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Resumen

El grafeno y los sistemas de carbono derivados de este son materiales que
presentan una serie de propiedades sorprendentes, lo cual da lugar a una serie
de aplicaciones tecnoldgicas de gran alcance a nivel mundial. En particular, estos
materiales resultan ser de los materiales mas resistentes en la naturaleza, y por
tanto, el estudio de sus propiedades mecénicas resulta ser de gran interés.
Aunque existen una gran cantidad de estudios sobre dichas propiedades
utilizando modelos de medio continuo, las simulaciones atomisticas representan
un analisis que permite comprender mucho mas en detalle las propiedades
geomeétricas y topologicas del material cuando se llevan a cabo procesos de
fractura. Esto es especialmente importante, dado que, la fabricacion de grafeno
a gran escala se lleva a cabo mediante procesos que dan lugar a materiales
policristalinos. En ellos, se presentan defectos microscopicos que resultan ser
factores determinantes en la fractura de estos materiales y solo pueden ser

estudiados a partir de simulaciones atomisticas.

A nivel operativo, la simulacion de este tipo de procesos, requiere trabajar con
sistemas de miles de atomos, ya que los efectos de tamarfio, son importantes en
la determinacion de propiedades de fractura, como se demostrara mas adelante.
Ademas, dado que se necesita llevar a los sistemas lejos de las condiciones de
equilibrio, las simulaciones deberan hacerse durante tiempos largos. Lo anterior,
hace que los potenciales de tipo cuantico resulten inaccesibles para realizar este
tipo de simulaciones. Sin embargo, el potencial AIREBO, usado ampliamente en
simulaciones de sistemas de carbono, esta parametrizado de tal manera que
resulta inadecuado cuando se lleva al sistema lejos de las condiciones de
equilibrio. El potencial SED-REBO, desarrollado en 2013, introduce ajustes al
potencial AIREBO, que permite subsanar estas deficiencias y simular los

procesos de fractura de una manera mas realista.

En el presente trabajo se realizan simulaciones para estudiar las propiedades
mecanicas y de fractura de sistemas de carbono utilizando el potencial SED-
REBO. También se analiza la influencia que puede tener la temperatura y los
efectos de tamafios en el calculo de estas propiedades. Los resultados obtenidos

se han comparado con célculos realizados a partir de la Teoria de los
3



Funcionales de la Densidad, lo cual representa un método de validacién por ser

estos ultimos célculos cuénticos de un mayor nivel de teoria.



Introduccion

El descubrimiento de un nuevo material trae consigo algunos de los mas
emocionantes y fructiferos periodos de investigacion cientifica y tecnoldgica.
Con un nuevo material vienen nuevas oportunidades para reexaminar viejos
problemas, asi como plantear nuevos. El descubrimiento de grafeno, constituido
de capas atdbmicamente delgadas de grafito, nos permite disfrutar de uno de esos
periodos [1]. Por primera vez es posible aislar capas atomicas bidimensionales
de atomos. El enlace mas fuerte en la naturaleza, el enlace covalente C-C fija
estos atomos en su lugar dandoles notables propiedades mecanicas [2]. El
grafeno es uno de los materiales mas rigidos conocidos que se caracteriza por
un elevado Modulo de Young de 1 TPa. De igual manera los materiales
derivados del grafeno como las multicapas, los nanotubos, o fullerenos
presentan atractivas y novedosas propiedades. Aun cuando ya existen gran
cantidad de trabajos centrados en el estudio y aplicaciones de estos compuestos,
gueda mucho camino por recorrer y esta tesis examina solo los principios de lo

gue probablemente sera un material importante del futuro.

El presente trabajo se enfoca en realizar un estudio atomistico de las
propiedades mecanicas de los sistemas de carbono, basandose en simulaciones
gue utilizan potenciales reactivos empiricos y calculos DFT. Especificamente se
trabajara con el potencial SED-REBO, que es el primer potencial reactivo que
logra describir de manera correcta los efectos de fractura, y sin embargo existen
muy pocos reportes donde se utilice. Estas simulaciones permiten lograr un gran
progreso en la comprension de la relacion estructura/propiedad de dichos

materiales.

Considerando esto nos planteamos como objetivo general de nuestro trabajo:
Desarrollar un conjunto de herramientas tedricas que permitan realizar
simulaciones atomisticas precisas, teniendo en cuenta los efectos de
tamano para el calculo de las propiedades mecanicas y de fractura de

diferentes tipos de sistemas de carbono.



Para dar cumplimiento al objetivo general se plantearon como objetivos

especificos:

1. Realizar simulaciones de fractura para sistemas de carbono utilizando
métodos de diferente nivel de teoria como potenciales reactivos y célculos DFT.
Estos ultimos permiten validar los célculos realizados a partir de potenciales de

campos de fuerzas.

2. Caracterizar los sistemas de carbono a partir de sus propiedades mecanicas

como modulo de Young y coeficiente de Poisson.

3. Estudiar como influyen la temperatura, los efectos de tamafio y defectos
estructurales en la variacion de las propiedades mecéanicas de diferentes

sistemas de carbono.



Capitulo 1. Marco Teorico

1.1 Sistemas de Carbono

El carbono es la materia prima de la vida y la base de toda la quimica organica.
Debido a la flexibilidad de su enlace, los sistemas basados en carbono muestran
una gran variedad de estructuras con igual variedad de propiedades fisicas [3].
Estas propiedades fisicas son en gran parte el resultado de la dimensionalidad
de estas estructuras. Los cinco al6tropos del carbono son: el diamante, el grafito,
los fulerenos [4], los nanotubos [5] y el grafeno. El grafeno, sistema de 2D, es la
base estructural de varios de estos sistemas de carbono como los nanotubos de
carbono y el grafito. Aun siendo el grafeno la base de estos dos alotropos, no fue
descubierto hasta 440 afios después que el grafito [3]. La razones fundamentales
fueron, primero que no se creia posible que el grafeno pudiese ser aislado de
manera estable, y segundo no existian herramientas experimentales para

estudiar este tipo de material.
1.1.1 Grafeno

En el grafeno los atomos de carbono forman un arreglo bidimensional en forma
de red de panal. Esta estructura cristalina hexagonal puede ser caracterizada
por una red de Bravais triangular y una base de dos atomos, indicados como A
y B en la Figura 1.1 (a), donde la distancia entre atomos de carbono tiene un
valor de 1.42 A. Estas celdas contienen dos tipos de sitio atdbmico debido a que
la orientacion estructural de la red cuando se mira desde cada uno de estos sitios

atémicos es diferente.

Nétese que el sistema coordenado xy se ha elegido con el eje x (y) en una de
las direcciones zigzag (armchair) de la red del grafeno. Otra forma de describir
la red del grafeno es como una red triangular de tipo A (circulos blancos)

interceptada por una red triangular de tipo B (circulos negros).



En la Figura 1.1 (b) se muestra la red reciproca, la cual también es una red
hexagonal pero esta rotada 90° respecto a la red directa. La primera zona de

Brillouin (1ZB) es construida como la celda de Wigner-Seitz de la red reciproca.

Figura 1.1: (a) Estructura cristalina del grafeno, (b) Red reciproca del grafeno. El hexagono gris
representa la primera zona de Brillouin.

1.1.2 Propiedades Mecéanicas

Las propiedades mecanicas describen como se comporta un material cuando se
le aplican fuerzas externas. Cualquier fuerza externa que se aplique sobre un
material causa su deformacion. Para el caso de una fuerza de tension, el material
se alarga en el sentido de la fuerza y se acorta en la direccion transversal a la
fuerza aplicada (Figura 1.2). La deformacién del material se define como el

cambio en la longitud a largo de la linea de aplicacién de la fuerza.
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N

Figura 1.2.Deformacion de un material al ser sometido a una fuerza externa

Para estudiar la reaccién de los materiales a las fuerzas externas que se le
aplican, se utiliza el concepto de esfuerzo (o) [6]. El esfuerzo se define como la
fuerza aplicada divida entre el area transversal del material. El area transversal
es el area perpendicular a la linea de accién de la fuerza. También es necesario

definir el término deformacién unitaria (¢) [6]:
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Supongamos que al inicio la fuerza aplicada sobre una barra es cero y luego su
magnitud se incrementa gradualmente hasta que la barra se rompe.
Supongamos que cada cierto tiempo se grafica el esfuerzo aplicado contra la
deformacion unitaria de la barra. A esta grafica se le llama curva esfuerzo-
deformacion [6] (Figura 1.3), y es una propiedad mecénica del material del que
esta hecho la barra.

De manera general la curva de deformacion se divide en dos zonas. La primera
zona presenta un comportamiento lineal (zona elastica) y se caracteriza por una
deformacion reversible, es decir una vez que dejamos de aplicar la fuerza el
material regresa a su estado inicial. En esta zona la pendiente de la recta se
define como el modulo de elasticidad (E) o médulo de Young. El médulo de
elasticidad es una medida de la rigidez del material, mientras mayor sea su valor
mayor es la rigidez del material. El limite de esta zona se corresponde con el

valor de la resistencia a la fluencia (o,). Es el valor del esfuerzo que debe

aplicarse sobre el material para iniciar su deformacion permanente.

amax"' ..........

---.I.------__-- -

P .. W S

Deformacién Deformacion
reversible e—d—e irreversible

Figura 1.3. Curva esfuerzo-deformacion

La segunda zona de la curva es donde ya no se observa un comportamiento

lineal (zona plastica). En esta zona la deformacién es permanente. El limite de
9



esta zona se corresponde con el valor de tension maxima (0,,,,)- La tension
maxima o resistencia a la tensién es el valor maximo de esfuerzo que soporta un

material, luego de este ocurre la fractura del material.

1.1.2.1 Propiedades mecanicas en sistemas de carbono

La configuracion electrénica de un a&tomo de carbono aislado es 1s22s22p?, con
4 electrones de valencia. En el grafeno o los sistemas de carbono derivado de
este, los orbitales 2s, 2px, 2py se combinan para formar tres orbitales de hibridos
sp?, los cuales son los responsables de fuertes enlaces covalentes (enlaces o)
entre atomos vecinos. Estos enlaces o determinan la estabilidad energética y las
propiedades elasticas del grafeno y el resto de los sistemas de carbono. La
estabilidad y robustez de los enlaces entre los &tomos de carbono, del tipo sp?,
les proporciona la capacidad de ser la fibra mas resistente que se puede fabricar
hoy dia.

En general las propiedades mecanicas de un solido cristalino estan
determinadas por la red cristalina y los defectos estructurales como
dislocaciones y bordes de granos [7, 8]. Por ejemplo, las interacciones
interatdmicas en la red cristalina ideal libre de defectos, asi como la geometria
de la red, determinan las propiedades elasticas del solido mientras que su
resistencia esta determinada por los defectos. Defectos preexistentes pueden
disminuir la resistencia de los sdlidos reales bajo carga mecéanica, en
comparacion con la resistencia ideal inherente a sus contrapartes libres de

defectos.

Los defectos estructurales siempre estan presentes en un sélido convencional a
macroescala, y por lo tanto su influencia es crucial en las propiedades mecanicas
de estos. En sélidos a nanoescala, como los que son objeto de nuestro estudio,
los defectos estan menos presentes en el estado inicial, y por lo tanto tales

sélidos pueden exhibir una resistencia superior y cercana a valor ideal [9].

El primer andlisis experimental sistematico de propiedades elasticas y
resistencia exhibidas por el grafeno pristino fue realizado por Lee vy

colaboradores [10] utilizando un microscopio de fuerza atomica. En este
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experimento se determind que el grafeno muestra un comportamiento elastico
no lineal y una fractura fragil, una fractura fragil se caracteriza porque no se
aprecia deformacion aparente antes de que ocurra la fractura. El comportamiento
lineal se limita a niveles de tensién extremadamente bajos (menor 1%) [11].
Segun el experimento el grafeno es caracterizado por un médulo de Young de
1.022 TPa. El valor del médulo de Young fue rapidamente confirmado por
calculos ab initio DFT, determinados por Van Lier y colabores [12] y Kundin y
colaboradores [13] con valores de 1.11 y 1.02 TPa respectivamente. La fractura
de grafeno ocurre a una tension critica g;,; = 130 GPA. Estos los valores de E y
om: SON extremadamente grandes y convierten al grafeno en un material con
disimiles aplicaciones por ser uno de los materiales mas duros y fuertes
existentes, incluso supera la dureza del diamante y es doscientas veces mas
resistente que el acero [14]. También cabe destacar que soporta grandes fuerzas
de flexion, es decir, se puede doblar sin que se rompa. Para hacerse una idea
de la capacidad de estas propiedades mecanicas, el premio Nobel hizo una
comparacion [15] con una hamaca de grafeno de un metro cuadrado de
superficie y un solo atomo de espesor. Esta hamaca de grafeno podria soportar
hasta 4 kg antes de romperse (equivalente al peso de un gato). En total esta
hamaca pesaria lo mismo que uno de los pelos del bigote del gato, menos de un

miligramo.

Sin embargo, la presencia de defectos en el grafeno influye de manera
significativa en su deformacion plastica y fractura. Defectos tipicos observados
experimentalmente en grafeno son vacantes [16], defectos de Stone-Wales [16],
dislocaciones [17] y bordes de grano (GB) compuestos de dislocaciones [18-20].
Las dislocaciones y GBs son los que mas influyen en la variacidon de sus

propiedades mecanicas.
1.1.3 Defectos estructurales

En un sdlido cristalino los defectos se pueden dividir en extrinsecos e intrinsecos.
Los defectos intrinsecos en cristales son aquellos donde el orden cristalino es
perturbado sin la presencia de atomos externos. Estos atomos externos se
pueden considerar como impurezas y constituyen los defectos extrinsecos. Los

defectos intrinsecos tienen diferentes dimensionalidad. La reducida

11



dimensionalidad del grafeno, disminuye el nimero de defectos que puede
presentar. A continuacion se describen algunos de los defectos que pueden

apreciarse en este tipo de materiales
1.1.3.1 Defectos puntuales: Stone-Wales

Un defecto de Stone-Wales es un defecto cristalografico que implica el cambio
de conectividad de dos atomos de carbono unidos por un enlace T, lo que lleva
a su rotacion en 90° con respecto al punto medio de su enlace [21] (Figura 1.4.
(a)). La reaccion comunmente implica la conversion entre una estructura de tipo
naftaleno en una estructura de tipo fulvaleno. Cuatro anillos adyacentes de seis
miembros se convierten en dos anillos de cinco miembros y dos anillos de siete
miembros cuando el enlace de dos anillos adyacentes rota. En estos materiales,
la reorganizacion tiene implicaciones importantes para las propiedades

guimicas, eléctricas y mecanicas [22].

La energia de activacion para el movimiento atbmico simple que da la rotacion
de enlace aparente en los defectos de Stone-Wales es bastante alta, una barrera
de varios electronvoltios [22, 23]. Pero varios procesos pueden crear los defectos

a energias sustancialmente mas bajas de lo que cabria esperar [24].

b

—
-
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Castep, GGA

b

Energy (eV)
- L3 -] 3

N
T
1

(=4

Q 2‘0 40 6.0 8.0 11.)01é01tll016.010
Degree b

Figura 1.4. Defectos Stone-Wales (a) Barrera de energia calculada para la rotacion del

enlace (b) [25].

En la Figura 1.4. (b) se muestra la barrera de energia calculada para la rotacion
de un enlace C-C. Cuando la transformacién se produce a través de un plano
rotacion de enlace por movimiento simultaneo de los dos atomos involucrados,

la barrera cinética es 10 eV. Para regresar al estado inicial la barrera de energia
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tiene un valor de 5 eV, por tanto, una vez que se forma el defecto este valor de
la barrera de energia garantiza la estabilidad del defecto a temperatura ambiente.
La reorganizacion crea una estructura con menos estabilizacion de resonancia
entre los atomos sp? involucrados y una mayor energia de deformacion en la
estructura local. Como resultado, el defecto crea una region con mayor
reactividad quimica, que incluye actuar como nucledfilo y crear un sitio preferido

para unirse a los atomos de hidrogeno [26].

1.1.3.2 Defectos lineales (1D).

Los defectos de una dimension han sido observados en varios estudios
experimentales de grafeno [27, 28]. Un defecto lineal o dislocacion se refiere
al cambio abrupto en la estructura de atomos a lo largo de una linea llamada
linea de dislocacion. Ocurren en densidades altas e influyen fuertemente en
las propiedades mecanicas del material. Para describir una dislocacion se
usa del vector de Burgers (b). Este, describe el tamafio y la direccion de la

distorsion.

El concepto de dislocacion en el grafeno se ha descrito como una tira semi-
infinita de ancho b introducido en la capa [29], como se muestra en la Figura 1.5.
Los defectos de la linea en el grafeno suelen separar dominios de diferente
orientacién del cristal. Normalmente superficies de metal de simetria hexagonal
son utilizadas para el crecimiento de grafeno por deposicién quimica de vapor
(CVD, de sus siglas en inglés). El desajuste entre el metal y el grafeno puede
conducir a diferentes orientaciones en el cristal dada por diferentes granos. Por
lo tanto, aparece un defecto de linea cuando dos granos de grafeno con

diferentes orientaciones se unen.

o ” - 4 1
(1,0) dislocation

(1,1) dislocation (1,0)+(0,1) dislocation

Figura 1.5. Dislocaciones en grafeno [29]
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Los defectos de bordes de grano en grafeno, son también de suma importancia
[25]. Las propiedades de los materiales policristalino a menudo estan dominados
por el tamafio de sus granos y por la estructura atomica de los bordes del grano,
el papel de tales estructuras debe ser pronunciado en materiales
bidimensionales como el grafeno donde este tipo defecto de linea puede dividir
e interrumpir un cristal.

