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RESUMEN
NUEVAS ESTRUCTURAS DE MOS; MULTICAPA PARA POSIBLES
APLICACIONES TECNOLOGICAS
Por
Pablo Jahir Penia Obeso
Marzo del 2023
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. Rafael Huirache Acufia y José Luis River Rojas

En este trabajo se presentan los resultados de estudios de la estabilidad de estructuras de
MoS; cominmente estudiadas en la literatura y de estructuras nuevas propuestas con la intencion
de que sean ttiles en procesos de separacion como nanofiltros. Se llevaron a cabo diversos analisis
en estructuras simples como aquellas formadas por monocapas y bicapas donde la estabilidad de
dichos sistemas se estudi6é a través de los cambios que presenta la energia total de los sistemas
como funcion del area de las capas, esto permite hacer predicciones acerca del area limite que
divide a los sistemas macroscopicos de los microscopicos y establecer la cohesividad creada por
una bicapa en sistemas macroscopicos. El andlisis del efecto de la temperatura en monocapas
permite hacer predicciones de la temperatura limite de estabilidad térmica de monocapas pequeias
de MoS», las cuales se comparan bien con resultados reportados en la literatura. Se determiné que
el uso de termostatos en simulaciones de Dinamica Molecular produce efectos artificiales en los
sistemas de una monocapa que se pueden evitar combinando las simulaciones bajo control de
temperatura con simulaciones a energia constante. Sistemas con capas multiples crean muy poca
estabilidad adicional a las estructuras, mientras que la creacion de poros en las monocapas reduce
también la estabilidad de estas; estos poros crean monocapas anulares las cuales tienen un espesor
limite de dos anillos concéntricos de MoS;, similar a lo encontrado en experimentos con nanocables
de MoS,. Nanotubos construidos de capas pequeiias no concéntricas y multiples de MoS» poroso
son estables, aunque menos estables que bicapas de MoS», contienen poros internos adecuados para

aplicaciones como nanofiltros en procesos de separacion ya que pueden formar paredes internas
con molibdenos expuestos muy utiles para la adsorcion de iones en procesos de desalinizacion

Palabras clave: Nanofiltros, Estabilidad de estructuras, Sistemas monocapa, Dindmica molecular,
Estabiliad termica.
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Abstract

NEW MULTILAYER MOS; STRUCTURES FOR POSSIBLE
TECNOLOGICAL APPLICATIONS
By
Pablo Jahir Pefia Obeso
March of 2023
Doctor of Chemical Engineering

Thesis directors: Dr. Rafael Huirache Acufia and José Luis Rivera Rojas

In this work we present the results of studies on the stability of MoS: structures commonly
studied in the literature and of new structures proposed with the intention of being useful in
separation processes such as nanofilters. Various analyzes were carried out on simple structures
such as those formed by monolayers and bilayers where the stability of those systems was studied
through the changes presented in the total energy of the systems as a function of the area of the
layers, this allowed us to make predictions about the limit area that divides the macroscopic systems
from the microscopic ones and establish the cohesiveness created by a bilayer in macroscopic
systems. Analysis of the effect of temperature in monolayers allowed us to make predictions of the
limit temperature for thermal stability of small MoS; monolayers, which compare well with results
reported in the literature. We found that the use of thermostats in Molecular Dynamics simulations
produces artificial effects in the systems that can be avoided by combining simulations under
temperature control with simulations at constant energy. Systems with multiple layers create very
little additional stability to the structures, while the creation of pores in the monolayers also reduces
the stability of these; these pores create annular monolayers which have a limit thickness of two
concentric MoS: rings, similar to what was found in experiments with nanowires of MoSa.
Nanotubes made of small non-concentric and multiple layers of porous MoS; are stable, although
less stable than MoS, bilayers, they contain internal pores suitable for applications such as
nanofilters in separation processes since they can form internal walls with exposed molybdenum,

very useful for adsorption of ions in desalination processes.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En esta seccion se presentan las propiedades del disulfuro de molibdeno (MoS3), un
material versatil que tiene varias estructuras conformacionales estables a temperatura ambiente, las
cuales sufren transformaciones de fase inducidas por cambios en variables termofisicas como la
temperatura y presion, pero también pueden sufrir cambios inducidos por la presencia de otros
compuestos quimicos o la excitacion de alguna de sus vibraciones naturales. A partir de él se
pueden construir estructuras porosas o nanotubos hechos de una sola lamina o de multiples laminas
de MoS,. Todas estas caracteristicas hacen que este material sea usado en muchas aplicaciones

cientificas y tecnoldgicas, de las cuales también se presenta un resumen.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Estructura de MoS:2

El MoS; tiene una estructura hexagonal laminar (Song et al. 2015). Cada ldmina de MoS»
estd compuesta de 3 laminas atdmicas con multiples enlaces entre ellas. Las 1aminas superior e
inferior son planos hexagonales compuestos de d&tomos de azufre mientras que el plano atomico

central estd compuesto de &tomos de molibdeno enlazados al azufre.

Existe una gran variedad de politipos o fases estables de MoS». Entre los més estudiados
estan los politipos 1T, el 2H y el 3R, donde el nimero representa la cantidad de ldminas de MoS
necesarias para describir la celda unitaria y la letra representa la estructura cristalina de la celda
unitaria. Para describir el arreglo de las capas atdmicas se utiliza una combinacion de letras
mayusculas y mintsculas donde las letras mayusculas representan la capa de 4&tomos de azufre y
las letras minusculas representan las capas atomicas de molibdeno (Strachan et al. 2021). La letra
que se utiliza hace referencia a la posicion de los 4tomos a lo largo del eje perpendicular a las
superficies que forman las monocapas. Utilizando esta nomenclatura, el arreglo de la unica capa

del 1T-MoS2 es AbC. Para el 2H-MoS;, las capas atdmicas tienen un arreglo de AbA para la
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primera capa y BaB para la segunda. Por ultimo, para el 3R-MoS,, las capas atomicas tienen un
arreglo AbA para la primera capa, CaC para la segunda y BcB para la tercera. Solo las estructuras
2H y 3R, junto con MoS: en fases amorfas se han encontrado en la naturaleza. Sin embargo, el
MoS: no se limita a estas 3 fases. Se ha especulado que el MoS> tiene alrededor de 112 politipos,
pero la mayoria de estos son inestables. El politipo 2H del MoS, es el mas estable
termodindmicamente, ya que es el mas comun encontrado en la naturaleza (Zakharov et al. 2006).
Otra caracteristica que tiene la estructura del 2H-MoS; es que las ladminas adyacentes de la
estructura tienen orientaciones opuestas. En cambio, para el politipo 3R de MoS,, las laminas de
MoS:; tienen la misma orientacioén y se observa un desplazamiento lateral en las laminas para

minimizar su separacion (Wang et al. 2020).

1.1.2 Métodos de sintesis de nanoparticulas de MoS:2

Existen diferentes metodologias para sintetizar nanoparticulas de MoS». La técnica de la
exfoliacion mecanica se puede utilizar para sintetizar peliculas de MoS; con pocas capas (Joensen
et al. 1986; Zhou et al. 2018). Li y colaboradores utilizaron este método y lograron preparar
peliculas de MoSz compuestas de aproximadamente 2-5 monocapas (Li et al. 2019). Los materiales
se sintetizaron colocando cinta adhesiva sobre MoS; en bulto durante 5 segundos. La cinta se retird
lentamente evitando que se doblara. La cinta con las particulas de MoS; se dobld y se separd varias
veces para obtener monocapas de MoS». Los analisis de caracterizaciéon mostraron que las muestras
tienen un caracter cristalino con un grosor de aproximadamente 1.5 a 3.2 nm. Las monocapas de
MoS; sintetizados lograron un mejor resultado en las pruebas como sensores de NO> comparado
con otros materiales a base de MoS>. La mayor cantidad de NO> tendi6 a adsorberse sobre la
superficie de MoS> de manera fisica comparado con la poca cantidad de NO> que se adsorbid de
manera quimica. Segun lo reportado, esto podria ser atribuido a los pocos defectos que tiene la

superficie de MoS> y a las pocas capas que tiene la pelicula de MoSo.

Otro método que se puede emplear es el método de deposicion quimica en fase vapor (CVD

por sus siglas en inglés) para obtener capas de MoS, en monocapas y multicapas (Choudhary et al.
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2014; Yu et al. 2013). Wu y colaboradores emplearon esta técnica para obtener peliculas de MoS»
de una sola capa, dos capas, y mas de 4 capas a partir de azufre y MoO3 en polvo (Wu et al. 2022).
Los polvos junto con un sustrato de zafiro se colocaron dentro de un horno tubular. El horno se
calento hasta llegar a la temperatura de 850 °C y una presion de 300 Pa bajo flujo de argén. A estas
condiciones el azufre y el MoOs en polvo se sublimaron para reaccionar sobre la superficie del
sustrato de zafiro y formar una pelicula de MoS». La cantidad de capas de la pelicula se pudo
controlar mediante la distancia que se tiene entre el polvo MoO3 y el sustrato de zafiro. Segun los
resultados, entre mas cercano se posiciona el sustrato de zafiro al polvo MoOs en el horno, se puede
obtener mas capas en la pelicula de MoS,. Las pruebas fotoeléctricas en las muestras mostraron
una tendencia de una menor sensibilidad y una mejora de tiempo de respuesta entré menor nimero
de capas tiene la pelicula de MoS». Hayashi y colaboradores sintetizaron peliculas de MoS» en
multicapa utilizando el método de deposicion quimica de fase vapor y el método de sulfuracion
térmica de vapor (TVS por sus siglas en inglés) (Hayashi et al. 2022). El método CVD se llevo a
cabo utilizando MoOs y azufre en polvo a una temperatura de 800 °C y una presion de 1 atm bajo
flujo de argon. Los polvos en forma de gas reaccionaron para producir MoS: sobre un sustrato de
zafiro. En el método TVS, se utilizé una pelicula de molibdeno sobre un sustrato de zafiro. El
reactivo de azufre en polvo y la capa de molibdeno fueron colocados dentro de un horno cilindrico
a una temperatura a 1000 °C y 1 atm bajo flujo de Ho/Ar. El vapor de azufre reacciond con la
pelicula de molibdeno para producir una pelicula de MoS: sobre un sustrato de zafiro. Ambos
procesos produjeron una pelicula de MoS; pristino de aproximadamente 3-4 laminas de MoS: de
grosor. La pelicula de MoS: producida a partir del método TVS demostraron tener una mayor
cantidad de bordes expuestos debido a los poros formados durante la sintesis y por lo tanto una

mayor capacidad de adsorcion de NO».

Por ultimo, otro método comunmente utilizado para sintetizar nanoparticulas de MoS: es el
método hidrotermal. Recientemente Yao y colaboradores sintetizaron peliculas de MoS: con una
fase mixta de 2H y 1T utilizando un método hidrotermal en dos pasos (Yao et al. 2019). Esto se
logré disolviendo 1 mmol de (NH4)sM07024:4H20 y 22 mmol de tiourea en 40 ml de agua destilada
en agitacion hasta formar una solucion homogénea. Una vez que se logro homogenizar, la solucion

se paso a una autoclave de 50 ml y se mantuvo a 200 °C por 20 horas. Los productos se enfriaron
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a la temperatura ambiente de manera natural y después se separaron mediante centrifugacion y
lavado con etanol. Posteriormente, las nanoparticulas de MoS, obtenidas se volvieron a someter a
centrifugacion y ultrasonido en etano. Por ultimo, los materiales se pasaron a la autoclave una vez
mas a una temperatura de 220 °C por 8 horas y se secaron a vacio a 60 °C. Segln los resultados, el
segundo paso del proceso hidrotermal causdé una generacion de vacancias de azufre en las
nanoparticulas de MoS; y como resultado promovio la transicion de la fase 2H a la 1T. El material
de fase mixta mostr6 una mejora en la conductividad y un aumento en los sitios activos ideales
para la reaccion de evolucion de hidrogeno. Esto se vio reflejado en las pruebas de reaccion, donde
el material con fase mixta demostrd tener mayor conversion a H> comparado con los materiales no

mixtos.

1.1.3 Formacidn de defectos sobre nanoparticulas de MoS:

Cuando el material MoS; es sintetizado, experimenta un cambio de fase, o se somete a
irradiacion electronica por arriba de los 30 kV, puede inducir la pérdida de 4&tomos de azufre en su
estructura. La pérdida de 4&tomos de azufre puede provocar diferentes defectos en forma puntual o
en forma lineal. Estudios experimentales sintetizaron monocapas de MoS> mediante el método
CVD con el fin de estudiar los tipos de defectos que pueden ocurrir en la estructura (Zhou et al.
2013). Las muestras fueron analizadas mediante la microscopia electronica de transmision. Los 6
tipos de defectos puntuales cominmente observados en la superficie fueron la vacancia de azufre
(Vs), la vacancia de un disulfuro (Vs2), la vacancia compleja de un molibdeno con tres azufres
(VMos3), la vacancia compleja de un molibdeno con tres pares de disulfuros (Vmoss), la sustitucion
de molibdeno sobre el espacio de un disulfuro (Mos») y la sustitucion de un disulfuro en el espacio
de un molibdeno (S2mo). Los defectos méds comunes fueron los Vs» que posiblemente se generaron
durante la sintesis. Los defectos Vmoss pueden ser inducidos facilmente por irradiacion electronica

similares a los que utiliza el microscopio de transmision.

En trabajos donde se sintetizaron monocapas de MoS; mediante el método CVD para

estudiar los defectos en linea de las monocapas de MoS, (Wang et al. 2016). Mediante la técnica
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de microscopia de transmision electronica (TEM por sus siglas en inglés) con un voltaje de 80 kV
lograron crear defectos puntales sobre las monocapas. Se observéd que la exposicion prolongada
por el microscopio aumentd la cantidad de defectos puntuales sobre la estructura. Los defectos
puntuales tendieron a crearse cerca de otros defectos ya formados y formar un defecto en forma de
linea. Se observo una disminucion en la distancia entre los atomos alrededor de los defectos en
linea. Ademas, la monocapa de MoS; tendio a doblarse ligeramente cuando se formaron estos tipos
de defectos. Calculos por DFT (Teoria funcional de la densidad por sus siglas en inglés) revelaron
que las conformaciones de estructuras de MoS> con un defecto en linea tienen una energia menor

a las conformaciones de estructuras MoS> donde los defectos puntuales se crean aleatoriamente.

Experimentalmente se ha logrado formar poros en una monocapa de MoS: con el uso de la
microscopia electronica de transmision. La monocapa de MoS: fue sintetizada a partir del método
CVD (Ryu et al. 2016). Primero se formaron defectos en linea en la monocapa de MoS> bajo
irradiacion electronica. Después de una irradiacion prolongada, los defectos en linea
interaccionaron en los puntos de interseccion para formar poros en la escala de los nanometros.
Durante la formacion de los poros, los &tomos de azufre fueron expulsados de la estructura de MoS»
y los molibdenos se reorganizaron en las orillas del poro para formar molibdeno cristalino con una
estructura cubica centrada en las caras. Los resultados indicaron que la formacion puede ser

controlada en base a la potencia de la irradiacion y el tiempo aplicado.

Los granulos de monocapas de MoS: por lo regular tienen una orientacion y fase uniforme
a lo largo de la superficie. Sin embargo, existe la posibilidad de obtener superficies con dos tipos
de granulos diferentes separados por una barrera granular. Estos granulos pueden ser de dos fases
diferentes, o de la misma fase, pero con diferente orientacion. Se han sintetizado monocapas de
MoS; mediante el método CVD para observar los tipos de barreras granulares que pueden existir
en la superficie del MoS; (van der Zande et al. 2013). La barrera granular observada con mas
frecuencia fue la de espejo. La barrera granular espejo separa dos granulos de MoS> con
orientaciones opuestas. A un nivel atdbmico, se encontr6 que este tipo de barreras estan compuestas

por anillos de 4 4&tomos y 8 4&tomos de S y Mo. Los anillos se forman debido a que algunos dtomos
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de azufre manejan una coordinacion de 4 a diferencia de 3. Esto resulta en un cambio en la densidad
de carga alrededor de los bordes granulares.

Otros estudios experimentales de igual manera sintetizaron monocapas de MoS> mediante
la técnica CVD (Najmaei et al. 2013), observaron que los granulos de MoS: se formaron
individualmente por separado durante el proceso de CVD. Los granulos siguieron creciendo hasta
crear barreras granulares para unirse y formar una sola pelicula de MoS,. Ademas, se demostrd que
la concentracion del azufre, la presion del horno y la morfologia del sustrato pueden tener efectos
sobre la morfologia y la velocidad de crecimiento de los granulos de MoS». Las barreras granulares
observadas se formaron a partir de dos anillos compuestos de 5 y 7 atomos de molibdeno y azufre.
Estos materiales exhibieron propiedades eléctricas comparables con materiales MoS; que se

obtienen por exfoliacion mecanica.

