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Resumen:

Este trabajo presenta una revisién bibliografica sobre las propiedades mecdanicas y electrénicas
de varios materiales bidimensionales (2D), en particular del grafeno y del disulfuro de molibdeno
(MoS3). Se analizan y comparan diferentes enfoques tedricos (Teoria del Funcional de la Densidad:
DFT, Dindmica Molecular: DM, Tight Binding Model: TBMD) y experimentales (nanoindenta-
cién mediante Microscopia de Fuerza Atémica, Espectroscopia Raman, Microscopia Electréonica
de Barrido) para evaluar la elasticidad, resistencia y ductilidad de estos materiales bajo distintas
deformaciones. Ademds, se estudian los efectos de la temperatura y la presencia de defectos sobre
las propiedades del grafeno. Los resultados con DFT muestran buena concordancia entre teoria y
experimento, mientras que la DM tiende a subestimar las propiedades de los materiales estudiados.
El grafeno se posiciona como el material estudiado con mejores propiedades mecéanicas, alcanzando
un Mdédulo de Young de 1 TPa. También se compara la utilidad de estos materiales en funcién de
sus propiedades mecanicas y electrénicas. Finalmente, se identifican desafios y se proponen posibles
lineas de investigacion para otros materiales 2D.

Abstract:

This work presents a bibliographic review of the mechanical and electronic properties of some
two-dimensional (2D) materials, specifically graphene and molybdenum disulfide (MoSs). Various
theoretical approaches (Density Functional Theory: DFT, Molecular Dynamics: DM, Tight Bin-
ding Model: TBMD) and experimental techniques (nanoindentation using Atomic Force Microscopy,
Raman spectroscopy, Scanning Electron Microscopy) are analyzed and compared to assess the elas-
ticity, strength, and ductility of these materials under different types of deformation. Additionally,
the effects of temperature and the presence of defects on the properties of graphene are studied.
The results with DFT show good agreement between theory and experiment, while DM tends to
underestimate the properties of the studied materials. Graphene stands out as the studied ma-
terial with the best mechanical properties, reaching a Young’s modulus of 1 TPa. The usefulness
of these materials is also compared based on their mechanical and electronic properties. Finally,
key challenges are identified and possible future research directions for others 2D materials are
proposed.



Indice

(1. Introduccionl 1
2. Objetivos 2
[B._Grafend 3
[3.1. Obtencion del grateno| . . . . . . . . . . . .. 4
[3.2. Deformacion experimental del grafeno| . . . . . ... ... ... 0000 4
13.3. Detormacion del grafeno sobre sustratos: estudio mediante SEM vy Espectroscopia |

| Raman|. . . . . . . e e e 7
[3.4. Deformacion tedrica del grateno mediante DFT| . . . . .. ... ... ... ... ... 8
[3.5. Deformacion tedrica del grateno mediante DM|. . . . . .. ... ... ... ... ... 10
|3.6. Propiedades electronicas del grateno| . . . . . . . . ... o000 11
[3.6.1. Cambios en las propiedades electronicas del grateno observados mediante |

[ TBMDI . . . 11
13.7. Influencia de los defectos y la temperatura en las propiedades del grafenol . . . . .. 12
[3.7.1. Influencia de los defectos en el grafeno| . . . . . . . ... ... ... ...... 12

[3.7.2. Influencia de la temperatura en el grafeno| . . . . . .. .. ... ... ... .. 14

15
[4.1. Propiedades mecanicas del MoSo| . . . . . . . ..o oo oo 15
|4.2. Efectos de la deformacion en las propiedades electronicas del ModSo| . . . . . . . . .. 16
[6._Desafios futuros| 17
6. Conclusiones| 18
[Referencias| 18

1. Introduccion

El control de las propiedades de los materiales ha sido esencial a lo largo de la evolucion del ser
humano. Incluso en la Edad de los Metales, el hombre ya fue cambiando la dureza y las propiedades
mecanicas de los materiales para fabricar herramientas que les ayudase en la agricultura o en la caza.

En las ultimas décadas, el descubrimiento de nuevos materiales ha impulsado grandes avances
en multiples campos de la ciencia. Concretamente, los materiales bidimensionales (2D) han captado
una atencion especial debido a sus propiedades tunicas. El grafeno [1], el primer material 2D aislado
con éxito en 2004, abrié las puertas a un nuevo campo de estudio, pues se demostrd que es posible
obtener materiales estables de un solo atomo de grosor con propiedades totalmente diferentes a las
de los materiales tridimensionales (3D). A raiz de este, se empezaron a estudiar materiales como el
disulfuro de molibdeno (MoS3) [2] o el nitruro de boro (BN) [3].

Estudiar la elasticidad y respuesta mecanica de estos materiales se puede hacer desde el punto
de vista tedrico; con modelos como la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) [4], el Tight
Binding Model (TBMD) [5] y Dindmica Molecular (DM) [6]; o desde el punto de vista experimen-
tal, mediante la nanoindentacién con la punta de un microscopio de fuerza atémica (AFM) [7],
con deformacién mecénica mediante sustratos elasticos [§] y a través de la actuacién electrostética
[9]. Adicionalmente, tienen especial relevancia otras técnicas como la Microscopia Electrénica de



Barrido (SEM) [10] o la Espectroscopia Raman [I1] y su funcién en la revelacién de propiedades
estructurales, mecédnicas y electronicas de los materiales 2D. Es crucial entender los limites de es-
tos materiales para poder emplearlos en diversos campos. Por ejemplo, se le puede abrir un gap
al grafeno mediante deformacién mecénica, lo que seria muy ttil para emplear dicho material en
transistores y dispositivos digitales.

Desde que se consiguié aislar el grafeno, este mostré un gran potencial en aplicaciones como
la construccién de aviones, satélites y coches debido a sus interesantes propiedades estructurales.
Ademis, sus propiedades electréonicas podrian revolucionar la optoelectronica del futuro e incluso
brindarnos baterias de méviles que se cargarian en segundos. Por si fuera poco, en 2018, se observé
que si colocdbamos una capa de grafeno sobre otra rotada ligeramente (aproximadamente 1 grado),
el material resultante presentaria estados superconductores, pudiendo conducir la electricidad sin
pérdidas a temperaturas muy bajas. Aunque las aplicaciones préacticas en nuestro dia a dia no se
han visto beneficiadas de una manera tan importante como prometia, su versatilidad puso a este
material en boca de todos [12].

