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que ele encerrou a sua estadia entre nós. Muito obrigado.
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Resumo

Avanços recentes na śıntese e manipulação de nanofios semicondutores têm aberto

novas oportunidades tecnológicas. Nanofios de siĺıcio (SiNWs) pertencem a uma classe

única de nanofios semicondutores, pelo fato de que, em um futuro próximo eles pos-

sam ser utilizados como elementos de integração entre dispositivos dentro do contexto

da tecnologia do siĺıcio convencionais. Também há outras aplicações, tais como nano-

sensores qúımicos e biológicos a ńıvel atômico ou molecular, possibilitando aplicações e

desenvolvimento de tecnologias de sensoriamento in vivo.

Realizamos uma investigação teórica da estabilidade e plasticidade de nanofios de

siĺıcio usando o estado da arte em simulações de dinâmica molecular e em potenciais

interatômicos. Consideramos nanofios com as direções de crescimento 〈100〉, 〈110〉 e

〈112〉 com diversos diâmetros e tipos de facetas. Encontramos que o peŕımetro, e não o

diâmetro, é o parâmetro relevante para descrever as dimensões dessa classe de sistema.

Verificamos a performance de diversos potenciais interatômicos para o siĺıcio, e encon-

tramos que o EDIP fornece uma melhor descrição para nanofios de siĺıcio. Encontramos

que as famı́lias de facetas de superf́ıcie desempenham um papel central na energia total

do nanofio, que segue uma lei universal como função do peŕımetro. Também calculamos

a resposta de um nanofio de siĺıcio a uma tensão uniaxial externa, que habilita-nos a

sugerir um novo método de obter nanofios de siĺıcio ultrafinos por nanodeformação. Os

resultados de estabilidade e plasticidade são comparados com dados experimentais e ab

initio dispońıveis na literatura.



Abstract

Recent advances in sythesizing and manipulating semiconductor nanowires have ope-

ned new technological opportunities. Silicon nanowires (SiNWs) belongs a unique class

of semiconductor nanowires, since they could be used in conventional silicon device tech-

nology in a near future. Additionally, there are other applications, such as chemical and

biological nanosensors at atomic or molecular level, opening a new range of technological

applications of in vivo sensoring.

Here, we carried a theoretical investigation on the stability and plasticity of silicon

nanowires using the state of art of molecular dynamics and interatomic potential. We

considered nanowires with 〈100〉, 〈110〉 and 〈112〉 growth directions with several diameters

and facet configurations. We found that the perimeter, and not the diameter, is the

relevant parameter to describe dimensions in this class of systems. We tested the reability

of several interatomic potential for silicon, and found that the EDIP model provides the

best description of silicon nanowires. We found that the surface facet family plays a

central role on the nanowire total energy, which follows an universal scale law as a

function of perimeter. We also computed the response of a silicon nanowire to external

load, which allowed us to suggest a new method to obtain ultra thin silicon nanowires by

nanodeformation. The results on stability and plasticity are compared to experimental

and ab initio results available in the literature.
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LISTA DE FIGURAS v

2.6 Lista de vizinhos, ou lista de Verlet [79, 80], em três instantes de tempo

distintos, aumentando da esquerda para a direita. O raio de corte do
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nanofio contendo 1260 átomos e passo de integração (δt) de 0,05. . . . . . 43

3.3 Representação geométrica da seção transversal de um nanofio com seis

facetas de comprimento Fi (i = 1, ...,6), sendo que o peŕımetro do nanofio
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abertos representam resultados obtidos por métodos ab initio [28]. O qua-

drado (�) representa nanofios que apresentam somente superf́ıcies {100};
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e o triângulo (N) representa nanofios que apresentam misturas com outras

proporções de ambas as superf́ıcies. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
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com diâmetro de 3,09nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

3.17 Relações tensão-deformação para nanofio de siĺıcio apresentando direção
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Caṕıtulo 1

Introdução

1.1 Nanofios de siĺıcio e a nanotecnologia

Em 1985, três pesquisadores, H. W. Kroto, R. Smalley e R. F. Curl [1] descobriram que

átomos de carbono tinham, em certas condições, uma preferência de se organizarem em

estruturas moleculares (C60), chamadas de buckyballs. Essa descoberta levaria aqueles

pesquisadores a ganhar o prêmio Nobel de qúımica em 1996 [2]. Alguns anos depois

daquela descoberta S. Iijima e colaboradores [3, 4] descobriram que átomos de carbono

também tinham uma preferência por se organizar em estruturas unidimensionais, forma-

das por folhas de grafeno fechadas na forma de tubos. Devido às suas dimensões esses

elementos receberam o nome de nanotubos. Essas duas descobertas podem ser considera-

das como grandes marcos na emergente área de nanotecnologia. Desde então, os estudos

de materiais com dimensões nanométricas vem despertando grande interesse, tanto do

ponto de vista cient́ıfico como tecnológico. Elementos nanoestruturados, principalmente

nanotubos e buckyballs, ficaram no foco das atenções nas pesquisas em nanotecnologia

que se seguiram.

No contexto da área de nanodispositivos eletrônicos, estruturas unidimensionais, como

os nanotubos, mereceram muito mais atenção dos pesquisadores do que estruturas mole-

1
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culares, como os buckyballs. Isto porque é muito mais fact́ıvel de se manipular, com por

exemplo um microscópio de força atômica, e construir um dispositivo usando elementos

unidimensionais do que usando elementos moleculares. Embora nanotubos de carbono

já tenham sido utilizados com sucesso na construção de protótipos de transistores de

efeito de campo [5, 6], outros elementos unidimensionais, como nanofios, também vêm

recebendo atenção para o uso como dispositivos eletrônicos [7].

Considerando os grandes desenvolvimentos na área de nanotubos de carbono, a cor-

rente tecnologia do siĺıcio teria um grande desafio tecnológico em realizar uma integração

desses elementos de carbono em circuitos integrados à base de siĺıcio. Nesse contexto, seria

muito mais interessante o desenvolvimento de um processo de crescimento de nanotubos

de siĺıcio, principalmente pela sua utilização na indústria microeletrônica. Porém, uma

vez que os átomos de Si possuem preferência por hibridização sp3 (tridimensionais) e não

sp2 (bidimensionais) essas estruturas seriam extremamente desfavoráveis de serem cresci-

das [8]. Desta forma, uma alternativa para incorporar esses conceitos da nanotecnologia

nas perspectivas futuras dos circuitos integrados seria buscar caminhos alternativos para

a integração de outros elementos nanoestruturados à base de siĺıcio, como por exemplo

os nanofios de siĺıcio. Esses elementos são chamados na literatura internacional de silicon

nanowires e com a abreviação SiNWs. Diversas técnicas experimentais foram desenvolvi-

das ou aperfeiçoadas recentemente e permitiram o crescimento controlado de estruturas

organizadas de nanofios de siĺıcio [9, 10]. Combinando técnicas de crescimento e manipu-

lação de nanofios de siĺıcio já se conseguiu a realização experimental de dispositivos com

caracteŕısticas de diodos e transistores, abrindo o caminho para uma integração desses

elementos nas tecnologias convencionais de dispositivos eletrônicos à base de siĺıcio.

Nanofios são nanoestruturas que possuem pelo menos uma dimensão com tamanhos na

escala de 1 a 100nm. Nestas dimensões, encontram-se diversas caracteŕısticas mecânicas

e eletrônicas que diferem daquelas encontradas em materiais macroscópicos. Como exem-

plos, podemos citar efeitos de confinamento quântico, fotoluminescência e diferentes com-
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portamentos mecânicos.

