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Resumen Dado que las propiedades eléctricas y térmi-
cas del grafeno estdn influenciadas por la presencia de
defectos topoldgicos en el material y que éstos condicio-
nan asi las futuras aplicaciones del grafeno como mate-
rial base de componentes nanoelectrénicos, es necesario
disponer de un modelo de comportamiento del grafeno
que permita incluir dichos defectos. En este trabajo se
ha obtenido un modelo de fuerzas interatéomicas a partir
del potencial AIREBO (Adaptive Intermolecular Reac-
tive Empirical Bond-Order), desarrollado por Stuart et
al. [1], que incluye interacciones atémicas hasta veci-
nos de orden cuarto. Se presentan, tanto expresiones
explicitas de las derivadas del potencial, como los valo-
res de las constantes de fuerza. Hemos verificado que el
modelo de fuerzas cumple con las simetrias del cristal y
las curvas de dispersion de fonones del correspondien-
te modelo dindmico presentan un buen acuerdo con las
obtenidas por otros autores. Ademads, hemos verifica-
do que las interacciones con vecinos terceros y cuartos
no modifican, ni la estructura del campo de desplaza-
mientos alrededor de los ntcleos de dislcocacion, ni sus
correspondientes energias de formacion que se predicen
a partir de la teorfa discreta de dislocaciones de Ariza
y Ortiz [2].
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FORCE CONSTANTS MODEL FOR
GRAPHENE FROM ATIREBO POTENTIAL

Summary In view of the influence that topological
defects have on the thermal and electrical properties
of graphene, and given the pivotal role that such pro-
perties play in potential applications of graphene as a
building block for nano-electronic components, models
of graphene behavior that allow for the consideration of
such defects are of the essence. In the present work, we
have obtained an atomic force-constant model from the
AIREBO potential (Adaptive Intermolecular Reactive
Empirical Bond-Order), of Stuart et al. [1], that ac-
counts for interatomic interactions up to fourth neigh-
bors. We present explicit expressions of the potential
derivatives as well as the force-constant values. We ha-
ve verified that the force-constant model is invariant
under the crystal symmetries and that the phonon-
dispersion curves of the corresponding dynamic model
are in good agreement with those obtained by other
authors. In addition, we have verified that the third-
and fourth-neighbor interactions affect neither the dis-
placement field in the vicinity of dislocation cores nor
the corresponding formation energies predicted by the
theory of discrete dislocations of Ariza and Ortiz [2].

1. Introduccion

El grafeno es un cristal bidimensional de atomos de
carbono organizados en forma hexagonal [3,4]. Sus pro-
piedades, tanto mecdanicas, como magnéticas y eléctri-
cas, son excepcionales y han despertado un interés ge-
neral por su estudio y el desarrollo de aplicaciones muy
prometedoras en diversos campos [5,6, 7], principalmen-
te en el drea de los componentes nanoelectronicos. Sin
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embargo, dichas propiedades pueden verse modificadas
por la estructura geométrica de la lamina y la presen-
cia de defectos topoldgicos en el material [8,9]. Por lo
tanto, resulta necesario disponer de un modelo del com-
portamiento mecanico del grafeno y sus defectos [10].
Ademis, dado que el tamano de los dispositivos eléctro-
nicos se hace cada vez mas pequeno, el estudio de la es-
tabilidad térmica de la estructura atémica y la movili-
dad de los defectos en la red, adquiere mayor relevancia
dado el acoplamiento térmico-eléctrico [11].

Los materiales con base de carbono, en general, y
el grafeno, en particular, se han estudiado utilizando
calculos basados en primeros principios y una gran va-
riedad de potenciales interatémicos [12,13,14,15,16,17,
18,1,19]. Los potenciales més sencillos son lineales y se
definen en términos de constantes de fuerza [16,18,12,
19]. Los potenciales interatémicos dependientes del or-
den de los enlaces més generales incluyen el potencial
REBO (Reactive Empirical Bond-Order) desarrollado
por Brenner en 1990 [17] para hidrocarburos. Este fue
modificado posteriormente [1] para incluir efectos de
torsion, dispersion y repulsion entre atomos maés aleja-
dos que los primeros vecinos, dando lugar a un nuevo
potencial denominado AIREBO (Adaptive Intermole-
cular Reactive Empirical Bond-Order).

En relacién con las constantes de fuerzas interatémi-
cas, una cuestién debatida ampliamente ha sido ;cudl
es el nimero minimo y necesario de interacciones a te-
ner en cuenta en las nanoestructuras de carbono? La
respuesta mas ampliamente aceptada ha sido: es ne-
cesario considerar interacciones hasta vecinos cuartos
[15,12]. Sin embargo, en un trabajo previo [10] hemos
estudiado y predicho adecuadamente las estructuras al-
rededor de los ntcleos de dislocacion en grafeno y sus
energias, basandonos en un modelo de constantes de
fuerzas con interacciones hasta segundos vecinos obte-
nido a partir del potencial lineal en diferencias de des-
plazamiento desarrollado por Aizawa et al. [18]. Poste-
riormente, hemos analizado la estabilidad de los defec-
tos [11] anadiendo a los resultados del modelo discreto
calculos de dindmica molecular de relajacién a distintas
temperaturas, usando el cédigo LAMMPS que tiene im-
plementado el potencial AIREBO completo. Cabe pre-
guntarse si el hecho de utilizar en primer lugar la parte
lineal de un potencial, considerando ademas interaccio-
nes hasta vecinos segundos, y en segundo lugar un po-
tencial completo distinto, con ademas interacciones de
largo alcance, es 0 no adecuado. Los resultados de este
trabajo resuelven esas posibles dudas y demuestran que
en una primera aproximacién es suficiente considerar
interacciones hasta vecinos segundos y que ademas la
linealizacién de ambos potenciales son totalmente equi-
valentes.