Realizar un estudio atomistico de estos materiales permite comprender la
influencia en las propiedades mecénica de carbonos policristalinos que tienen
los defectos antes mencionados. Antes de especificar los métodos de calculos
gue seran utilizados para realizar este tipo de estudio es importante destacar que
estamos considerando sistemas donde existen efectos de dispersion (bicapas

de grafeno), por lo que es necesario definir estas interacciones a largo alcance.

1.2 Interacciones moleculares

Si los enlaces covalentes determinan la disposicidon de los atomos dentro de una
molécula, las interacciones moleculares son las responsables de la
conformacioén de las moléculas o las agregaciones moleculares. Una interaccion
cubre los efectos que pueden ocurrir entre dos cuerpos, incluyendo las fuerzas

entre ellos.

Una clasificacion [30] muy popular hace referencia a dos grandes grupos de
fuerzas: “de largo alcance” y de “corto alcance”. La energia de interaccion de las
fuerzas de largo alcance es funcion de r~", mientras que cuando actuan fuerzas
de corto alcance es funcion de e~*", de manera que esta division tiene un

fundamento tebrico.

Como las interacciones moleculares son relativamente débiles es necesario es
natural describirla utilizando la Teoria de las Perturbaciones. Si las moléculas
estan lo suficientemente separadas como para que la superposicién entre sus
funciones de onda puede ignorarse, la teoria se vuelve relativamente simple, por

lo que se tratara de manera general este caso primero.
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Supdngase que se tiene una funcién de onda y4(1,2,...,n4) que describe a la
molécula A, y una funcién de onda y2(1’,2’,...,n"5) que describe a la molécula
B. Por hipdtesis hay una region del espacio asociada a ¥4, tal que 4 es
diferente de cero solo cuando todos los electrones estan esta region. De igual
manera ocurre para y5. Estas dos regiones no se solapan. En la practica el
solapamiento nunca es cero, pero el error disminuye cuando aumenta la
distancia entre las dos particulas aumenta. De cualquier forma el error siempre

es pequefio.

Como consecuencia podemos identificar un conjunto de electrones que
pertenecen a la molécula A, y se puede definir un hamiltoniano H4 para molécula
A en términos de sus electrones. De igual manera se puede definir un

hamiltoniano H? para molécula B en términos de sus electrones.

El hamiltoniano imperturbado para el sistema combinado es H° = H4 + HE. La

perturbacion consiste en la interaccion entre las particulas de las moléculas A'y

B.
oYYt (2)
€T qp

a€eA beB

donde e, y e, son las cargas de las particulas A y B respectivamente.

Este operador puede ser expresado de varias formar utiles. Segun Longuet-

Higgins se define el operador de densidad de carga para la molécula A como:

pA(r) = Zea8(r—a) (3)

aeA

Donde §(r — a) es la funcion delta de Dirac. De igual manera existe un pZ(r). En

estos términos el operador puede ser escrito de la siguiente manera:

b= f z z e 0(r —a)e,5(r' — b) Brdir (4)

dmeglr — r’

a€A beB
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(5)

~A ~B ,
y = f pa(r)p=(r) Brdir

4Amtey|r — 1’|

El estado imperturbado es el producto de las la funciones Y42, se puede

abreviar a |mn), son autofunciones de H°.

H°|mn) = (HA + HB) |mn) (6)
H°|mn) = (W4 + W,B) |mn) (7)
H°|mn) = W2, I[mn) (8)

Para moléculas de capa cerrada la teoria de las perturbaciones de Rayleigh-
Schrédinger no ordinaria degenerada da la energia de segundo orden del estado

fundamental o excitado del sistema, etiquetado por m=n=0.

Woo = Wy + Woo + Wy, (9)

Wy = Wt + WP (10)

W,o = (00|H’|00) (11)

W = <00|H'V|Vn;n><nvl;ly'|oo> (12)
o — W

mn

La energia de primer orden (W,,) es la interaccion electrostatica para el estado
base. La energia de segundo orden (W,,) describe la energia de induccion y
dispersion.

W” = Uf;lfld + Uiid + Udisp ( 13)

1.2.1 Fuerzas de dispersiéon

La energia de dispersion no puede ser analizada en términos clasicos puesto
gue tiene su origen en la mecanica puramente cuantica. Las fuerzas dispersivas

son siempre atractivas y practicamente aditivas.
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Si retomamos la teoria de las perturbaciones el término dispersivo se desarrolla

como se muestra en la ecuaciones (14) y (15):

U _ <0A03|ﬁéTaﬁﬁg|mAnB)(mAnB|ﬁ¢Ty6ﬁgloAOB) (14)
disp = —
w=-2, 2. Wiy +

map#0 ng+0

<0A|ﬁé|mA)(mA|ﬁ)é|0A>(OB|ﬁg|n3)(n3|ﬁg|03) (15)
Vaisp = ~TagTys ) ). TR
mo no

map#0 ng+0

Para simplificar se considerd solo el término dipolo-dipolo en H'. Los términos
Tqp ¥ Tys SON tensores que describen tanto el campo eléctrico debido a una carga
puntual, como el que se genera debido a un dipolo puntual. De manera general

estos tensores tienen la forma que se muestra en la ecuacion (16):

1 1 (16)
Tap = 4e, VaVp R

Las ecuaciones (14) y (15), son expresiones dificiles de tratar, ya que el
denominador no se puede factorizar en términos de Ay B. Una de las formas de
tratar esta dificultad fue introducida por London y usa la aproximacion de energia-

promedio. Luego de un tratamiento matematico se llega a:

U= 3U,Ug a’aB (17)
disp ™ " 2(U, + Up) (41€y)RE

donde U, y Uy son las energias de excitacion promedios.

La ecuacion (17) es la formula de London para la energia de dispersion entre
dos atomos, muestra que la energia de dispersién toma la forma:

S (18)
R6

Edisp ~

1.2.2 Fuerzas de Van der Waals

Las fuerzas electrostaticas e inductivas son las de mayor importancia cuando
alguna de las moléculas posee un momento dipolar permanente. No obstante,

existen otras fuerzas que actian entre las moléculas de un sistema. El conjunto
17



de fuerzas restantes son conocidas como fuerzas de Van der Waals, las cuales
generalmente no son aditivas, pues la fuerza entre dos moléculas se ve afectada
por la presencia de otras moléculas cercanas, de manera que no se pueden
sumar simplemente todos los pares potenciales de una molécula para obtener

su energia neta de interaccion con el del resto de las moléculas.

Las fuerzas de Van der Waals pueden ser repulsivas o atractivas, y la expresion
empirica que mejor las describe es el potencial de Lennard-Jones [31]:

12 N6 (19)
LJ O'l] O'l]

ij

donde o es el diametro de la colisién, que es la distancia para la cual la energia

es cero, g; es la profundidad del pozo de potencial.

Segun queda reflejado en la ecuacion (19), las fuerzas de Van der Waals se
dividen en dos contribuciones: la componente atractiva que proviene de los
efectos dispersivos y tiene su base en el término dominante del modelo de Drude
(r~®), y la componente repulsiva que surge del principio de exclusion de Pauli
cuando las nubes electronicas de dos atomos interpenetran aunque no existen
argumentos tedricos a favor del término (r~12), pues la mecanica cuantica

sugiere una ley exponencial.
1.3 La Quimica Computacional

La quimica computacional es una rama de la quimica que ayuda a estudiar y
resolver problemas quimicos a través de la aplicaciéon de modelos y simulaciones
computacionales de sistemas moleculares. Utiliza teorias, conceptos y modelos
de la quimica tedrica, basados en tratamientos fisicos de la materia provenientes
de la fisica clasica, cuantica y la mecénica estadistica, incorporados
en software cientifico especialmente disefiado para calcular la estructura y/o las
propiedades estaticas y dinamicas de moléculas y agregados moleculares en
estado gaseoso y en solucién y de cuerpos solidos. Mientras sus resultados
complementan la informacién que puede obtenerse en experimentos quimicos,
pueden, en otros casos, predecir fendmenos quimicos no observados a la fecha,
orientando el disefio de nueva actividad experimental o sustituyendo la ausencia

de otro conocimiento empirico en problemas donde el disefio experimental tiene
18



asociado un alto costo econdémico y/o el experimento empirico resulta

impracticable en los términos actuales.

La quimica computacional aplicada a la estructura y los procesos moleculares
abarca un amplio rango de métodos matematicos, los cuales pueden dividirse en

dos grandes categorias:

Los métodos de mecanica cudantica, los cuales se basan en la Ecuacién de
Schrédinger para describir los sistemas mediante un tratamiento directo de la
estructura electrénica. Existen ademas dentro de esta categoria los métodos que
trabajan con los funcionales de la densidad electrénica, llamados DFT, los cuales
calculan la energia y las propiedades del sistema a partir de la informacion
contenida en la densidad de probabilidad electronica molecular.

Los métodos clasicos, los cuales ajustan ecuaciones de la fisica clasica a las
interacciones atdmico-moleculares, sin considerar explicitamente a los
electrones y simulando su presencia con parametros adecuadamente obtenidos
a partir de calculos cuanticos y datos experimentales (muy utilizados en las

llamadas mecéanica y dinamica molecular).

Como nuestro trabajo se centra en el estudio de sistemas de carbono y la
simulacién de procesos de fracturas, tenemos que considerar para su simulaciéon
efectos de tamafio (miles de atomos), y simulaciones lentas, de forma tal que
nos acerquemos los mas posible al comportamiento real del proceso. Por tanto
la aplicacion de métodos cuanticos es normalmente inaccesible para la
simulacién de estos sistemas, en su lugar se utilizaron Campos de Fuerzas,
para el estudio de las propiedades mecanicas de estos materiales, sin dejar de

considerar métodos de un mayor nivel de teoria para la validacién de resultados.
1.3.1 Campos de Fuerzas

Los métodos de Campo de Fuerza o Mecanica Molecular ignoran los
movimientos electronicos, basandose en la aproximacion de Born-Oppenheimer,
y calculan la energia del sistema en funcion de las posiciones nucleares

solamente. Lo que permite obtener resultados, que en algunos casos se
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corroboran por calculos de mayor nivel, en un menor tiempo. La funcion de

campo de fuerza méas sencilla y general tiene la forma:

ki ki v,
V= Y Ut Y @007+ Y 2 Atcosmo-p)  (20)

enlace agulos torsion

N N 12 6
35 () 2]
= Tij Tij 47T€orij

=1 j=i+

El primer término representa la interaccion entre pares de atomos enlazados,
con este término aumenta la energia al aumentar la distancia de enlace. El
segundo término resume todos los angulos de valencia de la molécula. El tercer
término es el potencial de torsion, y modela como la energia varia con la rotacion
del enlace. El ultimo término es la contribucion de términos no enlazados.
Calculada entre todos los pares de atomos (i: j) que estan en distintas moléculas

0 en la misma a distancias mayores de tres enlaces.

Sin embargo este potencial al tener la forma del oscilador armoénico, con el
aumento de la distancia interatomica hasta distancias cercas a la ruptura de un
enlace describe un aumento indefinido de la energia, que no es la descripcion
mas adecuada para sistemas alejados del equilibrio. Los potenciales reactivos,
por otra parte, describen de una forma mas natural y precisa la ruptura y

formacion de enlaces.
1.3.1.1 Potencial REBO

Un exitoso potencial reactivo, es el potencial de orden de enlace empirico
reactivo REBO, desarrollado por Brenner y colaboradores [32]. Es un potencial
clasico “de segunda generacion” que logra describir la ruptura y formacion de
enlaces de hidrocarburos considerando el cambio de hibridacién. El potencial
REBO se ha ampliado recientemente para proporcionar un tratamiento mas
preciso de las propiedades energéticas, elasticas y vibratorias del carbono sélido

y los pequefios hidrocarburos.
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Potenciales de orden de enlace
21
E, = z z [v7(7i) = by VA ()] (21
i j>i)
El potencial REBO esta descrito por la ecuacion (21), donde VE(r;;) y VA(r;;)
son términos de dos cuerpos, que representan interacciones aditivas. Vr(rij)
representa todas las repulsiones interatomica (core-core,etc) y V4(r;;) las
atracciones entre electrones de valencia. El término rj se refiere a la distancia

entre pares de &tomos i y j que sean vecinos cercanos, y bj es el orden de enlace
entre dos &tomos iy j.

En este potencial de segunda generacion, los términos VE(r;;) y VA(r;;) tiene la

forma:
VR(r) = fS(r)(1 + Q/r)Ae " (22)
y
VA (r) = FS(r) B,e~Fnr (23)
n=zl,3

En la Figura 1.6 se puede apreciar como estos

10

términos tienen un comportamiento similar a un W
potencial de Lennard-Jones. En la funcion de o

repulsion a mediada que las distancias

V(W)
0

interatdmicas disminuyen el potencial tiende a

infinito y en la funcion de atraccion, a medida

gue los atomos se alejan el potencial tiende a

)

cero. El término atractivo (23) tiene suficiente o

flexibilidad para ajustar simultaneamente las 05 10 15 20 25 30
r(A)

propiedades de enlace que no podrian

Figura 1.6. Funcién repulsiva y

ajustarse de acorde los términos de tipo Morse. atractiva del potencial REBO

La funcion f¢(r), es una funcion de apagado que limita el rango de interacciones
covalentes, por lo que solo considera la interaccion a distancia menores a 2.0 A.
Lo que aunque podria considerarse como una deficiencia por considerar solo

interacciones a corto alcance, trae como beneficio que disminuye el costo
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computacional, ademas de describir de manera muy precisa los enlaces
covalentes. Esta funcion se activa a partir de 1.7 A y continua de manera
continua hasta 2.0 A. La funcién de apagado tiene la forma que se muestra en

la ecuacion (24).

|f 1 r<nmn (24)
T(r—n
fe(r) = 4605[5(1”2—1*1)] rn<r<n
I
k 0 > T

El término de orden de enlace b;; es el sello distintivo de un potencial tipo
Tersoff. Una variedad de efectos quimicos que afectan la fuerza de la interaccién
del enlace covalente se tiene en cuenta en este término. La forma analitica del

orden de enlace es:

— 1. _ ( 25)
b, =3 [bG™™ + bE~°] + bf
Las funciones bj;™™y bj;~° dependen de la coordinacion local y de los angulos
para los atomos i y j, respectivamente.

-1/2 ( 26)

b ™ =11+ Z £5 )G (cos(6ix ) Je sk + Py (NE, N
k(ZL)

La funcion P, es una funcion de ajuste (spline) bictbica y los términos Nf, N}

representan el nimero de carbonos e hidrogenos alrededor del atomo i.

8 1 El término b{;™™, depende de la
6 funcion G (cos(8;)) (Figura1.7).
% 4l Esta  funcién modula la

contribucion que cada uno de los

vecinos mas cercanos hace al

0 T T T T . .
o 3 60 120 150 180 orden de enlace empirico; de

90
@ (degrees)
Figura 1.7. Funcién G perteneciente al término  acuerdo con el coseno del angulo
b
j
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gue forma un tercer angulo k con respecto al enlace i-j favoreciéndose angulos

mayores a 120°.

Por otra parte el andlisis de la energia de los hidrocarburos de anillo pequefio
revela que los valores para G(cos (8)) determinado para 6 igual a 90- y 60° son
demasiado grandes para atomos de carbono poco coordinados. Por lo que se
desarrolla una segunda funcion de ajuste y.(cos(6)), para angulos menores de
a 109,47°, que permite describir &tomos poco coordinados. Esta funcion es la

gue se aprecia mas clara en la Figura 1.7.

De manera general el ajuste esta descrito como se muestra en la ecuacion (27),

donde se incluyen tanto la funcion G(cos (8)) y y.(cos(8)):
ge = Gc(cos(8)) + Q(NH)[y(cos(8)) — G (cos(8))] (27)
En este caso el término Q corresponde con una funcion de apago, que en lugar

de estar determinada por las distancias interatomicas esta determinada por la

coordinacion entre los a&tomos (Nf). Q esta definida por:

(o1 Nf < 3.2 ( 28)
1 + cos 27T(Nt -3.2)
Qi(N{) 4' > ) 3.2 < Nf <37
L o Nf > 3.7

Si se considera que N} > 3.7 corresponde con un sistema muy coordinado y
N} < 3.2 con un sistema poco coordinado. Cuando la coordinacién es elevada
Q tiene un valor de 0, y solo se considera la funcion G.(cos(6)). En el caso de
sistemas con poca coordinacion Q vale 1, las G.(cos(6)) se cancelan y solo se
considera la funciéon y,.(cos(8)). Para sistema donde la coordinacién esta entre

3.2y 3.7 existe una contribucién de las dos funciones.

se puede escribir como la suma de dos términos:

bj; = HL-R}C + bpH (29)

La funcién b{j,
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El primer término I1%¢, es un término de muchos cuerpos, el cual tiene un caracter
radial y tiene en consideracion los sistemas conjugados. Por ejemplo, bj es
mayor entre los atomos de carbono coordinados a tres &tomos (sp?) que entre
los carbonos coordinados a cuatro (sp°). El segundo término, bg-”, es un término

de cuatro cuerpos, depende del &ngulo diedro para carbonos con doble enlace.

