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Resumen

En este estudio, se utilizaron simulaciones de dindmica molecular para investigar el impacto de la polarizabilidad
en las propiedades mecénicas del grafeno mono y multicapa. Se realizaron ensayos de traccion simulados en
grafeno de 1, 2 y 3 capas, comparando modelos que consideran y no consideran la polarizabilidad. A partir de las
curvas de tensidn-deformacion (o vs. €), se determind el modulo elastico, obteniéndose valores entre 923.1y 957.5
GPa para el grafeno no polarizable y entre 899.6 y 932.1 GPa para el grafeno polarizable. Los resultados indican
que la polarizabilidad introduce una ligera flexibilizacion del material, aunque su efecto en la zona elastica es
minimo. No obstante, la polarizabilidad reduce significativamente la resistencia a la traccion del grafeno,
resultando en fracturas mas tempranas debido a la inestabilizacién de los enlaces C-C por la presencia de dipolos
no permanentes en los atomos de carbono. Estos resultados permiten fortalecer modelos ya existentes para simular
las propiedades mecénicas del grafeno.

Palabras clave: Grafeno, Dindmica Molecular, Deformacion, Propiedades mecénicas.
Abstract

In this study, molecular dynamics simulations were used to investigate the impact of polarizability on the
mechanical properties of monolayer and multilayer graphene. Tensile tests were simulated on graphene with 1, 2,
and 3 layers, comparing models that consider and do not consider polarizability. From the stress-strain curves (o
vs. €), the elastic modulus was determined, with values ranging from 923.1 to 957.5 GPa for non-polarizable
graphene and from 899.6 to 932.1 GPa for polarizable graphene. The results indicate that polarizability introduces
a slight flexibility to the material, although its effect in the elastic region is minimal. However, polarizability
significantly reduces the tensile strength of graphene, resulting in earlier fractures due to the destabilization of C-
C bonds by the presence of non-permanent dipoles in carbon atoms. These findings help strengthen existing models
for simulating the mechanical properties of graphene.
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1. Introduccioén

El grafeno[1] (GE) es un material bidimensional
compuesto por atomos de carbono (C) dispuestos en
una estructura hexagonal similar a un panal de abejas.
La estructura molecular del grafeno le confiere a este
material una serie de extraordinarias propiedades
fisicas, como alta conductividad térmica[2], alta
conductividad eléctrica[3], resistencia mecéanica
excepcional[4], y flexibilidad[5]. Estas propiedades
hacen del grafeno un material prometedor para diversas
aplicaciones tecnoldgicas, que incluyen la fabricacion

de dispositivos electrdnicos[6], sensores[5], materiales
compuestos[7], y sistemas de almacenamiento de
energia[8].

A pesar de las notables propiedades del grafeno, su
comportamiento bajo deformacion y las condiciones
que conducen a su ruptura son areas de investigacion
que aln requieren una comprensién mas profunda. La
deformacion y la ruptura de las hojas de grafeno estan
influenciadas por la naturaleza atomica de las
estructuras primordiales que conforman este material.
Particularmente, la naturaleza de sus enlaces



intramoleculares (de tipo sp2) juega un rol fundamental
sobre las propiedades mecanicas del GE. De esta
forma, un factor que podria tener un impacto
significativo es la polarizabilidad de los atomos de
carbono.

La polarizabilidad, una medida de la deformabilidad
electronica de un atomo en respuesta a un campo
eléctrico, puede afectar significativamente las
interacciones interatdmicas 'y, por ende, las
propiedades mecanicas del material. Sin embargo, la
relacion especifica entre la polarizabilidad y las
propiedades del grafeno deformado ain no se
comprende completamente. Entender coémo la
polarizabilidad influye en la respuesta mecanica del
grafeno durante la deformacion y hasta la ruptura es
fundamental para desarrollar aplicaciones mas robustas
y optimizadas de este material versatil.

En este estudio, se utiliza simulaciones de dinamica
molecular (MD) para investigar como la
polarizabilidad influye en el proceso de deformacion y
eventual ruptura de hojas de grafeno monocapa y
multicapa. Las simulaciones de MD permiten modelar
el comportamiento de hojas de grafeno monocapa y
multicapa bajo diferentes condiciones de tension,
proporcionando una vision detallada a nivel atomistico
de los mecanismos involucrados en la deformaciény la
ruptura del grafeno. Se compara dos modelos de
grafeno: un primer modelo, en el que la polarizabilidad
no es considerada y un segundo modelo, que suma al
primer modelo la polarizabilidad del los atomos de C
mediante el uso de osciladores de Drude.

