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Resumen

El grafeno, un material bidimensional, ha ganado relevancia sustancial en la investigacion actual debido a
sus propiedades tnicas y sus variadas aplicaciones. Entre estas aplicaciones destaca su uso en el transporte
de fluidos a través de nanocanales fabricados con este material, lo que ha impulsado investigaciones
recientes dirigidas a optimizar esta aplicacion mediante andlisis detallados en simulaciones de dindmica
molecular. Sin embargo, para obtener resultados rigurosos y aplicables a partir de estas simulaciones,
es esencial emplear modelos atomisticos que capturen de manera precisa y realista el comportamiento
del grafeno. En este trabajo se busca validar un modelo atomistico del grafeno que utiliza el potencial
Tersoff en simulaciones de dindmica molecular. A través de este modelo, se generan sistemas de laminas
suspendidas de grafeno y sistemas multilaminares de grafeno, los cuales son sometidos a deformaciones
a través de microdesplazamientos en simulaciones de dindmica molecular con el fin de determinar sus
propiedades elasticas, tales como el mddulo elastico y el coeficiente de Poisson. Finalmente, se lleva a cabo
una comparacion entre las propiedades obtenidas a partir de este modelo y los resultados de simulaciones
de dindmica molecular realizadas por otros autores, asi como con datos experimentales. Este andlisis
comparativo permite evaluar la viabilidad y la adecuacion del modelo propuesto en la descripcion de las
propiedades del grafeno en el contexto del transporte de fluidos a través de nanocanales, contribuyendo a
la comprension y optimizacion de esta aplicacion especifica.

Palabras clave: Grafeno, Potencial Tersoff, Dinamica Molecular, Simulacion LAMMPS, Médulo
Elastico.
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Abstract

Graphene, a two-dimensional material, has gained substantial relevance in current research due to its
unique properties and diverse applications. Among these applications, its use in fluid transport through
nanochannels made from this material stands out, driving recent research aimed at optimizing this
application through detailed analyses in molecular dynamics simulations. However, to obtain rigorous and
applicable results from these simulations, it is essential to employ atomistic models that accurately and
realistically capture the behavior of graphene. This work aims to validate an atomistic model of graphene
using the Tersoff potential in molecular dynamics simulations. Through this model, systems of suspended
graphene sheets and multilayer graphene systems are generated, which are subjected to deformations
via micro-displacements in molecular dynamics simulations to determine their elastic properties, such
as the elastic modulus and Poisson’s ratio. Finally, a comparison is conducted between the properties
obtained from this model and the results of molecular dynamics simulations by other authors, as well as
experimental data. This comparative analysis allows for the evaluation of the viability and suitability of the
proposed model in describing graphene properties in the context of fluid transport through nanochannels,
contributing to the understanding and optimization of this specific application.

Keywords: Graphene, Tersoff Potential, Molecular Dynamics, LAMMPS Simulations, Elastic
Modulus.
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1. CAPITULO 1: Introduccién

1.1. Planteamiento del problema

El grafeno (GE) es un material bidimensional formado por atomos de carbono (C) distribuidos
hexagonalmente. Su relevancia en estudios recientes es debido a sus propiedades tnicas como conductividad
térmica (5000 [W/m - K1) [1], gran drea superficial especifica de (2630 [m?/g]) [2], alta movilidad de
electrones (200 000 [cm? /v - s])[3] y un alto médulo de elasticidad (1.0 [TPa]) [4]. Entre sus aplicaciones,
puede ser utilizado como membrana semipermeable [5], en biomedicina como diferenciador celular [6]
o en desorcion o desionizacion ldser para espectrometria de masas [6] y electronica en transistores [7],
sistemas electromecdnicos [8], sensores de deformacion [9], supercapacitores [10], almacenamiento de
hidrégeno [11] y celdas solares [12].

El campo de la nanofluidica tiene una gran relevancia a nivel cientifico [13], entre sus aplicaciones
mas destacables se encuentran: sensores y dispositivos biomédicos, en la detecciéon de biomoléculas,
virus, células cancerosas u otras entidades biolégicas a nivel molecular [14]; filtracién y purificacion
mediante el diseiio de membranas y filtros con poros a escala nanométrica que son capaces de filtrar
contaminantes, virus, bacterias u otros materiales no deseados del agua u otros liquidos.[15]; optimizacion
de la eficiencia energética a través de el diseno de sistemas de enfriamiento més eficientes para dispositivos
electrénicos [16]; microfluidica y anélisis quimico, la nanofluidica también se aplica en microdispositivos
que manipulan volimenes de liquidos extremadamente pequefios para realizar andlisis quimicos, sintesis
de materiales y pruebas de laboratorio en miniatura, lo que puede reducir costos y tiempos de analisis
[17]. Uno de los enfoques actuales en esta area consiste en la optimizacion de la friccion y el transporte de
moléculas para desarrollar nuevas tecnologias como aberturas nanométricas y nanocables en solucion en
un chip [18] o en andlisis de nanoporos [19]. En [20], por ejemplo, se construye una estructura de grafeno y
otros materiales bidimensionales para demostrar experimentalmente el comportamiento y caracterizacion
de nanocanales de grafeno. Sus resultados son congruentes con la teoria de permeacion de agua a través de
nanotubos de carbén [21] [22] [23] y es considerado un gran paso en la sintesis de materiales a nanoescala.

Una investigacidn cuyo objetivo también es la optimizacién de la friccion es la realizada por Wagemann
et al. [24], en la cual se estudia el efecto de la desalineacion (traslacional y rotacional) entre las ldminas de
GE de un canal sobre la resistencia al transporte de agua. Esta investigacion muestra, mediante topologia
de la energia potencial, que desalineaciones traslacionales reducen la friccion entre las 1aminas y el fluido
dependiendo del grado de desalineacion y la direccion del flujo, de la misma manera, desalineaciones
rotacionales también causan una reduccién sobre la resistencia, aunque el cambio es independiente del
angulo de rotacion.

Asi como existen investigaciones y dispositivos que han optimizado el transporte de fluidos en
nanocanales, también se estin realizando investigaciones que permiten optimizar ain mas el fenémeno.
Sin embargo, para poder realizar estudios de esta naturaleza, es necesario utilizar modelos moleculares
que entreguen resultados precisos y realistas respecto a los datos experimentales [25]. Un estudio reciente
realizado por Lindsay et al. [26], propone una optimizacion de pardmetros en potenciales Tersoff y Brenner
para nanotubos de carbén y grafeno con el fin de obtener resultados de conductividad térmica més cercanos
a los datos experimentales. Otro estudio, realizado por Rajasekaran et al. [27] propone un modelo de
potencial Tersoff modificado para predecir de forma realista el comportamiento mecanico de laminas de
grafeno y, validar su modelo, realiza simulaciones y compara sus resultados con datos experimentales.



Respecto a la validez en el uso de un modelo de grafeno, otro paso importante es determinar el
efecto de la polarizabilidad del mismo. La polarizabilidad en un modelo molecular es una medida de la
capacidad de un 4&tomo o una molécula para formar un momento dipolar inducido cuando se encuentra
en un campo eléctrico externo. Estudios recientes, especificamente el de Misra et al. [28] reafirman
que, cuando los atomos de grafeno se encuentran en contacto con un disolvente polar, como el agua,
los multipolos presentes en las moléculas del disolvente ejercen un campo eléctrico sobre los dtomos
del material. En dicho estudio, mediante simulaciones de dindimica molecular (MD) con pardmetros de
campo de fuerza derivados de simulaciones ab initio, se cuantifica el rol de la polarizacion del grafeno en
el fendmeno de mojado de las superficies de grafito por parte del agua. En él, se muestra que modelar
de manera auto-consistente la polarizacion del grafeno produce un dngulo de contacto del agua en el
grafito notablemente diferente al angulo de contacto resultante si la energia de polarizacion se modela de
implicitamente utilizando un potencial de Lennard-Jones, que corresponde a una aproximacion utilizada
por la mayoria de los estudios de simulacién de MD sobre el mojado de superficies de grafito. Como
resultado, se revela que la polarizacion tiene un efecto mas pronunciado en la entropia interfacial del agua
en comparacion con la interaccion de dispersion, por lo que las interacciones de polarizacion y dispersion
contribuyen de manera diferente al mojado de superficies de grafito. Ademds, al calcular el campo eléctrico
ejercido por las moléculas de agua sobre el grafeno, Misra et al. descubren una gran dependencia de este
campo eléctrico en la polarizabilidad dipolar estética de los d&tomos de carbono en el grafeno.

