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Resumo

Desde a descoberta do grafeno, intensas pesquisas em nanomateriais vém sendo realizadas
com o objetivo de utiliza-los para o desenvolvimento de dispositivos nanotecnologicos.
Materiais bidimensionais similares ao grafeno vém sendo investigados atualmente, como:
Nitreto de Boro, Fosforeno e os materiais conhecidos como Dicalcogenetos de Metais de
Transigao (no inglés Transition Metal Dichalcogenides TMD’s). Esse tltimo vém ganhado
atencao nos ultimos anos, devido as suas excelentes propriedades optoelétronicas como
dependéncia do gap (direto ou indireto) com o niimero de camadas, forte acoplamento spin-
orbita, entre outros. Portanto, suas propriedades fisicas excepcionais fazem desse material
um forte candidato para construcao de dispositivos eletronicos de altissima tecnologia.
Diante desses fatos, nesse trabalho estudamos as propriedades mecanicas e padroes de
fraturas de membranas 2D do tipo MoXa (X= S, Se, Te) nas fases 2H e 1T, utilizando
Dinamica Molecular Reativa no ambito do potencial de Stilling-Weber. De forma geral,
as membranas de MoXs apresentam elevada estabilidade estrutural, os seus mecanismos
de fratura ocorrem por meio de rachaduras que se propagam em toda a estrutura, até
a ruptura das monocamadas em diferentes pedagos. Entre as monocamadas avaliadas, a

membrana de MoSez possui o maior valor de médulo de Young (25.98 GPa).

Palavras-chaves: Membranas 2D, Dicalcogenetos de Metais de Transicao, Dinamica Mole-

cular Reativa, Propriedades Mecanicas, Dinamica de Fraturas.



Abstract

Since the discovery of graphene, intense research in nanomaterials has been conducted
in order to use them for the development of nanotechnology devices. Two-dimensional
materials similar to graphene are currently being investigated, such as Boron Nitride,
Phosphorene, and the materials known as Transition Metal Dichalcogenides (TMD’s). The
latter have been gaining attention in recent years, due to their excellent optoelectronic
properties such as dependence of the gap (direct or indirect) on the number of layers, strong
spin-orbit coupling, among others. Therefore, its exceptional physical properties make this
material a strong candidate for the construction of high-tech electronic devices. Given these
facts, in this work we study the mechanical properties and fracture patterns of 2D MoXs
(X= S, Se, Te) membranes in 2H and 1T phases, using Reactive Molecular Dynamics in
the framework of the Stilling-Weber potential. In general, MoXs membranes show high
structural stability, their fracture mechanisms occur by means of cracks that propagate
throughout the structure, until the monolayers rupture in different pieces. Among the

monolayers evaluated, the MoSes membrane has the highest Young’s modulus value (25.98
GPa).

Keywords: Membranes 2D, Transition Metal Dichalcogenides, Reactive Molecular Dynam-

ics, Mechanical Properties, Fracture Dynamics.
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1 Introducao

Atualmente intensas pesquisas vém sendo desenvolvidas em nanociéncia e nano-
tecnologia (5, 6, 7), com o objetivo de investigar materiais aptos para construcao de
dispositivos eletronicos de tamanhos cada vez menores, excelente eficiéncia energética e
rapidez de modo a superar os dispositivos atuais. O centro dessas pesquisas é atribuida a
uma nova classe de materiais que apresentam propriedades intrigantes e com o poder de
revolucionar toda a tecnologia atual. Os nanomateriais tém se destacado por apresentarem
novas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, gerando uma gama de possibilidades
para fabrica¢ao de novos dispositivos (8, 7). Tais propriedades advém do efeito da reducao
do tamanho do material, provocando o confinamento quéantico nos elétrons. Dessa forma,
os elétrons nos materiais sofrem novas interagoes, e novas propriedades surgem nesses
materiais. Propriedades fisicas como adsorcao éptica, atividade catalitica, pontos de fuséo,
resisténcia mudam drasticamente com a mudanca do tamanho do material para a escala
nanométrica (9). Portanto, essas propriedades ndo se manifestam quando comparados aos

seus respectivos materiais na forma bulk.

Os nanomateriais sao definidos por suas dimensoes estruturais na ordem do nano-
metro (107%m). Sua classificagdo é baseada no ntimero de dimensdes que apresentam.
Sendo assim, estruturas 0D, 1D e 2D sao respectivamente pontos quanticos, nanofios e
camadas bidimensionais. Estas apresentam diferentes peculiaridades devido ao efeito do
confinamento que os elétrons experimentam no material, desse modo, o mesmo composto
quimico pode manifestar diferentes propriedades fisicas, como consequéncia da organizagao
da estrutura do cristalina (0D, 1D, 2D).

O material que abriu as portas para as pesquisas dos nanomateriais foi isolado
pela primeira vez em 2004. Geim e Novosolev obtiveram uma tnica camada de grafite via
esfoliagdo mecanica (10). Chamado de grafeno, essa camada bidimensional(2D) ¢é formada
por atomos de carbono que se estruturam em uma rede hexagonal, tal que sua espessura
possui dimensdo atomica. Devido ao confinamento quantico que os elétrons experimentam
no grafeno, essas monocamadas de carbono apresentam propriedades bastante interessantes,
tais como: alta mobilidade eletronica, elevada condutividade, alta transmitancia optica,
valor de médulo de Young alto, entre outras (11, 12, 13, 14). Além disso, podemos obter
diversas nanoestruturas de carbono (1) através da manipulagdo quimica ou fisica das
monocamadas de grafeno: pontos quanticos de grafeno, fulerenos, nanotubos de carbono,
nanodiamantes, entre outros, como podemos ver na Figura 1. Devido ao confinamento
quantico dos elétrons, os alétropos de carbono mencionados anteriormente apresentam
propriedades eletronicas, mecanicas e térmicas diversas, portanto, esses materiais sao

amplamente bem vistos para a fabricagdo de dispositivos nanoeletronicos. Logo apds
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a descoberta do grafeno iniciou-se a investigagdo de novos nanomateriais, tais como:

monocamadas de Germénio (15), Silicio (16), Nitreto de Boro, entre outros.

Single-walled carbon nanotubes Onion-like carbon

Carbon dot

Carbon nanoribbons -
unzipped carbon nanotubes

Multilayered X sy
Graphene graphitic sheets Graphite

Figura 1 — Representagdo das diversas formas dos alétropos de carbono de acordo com sua dimensionali-
dade. Figura retirada (1)

Devido as suas propriedades eletronicas, 6pticas, mecanicas e térmicas exoticas,
os materiais conhecidos como Dicalcogenetos de Metais de Transicao ou DMTs, atraem
consideravel atengao. Os DMTs possuem a férmula quimica: MXs, onde M é um atomo de
metal de transicao e X um calcégenio, como podemos ver destacados na Figura 2. Existe
uma grande variedade de DMTs que podem ser encontrados na natureza, apresentando
diferentes propriedades eletronicas na sua forma bulk, variando de caracteristicas isolantes
como o HfSs, semicondutoras como MoSo e WSy ou metalicas tais como o NbSo e VSes
(2). Portanto, os DMTs surgem como uma oportunidade para uma nova classe de materiais

inorganicos favoraveis a construcao de dispositivos eletronicos.

Com uma estrutura similar ao grafeno, muitos DMTs se organizam em camadas
acopladas por uma fraca interacao de van der Waals, o que permite o isolamento dessas
monocamadas utilizando técnicas de esfoliagdo (17). Atualmente, técnicas de sinteses mais
sofisticadas sao utilizadas para gerar monocamadas de DMTs de alta qualidade e pureza,
com excelente cristalinidade. Como exemplo, temos a técnica de deposi¢ao quimica a vapor

(chemical vapor deposition - CVD), que consiste em um processo de sintese quimica em
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Figura 2 — Tabela periédica destacando os dtomos que formam os DMTs. Os elementos que estdo parcial-
mente sublinhados ndo formam uma estrutura em camadas com os calcogenios. Figura retirada

(2)

alta temperatura na qual o material desejado é depositado em substratos. Monocamadas
de WSes foram sintetizadas utilizando a técnica de sintese CVD, obtendo amostras em
forma de tridngulos com espessura de ~ 0,9 nm (18). No trabalho de Jeon et. al (3), eles
reportaram uma nova abordagem para a técnica de sintese CVD, onde filmes de MoS»
foram crescidos em substratos de SiOg tratados com plasma Os. Como resultado obtiveram
mono, bi e tricamadas de MoSy com alta uniformidade e cristalinidade. Os filmes de
MoS> cobrem totalmente os substratos de SiOy que possuem escala de centimetros, como
podemos ver na figura 3. Dessa forma, o método de sintese desenvolvido por eles pode ser
utilizados para crescer filmes de MoSs e abre a possibilidade de producao em massa desses

filmes com controle de suas espessuras.

Na formagao das monocamadas dos DMTs, os dtomos de metais de transigao (M)
fornecem seus eletréns de valéncia para os estados ligados com os dtomos de calcogénio
(X). Por outro lado, os elétrons excedentes dos atomos de calcogénio migram para as
superficies das camadas, tornando-as estéveis contra reagoes com o ambiente (2). Uma tnica
monocamada ¢ constituida por trés plano atoémicos: duas camadas de atomos de calcogénios
(X='S, Se, Te) unidas por ligacoes covalentes com uma camada de dtomos de metais de
transicao (M= Mo, W, etc), formando um arranjo do tipo X — M — X. Monocamadas
de DMTs possuem uma espessura de 6 a 7 A. A depender da posicao geométrica das
camadas atomicas de calcogénio em relagao aos atomos de metal de transicao, os DMTs
exibem uma grande variedade de estruturas polimérficas. Como exemplo, temos as fases
2H e 1T, referidas como fases trigonal prismatica e octaédrica, respectivamente. A fase 2H
corresponde a um empilhamento do tipo ABA entre as camadas atomicas, portanto os
atomos de calcogénio estao localizados uns sobre os outros em diferentes planos atomicos
(plano A). Na Figura 4a), temos a vista superior (direcao cristalografica [100]) do arranjo

atomico da fase 2H e, como podemos observar, ela se estrutura em uma rede hexagonal. A
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Figura 3 — (a) Diagrama representativo do crescimento controlado de filmes de MoSy. Imagens de micros-
c6pio 6ptico de filmes de MoSy (b) mono, (c) bi e (d) tricamadas. Correspondente imagens
de Microscépio de Forga Atdmica (Atomic Force Microscopy-AFM) de dreas marcadas em
amarelo de filmes de MoSs (e) mono, (f) bi e (g) tricamadas . Figura retirada (3)

fase 1T apresenta um empilhamento entre planos atomicos do tipo ABC: o plano de atomos
de calcogénio C se desloca levemente em relagao ao plano A (Figura 4 b). Dependendo da
combinagao de dtomos (MXz), a fase polimérfica 2H é termodinamicamente mais estével
que a fase 1T, tendo como exemplo as monocamadas de DMTs do grupo 6, onde M = Mo,

W e X =S, Se, Te, apresentam maior estabilidade na fase 2H.

