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Resumen

En este trabajo hemos hecho un breve repaso de las caracteristicas del grafeno, es decir, su
estructura, propiedades, defectos y como éstos, en concreto los bordes de grano, afectan a las
anteriores.

Utilizando la Dindmica Molecular y el potencial AIREBO a través de la herramienta LAMMPS
hemos analizado bordes de grano antisimétrico tanto energética como topol6gicamente, buscando
llegar al resultado de minima energia y que, topologicamente, concordase con resultados previos.
Para ello hemos ido variando la estructura de la lamina de grafeno en el borde de grano hasta
llegar a las configuraciones deseadas.

Finalmente hemos expuesto los resultados a los que hemos llegado.
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1. Introduccién

Aquél que dijo "mds vale tener suerte que talento", conocia la
esencia de la vida. La gente tiene miedo a reconocer que gran
parte de la vida depende de la suerte, asusta pensar cudntas cosas
escapan a nuestro control.

-Woody Allen

1.1 Historia

El carbono es uno de los elementos quimicos mas importantes en la naturaleza. Se encuentra en
todos los seres vivos Yy, segun se distribuyan sus atomos, puede formar sustancias con distintas
caracteristicas. En su n(Gcleo posee 6 protonesy 6 neutrones, y esta rodeado por 6 electrones
distribuidos en dos niveles, 1s?2s?2p?.

Neutrén

Protdn

Electrén

Figura 1: Estructura del atomo carbono.

La estructura electrénica que posee permite que forme enlaces de distinto tipo y que sea
capaz de formar compuestos diversos mediante el proceso de hibridacion entre orbitales atémicos.
En este proceso se forman orbitales hibridos equivalentes, mediante la mezcla de orbitales puros
en estado excitado, con orientaciones determinadas en el espacio. En la hibridacién se acomodan
los 4 electrones del segundo nivel en un orbital hibrido llamado sp. Dependiendo del nimero de
orbitales que se combinen, los orbitales atdbmicos forman tres tipos de hibridacion:

Hibridacion sp®

Si se combina un orbital atébmico s puro con tres orbitales p, se obtienen cuatro orbitales
hibridos sp® con un angulo maximo de separacién de 109.5°. En este estado activado un electrén
del orbital 2s pasa al orbital pz que se encuentra vacio, asi la capa de valencia tendra cuatro
electrones desapareados y tras la formacion de los orbitales hibridos atdmicos, cuentan con un
electrén cada uno para formar enlaces covalentes.


https://es.wikipedia.org/wiki/Protones
https://es.wikipedia.org/wiki/Neutrones
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Electrónes&action=edit&redlink=1
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Figura 2: Hibridacion sp®.
Hibridacion sp?

En la hibridacién sp? interaccionan un orbital s puro con 2 orbitales p (px y py) para
formar tres orbitales hibridos atdmicos con un electron cada uno con un angulo maximo de
repulsion de 120° y permanece un orbital atbmico p puro sin hibridar con un electrén.

O+7+ 2+ — L
e ey o '|l,'|’ ’ T 1
1s [2sp” 2sp” 2sp’ 2sp’

Figura 3: Hibridacion sp?.
Hibridacion sp

Es la mezcla de un orbital atbmico s con un orbital p puro (px) para formar dos orbitales
hibridos sp con un electron cada uno y una maxima repulsion entre ellos de 180° y permanecen
dos orbitales p puros con un electrén cada uno sin hibridar.

2sp’ 2sp’ 2sp’ 2sp’

Figura 4: Hibridacion sp.

El carbono posee cinco formas alétropicas. Se denominan al6tropos a las moléculas
formadas por un solo elemento y que poseen distinta estructura molecular. Esto son el grafito,
diamante, fullerenos, nanotubos y carbinos.

El grafito es uno de los alétropos mas comunes del carbono. Tiene
exactamente los mismos atomos del diamante, pero por estar dispuestos en
diferente forma, tienen distintas propiedades fisicas y quimicas.

A muy altas presiones, el carbono adopta la forma del diamante, en el
cual cada 4tomo esta unido a otros cuatro atomos de carbono, encontrandose los
4 electrones en orbitales sp2.

Los fullerenos tienen una estructura similar al grafito, pero el
empaquetamiento hexagonal se combina con pentagonos, lo que curva los planos
y permite la aparicién de estructuras de forma esférica, elipsoidal o cilindrica. El
constituido por 60 atomos de carbono, que presenta una estructura tridimensional
y geometria similar a un baldn de fatbol, es especialmente estable.

describirse como capas de grafito enrolladas de forma cilindrica y rematada en sus
extremos por semiesferas.

El carbino es mas fuerte y mas rigido que cualquier otro material conocido. De hecho,
es aproximadamente 2 veces mas fuerte que el grafeno y nanotubos de carbono, que hasta ahora


https://es.wikipedia.org/wiki/Diamante
https://es.wikipedia.org/wiki/Fullereno
https://es.wikipedia.org/wiki/Esfera
https://es.wikipedia.org/wiki/Elipsoide
https://es.wikipedia.org/wiki/Cilindro_(geometría)
https://es.wikipedia.org/wiki/Nanotubo
https://es.wikipedia.org/wiki/Grafeno

eran los materiales mas fuertes. El carbino tiene una larga lista de propiedades inusuales y muy
deseables que lo convierten en un material interesante para una amplia gama de aplicaciones.

El grafeno, material bidimensional, no se encuentra como tal en la naturaleza, pero
constituye cada una de las capas que forman el grafito. Podria describirse como el elemento
generador del grafito, uniendo planos de grafeno uno encima del otro mediante fuerzas de Van
der Waals. En el grafeno, el orbital 2s hibrida con el 2px y el 2py para formar tres orbitales sp?
con un electron en cada orbital hibrido y un electrén queda en el orbital pz. Los tres orbitales sp?
estan orientados espacialmente en el mismo plano, formando entre ellos un angulo de 120°. El
orbital pz restante esta orientado perpendicularmente a este plano. El electron del orbital hibrido
interactla con los atomos equivalentes de los a&tomos de carbono vecinos para formas tres enlaces
o, que son los enlaces covalentes mas fuertes. Estos enlaces mantienen los electrones en el plano
del grafeno y son los responsable de las inusuales propiedades mecénicas. De forma similar los
dos electrones pz interacttan con los electrones equivalentes de los &tomos de carbono vecino
para formar los enlaces 7, los cuales son débiles. Estos son los responsables de las propiedades
electronicas y de transporte.

Figura 5: Orbitales hibridacion sp?.

El enlace quimico del grafeno y su estructura fue descrita en 1930 y la estructura de
bandas electronicas fue calculada por primera vez en 1949 por Wallace. Durante muchos afios se
consideré que era imposible obtenerlo de forma aislada pues se creia que como pelicula
monoatdmica seria termodinamicamente inestable. En 2004 dos investigadores de la Universidad
de Manchester, André Geim y Konstantin Novoselov, demostraron que era posible aislar capas
de grafeno de espesor atdmico a partir de aproximaciones poco convencionales, como las que
abordaban estos cientificos en lo que mismo llaman “los experimentos de los viernes por la tarde”.
Partieron de un trozo de grafito al que fueron quitandole capas por exfoliacion con una cinta
adhesiva. Al trozo que quedaba adherido a la cinta lo sometian a de nuevo al mismo procedimiento
de forma que cada vez “adelgazaba” mas. Finalmente, transfirieron los restos adheridos a un
soporte de microscopia y comprobaron que tenian zonas en las que habia una pelicula de espesor
monoatdmico. Asi pues, se demostré que era posible obtener capas aisladas de grafeno y Geim y
Novoselov recibieron por ello, y por demostrar que este material tiene unas propiedades
inesperadas, el premio Nobel de Fisica en el afio 2010.

Antes, Auguste Bravais propuso en 1850 que algunos solidos poseen estructura cristalina,
es decir, atomos distribuidos de forma periddica. Ademas, esta estructura cristalina se puede
representar como una celda unidad que se repite a lo largo de todas las direcciones. En el grafeno
los &tomos de carbono estan distribuidos en celdas hexagonales de dos dimensiones y la celda
unidad consiste en dos tipos de &tomos con una distancia interatdbmica entre &tomos del mismo
tipo de 139 A. Cada tipo de &omo se repite en dos direcciones, que son
al = (3a/2,—V3a/2,0) Ay a2=(3a/2,Y¥3a/2, 0) A.



Figura 6: Estructura hexagonal del grafeno.

1.2 Sintetizacion del grafeno

Es evidente que el método de exfoliacion que utilizaron Geim y Novoselov para producir las
primeras muestras de grafeno no es un método adecuado, pues se consigue grafeno de muy alta
calidad pero la cantidad producida es minima y resulta insuficiente para su uso industrial. El reto
actual consiste en ser capaces de fabricar grandes cantidades de grafeno asi como laminas de
grafeno de grandes dimensiones. Por ello se han desarrollado toda una serie de métodos
alternativos para producir grafeno y materiales de caracteristicas similares, denominados
materiales de tipo grafeno o grafénicos.