En la préctica, el grafeno es empleado en productos como raquetas de tenis, cascos de motos,
bicicletas, bombillas, zapatillas o canas de pescar. La dificultad de implementar este material en
aplicaciones més revolucionarias viene dada por diversos motivos. Para empezar, las propiedades
tan buenas que exhibe el material 2D se da para una unica capa de grafeno sin defectos. Al juntar
varias de estas capas, nos damos cuenta de que no son perfectas ni estan alineadas a la perfeccién.
En el ambito de la electrénica, el silicio es un semiconductor que impide el paso de la corriente
en respuesta a un campo eléctrico (caracteristica esencial que permite codificar la informacién en
ceros y unos). Este es el funcionamiento de los transistores en los que se basan nuestros dispositivos
electronicos. En cambio, los electrones del grafeno siempre conducen la electricidad. No obstante, el
problema mas grande al que se enfrenta el grafeno es que no resulta facil producirlo a gran escala (el
mejor método es el de la exfoliacién mecénica). Existen métodos, como la Deposicién Quimica de
Vapor (CVD) [13], en el que el grafeno obtenido es un mosaico formado por cristales més pequenos,
lo que afecta a sus propiedades. Otro método es la exfoliacién quimica, en la que se obtiene 6xido
de grafeno, en lugar del deseado grafeno [14].

Cabe resaltar la necesidad de recursos, tanto ptblicos como privados, para conseguir el desarrollo
tecnoldgico que prometen este tipo de materiales 2D capitaneados por el grafeno. Aun asi, en los
ultimos afos, investigadores espanoles han desarrollado implantes cerebrales més pequenos y mas
sensibles con este material, que ya estan en ensayo clinico. En algunos moéviles también se ha
incorporado el grafeno para disipar el calor de los circuitos electronicos. Adicionalmente, se recubren
algunos barcos de pintura con dicho material para reducir la corrosién y la friccién. Muchos vehiculos
Ford tienen una espuma con dicho material para reducir el ruido del motor y protegerlo del calor. A
principios del ano pasado, se anuncio el primer semiconductor funcional hecho de grafeno, que sera
viable en un futuro no muy lejano. Todo requiere un tiempo y un proceso. A corto plazo, tendemos
a sobreestimar la tecnologia y, a largo plazo, a subestimarla [15].

2. Objetivos

En esta revisién bibliogréafica, se pretende recabar datos experimentales y tedricos sobre dis-
tintos materiales 2D sometidos a diferentes deformaciones, de manera que se pueda llegar a un
consenso entre los modelos tedricos y los métodos experimentales. Ademads, también se quieren
comparar diferentes materiales para ver cudles son maés utiles para ciertas aplicaciones, segun la



flexibilidad de estos y cuanto pueden aguantar antes de la fractura. Para este fin, se tendrdn en
cuenta distintas variables, como las condiciones de los experimentos, a qué tipo de deformacién se
somete el material o los distintos modelos tedricos que se emplean.

Para terminar, aunque no hay articulos cientificos con resultados para todos los materiales 2D
que conocemos (MoSeg, borofeno, siliceno, germaneno, fosforeno...), se hablard de los més conocidos
(grafeno, BN y MoS,) y se llevara a cabo un apartado de desafios futuros, en el que se propondréd
deformar algunos materiales bajo ciertas condiciones. Es muy importante, si queremos que la ciencia
avance, recalcar los fallos de los experimentos y sus causas.

3. Grafeno

Estemos haciendo lo que estemos haciendo, no hay nada que el carbono no esté influyendo,
gobernando o facilitando. El carbono es el cuarto elemento mas abundante del universo observable
y forma el 18 % de nuestro cuerpo. Ademads de formar parte de nuestro ADN y encontrarse en los
combustibles fésiles, se usa en la fabricacion de materiales avanzados como el grafeno. Tiene una
capacidad unica para formar enlaces covalentes fuertes consigo mismo y con otros elementos. Esta
propiedad le permite existir en varias formas alotrépicas, ademas de ser la base de las moléculas
organicas que dan lugar a la vida y de otras inorganicas muy importantes como el COs.

El grafeno [1], el miembro més reciente de los alétropos de carbono y el material bidimensional
mas delgado conocido, es en realidad el bloque basico de construccién de otros alétropos de carbono
importantes, incluidos el grafito (3D) [16], los CNTs (1D) [17] y el fullereno C60 (0D) [18] (Figurall)).

Figura 1: El grafeno es el bloque béasico de construccion de otros alétropos de carbono. Cuando se
envuelve (wrap) obtenemos fullerenos, cuando se enrolla (roll) obtenemos CNTs y cuando se apila
(stack) obtenemos grafito [19].

En 2004 se consigue aislar y caracterizar el grafeno gracias a los cientificos Andre Geim y Kons-
tantin Novoselov. Para ello, tomaron un trozo de grafito y usaron cinta adhesiva para despegar
capas delgadas de este hasta que obtuvieron una unica capa de dtomos de carbono dispuestos en
un patrén hexagonal (exfoliacién mecénica). Esto gener6 un gran interés, debido a que era la prime-
ra vez que se obtenfa un material 2D, abriéndose un nuevo campo cientifico. También sorprendieron
sus caracteristicas y propiedades. Es mucho mas resistente que el acero, mas flexible que la fibra de
carbono, mas duro que el diamante, mejor conductor de la electricidad y el calor que el cobre, casi
totalmente transparente e impermeable a cualquier gas, biocompatible y 100.000 veces mas ligero



que el papel.

Enfocando la atencién en sus propiedades mecanicas, existen tres tipos de deformacién apli-
cables al grafeno: deformacién en la direccion armchair, deformacién en la direccién zigzag y de-
formacién por cizalla (shear strain). La Figura 2l muestra una representacion grafica de estas tres
deformaciones. Cualquier forma de deformacién bidimensional concebible es una combinacién de
estas deformaciones, con la excepcién de la deformacién torsional.

Armchair Strain

Unstrained

Shear Strain

Zig-Zag Strain

Figura 2: Tipos de deformaciones aplicables al grafeno. Unstrained es el grafeno sin deformar,
mostrando su red hexagonal [20].