As estruturas de bandas dos DMTs dependem fortemente do atomo de metal de
transicao que compoe o material, posto que os elétrons dos orbitais d desses atomos
contribuem nas proximidades do nivel de fermi. Isso proporciona propriedades eletronicas
e magnéticas bastante diversificadas nos DMTs (2). DCMT’s do grupo 6, formados pelo
metais de transigdo Mo e W (molibdénio e tungsténio, respectivamente) combinados com
S, Se e Te (enxofre, selénio, telirio) na fase octaédrica 1T, apresentam caracteristicas
metélicas (2). J& na fase trigonal prismética 2H sao semicondutores de gap indireto quando
se encontram na sua forma a granel. A medida que diminuimos o nimero de camadas até
chegarmos a uma tnica camada temos uma transicao para gap direto, esse fendmeno surge
do efeito de confinamento quantico (19). Utilizando a teoria do funcional da densidade,

obteve-se a estrutura de bandas para bulk, quatro, duas e uma tnica camada de 2H-MoS»
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Figura 4 — Representagdes das principais estruturas polimérficas do DMTs. a) Estrutura trigonal prismética
(2H). b) Estrutura octaédrica (1T)

(20). Na figura 5, podemos perceber que a medida que o nimero de camadas diminuem,
o minimo da banda de condugao (MBC) se desloca até que esteja alinhado ao maximo
da banda de valéncia (MBV) no ponto K. Com um valor de gap indireto para o bulk ~
1.0 eV e gap direto de uma monocamada ~ 1.8 eV (21). A transi¢do entre gaps (indireto
para direto) também foi identificada por experimentos de fotoluminescéncia. De fato,
observou-se um aumento no pico de fotoluminescéncia a medida que o nimero de camadas
diminui nas estruturas 2H-MoSg e 2H-MoTes (21, 22), enquanto apenas uma fraca emissao

é observada nos seus respectivos materiais bulk.

Além disso, monocamadas de DMTs do grupo 6 apresentam quebra na inversao
de simetria no pontos K e K’ na primeira zona de Brioullin, nesses pontos um forte
acoplamento spin-6rbita separa a banda de valéncia em dois vales: spin up e down (2).
Devido a simetria de reversao temporal, os spins nos vales devem ser opostos nos pontos
K, como pode ser visto na Figura 5-b) em azul e vermelho. Isso torna monocamadas
de DMT’s materiais promissores para a construcao de dispositivos spintronicos, onde o

objetivo é controlar a carga ou o spin dos elétrons nos vales de spin.

Dessa forma, nanocamadas DMTs oferecem novas oportunidades para a construcao
de dispositivos eletronicos tais como, circuitos logicos, transistores, sensores. Para uma

efetiva aplicagdo desses materiais em dispositivos nanotecnolégicos uma investigagdo nas
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a) b)
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Figura 5 — a) Estrutura eletronica do MoSy para bulk, 4 camadas, 2 camadas e uma monocamada. b)
Primeira zona de Brioullion do MoSo mostrando os seis vales de spin opostos em vermelho e
azul. Figura retirada de (2).

suas propriedades elasticas deve ser igualmente realizada, uma vez que procuramos por
dispositivos eletronicos flexiveis. Significantes esforgos experimentais e tedricos tém sido
empregados para compreender as propriedades mecanicas dos DMTs. No trabalho de
Bertolizzi et al (23), foram realizadas medidas das propriedades elasticas para uma e
duas camadas de MoSg utilizando experimentos de nanoindenta¢ao com a AFM (Atomic
Force Microscopy). Como resultado, monocamadas de MoSsy sdo bastantes flexiveis e um
modulo de Young efetivo de 270 GPa foi encontrado, valor este comparavel ao do aco
inoxidavel. No trabalho de Sun (24), foram investigadas as propriedades eldsticas por AFM
de monocamadas de MoTes nas fases 2H e 1T, obtendo um moédulo de Young efetivo
similares nas duas fases de 110 GPa e 99 GPa, respectivamente (24). Utilizando calculos
teoricos de Dinamica Molecular e primeiros principios, obteu-se o moédulo de Young para
2H-MoSs, 1T-MoSo, 2H-MoSes, 1T-MoSes, 2H-MoTes e 1T-MoTes com valores de 245
GPa, 91 GPa, 100 GPa, 83.7 GPa, 76 Pa, 82 Pa, respectivamente (25, 26, 27).

Os DMTs sao materiais 2D inorganicos altamente promissores para a fabricagao
de dispositivos flexiveis de alto desempenho devido a combinagao de alta resisténcia,
flexibilidade aliados com as suas propriedades eletronicas e dpticas. Portanto, realizamos
simulagoes de dindmica molecular atomistica para investigar as propriedades mecanicas e
padroes de fratura de membranas (2D) de DMTs, com M = Mo, e X = S, Se e Te, em suas
fases 1T e 2H, usando os potenciais reativos Stillinger-Weber e ReaxFF. As simulacgoes
foram realizadas utilizando o software de simulagao de Dindmica Molecular LAMMPS
(do inglés, Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator ). Aplicamos as
membranas bidimensionais uma deformacao uniaxial ao longo de suas diregoes periddicas
x e y. Este trabalho esta organizado como se segue: no segundo capitulo, desenvolvemos o
modelo tedrico para a descricao das propriedades elasticas dos DMTs, onde os principais
aspectos tedricos da Dindmica Molecular (DM) serdo apresentados, bem como o potencial

interatomico de Stilling-Weber. No capitulo trés, apresentamos as principais informagoes
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sobre a modelagem molecular utilizada para obtencao dos resultados deste trabalho e, em
seguida, discutiremos os padroes de fraturas e propriedades elasticas encontradas para as
fases 1T e 2H das monocamadas de MoSs, MoSez e MoTe,. Por fim, no quarto capitulo,
apresentamos as principais conclusoes apresentadas nesse trabalho e perspectivas para

futuras pesquisas.
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2 Metodologia

Neste capitulo, serdo apresentadas as principais ferramentas utilizadas para a
obtencao dos resultados deste trabalho. Comegamos com a descri¢ao da teoria de Dinamica
Molecular, seguido de discussoes basicas sobre Campos de Forca detalhando o potencial de
Stillinger-Weber utilizado para obter os resultados deste trabalho. Em seguida, detalhamos
brevemente sobre a teoria dos ensembles estatisticos utilizados durante as simulagoes de
DM. Por fim, breves consideracoes sobre as propriedades elasticas dos materiais foram

realizadas.

2.1 Dinamica Molecular Classica

Dinémica molecular (DM) é uma ferramenta de simula¢ao computacional utilizada
para estudar o comportamento dindmico de a&tomos e moléculas em sistemas macromolecu-
lares ou cristalinos. Por meio das solugoes da solugao da equagao classica de Newton, a DM
tem como objetivo simular um conjunto de dtomos que interagem entre si através de um
potencial interatomico, como consequéncia podemos prever as trajetorias e as velocidades
das particulas que compoe o sistema, ou seja, podemos obter o comportamento do sistema
ao longo do tempo. Esta técnica é usada nas mais diversas areas como quimica, sistemas

biol6gicos, farmacos, ciéncia dos materiais, entre outros (28, 29)

Ao lidar com sistemas de muitos corpos, a DM baseia-se nos principios da mecénica
classica para resolver numericamente as equagoes de movimento de Newton para cada
atomo no sistema (30, 31). Nas simulag¢oes de DM, a forga exercida sobre todas as particulas

do sistema pode ser calculada pela seguinte equagao:

N
F=)fi=-VU (2.1)

como resultado obtemos as equacodes de movimento para cada particula ¢ que compde o

sistema:

2. .
5 o)
Observe que na equacao 2.1, as equacoes de Newton podem ser relacionadas a
derivada da energia potencial U(r). O potencial interatomico U(r), é a chave para a
descricao do movimento dos dtomos em simulagoes de DM. Conhecido como campo de
forga, a funcao energia potencial ¢ um conjunto de potenciais de interacao entre os atomos.

Os campos de forca sdo muitas vezes constituidos por diversos tipos de potenciais de
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interacao e seu objetivo é descrever com o maximo de precisao possivel a realidade nas
interacoes entre os atomos. Determinado o campo de for¢a, podemos encontrar as forcas
fi que atuam sobre os atomos do sistema. Dessa forma, campos de forga serdao analisados

com mais atencao na secao 2.2.

A aceleracao a; de cada atomo ou particula do sistema, é gerada diretamente da
Equacao 2.2. Em seguida, podemos obter a velocidade v de particula ¢ integrando as
equacgoes de movimento (Eq 2.2). Repetindo o processo de integragao novamente geramos
as posicoes x; de cada particula. Aplicando sucessivamente os procedimentos anteriores,
temos um conjunto de trajetérias (v, x;) para todos os dtomos, que por sua vez, nos
permitem calcular outras grandezas dindmicas relevantes, tais como temperatura, pressao,

energia, entre outros.

A integracao das equagoes de movimento nao é um procedimento simples, uma
vez que, para um conjunto de N atomos que interagem entre si através de um potencial
interatomico, obtemos N equagoes diferenciais acopladas. Desse modo, estratégias deve
ser adotadas para a solucionar esse problema. Dentre os mais variados métodos existentes,
apresentamos o algoritmo de velocidade de Verlet devido a sua utilizagdo nos célculos

apresentados neste trabalho.

2.1.1 Integracdo das Equacdoes Movimento

Um dos métodos mais utilizados em Dindmica Molecular é o algoritmo de velocidade
de Verlet que tem como objetivo integrar as equagoes de movimento de Newton. Este
baseia-se no método de diferencas finitas, cuja integracao é dividida em pequenos intervalos
de tempo At. Como resultado obtemos as trajetérias das particulas em movimento como

serd demonstrado a seguir.

