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Resumen

El grafeno es un material bidimensional que ha ganado relevancia en la investigacién actual debido a sus
propiedades tnicas y variadas aplicaciones. Dado que el grafeno es caro y dificil de manejar experimentalmente,
las simulaciones computacionales son cruciales para recrear su comportamiento y evaluar sus aplicaciones. Este
estudio busca verificar si la adicién de efectos de polarizacion a un potencial tipo Tersoff permite reproducir con
suficiente precision las propiedades elasticas al modelar hojas de grafeno mediante dindmica molecular. Luego,
el objetivo principal consiste en analizar y validar un modelo molecular de grafeno utilizando una combinacién
entre potencial Tersoff y el modelo de osciladores de Drude, resultando en un potencial Tersoff polarizable. Para
ello, se generaron sistemas polarizables y no polarizables de grafeno suspendido y multildiminas, que se sometieron
a microdesplazamientos en simulaciones de dindimica molecular gracias al software LAMMPS. A partir de estas
simulaciones, se extrajeron los datos de tensor de esfuerzos y deformacién y se determinaron las propiedades
elésticas de cada sistema. Como resultado, para el grafeno polarizable se obtuvo un médulo eldstico de 0.950 TPa y
un coeficiente de Poisson de 0.070, el modelo también muestra un comportamiento fragil y un esfuerzo de ruptura
menor que los obtenibles en sistemas no polarizables. Finalmente, se compararon las propiedades obtenidas de este
modelo con resultados experimentales reportados por otros autores. A partir de este andlisis comparativo se concluye
que las hojas de grafeno parametrizadas mediante potencial Tersoff polarizado es mas flexible al ser sometido a
deformaciones dentro de la zona elastica, pero fragil e inestable para mayores deformaciones.

Palabras clave: Grafeno, Potencial Tersoff, Dinamica Molecular, Modelo de Osciladores de Drude, Médulo
Elastico.
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Abstract

Graphene is a two-dimensional material that has gained relevance in current research due to its unique properties
and various applications. Since graphene is expensive and difficult to handle experimentally, computational simulations
are crucial to recreate its behavior and evaluate its applications. This study aims to verify whether the addition
of polarization effects to a Tersoff-type potential can accurately reproduce the elastic properties when modeling
graphene sheets using molecular dynamics. The main objective is to analyze and validate a molecular model of
graphene by using a combination of the Tersoff potential and the Drude oscillator model, resulting in a polarizable
Tersoff potential. To this end, polarizable and non-polarizable suspended graphene and multilayer systems were
generated and subjected to micro-displacements in molecular dynamics simulations performed with LAMMPS.
From these simulations, stress and strain tensor data were extracted, and the elastic properties of each system were
determined. As a result, for polarizable graphene, an elastic modulus of 0.950 TPa and a Poisson’s ratio of 0.070
were obtained, with the model also exhibiting a brittle behavior and a lower breaking stress than in non-polarizable
systems. Finally, the properties obtained from this model were compared with experimental results reported by other
authors. Based on this comparative analysis, it is concluded that graphene sheets parameterized with the polarizable
Tersoff potential are more flexible under elastic strain but brittle and unstable under greater deformations.

Keywords: Graphene, Tersoff Potential, Molecular Dynamics, Drude Oscillator Model, Elastic Modulus.
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1. CAPITULO 1: Introduccién

1.1. Identificaciéon y cuantificacion del problema/oportunidad

El grafeno (GE) es un material bidimensional formado por dtomos de carbono (C) distribuidos hexagonalmente
generando una figura similar a un panal de abejas. Su relevancia en estudios recientes es debido a sus propiedades
tinicas como conductividad térmica (5000 W/m - K) [1], gran 4rea 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 desorcién
o desionizacidn ldser para espectrometria de masas [6] y electrénica en transistores [7], sistemas electromecédnicos
[8], sensores de deformacién [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 que manipulan volimenes de liquidos extremadamente
pequeiios para realizar andlisis quimicos, sintesis de materiales y pruebas de laboratorio en miniatura, lo que puede
reducir costos y tiempos de andlisis [14]. Estos dispositivos se utilizan en: deteccidon de biomoléculas, virus, células
cancerosas y otras entidades bioldgicas a nivel molecular [15]; filtracién y purificacién mediante el disefio de
membranas y filtros con poros a escala nanométrica que son capaces de filtrar contaminantes, virus, bacterias u otros
materiales no deseados del agua e incluso otros liquidos [16]; optimizacidn de la eficiencia energética a través del
disefio de sistemas de enfriamiento mas eficientes para dispositivos electrénicos [17]. Siguiendo este enfoque, en esta
drea se han realizado investigaciones que consisten en la optimizacién de la friccion y el transporte de moléculas para
desarrollar nuevas tecnologias como aberturas nanométricas y nanocables en solucién en un chip [18] o en anélisis
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 carbon [21; 22; 23] y es considerado
un gran paso en la sintesis de materiales a nanoescala.

Debido a los altos costos de fabricaciéon y manipulacion del grafeno, las simulaciones computacionales son un
sustituto viable para realizar experimentos a escalas nanométricas sin arriesgar demasiados recursos [24]. Otras
ventajas de realizar simulaciones se relacionan con el control sobre el ambiente del sistema, permitiendo verificar
procesos de cambio en el grafeno mediante mediciones numéricas de sus propiedades respecto al tiempo sin
alteraciones externas [25]. De esta manera las simulaciones de grafeno cumplen un rol importante en la determinacién
de las propiedades de este material y, por este motivo, es también necesario disponer modelos computacionales que
permitan replicar sus caracteristicas y responder de forma adecuada ante los estimulos a los que es sometido.

1.2. Revision bibliografica

Como se menciond en la seccidn anterior, existen investigaciones y dispositivos que estudian el comportamiento
del grafeno en dispositivos eléctricos y biomédicos a nanoescalas, asi como también se destaca la importancia de
utilizar modelos computacionales de grafeno en simulaciones. Para realizar estudios de esta naturaleza, es necesario
establecer modelos moleculares que entreguen resultados precisos y realistas respecto a los datos experimentales
[26]. Uno de los estudios que destacan respecto a la replicacién de propiedades del grafeno [27], propone una
optimizacién de pardmetros en potenciales Tersoff y Brenner para nanotubos de carbén y grafeno con el fin de
obtener resultados de conductividad térmica mas cercanos a los datos experimentales. Otro estudio [28], propone un
modelo de potencial Tersoff modificado para predecir de forma realista el comportamiento mecédnico de ldminas de
grafeno y, para validar su modelo, realiza simulaciones y compara sus resultados con datos experimentales.

Existen también modelos que representan el efecto de la polarizabilidad y que se pueden implementar en modelos
moleculares, como lo es el modelo de osciladores de Drude [29]. La polarizabilidad en un modelo molecular es



una medida de la capacidad de un 4tomo o una molécula para formar un momento dipolar inducido cuando se
encuentra en un campo eléctrico externo. Luego, el modelo de osciladores de Drude consiste en la representacién de
la respuesta de un 4tomo ante campos de fuerza (Force Fields o FF), de tal manera que existe un desplazamiento
entre un atomo central y el FF, el cual responde siguiendo las leyes del movimiento de Newton. Estudios recientes
[30], reafirman que cuando los dtomos 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 4tomos del material. En
dicho estudio, mediante simulaciones de dindmica molecular (MD) con pardmetros de campo de fuerza derivados de
simulaciones ab initio, se cuantifica el rol de la polarizacién del grafeno en el fendmeno de mojado de las superficies
de grafito por parte del agua. En €l, 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 dngulo de contacto resultante si la
energia de polarizacién se modela 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 interaccidn de dispersion, por lo que las interacciones de polarizacién y dispersion contribuyen
de manera diferente al mojado de superficies de grafito.

1.3. Solucién propuesta

Finalmente, considerando lo planteado, el problema que motiva a este estudio es determinar los efectos de
la polarizacién carbono-carbono mediante osciladores de Drude en un modelo atomistico de grafeno utilizando
potencial Tersoff mediante simulaciones de dindmica molecular en las que el grafeno serd sometido a deformaciones
mecanicas uniaxiales, esto con el fin de validar su uso en futuros estudios dedicados a investigaciones relacionadas a
la polarizacién y/o al uso de grafeno deformado en dispositivos que involucren interacciones entre grafeno y otras
moléculas. Asi, el enfoque de esta investigacion se encuentra en validar un modelo atomistico de grafeno mediante la
determinacion de las propiedades eldsticas mediante la deformacién que se busca realizar, con el fin de ser utilizado
en futuras investigaciones relacionadas al mismo material. Para cumplir con lo establecido, se realizaran simulaciones
computacionales de MD (Molecular Dynamics) [31] en el software LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator) [32] en las que el grafeno serd deformado mediante microdesplazamientos uniformes
en su estructura, estos desplazamientos serdn de cardcter uniaxial (uniaxial mechanical strain) con el fin de emular
un ensayo de traccion, es decir que para cada simulacién solamente se deformara un eje (ver figura 1). Posteriormente
se analizara la morfologia resultante de la deformacion y se realizard un anélisis de las propiedades elésticas del
sistema deformado. Finalmente, los datos obtenidos serdn comparados con datos experimentales disponibles en la
literatura y resultados obtenidos en simulaciones MD de la misma naturaleza realizados por otros autores.
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Figura 1: Deformacion mecénica sobre una ldmina de grafeno. Se muestran dos tipos de deformacién: deformacién
por esfuerzo uniaxial, que consiste en el “estiramiento” de la ldmina a través de uno de los dos ejes de esta, y
deformacion por esfuerzo biaxial, en la cual la ldmina es “estirada” simultineamente en ambos ejes de esta.

1.4. Hipétesis o Condiciones de Disefio

Para la realizacion de la investigacién se trabajard bajo la siguiente hipétesis:

= La adicién de efectos de polarizacion a un potencial tipo Tersoff, mediante modelos de osciladores de Drude,
no afecta la precision de la reproduccion de las propiedades eldsticas del grafeno en simulaciones de dindmica
molecular.

1.5. Objetivos generales y especificos
1.5.1. Objetivo general

= Validar un modelo molecular de grafeno (mono y multicapa) consistente en la combinacién de un potencial
Tersoff y un modelo de osciladores de Drude, mediante simulaciones de dindmica molecular en LAMMPS en
las que se somete el grafeno a deformaciones mecédnicas uniaxiales.

1.5.2. Objetivos especificos

» Disenar simulaciones de dindmica molecular, consistentes en la deformacién uniaxial del grafeno y que
permitan analizar su comportamiento elastico.

= Analizar la influencia de la adicién de la polarizabilidad del grafeno, mediante el modelo de osciladores de
Drude, sobre las propiedades elésticas del material.

= Analizar la influencia de la interaccidn intermolecular entre dos o mds hojas de grafeno sobre las propiedades
elésticas del grafeno multicapa.



1.6. Metodologia de Trabajo

Para cumplir con el objetivo general de esta investigacion se deben satisfacer una serie de objetivos especificos.
El primer objetivo especifico es crucial para el desarrollo de este trabajo, ya que el anélisis y validacién del modelo
debe realizarse a partir de los resultados obtenidos en las simulaciones computacionales. Luego, el segundo objetivo
especifico se relaciona directamente con el objetivo general, buscando cumplir con la validacién del modelo mediante
el andlisis de los resultados obtenidos. Finalmente, el tercer objetivo especifico apunta a resolver como se ven
afectadas las propiedades mecénicas del grafeno y sus interacciones intermoleculares al afiadir la polarizabilidad.
Este ultimo objetivo se justifica bajo el argumento que multiples capas de grafeno son més rigidas que una, por lo
que es posible que cualquier efecto espurio de la adicion de los osciladores de Drude se podria ver reducido por la
interaccion entre las capas.

