléctricas, en ambos casos los valores de los picos excitónicos de MoS2 se 

correspondieron con los reportados en la literatura para películas nanométricas del 

material bidimensional. Los espesores de la película de MoS2 a 600 y 900 °C obtenidos 

a partir de los ajustes fueron de 11,02 y 20,38 nm respectivamente, los cuales fueron 
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similares a los obtenidos a partir del SEM de sección trasversal. La película de 

rugosidad de MoS2 a 600 °C fue de 0,17 nm y a 900 °C de 1,04 nm. 

Se realizó el decapado por oxidación térmica parcial para disminuir el espesor 

de las películas de MoS2 y, se evaluó la influencia del decapado sobre las propiedades 

catalíticas de MoS2. Los ajustes de los ángulos elipsométricos después del decapado, 

indicaron que el espesor en la película de MoS2 a 900 °C disminuyó de 20,38 a 9,26 nm. 

Además, se observó la disminución de la intensidad de la función dieléctrica, lo que 

indicó que probablemente hay una disminución en la cristalinidad de la película de 

MoS2. Por otro lado, se encontró que la rugosidad aumentó de 1,04 a 3,18 nm, lo cual 

podría indicar un aumento de exposición de bordes del material. Contrario a esto, se 

obtuvo una eliminación completa de la película de MoS2 a 600 °C después del decapado.  

Se encontró que la actividad catalítica de la película de MoS2 a 900 °C después 

del decapado mejoró considerablemente, mientras que la película de MoS2 a 600 °C 

después del decapado desapareció. Esto se corroboró con la obtención de la pendiente 

de Tafel y la densidad de corriente de intercambio de las muestras a partir de los 

gráficos de Tafel. La pendiente de menor valor (81 mV/dec) y la corriente de 

intercambio más alta (0,3981 mA/cm2) se obtuvo para la película de MoS2 a 900 °C 

después del decapado, lo cual indicó que esta muestra presentó la mejor eficiencia 

electrocatalítica. Estos resultados se corresponden con los obtenidos mediante 

Elipsometría espectroscópica.  

Se puede decir que el decapado realizado en esta Tesis mediante el recocido a 

500 °C por 15 min permitió mejorar la respuesta electroquímica de la película de MoS2 

a 900 °C. La Elipsometría espectroscópica permitió verificar las propiedades ópticas, la 

rugosidad y el espesor de la película antes y después del decapado, dando valor 

agregado a esta técnica en la caracterización de MoS2 bidimensional. Además, la 

morfología observada en las imágenes SEM para las películas de MoS2 se correspondió 

con los resultados de electrocatálisis, donde el MoS2 a 900 °C con morfología de 

estructura abierta, tuvo la mayor actividad electrocatalítica gracias a la gran cantidad 

de huecos observados entre las capas que presentaron la mayor exposición de bordes 

o sitios activos.  
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7 Conclusiones Generales 
 

 

 

 

 

La presente Tesis Doctoral se focalizó en el estudio de la formación de películas 

verticales de MoS2 sobre distintos substratos (lámina de Mo y carbono vítreo), dadas 

las aplicaciones de éstas en la reacción de desprendimiento de hidrógeno (por la 

actividad catalítica de los bordes que quedan expuestos en la superficie), en 

dispositivos optoelectrónicos (por la emisión de electrones en bordes que mejoran la 

propiedad de emisión de campo luego de la iluminación) y  en el almacenamiento de 

iones (que es eficiente debido a la débil interacción entre las capas). Debido a que estas 

películas con orientación vertical han sido mucho menos estudiadas en la literatura, 

investigamos sistemáticamente sus características morfológicas y ópticas en función 

de la temperatura de síntesis, mediante la cual puede controlarse el espesor y la 

cristalinidad de las películas de MoS2.  

Se obtuvieron películas de MoS2 a partir de la sulfurización de Mo metálico, 

tanto masivo (lámina de Mo) como películas nanométricas de Mo (depositadas sobre 

un sustrato de carbono vítreo). En el primer caso, se sintetizaron películas verticales 

con espesores que llegaron hasta una micra para la temperatura más alta, lo cual es 

relevante en el área de incorporación de iones. En el caso de la sulfurización de 

depósitos nanométricos de Mo, se obtuvieron películas delgadas de MoS2 que se 

utilizaron como cátodos en la reacción de desprendimiento de hidrógeno.  

Se logró optimizar el procedimiento de síntesis de MoS2 por CVD mediante la 

configuración de dos hornos para el calentamiento de la fuente de Mo y azufre de forma 

independiente. Se encontró que es necesario un alto flujo de azufre para garantizar la 

sulfurización completa del metal a temperaturas altas. La optimización de los 
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parámetros de síntesis permitió sintetizar películas de MoS2 altamente homogéneas en 

el rango de temperatura de 400 a 1000 °C. 