En este trabajo, se presenta un modelo de fuerzas
interatémicas para el grafeno que incluye interacciones
atémicas hasta vecinos cuartos y que se ha obtenido por
linealizacién de los términos del potencial AIREBO. Se
presentan, tanto expresiones explicitas de las deriva-
das del potencial, como los valores de las constantes
de fuerza. En el apartado 2 describimos brevemente al-
gunos elementos bésicos de la teoria discreta de redes,
necesarios para ilustrar la construccién de modelo de
fuerzas en el apartado 3. Por tltimo, en el apartado 4
hemos validado el modelo, verificando que el modelo de
fuerzas cumple con las simetrias del cristal y las cur-
vas de dispersién de fonones del correspondiente mode-
lo dindmico presentan un buen acuerdo con resultados
experimentales, las correspondientes a calculos basados
en primeros principios y las obtenidas previamente por
los autores. Ademds, hemos verificado que las interac-
ciones con vecinos terceros y cuartos no modifican ni
la estructura del campo de desplazamiento alrededor
de los nucleos de dislcocacion, ni sus correspondientes
energias de formacién que se predicen a partir de la
teorfa discreta de dislocaciones de Ariza y Ortiz [2].

2. Teoria discreta de redes y complejo de red
para el grafeno

Con anterioridad a este trabajo, los autores hemos
desarrollado una teoria general discreta de dislocacio-
nes en redes cristalinas [2] y la hemos extendido al gra-
feno [10,11]. Presentamos en este apartado los elemen-
tos bésicos de dicha teoria y el complejo de red del
grafeno.

Figura 1. Celdas-0, 1 y 2 del grafeno agrupadas por
tipo

Siguiendo [2], consideramos la red de grafeno como
una coleccién de celdas C de distintas dimensiones, do-
tadas con operadores diferenciales discretos y una in-
tegral discreta. En concreto, el complejo para el gra-
feno (Figura 1) es bidimensional y consta de: dtomos,
o celdas-0, enlaces atémicos, o celdas-1, y celdas hexa-
gonales, o celdas-2. Para facilitar la notacién, llama-
mos E,(C) el conjunto de todas las celdas de dimensién
p = 0,1,2 en el complejo de celdas C en el grafeno.
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Estas celdas proporcionan el soporte para la definicién
de funciones, o formas, de distintas dimensiones. De
esta forma, a las funciones definidas sobre los atomos
las llamamos una forma-0, a las funciones definidas so-
bre los enlaces atémicos las llamamos una forma-1 y
las funciones definidas sobre las celdas hexagonales las
llamamos una forma-2. Asi, las formas proporcionan el
instrumento para describir el comportamiento de la red
del grafeno, tanto desplazamientos, como autodeforma-
ciones y densidades de dislocacion.

Para definir los operadores diferenciales discretos de
la red, es preciso empezar definiendo la orientacién de
todas las celdas (Figura 1). Supongamos que w es una
forma-0 definida en los dtomos de la red y e, es un
enlace atémico definido entre los 4tomos a y b, véase 2.
Ademds, supongamos que e, estd orientado desde a
hasta b. De esta forma, el diferencial dw(eq) de w en
€qb €S

dw(eqp) = wle,) — w(eyp). (1)

Supongamos también que w es una forma-1 definida
en los enlaces atémicos y sea eqpcqer Una celda hexago-
nal con los enlaces atémicos egp, €pc, €cd, €de, €cf and
efq & lo largo de su contorno, véase 2. Entonces, el di-
ferencial dw(eqp) de w en egpeer €5

dw(eabcdef) = _w(eab) + w(ebc)
¥ —lea) + wleae) o)
+ —w(ees) + w(esa)

Por ultimo, si w es una forma-2 definida en las celdas
hexagonales, entonces su diferencial es el vector

dw = Z w(ez) (3)

62€E2(C)

Por lo tanto, el operador diferencial extiende: formas-
0, definidas en los atomos, a formas-1, definidas en
los enlaces atomicos; formas-1, definidas en los enlaces
atémicos, a formas-2, definidas en las celdas hexagona-
les; y formas-2, definidas en las celdas hexagonales, a
vectores. Los operadores diferenciales discretos pueden
entenderse como los equivalentes discretos del grad, rot
y div del célculo vectorial. En concreto, el diferencial
de formas-0 es el equivalente discreto del operador grad,
el diferencial de formas-1 es el equivalente discreto del
operador rot y el diferencial de formas-2 es el equivalen-
te discreto del operador div del calculo vectorial. Puede
comprobarse a partir de la definicén de los operadores
discretos [20] que

d>=0 (4)

que representa el equivalente discreto de las identidades
rot o grad = 0 y divorot = 0.