1.2 Porque nanofios de siĺıcio são interessantes

O interesse no estudo das propriedades eletrônicas e mecânicas de nanofios de siĺıcio vem

crescendo devido principalmente às potenciais aplicações em nanodispositivos eletrônicos.

Recentemente, o grupo do Prof. C. M. Lieber, da Universidade de Harvard, vem se empe-

nhando na construção de nanodispositivos eletrônicos baseados em nanofios de siĺıcio, tais

como nanodiodos, nanotransistores BJT (bipolar junction transistor) e FET (field-effect

transistor) [7, 11]. Devido às suas dimensões reduzidas, nanofios de siĺıcio podem ser

utilizados em aplicações onde existe uma demanda de alta velocidade de processamento

de sinais e com um baix́ıssimo consumo de energia. Outra aplicação de tais estruturas

na tecnologia do siĺıcio seria a utilização na interligação entre outros dispositivos den-

tro de circuitos integrados. Além dessas potenciais aplicações, pode-se citar também

outras como dispositivos fotônicos e opto-eletrônicos, sensores qúımicos e biológicos em

ńıvel molecular. Como sensores qúımicos, nanofios de siĺıcio abrem a possibilidade de

fabricação e desenvolvimento de novas tecnologias de sensoriamento in vivo [12]. Exis-

tem ainda diversos estudos de aplicações de nanofios semicondutores formados por outros

elementos pertencentes às famı́lias III-V [13] e II-VI [14] da tabela periódica e óxidos,

que vem sendo considerados na construção de nanolasers.

1.3 Como obter nanofios de siĺıcio

Diversas técnicas para o crescimento de nanofios de siĺıcio vêm sendo desenvolvidas ou

aprimoradas nos últimos anos. Antes de descrever qualquer técnica espećıfica para a

obtenção dessas estruturas, é necessário diferenciar entre mecanismos e métodos de cres-

cimento [15]. Chamam-se mecanismos de crescimento os fenômenos pelos quais uma
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determinada morfologia é obtida e, por métodos de crescimento os processos qúımicos

empregados experimentalmente que incorporam os mecanismos de crescimento para a

śıntese das nanoestruturas. Para que um mecanismo de crescimento possa ser conside-

rado satisfatório, este deve explicar como o crescimento unidirecional ocorre, ser termodi-

namicamente consistente e ser previśıvel e aplicável à uma diversidade de sistemas. Com

o conhecimento das caracteŕısticas dos mecanismos de crescimento, é posśıvel realizar

o controle nas variáveis relevantes para uma dada morfologia e, assim obter nanoes-

truturas uniformes com propriedades de crescimento e dimensões bem determinadas ou

pré-especificadas, e de forma reproduźıvel.

Em geral nanoestruturas unidimensionais são sintetizadas através de um processo de

cristalização em uma dada direção privilegiada. Isso é feito, basicamente, quebrando a

simetria do sistema em uma direção determinada, favorecendo assim o seu crescimento.

Os mecanismos atuais para favorecer o crescimento cristalino incluem (a) o crescimento a

partir de uma estrutura já intrinsicamente anisotrópica, (b) a utilização de vários moldes

com morfologias unidimensionais, (c) a introdução de uma interface ĺıquida/sólida para

diminuir a simetria de uma semente cristalina e (d) a montagem das estruturas através

de métodos de manipulação em ńıvel atômico/molecular. Todos esses mecanismos são

ilustrados na figura 1.1.

No decorrer do texto, discutiremos as propriedades de nanofios de siĺıcio, contextu-

alizando nossos resultados com aqueles obtidos com nanofios crescidos por métodos de

solução vapor-ĺıquido-sólido (VLS). Este é um dos métodos mais utilizados atualmente

para a obtenção de nanofios semicondutores, principalmente devido à possibilidade de se

produzir nanoestruturas em larga escala. Um processo VLS inicia-se com a dissolução

do vapor reagente em uma gota ĺıquida, com dimensões nanométricas, de um metal cata-

lisador, seguida pela agregação e crescimento de uma nanoestrutura monocristalina, que

pode ser uma nanobarra ou um nanofio, dependendo da velocidade de crescimento e do

tempo de duração do processo. O crescimento unidimensional é principalmente induzido
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Figura 1.1: Ilustração esquemática para as diversas técnicas utilizadas para o favoreci-

mento do crescimento 1D de nanoestruturas: (a) utilização da estrutura cristalografica-

mente anisotrópica de um sólido, (b) utilização de moldes, (c) confinamento por uma

gota ĺıquida como em um processo vapor-ĺıquido-sólido e (d) montagem de estrutura 1D

através de manipulação a ńıvel atômico/molecular. Figura extráıda da referência [12].

e dirigido por uma gota ĺıquida, sendo que o diâmetro da nanoestrutura permanece pra-

ticamente inalterado durante o processo. Dessa forma, cada gota funciona também como

um limitante para o crescimento lateral de cada fio individual. O requisito principal para

o método VLS é a necessidade de um solvente capaz de formar uma gota ĺıquida com

o material alvo (neste caso, o siĺıcio) e que possa formar uma liga cujo ponto de fusão

seja inferior ao ponto de fusão dos dois materiais originais (ou eutético). Para obter

o vapor a baixa pressão utilizado na geração dos nanofios, emprega-se tanto métodos
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f́ısicos (laser ablation, evaporação térmica, e descarga de arco) quanto métodos qúımicos

(transporte e deposição de vapor qúımico), sendo que independentemente do método

empregado para a obtenção do vapor a baixa pressão obtemos nanofios apresentando as

mesmas propriedades e morfológias (direção de crescimento, diâmetros, etc).

Como exemplo dos processos descritos acima, a figura 1.2 apresenta algumas imagens

obtidas através de microscopia de transmissão eletrônica (TEM, do inglês Transmission

Electron Microscopy) para a agregação e crescimento de nanofios de germânio através de

uma liga de Au-Ge (ouro-germânio). Baseado no diagrama de fase binário da liga Au-Ge

mostrado na figura 1.3, Ge e Au formam uma liga quando a temperatura é superior

a 361oC (ponto eutético). Sendo a gota ĺıquida supersaturada com Ge, o crescimento

unidimensional é induzido na interface sólido-ĺıquido.

O processo VLS é um método largamente utilizado atualmente para a geração de na-

noestruturas unidimensionais a partir de uma grande variedade de materiais inorgânicos,

que incluem semicondutores elementares, semicondutores III-V, semicondutores II-VI e

óxidos. Os nanofios produzidos através de VLS têm propriedades notáveis, devido prin-

cipalmente a uniformidade de seus diâmetros, que são da ordem de 10nm, possuindo

comprimentos superiores à 1µm. Uma das maiores dificuldades nesse processo é a esco-

lha apropriada do metal catalisador, que deve possuir uma alta afinidade qúımica com o

material que irá formar o nanofio e também deve se difundir muito pouco na ponta do

nanofio de forma a não alterar as suas propriedades eletrônicas, térmicas e mecânicas.

Geralmente, para a obtenção de nanofios de siĺıcio, através do método VLS, utiliza-se o

ouro como material catalisador.