A través de la formacion de barreras granulares, también se ha demostrado que se pueden
realizar cambios de fases u orientaciones en las monocapas de MoS,. Trabajos reportados en la
literatura donde se sintetizaron monocapas de MoS; a partir del método CVD (Lin et al. 2014b).
Por medio de la microscopia electronica de transmision reportaron la formacion de regiones
triangulares sobre la superficie de las peliculas a partir del cruce de bordes granulares. Se encontro
que estas regiones experimentan cambios de fase o cambios en la orientacion y estas transiciones
ocurrieron mediante el deslizamiento de una de las ldminas de azufre que componen al MoS,. El
area de la superficie donde ocurri6 el deslizamiento atdbmico pas6 por un cambio de fase de 2H a
IT con bordes de transicion entre las fases 2H original y la 1T transformada. La transformacion
ocurri6 a través de la formacion de una fase intermedia, llamada fase a. El resto de la capa
permaneciod intacta sin cambiar de fase. Los bordes de transicion alrededor de la fase 1T recién
transformada, se nombraron bordes B y y, aunque también se identifico otra clase de borde conocido
como borde a. Los bordes a estdn formados por entre que tiene un grosor de 3 y 4 lineas de MoS;
en forma de zigzag comprimidos estructuralmente. Los bordes B estdin compuestos por una linea
de atomos de azufre tetra coordinados y una linea de atomos de molibdeno penta coordinados. El
borde y se formdé de manera similar al borde a, pero con de 2 lineas de MoS>. Exposiciones
prolongadas por el microscopio causa un aumento en el tamafio de las areas formadas. De acuerdo

con estos resultados, mediante el cambio de fases en diferentes regiones de la estructura de MoS,,
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es posible crear regiones con caracteristicas semiconductoras y regiones metalicas dentro de la

misma estructura.

Otros defectos creados en estructuras de MoS» son los poros en las peliculas de MoS»
mediante la expulsion de atomos de azufre utilizando la irradiacion electronica. Se han sintetizado
peliculas de MoS; utilizando el método CVD, las cuales fueron expuestas a irradiacion electronica
utilizando la técnica de TEM (Wang et al. 2017). Con un voltaje de 80 kV y de 10 segundos de
exposicion, la region inducida por el haz formo vacancias de azufre. A partir de los 20 segundos,
se observo el movimiento de atomos de molibdeno y la formacion de poros en la estructura. Mayor
exposicion a la irradiacién creo poros de mayor tamafio. Los dtomos de azufre separados de la
estructura se perdieron al vacio mientras que los &tomos de molibdeno se movieron a las orillas de
los poros sobre la pelicula. La creacion de estos poros y otros defectos se pudo realizar con mas

facilidad utilizando dopantes como platino.

Por ultimo, se ha observado la formacion de nanocables de MoS; a partir de peliculas de
MoS; sintetizadas mediante CVD. Las peliculas fueron expuestas a irradiacion electronica
utilizando la técnica de TEM en dos diferentes puntos sobre la superficie. La exposicion creo dos
poros en la estructura del MoS,. Entre los poros se form6 un nanocable de MoS> con un espesor de
0.5 nm. Estos nanocables tenian longitudes de hasta 100 nm. Los nanocables mostraron tener una

mayor conductividad cuando se compara con las peliculas de MoS: (Lin et al. 2014a).

1.1.4 Bordes de la estructura de MoS:

Los bordes de la estructura MoS: también han sido objetivos de estudio debido a que las
reacciones cataliticas para la fase 2H suelen suceder en esta region de la estructura. Calculos de
Primeros Principios por la Teoria de los Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés)
sobre una estructura de MoS; triangular con dimensiones de 6 atomos de molibdeno en cada lado
(Lee et al. 2021). De acuerdo con los resultados, las conformaciones de menor energia fueron

aquellas donde se crean enlaces entre los azufres (dimerizacion) en los bordes de la estructura
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MoS,. Las dimerizaciones entre atomos de azufre que se encuentran en el mismo plano tendieron
ocurrir en las esquinas de los bordes. Mientras que las dimerizaciones entre planos de azufre
tendieron a ocurrir en el medio de los bordes. Ademas, se encontrd que para un borde de 14 atomos
de azufre en una estructura triangular de MoS,, dos dimerizaciones en cada lado brindan la
estructura de menor energia. Por otra parte, los resultados demuestran que la formacion de
vacancias de azufre en el borde induce la difusion de otros atomos de S de la estructura de MoS>
hacia el borde para alcanzar un estado de menor energia. Un fenémeno similar ocurre en los bordes
con molibdenos expuestos. Cuando existen vacancias de azufre en estos bordes, tanto los 4&tomos
de azufre que no se encuentran en el borde de la estructura y los que se encuentran en los bordes
se trasladan para cubrir los 4tomos de molibdeno expuestos. En algunas situaciones se puede

obtener un cambio de fase de 2H a la 1T debido a estos traslados.

1.1.5 Formaciéon de nanotubos de MoS:2

En la literatura existen reportes de la formacion de nanotubos de MoS; mediante un proceso
de enrollamiento de peliculas de MoS; (Hwang et al. 2017). Las peliculas utilizadas se obtuvieron
mediante el proceso de exfoliacion quimica. Como precursores se utilizaron monocapas de 2H-
MoS; y acido litocolico (LCA). Las interacciones entre los grupos funcionales y los bordes de las
monocapas producen un efecto de enrollamiento en las laminas para producir rollos de MoS» con
fases mixtas de 1T y 2H. El enrollamiento causa un desplazamiento de las laminas de azufre en las
capas de 2H-MoS,. Debido a que la fase 2H del MoS: es més estable que la fase 1T, la fase 1T
tiende a revertirse a la fase 2H después de un tiempo en las peliculas de MoS,. Sin embargo, el

enrollamiento de estas estructuras de MoS; evitan que la fase 1T se revierta a la fase 2H.

1.1.6 Nanofiltros utilizando peliculas de MoS:

Otra posible aplicacion para las monocapas de MoS: es la nanofiltracion de compuestos

organicos. Trabajos reportados en la literatura investigaron la estabilidad de membranas de MoS:
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para su aplicacion como nanofiltros (Guo et al. 2019). Las nanoparticulas de MoS» se sintetizaron
con el método hidrotermal. La dimension lateral de las monocapas fue de 100-400 nm. El grosor
promedio de las monocapas de MoS; sintetizados fue de 4-5 nm o 3-4 capas de MoS». Durante el
proceso de secado, se logré formar una membrana de MoS» con un espacio entre las capas de MoS»
de aproximadamente 1 nm. En las pruebas de separacion el solvente pasé por el espacio entre la
separacion borde-borde y al mismo tiempo la membrana evito el paso de moléculas de soluto mas
grandes. Las membranas lograron una separacion del 90% de soluto (tamafio de 1.45 nm) del
solvente isopropanol (tamafio de 0.58 nm) durante 7 dias de experimento. Ademas, es posible
realizar defectos en las membranas de MoS; para mejorar su capacidad para filtrar. Nanoparticulas
de MoS: sinterizadas con una gran cantidad de poros nanométricos se han usado para probar su
efectividad en la desalinizacion de agua (Sapkota et al. 2020). Las peliculas fueron preparadas
mediante exfoliacion quimica asistida por ultrasonido. Para crear los poros nanométricos, se utilizo
un sonicador de sonda. Al momento de crear los poros también se formaron pequenas
nanoparticulas o nanodiscos de MoS;. El didmetro promedio las peliculas de MoS; fue de 163 nm
mientras que el poro promedio en las capas fue de 32 nm. Las peliculas de MoS: sintetizadas
tuvieron entre 1 a 2 capas de grosor. Las membranas se crearon mediante filtracion a vacio. En las
pruebas de filtracion, las membranas lograron separar aproximadamente 57% de NaCl de una
solucion de agua de 0.5 M de NaCl. Esto fue una mejora del 80% comparado con las membranas
sin poros. Por ultimo, se han sintetizado membranas de MoS; funcionalizadas con acido acético
(Hoenig et al. 2020). Las capas de MoS; fueron sintetizados mediante el método de exfoliacion
quimica con una longitud lateral entre 100-500 nm y pocos nm de grosor. Las membranas se
crearon con una técnica de filtracién a vacio y fueron funcionalizadas con acido yodo-acético y
yodo-acetamida. El espacio interlaminar entre las capas de las membranas no funcionalizadas fue
de 6.2 A. Las funcionalizadas tuvieron un espacio interlaminar de 9.9 A para las funcionalizadas
con 4cido yodo-acético y 9.3 A para las funcionalizadas con yodo-acetamida. Las membranas
funcionalizadas lograron obtener una mejora de 92% en la separacion de Na;SO4 comparado con

las no funcionalizadas.
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1.1.7 Desalinizacion de agua haciendo uso de materiales con capas de MoS2

Los avances en la sintesis de las nanoparticulas han permitido la generacién de nuevos
materiales que podrian tener una aplicacion como membranas de filtracion. Entre ellos se
encuentran las membranas de MoS,. Mediante técnicas de perforacion sobre membranas de MoS»
a nivel nanométrico, se han logrado sintetizar membranas de filtracion que poseen una alta
estabilidad quimica y mecanica (Bertolazzi et al. 2011). Se ha demostrado mediante metodologias
de simulacion y experimentacion que estas membranas son capaces de separar diferentes tipos de
sales y contaminantes del agua (Liu et al. 2021b). Los mecanismos de separacion involucran una
combinacion de efectos estéricos y la repulsion electrostatica entre especies con cargas y los poros
de la membrana. Debido a esto, el desempefio de las membranas de MoS» dependen mucho de las
caracteristicas de los poros (tamafio, geometria y tipo de borde del poro), el tipo de especie que se
desea filtrar y la presion utilizada durante el proceso de filtracion (Liu et al. 2021b). Con respecto
al tamafo de los poros de las membranas de MoS2, se ha demostrado una separacion de iones de
sal de hasta 88% cuando se trabaja con tamafios de poros con un radio de 0.54 hasta 1.35 nm (Kou
et al. 2016). Para el tipo de borde, se ha comparado la efectividad de membranas de MoS; con
respecto al tipo de borde de los poros. Los tipos de bordes que se pueden obtener en una estructura
de MoS: son los bordes con molibdenos expuestos o con azufres expuestos. Las membranas que
en su mayoria tienen poros con borde con molibdenos expuestos han demostrado tener una mayor
permeabilidad comparado con otros tipos de bordes (Heiranian et al. 2015). En base a lo anterior,
estudios previos han demostrado que las membranas de MoS: tienen la capacidad de separar sales
de agua y a su vez mantener una permeabilidad deseable. Sin embargo, aun se necesitan realizar
estudios para determinar si las membranas de MoS» pueden ser utilizadas como membranas de
filtracion. Primero, hasta ahora no se han desarrollado técnicas para producir estas membranas a
gran escala. La mayoria de las membranas de MoS; porosas se producen a partir del método de
deposicion quimica por vapor (CVD) (Xu et al. 2019). Por otra parte, existen muy pocos estudios
acerca de la estabilidad de la estructura de membranas de MoS; con respecto a cambios en el

tamafo de poro y la cantidad de capas de MoS, de la membrana.
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1.1.8 Simulaciones de Dinamica Molecular reactiva en sistemas basados en MoS:

Dindmica Molecular (DM) reactiva es cominmente usada para estudiar la estabilidad de
diversos materiales, esto lo hace a través de calculos basados en la energia total del sistema. La
DM trata de imitar como se mueven los d&tomos reales en muestras muy pequefias formadas hasta
por unos cuantos millones de atomos, esto lo hace a través del uso de computadoras donde
programas de computo almacenan las posiciones, velocidades y fuerzas que sienten los 4tomos de
la muestra durante un periodo de tiempo, que puede llegar hasta los microsegundos. Las posiciones
y velocidades cambian en el tiempo de acuerdo con las fuerzas que sienten los &tomos en un instante
dado. Las fuerzas en DM reactiva son calculadas usando un potencial de interaccidon més complejo
que el usado en DM clésica. Las posiciones, velocidades y fuerzas son almacenados por periodos
que nos permiten calcular las distantes propiedades de los sistemas. A diferencia de la DM clasica,
en la DM reactiva los enlaces quimicos entre los 4&tomos del sistema se pueden formar y romper

como lo hacen sistemas reales.

Trabajos recientes usando DM reactiva han desarrollo un potencial de interaccion para el
MoS: basados en célculos de Primeros Principios para obtener un conjunto de valores de energia
total de diversos sistemas basados en MoS> (Ostadhossein et al. 2017), el cual describe
cuantitativamente las propiedades termodindmicas y estructurales de bicapas de MoS, y ha sido
aplicado para estudiar las energias de formacion de cinco diferentes tipos de vacancias, barreras de
migracién en vacancias y la barrera de transicion entre los politipos 2H semiconductor y 1T
metalico. Este potencial reactivo ha sido utilizado también para ajustar las propiedades electronicas
de materiales basados en MoS> cuando estos materiales estan sujetos a fuerzas de deformacion

mecanicas (Mortazavi et al. 2016).

Otro potencial de interaccion reactivo fue desarrollado recientemente para estudiar los
mecanismos de oxidacion e hidrogenacion de capas de MoS», encontrando que la oxidacién ocurre
a temperaturas elevadas, con un mecanismo de reaccion que involucra primero la adsorcion de
oxigeno molecular seguido de un proceso de disociacion (Mao et al. 2022). Cuando las capas de

MoS2 son expuestas a agua, las capas se hidrogenan seguido de procesos de oxidacion e
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hidroxilacion. A temperaturas moderadas y bajas, la presencia de dopantes de titanio mitiga los

procesos de oxidacion de las capas de MoS..
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1.2 Justificacion

El MoS; es un material que juega un rol importante en las areas de catélisis (Cao 2021; Niu
et al. 2021; Singh et al. 2021), optoelectronica (Gadelha et al. 2021; JadriSko et al. 2022; Zhang et
al. 2021), tribologia (Liu et al. 2021a; Tonge et al. 2022; Yi et al. 2022) y separacidén de compuestos
organicos (Guo et al. 2019). En la revision de literatura se mencion6 la existencia de una gran
variedad de técnicas para sintetizar peliculas de MoSz en la escala nanométrica. Ademas de las
técnicas de sintesis, se mencionaron técnicas para crear defectos en la superficie de las peliculas.
La combinacion de todas estas metodologias permite controlar la estructura y propiedades de los
nanomateriales de MoS: con una gran precision. Sin embargo, existen muy pocos estudios acerca
de la estabilidad de las nanoparticulas de MoS; en funcion del tamafio y sus defectos, y capas
multiples. Para el caso de nanoparticulas metalicas como Mo y W, estudios previos han demostrado
tendencias acerca de la energia cohesiva del material en funcion del tamafio de las nanoparticulas
y como cambia esta energia a la del material en bulto. En base a esto, se propone usar la
metodologia de Dinamica Molecular para encontrar tendencias en la energia de nanoparticulas de
MoS; en funcion del tamafio de la nanoparticula, la cantidad de capas de MoS> con o sin un poro
central de diferentes tamafios con el fin de obtener informacion acerca de la estabilidad de las
nanoparticulas con respecto a la del material en bulto. Las capas sobrepuestas de MoS; con un poro
central permite la formacion de nanotubos de MoS>. Nanotubos a base de MoS, han sido
previamente reportados (Chithaiah et al. 2020). Sin embargo, estos nanotubos se crean a partir de
una lamina singular de MoS: doblada y en este trabajo proponemos estudiar nanotubos compuestos
de multiples capas de MoSz poroso acomodadas unas sobre otras para formar un poro mayor. Por
lo tanto, también se analiz6 la estabilidad de los nanotubos propuestos en base al politipo y el

numero de capas de MoS» que forman el nanotubo.
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1.3 Hipotesis

El MoS; se presenta en forma natural como una bicapa, donde cada una de las capas esta
constituida por un plano de atomos de molibdeno unidos por dos planos externos de atomos de
azufre, donde las fuerzas que mantienen unidas la bicapa son fuerzas de van der Waals entre dos
planos de atomos de azufre de diferente capa. Otros estudios han demostrado que la estabilidad
creada por la presencia de una segunda capa o en general la interaccion entre dos superficies
depende del area de las superficies, superficies en la escala nanométrica sufren mas de estos efectos.
Aunque la temperatura no afecta la fuerza con que se atraen los sitios de dos superficies, los efectos
de la composicion de los bordes pueden crear estados inestables que también deben considerarse.
(Dado que no hay una transformacion quimica cuando se forma la bicapa de MoS», y que en la
literatura existen muy pocos reportes de sistemas con multiples capas de MoS,, existe la posibilidad
de formar estructuras mas complejas y estables, formadas con multiples capas nanométricas de
MoS,, donde sus propiedades y posibles aplicaciones tecnologicas estén determinadas por el

politipo y el numero de las capas?
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Estudiar la estabilidad de nuevas estructuras de MoS, como monocapas, monocapas
perforadas y nanotubos hechos de multiples monocapas perforadas, los cuales tienen la posibilidad
de ser utiles en diferentes procesos de almacenamiento y transporte de compuestos de interés

cientifico y tecnoldgico.