En el potencial REBO la base de datos utilizada para ajustar los parametros en
las interacciones de pares y los valores del orden de enlace bcc consiste en
distancias de equilibrio, energias y constantes de fuerza de estiramiento para
simple (de diamante), doble conjugado (de grafito), doble completo (de eteno) y

triples (de etino) enlaces.

De manera general el formalismo adoptado aqui para describir la unidn
intramolecular es apropiado tanto para sistemas de estado solido como
moleculares. La verdadera prueba de este potencial, esta en su capacidad de
predecir propiedades que estan fuera de la base de datos de ajuste. Para
explorar este aspecto del potencial, se han calculado una variedad de

propiedades de una amplia gama de moléculas y sistemas de estado solido.

Un criterio crucial para cualquier potencial de este tipo es asegurarse de que da
la estructura prevista de menor energia. Para este caso, el potencial no deberia
producir otras estructuras, que son mas bajas en energia que las laminas de
grafito. Para probar esto se realizé una simulacion dindmica para una red de
diamante. Al final de la simulacién, la red de diamante se habia convertido en
una lamina de grafito ligeramente defectuosa. Aunque no es totalmente
concluyente, esta prueba sugiere que el grafito es de hecho la estructura de

menor energia.

1.3.1.2 Potencial AIREBO

El potencial REBO no es apropiado para estudiar todos los sistemas de
hidrocarburos. En particular, la ausencia de términos de dispersién y repulsion a
largo alcance hace que el potencial sea poco adecuado para cualquier sistema

con interacciones intermoleculares significativas. Este es el caso de muchos
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sistemas importantes de hidrocarburos, incluidos liquidos y peliculas delgadas,
y materiales en estado soélido como el grafito y los fulerenos.

Se han realizado varios intentos previamente para combinar interacciones no
enlazantes con los potenciales de REBO de una manera que preserve las
capacidades reactivas del modelo [33, 34]. Una manera de hacerlo es
simplemente reducir la barrera repulsiva asociada con potencial de Lennard-
Jones u otro [35], aunque esto resulta en barreras que son demasiado grande

para especies radicalicas y demasiado pequefio para compuestos saturados.

Ademas de carecer de interacciones no enlazantes, el potencial REBO también
carece de un potencial de torsion para la rotacion obstaculizada sobre enlaces
simples. Esto no ha impedido que el potencial haya sido utilizado para modelar
pequefios hidrocarburos o grupos funcionales [36]. Sin embargo, una
representacion precisa de las interacciones de torsion deberia permitir que estos
sistemas sean tratados con mayor precision, y también permitira el estudio de

hidrocarburos mas grandes.

El potencial AIRREBO [37] es un potencial que aborda estas deficiencias del
potencial REBO. Este nuevo potencial se desarrollé para su uso en la simulacion
de reactividad en sistemas de fase condensada donde el potencial REBO no
puede usarse, y en principio puede usarse para sistemas arbitrarios de
hidrocarburos [36]. Pero el objetivo principal fue progresar hacia un potencial

intermolecular totalmente reactivo.

Interacciones intermoleculares

En el potencial actual, las interacciones de dispersién y repulsién intermolecular
se modelan con un potencial Lennard-Jones. Este potencial se eligié sobre los
modelos de la competencia, debido a su conveniencia matematica, su pequefo
namero de parametros ajustables y su uso generalizado. Las imprecisiones
involucradas se espera que sea bastante pequefio para la mayoria de las

aplicaciones.
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Para preservar el caracter reactivo del potencial, ademas de evitar la duplicacién
en el célculo de algunas interacciones, las caracteristicas quimicas del sistema
deben considerarse al determinar cuando incluir o excluir la interaccién LJ. Se
eligieron tres criterios para determinar si, y a qué distancia, desactivar interaccion
LJ. Esta decision se hace de forma adaptativa, dependiendo de: la distancia que
separa el par de &tomos en cuestion, la fuerza de cualquier interaccién entre
ellos, y la red de enlaces que los conecta. En general, dos atomos sentiran una
repulsion de LJ a distancias cortas solo si no es probable que formen un enlace

guimico, y si no son vecinas en la misma molécula.
E] = 5( (Tu)) (tb (bi*j)) CijVii (ry) + [1 =S (tr(rij))] v (ry) (30

En este caso también existe una funcion de apagado S(t). La distancia entre un

par de atomos afecta la fuerza de su interaccion LJ a través del término

S (tr (rij)).
— Lmin (31)

t (7"1]) L]max _ ,r.L]min
Tij ij

Cuando r;; es mayor que ; ”max, (tr(rij)) sera cero y la interaccion del par no

tendra impacto en el potencial de LJ. En el caso que 7;; < r”ma"

, el primer
término de la ecuacion (30) es distinto de cero, y los valores de LJ depende de
los valores de las otras funciones de conmutacién. Los limites de la region de

[ L]mm ,r'L]max]

apagado son y

El segundo criterio que puede afectar la interaccion LJ es un interruptor de enlace
representado por el término S (tb (bU))

b — i (32)
ty(by) = pmax _ pmin
L L

Cuando el orden de enlace es grande, lo que indica una union covalente, tb(bij)

es mayor que uno y las interacciones repulsivas de LJ no estaran presentes.
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Para valores bajos del orden de enlace, lo que indica que el enlace covalente no
es probable, la interaccion LJ se incluira en un grado variable dependiendo del

valor de b;;. Para valores suficientemente bajos de b;;, la repulsion de LJ no

disminuira.

El término b;; en la ecuacion (30) difiere sutiimente del termino b;; utilizado en el
potencial REBO. La interaccion adaptativa de LJ en la ecuacion (30) se evaluara
para pares de atomos a distancias intermoleculares. En consecuencia, el

término de orden de enlace b;; representa un término hipotético b;; que se

, L ;
evalla en, j]"”” .

El tercer criterio utilizado en la evaluacion del potencial LJ es un conmutador de
conectividad, representado por C;;. Porque las interacciones entre los primeros
vecinos y segundos vecinos estan modelados muy bien por los componentes
existentes del potencial REBO, todas estas interacciones LJ son excluidas para
pares de atomos que constituyen el primer o segundo vecino. Del mismo modo,

las interacciones 1-4 se dejan al potencial del angulo diedro.
Potencial de interaccion torsional

El otro componente nuevo del potencial AIREBO es un término dependiente de
angulos diedros. Al igual que con las interacciones no enlazante, la naturaleza
reactiva del potencial requiere algunas modificaciones al método convencional
de introduccién de interacciones torsionales. Lo forma normal para el potencial
torsional es una serie de potencia coseno en el angulo diedro w,
1< (33)
V= Ez Ve[l = (=1)*cos(kw)]
k=1

Los coeficientes V, se eligen para cada molécula individual basada en las
energias relativas y las barreras de rotacidén. Pero en un potencial reactivo, estas
energias y barreras deben cambiar a medida que la molécula sufre reacciones

guimicas. Por lo tanto es utilizar un potencial torsional con un minimo.
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Con las formas indicadas anteriormente para el tratamiento adaptativo de
dispersion, repulsion intermolecular e interacciones torsionales, toda la energia

del sistema viene dada por la expresion:

E = EREBO + EL] + EtOT (35)

Estos dos potenciales que se han presentado, REBO y AIREBO, aun no logran
representar de manera correcta efectos de fractura asociados a distancias
alejadas de las condiciones de equilibrio. Para dar solucion a esta deficiencia se
desarrolla el potencial SED-REBO.

1.3.1.3 Potencial SED-REBO

Este potencial fue desarrollado especificamente para simular materiales de
carbono frente a fendmenos de compresion y tension extremas. Al aumentar el
rango de interacciones interatomicas, introduciendo una funcion de deteccion
simple pero eficiente, el potencial SED-REBO proporciona por primeravez la
descripcion precisa de eventos de ruptura y reestructuracién de enlaces

en sistemas de carbono [38].

La forma general del potencial SED-REBO es similar al potencial REBO original:

1
v= Ez Sij[Va(riy) + byjVa(ris)] (30)

Jj#i
Las diferencias fundamentales de este potencial con el REBO, se encuentra en
gue la funcion de apagado varia y extiende sus valores de rmin Y rmax, @ 3.0y 3.3
A, respectivamente. Esta modificacién trae como consecuencia un aumento en
el tiempo y por tanto costo computacional. Para dar solucién a esta deficiencia
se desarrolla la funcion de apantallamiento S; (Figura 1.8), que disminuye el
namero de interacciones a tener en cuenta. Esta funcion Sij para el enlace i-j

depende de la distancia de enlace rjj y del entorno alrededor del enlace,
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(37)
Sij(rij,env(i —v)) = exp| — z Giji)"

donde k es vecino a los atomos i y j. La contribucién individual de gj debido al

atomo k es calculada de la siguiente manera:

ry (R (38)
Jix = le + R]k + T'l']' 2,

con

Tik(jk) (39)
1= (g /7)™

le(]k) = R(le(]k)) =

donde r¢ es la distancia de corte.

En un enlace entre dos atomos i y j si no hay atomos en la vecindad del enlace,
Sij = 1. Si, por otra parte, existe un atomo k se acerca al enlace i-j, la fuerza del
enlace ij disminuye gradualmente a medida que se forman nuevos enlaces los
atomos i-k y/o j-k. En el caso limitante de un atomo k posicionado entre i y |, el

enlace i-j se filtra por completo, Sij = 0.

/

1 1 1 1 1 1

075 08 085 09 095 1 1.05
r,/r.

ik i)

Figura 1.8: Funcién de apantallamiento del potencial SED-REBO

29



Validacion del potencial SED-REBO. Comparacion con REBO

Una forma de validar el potencial SED-REBO es mediante la modulacién de las
propiedades mecanicas del grafeno; lo que incluye constante elastica C;;, el

maodulo de Young (E), y valor de resistencia maxima (o).

El primer célculo fue una expansion-
compresion isotropica de grafeno, que
puede ser representada mediante un

E (eV/atom)

grafico de energia contra distancia

interatomica (Figura 1.9). En esta figura “
podemos apreciar las simulaciones g‘z
realizadas utilizando DFT (linea negra) Ea‘:
y campos de fuerza. Los potenciales g::
utilizados fueron REBO (linea verde) y 30

1.2 1:6 ‘.I' 2:4 2:! 311
SED-REBO (linea roja). _ @ _
Figura 1.9. Expansion isotrépica[38]

Ademas, también se muestra la grafica de la primera derivada de la energia

respecto a la distancia interatbmica que representa la fuerza y estres.

Como se puede apreciar a pesar que los dos potenciales muestran un minimo
de distancia interatbmica en la misma posicion (1.42 A), el potencial REBO
muestra un aumento en la energia mayor al esperado alrededor de 1.7 A, y se
apaga en 2.0 A que es donde acaba la funcion de apagado y ya no se tienen en
cuenta mas interacciones. Ademas, en la segunda grafica, se observa una
sobredimension de la fuerzas a partir de 1.7 A, que es donde inicia la funcién de
apagado de este potencial REBO. Sin embargo el potencial SED-REBO si es
capaz de representar de manera correcta la expansion isotrépica hasta
distancias superiores a 3.2 A, sin que ocurran los fendmenos que ya fueron
descritos utilizando el potencial REBO. También se puede apreciar como
coinciden las curvas obtenidas utilizando SED-REBO y DFT, siendo este ultimo
un método de calculo de un mayor nivel de teoria, lo que nos permite validar los

resultados obtenidos.
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Tabla 1.1. Propiedades mecanicas del grafeno [38]

SED-REBO REBO DFT Experimental
T,(A) 1.422 1.420 1.425 1.421
C;1(N/m) |337.7 352.4 351.5 370.4
C12(N/m) |47.3 49.1 59.9 46.4
E?’(N/m) |380.2 387.0 373.0 340
o (N/m) |30.4 102.0 32.2 42

En la Tabla 1.1 se resumen las propiedades mecanicas del grafeno utilizando
DFT y los potenciales reactivos REBO y SED-REBO. Para la mayoria de las
propiedades los resultados obtenidos por los tres métodos se acercan al
comportamiento experimental, sin embargo para el caso de la resistencia el
potencial REBO sobreestima casi 3 veces el valor experimental, lo que no ocurre
con el potencial SED-REBO.

Para investigar el rendimiento del potencial SED-REBO al simular fenomenos de
ruptura de enlaces en sistemas de carbono, se utiliza como sistema una
nanocinta de grafeno (GNR) de 30 A x 14 A, repetida periddicamente en la
direccion lateral y se va retirando un solo atomo de un borde de la nanocinta,
que se tira hacia arriba verticalmente en incrementos de 0.5 A. El tamafio
relativamente pequefio del sistema nos permite realizar calculos DFT para

validar las predicciones SED-REBO.
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Energy (eV/atom)

Displacement of pulled atom (A)
Figura 1.10. Simulacion de ruptura de un enlace en una nanocinta de grafeno[38]
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La energia del sistema en funcion del desplazamiento del atomo, obtenido
usando REBO, SED-REBO y DFT, se muestra en la Figura 1.10. Las respuesta
de SED-REBO y REBO a la extraccién del atomo central son notablemente
diferente: la energia REBO exhibe de manera no fisica saltos altos a medida que
el &tomo se va alejando del borde de la cinta, mientras que la energia SED-
REBO sigue a la energia DFT, donde no se observan estos saltos.

(a) (b) (c) 5

| \ |

“ B « £ & 'S @ e e
- v \ .

.- 'y A & v Rd Y VW v N A A A N

v v “y v 0 v \ A4

'y 'y .. 'S . 'y b v v v g““, ‘-n = ® 2

Figura 1.11. Evolucion de la estructura atomica de una GNR durante la
extraccion de un atomo utilizando REBO [38]

Un examen cuidadoso de la evolucion de la geometria GNR, simulada por el
potencial REBO se muestra en la Figura 1.11, revela la formacion de una cadena
de atomos fuera del borde GNR. A medida que el atomo central se mueve
alejandose de la nanocinta la energia aumenta hasta que el siguiente atomo del
GNR es extraido del bulto. La formacion del nuevo vinculo dentro de la cadena
se acompafia de una caida sustancial de la energia. El potencial SED-REBO
resuelve esta deficiencia critica, y proporciona un mecanismo viable (Figura
1.12) para la ruptura de un enlace que esta en concordancia con los resultados
de DFT.
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Figura 1.12. Evolucion de la estructura atdmica de una GNR durante la
extraccion de un atomo utilizando SED-REBO.
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Como se ha mostrado en este epigrafe es necesario validar los resultados que
obtenemos utilizando métodos cldsico con métodos de célculos de un mayor
nivel de teoria. En este trabajo, al igual que en muchos reportes de la literatura
utilizaremos la Teoria de los Funcionales de la Densidad.

1.4 Teoria de los Funcionales de la Densidad

El enfoque bésico de la quimica cuéantica utiliza la funcién de onda () como la
variable central. La razdn es que la teoria establece que una vez que conocemos
la ¢ (0 una buena aproximacion de ella) se tiene acceso a toda la informacion
acerca de un estado en particular de nuestro sistema. Sin embargo, la funcion
de onda para N-electrones no puede ser obtenida debido a su naturaleza,
ademas depende de 4N variables, tres espaciales y una de espin para cada uno

de los electrones, por lo que se adiciona otra dificultad.

A diferencia de la (s, la densidad electrénica p(r) es un observable y puede ser
medida experimentalmente por difraccion de rayos-X (DRX). Ademas, la
densidad electronica depende solamente de tres coordenadas, lo cual facilita el
célculo computacional. La densidad electronica representa la probabilidad de

que un electron en una funcién de onda individual i, esté localizado en una

posicion r, y esta determinada por la ecuacion (38)

Py =2 Z UHRIAC) (40)

El factor dos aparece por el principio de exclusién de Pauli, el cual establece que
en un atomo no pueden existir dos 0 mas electrones equivalentes para los cuales
el valor de los numeros cuanticos coincida. Esto implica que cada funcion de

onda y individual puede ser ocupada por dos electrones de espines opuestos.

La premisa fundamental detras de la Teoria de los Funcionales de la Densidad
(DFT, de sus siglas en inglés) es que la energia de una molécula puede ser
determinada a partir de la densidad electrénica en lugar de utilizar la funcion de
onda. Por consiguiente, el hamiltoniano del sistema puede ser planteado en

términos de la densidad electronica, lo cual constituye el basamento de la DFT.
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La DFT es una de las herramientas de célculo tedrico mas utilizada en la
descripcién de la estructura electrénica de la materia, ya sea en fase soélida,
liguida o gaseosa. Esta teoria tiene en cuenta los efectos de correlacion
electronica y se puede aplicar a sistemas de un tamafo relativamente grande,
obteniéndose resultados bastante cercanos a los reales y en tiempos aceptables.
Uno de los éxitos mas destacables de la DFT es que logra resultados con

precisiones similares a calculos ab-initio mas rigurosos y en un menor tiempo.

Existe mucha controversia acerca de si DFT puede ser considerado como un
método ab initio o semiempirico. El término ab initio se refiere a que parte de
primeros principios y no requiere de ningun parametro adicional ni ajuste a
resultados experimentales. Desde este punto de vista, DFT es considerado como
tal. Esta teoria parte del principio de Born Oppenheimer [39], el cual permite
desacoplar los sistemas nucleos-electrones y tratar los electrones
independientes de los ndcleos. Ademas, es un método variacional, lo cual implica

gue se encuentra basado en el principio variacional [40].

