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Resumen

Grafeno es el nombre que recibe una tnica capa de atomos de una estruc-
tura de grafito. Es decir, una lamina de grosor atéomico con atomos de carbono
dispuestos de forma hexagonal. Debido al teorema de Mermin-Wagner, no se
contemplaba la existencia de materiales de caracter bidimensional debido a
inestabilidades termodinamicas, pero fue en 2004 cuando los investigadores
Andre Geim y Konstantin Novoselov, contra todo prondstico y de una manera
casi fortuita, consiguieron aislar y caracterizar experimentalmente este mate-
rial, logro que les valié el Premio Nébel de Fisica en el 2010. Desde entonces,
se han hallado diversas formas de sintetizar grafeno, aunque todavia no se
ha dado con la manera éptima para su industrializacién. El descubrimiento
de esta singular lamina bidimensional atrajo inmediatamente el interés de la
comunidad cientifica gracias a la gran cantidad de excelentes propiedades que
posee: es a la vez ligero, flexible, transparente, buen conductor y se trata de
uno de los materiales mas duros existentes, entre otras de sus virtudes. Debido
a toda esta coleccién de propiedades y de sus potenciales aplicaciones en la
industria, el grafeno se ha situado en el punto de mira de ciertas lineas de
investigacién puntera en el area de la Ciencia de Materiales, tanto en estudios
experimentales como en trabajos tedricos.

Esta tesis consiste en un trabajo tedrico mediante simulaciones compu-
tacionales acerca de la manipulacién e irradiacién de estructuras como el gra-
fito y el grafeno, con el fin de indagar un poco mas en las formas de sinteti-
zar grafeno y con la finalidad de profundizar el entendimiento de una de las
propiedades mas importantes y destacables de este material: sus propiedades
mecanicas. El contenido de esta tesis ha sido motivado principalmente por
unos experimentos de electroexfoliacion de grafeno a partir de grafito utilizan-
do la punta de un STM que tuvieron lugar en el LTNanoLab de la Universidad
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de Alicante (UA) y también por unos experimentos de irradiacién y nanoin-
dentacién de grafeno que se realizaron en la Universidad Auténoma de Madrid
(UAM), donde obtuvieron el interesante resultado de que una membrana de
grafeno con muy bajo porcentaje de imperfecciones provocaba que la dureza
de este material se viera notablemente incrementada.

La investigacién recogida en este manuscrito contribuye a la interpretacion
de estos resultados experimentales gracias a un estudio atomistico mediante
simulaciones de dinamica molecular clasica. Ademas, también aporta una am-
pliacién del conocimiento del tipo de defectos que se producen en grafeno
mediante irradiacién de diversos rangos de energia, asi como un nuevo método
de identificacién de los mismos empleando teoria de grafos. Por ultimo, esta
tesis estudia las propiedades elasticas del grafeno y su relacion con las diferen-
tes condiciones a las que se podria someter al material, tales como deformarlo,
irradiarlo o modificar su temperatura, y de cémo estos resultados podrian
emplearse para modificar de manera controlada las propiedades mecédnicas de
este material.

Este documento queda dividido de la siguiente forma:

En el Capitulo 1 se introducen temas de interés general como puede ser
el origen experimental del grafeno, la versatilidad que tiene el carbono a la
hora de formar alétropos, las principales técnicas de sintesis de grafeno asi
como sus limitaciones a la hora de producirlo de forma industrial. En realidad
este capitulo se centra en dar al lector una visién divulgativa del mundo del
grafeno, incluyendo las caracteristicas y propiedades que hacen de éste un
material interesante objeto de estudio y con un prometedor futuro.

En el Capitulo 2 se detallan los aspectos fundamentales pertenecientes a la
dindmica molecular clasica, que se trata de la técnica computacional utilizada
durante el desarrollo de esta tesis doctoral. Se explicara qué es y en qué consiste
dicha técnica, su importancia, limitaciones, funcionamiento y algoritmia, asi
como una breve descripcién de las partes esenciales que componen un codigo
de dindmica molecular y de las herramientas utilizadas para llevar a cabo los
calculos computacionales de este trabajo.

En el Capitulo 3 se describe la estructura cristalina que presenta una red
de grafeno, al igual que los defectos o imperfecciones mas importantes que
pueden encontrarse en este tipo de sistemas, ya que uno de los temas de
esta tesis se basa en la relacién existente entre la estructura a nivel atémico
v las propiedades macroscépicas de este material. En este capitulo también
se explicaran los diferentes métodos que existen para alterar la estructura
cristalina del grafeno, y por tanto, alterar sus propiedades: mediante procesos
de irradiacién y/o deformacién.
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El Capitulo 4 trata de manera tedrica las propiedades mecénicas que posee
esta singular lamina de atomos de carbono, que serd la propiedad en la que
se centre esta tesis doctoral. Se explicaran los diferentes mecanismos utiliza-
dos para deformar el grafeno (ensayos de traccién y nanoindentacién) y asi
hallar diversas propiedades mecdanicas relacionadas con su dureza, elasticidad
o fractura, entre otras. Ademads, se hablard de teoria de membranas y de los
origenes de los diversos tipos de corrugaciones que presenta el grafeno en su
superficie.

En el Capitulo 5 se realizan simulaciones atomisticas con el fin de reprodu-
cir y entender ciertas observaciones experimentales en las que, mediante una
punta de un STM, consiguen manipular la tltima capa de una estructura de
grafito para formar de forma controlada nanoestructuras dobladas de grafeno.

En el Capitulo 6 se ha estudiado el efecto y el tipo de dano que pueden sufrir
diferentes estructuras de carbono basadas en grafeno cuando son sometidas a
un proceso de irradiacion. El capitulo se ha dividido segin sea el tipo de
irradiacién incidente: mediante la imlantacion de iones de baja energia, uno
a uno sobre la muestra, o a muy alta energia, emulando un haz de iones que
atraviesa repentinamente una estructura de cintas de grafeno bajo condiciones
astrofisicas. Estos resultados vendran determinados por diversos parametros
de la simulacién como pueden ser la energia y el tipo de proyectil incidente,
asi como la dosis aplicada, el ritmo de incidencia de los iones, el tamano de
la muestra sobre la que se irradia, de las tensiones iniciales que presente el
sistema o incluso podrian depender de la geometria de la muestra estudiada.

En el Capitulo 7 se llevan a cabo simulaciones computacionales utilizando
las dos técnicas conocidas para hallar las propiedades mecanicas del grafeno:
ensayos de traccion y nanoindentacién, discutiendo las bondades y limitacio-
nes de cada técnica, y se han comparado los resultados obtenidos con otros
resultados encontrados en la literatura, tanto experimentales como tedricos.
Se han realizado estas simulaciones tanto para muestras pristinas de grafeno
como para ldminas con defectos en su red producto de la irradiacion, y en el
caso de la nanoindentacion, ademéds se han tomado como muestras membra-
nas de grafeno sometidas a diferentes deformaciones iniciales (contraccién y
tension).

Por dltimo, en el Capitulo 8 (conclusiones) se recopilan a modo de resumen
los principales resultados de las investigaciones incluidas en esta tesis doctoral.

El manuscrito lo cierra una seccién de Apéndices donde se incluyen tablas
con datos de interés utilizados en los calculos computacionales, accesos a videos
con simulaciones como complemento de la explicacién escrita, asi como un
analisis en mayor detalle de algunos de los resultados obtenidos en este trabajo.
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Abstract

Graphene is the name given to a single layer of atoms of a graphite structu-
re. That is, a one atom thick sheet with carbon atoms arranged in a honeycomb
lattice. Due to the Mermin-Wagner theorem, the existence of two-dimensional
materials was not contemplated because of thermodynamic instabilities, but it
was in 2004 when researchers Andre Geim and Konstantin Novoselov, against
all odds and in an almost fortuit way, managed to isolate and characterize ex-
perimentally this material. This achievement made them win the Nobel Prize
in Physics in 2010. Since then, various ways for synthesizing graphene have
been found, although the optimal way to produce graphene industrially has
not been discovered yet. The discovery of this unique two-dimensional sheet
immediately attracted the interest of the scientific community thanks to its
large amount of excellent properties: it is at the same time light-weighted, fle-
xible, transparent, a good conductor and it is also one of the hardest existing
materials, among other virtues. Due to all this collection of properties and
their potential applications in the industry, graphene has been placed in the
spotlight of certain lines of top-notch research in the area of Materials Science,
both in experimental studies and in theoretical works.

This thesis consists of a theoretical work using computer simulations, about
manipulation and irradiation of structures such as graphite and graphene, in
order to investigate a bit more in the ways of synthesizing graphene, and with
the purpose of deepening the understanding of one of the most important
and remarkable properties of this material: its mechanical properties. The
content of this thesis has been mainly motivated by graphene electroexfoliation
experiments using a graphite sample and a STM tip that took place in the
LTNanoLab of the University of Alicante (UA) and it has also been motivated
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by experiments of graphene irradiation and nanoindentation that were carried
out at the Autonomous University of Madrid (UAM), where they obtained
the interesting result that a graphene membrane with a very low density of
imperfections causes a notorious increase of the graphene stiffness.

The research contained in this manuscript contributes to the interpreta-
tion of these experimental results thanks to an atomistic study by performing
classical molecular dynamics simulations. In addition, it also provides an ex-
tension of the knowledge of the type of defects that are produced in graphene
by irradiation of different ranges of energy, as well as providing a new method
of identification of defects using graph theory. Finally, this thesis studies the
elastic properties of graphene and its relationship to the different conditions
that could affect this material, such as deformations, irradiation or tempera-
ture changes, and how these results could be used to modify the mechanical
properties of graphene in a controlled manner.

This document is divided as follows:

Chapter 1 introduces topics of general interest such as the experimental
origin of graphene, the versatility of carbon when forming allotropes, the main
graphene synthesis techniques, as well as its limitations when it comes to
producing it industrially. Actually, this chapter focuses on giving the reader
an informative view of the world of graphene, including the characteristics
and properties that make it an interesting material to study, with a promising
future.

Chapter 2 details the fundamental aspects of the classical molecular dyna-
mics computational technique. It will be explained what this technique is and
what it consists of, its importance, limitations, functioning and algorithms,
as well as a brief description of the essential parts that make up a molecular
dynamics code and the tools used to carry out the computational calculations
of this work.

Chapter 3 describes the crystal structure of a graphene lattice, as well as
the most important defects or imperfections that can be found in this type
of system, since one of the topics of this thesis is based on the relationship
between the structure at the atomic level and the macroscopic properties of
this material. In chis chapter, we will also explain the different methods that
exist in order to alter the crystalline structure of graphene and, therefore,
alter its properties: through processes of irradiation and/or deformation of its
lattice.

Chapter 4 gives a theoretical explanation of the mechanical properties of
this unique sheet of carbon atoms, which will be the main property on which



this doctoral thesis is focused. The different mechanisms used to deform grap-
hene (tensile and nanoindentation tests) will be explained, which are used to
find various mechanical properties related to its stiffness, elasticity or fractu-
re, among others. In addition, we will talk about membrane theory and the
origin of the different types of corrugations that graphene could present on its
surface.

In chapter 5, atomistic simulations are carried out in order to reproduce
and understand certain experimental observations in which, using a STM tip,
manipulation of the last layer of a graphite structure is achieved, so as to form
in a controlled manner folded graphene estructures.

In chapter 6 we have studied the effect and type of damage that different
graphene-based carbon structures can undergo when subjected to an irradia-
tion process. The chapter has been divided according to the type of incident
irradiation: by introducing low energy ions, one by one on the sample, or at
very high energy, emulating an ion beam that suddenly crosses a structure
of graphene ribbons under astrophysical conditions. These results will be de-
termined by various parameters of the simulation such as the energy and the
type of incoming projectiles, as well as the applied dose, the rate of impact of
the ions, the size of the irradiated, the initial strains applied to the system or
it could even depend on the geometry of the studied sample.

In Chapter 7 computational simulations are carried out using the two
known techniques to find the mechanical properties of graphene: tensile and
nanoindentation tests, discussing the benefits and limitations of each tech-
nique, and the obtained results have also been compared with other results
found in the literature, both experimental and theoretical. These simulations
have been carried out both for pristine samples of graphene and for graphene
membranes with defects in their lattice, produced by the irradiation. And,
in the case of nanoindentation, these membranes were subjected to different
initial deformations (contraction and tension).

Finally, chapter 8 (conclusions) summarizes the main results of the research
included in this doctoral thesis.

In the end of the manuscript there is an Addendum section which includes
tables with data of interest used in our computational calculations, links to
videos with simulations as a complement to the written explanation and an
analysis in greater detail of some of the results obtained in this work.

XI



Universitat d’Alacant
Universidad de Alicante



Introduccion al grafeno

1.1. Qué, quién, cuando, donde, cémo y el porqué
del grafeno

A lo largo de toda la historia, cada época siempre ha venido marcada
colateralmente por la manera en la que los seres humanos han sido capaces de
crear y manipular nuevos y mejores materiales, experimentando asi un avance
tecnolégico a la vez que un desarrollo econémico y social.

Ya durante el Neolitico, hace unos 7000 anos en la llamada Edad de Piedra,
se empleaban herramientas fabricadas con los materiales y con los procesos
més rudimentarios existentes [1]. Estos, a pesar de su extrema simplicidad,
propiciaron una transformacién radical de la sociedad, dando lugar a la pri-
mera y mas importante de las revoluciones de la humanidad: la revolucién
agricola. Poco a poco se fueron mejorando técnica e instrumentacién junto
al descubrimiento e introduccién en la sociedad de nuevos y méas apropiados
materiales como pueden ser el cobre, el bronce o el hierro [2]. Esta época es
llamada la Edad de los Metales, y establece la segunda de las dos grandes
etapas tecnoldgicas en las que se subdivide la Prehistoria, abandonando asi
la utilizacién de la piedra como elemento principal [3]. Fue importante pre-
cisamente por el nacimiento de los procesos metalirgicos, que conllevaria la
posibilidad de manipulacién de estos metales, como por ejemplo mediante la
fundicién del cobre [4].

Transcurrieron los siglos y paso a paso se fueron instaurando nuevas y mas
avanzadas herramientas y técnicas en la manipulacién de materiales [5] hasta
que surgi6 la segunda de las revoluciones mas importantes de la historia: la
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Revolucion Industrial. Se desarrollé entre finales del siglo XVIII y primeros
anos del XIX por Europa y Norteamérica, transformando nuevamente el para-
digma econémico-social y cambiando el curso de la civilizacién. En esta época
se descubrieron nuevas formas de crear aceros, que unidas al descubrimiento
de otros nuevos materiales gracias a la aleacién de metales, permitieron el
desarrollo sostenido del transporte, la construccién e incluso la mejora de la
propia agricultura (elemento clave hasta la fecha) gracias a la automatizacién
de procesos [6].

Todo este desarrollo de nuevos mecanismos y dispositivos mas o menos
automatizados culminaron con la invenciéon de la microelectrénica y de las
primeras computadoras a mitad del siglo XX. Uno de los componentes més
importantes de las tecnologias de la informacién son los circuitos integrados o
microchips. Desde entonces y hasta dia de hoy han ido miniaturizandose dichos
componentes en nuestros dispositivos electréonicos hasta el orden de los 10 nm,
a la vez que se ha ido aumentando su nimero de transistores integrados (ley
de Moore [7]). Estos dispositivos siempre han estado basados principalmente
en el silicio. Gracias a sus propiedades electronicas, se trata del semiconductor
més utilizado en la industria de la microelectrénica [§], presente en células
fotovoltaicas [9], sistemas de telecomunicacién y en ordenadores, entre otros
sistemas electrénicos [10]. Sin embargo, la miniaturizacién de componentes y la
ley de Moore imponen un limite fisico, debido a que a tamafios muy pequenos,
se producirian efectos cudnticos no deseados en estos dispositivos de silicio.
La busqueda de nuevos dispositivos para abordar este desafio ha supuesto un
impulso en el area de la nanotecnologia y ha llevado al descubrimiento de
nuevos materiales.

Fue en el ano 2004 cuando se descubrié experimentalmente otro material
de excelentes propiedades capaz de competir con el silicio al mismo nivel e
incluso superarlo, pudiendo destronarlo como el gran rey de los semiconducto-
res. O bien simplemente poder proclamarse su sucesor natural. Este material
podria suponer una Revolucién Tecnoldgica, otro gran movimiento similar a
los mencionadas mas arriba, el cual permitiria realizar otro gran salto cualita-
tivo hacia una sociedad mucho mas desarrollada e incluso transformar nuestra
manera de ver el mundo. Hablamos del grafeno [11] [12] [13].

Grafeno es el nombre que recibe una tnica capa de grafito, tratdndose
entonces de un material bidimensional, de grosor atéomico. Esto es, el gra-
feno estd compuesto por una red plana de atomos de carbono distribuidos
de manera hexagonal, en forma de panal, unidos entre ellos mediante enlaces
covalentes tipo ¢ formando una estructura que presenta una hibridacién sp?.
La distancia entre dos dtomos de carbono adyacentes es de 1.42 A y el dngulo
que forman sus enlaces o es de 120°. Dada su geometria, se pueden distinguir
dos direcciones principales en una red de grafeno: la direcciéon armchair y la
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zigzag (Figura|l.lla).

Figura 1.1: a) Red hexagonal de grafeno y sus dos direcciones principales: armchair
y zigzag. b) Arriba, cinta adhesiva que fue utilizada para aislar por primera vez una
monocapa de grafeno mediante la técnica de exfoliaciéon mecdnica, un fragmento de
grafito y un transistor de grafeno, donados al Museo Nobel de Estocolmo por Andre
Geim y Konstantin Novoselov. Abajo, una imagen de un circuito flexible de grafeno,
ejemplo de dispositivo electronico de alto rendimiento alcanzable en un futuro cercano.

A diferencia del silicio y el resto de materiales conocidos, que poseian
caracter tridimensional, haber podido aislar un material puramente bidimen-
sional supone un hecho que ha marcado un antes y un después en la Ciencia de
Materiales, ya que por el teorema de Mermin-Wagner [14] se argumenté du-
rante décadas que no podian existir materiales bidimensionales termodinami-
camente estables a temperatura finita.

El inesperado descubrimiento experimental del grafeno tuvo cierta compo-
nente de serendipia, y se llevé a cabo en 2004 en la Universidad de Manchester
por el grupo de investigacion al que pertenecian Andre Geim y Konstantin
Novoselov [I1], exfoliando mecdnicamente una capa de grafeno con cinta ad-
hesiva a partir de un fragmento de grafito (Figura b). Consiguieron aislar
satisfactoriamente por primera vez un material bidimensional y caracterizarlo
electronicamente, y este hecho les valié el Premio Nobel de Fisica en el 2010.
Como anécdota, cabe decir que Andre Geim en el afio 2000 fue galardonado
con el Premio Ig Nobel de Fisica por un trabajo en el que hizo levitar una
rana con campos magnéticos [I5], convirtiéndole asi en el primer y tnico po-
seedor de ambos premios. En realidad, el concepto grafeno como monocapa de
grafito o red hexagonal de a&tomos de carbono ya habia sido propuesto muchos
anos antes e incluso de manera tedrica se habia caracterizado su estructura
electrénica de bandas [I6], aunque no fue hasta este descubrimiento en 2004
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que se tuvo constancia de la realidad experimental que suponia poder aislar
materiales bidimensionales de manera estable.

Tras este insdlito hecho, en los ultimos anios la Ciencia de Materiales ha
vivido una etapa de auge e interés por el sector de los materiales bidimensio-
nales y los semiconductores, lo que ha propiciado tanto la prediccién [17]]L8]
como el descubrimiento de otros materiales planos, véase el nitruro de boro
(BN) [19], el disulfuro de molibdeno (Mo0Ss2) [20], el siliceno [21], el germaneno
[22] o el fosforeno [23], entre otros seguramente acabados en -eno (Figural[l.2).

1.2. Alé6tropos del carbono y estructuras basadas en
grafeno

Como se ha comentado en la seccién anterior, el grafeno consiste basica-
mente en una monocapa de grafito, por lo que se puede clasificar al grafeno
como un subgrupo dentro de la familia del grafito y como su contraparte bidi-
mensional. Pero en realidad, tanto al grafito, como al grafeno y como a otras
estructuras se las puede incluir como subgrupos dentro de otro conjunto més
grande: el de las estructuras basadas en el carbono o también conocidos como
alotropos del carbono, donde pueden encontrarse desde geometrias tridimen-
sionales hasta incluso cerodimensionales.

1.2.1. Alo6tropos del carbono

El grafito consiste en una estructura tridimensional cristalina de capas
paralelas, donde cada capa estd compuesta por una distribucién hexagonal de
atomos de carbono (grafeno), y estdn unidas entre ellas por débiles enlaces
de van der Waals. Esto provoca que exista un facil deslizamiento de las capas
con consiguiente pérdida de material y justifica, por ejemplo, que manche el
contacto con un mineral de grafito o que la punta de un lapiz se desgaste al
escribir. El apilamiento por capas puede ser hexagonal de tipo Bernal (ABA)
o de tipo ortorrémbico (ABCA), el cual es menos estable. En ambos casos, la
distancia de apilamiento entre dos capas consecutivas es de 0.335 nm, siendo en
el caso ABA la distancia entre capas similares de 0.671 nm (aproximadamente
el doble) y en el caso ABCA de 1 nm (aproximadamente el triple) (Figura

13).

Otra forma alétropa tridimensional del carbono y bien conocida por su
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Figura 1.2: Ejemplos de otros materiales bidimensionales aislados posteriormente al
descubrimiento del grafeno. Todos muestran una estructura de red hexagonal desde
una vista frontal. a) Red de nitruro de boro (BN). La distancia B-N es de 1.44 A.
b) Vista frontal y lateral de una ldmina de disulfuro de molibdeno (MoS3). Cada
azufre estd enlazado a 3 atomos de molibdeno formando una geometria de prisma
trigonal. ¢) Vista frontal y lateral de una red de siliceno. d) Ilustracién de una red
de germaneno. Su pardmetro de red es a = 3,968 A y su desviacién fuera del plano
b=0,645 A . e) Vistas frontal, lateral e inclinada de una red de fosforeno. Tanto los
atomos azules como los rojos representan atomos de fésforo, pero de su capa inferior
y superior, respectivamente. Imdgenes sacadas de [24][25][26] [27] [2]].
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Figura 1.3: Tipos de apilamiento de un cristal de grafito. a) y c¢) corresponden a las
vistas lateral y frontal de un apilamiento tipo Bernal. b) y d) corresponden a las vistas
lateral y frontal de un apilamiento tipo ortorrémbico. Imdgenes extraidas de [33].

forma mineral y por su gran dureza es el diamante [29]. Su estructura cris-
talina consiste en una variacién de un cristal ctibico centrado en las caras,
apodada como estructura tipo diamante y perteneciente al grupo de simetria
Fd3m. En ella, los 4tomos de carbono estan distribuidos de manera tetraédri-
ca unidos mediante enlaces covalentes, presentando una hibridacién sp?, y la
distancia entre primeros vecinos a temperatura ambiente es de 1.54 A (Figu-
ra a). Variando las condiciones de presién y temperatura del sistema, se
puede pasar de la fase de grafito a la fase de diamante y viceversa (Figura
b). Recientemente se ha descubierto una tercera fase sélida del carbono
apodada Q-carbon (Figura|l.4lc). Es més dura que el diamante, brilla cuando
es expuesta incluso a bajas dosis de irradiacién y, a diferencia del resto de fases
so6lidas, ésta presenta ferromagnetismo a temperatura ambiente [30]. Adem4s,
se ha desarrollado una técnica para transformar Q-carbon en diamante a una
temperatura y presiéon ambiente y de una manera econémica [31].



1.2 Alétropos del carbono y estructuras basadas en grafeno 7

Figura 1.4: Estructura tetraédrica de diamante (a = 1,54 A). b) Diagrama de fase del
carbono. ¢) Imagen SEM mostrando Q-carbon tras un pulso ldser de ArF. Imagen
extraida de [31].

Como curiosidad, no todos los diamantes encontrados en la naturaleza han
sido sintetizados en la propia Tierra, sino que existen también procedentes del
medio intergaldctico [32].

Hasta ahora se ha visto que dentro de la familia de los alétropos del carbono
existen estructuras tridimensionales como el diamante o el grafito, e incluso
aislando una capa del grafito se puede obtener una estructura con una dimen-
sionalidad inferior (2D) llamada grafeno. Ahora bien, enrollando una ldmina
de grafeno sobre si misma se consiguen obtener otros materiales cilindricos
pertenecientes a dicha familia y que poseen cardcter monodimensional (1D):
los nanotubos de carbono (CNT), que fueron caracterizados por primera vez
en 1991 haciendo uso de un HRTEM [34]. El tamano y la manera en la que
el grafeno es enrollado se representa con los indices (n,m), donde n y m son
numeros enteros cuya combinacién indica si un nanotubo presenta orientacién
armchair, zigzag o quiral (combinacién de las anteriores). De esta manera,
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la geometria de un nanotubo queda totalmente caracterizada por este par de
indices. Cabe decir que enrollando grafeno también se pueden conseguir otras
estructuras llamadas nanocuernos [35] y nanoconos [36]. Los CNT pueden ser
monocapa o multicapa (MWCNT)[37] (Figura [1.5la). Una curiosidad acerca
de los nanotubos de carbono es el hecho de que gracias a ellos se patentara
un nuevo color llamado Vantablack (Vertically Aligned NanoTube Arrays). Se
obtiene gracias a la alineacién vertical de una red de nanotubos debidamente
colocados sobre una superficie [38][39]. Se trata del color mds oscuro existente,
capaz de absorber hasta el 99.9 % de la luz incidente (Figura[L.5b).

Figura 1.5: a) A la izquierda, ldmina de grafeno enrollada formando un CNT a lo largo
de diferentes direcciones. A la derecha, nanotubo de carbono multicapa (MWCNT).
Imagen obtenida de [40] b) Ejemplos de objetos pintados con Vantablack. Imégenes
propiedad de Surrey NanoSystems [41].

Por ltimo, otro de los alétropos més importantes del carbono es el llamado
Buckminsterfullereno (C60) (o simplemente fullereno), al cual también se le
denomina alternativamente con los ridiculos nombres de buckybola o futboleno.
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Fue descubierto en 1985 al vaporizar grafito mediante un haz laser [42], y
motivo del Premio Nébel de Quimica en 1996. Aunque los hay de diferentes
formas y tamafos, la mas estable consiste en una estructura de 60 atomos
de carbono organizados en 20 hexdgonos y 12 pentigonos conformando un
poliedro de 32 caras llamado icosaedro truncado (Figura a). Se trata de
una estructura cerodimensional, similar a un punto cuantico, con una densidad
de estados discreta. Hoy en dia pueden ser producidos de manera eficiente en
grandes cantidades [43] asi como formando las llamadas nano-onions (CNO)

[44](Figura [1.6]b)

Figura 1.6: Ilustracion que representa diferentes clases de fullerenos. b) Nano-onion de
carbono (CNO) compuesta por tres fullerenos de diferentes tamanos. Imagen extraida
de [45].

Es interesante mencionar que fullerenos, asi como otras estructuras basa-
das en el carbono como grafito, nanodiamantes o incluso grafeno, han sido
observadas por el telescopio Spitzer de la NASA como agregados pertenecien-
tes a discos galdcticos o a polvo del medio interestelar [46][47][48]. De hecho,
los fullerenos son hasta la fecha la molécula mas grande conocida encontrada
en el espacio.

1.2.2. Estructuras basadas en grafeno

Por la gran cantidad de alétropos del carbono que se han mencionado y
que existen, se deduce que las estructuras formadas por este elemento son
tremendamente versatiles, pudiendo conseguir mediante su correcta manipu-
lacién geometrias que van desde aquellas tridimensionales hasta las cerodi-
mensionales. Dentro de esta familia encontramos las bidimensionales, en las
que situamos tanto al grafeno como al resto de estructuras planas basadas en
modificaciones del mismo [49][50].

Un ejemplo de ello es el llamado pentagrafeno [51][52]. Se trata de una
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reciente propuesta como alétropo del grafeno en el que la red cristalina esta
distribuida de tal manera que queda conformada por pentdgonos en lugar de
por hexagonos (Figura a), presentando una hibridacién tanto sp? como sp?
[52]. Por ahora se trata de un material teérico, pero se ha sugerido su obtencién
mediante la exfoliacién de T12-carbon [53]. Al igual que sucede con el grafeno y
los nanotubos, andlogamente se ha propuesto para este alétropo bidimensional
su contraparte monodimensional denominada penta-tubo (Figura b).

Figura 1.7: Ilustracion de una estructura de pentagrafeno y sus vectores quirales.
b) Vista lateral de un penta-tubo (3,3) formado al doblar por la linea sélida de a).
Imégenes extraidas de [51].

Por otro lado, un nuevo alétropo bidimensional del grafeno es el que han
apodado como grafino, formado por una red de atomos de carbono unidos
entre ellos por enlaces triples (Figurall.8)), y es interesante por sus propiedades
electrénicas [54]. Hasta la fecha se ha tratado como un material teérico [54][55]
ya que no se ha podido obtener experimentalmente, aunque si se ha conseguido
sintetizar en el laboratorio muestras de grafino unidas a grupos di-acetileno
sobre sustratos de cobre [56] y plata [57]. A este nuevo compuesto se le conoce
como graphdiyne y presenta propiedades semiconductoras.

Otra forma alternativa de obtener alétropos del grafeno puede ser median-
te procesos que conlleven alteraciones quimicas. De esta manera se han creado
nuevos materiales bidimensionales, como el éxido de grafeno (GO) [58] o el lla-
mado grafano [59]. El primero consiste en una lamina de grafeno dopada con
radicales OH y dtomos de oxigeno atrapados sobre su superficie (Figura a),
mientras que el grafano consiste en una lamina de grafeno hidrogenado, cuya
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Figura 1.8: Diferentes modelos tedricos de grafino: a-grafino (izquierda), S-grafino
(centro) y 7-grafino (derecha). Presentan tanto hibridacién sp como sp?. Los 4tomos
contenidos en el paralelogramo rojo son los pertenecientes a la celda unidad para cada
modelo. Imégenes extraidas de [54].

configuracién mas estable es aquella en la que cada carbono estd unido a un
hidrégeno, ubicados en posiciones alternas sobre el plano de grafeno [59] (Fi-
gura b). Una de las ventajas del GO es que se puede sintetizar a gran escala
[60], 1o que le convierte en un prometedor precursor de la obtencién de gra-
feno en grandes cantidades. En 2009 Elias et al. consiguieron obtener grafano
tras hidrogenar satisfactoriamente grafeno mediante un plasma de hidrégeno y
caracterizaron sus propiedades electronicas usando un TEM y espectroscopia
Raman. Descubrieron que el grafano es un material aislante, que sirve como
almacén de hidrégeno y que dichas propiedades se podian controlar (e incluso
invertir) si se sometia la muestra a un calentamiento (annealing) [61].

Figura 1.9: Ilustraciones esquematizadas de a) éxido de grafeno [58] y b) grafano.

1.3. Métodos de obtencién y produccién de grafeno

Tradicionalmente, todas las maneras que existen para producir grafeno
pueden ser clasificadas segun el enfoque de la técnica en dos tipos: mediante
exfoliacién de un cristal de grafito o mediante procesos quimicos que lleven
al crecimiento directo de una estructura de grafeno sobre la superficie de un
sustrato. El problema a la hora de fabricar grafeno es que todavia no existe
un método 6ptimo y eficiente que pueda producirlo cumpliendo a la vez los si-
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guientes prerrequisitos: que sea de calidad, barato de fabricar y que se obtenga
a gran escala o en grandes cantidades. A continuacion, se explican algunos de
estos métodos normalmente utilizados para aislar grafeno y, ademas, se men-
cionan brevemente algunas técnicas novedosas (y un tanto peculiares) que han
surgido recientemente.

1.3.1. Por métodos de exfoliacién
1.3.1.1. Por exfoliacién mecanica

El método de la cinta adhesiva es el método clasico de produccién de
grafeno. Se trata de un procedimiento relativamente sencillo, rapido y barato
que a su vez proporciona muestras de grafeno de gran calidad, aunque posee la
desventaja de que son cantidades no escalables para su produccién industrial,
especialmente porque el tamano de los dominios cristalinos resultantes no es
controlable.

De una manera simple pero efectiva, este método consiste en colocar una
cinta adhesiva sobre una superficie de grafito (por ejemplo del mineral grafito
o de un &rea rayada con lapiz) y estirar para que capas de grafito se queden
pegadas en la cinta (Figura a). A continuacién, se juntan y se separan
los extremos de la cinta sucesivas veces para continuar exfoliando los restos
de grafito que recubren la cinta adhesiva. Ahora los fragmentos exfoliados son
depositados sobre un sustrato (normalmente SiO3/S%) para su posterior carac-
terizacion. Existen varias técnicas de caracterizacién utilizadas para explorar
la topografia de materiales, como pueden ser la Microscopia éptica, la Micros-
copia de Fuerza Atémica (AFM), la Microscopia de Transmisién Electrénica
(TEM) o la Microscopia de Efecto Ttnel (STM) (Figura [1.10b-e). Si no se
observara la existencia de monocapas aisladas, se repetiria sucesivas veces el
proceso de la cinta adhesiva con las muestras depositadas hasta conseguir
aislar una tnica capa de grafeno.

1.3.1.2. Por modificacién quimica del grafito y exfoliacién de 6xido
de grafito

Otra manera de conseguir aislar monocapas de grafeno a partir de grafito
consiste en exfoliar grafito introducido en un medio liquido [65] o por métodos
quimicos [66].

Para exfoliar grafito en una fase liquida se necesita exponerlo a un disol-
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Figura 1.10: Exfoliacién mecénica de grafeno y diferentes métodos de caracterizacion.
a) Grafito exfoliado en cinta adhesiva. b) Imagen dptica de grafeno donde se puede
apreciar el contraste entre el niimero de capas exfoliadas. ¢) Misma muestra observada
con AFM. d) Imagen TEM de alta resolucién con muestras de diferentes grosores. e)
Imagen STM de alta resolucién que muestra el patréon hexagonal de una capa de
grafeno. Imagenes obtenidas de [62] [63][64].

vente que pueda separar energéticamente sus capas. Al agitar la disolucion,
se separan las capas de grafito y se generan particulas coloidales de grafeno
en suspension. Existe otra ruta para obtener monocapas de grafeno con una
técnica similar consistente en utilizar agua y 6xido de grafito. El grafito es un
material hidréfobo, a diferencia del 6xido de grafito, por lo que oxidando un
cristal de grafito [67], introduciéndolo en una disolucién acuosa y agitandolo
se pueden obtener monocapas de 6xido de grafeno (GO) en suspensién [68]

(Figura|1.11]).

La principal ventaja que posee la exfoliacién en fase liquida es que es uni-
versal para separar cualquier material laminar [69], pero los mayores inconve-
nientes de estas técnicas son que no se pueden obtener cantidades controlables,
asi como la baja calidad del grafeno resultante.
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Figura 1.11: A la izquierda, imagen simplificada de la preparacién de éxido de grafeno
a partir de la oxidacién de un cristal de grafito por el método de Hummers [67]. Imagen
de [70]. A la derecha, grafeno y muestras en suspensiéon de GO en agua a diferentes
concentraciones.

1.3.1.3. Por electroexfoliacion local de grafito con STM

El grupo del LT-NanoLab del Departamento de Fisica Aplicada de la Uni-
versidad de Alicante ha desarrollado esta técnica con el fin de obtener frag-
mentos de grafeno mediante la manipulaciéon con STM de una estructura de
grafito, sin que llegue a producirse contacto entre la punta del STM y la su-
perficie de grafito. Se trata de un proceso a dos pasos. Primeramente, se aplica
mediante un STM una rampa de corriente tinel en el borde de una terraza
de grafito (para desligar electrénicamente su capa mas superficial del resto de
capas) y posteriormente se escanea en direccién perpendicular al borde de la
terraza, llevando asf a la aparicién de fragmentos de grafeno triangulares en
la superficie [71].

Las puntas del STM estaban compuestas por una aleacién de iridio-platino
y la realizacion de la microscopia se controld mediante la unidad de control
”Dulcinea”de la empresa Nanotec. Los experimentos se han llegado a realizar
tanto en condiciones ambientales como en condiciones de vacio (P ~ 10-5
mbar) utilizando una bomba turbomolecular, y tanto a temperatura ambiente
como a 77 K.

Para este experimento, en primer lugar se coloca la punta del STM en
el borde de una terraza de grafito (Figura a). Cabe decir, que durante
todo este proceso la punta permanece inmévil en la misma posiciéon sobre esta
terraza. El mecanismo utilizado es conceptualmente muy simple, consistente
en incrementar de forma gradual el voltaje aplicado entre la punta del STM
y la superficie del grafito, aumentando asi la fuerza atractiva electrostatica
entra ambos. Esto se realiza manteniendo constante una débil corriente tiinel
de unos 0.1 nA aproximadamente con el fin de evitar cualquier contacto entre
la punta y la muestra. De esta manera se observa que tras un determinado
voltaje aplicado, la punta del STM se retrae repentinamente, indicando que
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la superficie de grafito estd siendo levantada. A continuacién se escanea la
muestra, mostrando que se ha formado una doblez triangular sobre la terraza
de grafito (Figura b). Este proceso queda caracterizado por la evolucién
de la posicién de la punta del STM, como se puede ver en la Figura [I.12]c.

Figura 1.12: Fragmentos de grafeno obtenidos por electroexfoliacién local de una
muestra de grafito mediante STM. a) Imagen de STM que muestra la terraza inicial de
grafito. b) Misma superficie tras aplicar el proceso de electroexfoliacién. Se aprecia una
ldmina triangular de grafeno doblada en el borde de la terraza, de aproximadamente 40
nm. ¢) Valores obtenidos del voltaje aplicado y de la distancia entre punta y muestra
para un ejemplo concreto. Las flechas indican la evolucién temporal del proceso de
electroexfoliacién. Imdgenes de [71].

La curva verde empieza en 0.1 V, que es el voltaje empleado para escanear
la superficie de grafito con el microscopio. En el caso particular de esta figura,
la punta se retrae un total de 1 nm, correspondiendo a una diferencia de
potencial de 7 V. A los 3 V la retraccion de la punta acelera, lo que significa
que la ultima ldmina de grafito estd siendo levantada. A los 6 V sucede una
retraccién abrupta de aproximadamente 0.5 nm, lo cual significa que la lamina
de grafito se ha rasgado y levantado. Al descender el voltaje aplicado (curva
roja), no se observa apenas desplazamiento de la punta, que se puede entender
como que la ldmina de grafeno resultante se ha levantado irreversiblemente,
siendo todavia la fuerza electrostatica lo suficientemente fuerte como para
mantener esta lamina de grafeno levantada. Aproximadamente a 1 V la ldmina
cae de nuevo sobre la superficie, desacoplandose de la punta.

Es interesante mencionar que se observa que las laminas de grafeno siem-
pre rompen a lo largo de una direccién preferente: la zigzag. Las estructuras
observadas son del orden de 20 nm, pudiendo alcanzar hasta los 40 nm como
en la Figura [[.12|b. En la mayorfa de casos, tanto la rampa como el conse-
cuente escaneo de la superficie contribuyen a la formacién de estas estructuras
triangulares, aunque estas estructuras se obtuvieron exclusivamente cuando el
escaneo se realizaba en direccién perpendicular al borde de la terraza, mien-
tras que si se realizaba paralelamente a ella inicamente aparecian pequenas
irregularidades en la superficie. En ambas configuraciones es necesario realizar
la rampa de voltaje previa al escaneo.
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De este modo, y resumiendo, se puede entender la formacién de estas es-
tructuras triangulares de grafeno como un procedimiento a dos pasos. Para el
primero la rampa de voltaje desacopla la ldmina superior de grafito e inicia un
defecto o irregularidad en ella (del desacoplamiento entre capas es responsable
la induccién de cargas sobre la superficie que genera la diferencia de poten-
cial existente entre punta y muestra). Y para el segundo, la punta durante el
escaneo perpendicular a la terraza interacciona con esta irregularidad de la
superficie y ayuda a propagarla, rasgando la capa superior de grafeno a lo lar-
go de la direccién zigzag y doblandola en forma de lamina triangular (Figura
1.13)).

Figura 1.13: Proceso a dos pasos de electroexfoliacion y formacién de estructuras
triangulares de grafeno. a) Terraza antes de aplicar la rampa de voltaje. b) Formacién
de defectos y desacoplamiento de la ldmina. ¢) Formacién de la estructura triangular
de grafeno por arrastre de la punta del STM durante el escaneo.

Este proceso de formacién de nanoestructuras dobladas de grafeno se desa-
rrollara en el Capitulo 5 desde el punto de vista computacional, ya que se rea-
lizaron simulaciones atomisticas con el fin de entender los procesos que daban
lugar a estas observaciones experimentales.

1.3.2. Por métodos de crecimiento sobre superficies
1.3.2.1. Por deposicién quimica de vapor (CVD)

Esta técnica es considerada como la més apropiada para la manufactura-
ci6én industrial de grafeno a gran escala [72][63] y de manera controlable, por
lo que hoy en dia se trata de un método muy popular de sintesis.

Esencialmente, la deposicion quimica de vapor consiste en depositar reacti-
vos que estan en estado gas sobre una superficie. Para ello, este proceso ocurre
dentro de un tanque reactor en el que las moléculas del compuesto gaseoso
entran en contacto con una superficie a muy alta temperatura, provocando la
evaporacion parcial de este gas y la posterior deposicion del sélido deseado
sobre dicha superficie (Figura . Para fabricar grafeno, se lleva a cabo la
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pirdlisis de algtin material basado en el carbono (usualmente moléculas organi-
cas simples), tras la cual se produce el depdsito de estos dtomos de carbono
disociados sobre una superficie. Finalmente, éstos se recomponen y se reorde-
nan dando lugar a una estructura laminar de grafeno, la cual es debidamente
retirada del sustrato [74].

Figura 1.14: Proceso CVD de crecimiento de grafeno sobre un sustrato de cobre a
partir de un gas con C Hy. En el primer paso se calienta el sustrato y al contacto con
el gas, se disocian las moléculas de C'Hy por pirdlisis. En el segundo paso se retira
el gas y se recomponen los dtomos de carbono disociados formando una lamina de
grafeno. Imagen adaptada de [73].

No obstante, a pesar de resultar una técnica idénea para la produccion
a gran escala, este método implica que inevitablemente las muestras de gra-
feno puedan verse contaminadas por impurezas del sustrato o que contengan
imperfecciones como vacantes o bordes de grano, al no crecer el grafeno uni-
formemente en todos los puntos de la muestra ni con la misma direccionalidad
[75].

1.3.2.2. Por crecimiento epitaxial sobre SiC

Para este método se parte de una oblea de carburo de silicio (SiC). La
técnica en la que se basa este procedimiento es similar a la vista en el caso
del CVD, la tnica diferencia es que aqui el carbono ya existe como parte del
sustrato. Bdsicamente, el proceso consiste en aumentar la temperatura de un
sustrato de SiC hasta que se alcanza la temperatura de sublimacién del silicio,
produciéndose una grafitizacién de la superficie [76][77] y una reordenacién
de los dtomos remanentes de carbono, formando asi grafeno. (Figura .
Hoy en dia esta técnica proporciona grafeno de gran tamano [78] e incluso se
pueden controlar de manera selectiva el nimero de capas crecidas de grafeno
[79], aunque sus principales inconvenientes son su alto coste de produccién y
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las elevadas temperaturas a las que se somete la oblea, que impedirian su uso
en otros dispositivos electronicos basados en silicio.

Figura 1.15: Proceso de formacion de grafeno por crecimiento epitaxial a partir de
una oblea de SiC. Imagen de [80].

1.3.3. Nuevos métodos extravagantes o no convencionales

Me gustaria mencionar dos métodos no tan populares que han surgido
recientemente y que me han suscitado interés y fascinacién por su original
manera de fabricar grafeno.

Por un lado, unos investigadores de Kansas State University han patentado
un procedimiento para sintetizar grafeno a gran escala [81] y sélo con un
paso mediante la detonacién controlada dentro de un recipiente que contenga
hidrocarburos u otros compuestos con carbono junto a un agente oxidante.
Esta mezcla es detonada dentro del recipiente, permitiendo la disociacion de
atomos de carbono y su posterior recomposicién en forma de grafeno. Estas
particulas de grafeno son mas tarde recogidas en forma de agregado de gel
de carbono (Figura a). A diferencia del CVD, es un proceso rapido (unos
minutos) y no existe un catalizador que permita la disociacién de las moléculas
precursoras al grafeno. No intervienen sustancias quimicas nocivas, siendo un
proceso respetable con el medio ambiente.

Por otro lado, otro método es el desarrollado por CSIRO (Commonwealth
Scientific and Industrial Research Organization) en Australia, acufiado como
GraphAir. Producen grafeno mediante un método de un solo paso que es segu-
ro, escalable, rapido, econémico y realizable bajo condiciones de temperatura y
presiones ambiente.Se realiza a partir de la disociacién y posterior reorganiza-
cion de atomos de carbono pertenecientes a un vulgar aceite de soja utilizado
para cocinar [82] (Figura b). Esta técnica no requiere ningtin procesado
a altas temperaturas ni someter la muestra a vacio, a diferencia de técnicas
como el CVD o la detonacién de hidrocarburos. Este método es extremada-
mente versatil ya que puede ser empleado casi cualquier otro tipo de aceite
organico, incluido el aceite reutilizado o incluso la mantequilla [82]. Esto hace
que este método sea tan reciclable como sostenible y amigable con el medio
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ambiente.

Figura 1.16: Recipiente que contiene grafeno de baja densidad en forma gel generado
por el método de detonacién de hidrocarburos. Las particulas de grafeno tienen un
tamafio medio entre 35 y 250 nm. b) Diagrama que representa la fabricacién de
laminas de grafeno sobre un sustrato de niquel utilizando el método a temperatura
ambiente con aceite de soja. Imagen de [82].

Como se ha mencionado, el principal problema en la fabricacion de gra-
feno reside en encontrar una técnica que sea capaz de producirlo en grandes
cantidades y al mismo tiempo de una forma barata y de calidad. Cada método
permite una aproximacion a la solucién 6ptima en términos de tamano, calidad
y precio para segin qué aplicaciones. Las principales caracteristicas, ventajas
y desventajas de todos los anteriores métodos citados quedan resumidas en la

Figura [I.17}

Figura 1.17: La tabla resume los aspectos positivos y negativos de cada técnica, y
la figura representa el balance entre calidad y precio para produccién en masa para
varias de estas técnicas.
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1.4. Propiedades y aplicaciones del grafeno

Desde su descubrimiento en 2004, el grafeno ha atraido considerablemente
el interés de la comunidad cientifica debido a la vasta coleccién de prometedo-
ras propiedades que ofrece, especialmente las correspondientes a su excelente
rendimiento electrénico, ptico, térmico y mecanico [I3], incluso a veces po-
niendo en aprietos sus limites tedricos.