El término grafeno, por definicion, es aplicable a la 1dmina monoatémica carente de
defectos, sin embargo, coexisten con él otra serie de materiales denominados grafénicos, que se
aproximan en mayor o menor medida a esta definicidn, bien por estar constituidos por un nimero
pequefio de capas o por presentar defectos en su estructura o su composicion. Dentro de los
defectos estructurales se pueden incluir vacantes atémicas o anillos de cinco o siete tomos de
carbono, mientras que los defectos de composicién indican la presencia de grupos funcionales
(elementos diferentes del carbono). Esto hace que se puedan obtener una familia de materiales
aln mas versatiles, puesto que los materiales grafénicos pueden presentar ciertas ventajas sobre
el grafeno para aplicaciones relacionadas con el almacenamiento de energia o la biomedicina
entre otros. Por este motivo, a la hora de seleccionar el método méas adecuado para la obtencién
de grafeno o materiales grafénicos es necesario considerar la aplicacion para la cual se quiere
sintetizar.

El primer proceso de obtencion que se ha usado es mediante la exfoliacion de grafito
sobre una base. Una alternativa es la exfoliacion de grafito en medio liquido, generalmente con
un paso intermedio de oxidacion. En este método se introduce el grafito en un medio liquido y se
oxida quimicamente. En el grafito oxidado la presencia de grupos funcionales hace aumentar la
distancia entra las laminas que lo constituyen, de forma que es mas sencillo separarlas, lo que se
lleva a cabo mediante tratamientos con ultrasonidos. De esta forma se obtienen laminas de 6xido
de grafeno, material grafénico con potenciales aplicaciones por si mismo. Si este material se
somete a un proceso de reduccion se obtienen I[aminas de grafeno, aunque generalmente presentan
diversas impurezas y defectos.

Debemos diferenciar qué extractos son de un &tomo de espesor y cuales de tan s6lo unos
pocos atomos. Sabemos que el grafeno monoatémico es visible mediante microscopia dptica si
es depositado en un sustrato de SiO, de un espesor muy concreto, aunque ligeras desviaciones de
este espesor haran invisible el grafeno.



Figura 7: Grafeno visto con un microscopio de fuerza atémica.

1.3 Propiedades del grafeno

La estructura bidimensional del grafeno es la causante de sus inusuales y excelentes propiedades
tanto mecanicas como eléctricas y su alta rigidez y resistencia mecénica, siendo el material mas
resistente medido hasta la fecha.

Enumeraremos brevemente algunas de sus propiedades a continuacion. La tension de
rotura del grafeno es 42 N/m?y su mddulo de Young de 42 TPa (Lee et al., 2008).Tiene una alta
conductividad térmica, mayor de 4000 W/mK (Balandin et al., 2008), baja resistividad ~ 30 Q—1
(Bae et al., 2010a)y alta conductividad electronica > 15000 cm2/Vs (Geim & Novoselov, 2007).

1.4  Aplicaciones del grafeno

Las expectativas generadas por el grafeno son muy amplias y se propone su utilizacion para
aplicaciones muy variadas.

Hoy en dia el grafeno esté siendo utilizado para el desarrollo de pantallas tactiles flexibles
de grandes dimensiones y es un buen candidato para sustituir o complementar al silicio en los
futuros dispositivos electronicos, dado que presenta una elevada movilidad electronica y baja
resistencia eléctrica.

El desarrollo de sensores quimicos de grafeno es otra de las aplicaciones que mas
rapidamente se esta desarrollando, gracias a sus buenas propiedades como una respuesta sensorial
alta y mejor sensibilidad. En este campo, la NASA ya esté desarrollando sensores de grafeno de
bajo consumo para medir oxigeno atémico en la parte superior de la atmésfera. Y desde luego
uno de los campos con mayor potencial es el que abarca las aplicaciones relacionadas con la salud,
tanto en aplicaciones de transporte y liberacion controlada de farmacos, agentes de contraste o
genes, para la deteccion de moléculas bioldgicas entre las que cabe destacar la glucosa o el
colesterol o en ingenieria de regeneracion de tejidos. Cabe también destacar que los ensayos
realizados no muestran toxicidad de los materiales grafénicos y que estos materiales son
biocompatibles.



1.5 Estudio de defectos del grafeno

Debemos tener en cuenta que las propiedades del grafeno estan sujetas a sufrir modificaciones
cuando existen defectos topoldgicos en su red cristalina, provocados por imperfecciones en el
proceso de obtencidn del material y agravados con efectos térmicos por lo que parece fundamental
el estudio del material frente a dichos defectos.

En la ciencia de materiales es imprescindible entender la existencia, comportamiento y
evolucion de los defectos que estan presentes en la estructura, asociados al proceso de crecimiento
0 al posterior proceso de manufactura.

La presencia de defectos suele tener influencia notable en las propiedades electrénicas,
Opticas, térmicas, mecanicas y magnéticas del material. El defecto altera la propiedad, y esto
puede ser considerado como un deterioro del material (Han et al., 2014; Xiao et al., 2010; Grantab
et al., 2010). Sin embargo, los defectos también abren un nuevo campo de propiedades, como por
ejemplo la apertura de huecos en la banda electronica (Yazyev & Louie, 2010a). Asi pues se abre
un nuevo camino de aplicaciones del grafeno con defectos en su estructura que no posee el grafeno
con estructura perfecta. Por lo tanto es evidente que existe una relacion directa y clara entre las
propiedades del grafeno y los defectos en su estructura cristalina.

Asi pues, el conocimiento y control de los defectos es indispensable para el disefio y
fabricacion de dispositivos basados en grafeno.



2. Potenciales empiricos

Desde este lejano punto de vista, la Tierra puede no parecer muy
interesante. Pero para nosotros es diferente. Considera de nuevo
ese punto. Eso es aqui. Eso es nuestra casa. ESo somos nosotros.
Todas las personas que has amado, conocido, de las que alguna
vez oiste hablar, todos los seres humanos que han existido, han
vivido en él.

-Carl Sagan

2.1 Introduccion

El conocimiento de la energia total de un sistema molecular o atdmico es fundamental para
abordar problemas de crecimiento de grano o la prediccién de propiedades macromecanicas y
térmicas en ciencia de los materiales. En general, el conocimiento de la energia del sistema es
esencial para abordar cualquier problema de Dinamica Molecular.

La primera solucion de este problema la obtenemos de la mecanica cuéntica, sin embargo
las soluciones derivadas de ésta son costosas computacionalmente hablando, poco practicas y
numéricamente inestables.

La solucion propuesta en los ultimos afios partia de la dinamica clasica. Si consideramos
el sistema de estudio como aislado, donde el nimero de particulas constituyentes permanece
constante y la energia total no varia, el sistema es conservativo. Esta es la solucion adoptada en
este proyecto.

Un resultado clasico de los sistemas conservativos es que las fuerzas actuantes sobre una
particula pueden obtenerse de un potencial. Asi pues, el conocimiento de la energia potencial pasa
por la construccion de un potencial interatomico que dependa sélo de las coordenadas de los
atomos que forman el sistema. De esta forma se puede decir que el potencial interatbmico no
depende ni de la velocidad de los nucleos ni de la posicién de los electrones.

E =Eo+ ZEl(T‘i) + ZEZ(T‘i,Tj) + Z E3(ri,rj,rk) +. . . (1)

i<j i<j<k

Tenemos que r, es el vector posicién de cada particula y En es el potencial m-cuerpos,
es decir, el término de la expansidn que retiene contribuciones a la energia debido a la interaccion
entre m particulas.

El primer término, Eo, es una constante e introduce un valor del potencial de referencia.
Normalmente, el potencial se expresa en funcion de las posiciones relativas y no absolutas, por
lo que este término se cancela. Asi mismo, el segundo término, E;, depende Gnicamente de la
posicion de una particula, por lo que esta asociado a un potencial exterior. También podriamos
prescindir de este término si dicho campo no existiese.

A partir de E; se observan interacciones entre dos particulas, asociadas, generalmente, a
la union entre dos atomos vecinos y dependiente de la distancia entre ellos. Podria asociarse a
fuerzas de atraccion y repulsion similares a las del campo eléctrico.

La energia Es es del tipo 3-cuerpos y tiene en cuenta el angulo existente entre enlaces.



Ha existido gran interés por desarrollar potenciales de este tipo suficientemente éptimos
como para representar el estado energético de un sistema, siendo los potenciales de particulas los
mas simples y los que se han usado primero con éxito, como por ejemplo en el estudio de gases
enrarecidos. Sin embargo, este tipo de potenciales no parece acertado para describir enlaces mas
complejos y de mayor intensidad. Esto ha sido el motivo de investigacidn por varios autores.

Los materiales con base de carbono en general, y el grafeno en particular, se han estudiado
utilizando calculos basados en primeros principios y una gran variedad de potenciales
interatdmicos. Los potenciales mas sencillos son lineales y se definen en términos de constantes
de fuerza.

Los potenciales interatomicos dependientes del orden de los enlaces mas generales
incluyen el potencial REBO (Reactive Empirical Bond-Order) (Brenner, 1990) desarrollado para
hidrocarburos. Posteriormente fue modificado teniendo en cuenta los efectos de torsion,
dispersién y repulsion entre &tomos mas alla de los primeros vecinos, dando lugar a un nuevo
potencial denominado AIREBO (Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond-Order)
(Stuart et al., 2000).