1.4 Propriedades f́ısicas de nanofios de siĺıcio

Nanofios de siĺıcio são crescidos em diversas direções cristalográficas. Devido às dife-

rentes direções de crescimento, quando estamos examinando as propriedades f́ısicas dos



CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 7

Figura 1.2: Imagens de TEM gravadas durante o processo de crescimento de nanofios de

germânio: (a) nanocluster de ouro a 500oC, (b) em 800oC têm-se o ińıcio da formação

da liga de Au-Ge, neste ponto, o ouro se encontra quase que predominantemente na fase

sólida, (c) liga Au-Ge, (d) agregação do nanocristal de Ge na superf́ıcie da liga, (e)

nanocristal de Ge elonga-se, com adicional agregação de Ge, formando-se assim um fio

(f). Figura extráıda da referência [16].

diferentes nanofios, estamos intrinsicamente analisando o comportamento dos mesmos

em relação às diferentes superf́ıcies que eles apresentam. Para diferentes planos crista-

lográficos temos um número diferente de ligações covalentes quebradas nas superf́ıcie [17].

Esses diferentes planos cristalográficos e a grande relação área superf́ıcial por volume a-

presentado pelos nanofios resultam que as propriedades f́ısicas destas estruturas acabam

sendo senśıveis às direções de crescimento, levando às diferentes propriedades eletrônicas

e óticas. Isso implica em reatividades qúımicas diferentes para cada tipo de surperf́ıcie do

nanofio. Portanto um entendimento detalhado das estruturas de nanofios de siĺıcio e suas

propriedades f́ısicas como função das diferentes direções de crescimento é de fundamental



CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 8

Figura 1.3: (a) Ilustração esquemática do mecanismo vapor-sólido-ĺıquido para o cresci-

mento de nanofios incluindo três estágios (I) formação de uma liga Au-Ge, (II) agregação

e (III) crescimento uniaxial. Os três estágios são projetados sobre um convencional dia-

grama de fase binária para a liga Au-Ge (b) para mostrar a evolução composicional e de

fase durante o processo de crescimento. Figura extráıda da referência [16].

importância para o desenvolvimento de novos dispositivos, como sensores qúımicos.

Experimentalmente, nanofios de siĺıcio são obtidos através dos métodos de crescimento

descritos anteriormente. D. D. Ma e colaboradores [18] conseguiram crescer nanofios de

siĺıcio, os mais finos fios até então, com diâmetros da ordem de 1,3nm e direção de

crescimento 〈110〉. Outros grupos [19, 20, 21] também obtveram nanofios de siĺıcio com



CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 9

diâmetros da ordem de 10nm e direções de crescimento 〈100〉 [20], 〈110〉 [19, 21], 〈111〉 e

〈112〉 [21].

Nanofios finos (com diâmetros de até 5nm) apresentam questões fundamentais com

respeito a suas propriedades de condução. Recentemente foi discutido na literatura que a

dopagem, usando os conceitos da tecnologia corrente de semicondutores, não é a técnica

apropriada para o controle das propriedades eletrônicas. Isto se deve à impossibilidade

de se realizar um controle apropriado da concentração dos dopantes em um conjunto

muito grande de nanofios, dificultando o crescimento em larga escala de nanofios com

propriedades eletrônicas bem definidas [22, 23].

Diversos estudos das propriedades eletrônicas de nanofios de siĺıcio vem sendo realiza-

dos. Efeitos interessantes, que ocorrem em nanoescalas referem-se ao aparecimento de um

gap direto na direção longitudinal dos nanofios. Para nanofios de siĺıcio com diâmetros

menores do que 2nm [24, 25, 26], essas propriedades levam a efeitos de eletroluminecência,

possibilitando a utilização em nanoLEDs e em nanolasers [14, 27]. Estudos recentes [28,

29] relacionam o tipo de reconstrução das superf́ıcies dos nanofios de siĺıcio, com diferentes

caracteŕısticas eletrônicas, podendo levar os sistemas de um caráter semimetálico para

metálico. Também estão sendo realizados estudos da energia total [30] e dos portadores de

carga [31] de nanofios em função das arestas das superf́ıcies, quando aqueles se encontram

em regime de pequenos diâmetros. As propriedades mecânicas são estudadas basicamente

medindo o módulo de Young e a constante de Poisson do nanofio, dando uma indicação

da rigidez do material [28, 32, 33]. Essas propriedades são de fundamental importância

quando há o interesse de se manipular e modificar esses materiais, que comportam-se de

maneira diferente quando estamos trabalhando em escalas micro e nanométricas.
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1.5 Objetivos deste trabalho

Neste trabalho realizamos um estudo sistemático de nanofios de siĺıcio, com até 10nm

de diâmetro e com direções de crescimento 〈100〉, 〈110〉 e 〈112〉, utilizando simulações de

dinâmica molecular. Focamos nossa investigação nas propriedades estruturais e de plas-

ticidade dos nanofios, observando o comportamento de escalonamento da energia destes

em função de suas dimensões. Com isso, procuramos uma lei de escala universal que

possa ser aplicável à todos os nanofios de uma maneira geral. Além disso, investigamos a

resposta de um nanofio de siĺıcio sujeito a tensões externas, de tal forma a observar a rigi-

dez dessas estruturas, através da determinação do módulo de Young. Como referência de

nossas investigações, discutiremos nossos resultados no contexto de resultados dispońıveis

na literatura, sejam eles obtidos a partir de cálculos utilizando uma abordagem ab initio

[17, 28, 34, 35], dinâmica molecular [33] e ainda métodos experimentais [17, 32].



Caṕıtulo 2

Metodologia

A modelagem teórica de nanofios de siĺıcio envolve diversos elementos de construção

e simulação computacional dessas estruturas. Neste trabalho, nanofios são estudados

através de simulações computacionais de dinâmica molecular em que a evolução temporal

das variáveis dinâmicas (posições e velocidades) dos átomos do sistema são calculadas

em equiĺıbrio termodinâmico. Desta forma, há três elementos básicos envolvidos numa

simulação computacional. O primeiro elemento é como construir as configurações de

interesse, ou seja, como definir as posições dos átomos de siĺıcio para iniciar as simulações.

O segundo elemento é como descrever as interações interatômicas. Finalmente, o terceiro

elemento está associado aos métodos computacionais que permitem descrever a evolução

temporal dos átomos e, conseqüentemente, as propriedades estat́ısticas dos nanofios.

2.1 Como construir nanofios

Um dos grandes desafios nas simulações computacionais é a construção das morfologias

de interesse, ou seja, definir de maneira sistematizada as posições atômicas dos elementos

constituintes de uma dada configuração. A obtenção dos nanofios utilizados no decorrer

deste trabalho, com direções de crescimento 〈100〉, 〈110〉 e 〈112〉, é feita através de um

11
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processo de corte de uma estrutura cristalina com a direção de crescimento necessária.

Na figura 2.1 mostramos uma seqüência de eventos necessários para a obtenção de uma

estrutura representativa de um nanofio de siĺıcio com direção de crescimento 〈100〉. A

estrutura cristalina utilizada, originalmente possui direção de crescimento 〈100〉, como

mostrado na figura 2.1a; diversos cortes laterais são executados nos planos (001) e (010),

figuras 2.1b e 2.1c, de tal forma que obtemos a estrutura final mostrada na figura 2.1d.

Para os nanofios de siĺıcio com outras direções de crescimento o processo de corte é

semelhante, alterando somente algumas relações geométricas utilizadas para escolher os

planos a serem cortados [18]. O critério adotado para a escolha do nanofio de siĺıcio

foi que este deve possuir ligações com o maior número de coordenação posśıvel. Por

exemplo, para os nanofios que apresentam um plano cristalográfico {111}, a superf́ıcie do

mesmo apresenta átomos de Si tri-coordenados. Veja, por exemplo, a estrutura mostrada

na figura 3.5.