Se dice del grafeno que es un material semiconductor de banda prohibida
(o gap) nula. Esto es, sus bandas de valencia y de conduccién confluyen en
un unico punto, formando lo que se conoce como conos o puntos de Dirac
(Figura[1.18). Estos conos enfrentados se forman por contacto de los orbitales
electrénicos tipo p que crean los enlaces 7 fuera del plano hexagonal (Figu-
ra . La movilidad electrénica por su red cristalina, de 2210°cm?/Vs a
temperatura ambiente [83], es la més alta medida, apurando el limite tedrico
alcanzable [84]. Esto se produce porque los electrones a temperatura ambien-
te presentan transporte balistico [85], apenas interaccionando ineldsticamente
con la red. Otro aspecto electrénico a destacar es que los electrones se com-
portan como fermiones de Dirac (sin masa) [86], permitiendo que el grafeno
exhiba efecto Hall cuantico anémalo a temperatura ambiente [87].

Figura 1.18: Estructura de bandas del grafeno. En tono rojizo es representada la
banda de conduccién y en tono azulado la banda de valencia. Se puede observar en
la imagen ampliada cémo hay un gap nulo entre ambas bandas, formando lo que se
conocen como conos de Dirac. Imagen de la derecha obtenida de la referencia [88].

Ademas de ser buen conductor eléctrico, es un excelente conductor térmico
gracias a su hibridacién sp? entre dtomos de carbono en el plano, que le otorga
una conductividad térmica entre 2000 y 4000 W/mK a temperatura ambiente
[89]. El limite superior corresponde a una muestra pura de grafeno de gran
tamano, mientras que al inferior pertenecen o bien muestras contaminadas de
grafeno o bien muestras de tamanos pequenos [90][91]. También se trata de
un material diamagnético [92], impermeable a gases [93] y con una absorcién
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6ptica de tan sélo un 2.3 % [94], convirtiéndolo en un material practicamente
transparente.

Por otro lado, el grafeno destaca por ser el material mas duro existente,
unas 200 veces el acero, con un moédulo de Young y una fuerza intrinseca de
1 TPa y 130 GPa, respectivamente [95], muy préximos a los predichos por la
teoria [96]. Sin embargo, es duro pero a la vez es un material eldstico y flexible
dada su escasa rigidez flexional fuera del plano (1.2 eV [97]), causada por las
fluctuaciones térmicas anarmoénicas del grafeno, las cuales son las causantes
de sus conocidas corrugaciones intrinsecas. Estas caracteristicas mecanicas y
otros temas relacionados seran abordados con mayor profundidad de detalle
en el Capitulo 4, dedicado exclusivamente a las propiedades mecanicas del
grafeno y a su comportamiento frente a fuerzas de deformaciéon, como por
ejemplo la ejercida sobre una membrana de grafeno mediante la técnica de
nanoindentacion.

Todo ello hace que un unico material haya conseguido reunir y superar
muchas de las propiedades que hacian destacar a un gran nimero de mate-
riales utilizados hoy en dia (silicio, cobre, aceros, etc). Por eso mismo, dada
su gran versatilidad, se abre un abanico de potenciales aplicaciones para el
grafeno que son muy prometedoras a la par que variopintas. Por ejemplo, pa-
ra fabricar transistores [98][99][100], circuitos integrados y ultracondensadores
[10I] que aumenten considerablemente el tiempo de vida de las baterfas de
nuestros dispositivos electrénicos. También para mejorar las telecomunicacio-
nes, o formar parte de materiales electrénicos transparentes [94], sensores [11],
fotodetectores, moduladores Opticos y celdas solares para un mejor almacena-
miento energético [102], entre otras muchas futuras aplicaciones de la industria
de la nanoelectronica y nanofoténica. Ademds, estas caracteristicas, sumadas
a su ligereza y su capacidad de ser flexible y rigido al mismo tiempo, serviran
para fabricar material deportivo de nueva generacién, para revestir objetos
fragiles o hasta para disenar dispositivos electrénicos flexibles e integrarlos
en prendas como complementos wearable [103]. Entre otras de sus diversas
potenciales aplicaciones se encuentran la manufacturacién de tintas conduc-
toras [104][I05] que podrian ser utilizadas en el terreno del automovilismo o
la domética, bioaplicaciones en medicina en el desarrollo de terapias contra el
céncer de mama [L06], en estudios sobre el cerebro [I07] o en técnicas para la
secuenciacién del ADN [108]. Incluso, fascinantemente, hace poco se descubrié
la manera de transformar el agua no apta para el consumo humano en agua
potable utilizando una membrana de grafeno como filtro desalador [109]. Esto
ultimo podria suponer una solucion a la falta de acceso a agua limpia que
actualmente afecta a millones de personas en el planeta.
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Metodologia: dinamica molecular y modelizacion
del grafeno

2.1. Introduccién a la dinamica Molecular: concep-
to, limitaciones y utilidad

La dindmica molecular es una técnica computacional de simulacién atomisti-
ca que tiene sus inicios en los anos 50, cuando B.J. Alder y T.E. Wainwright
[1] desarrollaron un método para calcular numéricamente la interaccién de un
conjunto de particulas, modelizadas como osciladores acoplados y descritas
por las leyes de la Fisica que rigen la Mecanica Clasica. Esta técnica supuso
un gran avance en el campo de la algoritmia de la época, debido a la limitacion
matematica que suponia describir el comportamiento de un sistema de muchos
cuerpos.

Hoy en dia, se siguen teniendo los mismos problemas para resolver analiti-
camente las ecuaciones de movimiento de un sistema de muchas particulas,
pero las técnicas computacionales, entre las que se incluyen la dindmica mo-
lecular, han avanzado mucho hacia esa direccién. Esto ha facilitado el estudio
a nivel atémico de la estructura y dindmica tanto de materiales tales como
el grafeno, como incluso de estructuras complejas tipo biomoléculas [2] [3] y
compuestos quimicos, y poder asi investigar sus propiedades fisicas y quimicas.

La idea de la dindmica molecular clasica (CMD por sus siglas en inglés),
que es la utilizada en esta tesis, consiste principalmente en, dado un potencial
de interaccién, aplicar las leyes de Newton sobre todas las particulas de un
sistema, integrando numéricamente sus ecuaciones de movimiento, para asi
obtener una descripcién de las posiciones y velocidades de cada particula en
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cada instante de tiempo. Dicha informacién, unida a la proporcionada por el
espacio fasico (z;,v;), permite estudiar las propiedades fisicas del sistema. Este
método puede utilizarse para estudiar sistemas en equilibrio, obteniendo pro-
medios de los observables de interés y por tanto informacién termodinamica,
y también para sistemas fuera del equilibrio en lo que se conoce como non-
equilibrium molecular dynamics (NEMD) [4]. La mayoria de calculos realizados
en esta tesis doctoral son fuera del equilibrio. Sin embargo, esta metodologia
estd limitada a estudiar como méaximo muestras del orden de 10% dtomos o de
tiempos de simulacién del nanosegundo sin que esto suponga un terrible coste
computacional.

Por otro lado, al tratarse de un enfoque clasico, no podemos acceder a
la informacién cudntica del sistema, como son su descripcién electrénica o
quimica. No obstante, existen otras técnicas basadas en primeros principios
(ab-initio) como DFT (Density Functional Theory) o TB (Tight-Binding) que
contemplan Mecanica Cudntica y permiten cubrir estos huecos que deja CMD.
Sin embargo, a pesar de ofrecer una descripcién muy completa, se ven limitadas
a la escala de tiempo de los picosegundos y poseen un coste computacional
inmenso, permitiendo sdlo la simulacién de sistemas del orden de 100 atomos.
Cabe decir que existen otros métodos, como el Metropolis Monte Carlo (MC),
pero pierden la informacién de la evolucién temporal del sistema al tratarse de
un método que busca el equilibrio del mismo mediante transiciones de estados
en base a probabilidades de sucesos, y no por integracién de las ecuaciones de
movimiento.

Una metodologia cada vez mas utilizada para estudiar sistemas complejos
es la llamada modelizacién multiescala (Figura , que pretende partir de
simulaciones ab-initio, pasar los resultados como inputs a simulaciones semi-
empiricas tipo CMD o MC y de éstas a técnicas de andlisis de fisica de ele-
mentos finitos y modelos del continuo, con el fin de predecir y/o describir
comportamientos macroscépicos como por ejemplo comportamientos de frac-
tura o plasticidad de ciertos materiales [5][6][7].
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Figura 2.1: Diferentes técnicas computacionales y experimentales utilizadas para la
modelizacion multiescala. Dependiendo de lo que se desee estudiar, cada técnica estd
disenada para describir de manera eficaz un determinado intervalo de longitudes y
escalas temporales. Ilustracién extraida de [g].

Las simulaciones de ordenador sirven como puente entre la teoria y los
experimentos, lo cual las convierte en una poderosa herramienta de investi-
gacion. Especialmente en el terreno de la nanociencia, las simulaciones con
CMD suponen un buen complemento a los estudios experimentales debido a
que, ademas de obtener informacién fisica detallada de su caracter atomistico,
sirven como refuerzo tedrico en la interpretacién y entendimiento de los resul-
tados experimentales. De hecho, la CMD puede ser utilizada para examinar los
efectos dinamicos de fenémenos a nivel atémico que no podrian ser observados
directamente, como podrian ser el crecimiento de biofilms o la implantacién de
iones durante un proceso de irradiacién. Los tiempos de simulacion de CMD
no corresponden univocamente a los tiempos de realizacién de un experimento,
aunque si son capaces de describir la fenomenologia fisica subyacente.

Esta técnica computacional, acompanada del estudio experimental corres-
pondiente, ofrece como resultado una éptima simbiosis entre teoria y experi-
mentos, llevando a un desarrollo mas profundo de una investigaciéon y permi-
tiendo un mejor entendimiento de la Ciencia de Materiales en general.
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2.2. LAMMPS y el algoritmo general de dinamica
molecular

Para llevar a cabo las simulaciones, se ha utilizado el paquete de simu-
lacién atomistica LAMMPS [9], acrénimo de Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator. Se trata de un cédigo abierto de dinamica mo-
lecular clésica desarrollado por Sandia National Labs y Temple University en
Filadelfia.

El algoritmo general de un cédigo de dindmica molecular queda presentado
esquematicamente en la Figura

Definir posiciones y velocidades iniciales
Elegir potencial interatomico

3 |
L4

¥

Obtener fuerzas de cada particula

l

Aplicar condiciones de contorno,
A termostatos y/o barostatos

l

Obtener otras magnitudes fisicas de interés

l

Calcular nuevas posiciones y velocidades

v
Analisis de resultados

r
-

Figura 2.2: Diagrama de flujo de una simulacién con dindmica molecular.

En primer lugar hay que definir las condiciones iniciales de la simulacion,
es decir, las posiciones y velocidades iniciales de cada una de las particulas.
Esto significa que la dindmica molecular ofrece una interpretaciéon determi-
nista de la naturaleza. En el caso de utilizar LAMMPS, existen tres maneras
de establecer la configuracién inicial de la simulacién: generando la geometria
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del sélido mediante los comandos propios de LAMMPS (lattice, create_box,
create_atoms), mediante la lectura de un archivo externo de posiciones o in-
put (comando read_data), o mediante el comando read_restart, que reanuda la
simulacién desde una configuracion anterior determinada. Las velocidades ini-
ciales se definen mediante el comando velocity create, que asigna a las particu-
las las velocidades asociadas a la temperatura introducida deseada, utilizando
la relacion existente entre temperatura y energia cinética del teorema de equi-
particién de la energia

K= ;NkBT (2.1)

donde N es el nimero de particulas involucradas, kg es la constante de
Boltzmann (1,38710~% J/K).

Por otro lado, se debe elegir un potencial interatémico, V(7), el cual re-
presenta la energia potencial del sistema y el tipo de interaccién entre las
diferentes particulas. Segin lo que se desee investigar, habra que elegir el po-
tencial adecuado, cuya parametrizacion sea la que mejor describa la fisica del
mismo. Si nuestro sistema es conservativo, la expresion de la fuerza que siente
cada particula puede expresarse en términos del potencial.

=

F=—-VV(7 (2.2)

Aplicando la tercera Ley de Newton para cada par de particulas, consegui-
mos determinar todas las fuerzas que se ejercen entre ellas ahorrando la mitad
de tiempo de computacién.

Cabe decir que en dindmica molecular se conoce como caja de simulacion
al volumen que contiene todos los atomos del sistema, y que caracteriza sus
condiciones de contorno. Si el problema corresponde a un sistema finito, éste
posee superficies libres y los dtomos pertenecientes a las fronteras de la caja
no se encuentran maximalmente coordinados con sus vecinos, siendo diferentes
tanto la energia del sistema como la fuerza de interaccién entre particulas
(via el potencial) con respecto al caso de un sistema infinito. Replicando esta
caja de simulacién en las direcciones espaciales deseadas se puede recrear un
sistema no finito de manera que cada atomo posea coordinacién maxima y
deje de sentir los efectos de borde (Figura . Estas tltimas condiciones de
contorno se denominan condiciones periédicas (PBC), y cada copia preserva
tanto el tamano como el nimero de dtomos de la celda original.

Una vez se definen las condiciones iniciales y de contorno, se aplican los
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Figura 2.3: Representacién de un sistema con condiciones de contorno periédicas.
Cualquier particula replicada, en relacién a la de la celda original, queda descrita
mediante la relacién r; = r; + NR, donde R = (R,, Ry, R.) representa el vector del
tamano de la celda central y N = (n,, n,,n.) una matriz cuya diagonal principal es
no nula y contiene niimeros enteros. Se puede observar en el dibujo la interaccién de
una particula con aquellas vecinas que se encuentran dentro del cutoff del potencial
en cuestion. Imagen extraida de la web perteneciente a la Computational Society of
the University of Manchester [10].

termostatos y/o bardstatos adecuados que proporcionardn la informacién ter-
modindmica del sistema. También se elegira el paso de integracién que de-
terminard la evolucién temporal de la trayectoria de las particulas mediante
el cdlculo de sus nuevas posiciones, velocidades y fuerzas. Paralelamente, se
calcularan otras magnitudes de interés.

Todo ello se repetird iterativamente hasta finalizar la simulacién. LAMMPS
proporciona la informacién termodinamica mediante un archivo de salida o
output llamado log.lammps (por defecto), y la informacion del espacio fasico
en un dump con el formato elegido por el usuario.

Por tanto, las partes fundamentales en la arquitectura de cualquier simula-
cién realizada mediante dindmica molecular son: su algoritmo de integracion,
el potencial interatémico utilizado y los controles de presién y temperatu-
ra que actdan sobre el sistema. A continuacién, se detallaran estos aspectos,
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particularizando para los trabajos realizados durante esta tesis doctoral.

2.3. Algoritmo de integracion: Verlet

El algoritmo de Verlet [I1] es el algoritmo de integracién temporal que
computa por defecto LAMMPS. A pesar de que el paquete incluye otro tipo
de integradores (respa, integrador multiescala temporal) [12], en todos los tra-
bajos aqui presentados se ha utilizado Verlet. Se trata de un algoritmo sencillo,
estable y de segundo orden, basado en una expansién en serie de Taylor para
obtener las nuevas posiciones, y por tanto las trayectorias, de cada particula i
para cada paso temporal.

7t + At) = 7(t) + T (t) At + %&’i(t)AtQ + O(At?) (2.3)

it — Al)

7 (t) — Ti(t) At + %d}(t)AF —O(A?) (2.4)

Aqui 7(t + dt) se refiere a la posiciéon de una particula ¢ en un paso de
tiempo dt posterior al instante actual, (¢t — dt) se refiere a la posicién en un
instante dt anterior y 7(t), ¥(t) y d@(t) son las posiciones, velocidades y acele-
raciones de una particula en el paso de tiempo actual. La eleccién del paso de
tiempo (o timestep) dt entre cada paso de integracién viene determinada por
la frecuencia vibracional de los atomos de la red del sélido que se quieran estu-
diar. Para no perder informacion fisica del sistema, asi como para asegurarse
la correcta conservacién de su energia durante la simulacién, se debe elegir un
paso temporal menor al de estas oscilaciones atémicas. Por lo general, suele
escogerse del orden del femtosegundo (107'°s). En LAMMPS se selecciona
mediante el comando timestep.

Sumando [2.3]y[2.4] se obtiene la expresién utilizada para calcular las nuevas
posiciones de cada una de las particulas

Fi(t 4+ At) = 27 (t) — 7(t — At) + @ (t)At? (2.5)
Y restando 2.3y

gty = FlLt At)2; ?(t — AY) 28
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Reorganizando las ecuaciones anteriores se obtiene una mejor implemen-
tacion para la velocidad

Tt + At) = (1) + % (@t + At) + @ (t)] At 2.7)
donde
i) =" = - Lovi) (2.8)

Aunque las velocidades no sean necesarias para el cdlculo de trayectorias
en la evolucién temporal del sistema, si son requeridas para proporcionar infor-
macion de la energia total del mismo, ya que contribuyen a su energia cinética
y al valor de su temperatura.

Este algoritmo que emplea LAMMPS, también conocido por Velocity-
Verlet [4], posee la ventaja de que es un algoritmo sencillo y que sélo necesita
de las posiciones y velocidades iniciales para calcular iterativamente, y a la
vez, las siguientes posiciones, velocidades y aceleraciones de las particulas del
sistema. Sin embargo, se trata de un proceso a dos pasos, ya que uno de ellos
es empleado para evaluar las fuerzas del sistema. No obstante, es més rapido
que un algoritmo Runge-Kutta de orden 4 y, dada su simplicidad, se trata del
algoritmo estandar utilizado por la mayoria de cédigos de dindmica molecular.

2.4. Potenciales de interaccion

Se ha visto que los potenciales interatémicos juegan un papel esencial a
la hora de estudiar la evolucién del sistema o de definir las propiedades del
material objeto de estudio, ya que aportan toda la informacién del comporta-
miento de dicho sistema. Tras una eleccidon adecuada de potencial, éstos son
los encargados de que la fisica que se quiere modelizar quede representada
fielmente y no proporcione resultados espurios o artefactos indeseados en el
cédlculo de las fuerzas interatémicas, las cuales podrian provocar un compor-
tamiento artificial de nuestro objeto de estudio. En las siguientes subsecciones
quedaran explicados los potenciales utilizados durante los calculos realizados
en esta tesis.
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2.4.1. Potenciales de Tersoff y Tersoff/ZBL

La naturaleza covalente del enlace que presenta el carbono requiere de una
descripcién del enlace entre atomos que dependa de la direcciéon. Un potencial
interatémico adecuado para modelizar este escenario es el potencial de Tersoff
[13][14]. Este es un potencial que tiene en cuenta una interaccién a tres cuerpos,
y en LAMMPS posee la siguiente forma

1
E—;EZ‘—ZZZWJ‘ (2'9)

i i
Vij = fo(ri) [fr(rij) + bij fa(ri;)] (2.10)
donde por un lado,
fr(r) = Ae™7 (2.11)
y
fa(r) = —Be ™" (2.12)

son funciones cuya eleccién es discutida por Ferrante et al. [15] y que
actuan de forma similar a los términos repulsivos y atractivos del potencial de
Lennard-Jones. Y, por otro lado, fo es una funcion de corte dividida en tres
regiones conectadas entre si de manera suave y cuya utilidad radica simple-
mente en limitar el rango del potencial a una pequena regién D alrededor de
R para asf reducir coste computacional.

1 sir<R-D
fer)= {3~ sin(575") siR-D<r<R+D (213
0 sir>R+D

Ademads, b;; se trata de una funcién no simétrica (b;j; # bji) que tiene en
cuenta el orden de enlace. Posee la siguiente expresion.
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bij = (1+67¢) ™" (2.14)
Esta depende de ¢
Gi= Y folri)g(Oyp)e P3ro=rw] (2.15)
kij
que a su vez depende de 6
) =y (14 S — ¢ (2.16)
IO =k \ 2T R T @ (cos8 — b)Y :

El parametro 6 hace referencia al angulo que formarian los enlaces 4j con
los enlaces ik, y el pardmetro - representa la fuerza de los enlaces entre los
diferentes atomos.

Los pardmetros A, B, A1, A2, n y [ son Unicamente utilizados para inter-
acciones entre dos cuerpos. En cambio, m, 7, A3, ¢, d y cos(f) son empleados
para calcular las interacciones entre tres cuerpos. Los pardmetros R y D son
usados tanto para las interacciones entre dos cuerpos como para las de entre
tres cuerpos. Todos estos pardmetros pueden ser modificados en los ficheros
de potenciales tipo Tersoff que vienen en LAMMPS.

Los pardmetros del potencial de Tersoff se han adaptado para describir
interacciones entre atomos de estructuras basadas puramente en carbono [16],
silicio [17] o germanio [I8][19]. También es posible modelizar con Tersoff se-
miconductores basados en GaN [20] o estructuras de silice cristalino (SiO3) y
silice amorfo [21]. También se ha utilizado para modelizar materiales bidimen-
sionales como el BN [22] y el grafeno [23], llegando a reproducir correctamente
sus propiedades térmicas y mecanicas [24][25][26][27].

En esta tesis, se ha utilizado el potencial de Tersoff para obtener propie-
dades mecdnicas del grafeno mediante ensayos de traccién (Capitulo 7) asi
como para la simulacion del dano producido por la irradiacién, aunque para
este dltimo caso se tuvo que modificar el potencial de Tersoff anadiendo un
término de interaccién tipo apantallamiento para asi reproducir de forma més
realista esta interaccion a muy corto alcance. Se detalla a continuacién.

En el paquete de datos de LAMMPS viene incluido un potencial hibrido
que incorpora al de Tersoff el potencial ZBL (Ziegler-Biersack-Littmark) [28],
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con pardmetros optimizados para silicio y carbono [29]. Este potencial ZBL
es conocido como potencial universal, y es utilizado especialmente en simula-
ciones que implican colisiones, como por ejemplo simulaciones de irradiacion,
ya que tiene en cuenta las interacciones de corto alcance entre atomos gra-
cias a un término de apantallamiento que emula un potencial repulsivo tipo
Culombiano. Este potencial hibrido presenta una nueva funcién de energia
potencial.

Vij = frlri)Vi " + (1 fr(riy))ViZEE (2.17)

v

V;Temof T es 1a parte del potencial que describe el de Tersoff (igual que en
la ecuacién [2.10)). Los potenciales Tersoff y ZBL quedan conectados de manera

suave mediante una funcién tipo Fermi

1
1 + e_AF(Tij_TC)

fr(ri;) = (2.18)

donde Ap describe cudn abrupta es dicha transicion y ro es el cutoff del

potencial ZBL. La parte del potencial para el ZBL, VUZBL, estd compuesto por
el producto de dos términos.
2
vger = LA g (L) (2.19)
J 47‘(’50 Tij a

El primero es el término repulsivo culombiano, siendo Z los niimeros atomi-
cos de las especies involucradas, e la carga del electrén (—1,6022107 C) y
g0 la permitividad dieléctrica en el vacio (8,85x10712C2?/Nm?). El segundo es
el término de apantallamiento, descrito por

®(z) = 0,181e32% 4 0,5099¢ 094237 4 () 2802604029 4 () 2817¢ 020162
(2.20)

donde

0,8854a0

= (2.21)
Zi(),23 + 22,23

a

siendo ag el radio de Bohr (0.529 A).
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Este potencial hibrido ha sido utilizado por Bellido y Seminario [30] para
simular el bombardeo de una ldmina de grafeno mediante iones de carbono de
diversas energias, y otro estudio muy parecido se llevé a cabo utilizando iones
de silicio [31]. También se ha usado para simular el bombardeo de grafeno con
iones pesados [32] o con argédn [33][34].

En esta tesis se emplea el potencial ZBL en combinacién con el Tersoff
para simular la implantacion de iones de carbono y argén de baja energia so-
bre ldminas cuadradas y membranas circulares de grafeno (Capitulo 6). Los
parametros del potencial empleados para las simulaciones aqui realizadas que-
dan recogidos en el Apéndice A.

2.4.2. AIREBO

El potencial AIREBO (Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond
Order) [35], se trata de un potencial que también describe el comportamiento
de interacciones enlazantes entre diversos dtomos. Estéd especialmente parame-
trizado para describir las interacciones intermoleculares de hidrocarburos, por
lo que la fisica de sistemas basados en el carbono, como pueden ser el grafeno,
los CNT o los PAHs, queda recogida eficazmente.

Matematicamente, el potencial AIREBO se define a través de tres términos

B=3 33 (VAP0 4Vl + 5 S0 V| )

i it ki g 14,5,k

Podria decirse que consiste en una versién mejorada del potencial REBO
[36] (o potencial de Brenner) en la cual, ademés de introducir este término
que representa las interacciones enlazantes, incluye también un término pa-
ra las no enlazantes via un potencial de Lennard-Jones, y otro término para
interacciones torsionales entre cuatro cuerpos. Este ultimo término es consi-
derado relevante cuando se simulan estructuras curvadas como son los CNT,
pero se omitird de aqui en adelante porque en los estudios presentados en esta
tesis doctoral se ha trabajado con grafeno y grafito y por tanto no es necesa-
ria anadir esta contribucién, que sdlo conllevaria un aumento del coste en el
calculo computacional.

El término perteneciente a REBO se desgrana en dos sumandos
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‘/;fEBO — fC(TzJ) (‘/Z'ZBPUZSiUO(Tij) + bij‘/i?trac”vo(rij)> (223)
siendo
1 si Ti5 < Dpin
_ )1 1 (rij—Dmin) .
fc('f'ij) = b + 5 COS (m) S1 szn < T'ij < Dmaz (224)
0 si Tij > Doz

Esta ecuacién [2.24] posee en esencia la misma estructura que aquella corres-
pondiente al potencial de Tersoff (ecuacién, e incluso al de Lennard-Jones
al presentar sendos términos para la parte atractiva y la repulsiva del poten-
cial. De nuevo, fco es una funcién de corte suave que delimita el rango de
acciéon del potencial entre vecinos y b;; contiene la informacién de angulos de
enlace, efectos de conjugacién y ntimeros de coordinacién para las diferentes
especies atomicas que afectan a las fuerzas entre enlaces, ademas de tener en
cuenta diversos efectos quimicos.

La complejidad y profundidad que posee la parametrizacion de estos térmi-
nos atractivos y repulsivos se sale de los objetivos y del alcance de este capitulo,
por lo que para una discusién mas exhaustiva del desarrollo del potencial de
Brenner, cabe remitir al articulo original [36].

En un principio, tanto el AIREBO como el Tersoff, al ser potenciales que
tienen en cuenta el orden de enlace, serian aptos para estudiar la formacién
de defectos o dafio por irradiacién en estructuras basadas en el carbono, como
lo son el grafeno [37][38], el grafito [39][40], los CNT [41] o los hidrocarburos
[42].

En el Capitulo 5 se emplea el potencial AIREBO para simular la inter-
accion entre las diferentes capas de una estructura de grafito. Ademads, en el
Capitulo 6 también se emplea para simular la interaccién entre diferentes frag-
mentos de grafeno (con distintas orientaciones y formando un conglomerado
tridimensional) que emulard un escenario de dano producido por irradiacién
de alta energia en un medio interestelar.
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2.5. Control de las propiedades termodinamicas del
sistema

El control de ciertas caracteristicas del sistema como la temperatura o la
presion es importante a la hora de llevar a cabo una simulaciéon utilizando
dindmica molecular, porque va a determinar el comportamiento termodinami-
co de dicho sistema y, por tanto, las condiciones que describirian su fisica.
Esto se realiza mediante la eleccién de los adecuados barostatos o termosta-
tos, que en mecénica estadistica se les conoce por el nombre de conjuntos o
colectividades. Para las simulaciones presentadas en esta tesis se han utilizado
los siguientes:

» NVE: el llamado conjunto microcanénico. Indica que durante la simu-
lacién se mantienen constantes el nimero de particulas (N), el volumen
(V) y la energfa total, permitiendo fluctuar otras magnitudes intensivas
como la presién o la temperatura. Corresponde con un sistema aislado
que sigue las leyes de la dinamica clasica de Newton. Se emplea para
relajar el sistema mediante un proceso adiabatico en el que no existe
intercambio de calor.

= NVT: o conjunto canénico. Representa los posibles estados de un siste-
ma que se encuentra en equilibrio con un bafno térmico a una temperatura
dada. En él se mantienen constantes el nimero de particulas (N), el vo-
lumen (V) y la temperatura (T), y se permiten fluctuar tanto la presién
como la energia total del sistema. En LAMMPS se utiliza el método de
Nosé-Hoover [43][44] para mantener la temperatura constante.

= NPT: es el conjunto isotermo-isobérico, ya que mantiene constantes el
ntimero de particulas (N), la presién externa (P) y la temperatura (T)
del sistema. Se diferencia del NVT en que a este conjunto se le permite
cambiar la energia total del sistema y su volumen de la misma manera
que lo haria para un sistema en equilibrio termodindmico a presion fija.
Este conjunto normalmente se usa para realizar ensayos en los que in-
teresa mantener una presion externa concreta sobre la muestra, o para
relajar un sistema volumétricamente y poder determinar su densidad.

Ademsds de establecer durante la simulacién alguna de las susodichas co-
lectividades, con LAMMPS se pueden anadir otro tipo de controles de pre-
sién o de temperatura sobre ciertas regiones dentro de la caja de simulacién.
Esto incluye, por ejemplo, el reescalado de velocidades de las particulas im-
plicadas para ajustarse a la nueva temperatura (ecuacion usando el co-
mando temp/rescale, alguno de los termostatos o barostatos de Berendsen [45]
(temp/berendsen, press/berendsen) o la dindmica de Langevin [46], entre otros.
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En particular, la dindmica de un algoritmo de Langevin estd basada en
procesos estocasticos en los que, a cada paso temporal, todas las particulas
reciben una fuerza aleatoria y sus velocidades son modificadas utilizando una
constante de amortiguamiento [47]. El valor medio de las fuerzas aleatorias de
friccién estdan relacionadas de tal manera que garantiza un comportamiento
tipo NVT. En este formalismo, las ecuaciones de movimiento son modificadas
de la siguiente manera

m

2
dr Vv,V — mFﬁ

- =— ; 2.2

donde I' es este coeficiente de friccion y W; es esta fuerza aleatoria, cuya
funcién de correlacién entre pares de particulas puede ser obtenida mediante

<Wi(t), Wj(t/)> = 5zj(5(t — t')6kBmTF (2.26)

siendo kp la constante de Boltzmann (1,3821072 J/K).

Se ha empleado el termostato de Langevin en el Capitulo 6 para definir una
region de amortiguamiento térmico situada entre una regién externa de atomos
fijos y una regién interna dindmica, de manera que exista una transiciéon suave
y mas realista entre ambas regiones.
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Estructura y defectos en grafeno

3.1. Introduccion

Los atomos de algunos sélidos se encuentran organizados formando estruc-
turas ordenadas y periddicas que se repiten en el espacio, conformando lo que
se denomina red cristalina. Pero una red cristalina real puede no ser perfec-
ta, presentando ciertas irregularidades en la red, y rompiendo asi la simetria
espacial que la caracteriza. A estas alteraciones de la periodicidad del cristal
se les llama defectos. Estos defectos son, en muchos casos, responsables de las
propiedades macroscépicas de los materiales. Si se altera la cantidad o el tipo
de defectos que existe en el material, como puede ser mediante irradiacién o
mediante deformacion se pueden, en principio, modificar las propiedades de ese
material. Uno de los temas tratados en esta tesis es, precisamente, la relacion
entre la estructura a nivel atémico y las propiedades macroscopicas del mate-
rial. En este capitulo se describirdn brevemente los defectos més importantes
que se pueden encontrar en el sistema que nos interesa: el grafeno.

El grafeno posee una estructura cristalina peculiar. El grafeno pristino, o
cristalino, consiste en un cristal bidimensional (2D) compuesto por una red
periédica hexagonal, en forma de panal, con atomos de carbono colocados en
sus vértices. No se trata estrictamente de una estructura cristalina hexagonal
ya que carece de atomos en el centro de cada hexdgono. La Figura|3.1| muestra
la celda unidad de una red de grafeno. Cada celda unidad tiene dos atomos en
la base: A y B. La traslacion de esta celda unidad en el plano permite construir
la red de grafeno. La distancia interatémica C-C a primeros vecinos en una
red de grafeno es d.. = 1,42 A, y los vectores de la base son
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a-o(0)  we(F) )

donde § = 1,42v/3 = 2,46 A.

Esta red también se puede considerar formada por dos sub-redes triangu-
lares determinadas por los dtomos de la base A y B, donde cada uno de los
atomos posee 3 primeros vecinos pertenecientes a la otra sub-red. El angulo
que se forma entre un dtomo y sus adyacentes es de 120°, lo que propicia la
creacion de orbitales electronicos tipo ¢ en el plano.

Figura 3.1: Red cristalina de grafeno. El paralelogramo azul encierra la celda unidad
correspondiente a este tipo de red, conteniendo dos atomos A y B que a la vez pueden
formar dos sub-redes triangulares (coloreadas en rojo y amarillo). Figura extraida de

(.

3.2. Defectos estructurales

El grafeno es un material que posee numerosas cualidades y propiedades
por lo que, de cara a su uso en la industria y a la futura fabricacién de dispo-
sitivos y desarrollo de aplicaciones [3], surge un interés especial en investigar
qué ocurre cuando se altera su red cristalina. La estructura cristalina de los
materiales reales difiere inevitablemente con la de un sélido sin imperfecciones,
ya que cuenta con la presencia de defectos. Los defectos pueden ser clasificados
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de acuerdo a varios criterios, como alteraciones de la propia geometria cris-
talina del sélido (que poseen un cardcter intrinseco), o bien por la inclusién
de impurezas en el solido de manera externa, como pueden ser los atomos
sustitucionales o los dopantes (que poseen cardcter extrinseco).

Entre los defectos clasificados en base a la geometria de un material, se
encuentran: defectos puntuales, de linea, de superficie y de volumen (bulk). En
el grafeno, al tratarse de un material 2D, no existiran defectos de volumen como
tal. Los defectos puntuales, los cuales son imperfecciones en puntos aislados de
la red cristalina, pueden tener lugar termodinamicamente, debido al imperfecto
empaquetamiento de los dtomos durante una cristalizacién o, especialmente,
como consecuencia del bombardeo de una muestra mediante iones. Este tltimo
proceso se abordard con mas detalle en la seccion 3.4 de este capitulo. Los
defectos puntuales mas comunes son las llamadas vacantes, los intersticiales y
los addtomos. A una unica vacante se le suele llamar un defecto de Schottky
y al par vacante-intersticial se le denomina defecto de Frenkel [4].

La concentracion de defectos puntuales intrinsecos puede obtenerse consi-
derando la competencia entre el aumento de entropia del sistema y el coste
debido a la formacién del defecto. La presencia de defectos puntuales en un
cristal provoca una reduccién de su energia libre. Dada una temperatura y
una concentracién en equilibrio, se puede calcular el nimero de defectos tipo
monovacante o tipo intersticial mediante

,Ef

n = Ne &l (3.2)

donde n representa el ntimero de defectos, N el numero de posiciones
atémicas, k la constante de Boltzmann (8,6172107° eV /K), T la temperatura
y E la energfa de formacién del defecto [5], definida en el caso de una vacante
como la energia necesaria para arrancar un atomo del volumen y colocarlo en
la superficie del sélido. Hoy en dia es posible calcular el valor de esta energia
mediante métodos atomisticos, como se describird més adelante.

A continuacion, se detallaran los tipos de defectos mas comunes que pode-

mos encontrar en una lamina de grafeno y ciertas rutas de reordenacién de la
red y de migracién de defectos.

3.2.1. Defectos de Stone-Wales (SW)

Uno de los defectos que ha sido observado en materiales de bajas dimen-
siones (CNT [6]), y particularmente en el grafeno, es el defecto conocido como
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Stone-Wales (SW) [7][8]. Este defecto involucra una rotacién de 90° de uno
de los enlaces C-C de la red. Asi, se obtiene una figura con dos pentagonos
y dos heptagonos (Figura , de modo que no se produce ninguna vacante,
no existen enlaces desapareados y el nimero de atomos permanece constante,
asi como su coordinacién. Esta distorsién de la red se ha podido observar en
experimentos de TEM[22], HRTEM[9] y STM[I0].

Figura 3.2: Formacién de un defecto tipo Stone-Wales (SW) a partir de la rotacién
de 90° de un enlace de la red de grafeno (coloreado en azul).

Otros estudios mediante calculos con DFT y Quantum Monte Carlo han
determinado que el defecto de Stone-Wales posee una energia de formacion
de entre 4.82 y 5.92 eV [7][8]. Estos defectos estdn presentes en la fusién
de otros tipos de estructuras compuestas por C como los fullerenos [11] y
los nanotubos [9]. La formacién del defecto SW provoca que las parejas de
pentagonos y heptdgonos se separen, produciéndose una curvatura local en la
red de grafeno [12]. Sin embargo, hay estudios [22] que no contemplan este
efecto de curvatura, relajandose estos defectos de nuevo hasta formar la red
pristina.

3.2.2. Monovacantes (1)

Las monovacantes, también denominadas como V; o SV (single vacancy),
son la clase de defecto mas comun y més simple que se puede encontrar en una
red de grafeno imperfecta. Consiste sencillamente en la ausencia de un atomo
del anillo hexagonal (Figura[3.3la). En esta configuracion, 3 4tomos vecinos a la
vacante pasan a reducir su indice de coordinacién y a poseer cada uno de ellos
un enlace desapareado. En esta configuracién, dichos atomos poseen un estado
electrénico degenerado en su estado fundamental y sufren una distorsion de
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Jahn-Teller con el fin de eliminar dicha degeneracién y relajar el sistema hacia
un nivel de energia mas bajo [13].

En este estado relajado y no degenerado, el defecto sufre una modificacion
y dos de los 4tomos con enlaces desapareados se unen formando una estructura
con un pentdgono y un anillo de 9 dtomos, V4 (5-9) (Figura [3.3|b). Célculos
con DFT han determinado que el nuevo enlace formado por el pentdgono, b,
posee una longitud media entre 1.8 y 2.0 A[T4][15][16], que estd en acuerdo
con el valor experimental b, = 1,9 A[17].

Figura 3.3: a) Red de grafeno con un defecto tipo monovacante. b) Relajacién y reor-
ganizacion de los primeros vecinos de la monovacante por efecto Jahn-Teller, formando
una estructura V;(5-9). El color rojo representa dtomos con enlaces desapareados.

La energia de formacién de estos defectos ha sido obtenida usando DFT
en numerosos estudios [I5][I8][19][20], y la sittan entre 7.3 y 8.0 eV, mucho
mayor que la de otros sistemas, especialmente los metdlicos [2I]. La validacién
experimental de las energias de formacién es un proceso complejo en el caso del
grafeno ya que la mayoria de los experimentos se realizan con grafeno deposi-
tado sobre superficies, en particular superficies metélicas. En estas condiciones
segtin Wang et al [29], la energia de formacién es inferior a la obtenida en gra-
feno suspendido debido a la interaccién de los dtomos de carbono con el metal
del sustrato. Este tipo de defectos y su reconstruccién en Vi(5-9) han sido
observado experimentalmente mediante TEM y STM. [22][23]. Calculos con
DFT han determinado que la barrera para cambiar la posicién del pentagono
dentro de esta estructura V;(5-9) es de tan sélo 0.13 eV, que es facilmente
superable, y que permite alternar de una configuracién V;(5-9) a las otras dos
V1(5-9) posibles, por simetria espacial. La vida media més alta de estos estados
metaestables se ha registrado en torno a t = 32 us a 4.2 K [24].

Las estructuras monovacantes poseen una barrera energética de migracion
elevada, de unos 1.3 eV segin cédlculos de DFT [24]. Para grafeno sustentado
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sobre un metal, esta barrera serfa todavia mayor [29]. Aunque el proceso de
migracion de defectos puntuales en grafeno y materiales relacionados no se ha
medido de forma directa experimentalmente, si se han estudiado la influencia
y las consecuencias de los mismos, como la reconstruccién de defectos a una
red perfecta (rehealing) tras un aumento de temperatura [25][26]. Esto se ha
observado por ejemplo en el caso de nanotubos de carbono (CNTs) [27].

3.2.3. Divacantes (13)

Las divacantes (Vo2 o DV) son otro tipo de defecto puntual que consiste
basicamente en la ausencia de dos dtomos vecinos (Figura a) en la red. En
esta ocasién hay 4 atomos de carbono que poseen enlaces desapareados, y tras
una relajacién de su geometria se observa una reconstruccién del defecto a dos
pentdgonos y un octégono, V5(5-8-5) (Figura b).

Figura 3.4: a) Divacante en una red de grafeno. Relajacién de la estructura diva-
cante a una estructura tipo V5(5-8-5). Los dtomos coloreados en rojo poseen enlaces
desapareados.

Este tipo de defectos puede darse por la uniéon de dos monovacantes y se
han llegado a observar mediante STM [30]. La energia de formacién de una
divacante V5(5-8-5) calculada con DFT y modelos Tight Binding se encuentra
entre 7.5y 9 eV [31]. Este tipo de defectos se tratan de estructuras muy estables
dado que no existen enlaces desapareados en esta configuracién, a diferencia de
la V1(5-9). No obstante, aplicando una rotacién de 90° sobre uno de los lados
del octégono, similar a cémo se forman los defectos de Stone-Wales, el sistema
alcanza un estado de todavia menor energia (AE = 0,62 eV) [32], conllevando
un cambio estructural en forma de tres heptdgonos y tres pentdgonos, Va(555-
777). La barrera energética que hay que superar para lograrlo es ~ 5,1 eV
[15][33]. Una observacién directa de las transformaciones estructurales entre
estas dos reconstrucciones fue registrada con un TEM y reportada en [34].
Al tipo de estructura V5(555-777) se le conoce también por el nombre de
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estructura de haeckelita. En [35] comprueban la estabilidad de una ldmina
de grafeno a la que van introduciendo este tipo de estructuras. Su energia
de formacién aumenta linealmente con el nimero de estas estructuras, sobre
los 6 eV, independiente del tamano de la muestra. Este tipo de defectos en
una ldmina de grafeno tensionado puede atrapar atomos metélicos y anadirlos
a la red [36]. Si se hace una rotacién de 90° en el enlace que une los tres
heptagonos de la estructura V2 (555-777), ésta es transformada a la Va(5555-
6-7777). Este proceso se ha observado experimentalmente con un TEM [37] y
se necesitan sobre 6.28 eV para pasar de V2(555-777) a V(5555-6-7777). La
ganancia energética debida a la transicion entre estos dos estados es de AE =
0,33 eV, siendo por tanto la estructura V2(555-777) la mas energéticamente
favorable de la cadena. Todos estos procesos quedan recogidos en la Figura

Figura 3.5: Ruta de evolucién de una divacante en su proceso de relajacién, pasando
por varias estructuras geométricas. La configuracién de minima energia corresponde
a la estructura V,(555-777). Imagen extraida de [38].

En esta tesis doctoral se ha identificado un nuevo tipo de divacante que
nos hace recordar la forma de un hueso (V2(bone)), como se mostrara en los
resultados del Capitulo 6.

3.2.4. Multivacantes

Llamaremos multivacantes a la existencia de mas de dos vacantes en po-
siciones consecutivas en la red de grafeno. En concreto llamaremos trivacante
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(V3) a la mostrada en la Figura a. La energia de formacién de una divacan-
te de tipo V5(5-8-5) es inferior a la energia de formacién de dos monovacantes
aisladas, es decir, la formacién de la divacante es favorable. De igual manera,
la energia de una trivacante es inferior a la que tendria a partir de la formacién
de una monovacante y una divacante. Calculos tedricos con DFT han halla-
do que esta energia de formacién es de 3.955 eV /dtomo (11.865 eV para la
trivacante) [18]. La estructura V3 puede ser relajada a una V3(5-10-5).

A mayor niimero de vacantes consecutivas, la estructura se asimila a una
grieta o cremallera [35][39] (Figura [3.6]b). Durante su relajacién, los dtomos
de carbono de esta estructura que poseen enlaces desapareados tiran hacia el
interior del defecto, pudiendo llegar a reconstruir su red hexagonal en toda la
dislocacién excepto en sus extremos, dejando parejas de pentagono-heptigono
V(5-7). La barrera de migracién para un defecto aislado V(5-7) es muy baja
(0.2 eV) [40][41].

Figura 3.6: a) Imagen de una trivacante (V3) y de su reestructuracién a una trivacante
tipo V3(5-10-5). Los dtomos coloreados en rojo representan atomos con enlaces des-
apareados. b) Figura de una multivacante en forma de cremallera reestructurdndose
en sus extremos a dos vacantes tipo V(5-7). Imagen extraida de [35)].

Al ser el grafeno un material 2D, este tipo de defecto puede ser considerado
como dislocacion [42][43] [44]. Otro tipo de dislocaciones tipicas en grafeno son
las fronteras o bordes de grano, que se dan en la interseccion de dos redes de
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grafeno que se han unido durante sus procesos de crecimiento y que poseen
diferentes orientaciones [45][46].

3.2.5. Adatomos

Los adatomos son basicamente dtomos que han sido adsorbidos sobre la
superficie de un material, y suelen ser producidos por procesos de irradiacion,
por desprendimiento de un sustrato o por atomos sustitucionales o dopantes.
Su migraciéon a lo largo de la superficie provoca que se den procesos de difu-
sién y cambios en, por ejemplo, las propiedades eléctricas o magnéticas de un
sélido [47]. Dado que la estructura cristalina 2D de una red perfecta de gra-
feno prohibe energéticamente colocar un atomo en el interior de cualquiera de
sus hexdgonos, éstos se pueden encontrar formando puentes sobre el resto de
atomos de carbono de la red cristalina [48] (Figura , ya que esa si se trata
de una posicién energéticamente favorable [§]. La produccién de adatomos,
sus energias de formacién y de migracién, asi como las modificaciones fisicas
que éstos provocan al grafeno dependen tanto de la naturaleza de los mismos
como del mecanismo con el que han sido incorporados a la red.

Por una parte, en caso de que el adatomo sea también de carbono, su
energia de enlace serfa de aproximadamente ~ 2 eV [49], y su energia de
migracién serfa bastante baja (0.4 eV) [50]. Todo ello propicia que el addtomo
se quede enlazado a la red de grafeno facilmente y que se observe una gran
difusién de los mismos por la red debido a su alta movilidad, permitiendo
incluso la reconstruccién de la red hexagonal defectuosa [51][52]. Ademds,
puede suceder que se unan dos adatomos migrantes y se forme el llamado
defecto de Stone-Wales inverso [12] que, al igual que el Stone-Wales usual,
provoca cambios locales en la curvatura de la red.