1.4.1 Teoremas de Hohenberg y Kohn

En 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn [41] demostraron que para sistemas

con un estado fundamental no degenerado, la densidad de probabilidad

electronica del estado fundamental, p,(7), determina el potencial externo

9.t (7) Y €l nimero de electrones. La energia electrénica del estado fundamental
del sistema, la funcion de onda y todas las demas propiedades electronicas estan

determinadas univocamente por la densidad de probabilidad electronica del

estado fundamental p, (7). Se dice entonces que la energia electrénica del

estado fundamental, es un funcional de p,, E, = E,[p,]

Hohenberg y Kohn demostraron ademas un segundo teorema. Este precisa que

para una funcion densidad de prueba, ppr(F), que determina el numero de

electrones y es mayor que cero para todo 7, se cumple la siguiente desigualdad:

E [po] < E [ppr] (41)
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donde p,(7) es la verdadera densidad electrénica del estado fundamental, es
decir, la densidad electronica exacta minimiza el funcional energia del sistema.
Este no es mas que el principio variacional, donde cualquier densidad electronica
de prueba dard una enegia mayor que la minima obtenida con la densidad

electrénica exacta.

1.4.2 Teorema de Khon y Sham

En 1965 Kohn y Sham [42] desarrollaron un formalismo que permite utilizar en la
practica los teoremas de Hohenberg y Kohn. Consideraron un sistema de N
electrones no interactuantes, que se mueven bajo la accion de un potencial
efectivo V,rr. Teniendo en cuenta el potencial externo V,,.(p(¥)) , la densidad
electrénica del propio sistema p(7) y el potencial de intercambio y

correlacion,d,. (p(7)), se puede escribir:

- (42)
Verr = Vexe (F) + J- d?"'% + 9y (p(7))

donde el potencial de correlacién-intercambio 9,.(p(¥)) esta dado por la

derivada del funcional de la energia de correlacién-intercambio

N AG) (43)
Evclp(] = 6['0(773)_]
Exclp(M] =Tlp(M] — Ts [{¢p:}] + QLp ()] (44)

En la ecuacién (44), T, [{¢;}] representa la energia cinética de un sistema de
particulas no interactuantes. El término T[p(r)] se corresponde con los valores
de energia cinética del sistema real (particulas interactuantes) y el término
Q[p(r)] corresponde con la contribucién no clasica de la interaccion electron-

electron, que incluye todos los efectos de intercambio y correlacion Coulémbica.

La forma exacta del funcional de correlacién-intercambio es desconocida. La
DFT permite desarrollar los funcionales de correlacién intercambio para describir

la estructura electronica de la materia o para simular diversos procesos de

35



interés en el campo de la quimica fisica tedrica. Existen dos formas de desarrollar
estos funcionales de correlacion intercambio. La primera consiste en crear
funcionales no empiricos, o que solamente dependan de los fundamentos de la
mecanica cuantica anteriormente descritos. La segunda incluye funcionales
parametrizados para mejorar la reproduccion de resultados experimentales.

Estos ultimos pueden denominarse funcionales empiricos.

La densidad electrénica p, (7) para el estado fundamental se obtiene resolviendo
la siguiente ecuacion (Ecuacion de Kohn-Sham):

2 (45)
(‘ ‘77 + Derr [,0](77)) ¢:(7) = £;¢9;(r)

donde ¢; son los orbitales de Kohn y Sham.

La ecuacion de Kohn y Sham debe ser resuelta de forma autoconsistente. Se
comienza con una densidad electronica inicial, la cual puede ser el resultado de
un calculo Hartree-Fock anterior o simplemente la superposicion de las

densidades atomicas. La energia total estara dada por:

Eolp)] = Tlp0]+ [ B lp)dr + Bylo] + Bty (40
Donde 9,,; (r) representa la interaccién nucleo-electron y E,; [p(r)], potencial de

Hartree, se relaciona con la interaccion interelectronica.

A continuacion de describen las aproximaciones de los funcionales de la

densidad que utilizamos en nuestro trabajo.
1.4.3 Aproximacion de la Densidad Local (LDA)

El mas antiguo, simple y probablemente el mas importante funcional de esta
teoria es la aproximacion de la densidad local (LDA, de sus siglas en inglés), la
cual fue propuesta por Hohenberg and Kohn en su trabajo original [41].
Las aproximaciones de la densidad local son una clase de aproximaciones
al funcional de intercambio y correlacion que dependen Unicamente del valor de
la densidad electrénica en cada punto del espacio y no de derivadas de la

densidad o de los orbitales de Kohn-Sham. Las aproximaciones locales
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abrumadoramente exitosas son aquellas que se han derivado del modelo de gas
de electrones homogéneo (HEG). El gas de electrones homogéneos es el tnico
sistema para el cual se conoce una expresion precisa de la Ex [40]. En este
sentido, las metodologias LDA estan generalmente relacionadas con funcionales
basados en la aproximacién HEG, los cuales son aplicados a sistemas reales

como moléculas y sélidos.

En general, para un sistema de spin no polarizado, la aproximacién de la
densidad local para la energia de intercambio y correlacién puede ser escrita

como.
ELPA[p] = f () £ (p)dr (47)

donde p es la densidad electronica y &'y, es la energia de correlacion-
intercambio por particula de un gas de electrones uniforme. La energia de
intercambio y correlacion puede ser descompuesta en una suma de los términos
de intercambio y correlacion por separado, es decir:

Ey.=E,+E, (48)

por esta razén, se buscan expresiones separadas para Ex y Ec. El término de
intercambio adquiere una forma analitica sencilla dentro del HEG. Sin embargo,
en la parte de correlacidon solo se conocen expresiones para ciertos limites de la

densidad, lo que lleva a diferentes aproximaciones para la Ec.

1.4.4 Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA)

A principios de los afios 80 se dieron los primeros pasos para el desarrollo de
otros funcionales. Los cambios consistieron en tener en cuenta no solamente la
densidad electronica p(r) en un punto particular, sino incluir ademas el gradiente
de la misma Vp(r). Esto ultimo permitié tener en cuenta la no homogeneidad de
la densidad electrénica. Esta aproximacién considera un gas no uniforme de
electrones para lo cual realiza un desarrollo en serie de Taylor de la densidad.
Los pasos fundamentales para llegar a la GGA fueron dados principalmente por

Perdew y colaboradores [43].
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A partir de la aproximacion GGA se obtienen buenos resultados para las
geometrias y las energias del estado base. En tiempos recientes, varias
implementaciones GGA han mostrado su eficiencia y han devenido en
elecciones estandarizadas para los calculos. Entre los tantos funcionales tipo
GGA gque se han desarrollado en el presente trabajo se utilizara especificamente
el funcional de tipo no empirico; Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [44].

En general estos funcionales GGA representan una mejora significativa
comparada con los métodos locales. Sin embargo, la precision de estos métodos
no es todavia suficiente para describir correctamente muchos aspectos quimicos

de las moléculas.

Una de las limitaciones de DFT es la descripcion de las interacciones
dispersivas. LDA y GGA no describen de manera correcta las interacciones de
vdW de largo alcance. En este trabajo se utilizaron dos correcciones para
corregir la ausencia de dispersion en estos modelos: Grimme-D2 (método

empririco) y vdW-DF.

1.4.5 Aproximacion de Grimme

Un método practico que trabaja en la consideraccion de las interacciones de
vdW, fue propuesto por Grimme [45, 46]. Este consiste en la adicién de un
potencial de dispersion semiempirico a la energia convencional de Kohn-Sham

gue se obtiene en la ecuacion 45 (g;),

Eprr-p = Exs—prr t+ Eaisp (49)

Las interacciones de vdW son descritas a través de un campo de fuerzas por
pares, el cual es optimizado para varios funcionales de la densidad de uso

comun. La energia de dispersion para un sistema periédico se define como:

56 N-1 N CU ( 50)
6
Fasp = =5 ) ) = f(Ry)
i=1 j=i+1 Y
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Donde N es el nimero de atomos en el sistema, S, es un factor de escalado

global que solo depende del funcional utilizado y R;; es la distancia interatomica.

Para evitar singularidades para pequefios valores de R;;, una funcion de

ijr
amortiguacion debe ser usada, f(R;;),

1 (51)
1+ e 0

f(Ryj) =

donde R, es la suma de los radios de Van der Waals atémicos. En la préctica,
términos correspondientes a interacciones por encima de un radio de corte

escogido contribuyen despreciablemente a Ej;,, Y Son ignoradas.

1.4.6 Aproximacion vdW-DF

A diferencia de la correccion Grimme-D2, la aproximacion vdW-DF [47, 48] no
es una correccion empirica. En su lugar se realiza una correccion al funcional de
correlacién-intercambio donde se agrega un término no local. Es expresado

como:

Exc[n(®)] = EZ4[n@)] + EPAn@] + EX ()] (52)

donde el primer término es el rev-PBE GGA [49], el segundo es el término de

correlacién PW [50], y el dltimo una contribucién no local, dada por [47]:

1
B = 5 [| @ndtrn@EnEe 00 62 720) (59

donde 7,= |/ —7] Y q1,q, son los valores de la funcién universal
q,[n(7), |Vn(¥)]], evaluado en r1 y r> El término ¢ [51] tiene una forma universal

gue depende de qgir1 y gor2 que tiene una repuesta local.
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Los funcionales VdW no locales modelan la contribucién de la energia de
dispersion que surge de las fluctuaciones de la densidad electrénica en una

region distante de un sistema [52].

1.5 Sistemas periodicos

La materia condensada como solidos, liquidos y sistemas de baja
dimensionalidad, son objetos macroscopicos constituidos por un gran numero de
atomos, del orden del nimero de Avogadro (6x102%), de hecho, pueden ser
tratados como un infinito. En sdlidos cristalinos, un pequefio nimero de atbmos
(una base) es replicado periodicamente al infinito en una, dos o tres dimensiones.
Existen varias maneras de caracterizar un sélido cristalino, dependiendiendo del
namero de atomos de la base. Sin embatgo, existe una opcion que contiene toda
la simetria del sistema. La celda Wigner-Seitz, junto con el parametro de la red,;
gue indica el tamafo de la celda unidad, nos da toda la informacién necesaria

para reproducir la estructura cristalina.

La celda de Wigner-Seitz es una manera alternativa de describir una celda
primitiva. La misma se construye siguiendo el siguiente procedimiento: (1) se
trazan lineas que conectan un punto dado de la red con sus vecinos mas
cercanos, (2) en el punto medio y normal a estas lineas, se colocan planos. El
volumen mas pequefio encerrado por estos planos constituye la celda de Wigner-
Seitz. Una iteracion en el espacio de estas celdas generaria toda la red. Cabe
destacar que esta celda unitaria presenta ciertas ventajas en la visualizacion de

la red con respecto a otras.

Los vectores que sirven para reconstruir el solido infinito son llamados vectores
unitarios, y en general no son ortogonales. Cada punto de la red, descrito por un
vector 7, es definido por tres vectores fundamentales de traslacién ( a;,a, y a3)
y tres numeros enteros arbitrarios ( uq, u, y us),

7= wa; + u,a; + uzaz (54)

El conjunto de puntos correspondientes a la combinacion entera de los vectores

primitivos recibe el nimero de red de Bravais, de las cuales solo existen 32 en
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3D. La combinacion de la simetria traslacional incluida en las redes de Bravais
junto al grupo puntual de simetria da lugar a 230 grupos espaciales, que es

suficiente para clasificar todos los sélidos cristalinos conocidos.

1.5.1 Teorema de Bloch

La funcion de onda de un electron en un potencial externo periddico v(r) = v(r +
a;) puede ser escrito como el producto de una funcién de igual periodicidad que

el potencial y una expansién de ondas planas, ecuacion (55).

Y (r) = e® T, (r) (55)

En la anterior ecuacion la letra k representa el vector de onda, y u,(r) la funcion
de Bloch, que puede ser una funcién periodica cualquiera, cuya periodicidad a;
es la misma que la de la red cristalina. La funcion de Bloch viene determinada
por la resolucion de la ecuacion de Schrodinger, sin embargo, no es necesario
saber la forma analitica de esta funcion para abordar el tratamiento de un sélido.
Es mas, haciendo uso de su periodicidad se tiene que u,(r) = u,(r + a;) de

modo que la ecuacion anterior se puede reescribir como:
Ui(r +R) = e™ iy, (r) (56)

Noétese que como la forma analitica de la funcidén periodica que multiplica a la
onda plana es desconocida y ademas irrelevante, bien podria ser ésta y, (r) en

lugar de u, (r) Asi pues, en la anterior ecuacion sigue cumpliéndose que:

(Autoestado del electron) = (onda plana) x (funcién periddica, llamada funcién
de Bloch)

1.5.2 Zona Brillouin

Al analizar la expresion (55), se puede apreciar que debe existir un tipo particular
de vectores k para los cuales la expansion de ondas planas e*¢ =1, para los
cuales la funcién de onda estara en fase con todas las replicas periddicas de la

celda unitaria.
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La periodicidad de los sistemas cristalinos puede ser descrita en el espacio real
a través de los vectores ay,a, y a;. Adicionalmente, a partir del analisis de
Fourier de las propiedades del cristal [53], esta red se extiende en el espacio
reciproco, en el cual se emplean los vectores Ebjyb? para reproducir la

estructura periddica del cristal. La relacion que existe entre ambos conjuntos de

vectores es:

14

v '’ v

donde V representa el volumen de la celda primitiva en el espacio real.

La celda de Wigner-Seitz en el espacio reciproco es conocida como primera zona
de Brillouin (BZ) [53]. La cual es una celda primitiva de la red reciproca en el

dominio de frecuencias.

El teorema de Bloch indica que no es necesario determinar la funcién de onda
para cada electron en el espacio. Es suficiente conocer la solucion en la celda
unitaria. La funcién de onda es excatamente igual para el resto de los vecinos
con excepcion del factor e % . Por tanto podemos utilizar el teorema de Bloch
para escribir la forma general de una funcidon de onda en un potencial periodico,
considerando que la funcion periddica puede ser representada como una serie

de Fourier.

l/)k, (T) = pikT z Ck+GeiG-r ( 58)
G

donde C,(G) son los coeficientes de Fourier y G = nyb; + n,b, + n;b; es el

conjunto de vectores reciprocos.

Como no es factible resolver el problema electrénico para un numero infinito de
estados de Bloch. Es posible reproducir las propiedades fisicas requeridas a la
precisiéon numérica deseada mediante el uso de las funciones de onda en un

namero infinito de puntos k en la primera BZ.

1.5.3 Energia de corte de las ondas planas

El teorema de Bloch implica que la funcién de onda de un electrén en un potencial

periddico puede ser expandida en un conjunto base de ondas planas. El vector
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G permite la expansion de ondas planas en el espacio reciproco. En principio un
namero infinito de vectores G es necesario para representar la funcion de onda
con precision infinita. En la préctica, los coeficientes de Fourier C,(G) de la
funcion de onda disminuyen con el incremento de |k + G|, por lo que la expansion
de ondas planas puede ser truncada de manera efectiva por un namero finitos
de miembros; por ejemplo, limitar todas las ondas con una energia cinética
menor que una energia de corte (Ecu):

2 (59)

h 2
?fllk-l- Gl <E.ut

Por razones historicas, es comun especificar la energia de corte en rydberg y no

en unidades atomicas; 1 Ry =13,6 eV =0.5 a.u.

1.6 Pseudopotenciales

Los electrones de valencia y electrones mas internos pueden ser separados para
su tratamiento, ya que los electrones mas internos no se ven sustancialmente
afectados cuando los atomos forman un solido o una molécula. El método
pseudopotencial transforma el potencial Coulémbico (~r~1) en una funcién mas
suave para los electrones de valencia (Figura 1.13) en la region del “core”. Al
hacer eso, los electrones de valencia que se encuentran cercanos al core (ya
gue son ortogonales a los electrones mas internos) se convierte en funciones
mas suaves en las zonas mas internas pero mantienen sus propiedades de
electrones de valencia. Este procedimiento reduce el nUmero de ondas planas

necesarias para describir los electrones de valencia y el potencial de Vion-el.
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Figura 1.13. Representacion esquematlca del método pseudopotencial [54]

1.7 Optimizacion de la geometria molecular

La forma en que varia la energia con pequefios cambios en la estructura
molecular esta dada por la superficie de energia potencial, por tanto la superficie
de energia potencial es la relacion matematica entre la estructura molecular y la
energia resultante. La optimizacion de geometria intenta localizar un minimo de
energia en la superficie de energia potencial, y asi conseguir la estructura de
equilibrio de un sistema molecular, entonces, lo que se busca es el punto donde

el gradiente de energia es cero.

1% (60)
— =0
axl-

donde V es una funcion que describe la curva

Existen varios métodos para optimizar una estructura, dentro de los que se
encuentra: gradiente conjugado [55], esquema de Broyden [56], relajacion
inercial rapida (FIRE) [57], entre otros. En este caso, describiremos el gradiente
conjugado por ser el que se utiliz6 para la relajacion de los sistemas que

estudiaremos.
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1.7.1 Método de gradiente Conjugado

El gradiente es un vector en un punto x que proporciona la direccion (local) de
maxima variacion de la funcién. En el método del méximo descenso la transicién

de un punto x* a otro x**1 vienen dado por la siguiente expresion:

xf*t1 = xk 4+ Axk = x4+ Aksk = xk — 2kVF(xF) (61)

Donde
Ax*¥: es el vector desde x* hasta x**1
s*: direccion de busqueda de maximo descenso

Ak escalar que determina la longitud de paso en la direccion s*

El gradiente negativo da la direccion de movimiento, pero no la longitud de dicho
movimiento. Entre los diversos métodos que existen para la seleccion de la
longitud del paso dos merecen una mencién especial. El primero de ellos emplea
una busqueda unidireccional en la direccidn del gradiente. El segundo especifica

a priori la longitud del paso para cada direccion.