Finalmente, considerando lo planteado, el problema que motiva a este estudio es determinar los efectos
de la polarizacién carbono-carbono en en un modelo atomistico de grafeno, esto con el fin de validar su uso
en futuros estudios dedicados a la investigacion de la relacion entre polarizacion y coeficiente de friccion
del agua sobre el grafeno.

1.2. Solucion y enfoque

Considerando el problema presentado, el enfoque de esta investigacion se encuentra en validar un
modelo atomistico de grafeno enfocado en su deformacién, con el fin de utilizarlo en investigaciones
relacionadas al transporte de fluidos en canales del mismo material. Para cumplir con lo anterior, se
realizardn simulaciones computacionales de MD (Molecular Dynamics) [29] en el software LAMMPS
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [30] en las que el grafeno sera deformado
mediante desplazamientos uniformes en su estructura buscando, estos desplazamientos serdn de caracter
uniaxial (uniaxial mechanical strain) con el fin de emular un ensayo de traccion, es decir que para cada
simulacién solamente se deformara un eje. Posteriormente se analizara la morfologia resultante de la
deformacion y realizard un anélisis sobre las propiedades eldsticas del sistema deformado. Finalmente, los
datos obtenidos serdn comparados con datos experimentales disponibles en la literatura.
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Figura 1: Deformacion mecénica sobre una lamina de grafeno. Se muestran dos tipos de deformacion:
deformacién por esfuerzo uniaxial, que consiste en el “estiramiento” de la Idmina a través de uno de los
dos ejes de esta, y deformacién por esfuerzo biaxial, en la cual la ldmina es “estirada” simultdneamente en
ambos ejes de esta.

1.3. Hipétesis o Condiciones de Diseiio

Para la realizacion de la investigacion se trabajara bajo la siguiente hipdtesis:

= [.a modelacion de grafeno mediante dindmica molecular utilizando potencial Tersoff, reproduce
propiedades eldsticas con suficiente precision, al ser comparado con valores experimentales.

1.4. Objetivos generales y especificos

1.4.1. Objetivo general
= Analizary validar un modelo molecular de grafeno utilizando potencial Tersoff mediante simulaciones

de dindmica molecular (MD).

1.4.2. Objetivos especificos

= Implementar modelos atomisticos de grafeno suspendido y multildiminas de grafeno en simulaciones
de dindmica molecular.

= Disefiar simulaciones de dindmica molecular que permitan analizar el comportamiento eldstico de
grafeno suspendido y multiliminas de grafeno.



= Analizar y caracterizar sistemas de grafeno suspendido sometidos a deformacién mecédnica uniaxial
mediante simulaciones de dindmica molecular.

= Analizar y caracterizar sistemas de multiliminas de grafeno sometidos a deformacion mecéanica
uniaxial mediante simulaciones de dindmica molecular.

1.5. Metodologia de Trabajo

En esta investigacion se realizardn una serie de simulaciones mediante dindmica molecular. Para
realizar estas simulaciones computacionales es necesario seguir los siguientes pasos:

1. Generar un sistema molecular. Se deben establecer las estructuras moleculares implicadas, cantidad
de d4tomos de cada estructura, posicion inicial de cada &tomo y geometria interna de la estructura.

2. Definir los parametros de interaccion. Cada dtomo del sistema experimenta relaciones e interacciones
con el resto de las particulas del sistema, estos parametros incluyen fuerzas, energia y movimientos.

3. Implementar restricciones. Se deben definir qué tipo de simulaciones se realizardn. Esta investigacion
se limitara a realizar simulaciones NVT (nimero de particulas (N), volumen (V) y temperatura (T)
constantes) y NPT (ndmero de particulas (N), presion (P) y temperatura (T) constantes).

4. Extraer datos. Consiste en establecer algoritmos de extraccion de datos, estos pueden funcionar
incluso mientras se realiza la simulacion.

5. Integraciéon de ecuaciones de movimiento. Implica la integracion de las ecuaciones de movimiento
de cada particula del sistema. El paso de tiempo de integracion se determina en base a las particulas
e interacciones implicadas.

6. Postprocesamiento de datos. Los datos extraidos de la simulacidn son analizados mediante algoritmos.

Luego, para cumplir con el objetivo de la investigacion, se requiere realizar las siguientes tareas y
actividades para cada objetivo especifico:

Actividad 1: Generar sistemas moleculares de GE.

Las tareas mencionadas en este apartado tienen relacion con el primer paso necesario para realizar una
simulacién mediante dindmica molecular, generar el sistema molecular. Para cumplir con éI se requiere:

= Buscar en la literatura la teoria necesaria para caracterizar modelos de laminas de grafeno. Implica
la teoria relacionada a interacciones de van der Waals y electrostaticas entre los dtomos de carbono
(C) contenidos en el GE.

= Generar estructuras de GE suspendido mediante Moltemplate [31], que es un software constructor
de moléculas para Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS).

= Implementar las estructuras atémicas en el programa computacional Moltemplate, lo cual implica
definir los pardmetros de ingreso como, por ejemplo, masa de las moléculas, celdas unitarias de las
estructuras implicadas y nimero de moléculas a modelar.
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Actividad 2: Disenar simulaciones de deformacion de estructuras moleculares mediante dinamica
molecular.

Para disenar las simulaciones mediante dindmica molecular en LAMMPS se necesitan establecer las
condiciones y parametros del sistema. Involucra los pasos 2 y 3 para realizar simulaciones MD.

= Buscar en la literatura las fuerzas, energia y movimientos que deben ser considerados en la modelacion
molecular. Es necesario investigar articulos de modelacion de GE para comparar y evaluar los costos
computacionales y tipos de parametrizacion adecuadas para la simulacion. Es muy importante
considerar articulos que hayan realizado deformaciones sobre grafeno en simulaciones como en [32]
[33].

= Definir los pardmetros implicados: tipos de enlaces, velocidades iniciales y fuerzas implicadas. Junto
con esto se determinard el tipo de simulacidn, el cual se limitard a ser NVT (nimero de particulas
(N), volumen (V) y temperatura (T) constantes) o NPT (nimero de particulas (N), presioén (P) y
temperatura (T) constantes).

Actividad 3: Procesado de datos.

Finalmente, se deben seguir los pasos 4, 5 y 6 para realizar simulaciones MD.

= Realizar las simulaciones del sistema en LAMMPS. Las simulaciones seran efectuadas mediante
dindmica molecular en equilibrio (EMD), que consisten en estudiar la evolucion a través del tiempo
de sistemas atomicos y moleculares en equilibrio termodindmico.

= Extraer los datos obtenidos de la simulacién y procesarlos en un sistema computacional para
facilitar lectura y andlisis. Los datos serdn extraidos mediante el tensor de esfuerzos considerando la
contribucion virial de cada atomo [34].

= Verificar resultados obtenidos con los resultados experimentales disponibles en la literatura. Una
vez extraidos los datos, es necesario ordenarlos de manera legible a través de imagenes, graficos y
célculo de factores relevantes con el fin de realizar comparaciones tedricas y experimentales.

Actividad 4: Redaccion de informe y articulo.

La dltima actividad consiste en la redaccion de informes y articulos para mostrar avances y reportes
finales de la investigacion.



2. CAPITULO 2: Marco Teérico

2.1. Dinamica molecular (MD)

La MD (de su sigla en inglés Molecular Dynamics) [35] es un método de simulacién computacional
ampliamente empleado para modelar interacciones y caracterizar propiedades a nivel molecular. Su
enfoque se orienta hacia el seguimiento de las trayectorias e interacciones de particulas individuales en
sistemas moleculares. La MD implica la resolucién de las ecuaciones de movimiento de las particulas
mediante métodos numéricos. Esta técnica se ha aplicado en diversas disciplinas cientificas y permite el
estudio minucioso de fendmenos a escala microscopica. Al simular la dindmica de las particulas, la MD
proporciona informacién valiosa sobre propiedades termodindmicas, cinéticas y estructurales, lo que la
convierte en una herramienta sumamente Util para la investigacién en campos como la quimica, la biologia,
la fisica de materiales y muchas otras dreas. Esta técnica se basa en quimica computacional, por lo que es
necesario describir, al menos, los procedimientos y conceptos basicos implicados.