Agrupando por tipos las celdas C de la red de gra-
feno, podemos ver que dentro de un mismo tipo las cel-
das son traslaciones unas de otras y tienen los mismos
vecinos, por lo tanto forman redes de Bravais simples
[11]. Grafeno tiene dos tipos de dtomos, tres tipos de
enlaces atémicos y un tipo de celda hexagonal (Figu-
ra 2). Consecuentemente es posible aplicar al estudio de
las formas discretas que hemos descrito anteriormente
la Transformada Discreta de Fourier (TDF) y sus pro-
piedades, que incluyen la identidad de Parseval discreta
y un teorema de convolucién discreto (véase para mads
detalles [21,2]).

Figura 2. Diagrama para la definicién de los operado-
res diferenciales discretos en grafeno

Asi, la transformada discreta de Fourier de una forma-
P w es

w(f,a) = Z w(l, a)e (5)

lez?

donde [ € Z? son las coordenadas enteras de la red de
Bravais y « puede tomar los valores 1 o 2 para formas-
0, 1, 2 0 3 para formas-1 y 1 para formas-2. Igualmente,
la TDF del diferencial dw es

—~ N 0
dw (0, ) = Q w(8,B) (6)
>-o(,s)

donde los coeficientes Q(a 0 ﬁ) representan la estructura
diferencial de la red. Para la estructura diferencial del
grafeno definida en (1) y (2) tenemos

1 —eif2
Qo) =[1 -1 (7a)
1 —e s

Qz(e) — (eies —1,1— eieljewl _ 6193)
siendo

03 = 0y — 01, (8)
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que definen las representaciones en el dominio de Fou-
rier de los diferenciales de formas-0 y formas-1, respec-
tivamente.

En el contexto de los operadores discretos y dada la
invariancia de la energia de un cristal frente a traslacio-
nes, la energia de una red perfecta puede escribirse en
término del diferencial del campo de desplazamientos
du y unas constantes de fuerza entre enlaces atémicos
B, en lugar de la representacién clasica en término del
campo de desplazamientos u y unas constantes de fuer-
zas entre atomos A. De esta forma tenemos

B) =5 S 30 Biler, el )dufer)dus(¢))

e1€E e €E;

%(Bdu, du) (9)

donde Bjj;(e1,€}) representa la energia de interaccién
dado un diferencial de desplazamiento unidad en la di-
reccién de la coordenada j en el enlace €] y un dife-
rencial de desplazamiento unidad en la direcciéon de la
coordenada i en el enlace e;. Dado que el operador di-
ferencial es lineal, la energfa (9) puede escribirse alter-
nativamente como

B) =5 S 3 Ayleo, chusleo)us(eh)

epEFy €6€E0
1
= i(Au7 u) (10)

donde Aj;j;(eg, e;) representa la energfa de interaccién
dado un desplazamiento unidad en la direccién de la
coordenada j en el 4tomo e y un desplazamiento uni-
dad en la direccion de la coordenada i en el atomo eg.

Ademas, por la invariancia ante traslaciones de la
red, podemos escribir Bdu y Awu en forma de convo-
lucién y tras aplicar la indentidad de Parseval pode-
mos obtener la representaciéon de la TDF de la energia
arménica como

u) = 1 1 T /’l\L /1\1,* 2 N

P = Gy /[_wz 5 (@ (0)du(0),du (0))d”0 (11a)
W) = —— Lo i (01 o2

Fw (2m)? /[M]z 5 (@(0)u(0),u"(0))d"0  (11b)

Las representaciones anteriores indican que los cam-
pos de constantes de fuerzas entre enlaces atémicos, ¥,
y entre atomos, @, estan relacionados por

bij = Q1 ¥i; Q5 (12)

En este punto es facil disponer de la energia de un
cristal con dislocaciones sin méas que incluir en la ex-
presién (9) las autodeformaciones [22] correspondientes
a deslizamientos en el cristal

B(u) = 5(B(du - ), (duf)) (13)

donde 3 representa el campo de autodeformaciones defi-
nido en los enlaces atémicos. Minimizando la energia
(13) con respecto a los desplazamientos podemos obte-
ner la energia almacenada en el cristal y el campo de
desplazamientos debidos a la presencia de dislocaciones
en el cristal [10].