El método del gradiente conjugado desarrollado por Fletcher y Reeves
acumula la informacién de las conformaciones anteriores, dirigiendo el
movimiento posterior de minimizacién. En el vector unitario de direccion se
incluye un factor que tiene en cuenta la relacion entre el valor de un gradiente y
Su antecesor.
Los pasos de calculo se comentan a continuacion:
v" En x° (punto inicial) calcular f(x°) y calcular s® = —Vf(x?)
v" Almacenar Vf (x°) y calcular x* = x° + 1%s° minimizando A mediante una
busqueda unidereccional en la direccion de s°
v' Calcular f(x') y Vf(x') la nueva direccion de blsqueda es una
combinacion lineal de s® y Vf(x1):
VIV () (62)
VIf(x2)Vf(x%)

st =-Vf(x1) +s°

Para la etapa k-ésima la relacién es:
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VIf(x* DV () (63)
VT f(x VS (xF)

sk+1 — —Vf(xk+1) + sk

v' Realizar un test de convergencia si la funcién objetivo ha disminuido, y
terminar el ciclo cuando s*¥ sea menor que alguna tolerancia

preestablecida.

1.8 Dinamica Molecular

La dindmica molecular es una forma de simular el desenvolvimiento de un
sistema poliatdmico en dependencia del tiempo. Todas las formas de dinamica
molecular se basan en representar los sistemas moleculares comportandose de
acuerdo con una ley del movimiento. La mas comun es la segunda ley de
Newton:

i S oy (i) (64)
bdtz or,

J
Donde m; es la masa correspondiente a cada particula y su posicion esta dada

por el vector 7; que interactla con una energia potencial u;; con cada una de las

demés particulas j del sistema, que se encuentra a una distancia 7.

1.8.1 Ensamble microcanonico (NVE)

La forma mas simple de dinamica molecular ocurre es la colectividad
microcanonica. En este caso, el sistema esta aislado: su volumen no se altera 'y

no intercambia masa ni energia con el entorno.

La trayectoria de las particulas es discreta en el tiempo. Normalmente se elige
un paso de tiempo suficientemente pequefio (1 femtosegundo) para evitar
errores numeéricos de discretizacion. Para cada paso de tiempo, se integra la

posicion y velocidad con un método simpléctico como la integracidén de Verlet.

El algoritmo de Verlet es uno de los algoritmos mas usados en dinamica

molecular. En 1967, el matematico francés Loup Verlet presentd la primera
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version de su modelo, denominada Integracion de Verlet [58], caracterizada por
su simplicidad sin pérdida de exactitud y estabilidad.

Este algoritmo es un procedimiento para la integracion numeérica de ecuaciones
diferenciales ordinarias de segundo orden con valores iniciales conocidos. El
algoritmo de Verlet resulta de la combinacion de dos series de Taylor. Primero
se escribe la serie de Taylor para la posicion desde tat + At

dx(t) 1d%x(t) , 1 d3x(t) 5 (65)
x(t +At) = x(t) + g At At oA
Luego se escribe la serie de Taylor desde tat — At
dx(t) 1d%x(t) 2 ld*”x(t) ( 66)

x(t — At) = x(¢t) — At + At3 +

dt 2 dt? 31 dt3

Si sumamos ambas series, los términos impares se eliminan y se obtiene el

algoritmo de Verlet para la posicion:

x(t + At) = 2x(t) — x(t — At) + a,(t)At? (67)

Una caracteristica del algoritmo de Verlet es que no se necesitan las velocidades
para calcular las trayectorias. Sin embargo, es util determinar v(t) para estimar la
energia cinética y por tanto la energia total del sistema. La velocidad puede

obtenerse a partir de la férmula:

x(t + At) — x(t — At) (68)
2At

Uy (t) =

El algoritmo de Verlet es un método a dos pasos ya que involucra la estimacion
de x(t + At) a partir de la posicion a tiempo t y de la posicion previa x(t — At).

Por lo tanto, no es suficiente conocer la posicion x(0) y la velocidad v(0) para
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inicializar el algoritmo. Una manera de obtener x(-At) a t = 0 es usar el algoritmo
de Euler:
x(—At) = x(0) — v, (t)At (69)

Las simulaciones NVE son importantes para verificar que un campo de fuerza

combinado con un algoritmo de integracion conserva la energia del sistema.

1.8.2 Ensamble candnico (NVT)

En el ensamble candnico, el volumen no se altera y no se intercambia masa. La
temperatura se mantiene alrededor de la media deseada. La temperatura
instantanea del sistema no es constante, sino solo su promedio. En la
colectividad NVT, la energia de los procesos endotérmicos y exotérmicos
(transiciones conformacionales entre estados con diferentes energias
potenciales) es intercambiada con un termostato.

Existe una gran variedad de termostatos para afiadir o remover energia para
mantener la temperatura promedio constante dentro de los que se incluyen la

dinamica Langevin, termostato Nosé-Hoover y el termostato Berendsen.

1.9 Funcion de distribucioén radial

En mecanica estadistica, la funcion de distribucién radial, (o funcion de
correlacion de pares) g(r), en un sistema de particulas (atomos, moléculas,
coloides, etc.), describe la variaciéon de la densidad como funcion de la distancia

medida desde una particula de referencia.

Si se toma una particula dada como ubicada en el origen O, y si p = N/V es
la densidad numérica promedio, entonces la densidad local promediada en el
tiempo a una distancia r desde O es pg(r). Esta definicion simplificada es vélida

para un sistema isotrépico y homogéneo.

En términos mas simples, es una medida de la probabilidad de encontrar una
particula a una distancia r desde una particula de referencia dada, relativa a la
de un gas ideal. El algoritmo general para el calculo de g(r) involucra el

determinar cuantas particulas se encuentran a una distancia r + dr de una
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particula de referencia. Esto se muestra en la Figura 1.14, donde la particula roja
es la particula de referencia y las particulas azules son la que se encuentran

dentro de un cascaron esférico mostrado en anaranjado.

Figura 1.14. Calculo de g(r). La particula roja representa una particula de referencia
localizada en O, mientras que las particulas azules son aquella que se encuentran en

posiciones r + dr.

La funcion de distribucion radial se determina usualmente calculando la distancia
entre todos los pares de particulas y colocando los datos en un histograma.
Entonces, el histograma se normaliza con respecto a un gas ideal
completamente descorrelacionado. En tres dimensiones, esta normalizacion es
la densidad numérica del sistema, multiplicada por el volumen del cascaron

esférico; es decir:
g(r) = 4nr?pdr (70)

donde p es la densidad numerica.

Dada una funcion de energia potencial, g(r) puede calcularse ya sea por medio
de métodos numéricos como el método de Monte Carlo o a través de la ecuacion
de Ornstein-Zernike, utilizando relaciones de cerradura aproximadas como
la aproximacion de Percus-Yevick o la teoria de cadena hipertejida. También
puede determinarse experimentalmente por medio de técnicas de dispersion de
radiacion o a través de la visualizacion directa para particulas lo suficientemente

grandes (del tamafio de micras), por medio de microscopia tradicional o confocal.
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Capitulo 2. Modelos y Métodos

2.1 Modelos

A continuacién se presentan los modelos utilizados en dicho estudio y el objetivo

de la utilizacién de los mismos.

Los primeros sistemas que se utilizaron para los calculos DFT fueron una
monocapa y una bicapa de grafeno. Los cuales se construyeron a partir de las
celdas unitarias de tipo hexagonal que constan de 2 y 4 atomos respectivamente
(Figura 2.1 (a) y (c)). Las coordenadas de los atomos de carbono se muestran
en la Tabla 2.1. Estos sistemas se emplearon para determinar el parametro de
red o la distancia interplanar de la bicapa de grafeno, valores que ya han sido

determinados tedrica y experimentalmente.

Tabla 2.1. Coordenadas de los atomos de carbono en la celda unitaria

Coordenadas cartesianas (A)

Atomos Monocapa Bicapa
C1 0.00; 0.00; 0.00 0.33; 0.66; 0.57
C2 0.00; 0.57; 0.00 1.00; 0.00; 0.57
C3 0.66; 0.33; 0.42
C4 1.00; 0.00; 0.427

En la Figura 2.1 (a) se muestra el parametro a de la red hexagonal (a = 2.46 A)
caracteristico de estos sistemas de carbono. A partir de la celda unitaria se
observa una extension en la direccidon x y y de la monocapa (Figura 2.1(b)). En
la Figura 2.1 (d) se muestra que la bicapa de grafeno tiene un apilamiento de tipo
AB. Esto implica que la segunda capa de grafeno se encuentra desplazada
respecto a la primera, por lo que un atomo de carbono de la capa de abajo queda

en el centro de un hexagono de la capa de arriba.

Ademas, la monocapa y la bicapa, en la direccién z, se separan de su imagen a
una distancia de 23 y 20 A, respectivamente, lo que permite que las imagenes

no interactden en esta direccion.
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Figura 2.1: Celda unitaria de la monocapa de grafeno (a). Monocapa de grafeno
extendida en xy (b). Celda unitaria de la bicapa de grafeno (c). Bicapa de grafeno
extendida en xy (d).

Con el objetivo de estudiar sistemas de mayor tamafio y de esta forma poder
realizar simulaciones de traccion donde se tuviesen en cuenta efectos de tamafo
o el efecto de defectos estructurales se desarroll6 en FORTRAN el programa
NANOT a partir del que se obtienen las coordenadas cartesianas para distintos
sistemas de carbono, con distintos numeros de atomos, y distintas
configuraciones. Estos sistemas fueron utilizados tanto en célculos DFT como

en célculos con potenciales reactivos.

El programa NANOT contiene un archivo data.inp donde se indica lo que se
desea calcular. Los archivos de resultados son: config.xyz que contiene todas
las configuraciones calculadas y data.out que contiene los detalles de la

simulacion.

Descripcion del archivo data.inp

La estructura de una linea en este archivo contiene la siguiente estructura:
keyword + parametros + #comentarios (opcional)

Para indicar al programa que se ha terminado de introducir datos, al final se pone

el simbolo &
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v Palabras claves disponibles:

a) title: Esto creara un directorio con el titulo que se le haya puesto. En ese
subdirectorio se hara una copia del archivo data.inp y se escribiran todos

los resultados de las simulaciones.

b) ro: distancia del enlace mas corto en el sistema (en A)

c) nat: Numero de atomos. Se busca un nimero cercano al que se indica
gue dé un sistema completo y en el caso de grafeno, lo mas cuadrado

posible.

d) sys: Tipo de sistema. Las opciones son:

v’ gr: grafeno pristino

v grd [angulo]: grafeno con un defecto SW. En este caso, se puede escribir
un angulo de giro de los dos atomos que forman el defecto, donde 0°
equivale a grafeno pristino y 90° al defecto completamente formado. Si se
pone un angulo intermedio, se tendra un defecto parcial de Stone-Wales.

En caso de no escribir ningun angulo, se fijara automaticamente en 90

e) st: Tipo de simulacién. Con las siguientes opciones:

v' sp: una s6la configuracion

v’ scd: epsmin epsmax n dir. Escaneo de deformacion del sistema
empezando en epsmin (épsilon =1 corresponde a la que se tendria con
r=ro determinada arriba) y terminando en epsmax. El numero de
configuraciones que se quieren entre epsmin y epsmax se establece con
n. Finalmente dir indica la direccion en la que se realiza la deformacién
puede tomar los valores 1, 2 0 3. Si es 1 se tiene la deformacion en la
direccion armchair, si es 2 se tiene en zigzag y finalmente 3 lo realiza en

ambas direcciones (expansion isotropica).

En la Tabla 2.2 se muestran los distintos sistemas que se generaron y estudiaron

utilizando este programa. Estos sistemas fueron estudiados en simulaciones de
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traccion por lo que se utilizo la opcion st-scd. Desde 1-1.05, es decir desde una
distancia de enlace de 1.42 A hasta un 25 % de deformacién para célculos DFT.
Para los calculos DFT se obtuvieron 20 configuraciones en cada caso. Y la
deformacion se realizd en las direcciones 1 y 2, armchair y zigzag

respectivamente.

Tabla 2.2. Sistemas de carbono estudiados construidos con el programa
NANOT

Sistemas de Carbono NUmero de atomos

Grafeno
Pristino 24 60 96 512 1008 4968 10032

Grafeno
Policristalino v

Grafeno con
defecto SW v

Se crearon varias laminas de grafeno sin defectos estructurales para estudiar
como puede influir el tamafo de la lamina en los procesos de fractura y en las
propiedades mecanicas del material. Ademas, se desarrollé6 una lamina de
grafeno con un defecto Stone-Wales y laminas de grafeno policristalino para
comparar su comportamiento ante la traccién con respecto al grafeno pristino

(igual tamafio pero sin defecto).

armchair

zigzag
€

" 4

Figura 2.2: Lamina de grafeno pristino de 96 atomos generada con el programa
NANOT, donde se muestran las dos direcciones de elongacion.
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Enla Figura 2.2 se muestra una lamina de grafeno pristino de 100 &tomos, donde
se puede apreciar la caracteristica estructura en forma de panal de abejas
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(b)

policristalino que fueron estudiadas: PCG1 y PCG2. En ellas se sefialaron
algunos de los defectos que se observan como dislocaciones o defectos SW que
forman fronteras de grano en algunos casos. Ademas se muestran capturas mas
cercanas en las imagenes (b) de cada figura. Como se puede apreciar, la lamina
PCG2 presenta una mayor concentracion de defectos y ademas presenta dos

En las Figuras 2.3 y 2.4 se observan las imagenes



grandes defectos sefialados en color rojo. Para los defectos de tipo SW se

sefialaron en color morado los pentadgonos y en color amarillo los hexagonos.

2.2 Métodos

2.2.1 Determinacion del parametro de celda y distancia interplanar
utilizando célculos DFT

Los célculos DFT (epigrafe 1.4) realizados para determinar los parametros de
celda o la distancia interplanar de una bicapa fueron ejecutados con el cédigo
Quantum Espresso [59, 60]. Este es un programa de c6digo abierto para calculos
de la estructura electrénica y modelado de materiales a nanoescala que se basa
ondas planas y pseudopotenciales.

Todos los calculos realizados en este caso fueron de campo autoconsistente
(scf, de sus siglas en inglés). El método de campo autoconsistente es un método
iterativo que implica seleccionar un hamiltoniano aproximado, resolver la
ecuacion de Schrodinger para obtener un conjunto de orbitales mas preciso y
luego resolver la ecuacion de Schrodinger nuevamente, con los resultados

previos, hasta llegar a la convergencia.

Para el estudio de la monocapa de grafeno se emplea la aproximacion GGA, con
el funcional de intercambio-correlacion PBE, (epigrafe 1.4.4). Junto a este
funcional se utiliza la aproximacion de Grimme (epigrafe 1.4.5) y la aproximacion
vdW-DF (epigrafe 1.4.6) para tener en cuenta las interacciones de Van der
Waals. Para el estudio de la bicapa se utilizd ademas, la aproximaciéon LDA
(epigrafe 1.4.3).

La funcién de onda electronica se describe utilizando el método PAW, tomando
un conjunto base de ondas planas, con una energia de corte que se elige
convergiendo la energia total en funcién de este parametro (Anexos A, By C).

Se establecié una convergencia de 0.1 meV entre dos iteraciones.

La malla de puntos k necesaria para la descripcidén de la primera zona de Brillouin
es obtenida a partir del esquema propuesto por Monkhorst y Pack [61]. La
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convergencia de la energia total con respecto a distribuciones cada vez mas
densas de puntos k se detalla en los Anexos (A, B y C) para la monocapa y la
bicapa.

Los parametros determinados se detallan en la siguiente tabla:

Tabla 2.3. Pardmetros utilizados para los célculos scf de grafeno

Sistemas Funcional Parametros
Ecut (RY) K-points (A)

Monocapa PBE 70 14x14X1
PBE

Grimme-D2 70 14x14x1
PBE

Bicapa vdW-DE 150 16x16x1

LDA 150 19x19x1

2.2.2 Simulaciones de traccion utilizando DFT

Las simulaciones de traccion que se realizaron con DFT se ejecutaron en el
programa SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands
of Atoms) [62]. El programa SIESTA es de codigo abierto y ha recibido mas de
8000 citas en todo el mundo [63]. Este cddigo se utiliza para realizar célculos de
estructura electrénica y simulaciones de dinamica molecular de moléculas y
sélidos. La eficiencia de SIESTA se deriva del uso de un conjunto de bases de
orbitales atomicos estrictamente localizados y a la implementacién de algoritmos
gue escalan linealmente con el tamafio de los sistemas [64]. Dicha combinacién
permite realizar simulaciones precisas y comparables a la calidad de codigos
completamente basados en pseudopotenciales o a aproximaciones donde se

tienen en cuenta todos los electrones del sistema.