O primeiro passo ¢ expandir em série de Taylor as posicoes e velocidades das

particulas em passos de tempo t + At e t — At:

At) = At + Laar s Cril) s 2

ri(t+ At) = r;i(t) + vi(t) t+2!az‘ t=+ TWE 7+ .., (2.3)
1 o dPri(t) , 3

I‘Z'(t — At) = I‘i(t) —Vi(t)At—F EaiAt — S1dE At° + ... (2.4)

Somando as equagoes 2.3 e 2.4, obtemos a expressao para r(t) em t + At, como

segue:

r;(t + At) = 2r;(t) —r;(t — At) + a;(t) At> (2.5)
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A equacao 2.5 permite que obtenhamos o valor da posi¢ao no passo t + At a partir
das posicoes e aceleragoes das particulas no tempo t e das posi¢oes no passo de tempo

anterior (¢t — At). Subtraindo 7;(t + At) (2.3) e ri(t + At) (2.4), temos:

ri(t + At) = 2r;(t) — ri(t — At) + a;(t) At (2.6)
vilt) = ri(t+ At)zgtri(t — At) 27)

A demonstragdo acima representa o algoritmo de Verlet (32) e através da equagao
2.5 percebemos a reversibilidade no tempo que este método admite. Devido aos pequenos
passos de tempo At nas equacgoes 2.5 e 2.7, isso permite simular interagoes precisas nos
atomos, tal como as vibragoes das ligagdoes moleculares. Apesar disso, esse algoritmo
apresenta falha nas atualizacoes nas velocidades das particulas. Uma variagao interessante
do método de Verlet é o algoritmo de Velocity-Verlet, onde as equacoes fundamentais para

o calculo da posicao e velocidade sao, respectivamente:
ri(t+ At) = r;(t) + vi(t) + a;(t) (At)?, (2.8)

vi(t+ At) = vi(t) + ;[ai (t+ At) + a;(t)]At. (2.9)

onde as aceleragoes das particulas sdo calculadas utilizando as equagoes (2.1) e (2.2) em

um passo de tempo t 4+ At, obtendo a seguinte expressao para a aceleragao:
1) dU[rZ (t + At)] fz (t + At)

a;(t+At) = — ( (2.10)

m; dr m;

Devemos notar que, a posigao r(t + dt) tem de ser atualizada antes que a velocidade
v(t 4 dt) seja definida. Dessa forma, o célculo da posigao deve acontecer antes da atualizagao
da velocidade. O algoritmo Velocity-Verlet é bastante ttil, pois permite obter r(t) e v(t)

no mesmo instante de tempo.

2.2 Campos de Forca

Na base teodrica da Dinamica Molecular tratamos um sistema de N dtomos intera-
gindo através de forcas newtonianas, ou seja, sao descritas como um conjunto de particulas
unidas por forgas harmdnicas ou eldsticas. U(r) possui varios termos de energia, sendo
separados em dois grupos principais: ligados e nao-ligados. Os termos para atomos ligados
referem-se a liga¢oes do tipo covalente, enquanto os termos nao-ligados descrevem ligacoes

de longo alcance e van der Waals. Portanto, Campos de Forca apresentam a forma geral:

U(I‘) = Uligado + Unao—tligado- (2.11)
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Ao simularmos um sistema molecular devemos considerar os graus de liberdade
e as interagoes especificas entre os diferentes atomos que compoem o sistema, de modo
que a descricdo do sistema se aproxime o maximo possivel da realidade. Campos de
Forga referem-se a fungdes que descrevem a energia potencial U(r) de um sistema de
particulas. Os conjuntos de parametros para determinacao dos potenciais interatémicos
podem ser obtidos através da parametrizacao de algumas quantidades experimentais tais
como: moédulo de Young, energia de coesdo, espectro de fonons, entre outros; e por calculos
tedricos de primeiros principios. Atualmente na literatura sao reportados varios campos de
Forcas que sao utilizados para analisar as propriedades fisicas e mecanicas de sistemas
atomicos. Na proxima secdo apresentamos o potencial interatomico de Stilling-Weber,

utilizado para obtencao dos resultados deste trabalho.

2.2.1 Potencial de Stilling-Weber

Como mencionado anteriormente, a interacdo atomica é fundamental para a descri-
¢ao das propriedades fisicas e mecanicas dos materiais. Entre os diversos potenciais que
existem na literatura, o potencial de Stillinger-Weber (SW) tem fornecido bons resultados
quando utilizado em simulag¢oes numéricas de materiais (33). Inicialmente o potencial SW
(34) foi proposto com o objetivo de descrever as interagoes do silicone nas formas sélidas e
liquidas, evoluindo posteriormente para outros materiais covalentes. O potencial SW leva
em conta a interacao entre dois e trés corpos, onde a energia de ligacdo nao estda apenas
relacionada a distancia entre os atomos, mas também aos angulos de ligagao subtentidos

por esta ligacao.

De inicio trataremos sobre o modelo VFF (do inglés valence force field) que foi
o precursor para o potencial SW. O potencial VFF é um modelo linear utilizado para o
calculo de diversas propriedades elasticas de materiais. Sua interagdes podem ser descritas

da seguinte forma:

1
Ve = SKi(Ar)* (2.12)

1
Vo = 5Ky (A0)". (2.13)

Na equacao 2.12, temos o termo que descreve a variacao de energia potencial devido
a variagao no comprimento da ligacao Ar. Vjy (2.13) é o termo de energia que resulta da
variacao de angulo Af. Na Fig. 6 temos as representagoes dos movimentos relacionados as
energias dos atomos em um cristal. Os termos K, e Ky sao parametros de constante de

forga.

O VFF é um modelo linear eficiente para materiais do tipo covalentes, apresentando

bons resultados quanto as propriedades elasticas e um bom desempenho computacional que
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b)

Figura 6 — Interagoes tipicas de materiais covalentes. Modos normais de vibragdo: a) Dobramento angular
e b) Estiramento simétrico. Flechas em vermelho indicam a dire¢do de movimentos dos dtomos.

proporciona rapidas simula¢ées numéricas. Entretanto, o modelo VFF nao é apropriado
para descrever fendmenos nao lineares causando limitacoes na sua aplicabilidade. Dessa
forma, o potencial SW preenche essa lacuna pois apresenta em sua forma efeitos nao

lineares, mantendo um custo computacional muito baixo.

O potencial SW é composto pelos termos nao-lineares de energia que descrevem as
ligagoes de estiramento e o dobramento angular (tesoura) para interacoes de dois e trés

COrpos, como se segue:

Va(ris) = A(B/rij — 1)ele/ (rig=rmas) (2.14)

Va(0i1.) = Ke[pl/("'ij_Tmaac12)+f)2/(Tik—’f'ma:clfi)](Coseijk — 00300)2 (2.15)

onde V5 e V3 correspondem a energia associada a ligacao de estiramento e ao dobramento
angular, respectivamente. As grandezas rmaz, Tmaz12 € Tmazl13, S20 raios de corte determi-
nadas a partir da estrutura do material. Outros pardmetros geométricos também precisam
ser determinados nas equacoes 2.14 e 2.15, como: p, B para o termo V5 de dois corpos e

p1, p2 € By no termo de trés de corpos V3, e os parametros de energia A e K.

Utilizando informagbes experimentais da estrutura dos materiais ou por calculos
tedricos, podemos determinar os pardmetros geométricos acima citados. A partir da
configuragao de equilibrio do material, ou seja, comprimento e angulos de ligacao em

equilibrio podemos obter os parametros p e B em V5,

_ —4B(d - rmag)?
p= B (2.16)

onde d é o comprimento da ligacdo em equilibrio obtido experimentalmente. Os pardmetros

A e K no potencial SW podem ser obtidos analiticamente utilizando modelo VFF| e tem
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a seguinte forma:

K,

A= ae[ﬂ/(dfrmar)}

(2.17)

_ Kydyds
K= 2sen20pelP1/ (d1—Tmaz12)+p2/ (d2—Tmaz13)] (2.18)

onde o coeficiente o na equacao 2.18 é dado por:

2 2 2
I R % | (B_ | BB, 208
‘T [(d_rmax)2‘| (d4 1)+ [(d_rmax)3‘| (d4 1)+ [(d_rmam)Q] (d5 " d® )
(2.19)

Portanto, estabelecendo o potencial interatémico entre as particulas obtemos através
da equagao 2.1 a forca atuante entre elas e por conseguinte a sua evolu¢ao no tempo

sistema. Dessa forma, uma simulacao basica de DM segue o seguinte esquema bésico:

o Inicializacao: Definimos os parametros do sistema, como posigoes e velocidades

inicias, condi¢oes de contorno, tempo de simulacao etc;

Cidlculo das for¢as a partir do potencial interatdémico;

e Determinacao das novas posicoes e velocidades;

Calculo das grandezas dinamicas relevantes.

2.3  Ensembles

Um sistema fisico pode ser descrito por um conjunto de cépias. Tal conjunto é
conhecido como ensemble estatistico, cada copia constituinte do ensemble representa um
possivel estado em que o sistema real pode ser encontrado. Em simulagoes de dinamica
molecular, dado um sistema com N particulas, um estado desse sistema é caracterizado pelo
vetor posi¢ao x;(t) e o momento p;(t) de cada particula 4. Dessa forma, é revelante utilizar
a teoria de ensembles estatisticos para um melhor tratamento dos problemas nas simulagoes
de dindmica molecular. Existem varios tipos de ensembles que podem ser empregados em
simulagoes atomisticas de DM, onde a depender do ensemble utilizado algumas varidveis
fisicas sao fixadas, cuja finalidade é obter certas propriedades na simulacao realizada. A

seguir, veremos os principais ensembles utilizados em simulagoes de dindmica molecular.



Capitulo 2. Metodologia 26

2.3.1 Ensemble Micro-Candnico (NVE)

No ensemble micro-candnico os sistemas sao isolados do meio externo, portanto,
o nimero de particulas (N), o volume (V) e a energia (E) dos sistemas se conservam.
Podemos imaginar um sistema nesse ensemble, cercado por paredes rigidas, adiabaticas e
sem a possibilidade de troca de particulas. Portanto, este ensemble é um bom representante
de sistemas reais em simulagoes de dinamica molecular. Nesse ensemble, a agitacao das
particulas que compoe o sistema resulta na sua temperatura, sendo determinada pela

teoria da equiparticao:

1 3
<2miv3> = S NKpT (2.20)

O termo no lado esquerdo da equacao 2.20, é a média sobre a energia cinética
do sistema, N é o nimero de particulas e T é a temperatura do sistema. Em muitas
simulagbes de dindmica molecular, se faz necessario o controle da temperatura e/ou da

pressao, portanto é importante fazer uso de outros tipos de ensembles.