3. Modelo de fuerzas interatémicas

La utilizacién de potenciales tipo Tersoff [16] se ha
convertido en un método muy popular de modelizar
computacionalmente materiales con base de carbono,
entre otros muchos. El potencial REBO [17] forma par-
te de este tipo de potenciales y, aunque no es valido para
estudiar cualquier hidrocarburo, sucesivas modificacio-
nes han permitido utilizarlo con éxito para modelizar
por ejemplo, grafito y fulereno. Sin embargo, no con-
sidera efectos de torsiéon de los enlaces ni interacciones
entre atomos no enlazados, necesarias para modelizar
adecuadamente el comportamiento del grafeno. El po-
tencial AIREBO [1], basado en el potencial desarrollado
por Brenner, incluye estos ltimos efectos anadiendo al
potencial original dos nuevos términos,

EAIREBO — EREBO + ELJ + Eto’l‘s (14)

un potencial Lennard-Jones, EX7/, tipo 12 — 6 y un
término de torsién, E"*, que depende de los dngulos
diedros. En este apartado describimos brevemente los
términos del potencial AIREBO

=y YN | BE < Y S B
i i k#i,5 14,5,k
(15)

particularizados para el grafeno y la linealizacion del
mismo con el fin de obtener un modelo de constantes
de fuerza en la forma descrita en el Apartado 2. Hemos
considerado interacciones hasta vecinos de orden cuarto
(Figura 3), aunque los términos EX7/ y E*s describen
interacciones a partir de vecinos terceros.

3.1. Potencial AIREBO

EREBO

El término incluye efectos de repulsién y

atraccién, asociados a los términos sz” y ‘/;}47 respecti-
vamente

REBO R A
E;GEPY = Vi (rig) + i Vg (rij) (16)

donde b;; es funcién del tipo de enlace entre los dtomos
1y J Yy sus vecinos,

1
bi; = 3 [P‘;f +p?i7r] + i+ W%—h (17)
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Figura 3. Modelo de vecinos hasta orden cuarto en
grafeno. Hay dos tipos de atomos en grafeno, atomo de
referencia y segundos vecinos (o) y vecinos primeros,
terceros y cuartos (e)

es decir, depende del dngulo que forman los vecinos de
los 4&tomos ¢ y j con el enlace ij, vy es una funcién
mondétonamente decreciente con el nimero de coordi-
nacién N, de la forma b ~ N~1/2,

El término repulsivo depende tnicamente del tipo
de atomos ¢ y j

Qij

Tij

Vit = wis(rij) {1 * ] Aijem " (18)

a través de los pardmetros Q;;, A;; y «;; (Tabla 1).
Obsérvese como la repulsion tiende a infinito cuando la
separacion entre atomos tiende a 0. Por otra parte, el
término de atraccién Vlf

3
n) —gm,. .
Vit = —wi; Y Be P (19)
n=1

disminuye su efecto con la distancia entre dtomos me-
diante la funcién w;;

wij(rij) = 5" (te(rij)) (20)
donde S’(t) se expresa como
S'(t) =6(-t)+ %Q(t)Q(l —t) [1 + cos ] (21)

y te(ri;) es funcién de unas distancias méxima y minima
entre dtomos (Tabla 2).

Tij — pmin
te(ri) = e - :fmm (22)
ij i

Tabla 1. Pardametros AIREBO para los términos de
atraccion, repulsion, LJ y torsién

Parametro CC

Qij 0.313460 A
@i 4.7465391 A—1
Aij 10953.544 eV
B 12388.792 eV
B 17.567065 eV’
B 30.714932 eV
Jis 4.7204523 A—1
ﬂi(zf)) 14332132 A—!
Y 1.3826913 A—1
€ij 0.00284 €V
o) 3.40 A
Cices 0.3079 eV

Tabla 2. Parametros de corte. Enlaces CC

Pardmetro  Min Max
Tec(A) 1.7 2
Ne¢ 3.2 3.7
N 2 3
s 0.1 0.1
74e(A) 1.7 2
TCLCJ(A) Oce 21/64,,
bee 0.77 0.81

Los términos p7™ y p7[" de la ecuacién (17), introdu-
cen en el modelo la interaccién entre enlaces covalentes.
El primero es funcién de los enlaces del atomo i distintos
del 77, mientras que el segundo depende de los enlaces
del atomo j distintos del ji. Para el grafeno tenemos

1

pij = (23)
\/1+ > wi(rk)gi(cos Ojin) + Pij(N)
k#i,j
1
pji = (24)
\/1 + > wi(ri)gi(cos 0ij1) + Pii(NS)
1£4,j

siendo g; una funcion de penalizacién para enlaces muy
préximos entre si, que toma la siguiente forma

gc(cosbyy) = gg)(cos Ojik)

+5'(tn (Nij)) |95 (cos 0ix) — g& (cos 9jz‘k)] (25)

Ojir y 0i51 se corresponden con los dngulos formados
por los vectores (r;,rg) y (r;,r;), respectivamente (Fi-
gura 4)

r, I
Oii = 26
cos 0k - (26)
r, -Ir;
0;i1 = 27
cos 651 - (27)
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Figura 4. Convenio de angulos adoptado

Tabla 3. Valores de la funcién g¢ y sus derivadas

cos 0 gi 8gi/0cos®  92%g;/O(cosH)>
-1 -0.010000 0.104000 0.000000
-2/3 0.028207 0.131443 0.140229
oV J1/2 0.052804  0.170000 0.370000
-1/3 0.097321 0.400000 1.98000
1 1.00000 2.83457 10.2647
-1 -0.010000 0.104000 0.000000
-2/3 0.028207 0.131443 0.140229
¢ 12 0052804  0.170000 0.370000
-1/3 0.097321 0.400000 1.98000
1 8.00000 20.2436 43.9336

El factor de escalado tn(N;;) de la ecuacién (25)

NU Nij

tN(Ni ) = Nmax _ Nmin
v L

(28)

es funcién del nimero de coordinacién local, N;;, y de
unos valores maximos y minimos del mismo que depen-
den del material. Para el caso particular del grafeno se
tiene

Nij = Ng = Zékcwk(rk) - jcwi(ri) (29)
ki

Los valores 9(01) (cos i)y g(Cz) (cos 0jix) y sus deriva-

das primera y segunda respecto del angulo que aparecen
en (25) son valores conocidos (Tabla 3).