Por otra parte, en caso de que los addatomos no sean dtomos de carbono,
tanto la energia de adsorciéon como la de migracién variaria para cada elemento
pero, en general, calculos tedricos establecen que la energia de enlace con
metales se encuentra entre 0.1-1.9 eV [53][54] y sus energias de migracién se
sitian entre 0.1-0.8 eV [53][54]. Normalmente son empleados como dopantes de
grafeno adatomos de boro (B) [55] o nitrégeno (N) [56] debido a que poseen un
tamano parecido a un atomo de carbono por su posicién en la tabla periddica.

A modo de resumen se incluye en el Apéndice A una tabla con energias de
formacion calculadas en este trabajo para los principales defectos puntuales en
grafeno usando los potenciales AIREBO y Tersoff/ZBL. Estos resultados son
comparados con los rangos de valores obtenidos utilizando DFT y extraidos
de la literatura.
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Figura 3.7: a) Addtomo de carbono sobre una red de grafeno. Figura extraida de [57].
Red de grafeno con addtomos de litio. Imagen de [58].

De dicha tabla se puede observar que los valores de las energias de forma-
cién obtenidos con el potencial Tersoff/ZBL son més préximos a los valores
calculados con DFT que aquellos obtenidos con el potencial AIREBO.

3.3. Cambios en las propiedades del grafeno indu-
cidas por los defectos

La alteracién de la estructura cristalina del grafeno por la introduccién de
defectos o incorporacién de impurezas a la red conlleva una serie de modifica-
ciones en las propiedades magnéticas, optoelectronicas, térmicas, quimicas y
mecanicas del material.

Por ejemplo, tradicionalmente se pensaba que un sistema basado tnica-
mente en el carbono sélo exhibia un comportamiento diamagnético. Sin em-
bargo, se ha conseguido observar a temperatura ambiente un comportamiento
ferromagnético en grafeno [59]. Este desorden magnético en grafeno es produ-
cido por la saturacién con impurezas (addtomos) [50] o por vacantes [60)].

Por otro lado, generalmente defectos como vacantes o bordes de grano
[61] alteran las propiedades optoelectrénicas del grafeno, ya que actian como
barreras o puntos de dispersién de electrones al ver reducido tanto su recorri-
do libre medio como su movilidad, modificando asi el transporte electrénico
[62][63] ¥ disminuyendo su conductividad frente a la del grafeno pristino.

Ademss, la conductividad térmica del grafeno se ve mermada a medida que
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aumenta la concentracién de defectos en la muestra [64][65] debido a la dismi-
nucién del recorrido libre medio que experimentarian los fonones involucrados.
En concreto, defectos extrinsecos como dopantes o saturacion de la ldmina con
hidrégeno no sélo produce un deterioro en sus propiedades térmicas [66], sino
que también hace que aumente su reactividad quimica [67].

Por ultimo, en general, la rigidez del grafeno se ve afectada negativamente
por la progresiva introduccién de defectos en la muestra [64][68]. Es decir, el
material pierde dureza y se vuelve mas fragil a medida que su red cristalina
se ve deteriorada. Cémo afectan las imperfecciones de la red cristalina del
grafeno a sus propiedades mecdanicas se explicara con detalle en el Capitulo
4. Ademsds, uno de los temas en los que se centra esta tesis es en comprender
cémo la presencia de defectos en grafeno puede llegar a modificar las propie-
dades mecédnicas de dicho material. Los correspondientes resultados quedaran
recogidos en el Capitulo 7.

En resumen, se podria decir que las alteraciones que provocan los defectos
en las propiedades del grafeno lo convierten en un buen material de cara a la
industria a la hora de desarrollar dispositivos de emision de luz, fabricar cir-
cuitos nanoelectrénicos o para potenciales aplicaciones en espintrénica, entre
otras muchas, que vuelven al grafeno, atn si cabe, méas interesante.

3.4. Generacion de defectos por irradiacion

Debido a las altas energias de formacion de los defectos en grafeno, las
concentraciones de equilibrio incluso a muy alta temperatura son extremada-
mente bajas. Sin embargo, existen numerosas maneras de introducir defectos
en este material, como por ejemplo por el propio proceso de crecimiento cris-
talino [69], mediante tratamientos quimicos [70] o por procesos de irradiacién,
que son estos ultimos sobre los que se centra esta tesis.

Una manera sencilla y efectiva de crear defectos en grafeno de manera
controlada es mediante procesos de implantacién de iones, que consisten en
someter una muestra a un bombardeo de particulas, las cuales pueden poseer
diversa naturaleza, proceder de diferentes procesos fisicos e impactar con cierta,
energia y angulo. Controlando el tipo de proyectil, la temperatura, la energia
depositada, la dosis y el tipo de material que recibe el impacto, se pueden crear
diferentes tipos de defectos. En el caso del grafeno, existen numerosos estudios
experimentales y tedricos tanto para irradiacién con electrones como con iones.
Concretamente, esta tesis se centra en el dano producido por irradiacién con
iones mediante simulaciones atomisticas.
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Por un lado, en la literatura se pueden encontrar estudios experimentales de
irradiacién de grafeno mediante iones de carbono de alta energfa [71], protones
[72] o iones de argdn [73][74][75], entre otros, en los que se ha observado que
se producen principalmente defectos tipo vacante o adatomos, similares a los
producidos por irradiacién con electrones [76][77][78][79]. Cabe destacar el
reciente experimento con iones de argén de baja energia (140 eV) realizado por
el grupo NanoForces de la Universidad Auténoma de Madrid (UAM) donde
han observado que, anti intuitivamente, la rigidez del grafeno aumenta a muy
baja concentracién de defectos (~ 0,2%) [75]. También es relevante resaltar
otro estudio tanto experimental como computacional realizado por Ahlgren
et al.[74] en el que irradian con iones de argén de varias energias ldminas de
grafeno tanto suspendidas como depositadas sobre un sustrato de Ir(111), y
analizan posteriormente la eficiencia de la irradiacién y el tipo de defectos

creados (Figura [3.8).

Figura 3.8: a) Imdgenes tomadas con un STM de una muestra de grafeno irradiada por
iones de argén de baja energia (100 €V). b) Probabilidades de crear una monovacante
(sv), divacante (dv) o cualquier otro defecto sobre un sustrato (subst) o en grafeno
suspendido (free) para diferentes energias del ion. Imégenes extraidas de [74].

Por otro lado, en la literatura también existen numerosos estudios tedricos
mediante simulaciones de CMD tanto de los defectos estructurales provocados
por irradiacién con electrones [80] como de los ocasionados por iones. En par-
ticular, es interesante mencionar que en el estudio realizado por Li et al. [81]
de irradiacion de grafeno mediante iones pesados, consiguieron generar nano-
poros en la muestra. Mediante el ajuste de ciertos parametros de la irradiacion
tales como la masa, la energia, la dosis y el tipo de iones incidentes, se puede
conseguir la formacién de estos nanoporos [82] e incluso de otras estructuras
estables como cadenas de mondémeros [83]. Este tltimo aspecto se desarrollard
con detalle en el Capitulo 6 de esta tesis. También cabe destacar el estudio de
Bellido y Seminario [84] en el que simularon la irradiacién de grafeno con ato-
mos de carbono desde 0.1 eV hasta 100 keV. Irradiaban con diferentes angulos
de incidencia con respecto a los dtomos de la red hexagonal y posteriormente
analizaban las probabilidades de adsorcién, transmisién, reflexiéon y creacion
de defectos (monovacantes, divacantes y addtomos) tras cada impacto y para
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cada posicién. Otro estudio similar fue llevado a cabo por Qin et al. [85] para
iones de silicio.

Cuando la energia de los iones es alta (del orden de MeV), domina el fre-
nado electrénico frente al nuclear. Sin embargo en CMD no se tiene una des-
cripcién de los electrones del sistema y por tanto la transferencia de energia
del sistema electrénico a los nicleos atémicos sélo puede hacerse de forma
aproximada. Uno de estas aproximaciones se conoce como el modelo de espiga
térmica (thermal spike model en inglés) [86]. Este modelo asume que la energia
del sistema electrénico se transfiere como energia cinética a los nicleos atémi-
cos y el perfil térmico se comporta de acuerdo con las ecuaciones de difusion
de calor, aumentando repentinamente la temperatura de una regién cilindri-
ca dentro de la caja de simulacion, emulando asi la trayectoria que llevarian
unos hipotéticos iones pesados, transfiriéndole la energia a los atomos impli-
cados. En un sistema real, estos iones atravesarian en linea recta el sistema.
En la literatura hay diversos estudios computacionales utilizando esta técnica
para investigar el efecto del dano por radiacién de alta energia en materiales

187188 [89] [90] [1].

Este tipo de irradiacién de muy alta energia es propio de escenarios tipi-
cos de la astroquimica: la rama de las ciencias del espacio que investiga el
contenido molecular que se puede encontrar en diferentes regiones del medio
interestelar, su interaccién con los diferentes eventos cosmicos energéticos y
las diversas rutas de formacién o fragmentaciéon de compuestos. A pesar de
la bajisima densidad de particulas que hay en el medio intergaldctico, tras
millones de anos, elementos producto de una explosion tipo Supernova, por
ejemplo, podrian llegar a juntarse y formar otros compuestos estables mas com-
plejos. Las nubes de polvo interestelar propias de las nebulosas son regiones
caracteristicas donde encontrar este zoo molecular repartido por el espacio,
entre los que se pueden encontrar diferentes moléculas y agregados basados
en el carbono, como los denominados hidrocarburos policiclicos aromaticos
(PAH)[92][93][94]. Las moléculas PAH son de especial interés porque absorben
la radiacién UV y su espectro de emisién infrarrojo da una pista [95][96] sobre
céomo la materia se agrega en el espacio interestelar, la cual posteriormente
dard lugar a la formacién de estrellas y etapas protoplanetarias [97].

Al respecto, Berné et al. [98] han realizado un estudio acerca de los datos
de los telescopios Herschel [99] y Spitzer [I00] sobre la evolucién quimica de
compuestos de carbono del medio galactico procedentes de la nebulosa NGC
7023, v han descubierto que bajo la influencia de haces de alta energia, como
fotones ultravioleta (o escenarios en el entorno de estrellas [I01]), los PAH pue-
den presentar isomerizacion y formar fullerenos o bien fragmentarse formando
anillos y cadenas de carbono, entre otras estructuras (Figura [3.9la-c).
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Este campo de la astroquimica estd ganando interés recientemente y, de
hecho, la NASA en colaboracién con otras instituciones tiene planeado lanzar
en octubre de 2018 el James Webb Space Telescope (JWST) [102] con el fin
de estudiar con una gran resolucién y sensibilidad las nubes moleculares que
derivaran en estrellas y galaxias, ademéas de observar objetos distantes del
universo o comprender el proceso de formacion de planetas. En el Capitulo
6 de esta tesis me he querido adentrar en este terreno simulando con CMD
la irradiacion de una estructura basada en el grafeno por haces de muy alta
energia bajo condiciones espaciales de presiéon y temperatura.



3.4 Generacion de defectos por irradiacion 67

Figura 3.9: a) Imagen de la distribucién espacial de los diferentes compuestos de NGC
7023: en rojo se representa la emision de polvo espacial observado por el espectrometro
Herschel-PACS y en verde y azul las emisiones de la banda C-C de los PAH y de Cgg
observadas por Spitzer. b) Espectro recogido por Spitzer en dos lugares de la nebulosa
con bandas pertenecientes a los PAH y a Cgg. ¢) Esquema de la quimica interestelar
del carbono bajo la influencia de fotones UV. La evolucién quimica de los PAHs
(inyectados por estrellas al medio interestelar) combina los efectos de fragmentacién
con aquellos de isomerizacién. Imdgenes extraidas de [98].
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Propiedades mecanicas del grafeno

4.1. Introduccion

De entre todo el abanico de extraordinarias propiedades que exhibe el
grafeno, una de las que mas ha acaparado la atencién entre los investigadores
es precisamente aquella correspondiente a como una lamina de grafeno se
comporta cuando es sometida a una deformacién. Es decir, sus propiedades
mecanicas.

Las propiedades mecanicas de un material pueden cambiar notablemente
cuando se trata de sistemas nanoscépicos debido, por ejemplo, a la relacion
entre superficie y volumen, como puede ser el caso de nanoparticulas de Au,
que son capaces de oxidarse mientras que el Au es uno de los materiales mas
resistentes a la oxidacion [1].

En particular, el grafeno posee la peculiaridad de tratarse de un material
bidimensional debido a su grosor atémico, por lo que surge la necesidad de
dar otro enfoque a la hora de tratar conceptos y efectos como en volumen o
en superficie, que son sustituidos por efectos en el plano o fuera del plano.

Dicho esto, por un lado, podemos afirmar que el grafeno es uno de los
materiales mas duros existentes. Experimentalmente, se determiné que una
lamina pristina de grafeno suspendida posee un médulo eldstico y una tension
de rotura en el plano de 1 TPa y 130 GPa, respectivamente [2], lo cual dota al
grafeno de una extraordinaria robustez gracias a los fuertes enlaces covalen-
tes que unen los dtomos de Carbono. Pero por otro lado, fuera del plano nos
encontramos frente a un material mas blando y flexible debido a la corruga-

7



78 Propiedades mecdnicas del grafeno

cién intrinseca que presenta [3][4], que viene acompanada de una baja rigidez
flexional (k), de unos escasos eV [5][6]. Esto ultimo, junto a su escaso grosor,
nos permite describir el grafeno con las ecuaciones pertenecientes a teoria de
membranas [7].

La manera tradicional de medir ciertas propiedades estructurales de los
materiales consiste en realizar un ensayo de traccién aplicando una tensién
unidimensional sobre alguna de las direcciones del material. Sin embargo, tanto
para el grafeno como para el resto de materiales que consisten en laminas de
espesor atémico, surgen una serie de limitaciones y retos a la hora de manipular
experimentalmente los bordes de la muestra. Para superar este inconveniente,
y sabiendo que el grafeno puede ser descrito como una membrana, se realizan
medidas de nanoindentacién mediante microscopia de fuerza atémica (AFM)
o con un cantilever sobre muestras suspendidas con sus bordes fijados a un
sustrato.

Unido al resto de sus interesantes propiedades, la completa caracteriza-
cién de las propiedades mecanicas del grafeno, incluyendo la dependencia de
éstas con la temperatura, las posibles tensiones existentes en la membrana
o los efectos producidos por las oscilaciones fuera del plano, permitiria en-
tender completamente el comportamiento mecénico del grafeno y poder asi
manipularlo de manera selectiva de cara al desarrollo tecnolégico y diseno de
dispositivos.

4.2. Propiedades mecanicas a partir de ensayos de
traccion

Un ensayo de traccion consiste en aplicar dos fuerzas de sentido contrario
sobre dos secciones opuestas de un cuerpo, de tal manera que se produzca
un estiramiento o una compresién del mismo (figuras a y b). Expe-
rimentalmente y de manera tradicional, para hallar la rigidez de un material
tridimensional, se fabrica lo que se llama una probeta o muestra (normalmente
cilindrica) del material cuya dureza queremos testar y se coloca entre las mor-
dazas de una maquina de traccién. Entonces se somete la probeta a un esfuerzo
uniaxial de estiramiento (o de compresién) desplazando el cabezal mévil que
va unido a las mordazas que sujetan la probeta hasta que se produce la fractu-
ra de la misma (Figura b). Este ensayo se realiza a unas velocidades muy
lentas (10~%s~!) para producir un estiramiento cuasiestético del material. Sin
embargo, este tipo de dispositivos ingenieriles poseen una serie de limitaciones
experimentales que hace muy dificil o imposible extrapolar la aplicabilidad de
esta técnica a los nanomateriales, y mas concretamente sobre los que exhiben
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un caricter bidimensional, ya que es muy complicado anclar una lamina de
un atomo de grosor a alguna mordaza y estirar sin que se desprenda al no es-
tar agarrada adecuadamente. Por tanto, los ensayos de traccién sobre grafeno
s6lo se han podido evaluar mediante simulaciones atomisticas y con calculos
computacionales [8][9][10][L1].

Figura 4.1: a) Representacién esquemética de las fuerzas que actdan sobre un objeto
durante un ensayo uniaxial de traccién o compresién. b) Esquema del dispositivo
experimental que se emplea usualmente para realizar un ensayo de tracciéon. En el
zoom queda representado el proceso de deformacién que sufre un cuerpo durante la
traccién hasta que éste alcanza su punto de fractura.

Las curvas de tension-deformacién que se obtienen a partir de estos ensayos
nos proporcionan informacién sobre el comportamiento tanto elastico como
plastico de un material. A bajas deformaciones la relacién entre tension y
deformacion es lineal, por tanto serd el régimen eldstico, en el que el material
retorna a su forma original al dejar de aplicar la fuerza. La regién de la curva
para la cual el material se modifica de forma permanente se conoce como el
régimen plastico, y dependiendo de sus caracteristicas podemos clasificar los
materiales como fragiles o ductiles.

La Figura[d.2la muestra una curva tipica para el caso de un material frégil
(curva roja) y de un material ductil (curva azul). La fragilidad es la falta de
capacidad de un material para sufrir deformaciones importantes sin llegar a
romper. Algunos ejemplos de materiales fragiles son el hormigén o el vidrio.
Por el contrario, la ductilidad es la capacidad de un material para sufrir defor-
maciones sin romperse. Algunos ejemplos de materiales dictiles son el acero
o el aluminio. En una grafica de tensién-deformacién (Figura |4.2la), se puede
identificar a un material fragil cuando éste rompe a bajas deformaciones, con
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una zona plastica muy corta, como se muestra en dicha figura. Por otra parte,
un material es ductil cuando se rompe a altas deformaciones, con una amplia
zona pléastica, donde la deformacién se torna irreversible hasta su punto de
fractura. La Figura [£.2]b presenta de manera ilustrativa la vista transversal
de un material sometido a una tracciéon y rompiendo de manera fragil o de
manera ductil.

A Tensién o (unid. presion)

a) b) Muestra inicial
O -7 « T -
fra F Ruptura fragil
Doett [

——]

[

|
|
|
!
} Ruptura ductil
|
!
|

Deformacion g (%)

Figura 4.2: a) Curvas de tensién-deformacién para un material fragil y un material
dtctil. El régimen lineal de ambas curvas, que alcanza hasta las lineas discontinuas
verticales, representa el comportamiento elastico y reversible frente a un esfuerzo de
traccién uniaxial, y su pendiente es el médulo de Young (E). El régimen no lineal
muestra un comportamiento plastico e irreversible. La variable o representa la ten-
sién de rotura. Imagen adaptada de [12]. b) Vista transversalde un material sometido
a una traccién y rompiendo de forma fragil o ductil.

El comportamiento elastico de un material se puede caracterizar por dos
constantes, el médulo de Young o médulo eldstico (E), correspondiente a la
zona lineal de la curva de tensién-deformacién y el médulo eldstico de tercer
orden (D), de forma que la relacién entre esfuerzo y deformacién en el régimen
elastico viene dada por:

o = Ee + Dé? (4.1)

El médulo de Young o mdédulo elédstico (E) es una magnitud que da
cuenta de la rigidez que presenta un material. Es decir, nos indica la facilidad
con la que un material es deformado durante el régimen eldstico cuando éste es
sometido a una determinada tensién o compresién uniaxial. Por otro lado, el
moédulo elastico D corresponde al comportamiento eldstico no lineal, propio
de altas deformaciones, y posee un valor tipicamente negativo ya que a dichas
deformaciones se produce una disminucién de la rigidez de un material.
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Para el caso del grafeno, al tratarse de una lamina bidimensional, los médu-
los eldsticos son magnitudes referidas al plano (2D), y se miden en N/m. No
obstante, para materiales 2D, y con el objetivo de comparar sus propieda-
des mecanicas con los materiales tridimensionales tradicionales, pueden ex-
trapolarse las susodichas magnitudes a sus correspondientes 3D (medidas en
unidades de presién (Pa)) dividiendo por la distancia de separacién entre las
diferentes capas de su versién tridimensional. La contraparte tridimensional
del grafeno es el grafito, que posee una distancia a = 0,335nm entre capas.
Por tanto, la relacién entre el médulo de Young 2D y el 3D para el grafeno
queda

E
Esp = %D (4.2)

En la tabla A.5 del apéndice A se han incluido algunos de los resultados
obtenidos para el médulo de Young por distintos autores. En términos gene-
rales, la mayoria de trabajos coincide en que el valor del médulo de Young se
encuentra entre 0.75 y 1.2 TPa [I3]. Asimismo, la mayoria de trabajos apuntan
a que un aumento de la temperatura da lugar a una reduccién en el modulo
de Young [14][2].

El coeficiente de Poisson (v) es otro pardmetro que caracteriza las pro-
piedades mecéanicas de un material, y especificamente mide la relacion entre la
deformacién en una direccién y la direccién perpendicular, siendo esta tltima
aquella en la que se aplica el esfuerzo (tensién o compresién. Al igual que el
modulo de Young, también es una magnitud propia del régimen lineal a bajas
deformaciones. Obedece a la ecuacién

Oe

=4 (4.3)

Oey
. . . : (Ly—Ly,)
suponiendo que se realiza el estiramiento en el eje z, donde g, = ——*

Yo
Ly—L . . . .
V Ep = % son las deformaciones producidas en sendas direcciones espa-
xT

ciales.

Dependiendo del tipo de deformacién que experimenta un material cuan-
do es estirado, podemos clasificarlos en materiales no-auxéticos y materiales
auxéticos, siendo su coeficiente de Poisson positivo o negativo, respectivamente

(Figura [4.3).

Cuando son estirados, la mayoria de materiales comunes se estrechan en
la direccion transversal a la que se aplica la traccion. En este caso el valor
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Figura 4.3: ITlustraciéon del comportamiento de un material bidimensional cuando es
estirado, que determina su coeficiente de Poisson: positivo para los materiales conven-
cionales, que se estrechan en la direccién transversal al estiramiento, y negativo para
los materiales auxéticos, que se ensanchan en la direcciéon transversal al estiramiento.

de su coeficiente de Poisson es positivo. La razén de esto es que los enlaces
interatomicos se realinean con la deformacion. Entre ellos se encuentran las
espumas de polimeros usuales (corcho, goma), metales, aceros o los sélidos ce-
lulares [I5]. En cambio, los materiales que se expanden cuando son estirados se
denominan materiales auxéticos, y éstos poseen un coeficiente de Poisson ne-
gativo, como ciertas espumas y ceramicas [16][L7][18]. De hecho, recientemente
se han disenado estructuras que son capaces de ser modificadas selectivamente
para cambiar su comportamiento entre auxético y no auxético [19]]20].

Tradicionalmente, para el grafeno se considera que su coeficiente de Poisson
es similar al del grafito v = 0,165[21]. Se han realizado medidas para grafeno
depositado sobre un sustrato [22], obteniendo valores de ~ 0,19 para grafeno
depositado sobre Pt(111), Ru(0001) o Ir(111), entre otros. Por tanto, valores
parecidos a los del grafito. Sin embargo no existen datos de este coeficiente
medido para una membrana suspendida. Hay que tener en cuenta que el valor
del coeficiente de Poisson obtenido del grafeno sobre sustrato puede diferir
del valor para el grafeno aislado debido a que, por ejemplo, la muestra puede
estar ligada al sustrato mediante fuerzas de van der Waals, modificando asf su
rugosidad y consecuentemente su comportamiento mecanico.

En la tabla A.6 del Apéndice A se recopilan algunos de estos resultados
obtenidos de la literatura. Todos los resultados publicados hasta la fecha (que
conocemos) muestran que el grafeno, en condiciones normales de presién y
temperatura, exhibe un comportamiento no auxético, con valores del coefi-
ciente de Poisson cercanos al valor del grafito o superior. Estos valores, por
tanto, coinciden con los resultados experimentales existentes aunque, como se
ha comentado arriba, obtenidos de muestras sobre sustratos. Existe sin em-
bargo un interés en explorar el posible comportamiento auxético (v < 0) de
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este material. A este respecto, estudios tedricos recientes [23][24] apuntan a
que el grafeno podria presentar un caracter auxético cuando estd sometido a
tensiones superiores al 6 %, o tras su oxidacién [25].

En esta tesis doctoral se intenta explorar cudles son los pardmetros que
controlan el comportamiento auxético de un material bidimensional, como se
mostrard en del Capitulo 7. Un conocimiento de los mecanismos fundamenta-
les que determinan la deformacién a nivel atémico nos permitiria, en principio,
pensar en formas de modificar las propiedades del material de manera contro-
lada.

Cabe senalar que el nimero de estudios computacionales sobre las propie-
dades elasticas del grafeno, tanto con potenciales empiricos como con célculos
de DFT es muy extenso con decenas de publicaciones, como se puede com-
probar con una busqueda rapida en Web of Knowledge y usando las palabras
clave graphene, elastic properties o simulations. La gran cantidad de informa-
cién que existe se debe en parte a la popularidad de este material y a sus
peculiares propiedades, junto a la existencia de diversos potenciales empiri-
cos, de programas de céalculo de libre acceso (tanto de dindmica molecular
clésica como de DFT) y al hecho de ser bidimensional. Esto tultimo supone
una ventaja a la hora de realizar cdlculos atomisticos ya que es posible hacer
estudios con sistemas de pocos atomos en comparacion a lo que es necesario
en un material tridimensional. Sin embargo, desafortunadamente, existe una
gran disparidad de valores del médulo de Young y el coeficiente de Poisson ob-
tenido por distintos autores, incluso en algunos casos, con el mismo potencial
empirico.

Para poder entender estas discrepancias, una parte de este trabajo ha
consistido en un estudio sistematico del médulo de Young y el coeficiente de
Poisson del grafeno considerando distintos potenciales interatémicos, tempe-
raturas, tamanos de la caja de simulacién o direcciones en la aplicacion de la
tensién. Estos resultados se presentan en el Capitulo 7.

La tensién de rotura (o) es la maxima tensién que puede ser sopor-
tada por un material antes de romperse. La tensiéon de rotura, asi como el
correspondiente estiramiento en el que se produciria el fallo del material, son
magnitudes propias de la region no-lineal de una curva de tensién-deformacién
(Figura {4.2la). Si consideramos que la relacién entre el esfuerzo y la deforma-
cién en grafeno estd completamente definida por la ecuacién el valor de
la tensién méxima (o tensién de rotura) vendrd dado por el maximo de esta
ecuacién que puede obtenerse del valor de la deformacién para el que la deri-
vada de esta ecuacion es cero. Consecuentemente, la tension maxima se podria
determinar a partir de los valores del médulo de Young y del médulo elastico
D como
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E2

-5 (4.4)

ofF —

para un valor de la deformacién ep = —E/2D.

En un material bidimensional como en el grafeno, en el que no es posible
realizar un experimento de traccion, la tensién de rotura (o) se determina de
forma indirecta midiendo la fuerza necesaria para romper la muestra o fuerza
intrinseca. Los valores experimentales determinados por Lee [2] indican que la
aproximacion anterior se ajusta bastante bien en el caso del grafeno.

En la tabla A.7 del Apéndice A quedan recogidos valores de o para dife-
rentes quiralidades del grafeno (armchair y zigzag).

Resultados computacionales [26][9] [27] muestran que el valor de o cuando
se realiza una tensién uniaxial en la direccién armchair es sensiblemente menor
que si la realizamos en la direcciéon zigzag. Esto es, una fractura se propagard
mas facilmente a lo largo de la direccién zigzag que de la direccién armchair.
Para clarificar: cuando se estira en direccién armchair, la fractura se propagara
a lo largo de la direccién zigzag (perpendicular a la direccién de estiramiento)
y viceversa.

Independientemente de su quiralidad, las simulaciones muestran que la
fractura del grafeno se ve seriamente afectada por la temperatura. Las vibra-
ciones térmicas provocan que el material reduzca considerablemente su punto
de fractura con el aumento de temperatura [28], hasta un 60 % més bajo a
2500 K comparado con el correspondiente a temperatura ambiente. A pesar
de ello, el grafeno incluso a altas temperaturas puede considerarse un material
resistente y dificil de romper, con una elevada tensién de rotura comparada
con otros materiales como 8 — SiC (17-110 N/m?)[29][30], o — Siz Ny (17-59
N/m?)[31], nanohilos de oro (2-8 N/m?)[32][33], nanohilos de paladio-platino
(8-18 N/m?)[34], nanohilos de sflice (9-26 N/m?)[35], nanotubos de silicio (7-
10 N/m?)[36], nanotubos de GaN (18-66 N/m?)[37] e incluso para nanotubos
de carbono (11-83 N/m?)[38][39).

Por ultimo, otra magnitud importante a la hora de caracterizar mecéni-
camente el grafeno es su rigidez flexional (k). Esta mide la oposicién de
una estructura a ser doblada (Figura . Dado que el grafeno consiste en
una ldmina bidimensional, esta magnitud se calcula como el par de fuerzas
por unidad de longitud que hace falta para doblar la red hexagonal fuera del
plano.

Se trata de un parametro importante a la hora de predecir el rendimiento
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Figura 4.4: Ejemplo de flexion mecanica: arriba, un elemento tal como una barra se
encuentra en estado de reposo; en la figura de abajo dicho elemento es sometido a
una fuerza. El elemento, en consecuencia, se dobla en el mismo sentido de la fuerza.
Imagen extraida de Wikipedia [40].

electromecdnico de un nanodispositivo [41], describir mecanismos de disper-
sién de electrones en un material [42] y, especialmente para nuestra ldmina
bidimensional de atomos de carbono, es una magnitud que da cuenta de la
formacion de corrugaciones y del efecto que estas fluctuaciones fuera del plano
producen en las propiedades mecanicas. A pesar de ello, todavia no se ha
hallado experimentalmente la técnica mas adecuada para obtener la rigidez
flexional de una sola capa de grafeno. Se ha realizado a temperatura ambiente
un experimento [43] utilizando fuerzas electrostdticas para curvar membranas
de manera céncava y convexa con el fin de determinar la rigidez flexional de
una bicapa de grafeno. Obtienen un valor de k = 35,5+20,0 eV, y estiman que
la de una monocapa deberia ser menor. El valor normalmente utilizado para
referirse a la rigidez flexional del grafeno monocapa es k = 1,2 eV, determina-
do a partir del espectro de fonones del grafito [44]. Otros estudios teéricos han
situado el valor de k en el orden de los eV, una rigidez flexional muy pequena
si la comparamos con otros materiales. En la tabla A.8 del Apéndice A quedan
recogidos algunos valores de la rigidez flexional para varias temperaturas.

4.3. Caracterizacion mecanica por nanoindentacion

Debido a las limitaciones mencionadas a la hora de caracterizar mecénica-
mente el grafeno mediante ensayos de traccién, se ha desarrollado otra técnica
que si permite su caracterizacion experimentalmente: la nanoindentacion.

La técnica de la nanoindentacién [45] se comenzé a desarrollar a mitad
de los anos 70 [46][47], aunque este concepto ya venia fraguandose desde los
estudios de Hertz y Boussinesq sobre sélidos elasticos desde finales del siglo
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XIX [48][49]. Consiste en llevar la punta de un indentador, de tamano mi-
crométrico, a la superficie de una muestra para ejercer una fuerza en direccién
perpendicular a su superficie y producir en ella una deflexién () y una defor-
macion en su topografia (Figura a), con el objetivo de registrar su respuesta
mecanica mediante unas curvas de fuerza-deflexién de la carga y la retirada
del indentador (Figura [£.5]b).

A diferencia del ensayo por traccion, esta deflexién supondrd un mayor
estiramiento de los enlaces entre dtomos del sélido alrededor de la zona de
contacto con el indentador que de aquellos que no estan en contacto, produ-
ciendo un gradiente de tensiones a lo largo de la ldmina, ya que se acumulard
mas tension en el punto de indentacion que en otras partes de la muestra. Exis-
ten numerosos tipos de puntas de indentador, clasificadas segiin su geometria:
piramidales [50][51], esféricas[52] o afiladas[53], entre otras (Figura [4.5/d).

Un estudio empleando la técnica de nanoindentacién puede clasificarse
principalmente en: o bien indentando con un control sobre la fuerza emplea-
da, o bien indentando con un control sobre el desplazamiento que efectia el
indentador sobre el material. En el primer caso, se indentara hasta alcanzar la
tensién deseada independientemente de la profundidad a la que haya tenido
que llegar el indentador para ello, y en el segundo caso se indentard hasta
alcanzar la deflexion deseada, empleando la fuerza necesaria para ello. Las
velocidades tipicas de nanoindentacién suelen ser del orden de 1 m/s.

De una manera muy similar a un proceso de nanoindentaciéon usual, tam-
bién se puede llevar a cabo la caracterizacién mecanica de materiales con reso-
lucién nanométrica haciendo uso de la microscopia de fuerza atémica (AFM)
y de un cantilever (Figura ¢), que hara el papel de indentador [54].

La indentacion es una técnica adecuada para hallar propiedades mecéni-
cas tanto para muestras macroscopicas como para cualquier tipo de muestras
nanoscopicas, a diferencia de la caracterizacién mecanica por tracciéon. Por
ello, existen numerosos estudios experimentales con materiales bidimensiona-
les (grafeno y similares[60][61]) que se aprovechan de esta ventaja, ademds de
investigaciones tedricas con simulaciones computacionales.

Normalmente, las medidas experimentales de nanoindentacién con grafeno
se hacen con grafeno suspendido, manteniendo sus bordes fijados a algin sus-
trato e indentando en el centro de la muestra con la punta de un AFM. Al tra-
tarse el grafeno de un material de escaso espesor y poseer una rigidez flexional
muy baja, se puede considerar este tipo de experimentos como nanoindentacio-
nes dentro del marco de teoria de membranas, usualmente con una geometria
circular [2][4][62][63]. Se utiliza esta clase de geometria con objeto de tener
una acumulacién isétropa de tensién en los bordes fijados y consecuentemente
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Figura 4.5: a) Dispositivo de indentacién tipico utilizado para muestras macroscépicas.
Consta de un indentador acabado en una punta que presiona una muestra colocada
sobre un soporte, produciendo en ella una deflexién §. b) Representacién de una curva
fuerza-deflexién tipica de un proceso de indentacién, tras realizar la carga y retirada
del indentador. ¢) Esquema de un dispositivo que recrea una indentacién haciendo
uso de un AFM. La punta presiona la muestra y la distancia de penetraciéon queda
registrada por un fotodetector al medir gracias a la reflexién de un ldser sobre un
cantilever la profundidad que éste alcanza. d) Diferentes tipos de punta del AFM.
De izquierda a derecha: piramidal (Vickers), esférica y afilada. Imdgenes tomadas de
[55][56] [57] [58] [59].
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evitar la excesiva acumulacién de tensién en las esquinas que pudieran tener
las muestras de otros tipos de geometrias.

En general, conociendo la posiciéon del indentador relativa a la muestra y
la deformacién en funcién de la fuerza aplicada (curvas de fuerza-deflexién), se
puede extraer informacién de sus propiedades mecédnicas. No obstante, aunque
el grafeno pueda comportarse como una membrana circular, determinar las
propiedades mecédnicas del material es posible cuando se emplea una adecuada
teoria elastica de campo medio, y no todas son validas ya que dependen del
caso que se desee estudiar.

Por un lado, para una membrana circular suspendida e indentada por una
punta aproximadamente puntual y a bajas indentaciones, la relacién entre la
fuerza aplicada en el indentador y la deflexién producida queda [64][65]

F(%) = [mf%D + 13”15 (4.5)

donde o es la pre-tension de la ldmina, k es la rigidez flexional y a es el
radio de la muestra. Esta expresion quiere decir que a bajas indentaciones,
el sistema se comporta como un sélido elastico simulando la ley de Hooke,
donde la fuerza aplicada y la deformacion producida obedecen una tendencia
lineal. El primer término representaria la constante elastica de la membrana
tensionada mientras que el segundo término hace referencia a la constante
elastica que posee una placa de cierto espesor y con una rigidez flexional k.
Para el caso del grafeno, se puede obviar el segundo término dado que se trata
de una cantidad muy pequena en comparacion con el primer sumando.

Por otro lado, en una situacién en la que se esté en el régimen de altas
indentaciones puntuales sobre membranas circulares no sujetas a una tension
inicial, la dependencia de la fuerza aplicada con la deflexién posee una ten-
dencia ctbica [63]

q3
F(6) = EEQD&”’ (4.6)

donde E3p es el médulo de Young bidimensional y ¢ = 1/(1,05 — 0,150 —
0,160%) es un factor adimensional expresado en términos del coeficiente de
Poisson v del material.

Sin embargo, no existe un modelo que contemple ambas condiciones a la
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vez (altas deformaciones y pre-tension en la muestra) para materiales que
posean un coeficiente de Poisson diferente a 0.5[62], entre los que se incluye
el grafeno. Para este tipo de casos, se opta por juntar ambas contribuciones
aunque no se trate de un modelo totalmente fiable o exacto. De esta manera
se tiene la siguiente expresion [2]]66].

3
F(8) = no2Ps + %Ewaf’) (4.7)

En esta aproximacién, se puede obtener la tensién méaxima previa a la
rotura que puede acumular una membrana circular fijada por los bordes e
indentada por una punta con geometria esférica

| FEsp
siendo 2P

S la tensién maxima en el centro de la lamina, F' la fuerza
maxima empleada en el momento de la rotura y R el radio del indentador
esférico. De esta manera se puede ver que la fuerza de rotura varia inversamente
con el radio del indentador.

En realidad, existe un factor muy importante a tener en cuenta relacionado
con el tamano de la punta a la hora de modelar una nanoindentacién, y es
la relacion entre el radio de la punta y el radio a de la membrana. Esto es,
R/a. A diferencia de los casos experimentales en los que los tamafios de la
punta y la muestra a estudiar pueden distar varios érdenes de magnitud (el
indentador puede ser tratado como objeto puntual), en simulaciones compu-
tacionales en ocasiones para asegurarse un buen contacto con la muestra la
punta debe poseer un tamano que, en comparacién con los tamanos usuales
de las simulaciones, hace que no sea tan evidente tratar el indentador como
puntual y que haya que modificar el modelo empleado. Cuando R/a < 0,03
se dice que nos encontramos dentro del rango de validez del modelo de carga
puntual, y por tanto es valida la ecuacién En cambio, si R/a > 0,14 no
es valida esta aproximaciéon y estamos dentro del rango de validez del modelo
de carga esférica cuya ecuacion que describe la curva de fuerza-deflexién viene
determinada por

3E R 1/4
F(5) = no?Ps + 4 ajD (a) 53 (4.9)
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Existe un rango de valores para R/a entre el modelo de carga puntual
y el modelo de carga esférica (0,03 < R/a < 0,14) que todavia no ha sido
ajustado a ningin modelo. Es necesario en un futuro elaborar un modelo que
describa correctamente en dicho intervalo las propiedades mecanicas derivadas
de indentar una membrana circular fijada por los bordes, y que a su vez este
nuevo modelo sirva de transicién suave entre los modelos de carga puntual y
de carga esférica.

Un estudio mediante simulaciones atomisticas [67], tanto segin el modelo
de carga puntual como de acuerdo con el modelo de carga esférica, ha recogido
el valor del médulo de Young de membranas circulares suspendidas de grafeno
de diversos tamafios y sometidas a diferentes pre-tensiones para comprobar la
validez y rango de aplicabilidad de cada modelo. Han descubierto que la res-
puesta del grafeno a la interaccion es dependiente de la deflexion, obedeciendo
para bajas deflexiones el modelo de carga puntual y para altas deformaciones
el de carga esférica. De esta manera tan selectiva, el mdédulo de Young del
grafeno es consistente con los valores experimentales y casi independiente de
la tasa R/a o de las tensiones iniciales de la ldmina de grafeno.

Experimentalmente, tal y como se ha comentado anteriormente, resulta
muy complejo realizar un ensayo de traccién en materiales bidimensionales
como el grafeno. Sin embargo, ha sido posible obtener los valores de estas
constantes mediante experimentos de nanoindentacién [2][68]. El valor experi-
mental reportado por Lee [2] para el médulo de Young es Eop = 340+50N/m.
Es importante tener en cuenta que existe una dispersién significativa en los va-
lores medidos experimentalmente con nanoindentaciéon. Por ejemplo, el grupo
de la de nanofisica de la Universidad Auténoma de Madrid (UAM) ha medi-
do valores del Esp entre 250 N/m y 360 N/m para muestras de grafeno sin
defectos [69].

En el Capitulo 7 de esta tesis doctoral se incluyen los resultados de simu-
laciones de nanoindentacién de membranas circulares suspendidas de grafeno
empleando el modelo de carga puntual, descrito por la ecuacién [£.7] Mediante
un ajuste por minimos cuadrados de esta expresion se obtendra el médulo de
Young del grafeno.

4.4. Corrugaciones en el grafeno

La naturaleza bidimensional del grafeno entra a priori en conflicto con el
teorema de Mermin-Wagner[70]. De acuerdo con este teorema, a una tempe-
ratura finita diferente al cero absoluto, una red de grafeno (incluyendo los
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cristales 2D perfectos, en general) no deberia permanecer como estructura
estable [71][72] dada su baja dimensionalidad. Sin embargo, se sabe por multi-
ples experimentos que podemos aislar exitosamente de manera estable una
monocapa de grafeno.

La solucion a esta paradoja se encuentra en la manera que tiene el grafeno
suspendido de presentar corrugaciones sobre su superficie, lo que le hace dejar
de ser un material estrictamente bidimensional (Figura|4.6la). Por tanto, estas
desviaciones fuera del plano en forma de pequenas arrugas poseen un caracter
intrinseco [73]. El origen de dichas arrugas puede ser de diverso tipo: por efec-
tos térmicos, inestabilidades en los bordes, formacion de imperfecciones en el
sélido, pre-tensién de muestras, la manera que tenga el grafeno de crecer sobre
un sustrato, por la actuacién de disolventes o incluso por la irradiacién con un
laser [74][75]. Estas ondulaciones del grafeno pueden poseer distinta naturaleza
y caracteristicas, asi como diferente amplitud o distribucién espacial [75].

las corrugaciones creadas por estas fluctuaciones térmicas intrinsecas se
tratan de corrugaciones dindmicas, cuya amplitud oscila a lo largo del tiempo
(Figura a). Ademas de originarse por fluctuaciones térmicas, también se
forman en los bordes libres de una membrana de grafeno. El efecto dinamico
de estas ondulaciones ha sido observado en membranas de grafeno suspendi-
das utilizando microscopia de efecto tunel (STM) [76]. También se han po-
dido observar experimentalmente en imagenes de microscopia de transmision
electrénica (TEM) de grafeno suspendido [77] y sobre un sustrato de 6xido de
silicio [78], pudiendo medirse la altura de estas ondulaciones, siendo del orden
de 0.5 nm. De acuerdo con la teoria elastica, la formacion espontanea de las
susodichas ondulaciones viene acompanada de una energia de deformacion.
Esta es inducida por las fuerzas de recuperacion que afectan a los dtomos de
la red de grafeno y por el acortamiento-ensanchamiento de sus enlaces, que
provoca un desplazamiento fuera del plano.

Otro tipo de corrugaciones que puede exhibir una ldmina de grafeno son
las corrugaciones estaticas, andlogas al tipo de ondulaciones que se podrian
encontrar en una cortina (Figura [4.6/b). El grafeno tiene la peculiaridad de
poseer un coeficiente de expansién térmico negativo [79], por lo que estas
arrugas seran propias de experimentos en los que se deposite el grafeno sobre
un sustrato de coeficiente de expansion térmico positivo y varie la temperatura.
Pueden ser producidas también por deformacién uniaxial en la que la muestra
de grafeno posea dos bordes fijos.

La existencia de corrugaciones en el grafeno puede llegar a modificar sus
propiedades, a pesar de que no existan desperfectos en la red del sélido, sino
unicamente por tratarse de una deformacién fuera del plano [3][4]. La posi-
bilidad de manipular las propiedades del grafeno mediante la modificacién o
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Figura 4.6: a) Corrugaciones dindmicas del grafeno o corrugaciones intrinsecas. b) a
la izquierda, corrugaciones estaticas generadas en una lamina de grafeno por confina-
miento de sus bordes y a la derecha una analogia macroscopica de estas corrugaciones
presentes en una cortina. Imégenes de [80]

generacion de estas corrugaciones hace que su estudio sea un tema de actuali-
dad. El origen de la formacién de arrugas en grafeno en el que se centrard esta
tesis doctoral es el mas conocido de la lista de arriba, esto es, el originado por
las vibraciones térmicas de los dtomos de la red [73][81]. Ademés, también se
estudiard el efecto de una deformacién de la muestra (compresion o tensién),
que dard lugar a cambios en las fluctuaciones fuera del plano, aumentando o
disminuyendo su amplitud, como se vera en el Capitulo 7.
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Resultados: Electroexfoliacion de grafito mediante
una punta de STM

5.1. Introduccién

Como se ha descrito en el primer capitulo de esta tesis doctoral, existen
numerosos métodos de sintesis de laminas de grafeno. En el laboratorio LT-
Nanolab de la Universidad de Alicante, dirigido por el profesor Carlos Untiedt,
han desarrollado un método para la exfoliacién de grafeno a partir de grafito
pirolitico altamente ordenado (HOPG por sus siglas en inglés) mediante la
punta de un microscopio de efecto tinel (STM por sus siglas en inglés).

La modificacién de una superficie de grafito mediante un STM ya habia
sido mostrada anteriormente por numerosos autores [1][2][3]. En algunos casos,
como en el trabajo de Albrecht et al [1] se demostré la posibilidad de crear
agujeros en una superficie mediante la aplicaciéon de un voltaje con la punta
del STM, mientras que Kondo et al [2] mostraron que dependiendo del signo
del voltaje aplicado era posible generar sedimentos metélicos o extraer dtomos
de la superficie. En todos estos casos, el procedimiento por el cual la superficie
de grafito queda modificada involucra o bien la interaccién mecénica del STM
con la superficie, o bien una sublimacién térmica o una modificacién de la
superficie inducida por una reaccién quimica.

Pero la interaccion electrostatica entre punta y superficie también puede
ser utilizada para atraer y desplazar atomos, como demostro el trabajo pionero
de D. Eigler et al [4] a finales de los afios 80, creando la bien conocida imagen de
las siglas IBM con un STM. Este efecto también se ha utilizado para desplazar
objetos de mayor tamano [5], incluyendo fragmentos de grafito [0] y sustratos
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macroscopicos de HOPG donde se utilizan elevadas diferencias de voltaje entre
dos electrodos con el fin de exfoliar unas pocas capas de grafito [7][8][9]. La
exfoliacién y manipulaciéon de una tdnica capa de grafito ya fue realizada por
Roy et al [I0] obteniendo fragmentos triangulares doblados de grafeno, de una
manera muy similar a la utilizada en el LT-NanoLab de la Universidad de
Alicante [II]. Sin embargo, los mecanismos que intervienen en este proceso
asi como el andlisis sistematico de las estructuras generadas, no habia sido
realizado hasta este trabajo. Las simulaciones llevadas a cabo como parte
de esta tesis doctoral han ayudado de forma significativa a entender estos
procesos.