2.1.1. Fuerzas Fundamentales

La interaccion que existe entre las particulas de un sistema molecular puede ser descrita mediante una
fuerza (F) o, en su lugar, un potencial (U) [36] [37]. Lo anterior es debido a que la fuerza es la derivada
del potencial respecto a una posicion r:

o oU
F(r) = o (1)

Los potenciales (U) corresponden a las relaciones electromagnéticas y gravitacionales que existen
entre las particulas del sistema, y dependen de sus cargas eléctricas y su masa respectivamente.

6id;

ij

Uelec(rij) = Celec (2)

m;m;

Ugrav (Tij) = - Cgrcw

3)
ij
Donde Ceee = 9,0 - 109[Nm?C 3 y Cyrap = 6,7 - 107" Nm?kg~2, cabe sefalar que a escalas
moleculares, los potenciales eléctricos son mucho mayores que los gravitacionales, por que estos tltimos
son simplemente despreciados en los calculos.

2.1.2. Ecuacion dinamica

La ecuacién dindmica se puede dividir en cuatro clases o enfoques, dependiendo de la masa y la
velocidad de los cuerpos que se encuentran en el sistema a estudiar [36] [37]. En mecénica clésica, la
ecuacion dindmica corresponde a la segunda ley de Newton (F' = m - @). Sabemos que:
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Como la fuerza es la derivada de la energia potencial y la aceleracion es la segunda derivada de la
posicion r respecto al tiempo, al escribirlo de forma diferencial queda:

oU 0*r
e = m—
or ot?
A laizquierda de la ecuacidon se encuentra el gradiente de la energia potencial y a la derecha se tiene a

la aceleracion multiplicada por la masa. Al resolver esta ecuacion, se puede obtener la posicion de cada
particula en funcién del tiempo.

(6)

2.1.3. Solucion de la ecuacion dinamica

Para sistemas de dos particulas, cuya relacion es un simple potencial U, la solucién de la ecuacion
dindmica puede resolverse de forma analitica reemplazando r(t) en la funcién matematica [36] [37]. Sin
embargo, cuando se trata de sistemas con mas de dos particulas, la resolucién de la ecuacién diferencial
requiere la aplicacion de técnicas numéricas que implican la subdivision en pasos de tiempo finitos, como
el método de diferencias finitas.

El método consiste en, dado un conjunto de particulas descritas por un vector posicion r; en cierto
instante t;, calcular la nueva posicion r;;; luego de un pequeiio paso de tiempo At mediante series de
Taylor y a partir de las ecuaciones de velocidad, aceleracion, entre otras. También es posible determinar la
posicién r;_1, que corresponde a un paso de tiempo anterior (-At).

1 1-
Fip1 =75 + Ui (At) + Eai(AtF + Ebi(At)?’ +...

1 1. (N
Fioy = 75 — Uy(At) + 5@-(&)2 - Ebi(m)?) + ...
De forma andloga, también existen series de Taylor para la velocidad:
— — g pd 1 7 2 1 g 3
®)

Ti_y = 0(t — At) = T, — @;(At) + %@(Atf — éa(At)3 + ...

Y también para la aceleracion:
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iy = a(t + Al) = d@; + b(At) + 5(3(&)2 + o di (At +

€))

D~ O~

. 1 -
a1 = a(t — At) = a@; — bi(At) + 551'(At)2 _ di(At>3 + ...

Para el célculo de la integracion de estas ecuaciones se utiliza el algoritmo de Verlet [38], que consiste
en utilizar las ecuaciones de posicion previa a Aty posterior a At (ecuacion 7) y las de aceleracion, previa
y posterior (ecuacion 9):

i = (27 — Fiog + @ (A% + ... (10)

Podemos notar que los términos de grado impar desaparecen en la ecuacion, Luego, la aceleracion se
obtiene de la segunda ley de Newton:

. F 10U
Gd=—=——— (11)

m m Or
Si bien existen algoritmos que si implementan a la velocidad en sus ecuaciones, Verlet puede realizar
calculos mds rapidos sin consumir una gran cantidad de recursos computacionales. En el presente proyecto,

se empleard el algoritmo de Verlet para llevar a cabo las simulaciones de MD utilizando LAMMPS.

2.2. Modelacion de interacciones moleculares

Un aspecto fundamental en la modelizacion computacional de sistemas moleculares reside en la
representacion adecuada de las interacciones entre particulas. En este contexto, se utilizan diversos tipos
de potenciales, como VFF, SW, Tersoff, Brenner o ab initio, cada uno con sus propias caracteristicas y
aplicaciones especificas. Estos potenciales poseen distintos niveles de complejidad y costos computacionales
asociados a sus simulaciones 2, lo que influye en la eleccidon del método mas apropiado segun el contexto
de estudio y los recursos disponibles.

Al momento de seleccionar el potencial adecuado a utilizar es importante comprender la naturaleza del
mismo, en la tabla 1 se muestra una breve descripcion de cada potencial. En esta investigacion en particular
se utilizara el potencial Tersoff propuesto por Lindsay et al. [26] para representar las interacciones de los
atomos de carbono (C). El motivo que justifica el uso de esta parametrizacion se origina en ciertas ventajas
que tiene el potencial Tersoff sobre otros, por ejemplo la parametrizacion ab initio es el potencial que
entrega resultados con mayor precision de todos, llegando a describir sistemas de la forma mas fidedigna,
sin embargo su alto costo computacional es una desventaja demasiado significativa para los recursos
disponibles en esta investigacion.



ab initio

Brenner

VFF
%N
Tersoff

Figura 2: Diagrama comparativo del costo de simulaciéon de diferentes modelos de interaccion atomica. En

orden creciente son: modelo de campo de fuerzas de valencia (VFF), potencial Stillinger-Weber (SW),
potencial Tersoff, potencial Brener y aproximacién ab initio.



Tabla 1: Tabla comparativa general de potenciales utilizados en simulaciones de dindmica molecular y

modelado de materiales.

Potencial ~ Tipo Descripcion Precision  Aplicaciones
Potencial flexible para
modelar interacciones
VFF . )
. . moleculares en L Biologia molecular,
(Funcional Potencial . ) Precision ;
.. biomoléculas y ) materiales
de Fuerza  empirico ) variable
. materiales moleculares. moleculares
Virtual) . .
Ajustado mediante datos
experimentales.
Modela interacciones en
sistemas
semiconductores y .
SW ) ) L Materiales
L Potencial materiales covalentes. Precision .
(Stillinger- . . semiconductores,
empirico Describe enlaces moderada )
Weber) . nanomateriales
fuertes y débiles.
Ajustado mediante
pardmetros empiricos.
Modela interacciones
atomicas en materiales .
. L Semiconductores,
Potencial covalentes y Precision .
Tersoff . ) materiales
empirico semiconductores. moderada
. . covalentes
Ajustado mediante
parametros empiricos.
Se enfoca en materiales
de carbono, como
) L Nanotubos de
Potencial nanotubos de carbonoy  Precision
Brenner . . ) carbono,
empirico  grafeno. Ajustado para variable
o grafeno
describir estructuras
de carbono.
Utiliza la teoria
cudntica para resolver )
. Propiedades
i ecuaciones .
o Métodos Alta electrénicas,
ab initio . fundamentales de la L
tedricos o o precision  estructurales,
mecanica cuantica. Alta o
reactividad

precision pero alta
demanda computacional.
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2.2.1. Potencial Tersoff

La parametrizacion Tersoff es un método para describir el potencial de interaccién entre &tomos en
materiales, particularmente en materiales semiconductores y covalentes. Fue propuesto por J. Tersoff
en 1988 [39] y desde entonces ha sido ampliamente utilizado en simulaciones computacionales para
modelar solidos cristalinos como el silicio, carbono, germanio, entre otros. Este potencial describe la
energia potencial entre 4tomos en funcién de su posicion y de las fuerzas que actdan entre ellos. Lo hace
mediante una funcién matematica que tiene en cuenta la distancia entre 4tomos, sus posiciones relativas y
las energias de enlace.