El tercer término en la ecuacién (17), ¢, depen-
de de los niimeros de coordinacién atémicos y es nu-
lo para la red de grafeno con condiciones de contorno

periédicas. Por tltimo, el cuarto término w4 de (17),

estd vinculado con los giros de torsion de los enlaces

ijh = T;;(Nij, Nji, Nijonj) Z Z (1 — cos® wij1)

k4,5 14,5
wiy (rig )Wy (rji) O (sin O, — ™)
con
wi;(rij) = 5'(te(ri)) (31)
y
iy — TN
)= g )
Tij T T

En este caso wy;;; define el dngulo entre los planos
formados por los vectores (7, k) v (745, 7j1)

rj; AR 3% r;; A ry

COS Wkijl = (33)

TjiTik  TigTjl

Las interacciones de largo alcance entre pares de
4tomos se tienen en cuenta en el término EiLjJ del po-
tencial

B = 5(te(ri)S(ts(b5;)) (34)
+[1= St (rg)] C (rij) Vi

donde szJ no es mas que un potencial de Lennar-Jones
tipo 6-12

o\ 12 N
LI _ g . 2 _ [ Zv
v %UK”) (w)] (35)

y S(t) son funciones de corte
S(t)=06(—t)+0(1)O(1 —t) [1 — t*(3 — 2t)] (36)

que dependen de las distancias entre pares de dtomos
iy 7, y de unos parametros elegidos de forma definen
la regién en la que EiLjJ es distinto de cero y ademas
garantizan que sus segundas derivadas son continuas.
Las expresiones de t; y C@J , asi como los parametros,
pueden consultarse en [1].

Por 1ltimo, el término E!"* de 14 tiene en cuen-
ta las interacciones de largo alcance tipo torsién como
funcién del dngulo diedro wj; entre los atomos ¢, j, k

vl
B =" wiy(rij)wik(ri)wa (ra) V' (37)

k#1,j 11,5,k
donde
256 Wikl 1
tors __ 10 1]
%M—%Mhmm (2>_m} (38)
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3.2. Linealizacién del potencial AIREBO

Como demostramos en el Apartado 2, la energia de
un cristal puede expresarse en términos de constantes
de fuerzas entre enlaces ¥;; o constantes de fuerza in-
teratémicas ®;;. Las primeras podemos obtenerlas por
linealizacién de un potencial y las segundas a partir de
las primeras mediante la relacién (12). En general, dado
un potencial E, se tiene que

1 0*E
Wi i -
J (ab cd) 0dx(l,ab);0dx(l', cd); (#9)

siendo dx(l, ab); la componente i del vector correspon-
diente al enlace atémico ab con etiqueta de red [

dx(l =1, ab) = x(1,b) — x(I', a) (40)

definido desde el 4tomo a hasta el atomo b. Es preciso
obtener las derivadas segundas de todos los términos
del potencial AIREBO con respecto a los vectores co-
rrespondientes a las direcciones de los enlaces entre los
atomos cuyas interacciones estamos teniendo en cuenta
(Figura 5). Es decir, interacciones entre primeros y se-
gundos vecinos para el término REBO e interacciones
hasta cuartos vecinos para los términos LJ y torsion. En
el Apéndice se han incluido algunas expresiones analiti-
cas de estas derivadas segundas.

(I'a)
O > O

dx (I -1',ab)
Figura 5. Vector dx(I — ', ab)

Conocidas las constantes de fuerza entre enlaces has-
ta vecinos de orden cuarto ¥;; (alﬁ) en el espacio real,
es posible determinar a partir de (5) la matriz de cons-
tantes de fuerza entre enlaces en el dominio de Fourier,
¥, v a su vez mediante la relacién (12), la matriz de
constantes de fuerzas interatémicas, .

En general, la simetria del cristal nos permite a su
vez determinar la forma que deben cumplir las matrices
de constantes de fuerza interatémicas @;(l) entre veci-
nos de orden 7. Para el grafeno, el modelo hasta vecinos
de orden cuarto es el siguiente

(67 00

o =—| 080 (41)
0 09;
a; v 0

bj=—| -850 (42)

0 04

parai = 1,3y j =2, 4. Los valores de los parametros
;, Bi, 7i vy 0; obtenidos a partir de la linealizacién del
potencial AIREBO se presentan en la Tabla 4 junto con
los obtenidos por Ariza y Ortiz [10] para interacciones
hasta vecinos segundos a partir del potencial de Aiza-
wa, por Tewary y Yang [19] a partir de un potencial
parametrizado construido a partir de un potencial tipo
Tersoff méds un término de energia de interaccion radial
y por Wirtz y Rubio [12] a partir de célculos basados
en primeros principios.