Los experimentos de Rubio et al muestran como para obtener estructuras
triangulares de grafeno hay que realizar al menos dos pasos: primero es nece-
sario aplicar una rampa de voltaje con el STM sobre una terraza. El posterior
escaneo de la superficie con la punta para obtener una imagen muestra la pre-
sencia de estas estructuras triangulares. Ademads, estos experimentos revelan
que la ldmina de grafeno se dobla y se rasga por una direccién preferencial:
la direccion zigzag. Una de las ventajas de utilizar HOPG es la posibilidad
de obtener resolucion atémica en medidas de STM incluso a temperatura am-
biente [12][13], por lo que el grupo experimental ha podido realizar un estudio
detallado de las distintas orientaciones. La utilizacién de simulaciones de DFT
y CMD nos ha permitido entender con mas detalle los procesos fisicos involu-
crados durante la interaccién electrostatica entre punta y superficie.

El primer paso en este proceso produce el desacople de la lamina superior
de grafito ya que el voltaje aplicado entre la punta del STM y la superficie
induce cargas sobre ella dando lugar a una atraccion electrostética. Los calculos
realizados por M. Moaied y J. J. Palacios [11] mediante célculos con DFT
[14][15] utilizando el cédigo SIESTA [16] e incluyendo interacciones de van
der Waals, muestran la existencia de esta atraccién entre punta y muestra. En
dichos célculos con DFT se incluye el efecto de la punta del STM utilizando un
modelo de placas metélicas planas. Como resultado del voltaje de polarizacion
aplicado, aparece una fuerza atractiva entre punta y muestra (Figura .a).
El voltaje critico a partir del cual la fuerza es siempre positiva (y por tanto la
capa superficial necesariamente se desliga del resto de capas) es de unos 6-7
V, que se encuentra dentro del rango de valores experimental (Figura b y
c¢). En la Figura C se muestra el desplazamiento de la punta en funcién del
voltaje aplicado para uno de los casos estudiados. La curva verde muestra los
valores al aumentar el voltaje. En este caso la capa de grafeno se despega del
grafito cuando el voltaje aplicado es de ~6V.

Estas simulaciones mediante DFT claramente muestran que la induccién
de carga entre punta y muestra debido a la rampa de voltaje aplicada es
responsable del proceso de exfoliacién del grafeno. Sin embargo, este tipo de
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Figura 5.1: a) Figura esquemaética de una punta de STM sobre una superficie de
grafito en la que se ha aplicado un voltaje de polarizacién induciendo asi cargas sobre
la superficie. b) Fuerza por dtomo en funcién del voltaje de polarizacién aplicado entre
el sistema multicapa y una punta metélica plana. Entre las curvas amarilla y roja se
encuentra el voltaje critico necesario para desligar la capa mads superficial del resto
de capas (6-7 V). Se corresponde con valores dentro del rango experimental en el que
se produce la retraccién de la punta del STM al levantar la capa de grafeno (curva
verde), como se ve en c).

simulaciones no permiten el estudio de la ruptura y formacién de estructuras
debido al alto coste computacional, que limita el tamano del sistema, ademas
de tratarse de cdlculos estaticos. En esta tesis doctoral se han realizado cdlculos
de dindmica molecular con potenciales empiricos, para tratar de entender,
ademas de la exfoliacién, los procesos de ruptura y plegamiento de las laminas
de grafeno exfoliadas. Ademds, comparando el tipo de estructuras obtenidas
de las simulaciones con las medidas experimentalmente se puede validar el
resultado de los célculos.
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5.2. Metodologia

Se han realizado simulaciones de dindmica molecular del alzado y poste-
rior rasgado de la ultima capa de una estructura de grafito. Para ello se ha
usado el potencial interatémico AIREBO [I7]. El cutoff utilizado para este
potencial fueron 1.2 nm, y por tanto superior a la distancia de equilibrio entre
las diferentes laminas de grafito. Recordemos que en una estructura de grafito
tipo Bernal (ABA) la distancia entre dos capas consecutivas AB del grafito es
0.335 nm, siendo el doble entre dos capas idénticas tipo A o B.

La simulacién consiste en ocho laminas de grafeno de 10 nm x 10 nm de
superficie, apiladas formando una estructura de grafito de 2.3 nm de espesor.
A la capa superior se le ha eliminado una seccién de dtomos de tal manera
que se emule una estructura de grafito con un peldano en esta capa superior,
simulando asf las condiciones experimentales de [I1] en las que se posefa una
estructura de grafito con una terraza en su capa mas superficial (Figural|5.2}a).
Esta nueva estructura estda conformada por un total de 28800 atomos, y se
han considerado condiciones de contorno periddicas en las direcciones z e y
de la caja simulacién y superficies libres en la direccién z. Ademds, también
se han considerado dos tipos diferentes de escalén: uno con terminacién en
configuracién zigzag y otro con el borde acabando en configuracion armchair
(Figura b). A esta estructura se le aplica una fuerza justo en el borde
del escalén y en el centro de la celda de simulacién, cuyo rango de accion
comprende los atomos contenidos dentro de un semicirculo de 0.5 nm de radio.
Esta fuerza trata de emular la fuerza aplicada por la punta del STM. En las
simulaciones se han usado valores de la fuerza entre 1 nN por atomo y 6 nN
por adtomo. Para evitar separar completamente la monocapa superior, se ha
fijado una franja de atomos a cada lado del borde (Figura |5.2|c).

Se han llevado a cabo dos tipos diferentes de simulaciéon. En primer lugar,
se aplica una fuerza hacia arriba (perpendicular a la superficie, a lo largo de
la direccién z) durante 1000 pasos, reduciéndola a continuacién a 0.6-0.8 nN
por dtomo durante otros 500 pasos y finalmente dejando al sistema relajarse
durante 2000 pasos mas. Cada paso de simulacion equivale a 1 femtosegun-
do. El proceso detallado aqui arriba simula la fuerza inducida por la rampa
de voltaje aplicada con el STM sobre la muestra de grafito (primer paso del
procedimiento experimental). En el segundo set de simulaciones, la fuerza es
aplicada en direccién perpendicular al peldano y paralela a la superficie. La
fuerza es aplicada hasta que al estirar la lamina alcanzamos el limite de la cel-
da de simulacién. Este proceso, tras la rampa de voltaje, emula las condiciones
de rasgado y exfoliacién de la capa de grafeno durante el escaneo del STM so-
bre la superficie y su posterior relajacién para formar las dobleces triangulares
(segundo paso del procedimiento experimental) (Figura . Estas simulacio-
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Figura 5.2: a) Ejemplo de imagen experimental tomada con un STM de una muestra
de grafito en el LT-Nanolab en cuya superficie inicial se puede apreciar la existencia de
una terraza o peldano. b) Tipos de borde considerados en las simulaciones atomisticas
a la hora de definir el peldafno. c) Ejemplo de muestra utilizada en las simulaciones
de CMD para modelizar las condiciones experimentales. Se puede apreciar la regién
central sobre la que se aplicard la fuerza asi como la zona de dtomos fijos de la lamina
superior (dentro de las lineas moradas).

nes se han hecho utilizando el conjunto microcanénico (NVE) y relajando la
muestra a una temperatura de 300K.

5.3. Resultados

En el proceso de alzado y ruptura de la ldmina superior de la estructura de
grafito simulada, se ha observado que si la fuerza es lo suficientemente grande,
la lamina se rompe por un punto muy proximo al lugar en el que se aplica
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Figura 5.3: Ambos paneles muestran un ejemplo de lamina de grafeno rasgada y do-
blada sobre si misma en una forma triangular, tras haber sido escaneada su superficie
mediante un STM. A la izquierda, una imagen extraida de los resultados experimen-
tales de electroexfoliacién de grafeno. A la derecha, una imagen obtenida de una
simulacién con CMD. Bordes acabados en terminacion zigzag.

la fuerza, y finalmente se dobla sobre si misma. En la mayoria de los casos
estudiados, el rasgado no s6lo ocurre cerca de donde se aplica la fuerza, sino
también sucede en los bordes de la caja de simulacién donde se habian fijado
los dtomos (~ 6 nN por 4tomo). Si la fuerza es ligeramente inferior, el rasgado
ocurre unicamente en dichos bordes, de forma similar a las simulaciones de Sen
et al [I§]. Si se disminuye la fuerza todavia més (~ 1 nN por dtomo), la capa se
levanta ligeramente, sin llegar a romper por ningiin lugar. Un ejemplo de estas
simulaciones en las que se produce un rasgado de la lamina superior de grafeno
queda ilustrado en la Figura a—f y en el video QR1 del Apéndice B. Estas
revelan que es posible romper y formar fragmentos triangulares tinicamente
levantando la lamina de grafeno verticalmente.

En este caso, la lamina es levantada aproximadamente 4 nm. En la mayoria
de los experimentos, la punta del STM sélo se retrae del orden de 1 nm du-
rante la rampa de voltaje, aunque se ha observado al menos un caso en el que
la punta es retraida también del orden de 4 nm (Figura ¢). La simulacién
que se presenta en la Figura aunque a menor escala, muestra el proceso de
formacién de estructuras triangulares similares a las observadas experimental-
mente cuando la fuerza en direccién z levanta lo suficiente la lamina superior
de grafeno como para que al caer se doble sobre si misma.
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Figura 5.4: Formacién de estructuras triangulares de grafeno cuando en la simulacién
el borde de la terraza se encuentra en configuracién zigzag. Se ha aplicado una fuerza
constante hacia arriba de 2.2 nN por atomo a los dtomos de dentro de una regién
semicircular de 0.5 nm de radio localizada en el centro del peldano. En primer lugar,
la ldmina se levanta sin romper (a), mds tarde aparecen defectos en el borde cerca
del lugar donde se ha aplicado la fuerza (b), y la ldmina comienza a romperse (c).
Incluso cuando se ha eliminado la fuerza, la ldmina de grafeno sigue rompiéndose
(d), hasta que la estructura se relaja (e) y se dobla sobre si misma (f), dejando la
formacién de una estructura triangular (vista frontal de f)). Nétese que la ldmina
es levantada hasta 4 nm antes de que caiga y se doble sobre si misma formando las
dobleces triangulares. Se puede apreciar también en f) que el rasgado de la ldmina
tras ser levantada también ha dependido del tamano de la misma, al romper por la
zona de bordes fijos. Imdgenes obtenidas con RasMol [19].

Si en las simulaciones se permite que la lamina de grafeno se relaje tras
haber sido levantada alrededor de 1 nm, se puede apreciar la formacién de
pequenos defectos en el borde de la terraza, aunque no se observan las es-
tructuras triangulares de grafeno doblado. Este hecho es consistente con el
proceso a dos pasos descrito arriba, ya que para retracciones de la punta de
aproximadamente 1 nm, se necesitaria otro set de simulaciones aplicando una
fuerza paralela a la superficie para observar la formacién de estos triangulos
de grafeno.
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Figura 5.5: Los dos primeros paneles muestran una imagen experimental tomada con
un STM de una terraza de grafito a) antes y b) después de ser doblada. La evolucién
de la altura a la que se retrae la punta del STM a medida que se aumenta el voltaje
es mostrado en el panel c). La rampa de voltaje desliga la ldmina de grafeno y la
punta se retrae 1 nm (voltajes entre 3-5 V), y a continuacién la punta se retrae muy
abruptamente hasta los 4 nm cuando el voltaje aplicado es alrededor de 5 V. El
fragmento de grafeno obtenido mide 11 nm de ancho y, aunque a diferente escala, el
aspecto y el comportamiento observado es parecido al de la Figura[5.4}f, obtenido con
simulaciones.

Este segundo set de simulaciones estudia el efecto del escaneo de la punta
del STM en la superficie de grafeno cuando se aplica una fuerza perpendicular
al borde de la terraza. Para ello se ha utilizado la misma configuracién que
anteriormente, pero aplicando una fuerza constante en direccién y (en el plano)
en lugar de en direccién z, y se ha llevado a cabo tanto para un peldano con
borde en configuracién zigzag como para uno con borde armchair. Ademas, se



5.8 Resultados 109

ha introducido un pequeno defecto en el borde consistente en 10 vacantes en
forma de fisura, defecto que se esperaria como consecuencia del levantamiento
de la ldmina debido a la rampa de voltaje, la cual produce una pequena rotura
en el grafeno. Este hecho ha sido observado tanto experimentalmente como en
las simulaciones en las que se aplica una fuerza perpendicular a la terraza,
como se ha explicado mas arriba.

La Figura muestra el resultado de aplicar una fuerza de 1.9 nN por
atomo sobre una regién de 0.5 nm de radio en un escalén con borde armchair
y junto a un defecto colocado en dicho borde. En este caso, el tamano de la
caja de simulacién es de 20 nm x 20 nm. Se ha agrandado su tamano con
respecto a la simulaciéon anterior para evitar la influencia de los bordes en la
deformacion de la lamina. Esta simulacién se puede ver en el video QR2 del
Apéndice B. Primero, se tira de la ldmina hacia un lado sin llegar a romperla
(Figura a), y entonces ésta comienza a rasgarse por donde se genero el de-
fecto, formando una estructura triangular (Figura b), llegando a romperse
posteriormente en dos estructuras triangulares diferenciadas (Figura c).
Una de ellas (lado izquierdo de la imagen) empieza a romperse de los lados
con atomos fijos, consecuencia del tamano de la simulacién, mientras que la
otra permanece como un triangulo (lado derecho de la imagen). La simulacién
se detiene cuando la ldmina estirada llega al limite de la caja de simulacién.
En las Figura [5.6ld-f se muestra una vista lateral de la caja de simulacién,
correspondiente a las Figuras [5.6la-c. Se observa también que para este caso
la altura de la ldmina es del orden de 1 o 2 nm.

Las simulaciones también muestran, consistentemente, que se necesita apli-
car mayor fuerza para romper un escalén acabado en la configuraciéon armchair
que uno acabado en la zigzag. Por ejemplo, para una fuerza aplicada en la
direccién z de 2.2 nN por adtomo, una ldmina con borde zigzag acaba rom-
piendo, mientras que se necesita una fuerza de 2.7 nN por atomo para romper
una lamina acabada en armchair. Cabe mencionar que los valores obtenidos de
la fuerza requerida para romper la ldmina varian de simulacién a simulacién,
donde la tnica diferencia radica en la distribucién inicial de velocidades. No
obstante, este rango de valores siempre es mas bajo para el caso zigzag que
para el armchair.

En los experimentos ademas se ha observado otro aspecto interesante, y es
la geometria triangular que forman los fragmentos de grafeno al doblarse y la
direccién preferencial de rasgado de la lamina durante el proceso. Con el fin
de caracterizar y entender el origen de dicha geometria, el grupo experimental
obtuvo imagenes de la superficie con resolucién atémica antes del proceso de
doblado de la lamina (Figura a), para asi hallar la orientacién de la red
de grafeno. Una vez sabida, la extrapolaron a la lamina de grafeno completa
(Figura [5.7/b). Esto permitié identificar el tipo de orientacién en los bordes
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Figura 5.6: Formacién de estructuras triangulares de grafeno en una muestra con
un peldafio en configuraciéon armchair y una fuerza de 1.9 nN por atomo aplicada
perpendicularmente al borde. Se ha generado un defecto compuesto por 10 vacantes
junto a la regién de aplicacién de la fuerza. a) La ldmina es estirada en direccién
perpendicular al borde sin llegar a romperse, b) comienza a romperse por el lugar
donde se ha creado el defecto, ¢) se forman dos fragmentos mientras se continda
doblando la ldmina. d)-f) muestran la vista lateral de cada uno de estos procesos. La
lamina se levanta un maximo de 2 nm. Los colores representan la energia potencial
por dtomo. Imdgenes obtenidas con RasMol [19].

de la terraza, asi como en los bordes de las estructuras dobladas de grafeno.
De este andlisis se obtuvo que todas las terrazas acababan o bien en armchair
o bien en zigzag, aunque independientemente de ello, observaron que tanto
el proceso de rasgado como el de doblado ocurria preferentemente a lo largo
de la direccién zigzag (Figura [5.7.c). También observaron la formacién de
tridngulos equilateros cuando el borde era zigzag y de tridngulos rectangulos
cuando el borde era armchair. Esto es consistente con las simulaciones (véanse
las Figuras 5.3 y 5.6).

Otros grupos han observado estructuras triangulares similares en grafeno
obtenido a partir de ldminas de grafito macroscépicas [18], o mediante mi-
croscopia de fuerza atémica (AFM) [20]. La formacién de estos tridngulos se
explica mediante el equilibrio de tres procesos energéticos: energia elastica,
energia de adhesion y energia de fractura [I8]. Kim et al [21] estudiaron tanto
tedrica como experimentalmente estas estructuras en grafeno suspendido. Di-
chos resultados difieren con los experimentales de Rubio et al [11] mostrados
en este capitulo, los cuales afirman gracias a imagenes de resolucién atémica
que la lamina preferentemente dobla y rompe a lo largo de la direccién zigzag.

Mirando en detalle las estructuras triangulares formadas durante las si-
mulaciones, se aprecia que la ruptura ocurre a lo largo de la direccién zigzag
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Figura 5.7: De la imagen con resolucién atémica en a) se puede caracterizar la estruc-
tura del borde de las terrazas del grafito y extrapolar a toda la ldmina de grafeno,
como se ve en b). De esta manera se puede caracterizar la estructura de un borde de
terraza o de una estructura doblada de grafeno, igual que en c¢). Las redes hexagonales
superpuestas en b) y c) sélo facilitan la determinacién de la direccién de la red, no
implican distancias atéomicas reales.

independientemente de que el borde acabe en una configuracion zigzag o arm-
chair (Figura 5.8.a). La manera que tiene de doblarse la ldmina de grafeno
resultante también parece indicar que la direccion preferencial es la zigzag pa-
ra el caso en que se aplica una fuerza paralela a la superficie (Figura 5.8.a y
b), aunque para el caso en que se aplica una fuerza hacia arriba (en direccién
z) hay veces que el grafeno dobla en direccién armchair (Figura 5.8.c).

Estos céalculos respaldan las explicaciones obtenidas del andlisis experi-
mental anteriormente descritas acerca de la formacién de estas estructuras
triangulares utilizando un STM.

5.4. Resumen y conclusiones

Los experimentos realizados en el LT-Nanolab de la UA muestran que uti-
lizando una punta de STM es posible crear fragmentos triangulares de grafeno
a partir de la adecuada manipulacién de la tltima capa de una estructura de
grafito. La novedad de esta técnica reside en que la interaccién entre pun-
ta y muestra es una interaccion electrostiatica y no a través de un contacto
mecanico con el sustrato. Aunque este fenémeno ya habia sido observado ante-
riormente por otros autores, en este trabajo se describe un método sistematico
para la formacion de estas estructuras y se formula un modelo sobre los pro-
cesos fisicos responsables de este comportamiento. Los resultados de dindmica
molecular realizados en esta tesis doctoral han ayudado a la comprension de
estos fenémenos. Por un lado, estos calculos reproducen la formacion de las
estructuras triangulares observadas experimentalmente cuando se aplica una
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Figura 5.8: Ejemplos de ldminas dobladas de grafeno: a) borde acabado en armchair
al que se le ha aplicado una fuerza perpendicular al mismo (paralela a la superficie)
de 1.9 nN por dtomo. b) Borde acabado en zigzag al que se le ha aplicado una fuerza
paralela a la superficie de 1.6 nN por dtomo. ¢) Borde acabado en zigzag al que se
le ha aplicado una fuerza en direccién z de 2.2 nN por &tomo. Los casos a) y b)
muestran la ldmina de grafeno tanto dobldndose como rasgandose a lo largo de la
direccién zigzag. El caso ¢) muestra un ejemplo donde la ldmina se dobla en direccién
armchair, observado en el caso en el que se aplica una fuerza hacia arriba. Imagenes
obtenidas con RasMol [19].

fuerza local sobre la terraza. Por otro lado, proporcionan una explicacion a la
observacién experimental de que la formacién de estas estructuras triangulares
casi siempre involucra un proceso de dos pasos: en el primero se debe aplicar
una rampa de voltaje en el borde de la terraza y, en segundo lugar, la punta
debe escanear la muestra perpendicularmente al borde de la terraza. La fuerza
electrostatica producida por el voltaje aplicado es capaz de levantar y romper
la primera lamina de grafito. Esta lamina puede ser levantada y desplazada
facilmente durante el escaneo, produciendo finalmente estas estructuras trian-
gulares caracteristicas. El correcto entendimiento de este fenémeno permitiria
el control y la manipulacién selectiva del grafito para obtener grafeno median-
te modificacion electrostatica de su lamina superior. Ademads, estos resultados
proporcionan una nueva perspectiva a la hora de realizar futuras investigacio-
nes en Ciencia de Materiales en el area de modificaciéon de superficies, por lo
que este estudio podria ser extendido a otros materiales laminados utilizando
para ello los mismos principios fisicos.
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Resultados: Daio por radiacion en grafeno

Partiendo de una lamina de grafeno, es posible introducir defectos de forma
controlada mediante irradiacién, como se ha explicado en el capitulo 3. Se
describen aqui los resultados obtenidos en las simulaciones de este fenémeno.

6.1. Irradiacién a baja energia (~ eV — kel)

En esta seccion se muestran los resultados del efecto de las colisiones me-
diante d4tomos de carbono y de argén de baja energia sobre laminas cuadradas
y membranas circulares de grafeno de diferentes tamanos y a diversas dosis y
flujos de la irradiacion.

6.1.1. Metodologia

Se han realizado simulaciones de irradiacion de grafeno bien con iones
de carbono o bien con iones de argén utilizando LAMMPS [1] y el poten-
cial hibrido Tersoff/ZBL para simular las interacciones entre las diferentes
especies atémicas, segtn el caso. Este potencial hibrido tiene en cuenta inter-
acciones entre 3 cuerpos, para lo que utiliza la parte del potencial de Tersoff
[2], y a la misma vez también imita un potencial repulsivo tipo Culombiano
utilizando una funcién de apantallamiento descrita por el potencial Ziegler-
Biersack-Littmarck (ZBL) [3]. El potencial ZBL fue usado para modelizar las
interacciones Ar-C y Ar-Ar de las irradiaciones con iones de argén. Este po-
tencial ZBL es ttil para describir las interacciones de corto alcance que tienen
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lugar cuando el ion lanzado se encuentra muy proximo a la muestra sobre
la que va a impactar, propio de escenarios de irradiacién. Cabe decir que el
potencial de Tersoff ha sido utilizado por otros autores con el fin de examinar
el dano producido sobre grafeno [4][5][6][7]. Para este estudio se han emplea-
do los mismos pardmetros para definir el potencial Tersoff/ZBL que los que
utilizaron Bellido y Seminario en sus simulaciones de bombardeo iénico de
grafeno con dtomos de carbono. Los parametros del potencial se incluyen en
el ANEXO NOSECUAL.

La precisién del potencial ZBL esta bien estudiada por comparacion de
los valores de la funcién de apantallamiento del ZBL con aquellos obtenidos
mediante técnicas ab-initio, como por ejemplo DFT. En concreto, se ha podido
observar que existe una discrepancia entre estos valores inferior al 0.7 % para
diversas parejas de dtomos, entre las que se incluye la interaccién C-C [g].

Se han utilizado dos configuraciones distintas para la lamina de grafeno.
Por un lado, se han considerado laminas cuadradas, con bordes fijos en una
direccién mientras que en las otras dos direcciones perpendiculares definimos
bordes libres. El tamafio de estas laminas de grafeno serd o bien de 5nm x
5nm o bien de 17 nm x 17 nm. La Figura [6.20] muestra un ejemplo de las
condiciones iniciales para la simulacién de una lamina de grafeno de 5 nm
x dnm, indicando los bordes del sistema cuyas direcciones espaciales hemos
definido como estaticas o como libres.

Anterior al proceso de irradiacién, el sistema es relajado a 300K durante
varios picosegundos. A continuacién, segun el caso, la ldmina de grafeno es
bombardeada con dtomos de carbono o de argén de 200 eV. Los iones son
lanzados perpendicularmente al plano de grafeno y aleatoriamente dentro de
una secciéon cuadrada localizada en el centro de la monocapa.

Por otro lado, se han realizado célculos utilizando membranas circulares,
con todo su borde exterior compuesto por dtomos fijos, de manera que se
simule asi un proceso de irradiacién sobre una lamina tipo membrana. El
objetivo es observar las posibles diferencias que puedan surgir a la hora de
formar defectos, asi como de la manera que tiene la muestra de deformarse
durante la irradiacién, por el simple hecho de modificar la geometria y las
condiciones de contorno del sistema a irradiar.

En este caso, se han impuesto condiciones no periédicas en las tres direc-
ciones espaciales. Las regiones en las que queda dividida la muestra durante
la simulacién son las siguientes: un anillo de atomos fijos localizado en la par-
te més exterior de la membrana, otro anillo adyacente con un bafio térmico
de Langevin a 300K y una regién dindmica para el resto de la membrana
(Figura . El parametro utilizado correspondiente a la constante de amorti-
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Figura 6.1: Celda de simulacién de una lamina de grafeno de superficie 5 nm x 5 nm.
Los bordes a lo largo de una de las direcciones espaciales estan fijados y a lo largo de
su direccion perpendicular estdn libres. Las lineas rojas verticales separan las regiones
de atomos fijos con la de atomos méviles. Estan coloreados los indices de coordinacién
de los atomos de la red: en verde coordinacién 3 y en rojo, en los bordes, coordinacién
2.

guamiento del termostato de Langevin es de 0.25 picosegundos. Esta region de
Langevin permite simular la disipacion de la energia que depositan los iones.

Para la irradiacién con iones de carbono se ha utilizado una muestra de
25 nm de radio compuesta por 69270 atomos y en la que la regiéon exterior
fija es de 1 nm de espesor al igual que la regién de Langevin. Por otro lado,
para la irradiacién con atomos de argén se ha utilizado una muestra de 75 nm
de radio y conformada por 674644 dtomos de carbono. En este caso el anillo
externo es también de 1 nm de espesor mientras que la zona del bafio térmico
es de 2 nm.

El sistema se relaja inicialmente durante 2 ps para eliminar cualquier ten-
sién existente previa al proceso de irradiacién. A continuacién, se lanzan un
total de 1000 iones de carbono de 200 eV, perpendicularmente a la muestra, a
un ritmo de 50 fs entre dos iones consecutivos y de manera aleatoria dentro de
una regién circular de 15 nm de radio desde el centro de la membrana. Este
ritmo de irradiacién, como se verd en la siguiente seccién, es suficiente como
para que la muestra tenga el tiempo necesario para relajarse. Tras la irra-
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Figura 6.2: Figura que representa las diferentes regiones en las que se encuentra divi-
dida la muestra circular de grafeno. La franja roja corresponde a la regién de atomos
inmoviles. El anillo azul corresponde al termostato de Langevin. Tanto la regién ama-
rilla como la verde definen la regién dinamica del sistema. La amarilla corresponde a
la zona sobre la que se va a producir el bombardeo iénico.

diacién, se relaja el sistema durante unos cuantos picosegundos, con un paso
de tiempo de 1 fs. Cabe decir que se ha empleado el conjunto microcanénico
(NVE) en la zona dindmica de la membrana tanto durante la irradiacién como
durante el proceso de relajacién del sistema.

Las simulaciones con argén se han realizado ademas variando las tensio-
nes iniciales a las que se encuentra sometida la membrana, con valores entre
-0.25% y 0.25 %, correspondientes a configuraciones de compresién y de trac-
cion, respectivamente. Estas deformaciones se producen cambiando el tamano
de la caja de simulacién y reajustando las posiciones atémicas a la nueva caja.
En primer lugar, se relaja el volumen de la caja de simulacion utilizando el
algoritmo de Polak-Ribiere del gradiente conjugado [9] con el fin de eliminar
cualquier tensién residual. A continuacién, se relaja el sistema durante 3 ps
usando la colectividad NPH a presion nula en los ejes z e y y a una tem-
peratura de 300K reescalando las velocidades de los atomos en cada paso de
integracion. El paso de tiempo utilizado durante esta relajacion es de 1 fs.

Una vez relajado el sistema se seleccionan las condiciones iniciales de trac-
cién o compresion a las que se va a someter la muestra, y entonces se procede
a irradiarla. La membrana de grafeno es irradiada por un ion de argén de ba-
ja energia (140 eV) cada 5000 pasos de simulacién, hasta que la muestra sea
bombardeada por un total de 1000 iones. La eleccién de esta energia para la
irradiacion se debe a la existencia de resultados experimentales realizados por
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el grupo de la UAM en estas condiciones [10]. Durante este proceso se empled
para la simulacién un paso de tiempo variable para garantizar que el paso de
integracién es el adecuado cuando el ion energético se encuentra muy préxi-
mo al punto de impacto. La muestra es irradiada perpendicularmente y estos
puntos de impacto son elegidos aleatoriamente dentro de una regién circular
de radio 65 nm desde el centro de la membrana de grafeno (regién amarilla en
Figura. Tras el impacto del dltimo ion, el sistema se relaja durante 35 ps.

En estos calculos la pérdida de energia electrénica no es tenida en cuenta,
dado que a estas bajas energias esta contribucion es despreciable.

Es necesario resaltar que cualquiera de los flujos de implantacién de iones
utilizados para estas simulaciones son 6rdenes de magnitud mayores que los
esperados para un experimento real de bombardeo con iones. Una simulacién
que reprodujera las condiciones experimentales exactas requeriria tiempos en-
tre iones de milisegundos, lo cual no es factible para simulaciones de dindmica
molecular, que requieren pasos de integracién del femtosegundo. Para una com-
paracién mas directa, se necesitaria una combinacion de dinamica molecular
y Monte Carlo Cinético. Sin embargo, a partir de los resultados obtenidos en
este trabajo podemos evaluar el efecto del flujo en las simulaciones y en qué
condiciones este no influye.

6.1.2. Caracterizacion de defectos producidos por la irradia-
cion

Como consecuencia de la implantacion de iones, se puede observar la pro-
duccién de defectos en la membrana de diferente naturaleza. La deteccion
y caracterizacién de estos defectos ha sido llevada a cabo utilizando la he-
rramienta de visualizacién atomistica OVITO [II]. La distancia media entre
atomos de carbono adyacentes (primeros vecinos) de la red hexagonal perfecta
de grafeno plano es de 1.42 A, y 2.54 Apara segundos vecinos (Figura .

Consiguientemente, se ha considerado para la caracterizaciéon de defectos
un andlisis a primeros vecinos con un cutoff de 1.7 A. El motivo de esta elec-
cion es simple: se establecio este valor intermedio debido a principalmente a
dos motivos, ambos relacionados con la existencia de pliegues en nuestra mem-
brana. El primero es que estas corrugaciones podrian estirar los enlaces C-C,
proporcionando un valor ligeramente mas alto para la distancia entre primeros
vecinos. El segundo es que el valor no sea demasiado alto como para que dos
vacantes de pliegues contiguos y muy proximos entre ellos sean consideradas
durante el andlisis como vacantes pertenecientes al mismo defecto, cuando en
realidad no lo sean. Utilizar un valor del cutoff inferior a la distancia entre se-
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Figura 6.3: Funcién de distribucién radial (RDF por sus siglas en inglés) en funcién
de la distancia entre atomos de carbono de las membranas de grafeno utilizadas.
Los picos observados corresponden a la distancia entre primeros, segundos y terceros
vecinos.

gundos vecinos era en este caso condicién suficiente para evitar esta situacion.

Con este método podemos obtener el indice de coordinacién de cada ato-
mo. Para visualizar los defectos, los atomos con coordinacién 3 (maxima en el
caso de la red cristalina de grafeno) son eliminados y sélo permitimos la visua-
lizacién de atomos que tienen defectos adyacentes. Estos dtomos son reagru-
pados en cumulos de defectos. Los defectos producidos por la irradiaciéon son
entonces identificados utilizando OVITO y posteriormente clasificados como
monovacantes (mayoritariamente aisladas), divacantes y cimulos de vacantes
de mayor orden (donde se incluye a las trivacantes), éstos tdltimos en mucha
menor concentracién que el resto.

Por el método de identificacién de defectos con OVITO que se ha explicado
mas arriba no seria posible identificar los defectos de tipo Stone-Wales, dado
que se forman por una rotacién de 90° de un enlace entre dos atomos de
carbono adyacentes, y esto no supondria la ausencia de ningtin atomo en la
red. Es decir, el indice de coordinacion de cada atomo seguiria siendo 3, a pesar
de que exista un defecto en la red, y por tanto este tipo de defectos pasaria
desapercibido utilizando el criterio utilizado hasta ahora para identificar las
imperfecciones de la red.

Para solventar este problema, se ha desarrollado un método para buscar los
defectos de Stone-Wales basado en teoria de grafos y matrices de adyacencia.
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Se llama grafo G = (V, E) a una pareja ordenada en la que V es un subconjunto
no vacio de vértices pertenecientes al grafo G y F es otro subconjunto no vacio
de aristas de G. En el caso de un sélido, V es el conjunto de posiciones de los
atomos que conforman una red y E es el conjunto de enlaces que unen atomos
(vértices) adyacentes. Se llama grado de un vértice al nimero de aristas que
parten o entran al mismo siempre y cuando se trate de un grafo no dirigido.
Este concepto, trasladado a la red de un sélido, se corresponde con el indice
de coordinacién de cada atomo. Por iltimo, se define la matriz de adyacencia
A de un grafo no dirigido como la matriz simétrica en la que cada elemento
a;j corresponde al nimero de aristas (enlaces) que conectan el vértice (atomo)
i con el 5. Para rellenar esta matriz se ha utilizado la siguiente condicién

si|Fy — 7| < cutof f = aj; =1 (6.1)

st |ry — 7] > cutof f = a;; =0 (6.2)

En el caso de una red de grafeno, seleccionamos como cutoff un valor
de 1.7 Apor el mismo motivo que se ha expuesto anteriormente a la hora de
caracterizar los otros tipos de defectos. En la Figura[6.4]se muestra un ejemplo
de correspondencia de una red de grafeno pristina y otra con un defecto de
Stone-Wales con sus respectivas matrices de adyacencia.

En la Figura [6.4] se han indicado las matrices de adyacencia de grafos
correspondientes al estado inicial y al final de un sistema. En un principio,
no tendriamos por qué saber cémo es la geometria de ese estado final, ya que
es basicamente lo que queremos averiguar. Es decir, en este caso analizar si
éste contiene algun defecto de Stone-Wales en su red. Para ello, hacemos una
superposicion de grafos comparando sus matrices de adyacencia mediante una
resta de los estados inicial y final.

0 0 1 00 -10 0
0 0 -100 1 0 0

1 =1 0 00 0 0 0

0 0 0 00 0 0 0
Aj—Ay=| 0 0 0 00 0 0 0
-1 1 0 00 0 0 0

0 0 0 00 0 0 0

: 0

0 0 0 00 0 0 0
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Figura 6.4: Ejemplos de representaciones matriciales de los grafos correspondientes
a una red pristina de grafeno (izquierda) y a una red de grafeno con un defecto de
Stone-Wales (derecha). El defecto se ha formado por la rotacién de 90° del enlace que
unia el dtomo 1 con el 2. Se puede observar la simetria de las matrices de adyacencia.

Es trivial deducir que las filas y columnas de ceros corresponden a atomos
cuyas posiciones han permanecido inalteradas entre sus estados final e inicial.
Sin embargo, se puede observar que hay elementos a;; de la matriz resta que
son no nulos. Estos atomos con etiquetas ¢ y 7 son los dtomos implicados en el
defecto Stone-Wales y sus nuevas conexiones. Estos elementos no nulos pueden
ser interpretados de la siguiente manera: leyendo por filas (o por columnas,
dado que es indistinguible al ser simétrica) decimos que una pareja de atomos
i y j han perdido conexién entre los estados inicial y final cuando a;; = +1
y decimos que esa conexion ha sido sustituida para la pareja de atomos i y k
cuando a;; = —1 (Vk # j A{i,j,k} € N*). En el ejemplo anterior podemos



6.1 Irradiacion a baja energia (~ eV — keV') 123

ver de la matriz diferencia que, por un lado, la conexién inicial que tenia el
atomo 1 con el 3 (a13 = +1) se ha sustituido finalmente por una conexién del
atomo 1 con el 6 (a1 = —1), y por otro lado, que la conexién inicial que tenia
el 4tomo 2 con el 6 (azg = +1) se ha sustituido en la red final por la unién del
2 con el 3 (agz = —1).

Se ha utilizado este andlisis para la busqueda de defectos tipo Stone-Wales
en las muestras circulares irradiadas y no se ha observado la formacion de
los mismos. Es interesante tener en cuenta que la energia de formacién para
generar un defecto de Stone-Wales es la mas baja (4.5 eV) [12] de entre todos
los tipos de defectos que podemos encontrar en grafeno, por tanto se esperaria
que fuera el mas favorable desde el punto de vista termodindmico. Sin embargo,
si la energia de los iones es superior a la energia umbral de formacién de una
vacante, como en los casos aqui estudiados, no se observa la formacion de
Stone-Wales. Es posible que para energias méas bajas, inferiores a esta energia
umbral se formen estos defectos bajo irradiacién, como han observado otros
autores [13].

Es interesante comentar que este analisis de las imperfecciones del sistema
mediante teoria de grafos no es unicamente compatible con la deteccién de
defectos de Stone-Wales, sino también con la deteccién de monovacantes, entre
otras. En la Figura[6.5|se muestra un ejemplo de grafo y matriz de adyacencia
para una monovacante en una red de grafeno.

Una matriz de adyacencia de un grafo que en su estado final posea una
fila o columna 7 llena de ceros implica que si se busca la posicién del atomo
1 se encontrard en ese lugar una vacante. Una condicién necesaria pero no
suficiente de la existencia de un defecto es que det(A) = 0. Por otro lado,
se puede definir el grado, v, del vértice ¢ de un grafo mediante la siguiente
expresion

v(i)=> a; VieN' (6.3)
J

siendo el sumatorio de todos los elementos de matriz de una misma fila o
columna. En esencia, se trata del recuento de los vecinos que tiene el atomo
i de la red dentro del cutoff impuesto para realizar la matriz de adyacencia.
Esto es, el indice de coordinacion de cada atomo. Para el caso del grafeno, si
el grado de un vértice es 3, quiere decir que estd completamente coordinado,
aunque no por ello quiere decir que sea una ldmina pristina (podria pertenecer
a un defecto de Stone-Wales). Si es 2, significa que el 4tomo pertenece a una
cadena atémica, a los primeros vecinos de un defecto o a atomos del borde de
la muestra. Si es 1 implica que se ha encontrado un adatomo o el final de una



124 Resultados: Dario por radiacion en grafeno

Figura 6.5: Grafo del sistema final perteneciente a un fragmento de la red hexagonal
de grafeno a la que le falta un dtomo (monovacante). Cabe resaltar que la matriz de
adyacencia de un sistema con un dtomo ¢ ausente, poseerd toda la fila ¢ (o columna,
al ser simétrica) llena de ceros. En la imagen queda remarcado en rojo.

cadena atémica, y si es 0 corresponde a una vacante. Mediante este método
matricial se pueden saber qué atomos estan ausentes, ademéds de saber a qué
otros atomos estaban enlazados anteriormente. Para ello, de nuevo se haria
una superposicion de grafos y se obtendria la matriz resta entre sistema inicial
pristino y sistema final defectuoso (Figura [6.6)).

En rojo queda remarcado el efecto de la superposiciéon de grafos. Al igual
que en el caso de la identificacion de defectos de Stone-Wales, un +1 en el
elemento #j quiere decir que se ha perdido la conexién entre el atomo 7 y el
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Figura 6.6: Matriz superposicién de grafos de un sistema inicial pristino y un sistema
final con una monovacante.

7. De esta manera y para este ejemplo, se puede saber que en la posicion que
ocupaba el 4tomo 2 ahora hay una vacante (fila o columna de ceros en Ag) y que
se encontraba ligado a los 4tomos 1, 4 y 6 (ver matriz resta en la Figura ,
los cuales ahora estan infracoordinados. Por simplicidad, se utilizara el método
de recuento a primeros vecinos proporcionado por OVITO que he descrito mas
arriba para identificar vacantes, aunque el analisis mediante teoria de grafos
seria también vélido.

La energética de los principales defectos identificados en las simulaciones de
irradiacién ha sido analizada mediante minimizacién de estas estructuras, para
obtener sus energias de formacion. Para ello, se ha realizado una simulacién
de minimizacién de energfa tanto de una pequenia muestra de grafeno pristino
de 2.7 nm x 2.5 nm formada por 264 atomos de carbono como de muestras de
grafeno del mismo tamano pero con alguno de los defectos identificados en los
calculos de irradiacién y que se muestran en la Figura [6.7]

Los defectos més frecuentes que se han identificado en la simulacién de
irradiacién a bajas dosis son monovacantes (Figura a), divacantes con dos
configuraciones distintas (Figura [6.7]b y [6.7}c) y trivacantes (Figura [6.7}d).
En el caso de las divacantes la irradiacién da lugar a dos configuraciones
distintas, la configuracién que denominamos tipo square y que se presenta en
la Figura [6.7]b y una nueva configuracién, de la que existe poca informacién
en la literatura, que se muestra en la Figura [6.7 ¢, y que llamamos de tipo
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Figura 6.7: Tipos de defectos observados durante la irradiaciéon de la membrana de
grafeno con iones de carbono de 200 eV y de iones de argén de 140 eV. a) Monova-
cante, b) Divacante square a primeros vecinos, ¢) divacante bone a terceros vecinos,
d) trivacante. En verde, los dtomos con coordinacién 2 y en rojo los dtomos con
cordinacién 3.

bone por su forma. Esta configuracién consiste en dos vacantes localizadas a
una distancia entre ellas de terceros vecinos.

Para calcular las energias de formacion de estas estructuras se ha utilizado
la siguiente expresién

N —n

Ef - Ed - TEperf (64)

donde E es la energfa de formacién del defecto, Ey es la energfa potencial
del sistema defectuoso, K., s es la energia potencial de la ldmina pristina de
grafeno, N es el nimero total de dtomos de la muestra y n es el nimero de
vacantes existentes.

Para el caso de la monovacante se ha obtenido una energia de formacion
de 6.88 eV, que es un valor compatible con simulaciones que han realizado
otros autores para este mismo potencial [2]. Ademads se encuentra cerca de los
valores obtenidos experimentalmente [14], asi como del valor més bajo hallado
mediante DFT (6.8-8.0 eV) [I5][16][17]. Para la divacante, la energia de for-
macién del defecto en la configuraciéon square es 9.18 eV, valor que sobrepasa
los obtenidos mediante DFT (8.08 eV) [I§[[16]. Para el caso de la divacan-
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te en la configuracion bone se obtiene una energia de formacién mucho mas
alta, de 13.93 eV. Esta estructura es, por tanto, mucho menos favorable ter-
modindmicamente que la divacante a primeros vecinos. Sin embargo, podria
formarse dindmicamente durante la irradiacion, aunque con mucha menor pro-
babilidad. La formacion y tipo de divacantes producidos se explicard con méas
detalle cuando se describa la produccién de los diferentes defectos ocasionados
por el proceso de irradiaciéon y de como afectan a ellos las pre-tensiones a las
que se ha sometido una membrana de grafeno. Cabe mencionar que aunque
se haya realizado un calentamiento a 500 K durante 0.2 ns de una estructura
tipo bone, no se ha observado en esta escala de tiempos ninguna modificacién
en su configuracién ni transicién al otro tipo de divacante observado (square).
Finalmente, para el caso de una trivacante, se ha obtenido una energia de

formacion de 11.5 eV, la cual es algo superior a la obtenida mediante DFT
(10.63 eV) [19].

6.1.3. Irradiacién con iones de carbono

En esta subseccién se van a estudiar dos escenarios diferentes para ver el
comportamiento de una lamina de grafeno cuando es sometida a un bombardeo
de iones de carbono de baja energia. Concretamente, se estudiard como afecta
el tamano de la lamina a esta implantacién de iones, para lo que se proponen
dos escenarios: una ldmina pequena de 5 nm de lado y otra mayor, de 17
nm de lado. Ademds, otro de los objetivos de esta subseccién consiste en ver
cémo afecta la dosis (o fluencia) y el flujo de irradiacién a la hora de formar
diferentes tipos de defectos y estructuras. Esto ultimo se llevard a cabo para
la ldmina de 17 nm de lado.

La Figura muestra los resultados obtenidos para laminas de grafeno
de 5 nm x 5 nm de tamafio irradiadas con atomos de carbono de 200 eV de
energia. Los iones son enviados perpendicularmente a la superficie desde varios
puntos elegidos aleatoriamente, dentro de una superficie de 4.5 nm x 4.5 nm.
Esto es, la dosis por ion alcanzada es del orden de 4210'2 iones/cm?, tras un
bombardeo con 80 iones, lanzados uno a uno separados entre ellos un tiempo
de 1 picosegundo. Es decir, la dosis maxima alcanzada en estas simulaciones
es de 4210 iones/cm? y la minima 5210'2 iones/cm?, con un flujo de 5210%
iones/cm?/s. Cuatro imdgenes del proceso de bombardeo iénico componen
la Figura tras el impacto de 10, 20, 30 y 40 iones. Se ha coloreado cada
atomo segun su indice de coordinacién, de manera que sea mas facil identificar
grupos de vacantes. En la Figura[6.8]a se puede ver la formacién de una cadena
diatémica tras el impacto de 10 iones. Destaca la estabilidad que tiene este tipo
de cadenas, ya que tras 40 iones dicha estructura estd todavia presente, incluso
cuando se han producido colisiones en lugares muy cercanos a esta cadena.
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De hecho, otros defectos se han formado alrededor de ella y este cimulo de
vacantes ha ido creciendo a lo largo del tiempo sin llegar a romper la cadena.
Estas cadenas han sido observadas experimentalmente tras irradiacién con
electrones [20].

Figura 6.8: Defectos producidos en la lamina de grafeno para dosis de 10, 20, 30 y
40 iones de carbono de 200 eV. Nétese la formaciéon de una cadena diatémica muy
estable. El color de los atomos representa su coordinacion.

Dosis mas altas a las arriba presentes muestran la formacién de otras es-
tructuras mas complejas, como la formacién de largas cadenas atémicas pa-
ralelas, localizadas junto a un gran grupo de vacantes (Figura a). Dichas
estructuras también han sido observadas experimentalmente en el estudio de
Jin et al. de irradiacién con electrones [20] (Figura [6.9/b).