El modelo AIREBO es un modelo de interaccion intermolecular que surge con el objetivo
de mejorar las prestaciones del modelo REBO, el cual posee inconvenientes fundamentales a la
hora de llevar a cabo problemas de dindmica molecular de muchos hidrocarburos y materiales en
general. Dichos problemas son los siguientes:

-S6lo es efectivo para describir fendmenos intramoleculares, por lo que no es adecuado
para estudiar cualquier hidrocarburo. En particular, la aportacion de los efectos intermoleculares
es de gran importancia en la descripcion de algunos materiales, como hidrocarburos liquidos,
polimeros o materiales de capa fina como el grafito, el grafeno y fullerenos. Dichos fenémenos
son de largo alcance y como ejemplo de fuerzas fisicas que contribuyen a la aparicion de este
término podemos citar las interacciones de Van der Waals, existentes en muchos hidrocarburos
que, aun siendo de un orden menor que las de corto alcance, pueden llegar a ser importantes.

-El potencial REBO incluye un radio de corte de 2A, por lo que este potencial s6lo tiene
en cuenta interacciones de corta distancia y, por lo tanto, no con 4&tomos mas alla de primeros
vecinos.

-El potencial REBO no incluye ningin término que tenga en cuenta la torsion de los
enlaces covalentes, cuya contribucién es importante para muchos hidrocarburos y para el grafeno
en particular.

Por lo tanto, como hemos descrito, el potencial AIREBO (Stuart et al, 2000) nace para
paliar los errores del modelo anterior y llegar a un resultado mas preciso. Debido a esto, el modelo
AIREBO es el potencial usado en este trabajo.



2.2 Potencial AIREBO

En este apartado describiremos el potencial AIREBO. Este se puede describir como la suma de
las correspondientes a cada término REBO, Lennar-Jonnes y torsion

EAIREBO — EREBO + EL]+ EtOTS (2)

0 en su forma indicial

1
EAIREBO ZEZZ EREEO 4 EiLj] Z Z Etors|. ”

i i) k+i,j l#i,j,k

El primero paso en la definicion del modelo AIREBO es la descripcion del primer
potencial del sumatorio: el potencial REBO. Como comentamos anteriormente, se trata de
interacciones de corto alcance, puesto que dos &tomos iy j sélo interactuaran si la distancia rij
entre los mismos es menor que un radio de corte fijado en ri™ de 2A, como dijimos
anteriormente.

ESFPO = VE(n)) + byVii (1)) (4)

ViR y Vi son términos asociados a efectos de repulsion y atraccion respectivamente. El
término repulsivo tiene la siguiente forma
Qi)

Vi}]? = Wij(rij) [1 + —] Aije_aijrij
rij

(5)

donde los parametros Qjj, Aj;, ajj son constantes que dependen de la pareja de atomos ij que se
considere (Tabla 1). Vemos como la repulsion tiende a infinito cuando la separacion entre &tomos
tiene a 0.

El término de atraccién Vi, viene dado por la siguiente expresion

3
m,.. . ( 6)

n=1

donde Bi{™ y B;i™ son datos conocidos y dependientes del par de atomos en cuestion (Tabla 1).
Para limitar estas interacciones sélo a los primeros vecinos se usa el factor de peso wij(r;) el cual
depende de la distancia atémica, dicho peso toma la forma

w;(1ij) = S'(tc(1ij)) (7)



Tabla 1: Pardmetros AIREBO para los términos de atraccion, repulsién, LJ y torsion.

Parametro CC

Q:;(A) 0.313460

a;j(A™1) 4.7465391

A;i(eV) 10953.544

B (eV) 12388.792
ij '

BW (eV) 17.567065
ij '

B® (eV) 30.714932
ij

B{U(A™Y) | 47204523

BP(A™Y) | 14332132

BP(A™Y) | 13826913

eij(eV) 0.00284
o (b 3.40
SiCCj (EV) 0.3079

donde S’(t) se expresa como

1
5'(6) = (=) +50()0(1 — O)[1 — cos ] (8)
y te(rij) es funcién de la distancia maxima y minima entre atomos.
_ 9
4 (rl]) = ngx min ( )
Tij T

Asi, se anulan los efectos de interaccion entre parejas de &tomos cuando la distancia entre
ellos no se encuentra en el rango 1,6< r;;< 2. La figura 8 es una representacion de esta funcion.
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Tabla 2: Parametros de corte. Enlaces CC.

Parametro Min Max
Tec(R) 1.7 2
N, 3.2 3.7
N 2 3
S 0.1 0.1
1. (R) 1.7 2
red (B) Occ 260,
bee 0.77 0.81
w(r)

udr)

081
06
04r

02}

Figura 8: Factor de peso w(ri).
VaVr
2000 -

1000

~1000 -

=2000

Figura 9: Representacion de las funciones de atraccion V. y
repulsion V., del potencial REBO.
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El término bj se trata de un término multicuerpo llamado orden del enlace y trata de
introducir la dependencia de los vecinos de i y j al propio enalce ij. Depende fundamentalmente
de la posicion de los vecino de iy j, en concreto del &ngulo que forman con el enlace ij, y es una
funcion monétonamente decreciente con el nimero de coordinacion de la forma b o< N2,

1
_[p” +pl]n]+nrc+ndh (10)

Los més importante de la contribucidn de bj; es el efecto de los términos pi®™ vy p;i°",
ecuacion 10, pues introducen en el modelo la interaccion entre enlaces covalentes. Asi, pi
representa el efecto que introducen los vecinos de i al enlace ij, mientras que p;i°® incluye los
efectos de los vecinos de j sobre el enlace. Asi pues, los términos pji no tienen por qué ser
simétricos.

1 (11)
J1+ et Wie (1) :(€0 ) €, + Py (NG, N
1 12)
pji" = (

J 1+ Nyar; wi()g:(cos Biy1) e, + Py (NG, N

El término g; es una funcién de penalizacion para enlaces muy proximos entre si. La

funcion es un spline de quinto orden el cual toma la siguiente forma para el caso que acontece, el
carbono (i =C)

gc(cos0;y) = 98" (cos Bjix) + S’ (tN(Nij)) [0 (cos Ojix) — 98 (cos Oir)] s (13)

siendo cosbjik y cosbij el angulo formado por los radiovectores (ri,rk) y (ri,r) respectivamente.

_ToTk

cos Oy = : (14
TiTk
TN

cos 0;j; = — (15)
nin

De aqui en adelante usaremos las siguientes notaciones para abreviar

cos Oy = cos Ojip (16
cos B3 = cos B;jp (17)
YGeop = gc(cos 90:3) (18)

donde a=k,lyp=1,2.
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Figura 10: Convenio de angulos adoptados.

En cuanto al factor de escalado t-n (Njj)

N;; — N[I™ (19)
Nir}lax _ Nir}un

tn(Nij) =

siendo N;j; el nimero de coordinacion local, cuyo valor es la suma de los nimeros de coordinacion
particulares de Carbono, es decir, el nimero de 4&tomos de Carbono enlazados con i en el contexto
de la union ij, donde &= C.

; (21)
N;; = Z Srewi (1) | — Sjew; (1)
k#i
2 2 (22
NS =14+ | D Becwe S Ceon M) | + | D S1cWin(130" (eon (Vi)
k#i,j l#i,j

Cc _ conj __

NS=2 NV =9 (23)

Los valores de gc(l) (cosOjik) Yy gc(z) (cosjik) y sus derivadas primera y segunda respecto
del angulo son valores conocidos.
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Tabla 3: Valores de gc.

cos @ Ji dg;/0cosO | d%g;/9(cos B)?

-1 -0.010000 0.104000 0.000000

-2/3 0.028207 0.131443 0.140229

ggl) -1/2 0.052804 0.170000 0.370000
-1/3 0.097321 0.400000 1.98000

1 1.00000 2.83457 10.2647
1 -0.010000 0.104000 0.000000
-2/3 0.028207 0.131443 0.140229
ggz) -1/2 0.052804 0.170000 0.370000
-1/3 0.097321 0.400000 1.98000

1 8.00000 20.2436 40.9336

Vamos ahora a definir los términos Ajik

A

ik = 48in | (Sknpun + Skcpen —

rlk) ( itpun + 0 CpCH—Tij)]

(24)

el cual introduce mejoras en el potencial cuando hay presencia de hidrocarburos, es decir nulo en
este caso. Para nuestros célculos hemos tomado el valor

Pij

(Nii® =2, NijH = 0, N = 9) =-0,27606.