La forma propuesta por Tersoff para modelar las fuerzas interatdmicas consiste en modelar la energia
como una suma de interacciones tipo par, donde, sin embargo, el coeficiente del término atractivo en el
potencial tipo par (que desempeiia el papel de orden de enlace) depende del entorno local, generando un
potencial de muchos cuerpos (Multibody). Asi, la energia E/, como funcion de las coordenadas atomicas,
se toma como:

1
E:;Ei252vij (12)

i#j

Vij = fo(rij)[fr(rij) + bij fa(rij)] (13)
fR(T’ij) = Aijexp(_)\ijrij) (14)
fa(rij) = Bijexp(—pijri;) (15)

17 si Tij < Rij
fC(Tij) = % -+ %COS[T&'(TU — Rz])/(S,J < Rij)], si OR” <71y < Sz'j (16)

O, si Tij > Sij
bij = Xij (14 Bre¢r) /2 (17)
Gij = Z fo(rig)wing(0iji) (18)

k#i,j5

9(0igr) = 1+ ¢ /d} — & /[d} + (&) + (h; — cos(6ijk)?)] (19)
Aij = (A +A5)/2 (20)
frij = (pi + p5)/2 2
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Ri; = (R;R;)"? (24)
Sij = (8:S;)"/? (25)

Donde, E es la energia total del sistema, la cual se descompone por conveniencia en una energia de
sitio F; y una energia de enlace V;;. Los indices ¢, j y k corresponden a los 4tomos del sistema, r;; es la
longitud del enlace ¢j, y 0;;; es el dngulo de enlace entre los enlaces ¢j e ¢k. La funcion fg representa un
potencial par repulsivo, que incluye la energia de ortogonalizacion cuando las funciones de onda atémicas
se superponen, y f4 representa un potencial par atractivo asociado con la formacién de enlaces. El término
adicional fo es simplemente una funcién de corte suave para limitar el alcance del potencial, ya que
para muchas aplicaciones, las funciones de corto alcance permiten una gran reduccién en la demanda
computacional.

La funcion b;; representa una medida del orden de enlace y se asume que es una funcién monétonamente
decreciente de la coordinacion de los dtomos 7 y j. La funcion (;; cuenta la cantidad de otros enlaces a
atomo 7 ademas del enlace 7.

El término x;; fortalece o debilita los enlaces heteropolares, en relacion al valor obtenido por
interpolacién simple. Aqui x;; = 1,y Xi; = X;i» por lo que hay un parametro independiente por cada par de
tipos de dtomos. Ademas, los pardmetros w;; (donde w;; = 1) permiten una mayor flexibilidad al tratar con
tipos de 4tomos mds drasticamente diferentes.

2.3. Tensor de esfuerzos

En este estudio, los resultados de simulacién que seran comparados con datos experimentales se
obtienen a partir del tensor de esfuerzos. El esfuerzo resultante de los procesos termodinamicos que
ocurren en simulaciones MD se calcula a partir de las contribuciones de cada d&tomo implicado en el
sistema de simulacion. El tensor esfuerzo de cada atomo se encuentra dado por la siguiente ecuacion [40],
con iy j corresponden a valores en X, y, z al generar los componentes del tensor:

Sz” = —mUin — VVz (26)
El primer término de la ecuacién es la contribucion de energia cinética de cada dtomo [, mientras que

el segundo término corresponde a la contribucion virial de cada dtomo /. Para LAMMPS, la contribucion
virial se define como [41]:
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Np Ny

1 1
VVij ZZ<T1 F1 +7’2F2 + = Z’/’lFl +T2F2>

n=1
1 1
gg(rliFlj +T2iF2]. ‘|—T3Z.F3j> + Z;(TliFlj +7“2iF2]. +T37:F3j +7“4iF4].)+ (27)

N; Ny

1 Z Z

Z TILF17 + T2iF2]' + r3l F37 + T41F4]) + Kspace(rk:i) ij) + (Tk‘le,‘])
= n=1

El término NV, corresponde a la contribucion de energia en par en el vecindario de cada atomo 7, 71 y
r5 son las posiciones del par de 4tomos que interactian, F; y F5 son las fuerzas resultantes para cada par
de dtomos. El segundo término NNV, es la contribucion de enlace para cada enlace relacionado al 4tomo 1.
El resto de los términos actian de forma similar respecto a las interacciones de cada dtomo 7, N, para los
angulos, N, para diedro y N; para el impropio. K,,.. considera las interacciones coulombicas de largo
alcance, si se encuentran. Finalmente N, corresponde a las fuerzas de restriccion internas para cada dtomo
1.

2.4. Validacion de modelos moleculares

El uso de dindmica molecular permite el estudio de fenémenos moleculares complejos en sistemas
moleculares creados a partir de modelos atomisticos mediante simulaciones computacionales. Generalmente,
la verificacion del uso correcto de estos modelos implica una comparacion entre resultados obtenidos y
resultados experimentales. Al momento de validar los resultados obtenidos en simulaciones moleculares,
se deben considerar ciertos puntos enumerados por van Gunsteren et al. [25] y que se encuentran validados
por la comunidad cientifica:

1. Calidad de la teoria o modelo. La eleccion de los grados de libertad moleculares, atémicos o
electronicos que se simulan explicitamente, el tipo de ecuaciones de movimiento utilizadas y el
tratamiento del Iimite del sistema determinaran los resultados que se pueden obtener. La calidad de
los supuestos y aproximaciones inherentes al modelo molecular utilizado determinara la precision
de los resultados simulados.

2. Precision de la funcion de interaccién interatémica o campo de fuerza. La eleccion de la forma
funcional, los valores de los pardmetros, los datos tedricos o experimentales utilizados para calibrar
la funcién de interaccion y el procedimiento de calibracion determinaran la precision de un campo
de fuerza. La precision de un campo de fuerza puede variar con el tipo de molécula, la fase (gas
versus liquido) y el tipo de propiedad considerada.

3. Grado de muestreo, estadisticas y convergencia alcanzados en la simulacion. El periodo de
simulacion debe ser mucho més largo que el tiempo de relajacion de la propiedad considerada. El
tiempo de relajacion de una propiedad dependera del tipo de propiedad, del estado termodindmico
(temperatura, presion) y del tipo de molécula.
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4. Calidad del software de simulacion. Cuanto mas complejo se vuelve el software, méas dificil es
para los desarrolladores de software garantizar su correccion.

5. Competencia de uso del software de simulacion. Al usar software complejo con una multitud de
parametros de entrada, es facil seleccionar una combinacion de pardmetros que induzca resultados
erroneos.
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3. CAPITULO 3: Estado del Arte

3.1. Modificacion de la estructura en nanocanales

Uno de los enfoques de estudio actuales en el transporte de fluidos en nanocanales se centra en la
modificacion de los nanoconductos para analizar su efecto tanto en la friccion como en la topologia de
la energia potencial. En [24] se estudia el efecto de la desalineacion (traslacional y rotacional) entre las
laminas de GE de un canal sobre la resistencia al transporte de agua. La investigacion mencionada [24]
muestra, mediante topologia de la energia potencial, que desalineaciones traslacionales reducen la friccion
entre las laminas y el fluido dependiendo del grado de desalineacion y la direccion del flujo, de la misma
manera, desalineaciones rotacionales también causan una reduccion sobre la resistencia, aunque el cambio
es independiente del dngulo de rotacion.

Otro tipo de modificacion a la que se puede someter un nanocanal es la deformacion de sus paredes.
En [32] se demuestra que el coeficiente de friccion que relaciona el transporte de agua con nanocanales
de grafeno es extremadamente sensible a la deformacién y puede cambiar hasta seis veces su valor
original. Xiong et al. [32] concluye también que la deformacién de nanocanales de grafeno permite
controlar el transporte de agua mediante las relaciones cuantitativas entre esfuerzo cortante y velocidad de
deslizamiento obtenidas durante la investigacion. Luego, Liao et al. [33] estudia el comportamiento de la
friccion entre tres liquidos moleculares (agua, diéxido de carbono y metano) y grafeno deformado, los
resultados de esta investigacion muestran que la deformacion de la superficie del grafeno tiene un efecto
significativo en la friccion, por ejemplo, con una deformacién del 10 % sobre uno de los ejes del grafeno,
la friccién con el agua aumenta un 100 %.

3.2. Modelos y parametrizaciones

Para determinar si los resultados obtenidos a partir de modelos moleculares y potenciales utilizados en
simulaciones MD son validos y aplicables en la realidad, es necesaria la comparacion entre resultados
obtenidos teéricamente en simulaciones y resultados experimentales reales.