La formacién de estos nanoporos (o grandes cimulos de vacantes) en gra-
feno suspendido ha sido estudiada utilizando CMD por Li et al. [4]. En esas
simulaciones la irradiacién era confinada en una regién méas pequena (de unos
1.5 nm de radio) y se utilizaron energias més altas para generar el nanoporo
(de 500 eV a 100 keV). Sin embargo, en nuestras simulaciones muestran que
los nanoporos pueden ser creados incluso a energias de colision mas bajas. Al
igual que en la referencia [4], estos nanoporos producidos por iones de carbono
no tienen bordes suavizados y bien definidos, y la formacién de cadenas de
atomos de carbono es bastante frecuente.

Es importante mencionar que para este sistema, la implantacién de ato-
mos de carbono produce un pandeo en la lamina de grafeno, como se puede
observar en la Figura[6.10] En esta figura se muestra una vista transversal de
la lamina de grafeno tras el impacto de 10, 20, 30 y 40 iones de carbono a 200
eV, correspondiéndose a las mismas condiciones de irradiacion que las de la
Figura El pandeo de la membrana de grafeno empieza a ser notorio tras
20 iones, y es evidente ya tras 40 iones. De hecho, la deflexién de una ldmina
de grafeno por la implantacion con iones también ha sido estudiada anterior-
mente por Terdalkal et al. [21] utilizando CMD. Sin embargo, en este caso el
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Figura 6.9: a) Formacién de cadenas atémicas paralelas durante la simulacién de un
proceso de irradiacién con carbono a altas dosis (80 iones). b) Imégenes de HR-TEM
donde se observa una doble cadena paralela tras ser bombardeada una ldmina de
grafeno por un haz de electrones. Barra de escala 1 nm. Imagen extraida de [20].

abombamiento de la lamina de grafeno parece ser potenciado por el escaso
tamano de la caja de simulacion y el alto nimero de defectos producidos a
estas altas tasas de irradiacion.

Figura 6.10: Pandeo de la lamina de grafeno debido a la implantacién de iones de
carbono a 200 eV a diferentes dosis (desde 5210'3 iones/cm? hasta 2210 iones/cm?).

Para evaluar el efecto del tamano de la caja de simulacién en los resulta-
dos obtenidos, se han realizado simulaciones de irradiacién mediante iones de
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carbono de 200 eV en laminas de 17 nm x 17 nm. En este caso, el proceso
también se ha llevado a cabo mediante un bombardeo perpendicular a la lami-
na de grafeno con 80 iones de carbono de baja energia desde puntos elegidos
aleatoriamente, variando el area sobre la que se realiza la implantacién de io-
nes (de 3.5 nm? a 54 nm?) asf como el tiempo de lanzamiento entre dos iones
consecutivos (de 1fs a 500 fs). Los casos mas relevantes quedan expuestos en
la Figura[6.11

Los resultados muestran dos escenarios bien diferenciados: aquellos en los
que se forma un cimulo de defectos generando un nanoporo y aquellos en los
que se forman defectos estables aislados. Las caracteristicas de la topografia
resultante vienen determinadas principalmente por la dosis y por el flujo de
implantacion de iones que sufre la ldmina de grafeno.

En la figura [6.11] se observa cémo ajustando la dosis (iones/drea) y el flujo
de implantaciéon de proyectiles para el caso de un bombardeo con carbono de
baja energia podemos obtener selectivamente en la muestra estos dos tipos
diferentes de estructuras. Por un lado, se observa que para una irradiacién
con 80 iones, si se bombardea sobre un area cuadrada mayor a 29 nm? o a
un tiempo aproximado de 500 fs entre dos iones consecutivos, obtenemos el
mismo patrén de defectos dispersos con ausencia del nanoporo. Por otro lado,
cuanto mas rapido se irradie y mas pequeiia es el area afectada, mayor serd
la probabilidad de que tras el bombardeo el resultado final consista en una
estructura tipo nanoporo. No obstante, como se ha mencionado anteriormen-
te, aumentar el tiempo entre iones consecutivos en la simulacién con el fin
de alcanzar los valores esperados experimentalmente no es viable mediante
CMD por el tiempo requerido para completarse el calculo computacional co-
rrespondiente. Sin embargo, se puede observar en esta Figura que cuando
la superficie es muy grande, equivalente a dosis bajas, la velocidad de implan-
tacion de iones ya apenas influye, por lo que aumentar el tiempo entre iones
para alcanzar los ritmos experimentales tipicos de irradiacién seria, compu-
tacionalmente hablando, innecesario e improductivo para estas simulaciones
de CMD ya que los fenémenos fisicos observados serfan indistinguibles. En la
Figura m las dosis varfan entre 1,4210'* iones/cm? y 3210'° iones/cm? y los
flujos entre 4x10%* iones/cm?/s y 3x10%® iones/cm?/s . Comparando con el
caso para una muestra mas pequena de la Figura la dosis més alta en esta
figura (40 iones) corresponde a una dosis de ~ 2210 iones/cm? para un flujo
de 5210% iones/cm?/s. En ese caso se observan defectos aislados. Esta situa-
cién se corresponde con el caso de la muestra de la Figura [6.11] para un area
de 34 nm? y tiempo entre iones de 50 fs, donde también se observan defectos
aislados. La dosis mds alta para la muestra pequefia corresponde a ~ 4x10
iones/cm? equivalente al caso de 19 nm? para la muestra mayor. De nuevo,
en ambos casos se muestra la formacién de un nanoporo. Por tanto el tamafio
de la muestra no parece afectar de forma cualitativa al tipo de estructuras
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Figura 6.11: Formacion de diferentes estructuras de defectos tras el impacto de 80 iones
de carbono de 200 eV sobre una superficie de grafeno. Se puede observar cémo el tipo
de dano producido es muy susceptible a la dosis por ion y al flujo de irradiacién. No
se han incluido en la figura los resultados pertenecientes a las muestras con tamanos
entre 29 nm? y 54 nm? debido a que el dafio producido sobre la muestra era muy
parecido al del caso de 54 nm?.
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que se forman. Sin embargo, se mostrard mas adelante que si que afecta a las
deformaciones fuera del plano.

A continuacién, se describen con maés detalle las dos clases de estructuras
observadas fruto del efecto de la variacion de parametros como la dosis o el flujo
de irradiacién, las cuales podrian ser exploradas también experimentalmente
a otras escalas de tiempo.

La primera de estas estructuras es la correspondiente a la formacién de un
nanoporo. Como ejemplo, elegimos un nanoporo formado tras el impacto de
80 iones sobre una pequeiia regién cuadrada de 3.5 nm? y a un ritmo de 15 fs
entre iones consecutivos (Figura a), lo cual supone un flujo de irradiacién
de iones muy alto (~ 2x10%7 iones/cm?/s) y una dosis total de ~ 2210
iones/cm?. El nanoporo formado es muy similar a las estructuras observadas
en las simulaciones de Li et al. [4]. Es interesante comparar resultados: en [4]
las energias de los iones de carbono se encuentran en el rango de 500 eV a
100 keV y el tiempo entre iones es de 1 picosegundo con una dosis por ion de
182102 iones/cm?, aunque los resultados obtenidos en términos de estructuras
formadas son similares a nuestras simulaciones a energias mas bajas y con un
bombardeo més rapido.

Conviene resaltar el hecho de que incluso cuando los iones son generados
dentro de una regién cuadrada sobre la superficie de grafeno, los nanoporos
resultantes poseen una geometria circular con un borde perfectamente redon-
deado por algunas zonas y con imperfecciones por otras, tal y como sucede en

[] (Figura[6.12b).

Como se ha dicho antes, los efectos de la dosis pueden ser explorados mo-
dificando la regién donde el dafnio es acumulado. De esta manera, manteniendo
el nimero de iones lanzados (80 iones) y aumentando la superficie de impac-
to y/o el tiempo transcurrido entre el lanzamiento de dos iones consecutivos,
podemos alcanzar dosis y flujos mas bajos. De este modo los defectos se han
creado més lejos unos de otros, disminuyendo asi la probabilidad de interac-
cion y, permitiendo la relajacién del sistema antes de la llegada del siguiente
ion (ya sea por un menor flujo de implantacién o un mayor distanciamien-
to entre iones). En relacién a ello, se presenta a continuacion la segunda de
estas estructuras que se han observado en las simulaciones de irradiacién: la
formacién de defectos dispersos y estables.

Como ejemplo, seleccionaremos el caso en el que los iones han sido im-
plantados sobre un 4rea de 54 nm? y a un ritmo de 1 ion cada 15 fs hasta
lanzar los 80 proyectiles. Cabe decir que a estas dosis, el tipo de estructuras
formadas tras el bombardeo es el mismo tanto a 15 fs como lo seria si el ritmo
de implantacion fuera de 1 ps entre iones consecutivos. Por tanto, se trata de
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Figura 6.12: a) Simulacién en la que vemos la formacién de un nanoporo debido a
la irradiacién con iones de carbono (200 €V) a altas dosis por ion y a un ritmo de
bombardeo elevado (15 fs entre dos iones consecutivos). Un video de esta simulacién
puede verse escaneando el cddigo QR3 del Apéndice B. b) Imdgenes extraidas de [4]
en las que se observa la formacién de un nanoporo por bombardeo de una lamina de
grafeno tras el impacto de 300 iones de carbono a 500 eV y 5 keV. Se puede apreciar
también la formacion de estas cadenas atomicas que se comentaban en la Figura @

una irradiacién con la misma energia por ion y con el mismo tipo de dafo
producido que para el caso de la muestra mas pequena de 5 nm x 5 nm, donde
el ritmo de irradiacién es de 1 ps entre iones. Ademads, la dosis por ion en este
caso es de aproximadamente 1,5210'2 iones/cm?, casi la mitad que la del caso
més pequeiio (4210'2 iones/ecm?) y 15 veces menor que la dosis empleada para
formar el nanoporo del ejemplo anterior (232102 iones/cm?).

La Figura [6.13]a muestra los resultados del dafio producido en la ldmina
de grafeno tras el impacto de 80 iones de carbono a estas dosis. El resultado
es claramente distinto de aquel presentado en las Figuras y En este
caso, Unicamente se forman monovacantes, divacantes (de los dos tipos de
estructuras descritos anteriormente, square y bone) , pequenos cumulos de
vacantes y excepcionalmente un defecto 5-8-5. También se forman adatomos
durante el proceso de irradiaciéon por absorcién e incorporacion a la red de
iones o por migracién y recolocacion de algin atomo de carbono. Algunos de
estos tipos de defectos son los observados por Bellido y Seminario en su estudio
de irradiacién de grafeno con iones de Carbono [5].
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En las Figuras [6.13|b y [6.13]c se puede ver una vista transversal de la
muestra tras su relajacién inicial a 300K (previa a la irradiacién) y tras un
bombardeo con 80 iones, respectivamente. Esta vista transversal de la lamina
tras la implantacion de los iones indica que no se produce ningin pandeo
significante que curve toda la muestra, a diferencia de lo que sucede en la
Figura[6.10} Este hecho es consecuencia de tener un sistema de mayor tamartlo
y de haber generado defectos mas pequenos, los cuales no llevan a la formacion
de grandes cimulos de vacantes o de nanoporos. Es interesante mencionar que
ni siquiera en el caso en el que formamos un nanoporo conseguimos pandear la
muestra. Por consiguiente, ese pandeo observado en las muestras de 5 nm x 5
nm debe ser por el pequeno tamano de la ldmina expuesta a esas condiciones
de irradiacion, aunque el tipo de defectos que se genera es similar al de las
muestras de mayor tamano.

Figura 6.13: a) Vista frontal de una ldmina de grafeno de 17 nm x 17 nm tras ser
irradiada por 80 iones de carbono de 200 eV con un flujo de un ion cada 15 fs (dosis
1,5210' iones/cm? y flujo 1,2210%% iones/cm?/s. La irradiacién se produce dentro
de un 4rea de 54 nm?. En ella se puede ver la formacién de varios tipos de defectos.
Algunos ejemplos son identificados en la imagen. Un video con esta simulaciéon puede
ser visionado escaneando el c6digo QR4 del Apéndice B. b) Vista lateral posterior
a la relajacién inicial y antes de la implantaciéon de iones. ¢) Vista lateral tras la
implantacién de 80 iones.

Del anélisis del tipo de estructuras que pueden llegar a formarse por la
irradiacién, junto a la tendencia mostrada en el collage que compone la Figura
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se deduce de estas simulaciones que la dosis por ion, asi como el ritmo de
implantacion de iones, poseen un impacto significativo en el tipo de estructuras
formadas. Resulta interesante investigar la eficiencia de cada uno de estos
procesos de irradiacién con el fin de tener la posibilidad de modificar una
ldmina cuadrada de grafeno de manera controlada, convirtiéndose este estudio
en una util herramienta a la hora de disenar muestras y manipular superficies
que cumplan ciertos requisitos o caracteristicas. Definimos la eficiencia de estos
procesos de irradiacién como la cantidad de vacantes por ion que es capaz de
generar de media el proceso de bombardeo atémico, esto es

Brf="t (6.5)

donde N, es el numero de vacantes resultantes al final del proceso de
irradiacion, obtenido como la diferencia entre el niimero de dtomos del estado
inicial y el nimero de atomos del estado final, y NV; es el nimero de iones
lanzados al final de la irradiacién (en nuestro caso 80). Las diferentes eficiencias
a la hora de danar la muestra mediante iones de carbono de baja energia para
cada una de las dosis y de los flujos de irradiacién estudiados quedan recogidas
en la Figura

Se puede observar de estas figuras que la eficiencia converge a un mismo
valor a dosis bajas y practicamente independiente del flujo de irradiacion. La
eficiencia en este caso es del 50 %.

Por otro lado, tenemos el escenario en el que la irradiaciéon se produce
contra una membrana de grafeno suspendido de geometria circular. La irra-
diacién de la membrana circular con iones de carbono da lugar a una eficiencia
en la produccién de vacantes de aproximadamente el 50 % (Figura . Tras
la implantacién de los 1000 iones de carbono, se ha alcanzado una dosis de
1,4210' iones/cm?. Esta eficiencia a la hora de dafiar la muestra coincide con
el caso anterior, en el que se bombardeaba una ldmina cuadrada con superficies
libres en dos direcciones, correspondiéndose al escenario en el que se creaban
defectos dispersos, especialmente a bajos ritmos de irradiacion o bajas dosis.
Todo esto permite que tras la irradiacién se haya podido alcanzar un 0,72 %
de vacantes en nuestra muestra de 69270 atomos.

En cuanto al analisis de la produccion de los diferentes defectos, la Figura
6.16|representa el niimero de vacantes que se han formado en funcién de la dosis
para los diferentes tipos de defectos: monovacantes, divacantes y grupos que
contienen mds de 2 vacantes (trivacantes en adelante). Se aprecia facilmente
que el nimero de defectos crece linealmente con la dosis, lo cual indica que
efectivamente no se esté produciendo ningin dano por superposicién (overlap),
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Figura 6.14: Eficiencia en la producciéon de vacantes mediante iones de carbono de
200 eV.

el cual recordemos que propiciaria la formacién de un nanoporo.

Cabe resaltar que los valores de la curva de la Figura se refieren
al total de vacantes pertenecientes a una clase de defecto determinada. Por
ejemplo, el nimero total de vacantes pertenecientes a las monovacantes (0,4 %
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Figura 6.15: Eficiencia a la hora de formar vacantes que tiene una irradiaciéon con
iones de carbono de 200 eV sobre una membrana circular de grafeno suspendido.

Figura 6.16: Numero de vacantes producidas (en % atémico) por el bombardeo de
1000 iones de carbono de 200 eV sobre una ldmina de grafeno.

en porcentaje atémico) serd el mismo que el nimero de monovacantes por su
propia definicién. Sin embargo, el nimero total de vacantes pertenecientes a
las divacantes (~ 0,22 % en porcentaje atémico) serd el doble que el niimero de
divacantes (~ 0,11 %), ya que hay 2 vacantes por cada defecto tipo divacante.
Dentro de esta clasificaciéon encontramos tanto las divacantes square como las
divacantes bone (Figura b y c), aunque no es posible distinguir entre
sendas contribuciones de acuerdo con ese gréafico, sino tan sélo el porcentaje
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atémico de la suma de ambas clases de divacantes. El ntimero de defectos
trivacantes se hallarian dividiendo la cantidad de vacantes pertenecientes a
las trivacantes entre 3. El niimero de vacantes pertenecientes a agrupaciones
de mas de 3 vacantes es deducido restando al nimero total de vacantes las
pertenecientes a las monovacantes, a las divacantes y a las trivacantes.

La dosis de este proceso de irradiacién resulta ser del orden de 100 veces
mayor que la dosis alcanzada en las simulaciones con laminas cuadradas en las
que observabamos defectos dispersos. Esto provoca que por probabilidad pue-
dan llegar a formarse un nimero considerable de multivacantes a lo largo de
esta irradiacién, mayor que el nimero de multivacantes que se podrian encon-
trar en las anteriores simulaciones con laminas cuadradas. Aunque en aquellas
simulaciones no se hayan calculado explicitamente las poblaciones de los di-
ferentes tipos de defectos dispersos (el objetivo era describir cualitativamente
los diversos tipos de estructuras observados durante diferentes condiciones de
irradiacién), de las Figura a y b se puede inferir que la gran mayoria

de imperfecciones encontradas en la red son monovacantes y divacantes.

En la Figura [6.17] se observa céomo ha afectado a la topografia y a las
fluctuaciones fuera del plano de la muestra este proceso de implantacién de
iones.

Figura 6.17: a) Arriba, vista frontal de una membrana circular (R = 25nm) de grafeno
tras ser irradiada por 1000 iones de carbono. Abajo, vista lateral de la membrana tras
el proceso de bombardeo. b) Valor de la profundidad que ha ido alcanzado a medida
que la membrana iba siendo irradiada.

A medida que aumentaba la dosis durante la irradiacién, la membrana iba
sufriendo un pandeo e iba curvandose formando un profundo valle en su zona
central (Figura a). Este hecho queda reflejado en la Figura b, donde
se ha representado el valor minimo en el eje fuera del plano de la membrana
durante todo el proceso de irradiacién.
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Del anélisis de la topografia resultante podemos decir que, aunque el niime-
ro de multivacantes difiera ligeramente, no existe gran variacién a la hora de
comparar las diferentes poblaciones de defectos entre las simulaciones con la
ldmina cuadrada y las simulaciones con la membrana circular. Sin embargo,
el comportamiento de la muestra fuera del plano si es notablemente distinto:
mientras que en las irradiaciones con carbono sobre laminas cuadradas fijadas
en dos de sus bordes se observa un comportamiento oscilatorio, en las mem-
branas circulares se observa un pandeo con la consiguiente formacién de un
profundo valle. En el caso de la irradiacién sobre laminas cuadradas pequenas
se observaba también un pandeo (Figura , pero aquello era consecuencia
del tamario de la ldmina, y esto consecuencia del continuo impacto y transferen-
cia de momento de los iones que sufre la membrana de grafeno al encontrarse
totalmente fijada por todo su borde exterior.

6.1.4. Irradiacién con iones de argon

En esta subseccion se llevara a cabo un estudio totalmente andlogo al rea-
lizado en el anterior subapartado pero sustituyendo los proyectiles de carbono
por unos mas masivos (argén) con objeto de averiguar de esta manera y, uti-
lizando los mismos parametros de energia, dosis y flujos de implantacion de
iones, qué clase de estructuras se forman y bajo qué condiciones, asi como
comparar en qué se diferencian estas simulaciones en términos de tipos de de-
fectos y eficiencia a aquellas que han sufrido ano por el impacto de iones de
carbono. Los resultados de las topografias de las muestras y de las diferentes
estructuras formadas tras la irradiacién quedan expuestos en la Figura [6.18

Al igual que sucedia con las simulaciones de irradiaciéon con iones de car-
bono, el bombardeo con iones de argén produce principalmente dos tipos de
estructuras: o bien nanoporos o bien defectos aislados, y su formacion depende
tanto de la dosis como del flujo de irradiacién, tal y como se observo con la im-
plantacion de iones de carbono. A altas dosis y flujo de irradiacion, se aprecia
la formacién de un nanoporo. Para una dosis mayor que 2,8210'2 iones/cm?
(correspondiente a 80 iones lanzados sobre un 4rea de 29nm?) se observa la
presencia de defectos aislados, independientemente del flujo de irradiacién. Es-
to mismo que se acaba de mencionar se puede observar en la Figura[6.11| para
las simulaciones de irradiaciéon con carbono. Sin embargo, mientras que a un
tiempo de irradiacién de 500 fs no se observaba la formacion de nanoporos
para las simulaciones con iones de carbono, seguimos observando la forma-
ciéon de un pequeno nanoporo o cumulo de vacantes para el caso con iones
de argén. Se ha realizado otra simulacién con bombardeo de iones de argén
dentro de una regién de 3,5nm? pero a un ritmo de 1 ion a cada ps con el fin
de determinar si para esta clase de proyectiles se necesitaria un tiempo mayor
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Figura 6.18: Formacién de diferentes estructuras de defectos tras el impacto de 80
iones de argén de 200 eV sobre una superficie de grafeno de 17 nm x 17 nm. No se
han incluido en la figura los resultados pertenecientes a las muestras con tamanos del
area irradiada entre 29nm? y 54nm? debido a que el dafio producido sobre la muestra
era muy parecido al del caso de 54nm?.
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entre iones consecutivos para permitir que se relaje la muestra y observar la
formacion de defectos aislados en lugar del nanoporo. . El resultado de esta
simulacién es que sigue observandose la formacién de un pequeno nanoporo
igual que el de 500 fs. Esto significa que para estas altas dosis en las que la
regién de irradiacién es pequena, siempre conseguird formarse un nanoporo.

Como se verd un poco més adelante, la formacién de este nanoporo es
consecuencia de la alta eficiencia de formacién de vacantes (80 %) que posee un
proceso de irradiacién con iones de argén. Debido a la transmisién de momento
de este ion mas masivo sobre los dtomos de la red, se arranca mayor nimero
de atomos sin permitir que puedan quedar débilmente ligados a la red y que
ésta se recomponga en una posterior relajacién, tal y como sucedia en el caso
de la irradiacién con los iones de carbono, menos masivos. Consecuentemente,
se puede deducir que a pesar de que 1 ps (o incluso 500 fs) es suficiente ritmo
como para permitir la relajacion de los defectos para practicamente todas las
dosis, una alta eficiencia a la hora de arrancar dtomos de la red, unida a la
reducida area de irradiacion, son la causa de que sigan formandose pequenos
cumulos de vacantes o nanoporos.

En la Figura quedan recogidos estos dos tipos de estructuras (nano-
poros y defectos dispersos) observados en las simulaciones de irradiacién con
argon.

Por un lado, en cuanto a la formacién del nanoporo (Figura a), no hay
apenas diferencia con respecto a los formados por la irradiacién con carbono:
siguen manteniendo la forma circular, en cuyos bordes podemos apreciar la
formacién de algunas pequenas cadenas atémicas. Por otro lado, en la dis-
tribucién de defectos de la Figura [6.19]b se puede distinguir la formacién de
defectos tipo trivacante, los cuales se encontraban ausentes en cualquiera de
las simulaciones de irradiaciéon con carbono en las que hubiera formacién de
defectos dispersos, siendo de nuevo las monovacantes el tipo de defecto pre-
dominante. De la vista lateral en la Figura [6.19\c se ve que esta ldmina de
17 nm x 17 nm sufre un comportamiento ondulatorio muy similar al ocasio-
nado por el bombardeo con carbono sobre una ldmina del mismo tamano, y
consecuentemente dista del pandeo observado por la ldmina pequena de 5nm
x bnm. Esto refuerza la hipétesis de que el comportamiento de la lamina por
la pérdida de atomos durante un bombardeo de iones dependa del tamafo
de la misma y de la capacidad o limitaciones que tenga para poder formar
corrugaciones con la energia transmitida por los proyectiles.

Por tdltimo, en la Figura se muestra la eficiencia a la hora de producir
defectos en una ldmina de grafeno por bombardeo con atomos de argén de
baja energia.
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Figura 6.19: a) Vista frontal de un nanoporo formado en una ldmina de grafeno tras
lanzar 80 iones de argén de 200 eV sobre una regién de 3,57m? a un ritmo de un ion
cada 15 fs. b) Vista frontal de una regién de 54nm? en la que se observa la formacién
de defectos dispersos, irradiando a un ritmo de 15 fs entre iones consecutivos. ¢) Vista
lateral de la lamina de grafeno tras la implantacién de 80 iones de argon.

La tendencia que siguen las susodichas figuras de la eficiencia del proceso
de irradiacién con iones de argén es totalmente andloga a la que seguian las de
las simulaciones de irradiacién con carbono (Figura. Es decir, se observa
una eficiencia superior al 100 % a altas dosis y a altos ritmos de irradiacién,
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Figura 6.20: Eficiencia en la produccién de vacantes mediante iones de argén de 200
eV.

correspondiéndose con los casos en los que se ha formado claramente un nano-
poro. Y ademds, también se puede ver cémo la eficiencia converge a un 80 %
a bajas dosis, independientemente del ritmo de irradiacién. A bajos ritmos
de irradiacién (superiores a 50 fs entre iones) se aprecia cémo la eficiencia se
encuentra cerca del 80 % para cualquier dosis, que significa que son los rit-
mos adecuados para permitir la relajacién del sistema y que no se observe la
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estructura de nanoporo (a excepcién del caso en el que se irradia dentro de
una regién muy pequena), sino la formacién de defectos dispersos. Como se
ha mencionado maés arriba, este proceso de irradiacién de mayor eficiencia es
debido principalmente a la cantidad de momento transmitido por las particu-
las de argdn a los 4tomos de carbono que conforman la red de grafeno sobre la
que son lanzados. El cociente entre las eficiencias de un proceso de irradiacién
de grafeno con iones de argén o de carbono es muy proximo al cociente entre
los momentos lineales de sendos tipos de proyectiles

Effar _ 0,8
Effc 05

T 2 TE T
PAr _ [EMArZAr g (6.7)
jZe] 2mcEc

donde se ha utilizado que E4, = E¢ = 200 eV, my, = 39,95 g/mol y
me = 12,01 g/mol.

16 (6.6)

Esto es, la diferencia entre las masas de las especies atémicas que inter-
vienen en estos procesos de irradiaciéon hace que sea mas probable arrancar
limpiamente un atomo de carbono de la red de grafeno si se choca contra él
un ion més masivo (argén) que si lo hiciera otro proyectil de la misma masa
(carbono) que, en ese caso, y como se ha visto en la subseccién anterior y
como se puede apreciar en el QR4 (Apéndice B), existirfa la posibilidad de
que no terminara de arrancarse y fuera posteriormente reincorporado a la red
durante la relajacion del sistema, reparandola y consecuentemente obteniendo
una menor eficiencia de formacién de vacantes.

Para el caso de membranas irradiadas con Ar de 140eV, se observa que
la eficiencia es también similar a la obtenida en el caso de laminas cuadra-
das aproximadamente el 75-80 % (Figura . La dosis més alta alcanzada
tras el bombardeo con 1000 iones de 140 eV de Argén ha sido de 0,075210'4
iones/cm?. Es importante resaltar que esta eficiencia es igual a la obtenida
por Ahlgren et al. [22] en un estudio tanto experimental como computacio-
nal sobre irradiacién de grafeno suspendido y de grafeno/Ir(111) mediante
iones de argén de varias energias, asi como la obtenida experimentalmente por
Lépez-Polin et al [10] con irradiacién a esta misma energia de 140 eV. Esta
eficiencia que hemos obtenido implicaria que tras la irradiacién se haya conse-
guido aproximadamente un 0.125 % de vacantes en nuestra muestra de 674644
atomos.

En cuanto al anédlisis de la formacion de los diferentes defectos, podemos ob-
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Figura 6.21: Eficiencia a la hora de formar vacantes que tiene una irradiacién con
iones de argén de 140 eV sobre una membrana circular de grafeno suspendido.

servar en la Figura[6.22]1a produccién de defectos bajo diferentes pre-tensiones
aplicadas a la membrana de grafeno. La Figura[6.22]a muestra el nimero total
de vacantes producidas en funcién de la dosis para diferentes deformaciones
aplicadas. En todos los casos el nimero de defectos crece linealmente con la
dosis y el nimero total de defectos es practicamente el mismo para cualquier
pre-tensién. En la Figura[6.22]b el nimero de vacantes con la dosis se represen-
ta para los diferentes tipos de defectos: monovacantes, divacantes y grupos que
contienen mas de 2 vacantes (trivacantes en adelante), y para dos pre-tensiones
diferentes (una compresién de la membrana del -0.15 % y un estiramiento del
0.15%). En este caso en el que en el grafico quedan desglosados los tipos de
dafio por irradiacién, se puede apreciar una diferencia en el nimero de diva-
cantes, habiendo una mayor produccién de este tipo de defectos para el caso
de una deformacién por compresion.

De nuevo, resaltamos que los valores de la curva de la Figura [6.22]b se
refieren al total de vacantes pertenecientes a una clase de defecto determi-
nada, de la misma manera que sucedia en la Figura [6.16] para el caso de la
irradiacién con carbono. Dada su baja concentracién, los defectos clasificados
como trivacantes y otros cimulos de n-vacantes de mayor orden (multivacan-
tes) son agrupados dentro de una misma curva. Estas cifras, para todas las
pre-tensiones, quedan recogidas en las Tablas A.5 del Apéndice A. Para las
energfas aqui empleadas (140 eV), una significante proporcién de defectos son
monovacantes, junto a una menor probabilidad de formacién de divacantes
(aproximadamente la mitad). Estos resultados son compatibles con los obte-
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Figura 6.22: Defectos producidos en una lamina de grafeno en funciéon de la dosis.
a) Nimero total de vacantes (en % atémico) para diferentes pre-tensiones. b) Vacan-
tes (en % atdmico) pertenecientes a diferentes tipos de defectos puntuales para dos
pre-tensiones aplicadas a la muestra: -0.15% (compresién) y 0.15% (traccién). Esta
tendencia es similar para cualquier otra pareja de pre-tensiones.

nidos por Ahlgren et al. [22].

Las diferencias en el nuimero de defectos producidos entre los casos de
esfuerzos por compresién y por traccién para las divacantes se ven mas clara-
mente en la Figura La Figura [6.23|a muestra la diferencia en el niimero
total de vacantes producidas en un esfuerzo por compresion del -0.15% y de
uno por traccién del 0.15 % en funcién de la dosis. Esta diferencia se incre-
menta con la dosis, con mayor produccién de defectos en el caso compresivo.
En la misma figura, también se representa la diferencia en el nimero de mo-
novacantes y divacantes en funcion de la dosis. Es interesante observar cémo
las diferencias para las divacantes aumentan a medida que la dosis aumenta,
teniendo finalmente mas divacantes para una muestra comprimida que pa-
ra una estirada. En cambio, para las monovacantes ocurre lo contrario. Esta
tendencia se ha observado para todos los casos aqui estudiados excepto para
aquellos a los que se les ha aplicado las pre-tensiones mas altas.

La creciente formacién de divacantes en las muestras comprimidas puede
ser atribuida a cambios en los desplazamientos fuera del plano inducidos por
la irradiacién en este tipo de muestras, en comparacion con los cambios fuera
del plano que tienen lugar en las muestras estiradas. La Figura [6.23]b muestra
el valor minimo de la coordenada Z de la membrana como funcién de la dosis
para el caso de -0.15% (cuadrados) y 0.15% (circulos). Las diferencias son
destacables ya que mientras que no se aprecian cambios en la muestra esti-
rada, se forma un profundo valle en la comprimida para las dosis mas altas
estudiadas. En la Figura [6.23]¢ se pueden distinguir las diferencias entre la
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distribucién y la amplitud de la longitud de onda de las corrugaciones creadas
en la estructura inicial tensionada y el valle formado en la muestra debido a los
efectos de la irradiacién. Este valle es similar al obtenido para la irradiacién
de una membrana circular con iones de carbono del subapartado anterior.

Figura 6.23: a) Diferencia entre el nimero de defectos producidos en funcién de la dosis
entre una pre-tensién de -0.15% y una de 0.15%. b) Valor minimo de la coordenada
7 de los atomos de la membrana en funcién de la dosis para deformaciones iniciales
de la membrana de -0.15% y de 0.15%. ¢) A la izquierda, vista frontal y lateral de
la topografia de la membrana antes de la irradiacién. A la derecha, vista frontal y
lateral tras la irradiacién para una dosis de 0,075210'* iones/cm?.

Como se ha mencionado anteriormente y como quedaban representadas en
las Figuras[6.7]b y [6.7c, se observan dos tipos diferentes de divacantes. Y de
acuerdo con su energia de formacion mas elevada, la divacante tipo bone es
mas improbable de encontrar que la de tipo square, al ser termodindmicamente
menos favorable de producirse. La Figura [6.24]a presenta las concentraciones
de estos dos tipos de divacantes para todas las pre-tensiones estudiadas y para
la dosis mas alta simulada (0,075210'* iones/cm?). La mayorfa de las diva-
cantes formadas son las correspondientes a aquellas separadas una distancia
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a primeros vecinos (square) y tan sélo unas pocas son de tipo bone, lo cual
justifica la mayor estabilidad de las primeras. Al contrario que las de tipo bone,
cuyo numero de defectos parece independiente de la pre-tensiéon dada su escasa
produccién, para el caso de las divacantes tipo square podemos distinguir un
mayor nimero de éstas para membranas comprimidas que para membranas
estiradas. Este comportamiento lo atribuimos a las distorsiones de la mem-
brana fuera del plano debido al efecto de la irradiacién. La alta deformacion
de la membrana de grafeno cuando se encuentra sujeta a compresién podria
favorecer la produccién de defectos cercanos. La Figura[6.24lb muestra el valor
minimo de la componente Z de la membrana tras la irradiacién a la dosis més
alta aqui estudiada y para las diferentes pre-tensiones aplicadas. Cuando la
membrana se encuentra bajo tensién, no se observan cambios significativos en
los desplazamientos fuera del plano, por lo que ésta permanece practicamente
en el plano y sin corrugaciones. Sin embargo, cuando la membrana esta so-
metida a una compresién, se pueden observar diferencias importantes en los
desplazamientos fuera del plano, formandose un valle como el de la Figura
[6.23]c. Esta topograffa para muestras comprimidas podria ser la responsable
del exceso de divacantes con respecto a las muestras estiradas.

Figura 6.24: a) Numero de divacantes en funcién de la deformacién aplicada para una
dosis de 0,075210'* iones/em?. Los cuadrados representan divacantes separadas entre
ellas una distancia de primeros vecinos (square) y los circulos divacantes separadas
una distancia igual a terceros vecinos (bone). b) Valor minimo de la componente Z de
la membrana tras la irradiacién (misma dosis que en a)) para diferentes pre-tensiones
aplicadas.

6.2. Irradiacién de alta energia (~MeV)

En esta otra seccién se va a dar un enfoque diferente a las simulaciones
que representan procesos de irradiacién. Para este caso, en lugar de simular
la irradiacién mediante el impacto de proyectiles sobre un blanco, se va a
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emplear un modelo de espiga térmica para darle una rampa de energia a los
atomos contenidos dentro de una region cilindrica pertenecientes a la muestra
y emular el efecto de transmisién de energia por frenado electrénico que expe-
rimentaria un sistema que ha sido atravesado por un haz de iones de muy alta
energia. Ademas, este sistema se simulard bajo condiciones propias del medio
interestelar.

6.2.1. Metodologia

Se han realizado simulaciones de CMD utilizando de nuevo el c6digo LAMMPS.
Dentro de una celda de simulacion cibica de 5 nm de lado se han introducido
una serie de ldminas de grafeno de diversas formas y tamanos (ver Apéndice
D), siendo éstas colocadas cuidadosamente con el fin de que no exista solapa-
miento entre las diferentes ldminas y hasta llenar el maximo volumen posible
de la caja de simulacién. En total, se ha formado una estructura de ldminas de
grafeno conformada por 6875 dtomos de carbono. No se han empleado condi-
ciones periddicas en la simulacién en ninguna de las tres direcciones espaciales.
Para simular las interacciones entre los diferentes fragmentos que componen
dicha estructura, se ha usado el potencial interatémico AIREBO [23] en el que
se ha establecido un cutoff de 1.2 nm como limite para la componente del
potencial que describe las interacciones entre atomos por fuerzas de Van der
Waals. A pesar de que la distancia interatémica entre dos capas de grafito es
de 0.335 nm, y en detrimento de la velocidad computacional de la simulacion,
se ha decidido utilizar este cutoff de 1.2 nm porque las laminas de grafeno que
forman la estructura estdn colocadas formando diversos dangulos entre ellas,
encontrandose normalmente grupos de atomos pertenecientes a fragmentos
contiguos lo suficientemente alejados como para necesitar ser descritos con un
cutoff mayor al correspondiente a la distancia usual entre capas paralelas de
grafito.

En primer lugar, se ha llevado a cabo una relajacién de la caja de simula-
cién junto a una minimizacion del sistema empleando el algoritmo del gradiente
conjugado, para asi eliminar presiones residuales y adaptar el volumen de la
simulacién a la estructura final. A continuacién, se realiza gradualmente un
calentamiento inicial sobre todas las particulas de la muestra hasta los 2000
K durante 1 ps, para entonces mantener dicha temperatura durante 20 ps y
finalmente bajarla a 2.73 K, temperatura que corresponde a la radiacién de
fondo césmico de microondas [24]. De esta manera, con el calentamiento ini-
cial, se alcanza un estado en el que el conglomerado de fragmentos de grafeno
se encuentra en una configuracién estable (Figura , tras haber liberado
algunos productos de eyeccién debido a la agitacién térmica producida sobre
el sistema. Las simulaciones se han hecho utilizando NVE.
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Figura 6.25: Estructura final estable dentro de un cubo de 50 A de lado compuesta
por diversas laminas de grafeno

Una vez se tiene la estructura estabilizada, se procede a simular el proceso
de irradiacién de la misma mediante iones de muy alta energia. Para ello, se
emplea el método conocido en el campo del dano por radiacién como modelo
de espiga térmica [25], donde se aumenta repentinamente la temperatura de
una regién cilindrica dentro de la caja de simulacién para representar el paso
de este haz energético. Para simular la espiga térmica, hemos definido una
region cilindrica a lo largo del eje Z que atraviesa la caja de simulacién por su
centro, sobre la que se aplicard una rampa de temperatura durante solo 0.2 ps.
Se han realizado simulaciones para diferentes radios del haz de iones pesados
que atraviesa la muestra (5, 10 y 20 Angstroms) asi como para diferentes
temperaturas del haz (15000, 20000, 30000 y 40000 K). En la Figura
se puede apreciar la influencia del haz y la disipacion de la energia hacia el
exterior en comparacion con el tamano de la muestra.

Una vez que el conglomerado de laminas de grafeno es atravesado por el
haz energético, se deja relajar el sistema durante 20 ps, con un paso de tiempo
de 0.5 fs, con el objetivo de observar para cada configuracién simulada, cémo
evoluciona el dano por irradiacién y qué clases de particulas eyectadas produce
este evento energético en una estructura formada por carbono bajo condicio-
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Figura 6.26: Ilustraciéon de nuestra estructura de Carbono siendo atravesada por un
haz energético para diferentes tamanos de la espiga térmica.

nes espaciales de presiéon y temperatura. Estos productos de irradiacién son
identificados mediante un analisis con OVITO.

6.2.2. Resultados

Como se ha comentado anteriormente, al realizar el calentamiento inicial
de la muestra para conseguir una estructura compacta y estable sobre la que
aplicar posteriormente la espiga térmica, se ha podido observar la existencia de
productos de eyeccion de diversa naturaleza. Lo més representativos quedan
recogidos en la Figura [6.27]

Figura 6.27: Algunos de los productos de eyeccion observados tras el calentamiento
inicial de la muestra.
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Pueden encontrarse estructuras con caracter sp2 como pequenos fragmen-
tos pertenecientes a una red de grafeno hexagonal pristina o con defectos, asi
como diversas estructuras con caracter sp como cadenas o anillos de 4&tomos de
carbono. Este proceso de calentamiento de la estructura de carbono, asi como
los diferentes productos de eyeccion resultantes, pueden verse en el video del
cbédigo QRS Del Apéndice B. En este video se puede observar ademés cémo
algiin fragmento expulsado de cardcter sp? es transformado en cadenas de
carbono y cémo alguna de estas cadenas dispersadas sufre una fragmentacién
durante su recorrido, alejdndose de la muestra.

Una vez se ha conseguido obtener una estructura compacta y estable de
atomos de carbono se procede a irradiarla con el método de la espiga térmica a
diferentes tamanos y temperaturas del haz. En la Figura[6.28]se han recopilado
imégenes para cada una de las configuraciones del haz y para varios momentos
de la simulacion de irradiacién, con el fin de visualizar cualitativamente cémo
los diferentes pardmetros de tamano y temperatura del haz afectarian a nuestra
estructura, qué tipo de dano presentaria y como evolucionaria un sistema
de este tipo. Cabe decir que cada uno de los colores que se observan en el
conglomerado estaria asociado aproximadamente a cada uno de los diferentes
fragmentos de grafeno iniciales utilizados para dar forma a la estructura final,
los cuales pueden encontrarse en el Apéndice D.

De acuerdo con la Figura [6.28] surgen principalmente dos tipos de esce-
narios bien diferenciados: aquellos en los que a lo largo de la simulacién la
estructura principal permanece practicamente inalterada y compacta, sin per-
der su estabilidad o su forma, y aquellos otros en los que el sistema sufre una
gran dispersién de sus fragmentos y pierde toda su compactacién, pudiéndo-
se encontrar numerosos cumulos de piezas de la estructura principal que son
dispersados en todas direcciones, practicamente destruyendo la muestra y con-
virtiéndola en producto de una potencial nube de polvo interestelar.

Por un lado, independientemente de la temperatura escogida, a bajos gro-
sores del haz (5 Angstroms de radio) se puede observar rdpidamente que el
conglomerado apenas es modificado por la espiga térmica y, consecuentemente,
apenas se han expulsado atomos durante el proceso de irradiacion. Lo que aqui
estd sucediendo es que los a&tomos que experimentan la rampa de temperatura
en el centro de la muestra adquieren mayor energia, pudiendo incluso escapar
de los fragmentos de grafeno a los que pertenecen. Sin embargo, existe un gran
numero de 4tomos que se encuentran a muy baja temperatura (2.73 K) y que
rodean a los atomos calientes. Estos atomos frios y practicamente inméviles
absorberian por sucesivas colisiones la energia de este pequeno grupo de ato-
mos calientes, provocando la posterior reincorporaciéon de los &tomos calientes
a algun lugar de la red y justificando asi la compactacién y estabilidad de
la muestra a lo largo de la simulacién. En todo caso, para conseguir desme-
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Figura 6.28: Evolucion del sistema en funcién de la temperatura y del radio que
establezcamos para la espiga térmica.
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Figura 6.28: (Continuacién) Evolucién del sistema en funcién de la temperatura y del
radio que establezcamos para la espiga térmica.
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nuzar la estructura para este tamano del haz serian necesarias temperaturas
muchisimo mas altas, de modo que la poca densidad de atomos irradiados pue-
dan disipar la suficiente energia al resto de 4tomos inmdviles y que en conjunto
puedan romper la estructura.

Por otro lado, para todo el rango de temperaturas estudiado, a altos gro-
sores del haz (20 Angstroms de radio, equiparable a los 50 Angstroms de lado
que posee la muestra) se puede comprobar que la estructura de grafeno aca-
ba totalmente destruida al final de la simulaciéon pertinente. Ya a los pocos
picosegundos se observa que el proceso resultante de irradiar con esta espiga
térmica es comparable a lo que en presencia de una estructura electrénica seria
una explosién de Coulomb [25], pues en este caso la mayoria de dtomos per-
tenecientes a la muestra han experimentado un aumento de energia cinética y
poseen la suficiente como para escapar de los choques entre dtomos y desga-
rrar la estructura. Consiguientemente, lo que en un inicio era una estructura
estable y compacta finaliza siendo un conjunto de pequeinios cimulos disper-
sos y fragmentados del ensamblaje original. Se puede apreciar también de la
Figura que si ya bien es suficiente con un haz de 20 Angstroms de radio
para destruir la estructura, existe un mayor desmenuzamiento de la misma a
medida que se aumenta la temperatura del haz que atraviesa el sistema.

Cabe decir que existe una situacién intermedia entre estos dos escenarios
que es la que corresponderia a obtener una estructura parcialmente desgarrada
y parcialmente compacta. Para los parametros de temperatura y tamano de
la espiga térmica seleccionados en nuestras simulaciones, no se ha conseguido
observar esta situacién méas alld que en los casos de R = 10 Angstroms y
para 20000 K, 30000 K y 40000 K, donde apenas el 5-10% de los dtomos
son eyectados fuera de la estructura por el aumento de energia térmica del
sistema, al mismo tiempo que se mantiene compacta la muestra. En cambio,
para 15000 K la muestra permanece inalterada igual que sucedia en el primero
de los escenarios que se han descrito arriba, ya que, aunque haya aumentado
el nimero de atomos que adquieren un aumento de energia, seguiria sin ser
la suficiente energia como para ser transferida al resto de dtomos mediante
colisiones y que éstos provoquen el desgarro del bloque hecho de fragmentos
de grafeno. Para conseguir una simulacién en cuyo estado final la expulsion
de dtomos de la muestra sea alrededor del 50 %, habria que jugar con los
pardametros del haz, pero estard contenido dentro de los intervalos [30000,
40000] K y [10, 20] Angstroms.

En relacién a lo aqui expuesto sobre los diferentes escenarios que puede
conllevar la irradiacion de nuestro sistema por un haz, se he realizado para
estos dos casos mas representativos un estudio cuantitativo de la evolucion
de los diferentes tipos de poblaciones que encontramos en nuestra muestra. A
saber, distinguimos entre los cimulos o poblaciones cuya principal hibridacion
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es de tipo sp? (cintas y fragmentos de grafeno) y aquellos otros grupos con
hibridacién de tipo sp (cadenas y anillos de carbono). Para distinguir entre los
diferentes tipos de ciimulos se ha realizado un analisis mediante OVITO. En las
Figura y se muestran los resultados obtenidos acerca de la evolucién
del porcentaje de dtomos del sistema pertenecientes o bien a estructuras tipo
sp o bien a tipo sp?. Quedan representados los dos casos més extremos: para
un caso que representa el escenario donde la muestra permanece practicamente
inalterada (R = 5 Angstroms y 7' = 15000 K) y para un caso donde la muestra
queda muy danada (R = 20 Angstroms y 7" = 40000 K).

Figura 6.29: Arriba, evolucién a lo largo del tiempo de las poblaciones sp (cuadra-
do negro) y sp? (circulo rojo) correspondientes a una simulacién en la que un haz
energético de 5 Angstroms de radio y a 15000 K atraviesa nuestra muestra compacta
de laminas de grafeno de 50 Angstroms de lado. Abajo queda representada la es-
tructura irradiada en varios estadios de la simulacién. Los atomos pertenecientes a
ctimulos tipo sp? quedan coloreados en azul y los pertenecientes a agrupaciones tipo
sp quedan coloreados en rojo.