3.1. Obtencion del grafeno

Existen diversos métodos de obtencién del grafeno, entre los que podemos distinguir dos aproxi-
maciones: bottom up (producir grafeno a partir de un gas que contiene C) y top down (usar grafito
como fuente y aplicar técnicas de exfoliacién mecédnica para separar las ldminas de C). La Deposi-
ciéon Quimica de Vapor (CVD) es una técnica bottom up utilizada para depositar peliculas delgadas
sobre sustratos sélidos. El proceso consiste en introducir gases en una camara de reaccién donde, en
contacto con superficies calientes, se producen reacciones quimicas que generan un material sélido
que se adhiere al sustrato, mientras que los subproductos volatiles son evacuados [I3]. Adicional-
mente, otra manera de obtener grafeno proviene de la reduccién quimica del 6xido de grafeno (GO)
con plasma de hidrégeno [2I]. El GO se obtiene mediante oxidacién quimica del grafito y es mas
barato y facil de producir que el grafeno puro, aunque tiene propiedades diferentes. En adicion,
el GO reducido (rGO) es GO en el que el contenido de oxigeno se ha reducido térmicamente o
quimicamente para aumentar su conductividad y mejorar sus propiedades.

El grafeno utilizado en un experimento, llevado a cabo por Anderson Smith [20], se obtiene
cultivandolo sobre cobre mediante CVD. Luego, el cobre se elimina mediante grabado quimico (se
sumerge la ldmina en una solucién que disuelve el cobre), dejando solo una monocapa de grafeno,
la cual se transfiere a un sustrato de silicio (Si) con una capa de SiO2, formando una membrana
suspendida con aire atrapado debajo. Esta configuracién evita el contacto directo con el sustrato,
eliminando efectos de dispersién y contaminacién. Luego, se colocan contactos en el dispositivo
y se le somete a vacio. Al hacer esto, la presién del aire debajo del grafeno empujard contra él,
provocando que la capa de grafeno se deforme.

3.2. Deformacion experimental del grafeno

Para aplicar la deformacion, de manera experimental, se pueden recurrir a varios métodos. Uno
de ellos es la nanoindentacién, en la que se utiliza la punta afilada (generalmente, de diamante) de



un microscopio de fuerza atémica (AFM) para presionar y deformar el grafeno de manera controlada
(ver Figura . Otras maneras pueden ser aplicando voltajes para generar fuerzas electrostaticas
que deformen el grafeno (actuacién electrostética) o depositdndolo sobre un sustrato flexible que
puede estirarse o comprimirse.

&

1um 1.54m

Figura 3: Esquema de nanoindentacién en una membrana de grafeno suspendido (cavidades circu-

lares) [22].

La Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) es una técnica utilizada para estudiar las propieda-
des estructurales y mecanicas de diferentes muestras con resoluciéon nanométrica. Utiliza una punta
afilada montada sobre un cantilever flexible que interactia con la superficie de la muestra. Las
fuerzas de adhesién entre la punta y la muestra provocan deflexiones del cantilever, que son detec-
tadas mediante un haz laser reflejado hacia un fotodetector. A partir de estas deflexiones, se genera
una imagen topografica o se miden fuerzas a nivel atémico. Tiene distintos modos de operacion:
modo contacto (punta en contacto constante con la muestra, cuya fuerza se mide a través de la
deflexion del cantilever), modo intermitente (la punta vibra y toca la muestra intermitentemente,
manteniendo constante la amplitud de oscilacién) y modo no contacto (la punta no toca directa-
mente la muestra, sino que oscila a una pequena distancia de la superficie, detectando fuerzas de
van der Waals) [7].

En un experimento, llevado a cabo por James Hone de la Universidad de Columbia [22], se
empled la nanoindentacién con AFM para medir propiedades mecédnicas en grafeno suspendido.
Los resultados fueron los siguientes:

» Médulo de Young: E = (1,0+0,1) TPa. Este valor indica cudnta fuerza se necesita para
estirar el material en su régimen eldstico (lineal), ddndonos a entender que el grafeno es muy
rigido.

» Resistencia a la fractura: ¢ = (130 & 10) GPa. Indica la fuerza maxima por unidad de
longitud que soporta el material antes de romperse.

» Deformacién en el punto de ruptura: ¢ = 25 %. Dice cudnto puede estirarse el grafeno,
como porcentaje de su longitud original, antes de la fractura.

En el Cuadro [I] podemos observar que el grafeno es 5 veces mds rigido que el acero. También es
mucho mas flexible, resistente y ductil que este, como habiamos introducido. También se muestran
las propiedades del nitruro de boro hexagonal (h-BN) [3], obtenidas mediante nanoindentacion.
Este es un aislante eléctrico (tiene un gap muy grande) y tiene una alta conductividad térmica,
ademads de una gran resistencia mecanica. Su estructura hexagonal es similar a la del grafeno, pero
en lugar de tener solo d4tomos de carbono, alterna dtomos de boro (B) y nitrégeno (N) en la red
(ver Figura . Observamos que el h-BN es mucho maés rigido, soporta mas esfuerzo antes de la
fractura y es mas ductil que el acero, aunque no tanto como el grafeno.



Propiedad Grafeno Acero h-BN

E (1,0+£0,1) TPa 200 GPa (865 + 73) GPa
o (130 + 10) GPa | (400-2500) MPa | (70,5 +5,5) GPa
€ 25% (10-15) % (12,5+3,0) %

Cuadro 1: Comparacién de propiedades mecdnicas del grafeno [22] y del h-BN monocapa [23],
obtenidas experimentalmente mediante nanoindentacion, frente a las del acero obtenidas mediante
ensayos de traccién con probetas metélicas [24].

Figura 4: Estructura de una monocapa hexagonal con dos posiciones: (a) naranja y (b) azul. En el
grafeno ambos dtomos son C, mientras que en el BN, uno es N y el otro es B [25].