Posteriormente, y con el fin de llevar acabo el objetivo de esta investigacion, se deben de realizar una serie de
simulaciones mediante dindmica molecular. Asi, para realizar simulaciones computacionales adecuadamente, se
recomienda seguir los siguientes pasos:

1. Generar un sistema molecular. Se deben establecer las estructuras moleculares implicadas, cantidad de dtomos
de cada estructura, posicién inicial de cada atomo y geometria interna de la estructura.

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

3. Integracion de ecuaciones de movimiento. Implica la integracion de las ecuaciones de movimiento de cada
particula del sistema (correr las simulaciones)

4. Extraer datos. Consiste en establecer y aplicar algoritmos de extraccién de datos, estos pueden funcionar
incluso mientras se realiza la simulacidn.

5. Postprocesamiento de datos. Los datos extraidos de la simulacién son analizados mediante algoritmos.

Luego, para cumplir con el objetivo de la investigacion, se realizaron 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 él se requiere:

= Realizar una bisqueda bibliogréfica la teoria requerida para la costruccion de modelos de ldminas de grafeno
polarizable y no polarizable. Implica la teorfa relacionada a interacciones de van der Waals y electrostaticas
entre los atomos de carbono (C) contenidos en el GE.

= Definir los pardmetros involucrados en la construccion de moléculas de grafeno polarizable y no polarizable.

= Generar estructuras de GE suspendido mediante la plataforma Moltemplate [33], que es un software constructor
de moléculas para Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS).

Actividad 2: Disefnar simulaciones de deformacion de estructuras moleculares mediante dinamica
molecular.

Para disefiar 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 simulaciones MD de 1dminas de grafeno en las cuales se utilice potencial Tersoff y/o se
realicen simulaciones de deformacién de grafeno, implicando las fuerzas, energia y movimientos que deben
ser considerados en la modelacién molecular de este tipo de simulaciones.

= Establecer los pardmetros implicados en las simulaciones MD que se realizaran, determinando tipos de enlaces,
velocidades iniciales y fuerzas implicadas. Junto con lo anterior también se incluye el tipo de ensamble de
simulacion, el cual se limitard a ser NVT (nimero de particulas (N), volumen (V) y temperatura (T) constantes)
o NPT (ndmero de particulas (N), presion (P) y temperatura (T) constantes).

= Disefiar simulaciones MD de deformacién mecdnica uniaxial de ldminas de grafeno en el software LAMMPS
que permitan extraer los datos necesarios para realizar los célculos relacionados a las propiedades eldsticas del
grafeno.

Actividad 3: Ejecucion de simulaciones.

Las simulaciones son realizadas en una supercomputadora. Esta estapa consiste en ejecutar las simulaciones y
extraer los datos més relevantes:

= Realizar las simulaciones del sistema en LAMMPS. Las simulaciones seran efectuadas mediante dinamica
molecular, que consisten en estudiar la evolucion a través del tiempo de sistemas atémicos y moleculares.

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

» Disefiar algoritmos que permitan calcular las propiedades elésticas del grafeno con los datos extraidos.

Actividad 4: Procesado y analisis de datos.

A partir de las trayectorias obtenidas de las simulaciones de dindmica molecular, se extraen propiedades claves,
las que son posteriormente analizadas. Ademads se debe:

= Calcular las propiedades elésticas del grafeno mediante los resultados obtenidos a partir de las simulaciones
realizadas. Para ello se utilizardn los algoritmos disefiados previamente.

= Confeccionar herramientas de comparacion con el fin de analizar los datos obtenidos. Se realizard mediante la
confeccién de graficos y tablas comparativas, permitiendo la visualizacion de los efectos de la polarizabilidad
en el modelo utilizado.

= Comparar resultados obtenidos con los datos experimentales y otros modelos de grafeno disponibles en la
literatura. Se debe realizar un anélisis a partir de la comparacién de las propiedades eldsticas obtenidas en este
trabajo y los resultados de otros autores disponibles en la literatura.



2. CAPITULO 2: Marco Teérico

2.1. Dinamica molecular (MD)

La Dinamica Molecular (MD de su sigla en inglés Molecular Dynamics) [35] es un método de simulacion
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 fenémenos
a escala microscopica. Al simular la dindmica de las particulas, la MD proporciona informacion valiosa sobre
propiedades termodindmicas, cinéticas y estructurales, lo que la convierte en una herramienta sumamente ttil para la
investigacidén en campos como la quimica, la biologia, la fisica de materiales y muchas otras areas. Esta técnica se
basa en quimica computacional, por lo que es necesario describir, al menos, los procedimientos y conceptos bdsicos
implicados.

2.1.1. Fuerzas Fundamentales

La interaccidn que existe entre las particulas de un sistema molecular puede ser descrita mediante una fuerza (F)
0, 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:

- ou
F(r) = o ey

Los potenciales (U) corresponden a la relacion electromagnética que existe entre las particulas del sistema, y que
depende de sus cargas eléctricas.
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Donde donde ¢; y 47 representan las cargas de las particulas 7 y j, respectivamente, y Cyje. corresponde a la
constante de Coulumb y su valor corresponde a 9.0 - 10° N m? C~2,

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 cldsica, la ecuacién dindmica corresponde
a la segunda ley de Newton (' = m - @). Sabemos que:
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Como la fuerza es la derivada de la energia potencial y la aceleracién es la segunda derivada de la posicién r
respecto al tiempo, al escribirlo de forma diferencial queda:
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A la izquierda de la ecuacién se encuentra el gradiente de la energia potencial y a la derecha se tiene a la
aceleracion multiplicada por la masa. Al resolver esta ecuacién, se puede obtener la posicién de cada particula en
funcién del tiempo.

2.1.3. Solucion de la ecuacion dinamica

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

Para un conjunto de particulas descritas por un vector posicion r; en cierto instante t;, el método consiste en
calcular la nueva posicion ;41 luego de un pequefio paso de tiempo At mediante series de Taylor y las ecuaciones de
velocidad y de aceleracion. También es posible determinar la posicion r;_1, que corresponde a un paso de tiempo
anterior (-At).

1 1-
Fip1 =75 + Ui (At) + 5&}(&)2 - 6bi(At)3 -

1 1- ©)
Fio1 =7 — Ui(Al) + 5@3(&)2 — 6@-(&)3 + ..
De forma analoga, también existen series de Taylor para la velocidad:
. . Lo 1 2, 1. 3
Uiyl = ’U(t + At) =v; + ai(At) + §bz(At) + gci(At) + ...
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Uiy = 0(t — At) = T; — @;(At) + §bi(At)2 — ga(At)3 + ...
Y también para la aceleracion:
~ ~ - 7 1 2, 12 3
Aj+1 = a(t + At) = a; + bl(At) + icl(At) + gdz(At) + ...
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Para el cdlculo de la integracion de estas ecuaciones en LAMMPS se utiliza el algoritmo de velocity Verlet [38],
siendo una version mejorada del algoritmo de Verlet [39]. Este algoritmo descompone el célculo de las posiciones y
velocidades en dos pasos, usando las posiciones, velocidades y fuerzas (o aceleraciones) conocidas de un paso de
tiempo anterior. Para actualizar las posiciones de las particulas en un siguiente paso ¢ + At, se utiliza la posicién
actual, la velocidad actual y la aceleracion del paso anterior:

r(t+ At) = r(t) + v(t)At + %a(t)(mt)2 )



Asi, las nuevas posiciones 7(t + At) se calculan en funcion de la posicién actual (), la velocidad actual v(t), y
la aceleracion actual a(t).

Después de calcular las nuevas posiciones, se actualizan las velocidades usando tanto las aceleraciones del
tiempo ¢ como las nuevas aceleraciones en el tiempo ¢ + At. La férmula es:

ot + A1) = v(t) + Slalt) + alt + AD]AY (10)

Aqui, las velocidades se actualizan en funcién del promedio de las aceleraciones en los tiempos ¢ y t + At. De esta
manera el algoritmo se vuelve mds preciso al incorporar la nueva fuerza calculada con las posiciones actualizadas.

2.2. Modelacion de interacciones moleculares

Un aspecto fundamental en la modelizacién computacional de sistemas moleculares reside en la representacion
adecuada de las interacciones entre particulas. En este contexto, se utilizan diferentes tipos de métodos de simulacién
de moléculas, estos pueden estar basados en potenciales de orden de enlaces (Bond Order Potential por sus siglas en
inglés BOP) o en campos de fuerza (Force Fields por sus siglas en inglés FF).

Los Bond Order Potential son modelos interatdmicos que se utilizan para describir la energia y las interacciones
entre atomos en sistemas donde los enlaces covalentes toman una gran relevancia[40; 41; 42]. Los BOP ajustan la
energia de enlace no solo en funcién de la distancia entre dos 4tomos, sino también en funcién de cuédntos otros
atomos rodean al par de dtomos, lo que modifica la fuerza del enlace. En sistemas covalentes, como el carbono en
el grafeno, la fuerza del enlace entre dos 4tomos de carbono depende de la cantidad de 4tomos cercanos y de la
geometria de los dngulos de enlace.

Los Force Fields son un conjunto de funciones matemadticas y pardmetros disefiados para describir las interacciones
entre los 4&tomos de un sistema molecular[43; 44]. Los FF contienen ecuaciones y pardmetros que describen diversos
tipos de interacciones atémicas, incluyendo enlaces covalentes, dngulos, torsiones y fuerzas no covalentes.

Para los fines de este estudio se requiere el uso de un modelo que represente un sistema de grafeno en el cual se
puedan medir los efectos de la deformacién sobre los enlaces carbono-carbono, de tal manera que la estructura muestre
la respuesta mecdnica del fendmeno. En consecuencia a esta afirmacion, para realizar los modelos moleculares de
grafeno en este trabajo, se selecciona el método BOP. Luego, existen distintos tipos de potenciales y métodos que
utilizan BOP, cada uno con sus propias caracteristicas y aplicaciones especificas. Estos potenciales poseen distintas
caracteristicas, incluyendo niveles de complejidad, costos computacionales y usos asociados a su metodologia
de simulacion, lo que influye en la eleccidén del método més apropiado segtin el contexto del estudio y recursos
disponibles. Al momento de modelar estructuras de carbono, Tersoff, Brenner y Reactive Empirical Bond Order
(REBO) son los potenciales mds utilizados. A continuacién se presenta una breve descripcion de cada uno de estos
potenciales:

= Potencial Tersoff: fue desarrollado por James Tersoff en 1988 [45] para modelar materiales covalentes,
especificamente silicio y carbono. Su caracteristica principal es que tiene en cuenta tanto la distancia entre
atomos como la geometria local de los enlaces, lo que le permite capturar la naturaleza direccional de los
enlaces covalentes.

= Potencial Brenner: es una extension del potencial de Tersoff, desarrollado en 1990 por Donald Brenner [46].
Estd especificamente disefiado para modelar dtomos de carbono e hidrégeno, siendo especialmente util en
estudios de hidrocarburos, nanotubos de carbono y grafeno.

= Potencial REBO: es una versién mds avanzada del potencial de Brenner [47], disefiado especificamente



para modelar reacciones quimicas y comportamientos mecédnicos en materiales formados principalmente por
carbono, hidrégeno y algunos otros elementos.