Es inmediato concluir que para esta configuracién de la irradiacién apenas
va a notarse el efecto del haz energético y la muestra no va a resultar visible-
mente dafiada, por lo que las poblaciones sp y sp? van a permanecer practi-
camente constantes durante toda la simulacién. La diferencia en el nimero
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de dtomos pertenecientes a poblaciones tipo sp? entre el estado inicial y el
final del sistema es inferior al 1%, lo que supone una pérdida de menos de 69
atomos durante todo el proceso. Se puede observar en la figura anterior cémo
a los 2.5 ps se ha desprendido una pequena cadena de carbono de la estructura
principal.

Figura 6.30: Arriba, evolucién a lo largo del tiempo de las poblaciones sp (cuadra-
do negro) y sp? (circulo rojo) correspondientes a una simulacién en la que un haz
energético de 20 Angstroms de radio y a 40000 K atraviesa nuestra muestra com-
pacta de laminas de grafeno de 50 Angstroms de lado. Abajo queda representada la
estructura irradiada en varios estadios de la simulacion. Los dtomos pertenecientes a
ctimulos tipo sp? quedan coloreados en azul y los pertenecientes a agrupaciones tipo
sp quedan coloreados en rojo.

Contrariamente al caso anterior, la muestra se aprecia severamente daniada
a causa del grueso haz energético que ha atravesado esta estructura de car-
bono, el cual afectaria aproximadamente al 80 % de su volumen. Curiosamente,
llegado a un punto en la simulacién (alrededor de los 3 ps), se produce una
inversién de la poblacién predominando finalmente las estructuras con hibrida-
cién sp frente a aquellas mas complejas con hibridacién tipo sp?. Esto significa
que durante el proceso de dispersion de atomos se ha producido ademas de un
desgarro de la estructura principal, una fragmentacién de los productos eyec-
tados, pasando inicialmente de ser una estructura de cintas de grafeno tipo
sp? a ser un sistema formado por un 80 % de cadenas y anillos de Carbono y
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tan sélo por un 20 % de estructuras tipo grafeno. Ademds, se puede apreciar
que para tiempos tardios en la simulacion las poblaciones del sistema ya se
han estabilizado a los susodichos porcentajes, por lo que es de esperar que en
el espacio se logren encontrar este tipo de estructuras estables. Todo ello se
puede observar con mas detalle en el video QR6 del Apéndice B.

En la Figura[6.31] se muestran los diferentes tipos de abundancias estables
que se han podido encontrar al analizar los productos de eyeccion resultantes
de este ultimo tipo de escenarios producidos por la irradiacién de muy alta
energia.

Figura 6.31: Diferentes productos de eyeccién estables tras 20 ps de simulacién, resul-
tado de la irradiacién con una espiga térmica de 20 Angstroms de radio y 40000 K de
temperatura. En azul quedan representados los 4tomos correspondientes a estructuras
tipo sp? y en rojo aquellos pertenecientes a estructuras tipo sp.

De entre todo el zoo de estructuras de arbono expulsadas por la accién
de la rampa de temperatura sobre la muestra, se pueden distinguir la existen-
cia de cadenas, anillos, fragmentos de grafeno con defectos en su red (incluso
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curvandose sobre si mismos) y de estructuras policiclicas entrelazadas, de as-
pecto enredado. Todas estas estructuras son comparables a las de la Figura
c, descritas por Berné y Tielens [26] en su objetivo de encontrar evidencias
de la ruta de formacién de fullerenos (C60) en el espacio, tras haber anali-
zado los datos observacionales proporcionados por los telescopios Spitzer [27]
y Herschel [28] acerca de la evolucién quimica de compuestos de carbono del
medio interestelar procedentes de la nebulosa NGC 7023. Ellos determinan
que para formar este tipo de estructuras, con esos canales de fragmentacion
de cintas de grafeno, es necesaria una irradiacién de muy alta energia (por
ejemplo UV) o un proceso de fotdlisis de hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PAH) que se puedan encontrar formando parte de nebulosas, constituyendo
regiones de polvo del medio interestelar que hayan sido alcanzadas por algin
evento cosmico muy energético o en las proximidades de estrellas muy calientes
de tipo Wolf-Rayet (WR) [29]. Se trata de un tipo de estrellas muy masivas
(aproximadamente 30 veces la masa del Sol) y de evolucién répida, que poseen
potentes vientos estelares [30][31] y que, al provenir de estrellas de tipo espec-
tral O (Figura , las temperaturas en su superficie son superiores a 20000
K. Es decir, sus vientos solares poseerian temperaturas similares a las aqui
estudiadas. Las galaxias que poseen una densidad de este tipo de estrellas mas
elevada de lo habitual se denominan galaxias de Wolf-Rayet [32][33], las cuales
ademas forman parte de las llamadas galaxias de brote estelar, que consisten
en regiones muy activas con una alta tasa de nacimiento de estrellas.

Ademas de ver como evoluciona nuestro compuesto de carbono con el tiem-
po en estos dos tipos de escenarios arriba detallados, otro aspecto interesan-
te de estos célculos consiste en ver como los pardmetros correspondientes al
tamano y a la temperatura de la espiga térmica simulada podria afectar a
las diversas abundancias de estas estructuras tipo sp y sp? a lo largo de la
simulacién. Para ello, hemos seleccionado tres instantes correspondientes a si-
tuaciones tempranas (1 ps), intermedias (10 ps) y finales (20 ps) del proceso
de irradiacién y hemos hallado las abundancias de las poblaciones tipo sp? y
tipo sp para los tres tamaifios estudiados del haz energético. Estos resultados
quedan recogidos en la Figura [6.33

Se puede apreciar de estas figuras que a medida que evoluciona el sistema,
para una misma temperatura y para cualquier tamano del haz, disminuye el
nimero de dtomos pertenecientes a estructuras tipo sp® a la vez que se in-
crementa el nimero de cimulos de estructuras tipo sp, al ir produciéndose la
sucesiva fragmentacién de la muestra. Este efecto se ve especialmente a R = 20
Angstroms, ya que a radios menores inicamente una pequena cantidad de ato-
mos es arrancada de la estructura y el porcentaje de las diferentes poblaciones
apenas varia.

Por otro lado, dado un radio del haz y un instante de tiempo, se aprecie
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Figura 6.32: Tipico diagrama de Hertzsprung-Russell (HR) de evolucién estelar que re-
coge la clasificacién de los diferentes tipos de estrellas y sus principales caracteristicas
en base a su luminosidad y clase espectral, la cual estd relacionada con las tempera-
turas de sus superficies. De acuerdo con este diagrama, las estrellas tipo Wolf-Rayet
(WR) se encontrarian en la esquina superior izquierda. Imagen extraida de la web de
la Universidad de Harvard dedicada al observatorio de rayos X Chandra [34].

que el ntimero de estructuras tipo sp? disminuye a medida que aumentamos
la temperatura del haz que atraviesa la muestra. Esto es debido a que cuan-
ta mas energia se le haya transferido a la regién de atomos afectada de la
muestra, mas agitacién se producira entre los atomos de la red y por tanto la
probabilidad de romper y/o escapar de la estructura serd mayor cuanto mayor
sea la temperatura del haz que atraviese el sistema.

Por ultimo, fijando una temperatura y un instante de tiempo, se ve cla-
ramente que el tamano del haz que irradia la estructura es determinante a la
hora de hallar las abundancias tipo sp y sp?, resultando en una mayor cantidad
de tipo sp cuanto mayor es el radio de accién de la espiga térmica simulada.

Estos casos podrian resumirse en que el dafio provocado por este tipo de
irradiacién de alta energia queda estrechamente ligado a los parametros escogi-
dos para simular la espiga térmica, siendo més alto a medida que se aumente la
temperatura (energia) del haz que atraviese la estructura, asi como del tamano
de este haz en relacién al tamano final del sistema a irradiar. Es evidente pen-
sar que cuantos mas atomos de la estructura principal abarque el haz iénico,
mas probable sera que ésta sufra un dano mas elevado por el efecto de la irra-
diacion. Es interesante observar que en el instante final de la simulacién, para
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Figura 6.33: Abundancia de las poblaciones sp (en negro) y sp? (en rojo) en funcién
de la temperatura de la espiga térmica para tres instantes diferentes y para los tres
tamanos del haz energético aqui estudiados.
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determinados parametros de la irradiacién, se llega a producir una inversién
en la poblacién de estructuras tipo sp?, volviéndose menos predominantes que
las sp. Concretamente, esta inversién en las poblaciones unicamente sucede
para el caso en el que la espiga térmica tiene un radio igual a 20 Angstroms,
y observamos este efecto para los casos en los que ademaés el haz posee una
temperatura superior a 20000 K. Realizando un ajuste de las dos curvas de
poblaciones que se intersectan e igualando sus ecuaciones, se ha hallado que
se obtendria una poblacién final del 50 % de estructuras tipo sp y del 50 % de
estructuras tipo sp? cuando un haz de tamafio 20 Angstroms irradiara nuestra
estructura a una temperatura de 17754 K. Cabe mencionar que para haces
mas estrechos no se lograria obtener una inversién en las poblaciones, aunque
se aumente considerablemente la temperatura, ya que existe una saturacién
en las curvas de las de tipo sp? alrededor del 90 %.

6.3. Resumen y conclusiones

En este capitulo se ha empleado CMD para estudiar el efecto y el tipo de
dano que pueden sufrir diferentes estructuras de carbono basadas en grafeno
cuando son sometidas a un proceso de irradiacion. Estos resultados vendran
determinados por diversos parametros de la simulacién como pueden ser la
energia y el tipo de proyectil incidente, asi como la dosis aplicada, el ritmo
de incidencia de los iones, el tamano de la muestra sobre la que se irradia o
incluso podrian depender de la geometria de la misma o de las tensiones ini-
ciales que presente el sistema. Basicamente se han dividido los resultados aqui
presentados segun la irradiacién se haya realizado a baja energia, mediante la
implantaciéon de iones uno a uno sobre la muestra, o a muy alta energia, emu-
lando un haz de iones que atraviesa repentinamente una estructura de cintas
de grafeno bajo condiciones astrofisicas.

Por un lado, se han realizado simulaciones a baja energia (200 eV) o bien
implantando iones de Carbono o bien de Argén a muestras de grafeno cuadra-
das de varios tamanos (5 nm x 5 nm y 17 nm x 17 nm), a diferentes dosis y a
ritmos de bombardeo desde 1 fs entre dos iones consecutivos hasta 500 fs, con
el fin de averiguar cémo el cambio de estos parametros de la simulacién afecta
a las diferentes clases de formaciones de defectos que podemos encontrar en la
muestra, desde la generacién de un nanoporo hasta la formacion de defectos
dispersos. Las simulaciones revelan que ademds se produce la formacién de
estructuras muy estables como cadenas monoatémicas de atomos de carbono
o cadenas paralelas. Estos tipos de estructuras se han observado experimental-
mente tras la irradiacién mediante electrones de una muestra de grafeno [20)].
Para dosis y ritmos de irradiacién muy altos se consiguen formar nanoporos,
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tanto para las simulaciones en las que se irradia con carbono como para aque-
llas en las que los iones que intervienen son atomos de argén. Estos nanoporos
se han observado en anteriores simulaciones por otros autores [4] a energias
mas altas. Aqui demostramos cémo estos nanoporos también pueden formarse
a energfas més bajas (200 eV). Para una dosis mayor que 2,8210'2 iones/cm?
(correspondiente a 80 iones lanzados sobre un &rea de 29 nm?) se observa la
presencia de defectos aislados, independientemente del ritmo de irradiacién y
del tipo de proyectil estudiado (carbono y argén). Debido a la transmisién de
momento de estos iones masivos de argén sobre los &tomos de la red, se arranca
mayor nimero de dtomos sin permitir que puedan quedar débilmente ligados
a la red y que ésta se recomponga en una posterior relajacién, como sucedia
en el caso de la irradiacién con los iones de carbono, menos masivos. Esto
conlleva que para ritmos de irradiacién lo suficientemente lentos (superiores a
50 fs) como para permitir la relajacion de la muestra entre impactos consecu-
tivos y que no se produzca dano en cascada, se tenga una mayor eficiencia a la
hora de producir defectos irradiando grafeno mediante iones de argén (sobre
un 80 %, es decir, 80 vacantes producidas por cada 100 iones lanzados) que
irradiando la muestra mediante iones de carbono, con una eficiencia alrededor
del 50 %. Esto es, la diferencia entre las masas de las especies atémicas que
intervienen en estos procesos de irradiacién hace que sea mas probable arran-
car limpiamente un dtomo de carbono de la red de grafeno si se choca contra
él un ion més masivo (argén) que si lo hiciera otro proyectil de la misma masa
(carbono), que en ese caso existiria la posibilidad de que fuera reincorporado a
la red, reparandola y por tanto disminuyendo su eficiencia de formacion de va-
cantes. Estas simulaciones de laminas cuadradas fijadas por dos de sus bordes
también muestran que a altas dosis de irradiacién y para sistemas pequenos
(5 nm x 5 nm), la ldmina de grafeno sufre un pandeo, a diferencia de los ca-
sos en los que se irradia una ldmina con un tamano mas grande, de 17 nm x
17 nm en los cuales, independientemente del tipo de ion lanzado, la muestra
muestra un comportamiento ondulatorio. En general, estos calculos muestran
cémo variando y ajustando los diferentes parametros de la irradiacién tal co-
mo la dosis, ritmo de irradiacién y el tipo de ion, podemos generar en grafeno
diferentes tipos de defectos de manera selectiva, desde monovacantes hasta
cadenas atémicas y nanoporos. Sin embargo, se debe tener en cuenta que los
altos ritmos de irradiacién aqui simulados no se corresponderian con los expe-
rimentales, ya que seria computacionalmente inviable simular estas escalas de
tiempo experimentales (milisegundos). No obstante, como se ha visto, se pue-
den encontrar estructuras tras estos procesos de irradiaciéon que corresponden
a resultados experimentales.

Ademsds de la irradiacién con iones de carbono y argén sobre ldminas cua-
dradas de grafeno, también se han llevado a cabo simulaciones de irradiacion
con ese mismo tipo de proyectiles sobre laminas de grafeno con geometria cir-
cular fijadas por todo su borde exterior, emulando asi el comportamiento de
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una membrana. A diferencia del caso en el que teniamos una ldmina cuadrada,
que presentaba un comportamiento ondulatorio, a medida que se aumentaba la
dosis durante la irradiacién de una membrana circular, ésta sufre un pandeo y
se curva formando un profundo valle en su zona central, consecuencia del con-
tinuo impacto y transferencia de momento de los iones y de la fijacién de todo
su borde exterior. La eficiencia a la hora de formar vacantes bajo este tipo de
ldmina circular coincide con la eficiencia observada en las laminas cuadradas
en el escenario donde se crean defectos dispersos: un 80 % para impactos con
argén y un 50 % para colisiones con iones de carbono. Las probabilidades de
formar defectos bajo este tipo de proyectiles y el tipo de defectos encontrados
son compatibles con los estudios de Ahlgren et al. [22] y de Bellido y Semi-
nario [5]. En cuanto al andlisis de la produccién de defectos, no existe gran
diferencia a la hora de comparar las diversas poblaciones de defectos produci-
das irradiando muestras con las distintas geometrias aqui estudiadas, siempre
y cuando no se produzca un dano en cascada. Los defectos producidos son
principalmente monovacantes, en menor proporciéon divacantes y, en mucha
menor frecuencia, grupos de vacantes de mayor orden (trivacantes en particu-
lar). Tanto irradiando con iones de carbono como con iones de argén, nuestras
simulaciones para membranas circulares muestran que a baja energia (140-200
eV) el nimero total de defectos producidos aumenta linealmente con la dosis,
independientemente de la deformacién inicial aplicada a la muestra. Esta de-
formacién inicial influye especialmente en el tipo de defecto formado. Bajo un
esfuerzo de compresion, y para la misma dosis, el nimero total de defectos es
ligeramente superior que si se produjeran bajo un esfuerzo de traccion. Mas
significativamente, el nimero de monovacantes es inferior en los casos en los
que se aplica una compresion, y ademas se favorece la formacion de vacantes,
mayoritariamente las de tipo square, al ser més estables termodindmicamente
que las de tipo bone. Atribuimos estas diferencias en la produccién de vacantes
en los casos de compresion a los cambios producidos en los desplazamientos
fuera del plano de la membrana, inducidos por el proceso de irradiacién. En
los casos en los que se aplica una deformacion por traccién, apenas se observan
cambios en el perfil topografico de la muestra, mientras que para el caso com-
presivo se formarfa un profundo valle debido a la irradiacién, que favoreceria
la formacién de estos defectos cercanos entre ellos.

Por 1ltimo, se han realizado simulaciones de irradiacién de muy alta energia
en las que una estructura formada por un conglomerado de cintas de grafeno
(un cubo de 50 Angstroms de lado) es atravesada por un haz energético si-
guiendo el método de la espiga térmica. Se han utilizado temperaturas del haz
desde los 15000 K hasta los 40000 K y, simulando una irradiacién cilindrica,
con tamanos del haz desde los 5 Angstroms hasta los 20 Angstroms de radio.
Esta estructura de atomos de carbono esta simulada bajo condiciones astrofisi-
cas con el fin de reproducir un escenario que puede tener lugar en el medio
interestelar, ya que existen formaciones de moléculas de carbono complejas
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en el espacio formando parte de una nube de polvo estelar (por ejemplo de
una nebulosa), y en el que estas moléculas son atravesadas por alguna cla-
se de evento césmico muy energético. Nuestras simulaciones revelan que los
parametros definidos para la temperatura y el tamano del haz incidente son
determinantes a la hora de estudiar cémo afecta el dafio por irradiacién de
muy alta energia a este tipo de moléculas de carbono. En general, cuanto mas
energético y mas ancho sea el haz que atraviese la muestra, mas dano produ-
cird en la misma. Para tamanos del haz mayores a 20 Angstroms de radio que
atraviesen nuestro sistema y temperaturas superiores a 20000 K, se produce
una inversién en las poblaciones de los productos resultantes del proceso de
irradiacién. Es decir, partiendo de una estructura general de caracter sp?, for-
mada por una aglomeracién de cintas de grafeno, se logran obtener productos
de irradiacién caracterizados por portar una hibridacién tipo sp (cadenas o
anillos de carbono), pudiendo éstos 1dltimos superar en cantidad al ndmero
de dtomos pertenecientes a productos de irradiacién de cardcter sp? (grafeno
defectuoso, estructuras policiclicas entrelazadas o jaulas). Este tipo de dafio
por irradiacién observado en las simulaciones reproduce el observado en un
estudio de Berné y Tielens [26] sobre la nebulosa NGC 7023, donde explican
que la evolucién quimica de los hidrocarburos policiclicos aromaticos presentes
en el medio interestelar bajo la influencia de fotones de alta energia combina
los efectos de isomerizacion y fragmentacion de estas moléculas basadas en el
carbono, estableciendo rutas de formacién de jaulas de carbono y fullerenos,
asi como de cadenas o anillos de carbono. Por tanto, estas simulaciones de
irradiacién de muy alta energia podrian corresponderse con una adecuada mo-
delizacion y descripcién de escenarios bajo condiciones astrofisicas en los que
haya abundancia de moléculas sencillas de carbono, atravesadas por un even-
to muy energético como rayos césmicos o vientos solares. Hay indicios para
pensar que estos calculos, con el rango de temperaturas aqui estudiado (15000-
40000 K), podrian servir para describir el dano por irradiacién de este tipo de
moléculas que se encuentren por ejemplo en entornos de estrellas muy calientes
como las de tipo Wolf-Rayet, que poseen fuertes vientos solares y temperatu-
ras en su superficie superiores a 20000 K. Este estudio muestra algunas de las
rutas de isomerizacion y fragmentacion presentes en la evolucion del dano por
irradiacion de este tipo de estructuras de carbono del medio interestelar y, en
general, ayuda un poco mas a entender el inventario de material organico que
existe en el espacio.
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Resultados: Propiedades mecanicas del grafeno:
influencia de la irradiacion y la deformacion

7.1. Introduccion

En este capitulo se presenta cémo las propiedades mecéanicas del grafeno
pueden verse alteradas por la introduccién de defectos en su red o incluso
por el hecho de que una lamina de grafeno se vea modificada tras aplicar una
deformacién (tensién o compresién) o por la temperatura.

Tal y como se describié en el Capitulo 4, el valor experimental del médulo
de Young 3D del grafeno, obtenido mediante nanoindentacién [1], es de 1 TPa,
convirtiéndolo asi en un material con una dureza excepcional.

En los tultimos anos se ha recurrido a célculos tedricos de ensayos de
traccién mediante simulaciones atomisticas (usualmente utilizando potenciales
empiricos de la familia del REBO [9]) con el fin de estimar o predecir los valores
de estas propiedades mecanicas del grafeno a las que no se puede tener acceso
experimentalmente. Existen numerosos estudios en la literatura que calculan
estas propiedades realizando ensayos de traccién con dindamica molecular, pero
al mismo tiempo existe una gran discrepancia entre los valores obtenidos por
diferentes trabajos que abordan estas mismas cuestiones. En ocasiones, inclu-
so con resultados contradictorios entre publicaciones. Por ejemplo, se puede
encontrar valores para el médulo de Young que van desde los 670 GPa [10]
hasta los 1030 GPa [11] utilizando el mismo potencial. También hay estudios
que afirman que esta rigidez y la fuerza de fractura del grafeno dependen de la
direccién por la que se estire [I12][I3] (armchair o zigzag) e incluso del tamano
de la muestra, mientras que hay otros estudios que afirman lo contrario [14].
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El coeficiente de Poisson no corre mejor suerte, pudiendo encontrarse en la
literatura valores que van desde v = 0,149 [15] hasta incluso v = 0,397 [16]
haciendo uso del mismo potencial interatémico (Brenner [I7]). También se
han realizado numerosos estudios sobre simulaciones de nanoindentacién, de
los que se obtiene un valor del médulo de Young del orden de 1 TPa [2][3][4][5],
en buen acuerdo con los resultados experimentales. Sin embargo también hay
estudios computacionales de nanoindentacion que dan valores de este moédulo
elastico muy diferentes (0.5 TPa []).

Uno de los objetivos de este capitulo consiste en intentar establecer un
poco de orden en este caos de resultados e intentar averiguar fenomenolégica-
mente cudles podrian ser las variables o mecanismos responsables que pudieran
determinar o modificar las propiedades mecénicas de este material.

Una manera de modificar las anteriores propiedades mecénicas puede ser
mediante la introduccion de defectos en el sistema. Usualmente, estas imperfec-
ciones llevan a que se degraden las propiedades mecanicas del grafeno, como se
ha observado tanto en experimentos [18] como en trabajos tedricos [19][20][21].
Sin embargo, en un reciente experimento [22] de irradiacién y nanoindentacién
de grafeno se ha observado que su médulo de Young aumenta hasta 1.6 TPa
cuando la muestra posee alrededor de un 0.2 % de defectos. Este resultado
ha sido respaldado por Kvashnin et al [23] mediante simulaciones de dindmica
molecular a 0 K utilizando tanto el potencial AIREBO como el Tersoff, aunque
con vacantes introducidas a mano en lugar de ser consecuencia de un proceso
de irradiacion.

Sin embargo, no es necesario introducir defectos para modificar las propie-
dades mecéanicas del grafeno. Estas también pueden ser influenciadas por la
aplicacién de una tensién a una ldmina de este material [24]. En [24] Lépez-
Polin et al demuestran experimentalmente que membranas de grafeno pristinas
pre-tensadas por encima de un 0.5 % presentan un aumento del médulo elésti-
co de hasta 700 N/m. Argumentan que esto es debido al estiramiento entre
enlaces atomicos que tiene lugar por la eliminacion de las corrugaciones y el
consiguiente aplanamiento de la muestra. Estas afirmaciones estdn de acuer-
do con los resultados de las simulaciones de Lee et al [33], que demuestran
que la presencia de corrugaciones deriva en un ablandamiento del grafeno. Sin
embargo, no existe una explicacién sobre por qué el valor que se obtiene expe-
rimentalmente para una muestra pre-tensada, en la que se habrian eliminado
todas las corrugaciones, es muy superior al valor que se obtiene mediante calcu-
los de teoria del funcional de la densidad en membranas de grafeno perfectas,
sin ninguna corrugacion.

En este capitulo también se presentan resultados de simulaciones de na-
noindentacién tanto de una membrana de grafeno pristina como de una con
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defectos creados por un proceso de irradiacion, ambas sometidas a una serie
de deformaciones iniciales.

7.2. Determinacién de las propiedades mecanicas
mediante ensayos de traccién

Para esta seccion se han realizado simulaciones de ensayos de traccion de
tiras de grafeno de varios tamaiios, tanto a lo largo de la direcciéon armchair
como de la zigzag, tal y como se muestra esquemdticamente en la Figura [7.1]
Se han realizado para varios potenciales interatémicos y temperaturas con el
fin de tratar de explicar fenomenolégicamente el comportamiento mecénico del
material y arrojar algo de luz a cémo las condiciones de la simulacién pueden
afectar a que varien los valores de las susodichas magnitudes mecanicas.

Figura 7.1: Representaciéon esquematica de una simulacién de traccién a lo largo de
la direccién a) zigzag o b) armchair.

7.2.1. Metodologia

Para llevar a cabo estas simulaciones de ensayos de tracciéon con grafeno
se ha empleado el cédigo LAMMPS [25]. Para estos calculos se han utilizado
laminas rectangulares de grafeno de diversos tamanos, desde 3 nm x 3 nm (con
416 atomos) hasta 9 nm x 9 nm (con 3256 atomos). La caja de simulacién posee
condiciones de contorno periédicas a lo largo de los ejes X e Y y superficies
libres a lo largo del eje Z, perpendicular al plano de la muestra de grafeno. Estos
célculos se han realizado para dos temperaturas (10K y 300K) y para un set de
cuatro potenciales empiricos diferentes: AIREBO [26], REBO [9], Tersoff/ZBL
[27][28] y para una version del potencial Tersoff modificada por Broido et al
[29], acoplado también al potencial ZBL. En adelante, a este dltimo potencial lo
denominaremos Tersoff/ZBL modificado y la parametrizacién utilizada queda
recogida en las Tablas A.2 y A.3 del Apéndice A.
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En primer lugar, se relaja el volumen de la caja de simulacién utilizando
el algoritmo de Polak-Ribiére del gradiente conjugado [30] de forma que el
sistema relaje al parametro de red correspondiente para cada potencial, los
cuales varian ligeramente, como se puede ver en la tabla A.1 del Apéndice A.

A continuacion, se relaja el sistema durante 30 ps utilizando NPT hasta
alcanzar una presion final de 0 bars en los ejes X e Y y la temperatura deseada.
Los pardametros de amortiguamiento utilizados para la temperatura y la pre-
sién durante esta relajacién con NPT son de 0.25 fs y 1.5 fs, respectivamente.
El paso de tiempo utilizado para ello es de 1 fs.

Finalmente, se aplica una deformacién a la lamina de grafeno a lo largo
del eje X, tanto en configuracién armchair como en zigzag, con una tasa de
deformacién ingenieril (engineering strain rate) de 108/s. Durante el ensayo
de traccion se ha mantenido la colectividad NPT, pero se ha desactivado la
imposicion de que en el eje X la presion fuera nula dado que era la direccién
espacial a lo largo de la que se iba a producir la deformacién del sistema. El
paso de tiempo utilizado es de nuevo 1 fs y se ha simulado una traccién hasta
alcanzar una deformacién del 40 % (¢ = 0,4) del tamano de la muestra inicial,
correspondiéndose a unos 4 ns de simulacion. La velocidad de estiramiento es
constante e inferior a 1m/s para cualquier tamano de la ldmina. Es decir, unas
3 6rdenes de magnitud inferior a la velocidad del sonido en grafeno (22km/s
[31]), por lo que la velocidad empleada es suficientemente pequena para per-
mitir a la estructura de grafeno reequilibrarse al sufrir alguna inestabilidad
durante la traccién [32]. Los videos QR7, QR8 y QR9 del Apéndice B muestra
ejemplos de ensayos de traccién para cada uno de estos potenciales.

A partir de estas simulaciones, se han calculado los valores del médulo de
Young, del coeficiente de Poisson y de la amplitud de las fluctuaciones fuera
del plano para ldminas de grafeno de diferentes tamanos, direccionalidades y
temperaturas utilizando los susodichos potenciales.

Por una parte, el médulo elastico del grafeno se ha determinado a partir
de la pendiente de la recta que ajusta la regién eldstica de un diagrama de
tension-deformacion. Para ello se ha hecho uso de la siguiente expresién

03D, = E3pes (7.1)

Donde o3p, es la tensiéon por unidad de volumen atémico a la que esta
sometido el sistema, E3D es el médulo elastico tridimensional y ¢, es la de-
formacién relativa (¢ = %) provocada sobre la muestra a lo largo de la
direccién de aplicacién de la fuerza externa. El valor de o3p, se ha hallado,
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para cada paso de integracién, como el valor medio de la componente o, del
tensor de tensiones del conjunto de d4tomos, y al ser por unidad de volumen, se
ha dividido por el volumen atémico de un dtomo de la red de grafeno (8,8A4%).
El calculo del E3p se ha efectuado tomando valores hasta haberse produci-
do una deformacién de la ldmina de grafeno del 5% (¢ = 0,05), la cual se
encuentra dentro del régimen elastico. Cabe decir que los resultados varian
notablemente dependiendo de la eleccion del rango de deformaciones sobre el
que se haya realizado el ajuste. Un ejemplo de esta sensibilidad a la hora de
realizar el ajuste puede verse en el Apéndice C. Esta podria ser una de las
posibles causas de discrepancia en la literatura sobre los valores del médulo
de Young obtenidos por distintos autores ya que en muchas publicaciones no
se indica cudl es el valor utilizado para realizar el ajuste.

Por otra parte, el valor del coeficiente de Poisson se ha calculado a partir
de la expresién

__Ogy

Para ello, para cada paso de integracion se han hallado las deformaciones
relativas tanto a lo largo de la direccién de estiramiento como de su direccion
perpendicular en el plano. A continuacién, se ha representado la deformacién
relativa en la direccion perpendicular en funcion de la deformacién relativa a lo
largo de la direccion estirada, y se han ajustado los puntos a un polinomio de
cuarto grado. Finalmente, se ha aplicado la operacion derivada de la ecuacion
sobre un entorno de ¢, = 0, correspondiente a la regién elastica, para
calcular el valor del coeficiente de Poisson.

Por dltimo, el valor de la amplitud de las fluctuaciones fuera del plano
se ha calculado para cada paso de integracién durante el estiramiento de la
membrana, y para ello se ha empleado la siguiente expresién, extraida de [33]

(h) = < (h_NW> (7.3)

=1

donde (); indica promedios temporales, N es el nimero total de 4tomos, h;
son los desplazamientos del 4&tomo 4 en la direccién Z y h es el altura promedio
alcanzada por el conjunto de dtomos de la red.
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7.2.2. Resultados para laminas de grafeno pristinas

En un sistema bidimensional como el grafeno, podemos considerar que
cuando se aplica una deformacion, ésta puede ser acomodada mediante tres
mecanismos diferentes: aumentando la distancia de enlace entre 4tomos, cam-
biando el dngulo entre enlaces o cambiando la amplitud de las fluctuaciones
fuera del plano de la lamina de grafeno. Partiendo de esta idea, se va a analizar
el comportamiento del grafeno e intentar elucidar la contribucién de cada uno
de estos mecanismos y como podrian alterar suspropiedades mecanicas, como
por ejemplo su moédulo elastico o su coeficiente de Poisson.

Antes de comenzar con el andlisis de los resultados es importante entender
la dependencia de estos resultados con el tamano del sistema empleado. En la
Figura se muestran los resultados obtenidos para el médulo de Young del
grafeno en funcién del tamafio de la caja de simulacién. Se ha calculado para
varios potenciales, temperaturas y a lo largo de las dos direcciones principales.
En esta figura se presentan los resultados para los potenciales de AIREBO
(Figura a) y Tersoff/ZBL (Figura b). Estas figuras muestran que para
areas superiores a 30nm?, los valores del médulo de Young obtenidos son
practicamente independientes del tamano.

Figura 7.2: Médulo de Young del grafeno para laminas de diferentes tamanos. Si-
mulaciones realizadas a) utilizando el potencial AIREBO y b) utilizando el potencial
Tersoff /ZBL. No se muestran los resultados para el potencial REBO ni el Tersoff/ZBL
modificado porque son précticamente idénticos al AIREBO y al Tersoff/ZBL.

La primera diferencia significativa que se observa entre las figuras[7.2la y
[7.2lb es la evidente dependencia con la direccién de estiramiento que existe
para el potencial AIREBO, mientras que para el potencial Tersoff/ZBL tal
discrepancia es mucho menor, donde ademas ambos valores entran dentro de
las barras de error. Para el potencial AIREBO, el médulo de Young es méas
alto cuando se estira a lo largo de la direccion armchair que a lo largo de
la zigzag. Sin embargo, para ambos potenciales y en las dos direcciones de
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estiramiento, se observa que el médulo de Young decrece con la temperatura.
Estos resultados muestran otras posibles razones para la dispersién en los
resultados en la literatura. Por un lado, muchos de los calculos publicados se
centran Unicamente en una direccion de estiramiento. Por otro lado la mayoria
de resultados no indican la dispersién en los valores del médulo de Young
debido al ajuste, que como se puede ver en la Figura [7.2]b, se encuentra en
torno al 5 %.

Todos estos valores son compatibles con los encontrados a lo largo y ancho
de la literatura (en [36], [7] y en el Apéndice A.4 de esta tesis quedan recogidas
unas cuantas extensas tablas recopilatorias). Especialmente, los resultados del
E3p para cada una de las direccionalidades, utilizando el potencial de AIRE-
BO, son muy similares a los obtenidos por Pei [37]).

Una posible via para averiguar la discrepancia entre los resultados ob-
tenidos con estos dos potenciales consiste en estudiar cémo son modificadas
las distancias de enlace entre atomos vecinos cuando se produce la traccién
sobre la muestra. Para ello, se han calculado las correspondientes distancias
de enlace medias a lo largo de la direccién de estiramiento y en la direccion
perpendicular.

Figura 7.3: Cambios en la longitud media de enlace a medida que se estira una lamina
cuadrada de grafeno de 81 nm? a lo largo de las direcciones armchair o zigzag utili-
zando los potenciales AIREBO y Tersoff/ZBL modificado. Comportamiento similar
para los potenciales REBO y Tersoff/ZBL original.

En la Figura[7.3] se ve cémo cambian las distancias de enlace medias para
todos los enlaces del sistema en los casos en los que se estira a lo largo de la
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direccién armchair (simbolos abiertos) o en la direccién zigzag (simbolos séli-
dos) y para los dos potenciales. La pendiente de las curvas correspondientes al
potencial Tersoff/ZBL modificado es précticamente coincidente, lo que implica
que los cambios en las longitudes de enlace son muy similares para el caso de
este potencial, mientras que existe una diferencia apreciable para el caso del
AIREBO. Este hecho podria explicar la diferencia observada utilizando AIRE-
BO (Figura a) en los valores del médulo de Young para las dos direcciones
cristalinas, asi como la no dependencia direccional observada para el poten-
cial de tipo Tersoff. Ademas, el valor del médulo de Young sigue la misma
tendencia que estos cambios en la longitud de enlace, esto es, se encuentran
valores mas altos para el mdédulo eldstico cuando se emplea un potencial tipo
Tersoff en las simulaciones que cuando se emplea el AIREBO. Y, dentro de
las simulaciones utilizando AIREBO, es mas alto en ambas figuras el valor del
médulo de Young en el caso de estirar a lo largo de armchair que de zigzag.

Por otro lado, es posible separar los cambios en las longitudes de enlace
en la direccion de estiramiento de los cambios en la direcciéon perpendicular
al estiramiento. Estos resultados se presentan en la figura [7.4] para los dos
potenciales.

Figura 7.4: Valores de los cambios en la longitud de enlace a lo largo de la direccién en
la que se aplica la fuerza de traccién o perpendicular a ella para el caso de a) aplicada
en direccién armchair y b) aplicada en direccién zigzag.

En la Figura [7.4la, donde el estiramiento se ha producido a lo largo de
la direcciéon armchair, se observa que hay un mayor cambio en la longitud de
enlace a lo largo de dicha direccién que a lo largo de la zigzag, donde estas
diferencias son menores. Este resultado es esperable e intuitivo, dado que al
estirar a lo largo de armchair, el vector que une dos atomos adyacentes seria
paralelo al de la fuerza aplicada sobre el sistema y se maximizaria la defor-
macién en esa direccion. Analogamente, si se estira a lo largo de la direccién
zigzag, se producen mayores cambios en la elongacién de los enlaces a lo largo
de esta direccién, y menores a lo largo de armchair.
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Segtin se puede observar en la Figura[7.4] las diferencias entre los dos po-
tenciales en las longitudes de enlace son significativas a lo largo de la direccion
zigzag (curvas azules), presentando mayor cambio en los enlaces cuando se uti-
liza el potencial Tersoff/ZBL modificado, mientras que a lo largo de armchair
las curvas (rojas) son practicamente coincidentes.

Si para una misma deformacién aplicada, los cambios en las distancias de
enlace son menores en un potencial que en otro, esta deformacion se habra aco-
modado mediante otro mecanismo, que en este caso podrian ser cambios en la
distribucién angular. Para analizar este punto se ha calculado la distribucion
angular entre atomos vecinos para los dos potenciales y para distintas defor-
maciones. Tal y como se esperaba por el cambio en los enlaces, se observa en el
potencial AIREBO que existen diferencias significativas en la distribucién an-
gular para bajas deformaciones, mientras que para el Tersoff/ZBL modificado
esto no sucede (Figura [7.5)).

Figura 7.5: Distribucién angular de la muestra cuando se aplica una tensién a lo largo
de a) la direccién armchair y b) la direccién zigzag. Distribuciones a deformacién
nula (curva verde) y a una deformacién ¢ = 0,04 para los potenciales Tersoff/ZBL
modificado (curva roja) y AIREBO (curva azul). c¢) y d) ilustran cualitativamente
como varfan las distancias de enlace y los dngulos definidos como o y 8 de la red
cuando la tension es aplicada en direccién armchair o zigzag, respectivamente

La Figura revela que existe claramente una diferencia entre los poten-
ciales empleados a la hora de describir el comportamiento angular del sistema
durante la traccién. Mientras que Unicamente existe una ligera modificacion
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en la distribucién angular para los célculos utilizando el Tersoff/ZBL modifi-
cado, para el caso del potencial AIREBO aparecen visiblemente dos picos en
la distribucién cuando la muestra es estirada.

En el escenario en el que se aplica la tensién a lo largo de la direccion
armchair (Figura a), aparece un pico centrado alrededor de 116° y otro so-
bre los 122°, siendo més probable este ultimo. Por otro lado, cuando la fuerza
es aplicada a lo largo de la direccién zigzag (Figura b), se pueden encon-
trar dos picos localizados alrededor de los 117° y 124°, con las probabilidades
invertidas con respecto al caso anterior. Este hecho puede ser explicado me-
diante las figuras [7.5lc y [7.5ld, donde para cada dtomo se han definido dos
tipos de dngulos: el a y el 3, estando el primero asociado con la direccién
zigzag y el segundo con la direccién armchair. Por cada angulo «, se tienen
dos angulos 3, lo cual explicaria que uno de los dos picos sea més probable de
encontrar. Cuando se estira a lo largo de la direccién armchair (Figura c),
el angulo § aumenta mientras que el angulo « disminuye, correspondiéndose
a los dos picos de la Figura [7.5la. De manera similar, cuando se aplica una
tension a lo largo de la direccién zigzag (Figura d), el angulo 8 disminuye
ligeramente a la vez que el angulo o aumenta considerablemente, que de igual
manera explicarfan la curva con dos picos de la Figura [7.5]b, as{ como sus
probabilidades.

Estos resultados parecen indicar que el potencial Tersoff/ZBL modificado
presenta una mayor resistencia a cambios en los angulos de enlace que el
potencial ATIREBO. Este hecho, deberia tener consecuencias en los valores de
los coeficientes de Poisson obtenidos de estos dos potenciales, como se vera
méas adelante.

Comparando los dos potenciales de la familia Tersoff que se han empleado
para esta seccion, y a diferencia de los andlisis anteriores, se puede observar
que no son iguales la distribucién angular del Tersoff/ZBL original [27] y la
del Tersoff/ZBL modificado [29] (Figura para la misma tension aplicada
e = 0,04. Se aprecia que el 1inico pico de la curva correspondiente al potencial
Tersoff /ZBL original estd centrado en 120°, y que la probabilidad de encontrar
este angulo entre un 4tomo y sus primeros vecinos es muy alta y mayor que en
el caso del potencial modificado, lo cual implicaria que el Tersoff/ZBL original
mantendria practicamente constante el angulo formado entre atomos durante
el estiramiento.

Las conclusiones derivadas del analisis anterior tendrian consecuencias im-
portantes en el comportamiento de estos potenciales frente a otra de las mag-
nitudes fisicas de interés: el coeficiente de Poisson (v), ya que éste relaciona
la deformacion en una direccién con relacion a la deformacién en el eje en el
que se aplica la tensién o la compresion. Se ha calculado este coeficiente uti-
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Figura 7.6: Distribuciéon angular de la muestra cuando a una deformacién € = 0,04
para los potenciales Tersoff/ZBL (rojo) y Tersoff/ZBL modificado (azul).

lizando el procedimiento detallado en la metodologia para diferentes tamanos
y temperaturas (10K y 300K), empleando para ello los potenciales AIREBO,
Tersoff/ZBL y Tersoff/ZBL modificado (Figura[7.7).

Lo primero y mds destacable que se observa de la Figura [7.7] es la dis-
paridad en los resultados de las simulaciones, cuyo Unico pardmetro distinto
entre ellas es el tipo de potencial escogido. Se obtiene que para el potencial
AIREBO el valor del coeficiente de Poisson es positivo, contrariamente al Ter-
soff /ZBL, cuyo valor es negativo. Para el Tersoff/ZBL modificado el valor del
coeficiente de Poisson es muy cercano a cero (~ 0,09) e independiente de la
direccion de estiramiento o la temperatura, como también ocurre con el caso
del potencial de Tersoff original. Cabe decir que incluso entre los dos poten-
ciales que proporcionan valores positivos del coeficiente de Poisson, existe una
gran discrepancia entre sus valores, ya que los valores para AIREBO son mu-
cho més altos que para Tersoff/ZBL modificado. Ademads, resulta significativo
que, al igual que sucede con el médulo de Young, el potencial AIREBO mues-
tra una diferencia en el coeficiente de Poisson dependiendo de la direccién del
estiramiento mientras que esta no se observa en los potenciales tipo Tersoff.

Que se obtengan resultados de signos contrarios para el coeficiente de Pois-
son implicarfa que, segin el potencial elegido (Figura , se observaran com-
portamientos mecénicos opuestos para la cinta de grafeno estirada. Mientras
que para las simulaciones utilizando AIREBO se observaria un comportamien-
to convencional (se estira en una direccién y se contrae en la perpendicular),
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Figura 7.7: Dependencia del coeficiente de Poisson con el tamafio del sistema para
diferentes direcciones de estiramiento (armchair y zigzag) y temperaturas (10 K y
300K). Figuras correspondientes a los potenciales a) AIREBO (REBO proporciona
los mismos resultados), b) Tersoff/ZBL y ¢) Tersoff/ZBL modificado.

utilizando Tersoff /ZBL original se observaria un comportamiento auxético del
material. Es decir, se observaria que se expande en la direccién perpendicu-
lar a la que se estira, aumentando asi su seccién. Para el caso del potencial
Tersoff/ZBL modificado la deformacién en la direccién perpendicular seria
practicamente inapreciable.

Los susodichos comportamientos pueden ser interpretados en base a la dis-
tribucién angular de sus redes a bajas deformaciones. Por un lado, para el
potencial ATREBO aparecen diferencias muy significativas en la distribucion
angular de la red de grafeno, como se ha visto en las Figuras[7.5la y [7.5]b, for-
mando dos picos bien diferenciados. Cuanto mayor es la contribucién debida
a los cambios de los angulos entre enlaces, mayor es el coeficiente de Poisson.
Esto explica por qué en la Figura [7.7}a se muestra una dependencia con la
direccionalidad de la fuerza aplicada sobre la cinta de grafeno, siendo mayor el
coeficiente de Poisson para zigzag que para armchair. Basicamente, se ha visto
que para este potencial cuando se estira a lo largo de la direccién armchair
se modifican principalmente los enlaces (Figuras , a y c), mientras
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que cuando se estira en direccion zigzag, lo que se va a modificar va a ser en
esencia el dngulo entre enlaces (Figuras b y d). Consecuentemente, al
estirar en la direccion zigzag, se produce una mayor contraccién en la direccién
perpendicular a la traccién al aumentar a la misma vez este angulo definido
como « y contraerse el angulo 3, obteniendo de dicha forma un coeficiente de
Poisson mayor para zigzag que para armchair. De forma similar, a lo largo de
armchair el angulo entre enlaces no llega a modificarse tanto, por lo cual la
red no se ve contraida tanto como en el caso de zigzag y, por consiguiente,
su coeficiente de Poisson serd inferior. Curiosamente, esta dependencia estd
invertida con respecto al modulo de Young, donde la rigidez del material es
mayor para armchair que para zigzag (Figura a). En cuanto al caso del
potencial Tersoff/ZBL modificado, que también resulta en un coeficiente de
Poisson positivo aunque cercano a cero, se ha visto que la contribucién debida
a la distribucién angular es ligeramente distinta a la del sistema sin estirar
(Figuras a y c). Esta pequena diferencia en las distribuciones angulares
provoca una pequena deformacién en la direccion perpendicular a la de esti-
ramiento, haciendo que el coeficiente de Poisson sea cercano a cero (Figura
c). Para este potencial, los valores del coeficiente de Poisson para sendas
direcciones son muy parecidos, similitud que comparte este comportamiento
con el del médulo eldstico (Figura b).

Por otro lado, para el caso del Tersoff/ZBL original (Figura b) el coefi-
ciente de Poisson resulta negativo debido a que apenas se producen cambios
en la distribucién angular (Figura , a la vez que las longitudes de enlace
aumentan tanto en la direcciéon paralela como en la perpendicular al estira-
miento (Figura . Ademss, la dependencia entre la direccién armchair y la
zigzag es muy pequena, similar a la dependencia de la direcciéon con el médulo

de Young (Figura[7.2b).