La Figura [5| muestra la relaciéon entre la carga aplicada y la profundidad de indentacién en
el experimento llevado a cabo para obtener las propiedades mecanicas del grafeno [22]. Se usaron
puntas de indentacién con radios de 16.5 nm y 27.5 nm y peliculas de 1.5 pm y 1.0 pym de didmetro.
Los puntos “x” marcan el punto de fractura de la membrana de grafeno, el cual depende del radio
de la punta y del didmetro de la muestra. En adicién, las puntas eran de diamante para que estas
no se danaran antes de que el grafeno alcanzara su punto de ruptura, como ocurria con las de
silicio. Podemos observar que a mayor didmetro de la pelicula, la carga necesaria para una misma
profundidad de indentacién es menor, debido a que una membrana mas grande puede deformarse
mas facilmente, actuando como una superficie mas flexible. También observamos que las puntas de
menor radio hacen que la ruptura ocurra antes, puesto que generan mas concentracién de esfuerzo.

— R=27.5nm, 2a=1 um A
[ — R=275 nm, 2a=1.5 um
e R=16.5 nm, 2a=1 um

@»R=16.5 nm, 2a=1.5 pm

0 50 100 150 200
Indentation Depth (nm)

Figura 5: Relacién entre la carga aplicada (Load) y la profundidad de indentacién (Indentation
Depth), en el grafeno, para diferentes condiciones [22].



3.3. Deformacién del grafeno sobre sustratos: estudio mediante SEM y Espec-
troscopia Raman

En el experimento de Anderson Smith [20], se utiliza la Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) para ver imégenes de las membranas de grafeno suspendidas y confirmar que el grafeno se
deforma al entrar en las cavidades, como se observa en la Figura[6l E1 SEM es una técnica empleada
para caracterizar materiales, que proporciona imagenes de alta resoluciéon de la superficie de una
muestra, revelando informaciéon morfoldgica, topografica, estructural y composicional. Emplea un
haz de electrones de alta energia que interactiia con los atomos de la muestra, generando senales
electronicas que son detectadas y convertidas en imagenes digitales. Los principales tipos de senales
detectadas son los electrones secundarios (nos proporcionan informacion sobre la topografia) y los
electrones retrodispersados (nos dan informacién sobre la estructura atémica), las cuales permiten
estudiar la porosidad, el tamafio de grano, la forma de las particulas y la estructura cristalina de
una muestra. Ademads, alcanza resoluciones del orden de los nanémetros y ofrece aumentos de hasta
500.000 veces, lo cual lo convierte en una buena herramienta para el andlisis de nanoestructuras

[T0].

Figura 6: Imagen SEM del grafeno grabado sobre una cavidad [20].

En la Figura [6] aparece el grafeno muy oscuro en comparacién con el resto del chip. Como en
un dispositivo SEM, los electrones retrodispersados o secundarios son los responsables de la ima-
gen, es posible que los electrones sean absorbidos y conducidos a lo largo del material en lugar de
provocar eventos de dispersion que sean detectados por el SEM. Esto podria ocurrir debido a la
alta conduccién del grafeno. Asimismo, se observa un brillo en el borde de la cavidad, indicando
que ahi la tension estd haciendo que el grafeno sea menos conductor.
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Figura 7: Andlisis Raman del grafeno grabado [20]: (a) Pico G de la muestra de grafeno; (b) Pico
2D de la muestra de grafeno.



Por otro lado, se realizaron mediciones de Espectroscopia Raman en varios puntos de las cavida-
des para evaluar cambios en los picos G y 2D debido a la tensién. Esta técnica es fundamental para
la caracterizacién del grafeno, debido a su capacidad para proporcionar informacion estructural y
electronica de forma rapida, no destructiva y con alta resolucién espacial. En el espectro Raman
del grafeno destacan dos bandas principales, cuyo andlisis conjunto permite determinar cambios en
la estructura electrénica del grafeno, mediante desplazamientos en las posiciones de los picos [11]:

» Pico G ( 1580 cm™'): su posicién y forma pueden verse afectadas por el dopado, la tensién
mecanica o la temperatura del material.

» Pico 2D ( 2700 cm™!): es muy sensible al nimero de capas de grafeno. Para una ldmina,
aparece como una banda tnica y simétrica. Para mas laminas, se desdobla y se vuelve mas
ancha y asimétrica.

En la Figural7] los desplazamientos de micras se refieren a los movimientos del punto de medicién
del ldser Raman con respecto al centro de la cavidad, el cual corresponde al punto 0 pm (donde
se alinea el ldser Raman). Solo el punto a -3 pm muestra un corrimiento al rojo en el pico G y
al azul en el pico 2D, indicando tensién en esa posicién especifica. Los otros puntos no muestran
cambios significativos, lo que confirma que la tension esta localizada cerca del borde de la cavidad,
coincidiendo con lo observado en la Figura[f]y en la Figura 8

0.7042
0.478
0.2518
0.0256
—0.2007

—843%3

¥ —5.373x10°

Figura 8: Perfil de deformacién en una membrana rectangular [20].

En la Figura [8] la estructura rectangular representa una cavidad grabada en el sustrato sobre
la cual se deposita el grafeno, mientras que los colores indican la magnitud de la deformacién. Los
colores amarillo y rojo muestran zonas con alta deformacién (podrian indicar la apertura de un
gap). La deformacién es maxima en los bordes largos de la cavidad rectangular, confirmando que
la geometria de la cavidad controla la direccion de la tensién. En este experimento, esta tension
localizada en los bordes se debe a una deformacién inducida naturalmente por la forma en que se
fabrica y se suspende el grafeno, como se menciona en el inicio de este apartado.

3.4. Deformacion tedrica del grafeno mediante DFT

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) es un método computacional ampliamente uti-
lizado en fisica del estado sélido para estudiar las propiedades electrénicas de dtomos, moléculas
y materiales a T = OK. Es ideal para estudiar sistemas nanoscépicos porque su alto costo compu-
tacional dificulta aplicarla a escalas macroscopicas o dindmicas. Su principal ventaja radica en que
permite reducir el problema cuantico de N electrones interactuantes a un problema efectivo maés



sencillo, basado inicamente en la densidad electrénica p(r), en lugar de en la funcién de onda
compleja ¥(ry,...,ry) [4]. Para ello, tiene en cuenta distintas aproximaciones [26]:

= Aproximacion de Born-Oppenheimer: Dado que los electrones tienen una masa mu-
cho menor que los ntcleos atémicos, se asume que los nicleos permanecen practicamente
fijos mientras los electrones se ajustan instantdneamente a sus posiciones. Esta aproximacion
permite separar el problema cudntico total en una parte electrénica y otra nuclear.