Se evidenció que hay un aumento en la cristalinidad de la película de MoS2 a 

medida que aumenta la temperatura de síntesis. Esto se concluyó principalmente a 

partir del análisis de los valores de FWHM de los picos Raman de MoS2 (E2g
1 =384 cm−1 

y A1g=411 cm−1) que mostraron una disminución del ancho medio de pico de 12 a 4 

cm-1 aproximadamente. A temperaturas bajas, se identificaron dos modos 

vibracionales adicionales a los picos Raman característicos de MoS2, que fueron 

asignados a tensiones estructurales en el material 2D. Las películas de MoS2 

sintetizadas presentaron una morfología columnar con espesores de 36 a 1000 nm en 

el rango de temperatura de 500 a 1000 °C. La comparación de los gráficos del área de 

los picos Raman con los espesores obtenidos por SEM evidenció que la espectroscopía 

Raman puede ajustarse adecuadamente a la tendencia de crecimiento del material solo 

a temperaturas bajas. Estos resultados obtenidos por Raman fueron corroborados 

mediante Elipsometría espectroscópica, SEM, AFM, XPS y voltamperometría cíclica.  

El análisis en conjunto de los resultados obtenidos por las distintas técnicas de 

caracterización permitió concluir que probablemente la formación del material 2D a 

temperaturas bajas ocurre en la superficie del metal y se observó que el pronunciado 

aumento en los espesores de la película entre 700 – 750 °C se corresponde con la 

temperatura en que el azufre comienza a difundir hacia el seno del metal. La 

observación de capas verticales es compatible con un mecanismo en el que los átomos 

de azufre difunden desde la fase gaseosa hacia el seno del metal a través de los espacios 

entre capas de MoS2. Por otro lado, la Elipsometría espectroscópica permitió 

determinar el espesor de la película de MoS2 en el rango de 400 a 750 °C. Los espesores 

obtenidos se correspondieron con los extraídos desde las imágenes SEM a las 

temperaturas de síntesis iniciales. 

Se encontró que la parte imaginaria de la función dieléctrica obtenida para las 

películas gruesas de MoS2 en el rango de temperatura de 800 a 1000 °C, presenta la 

estructura excitónica típica de MoS2. Los picos excitónicos A y B se definieron mejor 

con el incremento de la temperatura, lo cual corroboró el aumento de la cristalinidad 

de la película que se corresponde con los resultados obtenidos por Raman, AFM y SEM. 

La diferencia de energía de 0,13 eV entre estos dos picos es consistente con el 
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desdoblamiento de la parte superior de la banda de valencia en el punto K causada por 

efectos espín-órbita. Además, se observaron puntos críticos de baja energía que se 

atribuyeron a posibles estados de borde en los límites del grano de MoS2. Sin embargo, 

la amplitud de la función dieléctrica es baja en comparación con la reportada en la 

literatura para películas delgadas de MoS2 formadas por el apilamiento de capas 

horizontales, lo cual es compatible con la estructura nanocristalina de MoS2 sintetizada 

bajo estas condiciones.    

El análisis de los espectros Raman de las películas delgadas de MoS2 obtenidas 

a partir de la sulfurización entre 600 y 900 °C de 5 nm de Mo sobre carbono vítreo, 

mostró que las capas de MoS2 se encuentran verticalmente alineadas y que la 

temperatura influye significativamente en la morfología y el espesor de la película 

formada. Además, se observó que la película de MoS2 tiene una alta adherencia sobre 

el substrato, lo cual se debe a que se usó el depósito del metal directamente sobre el 

carbono vítreo para evitar procedimientos de transferencia que aumentan la 

resistencia de contacto entre la película y el electrodo. Se encontró que la película de 

MoS2 a 900 °C presentó una estructura de capas abiertas (con espacios vacíos entre 

ellas), un alto valor de rugosidad y el mayor espesor de la película. Además, el decapado 

por oxidación parcial realizado permitió verificar mediante Elipsometría 

espectroscópica, la disminución del espesor de la película (de 20,38 a 9,26 nm) y a 

partir de la disminución de la intensidad de la función dieléctrica, se concluyó que se 

produce una disminución en la cristalinidad de ésta. Contrario a esto, se determinó que 

la película de MoS2 a 600 °C es eliminada por completo luego de realizado el decapado, 

lo que se atribuyó a su menor cristalinidad. 

Las medidas de voltamperometría cíclica mostraron que la actividad catalítica 

de la película de MoS2 a 900 °C mejora considerablemente después del decapado. Bajo 

estas condiciones de síntesis, se obtuvo la pendiente de Tafel de menor valor y la 

corriente de intercambio más alta lo cual indica que tiene mayor paso de corriente y 

mejor respuesta electrocatalítica para la RDH. Los resultados obtenidos en las medidas 

electroquímicas se correspondieron con la morfología encontrada en las imágenes SEM 

de las películas de MoS2 a 600 y 900 °C, donde se observó que a 600 °C se obtuvo una 

estructura compacta, mientras que a 900 °C la morfología se caracterizó por tener 



 

202 
 

espacios vacíos entre las capas, es decir, una estructura abierta que presenta mayor 

cantidad de bordes y sitios activos para la electrocatálisis.    