1.4.2 Objetivos particulares

e Determinar la estabilidad de sistemas con una y dos monocapas de MoS: en términos del
tamano de la capa, y predecir el tamafio limite a los que desaparece el efecto del tamaiio de
la capa.

e Determinar la estabilidad de sistemas de una monocapa de MoS> en términos del efecto de
la temperatura en un rango amplio de valores, desde 298.15 a 1500 K.

e Determinar la estabilidad de sistemas hechos con multiples monocapas y averiguar la
orientacion mas estable de dichos sistemas.

e Determinar la estabilidad de sistemas de una monocapa perforada de MoS: en términos del
area perforada.

e Determinar la estabilidad de nanotubos hechos con multiples monocapas perforadas de

MoS: y determinar la orientacion mas estable de dichos sistemas.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

El modelamiento y simulacion molecular incluye diversos métodos numéricos utilizados
para estudiar la estructura y el comportamiento de las moléculas desde la perspectiva de las
interacciones fisicas, donde el problema de los N-cuerpos se simplifica tomando en cuenta las
interacciones significativas entre 2, 3 y 4 cuerpos (Rapaport 2004). Estas técnicas ahora se aplican
en diferentes areas de la investigacion, principalmente en materiales avanzados, catalisis, quimica
medicinal y sistemas bioldgicos. Las simulaciones por DM y las simulaciones por Monte Carlo son
los métodos mas empleados cuando se estudian las propiedades moleculares, y su diferencia radica
en que la primera es un método estocéstico y la segunda un método probabilistico. La DM consiste
en el estudio del movimiento de los atomos a través del tiempo bajo condiciones controladas, las
cuales tratan de reproducir las condiciones experimentales mas comunes, pero siempre limitadas
al tamafio de los sistemas que se pueden simular, los cuales en tiempos recientes alcanzan los
millones en sistemas atomicos modelados con interacciones simples como las modeladas por el
potencial de Lennard-Jones (Lu et al. 2021; Smit 1992). Esta técnica permite el analisis de
propiedades microscopicas sobre pequeios sistemas atdbmicos o moleculares, las cuales cuando son
extrapoladas a sistemas de tamafio mayor, tratan de reproducir las propiedades macroscopicas.
Algunos ejemplos de estos estudios son el estudio de sistemas bajo equilibrio termodinamico o
flujo multifasico a diferentes condiciones de presion, temperatura y volumen que permiten calcular
las propiedades de las fases, asi como las propiedades interfaciales (Asai et al. 2022; Wang et al.
2022; Zhou et al. 2022). En soélidos, aplicaciones en el estudio de la estabilidad de sistemas
conocidos y emergentes, han permitido entender y desarrollar nuevos materiales con propiedades
mecanicas mejoradas (Shukla et al. 2019; Song et al. 2019). Una gran ventaja del modelamiento
molecular es el ahorro de costos y tiempo, lo que permite dirigir de una forma eficiente los

experimentos reales (Yao et al. 2013).

Una definicién comunmente utilizada para la energia cohesiva es la energia necesaria para
romper todos los enlaces en la estructura. Por lo regular se emplea para compuestos metalicos. A
partir de la energia cohesiva de un material es posible calcular diferentes propiedades

termodindmicas. Calculos de la energia de formacién de manera experimental para particulas de
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Molibdeno con tamafios de 2000 y 10° 4&tomos y para particulas de tungsteno con tamafios de 7000
y 10% atomos (Lauritsen et al. 2007), encontraron que la energia de formacion disminuye a medida
que aumenta el tamano de las nanoparticulas y esta tiende al valor de la energia de formacion del
metal en bulto. Calculos de la energia cohesiva para nanoparticulas de Mo y W en funcion del
tamano de las nanoparticulas (Qi et al. 2003), observaron que la energia cohesiva tiende a disminuir
amedida que aumenta el tamafio de estas nanoparticulas y esta tiende al valor de la energia cohesiva
en bulto, estos resultados fueron similares a los obtenidos en trabajos previos (Lauritsen et al.
2007). Ademas, Qi y colaboradores calcularon la energia cohesiva para nanoparticulas de Moy W
con estructuras cubicas en funcion de su tamafio utilizando el potencial Lennard-Jones (Qi et al.

2004). Se encontrd que la energia cohesiva relativa tiende al valor del bulto.

En la DM el comportamiento de las particulas se modela utilizando funciones matematicas
que calculan las interacciones fisicas significativas entre los a&tomos que constituyen el sistema de
estudio. Este conjunto de ecuaciones se le conoce como el potencial de interaccion o un campo de
fuerza (Senftle et al. 2016). La primera parte de la metodologia se enfoca en los métodos numéricos
que permiten mover la simulacion de un sistema de 4tomos a través del tiempo. La segunda parte
se enfoca en como tomar datos de la simulacion para generar propiedades macroscopicas como la
temperatura y la presion. La ultima parte de la metodologia se enfoca en las ecuaciones que

describen las interacciones fisicas entre los 4&tomos.
2.1 Dinamica Molecular

La dindmica molecular calcula el cambio de posicion de los atomos a través del tiempo.
Para describir el movimiento de cada atomo individual i se utiliza la 2* Ley de Newton (McQuarrie
2000):

Fi(t) = mya;(t), 2.1

esta ecuacion se puede reescribir en términos del vector posicion del atomo para obtener:
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0°r,(t)  Fi(t)

- ) 22
atz m;

donde 1;(t) es el vector de posicion de un atomo i a un tiempo t, m; es la masa del atomo, y F; es
el vector de las fuerzas actuando sobre el atomo. La trayectoria para cada atomo i se puede
encontrar integrando la ecuacion 2.2 simultdneamente para todos los d&tomos del sistema. Debido a
la complejidad del problema, la ecuacion se integra numéricamente. El algoritmo mas empleado

para la integracion de esta ecuacion es el de Verlet (Verlet 1967).

2.1.1 Algoritmo de Verlet

En el algoritmo de Verlet se discretiza el tiempo en términos de pequenos intervalos At
(Verlet 1967). Para resolver las ecuaciones de movimiento, se realizan expansiones de Taylor para
la posicion de los atomos hacia atrés (t — At) y hacia delante en el tiempo (t + At) (Verlet 1967).
Las ecuaciones resultantes se pueden truncar hasta el segundo término en At debido a que el error

por truncamiento es minimo, para obtener:

r;(t + At) = r;(¢) + £ (DAt + —— ‘( ) , 2.3
RO
(¢ = A0 = (1) — R (DAt + == 2.4
Sumando las ecuaciones 2.3 y 2.4 y resolviendo para r;(t + At) se obtiene:
r;(t + At) = 2r;(t) — r;(t — At) + £, () At2. 2.5

Sustituyendo 2.2 en 2.5 se obtiene:
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F;(t
r;(t + At) = 2r;(t) — r;(t — At) + #Atz. 2.6

i
Con la ecuacion 2.6 es posible obtener nuevas posiciones de los &tomos del sistema después
de un paso de tiempo At conociendo el valor de la fuerza, la posicion a t — Aty la posicion actual
del atomo i. Para obtener el valor de las fuerzas que acttian sobre el atomo i, por lo regular se
emplea un potencial de interaccion que depende de la naturaleza del sistema que se estd simulando,
es decir hay potenciales de interaccion para sistemas polares y no polares bajo condiciones clasicas

sin reaccion (Rivera & Douglas 2019a; Rivera et al. 2018) y para sistemas bajo condiciones de

reaccion quimica (van Duin et al. 2001).

El valor de la velocidad de los 4&tomos se obtiene mediante la resta de la ecuacion 2.4 a la

2.3 para obtener:
r;(t + At) — r;(t — At) = 2K,(t)At. 2.7
Resolviendo la ecuacion 2.7 para el vector de la velocidad actual ¥, (t) se obtiene:

ri(t + At) - I'l'(t - At)

r,(t) AT
Para obtener el vector del momento actual P;(t), se emplea la siguiente relacion:
P,(t) = r,(t)m,;. 2.9

Dos tipos de errores se pueden presentar a partir del uso de este algoritmo (Haile et al.
1993). El primero proviene de la simplificacion de las ecuaciones de Taylor. El segundo tipo de
error es por la cantidad de cifras significativas que se utilizan en los calculos. Estos errores se

pueden disminuir empleando un valor de At pequefio en la escala de unos cuantos femtosegundos.
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2.1.2 Condiciones periodicas

Para trabajar con un sistema que asemeje a la realidad o a uno macroscopico, se propone
una cantidad de 4&tomos dentro de una caja de simulacion (Katiyar & Jha 2018). Esta caja se repite
en condiciones periodicas en todas las direcciones de la caja. Esto esta representado en la Figura
2.1. En estos sistemas los atomos se mueven libremente dentro de la caja de simulacion. Sus
imagenes periddicas en las cajas adyacentes se mueven de la misma manera. De esta forma si una

particula cruza una de las fronteras, vuelve a aparecer del lado opuesto.

La dinamica molecular usa ensambles para definir qué tipo de sistema termodinamico se
estd trabajando en la simulacion (Dove 1993). Hay cuatro tipos de ensambles los cuales son los

mas utilizados:

Ensamble microcanonico: Un sistema cerrado donde no existe transferencia de masa o de
calor entre el sistema y sus alrededores. El sistema mantiene su numero de atomos (N), volumen
(V), y energia del sistema (E), constantes durante la simulacion. El ensamble también es conocido

como un ensamble NVE.

Ensamble candnico: Un sistema aislado donde no existe transferencia de masa entre el
sistema y sus alrededores, pero si existe un intercambio de calor. El sistema mantiene su nimero
de atomos (N) y volumen (V) constantes, mientras que su temperatura oscila alrededor de un valor

constante (T) durante la simulacion. El ensamble también es conocido como un ensamble NVT.

Ensamble isotérmico-isobarico: Un sistema aislado donde no existe una transferencia de
masa entre el sistema y sus alrededores, pero si existe un intercambio de calor. En estos sistemas
el nimero de 4tomos es constante (N), la temperatura (T) y la presion (P) oscilan alrededor de un

valor constante durante la simulacion. Este ensamble también es conocido como un ensamble NPT.
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Figura 2.1 Esquema en 2D de las condiciones de frontera. La caja amarilla representa la caja de
simulacion central del sistema con sus atomos (circulos azules rellenos). Las celdas con los circulos
azules vacios representan las imagenes periddicas que se repiten en todas las dimensiones. Las
flechas representan atomos que salen de la caja de simulacion y entran por el lado opuesto (Katiyar

& Tha 2018).
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Ensamble gran canodnico: Un sistema abierto donde existe transferencia de masa y
transferencia de calor entre el sistema y sus alrededores. En estos sistemas el potencial quimico del
sistema se mantiene constante (), la temperatura (T), y la presion (P) o el volumen (V) oscilan
alrededor de un valor constante durante la simulacion. Este ensamble también es conocido como

un ensamble uPT o uVT.

2.2 Propiedades termodinamicas del sistema

A partir de los valores de posicion, velocidad y momento del atomo i que se obtienen
empleando el algoritmo de Verlet, es posible obtener propiedades del sistema como lo es la energia

total, la temperatura y la presion del sistema (Haile et al. 1993).

La magnitud de la energia total del sistema Et se define como la suma de la magnitud de la

energia cinética, Ey, y la energia potencial del sistema, Ep (McQuarrie 2000):

Er = Ey + Ep. 2.10

La energia cinética se puede obtener a partir de la siguiente ecuacioén (Harish & Patra 2021):

2
| 4}
E, = —_—
k . 2m, 2.11
L

La energia potencial Ep se calcula mediante el mismo potencial de interaccion con el que
se calcula la fuerza de los 4&tomos Fj, el cual depende de la naturaleza del sistema (Rivera & Douglas

2019a; Rivera et al. 2018; van Duin et al. 2001).
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2.2.1 Temperatura

Para un ensamble NVE la temperatura varia libremente. A partir de la teoria cinética de los
gases, la constante de Boltzmann, kg, relaciona la temperatura con la energia cinética de tal manera

que, se obtiene la ecuacion 2.9 (Harish & Patra 2021):

2 3

E =Z = =NkgT

Kk L 2m; 2 B 2.12
L

donde kg = 8.61 eV/K. Resolviendo la ecuacion 2.12 para la temperatura proporciona la

temperatura instantanea del sistema (Harish & Patra 2021):

N
oL \PE
3NkB — M;

l

2.13

Para un sistema donde se restringen las interacciones intramoleculares como vibraciones y

movimiento angulares de enlace, la ecuacion 2.10 se modifica a (Harish & Patra 2021):

N
1 P’

T=——
(BN —N¢) kg - m; 2.14

donde N es el numero de restricciones independientes aplicado al sistema.

Para un ensamble NVT donde la temperatura se mantiene constante se aplica un algoritmo
denominado termostato de temperatura (Harish & Patra 2021). El termostato se encarga de
mantener la temperatura promedio alrededor de la temperatura indicada en la simulacion mediante
la modificacion de la velocidad de las particulas en el sistema. Existen diferentes tipos de
termostatos de temperatura, entre ellos est4 el termostato escalar, el termostato de Berendsen y el

termostato de Andersen (Harish & Patra 2021).
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2.2.2. Termostato escalar

Para este termostato la velocidad actual obtenida para cada una de las particulas v; se
multiplica por un factor A para obtener una nueva velocidad v;¢ y como resultado una temperatura
modificada (Harish & Patra 2021). El factor A depende de la temperatura actual en la simulacion
Tom(t) v la temperatura deseada Tq. Si Tppq(t) > Tgq, A< 1 y por lo tanto se disminuye la
temperatura. Si Ty (t) < Ty, A > 1 y por lo tanto se aumenta la temperatura. Este procedimiento

se repite para cada paso de simulacion At:

vic = }\vi 2.15

N =

2= () 0

2.2.3 Termostato de Berensden

El termostato de Berensden sigue la misma idea que la del termostato escalar, pero es mas
precisa (Lemak & Balabaev 1994). El termostato de Berensden intenta asimilar un bafio de calor
sobre el sistema que se estd simulando. En el algoritmo se utiliza la ecuacion 2.15 pero se modifica

la ecuacion 2.16 a la siguiente ecuacion:

N[ =

At T,
A=1+—( d —1) 2.17
T \Tpm(t)

Donde 7 es el tiempo de acoplamiento del termostato. Entre mas grande es el valor de 7, el

valor de A se aproxima a 1 y por lo tanto el cambio de temperatura no es tan drastico. Entre mas
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pequefio es el valor de 7, mas grande es el valor de A y el cambio de temperatura es mas drastico.

Para simulaciones donde At =1 - 2 fs, por lo regular se utiliza t=0.1 - 0.4 ps.
2.2.4 Termostato de Anderson

Para el termostato de Anderson, en cada paso de tiempo se seleccionan atomos al azar para
cambiar su velocidad y asi modificar la temperatura (Koopman & Lowe 2006). Esto ocurre en cada
paso de la simulacidon. Las nuevas velocidades se toman de la distribucion de Boltzman a la
temperatura deseada. La representacion matematica de la probabilidad de encontrar una velocidad
dada en la distribucion de Boltzmann se muestra en la ecuacion 2.18. La Figura 2.2 muestra una
representacion grafica general de la distribucion de velocidades de moléculas de CO2 y su
dependencia con la temperatura. EI nimero de veces en la que un a&tomo se selecciona para cambiar

su velocidad durante toda la simulacion se le conoce como el factor f.

muv?

) Amv2e 2kpT 2.18

N| W

_( m
P(v) = (ZﬂkBT

donde m es la masa de las particulas del sistema y v una velocidad dada.

2.3 Interacciones entre sitios

Para calcular las fuerzas que actuan sobre cada uno de los sitios que componen al sistema,

la energia potencial y el vector de fuerzas se relacionan con la ecuacion (Dove 1993):
F, = —VEp(r;(0)) 2.19

donde VEP(rl- (t)) es el gradiente vectorial de la energia potencial que esta actuando sobre el &tomo

I. Para utilizar la ecuacion 2.19 se necesita una expresion para la energia potencial del sistema

(Dove 1993).
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Fraccion de particulas

Velocidad

Figura 2.2. Distribucion de Boltzmann para la velocidad de las particulas de CO, a las temperaturas
T, y T, (T; <T,). En el eje-x se muestra la velocidad y en el eje-y la fraccion de particulas que
tienen esa velocidad. El termostato de Anderson selecciona una velocidad a partir de esta

distribucion para modificar las velocidades y mantener la temperatura promedio constante

(Peckham & McNaught 1992).
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En sistemas clasicos sin reaccion quimica, la forma mas exacta de obtener esta energia
potencial para las interacciones entre atomos enlazados quimicamente, asi como la carga
electronica puntual de los 4tomos es mediante un célculo de primeros principios (Iftimie et al.
2005). Estos métodos buscan obtener una solucién a la ecuacion de onda para obtener informacion
acerca de la configuracion optima de una estructura (Geerlings et al. 2003). Esta estructura optima
representa un minimo local o global de la energia de la estructura. Sin embargo, una de las
desventajas de estos métodos es el costo computacional que se requiere. Por lo regular, se trabajan
con hasta unos cuantos cientos de 4tomos en el sistema a una temperatura de 0 K, y se pueden hacer
extrapolaciones a temperaturas mas altas con correcciones basadas en calculos termodinamicos.
Por lo general los términos de dispersion se ajustan para reproducir alguna propiedad
termodindmica o de transporte, estos términos de dispersion actian entre atomos de diferentes

moléculas y 4&tomos enlazados pero separados por mas de 4 enlaces.