» Teoremas de Hohenberg-Kohn (1964): El primer teorema dice que la densidad electréni-
ca p(r) determina de forma tnica el potencial externo Ve (r), y por tanto, todas las propie-
dades del sistema. El segundo teorema dice que existe un funcional de energia E[p] tal que su
minimo corresponde a la densidad electrénica del estado fundamental. Este funcional satisface
un principio variacional:

Elp] = Epund]

s Ecuaciones de Kohn-Sham: Permiten reducir el problema a la resolucién de N ecuaciones
de Schrodinger para las funciones de onda monoelectrénicas, lo que se conoce como aproxima-
cion one electron, en la que el electrén percibe un potencial promedio producido por el resto
de electrones e iones. Funciona bien en sistemas en los que la correlacién entre electrones es
poco importante. En sistemas altamente correlacionados, como sistemas magnéticos, la DFT
requiere de mejoras en el término de canje y correlacion.

= Aproximacién del término de intercambio y correlacion: El funcional exacto de inter-
cambio y correlacién Exc[p] no se conoce. Kohn y Sham (1965) propusieron la Aproxima-
cién de la Densidad Local (LDA), en la que se considera un sistema ficticio de electrones
no interactuantes que tienen la misma densidad que el sistema real. En nuestro caso, los
resultados obtenidos con DFT se llevan a cabo usando el cédigo ABINIT, el cual emplea
otra aproximacién que resuelve algunos problemas del LDA. Se trata de la Aproximacién
de Gradiente Generalizado (GGA), la cual no solo incluye la densidad electrénica, sino
también su gradiente (cémo varia en el espacio). Esto permite representar de manera més
realista cémo cambia la energia de intercambio y correlacién en regiones donde la densidad
cambia rapidamente. Hay muchas formas de funcionales dentro de la GGA, como el PBE,

PWOI1 o BLYP.

= Aproximacion de pseudopotenciales: Para reducir el coste computacional, se emplean
pseudopotenciales, que sustituyen el efecto de los electrones internos (no participativos) por
un potencial efectivo, permitiendo centrarse solo en los electrones de valencia. Esto es espe-
cialmente 1til en materiales con elementos pesados.

= Teorema de Bloch: Bajo la actuaciéon de un potencial periédico, este teorema garantiza
que, para un electréon con funcién de onda

i (r) = exp(ik - r)ug(r),

donde k es el vector de onda del electrén (puntos de la red reciproca) y uy es una funcién con
la misma periodicidad de la red directa; podemos reformular las ecuaciones de Kohn-Sham
para pasar de tener un numero infinito de atomos y de celdas de la red directa a infinitos
puntos k de la red reciproca. Este infinito niimero de puntos k puede reducirse a un calculo
de un numero finito de puntos k especiales que caracterizan la primera zona de Brillouin. De
esta manera, pasamos de un problema de infinitos 4tomos a un nimero finito de problemas
de los atomos en la celda unidad.



Los resultados experimentales obtenidos, para el grafeno, en el apartado anterior pueden ser
comparados con otros obtenidos mediante DFT usando el cédigo ABINIT [27], como se muestra
en el Cuadro 2| El procedimiento a seguir para la obtencién de estos resultados se basa en aplicar
deformaciones a una lamina de grafeno simulada computacionalmente, relajando la estructura en
cada paso para obtener la configuracién de minima energia sin tensiones internas. Después, se
aplica una deformacién incremental en la celda hasta la ruptura. Se mantienen fijos los bordes
y se relajan solo las posiciones atémicas internas. Para cada paso, se obtiene la energia total, el
tensor de esfuerzos y la geometria relajada. Al terminar, se lleva a cabo una gréfica de la tensién
frente a la deformacion. En la region elastica, se ajusta una recta cuya pendiente es el Mddulo de
Young (E). El maximo de la curva corresponde a la resistencia a la fractura (o) y la deformacién
correspondiente es la deformacién en el punto de ruptura (e).

Propiedad Armchair Zigzag

E (GPa) 1050 1050
o (GPa) 110 121
¢ 0.19 0.26

Cuadro 2: Propiedades mecéanicas del grafeno calculadas en las direcciones armchair y zigzag me-
diante DFT.

El Mé6dulo de Young (igual para ambas direcciones) coincide muy bien con el obtenido experi-
mentalmente, mientras que la resistencia a la fractura tedrica es ligeramente inferior a la experi-
mental. La que mas se acerca es la obtenida para la direccién zigzag. Por iltimo, la DFT subestima
la deformacion en el punto de ruptura para la direccién armchair, mientras que es practicamente
igual para la direccion zigzag. Por lo tanto, el grafeno muestra mayor ductilidad en la direccion
zigzag, resaltando la importancia de la orientacion cristalografica en las propiedades mecanicas de
los materiales.

3.5. Deformacién teédrica del grafeno mediante DM

La Dindmica Molecular (DM) es otra técnica computacional que simula el movimiento de ato-
mos y moléculas bajo las leyes de la fisica clasica a una temperatura finita. Se basa en integrar
numéricamente las ecuaciones de movimiento de Newton, utilizando campos de fuerza para descri-
bir interacciones atémicas [6]. Tiene un coste computacional més bajo que la DFT, pero es menos
preciso. La DM se suele aplicar a escalas microscépicas y captura fenémenos colectivos y depen-
dientes del tiempo. El procedimiento para la obtencién de los resultados computacionales, en este
caso, es similar al mencionado para la DFT.

A continuacién, se procederd a comparar las propiedades mecanicas del grafeno obtenidas an-
teriormente con las que se obtienen mediante DM [2§], las cuales se muestran en el Cuadro

Propiedad Armchair Zigzag

E (GPa) 961 911
o (GPa) 93 106
€ 0.14 0.20

Cuadro 3: Propiedades mecéanicas del grafeno calculadas en las direcciones armchair y zigzag me-
diante DM.
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En este caso, podemos observar que la DM subestima todas las propiedades mecanicas obtenidas
con anterioridad, tanto los valores experimentales como los obtenidos con DFT. Quizés sea por falta
de defectos en el modelo o limites en la escala de tiempo. La deformacién en el punto de ruptura
para la direccion zigzag en MD se acerca mas a los datos experimentales que para la armchair, pero
ambas subestiman la ductilidad real.