2.2 Interações interatômicas

O segundo elemento relevante das simulações computacionais se refere à descrição das

interações interatômicas. Átomos, os portadores elementares da identidade qúımica dos

materiais, interagem fortemente entre si para formar sólidos. A forma como os átomos

interagem entre si determina essencialmente as propriedades macroscópicas (eletrônicas

e estruturais) dos sólidos. Esta conexão direta entre os mundos macroscópico e mi-

croscópico sugere que modelos atomı́sticos podem ser extremamente úteis na compre-

ensão dos fenômenos f́ısicos que permeiam os sólidos, podendo ajudar na modelagem de

novos materais com propriedades pré-determinadas.

A prinćıpio, um modelo para as interações interatômicas no sólido deveria levar em

conta que os átomos são formados por núcleos e elétrons. Métodos baseados na te-

oria da mecânica quântica propiciam uma descrição precisa dessas interações. Sob o
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Figura 2.1: Seqüência de cortes realizados em (a) estrutura com direção de crescimento

〈100〉. (b) corte do plano (001); (c) corte do plano (010), (d) estrutura resultante.

Figuras obtidas a partir do software AtomEye [38].

ponto de vista da modelagem de materiais, métodos baseados em mecânica quântica [39]

vêm ganhando grande espaço nos últimos anos, principalmente pelo desenvolvimento de

computadores mais eficientes e de códigos computacionais mais otimizados. Por outro

lado, devido às limitações encontradas nos sistemas computacionais atuais, as simulações

baseadas em métodos quânticos podem ser usadas em sistemas que envolvem somente

uma centena de átomos, tornando-se computacionalmente proibitivas para sistemas en-

volvendo um número muito grande de átomos. Para um grande número de sistemas de
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interesse, como nanofios de siĺıcio, essas limitações inviabilizam um estudo aprofundado

de diversas propriedades. No caso espećıfico de nanofios de siĺıcio, podeŕıamos citar os

processos atomı́sticos de formação dessas estruturas e suas propriedades termodinâmicas.

Desta forma, para realizar simulações de nanofios de siĺıcio, outros métodos computacio-

nais deveriam ser utilizados. O caminho a ser seguido é usar uma descrição mais simplifi-

cada, ou aproximada, das interações interatômicas. O desafio é encontrar uma forma de,

usando uma descrição simplificada dessas interações, capturar os elementos essenciais da

fenomenologia dos materais de interesse. Uma primeira aproximação seria descrever as

interações por métodos semi-emṕıricos [36, 37], em que a natureza quântica dos materiais

é mantida, mas através de potenciais parametrizados. Embora representem uma grande

redução no custo computacional, esses métodos ainda são muito caros. Uma aproximação

mais radical seria descrever as interações interatômicas através de potenciais clássicos, os

chamados métodos emṕıricos. Neste caso, os efeitos quânticos são inclúıdos nos poten-

ciais parametrizados. A grande eficiência computacional desses métodos emṕıricos leva

à uma descrição consideravelmente mais pobre das interações interatômicas. Portanto o

desafio é usar potenciais parametrizados que, embora representem uma simplificação na

descrição das interações, ainda capturam os elementos essenciais para uma descrição dos

nanofios de siĺıcio.

2.2.1 Potenciais interatômicos

Nas últimas duas décadas foram desenvolvidos diversos potenciais interatômicos para

descrever sistemas covalentes. O siĺıcio é o material mais estudado com esses potenci-

ais devido à sua importância tecnológica e por ser considerado um protótipo de sólido

covalente, onde novos conceitos teóricos sobre ligações covalentes podem ser criados e no-

vas idéias exploradas. Os potenciais existentes diferem na forma funcional, sofisticação,

número de parâmetros de ajuste e alcance das interações. Cada um desses potenciais

pode modelar, com certa precisão, diferentes tipos de sistemas f́ısicos, tais como fases
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cristalinas e amorfas, fusão e transição ĺıquido/sólido, defeitos pontuais, discordâncias,

contornos de grãos, deformação, etc.

Um potencial interatômico descreve a energia de um sistema de átomos em termos

somente das posições iônicas. Os elétrons do sistema não são tratados diretamente, mas

estão inclúıdos de forma indireta, integrados nos termos do desenvolvimento do poten-

cial. Muitos métodos diferentes são empregados para o desenvolvimento de potenciais

interatômicos. Em geral, os termos de tais potenciais são descritos da seguinte forma:

E = V (~r1, ~r2, · · · , ~rN ; α1, α2, · · · , αM) (2.1)

onde ~ri representam as posições dos N ı́ons e αi representam os M parâmetros ajustáveis

inclúıdos para a descrição de um sistema.

Vários potenciais interatômicos foram desenvolvidos nos últimos anos para o siĺıcio

e também estão sendo aplicados para diversos outros materiais, como germânio [40, 41],

carbono [42, 43], flúor [44], enxofre [45], carbeto de siĺıcio [46, 47], fluoreto de siĺıcio [48],

óxido de siĺıcio [49], arseneto de gálio [50], dentre outros. A seguir vamos apresentar os

elementos relevantes de um potencial interatômico para a descrição apropriada de um

material covalente t́ıpico.

Primeiramente, a energia potencial de um sistema poli-atômico pode ser desenvolvida

em termos de muitos corpos, na forma 2.2

E =

N
∑

i

V1 (~ri) +
1

2

N
∑

i,j

V2 (~ri, ~rj) +

N
∑

i,j,k

V3 (~ri, ~rj, ~rk) + · · · (2.2)

em que as somas são sobre todos os N átomos do sistema. Em prinćıpio, a energia

potencial total pode ser determinada através de um desenvolvimento em um número

arbitrário de termos Vn, porém para n muito grande o custo computacional torna-se

muito alto, levando à necessidade de um truncamento. Desse modo, a equação 2.2 é

usualmente escrita como
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E =

N
∑

i

V1 (~ri) +
1

2

N
∑

i,j

V2 (~ri, ~rj) +

N
∑

i,j,k

V3 (~ri, ~rj, ~rk) . (2.3)

O termo de part́ıcula única V1 normalmente descreve forças internas e v́ınculos do tipo

parede para o qual o sistema está sujeito [51]. Estes termos podem ser negligenciados e

os termos de dois e três corpos carregam grande parte das informações relevantes para a

ligação covalente. Enquanto os termos de dois e três corpos possuem uma interpretação

f́ısica, termos de ordem superiores não possuem uma interpretação f́ısica direta, sendo

geralmente negligenciados em muitos modelos.

O primeiro truncamento na expansão de muitos corpos poderia ser tentado incluindo

somente termos de dois corpos. Potenciais interatômicos deste tipo não são capazes

de descrever algumas propriedades relacionanas à mudanças na ordem local de certos

materiais, sendo principalmente aplicado a sistemas relativamente simples tais como ga-

ses nobres em estado ĺıquido e sólido (Ar, Kr, Xe) [51, 52, 53, 54, 55]. Um potencial

interatômico representante dessa classe é o potencial atribúıdo a Lennard-Jones [55],

apresentado na figura 2.2 , que possui a seguinte forma funcional

V LJ (r) = −4ε

[

(σ

r

)12

−
(σ

r

)6
]

(2.4)

onde σ é um parâmetro de distância e ε um parâmetro de energia.

Uma interação entre dois corpos consiste de um termo repulsivo para pequenas

distâncias, também chamado de caroço duro, e um termo atrativo a distâncias inter-

mediárias indo suavemente a zero para grandes distâncias. No decorrer do texto vamos

designar φR (rij) e φA (rij) os termos repulsivo e atrativo, respectivamente, em termos da

distância interatômica rij = |~ri − ~rj| entre os átomos i e j.