El potencial Brenner suele ser utilizado en simulaciones que involucran roturas y formacién de enlaces de manera
precisa, como por ejemplo para modelar estructuras de carbono de una complejidad similar al diamante [48; 49].
Luego, el potencial REBO es utilizado para realizar investigaciones que requieren cdlculos computacionales de
mayor complejidad como la modelacion de estructuras de carbono amorfo de mayor volumen [50] o de nanotubos de
carbono en las cuales la disposicién de los enlaces cobra una mayor relevancia [51]. Considerando lo anterior, en
esta investigacion se utilizara el potencial Tersoff optimizado de Lyndsay [27]. Esta eleccién se fundamenta en el
tipo de experimento computacional que se busca recrear, el cual se enfoca principalmente en modificar la morfologia
de la estructura de grafeno. Dado que no se realizardn andlisis detallados sobre los cambios en la disposicién de los
enlaces atomicos, no es necesario emplear potenciales mds complejos, como los de Brenner o REBO, que son mds
adecuados para estudios estructurales profundos. Ademas, al trabajar con capas y multicapas de grafeno, el potencial
Tersoff optimizado es suficiente para los objetivos de este estudio, sin requerir la precisién extra de modelos mas
complejos para las propiedades estructurales que no son el foco de esta investigacion.

2.2.1. Potencial Tersoff

El potencial Tersoff es un método para describir el potencial de interaccién entre d&tomos en materiales,
particularmente en materiales semiconductores y covalentes. Fue propuesto por J. Tersoff en 1988 [45] y desde
entonces ha sido ampliamente utilizado en simulaciones computacionales para modelar sélidos cristalinos como el
silicio [52; 53], carbono [27; 28], germanio [54; 55], entre otros. Este potencial describe la energia potencial entre
atomos en funcién de su posicion y de las fuerzas que actian entre ellos. Lo hace mediante una funcién matematica
que tiene en cuenta la distancia entre 4&tomos, 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 el coeficiente del término atractivo en el potencial tipo par (que desempeifia el
papel de orden de enlace) depende del entorno local, generando un potencial de multiples cuerpos (Multibody). La
forma explicita del potencial se encuentra a continuacién [45]:

1
E=) Ei=5>Vy (11)

i2]
Vij = fo(rij)aij fr(rij) + bij fa(rij)] (12)

Aqui, E es la energia total del sistema, que se descompone, por conveniencia, en una energia F; y una energia de
enlace V;;. Los indices ¢ y j recorren los dtomos del sistema, y r;; es la distancia entre los dtomos 7 y j. La funcién
fr representa un potencial de par repulsivo, que incluye la energia de ortogonalizacién cuando las funciones de onda
atomicas se solapan, y f4 representa un potencial de par atractivo asociado con el enlace.

El término adicional fo es simplemente una funcién de corte suave, utilizada para limitar el alcance del
potencial, ya que en muchas aplicaciones las funciones de corto alcance permiten una gran reduccién en el esfuerzo
computacional. La funcion b;; es la tnica caracteristica novedosa del potencial. Representa una medida del orden de
enlace y se asume que es una funcioén que disminuye de manera monétona con la coordinacién de los d&tomos 7 y j.
La funcion a;; se compone tinicamente de términos que limitan el rango.

Las funciones fr, fa, fc, a;j y, b;j se determinan mediante:

fr(rij) = Aijexp(=Airij) (13)
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fa(rij) = Bijexp(—Xorij) (14)

1, si Tij < Rij
fc(Tij) = % + %COS[TF(T‘,']‘ — Rij)/(Sij < Rij)]a si ORij <71y < Sij (15)
0, si Tij > Sij

Los términos A;; y B;; son pardmetros que controlan la magnitud de la repulsién y atraccién, respectivamente.
Asi, \1 y A9 son pardmetros que regulan la rapidez de decaimiento de la repulsién y atraccién, respectivamente.
Luego, las variables A;;, B;;, R;; y S;; se muestran a continuacion:

Aij = (A A7)1? (16)
Bij = (B;B;)Y/? (17
Ri; = (R;R;)Y? (18)
Sij = (8:8;)1/? (19)
Luego b;; tiene la siguiente forma:

bij = (14 B¢ (20)
Gi =Y folri)g(Osr)exp[ A (rij — rix)’] 1)

k+#i,j
9(0ix) = 1+ */d* — 2 /[d* + (h — cos(0i1)%)] (22)

La funcidn (;; cuenta la cantidad de otros enlaces al dtomo 7 ademds del enlace ij. 0, es el dngulo entre los
enlaces 7 e ik.

Posteriormente, a;; es:

-1
mij = Y fo(rin)exp[ N (rij — rix)’] (24)
k£i,j

Finalmente, para obtener un minimo de energia con una coordinacion intermedia, b;; debe crecer inicialmente
mds répido que z'/2 (siendo z el nimero de coordinacién) a medida que disminuye la coordinacién, pero luego debe
saturarse a bajas coordinaciones. Estas dos restricciones se acomodan convenientemente asumiendo un potencial de
la forma:
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bij = (14 a"¢l) o (25)

Gj= Y folrir) (26)

ki,
2.2.1.1. Potencial Tersoff optimizado

En el afio 2010, L. Lindsay y D. A. Broido [27] examinan los potenciales interatémicos empiricos (EIP por
sus siglas en inglés para Empirical Interatomic Potential) de Tersoff y Brenner en el contexto de la dispersion de
fonones en grafeno. Los autores presentan un conjunto optimizado de pardmetros para estos EIP que mejora la
precision en la representacion de la dindmica de la red y la conductividad térmica de los nanotubos de carbono de
pared simple (SWCNT por sus siglas en inglés para Single-Walled Carbon Nano-Tube) y el grafeno. Su objetivo
consistia en optimizar los pardmetros de los potenciales de Tersoff y Brenner para mejorar la prediccion de las
velocidades de fonones actsticos y la conductividad térmica en SWCNTSs y grafeno, corrigiendo las limitaciones de
los pardmetros originales en la representacion de la dispersion de fonones. Para lograr este objetivo, los autores
ajustaron los pardmetros de los potenciales empiricos utilizando un procedimiento de minimizacién x? para mejorar
la concordancia con los datos experimentales de dispersion de fonones. El algoritmo numérico que desarrollaron
para minimizar 2 est4 dado por:

2
X2 _ Z (771 _2776111)) Ci @7
i nexp

Donde 7)., son parametros experimentales utilizados en el proceso de ajuste, 1; son los valores correspondientes
obtenidos usando cada potencial, y (; son factores de ponderacion que determinan la importancia relativa de 7;
en el procedimiento de ajuste. Al minimizar x2, se otorgé la mayor importancia a las frecuencias de los fonones
w) v a las velocidades acusticas en el centro de la zona, ¥y = d;’—qé, del grafeno en las direcciones de alta simetria.
Aqui, A = (¢, j) designa un fon6n con vector de onda ¢’en la rama j. Las frecuencias de los fonones se determinan
mediante la diagonalizacién de la matriz dindmica para un ¢ dado en la zona de Brillouin bidimensional del grafeno.
La matriz dindmica es:

m@’( _ 1 (I)O&L/N/ iq’-ﬁL
M) = ——=> D5 e (28)
A N B

Aqui ¢,; designa el k-ésimo atomo en la (-ésima celda unitaria, m, es la masa del k-ésimo atomo, R, es el
vector de red para la ¢-ésima celda unitaria, y o y 8 son componentes cartesianas. En la ecuacion 28, los términos

Or,t'k' 0B . L. .

P a’%’L " ¢i4 B son las constantes de fuerzas interatémicas de segundo orden que son determinadas por cada EIP.
Los pardmetros optimizados para el grafeno y que se utilizardn en este trabajo se encuentran a continuacién en la

tablas 1:
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Tabla 1: Pardmetros y coeficientes optimizados para sistemas basados en carbono [27]

AleV] B [eV] MAT] N[AT] XA n[]
1393.6 430 3.4879 2.2119 0.0 0.72751
c[-] B[] d[-] h -] R[A] D [A]
38049.0 1.5724x 107 4.3484 -0.93 1.95 0.15

2.3. Polarizacion mediante Modelo de Osciladores de Drude

La polarizacién se refiere a la capacidad de un 4&tomo o molécula para redistribuir su densidad electrénica en
respuesta a un campo eléctrico externo o a la influencia de otros dtomos o moléculas en su proximidad [56; 57]. En
el presente documento, se incorpora la polarizacién mediante el Modelo Oscilatorio de Drude [29]. En el modelo de
Drude, un dipolo inducido ; estd formado por dos cargas puntuales de signos opuestos, una Particula de Drude
(Drude Particle o DP) cargada negativamente y un Nucleo de Drude (Drude Core o DC) cargado positivamente,
ambas separadas por una distancia de equilibrio d, que es equivalente a cero.

Las DP son particulas ficticias que se utilizan en simulaciones para representar la polarizacién inducida de un
atomo o una molécula, estas particulas estdn asociadas a un 4tomo “real” en el sistema de simulacion, poseen una
carga eléctrica que es igual y opuesta a una fraccion de la carga del dtomo con el que estd asociada y generalmente
tienen una masa muy baja, permitiendo que respondan rapidamente a los cambios en el entorno electrostético. Las
DP estén conectadas a sus atomos asociados mediante un enlace arménico, que permite que se desplacen respecto a
la posicién del &tomo en respuesta a campos eléctricos. Los DC se refieren a los d&tomos originales a los que estan
asociadas las DP, en otras palabras, DC son los dtomos “reales” en el sistema que tienen una DP asociada (ver figura
2). Luego, la carga total del sistema, sumando la del DC y su DP, debe igualar la carga del atomo original antes de la
inclusién de la DP. En simulaciones MD, tanto DC como DP, se mueven en respuesta a las fuerzas electrostéticas y
de Van der Waals, pero la DP se mueve de manera que simula la polarizacién inducida.

Qc Ko do

Figura 2: Un dipolo inducido Drude estd compuesto por un niicleo de Drude (DC) y una particula de Drude (DP)
cargadas positiva y negativamente respectivamente y que se encuentran conectados por un enlace arménico.

Las cargas eléctricas de las particulas de Drude generan un dipolo inducido cuando se encuentran bajo la
influencia de un campo eléctrico externo F:

-

fi=gp;-d = aF (29)
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La magnitud de este dipolo inducido depende de las cargas de Drude (¢p ;) y de la constante de fuerza del enlace
(kp), y se relaciona con la polarizabilidad isotrépica («) de la siguiente manera:

(30)

El desplazamiento de una Particula de Drude (DP) respecto a su Nucleo de Drude (DC) debe ser lo suficientemente
pequeflo en comparacion con cualquier distancia interatdmica, permitiendo asf tratar ;i como un dipolo puntual.
La interaccion electrostatica entre los pares DC-DP, las cargas parciales atomicas y los dipolos inducidos se puede
describir usando cargas puntuales:

N N

qDZ QJ_QDJ) (Q'_QDi)QD,j

U v AP HPL)

Elecrlj Zz:g ‘T—’I”]| +;; |f;— —d|+
17£) 7]
(31)
ZZ dD,i qj - QD,J ZZ 4D,i4D,j
T m - d| TS =+ di — d

donde N es el nimero de dtomos, g; representa la carga atémica total, y (¢; — ¢p,;) corresponde a la carga del
Nicleo de Drude (DC).