2.3.1. Campo de fuerza

Para poder trabajar con un sistema que involucra cientos de 4tomos se necesita una
expresion donde se pueden obtener resultados similares a los obtenidos por métodos de primeros
principios pero que no demande un costo computacional alto (van Duin et al. 2001). La DM clasica
se basa en la descripcion fisica cléasica de la estructura de la molécula donde no existen reacciones
quimicas ni efectos cudnticos pronunciados que son importantes en atomos ligeros como el
hidrogeno (Rappé & Casewit 1997). Es un modelo empirico “bola-resorte” donde los atomos
(bolas) estan conectados por enlaces (resortes) que se pueden estirar y comprimir debido a fuerzas
intra e intermoleculares (Haile et al. 1993). La energia potencial del sistema se calcula en base a
las posiciones de los atomos. Una forma de expresar la energia potencial es como la suma de las
interacciones de valencia o enlace (intermoleculares) y las interacciones no-enlazantes, a este
conjunto de expresiones se le conoce como un campo de fuerza o un potencial de interaccion. Estas
ecuaciones contienen parametros que se optimizan para reproducir resultados obtenidos de

métodos mas precisos como lo son los métodos de primeros principios. Entre més datos se obtienen
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a partir de métodos mas precisos, se puede obtener un campo de fuerza de mayor confianza, sin
embargo, la complejidad para optimizar las ecuaciones aumenta. Ademas, debido a esta misma
complejidad, por lo regular un campo de fuerza solo describe sistemas con una poca cantidad de
especies diferentes (Hasanian et al. 2017). El campo de fuerza es mas preciso cerca de condiciones
de equilibrio termodinamicos y pierde precision cuando las condiciones se alejan del equilibrio

como las que se presentan a temperaturas y presiones altas (van Duin et al. 2001).

2.3.2 Campo de fuerza reactivo

Los campos de fuerza convencionales pueden dar predicciones precisas sobre la geometria,
la diferencia de energia conformacional, y el calor de formacion en diferentes tipos de estructuras
(Haile et al. 1993). Sin embargo, no puede estudiar sistemas cuando se toman en cuenta reacciones
quimicas debido a que en un campo de fuerza convencional no considera la ruptura y la formacion
de enlaces quimicos (Haile et al. 1993). A diferencia de estos potenciales convencionales, el
potencial ReaxFF (campo de fuerza reactivo por sus siglas en inglés) es un campo de fuerza que
depende de la distancia y el orden de enlace de los atomos para considerar procesos con reacciones
quimicas (van Duin et al. 2001). Todos los términos de interaccion entre dtomos enlazados
(interacciones de enlace, angulo, y torsién) dependen del orden de enlace, el cual se calcula a partir
de la distancia entre los 4&tomos. Debido a que ReaxFF puede describir la ruptura y formacion de
enlaces durante una reaccidon quimica, es una buena herramienta para estudiar procesos donde las

reacciones quimicas juegan un papel importante.

ReaxFF ha sido aplicado para calcular la energia potencial de superficies, la geometria de
estructuras y las barreras energéticas de reacciones quimicas que involucran hidrocarburos,
nitraminas, ceramicos, metales, 6xidos de metal, entre otros compuestos (Senftle et al. 2016).
Ademas, ReaxFF se puede aplicar para sistemas complejos, como sistemas de alta temperatura y

presion (Senftle et al. 2016).
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2.3.3 Energia total del sistema con ReaxFF

En ReaxFF la energia potencial total del sistema esta dada por la siguiente ecuacion (se han

dejado las abreviaciones en inglés para facilitar la comparacion en la literatura):

EP = Ebond + Elp + Eover + Eunder + Eval + Epen + Ecoa

2.20
+ Etors + Econj + EH—bond + EvdWaals + ECoulomb'

donde se incluyen las energias de enlace (Eponq), de par libres de electrones (Ejy,), de sobre
coordinacion (E, ., ), de bajo coordinacion (Ey, 4.1 ), de dangulo de valencia (E,4; ), de penalizacion
(Epen), de enlaces conjugados de tres cuerpos (Et,q), de torsion (Et,,s), de enlaces conjugados
entre 4 cuerpos (E¢op;), de puentes de hidrogeno (Ep_pong), de interacciones de van der Waals

(Evawaars) Y de interacciones coulombicas (Ecyyui0mp)- En las siguientes secciones se describira

cada uno de los términos de energia (van Duin et al. 2001).

2.3.4 Orden de enlace y energia de enlace

En ReaxFF una suposicion importante es que el orden de enlace BO; j entre un par de dtomos
se puede obtener directamente a partir de la distancia interatomica 1;; (van Duin et al. 2001). El

orden de enlace esta dado por la ecuacion 2.21. Al calcular los 6rdenes de enlace, ReaxFF puede

distinguir las contribuciones de energia por enlaces-c, enlaces-m, y enlaces doble-n:

rij Pbo2 Tij Pboa
BO';j = BOj; + BO[; + BO[" = eXp |Ppo1 - ( ) ] + exp [pbo3 : ( ) ]

= =
iy \Proe 221
sl (2]
o

El orden de enlace BO; ; se debe corregir para considerar la valencia del dtomo i. A partir

de BO; ; se puede obtener un valor de sobrecordinacion 4’ (van Duin et al. 2001). 4" estd dado por
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la ecuacion 2.22 y se define como la diferencia entre la sumatoria de ordenes de enlace alrededor
de un atomo (obtenidos por la ecuacion 2.21) y el namero de electrones disponibles que tiene el

atomo para crear un enlace (Val).

vecinos(i)
A =—Val; + z BO';; 2.22
vecinos(i)
A'?OC _ _Vallboc + z BO';; 2.23
j=1

ReaxFF utiliza los valores de sobrecordinacion para corregir los 6rdenes de enlace BO;;

utilizando el esquema descrito por las ecuaciones 2.24 - 2.29 (van Duin et al. 2001). Un segundo
término de sobrecordinacion A'°°¢ se utiliza para dtomos que tienen pares de electrones libres.
A'P%esta dado por la ecuacion 2.23 y se utiliza en las ecuaciones 2.28 y 2.29. Las ecuaciones 2.28

y 2.29 consideran si el par de electrones libres se puede separar para formar enlaces.

BO;; = BOJ; + BO[; + BO"
BOG _BOIU fl(AIuA,]) ﬁl(AlerOIU) fS(AI 'BO,U)

! ! ! ! ! ! ! ! ! 2‘24
BOL?Tj = 0 n fl(A L'A]) fl(A L'A]) f4(A L'BO L]) fS(A]'BO L])
BOl?Tjn = O,mr fl(A’uA’]) fl(A,uA’]) ﬁ}(A’uBOIL]) fS(A’]'BOIL])
. 1 Val, + f,(4';,4")
A4 =5 RISy
2 Val;+ f,(4",475) + f3(4",475) 5 a5
Vali + f,(4';,4')) ’
Val + (4", 47) + f:(4',47))
fZ(A’i'A’j) = exp(—Ppoc1 A’i) + exp(—Ppoc1 - A’j) 2.26
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1 1
f3(Ali' A’j) = p -In {E ’ [exp(_pbocz ’ Ali) + exp(_pbocz ’ A,j)]} 2.27

boc2

1
1+ exp(_pb063 ' (pboc4 ' BO,ij ' BOIij - A’?OC) + pbocs)

fa(4', BO';j) = 2.28

1
1+ exp(_pboc3 : (pbocs ' BO,ij : BOIij - A’]I?OC) + pbocs)

fs(4';,BO'yj) = 2.29

Un valor de sobrecordinacion corregido 4;se puede obtener utilizando los ordenes de enlace

corregidos mediante la siguiente ecuacion:

vecinos(i)

j=1

Para calcular la energia de enlace se utiliza la ecuacion 2.31. La ecuacion estd formulada

de tal forma que E,, tiende a 0 cuando los 6rdenes de enlace tienden a O:

Epona = —D¢ - BOY; - exp[ppes (1 — (BOF; Pre)] - D - BOJ; — D™ - BOT" 2.31

2.3.5 Energia de par libres de electrones

La ecuacion 2.33 se utiliza para determinar el nimero de pares de electrones libres alrededor
de un atomo (van Duin et al. 2001). Afrepresenta la diferencia entre el numero total de electrones
en la capa de valencia (por ejemplo, 6 para oxigeno, 4 para silicio, 1 para hidrogeno) y la suma de

ordenes de enlace alrededor del atomo. AYesta dado por la ecuacion 2.32.
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vecinos(i)

A¢ = —Valf + Z BO;; 2.32
=1

49\
—Dip1 - <2 + 4% — 2 - int {—‘})
2 2.33

Para un oxigeno completamente coordinado (orden de enlace total = 2, A7=4), la ecuacion

A€
Ny = int <7l> + exp

2.33 da 2 pares de electrones libres. Si el oxigeno se encuentra sobrecoordinado, se obtendria un
valor menor a 2 en la ecuacidon 2.33, lo cual indica que se lleva a cabo la separacion de algun
electron par libre para formar enlaces (van Duin et al. 2001). La ecuacion 2.34 calcula la diferencia

entre la cantidad de electrones par de un 4tomo completamente coordinado ny, o, y €l valor de ny,

de la ecuacion 2.48 (van Duin et al. 2001).

Ip _
Ai = Nypopt — Nip,i 2.34
l . ., )

Con 4 ip se puede obtener la energia que corresponde a la separacion de los pares libres de

electrones mediante la ecuacion 2.35. Esta energia también se le conoce como energia de

penalizacion de par libre (van Duin et al. 2001).

Ip
Pip2 - Ai

E. =
1+ exp(=75 - 47)

2.35

Ip

2.3.6 Energia de sobrecordinacion

Para un 4tomo que se encuentra sobrecoordinado, es decir que 4; > 0, el siguiente par de
ecuaciones calcula una energia de penalizacion sobre el sistema (van Duin et al. 2001). La ecuacion

2.51a toma en cuenta el valor de sobrecoordinacion obtenido en la ecuacién 2.37 y el numero
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optimo de par libres de electrones calculado por la ecuacion 2.34. De la misma manera que E, .,

E,. tiende a 0 a medida que BOjj tiende a cero.

over

enlacesn
o
Z ] Povun1 * De - BOij
j=1

E,. = R _Alipcorr ) 1 l 2.36
A + Val; 1+ exp(Povunz - 47"
Aépcorr
AP
=4 - —— 2.37
1+ Povun3 - €Xp <povun4 ' {zj=1 (Aj - Ajl'p) ) (BOZT]- + BOZTJ'n })

2.3.7 Energia de un 4tomo de baja coordinacion

Para un atomo de baja coordinacién, es decir que 4; < 0, se debe de tomar en cuenta la
contribucioén de energia por parte de la resonancia de los electrones-n que se encuentra entre los
atomos descoordinados (van Duin et al. 2001). La energia de baja coordinacion Ej ;4. €sta dada
por la ecuacion 2.38 donde esta es importante solo en el caso de que los enlaces entre los dtomos

de baja coordinacion i y su vecino de baja coordinacion j, tengan un cardcter de enlace-.

Eunder
l

= _p 1- exp(povun6 : Aipcorr)

— ~FPovuns ’ l

1+ exp(_povunz : Aipcorr) 2.38
1
) vecinos(i) Ip
1+ povuny - €Xp lpovunS : {Z - (Aj - A}. ) (BOZ; + BOZT]'T[ }l

]:
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2.3.8 Términos de angulos de valencia

Energia debida al termino angular

Los términos debidos al angulo de valencia son aquellos que toman en cuenta las
interacciones entre 3 atomos (ijk) (Haile et al. 1993). Aligual que los términos de energia de enlace,
en Reaxff es importante que la contribucion de energia por los términos de angulos de valencia
tienda a cero a medida que los ordenes de enlace tiendan a cero (van Duin et al. 2001). Las
ecuaciones 2.39 — 2.45 se utilizan para calcular la contribucidon de energia por vibraciones del
angulo de valencia. En la ecuacion 2.42, el angulo de equilibrio @, para 0;j; depende de la suma
de ordenes de enlace-n (SBO) alrededor del 4&tomo central j. De este modo, el &ngulo de equilibrio
cambia de 109.45° para una hibridacion sp® (enlaces-t = 0), a 120° para sp” (enlaces-n = 1) y a
180° para sp (enlaces-m = 2), esto basado en la geometria central del &tomo j y sus 4&tomos vecinos.
Ademés, la ecuacion 2.42 toma en cuenta los efectos de sobre y baja coordinacion en el atomo
central J, los cuales se calculan con la ecuacion 2.43, sobre el &ngulo de equilibrio y también incluye

[an9 eg ]a valencia del 4tomo i que forma parte

los efectos de los pares libres de electrones. Va
del angulo. Val%9' tiene el mismo valor que Val?°¢ de la ecuacion 2.43 para 4tomos no metélicos.
La forma funcional de la ecuacion 2.44 esta disefiada para evitar singularidades cuando SBO=0y

SBO=2. Las unidades de los angulos en las ecuaciones 2.39 a 2.45 estan en radianes.

Evar = f7(BOyj) - f7(BOjx) - fs(4;)

2 2.39
' {pvall — Pva11 €Xp [_pvalz(eo (BO) - Qijk) ]}
f(B0;j) = 1 — exp(~Pyais - BOS"™" 2.40
fS(Aj) = Pvais — (pvals -1)
1+ eXp(pval6 ’ A}qnguw) 2.41

angulo

| 1+ exp (Pvale 'Aj ) + exp (_pval7 .A]{l”gulo)
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vecinos(j) vecinos(j)

sB0= > (Bop+BOf)+|1- || exn(-BOR)
= het 2.42

' (_A]('lngulo — Pvais * nlp,j)

vecinos(j)

A;mgulo — _Val]qngulo + Z BOjn 2.43
n=1

SBO02=0siSBO<O0
SB0O2 = SBOPva® si 0 < SBO < 1

SB0O2 =2 —(2—SB0O)Pvaid si 1 < SBO < 2 2.4
SB0O2 = 2si SBO > 2
00(BO) =1 — Og - {1 — exp[—Pyai10 - (2 —SBO2)]} 245

Energia de penalizacion

La energia de penalizacion E,,.,, esta dada por la ecuacion 2.46 —2.47 y es empleada para

reproducir la estabilidad de sistemas con dos dobles enlaces compartiendo un 4&tomo en un angulo
de valencia (van Duin et al. 2001). Las ecuaciones 2.36 — 2.37 calculan los efectos de sobre/baja

coordinacion en el atomo central j del angulo formado por los atomos ijk.

Epen = Ppen1 - f9(Aj) - €Xp [_ppenz . (BOij — 2)2]

) 2.46
- €Xp [_ppenz ' (BOjk - 2) ]
f (A) _ 2+ exp(—ppen3 -Aj)
o\ 1+ exp(—ppen3 -Aj) + exp(—ppen4 -Aj) 2.47
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Energia de tres cuerpos conjugados

En el caso de 3 atomos con enlaces conjugados, como por ejemplo el grupo -NO», se calcula
una energia de tres cuerpos conjugados (van Duin et al. 2001). Esta energia esta dada por la

siguiente ecuacion:

1
1+ exp(pcoaz ' A;‘]al)

Ecoa = Pcoat -

neighbors(i) 2]

*€XP | —Pcoa3 _BOij + z BOin
n=1

2.48
neighbors(i)

*€XP | —Pcoa3 * _Bojk + Z BOkn

n=1

- €xXp :_pcoaél» ’ (Boij - 1-5)2] - exp [_pcoa4 ’ (BOjk - 1-5)2]

2.3.9 Términos de angulos de torsion
Energia de &ngulo de torsion

Los términos de angulos de torsion calculan la energia de interaccion entre 4 atomos (ijkl)
que se encuentran enlazados en la misma molécula (van Duin et al. 2001). Similar a los términos
de angulos de valencia, es importante que la contribucion de energia por dngulos de torsion tienda
a 0 cuando la suma de ordenes de enlace tienda a 0. Ademas, la energia de contribucién por un
angulo de torsion debe ser 0 para cuando se obtenga un orden de enlace mayor a 1 (van Duin et al.

2001). Las ecuaciones 2.49 — 2.51 calculan la energia de angulo de torsion.
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Etors = flO (BOij'BOjk'BOkl) . sin@ijk . Sin@jkl
1 2
' [E V- exp {ptorl : (BOﬁc -1+ fll(Aj'Ak)) } 249
1
. (1 - COS(ZO)ijkl)) + EVS : (1 + COS(3wijkl))]
f10(BO;j, BOjy., BOy;)

= [1 - exp(_ptorz : BOij)] : [1 - exp(_ptorz : BOjk)]
' [1 - eXp(_ptorz ' BOkl)]

2.50

f11(4;, 4Ay)
1+ exp[—peors - (479" + 4379%)] 2.51

I R G e e )

Energia de enlaces conjugados en 4 cuerpos

Las ecuaciones 2.52 — 2.53 calculan la contribucion de energia de los efectos de enlaces

conjugados entre los atomos i j K y | que se encuentran dentro de la misma molécula (van Duin et

al. 2001). La contribucion maxima de energia de enlaces conjugados se obtiene cuando enlaces

sucesivos tienen el valor de orden de enlace de 1.5, como por ejemplo en benceno y otros

compuestos aromaticos.