Por tdltimo, otra manera que tiene el sistema de grafeno de acomodar las
deformaciones aplicadas al mismo puede ser mediante la modificaciéon de la
amplitud de las oscilaciones fuera del plano, las cuales afectan a sus propie-
dades mecénicas [33]. Cuanto mayor sean estas fluctuaciones fuera del plano,
menor es el mdédulo elastico del grafeno. Los cambios en la amplitud de dichas
oscilaciones debidas a la temperatura podrian explicar las diferencias que apa-
recen con respecto a la temperatura en magnitudes mecénicas tales como el
modulo de Young o el coeficiente de Poisson.

En la Figura|7.§| es representada la amplitud media en funcién de la defor-
macioén aplicada a una lamina de tamano 9 nm x 9 nm, a lo largo de las dos
direcciones principales de la red de grafeno y para dos temperaturas diferentes
utilizando el potencial AIREBO. La amplitud de las oscilaciones disminuye
con la deformacién y ésta ademads es mayor cuanto mayor es la temperatura
del sistema, de acuerdo con el trabajo de Seungjun Lee [33] sobre los efectos
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de las ondulaciones intrinsecas del grafeno en sus propiedades eldsticas. No
obstante, se observa que no existe una dependencia significativa de la ampli-
tud con la direccionalidad, independientemente de la temperatura, como es
esperable.

Figura 7.8: Amplitud de los desplazamientos fuera del plano de la muestra, calculada
a partir de la expresion [7.3|a bajas deformaciones, para armchair y zigzag y para 10K
y 300K. Resultados obtenidos con AIREBO.

Resulta interesante superponer la curva de la amplitud de las corrugaciones
con la de tensién-deformacién del sistema hasta altas deformaciones (Figuras
a y b). Se observa una clara correlacién entre las oscilaciones fuera
del plano (curva roja) y el comportamiento de la curva tensién-deformacién
(curva azul). Pasada la regién eldstica, se puede apreciar en la curva azul
la existencia de una segunda repentina subida, la cual corresponde al punto
en el que se reduce drasticamente la amplitud de las oscilaciones y dejan la
muestra practicamente plana. Este comportamiento resulta més abrupto a
bajas temperaturas.

Teniendo en cuenta lo anterior, la explicacion que se le puede dar a esta se-
gunda subida en la curva de tension-deformacién es que una vez que la traccién
suprime las corrugaciones y aplana la muestra, se procede al puro estiramiento
de los enlaces en la misma direccién que la fuerza aplicada y vuelve a aparecer
una subida repentina en la pendiente, similar e incluso més pronunciada que la
pendiente utilizada a bajas deformaciones para calcular el médulo de Young
del material. En la Figura [7.10] quedan representadas para cada paso de la
simulacién la tensién del sistema (cuadrados vacios) a lo largo de la direccién



7.2 Determinacion de las propiedades mecdnicas mediante ensayos de traccionl83

Figura 7.9: Curva de tensién-deformacién (azul) de un sistema 9 nm x 9 nm de
grafeno en direcciéon armchair supuerpuesta a la amplitud media del sistema en funcién
de la deformacién aplicada (roja) para a) 10K y b) 300K. Simulaciones realizadas
empleando el potencial AIREBO.

estirada asi como su derivada (cuadrados rojos) en funcién de la deformacién.
El valor de esta derivada a deformaciones muy bajas, dentro de la region elésti-
ca, corresponde con el médulo de Young del material. Los valores obtenidos
son ~ 930 GPa para armchair y ~ 850 GPa para zigzag utilizando AIREBO,
~ 1150 GPa tanto para armchair como para zigzag utilizando Tersoff/ZBL. Y
aproximadamente 1000 GPa para ambas direcciones empleando Tersoff/ZBL
modificado. Estos valores son similares a los de la Figura El aspecto més
interesante de la Figura es el aumento repentino del valor de la derivada
hasta alcanzar valores por encima de 1 TPa (valor usual del médulo de Young
del grafeno [I]), habiéndose comentado anteriormente que esa subida parece
indicar que en ese momento la traccién ha aplanado la muestra y Unicamen-
te existe estiramiento entre enlaces atémicos. Por tanto, esta subida podria
ser entendida conceptualmente como alguna clase de médulo de Young efec-
tivo para muestras planas y previamente tensionadas. Es decir, un médulo de
Young dependiente de la deformacion. Esta hipdtesis comulgaria con los resul-
tados de Lopez-Polin et al [24][34] donde muestran mediante experimentos de
nanoindentacién que el médulo de Young del grafeno puede llegar hasta casi 2
TPa para muestras tensionadas, y lo atribuyen a que la rigidez del material se
ve influenciada por la presencia de las corrugaciones. También cabe destacar la
no existencia de esta segunda subida en las figuras pertenecientes al potencial
Tersoff/ZBL modificado ya que el material fractura antes de llegar a alcanzar
estas deformaciones.

Dos laminas de grafeno con diferente quiralidad poseen desplazamientos
fuera del plano similares cuando se encuentran a la misma temperatura (Figura
. Sin embargo, se pueden observar comportamientos diferentes si se calcula
la tensién de fractura del material a lo largo de armchair o de zigzag (Figura
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Figura 7.10: Curva de tensién-deformacioén (cuadrados vacios) junto a la derivada de la
tension con respecto a la deformacién de la muestra de grafeno (cuadrados rojos) para
dos direcciones principales de la red de grafeno (armchair y zigzag) y dos potenciales
interatémicos (AIREBO y Tersoff/ZBL). Resultados a 300K.

. Si a igualdad de distribuciones topograficas, rompe antes una direccién
que otra para ambos potenciales, significard que hay indicios para pensar que
una direccién es preferencial en la ruptura. La Figura muestra curvas de
tensién-deformacién para los potenciales AIREBO y Tersoff/ZBL original.

Las curvas de tensiéon-deformacion entre ambos potenciales se asemejan en
el sentido de que el estiramiento necesario para desgarrar el material (donde
se produce esta caida brusca en la tensién, conocida como tensién de fractura)
es mayor cuando se estira a lo largo de zigzag que a lo largo de armchair, de
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Figura 7.11: Curvas de tensién-deformacién a 300K de una muestra de grafeno cua-
drada de 9 nm de lado utilizando a) AIREBO y b) Tersoff/ZBL original.

acuerdo con otros trabajos teéricos [14][35]. Conviene destacar que si se estira
a lo largo de armchair significa que la fractura se hace a lo largo de la direccion
zigzag (su perpendicular), y viceversa. De este modo, se puede inferir que de
acuerdo a la descripcién de estos potenciales, resulta mas facil romper a lo
largo de la direccién zigzag que de la armchair, de acuerdo con uno de los
resultados principales del Capitulo 5 (Exfoliacién de grafito).

Cabe decir que con el potencial ATREBO se han llegado a realizar nume-
rosos estudios sobre las propiedades mecanicas del grafeno o de otros sistemas
basados en el carbono como pueden ser los nanotubos. En el potencial ori-
ginal ATREBO se emplea una funcién de cutoff para describir correctamente
la interaccion covalente entre los diferentes dtomos de la red, dentro de una
distancia entre inferior a 2 A. Sin embargo, hay que tener en cuenta que en
simulaciones de deformacién por traccién esta funcién de cutoff induce a que
aparezcan resultados no fisicos en la tensién de fractura cuando los enlaces
C-C se han separado una distancia superior al radio de accién de este cutoff.
Por tanto, este potencial sobreestima el valor de la tensién de fractura, y una
manera de corregirlo podria ser aumentando dicho cutoff [14][37][38] (a cambio
de aumentar el coste computacional) o empleando el reciente potencial SED-
REBO que incorpora una funcién de apantallamiento extra, como se menciona
en el Capitulo 2 (Dindmica Molecular Clésica). No obstante, este cambio en
el cutoff s6lo afectaria al valor de la fuerza de fractura, y no al tipo de curva
de tensién-deformacién obtenida previa a la ruptura.
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7.2.3. Resultados para laminas de grafeno con defectos

Se ha utilizado el potencial Tersoff/ZBL modificado para estudiar cémo
influye en las susodichas propiedades mecédnicas del grafeno la aparicién de
defectos en su superficie. Para ello se ha partido de una ldmina con 3256
atomos, de 9 nm x 9 nm de seccién y a dos temperaturas (10K y 300K). La
metodologia empleada para estirar y preparar la muestra es la misma que para
el caso pristino, con la diferencia de que previo al proceso de deformacion se
han introducido en posiciones aleatorias de la red una cantidad determinada
de vacantes (0.1 %, 0.2%, 0.5%, 0.8%, 1% y 1.5%).

En la Figura se muestra el efecto que tiene la incorporacién de vacan-
tes a la red sobre los valores del médulo de Young y del coeficiente de Poisson.
Por un lado, independientemente de la temperatura y la direccionalidad, el
médulo de Young se reduce a medida que aumenta la densidad de vacantes,
incluso a concentraciones muy bajas de defectos como pueden ser 0.1-0.2 %.
Este resultado estd en acuerdo con los obtenidos mediante simulaciones de en-
sayos de traccién por otros grupos [19][23]. No obstante, contradice el trabajo
experimental de Lopez-Polin et al [22], obtenido mediante nanoindentacién,
donde anti intuitivamente para dichos porcentajes de defectos obtienen que el
médulo elastico se incrementa hasta valores superiores al de una membrana
pristina (1 TPa). En el video QR10 del Apéndice B se muestra un ejemplo
de ensayo de traccién de una ldmina de grafeno con un 0.2% de defectos
utilizando el potencial Tersoff/ZBL modificado.

Por otro lado, existe un ligero aumento de los valores en el coeficiente
de Poisson con la concentracién de vacantes para ambas direccionalidades y
temperaturas. Sin embargo, se observa que a partir de 0.8 % a temperatura
ambiente el coeficiente de Poisson vuelve a descender hasta valores similares
al caso pristino. En cualquier caso, estas diferencias son muy pequenas como
para poder extraer una conclusion definitiva sobre su influencia.

La introduccién de defectos a la muestra de grafeno también afecta a la
ruptura de la misma. En la figura [7.13] queda reflejado cémo tanto la tensién
de rotura como la deformacion necesaria aplicada sobre la lamina de grafeno
disminuyen a medida que aumenta la concentraciéon de defectos, independiente
de la direccionalidad. Es decir, resulta mas ficil partir grafeno a medida que
son introducidos defectos en el material, como era de esperar [19][40][41].
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Figura 7.12: Efecto de las vacantes en a) el médulo de Young y b) el coeficiente
de Poisson de una lamina de grafeno de 9 nm x 9 nm a 10K y 300K. Simulaciones
realizadas empleando el potencial Tersoff /ZBL modificado.
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Figura 7.13: Efecto de las vacantes en la ruptura de una lamina de 9 nm x 9 nm de
grafeno a una temperatura de 300K. Estiramiento producido en direccién a) armchair

y b) zigzag.
7.2.4. Propuesta de un experimento de traccion de grafeno

En esta seccion correspondiente a las simulaciones de traccién, inicamente
se han pretendido describir los resultados fenomenolégicamente. Es decir, el
objetivo principal no consistia en comparar con otros resultados encontrados
en la literatura ya que, aparentemente y por desgracia, existen excesivas pu-
blicaciones de trabajos tedricos que abordan el calculo de estas propiedades
mecanicas y se puede encontrar un zoo de resultados e incluso estudios con
conclusiones contradictorias entre ellos, como se ha comentado anteriormente.
El problema de que no haya consenso en las simulaciones radica basicamente
en que no se tiene con qué comparar, dado que todavia no se ha dado con la
manera experimental que permita realizar un ensayo de tracciéon correctamen-
te para una monocapa de grafeno. Por tanto, se propone en esta tesis de una
manera muy naive el diseno de un experimento que pueda aproximarse a dar
con una solucién a este problema.
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El principal inconveniente que no permite que un ensayo de traccion de gra-
feno se realice del mismo modo que un experimento de tracciéon con polimeros
es el hecho de que el grafeno es un material monocapa y microscépico, por
lo que el agarre de la ldmina para posteriormente estirar de ella no resulta
trivial. Otra dificultad se encuentra en que a la hora de colocar una lamina
de grafeno sobre el dispositivo ésta se pliegue sobre si misma. Por ello, existen
diversos proveedores en el mercado que suministran grafeno depositado sobre
algun sustrato [42], usualmente de cobre (Cu) o de éxido de Silicio SiOs.

Para esta propuesta de experimento, se sugiere partir de una muestra de
grafeno depositada sobre cobre, y disolver este sustrato metdlico mediante
un pulido quimico (etching) utilizando tricloruro de hierro (FeCl3) o una
disolucién acuosa de persulfato de amonio ((IVHy)25206) [43].

El grafeno quedard en flotacion sobre la disolucién. Sumergiendo ligera-
mente los brazos del diapasén (tuning fork) comercial (Figura a) en la
disolucién, se intentara atrapar al grafeno entre ellos. Una vez asegurados de
que el grafeno esta depositado entre los brazos del diapaséon mediante compro-
bacién visual, se retirard la muestra de la disolucién. A continuacién se dejaria
secar el sistema.

Generalmente los diapasones se fabrican con cuarzo (6xido de silicio) y
suelen estar recubiertos por una delgada capa de oro que actiia como electro-
do, hecho que permitiria ir monitorizando el transporte eléctrico del grafeno
depositado en estos electrodos. Existe la posibilidad de que los electrodos se
vean afectados por el pulido quimico, aunque en principio el proceso de pescar
el grafeno debe ser rapido en comparacién al tiempo que requiere el cobre para
ser degradado en su totalidad, que suele ser de horas.

Posteriormente, si hubiera que anclar el grafeno a los electrodos del brazo
del diapasén se emplearia un adhesivo conductor. Una posible consecuencia es
que el proceso de etching eliminara también el recubrimiento de oro del dia-
pason y entonces no se pudiera aplicar este adhesivo conductor. No obstante,
consideramos que no seria necesario aplicarlo, ya que simulaciones realizadas
durante esta tesis demuestran que el grafeno permanece anclado al sustrato
cuando se realiza una traccién de una lamina de grafeno sobre una estructura
de 6xido de silicio amorfo (Figura b) En todo caso, aunque los electrodos
se vieran danados, igualmente se podrian medir las propiedades mecanicas del
material a pesar de no poder acceder a sus propiedades electronicas.

A grandes rasgos el experimento consistiria en, una vez colocado el grafeno
sobre los brazos del diapasén y de haber calibrado el dispositivo, hacerlos
vibrar en oposicién de fase de modo que ambos brazos se alejen y se acerquen
repetidamente, emulando un ensayo de traccién y de compresion. Si el anterior
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Figura 7.14: a) Muestra de diapasones de diferentes tamanos. La escala de la regla
son milimetros. b) Simulacién de un ensayo de traccién de una ldmina de grafeno
(amarillo) depositada sobre un sustrato de 6xido de silicio amorfo (rojo y azul).

sistema se inserta en un SEM o TEM, se podria estudiar con gran detalle el
comportamiento del material, la manera en la que se dilata y contrae e incluso
si la lamina sufre algin desperfecto o se rompe.

También podria medirse la frecuencia de resonancia del nuevo sistema com-
puesto por el diapason y la lamina de grafeno, la cual estaria relacionada con
la constante elastica del sistema, y ésta a su vez, estaria relacionada con el
médulo de Young del mismo [44].
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7.3. Determinacién de las propiedades mecanicas
mediante nanoindentacion

Como se ha descrito en el Capitulo 4, otro método distinto a los ensayos de
traccién que se emplea para determinar las propiedades mecdnicas del grafeno
es la nanoindentacién. A diferencia de como sucede con el método tratado en
la anterior seccién, mediante la nanoindentacién si se puede abordar experi-
mentalmente la respuesta mecanica de una ldmina de grafeno, usualmente en
forma de membrana circular. En esta seccién se muestran los resultados de la
nanoindentacién de una membrana de grafeno pristina, asi{ como de una con
defectos producidos por el impacto de iones.

7.3.1. Metodologia

Las simulaciones de nanoindentacién de grafeno se han realizado emplean-
do el codigo LAMMPS [25]. Para estos célculos se ha partido de las membranas
circulares mostradas en el Capitulo 6, a las que se les habia aplicado previa-
mente una compresién o un estiramiento, (desde -0.25 % hasta 0.25%). Se ha
indentado tanto sobre membranas de grafeno pristino como de grafeno con
defectos generados al irradiar con iones de argén de 140 eV. También se han
empleado los mismos potenciales y regiones de simulacién que los utilizados
en dicho capitulo.

Para simular la nanoindentacion se ha utilizado una punta indentadora
esférica modelizada por un potencial repulsivo, tal y como estd descrito por
Kelchner et al [45]. El indentador repelerd todos los dtomos que lo toquen de
manera que la fuerza ejercida obedezca la siguiente expresién

F,=—K(r—R)? (7.4)

donde K es una constante, tomada como 10 eV/Angs3, r es la distancia
desde un 4dtomo hasta el centro del indentador y R representa el radio del
indentador, que en el caso de este estudio es de 10 nm. Esta fuerza ejercida es
nula para distancias r > R.

Las indentaciones se aplicaron en el punto central de la membrana, y se
realizaron de modo que se controlaba la profundidad del indentador y no la
fuerza maxima con la que se indentaba, de forma similar a otros estudios de
dindmica molecular [46][47][48]. Por tanto, se restringi6 la indentacién hasta
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profundidades entre 5 y 7.5 nm con el fin de obtener un cociente profun-
didad/radio de la muestra de aproximadamente 0.1, similar al obtenido por
Lépez-Polin et al [22]. La velocidad de indentacién es de 5 m/s, érdenes de
magnitud inferior a la velocidad del sonido en grafeno [3I]. Por este motivo
y por economia en el tiempo requerido de calculo computacional, se decidié
tomar esta tasa de penetracién para el indentador y no una mas baja. Estas
simulaciones se realizaron con un paso temporal de 1 fs durante un total de
1500 ps. Una vez establecido contacto entre indentador y muestra de grafeno,
la fuerza de reaccién del indentador se calculé cada 0.1 ps con el fin de extraer
de cada uno de estos pasos de la simulacion los datos necesarios para elaborar
unas curvas fuerza-desplazamiento. No se ha permitido a la ldmina relajarse
minimizando el sistema tras cada paso de indentacién porque de ese modo se
perderia la informacion termodindmica de las fluctuaciones del grafeno que se
querian tener en cuenta en las simulaciones. Las indentaciones se realizaron a
10K y 300K.

Como se explica en el Capitulo 4, no existe un modelo establecido que
tenga en cuenta altas indentaciones a la vez que se aplican tensiones inicia-
les sobre la muestra. No obstante, la literatura establece al respecto que la
teorfa de membranas no lineal de Foppl [49] seria el modelo mds aproxima-
do para obtener el modulo elastico de un material a partir de las curvas de
fuerza-desplazamiento en estudios de nanoindentacién. Lee et al [I] utilizaron
la siguiente funcién cubica para tratar este tipo de escenarios, con membranas
fijadas por los bordes y sometidas a una indentacién en su punto central.

¢*Fap
o2

F(6) = m02P6 + 53 (7.5)

0 es la deflexion producida en la membrana por la fuerza del indentador,
esto es, la profundidad alcanzada por el mismo, U%D es la pre-tensién de la
membrana. Esp es el moédulo de Young bidimensional que se desea obtener, ¢
es un factor de correcciéon que depende del coeficiente de Poisson (v) del mate-
rial y toma la forma ¢ = 1/(1,0491 — 0,1462v — 0,1582712) [50] y a es el radio
de la membrana (Figura [7.15]). Utilizando un ajuste por minimos cuadrados
de esta expresién para las curvas de carga-desplazamiento e imponiendo como
nulos los coeficientes pertenecientes a los términos independiente y cuadrati-
co, se puede determinar el mdédulo eldstico Esp. Es importante senalar que el
ajuste de las curvas de fuerza-deformacion no es trivial. Se incluye una discu-
sién més profunda sobre este tipo de ajustes de las curvas de indentacién y de
cémo afecta a la obtencion del médulo elastico queda recogida en el Apéndice
C. La ecuacion [7.5] corresponde al modelo de indentacién tipo carga puntual
[2], que es aplicable cuando R/a < 0,03. Para valores de R/a > 0,15 se aplica
el modelo de carga esférica como se describe en el Capitulo 4, modelo en el
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que el tamano del indentador tiene efectos de interacciéon con la membrana no
despreciables. Para el caso simulado en esta tesis, R/a = 0,13, que se encuen-
tra en un rango no definido por ninguno de los dos susodichos modelos se ha
escogido el de carga puntual. Esta eleccion se discute en el Apéndice C.

Cabe decir que aunque el valor tipico del coeficiente de Poisson para grafeno
sea el valor positivo v = 0,165 (obtenido a partir del espectro de fonones
del grafito) [§], se ha utilizado el valor negativo v = —0,15 calculado en la
seccién 7.2.2 a partir de los ensayos de tracciéon a 300K empleando el potencial
Tersoff /ZBL, ya que este es el potencial utilizado en los calculos de indentacién.
Esto implica un valor de ¢ = 0,94. Por comparacién, el valor utilizado por Lee
[1] para el coeficiente ¢ es ¢ = 1,02.

Figura 7.15: Representacién esquematica de la deflexién de la membrana circular de
grafeno utilizada (de radio a = 7hnm y fijada por los bordes) durante la simulacién
de indentacion. Se coloca el indentador en la zona central y se desplaza perpendicular
a la membrana hasta alcanzar una profundidad § =~ 7,5nm.

7.3.2. Resultados para muestras estiradas sin defectos

Por una parte, uno de los pardmetros analizados es el que se ha bautizado
como rugostdad de la membrana. Se ha definido como la media del cuadrado
de la distancia en la direccién z (perpendicular al plano de la membrana al
comienzo de la simulacién) con respecto a su posicién inicial, zp, para todos
los 4tomos de la membrana. La expresién utilizada para ello es ((z — 29)?).
Esta rugosidad es entendida como una magnitud que mide el tamano de las
fluctuaciones fuera del plano, que en el caso de una muestra pristina y relajada
de grafeno corresponde a la amplitud de sus corrugaciones (Figura .

Es interesante observar las distribuciones de estas fluctuaciones. La Figura
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Figura 7.16: Visualizacién del concepto rugosidad para una membrana pristina pre-
via al proceso de irradiacién y sujeta a una deformacion inicial determinada. Vista
lateral de la membrana. zp muestra la posicién inicial de la membrana plana (linea
gris horizontal), antes de la relajacién inicial y z (linea naranja vertical) muestra la
posicién de cada atomo que se tomaria en el calculo de la rugosidad. En este caso
en el que sélo se ha aplicado una deformacién (traccién o compresién) a la muestra
corresponderia con su amplitud al cuadrado.

proporciona una vista frontal de las membranas de grafeno para simu-
laciones realizadas a 300K (fila de arriba) y a 10K (fila de abajo), donde los
colores representan el valor de la coordenada z de cada atomo, es decir, el va-
lor de la posicién de cada atomo fuera del plano. Notese que la escala cambia
para cada una de las figuras.

Figura 7.17: Distribuciones de las fluctuaciones fuera del plano para una membrana de
grafeno pristino a diferentes deformaciones aplicadas: a) y d) compresién de 0.25 %,
b) y e) no tensionada, ¢) y f) traccién de 0.25%. La fila de arriba corresponde a
simulaciones a 300K y la de abajo a 10K. Se ha coloreado el valor de la coordenada
z (Angstroms).

Esta representacion permite observar la longitud de onda de estas ondula-
ciones y el efecto que aporta la deformacién de su superficie en su distribucion.
Por ejemplo, independientemente de la temperatura, la longitud de onda de
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las corrugaciones disminuye bajo un esfuerzo de compresién, mostrando una
menor distancia entre maximos y minimos de las arrugas de la membrana que
la del caso sin tensionar. Los valores absolutos del maximo y minimo, en cam-
bio, aumentan con respecto a aquellos de las muestras sin deformar, y ademas,
son mayores para las muestras a 300K que para las de 10K, lo que implica que
a mayor temperatura nos encontramos ante una membrana de grafeno mas
corrugada y con mayor amplitud en sus fluctuaciones fuera del plano, como
se esperaba [33] y como se ha podido ver en la anterior Figura de las
simulaciones de los ensayos de traccién.

Contrariamente, cuando es aplicada una deformacién por traccién, la longi-
tud de onda aumenta significativamente con maximos y minimos mas alejados
los unos de los otros, como se puede observar en las Figura [7.17lc y [7.17}f en
comparacién con las otras imagenes de la misma figura. Ademads, los valores
absolutos de estos maximos y minimos decrecen. Las corrugaciones observadas
en las simulaciones son similares a las observadas medidas experimentalmente
en grafeno suspendido [51][52]. Segin Bangert et al [52], experimentalmente
la amplitud media de las fluctuaciones del grafeno suspendido es del orden
de 0.5 nm mientras que la anchura es del orden de 5 nm (correspondiente a
una longitud de onda de unos 10 nm). En la Figura se muestra una zona
ampliada de las imagenes anteriores en la que se puede observar que la dis-
tancia entre maximos y minimos en estos calculos estd en buen acuerdo con
los resultados experimentales.

Figura 7.18: Zoom sobre una de las imagenes para el caso de -0.25 % y 300K. Se puede
observar que la distancia entre maximos es del orden de 10 nm, en acuerdo con las
observaciones experimentales.

Es importante senalar, sin embargo, que las imagenes que se muestran en la
figura son instantaneas de las corrugaciones de la membrana, tomadas pa-
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ra un Unico valor temporal de la simulacién. Cabe pensar que esta distribucion
cambie en el tiempo. Para estudiar este efecto se ha calculado el promedio de
la posicion z de cada uno de los a&tomos en toda la muestra y promediado sobre
5 configuraciones distintas en tiempos secuenciales, asi como el valor maximo
y minimo y la rugosidad. La Figura [7.19lc¢ muestra los valores en funcién del
tiempo, promediados, para un caso en particular (-0.25 % y 300K). Ademas se
muestran dos imégenes para el mismo caso (-0.25 % y 300K) en dos instantes
de tiempo distintos (Figura a yb). Se puede observar en este caso que
el promedio temporal y espacial de los valores fuera del plano nos dan un valor
muy cercano a cero (5x10_4 nm en este caso en particular) que indica que las
corrugaciones estan uniformemente distribuidas (canceldandose los méximos y
minimos en promedio). Los valores méximo y minimo, ademds, se mantienen
constantes en el tiempo y cercanos a los valores medidos experimentalmente
para grafeno suspendido.

Figura 7.19: Dos instantaneas de la corrugaciéon en la membrana para el caso de -
0.25% y 300K (a, b) separadas 1 picosegundo en el tiempo y evolucién de los valores
méaximo y minimo de la coordenada 2z, asi como el valor medio, promediado en toda
la muestra y en 5 configuraciones consecutivas en el tiempo.

La Figura[7.20| muestra como ejemplo algunas de las curvas de fuerza frente
a deformacién obtenidas de los céalculos de nanoindentacion para el caso de
300K y 10 K (a y b, respectivamente). Se observa que las curvas a 10K tienen
menos ruido que las curvas a 300K, debido a que las vibraciones atémicas son
menores a bajas temperaturas.
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Figura 7.20: Curvas de nanoindentacién para nuestras membranas de grafeno pristinas
a 300K (a) y a 10K (b) sin tensionar (0 %) o habiendo aplicado una deformacién por
compresion (-0.25 %) o tensién (0.25%).

Tal y como se ha comentado en el apartado anterior, la rugosidad (o distri-
bucién de las fluctuaciones fuera del plano del grafeno) juega un rol importante
en la alteracion de las propiedades mecanicas del material.

La Figura [7.2T]a muestra la rugosidad de la membrana obtenida como
valor promedio en toda la muestra para un instante dado como funcién de la
tension aplicada. Partiendo del valor de la rugosidad para la muestra en la
que no se ha aplicado ninguna tensién (0 %), se puede observar que cuando se
aplica una tensién de traccion la rugosidad decrece, y por tanto la amplitud
de las oscilaciones, alcanzando casi un valor estacionario tras una traccién de
aproximadamente un 0.1 %. De modo contrario, cuando se aplica un esfuerzo
de compresién, la rugosidad aumenta a la vez que aumenta la compresion,
pasando a tener un comportamiento altamente no lineal.

La Figura [7.21]b muestra el valor del médulo de Young bidimensional
antes de la irradiacién como funcién de la tensién o compresion aplicada sobre
la muestra. Para el caso de una muestra sin aplicar una deformacién inicial
los valores que se obtienen para el médulo de Young son de 326 N/m para
300K y de 351 N/m para 10K, valores que estdn dentro del rango del valor
experimental medido por Lee [I] de 340 £+ 50 N/m.

En esta grafica se observa claramente cémo la deformacién inicial juega un
papel fundamental en las propiedades mecanicas de la membrana de grafeno.
Deformaciones por compresion resultan en una disminucién del valor del Eop
de la membrana de grafeno, volviéndola més blanda, mientras que la ldmina
adquiere mayor rigidez para valores positivos de la tensién, es decir, cuando se
aplica sobre ella un esfuerzo por traccién. Estas afirmaciones estan de acuerdo
con los resultados computacionales de Lee et al [33] de deformacién del grafeno
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bajo tensién, que demuestran que la presencia de corrugaciones deriva en un
ablandamiento del grafeno, ya que estdn ocurriendo dos mecanismos: prime-
ro, las corrugaciones son suavizadas por el aplanamiento de la membrana y
luego se estira el enlace C-C. Ademas, esto explicaria que el grafeno a menor
temperatura exhiba mayor rigidez, dado que al ser menor la amplitud de sus
corrugaciones, la muestra se encontrard ya mas aplanada y se procederia casi
inmediatamente al estiramiento de los enlaces. Recientemente se ha medido de
manera experimental la respuesta elastica de membranas de grafeno bajo ten-
sién mediante nanoindentacién, mostrando un aumento del médulo de Young
al aumentar la tensién [24] y que los autores atribuyen a la eliminacién de las
fluctuaciones debido a la tensién, como se muestra en estas simulaciones.

Figura 7.21: a) Rugosidad de la membrana de grafeno sin defectos como funcién de
la deformacién (negativa para compresién y positiva para traccién). b) Médulo de
Young bidimensional como funcién de la deformacién aplicada. Se observa como a
mayor estiramiento disminuyen las corrugaciones y aumenta la rigidez del grafeno, y
al contrario para el caso compresivo.

Ademsds, la dependencia con la temperatura podria explicarse del mismo
modo. Al aumentar la temperatura aumenta también la amplitud de las corru-
gaciones y eso hace que disminuya el médulo de Young, como puede observarse

en la Figura [7.21]b.

7.3.3. Resultados para muestras irradiadas

Para este andlisis se han tomado las mismas membranas a las mismas
temperaturas que en el apartado anterior, esta vez tras haber sido irradiadas
por iones de argén de 140 eV. Cabe decir que se alcanzé una dosis de 0,075210'4
iones/cm?, correspondiéndose a una eficiencia de la irradiacién de alrededor
del 80 % y creando un 0.125 % de defectos en la muestra.

Para aclarar la importancia e influencia que tienen las deformaciones fuera
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del plano de la membrana, en la Figura[7.22] se presenta el relieve topografico
en direcciéon perpendicular al plano de la membrana tras la irradiacién para
la dosis mas alta simulada. Para mostrar el efecto de la irradiacion se han
escogido representativamente aquellas muestras a las que se les habia aplicado
una deformacion inicial mayor.

Figura 7.22: Distribuciones de las fluctuaciones fuera del plano para una membrana
de grafeno tras ser irradiada por 1000 iones (una dosis de 0,075210 iones/cm?)
y a diferentes valores de la pre-tensién: a) y d) compresién de 0.25%, b) y e) no
tensionada, ¢) y f) traccién de 0.25%. La fila de arriba corresponde a simulaciones a
300K y la de abajo a 10K. Se ha coloreado el valor de la coordenada z (Angstroms).
Escaneando QR11 y QR12 del Apéndice B se ve un video de la irradiacién a -0.25 %
y a 0.25 %, respectivamente.

De estas figuras se extrae claramente que los cambios inducidos por la
irradiacién en la deformacién fuera del plano son significativamente diferentes
a aquellos inducidos tinicamente por aplicar una tensién a la muestra (Figura
. Tanto para las muestras sin pre-tensiéon como para las comprimidas,
la irradiacién produce un profundo valle (de hasta casi 4 nm en el caso mas
comprimido) aproximadamente en el centro de la membrana, eliminando de
este modo la distribucién de corrugaciones que existia inicialmente y que se

puede observar en las figuras [7.17a y [7.17}d.

Sin embargo, para las muestras sometidas a una tensién por traccién, ésta
todavia presenta una distribucion de ondulaciones a lo largo de toda la mues-
tra a pesar de que su centro exhiba un ligero valle producto de la irradiacion.
En general, todas las membranas a las que se ha aplicado una deformacion por



7.8 Determinacion de las propiedades mecdnicas mediante nanoindentacién 199

tensién igual o superior al 0.1 % se encuentran casi inalteradas con respecto
a su estado pristino previo a la irradiacién (figuras [7.17c y [7.17}f), mien-
tras que las deformaciones fuera del plano aumentan para deformaciones por
compresion.

Cabe decir que esta deformacién no es simétrica: los valores maximos de
las posiciones en z siguen una tendencia creciente, como los observados an-
tes de la irradiacién en la Figura mientras que los valores minimos de
la coordenada z son notoriamente modificados por la irradiacién, alcanzando
valores mas bajos que para las muestras pristinas, independientemente de la
pre-tensién o de la temperatura. Por ejemplo, para una compresién de -0.25 %,
tras la irradiacién el valor méximo de la coordenada est4 sobre los 9 A, mien-
tras que el minimo es -38 A. El méximo valor de la coordenada z antes de la
irradiacién y para esta misma pre-tension es inferior a 3.5 A, como se muestra
en la Figura [7.17}a. Para el caso de una deformacién inicial por traccién del
0.25 %, el valor méximo de la coordenada z antes de la irradiacion es inferior a
1.9 A, el cual permanece inalterado tras la irradiacién y para ambas tempera-
turas. Es el valor minimo de la posicién en z el que varia, fruto del bombardeo
iénico.

Resulta interesante observar que para las muestras irradiadas apenas hay
diferencias topograficas con la temperatura, especialmente en el caso estirado.
Esto es debido a que las fluctuaciones iniciales del grafeno fuera del plano han
sido suprimidas por el efecto de la colisién de los iones y su transferencia de
momento a la membrana, provocando que la ldmina se aplane y se estiren sus
enlaces C-C a medida que se va creando esta especie de valle en la muestra.
De ese modo, se elimina la contribucién puramente termodinamica del sistema
y las membranas a diferentes temperaturas iniciales se tornan practicamente
indistinguibles tras la irradiacién.

Hay que mencionar que los célculos acerca del médulo de Young presen-
tados a continuacion difieren en dos cosas de los cédlculos de nanoindentacién
presentados en la figura A diferencia de los susodichos célculos, en es-
tos se incluye un bano térmico en la zona central durante la simulacién de
indentacién, con un parametro de amortiguamiento I' = 0,25ps. Ademads, en
el calculo del médulo de Young se considera un radio efectivo, tal y como se
describe en el Apéndice C. Por este motivo, los valores obtenidos del médulo
de Young son inferiores a los que aparecen en la Figura [7.21] y menores a los
obtenidos experimentalmente.

Por otro lado, conviene aclarar que esta rugosidad definida anteriormen-
te como {(z — 29)?) es entendida en el sentido usual de amplitud media de
las arrugas sélo cuando la membrana se encuentra relajada y sin haber reci-
bido ninguna colisién por irradiacién. Una vez que comienza la irradiacién,
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dicha nomenclatura no es estrictamente cierta, ya que ademas de la amplitud
de las corrugaciones como tal, se estd teniendo en cuenta, especialmente, la
contribucién de la curvatura por abombamiento de la membrana al recibir la
irradiacién. Esto queda ilustrado en la Figura [7.23]

;

Figura 7.23: Visualizacion del concepto rugosidad para una membrana con una to-
pografia modificada por efecto de la irradiacién. zg muestra la posicién inicial de la
membrana plana (linea gris horizontal), que es la misma que para la muestra sin irra-
diar, y z (linea naranja) muestra la posicién de cada dtomo que tomariamos en el
calculo de la rugosidad.

Podria decirse que esta rugosidad es una manera de cuantificar de manera
conjunta las oscilaciones propias de la superficie de la membrana junto al
efecto de curvatura de la misma causado por la irradiacion. Los cambios en la
rugosidad en funcién de la dosis durante la irradiacién son presentados en la
Figura [7.24la para las dos temperaturas y para la muestra tanto sin aplicar
una pre-tensiéon como para dos deformaciones aplicadas: una compresiva de
-0.25% y otra de traccién de 0.25 %.

Las diferencias en la rugosidad inducidas por la irradiacién son muy noto-
rias. Mientras que apenas hay cambios cuando la muestra se encuentra bajo
una deformacién por traccién (0.25 %), la rugosidad aumenta significativamen-
te con la dosis en los casos donde se ejerce sobre la muestra una compresion
(-0.25%). Cabe mencionar que los cambios en la rugosidad inducidos por la
irradiacién son dos érdenes de magnitud mayores que aquellos producidos Uini-
camente por la deformacién de la membrana previa a la irradiacién (Figura
a). Esto se cumple para cualquier pre-tension. La diferencia en las rugo-
sidades a dosis altas para ambas temperaturas radica principalmente en que
la irradiacién primero aplana la muestra y posteriormente la abomba crean-
do este profundo valle. A bajas temperaturas partimos de corrugaciones con
menor amplitud, por lo que practicamente la irradiacién se salta el proceso de
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aplanado y la mayor contribucion del proceso corresponde al abombamiento
de la muestra.

En la Figura [7.24lb se incluyen los resultados del médulo de Young bi-
dimensional para el caso de dos muestras a los que se le ha aplicado una
compresion inicial (-0.1% y -0.25%), para dos muestras estiradas (0.1% y
0.25%) y por tultimo para un caso sin aplicar ninguna pre-tensién. Es intere-
sante observar que la dependencia del médulo de Young con la dosis sigue la
tendencia de las rugosidades para las diferentes deformaciones de la Figura
[7.24la: bajo estiramiento de la muestra apenas hay cambio en el médulo de
Young con la dosis mientras que bajo compresiéon el médulo de Young au-
menta con la dosis. A dosis muy bajas el Eap no cambia significativamente,
pero el sistema se endurece rdpidamente con la dosis. Cuando no hay ninguna
pre-tensién aplicada, apenas hay cambios en el Fop con la dosis.

Figura 7.24: a) Rugosidad en funcién de la dosis para dos temperaturas (10K y 300K)
y para dos pre-tensiones diferentes: -0.2 % (compresién) y 0.2 % (estirado). b) Valores
del Esp en funcién de la dosis para diferentes pre-tensiones aplicadas en la muestra:
de compresién (-0.25% y -0.1%), de traccién (0.25% y 0.1 %) e incluso sin aplicar
ninguna (0 %). Simulaciones realizadas a 300K.

Noétese que la dependencia del Eyp mostrado en la Figura[7.24]b no puede
ser simplemente explicada por la produccién de defectos durante la irradiacién
porque el nimero de defectos aumenta linealmente con la dosis tanto para los
casos con pre-tension como para el que no existe ninguna deformacion inicial
de la membrana, como se vio en el Capitulo 6. Si los defectos fueran los tinicos
responsables de los cambios en el mdédulo elastico, la misma dependencia de-
beria ser obtenida independientemente de la pre-tension aplicada, lo cual no
corresponde con el comportamiento aqui observado. Sin embargo, los cambios
en la elasticidad de la membrana de grafeno siguen la dependencia de la ru-
gosidad con la dosis (Figura a). Cuando se aplica una deformacién por
traccién, no hay cambios apreciables en la rugosidad de la membrana, que a
la vez corresponde con un valor casi constante de sus propiedades eldsticas.
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Por otra parte, cuando aplicamos un esfuerzo de compresién, la rugosidad se
incrementa con la dosis siguiendo una tendencia no lineal, justamente como el
moédulo eldstico para los casos en los que hay una contraccién.

Es interesante mencionar que sometidas a irradiacion, las muestras com-
primidas resultan en membranas mas rigidas, mientras que las muestras ten-
sionadas no presentan diferencias significativas en sus propiedades elasticas.
Este resultado parece contradecir al presentado en la Figura [7.2I]b para una
muestra no irradiada, que decia que las muestras comprimidas son menos rigi-
das que las tensionadas. Sucede que la irradiacién influye en la topografia de
la muestra, y por tanto en las deformaciones fuera del plano de la misma,
como se puede observar comparando las figuras y Cuando se aplica
una compresién homogénea a toda la muestra, y si esta muestra es lo suficien-
temente grande, esta compresiéon modifica las fluctuaciones fuera del plano
modificando su amplitud con respecto a las fluctuaciones térmicas, pero en
promedio las fluctuaciones se anulan. Sin embargo bajo irradiacién se produce
un unico valle.

Cabe fijarse en los valores obtenidos del médulo elastico bidimensional de
la Figura[7.24]b para reparar en que se han obtenido sistemdaticamente valores
inferiores al valor establecido experimentalmente de 340 £ 50 N/m [I]. En
general, aunque conceptualmente parezca simple, el analisis y ajuste de las
curvas de indentacién resulta bastante méds complejo de lo que aparenta y no
proporcionan resultados que sean totalmente fiables, ya que éstos varian mucho
dependiendo de la cantidad de puntos tomados y de los criterios escogidos. Se
profundiza este aspecto con mas detalle en el Apéndice C.

Por tdltimo, conviene remarcar que este proceso mismo de nanoindentacion
de muestras con defectos parece contradecir ademads al proceso de traccion
de una ldmina defectuosa: mientras que en el ensayo de traccién se ve cla-
ramente que la ldmina de grafeno pierde rigidez a medida que se introducen
defectos en la muestra (Figura a), en el proceso de nanoindentacién ocu-
rre que aumenta la rigidez del material. Una de las posibles causas de esta
discrepancia son las distintas condiciones de contorno existentes en un ensayo
de traccién frente a la nanoindentacién. En un ensayo de traccion la muestra
puede acomodar las deformaciones producidas por la introduccion de vacantes
cambiando sus dimensiones perpendiculares a la direccion en la que se produce
la traccién. Sin embargo, bajo indentacién la membrana se encuentra anclada
y los cambios debido a la producciéon de vacantes sélo pueden ser acomoda-
dos mediante cambios en las fluctuaciones fuera del plano. Los resultados que
aqui se presentan parecen indicar que la irradiacién induce una tensién en la
muestra que da lugar a un aumento en el médulo de Young, por lo que los
cambios observados bajo irradiaciéon son similares a los observados cuando se
produce la indentacién de una muestra bajo tensién.
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7.4. Resumen y conclusiones

Por una parte, en relacién a las simulaciones de ensayos de traccién, se ha
observado que cuando se aplica una deformacién a la red de grafeno, ésta puede
ser acomodada principalmente debido a tres tipos de mecanismos: cambiando
el angulo de enlace entre dtomos, cambiando la longitud de los enlaces entre
dichos atomos o modificando los desplazamientos fuera del plano de la ldmina
de grafeno.

Dichas contribuciones se han calculado para las dos direccionalidades del
grafeno, dos temperaturas y varios potenciales de interaccién, con el fin de
determinar cualitativamente cémo afectan estas contribuciones a algunas de las
propiedades mecanicas del grafeno, tales como el médulo elastico, el coeficiente
de Poisson o la tensién de rotura. Se deduce que la longitud de los enlaces
contribuye principalmente al médulo de Young, y que el coeficiente de Poisson
esta condicionado esencialmente por el &ngulo que forman los enlaces atomicos
durante el estiramiento. Se observa ademas en las curvas tensién-deformacion
la existencia de una segunda subida fuera de la region elastica que coincide con
la supresién de las fluctuaciones fuera del plano de la muestra y el consiguiente
estiramiento de los enlaces atomicos, que puede ser el responsable de que
experimentalmente [22] se observe un médulo de Young dependiente de la
deformacion.

Cuantitativamente, los resultados que se han obtenido para estas propie-
dades mecanicas del grafeno dependen en su totalidad del tipo de potencial
empleado, ya que se han mantenido intactas el resto de condiciones de la si-
mulacién y se ha visto que los resultados difieren entre simulaciones, incluso
dédndose el caso de que el sistema posee un comportamiento auxético utili-
zando Tersoff /ZBL original y un comportamiento opuesto utilizando el resto
de potenciales. Este hecho, junto a la amplia y diversa bibliografia existente
sobre obtencién de propiedades mecanicas del grafeno mediante simulaciones
de traccion, pone de manifiesto la necesidad de encontrar una via experimen-
tal para medir las propiedades mecéanicas del grafeno mediante un ensayo de
traccién, para por fin poder comparar, aceptar y descartar este amplio abanico
de resultados que se puede encontrar en la literatura. En esta tesis se propone
un posible método experimental para realizar esta medida.

También se ha comprobado que a medida que se introducen defectos, la
lamina de grafeno progresivamente se va deteriorando, disminuyendo tanto su
rigidez como la deformacion que se necesitaria aplicar al grafeno para que éste
se rompa.

Por otra parte, en cuanto a las simulaciones de nanoindentacion, las co-
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rrugaciones existentes en membranas de grafeno suspendido sufren una mo-
dificacién notoria a medida que la membrana es irradiada, y estos cambios
dependen de la pre-tensién aplicada a la membrana. Mientras que el tamafo
de estas corrugaciones no cambia con la dosis cuando se produce un estira-
miento, aparece una dependencia no lineal con la dosis cuando se produce
una compresion. La rugosidad cambia ligeramente en un inicio, y aumenta de
manera significativa a altas dosis.

No obstante, la deformacién aplicada a la membrana, bajo compresion, da
lugar a mayores ondulaciones y con menor longitud de onda que si la mem-
brana estuviera sujeta a tensién, donde sucederia lo contrario: disminuirian
las fluctuaciones fuera del plano del grafeno y aumentaria la longitud de on-
da. Como resultado, las muestras no irradiadas son menos rigidas cuanto mas
comprimidas se encuentren, y més rigidas cuanto més estirados estén los enla-
ces que unen los atomos de la red. En cambio, tras la irradiacion, las muestras
comprimidas acaban siendo més rigidas que las estiradas, ademdas no mostran-
do estas tltimas cambios en sus propiedades mecanicas. Esta clara diferencia
es atribuida a los cambios en los desplazamientos fuera del plano inducidos
por la irradiacién, la cual aplana las corrugaciones y crean un valle que es més
profundo cuanto més comprimida estaba la muestra.

Estos resultados demuestran que los cambios producidos por la irradiacién
con respecto a la deformacion fuera del plano son muy diferentes a aquellos
inducidos por el estiramiento inicial de la membrana, aunque éstos dependen
significativamente de estos estiramientos iniciales. De la misma manera que
un trozo de papel corrugado se puede estirar para cubrir una superficie mas
grande, el momento transmitido por las particulas energéticas tiende a eliminar
la distribucién de ondulaciones, curvando la muestra y produciendo un valle
debido a que tenemos fijado el borde de la membrana de grafeno.