2.3.1. Implementaciéon del modelo Drude en MD

Cuando dos osciladores de Drude estdn muy cerca, los nicleos pueden atraer demasiado a las particulas Drude
de sus vecinos, lo que genera una correlacidn excesiva de los dipolos inducidos o incluso una inestabilidad en la
simulacién [58]. Para evitar esto, se utiliza una funcién de amortiguacion de Thole que reduce la intensidad de la
interaccién a corto rango entre dipolos vecinos [59]. Esta funcion ajusta el potencial de interaccion electrostatica
entre los dipolos inducidos, suavizandolo para prevenir el colapso de las particulas Drude sobre los nticleos cercanos:

4i4;
®(rij) =~ 8i(rij) (32)
Tij
Donde @ es el potencial de interaccién amortiguado entre los dipolos, ¢; y g; son las cargas de los dipolos
inducidos, 7;; es la distancia entre los 4tomos 7 y j, y S;; es la funcién de amortiguacion de Thole que modifica la
interaccion coulémbica. Luego, la funcién de amortiguacion estd definida por:

Sij(rij) =1— {(1 + 2 ”)} exp[—siiTijl (33)

Aqui, s;; es el coeficiente de Thole, que depende de las polarizabilidades «; y «; de los dtomos ¢ y j, y esta
definido como:

! (34)

o —
Y alaiag)s

Con a un parametro de amortiguacion cuyo valor convencional es 2.6 pero que puede variar dependiendo de la
complejidad sistema.
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2.3.2. Potencial de Lennard-Jones

El potencial de Lennard-Jones (LJ) es uno de los potenciales mas utilizados en la simulacién de sistemas
moleculares y atémicos para describir interacciones entre 4&tomos neutros, estas interacciones incluyen fuerzas
atractivas y repulsivas. El potencial se encuentra definido por [60]:

v =se[-(2)+(2)]

Donde € es la profundidad del pozo de potencial y representa la energia minima en el sistema, o la intensidad de
la atraccidn, o es la distancia a la que el potencial cambia de repulsivo a atractivo o la distancia donde la energia
es cero, y 7 es la distancia entre las particulas. Luego, el término (%)12 modela la repulsion a corta distancia, y el
término (Z)® modela la atraccién a mayor distancia.

Esta ecuacion es equivalente a

A B
Luego, la distancia de equilibrio es
21\ (1/6)
—9l/6); — [ 22
) o 1 37
La profundidad del pozo de potencial es equivalente a
AQ

Asi, Ay B son las constantes atractivas y repulsivas del potencial Lennard-Jones.

Para sistemas de grafeno, las constantes interatémicas de Lennard-Jones que se utilizan para implementar el
modelo de Drude en LAMMPS se encuentran en la tabla 2, obtenidas a partir de Ref. [61].

Tabla 2: Constantes interatémicas de Lennard-Jones para dtomos en sistemas de grafeno-grafeno.

AeVxAS BeVxAZ zgA |elmeV oeVxA

15.2 24.1x10%  3.83 2.39 3414

2.4. Diagramas Esfuerzo-Deformacion

El diagrama esfuerzo-deformacion es una herramienta fundamental en la mecdnica de materiales para analizar el
comportamiento de un material bajo carga [62]. Este diagrama relaciona el esfuerzo (fuerza aplicada por unidad de
drea) con la deformacidn (cambio en la forma o tamafio del material), y es clave para comprender las propiedades
mecénicas de los materiales. El diagrama se divide en una regién eldstica y una region plastica, las cuales se
subdividen en zonas y puntos criticos que representan el estado del material (ver figura 3).
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Figura 3: Diagrama esfuerzo deformacion con sus respectivas zonas y puntos criticos. (1) Limite de Proporcionalidad,
(2) Limite Eléstico, (3) Esfuerzo de Fluencia, (4) Esfuerzo Ultimo, (5) Esfuerzo de Fractura.

La regién eléstica o zona eldstica es la parte inicial del diagrama donde la relacién entre el esfuerzo y la
deformacion es lineal, lo que significa que el material sigue la ley de Hooke, en esta region, el material se deforma
de manera reversible; es decir, al retirar la carga, el material vuelve a su forma original. Dentro de esta se encuentran
el limite de proporcionalidad, que es el punto donde termina la linealidad del diagrama, indicando el fin de la zona
de proporcionalidad estricta entre esfuerzo y deformacioén, y el limite eldstico, que es el punto mds alto de la regién
eléstica, mas allé del cual el material comenzara a deformarse plasticamente. Hasta este punto, las deformaciones
son completamente reversibles.

Luego se encuentra la zona de cedencia, regién en el diagrama en la cual el material comienza a deformarse
de manera plastica. En esta zona se encuentra el esfuerzo de fluencia, que es el esfuerzo necesario para causar la
deformacién pléstica inicial. En algunos materiales, este punto estd bien definido y se denomina “punto de cedencia”.
En algunos materiales, especialmente en aceros, se observa una caida brusca en el esfuerzo después del punto de
cedencia superior, seguida de un esfuerzo constante en la region inferior de cedencia.

La parte del diagrama que sigue después del limite elastico es la region pléstica, en esta region, el material se
deforma de manera permanente y la relacién entre esfuerzo y deformacioén es no lineal, soportando un aumento
adicional en el esfuerzo mientras sigue deformandose, lo que se debe al endurecimiento por deformacién. Aqui, el
material se vuelve més resistente pero menos ductil. El punto critico que se encuentra en esta region es el esfuerzo
dltimo, que es el esfuerzo maximo que el material puede soportar antes de que comience a reducirse su capacidad de
carga. Representa el punto mds alto en el diagrama.

Después del esfuerzo dltimo, el material comienza a experimentar una disminucién en su capacidad de soportar
carga, lo que se debe a la reduccién en el drea de la seccidn transversal, conocida como zona de estriccion, en la cual
el material se deforma de manera significativa en un 4rea especifica, lo que eventualmente conduce a la falla. Aunque
el esfuerzo real puede aumentar localmente en la zona de estriccidn, el esfuerzo nominal (calculado sobre la seccién
original) disminuye. Finalmente, el esfuerzo de ruptura es el esfuerzo al cual el material finalmente falla y se rompe.
Es el dltimo punto critico del diagrama esfuerzo-deformacién y representa la capacidad final del material antes de la
fractura y se da en el punto donde la deformacién alcanza su valor maximo.

El anélisis del diagrama esfuerzo-deformacion permite comprender no solo coémo un material se comporta bajo
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cargas aplicadas, sino también su resistencia y ductilidad. La comprensién de las distintas zonas y puntos criticos,
como la zona elastica, la zona plastica, la zona de cedencia, el endurecimiento por deformacion, la estriccion, y
el esfuerzo de ruptura, es esencial para el disefio y andlisis de estructuras y componentes en ingenieria, siendo
un conocimiento vital para predecir el comportamiento de los materiales en aplicaciones préicticas y garantizar la
seguridad y eficiencia en su uso.

2.5. Tensor de esfuerzos

En este estudio, los resultados de simulacidn que serdn comparados con datos experimentales se obtienen a partir
del tensor de esfuerzos. El esfuerzo resultante de los procesos termodindmicos que ocurren en simulaciones MD
se calcula a partir de las contribuciones de cada dtomo implicado en el sistema de simulacién. El tensor esfuerzo
de cada atomo se encuentra dado por la siguiente ecuacion [63], con a y b correspondiendo a valores en x, y, z al
generar los componentes del tensor:

Sap = —mugvy — Weyp (39)

El primer término de la ecuacion es la contribucion de energia cinética de cada 4tomo I, mientras que el segundo
término corresponde a la contribucién virial de cada 4tomo I. Para LAMMPS, la ecuacién general que corresponde
a la contribucion virial de un sistema molecular se define como [64]:

N, N
1 RS
Wap = 5 > (11 o, 472, 5,) + 5 (1, By, + 72, Fa,)
n=1 n=1
1 1
+ 5 > (r By, + o, Py, 413, Fy) + 7Y (r1 By, 1o, By, 13, F, 14, ) (40)
3 n=1 4 n=1
1 S
+3 (r1, B, + ro B, + 13, F3, + 14, Fy,) + Kspace(ry,, Fi,) + Z(”aﬂb)
1 n=1

El término N, corresponde a la contribucion de energia en par en el vecindario de cada atomo I, 1 y 72 son
las posiciones del par de d&tomos que interactdan, F} y F5 son las fuerzas resultantes para cada par de 4tomos. El
segundo término [V} es la contribucidn de enlace para cada enlace relacionado al 4tomo . El resto de los términos
actdan de forma similar respecto a las interacciones de cada dtomo I, N, para los dngulos, N, para diedro y IV; para
el impropio. K 4 considera las interacciones coulombicas de largo alcance, si se encuentran. N corresponde a las
fuerzas de restriccién internas para cada dtomo I. El subindice ¢ corresponde a cada dtomo individual del sistema.

Luego, la contribucién virial especifica para un sistema que utiliza potencial Tersoff en LAMMPS se define
como [65]:

N, N,
Lo A6 12“ o @ligk) | - @ik
Wab = _5 E rijaFi(bl]) + g (rijaFj(:] ) + ”’ikaF;gZ] ))
n=1 n=1

41
15" 2(jik) ik L 1 =2 (kig) = (ki)
— Ju — — —
+§Z <’I“jia}7ib JrrjkaFk;b ) +§Z (rkjaFjb +TkiaFib )
n=1

Esta ecuacién de contribucién virial solo considera los términos de contribucién de energia par, de enlace y
angular de la ecuacidn 40, pero se reescribe en base a las ecuaciones del potencial Tersoff. El primer término
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representa la interaccion entre pares de dtomos (similar al primer término en la ecuacion general de LAMMPS),
donde r;j, es la posicion relativa entre los dtomos ¢y j, y F;; ') es la fuerza entre ellos. Los tres Gltimos términos
representan las contribuciones de interacciones de trios de atomos y de igual manera que en el primer término, 7;;,
representa la posicion relativa entre los atomos ¢ y j, pero £} ik es 1a fuerza entre los 4tomos i, 7y k, por lo que
el superindice en el término que representa una fuerza en la ecuacmn se refiere a los 4tomos involucrados en la
interccion descrita.

2.6. Validacion de modelos moleculares

El uso de dindmica molecular permite el estudio de fendmenos moleculares complejos en sistemas moleculares
creados a partir de modelos atomisticos mediante simulaciones computacionales. Generalmente, la verificacién del
uso correcto de estos modelos implica una comparacién entre resultados obtenidos y resultados experimentales.
Al momento de validar los resultados obtenidos en simulaciones moleculares, se deben considerar ciertos puntos
enumerados por [26] 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 limite del
sistema determinarén los resultados que se pueden obtener. La calidad de los supuestos y aproximaciones
inherentes al modelo molecular utilizado determinaré la precisién de los resultados simulados.

2. Precision de la funcion de interaccion interatémica o campo de fuerza. La eleccién de la forma funcional,
los valores de los parametros, los datos teéricos o experimentales utilizados para calibrar la funcién de
interaccién y el procedimiento de calibracion determinarén la precisién 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 simulacién. El periodo de simulacién
debe ser mucho mads largo que el tiempo de relajacién de la propiedad considerada. El tiempo de relajacién de
una propiedad dependera del tipo de propiedad, del estado termodindmico (temperatura, presion) y del tipo de
molécula.