Tabla 4. Pardmetros de los modelos de constantes de
fuerzas hasta vecinos segundos obtenidos por Ariza y
Ortiz [10] y hasta vecinos cuartos obtenidos por Tewary
y Yang [19], Wirtz y Rubio [12] y en este trabajo

[10]  este trabajo [19] [12]
ai | 364.0 527.7 409.7  399.0
B1 | 247.0 68.1 145.0 135.7
01 100.5 118.3 98.9 292.8
az | -30.8 5.8 -40.8 -79.6
B2 72.3 32.7 74.2 67.8
v2 | -17.8 26.7 -9.1 39.2
d2 -11.5 -16.9 -8.2 0.9
asg 0.0 -33.2 0.0
B3 0.0 50.1 0.0
d3 3.7 5.8 -34.3
Qg 0.0 10.5 0.0
B4 0.0 5.0 0.0
- 0.0 22 00
d4 -1.8 -5.2 17.1

4. Validacién del modelo

Una forma convencional de demostrar la estabili-
dad y validez de los modelos de constantes de fuerza
es compararlos con curvas de dispersién de fonones ob-
tenidas experimentalmente. En este sentido, los valores
experimentales disponibles en la literatura para el gra-
feno se han representado en la Figura 6, junto con las
curvas de dispersion de fonones correspondientes al mo-
delo de constantes de fuerza obtenido en este trabajo y
al obtenido previamente por los autores a partir del po-
tencial de Aizawa [10]. Estos dltimos fueron validados
en su momento mediante una segunda comparacién con
curvas de dispersion obtenidas a partir de calculos ba-
sados en primeros principios [12]. Por lo tanto, en aras
de la claridad no hemos considerado necesario incluir
aqui esta otra comparacién de nuestro nuevo modelo
de fuerzas interatémicas.
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Figura 6. Comparacién entre los valores puntuales de dispersién de fonones experimentales (obtenidos por Sieben-
tritt et al. [23] (tridngulos vacios), Oshima et al. [24] (cuadrados llenos), Nicklow et al. [25] (cuadrados vacios) and
Yanagisawa et al. [26] (tridngulos llenos)) y las curvas de dispersién de fonones calculadas a partir del potencial
de Aizawa et al. [18] y las calculadas a partir del potencial AIREBO [1]
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Figura 7. Comparacion curvas de dispersién de fonones a partir de modelo de constantes de fuerza con interac-

ciones hasta vecinos segundos y cuartos

En la Figura 6 puede verse que el modelo de cons-
tantes de fuerza obtenido linealizando el potencial Al-
REBO reproduce aproximadamente en su conjunto la
estructura de los datos de dispersion de fonones experi-
mentales. Por otro lado, la comparacién con la curvas de
dispersion obtenidas del modelo de constantes de fuerza
a partir del potencial de Aizawa, muestra que los va-
lores de frecuencias de vibracién son bastante similares
salvo los tramos entre los puntos M y K. Las discre-

pancias en estos tramos son habituales en las curvas de
dispersion de fonones que se encuentran en la literatura
especifica. Una segunda confirmacién de la estabilidad
del modelo de fuerzas y de que, en particular, la velo-
cidades de los fonones estan bien definidas para todas
las longitudes de onda puede verse en la Figura 7. Se
han representado en esta figura las curvas de dispersion
para un modelo de constantes de fuerzas con interac-
ciones hasta vecinos segundos y otro con interacciones
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hasta vecinos cuartos. Puede verse que las diferencias
son minimas para todas las curvas y longitudes de onda.
La mecénica discreta de redes presentada brevemente
en el Apartado 2, representa de forma exacta la elastici-
dad lineal de redes. Por lo tanto, es importante compro-
bar la capacidad de la teoria de predecir las estructuras
de los nicleos de defectos. Esta habilidad de la teoria
discreta ya ha sido demostrada por los autores ante-
riormente para el caso del grafeno [10]. En este trabajo
comparamos la estructura de los ntcleos que se obtie-
nen a partir del modelo de constantes de fuerza actual
y la obtenida previamente [10] para una distribucién
periddica de dipolos de dislocacién. El campo de desli-
zamientos, definido en los enlaces de la red, adecuado
para generar una configuracién de dipolos puede con-
sultarse en [10]. Las Figuras 8 y 9 presentan una gran
similitud en la estructura del nicleo del defecto, conte-
niendo ambas el anillo heptdgono-pentdgono (7-5-5-7)
conocido como defecto Stone-Wales (SW). El campo de
desplazamientos obtenido a partir del modelo de fuerzas
del potencial AIREBO es més relajado que el obtenido
a partir del modelo de fuerzas del potencial de Aizawa.
Estas diferencias son razonables y motivadas por el he-
cho de que el potencial de Aizawa es lineal en diferencias
de desplazamientos atémicos mientras que el potencial
ATREBO es mas completo y contiene interacciones de
mayor orden. La Figura 10, en la que se comparan los
campos de desplazamiento obtenidos a partir de ambos
potenciales para un dipolo de mayor longitud, confirma
la observacion anterior.