2. Metodologia

Todas las simulaciones de MD se desarrollan mediante
el paquete de software Large-scale Atomic/ Molecular
Massively Parallel Simulator (LAMMPS)[9]. La
visualizacién de las simulaciones se realiza utilizando
el Open Visualization Tool (OVITO)[10]. Las
simulaciones  imitan  ensayos de  traccion
unidireccionales mediante la extension progresiva de la
caja de simulacion en una de las direcciones principales
de la hoja de grafeno.

El sistema simulado consiste en una o mdultiples hojas
de grafeno apliadas. En la figura 1 se presenta un
snapshot del sistema simulado. El sistema es periddico
en las direcciones x y y, de manera que la hoja de
grafeno es periddica (se enlaza consigo mismo a través
de los limites de la caja de simulacion). En la direccion
z, se emplea condiciones de contorno no periddicas, de
manera que el sistema no interactlia consigo mismo en
esta direccion.
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Figura 1. Representacion esquematica del sistema
simulado. Una lamina de grafeno, periddica en las
direcciones x y vy, es deformada mediante el
aumento progresivo de la caja de simulacion en la
direccion armchair (AC) o zigzag (ZZ). Las lineas
rojas representan los limites de la caja de
simulacion. Las esferas grises representan los
atomos de carbono que componen a la ldmina de
grafeno. Fuente: elaboracion propia

En todas las simulaciones, se emplea un paso de tiempo
de 1fs. Las interacciones intramoleculares de la hoja de
grafeno son modeladas mediante un potencial de tipo
Tersoff, calibrado para reproducir las propiedades
mecanicas del grafeno[11]. En los casos que
consideran més de una capa de grafeno, la interaccién
de tipo van der Waals entre capas es descrita con un
potencial de Lennard-Jones (12-6) con pardmetros[12]:
o= 3414A y €=0.2312 kdmol, los cuales
reproducen distancias entre capas de 3.4 A. La
polarizabilidad del grafeno es modelada mediante el
uso de osciladores de Drude[13]. En este modelo, la
polarizacién es simulada mediante el uso de dos cargas
puntuales con signos opuestos: la Particula de Drude
(DP) y el Nucleo de Drude (DC). En este sistema, se
asigna un DC a cada 4tomo de C que conforma la hoja
de grafeno. A cada DC, se enlaza un DP mediante un
potencial de Hooke. Las Particulas de Drude poseen
una masa de 0.4 g/mol, la cual se substrae de la masa
de cada atomo de carbono, de manera de no modificar
la masa total del sistema. Los parametros empleados
son obtenidos de la ref. [14] y fueron calibrados para
reproducir propiedades interfaciales en sistema agua-
grafeno mediante simulaciones cuénticas.
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Figura 2. Deformacién mecanica en el plano de
una monocapa de grafeno. Se presentan dos tipos
de deformaciones uniaxiales: en la direccion y
(direccion ZZ) y en la direccién x (direccion AC).
Fuente: elaboracion propia

El sistema se equilibra en el ensemble NPy, T (NUmero
de particulas, Presidén y Temperaturas constantes) a una
temperatura de 300 K y presién de 1 bar por 500 ps. En
esta primera etapa, se aplica un termostato de Nose-
Hoover con una constante de acoplamiento de 100 fs.
La presién del sistema es controlada mediante el uso de
un baréstato de Nose-Hoover en las direcciones xy y
(notar que no se aplica el barostato en la direccion z,
normal al plano de la hoja de grafeno) con una
constante de acoplamiento de 1000 fs.

Una vez logrado el equilibrio, el sistema es sometido a
una de dos deformaciones uniaxiales: en la direccion x
(direccion AC) o en ladireccion y (direccién ZZ). Estas
deformaciones son representadas en la figura 2. Notar
que ambas simulaciones son independientes y solo
comparten su condicion inicial. Estas simulaciones
buscan imitar un ensayo de traccién y son realizadas
mediante el aumento progresivo de una de las
longitudes de la caja de simulacion. La deformacién de
la hoja de grafeno mediante este método se logra
debido a que el sistema es periddico, por lo que el
material buscara permanecer enlazado. El aumento del
tamafio de la caja se realiza a una razon de 1 A/fs. Las
simulaciones son desarrolladas en el ensemble NP;T,
donde i denota la direccion normal a la direccion en la
gue se estd realizando la deformacion, a una
temperatura de 300 K y presién de 1 bar. El barostato
solo es aplicado en la direcciéon normal a la
deformacion (por ejemplo, si se deforma en la
direccion x, el bardstato solo es aplicado en la direccién