4. Calidad del software de simulacion. Cuanto mas complejo se vuelve el software, mas dificil es para los
desarrolladores de software garantizar su correccion.

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

3.1. Propiedades elasticas del grafeno

La reproduccién de las propiedades elésticas del grafeno a partir de modelos tedricos despierta un interés
significativo en la investigacidn actual. Esta seccidon se enfoca en explorar las propiedades mecdnicas de esta estructura
bidimensional excepcional, abordando los ultimos resultados a partir de trabajos experimentales. Es necesario
mencionar que las propiedades del grafeno son muy similares a las del grafito, cuyas caracteristicas ya fueron
estudiadas durante la segunda mitad del siglo pasado [66]. Es por esta razén que las propiedades elésticas del grafeno
ya se encuentran establecidas en la literatura y, por lo tanto, la motivacion detrds de las investigaciones desarrolladas
a principios de este siglo es corroborar este hecho mediante la obtencién experimental de estas propiedades.

En uno de los mds importantes trabajos experimentales que buscan medir las propiedades eldsticas del grafeno [4],
se realiza una medicidn 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 ha interpretado a partir de un marco de respuesta de esfuerzo-deformacion eléstico
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 lamina sin defectos. Estas
cantidades corresponden a un médulo de Young (E) 1.0 TPa, rigidez eléstica de tercer orden de (D) —2.0 TPa 'y
resistencia intrinseca de 130 GPa para el grafito a granel. La relacion esfuerzo deformacion obtenida en este estudio
es comparada con la obtenida mediante método ab initio de Ref. [67] en la figura 4.
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Figura 4: Propiedades elasticas no lineales del grafeno (linea discontinua roja) obtenidas a partir del anélisis de
experimental realizado en Ref. [4]. La curva de esfuerzo-deformacion obtenida a partir de método ab initio por Ref.
[67] se muestra en la linea continua azul. Imagen adaptada a partir de Ref. [4].

Posteriormente, en uno de los estudios que buscan obtener las propiedades eldsticas del grafeno [68], se presenta
una metodologia para derivar curvas verdaderas de esfuerzo-deformacion experimental axial tanto en tensién como en
compresion para el grafeno monomolecular mediante el desplazamiento del pico 2D Raman (Aw) que estd presente
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Figura 5: Comportamiento esfuerzo-deformacion axial del grafeno monocapa derivado experimentalmente tanto en
tension como en compresion. La pendiente en tension corresponde a un médulo de traccion de ~ 0.97 TPay ~ 1.01
TPa para excitaciones de 785 y 514 nm, respectivamente. No se observa falla en tensién hasta una deformacién del
1.5 %, lo que corresponde a un esfuerzo de 15 GPa. Los resultados son comparados con las investigaciones de Ref.
[4]. Imagen adaptada a partir de [68].

en todos los materiales grafito. Los autores lograron establecer una correlacion lineal entre el desplazamiento del
pico Raman 2D y la deformacién axial, lo que les permitié derivar curvas de esfuerzo-deformacién precisas para
grafeno (ver figura 5). La metodologia permite medir tensiones hasta un 1.5 % de deformacion con gran precision,
mostrando un comportamiento elastico lineal en este rango. En condiciones de compresion, se pudo obtener una
relacion esfuerzo-deformacion completa hasta la falla del material, demostrando la efectividad del enfoque propuesto.
Luego, convierten los valores de Aw en valores de ¢ en la region eldstica lineal sin necesidad de modelizacion 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 &= 0.1
TPa.

Finalmente, en otro de los estudios experimentales relacionados al grafeno [69], se buscan las propiedades
elsticas del grafeno y su interaccién con diferentes sustratos metdlicos, enfocdndose en el médulo de Young y
el coeficiente de Poisson. Utilizando el andlisis de dispersion fondnica, los autores evalian estas propiedades en
grafeno epitaxial crecido sobre diferentes metales como Ru(0001), Pt(111), Ir(111), Ni(111), y BCs/NbB2(0001),
ademds de grafito. Los resultados muestran que, en general, las propiedades eldsticas del grafeno son similares en la
mayoria de los casos, con la excepcidén notable del grafeno sobre Ni(111) debido al estiramiento de los enlaces C-C.
Se encontré que el médulo de eldstico y la razén de Poisson son, en promedio, 1.27 TPa y 0.19 en la mayoria de los
sistemas estudiados. Sin embargo, para el grafeno sobre Ni(111), estos valores son significativamente diferentes:
310 N/m y 0.36, debido al estiramiento de los enlaces C-C en esta configuracion. A pesar de las diferencias en la
interaccion con los sustratos y la presencia de corrugaciones en algunos casos, las propiedades elasticas del grafeno
no se vieron significativamente afectadas en la mayoria de los sistemas, excepto en el caso del grafeno sobre N¢(111).
Finalmente, los resultados del estudio sugieren que la alta calidad cristalina del grafeno epitaxial sobre sustratos
metélicos permite obtener muestras macroscOpicas con alta resistencia a la traccién, lo que es prometedor para
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aplicaciones tecnoldgicas. La diferencia observada en las propiedades eldsticas del grafeno sobre N¢(111) destaca la
influencia significativa que puede tener el estiramiento de los enlaces C-C en las propiedades mecanicas del grafeno.

3.2. Resultados a partir de simulaciones de dinimica molecular

Como ya se ha sefialado anteriormente, la presente investigacion se enfoca en realizar simulaciones computacio-
nales de deformacidn de estructuras de grafeno mediante dindmica molecular utilizando potencial Tersoff, con el
objetivo de determinar las propiedades eldsticas del grafeno. Es importante entonces, abordar trabajos previos con
los mismos objetivos y metodologias.

Uno de los primeros trabajos que propone simulaciones MD de sistemas moleculares basados en carbono con el
fin de encontrar sus propiedades elésticas, estructurales y vibracionales es publicada en el afio 1999 [70], en este
caso se realiza un estudio del grafito contenido en nanotubos de carbdn utilizando diferentes radios de enlace. Los
modulos 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 pequeiios. Es necesario sefalar que, a diferencia de los siguientes autores, en las simulaciones realizadas
en Ref. [70] se utiliza el método de aproximacion ab initio, que es una técnica que permite calcular propiedades de
sistemas moleculares y materiales basandose directamente en los principios fundamentales de la mecdnica cudntica,
sin recurrir a datos experimentales o pardmetros ajustados empiricamente.

En el siguiente estudio relevante para este documento se investiga las propiedades mecénicas de las nanocintas
de grafeno (Graphene Nano Ribbons o por sus siglas en inglés GNRs) mediante simulaciones de MD y el uso de
potencial Tersoff [71]. El estudio se centra en la elasticidad no lineal y la resistencia a la fractura de las GNRs bajo
cargas de traccion. Los objetivos principales del estudio fueron: investigar el comportamiento elastico no lineal de las
GNRs bajo cargas de traccion (ver modelo en figura 6), determinar cémo el ancho de las GNRs afecta el médulo de
Young y la resistencia a la fractura, y evaluar el punto maximo de deformacion y la resistencia intrinseca a la fractura
de las GNRs. En sus resultados las GNRs muestran un comportamiento eldstico no lineal bajo cargas de traccién (ver
figura 6). Cuando la deformacién supera el 18 %, el endurecimiento por tensién causa un aumento en el médulo
de Young. El ancho de las GNRs tiene efectos minimos en el médulo de Young y la resistencia a la fractura. Sin
embargo, el mdédulo de Young aumenta ligeramente con el ancho de la GNR hasta converger en aproximadamente
1.24 TPa para anchos mayores a 4 nm. Las GNRs pueden soportar deformaciones hasta el 30.26 % con una resistencia
intrinseca de aproximadamente 0.175 TPa. La flexibilidad se atribuye a la elongacién de los enlaces C-C y las
variaciones de los dngulos de enlace. Finalmente, la expansion térmica causa una deformacién ondulada en las
GNRs, que se aplana cuando la deformacién aplicada alcanza aproximadamente el 4-5 %, también se observé que el
moédulo de Young y el mddulo elastico de tercer orden aumentan con el ancho de la GNR hasta estabilizarse en
anchos mayores a 4 nm y que la fractura de las GNRs ocurre a una deformacién del 30.22 %, comenzando con la
ruptura de un enlace C-C en el interior y la formacion de una cadena de carbine. No se observé deformacion pléstica
significativa antes de la fractura, indicando un comportamiento fragil. La relaciones esfuerzo deformacién obtenidas
para cada ancho de GNR se encuentran en la figura 7.

Posteriormente, en otra investigacion [72], se indaga en las propiedades mecénicas anisotropicas de las hojas
de grafeno mediante simulaciones de dindmica molecular utilizando potencial Brenner [46]. El estudio se enfoca
en como las diferentes direcciones de carga afectan las propiedades mecanicas, como el médulo de Young y el
proceso de fractura, debido a la estructura hexagonal de las celdas unitarias del grafeno, observando las propiedades
mecénicas anisotrépicas de una hoja de grafeno bajo diferentes direcciones de carga (modo longitudinal y modo
transversal) (ver figura 8) y comparando los modos de fractura y las respuestas elasticas del grafeno en ambas
direcciones. Resumiendo sus resultados, para el modo longitudinal (LM), el médulo de Young (E) es 1.13 TPay el
mddulo elastico de tercer orden (D) es -2.51 TPa, para el modo transversal (TM), (£) es 1.05 TPay (D) es -1.87
TPa. Luego, en el modo longitudinal, la fuerza de fractura es 0.18 TPa con una deformacién limite del 32.48 %,
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Figura 6: Modelo de tensién para GNR. Las dos capas inferiores (de color rojo) estan fijas, y a las dos capas
superiores (de color rojo) se les aplica un desplazamiento cuasiestatico. Adaptado a partir de Ref. [71].
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Figura 7: Esfuerzo en funcién de la deformacién para tres distintos tamafios GNR a 300 K, que corresponden a una
longitud de 7.6 nm y anchos de 0.49 nm, 1.23 nm y 10 nm, respectivamente. El recuadro muestra el ajuste no lineal
de las curvas de esfuerzo-deformacion para deformaciones del 4 % al 17 %. Extraido de Ref. [71].
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en el modo transversal, la fuerza de fractura es 0.21 TPa con una deformacién limite del 43.85 %. Las curvas de
respuesta esfuerzo-deformacién se superponen en ambos modos siempre que el grafeno se descargue antes del punto
de fractura, lo que confirma que el grafeno mantiene una deformacién eléstica y reversible completa durante el
proceso de elongacién (ver figura 9) . Respecto a los procesos de fractura, en el modo longitudinal, la fractura se
inicia en un borde y se propaga al otro, formandose defectos topoldgicos y eventualmente una cadena lineal de
atomos de carbono, en el modo transversal, la fractura sigue un camino en zigzag con pocos defectos topolégicos
(ver figura 10). Finalmente, el estudio demuestra que las propiedades mecdnicas del grafeno son anisotrépicas debido
a la estructura hexagonal de sus celdas unitarias. Los modos de fractura observados difieren significativamente
entre modo longitudinal y modo transversal, con los enlaces en el modo longitudinal soportando mayores cargas y
fracturandose antes que en el modo transversal. Este comportamiento se atribuye a la variacién en los dngulos de
enlace y la distribucién de fuerzas dentro de las celdas unitarias bajo tensiones longitudinales y transversales.
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Figura 8: Modelo de tension para hojas de grafeno. (a) Modo Longitudinal, (b) Modo Transversal. Las capas de
color rojo fijadas al apoyo se encuentran fijas, y a las dos capas de color rojo con flechas negras se les aplica un
desplazamiento cuasiestatico. Adaptado a partir de Ref. [72].
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Figura 9: Efecto de la velocidad de deformacion en las curvas esfuerzo-deformacién en los modos longitudinal y
transversal a 300 K. Las velocidades de deformacién son (circulo) 2.08 m/s, (circulo negro) 0.415 m/s y (cuadrado)
0.083 m/s para el modo longitudinal, y (cuadrado negro) 2.08 m/s, (cuadrado) 0.415 m/s y (tridngulo) 0.083 m/s para
el modo transversal, respectivamente. LM representa el modo longitudinal y TM representa el modo transversal.
Extraido de Ref. [72].