Continuamos definiendo bijj, el parametro TEijrC depende de si el enlace ij tiene un caracter

. . . . rc _
radical y si forma parte de un sistema conjugado. En nuestro caso tomamos j;

Por Gltimo, las ecuaciones siguientes se incluyen para describir fuerzas que surgen como

consecuencia del giro de torsion alrededor de enlaces C-C dobles.

lJ = l}(

con]
N; AGl'Ah]

— s™m)@ (sin 0, —

Z Z (1 — cos Wk],]l) Wi (i) sz( 751) 0 (sin O

k#i,j l#i.j

smm)

wij(ri;) = S'(te(ri))

min
T

te(riy) = T

l]

min
Tii j
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Tenemos que el angulo formado por los vectores (rj;, rik) Y (rij, rjl) se denota como wkiji.
Escrito como producto escalar se tiene

TjiATik TijNTj
TiTik  TijTj

Observamos que la ecuacion 25 es un término que incluye interacciones entre cuatro
cuerpos.

Ahora vamos a definir la contribucion del potencial que tiene en cuenta interacciones de
largo alcance, el término EijLJ

El=s (tr(n’j)) S (tb (bfj)) + [1 -S (tr(rij))] Cif (ry)viy- (29)
El término Vij'-J es un potencial de Lennar-Jones 6-12

12 6
Ly _ O-ij O'ij (30)
v =ae;|(=2) - () |
rij rij

Las funciones de corte son

S(t) = 0(—t) + 0(t)0(1 — t)[1 — t2(3 — 2t)] (31)
™ (32
tT(riJ') - rL]méx ___ Ljmin
ij ij
(byy) = —— bif™" (33)
tp\bij) = Ljméx Ljmin
bij ax bij R
bij = bijl mn (34)
wi; (1) (35)
Cij =1—max Wik(rik)ij(Tkj) vk
Wik(rik)ij(Tkj)le(le) Vk,l

Tabla 4: Parametros de E- y E'°". Enlaces CC.

Parametro Min Max
red () Occ 2160,
bec 0.77 0.81
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En las ecuaciones 29 y 35 vemos que esta contribucion del potencial se anulara cuando ij
estén fuera del radio de accidn o estén conectados a través de 3 0 menos enlaces (vecinos 1 a 4).

Para finalizar con la explicacion del modelo AIREBO, es necesario describir el término
debido a la torsion, el cudl es el nuevo término incluido por Stuart y en el que se engloban cuatro
cuerpos

E{f™ = E g wij Wik i) Wia () Vi (36)
k#i,j l#i,j,k
con
256 Wijki 1 (37)
VIR = e [ggs 05 (5) ~ 10

De la ecuacion 36 puede deducirse que Eijtors tiene en cuenta las fuerzas de torsion

alrededor de los enlaces jk, donde los vecinos de i son los atomos j, éstos comparten enlace con
los atomos k y a su vez los k con los a&tomos I. Es necesario tener en cuenta como minimo atomos
pertenecientes a la cuarta fila de vecinos respecto al &tomo i para incluir estas interacciones.

22

Figura 11: indices para el término de torsion.
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3. Conjunto diferencial discreto del Grafeno

Todo lo que se hace por amor, se hace mds alld del bien y del mal.
-Nietzsche

En muchas ocasiones las simulaciones atomisticas son demasiado costosas computacionalmente
hablando, ademas de que existen problemas de convergencia al incluirse en las ecuaciones el
parametro tiempo. Por ello en ocasiones es ventajoso, gracias a elementos de la topologia
algebraica, el estudio de redes cristalinas y sus defectos usando una teoria de modelo discreto,
como la que vamos a desarrollar a continuacion, en este caso en particular para el grafeno.

Aungue no es el método usado en este trabajo, para trabajos futuros, en este capitulo
vamos a presentar una herramienta analitica y computacional para la evaluacion de defectos
topoldgicos en el grafeno, particularmente dislocaciones. Esta se basa en la teoria de la elasticidad
de una red desarrollada por Ariza & Ortiz (2005, 2010), la teoria de autodeformaciones de Mura
(1987) y la teoria de dindmica de red en su aproximacion lineal.

Se puede ver la estructura armonica del grafeno como un conjunto de atomos
interconectados, enlaces atdmicos y areas elementales. Llamamos a este conjunto con el nombre
de Complejo Simplicial (CS). Cuando un objeto como los anteriores (atomos, enlaces, areas)

pertenece al complejo celda se denominan celdas-p (ep), donde p indica la dimension del objeto.
Asi, los objetos atomos seran elementos eo, los enlaces serdn e1 y una celda hexagonal un
elemento ez. Denominaremos Ep al conjunto de celdas p que existen en la red.

Figura 12: Celdas-0 (4&tomos), celdas-1(enlaces), celdas-3(celda hexagonal).

Sobre cada celda existiran funciones que denomiraemos formas. Asi, a la funcion definida
sobre celdas-0 la denominamos una forma-0, a la definida sobre celdas-1 forma-1 y finalmente a
la definida sobre celdas-2 las llamaremos forma-2.

Otro concepto importante es el del entorno local de ep, es decir, el conjunto de complejos
que interactian con ep. Partiendo de esta idea, podemos agrupar elementos de una misma
dimension y tipo, entendiendo que dos elementos ep y &’ son del mismo tipo cuando los entornos
C(ep) y C(ep’) estan relacionados de forma que uno es la traslacion del otro.

17



Como base se usaran las coordenadas enteras de la red de Bravais | = (I3, I,) € ZZ, donde
se definiran las direcciones €1 = (1;0), &2 = (0;1), €3 = (-1;1), cumpliéndose que €3 = €2 - &1,

Gracias a la definicion de entorno local, se puede observar que el complejo simplicial esta
formado por

- dos tipos de atomos Eg = {eo (1, o), 1 € 7% a=1, 2}
- tres tipos de enlaces E1 = {e1 (1, @), 1 € 7%, a=1,2, 3}
- un tipo de celda hexagonal Ex ={e2 (I, o), 1 € 72 }.

Asi toda la estructura reticular del material puede ser generada a partir de repeticiones del
complejo anterior, mediante traslaciones en las direcciones base a1y a2. Por tanto decimos que
la red es armonica y que no existiria una varianza ante traslaciones. En la figura 13 esta

representado el esquema general de dicho complejo, particularizado hasta segundos vecinos, con
los elementos basicos y coordenadas.

f+€1.l)

{f =% ].)
Figura 13: Representacion del complejo celda hasta vecinos segundos.

Sabemos que para operar con redes que cumplen la invarianza traslacional, es de gran
utilidad trabajar con la Transformada de Fourier Discreta (DFT), la cual se define

W, a)= Y w(l,a)e . (38)

De igual forma, la antitransformada se define

1 T T ] 39
w(l,a) = W—f—n f_ﬂv’ﬁ(@, a)e'?ldo,do, . (39)

También es necesario definir los operadores diferenciales para la teoria discreta que se
desarrolla. La DFT del diferencial de una forma-p puede describirse como
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Np (40)

B=1
1 —el (41)
us <§ "L, )
Qa6) = (el —1 1 — eibs elf1 — ¢ifa) (42)

donde la matriz Q representa la estructura diferencial del grafeno. Se puede observar como al

atomo tipo 1 de referencia eg (0, 1) llegan las aristas e1 (0, 1), e1 (0, 2) y e1 (0, 3), todas ellas de
referencia, por lo que la primera columna estara formada por unos. Por otro lado, del &tomo de

referencia eg (0, 2) salen las aristas e1 (-€2, 1), e1 (0, 2) y e1 (-€3, 3), por lo que la matriz se puede
expresar de la forma 41. Asi mismo Ql* denota la matriz conjugada de Q1. Analogamente, el
operador Q2 relaciona los elementos e1 y ez,
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4. Simulacién computacional. MD.

La muerte de cualquier hombre me disminuye porque estoy ligado
a la humanidad; por consiguiente nunca hagas preguntar por
quién doblan las campanas: doblan por ti.

- Ernest Hemingway

4.1 Introduccion

A partir de la década de los 50°, el desarrollo de ordenadores y su aplicacion a la resolucion de
problemas cientificos ha introducido lo que algunos han llamado “una tercera metodologia” a la
investigacion cientifica; la simulacién computacional.

Este método, de caracter complementario y a veces alternativo a los modos
convencionales de hacer ciencia, el experimental y el tedrico, ha ejercido un fuerte impacto en
practicamente todos los campos de la ciencia. El objetivo de la simulacion computacional es
resolver los modelos tedricos en su total complejidad, mediante la resolucién numérica de las
ecuaciones involucradas, haciendo uso intensivo (y extensivo) de ordenadores.

En el area de la fisica, la simulacién computacional fue introducida como una herramienta
para tratar sistemas de muchos cuerpos, a comienzos de la década de los 50°, con el trabajo
pionero de Metropolis et al,. Mé&s tarde, resultados iniciales favorables obtenidos en mecanica
estadistica clasica, en particular en el estudio de liquidos, dieron credibilidad a la simulacion
computacional, extendiéndose rapidamente su usa a temas tan diversos como cromodinamica
cuantica, fisica de fluidos, relatividad general, fisica del plasma, materia condensada, fisica
nuclear y ciencia de materiales.