3.6. Propiedades electrénicas del grafeno

A continuacién, queremos ver qué ocurre cuando deformamos una capa de grafeno suspendida
y como varian sus propiedades electrénicas. El experimento citado anteriormente, llevado a cabo
por Anderson Smith [20], propone que la deformacién mecénica podria inducirle a este semicon-
ductor un gap de energia, del cual carece. Esto lo harfa muy 1til para ser empleado en transistores
convencionales, entre otras aplicaciones. En la Figura@, observamos que la banda de valencia (BV)
y la de conduccién (BC) se cruzan exactamente en un punto (punto de Dirac: K y K’), que se
encuentra exactamente en el nivel de Fermi. Esta anulacién de la densidad de estados en dicho
nivel tiene como consecuencia una relacién de dispersion lineal a bajas energias, determinando una
regién conocida como los conos de Dirac. Aqui, los electrones en la BC y los huecos en la BV se
comportan como fermiones relativistas sin masa (fermiones de Dirac).

Figura 9: Vista esquematica de la estructura de bandas del grafeno con los conos de Dirac en las
proximidades de los puntos K y K’. La superficie azul es la banda de conduccién, la roja es la banda
de valencia y el plano gris representa el nivel de energia de Fermi [29].

3.6.1. Cambios en las propiedades electrénicas del grafeno observados mediante TBMD

El Tight Binding Model (TBMD) es un método empleado para analizar diferentes propiedades
de los materiales, pero con menor costo computacional y precision que la DFT. No obstante, es
capaz de capturar mas fendmenos que la DM porque tiene en cuenta mejor los efectos cudnticos
a través de los parametros de la simulacién. Es una aproximacién cudntica que parte de la idea
de que los enlaces entre dtomos son covalentes (fuertes). Permite calcular las bandas de energia
electronicas de un material, a través de la creacién del hamiltoniano mediante los parametros de los
estados electrénicos y los pardmetros de hopping (estos tltimos permiten parametrizar la estructura
de un material para distancias mayores) [5]. En el experimento de Anderson [20], se emplea para
predecir céomo la deformacion afecta a la estructura de bandas del grafeno.

Este modelo predice que la deformacién uniaxial en la direccién armchair y la deformacién com-
binada, ya sea armchair o zigzag, con cizalladura (shear strain) pueden inducir un gap de energia
en el grafeno (ver Figura[10]). Por ejemplo, una deformacién del 0.17 % en la direccién arm-
chair podria generar un gap de 0.95 eV. Por otro lado, la tension en la direccién zigzag sola,
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asi como el estiramiento biaxial (en ambas direcciones), no generan una apertura del gap [20].

Para terminar; otro estudio realizado con TBMD por Giulio Cocco, Emiliano Cadelano y Lu-
ciano Colombo [30]; demuestra que la deformacién uniaxial combinada con cizalladura permite
abrir un gap energético en el grafeno (hasta 0.9 eV) con deformaciones moderadas (12-17 %),
evitando superar el limite de ruptura del material (25 %).

W WAY VW
o900+ QPP QPO 4§

Unstrained Armchair+ Shear Strain Zig Zag+ Shear Strain

‘W W WA

e PP Gty

Biaxial Strain Zig Zag Strain Armchair Strain

Figura 10: Cambio de la estructura de bandas segtn el tipo de deformacién aplicada al grafeno. Las
deformaciones que consiguen abrir un gap en el grafeno son en las que se observa una separacion
energética entre la banda de conduccién y la de valencia [20].

3.7. Influencia de los defectos y la temperatura en las propiedades del grafeno

A continuacién, se pretende analizar los efectos de la temperatura y los defectos en las propie-
dades mecédnicas del grafeno.

3.7.1. Influencia de los defectos en el grafeno

Primero, se va a investigar el efecto de los siguientes tipos de defectos en el grafeno: vacantes
simples (SV), vacantes dobles (DV) y defectos Stone-Wales (SW), como se muestra en la Figura[l1]
En este caso, en el SV eliminamos un atomo de carbono de la estructura pristina de grafeno, en el
DV eliminamos dos dtomos de carbono adyacentes y en el SW rotamos un enlace C-C en 90°.

(a)Single vacancy (b)Double vacancy (c)Stone-Wales defect

Figura 11: Tipos de defectos estudiados: (a) Vacante simple (SV); (b) Vacante doble (DV); y (c)
Defecto de Stone-Wales (SW) [28].

Los resultados de un estudio, llevado a cabo por Maoyuan Li con DM [28], se muestran en el
Cuadro [l
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Propiedad Direccién | Valor intrinseco | Tipo de defecto | Concentracién de defectos (%) | Reduccién (%) | Valor final aprox.
SV ] 47.6 477
Zigrag 911 DV 1391 555
SW 1 15-20 730-775
E (GPa) SV 1,67 14550 180530
Armchair 961 DV 1 35-40 580625
SW 1 15-20 770-820
Zigzag 106 SV, DV, SW 13040 6575
7 (GPa) Armchair 93 SV, DV, SW L6 13040 5565
Zigzag 0.2 SV, DV, SW ’ 14050 0.100.12
€ Armchair 0,14 SV, DV, SW 1 35-45 0.08-0.09
SV 1 57.6 77,2
Conductividad térmica (W/mK) 182 DV 0,24 1434 103
SW 1 31.9 124

Cuadro 4: Comparacién de propiedades mecdnicas y térmicas del grafeno, con distintos tipos de
defectos y orientaciones, obtenidas mediante DM.

Debido a los diferentes tamanos de los modelos, la concentracién de defectos (densidad numéri-
ca de atomos removidos respecto al grafeno perfecto) varié. Observamos que las propiedades del
grafeno, tanto las mecanicas como las térmicas, disminuyen ante la presencia de los tres tipos de
defectos estudiados.