Figura 10: (a) Proceso de fractura en el modo longitudinal. Las deformaciones correspondientes son 32.484 %,
32.486 %, 32.487 % y 32.489 %, respectivamente. (b) Proceso de fractura en el modo transversal. Las deformaciones
correspondientes son 43.859 %, 43.861 %, 43.863 % y 43.866 %, respectivamente. Extraido de Ref. [72].

Finalmente, en otra de las investigaciones mas recientes [28], se propone un potencial interatémico con una
funcién de corte modificada para el potencial de Tersoff, el mismo que se utilizard en este trabajo [27], con el fin de
evitar la sobreestimacion y también predecir el comportamiento mecénico realista de una sola ldmina de grafeno.
Para validar este nuevo potencial, se realizaron simulaciones con diferentes conjuntos de temperaturas y tasas de
deformacion, posteriormente se compararon los resultados con datos experimentales disponibles y resultados de
simulaciones de dindmica molecular obtenidos a partir de otros potenciales interatdbmicos empiricos, mostrando
que el potencial modificado predice de manera mas realista el comportamiento mecénico del grafeno. 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 (ver figura 11).
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Figura 11: Diagrama esfuerzo deformacién obtenido en Ref. [28]. Se realiza una comparacion entre el potencial
Tersoff optimizado [27] con los resultados del potencial Tersoff modificado. Adaptado a partir de [28].
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4. CAPITULO 4: Metodologia

4.1. Modelacion de sistemas moleculares de GE

Para realizar estudios de simulaciones MD, primero se deben establecer los modelos atomisticos con los cuales se
procederd a trabajar. Para ello se realiz6 una bisqueda bibliografica que permitid caracterizar el modelo del grafeno,
implicando su geometria y sus propiedades fisicas. Posteriormente, se construyen los modelos de GE necesarios
mediante el software Moltemplate [33], 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.

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 dtomos de C (ver figura 12),
considerando una distancia de 1.42 A entre cada par de atomos de carbono [73]. Las coordenadas del sistema se

encuentran en la tabla 3 y figura 13.
a) : b) 3
0 d)

Figura 12: Celda unitaria de GE bidimensional graficada a través de OVITO [74]. a) vista superior, b) vista lateral, c)
vista frontal y d) perspectiva.

Tabla 3: Coordenadas de la celda unitaria de grafeno.

Atomo  x (fi) y (/i) z (/i)

Cr 0.0 0.0 0.0
Co -1.24612 0.71945 0.0
Cs -1.24612  2.15835 0.0
Cy 0.0 2.87780 0.0
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Figura 13: Coordenadas de la celda unitaria de GE en el plano.
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Figura 14: Dimensiones de replicacién de la celda de GE. Los enlaces entre celdas unitarias se muestran de color
10jO.

Una vez establecidos estos parametros, 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 replicacidn es de
43167 A (ver figura 14).

Finalmente, la 1dmina generada consiste de 20 celdas de ancho y 20 celdas de largo, sumando un total de 400
celdas y 1600 atomos de C (ver figuras 15 y 16).
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Figura 15: Lamina estandar de grafeno utilizada en la investigacion (los enlaces visibles en la imagen son una simple
convencion para facilitar la comprensidn del sistema y no se encuentran en el modelo utilizado).

Figura 16: Representacion esquemadtica del sistema simulado. Una ldmina de grafeno, periddica en las direcciones x
e y. Las lineas rojas representan los limites de la caja de simulacion, las esferas grises representan los atomos de
carbono que componen a la ldmina de grafeno y las flechas azules indican las direcciones armchair (ac) y zigzag (zz).
4.2. Disefio de Simulaciones

Para realizar simulaciones MD en LAMMPS, es necesario definir los pardmetros y tipo de simulacién adecuados

para el objetivo de la investigacién. Como se menciond anteriormente, se seleccioné el potencial Tersoff optimizado
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[27], el cual caracteriza las fuerzas, energia y movimientos relevantes para la modelacion molecular que se busca
realizar. Posteriormente se disefiaron simulaciones de grafeno previamente deformado para evaluar el comportamiento
en equilibrio del sistema bajo estas condiciones. Luego, para analizar el efecto de la polarizabilidad sobre el sistema,
se disefiaron simulaciones de laminas y multiliminas de grafeno no polarizable y polarizable.

4.2.1. Simulaciones de grafeno previamente deformado

En estas simulaciones, las [dminas de grafeno se encuentran deformadas antes de cada simulacién mediante la
alteracion de las dimensiones del sistema. Para ello se utilizaron 4 tamanos de ldminas diferentes, la primera de 400
celdas y 1600 atomos de C (Tamaiio A), la segunda de 900 celdas y 3600 dtomos de C (Tamafio B), la tercera cuenta
con 1600 celdas y 6400 dtomos de C (Tamaiio C) y la cuarta contiene 3600 celdas y 14400 atomos de C (Tamaiio D).
Luego, cada una de estas ldminas fue redimensionada a 5 niveles de deformacién distintos para cada direccion de la
Idmina en los ejes x e y (es decir, a lo largo y a lo ancho de la ldmina), que corresponden a 0 %o, 5 %, 10 %, 15 % y
20 % de deformacion. Para lograr este efecto de deformacidn, el tamafio de la direccién que se busca deformar en la
lamina (x para el ancho e y para el largo) es multiplicado por el coeficiente de deformacién 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 deformacién (de ldminas ya deformadas) fue
seleccionada con el fin de supervisar y comprobar la estabilidad de la 1dmina al cambiar sus dimensiones mediante
simulaciones continuas e ininterrumpidas.

Una vez seleccionados los parametros y factores implicados en la simulacidn, se deben establecer las condiciones
de la simulacién. 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 [75].

a) b)

86.334 [A]
86.334 [A]

yl

X i 49.8448 [A] : : 54.82928 [A]

Figura 17: Laminas de GE de tamaio A utilizada en simulaciones NPT. a) Lamina sin deformar, b) Ldmina deformada
un 10 % en x.
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Figura 18: Laminas de GE de tamaiio A utilizada en simulaciones NPT. a) Lamina sin deformar, b) Ldmina deformada

un 10 % en y.

4.2.2. Simulaciones de deformacion de grafeno no polarizable

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 lamina es sometida a una deformacion ingenieril de
5.0-10~° cada 10000 ps en la direccién de interés. La deformacién ingenieril es una medida de cémo cambia la
longitud de un material bajo carga en relacion con su longitud original y se define como la razén entre el cambio en
la longitud y la longitud inicial del material antes de la deformacion, tal y como se muestra mucho més adelante en la
ecuacion 42. En esta instancia, se utilizé el tamafio de ldmina mas pequeiio, de 1600 atomos de C. Las condiciones
de cada simulacidén son las siguientes:

Paso de tiempo igual a 1 femtosegundo.

Entrega de datos cada 1 paso de tiempo.

Temperatura regulada a 300 K mediante termostato de Nosé-Hoover.

Sistema en condiciones periddicas en las direcciones de la lamina.

El ensamble termodindmico seleccionado es NPT (ndmero de particulas (N), presion (P) y temperatura (T)
constantes), debido a que el volumen de la ldmina cambia constantemente. Las simulaciones consisten en la
deformacién de las ldminas de grafeno suspendidas en las direcciones zigzag (zz) y armchair (ac), las cuales son
paralelas a las direcciones x e y respectivamente (ver figura 19). El ejercicio también se replic6 para multiliminas de
grafeno de hasta 3 laminas, con una distancia de separacién de 3.4 A deformandolas en ambas direcciones (imagen
de referencia en la figura 20), zigzag (eje x) y armchair (eje y), con el fin de comparar su comportamiento, estabilidad
y consistencia con el modelo polarizable ya que puede existir un efecto adicional al afiadir capas polarizadas al
sistema polarizable.
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Figura 19: Representacion grafica de deformacion en sistemas de ldminas de grafeno suspendido en la (a) direccion x
(direccién ZZ) y en la (b) direccién y (direccion AC). Las flechas rojas representan la deformacion aplicada a las
ldminas de grafeno. A la izquierda, se muestra una representacion de los sistemas de grafeno antes de la deformacion,
y a la derecha, una representacion de los sistemas después de la deformacion. En (a), se muestran las vistas superior,
frontal y en perspectiva del sistema, omitiendo la vista lateral ya que no se ve alterada después de la deformacion en
la direccién x. En (b), se muestran las vistas superior, lateral y en perspectiva del sistema, omitiendo la vista frontal
ya que no se ve alterada después de la deformacion en la direccién y.
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Figura 20: Metodologia de construccion de multildminas de grafeno. Cada ldmina de GE es ubicada a una distancia
en el eje z (direccion perpendicular a la superficie) de 3.4 A. En la imagen se encuentra una caja de simulacién de 3
ldminas de GE.

4.2.3. Simulaciones de deformacion de grafeno polarizable

Finalmente se disenaron las simulaciones de grafeno polarizable sometido a deformacion constante. En este
caso el disefio es muy similar al confeccionado para grafeno no polarizable, pero con la adhesién de la polarizacién
mediante el Modelo Oscilatorio de Drude. Las condiciones de simulacidn son iguales a las de grafeno no polarizable
y la deformacién también se replicé para sistemas multilaminares de hasta 3 laminas:

Paso de tiempo igual a 1 femtosegundo.

Entrega de datos cada 1 paso de tiempo.

Temperatura regulada a 300 K mediante termostato de Nosé-Hoover.

Sistema en condiciones periddicas en las direcciones de la lamina.

Los valores de las constantes interatomicas del potencial Lennard-Jones utilizados en el Modelo de Osciladores
de Drude se encuentran en la tabla 2 de la seccién 2.3.2.

4.3. Ejecucion de simulaciones y extraccion de datos

Una vez disenadas las simulaciones pertinentes, estas son ejecutadas de manera 6ptima gracias al uso de una
supercomputadora (High Performance Computing o HPC). Las simulaciones se realizan en el software LAMMPS
[32], que utiliza cédigo de dindmica molecular cldsica molecular enfocado en modelacién de materiales. La
simulacién cldsica de dindmica molecular (MD) permite modelar los comportamientos termodindmicos, mecanicos
y quimicos de sélidos y fluidos de manera deterministica, lo que permite evaluar a través del tiempo la evolucion de
los sistemas propuestos.

Posteriormente, se confeccionaron algoritmos que permiten extraer, procesar y ordenar los datos obtenidos a
partir de las simulaciones. Cada simulacién de deformacion del grafeno se configurd para entregar los datos de
cada deformacion ingenieril realizada junto a sus respectivos tensores de esfuerzos asociados. Los parametros
o propiedades como el tensor de esfuerzos se calculan en tiempo real durante la simulacién, asi este tensor no
se obtienen de un potencial empirico predefinido, sino que se calcula directamente a partir de las ecuaciones
fundamentales en cada paso del cdlculo. De esta manera, las simulaciones entregan la informacién del esfuerzo
al que estan sometidos los sistemas de hojas de grafeno, considerando la contribucién virial de cada dtomo. Al
igual que el tensor de esfuerzos, las simulaciones también entregan el largo dependiendo del tiempo para ambas
direcciones (zigzag y armchair).