El primer potencial Tersoff para dtomos de carbono fue propuesto por Tersoff et al. [42] en 1989
mediante cdlculos tedricos de potenciales de energia, distancias inter- e intra-moleculares, entre otros.
Para validar su modelo, comparé resultados de parametros de redes y constantes elasticas con datos
experimentales obtenidos anteriormente [43]. A continuacion, Brenner et al. [44] presentan pardmetros
complementarios que corrigen interacciones no locales para el modelo de Tersoff, el objetivo de la
investigacion era desarrollar funciones de energia potencial empiricas para modelar adecuadamente
hidrocarburos, diamante y grafito.

A principios de 2000, Stuart et al. [45] presentan un potencial AIREBO de C, con el fin de utilizarlo en
simulaciones de hidrocarburos. Sus resultados son comparados a datos experimentales y a simulaciones de
potenciales anteriores. Poco después, en 2002, Brenner et al. [46] proponen funciones de energia potencial
para carbono sélido e hidrocarburos basado potencial REBO, el cual permite la ruptura y formacién de
enlaces covalentes con cambios asociados en la hibridacion atémica dentro de un potencial clasico, lo
que produce un método poderoso para modelar quimica compleja en sistemas con muchos atomos. Los
resultados son comparados con investigaciones anteriores [44] y resultados experimentales.
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En el afio 2010, Lyndsay et al. [26] propone una optimizacion de pardmetros en potenciales Tersoff y
Brenner para nanotubos de carbén y grafeno mediante el ajuste de velocidades acustico-fondnicas, datos
de dispersion fondnica y datos estructurales empiricos, el objetivo del estudio era obtener resultados de
conductividad térmica mas cercanos a los datos experimentales.

Finalmente, en 2016, Rajasekaran et al. [27] propone un potencial interatbmico con una funcién de
corte modificada para el potencial de Tersoff con el fin de evitar la sobreestimacion y también predecir
el comportamiento mecénico realista de una sola lamina de grafeno. Para validar este nuevo potencial,
se realizaron simulaciones con diferentes conjuntos de temperaturas y deformacion, posteriormente se
compararon los resultados con datos experimentales disponibles y resultados de simulaciones de dindmica
molecular obtenidos a partir de otros potenciales interatdmicos empiricos.

3.3. Propiedades elasticas del grafeno

La comprension de las propiedades elésticas del grafeno, tanto a partir de datos experimentales como
de simulaciones computacionales, despierta un interés significativo en la investigacion actual. Esta seccion
se enfoca en explorar las propiedades mecdanicas de esta estructura bidimensional excepcional, abordando
los resultados experimentales que han proporcionado informacion valiosa sobre propiedades como el
modulo elastico y el coeficiente de Poisson del grafeno.

3.3.1. Datos experimentales

En el afio 2008, Lee et al. [4] realizan una medicién de las propiedades elasticas y la resistencia a la
rotura intrinseca de membranas de grafeno monomoleculares independientes mediante nanoindentacién en
un microscopio de fuerza atémica. El comportamiento de fuerza-desplazamiento se interpretado a partir
de un marco de respuesta de esfuerzo-deformacion elastico no lineal, produciendo rigideces elasticas de
segundo y tercer orden de 340 [N/m] y -690 [N/m], respectivamente. La resistencia a la rotura es de 42
[N/m] y representa la resistencia intrinseca de una ldmina sin defectos. Estas cantidades corresponden a un
modulo de Young (E) 1.0 [TPa], rigidez elastica de tercer orden de (D) —2.0 [TPa] y resistencia intrinseca
de 130 [GPa] para el grafito a granel. En palabras de los autores: “estos experimentos establecen al grafeno
como el material més resistente jamas medido y demuestran que materiales nanoescala perfectamente
atdmicos pueden ser probados mecanicamente hasta deformaciones mucho mas all4 del régimen lineal”.

Posteriormente, Androulidakis et al. [47] presenta una metodologia para derivar curvas verdaderas
de esfuerzo-deformacion experimental axial tanto en tensidon como en compresion para el grafeno
monomolecular mediante el desplazamiento del pico 2D Raman (Aw) que estd presente en todos los
materiales grafito. Al moverse a través de las escalas de longitud, se muestra que el valor del médulo
elastico también es vélido a nanoescala. Luego, convierten los valores de Aw en valores de ¢ en la regién
elastica lineal sin necesidad de modelizacién o recurrir a procedimientos experimentales complicados
para obtener la fuerza axial transmitida al material y el area transversal de la membrana bidimensional,
obteniendo, entre otras caracteristicas, un médulo de Young de 1.0 4= 0.1 [TPa].

Otro de los més recientes estudios relacionado a obtener resultados experimentales de propiedades
elasticas del grafeno es realizado por Politano et al. (2015) [48]. En esta investigacion se utiliza el analisis
de la dispersion de fonones, evaluaron el médulo de Young promedio y el coeficiente de Poisson en diversas
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configuraciones de grafeno, incluyendo laminas planas y corrugadas, asi como en el grafito y el grafeno
sobre varios sustratos como Ru(0001), Pt(111), Ir(111), Ni(111), y BC3/NbB2(0001). Sus resultados
revelan que tanto en ldminas planas como corrugadas de grafeno y en el grafito, el coeficiente de Poisson
se mantiene constante en 0.19, mientras que el médulo de Young bidimensional (E2?) promediado fue
aproximadamente de 342 [N/m], que corresponde a un mddulo eldstico de 1.27 [TPa]. Se identific6 también
una excepcion unica en el grafeno/Ni(111), donde se observaron valores diferentes debido a la existencia
de un estiramiento en los enlaces C-C en la sobreestructura comensurable. En este caso particular, se
obtuvieron valores de 0.36 para el coeficiente de Poisson y 310 N/m para el médulo de Young, lo que
contrasta con los valores encontrados en otras configuraciones de grafeno y grafito estudiadas.

3.3.2. Simulaciones de dinamica molecular

Una de los primeros trabajos que propone simulaciones MD de sistemas moleculares basados en
carbono con el fin de encontrar sus propiedades eldsticas, estructurales y vibracionales es publicada en
el afio 1999 por Sanchez-Portal et al. [49], en este caso se realiza un estudio del grafito contenido en
nanotubos de carbdn utilizando diferentes radios de enlace. Los médulos de Young obtenidos son cercanos
al del grafito (1.06 [GPa]) y no varian ni con el radio ni con la quiralidad. El coeficiente de Poisson también
es cercano a los valores del grafito (0.19), excepto por una posible ligera reduccion para radios pequenos.

Entre los estudios recientes, la investigacion més relevante para este documento proviene de Rajasekaran
et al. [27]. En su estudio, proponen una modificacion en el potencial interatémico del método de Tersoff,
mediante una funcién de corte adaptada, con el propdsito de evitar la sobreestimacion y predecir el
comportamiento mecénico realista de una tnica ldmina de grafeno. Para validar esta modificacion en el
potencial de Tersoff, llevaron a cabo simulaciones de Dinamica Molecular (MD) utilizando diferentes
conjuntos de temperaturas y tasas de deformacion. Los datos obtenidos fueron un médulo de Young de
1.106 [TPa] y un coeficiente de poisson igual a 0.012. Estos resultados fueron comparados con datos
experimentales disponibles y resultados de simulaciones generados mediante el empleo de otros potenciales
interatdmicos empiricos.

La relevancia de este estudio radica en que los resultados obtenidos a partir de las simulaciones MD
de estos autores proporcionan informacién clave, como el médulo eléstico y el coeficiente de Poisson,
propiedades eldsticas que se compararan con los resultados obtenidos en el presente documento. Ademas, a
pesar de que el potencial utilizado no es idéntico, comparte la misma naturaleza (parametrizacion Tersoff).
Por lo tanto, la comparacion entre los resultados de las simulaciones de este trabajo y los de este estudio
previo ofrecerd una validacién mas robusta, especialmente si se observan similitudes en los hallazgos.
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4. CAPITULO 4: Implementacién de modelos

El primer paso para realizar estudios de simulaciones MD es la creacion de los modelos atomisticos
con los cuales se procederd a trabajar. La construccién de los modelos necesarios es posible gracias al
software Moltemplate [31], un generador de moléculas basado en texto para LAMMPS. Este programa
permite crear modelos moleculares mediante el ingreso de las propiedades de cada molécula: masa molar,
tamafio de enlace, tipo de enlace, tipo de carga, valor de carga, entre otras. Luego, el archivo resultante con
los datos generados por moltemplate, es importado por LAMMPS para generar las simulaciones.