Estas simulaciones de traccion se basan en optimizaciones de gradiente
conjugado (epigrafe 1.7.1). Al sistema en estudio se le aplica un estrés uniaxial
en la direccion x 6 y. Se aumenta el tamafio de la caja en la misma direccion

donde se aplica el estrés. A continuacion se detalla el procedimiento utilizado:
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Para elongar el sistema que se estudia se utiliza el programa NANOT, el cual
nos brinda una serie de configuraciones desde una longitud de enlace inicial
hasta donde se desee deformar el sistema. Estas configuraciones van
aumentado la dimension de la caja en la direccion donde se desea elongar el
material. De igual manera, las coordenadas cartesianas se encuentran
escaladas al tamafio de la nueva celda. Al realizar la optimizacion se mantiene
constante el parametro de celda correspondiente a la direccién en la que se ha
deformado el sistema. Para fijar un parametro de red especifico se utiliza la
instruccion Geometry.Constraints, donde las direcciones que se desean fijar
estan establecidas como 1=xx; 2=yy, 3=zz, 4=yz, 5=xz, 6=xy. Adicionalmente se
permite que se relajen tanto las coordenadas como los otros dos parametros de
celda para lo que se usa la instruccion Variable.Cell. Una vez que ha concluido
la optimizacion, el estrés en la direccion perpendicular a donde se ha realizado

la elongacion debe ser cero.

Para el estudio de los distintos sistemas de carbono se emplea la aproximacion
GGA, con el funcional de intercambio-correlacion PBE. Ademas para el sistema
mas pequefio (24 atomos), también se utilizo la aproximacion LDA. Se utilizé un
criterio de convergencia de 0.01 eV/A para las fuerzas. Los valores de
deformacion fueron determinados a partir de la variacion de las dimensiones de

la caja tanto en x como en y.

La funcién de onda electrénica se describe utilizando un conjunto base de
funciones double-¢ polarizada (DZP) en combinacion con el pseudopotencial no

conservativo de Troullier-Martins. Se utilizdé una energia de corte de 300 Ry.

La malla de puntos k necesaria para la descripcién de la primera zona de Brillouin
es obtenida a partir del esquema propuesto por Monkhorst y Pack [61]. Se utilizd
una malla de puntos k para los sistemas de grafeno tanto pristino como con
defecto de 6x6x1 A. La convergencia de la energia total con respecto a
distribuciones cada vez mas densas de puntos k, se detalla en el Anexos D. Se

establecié una convergencia de 0.1 meV entre dos iteraciones.
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2.2.3 Simulacién de traccion utilizando el potencial SED-REBO

Para realizar las simulaciones de traccion utilizando métodos clésicos se utilizé
un programa que se desarrollo en el lenguaje FORTRAN denominado AIRPOT,
el cual implementa el potencial SED-REBO. En este caso se realizaron
simulaciones basadas en dinamica molecular de tipo NPT. Las simulaciones de

traccion se realizaron en las dos direcciones zigzag y armchair.

En todos los casos se mantuvo una presién constante de 0 GPa. Los estudios
se realizaron utilizando temperaturas de 1, 300, 600, 1000, 2000, 3000 y 5000
K. Se utiliz6 un tamafio de paso de 0.5 fs y se realiza la simulacion hasta la

fractura del material.

2.2.4 Determinacién de la temperatura de fusion del grafeno

Para determinar la temperatura de fusion del grafeno se estudio un sistema de
1008 atomos. La temperatura se vario entre 4500 y 6000 K, aumentando en 250
K hasta llegar a 6000 K. Las simulaciones realizadas fueron de dinamica
molecular, utilizando de igual manera el programa AIRPOT con el potencial SED-

REBO. Se utiliz6 un tamafio de paso de 0.5 fs.
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Capitulo 3. Resultados y Discusion

3.1 Simulaciones de validacion

3.1.1 Determinacion del parametro de red

Este primer epigrafe tiene como objetivo reproducir un valor experimental que
caracterice los sistemas de carbono, como lo es el parametro de red, el cual ha
sido obtenido previamente por célculos tedricos. Estos calculos permitiran
ademas confirmar que los parametros que se han seleccionado para estudiar

este tipo de sistemas (Tabla 2.2), son los adecuados.

Los calculos se basaron en el estudio de una monocapa de grafeno, a partir de
su celda unitaria, por ser este el sistema mas simple que se puede estudiar. Los
célculos GGA/PBE (epigrafe 2.2.1) permitieron determinar el parametro de celda
del grafeno, cuyo valor experimental es 2.42 A. GGA/PBE estim6 que el minimo
de energia corresponde con un parametro de celda de 2.46 A (Figura 3.1), con
una diferencia respecto al valor experimental de +0.04 A, lo cual representa un
error porcentual de 1.7 % y valida la utilizacion de este funcional para el célculo

del parametro de celda.

-36,6 ——D2

—e— vdW-DF
-36,8 1

-37,0 1

-37,2 1

E(Ry)

-37,4 -

-37,6 1 \\\/

21 22 23 24 25 26 27 28 29

Parametro de red (&)

Figura 3.1. Determinacion del parametro de celda para una lamina de grafeno con el
funcional GGA/PBE.
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En la Figura 3.1 la curva color negra corresponde con el célculo realizado con la
correccion Grinmme-D2 y la curva roja con la correccion vdW-DF. Como era de
suponer utilizar dos correcciones de Van de Waals diferentes no influyen en la
posicién del minimo y por ende, en la determinacion de este parametro. En este
sistema no son importantes las fuerzas de Van der Waals y este analisis lo

comprueba.

3.1.2 Expansién isotropica

A continuacion se muestran los resultados obtenidos al realizar una expansion
isotropica de una lamina de grafeno (LG), como la que fue mostrada en el
Capitulo 1 (Figura 1.9). La Figura 3.2 (a) muestra un grafico de energia contra
distancia, en el cuél se presentan los resultados obtenidos utilizando DFT
GGA/PBE (linea negra) y SED-REBO (linea roja). Estas dos curvas se
encuentran superpuestas casi totalmente aunque a partir de 2.60 A existe una
diferencia de energia entre ambas. Dicha diferencia es menor a 1 eV, lo cual
representa una diferencia no significativa para propiedades mecanicas. Se
puede concluir que por los dos métodos de céalculo se obtienen los mismos
resultados y por tanto pueden ser utilizados indistintamente. De estas
simulaciones se obtuvo que el minimo de energia corresponde con una distancia
interatémica de 1.42 A (Figura 3.2 a).

Para determinar la energia de atomizacion, que es la energia necesaria para
formar un mol de atomos gaseosos a partir del elemento en condiciones
estandar, fue necesario calcular la energia para un atomo aislado de carbono en
fase gas, para ello se realizaron célculos de spin polarizado. La energia de
atomizacion tiene un valor de -7.78 eV/atom, resultado que coincide con los

reportados en la literatura [65].

Estos dos métodos (GGA/PBE y SED-REBO), ademas son capaces de
representar de manera correcta el comportamiento del sistema lejos de la
distancia de equilibrio hasta 3.3 A. En la Figura 3.2 b, se observa una gréfica de
fuerza contra distancia carbono-carbono utilizando DFT con el funcional

GGA/PBE. En este caso no existe ningun sobredimensionamiento de las fuerzas.

60



J g 4
10 —=— GGA/PBE . _"\.\'
—— SEDREBO 1 ~———._,
- 04
]
T M
= 3 8
- 0
o I 12 4
w S 164
w
= 204
a) 24 ] b)
T T T T T T T T ' ' ' ' ! ' '
1,2 1,5 1,8 21 24 27 30 3,3 1,2 1,5 1,8 21 24 27 3,0 33
rC-C(4)

rC-C{a)

Figura 3.2. Expansion isotrépica de una LG obtenida con GGA/PBE (linea negra) y
SED-REBO (linea roja) (a). Relaciéon de fuerza contra distancia interatomica obtenida
GGA/PBE (b)

3.1.3 Bicapa de Grafeno

Una vez que se realizd un estudio de las propiedades mecanicas de una
monocapa de carbono, se decidio dar los primeros pasos para estudiar otros
sistemas de carbono de igual interés como lo son las bicapas de grafeno. En el
siguiente capitulo se muestran resultados preliminares donde se realizan
simulaciones basadas en la DFT encaminadas fundamentalmente a la
reproduccion de la distancia interplanar. Con el objetivo de asegurarnos que el
funcional que se escoja sea capaz de reproducir de manera correcta parametros
gue dependen de las fuerzas de dispersion, como primer paso antes de realizar

cualquier otro tipo de simulacion.

De igual manera que con la monocapa los primeros calculos que se realizaron
se basaron en la reproduccion del parametro de celda. También se partié de la
celda unitaria, en este caso cuatro atomos. Estos calculos permitieron determinar
el parametro de celda de la bicapa, que al igual que en la monocapa tiene un

valor de 2.46 A (Figura 3.3).
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Figura 3.3. Determinacion del parametro de celda para una bicapa de grafeno

3.1.3.1 Determinacion de la distancia interplanar

Los proximos calculos estuvieron encaminados a determinar la distancia
interplanar de la bicapa de grafeno, este estudio da en buena medida la
capacidad de simular y reproducir parametros en los que influyen las fuerzas de
dispersion. La distancia interplanar para el grafito esta bien establecida y tiene
un valor de 3.33 A [66]. Calculos de estructura electronica de gran precision,
como QMC y RPA coinciden con el valor experimental, 3.35 A [67] y 3.34 A [68]

respectivamente.

Los primeros célculos se realizaron utilizando el funcional GGA, de tipo PBE con
la correccion de Van der Waals, Grimme-D2. En la Figura 3.4 se muestra el
grafico de energia contra distancia interplanar. EI minimo de energia
corresponde a un valor de distancia interplanar de 3.22 A. Este resultado
coincide con otros reportados en la literatura utilizando esta correccién de Van
der Waals donde se obtienen valor de distancia interplanar de 3.21 A [65] y 3.27
A [69]. Sin embargo, utilizando este método la distancia interplanar es

subestimada, en nuestro caso en 0.12 A

El proximo paso fue utilizar una correccion de un mayor nivel de teoria, que
tuviese en cuenta un mayor nimero de consideraciones, en este caso vdW-DF.
Para realizar estos célculos se volvieron a converger parametros del calculo
como la energia de corte y la red puntos de la zona de Brillouin, aumentando
estos valores de 70 Ry a 150 Ry y de 14x14x1 a 16x16x1, respectivamente.
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Figura 3.4. Determinacion de la distancia interplanar utilizando GGA/PBE y Grimme-
D2

En la Figura 3.5 se muestra el grafico de energia contra distancia interplanar. El
minimo de energia corresponde a un valor de distancia interplanar de 3.58 A.
Este resultado nuevamente coincide con otros reportados en la literatura
utilizando esta correccion de Van der Waals donde se obtiene un valor de
distancia interplanar de 3.62 A [69] y 3.59 A [65]. Sin embargo, utilizando este
método el valor de distancia interplanar se aleja ain mas de la distancia de

equilibrio, siendo 0.28 A mayor que el valor experimental.
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Figura 3.5. Determinacion de la distancia interplanar utilizando vdwW-D2

Con la idea de acercar nuestros resultados de distancia interplanar al valor

experimental, se decidié realizar una busqueda bibliografica que permitiera
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determinar cuél es el mejor funcional o correccion de Van der Waals para

reproducir este parametro.

De esta busqueda se pudo concluir que el funcional GGA tiende a sobrestimar
el valor de distancia interplanar. En la Figura 3.6 [70] se muestra la relacién de
distancia interplanar versus diferentes nimeros de capas y utilizando diversos
funcionales. Se puede apreciar ademas como al utilizar funcionales LDA y vdW -
DF2-CO09, el resultado se acerca mas al valor experimental.

I LDA
N GGA
Il vdw-df2-c09

4.2

4.0

3.8

3.6

s '..r" 2 [f'l }

3.4

3.2

3.0

2.8

2-layer 3-layer 4-layer S-layer Graphite

Figura 3.6. Determinacion de la distancia interplanar distintos funcionales [70].

Considerando lo anterior se realizaron los calculos utilizando el funcional LDA
sin ningun tipo de correccidon. De igual manera se volvieron a converger
parametros del célculo como la energia de corte y la red de puntos de la zona de

Brillouin.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.7, donde se observa que el
minimo de energia corresponde a una distancia interplanar de 3.35 A, mismo
valor que se obtiene utilizando QMC. En la Tabla 3.1 se muestra un resumen de

los resultados obtenidos utilizando distintas aproximaciones.
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Figura 3.7. Determinacion de la distancia interplanar utilizando LDA

Tabla 3.1 Distancia interplanar de una bicapa de grafeno utilizando distintas
aproximaciones

Método Distancia Interplanar (A)
Experimental 3,33
GGA Grimme-D2 3,22
GGA vdW-DF 3,58
LDA 3,35

Estos resultados podran ser utilizados en futuros proyectos para la validacion del
desarrollo de nuevos potenciales reactivos que reproduzcan de manera correcta
los procesos de fractura y que ademas tengan en consideracion fuerzas de
dispersion. Este trabajo a futuro estd encaminado a incorporar al potencial SED-
REBO un término como el potencial de LJ, de igual manera que lo hace el
potencial AIREBO.

3.2 Simulaciones de traccidén de grafeno pristino

Propiedades de Fractura

La relacion tension-deformacion desempefia un papel esencial en la
caracterizaciéon mecanica de los materiales y estructuras. Esta relacién es, en

general, obtenida a partir de simulaciones de traccion. El objetivo de este
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epigrafe es el estudio de las propiedades mecénicas y de fractura de monocapas

de grafeno, asi como los factores que pueden influir en su variacion.

La Figura 3.8 muestra los gréaficos de tension-deformacion obtenidos para una
monocapa de grafeno utilizando SEDREBO (Figura 3.8 a) y calculos DFT con la
aproximacion GGA/PBE y LDA (Figura 3.8 b). Para calcular los valores de estrés
se establecen todos los espesores en 3.35 A. Las tensiones de traccion se
calcularon a partir de los valores de estrés obtenidos en el archivo de salida,
multiplicado por un factor de 2.98. Dicho factor representa la relacion del grosor
de la caja de simulacion (10 A) y el grosor de una capa de grafeno (3.35 A). En
este caso se estudiaron sistemas de 96 y 24 atomos, paro los célculos con el
potencial SED-REBO y DFT respectivamente. Ademas, los calculos realizados
con SED-REBO se realizaron a 300 K, mientras que para DFT se utiliz6 una

temperatura de 0 K.
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Figura 3.8. Curvas de tensidon-deformacién para una lamina de grafeno en las
direcciones zz y ac, utilizando el potencial SED-REBO (a) y calculos GGA/PBE y LDA

(b)

Los resultados obtenidos con SED-REBO y GGA/PBE son cualitativamente
similares. En ambos casos se obtiene que para la direccién zz (linea negra) el
material soporta una mayor deformacion y estrés antes de fracturarse que
cuando los comparamos con la direccion ac (linea roja). Los resultados obtenidos
se encuentran dentro del rango de los valores de estrés y deformacién
reportados en la literatura (Tabla 3.2), los cuales también indican que la direccién

de elongacion zz es la mas resistente.

Por otra parte es importante destacar que los resultados obtenidos utilizando el

funcional LDA difieren de los resultados anteriores. En primer lugar la direccién
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armchair es la que soporta una mayor tension antes de fracturarse, aunque la
diferencia es solamente de 3 GPa y ademas, se obtiene una misma deformacion
unitaria al fracturarse. Esto podria explicarse si se considera que al ser LDA una
aproximacion local considera cada punto del espacio de igual maneray por tanto
puede no mostrar diferencias ante las dos direcciones de elongacion. Tomando
esto en consideracién, aunque los valores obtenidos con LDA no se encuentran
fuera del rango de valores reportados en la literatura, se decide utilizar DFT con
el funcional GGA/PBE para realizar los posteriores estudios de traccion.

Tabla 3.2 Propiedades mecanicas y de fractura de una lamina de grafeno

Este trabajo

Sistemas | Método o* (GPa) e E (GPa) v Ref
7z 105 0.194 962 0.109
ac GGAPBE 149 0.170 959 0143
72 ™ 109 0.170 1004 0.117
ac 111 0.170 950  0.146
22 SED- 134 0.295 852
ac REBO 110 0.189 886
Otros trabajos
22 121 0.266 1050  0.186
ac LDA 110 0.194 [71]
Zzlac GGA/PBE 118 1042 0.169 72]
22 114 0.225 1020 0.177
ac GGAPBE 143 0.185 1024  0.173 [73]
22 107 0.20 1010
z AIREBO o 0 [74]
2z 105 0.19 1010
2 AIREBO - o1 [75]

Propiedades Mecanicas
Los valores del médulo de Young (E) calculados estan en concordancia con los
valores estimados experimentalmente y dentro del rango de valores calculados

tedricamente en otros trabajos (Figura 3.9).
El médulo de Young se estima al realizar una regresion lineal en la parte de la

curva correspondiente a valores de deformacion pequefios, donde existe un

comportamiento lineal. El valor de la pendiente representa el médulo de Young.
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La Figura 3.10 muestra las curvas de regresion lineal de los dos sistemas que
se estan estudiando con SED-REBO (Figura 3.10 a) y célculos DFT (Figura 3.10
b).
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Figura 3.9. Médulo de Young de una LG reportado en la literatura, modelos continuos
([76] [77][78]), ab initio ([79] [80, 81] [71] [82]), simulaciones MD ([83, 84] [85]), SMM
[86] y experimentos [10] en comparacién con los resultados actuales obtenidos por DFT
(barras rojas) y SED-REBO (barras verdes).
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Figura 3.10. Regresion lineal de las curvas de tension-deformacion obtenidas con SED-
REBO (a) y con GGA/PBE y LDA (b)

En la Figura 3.10 se aprecia que existe un comportamiento lineal a pequefios
valores de deformacion, hasta un 0.020 de elongacion para los célculos con
SED-REBO y hasta un 0.0029 de elongacién para DFT. Las regresiones lineales

mostraron un valor de 99 % de R? en todos los casos. En los anexos (Anexo E)
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podemos observar que los residuos no siguen una tendencia, lo cual permite
decir que el ajuste es correcto. Los mayores valores de Modulo de Young se
obtuvieron para la direccion zigzag con los dos funcionales, 1004 y 962 GPa para
LDA y GGA, respectivamente. Sin embargo, el calculo con potenciales reactivos

muestra un mayor valor de Médulo de Young en la direccién armchair.