Econj = le(BOijiBOjktBOkl) * Pecot1 * [1 + (COSZ(,()ijkl - 1) . Sin@ijk . Sin@jkl] 2.52
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f12(BO;j, BOj, BOy;)

1,2 1\?

= exp lpcotZ ' (BOU' - 1§> l P l_pmtz ' <B0jk B 15> l 2.53
1 2

* €Xp [_pcotz : (Bokl - 15) l

2.3.10 Interacciones por puentes de hidrégeno
Las interacciones por puentes de hidrégeno reciben un trato especifico en los potenciales

ReaxFF, estas interacciones dependen del orden de enlace y son especificas para dtomos en

conformaciones del tipo X-H --- Z.

Envona = Pnp1 - [1 — exp(Pppz - BOxy)] - exp

- sin8 (@XHZ>
2

0

Thy  THz
Phb3 <_r +_r° - 2)]
2.54

2.3.11 Interacciones no enlazantes

Ademas de las interacciones debidas a vibraciones, en ReaxFF se consideran interacciones
de repulsion a distancias cortas e interacciones de atraccion a distancias largas (van Duin et al.
2001). Estas interacciones, calculadas a partir de las fuerzas van der Waals y fuerzas de Coulomb,

se incluyen para todos los pares de interaccion de atomos.
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Correccion Taper

ReaxFF emplea la correccion Taper: un polinomio de orden 7 que esta dado por la ecuacion

2.55 (van Duin et al. 2001). Cada distancia r;; entre dos pares de atomos en la expresion se

multiplica por un término de Taper.

Tap = Tap; - r{; + Taps - 15 + Taps - v} + Tap, - v + Taps - 15 + Tap, - v/}
2.55
+ Tap, - r;j + Tap,

Los términos en el polinomio aseguran que la primera, segunda y tercera derivada de las
interacciones no enlazantes sean continuas y se igualen a 0 en el radio de corte. Los valores de

Tap, a Tap, estan dados en el esquema 2.56, donde R,,; es el radio de corte.

Tap; = 20/R7

cut

——70
Tap6 B /Rc6ut
Taps = 84/R5
_3g, 2.56
Tapy = /R4

cut
Tap3 =0
Tapz =0
Tap; =0
Tap, =1

Energia por interacciones van der Waals

Para calcular la energia por interacciones van der Waals se utiliza el potencial Morse

corregido por la separacion (van Duin et al. 2001). El potencial Morse esta dado por las ecuaciones
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2.57 a 2.58 (van Duin et al. 2001). Con la ecuacion 2.58 se incluye una barrera para repulsiones

excesivamente altas entre dos atomos enlazados y atomos que comparten un angulo de valencia.

Evawaars = Tap - Dij
Tij 1 i 2.57
+yexp aij' 1_LU) _Z'EXp _'aij' 1_f13(1])
Tyaw 2 Todw

1

1 Pyaw1 Pyaw1
— Pyaw _ 258
fis(ri) = |17 + (Vw> l

Energia por interacciones Coulomb

Al igual que las interacciones van der Waals, las interacciones de Coulomb se toman en
cuenta para todos los pares de atomos (van Duin et al. 2001). Este potencial de interaccion esta
dado por la ecuacion 2.59. La correccion de Taper también se utiliza también en esta ecuacion. La
ecuacion esta formulada de tal forma que evita una energia excesiva entre dtomos a distancias

cercanas.

qi1 " 4>
3 31%/3
[rij + (1/v35) ]

Ecoutomp =Tap - C - 259
2.4 Campo de fuerzas reactivo para estructuras de MoS:
Los valores de los pardmetros empleados en este trabajo se obtuvieron a partir del potencial

de interaccion desarrollado por Ostadhossein y colaboradores para sistemas incluyendo los a&tomos

H/Mo/S, el cual se optimizé para estudiar propiedades como las energias de formacion de cinco
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diferentes tipos de vacancias, diversas barreras para la migracion de vacancias y la barrera de
transicion entre las fases semiconductora 2H y la fase metalica 1T del MoS; (Ostadhossein et al.
2017) Este potencial de interaccion ha sido utilizado para entender diversos fendmenos que ocurren
en materiales basados en MoS», como son los mecanismos de formacion de cristales de MoS», los
cuales pueden llegar a cubrir areas grandes en 2D cuando se usan polvos vaporizados en la reaccion
de sulfuracion de trioxido de molibdeno a temperaturas entre 1000 y 1100 K (Tsafack et al. 2021).
Chen y colaboradores también emplearon este potencial para estudiar el efecto estequiométrico del
oxigeno en la formacidon de MoS; cristalino a partir de su estado amorfo (Chen et al. 2020), el cual
inhibe el crecimiento del grano cristalino cuando precursores ricos en azufre u oxigeno son
empleados. Noori y colaboradores usaron este potencial para estudiar la formacion de nanoporos
en monocapas de MoS» mediante el impacto de diferentes nanoparticulas, estudiaron monocapas
con fases 1T y 2H, encontrando que las monocapas de MoS; son mas resistentes que el grafeno a
ser perforadas con proyectiles hechos de carbono rigido y esférico a velocidades entre 2 y 23 km/s
(Noori et al. 2021). Se ha empleado este potencial para reproducir la evolucion estructural de capas
de MoS;, verticalmente alineadas a temperaturas hasta 1,000 °C, encontrando que estas se
descomponen a temperaturas ~950 °C, la cual es una temperatura mas baja que la temperatura de
fusion de MoS: en bulto (Wang et al. 2019). Usando este potencial Zhu y colaboradores estudiaron
la rotacion de nanocopos de MoS: sobre superficies y encontraron que agregando estrés mecanico

a la superficie puede ajustar la forma en que rotan los nanocopos (Zhu et al. 2019).

2.5 Radio de corte y lista de vecinos

Cuando se calcula la interaccion entre dos dtomos utilizando un potencial, es posible que
esta interaccion tenga un efecto muy diminuto debido a la distancia que se tiene entre los dos
atomos (Chialvo & Debenedetti 1990). En base a esto, para ahorrar tiempo de simulacion se trunca
el potencial de interaccion para un radio de corte de R.,;. La fuerza de la interaccion calculada
para separaciones entre 2 atomos por arriba de R, se considera 0 y solo se toman en cuenta las

interacciones entre &tomos dentro de una distancia igual o menor a la de R;.
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Es posible reducir el tiempo de simulacién atin mas mediante la implementacién de una
lista de vecinos (Chialvo & Debenedetti 1990). Considerando que los atomos que tienen una
distancia menor a R,..inos (la cual es mayor a R.,;) se mantienen dentro de esa distancia por un
tiempo corto (varios pasos de simulacion), se crea una lista de esos atomos que caen dentro de
Ryecinos- Asl por una serie de pasos, que en la practica estan en el rango de decenas de pasos,
solamente se tomaran en cuenta los que se encuentran en la lista de vecinos y esta lista se actualizara

cada cierto namero de pasos fijos.

2.6 Condiciones de simulacion

Los algoritmos empleados estan implementados en el cddigo abierto para el simulador
paralelo, masivo, atomico / molecular a gran escala (LAMMPS por sus siglas en inglés)
desarrollado por Plimpton y colaboradores (Thompson et al. 2022). La interaccion entre las cargas
electronicas de los atomos fue calculada usando el algoritmo de particula- particula, particula —
mesh (PPPM) (Beckers et al. 1998). Las simulaciones de DM se realizaron a condiciones de vacio
utilizando el termostato de Berendsen (Lemak & Balabaev 1994). El volumen de caja de simulacion
y el nimero de atomos se mantuvo constante (NVT). Para investigar que el termostato no afectara
las propiedades obtenidas algunas simulaciones se realizaron sin el termostato, pero manteniendo
la energia total del sistema constante (NVE). Las condiciones iniciales para estas simulaciones
fueron las conformaciones y el momento de los d&tomos que se obtuvieron en las simulaciones NVT
una vez que se alcanzo el equilibrio. El momento angular y lineal de todos los sistemas se ajust6 a
un valor de cero durante las simulaciones para evitar que parte de la energia cinética se convirtiera
en movimientos lineales o angulares. El paso de tiempo utilizado para todas las simulaciones fue
de 0.1 fs, el cual es requerido para evitar que las cargas puntuales fluctiien dentro de un rango de

valores razonables de + 10% (Senftle et al. 2016).
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2.7 Conformaciones iniciales de las estructuras de MoS:

Las conformaciones de MoS: que se estudiaron tienen una estructura hexagonal con
tamafios entre una estructura de Mo12S24 y una estructura de Mo243S4s6, con didmetros externos
entre 8.64 y 47.80 A (Figura 2.3). Realizar simulaciones para conformaciones mas grandes a la de
Mo243S486 no fue factible debido a los recursos computacionales disponibles. La conformaciéon
inicial de la estructura de Mo12S24, que se utiliz6 para modelar la conformacion inicial (distancias
de enlace y angulos) del resto de las estructuras mayores, correspondi6 a la conformacion de la
energia minima a 0 K, que utilizo la Teoria del Funcional de Densidad (DFT), la correlacion
funcional de intercambio hibrido B3P86 y los potenciales de interaccion efectivos de LANL1 (Mo)
y LANL2 (S), realizados previamente por Zakharov et al. (Zakharov et al. 2006). Se codificé un
algoritmo en lenguaje fortran para obtener las estructuras a tamafios mayores partiendo de la
estructura base Mo12S24. La conformacion de cada estructura de MoS: se construyd como un
conjunto de anillos de unidades de MoS, concéntricos y contiguos. Por ejemplo, la estructura
Mo12S24 se construy¢ a partir de 2 anillos concéntricos: 1 anillo central de 3 unidades de MoS» en
el centro y 1 anillo exterior de 6 unidades de MoS.. La estructura Mo027Ss4 fue construida a partir
de los anillos del Mo12S24, pero agregando un anillo exterior de 15 unidades de MoS». Este
procedimiento se repitio hasta obtener la conformacion de la estructura Mo243Sags. Para obtener las
conformaciones de las estructuras con una perforacion central, se eliminaron unidades de MoS»
equivalentes a la cantidad de unidades de MoS» que tienen estructuras de menor tamano. Por
ejemplo, eliminando los atomos que corresponden a la estructura Mo75Siso del centro de una
estructura Mo0243S4s6. Estas estructuras se nombraron como la conformacion completa y el nombre
de la conformacion eliminada separada de un guion. Mo0243S4s6 - Mo75S150 corresponderia a la
estructura de Mo0243S486 con un poro central del tamafio de una estructura Mo75Si50. Para las
conformaciones en multicapa, se tomd la conformacion de la estructura deseada en equilibrio y se
replicé en la direccion normal a la superficie de las capas atdmicas con orientaciones que
corresponden a una orientacién 2H o 3R. Esto se repitid hasta obtener la cantidad de capas deseadas

en la estructura.
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Figura 2.3 Monocapas de MoS: simuladas en este trabajo conteniendo estructuras entre Mo12S24y

Mo243S486. La monocapa mas pequefia esta compuesta por dos anillos hexagonales y concéntricos

de MoS», mientras que la mayor por 9 anillos. Las esferas en amarillo representan &tomos de azufte,

mientras que las azules representan atomos de molibdeno.
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CAPITULO 3. RESULTADOS

Se presentan estructuras hexagonales nuevas basadas en MoS> formando monocapas,
bicapas, multicapas y sus correspondientes contrapartes conteniendo poros, asi como analisis de la
estabilidad de dichas estructuras en términos de la energia total del sistema, bajo condiciones

isotérmicas y de energia constante.

3.1 Simulaciones de las monocapas de MoS2

Las monocapas de MoS: sin poro central fueron las primeras estructuras simuladas. La
estructura de menor tamaino simulada fue la de Mo12S24 y la de mayor tamafio fue la de M0243S4ss.
Se utilizo el potencial ReaxFF a condiciones NVT con una temperatura de 298.15 K a condiciones
de vacio. Las monocapas de MoS: tienen una estructura hexagonal con 2 tipos de bordes: 3 bordes
con atomos de molibdeno expuestos y 3 bordes con atomos de azufre expuestos. En literatura se
menciona que los bordes de Mo pueden alcanzar una mayor estabilidad cuando estan cubiertos
parcialmente por &tomos de S (Lauritsen et al. 2007; Ni & Wang 2015). En este trabajo, se mantuvo
la estructura de MoS: en su forma hexagonal sin 4&tomos de azufre adicionales para estabilizar los
bordes de molibdeno debido a que no se simularon interacciones entre los bordes y otras
estructuras, ademas de que siendo estructuras tan pequefias se perderia la estequiometria
naturalmente presente en estructuras macroscopicas de MoS». Los diametros de las estructuras de
MoS; se encuentran entre 0.86 nm (Mo12S24) y 4.78 nm (Mo0243S4s6). La evolucion de la
conformacion de la monocapa de M0243S4s6 se muestra en la Figura 3.1 en términos de la energia
total del sistema dividido entre el nimero de unidades de MoS: de la estructura (243 unidades para
Mo0243S486), Esmos2, lo cual se hizo para poder comparar la estabilidad del sistema con otras
estructuras de diferente tamafio o diferente forma. La monocapa Mo243S436 alcanza el equilibrio en
un tiempo de aproximadamente 300 ps, lo cual es un tiempo relativamente corto, entre mas grandes

los sistemas, mayor es el tiempo que requiere para estabilizarse (Rivera & Douglas 2019b).
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Figura 3.1 Cambio en la Exmos2 en funcion del tiempo de simulacion para la monocapa Mo243S4sgs.
La simulacion se llevo a cabo a condiciones NVT con una temperatura de 298.15 K. La captura en
la figura corresponde a la conformacion en equilibrio y sefiala los tipos de enlaces S — S que se
pueden formar en la estructura. Las esferas rojas y azules representan los atomos de Mo y S

respectivamente.
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A partir de los 300 ps, la energia fluctia alrededor de un valor constante, el cual para este
sistema es de -334.9 kcal/mol, partiendo de la estructura sin equilibrar, cada una de las unidades
de MoS> que componen el sistema alcanzan una energia de estabilizacion promedio que es ~0.7
kcal/mol mas negativa que el valor inicial sin equilibrar, entre més grande y negativa sea la energia
de las particulas, mayor sera su estabilidad. Las estructuras de menor tamafio alcanzaron el
equilibrio en menos tiempo. La monocapa de Mo12S24 alcanzo el equilibrio en solo un par de
picosegundos. El valor obtenido de Esmvos2 €s un valor promedio, y se espera que las unidades
localizadas en el centro de la estructura sean mas estables que las localizadas cerca de los bordes
por el hecho de que estdn rodeadas por un mayor nimero de unidades que crean estabilidad

adicional.

En la Figura 3.1, se observan caidas drasticas en Esmvos2 que corresponden a cambios
quimicos en la estructura de la nanoparticula Mo243S486. Estos cambios quimicos ocurren en los
bordes de la estructura y conllevan la formacion de enlaces S — S, los cuales cominmente no se
enlazan entre si a través de enlaces quimicos, ellos enlazan dos d&tomos de molibdeno y forman dos
planos de azufre formando una estructura en forma de sandwich con el plano central de molibdenos.
Este proceso no muestra tener una barrera energética y se observa para todas las monocapas
simuladas, inclusive se presentan en las mas pequefias como en el Mo12S36. En la mayoria de las
reacciones quimicas hay una barrera energética que tienen que vencer los reactivos para llegar a un
estado estacionario y de ahi estabilizarse a energias mas negativas que las presente en el estado
estacionario. En los cambios observados en este sistema no parece presentarse ninguna barrera
energética, la reaccion solo se da espontdneamente sin esa barrera. Cambios energéticos similares

se han observado durante simulaciones de desplegamientos de proteinas (S. et al. 2008).

La conformacion en equilibrio de la estructura Mo243S4s6 se muestra en el recuadro de la
Figura 3.1 donde se sefalan los enlaces de S — S que se formaron. Se observa la formacion de dos
tipos de enlaces S — S en los bordes de la estructura. El primer tipo de enlace se forma entre los
planos atomicos de azufre, inferior y superior de la estructura (enlace S — S interplanar). El segundo
tipo de enlace S — S se forma entre dos dtomos de azufre que son parte del mismo plano de azufres

(enlace S — S intraplanar). La formacion de enlaces S — S intraplanar se observaron con menor
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frecuencia durante las simulaciones. Se ha reportado en la literatura que la formacion de enlaces S
— S ayuda con la estabilizacion de los bordes de la estructuras de MoS» (Gao et al. 2017; Lobos et
al. 2003). La formacién de enlaces S — S también se puede realizar mediante la aplicacién de una
carga mecanica sobre la estructura (Mortazavi et al. 2016). Los cambios de energia durante la
formacion de enlaces S — S no muestra tener un valor inico, lo cual indica que su formacion ocurre

a través de diferentes mecanismos, los cuales serian eventos raros.