Figura 8. Estructura del ntcleo correspondiente al di-
polo de menor longitud obtenido a partir del modelo de
constantes de fuerza del potencial AIREBO, represen-
tado sobre la red sin defectos

Figura 9. Estructura del ntcleo correspondiente al di-
polo de menor longitud obtenido a partir del modelo de
constantes de fuerza del potencial de Aizawa, represen-
tado sobre la red sin defectos

Figura 10. Campos de desplazamientos alrededor de
un dipolo, obtenidos a partir del potencial AIREBO
(negro) y del potencial de Aizawa (gris)

5. Conclusiones

Hemos obtenido un modelo de constantes de fuerza
interatémicas para el grafeno a partir de la linealizacién
del potencial AIREBO (Adaptive Intermolecular Reac-
tive Empirical Bond-Order), desarrollado por Stuart et
al. [1]. El modelo cumple con las simetrias del cristal y
las curvas de dispersién de fonones del correspondiente
modelo dindmico se ajustan razonablemente tanto a los
resultados experimentales, como a las correspondientes
a cdlculos basados en primeros principios. Se han com-
parado favorablemente las estructuras de los nicleos
de defectos, obtenidos a partir del modelo actual y el
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presentado en [10], para distintas longitudes de dipo-  Derivadas sequndas en 7y
los de dislocacion contenidos en celdas con condiciones
de contorno peridédicas. Igualmente, se ha confirmado
la presencia del anillo heptdgono-pentdgono (7-5-5-7) ) A
como fruto de una dislocacién. 0"Ei; — oV ri o Oby + Vljl 0%bi; (49)
La equivalencia entre el modelo actual, que consi- Ory, Or;  Ory vy Ory, Iry,, or;
dera interacciones hasta vecinos cuartos, y el modelo ) )
de fuerzas obtenido previamente por Ariza and Ortiz _OEy = Z?ﬂ (50)
[10] que inclufa interacciones hasta vecinos segundos, ory,, Ory, ory,, Ory,
ha quedado demostrada.
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Derivadas sequndas en Ty,

2, _dh
il (61)
6I‘km8rl

827T§ljh

(3'I‘km 3I‘kp

82 bij
8I‘km Brl

Dby
8rkm 8rkp

by
8rkm 6rln

1 O*pgr
28rk ar;

1 0T
2 (9I‘km 8rkp
Pl

- 81‘]@7" 3rln <63>

(62)

Derivadas de pf"

Deriwadas primeras de p7["

ops;" 1 3
i
or, 2 (p77") Z W
v a=1,2
3 [ Qwg,,
(p77") [ oy ok
99ey.,,  OcosOy,,
™0cosby, ~Org,

09e,, Ocosby,
“0dcosby, Or;

Gp‘i’f
or k

N | =

m

“+wy,

(65)

Derivadas sequndas en r;

3 U'ﬂ'5
A

a=1,2

2
99ey.,, O cosby,
Fe 8 cos Ok, Or;

9%ge,.. Ocosby, ® 0 cos Oy,
w
R dcos 0r  or; or;

a=1,2

1, o3 09e,,, 0% cos by,
2 (wi7) Z ka3 cos Or, Or?

(66)

0?per Ppr
8r, 8rk

3/ om\b dwy,,
=1 (pij ) 9eky, ors
99ey,, Ocosby,, }

Wk Ocosby, ~ Org

m

09ey, 0O cos by, 99ey., Ocos by, -
Yk g cos O, Or; k2 3 cos Oy, Or;

1 (¥ )3 99ey.,,  Owy, _ Ocosby,,

2 0dcosby,, Ory,. or;

0%g.,. D cosb, 0 cos by,

ke Beos 0z Ory, © or;
21 ( mr)3 w 0gcy,,,  0° cos by,

g \Pij Fm 9 cos Ok, OrOry,

(67)

Derivadas sequndas en Ty,

09ey.,, O cosby,
Fo 9 cos O, Or;

99e,.,, Ocosby,,
Fm 9 cos Ok, Org ]
o3 | ey, Ocosby, _ Owy,
g ) [8 cosb,,  Or; oryg,,

0%ge,., Ocosby,  Dcosby,,
" dcosby Oy © ory,

( ) 3 62 COS ka
p” Wk 8I‘km ari

m

+wi

m

e,
™ 0 cos b,

l\D\»—A

(68)

¥ 3 o\ D awkp
L 1 (pij ) oy Yer,
dcos by,
w
"Ocosth, Ory,

Owg,,,
o[,

+ wy

m

99ey,,  Ocosby,,
Ocosby, ~ Org

m

(69)

i om\5 | OWk,,
ory 1 <pij ) ory erm

0cosby,, } 2

akam + 8gckm
ory Jern T G cos Ok,

Wi, ® 0cosby,, L 0cosb,, ® owy,,
org,, org,,

3rk
9%ge,, Ocosby, - 6cos0km] B

m

Wk
™ dcos Him ory,, ory.,

(70)