2.3.2  Ensemble Candnico (NVT)

O ensemble NV'T' é bastante 1til em simulagoes de dindmica molecular onde é
necessario o controle da temperatura 1" do sistema. Acoplando o sistema em questao a um
reservatorio térmico podemos regular a temperatura do sistema em tormo de um valor
médio de interesse. Para simularmos um ensemble NV'T', adicionamos um termostato ao
sistema nas simula¢oes de DM. No termostato de Noosé-Hoover (35) adicione-se varidveis
ficticias as equagoes de movimento para simular um reservatério térmico. Essas sao as
variaveis virtuais (posi¢ao ¢;, momento p; e tempo t) que sao relacionadas as varidveis
reais (q}, p;, t'). Nesse termostato a cada passo da simulagao as velocidades das particulas
sao incrementadas, como resultado a energia cinética do sistema muda e por consequéncia,
obtemos o valor desejado de temperatura. Na abordagem de Nosé, um novo hamiltoniano

com um grau de liberdade extra para banho térmico s, é introduzido

2
o(q) + @ + gkyTins, (2.21)

2mZ

onde ps é 0 momento conjugado da varidvel s, ¢(q) é a energia potencial, Q) é um parametro
que se comporta como uma espécie de massa para o movimento de s, g é o nimero de
graus de liberdade do sistema, kp ¢ a constante de Boltzmann e T' é a temperatura externa

desejada.
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O Hamiltoniano dado pela Eq. 2.21 obedece as equagoes de Hamilton, portanto,

podemos obter as equagdes de movimento como se segue:

dg; OH  p;

i (2.22)
B _ZZ _ _gz (2.23)

ZZ; _ gi _ ?5 (2.24)

‘Z’f - _%1;] - (Z 27213 —gKbT> /5. (2.25)

As equagoes de movimento acima sao facilmente integradas no tempo com integradores

numéricos.

2.3.3 Ensemble Grande Canénico (NPT)

Este ensemble é 1til quando ha necessidade de controle de temperatura 1" e pressao
P no sistema, para isso faz-se o uso do barostrato (36). A idéia do controle por pressao é
muito semelhante ao método do controle por temperatura. O controle da pressao funciona

ajustando o volume da caixa de simulagao, sendo a pressao nas extremidades do material

fixada em um valor de interesse.

No ensemble NPT, as varidveis virtuais (¢;, pi, s, V, t) sdo relacionadas as variaveis
. . 1
reais (¢, pi, s, V, t') via escalonamento das coordenadas por V3 e escalando o tempo por

s (onde V' é o volume de uma célula de DM). Dessa forma o hamiltoniano pode ser escrito

da seguinte forma:

2 2

H = + V3 + +
ZZmZVfis (b( Q) 2@ 2W “

(2.26)

onde p, ¢ o momento conjugado de V', W é a massa por volume em movimento, P, é

pressao externa medida.

Portanto, as equagoes de movimento serao:

dg; OH i

i N 2.2

dt op; miV% 52’ (2.27)
Di oH dp 09
7o - __ 2.2
dt dqi dqi  Od, (2.28)

7
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ds O0H  p;
R =5 2.2
dps - oH . pz2
dt o 0s (Z om;V s gKbT) o (230
av  0H p,
R = 2.31
at  Jdp, W (231)

2.4 Propriedades Mecanicas de Nanoestruturas

Nesta secao definimos algumas propriedades elasticas de materiais, uma vez que,

este trabalho envolve o calculo das propriedades mecéanicas de nanomateriais.

Sabemos que, ao aplicarmos uma tensao em um corpo este pode mudar sua forma
ou tamanho. Ao aplicarmos uma certa quantidade de tensdo no material, ele pode retornar
ao seu tamanho e forma original apds a remocao da forga sobre ele. Essa propriedade
dos materiais é conhecida como elasticidade, e a deformagao como deformacao elastica.
Caso haja deformacao permanente no material, mesmo depois de retirada a forga sobre
ele, entao o corpo tem um comportamento plastico, e a esta propriedade chamamos de
plasticidade. Portanto, ao aplicarmos uma for¢ca F' na extremidade de um corpo, este
sofre uma distensao. A forca por unidade de drea do material é definida como o = F'/ A,
esta grandeza é denominada tensdo (stress). A distensdo (strain) sofrida pela material é

definida como:

5 _AL_L-L
Ly Lo Lo

£ (2.32)

onde ¢ é a deformacao do material, Ly e L comprimentos inicias e finais.

O gréfico de strain-stress é essencial para o estudo das propriedades elasticas de
materiais. Como exemplo de uma curva tipica de strain-stress, temos a figura 7. A regiao
OA, é o regime elastico do material que obedece a lei de Hooke. O ponto A é o limite
da regiao elastica. A partir do ponto B surgem as primeiras deformacées permanentes
no material. O ponto C é o ponto de baixa tensao, nesse ponto ha a possibilidade de
uma reconstrucao interna do material. No ponto D, temos o stress maximo suportado
pelo material (ultimate tensile - o). Por fim, no ponto E ocorre a quebra ou ruptura
do material onde a tensao cai a zero, neste ponto o stress e o strain correspondentes sao

chamados de stress critico (o¢) e strain critico (e¢).
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Figura 7 — Tipica curva strain-stress. Figura retirada (4)

O médulo de Young ou médulo de elasticidade (Yj7) mede a rigidez de um material
solido, e é dado pela razao entre o stress e o strain:

o
Y = -
g

(2.33)

Outras formas de obter o médulo de Young é calculando a derivada do stress em
relacdo ao strain ou através do coeficiente linear da regiao OA no grafico 7. Avaliamos
também o stress de Von Mises que demonstra com mais detalhes as deformacgoes e tensoes
sofrida d4tomo a atomo em nanomateriais. A distribuicdo de von Mises por atomo pode ser

definida como:

(2.34)

o \/(011 —022)% + (022 — 033) + (011 — 033)? + 6(0fy + 033 + 031)*
1)
2

onde as componentes 011, 022 € 033 sao as componenetes normais de tensao e 012, 023 €

031 sdo as tensoes de cisalhamento no material.

25 LAMMPS

LAMMPS da sua sigla em inglés Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulator (37), é um cédigo-fonte aberto capaz de simular um conjunto de particulas,
tendo como base a teoria de Dinamica Molecular. Um dos objetivos principais deste
software é a modelagem de materiais, com forte potencial para os mais diversos tipos

de materiais, como por exemplo: metais, semicondutores, biomoléculas, polimeros, entre
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outros. As simulac¢oes desenvolvidas neste trabalho foram realizadas através do codigo

LAMMPS e no capitulo seguinte apresentamos os resultados obtidos.
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3 Resultados

3.1 Introducao

O estudo de materiais 2D tém atraido bastante atencao devido as excelentes
propriedades eletronicas, 6pticas e mecanicas que estes apresentam, tendo um forte
potencial para a construcao de dispositivos nanoeletrdnicos e optoeletronicos (38). A
construcao desses dispositivos requer materiais resistentes e flexiveis em nanoescala, sendo
imprescindivel a esses materiais possuir uma grande resisténcia a tensao mecanica. Mais
especificamente monocamadas de DMTs (2D), tal como o MoSy sdo bem vistos para
aplicacao em dispositivos nanoeletronicos devido as suas excelentes propriedades 6ptico-
eletronicas como, por exemplo: semicondutor com o valor de gap direto eletronico de ~
2 eV e alta mobilidade de transportadores de carga ~ 60 cm? V=1 s71 (39, 40). Dessa
forma, entender as propriedades mecanicas dos DMTs é de extrema importancia para a

possivel aplicagdo destes materiais nos mais diversos dispositivos nanoeletronicos (41, 42).

Com os avancgos recentes dos computadores, é possivel utiliza-los para uma melhor
compreensao dos iniimeros materiais que existem na natureza. O auxilio dos métodos
computacionais permite que a investigacao de nanomateriais seja feita baseada em teorias
consolidadas no meio académico, fornecendo resultados confiaveis. Além disso, evita que
sejam feitos testes desnecessarios em laboratorios, consequentemente reduz os custos e
o tempo para produzir novos produtos e/ou materiais. Dessa forma, a modelagem de
nanomateriais é uma ferramenta que tornou-se bastante poderosa na aréa da matéria
condensada, pois agiliza o estudo tedérico desses materiais. Com os fatos anteriores em
mente, propomos a construgdo de membranas 2D de MoXs (X = S, Se, Te) nas fases
2H e 1T, submetendo-as a tensao mecanica até a total ruptura destas, com o intuito de
investigar as suas propriedades mecanicas. Nas proximas se¢oes apresentamos os resultados
obtidos via Dindmica Molecular das propriedades elasticas e dinamicas de fraturas dessas

monocamadas.
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3.2 Modelagem Molecular

As simulac¢oes computacionais executadas neste trabalho foram realizadas utilizando
o método de Dinamica Molecular Reativa. O potencial interatémico de Stilling-Weber com
a parametrizacdo de Jiang et al. (43) foi aplicado aos nossos sistemas, implementado no
pacote LAMMPS.

Para avaliar as propriedades mecanicas das monocamadas de MoSs, MoSes e MoTes
nas fases 2H e 1T, construimos modelos atomisticos contendo 3456, 3348 e 2688 atomos,
respectivamente. As membranas 2D possuem uma espessura de 6.5A e suas dimensoes
sao de 100A x 100A. As estruturas estdo contidas em caixas de simulacdo planar com
condigoes de contorno periddicas. Um ponto interessante a destacar esta relacionado ao
tamanho da célula computacional. Em nossos calculos as dimensoes da caixa de simulacgao
nao interferem nos resultados obtidos, de modo que, condi¢Ges de contorno periédicas
foram aplicadas com o objetivo de remover efeitos de borda. Dessa forma, obtemos as

propriedades intrinsecas das monocamadas de MoXs.

Em nossas simulagoes, utilizamos um passo de tempo de 0.1 fs para a integracao
das equagoes de movimento por meio do método de Velocidade-Verlet (44). Esse passo
de tempo pequeno é capaz de capturar de maneira satisfatéria as interacoes atomicas
que acontecem durante as simulagoes. Antes da inicializacdo das simulagoes de tensao
mecanica, realizamos minimizagao de energia em todas as membranas 2D. O valor de
tolerancia de energia que utilizamos é de 107 (sem unidades), este é o critério para a
finalizacao da minimizacao de energia potencial dos atomos. Em seguida, para eliminar
qualquer tipo tensao residual nas monocamadas, estas foram relaxadas e equilibradas a
pressao nula e temperaturas constantes de 10 K e 300 K. Os valores de temperatura e
pressao foram controlados utilizando o termostato de Nosé-Hoover (ensemble NPT). Os

valores de amortecimento para a temperatura e pressao sao de 200 fs, respectivamente.