Cuando un material es sometido a un esfuerzo de traccion en una direccién en
particular, se observa en la direcciébn perpendicular a este esfuerzo una
contraccion de forma tal que el volumen permanece constante. Este
comportamiento se puede apreciar en la Figura 3.11. En esta figura se muestra
una lamina de grafeno sobre la que no se ha realizado ninguna deformacion (a)
y una lamina de grafeno que ha sido elongada en la direccion armchair desde
5.69 A hasta 6.53 A (b). Luego de relajarse en la direccion zigzag se ha
comprimido desde 4.93 A hasta 4.84 A. La propiedad que cuantifica este

comportamiento es el coeficiente de Poisson (v).

_0,569 nm

Figura 3.11. Grafeno (a) y Grafeno elongado en la direccion armchair (b)

El coeficiente de Poisson es la pendiente de la curva que relaciona la
deformacion transversal con respecto a la deformacién longitudinal (Figura 3.12).
De igual manera se muestran las curvas de los dos sistemas estudiados con

calculos DFT.

de; (71)

vV=——
de,
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Como no existe un valor experimental del coeficiente de Poisson para el grafeno,
se puede estimar que es igual al coeficiente de Poisson del grafito en el plano
[87]. Varios trabajos tedricos han estimado valores entre 0.125-0.456 [88, 89].
Los valores de coeficiente de Poisson calculados en este trabajo se encuentran
muy cercanos al rango de valores reportados. Los valores mas bajos de v (0.109
y 0.117) corresponden a la direccién ac y fueron calculados con GGA y LDA,
respectivamente. Sin embargo, para la direccidn zz se obtiene valores de 0.143
(GGA/PBE) y 0.146 (LDA).
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Figura 3.12. Curva de deformacién transversal contra deformacién longitudinal obtenida
con GGA/PBE para la direccion zz (rojo) y ac (azul), y con LDA para la direccién zz
(negro) y ac (verde)

3.2.1 Efectos de Tamafo

Para estudiar la influencia que tiene el tamafio del sistema en el estudio de las
propiedades mecanicas y de fractura se crearon laminas de grafeno pristino con
diferentes numeros de atomos. Para los calculos de DFT con funcional PBE/GGA
se estudiaron tres sistemas en la direccion zigzag de 24, 60 y 96 atomos. En la
Figura 3.13 (a) se muestran las curvas de tension deformacién obtenidas para

estos tres sistemas a este nivel de teoria.
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Propiedades de Fractura

Como se puede apreciar en la Figura 3.13 y en la Tabla 3.3, mientras mayor es
el tamafio de lamina mas rapido se fractura el material es decir con un menor

valor de tension y a una menor deformacion.

Tabla 3.3 Propiedades mecanicas y de fractura de tres laminas de grafeno en
la direccion zz con diferente nimeros de atomos

NUmero

, o*(GPa e* E (GPa
atomos ( ) ( ) v
24 105 0.194 962 0.109
60 95 0.147 968 0.131
90 75 0.108 975 0.145
w04 @) Esfff:tomos 1031 b)
—+— 60 atomos 100 -
80 4 —b— 90 dtomos
0. 95
g w0 5 90
Iy 20 & 851
] ; . . . . . 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 3.13. Curvas de tension deformacién para tres laminas de grafeno con 24, 60 y
96 atomos obtenidas utilizando GGA/PBE.

Propiedades Mecanicas

En la Figura 3.14 (a) se muestran las curvas de regresion lineal correspondientes
a los tres sistemas de carbono, correspondiendo las pendientes de estas curvas
a los Mdodulos de Young. En la Figura 3.14 (b) se puede apreciar que existe una
tendencia a que el médulo de Young aumente con el aumento del nimero de
atomos. Esta tendencia coincide con la reportada por Yanbiao y colaboradores
en el afio 2013 [90], donde se realiza un estudio de los efectos de tamafio en las
propiedades mecanicas de las nanofibras de grafeno (GNR). De igual manera,
los valores de médulo de Young se encuentran dentro del rango de valores

reportados para el grafeno.
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Figura 3.14. Regresion lineal del gréfico de tension-deformacién (a) y tendencia de
mdédulo de Young (b) con respecto al nimero de atomos utilizando GGA/PBE.

Los coeficientes de Poisson muestran una tendencia a aumentar con el aumento
del niumero de atomos. En este caso al estar entre 0.109-0.145, se encuentran
dentro del rango de valores reportados para laminas de grafeno. En la Figura
3.15, se muestra el grafico de tension transversal versus tension longitudinal que
nos permite obtener los coeficientes de Poisson para los tres sistemas en

estudio.
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By
Figura 3.15. Curva de deformacién transversal contra deformacion longitudinal
obtenidas utilizando célculos GGA/PBE.

De este estudio con calculos DFT se puede concluir que los efectos de tamafio
tienen una influencia significativa en la variacién de las propiedades de fractura
y mecdanicas. El uso de potenciales reactivos permitira estudiar sistemas de un
mayor nimero de a4tomos, para encontrar una convergencia en los resultados y
acercarnos mas al comportamiento de un material real.
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Con el potencial SED-REBO se estudiaron sistemas de 60, 96, 512, 1008, 4968
y 10032 atomos en la direccién zigzag y armchair a 300 K. Las simulaciones con
el potencial reactivo permitieron estudiar laminas de grafeno de mayor tamafo
en un menor tiempo, siendo esta una de las ventajas fundamentales de usar

métodos clésicos.
Propiedades de Fractura

Los gréaficos de tension-deformacidn se muestran en la Figura 3.16. También es
importante sefialar que este tipo de estudios asi como el resto de estudios que
se realizaron utilizando el potencial SED-REBO no han sido reportados hasta el

momento en la literatura.

1201 a) - gg 1404 p) — 60
- —96
100 4 —512 1204 —
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80+ ac —— 4968 100 zz 14968
5 ——10032 & 80 ——10032
5 601 5
B 40l [}
401
204 201

0,00 005 040 015 020 D25 0,00 0,05 0,0 0,15 020 025 030 035
£ £

Figura 3.16. Curvas de tensién deformacién para laminas de grafeno de distintos
tamafos en la direccién ac (a) y la direccién zz (b) obtenidas con el potencial SED-
REBO.

La primera conclusion que se puede obtener de estas curvas es que,
independientemente del nimero de atomos, siempre la direccidn zigzag es mas
resistente que la direccion armchair. Puede notarse que el menor valor de
deformacion que se obtiene en la direccion zigzag es 0.267 mientras que el
mayor valor de deformacion que soporta la lamina en la direccién armchair es
0.198.

De estas curvas se pudieron obtener gréaficos de estrés o deformacion de fractura
contra numero de atomos (Figura 3.17). En estos graficos se muestra la
tendencia en las dos direcciones de elongacién. Lo primero que se puede
apreciar es que para los sistemas de menor tamafio (60 a 1008 atomos), SED-

REBO exhibe la misma tendencia que los calculos DFT realizados (Figura 3.13
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b). A medida que aumenta el nimero de &tomos disminuye tanto la tension como
la deformacion que soporta el material. Esto se debe principalmente al hecho de
gue las laminas méas grandes pueden ofrecer mas espacios para que se inicie la
ruptura. Ademas el aumento del tamafio de la muestra aumenta el nUmero de
enlaces relativamente débiles, lo que a su vez ofrece mas posibilidades para
ruptura de enlace y que por tanto disminuya la fuerza [91]. Sin embargo, a partir
de 1008 atomos, este comportamiento cambia, ya que el tamafio de la lamina no
influye en las propiedades de fractura, manteniéndose constante la deformacién
y el estrés al aumentar las dimensiones de la lamina. Esta tendencia es la misma

para ambas direcciones.

Este comportamiento coincide con el reportado por Liu y colaboradores [92]
donde se realiza un estudio de la propiedades mecéanicas de una bicapa de
grafeno utilizando el potencial AIREBO. En este articulo se plantea que cuando
se aplican condiciones periddicas a un sistema donde se pueden generar
defectos, es inevitable que los defectos interactian con sus propias imagenes
periddicas o autoimagenes. Como resultado, el tamafio del sistema en general
tiene un efecto en el sistema. Para reducir este efecto artificial, el tamafio del

sistema debe ser lo suficientemente grande.
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Figura 3.17. Curvas de tension (a) y deformacion (b) con respecto al nimero de atomos
obtenidas con el potencial SED-REBO.

Propiedades mecanicas
Cuando se analiza la tendencia del médulo de Young en las dos direcciones de

elongacion (Figura 3.18), la tendencia también es similar para ambos casos. De

igual manera que con el estrés y la deformacion para sistemas de mas de mil
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atomos el tamafio de la ldmina no muestra una gran influencia en la variacion de
esta propiedad, aunque existe una ligera tendencia a la disminucion de este

valor.

Para sistemas de menos de 1008 atomos, el comportamiento es mas irregular.
En la direccién armchair se puede apreciar una disminucion del médulo de Young
de 96 a 512 &tomos, y posteriormente aumenta. En el caso de la direccién
zigzag, los resultados son similares a los obtenidos por DFT (Gréfico 3.14 b). Por
los dos métodos de célculos se obtiene de 60 a 96 4&tomos un aumento del
maodulo de Young. Los valores de este modulo de elasticidad se encuentran, en

todos los casos, dentro del rango de valores reportados en la literatura para esta

propiedad.
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Figura 3.18. Curvas de Médulo de Young con respecto al nimero de atomos utilizando
el potencial SED-REBO.

Efectos de tamafo a diferentes temperaturas

Ademas se estudiaron los efectos de tamafio a distintas temperaturas, como
preambulo para los estudios de temperatura. En la Figura 3.19 se muestran las
curvas de tensién-deformacion en la direccién zz para laminas de grafeno con
distintos nimeros de atomos y a distintas temperaturas: 1K (a), 300K (b), 1000K
(c) y 5000K (d). De estas curvas se puede concluir que los efectos de tamafio se
van haciendo gradualmente mas significativos a medida que aumenta la

temperatura.
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Figura 3.19. Curvas de tension deformaciéon para laminas de grafeno de distintos
tamafos a 1 K (a), 300 K (b), 1000 K (c) y 5000 K (d) obtenidas con el potencial SED-
REBO.

A 1 K todas las dos curvas se superponen, sin embargo a 5000 K existe una
gran diferencia entre las curvas de distinto tamafio, por lo que se puede concluir
gue los efectos de tamafio se van haciendo mas significativos a medida que
aumenta la temperatura. A 5000 K solo las curvas de 4968 y 10032 atomos
presentan un comportamiento correcto. Por lo tanto para estudiar sistemas a
altas temperaturas es necesario estudiar sistemas de minimo 4968 atomos,
tomando esto en consideracion los estudios de temperaturas se realizaron con

sistemas de este nimero de atomos.

3.2.2 Efectos de la Temperatura

Se conoce que el grafeno puede presentar un gran namero aplicaciones
tecnoldgicas, que van de la mano con sus atractivas propiedades, por lo que las
condiciones ambientales donde sea utilizado pueden variar considerablemente.
Uno de los parametros a tener en cuenta es la temperatura. En este epigrafe se
estudiara el efecto de la temperatura sobre las propiedades mecéanicas del

grafeno.
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Propiedades de Fractura

El sistema de estudio fue una lamina de grafeno pristino sobre la que se aplica
un estrés uniaxial a temperaturas que variaron entre 1 Ky 3000 K. El estudio se
realiz6 en las dos direcciones de elongacién con SED-REBO. En la Figura 3.20
se muestran las graficas de tension-deformacion obtenidas de estas

simulaciones.
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Figura 3.20. Curvas de tension deformacion para laminas de grafeno a distintas
temperaturas en la direccién armchair (a) y la direccion zigzag (b) obtenidas con el
potencial SED-REBO.

La variacion de las propiedades de fractura con respecto a la temperatura se
muestra en la Figura 3.21. Es evidente que los valores de tension y deformacion
ante la fractura disminuyen sustancialmente con el aumento de la temperatura
para las dos configuraciones zz y ac. En la direccion zigzag a 3000 K, el estrés
disminuye a 70 GPa (50% menos con respecto a 1K), mientras que la
deformacion que soporta el material disminuye a 0,124 (65% menos con
respecto a 1 K). Para la direccion armchair el estrés de fractura a 3000 K
disminuye a 70 GPa (40% menos con respecto a 1K) y la deformacion que
soporta el materia disminuye a 0,118 (48% menos con respecto a 1K). Es
importante sefialar que para 3000 K, ya no se observan diferencias significativas
en los valores de estrés y deformacion de ruptura entre las dos direcciones de

elongacion.
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Figura 3.21. Curvas de tension (a) y deformacién (b) contra temperatura en la direccién
armchair (linea negra) y la direccion zigzag (linea roja) obtenidas con el potencial SED-
REBO.

Las fluctuaciones térmicas de los atomos son la razon principal por la que el
estrés y la deformacion que soporta el material antes de fracturarse se reducen
a mayores temperaturas [93]. Los atomos de carbono poseen mas energia
cinética a temperaturas elevadas, que causan vibraciones significativamente
altas y, como resultado, un gran movimiento fuera del plano (en la direccion z)
resultando en la ondulacién general de la hoja. Las perturbaciones normalmente
son aplanadas durante la traccion, pero debido a la temperatura las fluctuaciones
permanecen y los enlaces covalentes son mas susceptibles a romperse

prematuramente, produciendo grietas con menor estrés y deformacion.

Adicionalmente como ya se vio en el Capitulo 1, para que se formen defectos se
debe vencer una barrera de energia, dicha barrera se denomina energia de
activacion. A temperaturas elevadas las moléculas tienen suficiente energia
cinética como para vencer esta energia de activacion y podran evolucionar mas
facilmente a la formacion de defectos, lo que se traduce en una estructura menos

estable que se fractura con mas facilidad.

Propiedades Mecanicas

El mdédulo de Young a distintas temperaturas mantiene una tendencia similar
tanto en la direccién de elongacién zigzag como armchair (Figura 3.22).Los
valores de modulo de Young en la direccibn armchair son superiores que en la
direccién zigzag, esta es una tendencia que se ha podido apreciar en todas las

simulaciones realizadas con SED-REBO. Los valores del médulo de Young de
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1K a 3000 K disminuyen en un 16 % y 27% en las direcciones zz y ac,
respectivamente. A 3000 K ocurre una disminucion marcada del médulo de
Young, alrededor de los 650 GPa, pero es todavia excepcionalmente alto en
comparacién con otros materiales convencionales. También es importante
destacar que para una temperatura alta como 3000 K ocurre un cambio en la
tendencia general, ya que los valor del médulo de Young en la direccion zz pasa

a ser superior que en la direccién ac.
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Figura 3.22. Curvas de Modulo de Young con respecto a la temperatura utilizando el
potencial SED-REBO.

Otro estudio importante que se realizo relacionado con la temperatura fue una
simulacién de traccion para dos laminas de grafeno a la temperatura de fusion
(5000 K), reportada por calculos DFT-D [94]. En la Figura 3.23 se muestran los
graficos de tension-deformacion obtenidos para laminas de grafeno de 10032
atomos a 5000 K, en cada caso comparado con los correspondientes sistemas

de igual tamafio pero a 300 K.

Tabla 3.4 Propiedades mecénicas y de fractura del grafeno a 300 y 5000 K
obtenidas con el potencial SED-REBO

Direccion Temperatura(K) o* (GPa) e* E (GPa)
10000 &tomos
Zz 129 0,267 801
Ac 300 109 0,179 851
Zz 41 0,088 480
Ac 500 41 0,085 421
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Como era de esperarse, por los estudios ya antes realizados, a 300 K los valores
de tensién y deformacién son superiores que a 5000 K. La disminucién de los
valores de estrés para 5000 K en comparacion con 300 Kesde un 68 %y 62 %
en la direccién zigzag y armchair, respectivamente. La disminucion de la
deformacion que soporta el material es de un 67 % y 52 % en la direccién zigzag
y armchair, respectivamente. En el caso de los valores del médulo de elasticidad
también existe una disminucion, mas marcada en la direccibn armchair.
Nuevamente se aprecia que los valores de tension y deformacion a altas

temperaturas coinciden en las dos direcciones (Tabla 3.4).
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Figura 3.23. Curvas de tensién deformacion para laminas de grafeno de 10000 atomos
a 300 K y 5000 K obtenidas con el potencial SED-REBO.