y)-

2.1. Resultados

En la figura 3 se esquematiza el desarrollo de una de
las simulaciones realizadas (grafeno monocapa,
deformacion en la direccion y). En esta figura se
presentan tres fases: una primera fase de equilibrio
(e = 0), una segunda fase en la que el grafeno ya se
encuentra deformado (e = 0.1) y una tercera fase en la
que, como resultado de la deformacion impuesta, el
grafeno ya alcanzd su punto critico y se rompe (e =
0.26). Es importante destacar que la ruptura del
grafeno (en las simulaciones) ocurre de manera casi
instantanea, por lo que no es posible identificar los
mecanismos involucrados en los rangos de tiempo
empleados. Las simulaciones de deformacion (y
ruptura) del grafeno presentan morfologias similares
para el caso con deformacién en la direccién AC.

La resistencia a la deformacién ejercida por la hoja de
grafeno se caracteriza mediante el tensor de esfuerzo,
particularmente su componente g;;, con i la direccion
de la deformacion aplicada. El tensor de esfuerzos se
extrae directamente de las simulaciones. La tasa de
deformacion € se calcula mediante la ecuacion (1):

L—-1L, 1

I €Y)
En la ecuacién (2), L representa la longitud de la hoja
de grafeno en el instante evaluado y L, la longitud de
equilibrio de la hoja. Estos valores son calculados en
base a la longitud de la caja computacional en la
direccion deformada. La longitud de equilibrio se
estima a partir del promedio de la longitud de la caja
durante los Gltimos 250 ps en las simulaciones de
equilibrio en el ensemble NP, T. Las longitudes de
equilibrio calculadas son de:

€E =

En la figura 4 a se presenta la curva tension-
deformacion para grafeno no polarizable de 1, 2y 3
capas. En esta figura es posible identificar una primera
zona elastica hasta una deformacién aproximada de
€ = 0.05, la cual esta caracterizada por una zona lineal
en la curva o vs. e (ver figura 4 b). La pérdida de la
linealidad para deformaciones mayores sugiere el
comportamiento plastico del material hasta su ruptura
en aproximadamente e = 0.21 para grafeno compuesto
por tres capas. Esta ruptura estéa caracterizada por una
disminucion repentina de o. Durante la ruptura, se
observa el rompimiento de enlaces en la zona de
fractura, de manera que se destruyen los anillos
bencénicos del grafeno. De igual forma, la ruptura del
grafeno se caracteriza por la presencia de flagelos que
conectan los limites de la fractura. Se espera que para
grados de deformacion mayores, dichos flagelos
también sufran la ruptura de los enlaces de C, pero
dicho fenémeno no fue observado en el rango de €
simulado. Notar ademas que se observo la ruptura del
grafeno en algunos de los casos simulados, mas no en



todos (por ejemplo, en la figura 42 es posible observar
que solo el grafeno de tres capas logro fracturarse).

X
e=20 I
Y
e=10.1
e =0.26

RUPTURA |

Figura 3. Deformacién mecanica en el plano de
una monocapa de grafeno. Se presentan dos tipos
de deformaciones uniaxiales: en la direccién y
(direccion ZZ) y en la direccién x (direccion AC).
Fuente: elaboracion propia
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Figura 4. a) Curva tension-deformacion para
grafeno no polarizable de 1, 2 y 3 capas para una
deformacion uniaxial en la direccién zigzag (Z2).
b) Zoom a la zona elastica de la curva tension-
deformacion para grafeno no polarizable de 1
Fuente: elaboracién propia

XVI CIBIM — 2024, Concepcién

La zona elastica se caracteriza mediante el el médulo
eléstico (E). Dicho valor se calcula a partir del esfuerzo
oy;, de acuerdo con la ecuacion (2):

_ aO'ii
~ Oe

)

La pendiente es estimada mediante un ajuste movil
lineal de la zona elastica. En la tabla 1 se presenta los
mddulos elasticos calculados para grafeno no
polarizable de 1 a 3 capas en las direcciones ACy ZZ.
Como se puede observar en esta tabla, los valores
calculados se encuentran en un rango entre 923.1 GPa
(para grafeno monocapa en la direccion AC) y 956.5
GPa (para grafeno de 3 capas en la direccién ZZ). De
acuerdo con los valores calculados, aumentar el
nimero de capas aumenta ligeramente el maédulo
elastico del material (de 942.8 GPa a 956.5 GPa en la
direccion ZZ y de 923.1 GPa a 948.5 GPa en la
direccion ZZ). Dicho comportamiento esta asociado al
efecto estabilizador que genera el apilamiento de mas
de una hoja de un material bidimensional. Es
importante destacar que, si bien existe una diferencia
entre los mddulos elésticos calculados en la direccion
AC Yy ZZ, esta diferencia es minima. De esta forma, se
puede inferir que las propiedades elésticas del grafeno
son relativamente isotropicas.