Os efeitos de muitos corpos da equação 2.2 podem ser inclúıdas na equação 2.3 de

muitas formas. Primeiramente através de uma expansão expĺıcita em termos de muitos

corpos, como em 2.2 (potenciais de cluster) ou através de uma combinação de ambos

(funcionais de cluster). A designação potenciais ou funcionais de cluster segue a classi-
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Figura 2.2: Potencial interatômico de dois corpos. A figura representa V2 para dois

modelos: o potencial interatômico de Lennard-Jones (linha cheia) e o de Stillinger-Weber

(linha tracejada). As funções são normalizadas em termos do mı́nimo de energia e da

distância interatômica (a). Figura extráıda da referência [52].

ficação de Carlsson [56], onde todos os modelos que são desenvolvidos para a descrição

de ligações covalentes obedecem uma dessas categorias. Como exemplos de potenciais

de cluster temos a descrição clássica de Lennard-Jones e o potencial de Stillinger-Weber

[51], que são totalmente dependentes da distância de separação interatômica entre pares.

Os funcionais de cluster representam uma classe de modelos mais sofisticadas, onde é

contabilizada o ambiente local de cada átomo em adição aos termos de dois e três corpos.

Exemplos de potenciais que residem nessa categoria são o EDIP [57, 58, 59] e o Tersoff

[60, 61, 62]. Essa classe de potenciais possui maior transferabilidade, ou seja, podem
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ser aplicados a um número maior de configurações sem perder a generalidade (isso é

atribúıdo ao número de parâmetros, configurações, resultados experimentais e resultados

ab initio utilizados para o ajuste dos parâmetros). Por esse motivo, tais potenciais

acabam possuindo uma forma funcional mais complexa, levando a um grande número de

parâmetros de ajuste. Chamando de E a energia potencial do sistema, os funcionais de

cluster, em um desenvolvimento com integração de até dois corpos, possuem a seguinte

forma [56]

E =
1

2

∑

ij

Vij =
1

2

∑

ij

[A1φA (rij) − A2φR (rij) p (ζij)] (2.5)

onde os parâmetros A1 e A2 são termos ajustáveis, enquanto que o parâmetro p controla

o peso da interação repulsiva em Vij. A interação repulsiva entre dois átomos, por

exemplo, é uma função do ambiente local. Essa dependência pode ser expressa como

uma quantidade f́ısica denominada número de coordenação efetiva ζij. Com o aumento

da coordenação, os elétrons de valência podem ser compartilhados com mais vizinhos,

tal que a ligação individual entre um átomo e seus vizinhos enfraquece. A introdução do

termo de ordem de ligação (p) em V2 melhora consideravelmente a descrição da coesão

em materiais covalentes. Com esse novo termo, a distância de equiĺıbrio de uma ligação

são também determinados pela coordenação local de cada centro atômico.

Usando o termo de ordem de ligação, devido o caráter direcional das ligações sp3,

existe a necessidade da inclusão de uma dependência angular na descrição de uma ligação

covalente a fim de estabilizar estruturas cristalinas abertas. devido o caráter altamente

direcional das ligações sp3. Seguindo a mesma linha adotada por Tersoff [61, 62], podemos

colocar a dependência angular explicitamente no termo de ordem de ligação, p ≡ p (ζij, θ)

ou, pode-se expandir o termo de três corpos explicitamente no potencial. De qualquer

forma, as duas descrições incluem penalidades na determinação da energia total do sis-

tema: enquanto uma minimiza a energia para uma certa distância interatômica, a outra

minimiza a energia para uma certa configuração com ângulo entre vizinhos θ0.
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O termo de três corpos é expresso geralmente como o produto de funções radiais g (r)

e de funções angulares h (θijk)

V3 (~ri, ~rj) = g (rij) g (rik) h (θijk) (2.6)

onde θijk = cos−1 (~rij · ~rik/ (rijrik)), conforme mostrado na figura 2.3. A função g (r)

tende monotonicamente à zero com o aumento da distância interatômica enquanto que a

função h (θijk) tem um mı́nimo no ângulo tetraédrico para representar o comportamento

de uma ligação sp3. A seguir vamos focar nossas discussões nas formas funcionais dos

potenciais utilizados neste trabalho, discutindo os aspectos f́ısicos contidos em cada um

deles.

2.2.2 O potencial Stillinger-Weber

O potencial de Stillinger-Weber inclui termos de desenvolvimento de cluster em dois

e três corpos, os quais são ajustados utilizando um banco de dados com propriedades

experimentais da fase cristalina e da fase fundida do siĺıcio [51].

ESW =
∑

i<j

V SW
2 (rij) +

∑

i<j<k

V SW
3 (~rij, ~rik) (2.7)

onde V SW
2 (rij) é a interação entre os átomos i e j, V SW

3 (~rij, ~rik) é a interação entre os

átomos i, j e k, centrada no átomo i.

O potencial de pares é dado pela soma dos termos de interações atrativas e repulsivas,

que é dado por:

V SW
2 (rij) = A

(

B

r4
− 1

)

exp

[

σ

rij − a

]

, r < a (2.8)

onde rij = |~ri − ~rj|, a é o raio de corte e os termos σ, A e B são parâmetros ajustáveis.

A interação de dois corpos descreve uma força repulsiva de curto alcance e uma força

atrativa de longo alcance conforme mostrado na figura 2.2. O potencial é de curto alcance,
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tendo a distância de corte (0,37712nm) um valor um pouco menor que a distância entre

segundos vizinhos numa rede cristalina de siĺıcio.

A interação de três corpos é introduzida para descrever a dependência angular da

ligação covalente, tornando as ligações estáveis no ângulo tetraédrico. Este termo é dado

por:

V SW
3 (~rij, ~rik) = h (θijk) + h (θjik) + h (θikj) (2.9)

com

h (θijk) = λ

(

cos θijk +
1

3

)2

exp

[

γ

(rij − a)
+

γ

(rik − a)

]

, r < a (2.10)

onde θijk é o ângulo formado pelos vetores ~rij e ~rik e os termos λ e γ são parâmetros

ajustáveis. A figura 2.3 mostra a energia de interação de três átomos h (θ). O valor

mı́nimo para o termo angular é o ângulo tetraédrico θ0 = 109, 47◦. O potencial penaliza

ângulos diferentes de θ0, impondo-lhes um considerável custo de energia.

2.2.3 O potencial Tersoff

O potencial Tersoff é descrito como uma soma de termos de pares incluindo termos de

ordem de ligação de muitos corpos. Este potencial foi ajustado com resultados de cálculos

ab initio para diversos politipos de siĺıcio. A energia total é dada por um termo de dois

corpos dependente do ângulo entre as ligações:

ET =
∑

i,j

V T
2 (rij) , (2.11)

onde

V T
2 (rij) = fc (rij) [Aaij exp (−λ1rij) − Bbij exp (−λ2rij)] , (2.12)

com
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aij =
(

1 + αnηn
ij

)−1/2n
(2.13)

bij =
(

1 + βnζn
ij

)−1/2n
, (2.14)

e

ηij =
∑

k 6=i,j

fc (rik) exp
[

λ3
3 (rij − rik)

3] (2.15)

ζij =
∑

k 6=i,j

fc (rik) h (θijk) exp
[

λ3
3 (rij − rik)

3] (2.16)

h (θijk) = 1 +
( c

d

)2

− c2

d2 + (cos θijk − cos θ0)
2 (2.17)

sendo que os termos A, B, c, d, n, β, α, λ1, λ2 e λ3 são parâmetros ajustáveis e, fc é a

função de corte, dada por

fc (r) =



















1, se r < R − D

1
2

[

1 − sin
(

π(r−D)
2D

)]

, se R − D < r < R + D

0, se r > R + D

(2.18)

O potencial Tersoff possui três versões, geralmente referidas como T1 [60], T2 [61]

e T3 [62], e tem sido aplicado para o estudo de dinâmica de rede [63], clusters [64],

defeitos [61, 62], fases ĺıquidas e amorfas [62], estabilidade cristalina [65] e reconstrução

de superf́ıcies [61, 62, 63].