Referencias

1. Stuart S.J., Tutein A.B., Harrison J.A. (2000) A reactive
potential for hydrocarbons with intermolecular interactions.
J. Chem Phys. 112(14):6472-6486

2. Ariza M.P., Ortiz M. (2005) Discrete crystal elasticity and
discrete dislocations in crystals. Archive for Rational Mecha-
nics and Analysis. 178:149-226



116 M.P. Ariza, C. Ventura, M. Ortiz
3. Novoselov K.S.,; Geim A.K., Morozov S.V., Jiang D., Zhang 15. Griineis A., Saito R., Kimura T., Cancado L.G., Pimenta
Y., Dubonos S.V., Grigorieva I.V., Firso A (2004) Electric M.A., Jorio A., Souza Filho A.G., Dresselhaus G., Dressel-
field effect in atomically thin carbon films. Science 306:666 haus M.S. (2002) Determination of two-dimensional phonon
4. Meyer J.C., Geim A.K., Katsnelson M.I., Novoselov K.S., dispersion relation of graphite by raman spectroscopy. Phys.
J B.T., S R. (2007) The structure of suspended graphene Rev. B. 65(15):155-405
sheets. Nature. 446:60 16. Tersoff J. (1988) New empirical approach for the structure
5. Schedin F., Geim A.K., Morozov S.V., Hill E'W., Blake P., and energy of covalent systems. Phys. Rev. B. 37(12):6991—
Katsnelson M.I., Novoselov K.S. (2007) Detection of indivi- 7000
dual gas molecules adsorbed on graphene. Nature Materials 17. Brenner D.W. (1990) Empirical potential for hydrocarbons
6(9):652-655 for use in simulating the chemical vapor deposition of dia-
6. Heersche H.B., Jarillo-Herrero P., Oostinga JB, Vandersypen mond films. Phys. Rev. B. 42(15):9458-9471
LMK, Morpurgo AF (2007) Bipolar supercurrent in graphe- 18. Aizawa T., Souda R., Otani S., Ishizawa Y., Oshima
ne. Nature 446:56-59 C. (1990) Bond softening in monolayer graphite for-
7. Castro Neto A.H., Guinea F., Peres N.M.R., Novoselov K.S., med on transition-metal carbide surfaces. Phys. Rev. B.
Geim A.K. (2009) The electronic properties of graphene. Rev. 42(18):11,469-11,478
Mod. Phys. 81(1):109 19. Tewary V.K., Yang B. (2009) Parametric interatomic poten-
8. Bi K., Chen Y., Chen M., Wang Y. (2010) The influence of tial for graphene. Phys. Rev. B. 79(7):075442
structure on the thermal conductivities of low-dimensional 20. Munkres, J.R., (1984) Elements of Algebraic Topology. Per-
carbon materials. Solid State Communications. 150:1321— seus Publishing.
1324 21. Babuska I., Vitasek E., Kroupa F. (1960) Some applications
9. Rutter J.N., Mand Crain G , Guisinger N.P., Li P.N.,, of the discrete fourier transform to problems of crystal lattice
Tand First, Stroscio J.A. (2007) Scattering and interferen- deformation, parts I and II. Czech. J. Phys. B. 10
ce in epitaxial graphene. Science 317(5835):219-222 22. Mura T. (1987) Micromechanics of defects in solids. Kluwer
10. Ariza M.P., Ortiz M. (2010) Discrete dislocations in grap- Academic Publishers. Boston
hene. Journal of the Mechanics and Physics of Solids. 23. Siebentritt S., Pues R., Rieder K., Shikin A. (1997) Surface
58(5):710-734 phonon dispersion in graphite and in a lanthanum graphite
11. Ariza M.P., Serrano R., Ortiz M. (2010) Long-term dynamic intercalation compound. Phys. Rev. B. 55(12):7927-7934.
stability of discrete dislocations in graphene at finite tempe- 24. Oshima C., Aizawa T., Souda R., Ishizawa Y., Sumiyoshi Y.
rature. International Journal of Fracture. 166(1-2):215-223 (1988) Surface phonon-dispersion curves of graphite(0001)
12. Wirtz L., Rubio A. (2004) The phonon dispersion of graphite over the entire energy region. Solid State Communications.
revisited. Solid State Communications. 131(3-4):141-152 65(12):1601-1604.
13. Falkovsky L.A. (2008) Symmetry constraints on phonon dis- 25. Nicklow R., Smith H., Wakabayasi N. (1972 Lattice-dynamics
persion in graphene. Physics Letters A. 372(31):5189-5192 of pyrolytic-graphite. Phys. Rev. B. 5(12):4951
14. Mounet N., Marzari N. (2005) First-principles determination 26. Yanagisawa H., Tanaka T., Ishida Y., Matsue M., Rokuta

of the structural, vibrational and thermodynamic properties
of diamond, graphite, and derivatives. Phys. Rev. B. 71:205—
214

E., Otani S., Oshima C. (2005) Analysis of phonons in grap-
hene sheets by means of hreels measurement and ab initio
calculation. Surface and Interface Analysis. 37(2):133-136.