31



4.4. Procesado y analisis de datos

La informacién extraida a partir de las simulaciones realizadas en LAMMPS, especificamente tensor de esfuerzos
y longitud del sistema en el tiempo, son utilizadas para calcular las propiedades eldsticas del sistema. Luego, con
los datos obtenidos, se confeccionan graficos esfuerzo-deformacion para verificar la zona elastica del material, la
identificacion de esta zona es lo que nos permite acotar el rango dentro del cual se deben medir las propiedades
elasticas.

Una vez identificada la zona elastica, se proceden a calcular tanto el médulo elastico como el coeficiente de
Poisson, comenzando con la ecuacidn utilizada para calcular la deformacién (ecuacién 42):

1(t) — I

8i(t) = o

(42)

Donde, ¢ es la deformacion realizada sobre la lamina de GE en la direccion ¢, [(¢) es la longitud de la 1dmina en
el instante de tiempo evaluado y [ la longitud de equilibrio de la 1dmina de grafeno. Este dltimo valor se obtiene a
partir del promedio de las longitudes registradas de la ldmina del sistema en equilibrio durante los tdltimos 250 ps en
simulaciones de equilibrio previas a la deformacién. Posteriormente, la ecuacién 43 es utilizada para obtener el
modulo Eldstico:

Ooi;

N 861'

E (43)

Aqui o corresponde al esfuerzo principal en la direccién 7 y es obtenido directamente a partir del tensor de
esfuerzos entregado por LAMMPS, el cual es calculado mediante las ecuaciones discutidas en el capitulo 2.5. Debido
al comportamiento oscilatorio del sistema provocado por las constantes restituciones del sistema en respuesta a las
deformaciones realizadas, las variables correspondientes al esfuerzo principal y a la deformacién entregan datos
irregulares que afectan el cdlculo de las derivadas implicadas en las ecuaciones de médulo eldstico y coeficiente
de Poisson, es por esta razén que, para corregir este comportamiento y reducir el ruido provocado por el mismo,
el médulo eléstico es calculado luego de aplicar una ecuacién de media movil sobre el esfuerzo principal o y la
deformacion €:

Dit Tt (44)

n

Tt =
Finalmente, la ecuacion 45 muestra la obtencidon del coeficiente de Poisson v:

Y= _85trans (45)
Oe azial
Donde los subindices trans y azial en € se refieren a la deformacion transversal (en la direccién perpendicular
a la direccidn de interés) y axial (en la direccion paralela a la direccidn de interés) del sistema, respectivamente.
Cabe sefalar que, por el motivo sefialado anteriormente, para ambas deformaciones se debié aplicar una correccién
mediante media mévil.

Con los datos extraidos, junto a las variables y propiedades elésticas calculadas, se generan graficos esfuerzo
deformacion y tablas comparativas que permiten comparar el trabajo realizado con datos experimentales y simulaciones
computacionales realizados por otros autores.
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5. CAPITULO 5: Resultados y Discusién

El primer resultado relevante para este estudio corresponde a los valores de Mdédulo Eléstico obtenido para
grafeno polarizable y no polarizable en las direcciones zigzag y armchair, los cuales se encuentran registrados en las
tablas 4 y 5. De estos resultados, se observa que los valores del médulo elastico obtenido se encuentran en un rango
bastante cercano a los conseguidos por otros autores ([4; 68]). Luego, comparando los valores de Mddulo Eldstico en
funcién de la cantidad de 1aminas del sistema, se puede inferir que esta propiedad eldstica se mantiene dentro del
rango experimental (aproximadamente 1.0 TPa) y que el efecto de apilar o afadir ldminas al sistema incrementa
sutilmente el médulo eldstico sin alterar su valor de forma dréstica.

Debido a que el valor experimental del coeficiente de Poisson para el grafeno no se encuentra claramente
establecido en la literatura, se realiza una comparacion con el valor experimental del grafito, que corresponde a
0.16 £ 0.03 [66]. Este valor se aleja significativamente a los valores obtenidos en las simulaciones de este estudio,
que corresponden a valores menores a 0.1. En el grafeno, el coeficiente de Poisson es una propiedad dificil de
caracterizar y que depende de mds variables que la deformacién. Para poder evaluar esta propiedad de manera mds
completa se requiere un andlisis mucho mds enfocado en la propiedad en si, lo cual no es el objetivo principal de la
investigacion realizada en el presente trabajo. Siguiendo con esta idea, la forma adecuada de complementar esta
carencia es realizar un estudio adicional incluyendo una bisqueda bibliografica centrada en investigaciones que se
enfoquen en el andlisis de esta propiedad eldstica (como las presentadas en las Ref. [76; 77; 78]), para posteriormente
comparar y analizar los resultados obtenidos de la forma més completa posible.

Tabla 4: Mddulo eléstico de sistemas multilaminares de grafeno no polarizable

Sistema Direcciéon Modulo Elastico [TPa]
1 Lamina de GE 7z 0.908
2 Laminas de GE 7z 0919
3 Laminas de GE 77 0.932
1 Lamina de GE ac 0.899
2 Laminas de GE ac 0.915
3 Laminas de GE ac 0.922

Tabla 5: Médulo eléstico de sistemas multilaminares de grafeno polarizable

Sistema Direccién Modulo Elastico (TPa)
1 Lamina de GE 77 0.942
2 Laminas de GE 77 0.956
3 Laminas de GE 77 0.957
1 Lamina de GE ac 0.923
2 Laminas de GE ac 0.948
3 Laminas de GE ac 0.948

Enlafiguras 21y 22 se presentan las curvas de esfuerzo deformacién para grafeno suspendido, tanto no polarizable
como polarizable, en la direcciones zigzag y armchair respectivamente. Estas curvas también se comparan con la
obtenida por Ref. [4] en la cual, como se menciona en el capitulo 3.1, se realiza una medicion de las propiedades
eldsticas y la resistencia a la rotura intrinseca de membranas de grafeno monomoleculares independientes mediante
nanoindentacioén en un microscopio de fuerza atémica. Es necesario destacar que las curvas esfuerzo-deformacion
obtenidas se detienen o llegan hasta cierta deformacién cuando las simulaciones realizadas en el software LAMMPS
colapsan por la inestabilidad del sistema causada por la ruptura del mismo. En el caso de algunas curvas se pueden
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observar caidas en el esfuerzo que contintian hasta la inestabilidad, en otras curvas el sistema simplemente colapsa al
romperse, sin experimentar una caida en el esfuerzo.

Al comparar las curvas de deformacién de GE no polarizable y polarizable, tanto en la direccién zigzag como en
la direccién armchair, se evidencia que el grafeno polarizable alcanza la riptura a menores deformaciones (antes
del 15 % en la direccion zigzag y después del 15 % en la direccién armchair) en comparacion con el grafeno no
polarizable (cerca del 25 % de deformacién). Luego, la curva esfuerzo deformacién correspondiente a [4] presenta
un esfuerzo dltimo cerca del 25 % de deformacién y un esfuerzo de ruptura poco antes del 30 % de deformacion,
mientras que el grafeno no polarizable muestra su esfuerzo dltimo en el mismo punto que el esfuerzo de ruptura a un
25 % de deformacién, acercindose mds a la ruptura observada experimentalmente. También se observa que, aunque
los resultados de esfuerzo obtenidos en la simulacidon no son exactamente iguales a los datos experimentales, existe
cierta similitud al inicio de la deformacioén, la cual se se desvanece a medida que avanza hasta llegar al intervalo
entre 10 % y 15 % de deformacidn, en la cual el grafeno suspendido polarizable alcanza la ruptura. Esta diferencia
se debe a la naturaleza distinta de ambas metodologias de medicién: la curva de datos experimentales resulta de
una nanoindentacion, mientras que la de esta investigacién corresponde a un ensayo de traccién en simulaciones de
dindmica molecular. No obstante, el comportamiento general del grafeno es bastante similar en ambos casos.
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Figura 21: Relacion esfuerzo deformacion de laminas de grafeno no polarizable (azul) y polarizable (naranja) en la
direccion zigzag (marcada con X) a 300 K, comparadas a la relacién esfuerzo deformacién obtenida por Ref. [4]
(negro). Se observa que el esfuerzo de ruptura en Ref. [4] es diferente a su dltimo esfuerzo (el esfuerzo mds alto

registrado), a diferencia de las curvas obtenidas en este trabajo donde el dltimo esfuerzo es equivalente al esfuerzo de
ruptura.
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Esfuerzo v/s Deformacion direccién y (armchair)
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Figura 22: Relacién esfuerzo deformacién de laminas de grafeno no polarizable (azul) y polarizable (naranja) en la
direccién armchair (marcada con Y) a 300 K, comparadas a la relacién esfuerzo deformacion obtenida por Ref. [4]
(negro).

Tanto en esta investigacion como en la realizada por Ref. [68], se plantea como zona elastica el intervalo entre
0% y 1.5 % de deformacién. La zona elastica utilizada en este documento, se fundamenta como el intervalo en el
cual el Médulo Eléstico del material (en este caso el sistema de una, dos y tres laminas de GE, tanto no polarizable
como polarizable y en ambas direcciones, zigzag y armchair) tiene un comportamiento lineal, es decir, el Médulo
eléstico se mantiene constante en este intervalo. Luego, en las figuras 23 y 24 se realiza una comparacion entre los
resultados obtenidos en esta investigacion y las investigaciones experimentales [4; 68] en la zona elastica planteada.
En estas imagenes, se observa que la pendiente obtenida de las simulaciones realizadas en este trabajo es levemente
menor que las derivadas de los datos experimentales. Estos datos se pueden verificar en la tabla 6, que resume y
compara los resultados de investigaciones experimentales con los obtenidos en esta investigacion. Anteriormente
se menciona que la curva esfuerzo deformacién obtenida mediante el experimento de identacion [4] y mostrada
completamente en las figuras 21 y 22 son similares a las obtenidas en este trabajo sélo al principio de las curvas
esfuerzo-deformacion, esta informacidn se confirma y se complementa en las figuras 23 y 24. Luego, comparando
estas curvas junto a las obtenidas por [68], también se observa una gran similitud de las mismas dentro de la zona
eléstica de la curva esfuerzo deformacion del grafeno. Asi, se puede afirmar que, al menos dentro del rango eléstico,
el modelo propuesto en este trabajo muestra un comportamiento esfuerzo-deformacion realista y considerablemente
preciso respecto a los datos experimentales.

Tabla 6: Propiedades elésticas del grafeno obtenidas de datos experimentales.

Referencia ~ Modulo Elastico (TPa) Coeficiente de Poisson

Ref. [4] 1.0 -
Ref. [68] 1.0 £ 0.1 -
Este estudio  0.908 0.074
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Esfuerzo v/s Deformacion direccion x (zigzag) en la Zona Elastica
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Figura 23: Comparacion curva esfuerzo deformacion a partir de datos experimentales de Ref. [4] y Ref. [68] con
este estudio en el intervalo de la zona el4stica en la direccién zigzag (marcada con X). Curvas obtenidas mediante
deformaciones provocadas por excitaciones laser de 514 (dorado) y 785 (plateado) nm, nanoidentacién (negro) y
simulaciones MD con potencial Tersoff polarizable (naranja) y no polarizable (azul).