La Figura 3.24 permite visualizar las diferentes formas en la que ocurre la fractura
a 300 K (seccidon A) y 5000 K (seccion B). En la seccion A (a) y (b) se puede
apreciar una fractura fragil donde solo se ve alterada la linea de atomos donde
ocurre la separacion de la lamina, y a su vez cuando esta se separa los pedazos
de laminas resultantes permanecen inalteradas. La seccion A c), corresponde a
una imagen lateral de la monocapa de grafeno en la que se puede apreciar como
en ningln momento la lamina es deformada en la direccién z, sin que esta se

curve o existan atomos fuera del plano.
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Seccion A

Seccion B

Figura 3.24. Capturas de las simulaciones de fractura a 300 K (seccion A) y a 5000 K
(seccion B) para laminas de grafeno de 1000 atomos obtenidas con el potencial SED-
REBO.

Por otra parte en la seccidon B (a), desde el inicio de la simulacion se aprecian
una gran cantidad de defectos como dislocaciones y fragmentos no enlazados.
Cuando ocurre la fractura (Seccién B (b)), se observa en la linea de atomos que
se separan lineas o hilos de atomos, lo cual se asemeja mas a una fractura
plastica. Ademas se aprecia una gran deformacion en la direccién z, lo que hace

gue la lamina se curve considerablemente (Seccion B (c)).

3.2.2.1 Temperatura de fusion del grafeno

El grafeno, los metales, aleaciones refractarias y algunos éxidos son materiales
gue tienen puntos de fusidén excepcionalmente altos. Por ejemplo, el carburo de
hafnio de tantalio (TasHfCs) es un material refractario compuesto con un punto
de fusién muy alto de 4263 K [95]. Estos materiales tienen aplicaciones en

procesos a altas temperaturas.
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En este epigrafe se realizan simulaciones que permiten determinar la
temperatura de fusion del grafeno. Se estudiard un sistema de 1008 atomos, a
temperaturas que variaron entre 4500 y 6000 K. La Figura 3.25 muestra las
capturas del final de cada simulacion a 4500 K (a), 4750 K (b), 5000 K (c), 5500
(d). Como se puede apreciar a estas temperaturas se observa una distorsion de
la lamina en la direccidén z. Se comienzan a observar valles y una cierta cantidad
de defectos y de fragmentos de atomos no enlazados. La fusion de grafeno
ocurre segun este estudio a 5750 K, este resultados es un 1% superior al
reportado en la literatura con célculos DFT-D [94]. En la Figura 3.26 se observa

la evolucion de este fendmeno.

Figura 3.25. Capturas de las dinAmicas realizadas a una lamina de grafeno a 4500 K
(a), 4750 K (b), 5000 K (c) y 5500 (d) obtenidas con el potencial SED-REBO
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Figura 3.26. Capturas de la fusién de grafeno a 5750 K obtenida con el potencial SED-
REBO.

En la Figura 3.27, se muestra la funcion de correlacion por pares para el grafeno
a diferentes temperaturas. A 300 K se observan dos picos intensos a distancias
de 1.44 y 2.88 A, seguidos por un grupo de picos de menor intensidad a
distancias superiores. Los dos primeros picos permanecen visibles en el gréafico
a temperaturas superiores, aunque la correlacion se ha suavizado y se ha
reducido sustancialmente a medida que los atomos se alejan de sus posiciones
ideales. Por otra parte, a medida que aumenta la temperatura los Ultimos picos
se dejan de observar, lo cual se debe a la presencia de defectos que interrumpe
la correlacion del par [94]. A 6000 K, el sistema se derrite y esta en camino de
convertirse en una fase gaseosa, y la correlacion de pares cae rapidamente a

cero.
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Figura 3.27 Funcién de correlacion por pares obtenida para el grafeno a diferentes
temperaturas.

3.2.3 Defectos estructurales

Como se discutio en el Capitulo 1, uno de los defectos mas probables desde el
punto de vista energético es el defecto de tipo Stone-Wales, consistente en dos
parejas de heptagono-pentagono. Es interesante preguntarse, llegados a este
punto, cudl es el efecto que debe tener este tipo de defectos en las propiedades

mecanicas y de fractura de grafeno.

Para responder esta pregunta se realiz6 una simulacion de traccion a una lamina
de grafeno pristino de 60 atomos y una lamina de grafeno de igual tamafio con
un defecto Stone-Wales (Figura 3.28). En los dos casos las simulaciones se
realizaron utilizando como método de calculo DFT con el funcional GGA/PBE, y
se les aplico un estrés uniaxial a las dos laminas en la direccién zigzag. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.29 y en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Propiedades mecénicas y de fractura del grafeno pristino y con
defecto utilizando GGA/PBE

Sistema o* (GPa) e E (GPa) v
Pristino 95 0.147 968 0.131
SW 86 0.126 928 0.132
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Propiedades de Fractura

La curva de tension-deformacién permite hacer una comparacién del
comportamiento ante la traccion del grafeno pristino (linea roja) y el grafeno con
defecto SW (linea negra). Como se puede apreciar el grafeno con defecto se
fractura antes que el grafeno pristino. Soportando un 14 % menos de
deformacion al fracturarse. El resultado indica que la estructura pristina es
mucho mas estable que la estructura con el defecto SW bajo una pequefa

tension de traccion.

Figura 3.28. LAmina de grafeno con un defecto de Stone-Wales

Propiedades Mecanicas

El médulo de Young del grafeno con defecto es menor que el del grafeno pristino.
Un menor valor del médulo de Young corresponde a un material mas fragil. Por
otra parte los coeficientes de Poisson tienen valores similares con una diferencia
de + 0.001, lo cual tiene sentido ya que al ser el coeficiente de Poisson una
propiedad que depende fundamentalmente de los bordes del material al
encontrarse el defecto en centro y ser solo uno, no deberia afectar

significativamente el comportamiento de esta magnitud.
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Figura 3.29. Curvas de tension deformacion para una lamina de grafeno pristino y con
defecto SW obtenidas con GGA/PBE

3.3 Simulaciones de traccion de grafeno policristalino

En la actualidad la técnica de produccion de grafeno a gran escala con mejor
relacion costo beneficio es por deposicion quimica de vapor. La técnica de CVD
consiste en la reaccion de una mezcla de gases en el interior de una camara de
vacio para dar lugar a la formacién de un material en forma de capa delgada
(Figura 3.30). Durante el proceso de crecimiento caracteristico de esta técnica,
la nucleacion, se produce un material policristalino con fronteras de grano,

dislocaciones y defectos puntuales.

Horno (Temp 900-1080 °C)

3

CH4 o q H2

CHy/H A & Q Q e Monocapa de Grafeno
mezcla de Q Q 4

¢
ase: & © 04000,
0 0 0— 000
o oy

Figura 3.30. Representacion quimica del proceso de deposiciéon quimica de vapor por
el cual se obtiene grafeno industrialmente.

Como ya se conoce tanto por el epigrafe anterior como por lo reportado en la
literatura (Epigrafe 1.1.3) la presencia de defectos en una ladmina de grafeno trae
consigo notables variedades de sus propiedades mecéanicas. En el presente
epigrafe se realizaran simulaciones de traccion a dos laminas de grafeno
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policristalino (PCG1 y PCG2) de 10032 atomos utilizando el potencial SED-
REBO a 300 K. Los resultados obtenidos serdn comparados con una lamina de
grafeno pristino de igual tamafo. Los resultados se muestran en la curva de

tensién-deformacion obtenida (Figura 3.31) y la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Propiedades mecanicas y de fractura del grafeno pristino y con
defecto utilizando GGA/PBE

Sistema o* (GPa) e E (GPa)

Pristino 129 0.267 834
PCG1 69 0.105 733
PCG5 41 0,077 559

Propiedades de Fractura
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Figura 3.31. Curvas de tension deformacion para laminas de grafeno policristalino
PCG1 (rojo), PCG2 (azul) y grafeno pristino (negro) con igual nimero de atomos
obtenidas con el potencial SED-REBO.

Se puede apreciar que los valores de estrés y deformacion relativa son
significativamente menores para el grafeno policristalino en comparacién con el
grafeno pristino. De manera general son alrededor de un 50% inferior para el
PCG1 y alrededor de un 70% inferior para el PCG2 en comparacion con el
grafeno pristino. La disminucion de estas propiedades de fractura es debido a la

presencia de defectos en material, en mayor medida en el PCG2.
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Propiedades Mecanicas

El médulo de Young se estima, como en los casos anteriores, al realizar una
regresion lineal en la parte de la curva correspondiente a valores de deformacién
pequefios, donde existe un comportamiento lineal. Es importante sefialar que
para el caso de las curvas obtenidas para los grafenos policristalinos a valores
de deformacion unitaria menores que el 1.5% no existe un comportamiento lineal.
Existiendo un ligero punto de inflexion sefialado en verde (Figura 3.32). Por lo
gue la regresion lineal se realiz6 a partir 1.5% de deformaciéon en adelante
(Figura 3.33). Este fendmeno puede ser explicado ya que a inicios de la
simulacion la lamina de grafeno no esta totalmente estirada, presenta cierta
curvatura. Por lo que los primeros valores de tension son destinados a aplanar

la lamina.

40
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Figura 3.32. Curvas de tension deformacion para laminas de grafeno policristalino
PCG1 (rojo), PCG2 (azul) y grafeno pristino (negro) obtenidas con el potencial SED-
REBO a pequefios valores de deformacion.
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Figura 3.33. Regresion lineal de las curvas de tension-deformacion para el grafeno
pristino (a) y policristalino (b) obtenidas con SED-REBO.
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De igual manera los valores del modulo de Young obtenidos para los grafenos
policristalinos son menores que los obtenidos para el grafeno pristino. Sin
embargo siguen siendo valores superiores que el modulo de Young de
materiales tan resistentes como el acero (E= 210 GPa). Este estudio nos permite
comprender la necesidad de desarrollar métodos de sintesis donde se obtengan
grafenos con la menor cantidad de defectos posibles, de forma tal que sus
propiedades mecanicas sean mas cercanas a la de grafeno ideal y por tanto

mejores.
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Conclusiones

1. Se realizaron simulaciones de tracciéon a diferentes sistemas de carbono,
como laminas de grafeno pristino y policristalino, los resultados obtenidos por la
DFT y métodos clasicos son cualitativamente similares.

2. La fractura en la direccidén zigzag ocurre a una mayor deformacion y tensién
gue en la direccién armchair, tanto para SED-REBO como para GGA/PBE. Con
el funcional LDA la fractura ocurre en las dos direcciones al mismo valor de
deformacion. Por lo que se decide que el funcional GGA/PBE es el que mejor

describe los procesos de fractura.

3. Tanto GGA/PBE como SED-REBO permiten obtener valores del médulo de
Young y coeficientes de Poisson que coinciden con los reportados en la
literatura, lo cual ratifica la eficiencia de estos métodos para simular propiedades

mecanicas.

4. Para sistemas de pocos numeros de atomos, el tamafio de lamina influye
significativamente en las propiedades de fractura de forma tal que mientras
mayor sea el tamafo del sistema mas rapido ocurrira la fractura, estos resultados
se obtuvieron con SED-REBO y fueron validados con GGA/PBE.

5. Al estudiar sistemas de un mayor niumero de atomos (>1000) con el potencial
SED-REBO se puede apreciar que las propiedades mecanicas y de fractura no

varian significativamente en funcién de este factor.
6. A mayores temperaturas los efectos de tamafio son mas significativos

7. Los estudios de temperatura se realizaron con el potencial SED-REBO. Las
simulaciones indican que el grafeno podria fundir a una temperatura de 5750 K.
Ademas se estimo que el aumento de la temperatura aumenta la probabilidad de
gue el material se fracture antes en simulaciones de tracciéon. A 5000 K la

simulacién de traccion muestra un comportamiento plastico.

8. La presencia de defectos de Stone-Wales provoca que aumente la fragilidad

del material, disminuyendo su médulo de Young y provocando una fractura mas
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rapida, estos resultados se obtienen con GGA/PBE. Como consecuencia los
grafenos policristalinos estudiados con SED-REBO mostraron una disminucion
significativamente de las propiedades mecéanicas y de fractura en comparacion
con el grafeno pristino

9. La mayoria de los estudios realizados en este trabajo con el potencial SED-
REBO son novedosos, por la poca cantidad de reportes donde se utiliza este
potencial. Los resultados obtenidos fueron validados por calculos DFT en la

mayoria de los casos.

10. Los célculos DFT, con funcional LDA son capaces de reproducir de manera
correcta la distancia interplanar, los valores obtenidos con GGA y las
aproximaciones Grimme-D2 y vdW-DF coinciden con los reportados en la
literatura, por lo que existe una adecuada consideracion de los efectos de

dispersion.
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ANEXO A

Distribucion de puntos K y energia de corte
(Monocapa-PBE)
Quantum Espresso

En este anexo se procede a evaluar la convergencia de la energia total del
sistema con respecto a la distribucion de puntos k en la primera zona de Brillouin
y a la energia de corte del conjunto de ondas planas. Todavia no se calcula la
distancia de equilibrio C-C dentro del cristal, por lo tanto se utiliza la
experimental, 4,65 Bohr, para separar a los atomos dentro de la celda primitiva.
Como condiciones para el calculo, para el caso de la distribucion de puntos k se
emplea una energia de corte de 70 Ry. Para el caso de la evaluacion de la
energia de corte de emplea una distribucion de 14x14x1. Ambos valores son lo
suficientemente elevados para considerar que no influyen en las fluctuaciones

observadas de la energia total durante el proceso de convergencia.

La distribucién de puntos k es variada desde 2x2x2 hasta 27x27x1; la energia de
corte desde 35 hasta 105 Ry. En la Figura A.1 se muestran los resultados para

ambos parametros.
La energia total converge a partir de una distribucion de puntos k 10x10x1 [Figura

A.1(a)]. En el caso de la energia de corte, la energia total también converge a
partir de 70 eV [Figura A.1(b)].
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ANEXO B

Distribucion de puntos K y energia de corte
(Bicapa-PBE-vdW)
Quantum Espresso

En este anexo se procede a evaluar la convergencia de la energia total del
sistema con respecto a la distribucion de puntos k en la primera zona de Brillouin
y a la energia de corte del conjunto de ondas planas. Todavia no se calcula la
distancia de equilibrio C-C dentro del cristal, por lo tanto se utliza la
experimental, 4,65 Bohr, para separar a los atomos dentro de la celda primitiva.
Como condiciones para el calculo, para el caso de la distribucion de puntos k se
emplea una energia de corte de 150 Ry. Para el caso de la evaluacion de la
energia de corte de emplea una distribucion de 16x16x16. Ambos valores son lo
suficientemente elevados para considerar que no influyen en las fluctuaciones

observadas de la energia total durante el proceso de convergencia.

La distribucién de puntos k es variada desde 2x2x2 hasta 27x27x1; la energia de
corte desde 45 hasta 300 Ry. En la Figura B.1 se muestran los resultados para

ambos parametros.
La energia total converge a partir de una distribucion de puntos k 16x16x1 [Figura

B.1(a)]. En el caso de la energia de corte, la energia total también converge a
partir de 150 eV [Figura B.1(b)].
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ANEXO C

Distribucion de puntos K y energia de corte
(Bicapa-LDA)
Quantum Espresso

En este anexo se procede a evaluar la convergencia de la energia total del
sistema con respecto a la distribucion de puntos k en la primera zona de Brillouin
y a la energia de corte del conjunto de ondas planas. Todavia no se calcula la
distancia de equilibrio C-C dentro del cristal, por lo tanto se utiliza la
experimental, 4,65 Bohr, para separar a los atomos dentro de la celda primitiva.
Como condiciones para el calculo, para el caso de la distribucion de puntos k se
emplea una energia de corte de 150 Ry. Para el caso de la evaluacion de la
energia de corte de emplea una distribucion de 16x16x16. Ambos valores son lo
suficientemente elevados para considerar que no influyen en las fluctuaciones

observadas de la energia total durante el proceso de convergencia.

La distribucién de puntos k es variada desde 2x2x2 hasta 27x27x1; la energia de
corte desde 45 hasta 300 Ry. En la Figura C.1 se muestran los resultados para

ambos parametros.
La energia total converge a partir de una distribucion de puntos k19x19x1 [Figura

C.1(a)]. En el caso de la energia de corte, la energia total también converge a
partir de 150 eV [Figura C.1(b)]
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ANEXO D

Distribucion de puntos K
(Monocapa-GGA)
SIESTA

En este anexo se procede a evaluar la convergencia de la energia total del
sistema con respecto a la distribucion de puntos k en la primera zona de Brillouin
y a la energia de corte del conjunto de ondas planas. Como condiciones para el
célculo, para el caso de la distribuciéon de puntos k se emplea una energia de
corte de 350 Ry, valor lo suficientemente elevados para considerar que no
influyen en las fluctuaciones observadas de la energia total durante el proceso
de convergencia.

La distribucion de puntos k es variada desde 2x2x2 hasta 20x20x20. La energia
total converge a partir de una distribucién de puntos k 6x6x1 En la Figura D.1 se

muestran los resultados para este parametro.
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ANEXO E

Grafico de Residual
Monocapa-PBE
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ANEXO F

Gréafico de Regresion lineal
Monocapa
SED-REBO
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G1l. Regresion lineal de las curvas tension deformaciéon a diferentes
temperaturas en la direccion armchair obtenidas con el potencial SED-REBO
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G2. Regresion lineal de las curvas tension deformacion a diferentes
temperaturas en la direccion zigzag obtenidas con el potencial SED-REBO
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