2.2.4 O potencial EDIP

O potencial interatômico EDIP (Environment-Dependent Interatomic Potential), que se

apresenta como uma melhoria dos potenciais Stillinger-Weber e Tersoff, é descrito como

um funcional de cluster incluindo termos de interação entre dois e três corpos:
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Figura 2.3: Função angular h (θ) do potencial Stillinger-Weber (linha cheia) e Tersoff

(linha tracejada). Para o potencial Stillinger-Weber, o mı́nimo de h (θ) ocorre em

θ0 = 109, 47◦, enquanto que para o potencial Tersoff, o mı́nimo de h (θ) depende da

coordenação local. Figura extráıda da referência [52].

EED =
∑

i,j 6=i

V ED
2 (rij, ζi) +

∑

i,j 6=i,k>j

V ED
3 (~rij, ~rik, ζi) (2.19)

onde V ED
2 (rij, ζi) é a interação entre os átomos i e j e V ED

3 (~rij, ~rik, ζi) é a interação,

centrada no átomo i, entre os átomos i, j e k.

Em ambos os termos da equação 2.19 encontramos a dependência do átomo i em

relação ao meio que o permeia, que é inclúıdo no número de coordenação efetivo ζi
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ζi =
∑

m6=i

fc (rim) (2.20)

onde fc (rim) é a função de corte que mede a contribuição dos m átomos vizinhos de i

em termos da separação rim. A forma de fc é dada por

fc (r) =



















1, se r < c

exp
(

α
1−x−3

)

, se c < r < a

0, se r > a

(2.21)

onde x = (r − c)/(r − a) e α é um parâmetro ajustável.

O termo de dois corpos inclui interações atrativas e repulsivas

V ED
2 (rij, ζi) = A

[(

B

r

)ρ

− exp
(

−βζ2
)

]

exp

(

σ

r − a

)

(2.22)

onde os termos A, B, ρ, β, σ e a são parâmetros ajustáveis. Na figura 2.4 mostramos a

dependência do termo de dois corpos, normalizado, V2 para o potencial EDIP com valores

distintos para o número de coordenação efetivo comparados com o potencial Stillinger-

Weber.

O termo de três corpos inclui fatores angulares e radiais

V ED
3 (~rij, ~rik, ζi) = g (rij) g (rik) h (θijk, ζi) (2.23)

sendo que a função radial é escolhida para ter a mesma forma utilizada no potencial

Stillinger-Weber

g (r) = exp

(

γ

r − a

)

, r < a (2.24)

sendo o termo γ um parâmetro de ajuste.

O termo angular é altamente dependente do número de coordenação local e controla

o valor do ângulo de equiĺıbrio das ligações
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Figura 2.4: O termo de interação de dois corpos V2 como função da distância interatômica

r mostrado para números de coordenação 3, 4, 6 e 8 e comparado com o potencial

Stillinger-Weber. Figura extráıda da referência [57].

h (θijk, ζ) = λ
{

[

1 − exp
(

Q0e
−µζ

(

cos θijk + τ (ζ)2))] + ηQ0e
−µζ

(

cos θijk + τ (ζ)2
)2

}

,

(2.25)

sendo que

τ (ζ) = −0.165799 + 32.557
(

0.286e−0.66ζ − e−1.32ζ
)

(2.26)

onde essa função inclui a caracteŕıstica do siĺıcio formar ligações covalentes tetraédricas.

O potencial EDIP tem sido aplicado com bastante sucesso no estudo de defeitos

[66, 67, 68, 69], fusão [70], fases cristalina [71], amorfas [72] e ĺıquida [73], discordâncias

[74], propriedades elásticas [75] e superf́ıcies [76], habilitando-o como um ótimo potencial

a ser utilizado para descrever nanofios de siĺıcio.
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2.3 Elementos de dinâmica molecular

2.3.1 Os objetivos da dinâmica molecular

Simulações computacionais são realizadas quando se deseja entender algumas proprieda-

des de arranjos de átomos e moléculas em termos das interações microscópicas existentes

entre elas. Ao complementar com investigações experimentais, pode-se descobrir ou en-

tender novas propriedades que não poderiam ser estudadas de outra forma, seja pela

influência da medida no sistema em estudo ou seja pelo tempo de duração dos even-

tos observados na natureza. Basicamente, existem dois métodos para realizar simulações

computacionais de sistemas f́ısicos: dinâmica molecular (MD) e Monte Carlo (MC). Cada

método de simulação possui suas caracteŕısticas, entretanto, podemos dizer que a prin-

cipal diferença de simulações realizadas com a abordagem MD sobre as simulações com

a abordagem MC é que na primeira podemos entender a ordem causal dos eventos. Por-

tanto, podemos entender a ordem natural de eventos microscópicos que levam a uma dada

propriedade macroscópica, enquanto que na segunda, as propriedades macroscópicas são

obtidas através de médias sobre um ensemble estat́ıstico guiado por uma dinâmica de

processos markovianos [77, 78].

Simulações computacionais atuam como uma ponte entre comprimentos e tempos em

escala microscópica e o mundo macroscópico do laboratório [79]: realiza-se uma “tenta-

tiva” de como se comporta as interações atômicas para a obtenção de predições “exatas”

de propriedades macroscópicas. As predições obtidas são “exatas” no sentido de ob-

ter respostas tão precisas quanto é necessária de acordo com o modelo utilizado para

as interações e as facilidades computacionais dispońıveis. Também pode-se pensar em

simulações como uma ponte entre experimentos e teoria: executa-se simulações basea-

das em modelos teóricos, compara-se esses resultados teóricos com os obtidos através

de simulações e, finalmente, compara-se os resultados de simulações com os obtidos ex-

perimentalmente; assim habilita-se a comparação entre resultados experimentais com
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resultados teóricos e a posterior validação de uma dada teoria para um dado sistema

ou propriedade de interesse. Também pode-se executar simulações em computador de

sistemas em condições imposśıveis de se alcançar em laboratório, tais como pressão e

temperatura elevadas. Devido a essa versatilidade, muitas vezes o processo de simulação

computacional de sistemas f́ısicos é chamado de experimento virtual.

2.3.2 Estudo de sistemas nanoscópicos

Simulações computacionais são executadas geralmente em sistemas nanoscópicos con-

tendo até milhões de átomos. O número mı́nimo de átomos necessário para realizar a

caracterização de uma determinada propriedade f́ısica depende exclusivamente do alcance

do evento estudado e do número de átomos envolvidos. Para estudar certas proprieda-

des cristalinas, muitas vezes, algumas centenas de átomos seriam suficientes. Isto por-

que os blocos fundamentais dos cristais envolvem somente alguns átomos e se repetem

infinitamente em todas as direções. Portanto, para tratar um cristal, é necessário so-

mente realizar simulações sobre sistemas contendo algumas células unitárias [53]. Nesse

caso, métodos ab initio são totamente acesśıveis. Por outro lado, para propriedades na-

noscópicas e mesoscópicas, em que os fenômenos f́ısicos estão relacionados com efeitos

coletivos de muitos átomos, as simulações devem envolver milhares a dezenas de milhares

de átomos.

A maior parte do custo computacional das simulações é gasto no processo de deter-

minação das forças interatômicas que atuam sobre cada átomo constituinte do sistema.