La Eumvos2 calculada a 298.15 K para cada una de las ocho estructuras estudiadas entre
Mo12S36 Yy M0243S4s6 se graficd en funcion del numero de unidades de MoS2 y se muestra en la
Figura 3.2. El conjunto de valores de Exmos2 muestra un decaimiento exponencial a valores mas
negativos a medida que aumenta la cantidad de unidades de MoS: para las monocapas y esta
tendencia converge a un valor de -342.3 kcal/mol, el cual esta sefalado por la linea azul que se
muestra en la gréafica, se esperaria que sistemas macroscOpicos presentaran este valor en promedio.
La diferencia entre el valor de convergencia a un valor muy grande de unidades de MoSz y el valor
de la monocapa més grande estudiada en este trabajo (Mo0243S486) €s de aproximadamente 7.41
kcal/mol (0.32 eV). Esto indica que, en promedio, la energia de cada unidad de MoS; en la
monocapa (Mo0243S436) es aproximadamente 0.32 eV mayor (més positivo) cuando lo comparamos
con las unidades presentes en monocapas macroscopicas y por lo tanto las monocapas M0243S4s6
son menos estables y reaccionan mas facilmente. La monocapa mas pequena estudiada en este
trabajo (Mo12S24) muestra una diferencia de 36.13 kcal/mol (1.56 eV) comparado con el valor

macroscopico.

Realizando una extrapolacion utilizando la tendencia de los valores de Exmvos2 en la Figura
3.2 se predice que para obtener monocapas que son 0.1 eV menos estables que los valores promedio
presentes en las monocapas macroscopicas se necesita una monocapa con una estructura de
Mo2187S4374, mientras que para obtener una diferencia menor a 0.01 eV se necesita una monocapa
con una estructura de Moiss552S311,104. Estas monocapas tendrian un diametro de 29 y 80 nm
respectivamente, los cuales son didmetros entre 6 y 20 veces mas grandes que el didmetro de la

monocapa simulada mas grande en este trabajo (M0243S4s6).
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Figura 3.2 Exmos2 de equilibrio de las monocapas de MoS: en funcion del numero de unidades de
MoS: que compone la monocapa. Las simulaciones se llevaron a cabo a condiciones NVT con una
temperatura de 298.15 K. La linea roja representa un ajuste de decaimiento exponencial y la linea
azul el valor de tendencia del ajuste a valores grandes. Los esquemas de las monocapas
corresponden a las conformaciones de la monocapa de menor tamafio (Mo12S24) y la monocapa de
mayor tamafio (Mo0243S4g86). Las esferas rojas y azules en las capturas representan los dtomos de

molibdeno y azufre respectivamente.
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Los valores obtenidos para el tamafo limite que se considera macroscopico en monocapas
de MoS; estan practicamente en la escala de los micrometros (0.08 um), no se encontrdé ningun
otro estudio de referencia similar con monocapas de otro material, pero en fases fluidas, bajo
condiciones perioddicas que simulan amplias interfases de sistemas en equilibrio liquido / vapor de
sistemas modelo, interaccionando solo con fuerzas de van der Waals como aquellas presentes en
los gases nobles o el metano (Rivera & Douglas 2019a,b), se encontro que el valor limite al que ya
no existen efectos del tamafio del sistema también corresponden a valores en la escala micrométrica
(~0.27 pm), por lo que la escala micrométrica pareceria el valor limite que divide la escala

macrométrica de aquellos sistemas mas pequenios, influenciados por el tamaio del sistema.

Las contribuciones a la energia total, Ep y Ej, por unidad de MoS; son mostradas en las
Figuras 3.3 como funcién del nimero de unidades que compone cada una de las monocapas de
MoS> a 298.15 K. La energia potencial se muestra en la Figura 3.3a junto con la energia total del
sistema para comparacion, sigue la misma tendencia que la energia total, solo que los valores de
Ep son ligeramente més negativos, la diferencia entre ellos corresponde a la energia cinética del
sistema y es mostrada en la Figura 3.3b. La tendencia observada de la comparacion de la energia
total y la energia potencial es esperada ya que la energia cinética siempre tiene valores positivos,
ya que las contribuciones a la energia siempre son positivas dado que se toma el cuadrado de las
velocidades para calcular la energia cinética, por lo que no importa si estas son positivas o

negativas, su cuadrado siempre es positivo.

La tendencia observada en la energia cinética para las estructuras de MoS: mas pequefias
es interesante, ya que el valor promedio de la energia cinética es mas pequefio en las estructuras
mas pequefias y este crece hasta alcanzar un valor asintotico en estructuras mas grandes, estructuras
mas grandes que MoiogS216 presentan un valor promedio de energia cinéticas mas o menos
constante. Dado que todos los sistemas se simularon a la misma temperatura (298.15 K), se
esperaria tener un valor constante de energia cinética para todos los sistemas, pero las ligeras
diferencias, menos de 0.08 kcal/mol se pueden atribuir a las distribuciones que toma el sistema, en
sistemas mas pequefios las diferencias entre el comportamiento de los 4&tomos del borde y los del

centro probablemente son mas marcadas, lo que produciria un valor promedio ligeramente inferior.
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Figura 3.3 a) Ep (circulos negros) y b) Ex por unidad de MoS: de equilibrio de las monocapas de
MoS; en funcién del nimero de unidades de MoS> que compone la monocapa. Las simulaciones
se llevaron a cabo a condiciones NVT con una temperatura de 298.15 K. Los circulos abiertos
representan el valor de la energia total y la linea roja el ajuste de los datos a una expresion de

crecimiento exponencial.
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3.2 Efecto de la temperatura en monocapas de MoS:

Se estudio el efecto de la temperatura sobre una monocapa de Mo243S436 variando la
temperatura linealmente, elevandola 100 K cada 300 ps, desde 298.15 K hasta llegar a los 1100 K.
Se eligio la temperatura limite superior de 1100 K porque andlisis termo gravimétricos
experimentales, han mostrado que el MoS, en bulto bajo atmosfera de nitrégeno empieza a
descomponerse alrededor de 400 °C (673.15 K), con pérdidas de peso pronunciadas que comienzan
alrededor de los 800 °C (1073.15 K) y perdida del 90% de la masa alrededor de los 1000 °C
(1273.15 K) (Pandey et al. 2016). Las conformaciones obtenidas a través de este andlisis
probablemente no representan conformaciones de estados estacionarios ya que la temperatura no
se mantiene constante, pero deberan estar cercanas a esos estados estacionarios. La Figura 3.4
muestra capturas de la conformacion de la estructura a diferentes temperaturas entre 298.15y 1100
K, junto con el esquema de calentamiento y los diferentes andlisis posteriores para la estructura a
1100 K. Inicialmente, se alcanza a ver un aumento en las vibraciones de la estructura debido al

aumento en la energia cinética por la temperatura.

Al principio, la energia cinética adicional aument6 las vibraciones en el plano de la
monocapa, pero entre 300 y 400 K, las capas comenzaron a doblarse y desdoblarse periodicamente
fuera del plano de la monocapa de MoS». Conforme aumento la temperatura el comportamiento de
doblamiento / desdoblamiento fue mas pronunciado. A 1100 K, un poco mas alla del limite
experimental de estabilidad térmica, donde se observa una pérdida considerable de masa en analisis
termogravimétricos en capas de MoS; en bulto (Pandey et al. 2016), el comportamiento de flexion
fue mas pronunciado. Se mantuvo la temperatura a 1100 K en el ensamble NVT y el
comportamiento observado, se puede describir como un doblamiento y desdoblamiento periodicos
de la monocapa, con los bordes opuestos llegando a estar casi en contacto y volviéndose a separar.
Los bordes doblados cambiaban periédicamente, se turnaban y formaban un poro en el centro de
la capa, como el proceso de hacer limonada y aplastar un limén a mano. Se mantuvo la temperatura
en 1100 K durante varios nanosegundos y la flexion periddica también mantuvo su

comportamiento.
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Figura 3.4 Capturas de las estructuras de las monocapas de M0243S4s6 en vacio a diferentes etapas
de calentamiento. De 298.15 a 1100 K se aumentd la temperatura de la monocapa a razéon de 100
K cada 300 ps. A 1100 K, la monocapa se mantuvo a temperatura (T) constante durante varios
nanosegundos. En una simulacion paralela, la escama también se simul6 en condiciones de energia
(E) constante durante varios nanosegundos. Las esferas rojas y azules representan dtomos de

molibdeno y azufre, respectivamente.
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Una estructura como la de la monocapa de Mo243S4s6 @ 1100 K seria de mucha utilidad
como actuador en sistemas donde se quisiera tener un control en funcion de la temperatura, ya que
en el centro de ella se podrian almacenar compuestos que se liberarian cuando la monocapa alcanzo
temperaturas mas bajas.

Para verificar la causa del efecto ondulatorio en los bordes de la monocapa de M0243S4s6 a
temperaturas mayores a 400 K, se realizd una simulacion adicional a condiciones de energia
constante (NVE). Para iniciar la simulacion a energia constante, se tomo6 la ltima configuracion
de la monocapa a la temperatura de 1100 K (posiciones y momentos) de la simulacién que se
realizd a condiciones de temperatura constante (NVT). Los resultados de la simulacion a
condiciones NVE muestran que, después de un par de ns, la monocapa dejo de doblarse fuera del
plano y recuper6 el comportamiento de vibracion en el plano que forma la monocapa. Inicialmente,
durante la simulacion NVE, la temperatura de la monocapa cayd 50 K en 0.4 ns y, después de eso,
aument6 lentamente hasta alcanzar la T original de 1100 K (Figura 3.5). En condiciones NVE, el
termostato detiene el comportamiento de doblamiento inducido en los bordes, y la energia cinética
adicional en los bordes (ganada durante el proceso a condiciones NVT) se transforma en energia
potencial, lo que probablemente contribuye a interacciones mas cohesivas en el plano, lo que
lentamente se reduce, y se transforma nuevamente en energia cinética en el plano hasta que el
sistema recupera su temperatura original. Por lo tanto, el comportamiento de flexion observado de
las monocapas flexibles en condiciones NVT es un artefacto creado por el termostato. La aplicacion
continua de un termostato en la monocapa flexible indujo un comportamiento acumulativo de
energia cinética en los bordes, lo que induce el proceso de doblamiento, y una vez que el
doblamiento alcanza una deformacion maxima de la monocapa, las fuerzas de restauracion creadas
por los atomos estresados a conformaciones no naturalmente presente en ellos, especialmente en el
centro de la monocapa donde los dtomos son mas cohesivos, hacen que se retraigan los bordes
doblados, pero el desdoblamiento crea un momento inercial que hace que otra parte de la monocapa
se doble. La recuperacion de la temperatura en condiciones NVE indica que el valor de la energia
total es el mismo en las capas de flexion y no flexion y la diferencia entre ambos estados (flexion
y no flexion) probablemente se origina en como se distribuye la energia total entre sus dos

contribuciones (energia cinética y potencial).
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Figura 3.5 Cambio de la temperatura de la monocapa Mo0243S4g6 en funcion del tiempo de
simulacion. La simulacion corresponde a la transicion de las condiciones NVT a NVE y se llevo a
cabo a las condiciones NVE. Para la conformacion inicial se tomo6 la monocapa de Mo0243S4s6 en
equilibrio a 1100 K a partir de una simulacién a condiciones NVT mostrando los efectos de
doblamiento de la monocapa. Cada punto representa un promedio de las ultimas 100

configuraciones. La linea roja representa el valor promedio para cada 1000 configuraciones.
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Bajo el esquema reportado anteriormente, se investigd como se distribuian los valores de
la energia total de la monocapa a las diferentes temperaturas en el experimento del escaneado de
las conformaciones entre 298.15 y 1100 K. Una distribucién mas amplia de valores en la energia
total del sistema a una temperatura dada indicaria que es posible que las monocapas tenderan a
cambiar de fase a esa temperatura, ya que una energia total ampliamente distribuida indica que se
estan alcanzando conformaciones muy estresadas que serian mas propicias a cambiar de fase. En
la Figura 3.6 se muestra el perfil de la energia total por unidad de MoS; de la monocapa M0243S4s6
en funcion de la temperatura entre 298.15 y 1500 K, mucho mas all4 del rango de temperaturas a

la que el MoS; en bulto se descompone experimentalmente (Pandey et al. 2016).

Para temperaturas menores a 1138 K, la magnitud de la energia total en la Figura 3.6
decrece linealmente (los valores se hacen menos negativos) conforme aumenta la temperatura,
indicando que la monocapa se vuelve menos estable a medida que la temperatura aumenta.
Curiosamente, el cambio en la energia total es de un poco mas de la mitad de un eV de 298.15 a
1138 K, lo que indicaria que probablemente no ocurrieron cambios quimicos (rotura o
reordenamiento de enlaces) durante este proceso de calentamiento, en concordancia con las
conformaciones que se observaron hasta 1100 K (Figura 3.4). Cuando el sistema llega a 1138 K en
las simulaciones de escaneo de temperaturas, se alcanza un valor maximo en el perfil de la energia
total, experimentalmente este valor limite se encuentra en la region limite de estabilidad térmica
para MoS; en bulto (Pandey et al. 2016), y el valor maximo probable indica que esta es la
temperatura mas alta a la que la monocapa permanece cohesiva. Més alla de 1138 K y hasta 1258
K, la energia total disminuye cuando se incrementd la temperatura. En esta region, el sistema
detuvo su comportamiento de flexidon, recuperd espontdneamente el comportamiento de
vibraciones en el plano, pero empez6 a mostrar pérdida de masa a través de la liberacion de algunos
dimeros de azufre originados en los bordes, los cuales eran enlaces S — S de los bordes que se
separaron de la monocapa como se observa en la Figura 3.7. En el rango de valores de 1258 a 1500
K, el sistema comenz6 nuevamente a reducir su estabilidad a medida que aumentaba la temperatura,
lo cual se manifiesta por una reduccion en la magnitud de la energia total conforme aumenta la
temperatura. El valor de la energia total corresponde no solo a la monocapa de MoS: sino también

a las contribuciones debidas a los dimeros de azufre liberados.
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Figura 3.6 Escaneo de Esmos2 de monocapas de Mo243S4g6 (puntos negros) en funcion de la
temperatura instantanea, en condiciones de vacio y bajo el ensamble NVT. Los puntos rojos
representan los valores de la energia potencial divididos por el nimero de unidades de MoS». La
temperatura fue aumentada de 298.15 a 1500 K a una velocidad de 100 K cada 300 ps. Las lineas
en azul discontinuas delimitan la region de altas fluctuaciones en los valores de la energia entre
525y 725 K. La linea roja discontinua delimita la region de dependencia lineal de Exmos2 con la

temperatura.
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Figura 3.7 Capturas de las estructuras de las monocapas de M0243S4s6 en vacio a 1480 K, antes (a)
y después (b) de liberar un dimero de azufre. Conforme aumenta la temperatura, aumenta el nimero
de dimeros que se encuentran adsorbidos sobre los bordes de molibdeno. También se observa la
formacion de trimeros de azufre. Las esferas rojas y azules representan atomos de molibdeno y

azufre, respectivamente.
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De 525 a 725 K, el sistema mostrd una region de grandes fluctuaciones para Eumos2, no
presente en temperaturas mas bajas o grandes (hasta 1138 K), donde las fluctuaciones de Exmos2
fueron menos pronunciadas. El comportamiento de doblamiento de la monocapa comenzé a
temperaturas mas bajas (300—400 K), mientras que la zona de altas fluctuaciones comenzo6 a una
temperatura mayor (525 K). La region de altas fluctuaciones (525-725 K) puede ser una region
donde los cambios estructurales pueden facilitarse debido a la inestabilidad del sistema, lo que
podria ayudar a la transicion a la fase 1T, como Yin y colaboradores han encontrado en los estudios

de transicion de fase de MoS: sobre superficies de Au en este rango de temperaturas (Yin et al.

2017).