Actualmente, gracias al rapido desarrollo de la tecnologia en los ordenadores, cuya
velocidad crece aproximadamente un factor 2 cada afio y medio, la simulacién computacional se
ha consolidado como herramienta de calculo esencial, tanto para cientificos experimentales como
para teéricos. Con un buen modelo computacional podemos no s6lo reproducir experimentos de
laboratorio sino que ademas, gracias a que se pueden variar libremente los parametros usados,
podemos probar o falsear modelos tedricos existentes en rangos de parametros imposibles de
alcanzar experimentalmente por ahora, resolviendo asi conflictos entre explicacion teorica y
observacion.

Hoy dia la visualizacion de los resultados obtenidos también juega un papel fundamental.
No s6lo obtenemos datos numéricos que pueden ser contrastados con experimentes, también
obtenemos una imagen grafica del proceso en cuestion.

Los dos métodos de simulacion computacional més usados en fisica actualmente son la
dinamica molecular, que es de caracter determinista y el de Montercarlo, que es de caracter
probabilistico. Ambos se pueden considerar como métodos para generar configuraciones
diferentes de un sistema de particulas, es decir, puntos en el espacio de fases compatibles con las
condiciones externas.
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El método de la Dindmica molecular y el de Montecarlo han sido empleados con éxito
para simular gases, liquidos y sélidos, ampliandose tanto su uso como el desarrollo de técnicas
especificas en forma paralela al avance tecnoldgico de los ordenadores. Los sistemas estudiados
van de ciento a miles y Gltimamente incluso a decenas de millones de 4tomos Los aspectos
estudiados incluyen propiedades estructurales, termodinamicas, mecanicas y cinéticas.

4.2 Dinamica molecular

La dindmica molecular (MD, Molecular dynamics) es un tipo de simulacién molecular
computacional que permite analizar el comportamiento o evolucidn de un sistema (fisico, quimico
0 bioldgico) a través del tiempo, calculando las fuerzas entre los 4&tomos que lo conforman
mediante las ecuaciones del movimiento de Newton.

Operacionalmente, es un método para generar las trayectorias de un sistema compuesto
de N particulas por integracién numérica directa de las ecuaciones de movimiento de Newton,
con especificaciones de un potencial de interaccion interatdmico de condiciones iniciales y de
frontera adecuadas.

La dindmica molecular es un método de modelado y simulacién a nivel atomistico cuando
las particulas en cuestion son los &tomos que constituyen el material o sistema de estudio. Por
medio de dinamica molecular, se pueden calcular diferentes propiedades fisicoquimicas del
sistema como la energia libre, entropia, solubilidad, viscosidad, presion, temperaturas de cambio
de fase, etc.

La informacion que genera de salida la Dindmica Molecular es la posicion y la velocidad
de cada particula del sistema en cada instante de tiempo. Empleando las técnicas tradicionales de
la Mecénica Estadistica podemos pasar esta informacién microscopica a magnitudes
macroscopicas que nos permitan conectar con el experimento, a través de la termodinamica.

El conjunto convencional en Dindmica Molecular es el conjunto microcanoénico (N, V,E),
donde el niamero de atomos, el volumen y la energia permanecen constantes, mientras que en
Montecarlo es el canénico (N,V,T), aqui intercambiamos la energia por la temperatura como
constante en los calculos. También se han desarrollado técnicas para llevar a cabo simulaciones
de Montecarlo con el conjunto microcanénico, asi como simulaciones de dinamica molecular en
conjunto candnico.

El estudio de los bordes de grano lo hemos realizado a través de simulaciones moleculares
usando la dinamica molecular.

4.3 Ecuaciones fundamentales

En las simulaciones de MD se asume que la dinamica de particulas esta gobernada por las leyes
de la mecénica clasica, es decir, el movimiento de las particulas se realiza de acuerdo con las leyes
del movimiento de Newton.

Para un sistema aislado de N particulas, la segunda ley de Newton indica:

- azr (43)
F(ry,..,my) = miW
F=-V,V(r, .., my) = B w—
L
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En estas ecuaciones, mj y rj son la masa y el vector de posicién de la particula

respectivamente. Fj es la fuerza que actla sobre la particula i y V;j es el potencial, del cual ya
hemos hablado.

La fuerza que actlia sobre la particula i viene dada por la expresion

ﬁzzﬁ]’ (45)

>

= () (46)
y — " Ih — _a—Tl]

La simulacion de Dindmica Molecular consiste en resolver el sistema de N ecuaciones
diferenciales, ecuacién 43, teniendo en cuenta que la fuerza viene dada por las ecuaciones 45y
46.

4.4 Etapas de una simulacién

Una simulacién general de MD normalmente consta de tres etapas:

En la primera etapa, la iniciacion. Elegimos el modelo, es decir, el conjunto del sistema
y el potencial de interaccion, entre otros, se debe hacer una descripcion molecular del sistema en
cuestion. Cada particula se coloca en un lugar determinado del espacio y se le aplica una velocidad
al azar, dependiendo de la temperatura que tenga el sistema. Se deja evolucionar el sistema con
el tiempo, normalizando las velocidades de las particulas para que el momento lineal del sistema
sea cero y las velocidades sean consecuentes con la temperatura del sistema. Esto Gltimo tiene
como proposito relajar el sistema eliminando el exceso de energia (se impone al sistema un control
de la temperatura).

La segunda etapa es una continuacién de la primera pero sin normalizar las velocidades,
con el fin de estar seguro que se ha alcanzado el verdadero equilibrio. Durante este proceso se
obtiene y conserva la informacion sobre la historia de las particulas, fundamentalmente sus
trayectorias, es decir, posiciones y velocidades de las particulas en funcién del tiempo. A partir
de esto se podra obtener diferentes propiedades del sistema.

En la tercera etapa obtenemos los resultados. En esta etapa se realiza un analisis de las
trayectorias para poder determinar algunas de las propiedades dindmicas y estaticas del sistema.

Resumiendo, se puede decir que las simulaciones de MD consisten en la integracion de
las ecuaciones de movimiento de Newton para determinar cémo varia la posicion de las particulas
en funcion del tiempo.

Mediante la adicion de cierta energia cinética mediante la temperatura, las particulas que
forman el sistema pueden sobrepasar ciertas barreras de potencial.

Estos tipos de calculo pueden realizarse con dos propositos diferentes:

- La determinacién de propiedades macroscépicas. ElI conocimiento de las
trayectorias de las particulas del sistema permite la prediccion de muchas propiedades
macroscopicas. Este suele ser el proposito de investigaciones centradas en el estudio de
fluidos (gases reales, liquidos).
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- La salida de minimos locales. La adicion de una energia adicional al sistema puede
permitir que se salga de un minimo local para alcanzar un minimo global. En sistemas
complicados como granes moléculas o agregados moleculares es muy facil que se llegue a un
minimo local y es muy dificil salir de él. Mediante simulaciones de MD se puede intentar
salir de este minimo local.

Eleccion del ensemble
Numero de particulas
Condiciones iniciales:
(xv), TP

Inicializacién

v DM | Galeulo de fuerzas
. Integrac. Ec. Newton
Generacion Elecci6n del potencial
de Cond.de borde
: Lista vecinos, etc
Config. ' Calculo energia V(r)
Mét. Estocatico para
B mover particulas
(Metropolis)
DM | XVt

Resultados |

TR oMe |

Y

Calculo de prop. fisicas:

Analisis de Prop. temodinamicas
resultados Prop. estaticas
Prop. dinamicas

Figura 15: elementos centrales de simulacién computacional.

4.5 Eleccion del potencial

Si se quiere resolver la ecuacién de movimiento de las particulas, se debe poseer de una expresion
del potencial del sistema que exprese correctamente las fuerzas de interaccion entre particulas.

Se puede intentar obtener informacién sobre esas fuerzas aplicando estrictamente los
principios de quimica cuéntica, considerando un potencial de interaccion que se obtiene mediante
la quimica cuantica, como los que se emplea en calculos ab initio. Este método es el que permite
obtener mejores resultados pero en la préctica sélo es aplicable a sistemas muy pequefios.

Generalmente se suelen emplear los denominados potenciales empiricos 0 semiempiricos.
Estos potenciales ya han sido descritos anteriormente. Aunque no permiten tratar correctamente
las interacciones entre &tomos y moléculas, estos potenciales son los suficientemente sencillos
como para permitir su aplicacion a sistemas relativamente complejos. Es por esto que en muchos
casos se emplean en MD.
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4.6 Integracion de las ecuaciones de movimiento

En MD es muy importante el método empleado para la resolucién del sistema de ecuaciones
diferenciales. La ecuacién 1 es una ecuacion diferencial de segundo orden. A partir de las
posiciones y velocidades de las particulas en un tiempo t hay que obtener con suficiente precision
esas posiciones y velocidades para un tiempo t + At.

n(0),7,(0) = 7t + AD), 7 (¢ + AD) (47)

La eleccion de At es muy importante. Si At —0 la resolucion del sistema de ecuaciones
sera muy buena pero también muy lenta. Si At — oo ocurrira lo contrario.

Existen fundamentalmente dos métodos para la resolucién de este tipo de problemas, el
método Gear y el algoritmo de Verlet. Para pequefios valores de At el algoritmo de Gear da
menores fluctuaciones en la energia total que el de Verlet. Para pasos intermedios ambos
presentan parecida exactitud y para intervalos de tiempo grande el algoritmo de Verlet es el de
uso predominante.