Apoés a termalizacao das estruturas, as monocamadas foram alongadas nas diregoes
periédicas h e v (ver Figura 8) no ensemble NPT, até a completa ruptura das estruturas.
A tensao foi considerada nas membranas aplicando uma deformacao uniaxial ao longo
das direcdes periédicas h e v, usando uma taxa de deformacao de 107%fs~1. Este foi
o procedimento adotado para a deformacao das monocamadas. Durante as simulagoes
a pressao foi mantida igual a zero nas dire¢bes em que nao se deseja a deformagao da
estrutura, dessa forma a condicao de tensao uniaxial é mantida. O strain nas membranas
¢ definido multiplicando a taxa de strain com o passo de tempo da simulagdo. As curvas
de strain-stress foram obtidas utilizando os valores de tensao uniaxial ao longo da direcao
periédica (o, ou 0y) e a distenc¢do ao longo da mesma dire¢do (e, ou €,). Os valores de
strain e stress foram coletados durante um intervalo de 100 fs para a obtencao das curvas

de tensdo-deformacao.
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Figura 8 — Ilustracdo esquemética das membranas de Dicalcogenetos de Metais de Transicao (DMT’s)
em suas fases 2H e 1T, vista superior [001]. As setas em vermelho h e v destacadas no painel
2H-MoSs denotam as diregoes de alicacdo de tensao nas estruturas.
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3.3 Padroes de Fratura das Membranas de MoX,

Nessa secao, apresentamos os resultados para as propriedades mecanicas das mem-
branas de MoSy nas fases 2H e 1T. Primeiramente em nossas discussoes detalharemos a
dindmica de fratura para a membranas 2H-MoSy a 300 K, através de snapshots de DM,
considerando o strain (distensdo) uniaxial aplicada ao longo da dire¢ao h, como podemos
ver na Fig. 9. Com o alongamento gradativo da membrana de 2H-MoSs, o stress (tensao) se
acumula ao longo de toda a estrutura, e com 11.52% de strain toda a estrutura encontra-se
totalmente tensionada (painel superior Figura 9). Com 11.68% de strain, a membrana de
2H-MoSs sofre uma ruptura abrupta seguida por uma rapida propagacao da fratura ao
longo da dire¢do v. A membrana de 2H-MoSs encontra-se toltamente fraturada com 11.68%
de €, pois os atomos nas bordas das duas fragdoes nao estao em contato. Para a membrana
1T-MoSs houve um processo de fratura diferente. Com 5.44% de strain, a membrana de
1T-MoSsy encontra-se totalmente tensionada e prestes a iniciar sua fratura (painel inferior
Fig 9). Comparativamente, podemos observar que o strain critico (e.) para o inicio da
fratura na membrana de 1T-MoSy (5.44%) é quase duas vezes menor que para membrana
de 2H-MoSy (11.52%). Portanto, nossos resultados revelam que membranas de 1T-MoSs
apresentam maior grau de fragilidade quando comparadas as membranas de 2H-MoSs.
Outra caracteristica das membranas de 1T-MoSy reveladas em nossos resultados esta
relacionada a sua estrutura quebradica. Observando a Figura 9 painel inferior, podemos

perceber que a
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Figura 9 — Snapshots representativos de Dindmica Molecular (DM) da dindmica de fratura de membranas
de 2H-MoS2 (sequéncia superior) e 1T-MoSa (sequéncia inferior) & 300 K, considerando uma
deformacao uniaxial aplicada ao longo da direcao h.

falha mecinica da membrana de 1T-MoS, inicia com 5.52% de ¢j,. Rachaduras aparecem

nas extremidades da membrana e se estendem até o centro da estrutura. Com 5.60% de
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strain, podemos visualizar esse aspecto fragil na membrana de 1T-MoSs. Essa tendéncia de
fratura ¢ diferente da obtida para o caso 2H-MoS9, em que dois fragmentos bem concisos
foram produzidos como etapa final do processo de fratura (45). Esse resultado sugere que
o arranjo dos atomos de calcogénio na fase 1T promovem uma diminuicao da estabilidade
estrutural dos DMTs.

Ao aplicarmos strain uniaxial na direcdo v novos resultados surgem. Imagens das
simulagoes DM do processo de fratura das membranas 2H/1T-MoSy com alongamento
na direcdo v podem ser vizualisadas na Figura 10. Ao compararmos a disten¢do na
diregado h, o strain critico para o inicio da ruptura das membranas de 2H/1T-MoS,
na direcdo v ¢ significativamente maior. Observando os valores de strain critico para a
fratura das membranas podemos perceber esse resultado. Temos que o comego da ruptura
das membranas 2H-MoSy e 1T-MoSs é de 14.08% e 9.84%, respectivamente. Sendo o
valor para as mesmas membranas com deformacido na direcdo h de 11.52% e 5.44%,
notavelmente menor com relagao a deformacao na direcao v. Em seguida, o valor critico
para a propagacao da ruptura é de 14.16% e 9.92% para as membranas de 2H-MoSs e
1T-MoSs, respectivamente. E importante ressaltar que, a tendéncia fragil para a fratura
1T-MoSs na deformacao ao longo da direcao h nao acontece quando alongamos a membrana
na direcao v. Apds 14.24% e 10.0%, ocorre uma rapida propagacao da rachadura para as
monocamadas 2H-MoSs e 1T-MoSs, respectivamente. Resultados sugerem que a quiralidade
¢é determinante nas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas de materiais 2D. Zhang
e coloboradores (46), calcularam as propriedades mecanicas do grafeno e membranas de
grafino e como resultado obtiveram que o strain de fratura critica depende da direcao de
estiramento da membrana (armchair ou zigzag). Utilizando simulagoes de DM, Zhen-Dong
e colaboradores (47) calcularam as propriedades mecénicas sob o efeito de temperatura
de monocamadas fosforeno. Eles reportaram que o médulo de Young, a tensao de fratura
critica e a deformacao de fratura critica sao sensiveis quanto a direcao de deformacao,

sendo a dire¢ao armchair muito mais suave que a direcao zigzag.
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Assim como para as membranas de 2H/1T-MoS,, analisamos a deformagao uniaxial nas
diregbes h e v nos paineis superior e inferior, respectivamente. Na direcdo h (painel
superior), podemos ver que o strain critico para a ruptura da membrana é de 17.60%,
7.52% e 18.56%, e, 8.24% para as membranas de 2H-MoSesy, 1T-MoSes, 2H-MoTes e
1T-MoTey, respectivamente. E na dire¢do v (painel inferior), observamos os seguintes os
seguintes strain criticos para as fraturas das membranas: 19.84%, 8.56%, 20.48%, e, 9.44%
de 2H-MoSes, 1T-MoTey, 2H-MoTes e 1T-MoTes, respectivamente. Em nossas simulagoes,
conseguimos constatar que as membranas de MoSey e MoTey nao sao estruturas fragéis,
uma vez que, durante a deformacdo nas membranas estas apresentavam mecanismo de
fratura definido por uma rapida propagagao da rachadura, seguida de uma ruptura abrupta
das membranas em partes bem concisas. Dessa forma, as membranas de MoSes e MoTey
apresentam maior estabilidade estrutural quando comparadas as membranas de MoSa,

como sugere os nossos resultados.
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3.4 Propriedades Elasticas das Membranas de MoX5

As curvas de strain-stress foram obtidas para as membranas 2H/1T-MoSy, 2H/1T-
MoSes e 2H/1T-MoTes respectivamente, quando submetidas a temperaturas de 10K e
300K, considerando o estiramento das membranas nas direcoes h e v. Observando os
graficos, percebemos que para baixos valores de stress (tensao), as membranas respondem
elasticamente ao strain aplicado. No entanto, para altos valores de strain, a deformacao
nas membranas se torna plastica, ou seja, o stress aumenta de forma nao-linear com o
strain aplicado (12). Mudangas nas estruturas das membranas ou transigoes de fase podem
ser as causas do regime plastico obtidos nas curvas de strain-stress. Como foi observado em
simulag¢oes de nanoindentacao de membranas circulares de MoSs, apds a deflexdo critica da
membrana, uma transicao de fase surge, induzindo deformacoes plasticas nas membranas
de MoSy (48). Ainda analisando as curvas de strain-stress (Figura 12), podemos distinguir
duas regioes comuns a todas as curvas: a regiao elastica nao-linear, que é observada até o
valor de strain méximo (US) e uma regido de stress igual a zero, momento em que ocorre

o rompimento das membranas.
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30 T T T T 30 T T 30
Strain-h, 10K —
Strain-v, 10K — A
24 || Strain-h, 300K = 24 > o 24
Strain-v, 300K P g
z - z z 2
& 18 s & 18 & 18
] / o )
$ 12} 1 ¢ 12} f 1 S 12 1
n ' N n
6 I / : 6 b/ 6
0k 0b— - 0k : ,
0 7 14 21 28 35 0 7 14 21 28 35 0 7 14 21 28 35
Strain (%) Strain (%) Strain (%)
(d) 1T-MoS» (e) 1T-MoSe; (f) 1T-MoTes
15 15 T T 15 T
12 12
= — . /
& £ SO
Lot . oot
n ) 0 0
s b/ ] ] 3|/ ;
(/ (
:” .’i 4
0 0 L ‘ 0 :
0 7 14 21 28 35 0 7 14 21 28 35 0 7 14 21 28 35

Strain (%) Strain (%) Strain (%)

Figura 12 — Curvas de strain-stress para membranas de DMT’s do tipo MoXs nas fases 2H e 1T, quando
sujeita a temperaturas de 10K e 300K, considerando o strain aplicado nas diregoes h e v.

Continuando nossas discussoes, as propriedades elasticas das membranas de MoXs
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foram extraidas do ajuste das curvas de tensao-deformagcao. Essas propriedades sao: Mdodulo
de Young (Young’s Modulus-Yy; (GPa)), strain de fratura (fracture strain-FS(%)), stress
maximo (Ultimate tensile strength-US(GPa)). Elas foram estimadas considerando o regime
da deformacao antes da ruptura das membranas de DMT’s. Na tabela 1, temos listadas
todas as propriedades elasticas que foram obtidas com as curvas de strain-stress. O maior
moédulo de Young obtido foi para a membrana de 2H-MoSes em 10K (160 GPa). Na
figura 12, podemos ver que os valores de US sao mais altos para os casos em que a tensao
(strain) é aplicada na diregdo v. Isto ocorre devido as diferengas nas orientagbes das
ligacoes nas direcoes h e v, o estiramento e a quebra das ligagoes nessas orientagoes variam
significativamente sob tensdo uniaxial. Para o strain de fratura(FS), temos a seguinte
faixa de variagao: 5.44% (1T-MoSy a 300K) até 29.86% (2H-MoTesz a 10K). Portanto, o
aumento da temperatura diminui o strain de fratura para todas as membranas avaliadas
aqui, como pode ser visto na tabela 1. Esse resultado ja foi encontrado no trabalho de
Ghobadi (49), ele analisou o efeito da temperatura nas propriedades elasticas de folhas de
2H-MoS,. Concluindo que, o médulo de Young diminuia com o aumento da temperatura
(até 600K). Esse comportamento esta relacionado com as vibragoes térmicas mais fortes
entre os atomos quando as estruturas sao sujeitas a temperaturas elevadas, tornando assim
o material menos rigido. Dessa forma, a tensao acentuada nas ligacoes atomicas provoca a
reducao na barreira de energia para a dissociacao da ligacao, o que leva a propagacgao de

rachaduras com mais rapidez no material (50).