En términos de la energia potencial, cuyo perfil como funcion de la temperatura también se
muestra en la Figura 3.6, se presentd el mismo comportamiento observado en la energia total. Las
diferencias crecientes que se observan conforme aumentan la temperatura, se deben a que, a
mayores temperaturas, la contribucion cinética se hace mas grande, y este crecimiento es lineal con
la temperatura. En la zona de 525 a 725 K, las fluctuaciones son més pronunciadas en la grafica de
la energia potencial, lo que nos indicaria que estas fluctuaciones no son debidas a un control
deficiente de la temperatura en esta region, ya que la grafica correspondiente al comportamiento
de la energia cinética, es como esperabamos completamente lineal (Ec. 2.12), por lo que las
fluctuaciones observadas en la energia total se deben a fluctuaciones en la energia potencial, y estas
fluctuaciones en la energia potencial se deben a que en este rango de temperaturas, las
conformaciones que toma el sistema corresponden a sistemas con cohesividad fluctuante, lo cual
puede facilitar su transformacion a sistemas con conformaciones correspondientes a otras fases de
MoSz. En el rango de temperaturas de 1258 a 1418 K, se observa una clara disminucion de la
energia potencial conforme aumenta la temperatura, pero a diferencia de lo que observamos en la
energia total, mas alla de 1418 K la energia potencial vuelve a crecer probablemente debido a la

reaccion de descomposicion de la monocapa de MoS: debido a la liberacion de dimeros de azufre.
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3.3 Estructuras de bicapas de MoS:

En este apartado se reporta el efecto del soporte mecanico que dan las bicapas de MoS.
Para lo cual, se probo la orientacion mas estable entre dos monocapas de M027Ss4, que tenian la
conformacion de una monocapa equilibrada en el vacio a 298.15 K al comienzo de la simulacion.
Se reprodujo la capa en la direcciéon normal a la superficie de la monocapa, con la misma
orientacion, y se simuld el sistema en condiciones de temperatura constate (NVT). Al inicio
(tiempo = 0.02 ns), el sistema muestra fuertes repulsiones entre las capas, y una de las capas se
desplaza lateralmente a una conformacion intermedia, alcanzando la energia total por unidad de
MoS2 el valor de -319 kcal/mol (Figura 3.8). La conformacion desplazada lateralmente es mas
adecuada, ya que tiene una menor area de contacto, por lo que se puede transformar mas facilmente,
y una de las capas gira 60° hasta la conformacion de un politipo 2H, alcanzando la energia total un
valor de -319.75 kcal/mol. El proceso tomo alrededor de 0.04 ns, y una vez que la bicapa toma su
conformacion rotada, esta permanece asi. Ademas de los cambios mencionados, existen otros
pequefios cambios que indican la existencia de otras estructuras antes de la conformacion final, las
cuales involucran la formacién de dimeros de azufre en los bordes de molibdeno de las monocapas
que forman la bicapa. La conformacion intermedia, antes de rotar, mantuvo la orientacion opuesta,
como la que presenta la fase 3R de MoS,, la cual dur6 por alrededor de 0.01 ns. La diferencia entre
la orientacion similar a 3R (metaestable, conformacion intermedia) y la conformacion 2H
(conformacion final, equilibrada) es muy pequefia (menos de 0.75 kcal/mol). De acuerdo con los
calculos usando la Teoria del funcional de la densidad, empleados por Yan y colaboradores,
quienes encontraron muy pocas diferencias entre las energias de ambos politipos, 2H y 3R (Yan et
al. 2016). Yan y colaboradores utilizaron el enfoque de proyector de onda aumentada (PAW por
sus siglas en inglés), la aproximacion de gradiente generalizado (GGA por sus siglas en inglés) de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Kresse & Furthmiiller 1996) y el esquema de correccion de
Grimme para las interacciones entre capas de van der Waals (Grimme 2006). El Esmos2 en la bicapa
es de —319.75 kcal/mol, el cual es 1.13 kcal/mol més estable que el Esmos2 de las monocapas
correspondientes. Se realizaron varias simulaciones con diferentes condiciones iniciales y todas

resultaron en conformaciones con orientaciones rotadas (60°) entre las dos monocapas.
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Figura 3.8 Exmos2 de la estructura Mo27Ss4 con dos capas en funcion del tiempo de simulacion. La
simulacion se llevo a cabo a condiciones NVT con una temperatura de 298.15 K. Las capturas
corresponden a la conformacion inicial, una intermedia y la conformaciéon equilibrada al tiempo

0.05 ns. Las esferas rojas y azules representan los &tomos de molibdeno y azufre, respectivamente.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGERNIERIA QUIMICA 61



Posteriormente, se estudio el efecto del tamafio de las estructuras de MoS, con dos capas sobre la
energia total de dichas estructuras. Para agilizar los calculos, el resto de las estructuras con dos
capas, con areas mas pequefias y mas grandes se simularon utilizando conformaciones con
orientaciones rotadas de 60° entre las dos capas. Los resultados de Exsmos2 se resumen en la Figura
3.9, en funcion del nimero de unidades de MoS, que componen cada una de las monocapas
sencillas. Todos los sistemas se equilibraron en condiciones de temperatura constante (NVT) a
298.15 K. El comportamiento es similar al observado en monocapas, donde los valores de Exmos2
crecieron exponencialmente con el nimero de unidades de MoS,, a valores mas negativos, que
indican estructuras mas estables. La tendencia parece finalizar en un comportamiento asintotico
mas estable que el obtenido para las monocapas, lo cual implica que las bicapas son mas estables
que las monocapas, y tal vez por eso el MoS: en bulto es comun encontrarlo en forma de bicapa.
A medida que crece el area de las capas, el valor de Exmvos2 para las capas dobles crecid ligeramente
cuando lo comparamos con las monocapas correspondientes, pero nunca alcanzé diferencias de
mas de 1.5 kcal/mol en las monocapas estudiadas. La estabilidad adicional observada en la Figura
3.9, es debida al area de contacto creada entre las dos capas, esta area de contacto crea estabilidad
adicional debido a interaccion no polares de van der Waals. A 298,15 K ninguna de las estructuras
de dos capas mostr6 algin comportamiento de doblamiento, aunque no simulamos que ocurre a
temperaturas mas altas. Usando extrapolaciones del ajuste, el cual uso los resultados de las
estructuras conteniendo hasta dos monocapas de Mo243S4s6, Se encontrd que, para areas muy
grandes, probablemente de didmetros tan grandes como decenas de nandmetros, la diferencia entre
las estructuras de una capa y las de dos capas, mostraron una diferencia de energia total de casi 2
kcal/mol. Similar al comportamiento de las monocapas sencillas, en las estructuras con dos
monocapas, la energia potencial de las estructuras sigue la misma tendencia que la energia total de
las mismas, con diferencias pequefias que corresponden a la energia cinética de los sistemas (Figura
3.10). La energia cinética presenta un comportamiento mas uniforme, empezando en la estructura
de 2-Moa4sSes el valor de la energia cinética permanece mas o menos constante, mientras que para
las estructuras mas pequenas los valores son ligeramente menores, pero mas cercanos que los
observada en la grafica de las monocapas (Figura 3.3). La distribucion més uniforme de valores de

la energia cinética para los sistemas con dos monocapas refleja la rigidez de las superficies.
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Figura 3.9 Exmos2 de monocapas dobles (cruces rojas) en funcion del nimero de unidades de MoS,,
en condiciones de vacio y NVT a 298,15 K. La linea negra representa un ajuste a una expresion de
crecimiento exponencial con la linea negra discontinua que representa el valor asintético. Los
circulos negros y las lineas rojas representan los valores y los ajustes para las estructuras de una
monocapa que se muestran en la Figura 3.2. Las estructuras insertadas corresponden a las
conformaciones equilibradas de las monocapas dobles 2—Mo012S24 y 2-Mo0243S486. Las esferas rojas

y azules representan d&tomos de molibdeno y azufre, respectivamente.
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Figura 3.10 a) Ep (circulos negros) y b) Ey por unidad de MoS> de equilibrio de las bicapas de
MoS: en funcion del nimero de unidades de MoS:» que componen cada una de las monocapas. Las
cruces representan el valor de la energia total y la linea negra el ajuste de los datos a una expresion
de crecimiento exponencial. Las simulaciones se llevaron a cabo a condiciones NVT con una

temperatura de 298.15 K.
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3.4 Simulacion de estructuras de 3 capas y multicapa

Se simularon estructuras de MoS: con 3 capas y multicapas bajo condiciones NVT a una
temperatura de 298.15 K con el fin de obtener las configuraciones optimas y estudiar la estabilidad
las estructuras en funcion del numero de capas. Se estudio la energia de equilibrio en funcion del
numero de capas utilizando capas de un tamafio pequefio debido a limitaciones computacionales.
Primero se realizé una simulacion para una estructura de Mo27Ss4 con tres capas. Para crear la
conformacion inicial de la estructura Mo27Ss4 con tres capas se tomo la conformaciéon de la
monocapa de MoS; en equilibrio a 298.15 K y se replicd en la direccion normal a las ldminas

atoOmicas para formar una estructura similar a la fase 3R.

La Figura 3.11 muestra el cambio de Eumos2 con respecto al tiempo y dos capturas
instantaneas de las conformaciones, al inicio y final de la simulacion, también se muestran lineas
en las capturas de las conformaciones para indicar como se alinean las 3 capas. Se observa que el
sistema alcanza el equilibrio muy rapidamente, a los 0.005 ns. De manera similar a la simulacion
de la estructura de MoSz con dos capas, se alcanza a observar un desplazamiento lateral en las capas
de MoS,. Ademas, se observd una rotacion de 60° en la capa inferior formando una fase mixta,
mientras que dos de las capas mantienen la misma orientacion, lo que parece una combinacion de
fases 2H y 3R. Yan y col. han simulado estructuras de MoS: de fase mixtas 2H/3R por calculos
DFT a partir de MoS2 y encontraron que aunque estas estructuras son estables, las estructuras con

fase 2H y 3R puras tienen una mayor estabilidad (Yan et al. 2016).

Las estructuras mixtas como las encontradas en este trabajo poseen propiedades dpticas no
lineales intermedias entre aquellas que se observan en las estructuras con configuracion 2H y las
observadas en las configuraciones 3R, las cuales de acuerdo a la configuracion mixta que se
obtenga se pueden ajustar y producir las sefales Opticas deseadas lo cual coincide por lo reportado

por (Shinde et al. 2018).
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Figura 3.11. Esmos2 de Mo27Ss4 con tres capas en funcion del tiempo de simulacion. Las
condiciones de simulacion se llevaron a cabo bajo condiciones NVT con una temperatura de 298.15
K. Las capturas de las conformaciones corresponden a la conformacion inicial y final de equilibrio.
En la conformacion inicial las 3 monocapas tienen la misma orientacion. Las esferas rojas y azules

representan los &tomos de molibdeno y azufre respectivamente.
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Por otra parte, se estudio el efecto del nimero de capas con respecto a la Esmos2 para
multicapas construidos con la monocapa de Mo27Ss4. La simulacion se llevo a cabo en condiciones
de temperatura constante (NVT) y a una temperatura de 298.15 K. De forma similar al
procedimiento de construccion de las estructuras con dos y tres capas, las conformaciones de los
sistemas multicapa se obtuvieron replicando la conformacion equilibrada de una monocapa de
Mo,7Ss4 en la direccion perpendicular a la superficie que forma la monocapa. Todas las capas se
simularon en una conformacion similar a la fase 2H y durante las simulaciones no se encontraron
cambios en las orientaciones de las capas, solo se alcanzé a observar un pequefio desplazamiento
lateral en las capas de las estructuras simuladas, similar al que se presentan en estructuras 3R (Zhao
et al. 2016). Este desplazamiento hace que toda la estructura siga un angulo superior a 90° con

respecto a las superficies que forman las monocapas (Figura 3.12).

El comportamiento de Esmos2 para estructuras multicapa de Mo027Ss4 desde 1 a 6 monocapas
se presenta en la figura 3.12 como funcion del numero de capas. El valor negativo de la energia
total crece conforme aumenta el nimero de capas, es decir que la adicion de monocapas hace que
el sistema sea mas cohesivo, aunque la diferencia entre tener una monocapa y 6 monocapas hace
que cada unidad de MoS, gane menos de 2 kcal/mol en su energia total. Los valores de energia
total siguen una tendencia de crecimiento exponencial en valores negativos, el cual ajusta bien los
datos y llega a un valor asintético. El valor asintotico para muchas capas no es muy alejado del
valor que presentaria una monocapa, la diferencia es de 2.3 kcal/mol, es decir la energia total por
MoS; de sistemas con muchas capas es 2.3 kcal/mol més estable que una monocapa de M027Ss4.
Por lo tanto, agregando mas capas a una estructura de MoS; se obtiene una estructura mas estable
pero la diferencia de energia es muy pequefia. Extrapolando la curva ajustada con una expresion
de crecimiento exponencial con valores negativo, se observo que se necesitaria una estructura de
Mo027S24 con tan solo 25 capas para alcanzar una diferencia de Eumos2 de aproximadamente 0.1
kcal/mol comparado con la monocapa Mo027S64. Se esperarian valores de Esmos2 menores cuando se

utilizan capas de MoS, de mayor tamafio.
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Figura 3.12 Exmos2 de equilibrio para estructuras basadas en M027Ss4 con creciente nimero de
capas en funcion del nimero de capas. Las simulaciones se realizaron a condiciones NVT con una
temperatura de 298.15 K. La linea negra solida representa un ajuste a un crecimiento exponencial
en valores negativos de los resultados. La linea rayada corresponde a el valor asint6tico del ajuste.
Las capturas representan las conformaciones en equilibrio de la monocapa de Mo27Sss y la
estructura basada en M027Ss4 con 6 monocapas. Las esferas rojas y azules representan los atomos

de molibdeno y azufre, respectivamente.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGERNIERIA QUIMICA 68



3.5 Estructuras de MoS:z con forma de anillos

Nanoparticulas con espacios interiores abiertos pueden almacenar especies quimicas
problematicas como sales durante el proceso de desalinizacion de agua o alglin otro contaminante
como la eliminacion de metales pesados de efluentes contaminados (Sapkota et al. 2020). En
especial, particulas con poros han mostrado eficiencia en la desalinizacion de agua; nanoparticulas
hechas de anillos polimerizados de érgano-sulfuros forman canales que inhiben la formacion de
clusteres de agua, por lo que el agua pasa a través de ellos en forma de una sola linea molecular
que previene el paso de iones més grandes, rechazandolos en la entrada del canal (Itoh et al. 2022).
En la literatura hay reportes de nanofiltros de MoS, compuestos de membranas con pocas
monocapas de MoS; perforadas mediante métodos como irradiacion electronica (Wang et al. 2017),

pero no se encontraron reportes de canales construidos con multiples nanoparticulas perforadas.

En base a esto, se realizaron inicialmente simulaciones por DM para la monocapa de MoS;
mas grande estudiada en este trabajo, variando el tamafio de una perforacion central de forma
hexagonal. Como conformacién inicial se tomd la conformacion equilibrada de la monocapa
Mo243S486 a condiciones NVT y a una temperatura de 298.15 K. Para formar los anillos de MoSa,
se eliminaron unidades centrales de MoS. de tamafio creciente para hacer perforaciones con
superficies hexagonales equivalentes a 3, 12, 27, 48, 108 y 147 unidades de MoS», pero
manteniendo el didmetro externo constante. Estos anillos de MoS» estan compuestos por superficies
conteniendo entre 2 a 7 anillos concéntricos de unidades de MoS». La Figura 3.13 muestra el
cambio en Exmvos2 para las diferente monocapas con perforaciones centrales de didmetro creciente
en funcion del nimero de unidades de MoS; de las diferentes estructuras (cruces azules). Ademas,
se presenta imagenes de las conformaciones de las estructuras en equilibrio para dos monocapas;
una corresponde a la monocapa de Mo243S4ss perforada, y que fue la estructura mas delgada que
permanecio estable, a la que se le ha quitado una estructura central correspondiente a M0147S294., ¥
resulta en un espesor de la monocapa correspondiente a dos unidades de MoS,. La otra estructura
perforada, es una estructura intermedia, mas gruesa que la de dos anillos, ya que solo se le ha
quitado una estructura central correspondiente a Mo4gSos. También se presentan los resultados de

las monocapas de MoS: sin perforacion (circulos negros) para efectos de comparacion.
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No fue posible simular monocapas perforadas con un solo anillo concéntrico, ya que tienden
a ser muy inestables, experimentalmente se ha observado algo similar, ya que como se puede
observar en imagenes de microscopia electronica de nano-cables de MoS,, se necesitan como
minimo espesores conteniendo 2 unidades de MoS> para que estos existan (Lin et al. 2014a). Las
monocapas se mantuvieron estables durante varios nanosegundos de simulacion. Los valores
mostraron que Eumos2 disminuyd con el nimero total de unidades de MoS> que componen las
estructura, pero los valores no se ajustaron a una funcidén de decaimiento o crecimiento exponencial
en valores negativos. En cambio, se ajust6 bien a una funcion de potencia basada en el nimero total
de unidades de MoS,. La cohesion de estas monocapas perforadas fue menor que la cohesividad
de las capas sin perforacion conteniendo el mismo numero total de unidades de MoS, conforme

se van eliminando areas mas grandes, menos cohesivos son las estructuras remanentes.

Si comparamos estructuras equivalentes, los valores de Exmos2 fueron similares cuando los
comparamos en términos del nimero de anillos concéntricos que contienen cada una de las
monocapas. Por ejemplo, la monocapa sin perforar més pequeiia estudiada en este trabajo contiene
dos anillos concéntricos de unidades MoS: (un anillo central con tres unidades MoS: y el anillo del
borde que contiene nueve unidades MoS;) y una Exvos2 de —306.28 kcal/mol, mientras que la
monocapa perforada mas delgada estudiada en este trabajo, con una estructura de MoosS192
(Mo0243S486 - M0147S204), también esta formada por dos anillos concéntricos (que contienen 51 y 45
unidades de MoS>) y tienen un valor de Esmos2 de —309.72 kcal/mol (una diferencia de 3.44 kcal
/mol en cada unidad de MoS2). La diferencia se redujo cuando se compararon monocapas
perforadas correspondientes a dreas mas pequeias; la diferencia entre la monocapa completamente
cubierta Mo0192S384 conteniendo ocho anillos de MoS,, y la monocapa perforada Mo240S4s0

(Mo0243S486 - M03S6), que también contiene ocho anillos, fue de solo 0.09 kcal/mol.