4.7 Cémo trabaja un programa de Dindmica Molecular
Describiremos brevemente la forma en que trabajan los programas de DM:

1. Se leen los pardmetros que especifican las condiciones que el programa va a correr, tales
como la temperatura inicial, el nimero de particulas, la posicién de las particulas
(estructura fcc, bcec, etc), la densidad el paso de tiempo At, el tiempo total de simulacién
etc.

2. Seinicializa el sistema, es decir, se asignas las posiciones y las velocidades iniciales
3. Se calculan las fuerzas sobre todas las particulas

4. Se integran las ecuaciones de movimiento de Newton. Este paso y el anterior forman el
loop central de la simulacion. Se repiten hasta haber calculado la evolucion del sistema
durante el tiempo total de simulacién que se desea. Se van guardando las posiciones,
velocidades, fuerzas, etc, durante cada paso en un archivo para ser procesadas
posteriormente.

5. Una vez acabo el paso anterior, se calculan e imprimen los diferentes promedios
relevantes

4.8 LAAMPS

LAMMPS (“Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator”) es un programa de
dinamica molecular de los Laboratorios Nacionales Sandia. LAMMPS hace uso de MPI para la
comunicacion en paralelo yes un codigo libre/abierto, distribuido bajo los términos de la
Licencia Publica General de GNU.

LAMMPS es un cddigo de dindmica molecular clasicaque modela conjuntos de
particulas en estado liquido, s6lido o gaseoso. Puede modelar sistemas atomicos, poliméricos,
bioldgicos, sistemas metélicos, granulados, y de grano grueso usando una variedad de campos de
fuerza y condiciones de contorno.

25



En sentido mas general, LAMMPS integra las ecuaciones de movimiento de
Newton para las colecciones de los atomos, moléculas o particulas macroscépicas que
interactlan a través de fuerzas de cortoo de largo alcance con una variedad de
condiciones iniciales y/o de contorno.

Para lograr eficiencia computacional, LAMMPS utiliza listas de vecinos para realizar un
seguimiento de las particulas cercanas. Las listas estdn optimizadas para sistemas de particulas
que son repulsivas en las distancias cortas, por lo que la densidad local de particulas nunca se
vuelve demasiado grande. En las maquinasen paralelo, LAMMPS utiliza técnicas
de descomposicion espacial de la particion del dominio de simulacion 3D en pequefios sub-
dominios, uno de los cuales se asigna a cada procesador. Los procesadores comunican y
almacenan la  informacion de  atomos “fantasma” que rodeana  sussub-
dominios. LAMMPS es mas eficiente (en el sentido de calculos en paralelo) para sistemas cuyas
particulas llenan una caja rectangular en 3D con una densidad méas o menos uniforme. Articulos
con los detalles técnicos de los algoritmos utilizados en LAMMPS se enumeran en esta seccion.

En este trabajo hemos estudiado los bordes de grano, a través de la dindmica molecular,
empleando el software LAMMPS. Utilizando la energia potencial obtenida del modelo AIREBO
hacemos uso de la dinamica newtoniana para obtener la energia final del sistema asi como la
posicion.

4.8.1 Modelo de entrada

Como hemos explicado en el capitulo 5, debemos introducir unas condiciones iniciales para la
simulacion. En nuestro caso asignamos periodicidad al modelo en ejes X e Y, una temperatura de
0.01 Ky fijamos como constantes el nimero de atomos, el volumen y la temperatura (NVT). Para
estas condiciones, relajamos cada modelo dandole un periodo de tiempo largo. Se correra cada
modelo cada 0.1 picosegundo (At=0.1 ps) hasta que veamos que la energia cae, con el comando
timestep. Segun el modelo, tardan mas 0 menos en relajarse asi que no hay un nimero de pasos
igual para cada uno. EI nimero minimo de pasos utilizado ha sido 500.000, y para algunos
modelos hemos necesitado 4 0 5 veces mas, aqui usamos el comando run. Estas condiciones se
introducen en un archivo llamado .in. En este archivo también indicamos qué informacion
gueremos que nos devuelva en la salida.

Las posiciones iniciales que introducimos en un archivo llamado .data, en el que damos
también informacion sobre el tipo de &tomo que va en cada posicién (en nuestro caso todos los
atomos son carbono), y también, un punto muy importante, introducimos la caja, el espacio que
queremos que ocupe nuestro modelo final. Esta herramienta es con la que hemos trabajado mas
como paso final, una vez que los a&tomos estaban relajados de forma visible, para disminuir la
energia hasta llegar a la energia minima.

También es la herramienta con la que podemos hacer que un modelo que presente
mismatch, llegue a una configuracion final de relajacion. El procedimiento a seguir en este caso
es llegar a un término medio entre las alturas que presentan ambas periodicidades. De esta forma
un dominio quedara un poco estirado y el otro dejara de ser plano para curvarse y asi llegar a una
configuracion adecuada y comoda para ambos dominios y que sea estable.
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4.8.2 Informacion de salida

Lammps nos devuelve dos archivos de salida, con la informacion que le pedimos. Estos archivos
son .dumpy .log.

En el archivo .dump, nos devuelve las diferentes posiciones que va tomando el modelo,
en su camino a la posicion de minima energia. Nosotros le decimos cada cuantos pasos queremos
gue nos saque una posicion, en nuestro caso cada 2000 pasos, mediante el comando thermo. Este
es el archivo que usamos posteriormente en el programa de visualizacién VMD (Visual Molecular
Dynamics). Este programa afiade los enlaces entre a&tomos para que sea mas sencillo comprobar
que el modelo final esta bien relajado y compuesto por hexagonos pentadgonos y heptagonos.
También en él podemos cambiar la representacion, aumentar el tamafio de los atomos, color, etc,
a nuestro gusto. Para obtener la imagen final utilizamos un archivo de salida de VMD,
configurado para visualizarse en POV-RAY, un programa mas potente y que permite una imagen
de mayor calidad.

En el archivo .log obtenemos, en nuestro caso, la energia en cada paso y, por tanto, la
energia final.
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5. Bordes de grano

Ninguna fortaleza es tan inexpugnable que no puede entrar en ella un mulo

cargado de oro.

-Alejandro Magno

5.1 Introduccion

En el grafeno, se observan frecuentemente defectos unidimensionales (1D) como los bordes de
grano (GBs). Especialmente en la fabricacion de éste a gran escala usando el método CVD, que
es el mas adecuado y eficiente para la produccion en grandes cantidades a bajo coste y alta calidad.
Otra ventaja principal de la técnica CVD es la gran variedad de capas de grafeno que puede
sintetizar con diferentes propiedades.

La estructura que se forma en la interfaz entre granos tiene gran importancia en la fractura
mecénica (Grantab et al., 2010; Zhang et al., 2012b., Han et al., 2014) y en el transporte
electronico (Van Tuan et al., 2013), esto es especialmente importante en el grafeno. Dependiendo
de la estructura del borde de grano, se distinguen dos comportamientos diferentes respecto al
transporte electronico. Puede comportarse de forma transparente y actuar como conductor o puede
oponerse y bloguear el paso de corriente para un rango de energia. Asi pues, se abre una nueva
via de estudio de los bordes de grano en el grafeno, con el propésito de disefiar bandas de
transporte ajustables, permitiendo el control del transporte mediante dispositivos basados en
grafeno, como transistores.

Los bordes de grano también juegan un papel esencial en la estabilidad térmica, en el
disefio de nanocomponentes electrénicos, ya que la temperatura estd presente durante el
rendimiento de estos dispositivos.

5.2 Modelo del borde de grano

Un borde de grano de grafeno se puede describir por su llamado “misorientation angle”, es decir,
la diferencia de orientacion de cada direccion cristalografica que forma la “linea” del GB. Este

angulo es 6 = 01 + 02, siendo 01 el &ngulo formado por la lamina izquierda y el borde de grano y
0 el angulo formado por el borde y la ldmina derecha.

GRAIN A

Figura 16: Modelo del borde de grano.
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Para estudiar todas las posibles configuraciones de los bordes de grano, solo es necesario
estudiar un rango entre 0° y 30° para 01 y 6,. Cuando 6:= 6, hablamos de bordes de grano
simétricos. Cuando esto no se cumple, son bordes de grano asimétricos, los cuales estudiamos en
este trabajo. Para ld&minas de grafeno con bordes de grano distribuidos de forma periddica, una
definicion mas apropiada la tenemos usando el vector de traslacion (n., my) y (nr, mg) de los
dominios a la izquierda y a la derecha del defecto, respectivamente.
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Figura 17: Definicion de ambas homenclaturas

Estas dos definiciones se pueden relacionar a través de la formula

0 = tan~*(V3m,/(m, + 2ny)) + tan"*(V3mg/(mp + 2np) . (48)

Cuando nos encontramos en un caso asimétrico, aparece lo que llamamos “mismatch”, es
decir una diferencia en la longitud de la periodicidad de las dos ldminas de grafeno enfrentadas.
Este mismatch se define como

o= | L.—-Lgr |/min (LL, LR).