Cuando mas disminuye el Médulo de Young, reduciéndose a la mitad de su valor intrinseco, es
para la direccién zigzag con SV. Disminuye menos para la direccion armchair con defectos SW. La
resistencia a la fractura no cambia apenas segin el tipo de defecto y se reduce la misma cantidad
para ambas direcciones. La deformacion en el punto de ruptura disminuye mas para la direccién
zigzag v lo hace de la misma manera para los tres tipos de defectos. Por tltimo, la conductividad
térmica se ve mds afectada para defectos SV. Concluimos en que las vacantes simples (SV) son
las mas criticas para degradar propiedades y que la direccién zigzag es mas sensible a defectos
que la armchair. También se observa que cuando la concentracién de defectos es mayor al 7%, el
comportamiento del grafeno cambia de fragil (no se deforma mucho antes de quebrarse) a dictil
(es capaz de deformarse plasticamente antes de romperse) [28)].
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=) o ———— o
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> ——=—— defectratio 10% 40 ——m—— defect ratio 10%
200 —=—— defectratio 15% 005 — = defect ratio 15%
————— single crystal 20 - - - - - single crystal
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° 1 2 3 48 0 1 2 345 o 1 2 3 45
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(a) Médulo de Young segun el ra- (b) Resistencia a la fractura segin (c) Deformacién maxima segun el
dio de los defectos. el radio de los defectos. radio de los defectos.

Figura 12: Variacién de las propiedades mecénicas del grafeno segun el radio de los defectos [31].

Por otro lado, otro estudio, llevado a cabo por Youngho Park [31] mediante DM, revel6 que el
Moédulo de Young aumenta con el radio de los defectos (referido al tamano de los vacios generados
por defectos de tipo vacante, donde se han eliminado atomos de carbono), pero disminuye con
el porcentaje de defectos. Mientras tanto, la deformacién en el punto de ruptura disminuye con
el aumento del radio de estos. Ademads, tiende a saturarse a valores similares cuando el radio de
los defectos supera los 1.5 nm. Por ultimo, la resistencia a la fractura se mantiene relativamente
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constante en general, salvo en presencia de defectos muy pequenos, para los que presenta un ligero
aumento. En cambio, con defectos muy grandes, también puede aumentar levemente como resultado
de una rigidez localizada maés alta. Estos resultados se muestran en la Figura

3.7.2. Influencia de la temperatura en el grafeno

A continuacion, queremos ver como varian las propiedades del grafeno para diferentes tempera-
turas mediante DM (ver Figural|l3)). Para ello, recurrimos al estudio de Maoyuan Li [28] mencionado
anteriormente.
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(a)Armchair Graphene (b)Zigzag Graphene

Figura 13: Curvas esfuerzo-deformacién del grafeno a diferentes temperaturas a lo largo de las
direcciones: (a) armchair; y (b) zigzag [28].

En la Figura [14] y en el Cuadro [5| podemos observar los resultados obtenidos. Muestran una
leve disminucién en la rigidez del grafeno con el aumento de temperatura, ademas de una pérdida
considerable de resistencia mecdnica y de ductilidad. La deformacién en el punto de ruptura se
reduce practicamente a la mitad cuando pasamos de 300 K a 1100 K. Estos cambios son un poco
mds pronunciados para la direccion zigzag.
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Figura 14: (a) Mddulo de Young; (b) Resistencia a la fractura; y (c) Deformacién en el punto de
ruptura del grafeno a lo largo de las direcciones armchair y zigzag a diferentes temperaturas [28].
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Direccién | Propiedad | 300 K | 1100 K | Cambio
E (GPa) 961.61 | 896.56 -6.8 %
Armchair o (GPa) 92.67 67.68 -27%
€ 0.14 0.089 -37.6 %
E (GPa) 911.08 834 -8.5%
Zigzag o (GPa) 106 77.73 -26.7%
€ 0.204 0.121 -40.49 %

Cuadro 5: Propiedades mecénicas del grafeno en las direcciones armchair y zigzag a 300K y 1100K.

4. MOSQ

Un material con propiedades estructurales similares al grafeno y al BN es el MoSs. Sus dtomos
forman una red hexagonal, pero en este caso los S quedan en planos diferentes al del Mo (en la
posicién S hay 2 dtomos simétricamente colocados por encima y por debajo del Mo), como se
muestra en la Figura Las capas estan unidas por fuerzas de Van der Waals, mientras que los
enlaces Mo-S dentro de la misma capa son covalentes.

Figura 15: Estructura hexagonal del MoSs: (a) Vista lateral del MoSs; (b) Vista superior del MoSs

4.1. Propiedades mecanicas del MoS,

Queremos estudiar cémo varian las propiedades mecanicas del MoSs suspendido, obtenido me-
diante exfoliacion, al ser deformado experimentalmente mediante nanoindentacién con un AFM.
Los resultados, obtenidos por Simone Bertolazzi, Jacopo Brivio y Andras Kis, para una monocapa
y para una bicapa [32], se muestran en el Cuadro @

Propiedad Monocapa MoS, | Bicapa MoS,
Médulo de Young (E) (270 £100) GPa | (200 £ 60) GPa
Resistencia a la fractura (o) (22+4) GPa (21 £6) GPa
Deformacién en el punto de ruptura (e) 6-11% =

Cuadro 6: Propiedades mecénicas de MoSs en monocapa y bicapa obtenidas experimentalmente.

La monocapa tiene un médulo de Young y una resistencia a la fractura mas alta, lo que sugiere
que las interacciones intercapas en la bicapa reducen su rigidez. Por lo tanto, la monocapa de MoS»
es mejor para aplicaciones que demandan mayor resistencia y flexibilidad .

Estos resultados experimentales pueden compararse con otros, obtenidos por Qing Peng y Su-

vranu De, que emplean metodologia DFT [33]. Se muestran los resultados para tres direcciones
distintas en el Cuadro [
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Propiedad | Armchair | Zigzag | Biaxial
E (GPa) 191 188 184
o (GPa) 18 19 23
e (%) 24 37 26

Cuadro 7: Simulaciones DFT de las propiedades mecédnicas de una monocapa de MoSsy [33].

Observamos que los valores obtenidos mediante DFT difieren bastante de los experimentales.
El Médulo de Young, en este caso, es mucho més pequenio. No obstante, la incertidumbre del F
hallado experimentalmente es muy grande (100 GPa), ddndonos a entender que el experimento no
era muy preciso. De cualquier modo, los valores de E tedricos se encuentran dentro del margen de
error experimental. Asimismo, la resistencia a la fractura hallada en la direccién biaxial es la que
mas se acerca a la experimental. Para terminar, los datos teéricos sobreestiman la deformacién en
el punto de ruptura, dando valores mas altos que los obtenidos mediante nanoindentacion. Esto
puede haber ocurrido debido a que el sistema tedrico no incluye defectos y se hacen los calculos a 0 K.