Por fim, a membrana de 2H-MoSes possui o maior valor de stress méximo (US)
com 154.65 GPa em 10K. Como foi verificado anteriormente, a organizacao atomica na
fase 1T das membranas de MoXs leva a diferentes interagoes, que sao consideradas no
potencial SW, isso contribui para a diminui¢do da sua estabilidade quando comparada com
as membranas de DMTs na fase 2H. Vale ressaltar que a fratura é um processo aleatorio.
A dispersao para os valores das propriedades elasticas obtidas usando diferentes trajetérias
de DM ¢é ttil para estimar a precisao de nossos calculos. Dessa forma, realizamos dez
simulagbes adicionais para o caso 2H-Mo0S2 alterando a semente inicial para a geracao de
numeros aleatérios. Nestas simulacoes, a deformacao foi aplicada na dire¢cao h a 300 K.
Obtivemos os seguintes valores para as propriedades elasticas: Y3y = 135 + 13 GPa, FS
=12+2% e US = 14 + 3 GPa.
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Tabela 1 — Propriedades elasticas Yj; (GPa), strain de fratura FS(%) e stress méximo US(GPa)) extraidas
através do ajuste das curvas de strain-stress para as membranas de DMTs investigadas nesse

trabalho.
2H—MOSQ
Temperatura [K] Strain-h Strain-v
Ya[GPa] FS[%] US[GPa] Yy [GPa] FS[% US[GPa)
10 145 19 19 139 22 17
300 135 12 14 130 14 14
2H-MoSes
Temperatura [K] Strain-h Strain-v
Yu|GPa] FS[%] US[GPa] Yy [GPa] FS[%] US[GPa]
10 160 23 26 155 27 25
300 154 17 22 149 20 21
2H-MoTeq
Temperatura [K] Strain-h Strain-v
Yu[GPa] FS[%] US[GPa] Y [GPa] FS[%] US[GPa]
10 125 25 23 122 30 21
300 121 18 19 118 20 18
1T-MoS9
Temperatura [K] Strain-h Strain-v
Ya[GPa] FS[%] US[GPa] Ya[GPa] FS[% US[GPa)
10 124 13 12 120 14 11
300 133 ) 7 110 8 8
1T-MoSes
Temperatura [K] Strain-h Strain-v
Yy [GPa] FS[%] US[GPa] Yy [GPa] FS[% US[GPa)
10 127 12 11 124 15 12
300 114 7 8 112 8 8
1T—MOT€2
Temperatura [K] Strain-h Strain-v
Yu[GPa] FS[%]  US[GPa] Y [GPa] FS[%] US[GPa]
10 118 13 11 114 16 11
300 107 8 8 103 9 8
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4 Conclusoes e Perspectivas

Em conclusao, realizamos simulagoes de Dinamica Molecular atomistica para
estudar as propriedades eldsticas e padroes de fraturas de membranas de MoXs (X =
S, Se e Te) nas fases 2H e 1T, usando o potencial de Stillinger Weber. Como resultado
encontramos que as estruturas de MoS, apresentam diferentes mecanismos de fraturas
dependentes das fases que foram distendidas. Para a membrana de 2H-MoSs a fratura
ocorre atraves de uma ruptura abrupta que se estende rapidamente por toda a estrutura.
Por outro lado, a membrana de Mo0S3 na fase 1T apresenta um padrao de fratura que leva
a uma estrutura fragil. As membranas de MoSes e MoT'e; apresentam um mecanismo de
fratura em que rachaduras se propagam na estrutura até a ruptura abrupta das membranas
em partes bem concisas e com um bom grau de integridade. Dessa forma, nas membranas
de 2H/1T-MoSez e 2H/1T-MoT ey néo foi observado estruturas frageis. A membrana de
2H-MoSey a 10K apresentou o maior médulo de Young (154.65 GPa). A monocamada
de 2H-MoSey a 300K exibiu a tensao maxima suportada (21.88 GPa). Além disso, Foi
observado em nossas simulagoes que o strain critico para o inicio da fratura das membranas
de DMTs na direcao v € maior quando comparada com a direcao h. Portanto, nosso trabalho
mostra o carater anisotropico presente nas propriedades mecanicas das membranas de
DMTs do tipo MoXs. Todas as membranas de DMTs na fase 1T investigadas nesse
trabalho apresentam menor estabilidade estrutural quando comparadas as membranas na
fase 2H. Isso indica que o arranjo atomico dos atomos de calcogénio nas membranas de
contribui para diminuir sua estabilidade estrutural, assim como o aumento de temperatura

nos sistemas também diminui a resisténcia das membranas.

De forma geral, todas membranas de DMTs investigadas neste trabalho apresentam
boa estabilidade estrutural e valores de modulo de Young satisfatérios. Apesar do modulo
de Young do grafeno (2.4 GPa) (51) ser dez vezes maior que para as membranas de DMTs,
em contrapartida, seu gap de banda nulo impossibilita sua aplicagao direta na construgao de
dispositivos eletronicos. Portanto, membranas de DMTs do tipo MoX5s sao uma alternativa
eficaz em futuras aplicagoes em nanotecnologia. Como perspectivas, poderemos ampliar as
ideias contidas nesta dissertagdo para estudar as curvas de stress-strain em membranas com
defeitos ou membranas contendo nanocracks, considerando novos potenciais e os efeitos
da temperatura. Outra idéia é analisar nanoestruturas de DMTs, como os nanotubos,

investigando suas propriedades mecanicas sob torcao.
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Abstract: We carried out fully-atomistic reactive molecular dynamics simulations to study the elastic
properties and fracture patterns of transition metal dichalcogenide (TMD) MoX; (X =S, Se, Te)
membranes, in their 2H and 1T phases, within the framework of the Stillinger-Weber potential.
Results showed that the fracture mechanism of these membranes occurs through a fast crack
propagation followed by their abrupt rupture into moieties. As a general trend, the translated
arrangement of the chalcogen atoms in the 1T phase contributes to diminishing their structural
stability when contrasted with the 2H one. Among the TMDs studied here, 2H-MoSe; has a higher
tensile strength (25.98 GPa).

Keywords: transition metal dichalcogenides; molybdenum-based TMDs; elastic properties;
fracture patterns; reactive molecular dynamics

1. Introduction

Transition metal dichalcogenide (TMD) monolayers are atomically thin semiconductors that
belong to the family of 2D nanosheets [1,2]. They present an MX; arrangement, where M is a transition
metal, and X is a chalcogen. The combination of chalcogen (e.g., S, Se, or Te) and transition metal atoms
(typically Mo, W, Nb, Re, Ni, or V) yields more than 40 different materials [3,4]. Each monolayer has
a thickness of 67 A and is hexagonally-packed by transition metal atoms sandwiched between two
layers of chalcogen atoms [3]. TMDs are graphene cognate and possible to be synthesized by applying
the same chemical methods usually employed in producing the latter [5,6]. These materials have
received much attention in the fields of biomedicine [7,8], optoelectronics [9,10], and energy conversion
and storage [11,12]. Particularly, MoS; and MoTe; monolayers—direct bandgap semiconductors with
bandgaps about 1.9 eV [13] and 1.0 eV [14], respectively—have emerged as promising candidates
in replacing gapless graphene to develop novel applications in which semiconducting materials are
desired [15]. MoSey, in turn, is an indirect bandgap semiconductor (with a bandgap about 1.58 eV [16])
that has also been widely employed in developing new applications in flat electronics [17,18]. To further
explore the potential of these TMDs species in boosting new advances in the research fields mentioned
above, their mechanical properties should be deeply understood.

Condens. Matter 2020, 5, 73; d0i:10.3390 / condmat5040073 www.mdpi.com/journal/condensedmatter
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TMD nanostructures have three different structural arrangements, named 2H, 1T, and 1T” [19].
2H and 1T refer to the hexagonal and trigonal structures, respectively. The 1T’ phase is a distorted form
of 1T. The octahedral phase 1T can be spontaneously converted into its distorted octahedral phase
1T’. The 1T and 1T phases have metallic and semiconducting characteristics, respectively [19,20].
Significant theoretical and experimental efforts have been employed in understanding the mechanical
properties of layered MoS, [21-35], MoSe; [36-39], and MoTe; [14,40-45] on both 2H and 1T forms.
In these investigations, they experimentally studied a few layers (5-25) of these TMDs species,
and Young’'s modulus obtained ws approximately 330 GPa [22], 117 GPa [39], and 110 GPa [43]
for MoS,, MoSe;, and MoTe;, respectively. By using density functional theory and reactive molecular
dynamic simulations, theoretical studies have predicted Young’s modulus values for single-layer
MoS,, MoSe;, and MoTe, ranging in the intervals 170-250 GPa [21,25,34], 165-185 GPa [39,46],
and 60-115 GPa [42,44,45], respectively. These works promoted substantial advances in understanding
the mechanical properties of TMDs. However, an overall description of their elastic properties and
fracture dynamics is still missing.

Herein, we carried out extensive fully-atomistic reactive molecular dynamics simulations
to study the elastic properties and fracture dynamics of MoX; (X = S, Se, Te) membranes in
their 2H and 1T phases. The elastic properties were obtained from the stress—strain relationship.
Only recently, 1T phases of these materials were experimentally realized [19]. In this sense, a detailed
description of the mechanical properties of these nanostructures considering both 2H and 1T phases is
highly attractive.

2. Details of Modeling

We performed fully-atomistic molecular dynamics (MD) simulations using the Stillinger-Weber
(SW) [26,27] potential as implemented by LAMMPS [47]. Differently from regular MD simulations,
in the reactive MD ones, the breaking and formation of bonds are described. Figure 1 illustrates the
model TMD’s monolayers studied here in their 2H and 1T phases. The left, middle, and bottom panels
illustrate the MoS;, MoSe,, and MoTe, monolayers, respectively, in the H (top panels) and T phases
(bottom panels). Their atomistic structure contains 3456, 3348, and 2688 atoms, respectively, and they
were built intended in yielding 2D membranes with dimensions of about 100 x 100 Az, with periodic
boundary conditions. It is worthwhile to stress that the simulation results are not sensitive to the
selected computational cell size (as can occur when studying 2D materials using density functional
theory calculations [48,49]), which has been checked using a system with larger dimensions. In this
sense, the periodic boundary condition was applied to remove the lateral boundary effect and simulate
the intrinsic properties of the MoX; membranes.