Para formar un borde de grano asimétrico estable la periodicidad de ambas laminas deben
ser cercanas. El limite de mismatch para que se dé la estabilidad esta entorno al 5%.

El grafeno posee dos direcciones altamente simétricas, a las que llamamos zig-zag y
armchair. La direccién zig-zag se da cuando la orientacién del grano 6; (i = 1,2) es 0° y llamamos
armchair a la direccion cuando la orientacién del grano 6; (i = 1,2) es 30°.

Figura 18: Direccion zig-zag y direccion armchair.
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5.3 Estructura del borde de grano

Gracias al microscopio electronico de transmision (TEM), hemos observado que los bordes de
granos suelen formar estructuras periddicas de defectos enlazados. Principalmente se forman
pares formados por pentagono-heptagono y también aparecen pares de octagonos-pentagono,
aungue estos Ultimos no son de estudio en este trabajo debido a su alta energia de formacion.

Podemos catalogar los bordes de granos estudiados hasta la fecha, segun la distribucién
de pentagonos y heptagonos, en cuatro clases:

I - Pares pentdgono-heptagono periddicamente separados por uno o0 mas hexagonos

Il - Pentdgonos o heptagonos individuales con o sin otros defectos distribuidos
periddicamente a lo largo de la “linea” del borde de grano

11 - Dos 0 més heptdgonos-pentadgonos unidos separados por hexagonos

IV - Repeticion periddica del para pentdgono-heptagonos y que ocupa la “linea” del
borde de grano completamente.

También influye el &ngulo formado por las dos direcciones cristalogréficas a la hora de
que se forme tipo de estructura u otra. En angulos menores de 30°, predomina la clase I. Los
modelos con angulo cercano a 30°, favorecen la clase 1V, es decir, la de mayor densidad de
defecto. La clase Il y I11 se encuentra concentrada de 30° a 50° y ambas tienen similar energia de
formacion, lo que sugiere que esas estructuras de grano complicadas quiza puedan coexistir.

5.4 Caracteristicas de los bordes de grano
5.4.1 Energia de formacién

Para evaluar la estabilidad térmica de los bordes de grano en grafeno, nos ayudamos de la energia
de formacién (Es), definida como:

Ef=(Ess— N X Egr) /2L,

donde Eg es la energia por atomo de carbono en una lamina perfecta de grafeno, N es el nimero
de atomos de carbono en el modelo de grafeno que usamos, L indica la longitud de la simetria, es
decir, la altura del modelo. Usamos el factor 2 ya que existen dos bordes en cada modelo. La
energia de formacion para GBs estable se encuentra en el rango que va de 2.5a 7 eV/nm.

Bordes de grano con el mismo angulo pero diferente configuracion del defecto, tienen
similar energia de formacion y, por lo tanto, parecida posibilidad de formacion. Esto sugiere que
la energia de formacion no estd dominada por la configuracion del defecto. Por lo tanto bordes de
grano con alta densidad de defecto, no tiene que necesariamente tener alta energia de formacion
si la configuracion del defecto es apropiada para acomodar las tensiones.

La existencia de bordes de grano puede hacer que la ldmina de grafeno deje de ser plana,
como lo es originalmente, apareciendo un &ngulo de inflexion entre ambos dominios. Este arreglo
se produce para minimizar la energia al generar una estructura cbmoda del defecto.
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Figura 19: Angulo de flexion.

Podemos relacionar la energia de formacion con el angulo de inflexion (Zhang et al,
2012), por lo que éste influye en E¢ mediante la formula

Eform(eV/nm) = Eedge - 72 X SIH(Z(I ‘100)
donde Eegge= 10 eV/nm.

La energia de formacion de un GB tiene dos contribuciones. La energia asociada al
mismatch debido al arreglo que debe hacer el modelo asimétrico por las distintas periodicidades
y la que procede del defecto debido a la inclusion de anillos no hexagonales. Obviamente los GB
simétricos solo cuentan esta Gltima. Es interesante encontrar que se ha propuesto una dependencia
lineal entre el mismatch y la energia de formacion (referencia):

Erorm(€V/nM) = 0.325 § + 2.25.

De aqui deducimos que Gbs antisimétricos con mismatch bajo tiene mucha mas
posibilidad de formacién que los que tienen un alto mismatch.

5.4.2 Propiedades mecanicas

Describiremos brevemente como afecta a las propiedades mecanicas del grafeno los GB.
Se ha comprobado que la resistencia intrinseca del GB no guarda relacion con el angulo 6. Sin
embargo, se puede ver que existe una relacion con el angulo de inflexién para aquellos granos
que salen del plano (Zhang et al, 2012). Dicha relacién es

1(GPa) = 10— 0.750a(°) ,

donde 10 =102 GPa es la resistencia intrinseca del grafeno en la direccion zig-zag.

5.4.3 Propiedades electronicas

Como ya comentamos al inicio de este capitulo, algunos GBs pueden abrir una pequefia banda de
transporte electrénico. Hasta ahora la relacion entre este comportamiento y la estructura atomica
del GBs no esta clara. Yazyev y Louie (Yazyev et al, 2010) propusieron que la banda de transporte
solo dependia en la periodicidad del GBs (L) y s6lo existia en GBs asimetricos, por lo que se
atribuia al mismatch. Sin embargo otras investigaciones (Zhang et al, 2015) han encontrado la
existencia de gap en Gbs simétricos. Este estudio atribuia esta banda de transporte a la topologia
del defecto, la variacion en la longitud de los enlaces y la rehibridacion local de orbitales o y m de
sp? asp®.

Si bien la formula propuesta por Yazyev

Et (eV/nm)~ 1.38/L(nm),

32



sigue siendo valida para por dar resultados cercanos a los obtenidos por simulacién, se desmarcan
de su teoria finalmente por haber encontrado tres isémeros (misma configuracién (n,my)|(ng,mMg)
y distinta estructura del grano) con distinta banda de transporte.
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6. Resultados

Me atrevo a hacer todo lo que sea digno de un hombre, quien a
mas se atreve, no lo es.
- William Shakespeare

Como hemos comentado previamente, en este trabajo hemos analizado la estabilidad energética
de bordes de grano asimétricos.

Tenemos ocho casos, entre los que hay bastante diversidad. Hemos analizado granos
isbmeros, granos con el mismo angulo pero diferentes periodicidades, granos sin mismatch y
granos con un mismatch cercano al limite.

Para cada caso se analizara la topologia y calcularemos la resistencia intrinseca y angulo
de flexién. Estas propiedades gquedaran a falta de comprobacion. Podemos observar en cada
grafica Energia-Tiempo como la energia va disminuyendo hasta llegar al minimo y, ahi,
estabilizarse.

6.1 Configuraciones

Comenzamos con los modelos 30°|0°. Son dos modelos con el mismo &angulo pero hemos
encontrado dos configuraciones con diferentes periodicidades.

6.1.1 Configuracion del borde de grano 30°|0¢, a

Figura 20: Vista frontal del borde de grano 30°|0°
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Figura 21: Vista tridimensional del borde de grano 30°|0°,a
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Tabla 5: Caracteristicas del borde de grano 30°|0°, a.

Este trabajo Zhang, 2012

Energia formacion 6.33 (eV/nm) 5.03 (eV/nm)

Zméax 7.9 (nm)
) 3.77
a 25.79 (°) 09
T 82.66 (MPa) 76 (MPa)

En este modelo vemos como topoldgicamente se corresponde con lo descrito en el punto
5.3, siendo el borde de grano una repeticién de pentdgonos-heptagonos dispuestos de distinta
forma a lo largo de toda la interfase.

Vemos que tiene un mismatch alto y una energia de formacion alta, la mas alta de todas.
Por lo tanto en este ultimo punto se corresponde con lo apuntado en el punto 5.4.1.

6.1.2 Configuracion del borde del grano 30°|0°,b

Figura 23: Vista frontal del borde de grano 30°|0°, b
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Figura 24: Vista tridimensional del borde de grano 30°|0°, b.
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Figura 25: Grafica energia-tiempo del borde de grano 30°|0°, b.
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Tabla 6: Caracteristicas del borde de grano 30°|0°, b.

0 30°[0°

Energia formaciéon | 5.2 (eV/nm)

Zméax 5.6 (nm)
5 0.27
a 29.30 ()
T 86.76 (MPa)

En el segundo modelo 30°|0° vemos como también obtenemos una topologia predecible.
Este modelo se diferencia del anterior en la longitud del defecto. En el primer modelo la altura
del defecto es de 12.573 A y en el ultimo modelo, de menor energia de formacion, es de
46.101 A. En este caso, al tener menor mismatch se corresponde con menor energia de formacion
al compararlos entre ellos. También observamos como este Gltimo llega antes a la estabilidad
energética. En este Gltimo caso vemos que la densidad de defectos no influye en la energia de
formacion, al ser ésta menor aqui que en modelos siguiente con menor densidad de defecto.

Ahora presentaremos el caso de dos isomeros, es decir, mismo angulo, misma altura en
la periodicidad del defecto pero distinta configuracion de éste.