Geralmente o custo computacional para a determinação das forças interatômicas varia

com o número N de átomos, numa ordem de O(N3), ou seja, ao se dobrar o número

de átomos de um sistema, o custo computacional aumenta em oito vezes. Para a si-

mulação de sistemas nanoscópicos, que envolvem até 100.000 átomos, pode-se utilizar di-

versas técnicas especiais para aumentar a eficiência computacional. Entre essas técnicas,

utiliza-se um raio de corte no potencial, onde as interações entre átomos com distâncias
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superiores à esse valor são irrelevantes e portanto não são consideradas [79, 80].

Um dos desafios na modelagem computacional de sistemas f́ısicos mesoscópicos en-

volvendo alguns milhares de átomos, diz respeito às formas com que as simulações re-

presentam esses sistemas de forma apropriada. As simulações são geralmente realizadas

enclausurando-se um bloco representativo do sistema em uma pequena caixa, sendo a

mesma espelhada em todo o volume tal que tem-se uma rede infinita, conforme figura

2.5. A essa construção chamamos de condições periódicas de contorno. No decorrer da

simulação, se uma part́ıcula move-se na caixa original, todas as part́ıculas imagens cor-

respondentes mover-se-ão nas caixas imagens. Portanto, se uma part́ıcula atravessar uma

face da caixa, a sua imagem atravessará a face oposta dessa mesma caixa. De acordo a

figura 2.5, uma part́ıcula está na iminência de atravessar a face superior da caixa central

e a sua correspondente imagem, originária da caixa inferior também está na iminência

de atravessar a face inferior da caixa central.

É de fundamental importância saber questionar se as propriedades representadas pelo

sistema de rede e pelo sistema macroscópico são as mesmas, que dependem do alcance

do potencial interatômico, da simetria do problema e de qual é o conjunto de variáveis

de interesse para a correta obtenção das propriedades desejadas.

Assumindo que o potencial é de curto alcance, pode-se adotar a convenção da mı́nima

imagem, onde um átomo interage somente com o átomo ou a imagem mais próxima na

rede periódica. Nos sistemas analisados neste trabalho, utilizam-se potenciais cujo de-

caimento, para grandes distâncias, possui um caráter exponencial, onde o alcance carac-

teŕıstico é predominantemente a distância entre primeiros vizinhos.

A determinação das contribuições de pares através de dinâmica molecular envolve,

em prinćıpio, uma grande quantidade de cálculos, onde fixa-se um átomo i e calcula-se

as contribuições para todos os j átomos do sistema, através da determinação da menor

distância entre vizinhos rij. Se o potencial de interação é de curto alcance, ou seja,
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Figura 2.5: Condições periódicas de contorno. Conforme a part́ıcula move-se e sai da

caixa, uma part́ıcula imagem move-se de tal forma a preencher o espaço deixado pela

part́ıcula original. No cálculo da energia de interação entre vizinhos com raio de corte

rc, ambos objetos, part́ıcula original e imagem, são inclúıdos. Os ćırculos preenchidos

caracterizam as part́ıculas e os ćırculos vazios caracterizam as imagens. Figura extráıda

da referência [80].

v (rij) = 0, se rij > rc (2.27)

onde rc é o raio de corte do potencial, a determinação da força de interação entre vizi-

nhos somente contabiliza os átomos que estão dentro da esfera com raio rc do átomo i,

diminuindo o tempo de processamento do cálculo do sistema. Neste trabalho utilizou-se

um algoritmo computacional desenvolvido na década de 60 [79], o qual, além de rc define

uma outra distância rlist, tal que rlist > rc, conforme mostrado na figura 2.6, de modo
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que cada átomo i tenha listado um número de posśıveis vizinhos que estejam contidos

na esfera de raio rlist. No ińıcio da simulação, uma lista com os posśıveis vizinhos é

constrúıda para cada átomo que esteja a uma distância menor do que rlist. Nos passos

sequintes, somente pares de átomos que estejam na lista são considerados no momento

da determinação da energia total. Periodicamente essa lista é atualizada, de tal forma

que pode-se sempre incluir (ou excluir) quaisquer pares não inclúıdos (ou exclúıdos)

anteriormente, para que sempre exista uma lista com os vizinhos com maior contribuição

para a energia total. A escolha do valor de rlist deve ser feita com bastante cuidado,

já que valores grandes para rlist acarretam em grandes quantidades de átomos para a

determinação da energia total, mesmo que a distância r entre os átomos seja maior do

que o raio de corte rc do potencial, e valores pequenos acarretam em uma atualização

constante da lista de vizinhos de cada átomo, o que pode refletir em um aumento do

custo computacional. Tipicamente temos rlist ≈ 1.1rc.

O valor do raio rlist determina primariamente o tamanho das subcaixas em que será

dividido cada caixa, como mostrado na figura 2.7. Na busca pelos vizinhos de um átomo i

deve-se somente considerar os átomos pertencentes à própria subcaixa e os pertencentes

às subcaixas vizinhas. Com isso reduz-se o universo de busca para um subconjunto

contendo somente 27 subcaixas (em sistemas tridimensionais), desta forma, reduzindo o

custo computacional.

2.3.3 Fundamentos de mecânica clássica

O método de simulação por dinâmica molecular é utilizado para realizar a simulação

de sistemas contendo muitos corpos, cada um interagindo com o outro através de um

potencial interatômico e sob uma temperatura e uma pressão bem definidos. Em uma

simulação de MD, as trajetórias de todas as N part́ıculas no espaço de fase1 são obti-

1O espaço de fase compreende um hiper-espaço de 6N -dimensões constitúıdo pelas componentes de

posição e momento de todos os átomos do sistema. Neste espaço, o estado instantâneo do sistema de
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Figura 2.6: Lista de vizinhos, ou lista de Verlet [79, 80], em três instantes de tempo

distintos, aumentando da esquerda para a direita. O raio de corte do potencial rc (linha

sólida) e o raio de corte para a lista de vzinhos, rlist (linha tracejada), estão indicadas.

Os ćırculos pretos representam os átomos que, no instante inicial, estavam na região

exterior a rlist; os ćırculos cinza representam os átomos que, no instante inicial, estavam

na região compreendida entre rc e rlist; e os ćırculos brancos representam os átomos que,

no instante inicial, estavam na região interna a rc. Figura extráıda da referência [80].

das através da integração das equações de movimento para cada átomo constituinte do

sistema. Um conjunto de propriedades determinadas através de simulações de MD ge-

ralmente inclui a dependência temporal de eventos microscópicos, tais como velocidades,

posições e forças.

A formulação newtoniana da mecânica clássica caracteriza-se pelo conjunto de equações

diferenciais

N part́ıculas é representado por um único ponto. Um ponto nesse espaço, representando um estado

microscópico desse sistema segue uma trajetória que pode ser determinada classicamente em qualquer

instante t.
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Figura 2.7: Representação esquemática do sistema de divisão de caixas (quadrado ex-

terno) e subcaixas (quadrados internos). O raio de alcance do potencial é indicado pela

circunferência branca ao redor do ćırculo branco representando o átomo. Na busca dos

vizinhos de um átomo é necessário somente considerar os átomos na própria subcaixa ou

os átomos nas subcaixas vizinhas, que na figura estão sombreadas. Figura extráıda da

referência [80].

mi~̈r = ~Fi, i ∈ [1, . . . , N ] (2.28)

onde ~Fi é a força total ou resultante sobre a i-ésima part́ıcula, supostamente uma função

das posições, velocidades e tempo. Esse conjunto de equações diferenciais determina uma

solução uńıvoca para as posições de cada part́ıcula, uma vez especificadas as condições

iniciais.