4.1. Generacion del modelo de GE

Para generar el modelo del cristal de GE, primero se debe establecer una celda unitaria con el fin de
replicarla de forma indefinida en el espacio requerido, en este caso la celda estd conformada por 4 d&tomos
de C (ver figura 3). Luego, se deben definir las coordenadas de cada dtomo de la celda unitaria, esto se
logra conociendo la geometria molecular del cristal. La distancia entre un dtomo de carbono y otro es de
1.42 A [50]. Las coordenadas del sistema se encuentran en la tabla 2 y figura 4.

a) :b) 3

c) d)
Figura 3: Celda unitaria de GE bidimensional graficada a través de OVITO [51]. a) vista superior, b) vista
lateral, c) vista frontal y d) perspectiva.

Tabla 2: Coordenadas de la celda unitaria de grafeno.

Atomo  x [A] y[A]  z[A]

Cy 0.0 0.0 0.0
Cy -1.24612 0.71945 0.0
Cs -1.24612  2.15835 0.0
Cy 0.0 2.87780 0.0
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C;4 (0.0, 2.87780)

, 2.15835)

Cy (-1.24612, 0.71945)
(0.0, 0.0)

Figura 4: Coordenadas de la celda unitaria de GE en el plano.

Y

2.49224 [R]

14.3167 [A]

Figura 5: Dimensiones de replicacion de la celda de GE. Los enlaces entre celdas se muestran de color rojo.

Una vez establecidos estos pardmetros, se procede a calcular las distancias de replicacion de la celda
en los distintos ejes de coordenadas. Para ello, la geometria del GE se consideré como la de un hexdgono
regular, la distancia entre celdas en el eje x corresponde a 2.49224 A; por otro lado, en el eje y la distancia
de replicacion es de 4.3167 A (ver figura 5).

Finalmente, la Idmina que construida consiste de 20 celdas de ancho y 20 celdas de largo, sumando un
total de 400 celdas y 1600 dtomos de C. (ver figura 6)
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Figura 6: Lamina estdndar de grafeno utilizada en la investigacion.
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5. CAPITULO 5: Diseiio de simulaciones

Para realizar simulaciones MD en LAMMPS, es necesario definir los pardmetros y tipo de simulacion
adecuados para el objetivo de la investigacion. Por motivos de futuros estudios, se selecciona parametrizacion
de potencial Tersoff.

5.1. Simulaciones de grafeno deformado

5.1.1. Simulaciones NVT

En primera instancia, se disefiaron simulaciones NVT (nimero de particulas (N), volumen (V) y
temperatura (T) constantes) con el motivo evaluar el comportamiento de una de las dimensiones de la
lamina al deformar la otra (por ejemplo, al deformar la ldmina a lo largo del eje x, se observa el efecto
sobre el eje y), por el mismo motivo, en estas simulaciones las condiciones de borde son periddicas solo
en la dimension deformada (ver figuras 7 y 8). En estas simulaciones, las 1dminas de grafeno se encuentran
deformadas antes de cada simulacidn, esto se logra mediante la alteracion de sus dimensiones. Para ello
utilizaron 4 tamanos de ldminas diferentes, la primera de 400 celdas y 1600 dtomos de C (Tamafio A), la
segunda de 900 celdas y 3600 dtomos de C (Tamaiio B), la tercera cuenta con 1600 celdas y 6400 dtomos
de C (Tamaio C) y la cuarta contiene 3600 celdas y 14400 atomos de C (Tamafio D). Luego, cada una de
estas laminas fue redimensionada a 5 niveles de deformacion distintos para cada direccion de la lamina en
los ejes x e y (es decir, a lo largo y a lo ancho de la lamina), que corresponden a 0 %, 5 %, 10 %, 15 %
y 20 % de deformacion. Para lograr este efecto de deformacion, el tamafio de la direccién que se busca
deformar en la ldmina (x para el ancho e y para el largo) es multiplicado por el coeficiente de deformacion
deseado, por ejemplo si se busca realizar una deformacién del 5 % en x, entonces la caja de simulacién
se debe multiplicar por 1.05 a lo largo del eje x. Es importante mencionar que este tipo de modelacion
de la deformacion (de laminas ya deformadas) fue seleccionada con el fin de supervisar y comprobar la
estabilidad de la ldmina al cambiar sus dimensiones mediante simulaciones continuas e ininterrumpidas.

Una vez seleccionados los pardmetros y factores implicados en la simulacion, se deben establecer las
condiciones de la simulacion. Para este caso, las condiciones generales de cada simulacién a realizar son:

= Paso de tiempo igual a 1 femtosegundo.
= Entrega de datos cada 1000 pasos de tiempo.

» Temperatura regulada a 300 [K] mediante termostato de Nosé-Hoover [52].
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a) b)

103.6008 [A]
103.6008 [A]

Y

X 49.8448 [R] ’ 54.82928 [A]

Figura 7: Laminas de GE de tamaio A utilizada en simulaciones NVT. a) Lamina sin deformar, b) Ldmina

deformada un 10 % en x.

a) b)
=3 <
<+ =
[32] [{e]
@ o
8 >
M
59.81376 [A] |
b 59.81376 [A]

Figura 8: Laminas de GE de tamafo A utilizada en simulaciones NVT. a) Lamina sin deformar, b) Ldmina

deformada un 10 % en y.

5.1.2. Simulaciones NPT

Para una segunda instancia, se disefiaron simulaciones NPT (ndmero de particulas (N), presion (P)
y temperatura (T) constantes) para cada una de las ldminas de diferentes tamafnos y sus respectivas
deformaciones, en este caso las condiciones de borde son periddicas en los ejes x e y (ver figuras 9 y 10).
De igual manera que en las simulaciones NVT de la primera instancia, las laminas de grafeno de cada
tamaiio (A, B, C y D) se encuentran deformadas un 0 %, 5 %, 10 %, 15 % y 20 % de su tamafio original
antes de cada simulacién y, de igual manera, se utilizan simulaciones ininterrumpidas para comprobar la
estabilidad de cada sistema a lo largo del tiempo utilizando las mismas condiciones:
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= Paso de tiempo igual a 1 femtosegundo.
= Entrega de datos cada 1000 pasos de tiempo.

» Temperatura regulada a 300 [K] mediante termostato de Nosé-Hoover [52].

a) b)f:
= =
< <
M M
m M
o O
e 0] ¢}
A
. - R
X 49,8448 [A] 54.82928 [A]

Figura 9: Laminas de GE de tamaiio A utilizada en simulaciones NPT. a) Ldmina sin deformar, b) Ldmina

deformada un 10 % en x.

86.334 [A]
94.9674 [A]

Y

X 49.8448 [R] 49.8448 [A]

Figura 10: Ldminas de GE de tamafio A utilizada en simulaciones NPT. a) Ldmina sin deformar, b) Lamina

deformada un 10 % en y.

5.2. Simulaciones de deformacion de grafeno

Una vez evaluado el comportamiento del grafeno deformado, se proceden a disefiar simulaciones en las
cuales el grafeno es sometido a deformacién constante. Para ello, la Idmina es sometida a una deformacién
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ingenieril de 1072 cada 1 [ps] en la direccién de interés. En esta instancia, se utiliz6 el tamafio de ldmina
mas pequeio, de 1600 atomos de C. Las condiciones de cada simulacion son las siguientes:

= Paso de tiempo igual a 1 femtosegundo.
= Entrega de datos cada 100 pasos de tiempo.

» Temperatura regulada a 300 [K] mediante termostato de Nosé-Hoover

El tipo de simulacién seleccionado es NPT, debido a que el volumen de la Idmina cambia constantemente
y, ademads, con el fin de obtener los datos de energia del sistema.

El ejercicio también se replic6 para multiliminas de grafeno desde 2 hasta 6 laminas, con una separacién
de 3.4 [A] deforméndolas en la direccion zigzag (eje x) con el fin de comprobar la estabilidad y consistencia
del modelo (imagen de referencia en la figura 11).