En este trabajo se ha demostrado que las propiedades ópticas y 

electrocatalíticas de películas de MoS2 con orientación vertical pueden ser ajustadas 

mediante factores tales como la temperatura, que influye en la cinética de crecimiento 

y por consiguiente en la cristalinidad de la película, así como con tratamientos post-

síntesis de decapado por oxidación parcial, que permiten sintetizar desde estructuras 

compactas hasta estructuras abiertas con una importante cantidad de huecos  que 

favorecen las propiedades electrocatalíticas de este material bidimensional. Este 

resultado permite avanzar en el control de las condiciones de síntesis para obtener 

películas de MoS2 vertical de forma sencilla y con las características adecuadas para su 

uso como posibles catalizadores, lo que contribuye a la investigación en la producción 

de hidrogeno de manera sustentable.  
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8 Perspectivas Futuras 
 

 

 

 

 

Los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral presentan la posibilidad de 

nuevas líneas de investigación que pueden ser de interés y que se desprenden como 

consecuencia del desarrollo del presente trabajo. Un aspecto poco estudiado y que 

genera sobrepotenciales adicionales en la reacción de desprendimiento de H2 está 

dado por la resistencia de contacto que existe entre el material catalíticamente activo 

(en este caso la película de MoS2) y el substrato conductor (el electrodo de carbono 

vítreo). Para minimizar este efecto, y al mismo tiempo para mejorar la adherencia, fue 

que decidimos sintetizar la película de MoS2 sobre el mismo electrodo de carbono 

vítreo a partir de un depósito nanométrico de Mo. Este procedimiento podría 

optimizarse si previo al depósito de Mo se transfiere a la superficie del electrodo una 

capa de grafeno, que posee una altísima conductividad eléctrica. A continuación, se 

puede sintetizar la película de MoS2 según el procedimiento seguido en esta tesis. Esto 

dejaría la capa de grafeno entre el electrodo de carbono vítreo y la película de MoS2 lo 

cual es de esperar que mejore la resistencia de contacto. 

En este trabajo de tesis, la síntesis de MoS2 sobre carbono vítreo se realizó a 

partir de la sulfurización de depósitos nanométricos de Mo. Sin embargo, cuando estos 

depósitos son expuestos al aire, sufren una oxidación parcial formándose en la 

superficie lo que se conoce como película nativa de óxido, que tiene entre 1 y 2 nm de 

espesor. Por lo tanto, en lugar de utilizar el precursor metálico de Mo (parcialmente 

oxidado), se podría oxidar completamente en forma controlada (por oxidación térmica, 

oxidación electroquímica o bien oxidación química con H2O2) para de esta forma 

realizar la síntesis a partir de un precursor MoO3. Es sabido que la topografía de MoS2 

depende fuertemente de la topografía del precursor superficial. Por lo tanto, se podría 
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utilizar la topografía del precursor de MoO3 (amorfo vs cristalino, por ejemplo) para 

manipular la topografía de MoS2 obtenido luego de la sulfurización. 

En los puntos anteriores se han indicado perspectivas relacionadas con el 

procedimiento de síntesis. Otra línea de investigación está relacionada con la 

modificación post síntesis de MoS2. En este trabajo de tesis hemos realizado el 

decapado de películas de MoS2 por oxidación térmica a altas temperaturas en presencia 

de trazas de O2. Este procedimiento podría simplificarse y realizarse a temperatura 

ambiente utilizando oxidantes químicos tales como soluciones diluidas de H2O2 o bien 

de HNO3. Estos procedimientos de decapado tienen la ventaja de que no sólo permiten 

la disminución del espesor de las películas de MoS2 (con lo cual se ve favorecida la 

conducción eléctrica), sino que, bajo condiciones adecuadas, permiten el dopado del 

plano basal y bordes de MoS2 con la correspondiente activación catalítica para la 

reacción de desprendimiento de H2. Estos tratamientos post-síntesis de decapado por 

oxidación parcial, también pueden ser acoplados con otros tratamientos, tales como 

calentamiento moderado en atmósfera de H2 para para favorecer la generación de 

defectos sobre el MoS2. 

Finalmente, se debería explorar la síntesis de MoS2 en conjunto con otros 

dicalcogenuros metálicos para aumentar sus propiedades electrocatalíticas. Ya que las 

heteroestructuras poseen propiedades electrónicas, ópticas y catalíticas novedosas 

que resultan del alineamiento de las bandas y de los procesos de transferencia de carga 

que ocurren cuando se ponen en contacto materiales con distintas funciones trabajo. 

Se podría sintetizar una heteroestructura de MoS2/CuS sobre un substrato de carbono 

vítreo y potencializar la actividad catalítica de MoS2 con la incorporación del CuS 

bidimensional. En este caso, se debe realizar la sulfurización de los dos depósitos 

nanométricos de los metales (Mo/Cu) sobre carbono vítreo, donde se esperaría que la 

difusión del azufre desde la superficie hacia el interior del substrato favorezca la 

formación de los respectivos sulfuros de cobre y de molibdeno bidimensionales. 

Además, los cambios morfológicos, estructurales y ópticos de la heteroestructura 

formada se pueden analizar mediante las técnicas de caracterización utilizadas en esta 

Tesis. 