The equations of motion were solved using the velocity-Verlet integrator with a time-step of 0.1 fs.
The tensile stress was considered in the system by applying a uniaxial strain along the periodic h
and v directions, using an engineering strain rate of 10~ fs~!. The TMD membranes were stressed
up to their complete rupture. To eliminate any residual stress within the membranes, they were
equilibrated within an NPT ensemble at constant temperatures (1K and 300K) and null pressures using
the Nosé-Hoover thermostat during 200 ps. By adopting this simulation protocol, Young’s modulus
(Ypm), fracture strain (FS), and ultimate strength (US) are the elastic properties derived from the
stress—strain curves. The fracture dynamics, in turn, are studied through MD snapshots and the von
Mises stress (VM) per-atom values, calculated at every 100 fs [50]. The VM values provide useful local
structural information on the fracture mechanism, once they can determine the region from which the
structure has started to yield the fractured lattice. The MD snapshots and trajectories were obtained by
using free visualization and analysis software VMD [51].
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Figure 1. Schematic representation of the model transition metal dichalcogenide (TMD) monolayers
in their 2H and 1T phases. The v and & red arrows highlighted in the 2H-MoS; panel denote the
structure directions.

To better analyze the outcomes from the stretching dynamics, we calculated the von Mises stress
(VM) per-atom values [52]. The VM values provide useful local structural information on the fracture
mechanism, once they can determine the region from which the structure has started to yield the
fractured lattice. In this way, the VM equation can be written as

(75 _ \/(Ualgx - U )2 + ( - 0'52)2 + (0'];,( _20'52)2 + 6((Ualc(y)2 + (U;(z)z + (ng)z), )

xy, ;‘Z, and ok, are the components
of the shear stress. The MD snapshots and trajectories were obtained by using free visualization and
analysis software VMD [51].

In Equation (1), the elements of the per-atom stress tensor (computed by LAMMPS) are used.
The tensor for each atom is symmetric with 6 components: xx, yy, zz, xy, xz, and yz. The computed
quantity is in units of pressure*volume. It would need to be divided by a per-atom volume to have
units of stress (pressure), but an individual atom’s volume is not well defined or easy to compute in a
deformed solid or a liquid. Therefore, if the diagonal components of the per-atom stress tensor are
summed for all atoms in the system and the sum is divided by D x V, where D is the dimension and
V the volume of the system, respectively, the result should be —P, where P is the total pressure of the
system [53-56].

where %, U';Cy, and c¥, are the components of the normal stress and ¢
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3. Results

We begin our discussions by showing representative MD snapshots of the fracture dynamics
for the 2H-MoS; (top sequence of panels) and 1T-MoS, (bottom sequence of panels) monolayers at
300K and considering a uniaxial strain applied along the h-direction, as shown in Figure 2. In the
2H-MoS; case, one can note an abrupt rupture followed by a fast propagation of the fracture along
the v—direction is accomplished at 11.60% of strain. The membrane is considered fractured at 11.68%
of strain, once the atoms in the edges of the two fractures moieties are not interacting. A different
fracture trend is realized for a 1T-MoS, membrane. The very first striking outcome obtained here,
when contrasting the fracture dynamics of 2H-MoS; and 1T-MoS;, is the considerably higher degree of
fragility of the latter case. In Figure 2, one can observe that the critical strain for the beginning of the
fracture in the 1T-MoS; (5.44%) is almost two times smaller than the one for 2H-MoS,. Another clear
trend showed in this figure is that the fracture dynamics of 1T-MoS, leads to a brittle lattice structure.
This rupture trend is different from the one obtained for the 2H-MoS; case, in which two well concise
MoS, fragments were produced as a final stage of the fracture process. This brittle signature for the
1T-MoS; case is obtained for 5.60% of strain. These results suggest that the translated arrangement of
the chalcogen atoms in the 1T phase is crucial in diminishing the structural stability of TMDs.
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Figure 2. Representative molecular dynamics (MD) snapshots of the fracture dynamics for the
2H-MoS; (top sequence of panels) and 1T-MoS; (bottom sequence of panels) monolayers at 300K
and considering a uniaxial strain applied along the h-direction.

An interesting result arises when a uniaxial strain is applied along the v-direction, as depicted
in Figure 3. This figure shows the cases related to Figure 2. When the tensile stretching is applied in
the v-direction, the critical strain to realize the beginning of the fracture of 2H-MoS; and 1T-MoS;
membranes is considerably higher than the ones presented in Figure 2. The difference between
the fracture strains for these species is smaller when the stretching is applied along the v-direction.
As illustrated in Figure 3, the fracture (critical) strains for the beginning of the rupture are 14.08%
and 9.84% for the 2H-MoS, and 1T-MoS, membranes, respectively. After that critical value, the crack
propagation takes place for 14.16% and 9.92% for the 2H-MoS; and 1T-MoS, cases, respectively.
Interestingly, the brittle trend for the 1T-MoS; fracture, obtained for the v-direction stretching, does not
occur when it comes to the v-direction stretching. After 14.24% and 10.0%, a fast crack propagation
occurs for the 2H-MoS; and 1T-MoS; monolayers, respectively.
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Figure 3. Representative MD snapshots of the fracture dynamics for the 1T-MoS, (top sequence of
panels) and 1T-MoS; (bottom sequence of panels) monolayers at 300K and considering a uniaxial
strain applied along the v-direction.

Figure 4 illustrates the representative MD snapshots for the 2H/1T-MoSe; and 2H/1T-MoTe;
membranes. For the sake of convenience, we presented just the snapshots that show the crack
propagation and the fractured form of these TMD species. The top and bottom panels depict the
results when the uniaxial strain is applied along the & and v directions, respectively. In the top panels,
one can note that the critical strain for the membrane rupture is 17.60%, 7.52%, 18.56%, and, 8.24% for
the 2H-MoSe;, 1T-MoSey, 2H-MoTey, and 1T-MoTe,, respectively. In the bottom panels, we can
observe that the critical strain for the membrane rupture is 19.84%, 8.56%, 20.48%, and, 9.44% for the
2H-MoSe;, 1T-MoSe;, 2H-MoTe,, and 1T-MoTe,, respectively. A comparison of the tensile strength
among the TMDs studied here is presented below with Table 1. As for the MoS, cases, in the MoSe;
and MoTe; cases, the fracture propagation undergoes in the direction opposite to the stretching. It is
worthwhile to stress that both MoSe, and MoTe; present a fracture mechanism defined by a fast crack
propagation followed by an abrupt rupture of the membranes into parts with a good degree of integrity
(i.e., no brittle structures were observed). Theses results suggest that MoSe, and MoTe; monolayers
may present greater structural stability than the MoS; ones.

Finally, we present the elastic properties obtained from the simulations discussed above.
These properties are Young’s modulus (Y4, in units of GPa), fracture strain (FS (%)), and the maximum
stress US (which is called ultimate tensile strength US (GPa)). They were estimated considering
stretching regimes before mechanical failure (fracture) of the TMD membranes. These stretching
regimes can be inferred from Figure 5, which illustrates the calculated stress—strain curves for all TMD
membranes when subjected to 10K and 300K, considering a uniaxial strain applied in both & and v
directions. Recently, the impact of temperature on the elastic properties of 2H-MoS; was studied by
using the SW potential as implemented in LAMMPS [57]. The highest temperature simulated was
600K. It was concluded that Young’s modulus decreased with increasing temperature. In addition,
the 2H-MoS, has smaller fracture strain at a higher temperature. These behaviors were related to
stronger thermal vibrations at higher temperatures, which resulted in longer extensions of atomic
bonds. Figure 5a—f are describing the stress—strain relationship for the 2H/1T-MoS,, 2H/1T-MoSe,,
and 2H/1T-MoTe; membranes, respectively. Table 1 presents a summary of the mechanical properties
of the TMD monolayers studied in this work. In our simulation protocol, these monolayers were
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stretched at a constant rate until their total rupture. The stress—strain curves show the two following
common regions: a non-linear elastic region that is observed up to the ultimate strength value and a
region of null stress (after a critical fracture strain) in which the TMD membranes ultimately break.
In Figure 5, one can see that the US values are slightly higher for the cases in which the tensile
stretching was applied in the v-direction. This trend occurs since the bond angle variations in h—
and v—direction are different, and they govern the fracture strain. The fracture strains range from
5.44% (1T-MoS; at 300K) up to 29.86% (2H-MoTe; at 10K). As expected, increasing the temperature to
300K, there is a decrease in the critical tensile strain (fracture strain) values for all TMD membranes
(see Table 1). The highest Young’s modulus was obtained for 2H-MoSe; monolayer at 10K (154.65 GPa).
The TMD of the higher tensile strength (highest ultimate stress value) is the 2H-MoSe, membrane at
10K (25.98 GPa). As discussed above, generally, the translated arrangement of the chalcogen atoms
in the 1T phase can contribute to diminishing their structural stability when compared with TMD
membranes in the 2H phase. Importantly, Table 1 summarizes the elastic properties (Y31, FS, and US)
that were obtained by fitting the stress—strain curves for the TMD monolayers investigated here. It is
worthwhile to stress that the fracture is a random process. The scatter for the elastic property values
obtained using different MD trajectories is useful to estimate the precision of our calculations. In this
way, we performed ten additional simulations for the 2H-MoS; case by changing the initial seed for
the random number generation. In these simulations, the strain was applied in the h-direction at 300 K.
We obtained the following values for the elastic properties: Yjs = 135 4= 13 GPa, FS = 12 4- 2%, and the
US = 14 £ 3 GPa.

2H-MoSe, 1T-MoSe, 2H-MoTe, 1T-MoTe,
17.60% 7.52% 18.56% 8.24%
3.0 <
[
— g
™ £
X n
<
a¥
©)
p=
M
@ 2H-MoSe, 1T-MoSe, 2H-MoTe, 1T-Motesy
§ 19.84% 8.56% 20.48% 9.44%
1.0 =]
U
'z
L, :

Figure 4. Representative MD snapshots of the fracture dynamics for the 2H/1T-MoSe, and
2H/1T-MoTe; monolayers at 300K. The top and bottom sequence of panels refer to the simulations
considering a uniaxial strain applied along the & and v directions, respectively.
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Table 1. Elastic properties (Yy, in units of GPa), fracture strain (FS (%)), and the maximum stress
US (which is called ultimate tensile strength US (GPa)) that were obtained by fitting the stress—strain
curves for the TMD monolayers investigated here.