Esfuerzo v/s Deformacion direccién y (armchair) en la Zona Elastica
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Figura 24: Comparacién curva esfuerzo deformacion a partir de datos experimentales de Ref. [4] y Ref. [68] con este
estudio en el intervalo de la zona elastica en la direccion armchair (marcada con Y). Curvas obtenidas mediante
deformaciones provocadas por excitaciones laser de 514 (dorada) y 785 (plateada) nm, nanoidentacién (negro) y
simulaciones MD con potencial Tersoff polarizable (naranja) y no polarizable (azul).
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Los diagramas esfuerzo deformacién obtenidos mediante parametrizacion Tersoff modificada [28] son comparadas
con las de este estudio en la figuras 25 y 26. Como se menciona en el capitulo 2.2, las simulaciones MD realizadas
en este trabajo, utilizan la parametrizacién Tersoff optimizada [27], la cual es comparada con la parametrizacion
Tersoff modificada [28] anteriormente en la figura 11. Como era de esperar, la deformacién a la que el sistema de
grafeno alcanza la ruptura se encuentra dentro de un rango similar a los sistemas de Tersoft optimizado (20-25 % de
deformacién), hecho que ocurre a pesar de la diferencia entre los esfuerzos de fractura, siendo mayor en este dltimo
(ver tabla 7). Siguiendo con esta idea, los esfuerzos de ruptura en Ref. [28] son muy similares a los obtenidos en las
simulaciones de grafeno no polarizable de este estudio (valores entre 120 a 130 GPa) y mayores a los de grafeno
polarizable. Luego, considerando que el esfuerzo de ruptura obtenido en trabajos experimentales tiene un valor mas
cercano a los de simulaciones de Tersoff modificado y también a las de grafeno no polarizable de este estudio, los
valores de esfuerzo de ruptura no son exactamente cercanos a la realidad y por ende carecen de la precision en este
sentido. Basado en la informacién disponible en la tabla 7, en la cual se registran valores de Esfuerzo de rotura
entre 90 y 100 GPa para los sistemas de grafeno polarizable de una hoja, se desprende que los sistemas de grafeno
polarizables son mas frigiles que los sistemas no polarizables utilizados en este trabajo.

Tabla 7: Esfuerzo de rotura obtenido a partir de curvas esfuerzo deformacién del grafeno en funcidén de la direccidn.

Sistema Direccién  Esfuerzo de rotura (GPa)
Ref. [4] - 124

Ref. [28] 77 130

Ref. [28] ac 124

Grafeno no polarizable 77 124

Grafeno no polarizable ac 125

Grafeno polarizable 77 91

Grafeno polarizable ac 103

37



Esfuerzo v/s Deformacién direccién x (zigzag)
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Figura 25: Comparacion curva esfuerzo deformacion obtenidas por Ref. [28] (rojo) con las curvas de ldminas de

grafeno no polarizable (azul) y polarizable (naranja) en la direccidn zigzag (marcada con X) confeccionadas en este
estudio.
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Figura 26: Comparacion curva esfuerzo deformacién obtenidas por Ref. [28] (ro0jo) con las curvas de ldminas de

grafeno no polarizable (azul) y polarizable (naranja) en la direccién armchair (marcada con Y) confeccionadas en
este estudio.

38



Esfuerzo v/s Deformacion direccion x (zigzag)
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Figura 27: Relacién esfuerzo deformacién de sistemas de una lamina (azul), 2 laminas (rojo) y 3 lIdminas (oliva) de
grafeno no polarizable y en sistemas de una ldmina (naranja), 2 ldminas (verde) y 3 ldminas (morado) de grafeno
polarizable en la direccion zigzag (marcado con X) a 300 K.

Como se mencioné anteriormente, se realizaron deformaciones a sistemas de grafeno de hasta 3 1dminas con el
fin de determinar como afecta la polarizabilidad de una capa al afiadir otras que también son polarizables, es decir,
como afecta esta interaccion intermolecular al sistema. Al igual que los sistemas de grafeno de una ldmina, los
sistemas de grafeno multilaminar polarizable en ambas direcciones alcanzan la ruptura mucho antes que los sistemas
no polarizables. Otra observacién importante radica en el aumento en los valores correspondientes a las propiedades
elasticas a medida que aumenta la cantidad de 1dminas en ambos tipos de sistema (polarizable y no polarizable) en
ambas direcciones (zigzag y armchair). Esto sugiere una relacion directa entre el aumento de ldminas y la fragilidad
del sistema. Ademds, la ruptura de cada sistema ocurre a una deformacién cada vez menor a medida que aumenta el
nimero de laminas, lo que implica una relacién inversa entre la cantidad de ldminas y la ductilidad del sistema, esto
se puede observar en las figuras 27 y 28. Respecto a esta dltima observacion, al agregar ldminas de grafeno en los
sistemas polarizables e introducir osciladores de Drude puede modificar cdmo estas interacciones se manifiestan. Los
osciladores de Drude pueden inducir dipolos en las Idminas adyacentes, lo que podria generar atracciones adicionales
entre ellas o alterar la forma en que las laminas responden a la tension externa. Si las interacciones entre las ldminas
polarizadas se vuelven mds significativas, podrian actuar como un competidor energético con los enlaces covalentes
dentro de cada lamina, redistribuyendo las cargas y las tensiones, resultando asi en una reduccién del esfuerzo de
ruptura.

Las notables diferencias en los esfuerzos de ruptura observadas al comparar sistemas polarizables y no polarizables
se pueden explicar por una redundancia en las ecuaciones relacionadas al potencial Tersoff y al modelo de osciladores
de Drude. Normalmente en sistemas que sélo utilizan potencial Tersoff, la energia total corresponde a la vista en la
ecuacién 11, la cual incluye las energias de enlace que dependen de funciones de atraccién y repulsion y que a su vez
dependen de la distancia entre los atomos del sistema. Por otro lado, la energia en el modelo de Drude depende de la
ecuacion [79]:
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Esfuerzo v/s Deformacion direccién y (armchair)
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Figura 28: Relacién esfuerzo deformacién de sistemas de una lamina (azul), 2 laminas (rojo) y 3 ldminas (oliva) de
grafeno no polarizable y en sistemas de una ldmina (naranja), 2 ldminas (verde) y 3 ldminas (morado) de grafeno
polarizable en la direccion armchair (marcado con Y) a 300 K.

1 n
Eprude = 5 ) _ kpd’ (46)

Con kp la constante de fuerza de enlace y d el desplazamiento o distancia de equilibrio definidas anteriormente
en la seccidn 2.3. De esta manera, la energia total del sistema polarizable esta representado por:

1 1 —
Buora = 5 ) Vi + 5 ) _kpd® (47)
i#j i

Asi, al aumentar la energia total del sistema con la contribucién de los osciladores de Drude, la capacidad del
sistema para soportar esfuerzos sin alcanzar la energia de ruptura se reduce, es decir que la ruptura se produce a
niveles de energia més bajos provocados por esfuerzos mas pequefios que los sistemas no polarizables. Durante la
deformacion, el sistema acumula energia debido a la extension de enlaces y a la polarizacién. La ruptura ocurre
cuando la derivada de la energia total con respecto a la deformacién alcanza un maximo y luego disminuye, indicando
una inestabilidad estructural, es decir:

ok
g = 07 €N € = Eruptura (48)

El término redundante entre ambas ecuaciones de energia podria encontrarse en la ecuacién de Tersoff,
especificamente el término de dngulo de enlace b;;, que depende de la coordinacion local de los dtomos alrededor
del atomo ¢ y del angulo entre los atomos ¢, j y k. Este término puede estar capturando de manera implicita algunos
efectos de variabilidad en la densidad electrénica debido a la coordinacion y la geometria angular de los enlaces, los
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cuales también son inducidos por la polarizacién modelada explicitamente por los osciladores de Drude, por lo que
se podria estar contabilizando efectos similares dos veces.
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6. CAPITULO 6: Conclusiones

En este trabajo se realiz6 un andlisis y validacién de un modelo molecular de grafeno utilizando potencial
Tersoff polarizable mediante el modelo de osciladores de Drude a través de simulaciones de dindimica molecular.
Inicialmente, se generaron sistemas moleculares de hasta tres ldminas de grafeno polarizable y no polarizable, los
cuales se implementaron en simulaciones MD, para ello se establecieron las estructuras moleculares implicadas, la
cantidad de atomos, sus posiciones iniciales y la geometria interna de cada estructura. Las simulaciones realizadas,
consistentes en la deformacién uniaxial de sistemas de grafeno suspendido y multicapa, permitieron analizar de
manera precisa su comportamiento eldstico. Los valores obtenidos para el médulo eldstico en todos los sistemas (0.9
a 0.95 TPa) se encuentran muy cercanos a los resultados experimentales (1.0 TPa), lo que confirma la consistencia
del disefio de las simulaciones para evaluar las propiedades mecénicas del material. No obstante, el coeficiente de
Poisson obtenido (entre 0.03 y 0.09) muestra desviaciones con respecto a los valores experimentales (0.19), lo que
evidencia limitaciones en la reproduccidn de esta propiedad mediante el modelo utilizado.

La adicién de efectos de polarizacién mediante osciladores de Drude ha mostrado una influencia moderada
en las propiedades elasticas del grafeno. Si bien la inclusién de la polarizabilidad no altera significativamente el
valor del médulo elastico, que se mantiene cercano a los datos experimentales, si afecta el esfuerzo de ruptura.
Debido a que los valores de médulo elastico son ligeramente mayores en los sistemas polarizables de grafeno, la
combinacién Tersoff Drude muestra una ligeramente mayor flexibilidad frente a deformaciones dentro de la zona
elastica (deformaciones menores a 2 %), sin embargo exhiben una mayor fragilidad a deformaciones méas grandes, lo
cual se muestra en el esfuerzo de ruptura obtenido. Esto sugiere que una combinacién tosca del potencial Tersoff y
los osciladores de Drude introduce un comportamiento parcialmente erréneo en la respuesta mecdnica del grafeno.

Las simulaciones de sistemas multicapa han mostrado que la interaccién entre las ldminas de grafeno tiene
un impacto importante en su resistencia mecanica. El esfuerzo de ruptura disminuye ligeramente al afiadir mas
capas, lo que indica que las interacciones intermoleculares reducen la capacidad del sistema para soportar grandes
deformaciones. Ademads, se observé que los sistemas polarizables en configuracién multicapa subestiman la resistencia
al esfuerzo, lo que sugiere que el modelo Tersoff polarizable mediante el modelo de osciladores de Drude podria no
ser adecuado para simular con precision la interaccién entre miltiples ldminas de grafeno.

Finalmente, si bien la inclusién de efectos de polarizacién no ha afectado gravemente el médulo elastico y
el comportamiento del modelo se encuentra dentro del rango realista a deformaciones dentro de la zona elastica,
se recomienda recalibrar los parametros del potencial Tersoff polarizable para eliminar o ajustar las ecuaciones
redundantes que resultan de la combinacidn bruta entre el potencial Tersoff y el modelo de osciladores de Drude. De
esta manera se podria obtener un comportamiento maés realista del grafeno a deformaciones superiores a la zona
elastica y, junto con ello, una mayor precision en la prediccion del esfuerzo de ruptura.
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