Por ltimo, considerando el mismo espesor del MoSs monocapa, podemos ver qué valores se
obtienen mediante DM [34]. Los resultados se recogen en el Cuadro

Propiedad | Resultados
E 187.4 GPa
o 17.7-22.3 GPa
€ 12-16 %

Cuadro 8: Propiedades mecanicas del MoSs monocapa obtenidas mediante DM.

Los resultados obtenidos mediante DM subestiman la deformacién a la fractura comparado con
los obtenidos mediante DFT. Sin embargo, los valores de E y o si que son bastante parecidos,
aunque difieren de los valores experimentales.

4.2. Efectos de la deformacion en las propiedades electréonicas del MoS,

El MoSs posee un gap amplio, el cual es directo (aproximadamente 1.8 eV) para una monocapa
e indirecto para multicapas (aproximadamente 1.2 eV). En la Figura podemos observar esta
diferencia, a través de la flecha que va desde el méximo de la banda de valencia hasta el minimo
de la banda de conduccién.

MoS, bilayer MoS, monolayer

Figura 16: Estructura de bandas para el MoSs bicapa (bilayer) y monocapa (monolayer).
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En un estudio, llevado a cabo por Andrés Castellanos Gémez y Rafael Roldén [35], se inducen
deformaciones locales arrugando laminas de dicho material sobre un sustrato elastico pre-estirado.
Al liberar la tensién del sustrato, se generan arrugas (ver Figura alineadas con deformaciones
uniaxiales de hasta 2.5%. Es en las crestas de estas arrugas donde se concentra la deformacién
uniaxial maxima.

Figura 17: Imagen de topografia de AFM de las arrugas generadas en el MoSy (0 y A representan
la altura y el ancho de la arruga, respectivamente.) [35]

La energia de transiciéon del gap disminuye al aumentar los valores de deformacién uniaxial.
Para una deformacién del 2.5 %, el cambio es de aproximadamente -90 meV, lo que corresponde
a una reduccién del 5% en la energia de transicién de la banda prohibida directa. Este resultado
puede observarse en la Figura [I8]

lon

Direct bandgap change (meV)

L 3%
0 0.5 1 1.5 2 25
Strain (%)

Figura 18: Cambio en el gap directo (en meV) del MoS;y con la deformacién uniaxial aplicada [35].

5. Desafios futuros

Inicialmente, este trabajo pretendia incluir simulaciones computacionales con Fireball para de-
formar el BN. Este cédigo implementa DFT con la aproximacién LDA, pseudopotenciales y base
de orbitales atomicos localizados. Asimismo, permite modelar sistemas grandes con menor costo
computacional. Sin embargo, debido a problemas con las bases de los orbitales atémicos del BN
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(no daban bien una estructura atémica ni electrénica del BN), no fue posible completar estas simu-
laciones. Como alternativa, se opté por basar el andlisis en datos publicados de DFT, DM y datos
experimentales sobre materiales mas estudiados.

Por otro lado, este trabajo ha recopilado y analizado datos sobre materiales 2D como el grafeno,
el MoSy y el BN. Sin embargo, el campo de los materiales bidimensionales es vasto y atin quedan
muchas preguntas por responder, especialmente en materiales menos estudiados como el borofeno,
siliceno, germaneno o fosforeno. Se propone, para futuros trabajos, estudiar estos materiales me-
diante DFT (c6digo Fireball), de modo que se puedan comparar con los més estudiados y ver si
ofrecen alguna ventaja respecto a estos.

6. Conclusiones

Este Trabajo de Fin de Grado ha explorado las propiedades mecanicas y electronicas de ma-
teriales 2D, centrandose en el grafeno y el MoSsy, con el objetivo de responder a las cuestiones
planteadas en la introducciéon. Hemos podido observar cémo afecta la deformacion a las propieda-
des de estos materiales, ademds de las discrepancias que existen entre los modelos tedricos (DFT,
DM y TBMD) y los resultados experimentales (AFM) a la hora de caracterizar estos materiales.

Para el grafeno, la DF'T predice valores similares a los experimentales, mientras que la DM sub-
estima las propiedades mecédnicas de este por las aproximaciones que emplea este método. Ademads,
técnicas como el SEM y la Espectroscopia Raman permiten caracterizar materiales 2D y comprobar
el lugar en el que se localiza la tensién aplicada. También se comprueba que las propiedades de este
material se ven afectadas por la presencia de defectos y el aumento de temperatura, reduciéndose
sus propiedades mecdnicas y térmicas. Para el MoSy la DFT y el experimento también concuerda
(dentro de los margenes de errores experimentales), pero la DM subestima la deformacién a la
fractura en este caso (requiere potenciales més refinados). Es importante resaltar que, en estos
materiales, la direccién en la que se aplica la deformacién es muy importante, puesto que las pro-
piedades de estos pueden variar bastante segin la direccién elegida.

Los métodos tedricos, como el TBMD, permiten explorar propiedades a nivel atémico, como
la apertura de un gap en el grafeno bajo deformacién o la reduccién del gap del MoSs. No obs-
tante, requieren aproximaciones que pueden afectar a la precisiéon y no siempre capturan efectos
macroscopicos, como los defectos. Por otro lado, los métodos experimentales proporcionan datos
reales bajo condiciones controladas y permiten validar predicciones tedricas, aunque presentan di-
ficultades a la hora de aislar muestras perfectas.

El grafeno destaca por su altisima resistencia y flexibilidad (seguido del BN), pero su rendimien-
to se degrada significativamente con defectos y el aumento de la temperatura. E1 MoSs tiene menor
rigidez que el grafeno, pero su gap intrinseco lo hace més versatil para aplicaciones electrénicas.
Sin embargo, su resistencia disminuye en bicapas. La combinacién de estos materiales en heteroes-
tructuras podria aprovechar sus ventajas individuales, superando limitaciones.

En definitiva, la sinergia entre teoria y experimentacién sigue siendo la clave para desbloquear

el potencial de estos materiales. Este trabajo subraya que no existe un material 2D perfecto, pero
su seleccién inteligente y combinacion abren puertas a tecnologias revolucionarias.
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