3.4 [K]

3.4 [A)

y 5550505089 > 5050005059 S-0-5-0-50-0-0-00 505050550

-

X

Figura 11: Metodologia de construccién de multiliminas de grafeno. Cada ldmina de GE es ubicada a una
distancia en el eje z (direccion perpendicular a la superficie) de 3.4 [A]. Enla imagen se encuentra una
caja de simulacion de 6 laminas de GE.
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6. CAPITULO 6: Analisis de resultados

6.1. Simulaciones de grafeno deformado

Para analizar el comportamiento de cada ldmina deformada, se midi6 la longitud de la ldmina deformada
y se dividi6 por su longitud original, obteniendo asi un largo proporcional con el fin de compararlo a la
deformacién realizada (figuras 12 y 13).

Es necesario mencionar que durante las simulaciones, cuando las ldminas de grafeno de mayor tamafio
(6400 4atomos y 14400 atomos) son deformadas una cantidad mayor al 15 % de su tamafio a lo largo del
eje x (direccidn zigzag), éstas se inestabilizan y se rompen. En la figura (12), se puede observar que la
proporcion de tamafio en el eje y de ambas laminas disminuye considerablemente. A diferencia de lo
anterior, este fendmeno no parece ocurrir en deformaciones realizadas en el eje y (direcciéon armchair).

a) Largo normalizado en x v/s Deformacidn en x b) Largo normalizado en y v/s Deformacion en x
1.004
1200 4 e Lamina de 1600 dtomos e Lamina de 1600 atomos
-/ Lamina de 3600 atomos -/ Lamina de 3600 atomos
1175 4 44 Lamina de 6400 4tomos 1.002 + +3- Lamina de 6400 atomos
> Lamina de 14400 atomos > Lamina de 14400 atemos
1150 4
1.000
Ly 1.125 Ly
[ Ly,
" 1100 ¥ 0998
1075 4
0.996
1.050
1.025 0.994 -
1.000 4
0.992
0.000 0025 0050 0.075 0100 0125 0150 0.175 0.200 0.000 0.025 0050 0075 0100 0.125 0.150 0175 0.200
Deformacion (€) en x Deformacion (&) en x

Figura 12: Grafeno sometido a diferentes deformaciones (0.00, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) en x a 300 [K]. a)
Largo normalizado de la 1amina en X, b) largo normalizado en y.

a) Largo normalizado en x v/s Deformacion en y b) Largo normalizado en y v/s Deformacién en y
1004
-e— Lamina de 1600 dtomos 1.200 4 -6 Lamina de 1600 atomos
-/ Lamina de 3600 dtomos -\ Lamina de 3600 atomos
1.002 1+ Lamina de 6400 atomos 11751 44 Lamina de 6400 atomos
(- Lamina de 14400 atomos (- Lamina de 14400 atomos
1.150 +
1.000 4§
Ly Ly 1.125 4
Lo Ly,
" 0,998 - ¥ 1100
1.075
0.996 1
1.050 4
0.994 - 1.025 4
1.000 1
0.992 T T T T T T T T
0.000 0025 0050 0.075 0100 0125 0.150 0175 0.200 0.000 0.025 0050 0.075 0100 0.125 0.150 0175 0.200
Deformacion () en y Deformacion (¢) en y

Figura 13: Grafeno sometido a diferentes deformaciones (0.00, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) en y a 300 [K]. a)
Largo normalizado de la lamina en X, b) largo normalizado en y.
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6.2. Simulaciones de deformacion de grafeno

Para cada una de las simulaciones realizadas, se extrajeron los datos del tensor de esfuerzos para cada
paso de tiempo en la simulacion. Esto se logra mediante el cdlculo de la contribucién individual de cada
atomo que se encuentra en la caja de simulacion. Luego de obtener el tensor de esfuerzos, se utilizan los
esfuerzos principales correspondientes al eje sometido a la deformacidn para asi expresar graficamente el
diagrama de esfuerzo-deformacion. Los graficos de esfuerzo deformacion se encuentran en la figura 14.

Esfuerzo vfs Deformacion

170 4 — Direccion Zigzag
=== Direccion Armchair

100 1

o

Esfuerzo [GPa])
=

ey

0.00 0.05 0.10 015 0.20 025 0.30
Defarmacion (£)

Figura 14: Relacion esfuerzo deformacion de lamina de grafeno suspendida en la direccion zigzag (azul) y
en direccidn armchair (rojo) a 300 [K].

Una vez obtenidos los resultados, se compararon los valores de esfuerzo y deformacion con los de otras
investigaciones en las que el grafeno es deformado experimentalmente. Primero es comparado con los
estudios realizados por Lee et al. [4] (figura 15) y Androulidakis et al. [47] (figura 16), en este tltimo el
grafeno es sometido a una deformacién aproximada de hasta un 1.5 % mediante excitaciones laser de 514 y
785 [nm]. Luego, debido a la falta de linealidad en la mayoria de la curva, se consider6 a esta deformacion
del 1.5 % como zona elastica, permitiendo calcular de manera consistente los valores de médulo eléstico y
coeficiente de poisson en este intervalo.

En la figura 15 se observa que, aunque los resultados obtenidos en la simulacion no son exactamente
iguales a los datos experimentales, existe cierta precision al comparar ambas curvas, precision que se aleja
en el intervalo entre 10 % y 25 % de deformacién. Este fendmeno puede ser explicado por el hecho de
que ambas metodologias de medicion difieren en su naturaleza, siendo la curva de datos experimentales
el resultado de una nanoidentacion y la perteneciente a esta investigacion corresponde a un ensayo de
traccion en simulaciones MD.

En la zona elastica planteada (primer 1.5 % de deformacién) mostrada en la figura 16, la curva obtenida
en este estudio se encuentra ligeramente alejada de los resultados de [47], sin embargo su pendiente es
bastante similar, como se puede comprobar mas adelante en la tabla 4, en la cual se muestran las pendientes
de cada curva esfuerzo deformacion obtenidas a partir de datos experimentales.
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Esfuerzo en x v/s Deformacion en x

— Este estudio

120 1 Lee et al.

100 1

Esfuerzo (o) en x [GPa]

20 1

0.00 0.05 0.10 015 0.20 025 030
Deformacion (£) en x

Figura 15: Comparacidn curva esfuerzo deformacion a partir de datos experimentales de Lee et al. [4] con
este estudio. Curvas obtenidas mediante nanoidentacién experimental sobre grafeno y simulaciones MD
con potencial Tersoff, respectivamente.

Esfuerzo v/s Deformacion

14 4 = Aundroulidakis 785 [nm] e
=== Aundroulidakis 514 [nm]
17 1 — Este estudio

10 1

Esfuerzo (o) en x [GPa]

o000 0002 0004 0006 0008 0010 0012 0014
Defarmacion (£) en x

Figura 16: Comparacion curva esfuerzo deformacion a partir de datos experimentales de Androulidakis et
al.[47] con este estudio. Curvas obtenidas mediante deformaciones provocadas por excitaciones laser de
514 y 785 [nm] y simulaciones MD con potencial Tersoff, respectivamente.

Las propiedades elésticas de cada sistema se obtienen mediante los datos de tensor de esfuerzos y
la deformacién, el médulo eléstico E corresponde a la pendiente de la curva esfuerzo deformacién en
el rango elastico de la misma. Luego, el coeficiente de poisson v es calculado como el cociente de la
deformacion transversal sobre la deformacion axial asociado a cada deformacién en el rango eldstico de la
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curva. Los valores obtenidos se encuentran en las tablas 3 y 4, en las cuales son comparados con resultados
de simulaciones de investigaciones anteriores y datos experimentales respectivamente.

Tabla 3: Propiedades elésticas del grafeno obtenidas en simulaciones MD.

Referencia Potencial utilizado Moddulo Elastico [TPa] Coeficiente de Poisson
Sanchez-Portal [49] DFT 1.07 0.14-0.19

Kudin [53] DFT 1.029 0.149
Chang [54] Morse 1.06 0.16
Gupta [55] Brenner 1.272 0.147
Reddy [56] Tersoff-Brenner 0.669 0.416
Liu [57] ab initio 1.05 0.186
Zhao [58] AIREBO 1.01 0.21
Lu [59] REBO 0.725 0.398
Wei [60] DFT 1.039 0.169
Cadelano [61] Tersoff-Brenner 0.931 0.31
Zhou [62] COMPASS 1.167 0.456
Rajasekaran [27] Tersoff 1.106 0.012
Este estudio Tersoff 0.991 0.023

Tabla 4: Propiedades elésticas del grafeno obtenidas de datos experimentales.