Este efecto es particularmente eficiente en las muestras comprimidas debido
a que en este tipo de muestras se posee mas superficie arrugada disponible
para ser aplanada por las particulas energéticas incidentes. Como resultado,
siempre y cuando se desprecie en primera aproximacién la curvatura del valle
producido por la irradiacién, la topografia de las muestras comprimidas tras
la irradiacién se asemeja a las de las muestras estiradas, dado que ambas
membranas se encontrarian muy aplanadas y con los enlaces entre atomos de
la red muy estirados. Este hecho es lo que hace que haya una respuesta més
rigida de la membrana de grafeno comprimida cuando se nanoindenta en las
etapas finales de la irradiacion.

Los susodichos resultados proporcionan una explicacion alterativa a las re-
cientes medidas experimentales del Fyp bajo irradiacién [22]. Cabe decir que
estas medidas experimentales demuestran que a dosis muy bajas, tales como las
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dosis aqui estudiadas, hay un considerable aumento del Esp, habiendo sido in-
terpretado como consecuencia de la produccion de defectos. Segin Lépez-Polin
et al [22], las vacantes producidas por la irradiacién atentan las fluctuaciones
de largo alcance, resultando en una membrana mas rigida. Simulaciones mas
recientes usando Dindmica Molecular [23] han atribuido el aumento de rigidez
de una membrana circular de grafeno a la produccién de monovacantes. En
esas simulaciones, sin embargo, las vacantes son introducidas aleatoriamente
por pura eliminacién abrupta de los dtomos de la muestra en lugar de ser pro-
ducidas como resultado de un proceso de irradiacién. Ademas, las simulaciones
fueron realizadas a una temperatura de 0 K, por lo que tampoco se incluye
ninguna discusién ni ningin factor procedente de las fluctuaciones fuera del
plano de la membrana de grafeno.

En el estudio expuesto en esta tesis, se da otra interpretacion del efecto que
tiene la irradiacién a las propiedades eldsticas de la membrana: los cambios
en la rugosidad y en la topografia inducidos por la irradiacién son los respon-
sables de los cambios en las propiedades mecanicas, y no unicamente debido
a la produccién de defectos. En general, las simulaciones aqui presentadas se
centran en como adaptar y modificar las propiedades mecédnicas del grafeno a
través de una combinacion de tensién aplicada e irradiacién. A la misma vez,
nos muestran que tanto las simulaciones de traccién como las de nanoindenta-
cién no suponen un método totalmente confiable para medir las propiedades
mecénicas del grafeno bajo cualquier condicién, dado la falta de experimentos
de traccién con grafeno asi como la falta de un modelo de nanoindentacion de
membranas que tenga en cuenta altas indentaciones a la vez que se aplican
tensiones iniciales sobre una membrana bidimensional.

Por dltimo, destacar la gran sensibilidad y error cometido que tiene el
ajuste por minimos cuadrados al modelo cibico de nanoindentacién, como se
muestra en el Apéndice C.
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Conclusiones y trabajo futuro

En esta tesis se ha realizado un trabajo de investigacién acerca de la mani-
pulacion e irradiaciéon de materiales basados en el carbono como son el grafito
y el grafeno. Para ello se ha empleado una técnica computacional conocida co-
mo dindmica molecular clasica. Concretamente, se ha estudiado como se puede
llegar a manipular la iltima capa de una estructura de grafito para conseguir
exfoliar fragmentos de grafeno de una manera sistemdtica y selectiva. Tam-
bién se ha estudiado cémo a través de la manipulacion y de la irradiacién de
membranas de grafeno se pueden llegar a modificar las propiedades mecanicas
de este material.

En el Capitulo 5 se muestran los resultados de simulaciones para sin-
tetizar fragmentos de grafeno a partir de una superficie de grafito exfoliando
de manera controlada su tultima capa, complementando los resultados experi-
mentales del LTNanoLab de la Universidad de Alicante.

Los célculos de dichas simulaciones reproducen la formacion de estructuras
triangulares observadas experimentalmente cuando se aplica una fuerza local
sobre la terraza de grafito y en direccién perpendicular a la misma.

Ademds, proporcionan una explicacién a la observacién experimental de
que la formacion de estas estructuras triangulares casi siempre involucren un
proceso a dos pasos.

El estudio presentado en este capitulo podria ser extendido como trabajo
futuro tanto tedrica como experimentalmente a otro tipo de materiales lamina-
dos, dado que los principios fisicos que tendrian lugar en este tipo de procesos
serfan los mismos.
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En el Capitulo 6 se muestra el tipo de dafio que pueden sufrir diversas
estructuras basadas en grafeno cuando son sometidas a procesos de irradiacion
tanto de baja como de muy alta energia.

Los resultados muestran como variando y ajustando los diferentes parame-
tros de la irradiacién a baja energia se pueden generar diferentes tipos de
defectos de manera selectiva, desde monovacantes hasta cadenas atémicas y
nanoporos.

Para la caracterizacién del dano producido por irradiacién, se ha desarro-
llado un nuevo método basado en teoria de grafos.

La irradiacién sobre laminas de grafeno de geometria circular y fijadas por
todo su borde exterior provoca que se produzca un pandeo en la membrana,
curvandose y formando un valle en su zona central.

La eficiencia a la hora de formar vacantes en laminas circulares coincide
con la observada en ldminas cuadradas: un 80 % para impactos con argén y
50 % para colisiones con carbono. Estos resultados son compatibles con otros
estudios, tanto experimentales como tedricos. Podria ampliarse este estudio en
un futuro incluyendo otro tipo de iones, como iones de silicio o protones.

La deformacion inicial que se aplique sobre la membrana influye en el tipo
de defecto formado: bajo compresién el nimero de monovacantes es menor y
favorece la formacién de vacantes tipo square.

Por otro lado, a muy altas energias, las simulaciones con un conglomerado
de cintas de grafeno revelan que tanto la temperatura como el tamafnio del
haz incidente determinan el tipo de dano producido en este tipo de moléculas
de carbono: se produce mas dafio cuanto mas energético y ancho es el haz
que atraviesa la muestra. Como trabajo futuro podria volver a realizarse este
mismo cdlculo incluyendo la estructura de grafeno dentro de una atmésfera
rica en hidrégeno, o bien modificando la forma y tamano de esta estructura
o irradidandola mediante implantacion de iones en lugar de mediante un haz
energético.

Partiendo de esta aglomeracién de cintas de grafeno, con un caracter
cardcter sp?, se logran obtener productos de irradiacién caracterizados por
portar una hibridacién tipo sp (cadenas o anillos de carbono).

Las rutas de isomerizacién y fragmentacién de estas estructuras de carbono
del medio interestelar pueden ayudar a entender un poco mas el inventario de
material organico que existe en el espacio.



213

En el Capitulo 7 se muestran resultados obtenidos a partir de ensayos de
traccién y nanoindentacién acerca de las propiedades mecanicas del grafeno,
y se discuten las limitaciones de ambas técnicas.

Una deformaciéon aplicada a una lamina de grafeno puede ser acomodada
por tres tipos de mecanismos: cambiando la longitud de enlace entre atomos,
variando el dngulo de enlace entre dichos dtomos o modificando los desplaza-
mientos fuera del plano de la ldmina.

La longitud de los enlaces contribuye principalmente al médulo de Young,
y el coeficiente de Poisson esta influenciado esencialmente por el dngulo que
forman los enlaces atomicos. El conocimiento de estos mecanismos basicos
podria ayudar en el diseno de materiales con propiedades elasticas especificas,
por ejemplo, de materiales con coeficientes de Poisson negativos (auxéticos).

Por un lado, las propiedades mecanicas del grafeno en un ensayo de trac-
cion dependen en su totalidad del tipo de potencial empleado, hecho que se
ha comprobado al ver la gran dispersion de resultados existentes en la bi-
bliografia acerca de este tipo de simulaciones. Como trabajo futuro, y muy
necesario para tener con qué comparar las simulaciones, se propone un dispo-
sitivo experimental de traccién para medir estas propiedades mecéanicas.

A medida que se introducen defectos, la lamina de grafeno se va deterio-
rando progresivamente.

Por otro lado, el tamano de las corrugaciones de una membrana circular
de grafeno fijada por su borde es independiente de la dosis cuando se produce
un estiramiento. En cambio, cuando se produce una compresién, aparece una
dependencia no lineal con la dosis.

A bajas dosis, la rugosidad apenas cambia y a altas dosis aumenta de
manera significativa.

Muestras no irradiadas son menos rigidas cuanto méas comprimidas se en-
cuentren, y mas rigidas cuanto mas estiradas se hallen. Tras la irradiacién, las
muestras comprimidas acaban siendo mas rigidas que las estiradas.

Estos resultados demuestran que los cambios producidos por la irradiacion
con respecto a la deformacién fuera del plano son muy diferentes a aquellos
inducidos por el estiramiento inicial de la membrana.

En el estudio expuesto en esta tesis, se da otra interpretacion del efecto que
tiene la irradiacion a las propiedades eldsticas de la membrana: los cambios en
la rugosidad y en la topografia inducidos por la irradiacién son los responsables
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de los cambios en las propiedades mecédnicas, y no unicamente debido a la
produccion de defectos. Para un trabajo futuro pueden explorarse los cambios
de las propiedades mecdnicas a dosis (0,075x10'* jones/cm?), a pre-tensiones
(+0,25 %) y a una densidad de defectos (~ 1%) mucho maés altas de las aqui
estudiadas.

Tanto las simulaciones de tracciéon como las de nanoindentacién no suponen
un método totalmente confiable para medir las propiedades mecénicas del
grafeno bajo cualquier condicién, dado la falta de experimentos de traccién
con grafeno asi como la gran sensibilidad y error cometido que tiene el ajuste
por minimos cuadrados al modelo ctibico de nanoindentacién.

En resumen, el trabajo desarrollado en esta tesis doctoral ha contribuido
a interpretar resultados experimentales de exfoliacién de grafeno, ha aportado
un nuevo método de identificacién de defectos, ha identificado el tipo de defec-
tos que se producen en grafeno mediante irradiacién desde eV hasta MeV y ha
extendido nuestro conocimiento sobre la relacion entre propiedades eldsticas de
este material bajo distintas condiciones como irradiacién, deformacién o tem-
peratura. Estos estudios nos permitirian explotar estas distintas condiciones
para modificar las propiedades elasticas de este material.

In this thesis a research work has been carried out on the manipulation
and irradiation of carbon materials such as graphite and graphene. To accom-
plish it, a computational technique known as classical molecular dynamics has
been employed. Specifically, it has been studied how the last layer of a grap-
hite sutrcture can be manipulated in order to exfoliate graphene fragments
from it in a systematic and selective manner. The type of defects produced
in this material under irradiation under different conditions and energy has
been studied, as well as how through manipulation and irradiation of graphene
membrans can modify the mechanical properties of this material.

Chapter 5 shows the results of simulations where graphene fragments
are synthesized from a graphite Surface by exfoliating their last layer in a
controlled manner, complementing the experimental results of the LTNanoLab
at the University of Alicante.

The calculations of these simulations reproduce the formation of triangular
shapes observed experimentally when a local force is applied on the graphite
terrace and perpendicular to it.

In addition, these results provide an explanation for the experimental ob-
servation that the formation of these triangular structures usually involves a
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two-step process.

The study presented in this chapter could be extended as future work both
theoretically and experimentally to other types of laminated materials, given
that the physical principles that would take place in this type of process would
be identical.

Chapter 6 shows the type of damage that various graphene-based struc-
tures can suffer when subjected to both low and very high energy irradiation
processes.

The results show how varying and adjusting the different parameters of
the low energy irradiation can generate different types of defects in a selective
manner, from manovacancies to atomic chains or even nanopores.

For the characterization of the damage produced by irradiation, a new
method based on graph theory has been developed.

The irradiation against circular graphene sheets with fixed outer edges
causes that a buckling occurs in the membrane, curving and forming a valley
in its central region.

The efficiency of creating vacancies in circular sheets matches the one ob-
served in square sheets: 80 % for argon impacts and 50 % for carbon collisions.
These results are compatible with other studies, both experimantal and theo-
retical. This study could be extended in the future to include other types of
ions, such as silicon ions or protons.

The initial deformation that is applied to the membrane influences the
type of defect created under compression, the number of monovacancies is
lower and it also favours the formation of square type vacancies.

On the other hand, at very high energies, simulations with a conglomerate
of graphene ribbons reveal that both the temperature and the size of the
incident beam determine the type of damage produced in this type of carbon
molecules: the more energetic and the wider is the beam that goes through the
sample, the more damage it takes. As future work, this same calculation could
be performed again including the graphene structure within a hydrogen-rich
atmosphere. Also, modifying the shape and size of this structure or irradiating
it by ion implantation instead of by an energy beam could be explored.

Starting from this agglomeration of graphene flakes with a sp? character,
it is posible to obtain irradiation products characterized by having a sp type
hybridization (chains or carbon rings).
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The routes of isomerization and fragmentation of these carbon structures
of the interstellar medium can help to understand a little more the inventory
of organic material that exists in space.

Chapter 7 shows the results obtained from tensile and nanoindentation
tests on the mechanical properties of graphene, and limitations of both tech-
niques are discussed.

A deformation applied to a sheet of graphene can be accommodated by th-
ree types of mechanisms: changing the bond length between atoms, varying the
bond angle between those atoms or modifying the out-of-plane displacements
of the graphene sheet.

The length of the bonds mainly contributes to the Young’s modulus, and
the Poisson coefficient is essentially influenced by the angle formed by the
atomic bonds. The knowledge of these basic mechanisms could help in the
design of materials with specific elastic properties, such as auxetic materials
with negative Poisson coefficient.

On the one hand, the mechanical properties of graphene in a tensile test
depend entirely on the type of potencial employed, a fact that has been proven
by the large disperson of existing results in the literatura about this kind of
simulations. As a future work, and very neccesary in order to being able to
compare with theoretical simulations, is the design of an experimental traction
device. A naive experimental setup is suggested in order to measure these
mechanical properties.

As defects are introduced, the graphene sheet progressively deteriorates.

On the other hand, the size of the corrugations of a circular graphene
membrane fixed at its edge is independent of the dose when a stretch occurs.
However, when a compression occurs, a nonlinear dependence with the dose
appears. At low doses, the roughness barely changes and at high doses it
increases significantly.

Non-irradiated samples are less rigid the more compressed they are, the
more rigid the more stretched they are. After irradiation, the compressed sam-
ples end up being more rigid than the stretched ones.

These results show that the changes produced by the irradiation with res-
pect to the out-of-plane deformations are very different from those induced by

the initial stretching on the membrane.

In the work presented in this thesis, another interpretation of the effect
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that irradiation has on the elastic properties of the membrane is given: the
changes in the roughness and in the topography induced in the roughess and
in the topography induced by the irradiation are responsable for the changes
in the mechanical properties, and not only due to the production of defects.
For future work, changes in the mechanical properties at much higher doses
(0,075210"4i0ns/cm?), pre-strains (40,25 %) and defect densities than those
studied here could be explored.

Both the traction and the nanoindentation simulations do not represent
a totally reliable method to measure the mechanical properties of graphene
under some conditions, given the lack of graphene tensile experiments as well as
the great sensitivity and error committed using the least squares fit, according
to the cubic model of nanoindentation.

In summary, the work developed in this doctoral thesis has contributed to
interpreting experimental results of graphene exfoliation, has provided a new
method of indentifying defects, has identified the type of defects produced
in graphene by irradiation (from eV to MeV) and it has also extended our
knowledge about the relationship between elastic properties of this material
under different conditions, such as irradiation, deformation or temperature.
These studies would allow us to explore these different conditions to modify
the elastic properties of this material.
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Apéndice: Tablas de interés

A.1. Parametros de red

Tabla A.1: Parametros de red de una estructura de grafeno obtenidos para diferentes
potenciales y comparados con valores de la literatura.

Potencial interatémico Pardmetro de red (A)

Propio | De la literatura
AIREBO 2.419 2.418 [2]

AIREBO (sin torsién) | 2.419 -

REBO 2.421 2.46 [3]

Tersoff 2.53 2.53 [4]

Tersoff modificado 2.492 2.492 [5]
Tersoff/ZBL 2.534 - [6]

Tersoff/ZBL modificado | 2.498 -

El parametro de red experimental para una muestra de grafeno es de 2.451
A [1]. Sin embargo, en simulaciones de dindmica molecular, este pardmetro
varia ligeramente dependiendo del potencial interatémico empleado para hacer
los célculos computacionales. Se ha hallado este pardametro de red para los
diferentes potenciales utilizados en esta tesis (AIREBO, REBO, Tersoff/ZBL,
Tersoff/ZBL modificado).
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A.2. Parametros de los potenciales empiricos em-
pleados

Tabla A.2: Pardmetros del potencial Tersoff/ZBL.

Parametro Valor Parametro Valor
m 3 B 346.7 eV
v 1 R 1.95 A
A3 0.0 A1 D 0.15 A
c 38049 A1 3,4879A~!
d 4.3484 A 1393.6 eV
h -0.57058 Z 6
n 0.72751 Te 0.95 A
B 1,5724210~7 Ap 14
Ao 2,2119A4~1

Tabla A.3: Pardmetros modificados del potencial Tersoff/ZBL.

Parametro | Valor
h -0.930
B 430 eV




A.8 Energias de formacion

A.3. Energias de formacion
Tabla A.4: Energias de formacién para diferentes tipos de defectos.
Tipo de defecto | Eform (€V) | Eform (€V) | Eform (eV)
AIREBO | Tersoff/ZBL DFT
%1 8.85 6.88 6.8-8.0
V2 (square) 11.84 9.18 7.53
Vo (bone) 16.89 13.93 14.47
V3 14.82 11.50 10.63
SW - - 5-5.69
Adatomo - - 1.5-2
A.4. Magnitudes de interés de las propiedades mecani-

cas del grafeno

Tabla A.5: Valores del médulo de Young del grafeno encontrados en la literatura.

Moédulo de Young, Esp (TPa) | Método de obtencién | Referencia

1.014 Experimental 8]
0.8 Experimental [9]
0.89 Experimental [10]
0.750-1.080 Experimental [11]
1.1 Dindmica molecular [12]
0.912 Dindmica molecular [13]
1.11 Dindmica molecular [14]
0.939 Dindmica molecular [15]
1.05 Ab-initio [16]
1.07 Ab-initio 7]
1.206 Ab-initio 18]
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Tabla A.6: Valores del coeficiente de Poisson del grafeno encontrados en la literatura.

Coeficiente de Poisson (v) | Método de obtencién | Referencia
0.12 Monte Carlo [19]
0.149 Dindmica molecular [20]
0.162 DFT 2]
0.173 Ab-initio [23]
0.18 DFT 2]
0.22 Dindmica molecular [25]
0.32 Ab-initio 26]
0.32 Dindmica molecular [27]
0.397 Dindmica molecular [28]
0.45 Dindmica molecular [29]

Tabla A.7: Valores de la tensién de rotura las dos direcciones principales del grafeno
encontrados en la literatura.

Tension de rotura (o) | Referencias
armchair zigzag
110 121 [16]
90.5 138.6 [30]
83 98 [31]
90 107 [32]
90.2 129.5 53]
83 98 [34]
90 105 [35]
109.3 94 [36]
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Tabla A.8: Valores de la rigidez flexional del grafeno encontrados en la literatura.

Rigidez flexional, k (eV) Temperatura (K) | Referencia
1.2 (grafito) - [37]
0.69-0.83 . 3]
1.44 (monocapa) 0 [39]
3 (monocapa) 300 [40]
35.5£20.0 (bicapa, experim) 300 [41]
160-180 (bicapa) 0 0] [42]
660-690 (tricapa) 0 [40] [42]
> 10000 (multicapa, experim) 300 [43][44]
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A.5. Defectos en membranas tensionadas

En esta seccién se incluye un set de tablas con informacién de la cantidad
de defectos presentes en las membranas circulares de grafeno (a diferentes
deformaciones y temperaturas) sobre las que se ha producido una irradiacién
con iones de argén. Las tablas incluyen el nimero de clusters de cada tipo de
defecto. El niumero de defectos tipo monovacante equivale a Ny,on0, €l niimero
de defectos tipo divacante equivale a 2(Ngguare + Noone). El ntimero restante
de vacantes se halla por diferencia.

-0.25 % (300K)

Tones | Atomos | Clusters | Nyono | N, e || e || A
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674565 68 57 11 0 0
300 | 674390 212 170 41 1 0
500 | 674242 339 276 59 3 1
800 | 674017 532 438 87 5 2
1000 | 673840 671 541 119 7 4

-0.20 % (300K)

Tones | Atomos | Clusters | Nimono | . square | NVoore | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674570 69 63 6 0 0
300 | 674387 216 175 40 1 0
500 | 674227 344 272 69 3 0
800 | 673984 546 436 103 6 1
1000 | 673809 675 520 143 8 4
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-0.15% (300K)

Tones | Atomos | Clusters | Nyono | N, square | Noone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674569 69 63 6 0
300 | 674383 215 171 42 0 2
500 | 674223 347 277 66 2 2
800 | 673982 546 435 103 5 3
1000 | 673811 675 524 135 8 8
-0.10 % (300K)
Tones | Atomos | Clusters Nmono | Nsquare | Noone | Nmuiti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674561 71 58 12 0 1
300 | 674398 206 167 37 1 1
500 | 674240 332 262 65 1 4
800 | 673985 532 408 113 6 5
1000 | 673831 657 506 135 11 5
Tones | Atomos | Clusters | Nyono Noguare | Noone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674555 73 57 16 0 0
0% (300K) | 300 | 674406 | 200 164 35 0 1
500 | 674246 337 278 56 1 2
800 | 674014 534 442 82 3 7
1000 | 673862 656 540 101 9 6
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0.10 % (300K)

Tones | Atomos | Clusters | Nyono | N, square | Noone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674560 72 59 13 0 0
300 | 674399 211 178 32 0 1
500 | 674243 338 277 55 3 3
800 | 674010 529 428 89 6 6
1000 | 673857 657 531 108 10 8

0.15% (300K)

Tones | Atomos | Clusters | Npono | IV, square | Noone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674561 72 60 12 0 0
300 | 674396 212 176 36 0 0
500 | 674237 346 286 54 4 2
800 | 674006 539 442 87 7 3
1000 | 673854 662 536 111 11 4

0.20 % (300K)

Tones | Atomos | Clusters | Npono | IV, s | Weme | A
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674570 66 58 8 0 0
300 | 674394 210 170 39 1 0
500 | 674238 344 282 56 4 2
800 | 674030 521 428 84 5 4
1000 | 673878 644 524 107 8 5
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0.25% (300K)

Tones | Atomos | Clusters | Nyono | N, square | Noone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674563 68 54 14 0 0
300 | 674398 205 164 39 2 0
500 | 674224 344 269 69 3 3
800 | 674003 525 414 100 5 6
1000 | 673854 646 511 120 7 8

-0.25 % (10K)

Tones | Atomos | Clusters | Nyono | N, square | NVoone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674568 70 64 6 0 0
300 | 674391 216 179 35 1 1
500 | 674221 351 281 66 3 1
800 | 673983 545 432 104 6 3
1000 | 673807 680 528 136 11 5

-0.20 % (10K)

Iones | Atomos | Clusters | Nyono | IV, square | Voone | Nmults
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674566 70 62 8 0 0
300 | 674389 215 175 39 1 0
500 | 674223 353 285 64 4 0
800 | 673993 545 439 96 10 0
1000 | 673836 665 527 122 13 3




228 Apéndice: Tablas de interés

-0.15% (10K)

Tones | Atomos | Clusters Niono | Nsquare | Noone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674563 69 57 12 0 0
300 | 674396 209 170 38 1 0
500 | 674243 339 278 57 1 3
800 | 673996 541 436 97 5 3
1000 | 673847 658 522 120 11 5

-0.10 % (10K)

Tones | Atomos | Clusters | N, mono | Nsquare | Noone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674560 72 60 12 0 0
300 | 674410 205 177 27 0 1
500 | 674241 350 297 48 1 3
800 | 673999 550 460 81 5 4
1000 | 673853 672 558 96 10 8

Tones | Atomos | Clusters | Nyono Nsquare | Noone | Nmulti
0 | 674644 0 0 0 0 0
100 | 674557 72 57 15 0
0% (10K) | 300 | 674397 208 169 39 0 0
500 | 674243 337 275 57 2 3
800 | 674008 529 426 92 6 5
1000 | 673854 656 525 114 10 7
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0.10 % (10K)

Tones | Atomos | Clusters | Nyono | N, square | Noone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674565 70 60 10 0 0
300 | 674400 209 174 34 1 0
500 | 674239 350 295 50 5 0
800 | 674014 539 448 81 9 1
1000 | 673863 663 545 105 11 2

0.15% (10K)

Tones | Atomos | Clusters | Nyono | N, square | NVoone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674567 67 57 10 0 0
300 | 674399 209 173 35 1 0
500 | 674228 348 282 62 2 2
800 | 674007 534 434 91 5 4
1000 | 673859 660 541 106 7 6

0.20 % (10K)

Tones | Atomos | Clusters Romome | Wemmmre | Miome | 2w
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674567 66 55 11 0 0
300 | 674401 206 169 36 1 0
500 | 674238 342 280 58 3 1
800 | 674020 526 430 89 6 1
1000 | 673868 652 532 109 9 2
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0.25 % (10K)

Tones | Atomos | Clusters | Npono | IV, square | Noone | Nmulti
0 674644 0 0 0 0 0
100 | 674568 70 64 6 0 0
300 | 674391 216 179 35 1 1
500 | 674221 351 281 66 3 1
800 | 673983 545 432 104 6 3
1000 | 673807 680 528 136 11 5
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Escaneando los Cédigos QR se accede a diferentes videos con simulaciones.
El color del QR determina el capitulo al que pertenecen.
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Apéndice: Discusion acerca del calculo de las
propiedades mecanicas del grafeno

C.1. A partir de simulaciones de ensayos de trac-
cion

Figura C.1: Ejemplo de una curva tensién-deformacién de una simulaciéon emplean-
do el potencial Tersoff/ZBL original y donde se ha realizado el ajuste por minimos
cuadrados hasta dos estiramientos diferentes de la ldmina de grafeno.

Mediante un ajuste por minimos cuadrados, el médulo de Young (FEsp)del
grafeno se ha determinado a partir de la pendiente de la siguiente ecuacién
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o3p, = F3pey (C.1)

Esta expresién corresponde a la regién lineal o elastica de un diagrama
tensién-deformacion. El valor de la tension se ha calculado como el valor medio
de la componente o, del tensor de tensiones del conjunto de atomos y dividido
por el volumen atémico de un atomo de la red de grafeno.

Sin embargo, dependiendo de hasta qué deformacion y niimero de puntos se
tomen para el ajuste, se pueden llegar a obtener resultados dispares del médulo
eldstico. La Figura[C.I] muestra un ejemplo de cémo un ajuste a deformaciones
diferentes (aunque ambas dentro del régimen eldstico) proporciona resultados
diferentes para el médulo de Young.

Esta podria ser una de las posibles causas de discrepancia en la literatura
sobre los valores del médulo de Young obtenidos por distintos autores ya que
en muchas publicaciones no se indica hasta qué valor de la deformacién es
empleado para realizar el ajuste.

C.2. A partir de simulaciones de nanoindentacion

En el Capitulo 7 se presentan los resultados del médulo de Young de una
membrana de grafeno hallado a partir de un ajuste por minimos cuadrados de
las curvas carga-desplazamiento, las cuales siguen la ecuacién

> Fap

F(0) = nodP6 + " 53 (C.2)

donde ¢ es la deflexién que sufre la membrana, agD es su pre-tension, Fsp
es el modulo de Young bidimensional del grafeno, ¢ es un factor de correccion
que depende del coeficiente de Poisson (v = —0,15 para Tersoff/ZBL original)
y que toma la forma ¢ = 1/(1,0491 —0,1462v — 0,15827v2), y a es el radio de la
membrana. Para ver los detalles de la determinacién de la funcién ¢ consultar

la referencia de Komaragiri et al [2].
En la Figura [C.2] se muestran las curvas carga-desplazamiento resultantes
de las simulaciones de nanoindentacién, con las muestras sometidas a diferentes

pre-tensiones y antes del proceso de irradiacién.

Sin embargo, cabe destacar una pequena distincién entre dos tipos de si-
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Figura C.2: Curva carga-desplazamiento obtenida previamente al proceso de irradia-
cién para muestras a 300K sometidas a diferentes deformaciones.

mulaciones realizadas en este capitulo: las correspondientes a la Figura 7.21.b
y las correspondientes a la Figura 7.24.b. Ambas simulaciones estan configu-
radas de la manera descrita en la metodologia (seccién 7.3.1), pero al tltimo
tipo de simulacion se le ha afladido ademads un bano térmico con un Langevin
en toda la regién de la indentacién y se considera un radio efectivo a.ry de la
muestra, en lugar del convencional radio total a. Al primer tipo de simulacio-
nes Unicamente se les habia anadido el Langevin en una franja de dtomos de
la regién exterior de la membrana.

C.2.1. Analisis de las curvas carga-desplazamiento sin Lange-
vin en la regiéon de indentacion

Uno de los principales problemas que existen en este tipo de simulaciones
radica, especialmente, en la manera en la que se hace el andlisis y se escogen
los puntos de la curva de indentacion sobre los que se va a realizar el ajuste
cubico. Aunque parezca sencillo, se trata de un procedimiento para nada tri-
vial, con bastante error y muy sensible al niimero de puntos que intervienen
en el ajuste de la fuerza de la indentacion, asi como a la profundidad hasta la
que se llegue a desplazar el indentador. En el estudio presentado en esta tesis
doctoral se ha establecido coger los puntos de la curva pertenecientes a una
profundidad alcanzada por el indentador de hasta 7.5 nm. Esta profundidad,
h, se ha seleccionado tal que se cumpla el cociente h/a = 0,1, con el fin de
que esta proporcion entre penetracion del indentador y radio de la muestra de
las simulaciones sea igual que la del estudio experimental de Lépez-Polin et al
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[4], ya que resulta computacionalmente inviable simular un sistema del mismo
tamano que la muestra experimental (~ pm). En las figuras y quedan
expuestos diferentes ejemplos de cémo para una misma simulacién, eligiendo
hasta qué profundidad se desea realizar el ajuste, conlleva la obtenciéon de
valores bastante distintos para el médulo de Young bidimensional.

Como se puede observar, a pesar de que el coeficiente de correlacién del
ajuste es mayor y muy cercano a 1 para el caso en el que se indenta hasta
grandes profundidades, la dispersién de los residuos en este tipo de indenta-
cién es mayor que en el caso de menores indentaciones (hasta 7.5 nm, donde
se cumple la proporcién h/a = 0,1 como en el experimento de Lépez-Polin
et al [4]). Ademsds, el resultado obtenido para el médulo de Young a altas
indentaciones se desvia més del valor experimental usual (340 N/m [3]) que
el calculado para menores indentaciones. Esto es puramente una consecuencia
del valor de la constante del término ctibico que nos proporciona el programa
tras el ajuste, que es lo que convierte este tipo de andlisis en un asunto alejado
de lo trivial y con gran error en los resultados.

Para los casos de las figuras[C.3]y [C.4] se estd forzando en el ajuste a que los
términos independiente y cuadratico sean nulos, de manera que la expresién
resultante se corresponda directamente con la ecuacion Del mismo modo
se puede hacer el andlisis incluyendo el polinomio completo y posteriormente
identificando términos (figuras y . Se obtienen valores muy parecidos
con el polinomio completo para bajas indentaciones. Sin embargo, a pesar de no
haber cambiado el método de analisis mas alla de decidir ajustar al polinomio
completo, a grandes indentaciones se obtiene un valor bastante bajo para el
mdédulo de Young, incluso inferior al calculado en la Figura [C.4]

También cabe recordar lo siguiente: a las dosis mas altas aqui estudiadas, y
especialmente para las muestras comprimidas, la muestra se deforma creandose
un profundo valle en su centro. Este hecho, segin el criterio escogido en el que
se empieza a contabilizar el desplazamiento del indentador desde que éste
toca la muestra hasta que alcanza una profundidad de 7.5 nm, podria afectar
estadisticamente a la hora de realizar el ajuste por minimos cuadrados.

En otras palabras, cuando se parte de una muestra comprimida, se posee
una membrana con una superficie mas corrugada (mayor rugosidad) ya que hay
mas superficie libre capaz de ondularse. Esto permite que cuando se aproxime
el indentador a la muestra arrugada la repela, formdndose asi un ligero valle
en el que la muestra se encuentra algo mas estirada, reduciéndose entonces
la superficie libre capaz de ondularse. De esta manera, cuando el indentador
descienda otros pocos Angstroms volverd a hacer contacto con la muestra vy,
como ahora ésta ya no tiene superficie libre para ondularse y ser repelida,
continuard presionandola hasta alcanzar los 7.5 nm.



C.2 A partir de simulaciones de nanoindentacion 241

Equation |y =A + B*x + C*x"2 + D*x"3 MNumber of Points 1602
A B C D Statistics
Value |Error| Walue Error  |Value|Error Value Error Reduced Chi-Sqr| Adj. R-Square
0 0| -0,00155| 0,00292 0 0| 6,11098E-5| 7 92951E-7 384579 0,93203
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Figura C.3: Resultados del ajuste cubico, figura carga-desplazamiento y grafico de
dispersion de residuos de la nanoindentacién hasta una profundidad de 7.5 nm de una
membrana de grafeno a 300K y a la que no se ha aplicado ninguna pre-tensién (0 %).
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Figura C.4: Resultados del ajuste cibico, figura carga-desplazamiento y grafico de

dispersion de residuos de la nanoindentacién hasta una profundidad de 25 nm de una
membrana de grafeno a 300K y a la que no se ha aplicado ninguna pre-tensién (0 %).
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| Equation [y = A+ B + C*%'2 + D*%"3 Number of Points | 1494
A B C D Statistics
Value Error Value Errar Value Error Value Errar Ad]. R-Square
016991 | 033763 | 0003 0,03171( -0,00117 | 8,33766E-4 | 6,31971E-5 | 6,43503E-6 0,92993
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Figura C.5: Resultados del ajuste utilizando el polinomio ctibico completo, figura
carga-desplazamiento y grafico de dispersion de residuos de la nanoindentacion hasta
una profundidad de 7.5 nm de una membrana de grafeno a 300K y a la que no se ha
aplicado ninguna pre-tensién (0 %).
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Figura C.6: Resultados del ajuste utilizando el polinomio cibico completo, figura
carga-desplazamiento y grafico de dispersion de residuos de la nanoindentacién hasta
una profundidad de 25 nm de una membrana de grafeno a 300K y a la que no se ha
aplicado ninguna pre-tensién (0 %).
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A pesar de que la indentacién propiamente dicha comenzaria en este se-
gundo contacto, se ha contabilizado como origen de la indentacién el primer
contacto ya que esa es la informacién que nos dice cuan ondulada se encon-
traba la ldmina inicialmente y, por consiguiente, nos da informacién de su
topograffa. Si se contabilizara desde el segundo contacto, los enlaces de la
muestra estarfan ya mds estirados (al eliminar la superficie libre en forma
de corrugacién) y al producirse la indentacién, a efectos practicos serfa como
si se estuviera indentando una muestra que se encontrara inicialmente mas
tensionada que la real, la cual se encontraba comprimida. De este modo, con-
tabilizando desde el primer contacto, a pesar de que posteriormente se den una
o sucesivas repulsiones de la membrana (segin cudn comprimida estuviera),
la curva de indentacién sobre la que se calcule el Esp correspondera a una
de un material mas maleable y por tanto, aparentemente mas blando (Figura
a). Si por el contrario se decide comenzar a contabilizar desde la tltima
repulsién de la membrana (véase la Figura b, aproximadamente a partir
de los 4.5 Angstroms para el caso de una membrana comprimida un 0.25 %),
el médulo de Young calculado a partir de este ajuste es mayor, ya que para
dicho ajuste se han tomado puntos donde la membrana curvada estaba mas
tensionada debido a la presion del indentador, lo que aparentemente resulta
en un material mas duro.

Por 1ltimo, si indentamos a altas profundidades y tomamos como origen
del desplazamiento del indentador el punto donde la membrana ha dejado de
ser repelida (Figura |C.7lc) el médulo eldstico es todavia mayor, ya que se
han contabilizado para el ajuste atin més puntos donde los enlaces del grafeno
estaban todavia mas estirados.

Un escenario similar a lo mencionado arriba es cuando se realiza una na-
noindentacién sobre una muestra que ha sido irradiada. La sucesiva trans-
misiéon de momento de las particulas que impactan en la membrana durante
la irradiacion (al estar la muestra sujeta por todo su borde) provoca que la
ldmina sufra una importante deflexién y se cree un profundo valle. Cuando se
indenta sobre esta lamina altamente curvada, de nuevo se toma como origen el
punto en el que el indentador toca la membrana por primera vez. Esto implica
que en ocasiones la indentaciéon propiamente dicha comience cuando el inden-
tador ya haya descendido cierta distancia, de manera similar a lo explicado
aqui arriba. Por tanto, el indentador ya entrara en contacto con una muestra
cuyos enlaces atémicos ya estaran estirados, a pesar de que por ejemplo el
escenario se haya dado en una simulacién para una muestra comprimida. Esto
implicaria que el calculo de la nanoindentacién de la muestra comprimida e
irradiada se parezca a la nanoindentacién de una muestra con una topografia
tipica de una membrana estirada, por lo que a efectos del ajuste, se obtendria
un médulo de Young mayor, lo cual justifica el aumento del médulo de Young
visto en muestras irradiadas y comprimidas mencionado en el Capitulo 7.
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Figura C.7: Curva de indentacién de una membrana de grafeno a 300K y comprimida
un 0.25% a partir de a) el primer contacto del indentador con la membrana, b) el
momento en que la membrana ya no salta al contacto con el indentador ¢) misma
condicién que b) pero hasta altas indentaciones.

Todo ello supondria que el médulo de Young sea dependiente de la defor-
macion aplicada sobre la muestra y ademads, en el caso de calcularlo a partir
de un ajuste cubico a curvas de nanoindentacion, dependera también mucho
de los puntos sobre los que se realiza el ajuste y de cémo se realiza. Calcu-
lar el médulo de Young mediante este tipo de andlisis puede llevar a la duda
de si el modelo empleado en la ecuacion proporciona resultados fiables
o si realmente lo que se estd midiendo no es el médulo de Young sino algo
diferente. O, incluso, puede llevar a cuestionar la validez de la nanoindenta-
cién como técnica capaz de hallar las propiedades mecénicas del grafeno. Para
comprobarlo, y para esclarecer un poco mas la contradiccién en los resultados
que proporcionaban ambas técnicas y que se comenta en el Capitulo 7, seria
necesario desarrollar un experimento de traccién de grafeno para comparar
resultados entre técnicas, asi como para justificar qué potencial interatémico
seria el més apropiado para las simulaciones de tracciéon de grafeno.
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C.2.2. Anadlisis de las simulaciones con Langevin en la region
de indentacién y un radio efectivo

Como se ha comentado en el Capitulo 7, los valores del médulo de Young
bidimensional hallados en la Figura 7.24.b resultan ser menores de manera
sistemdtica a los experimentales usuales encontrados en la literatura [3][4],
que rondan Fop = 340N /m.

En un trabajo tedrico empleando dindmica molecular, Kvashnin et al [5]
estudiaron el aumento en la rigidez de una membrana de grafeno con defec-
tos. En él, los autores hallan un valor para el médulo de Young similar a los
experimentales, a la misma vez que muestran una clara dependencia de dicho
valor con el tamano del radio de la membrana (Figura.Se puede observar
una disminucién del valor del Esp a medida que aumenta el radio de la mem-
brana. Una extrapolacion de esta tendencia a los resultados presentados en el
Capitulo 7 de esta tesis darfa una posible explicacién del porqué de los bajos
valores obtenidos para el mdédulo elédstico.

Figura C.8: Dependencia del mddulo eldstico del grafeno con el didmetro (2a) de la
muestra. Los ejes verticales corresponden a los valores del médulo de Young bidi-
mensional (E2?P) y tridimensional (Y). El valor experimental de Lee et al [3] queda
marcado con una linea horizontal roja. Imagen extraida de [5].

Cabe mencionar otras potenciales causas por las cuales este valor del Fsp
mas bajo de lo normal se haya podido obtener de manera sistematica.

Una de ellas puede ser por efectos debidos al ritmo de indentacién. Mien-
tras que normalmente los experimentos se realicen siguiendo un procedimiento
cuasiestatico en el que se tiene total control sobre la fuerza de indentacién,
las simulaciones con dindmica molecular usualmente se llevan a cabo de ma-
nera dinamica controlando el desplazamiento de la punta del indentador, no
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la fuerza. El ritmo de indentacién mediante dindmica molecular es 6rdenes
de magnitud mayor a los experimentos de nanoindentacion. Ademas, segin la
teoria no lineal de membranas de Foppl, una membrana eldstica de geometria
circular, fijada por todo su borde exterior e indentada puntualmente en su
centro deberia modificarse de acuerdo con la linea de puntos discontinuos de
la Figura Sin embargo, en el modo de indentacién en el que se lleva un
control sobre el desplazamiento de la punta del indentador, como en las simu-
laciones aqui mostradas, la deformaciéon de la membrana podria ser tal que
siga un patrén similar al de la linea continua de la Figura

deff

NN

N

Figura C.9: Representaciéon esquemédtica de las deformaciones producidas por una
punta indentadora que sigue la solucién de la teoria no lineal de Foppl sujeta a una
indentacién central y con bordes fijados (linea discontinua), y la producida por una
indentacién dindmica (linea continua). En primera aproximacién, la ecuacién
puede ser utilizada para modelar el problema de la indentacién dinamica si el valor
del radio a es sustituido por el radio efectivo a.ys. Imagen adaptada de [2].

Los aspectos clave de esta suposicién son la correcta determinacién y elec-
cion del radio a. En el tratamiento clasico de la teoria de membranas de Foppl,
a toma el valor del radio de la membrana. Sin embargo, la Figura sugiere
la utilizacién de un radio menor (al que se le ha apodado como radio efectivo,
acff), de modo que la deformacion producida por la nanoindentacién desde el
punto central de la membrana hasta este radio efectivo siga la ecuacién
empleada para el ajuste. Todo ello podria inducir comportamientos dindmicos
indeseados en la membrana de grafeno, alterando de esta manera el valor de su
médulo de Young. Empleando el radio efectivo, a igualdad de ajuste (término
ctibico), siempre se obtendran valores inferiores para el médulo de Young, ya
que la cota maxima del radio efectivo es el radio total y para hallar el médulo
de Young esta variable radial se encuentra multiplicando.

Otro motivo puede ser debido a las corrugaciones intrinsecas y a su correc-
ta modelizacién utilizando el potencial Tersoff/ZBL. Como se ha mencionado
en el Capitulo 4, las corrugaciones intrinsecas del grafeno afectan directamen-
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te a su elasticidad, haciendo que este material se vuelva mas blando con el
aumento de la amplitud de las corrugaciones [6]. En general, es comun encon-
trar en la literatura estudios acerca de las propiedades mecanicas del grafeno
empleando ensayos de tracciéon, no nanoindentaciones, aunque se asume que
efectos similares a los de tests uniaxiales deben producirse en los de nanoin-
dentacion. La distribucién de corrugaciones dada por el potencial interatomico
empleado (Tersoff/ZBL) en las nanoindentaciones de esta tesis podria no ser
lo suficientemente precisa a la hora de modelizar las simulaciones, dando lugar
a esta discrepancia en el valor del Esp.

Dada su naturaleza bidimensional, el grafeno es muy sensible a efectos de
la temperatura, concretamente a la hora de generarse esta distribucién de co-
rrugaciones intrinsecas en la muestra. Consecuentemente, la temperatura no
sélo afecta significativamente a la amplitud de las ondulaciones del material,
sino también a la longitud de los enlaces entre 4tomos de carbono de la red he-
xagonal. A medida que se alargan los enlaces, la inica posibilidad de acomodar
esta expansion cuando se tienen bordes fijados es mediante la modificacién de
la distribucién o altura de estas corrugaciones, cuyos efectos podrian modificar
las propiedades elasticas del grafeno.

Otra de las razones puede ser debida a limitaciones en el tamano a la hora
de poder realizar correctamente el ajuste de la ecuacién Se ha comprobado
[7] que el grafeno muestra diferentes respuestas a la indentacién dependiendo
de la magnitud de la deflexién. La anterior ecuacion es la correspondiente al
modelo de carga puntual, el cual es aplicable cuando R/a < 0,03, siendo R el
radio del indentador (10 nm). Es decir, cuando el indentador apenas significa
un contacto puntual con la muestra y a bajas indentaciones. Sin embargo, si
el indentador es relativamente grande, aparece un efecto de tamano cuando la
deflexién es mayor o la muestra es mds pequena (R/a > 0,14), aplicindose en
este caso no el modelo de carga puntual, sino el de carga esférica (ecuacién

C.3).

a2

3E R 1/4
F(5) = nodPs + 122D <a> 53 (C.3)

En el estudio presentado en esta tesis nos encontramos en un caso inter-
medio, donde el cociente R/a no corresponde a ninguno de los modelos. Se
ha hallado el valor del Fop para sendos modelos en muestras sin irradiar, sin
tensionar y sin Langevin y se han obtenido los siguientes valores

EQDpomt = 315,69N/m
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Eapsphere = 189,414N/m

Por tanto, por su mayor similitud con los valores experimentales de la lite-
ratura [3] (Eap = 340N/m), se ha decidido emplear el modelo de carga puntual
a la hora de realizar los ajustes a las curvas de carga-desplazamiento, aunque
cabe recordar que las simulaciones aqui presentadas se encuentran dentro de
un rango no definido por ninguno de los dos modelos. Seria interesante desa-
rrollar un tercer modelo que sirva de transicién suave entre ambos modelos
y que reproduzca correctamente los resultados experimentales, ya que aun-
que se haya tomado cierta precaucion a la hora de elegir un modelo para las
simulaciones aqui presentadas, podria suponer una potencial fuente de incerti-
dumbre en la determinacién del Fsp. De cualquier modo, independientemente
de las razones aqui expuestas, la obtencién del valor del médulo de Young me-
diante el ajuste por minimos cuadrados a una curva de carga-desplazamiento
sigue conllevando cierto error en su calculo, tal y como se ha explicado en el
subapartado anterior.



1]

[2]
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Apéndice: Laminas de grafeno utilizadas durante la
irradiacion de alta energia

Aqui se muestran las diferentes laminas de grafeno empleadas para com-
poner la estructura de carbono elegida para estudiar el dano por irradiacién
de muy alta energia (Capitulo 6). Cada tipo de ldmina ha podido ser utilizada
en mas de una ocasion para formar el conglomerado final.
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