La estabilidad de estos sistemas basados en el nimero de anillos en lugar de la masa total
que contienen las monocapas, puede ayudar a construir sistemas mas estables, los cuales emplean
menos cantidad de material, creando a la vez area superficial interior Util para la adsorcion y

eliminacion de compuestos problematicos.
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Figura 3.13 Exmos2 de equilibrio para monocapas perforadas de MoS: (cruces azules) en funcion
del nimero de unidades que componen la estructura. Las simulaciones se llevaron a cabo en
condiciones NVT a una temperatura de 298.15 K. La linea negra representa un ajuste de la
tendencia de los valores a una funcidén de potencia. Los circulos negros representan la Exvos2 de
equilibrio de las monocapas de MoS» sin perforar y la linea roja un ajuste de la tendencia. Las
capturas representan las conformaciones en equilibrio de las monocapas perforadas MogsS192
(superior) y Mo147S294 (central), y la monocapa sin perforar Mo243S4s6 (inferior). Las esferas rojas

y azules en las conformaciones representan los atomos de molibdeno y azufre respectivamente.
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3.6 Nanotubos de MoS: en fase 2H y 3R

Por ultimo, se estudi6 la posibilidad de formar nanotubos de MoS> hechos a partir de
multiples capas de MoS: con una perforacion central unidas mediante interacciones van der Waals
entre las capas, de forma similar a lo que naturalmente ocurre en bicapas de MoS,. Los nanotubos
hechos de monocapas perforadas de MoS, se construyeron con la orientacion 2H entre las capas
(Figura 3.14), las cuales también se mantienen unidas mediante interacciones de van der Waals
entre los atomos de azufre de las multiples capas superficiales. El nanotubo se construy6 a partir
de la configuracién de un monocapa de Mo108S216 y eliminando los d&tomos que corresponden a una
monocapa de Mo27Sss (Mo10sS216 - Mo027Ss4). La conformacién se replico 10 veces con
separaciones entre capas de 6.4 A y la orientacion entre capas adyacentes tiene un giré de 60°,
correspondiente a la orientacion 2H. El nanotubo se simul6 dentro de una celda de simulacion lo
suficientemente grande como para ser considerado en el vacio en condiciones NVT a 298,15 K. La
Figura 3.14 muestra una vista lateral del nanotubo y el poro que se desarrolla dentro de las
monocapas. La conformacion inicial propuesta fue estructuralmente muy similar a la conformacion
correspondiente a la energia que se obtiene después de minimizar el sistema, y las monocapas solo
se movian ligeramente en la direccion que forma el poro. Después de 3 nanosegundos de
simulacion (Figura 3.14), el sistema se estabilizo con una Exmvos2 de —321.59 kcal/mol por unidad
de MoS», formando una estructura en la que cada unidad de MoS» es en promedio 20.71 kcal/mol
menos cohesiva que la Exvos2 estimada para superficies macroscopicas de monocapas de MoS,. La
estabilidad probablemente es menor debido a la presencia de los poros interno, y al tamafio pequefio
de la monocapa, mientras que la estabilidad puede aumentar ligeramente debido al contacto que

existen entre las monocapas para formar el nanotubo.

En equilibrio, la separacién promedio entre capas permaneci6 en 6.4 A, y se utilizo esta
separacion para simular un nanotubo infinito al reducir la dimension de la celda de simulacion en
la direccién normal al valor exacto de 64 A (10 separaciones de 6.4 A entre monocapas). La
separacion de capas obtenida en este trabajo, es similar a la observada en experimentos con
superficies con multiples capas de MoS,, las cuales a través de microscopia de transmision

electronica se ha mostrado que tienen en promedio una separacion de 6.5 A (Nayak et al. 2014).
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Figura 3.14 Esmos2 del nanotubo de MoS; con orientacion 2H compuesto de capas de Mo1osSai6 -
Mo027S54 en funcidn del tiempo de simulacion. Los puntos negros representan la simulacion que se
llevé a cabo en condiciones NVT a una temperatura de 298.15 K en condiciones de vacio. Los
puntos rojos representan la simulacidon para un nanotubo continuo. Los puntos azules representan
la simulacion a condiciones NVE para el nanotubo continuo. Las capturas corresponden a vista
superior y lateral del nanotubo una vez que se alcanza el equilibrio energético. Los bordes de las
capturas corresponden a los limites de la caja de simulacion. Las esferas azules y rojas representan

atomos de azufre y molibdeno respectivamente.
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El valor reportado en la literatura para MoS: en bulto comercial es de 6.2 A (Li et al. 2022),
y este valor se ha atribuido a fuertes interacciones entre capas azufre — azufre. Experimentalmente,
el control de la temperatura de sintesis hace que surjan diferentes fases de MoS», y la separacion
entre capas puede alcanzar valores en el rango de 6.2 a 6.8 A (Liu et al. 2020). Se optimiz6 la
separacion entre capas aumentando el tamafo de la celda de simulacion en la direccion normal,
pero esto solo dio como resultado sistemas menos cohesivos, es decir su energia total decreciod
conforme aumentabamos el tamafo de la celda, y las reducciones de tamafio de celda, dieron como
resultado cambios conformacionales, lo que podria conducir a la expulsion de una capa después de
largos periodos de tiempo de simulacion. La celda de simulacién ajustada a 64 A, nos permiti6
imitar un nanotubo continuo con un Exmos2 ligeramente mayor (—321.79 kcal/mol), que se debe al
contacto adicional entre las capas externas en el nanotubo en el vacio que ahora entran en contacto

en el nanotubo simulado continuamente.

Para verificar que el termostato empleado no creara ninglin artefacto, tomamos una de las
conformaciones (incluyendo sus momentos instantaneos) en equilibrio del nanotubo simulada a
temperatura constante de 298.15 K, y la simulamos bajo condiciones de energia constante,
encontrando que el sistema mantuvo su geometria conformacional, asi también el sistema conservo
la temperatura de 298.15 K, probablemente el termostato no tiene ninglin efecto artificial sobre el
sistema ya que las monocapas no estan libres para doblarse debido a las interacciones de van der

Waals con las otras monocapas.

Internamente el nanotubo, tiene un poro en forma hexagonal, resultado del area inicial que
le fue perforada, estas forman 6 caras internas que debido al arreglo 3R de las monocapas, forman
paredes continuas conteniendo o bien molibdenos expuestos o bien azufres expuestos, la mayoria
de los poros estdn compuestos por superficies homogéneas del mismo material, por lo que los poros
creados en estas monocapas de MoS: se espera tengan propiedades novedosas para almacenar y
conducir compuestos en diversos procesos de almacenamiento de compuestos como el hidrogeno
molecular 1til en la industria del hidrogeno verde, o bien para separar como en el proceso de la
desalinizacion, donde las paredes pueden funcionar como sitios activos para adsorber los iones

disueltos en agua, mientras esta es transportada en el centro del canal.
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Por tltimo, se realizé una simulacidon para un nanotubo de MoS; donde el acomodo de las
capas asemeja la fase 3R del MoS,. La conformacion del nanotubo se cred a partir de la
conformacidn en equilibrio de la monocapa hexagonal Mo10sS216 con una perforacion central del
tamano de la monocapa hexagonal Mo027Ss4 simulada a condiciones NVT con una temperatura de
298.15 K. La conformacion se repitio 10 veces en la direccion normal a las laminas atdmicas y una
distancia de 6.4 A entre cada capa para obtener el nanotubo de MoS,. Esta estructura se simulo
como un nanotubo continuo, con el fin de evitar la rotacion de algunas de las capas de MoS: en la
estructura, como ocurri6 en las simulaciones de 3 capas en una celda de simulacion grande, donde

2 de las monocapas mantuvieron la orientacion, pero la tercera (una de las mas externas) roto 60°.

La Figura 3.15 muestra el cambio de Eumos2 con respecto al tiempo, asi como una captura
de la conformacion del sistema una vez que este alcanzé el equilibrio. Al sistema le tom6 un ns
para alcanzar el equilibrio, un tiempo menor comparado con el nanotubo con orientaciones
similares a la fase 2H. Por otra parte, se encontrd que el nanotubo de MoS; con una configuracion
3R es menos estable que el nanotubo de MoS: con una configuracion 2H, esto porque la energia
total por unidad MoS2 es 0.18 kcal/mol menos negativas que el nanotubo 2H. De forma similar,
resultados publicados en la literatura de Yan y colaboradores, quienes compararon estructuras de
MoS:> de tres monocapas en diferentes fases, encontraron que las estructuras de MoS> en su fase
2H tienen una mayor estabilidad que las de 3R (Yan et al. 2016). Ademds, comparando las
conformaciones en equilibrio del nanotubo de MoS: con fase 2H y la del nanotubo con fase 3R, las
monocapas de MoS; del nanotubo con fase 2H muestran estar mas ordenadas, ya que el espacio
interior que se forma dentro de los nanotubos es mas amplio en los nanotubos 2H, esto
probablemente es el resultado del pequeio angulo que toma el nanotubo en la direccidon que crece
con respecto a la superficie que forman las monocapas. Esto genera un espacio mas abierto dentro
del nanotubo 2H lo cual podria beneficiar el movimiento de especies de mayor tamafio a través del

nanotubo comparado con el nanotubo con fase 3R.
Los nanotubos 3R tendran un poro interior con una superficie interior homogénea en

comparacion con los nanotubos 2H de MoS2, lo que le permitird ser empleado en nuevas

aplicaciones tecnologicas.
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Figura 3.15 Exmos2 del nanotubo de MoS, con orientacion 3R compuesto de capas de Mo1osSa2i6 -
Mo027S54 en funcidn del tiempo de simulacion. Los puntos negros representan la simulacion que se
llevé a cabo en condiciones NVT a una temperatura de 298.15 K en condiciones de vacio. Las
capturas corresponden a vista superior y lateral del nanotubo una vez que se alcanza el equilibrio
energético. Los bordes negros de las capturas corresponden a los limites de la caja de simulacion.

Las esferas azules y rojas representan dtomos de azufre y molibdeno respectivamente.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Para este trabajo, se realizaron estudios de Dindmica Molecular utilizando un potencial
reactivo para estudiar la estabilidad de diferentes estructuras en la escala nanométrica que se
pueden construir con monocapas de MoS,, un material muy versatil y muy estudiado en la
literatura. Se estudi6 la estabilidad de los sistemas propuestos en base a variables como el tamafio
de las estructuras y la temperatura del sistema. La mayoria de las simulaciones se realizaron a
condiciones de numero de atomos, volumen y temperatura oscilante alrededor de un valor
constante, y algunas simulaciones se llevaron a cabo a cabo a nimero de 4tomos, volumen y energia

constantes para verificar que el termostato no creara efectos artificiales en los sistemas.

Se encontrd que para capas de MoS» hexagonal en forma de monocapa y bicapa, aumentar
el tamafo del area superficial incrementa la cohesividad del sistema, lo cual se manifiesta por una
energia total (energia cinética + energia potencial) mayor por unidad de MoS>. Aunque estos
resultados eran esperados, los datos obtenidos nos permitieron hacer estimaciones acerca del
tamano critico al cual la cohesividad del sistema ya no es afectada por el tamafio del sistema, lo
cual es un punto de division entre el comportamiento de sistema macroscopicos y el de sistemas
micro y nanoscopicos; encontramos que ese tamafio es de alrededor de 80 nm (0.08 um), es decir
capas con diametros mayores de 80 nm se pueden considerar macroscopicas porque ya no sufren
cambios en la cohesividad debido al tamafo de la capa. También, como se esperaba la presencia
de una segunda monocapa en sistemas bicapa hizo al sistema mas cohesivo, aun asi, los cambios
en cohesividad debido al tamafio (diametro) de las monocapas son mayores, especialmente en
monocapas muy pequefias, por lo que el efecto de una segunda monocapa es minimo en
comparacion con el tamafio de la monocapa. Para sistemas macroscopicos la diferencia en
cohesividad entra sistemas de una monocapa y dos capas es de ~ 2 kcal/mol, donde este valor de
cohesividad es para cada MoS> que compone la estructura. Al comparar el valor de la energia
cinética en sistemas con dreas muy pequefias bajo condiciones de control de temperatura, se
encontrd diferencias con valores para capas de mayor area, por lo que se puede sugerir que la

distribucién de valores de los momentos de las velocidades presenta distribuciones no normales.
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Para bicapas de MoS, pequeinas, las bicapas solo pueden presentarse en orientacion
correspondiente a la 2H. En las simulaciones con bicapas se partié de una conformacion similar a
la 3R donde la orientacién de los bordes es la misma en ambas capas, después de unos cuantos
picosegundos el sistema se equilibra a través de un desplazamiento lateral seguido de una rotacion
de una de las monocapas. Al final la energia total se minimiza obteniéndose una conformacion
correspondiente a la 2H. La diferencia en energia total entre la conformacion desplazada sin rotar
y la conformacion desplazada y rotada, es menor a 0.75 kcal/mol. Esta diferencia tan pequefia en
energia total entre una conformacion similar a la 3Ry una conformacion 2H esta de acuerdo con

estudios de primeros principios reportados en la literatura.

Al estudiar el efecto de la temperatura se encontr6 un efecto artificial creado por la
aplicacion de un termostato, donde a partir de 400 K, la monocapa mas grande estudiada en este
trabajo (Mo0243S486) comenz6 a doblarse y desdoblarse en un movimiento periddico, este efecto se
calific6 como un artefacto, debido a que cuando el sistema es llevado a condiciones de energia
constante (sin un termostato), el efecto de doblamiento y desdoblamiento desaparecen, y el sistema
solo presenta vibraciones normales radiales. Debido a que muchos estudios no solo de MoS; sino
de otros materiales como grafeno u 6xido de silicio son estudiados bajo estas mismas condiciones
usando un termostato, entonces se debe analizar si algtn efecto parecido es creado por un artefacto

del termostato.

Un escaneo de la energia total en la monocapa mas grande estudiada en este trabajo
(Mo0243S486) como funcion de la temperatura del sistema en el rango de valores de 298.15 a 1500
K, permitio establecer puntos caracteristicos en la cohesividad de las monocapas. Entre 298.15 y
1138 K, la magnitud de la energia total decrece linealmente conforme aumenta la temperatura, y a
1138 K la energia total empieza a crecer como si existiera un cambio de estado en este punto. Esta
temperatura limite de 1138 K esta cerca del valor reportado en la literatura para la temperatura de
descomposicion térmica del MoS: en estudios de andlisis termogravimétricos, y
experimentalmente se espera que mas del 90% de masa se pierda a esta temperatura. Mas alla de
esta temperatura las simulaciones mostraron que las primeras especies en desprenderse de las

monocapas son dimeros de azufre que se forman espontaneamente en los bordes de molibdeno,
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donde a altas temperaturas también se presenta la presencia de trimeros de azufre anclados a atomos
de molibdeno de los bordes. Entre 525 y 725 K hay una region de inestabilidad manifestada por la
dispersion de los valores que presenta la energia total, la cual puede estas asociada a cambios de

fase.

Al estudiar el efecto de multiples monocapas (més de 2) sobre la energia total del sistema,
encontramos que el efecto es minimo, el incremento en cohesividad es mas pronunciado cuando
agregamos la segunda monocapa que cuando agregamos una sexta monocapa. En extrapolaciones
para un mayor numero de monocapas encontramos que se necesitan 25 monocapas para que el
valor de la energia total llegue muy cerca del valor asintdtico. Para sistemas compuestos de
multiples monocapas de Mo,7Ss4 encuentra que la diferencia en cohesividad de una monocapa y

mas de 25 monocapas se obtiene una cohesividad adicional de 2.3 kcal/mol por unidad de MoS..

Se estudio la estabilidad de monocapas perforadas de MoS», similares a las creadas por
impacto de electrones e iones a alta velocidad, encontrando que estas son estables aunque su
estabilidad por unidad de MoS2 es menor a la que presentan las monocapas sin perforar. Las
monocapas completas se construyeron adicionando anillos hexagonales a un primer anillo
hexagonal de Mo3Ss y las perforaciones también tienen esta forma hexagonal. Encontramos que
los sistemas son estables hasta el limite cuando la monocapa perforada forma una seccion anular
compuesta por dos anillos de MoSz, en concordancia con resultados experimentales para la
creacion de nano-cables de MoS;, observados a través de microscopia electronica y reportados en

la literatura.

Nanotubos hechos con multiples monocapas perforadas de MoS; son estables y pueden ser
construidos en conformaciones 2H y 3R, permanecen unidos debido a las fuerzas de van der Waals
entre las superficies de contacto formadas por los atomos de azufre. Contienen poros interiores de
6 caras, donde las caras de los nanotubos 3R son uniformes y presentan atomos superficiales
(internamente) de molibdeno y azufre. Los correspondientes al nanotubo 2H presentan 3 caras con

atomos de molibdeno superficiales y 3 caras con atomos de azufre superficiales. Estas
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caracteristicas hacen que estos sistemas puedan ser aplicados en almacenamiento y transporte de

compuestos en diferentes procesos.

Se demostrd que estructuras construidas con multiples capas de MoS> son estructuras
estables, no solo cuando la capa es completa, sino que también cuando las capas contienen poros,
los cuales pueden formar poros largos unidimensionales, utiles para nuevas aplicaciones

tecnoldgicas en separacion de fluidos.
Trabajo futuro debe estudiar estos sistemas en aplicaciones como la desalinizacion de agua

o la eliminacion de componentes para retener internamente especies problematicas como la sal

marina o metales pesados de dificil separacion.
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