Referencia Modulo Elastico [TPa] Coeficiente de Poisson
Lee [4] 1.0 -
Androulidakis [47] 1.0 £0.1 -
Politano [48] 1.27 0.19
Este estudio 0.991 0.023

Respecto a los resultados correspondientes a multildminas de GE, la informacién esfuerzo deformacion
se obtuvo a través del mismo procedimiento que se utilizé con la Idmina suspendida. De la misma manera,
las propiedades eldsticas modulo eldstico y coeficiente de poisson se calcularon repitiendo el proceso
asociado a la lamina de GE suspendida. Los datos obtenidos se encuentran en la figura 17 para el grafico
esfuerzo deformacion y en las tablas 5 6 para las propiedades elasticas.
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Tabla 5: Propiedades elédsticas multilaminas de grafeno sometido a deformacion en x.

Numero de laminas Maoédulo Elastico [TPa] Coeficiente de Poisson

1 lamina 0.991 0.023
2 laminas 1.032 0.039
3 laminas 1.258 0.039
4 laminas 0.936 -0.011
5 laminas 0.883 -0.067
6 laminas 0.925 -0.030

Tabla 6: Propiedades elasticas multildminas de grafeno sometido a deformacién en y.

Numero de laminas Moédulo Elastico [TPa] Coeficiente de Poisson

1 lamina 0.980 0.023
2 laminas 0.834 0.031
3 laminas 0.848 0.039
4 laminas 0.915 0.043
5 laminas 0.881 -0.039
6 laminas 0.898 -0.011

De la figura 17 se visualiza un comportamiento casi uniforme del esfuerzo al realizar deformaciones
en la direccion armchair (eje x). Al deformar el sistema de 2 ldminas de grafeno se requiere un mayor
esfuerzo que para el resto de los sistemas de multildminas. En el caso del sistema de 4 laminas, una de las
laminas se rompe antes de lo esperado, a una deformacién aproximada del 21 %. El resto de los sistemas
no presenta anomalias y presenta una respuesta uniforme en los valores del esfuerzo al ser sometida a la
misma deformacion.

29



Esfuerzo en x v/s Deformacion en x
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Figura 17: Comparacion de la relacion esfuerzo deformacion de multildminas de grafeno en direccion
zigzag a 300 [K]. 1 lamina suspendida (azul), 2 laminas (verde), 3 laminas (rojo), 4 laminas (celeste), 5
ldminas (morado), 6 ldminas (negro).

Para los sistemas de deformacion de sistemas de multildminas en la direccion zigzag (figura 18), el
comportamiento de los primeros sistemas no es igual al resto. Los sistemas de 2 y 3 laminas presentan un
menor esfuerzo durante el primer 5 % de deformacion, lo cual present6 problemas al momento de obtener
las propiedades elasticas de cada sistema, esto se solucion6 considerando el siguiente 1.5 % de deformacion
como intervalo correspondiente a la zona elastica del ambos sistemas. Inmediatamente después, ambos
sistemas responden de manera normal a la deformacion llegando a la ruptura al alcanzar una deformacién
del 30 %. Luego, los sistemas de 4, 5 y 6 laminas de grafeno muestran un comportamiento uniforme y de
respuesta predecible a la deformacién, alcanzando la ruptura al 24 % de deformacion.

30



Esfuerzo en y w/s Deformacion en y
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Figura 18: Comparacion de la relacion esfuerzo deformacién de multildminas de grafeno en direccion
armchair a 300 [K]. 1 ldmina suspendida (azul), 2 ldminas (verde), 3 ldminas (rojo), 4 laminas (celeste), 5
ldminas (morado), 6 ldminas (negro).

Comparando los resultados obtenidos a partir de la deformacién de sélo una ldmina de grafeno, el
modulo elastico obtenido tiene un valor bastante cercano a los que se realizaron en estudios anteriores,
valores que se encuentran alrededor de 1.0 [TPa]. Al observar los resultados de mddulo elastico de
multildminas de GE que se encuentran en las tablas 5 y 6, se puede inferir que esta propiedad eléstica se
mantiene dentro del rango experimental (alrededor de 1.0 [TPa]) y que el efecto de formar multildminas
afecta sutilmente el médulo eléstico sin alterarlo demasiado.

Respecto al coeficiente de poisson obtenido, este se aleja bastante de la mayoria de los valores
registrados hasta la fecha. Los valores de v tan pequefios y diferentes a la literatura son consecuencia de la
naturaleza del potencial utilizado, en este caso el potencial Tersoff optimizado utilizado por Rajasekaran et
al. [27] es muy similar al utilizado en esta investigacion, de igual manera, ambos coeficientes de poisson
destacan por su bajo valor. Considerando que los resultados experimentales de Politano et al. muestran
un coeficiente de poisson de 0.19, bastante alejado del resultado obtenido al utilizar el potencial Tersoff.
En multildminas de GE, el coeficiente de poisson varia y disminuye a medida que aumenta la cantidad
de laminas alcanzando valores negativos, que se interpretan como un aumento en la deformacién de la
direccion opuesta a la deformacion realizada, en otras palabras, al ser sometido a deformacién positiva en
sentido longitudinal, la deformacion transversal también serd positiva.
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7. CAPITULO 7: Conclusién

Durante el desarrollo de este documento se comprendieron los procesos relevantes para realizar
simulaciones MD de sistemas moleculares sometidos a deformacién y posteriores andlisis.

Se confeccionaron modelos atomisticos de laminas de grafeno a partir de los datos encontrados en la
literatura. Los distintos sistemas moleculares implementados en este estudio se comportaron de manera
estable y similar a los datos experimentales en la literatura, razon por la cual fue posible utilizarlos en las
distintas simulaciones realizadas a lo largo de este trabajo.

Se disefiaron simulaciones NVT y NPT que permitieron verificar el comportamiento y las caracteristicas
de cadaldmina cuando se encuentran deformadas. Los resultados de estas simulaciones mostraron estabilidad
hasta deformaciones de un maximo de 15 % respecto a su tamafio original en cada direccién. Luego, para
simulaciones de deformacién de grafeno, se disefiaron simulaciones NPT en las cuales el grafeno fue
deformado axialmente hasta un 30 % mediante microdeformaciones uniformes.

A partir de las simulaciones de deformacién de grafeno, se extrajeron los datos relevantes para el
célculo de las variables que nos permitirian corroborar la validez del modelo. Gracias a los datos de
tensor de esfuerzos y deformacion obtenidos a partir de las simulaciones, se compararon graficamente
relaciones esfuerzo deformacion, se calcularon las propiedades eldsticas del modelo y se contrastaron
con los resultados de simulaciones MD realizadas por otros autores. A su vez, también se analizaron
las similitudes y diferencias con datos experimentales registrados de grafeno. En esta oportunidad, las
relaciones esfuerzo deformacion que se obtuvieron del modelo utilizado se mostraron cercanas a otras
simulaciones e igualmente a datos experimentales. Luego, las propiedades eladsticas mostraron cierta
dicotomia, por un lado, el médulo eléstico que se obtuvo se encuentra dentro del rango esperado, ya sea
respecto a simulaciones como a su valor experimental (1.0 [TPa]); por otro lado, el coeficiente de poisson
calculado se aleja de los valores experimentales, llegando a presentar valores negativos en multiliminas de
grafeno de agrupaciones mayores a 4 laminas.

En esta ocasion no se realiz6 una polarizacion en el modelo utilizado, en futuras investigaciones, se
compararan los resultados de este documento con las propiedades del grafeno deformado utilizando el
mismo modelo pero agregando el efecto de la polarizacién en su morfologia, de tal manera que se pueda
formar un criterio al momento de emplear estos modelos en simulaciones de transporte de fluidos en
nanocanales.

Finalmente, mediante el presente trabajo se lograron comparar variables de salida de simulaciones de
dindmica molecular con resultados de otros autores y datos experimentales, se evaluaron las diferencias y
se analizaron tanto el efecto de la deformacioén en laminas de grafeno deformado como el efecto de la
morfologia de multiliminas de grafeno en sus propiedades elasticas para la parametrizacion mediante
potencial Tersoff.
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