6.1.3 Configuracion del borde de grano 4.715°|302 i1
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Figura 26: Vista frontal del borde de grano 4.715°30° il.

39



Energia(eV/A)

0,72 -

0,70 +

0,68 -

0,66

0,64 -

0,62 +

0,60 -

0,58 -

Figura 27: Vista tridimensional del borde de grano 4.715°30°i1.
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Figura 28: Grafica energia-tiempo del borde de grano 4.715°|30° i1.
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Tabla 7: Caracteristicas del borde de grano 4.715°30° i1.

Este trabajo | Zhang, 2012

Energia formacién 5.74 (eVInm) | 4.72 (eV/nm)

Zmax 12.3 (nm)
) 1.378
a 23.13 () 0(9
T 84.64 (MPa) | 78.4 (MPa)

En este modelo, y en el siguiente, nos encontramos ante una desorientacién mayor de
34,715°, algo mayor que 30°. En este caso nos encontramos ante el tipo 11, es decir, repeticiones
de pentagonos-heptagonos continuas, separadas por hexagonos, en este caso por un hexagono
cada tres parejas 5-7.

6.1.4 Configuracion del borde de grano 4.715°|302i2
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Figura 29: Vista frontal del borde de grano 4.715°|30° i2.
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Energia (eV/A)

Figura 30: Vista tridimensional del borde de grano 4.715°|30° i2.
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Figura 31: Gréfica energia-tiempo del borde de grano de 4.715°30° i2.
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Tabla 8: Caracteristicas del borde de grano 4.715°30° i2.

0 4.715°|30°12

Energia formacion | 5.43 (eV/nm)
(trabajo)

Energia formacion | 5.75 (eV/nm)
(Zhang, 2012)

Zméax 20.2 (nm)
) 1.378
a 24.7 ()
T 83.475 (MPa)

En este segundo modelo de 4.715°|30° tenemos una configuracién del defecto diferente
que para 4.715°30°1. En este Gltimo caso tenemos mayor desplazamiento en Z y a la vista se
intuye una configuracion del defecto menos comoda que en el primer caso. Sin embargo el tltimo
modelo tiene menor energia de formacion, aunque similar, que el primero. Ambos tienen mismo
mismatch.

En 4.715°|30°i2 la configuracion topoldgica es del tipo Il, se corresponde con la teoria,
es decir, parejas de pentagonos y heptagonos unidos y separados por hexagonos y, en este caso,
un heptagono aislado.

Los modelos a continuacién no guardan relacion entre ellos.

6.1.5 Configuracién del borde de grano 6.58°|30°
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Figura 32: Vista frontal del borde de grano 6.58°|30°.
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Figura 33: Vista frontal del borde de grano 6.58°|30°.
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Figura 34: Grafica energia
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Tabla 9: Caracteristicas del borde de grano 6.58°|30°.

6.58°|30°

6.12 (eV/nm)

5.91 (eV/nm)

19.8 (nm)

0.36

21.30 (°)

86.02 (MPa)

Energia formacién

(trabajo)

Energia formacion
(Zhang, 2012)

Zmax

Aqui, la topologia vuelve a corresponderse con la esperada, tipo I, para angulos entre
30°y 50°. Tenemos una alta energia de formacion junto con un bajo mismatch. Vemos que tiene

un alto desplazamiento en Z. También se observan grandes ondulaciones en la parte izquierda del

borde de grano. Esto puede ser la causa de la alta energia de formacion.

6.1.6 Configuracion del borde de grano 16.1°|0°

Figura 35: Vista frontal del borde de grano 16.1°|0°.
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Figura 36: Vista tridimensional del borde de grano 16.1°|0°.
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Figura 37: Grafica energia-tiempo del borde de grano 16.1°|0°.
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Tabla 10: Caracteristicas del borde de grano 16.1°|0°.

Este trabajo Zhang

Energia formacién | 4.62 (eV/nm) | 4.82 (eV/nm)

Zméax 9.99 (nm)
5 3.92
a 29.17 (°) 42 (9
T 80.118 (MPa) | 74 (MPa)

Aqgui nos encontramos con una energia de formacion baja y un mismatch alto. A pesar del
mismatch alto, vemos que no hay excesivo desplazamiento en Z y a simple vista la configuracion
del borde de grano parece sencilla. En cuanto a la topologia vuelve a ser correcta, tipo I, para
angulos menores de 30°.

6.1.7 configuracion del borde de grano 8.21°|30°
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Figura 38: Vista frontal del borde de grano 8.21°30°.
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Figura 39: Vista tridimensional del borde de grano 8.21°|30°.
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Figura 40: Grafica energia-tiempo del borde de grano 8.21°|30°.
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Tabla 11: Caracteristicas del borde de grano 8.21°|30°.
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Este caso es algo peculiar, nos encontramos con un mismatch nulo, como los que tienen los

modelos simétricos. No por ello tiene la menor energia de formacién. Corresponde a los bordes

de grano de tipo Il, como marca la teoria.

6.1.8 Configuracion del borde de grano 17.2°|0°

Figura 41: Vista frontal del borde de grano 17.2°|0°.
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Energia (eV/A)

Figura 42: Vista tridimensional del borde de grano 17.2°|0°.

0,68
0,66-
064-
0,62-:
0,60-
0,58—.
0,56-
0,54-

0,52 -

=1 . 1 L I L1 .1
0 2 4 5] 8 10 12 14 16

Tiempo (ps)

Figura 43: Grafica energia-tiempo del borde de grano 17.2°|0°.
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Tabla 12: Caracteristicas del borde de grano 17.2°|0°.

0 17.2°/0°

Energia formacion | 5.25 (eV/nm)
(trabajo)
Energia formacion - (eV/nm)
(Zhang, 2012)
Zméax 10.8 (nm)

) 1.242

a 25.63 (°)

T 82.77 (MPa)

Por Gltimo nos encontramos con un modelo con un mismatch medio y una energia de formacion
media también. Este es el primer caso en que la topologia no se corresponde con lo predominante,
no siendo esto un problema.

En general podemos ver que la energia de formacion y el mismatch no son directamente
proporcionales. Si bien para modelos con la misma desorientacion se corresponde mayor
mismatch con mayor energia de formacion, para comparar modelos con desorientacion diferente
no es valido el uso del mismatch para predecir qué modelo tendra mayor energia de formacion.
También se confirma que la densidad del defecto no influye en la energia de formacian.

Podemos apreciar que los resultados obtenidos para el angulo de inflacion y la fuerza
intrinseca no se corresponden con los obtenidos por Zhang. Esto puede ser debido a que nuestro
célculo ha sido realizado con férmulas empiricas y no de forma experimental.
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7. Conclusiones y trabajos futuros

He ofendido a Dios y a la humanidad porque mi trabajo no tenia
la calidad que debia

-Leonardo da Vinci

7.1 Conclusiones

En este trabajo hemos obtenido distintas configuraciones de bordes de grano asimétricos. Para
realizar las simulaciones hemos usado una herramienta computacional, LAMMPS, cuya base
tedrica se centra en los modelos atomisticos de tipo Dindmica Molecular.

El punto de partida para el anélisis de cada borde de grano ha sido las posiciones atomicas.
Estas han servido para el calculo de la energia potencial inicial. Una vez realizadas las
simulaciones, hemos analizado la posicion atomica final, usando el software de visualizacion
molecular VMD y la energia del sistema. En caso de solucion errénea hemos modificado la
configuracion inicial, eliminando atomos a lo largo de los borde de grano y variando la posicion
relativa entre granos.

Una vez llegados a una solucion valida, que sea similar topoldgica y energéticamente a
soluciones de otros autores, hemos modificado de forma muy suave cada configuracion, ajustando
tanto el parametro tiempo como las dimensiones del modelo, hasta llegar al estado de minima
energia.

En comparacidn con otros autores, topoldgicamente hemos llegado a resultados iguales,
siendo similares en la cuestion energética.

La mayor dificultad encontrada ha sido ser capaz de definir una configuracion inicial del
modelo que sea valida para que, a partir de ésta, empecemos a iterar en busca de un resultado final
satisfactorio o, también, fallido pero que aportase informacion para mejorar esa configuracion
inicial. Esto se debe a que al enfrentar dos orientaciones diferentes, la interfase resultante suele
estar bastante desestructurada y no siempre es intuitiva la configuracion correcta.

7.2 Trabajos futuros

De este proyecto se pueden plantear una serie de lineas de investigacién que enumero a
continuacion.

Las simulaciones se han realizado a una temperatura muy baja, simulando el cero
absoluto. Se propone el estudio de la estabilidad térmica de cada borde de grano, aumentando la
temperatura de cada simulacion, hasta que no sea capaz de alcanzar un estado de equilibrio.

Queda pendiente el estudio de las propiedades electronicas de cada borde de grano
asimétrico. Este estudio es muy interesante, siendo importante el conocimiento de estas
propiedades, basica en este material, para multiples aplicaciones.

El analisis del almacenamiento de energia en bordes de grano no coplanarios. En este
trabajo solo se han analizado bordes de grano que comparte el mismo plano, por lo que resulta de
interés qué caracteristicas tendria un borde de grano asi.
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