Tabla 1. Médulo elastico para sistemas de grafeno no
polarizable

Grafeno no polarizable
NUmero de capas | Direccion Maddulo eléstico

(GPa)
1 Y4 942.8
1 AC 923.1
2 zz 956.5
2 AC 948.1
3 7z 957.5
3 AC 948.5

Con respecto al efecto de la polarizabilidad sobre las
propiedades elasticas, en la tabla 2 se presentan los
modulos elasticos para los sistemas que consideran la
polarizabilidad del grafeno. A partir de los valores
calculados, es posible identificar nuevamente que, a
medida que aumentan el nimero de capas, el médulo
elastico también aumenta. Al comparar los valores
calculados para su contraparte no polarizable, es
posible identificar que la polarizabilidad del grafeno
reduce ligeramente el valor del mddulo eléstico (de
manera que el material se flexibiliza). El origen de
dicho comportamiento puede estar asociado a la
inestabilizacion de los enlaces C-C debido a la
presencia del dipolo no permanente en cada 4&tomo de
carbono. Esta hipotesis serd probada en estudios
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futuros. A pesar de que existe una diferencia entre los
modulos elasticos calculados, es importante destacar
que dicha diferencia se encuentra en el orden del 2%.
De esta forma, se puede inferir que la polarizabilidad
del grafeno no posee mayor influencia sobre las
propiedades mecanicas del material (al menos en la
zona elastica).

Grafeno polarizable
NUmero de capas | Direccion Maddulo eléstico

(GPa)
1 7z 909.0
1 AC 899.6
2 Y4 919.6
2 AC 915.3
3 7 932.1
3 AC 922.7

En cuanto al efecto de la polarizabilidad sobre el
proceso de ruptura del grafeno, se identificé que la
polarizabilidad reduce la resistencia a la traccién del
material. Esta reduccion resulta en fracturas tempranas
para el grafeno polarizable y puede ser distinguida en
la figura 5, donde se presenta las curvas o vs. € para
grafeno polarizable y no polarizable en la direccién ZZ.
Es esta curva es posible identificar que todos los casos
de grafeno deformable presentan fracturas para grados
de deformacion menores a e = 0.15. En cambio, para
los casos no polarizables, solo se logro la fractura del
material para el caso con 3 laminas apiladas. Esta
diferencia se puede deber a la ya discutida
inestabilizacién que produce la polarizabilidad sobre
los enlaces C-C que componen al grafeno.
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Figura 5. Curva tensién-deformacion para grafeno
polarizable y no polarizable de 1, 2 y 3 capas para
una deformacién uniaxial en la direccion zigzag
(Z2).

2.2. Conclusiones

En este trabajo se desarrollaron simulaciones de
dinamica molecular para evaluar el efecto de la
polarizabilidad sobre las propiedades mecanicas del
grafeno mono y multicapa. Mediante simulaciones que
imitan ensayos de traccion, se extrajo curva ¢ vs.e
para grafeno de 1, 2 y 3 capas en las dos direcciones
principales del plano que compone al materia (AC y
ZZ). Se compar6 dos modelos: grafeno no polarizable
y grafeno polarizable. A partir de la zona lineal en las
curvas ows.e se calcula el moddulo elastico,
obteniéndose valores entre 923.1 y 957.5 GPa para
grafeno no polarizable y mddulos elasticos entre 899.6
y 932.1 GPa para grafeno polarizable. A partir de los
valores calculados se establece que, si bien la
polarizabilidad genera una flexibilizacion del material,
su efecto es minimo. En adicién a la evaluacién del
modulo elstico, las simulaciones revela diferencias
significativas en la resistencia a la traccion y el
comportamiento de ruptura entre el grafeno polarizable
y no polarizable. La polarizabilidad reduce la
resistencia a la traccion del grafeno, resultando en
fracturas tempranas para los sistemas polarizables en
comparacion con los no polarizables. Este
comportamiento se asocia a la inestabilizacién de los
enlaces C-C debido a la presencia de dipolos no
permanentes en cada atomo de carbono. En futuras
investigaciones, se recomienda explorar mas a fondo
los mecanismos atomisticos detrds de la
inestabilizacion de los enlaces C-C debido a la
polarizabilidad 'y  evaluar como  diferentes
configuraciones de grafeno, incluyendo la variacion
del nimero de capas y orientaciones, podrian influir en
las propiedades observadas.
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