2H-MoS;
Temperature [K] Strain-h Strain-v
Yy [GPa] FS[%] US|[GPa] Ypm [GPa]  FS[%] US[GPa]
10K 145 19 19 139 22 17
300K 135 12 14 130 14 14
2H-MoSe;
Temperature [K] Strain-h Strain-v
Yy [GPa] FS[%] US|[GPa] Yy [GPa] FS[%] US|[GPa]
10K 160 23 26 155 27 25
300K 154 17 22 149 20 21
2H-MoTe;
Temperature [K] Strain-h Strain-v
Yy [GPa] FS[%] US|[GPa] Yy [GPa] FS[%] US|[GPa]
10K 125 25 23 122 30 21
300K 121 18 19 118 20 18
1T-MoS,
Temperature [K] Strain-h Strain-v
Yy [GPa] FS[%] US[GPa] Yum [GPa]  FS[%] US|[GPa]
10K 124 13 12 120 14 11
300 K 133 5 7 110 8 8
1T-MoSe,
Temperature [K] Strain-h Strain-v
Yp [GPa] FS[%] US[GPa] Yum [GPa] FS[%] US|[GPa]
10K 127 12 11 124 15 12
300K 114 7 8 112 8 8
1T-MoTe,
Temperature [K] Strain-h Strain-v
Yy [GPa] FS[%] US|[GPa] Yy [GPa] FS[%] US|[GPa]
10K 118 13 11 114 16 11

300 K 107 8 8 103 9 8
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Figure 5. Calculated stress—strain curves for all TMD membranes studied here when subjected to
10K and 300K, considering a uniaxial strain applied in both I and v directions. (a,d), (b,e), and (c,f)
are describing the stress—strain relationship for the 2H/1T-MoS,, 2H/1T-MoSe;,, and 2H/1T-MoTe;
membranes, respectively.

4. Discussion

In summary, we carried out fully-atomistic reactive molecular dynamics simulations to perform a
comparative study on the elastic properties and fracture patterns of MoX, (X =S, Se, Te) membranes,
in the 2H and 1T phases, within the framework of the Stillinger-Weber potential. The results showed
that the fracture mechanism of a 2H-MoS; monolayer occurs through an abrupt rupture followed by
fast crack propagation. A different fracture trend is realized for a 1T-MoS; membrane. The fracture
dynamics of this material leads to a brittle structure. Both MoSe; and MoTe, presented a fracture
mechanism defined by a fast crack propagation followed by an abrupt rupture of the membranes
into parts with a good degree of integrity (i.e., no brittle structures were observed). These results
suggest that these monolayers may present greater structural stability than the MoS, ones. The highest
Young’s modulus was obtained for 2H-MoSe; monolayer at 10K (154.65 GPa). The TMD of higher
tensile strength is the 2H-MoSe, membrane at 300 K (21.88 GPa). Generally, the critical strain to
realize the TMD membranes fracture is considerably higher when the strain was applied along
the v-direction. It was also obtained here as a general trend that the translated arrangement of
the chalcogen atoms in the 1T phase can contribute to diminishing their structural stability when
compared with TMD membranes in the 2H phase. As a consequence, among the 2H and 1T phases,
the 1T presented lower tensile strength. For instance, Young’s modulus value for single-layer graphene
is about 2.4 &= 0.4 TPa [58], which is almost ten times higher than the ones obtained here for the
MoX; membranes. As it is well known, the lack of a bandgap in pristine graphene hampers its
application in semiconducting devices. Since MoS; has a semiconducting bandgap (about 1.8 eV [22])
and possesses comparable tensile strength, it can be an alternative to substitute/complement graphene
in semiconducting applications, mostly when it comes to the field of flat nano-electronics.
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APENDICE B - Paradmetros do potencial de
Stilling-Weber

A seguir, apresentamos tabelas contendo os pardmetros do potencial SW para as
membranas de MoXs nas fases 2H e 1T utilizados em nossas simulagoes. Esses parametros

podem ser encontrados no trabalho de Jiang et. al. (43).

1H-MoSso

Tabela 2 — Parametros do Potencial SW para dois corpos.

A (eV) 14 (A) B (A) Tmin (A) Tmax (A)
T Mo—S 6.918 1.252 17.771 0.0 3.16

Tabela 3 — Pardmetros do potencial SW para trés corpos.

K (GV) o (o) P1 (A) P2 (A) Tminl2 (A) Tmax12 (A) Tminl3 (A) Tmax13 (A) Tmin23 (A) Tmax23 (A)

Oross  67.883 81788 1.252  1.252 0.0 3.16 0.0 3.16 0.0 3.78

Osnmoro 62449 81.788 1.252  1.252 0.0 3.16 0.0 3.16 0.0 4.27

Tabela 4 — Parametros do potencial SW para uma simples membrana de 1H-MoSo

e(eV) o (A) a A cosy Ap By, D g Tol
Mo1-S1-S1 1.000 1.252 2,523 0.000 1.000 0.000 6918 7.223 4 0 0.0
Mo-S1-S3 1.000  0.000 0.000 67.883 1.000 0.143 0.000 0000 4 0 0.0
S1-Moj-Mog  1.000  0.000 0.000 62.449 1.000 0.143 0.000 0.000 4 0 0.0

1H-MoSes

Tabela 5 — Pardmetros do Potencial SW para dois corpos.

A (eV) P (A) B (A) Tmin (A) Tmax (A)
T Mo—Se 5.737 0.913 18.787 0.0 3.351

Tabela 6 — Parametros do potencial SW para trés corpos.

K (E‘V) o (O> P1 (A) P2 (A) T'minl2 (A) Tmax12 (A) Tminl3 (A) Tmax13 (A) Tmin23 (A) Tmax23 (A)

OroSese 32.536  82.119 0.913  0.913 0.0 3.351 0.0 3.351 0.0 4.000

OroSese  32.536  81.343  0.913  0.913 0.0 3.351 0.0 3.351 0.0 4.000

OnroSese  27.079 82119 0913  0.913 0.0 3.351 0.0 3.351 0.0 4.000
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Tabela 7 — Parametros do potencial SW para uma simples membrana de 1H-MoSeo

e(eV) o (A) a A costy Ap By, P q Tol
Moj-Sep-Sey 1.000 0.913 3.672 0.000 1.000 0.000 5.737 27.084 4 0 0.0
Moi-Sei-Ses 1.000  0.000 0.000 32.526 1.000 0.137 0.000 0.000 4 0 0.0
Moj-Se;-Sep  1.000  0.000 0.000 32.654 1.000 0.151 0.000 0.000 4 0 0.0
Se;-Moi-Moz  1.000  0.000 0.000 27.079 1.000 0.137 0.000 0000 4 0 0.0

1H-MoTes

Tabela 8 — Parametros do Potencial SW para dois corpos.

AV) p(&) BA) rnin Q) 1 A)
T Mo—Te 5.086 0.880 24.440 0.0 3.604

Tabela 9 — Parametros do potencial SW para trés corpos.

K@) 6 (°) p1t (A) p2 (A) rmini2 (A) mmaztz A) mminis (A) Toaz1s (A) Tiings (A) 7wz (A)

Oniorere  23.705 81111 0.880  0.880 0.0 3.604 0.0 3.604 0.0 4.305
Orrorere  23.520 82.686  0.880  0.880 0.0 3.604 0.0 3.604 0.0 1.305
Orertonto  20.020 81111 0.880  0.880 0.0 3.604 0.0 3.604 0.0 1.305

Tabela 10 — Parametros do potencial SW para uma simples membrana de 1H-MoTes

e(eV) o (A) a A cosfg  Ap Br, D q Tol
Moj-Te;-Te;  1.000  0.900 4.016 0.000 1.000 0.000 5.169 37.250 4 0 0.0
Moj-Te;-Tes  1.000 0.000 0.000 24.163 1.000 0.143 0.000 0.000 4 0 0.0
Te;-Moj-Mog  1.000  0.000 0.000 20.416 1.000 0.143 0.000 0.000 4 0 0.0

1T-MoS»

Tabela 11 — Parametros do Potencial SW para dois corpos.

A@V) pA) BA) rmin (A) rmas (A)
"Mo_s 2550 L1048 17.129 0.0 3.215

Tabela 12 — Pardmetros do potencial SW para trés corpos.

K (e\/) 0o (O) P1 (A) P2 (A) Tminl2 (A) Tmaz12 (A) T'minl3 (A) Tmazx13 (A) T'min23 (A) T'max23 (A)

Ormoss  73.436 82799 1.048 1.048 0.0 3.215 0.0 3.215 0.0 4.371

Osnomo 73.436  82.799 1.048  1.048 0.0 3.215 0.0 3.215 0.0 4.371

Tabela 13 — Parametros do potencial SW para uma simples membrana de 1T-MoSg

e (eV) o (A) a A costy  Ap By, P g Tol
Mo1-S1-S; 1.000 1.048 3.069 73.436 1.000 0.125 2.550 14.207 4 0 0.0
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1T-MoSes

Tabela 14 — Parametros do Potencial SW para dois corpos.

A (eV) P (A) B (A) Tmin (A) Tmazx (A)
T Mo—Se 2.201 1.017 20.463 0.0 3.331

Tabela 15 — Parametros do potencial SW para trés corpos.

K (eV) ) (O) P1 (A) P2 (A) Tminl2 (A) Tmax12 (A) Tminl3 (A) Tmax13 (A) Tmin23 (A) Tmax23 (A)

OrroSese  95.770  80.501  1.017  1.017 0.0 3.331 0.0 3.331 0.0 4.465

Osertoro  95.770  80.501 1.017  1.017 0.0 3.331 0.0 3.331 0.0 4.465

Tabela 16 — Pardmetros do potencial SW para uma simples membrana de 1T-MoSes

e(eV) o (A) a A costy  Ap By, D g Tol
Mo;-S1-S; 1.000  1.017 3.276 95.770 1.000 0.165 2.201 19.152 4 0 0.0

1T—MOT€2

Tabela 17 — Parametros do Potencial SW para dois corpos.

AV) p(8) BA) rnin Q) 1mas A)
T Mo—Te 2.597 1.068 27.720 0.0 3.582

Tabela 18 — Pardmetros do potencial SW para trés corpos.

K ((‘V) 00 (O) P1 (A) P2 (A) T'min12 (A) Tmaz12 (A) Tminl3 (A> Tmaz13 (A) Tmin23 (A) Tmax23 <A)
OnroTeTe 78925 79.700 1.068  1.068 0.0 3.582 0.0 3.582 0.0 4.777
Oreriorro  78.925  79.700 1.068 1.068 0.0 3.582 0.0 3.582 0.0 4.777

Tabela 19 — Pardmetros do potencial SW para uma simples membrana de 1T-MoTes

e (eV) o (A) a A cosp Ap By, D g Tol
Mo;-Te;-Te;  1.000 1.068 3.355 78.925 1.000 0.179 2.597 21328 4 0 0.0