Quando existem v́ınculos2, a formulação newtoniana torna-se incoveniente, em pri-

meiro lugar pela necessidade de um número maior de coordenadas para a descrição do

2Vı́nculos são, basicamente, restrições devido às limitações cinemáticas ou geométricas do sistema.
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estado do sistema em cada instante de tempo [81]; em segundo lugar, não se conhece a

priori quais são as expressões para as forças de v́ınculo como função das coordenadas e

velocidades, e sim somente os efeitos produzidos pelas forças de v́ınculo.

Pelos motivos citados, utiliza-se uma formulação equivalente à formulação newtoni-

ana, onde existe somente a inclusão das forças aplicadas e utiliza-se um conjunto de

coordenadas mutuamente independentes. A formulação da mecânica que satisfaz esses

requisitos é a formulação lagrangeana, que faz uso de um conjunto de coordenadas genera-

lizadas para um sistema com v́ınculos holonômicos. Um caminho natural para a obtenção

da formulação lagrangeana da mecânica anaĺıtica é através do prinćıpio de d’Alembert,

que é um método para escrever as equações de movimento somente com base nas forças

aplicadas [81, 82].

Quando as forças ~Fi derivam de um potencial escalar V , dependente somente das

coordenadas de posição, as equações do sistema são dadas por

d

dt

(

∂L

∂~̇qk

)

−
(

∂L

∂~qk

)

= 0 (2.29)

onde ~qk são coordenadas generalizadas de posição e a função L, a lagrangeana, é definida

por

L = T − V (2.30)

sendo que T é a energia cinética do sistema. Dessa forma, a lagrangeana é uma função

dependente somente das coordenadas de posição e de sua derivada, ou seja:

L ≡ L
(

~q, ~̇q
)

(2.31)

As equações 2.29 definem um conjunto de 3N equações diferenciais ordinárias de se-

gunda ordem que determinam univocamente os ~qk(t) desde que sejam dadas as condições

iniciais. Deve-se salientar que a energia cinética T e a energia potencial V devem ser
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expressas relativamente a um único referencial inercial. Isso porque as equações de La-

grange são obtidas diretamente das equações de Newton, que são válidas somente para

referenciais inerciais [81].

Através das equações 2.29 e fazendo um paralelo com a terceira lei de Newton

d~p

dt
= ~F , (2.32)

identifica-se o momento generalizado conjugado às coordenadas ~qk

~pk =
∂L

∂~̇qk

(2.33)

Somente com as equações de Lagrange, é posśıvel realizar o estudo de problemas

de mecânica clássica. No final do século XIX, Hamilton descobriu uma transformação

que fazia com que a lagrangeana se tornasse uma equação linear no momento, dobrando

o número de variáveis mecânicas. Esse tipo de transformação não se aplica somente

para as funções lagrangeanas encontradas na mecânica. As transformações de Hamilton

levam todos os problemas escritos através de uma lagrangeana para uma forma mais

simples, também chamada de formulação canônica da mecânica. As equações dinâmicas

associadas com esse novo problema, substituem as antigas 3N equações diferenciais de

segunda ordem por 6N equações diferenciais de primeira ordem, facilitando a solução do

problema.

A transformação das equações de Lagrange nas equações de Hamilton é realizada

através da aplicação de uma transformada de Legendre na lagrangeana em relação à ~̇q,

ou seja:

H (~p, ~q) =
∑

k

~̇qk~pk − L
(

~q, ~̇q
)

(2.34)

donde as equações do movimento são obtidas



CAPÍTULO 2. METODOLOGIA 34

~̇qk =
∂H

∂~pk

~̇pk = −∂H

∂~qk
(2.35)

Como uma conseqüência do formalismo lagrangeano, algumas leis de conservação de-

vem ser satisfeitas. Por exemplo, deve haver a conservação do momento linear e angular

total do sistema. Portanto, se ocasionalmente, existir algum sistema enclausurado em

uma caixa esférica e, sujeito a um potencial externo, o momento angular do sistema é

conservado enquanto o momento linear, em relação ao referencial inercial não é conser-

vado. No caso de condições periódicas de contorno o momento linear total é conservado

enquanto que nem sempre existe a conservação do momento angular total. Também deve

haver uma lei de conservação da energia total do sistema, ou seja, o hamiltoniano deve

ser independente do tempo, dH
dt

= 0.

De acordo com as equações 2.35, existe uma derivada espacial de V , o que leva a uma

diferença qualitativa na forma com que as equações e movimento são obtidas, mudando

conforme o potencial V é suave. Os métodos das diferenças finitas empregados para se

obter a solução destas equações levam em conta que o potencial V varie pouco3 e podemos

utilizar um desenvolvimento em série de Taylor, em relação às coordenadas de posição,

para determinar as posições futuras que serão adotadas pelas part́ıculas do sistema.

2.3.4 Algoritmos de dinâmica molecular

Um método geral para se obter a solução das equações de movimento é a abordagem por

diferenças finitas. Em geral, o método necessita de algumas informações dinâmicas do

sistema: posições, velocidades e acelerações em um instante t. Com isso é posśıvel deter-

minar os valores futuros dessas variáveis no instante t + δt, com uma grande precisão. A

3Podemos entender o termo varie pouco como uma função cont́ınua até a primeira derivada.
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solução do sistema é feita passo-à-passo, com a escolha do valor de δt dependendo princi-

palmente do método de solução adotado, mas deve ser tipicamente muito menor do que

o tempo que um átomo leva para executar uma evolução do tamanho de seu diâmetro.

Existem diversos algoritmos para a resolução de equações de movimento de sistemas

mecânicos que usam a abordagem por diferenças finitas, dentre os quais pode-se citar o

algoritmo predictor-corrector e o método de Verlet [79]. A escolha do melhor algoritmo

para a solução das equações de movimento deve levar em conta alguns fatores importan-

tes: (a) ser rápido e ocupar pouca memória, (b) permitir o uso de um passo de integração

δt grande, (c) reproduzir as trajetórias de movimento do sistema com fidelidade, (d) sa-

tisfazer as leis de conservação, (e) ser reverśıvel temporalmente e (f) possuir uma forma

simples e de fácil codificação. Para MD nem todos os requisitos listados anteriormente

devem ser contemplados, por exemplo, devido à grande quantidade de cálculos para a

determinação da força total do sistema, o requerimento (a) não é totalmente necessário

(claro que com a utilização de um algoritmo totalmente otimizado, o reflexo no tempo

total de simulação será direto).

A precisão do algoritmo é determinada por quanto o resultado obtido na simulação se

desvia do valor esperado, para um tempo de simulação t. Não se espera que o algoritmo

consiga obter a trajetória correta para um tempo tendendo a infinito, também não é

necessário isso, já que um dos propósitos da dinâmica molecular é que as soluções en-

contradas sejam exatas para tempos comparáveis com os tempos de correlação do sistema

em estudo.

As equações de movimento são integradas utilizando-se o algoritmo dispostivo predictor-

corrector, que supõe, a priori, que a trajetória é cont́ınua e bem comportada4. Desta

forma, as posições, velocidades e acelarações do sistema no instante t + δt são estimadas

através de uma expansão em série de Taylor em relação às variáveis no instante t

4Aqui bem comportada significa que a função não possui degraus.
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~rp (t + δt) = ~r (t) + ~v (t) (δt) +
1

2
~a (t) (δt)2 +

1

6
~b (t) (δt)3 + · · ·

~vp (t + δt) = ~v (t) + ~a (t) (δt) +
1

2
~b (t) (δt)2 + · · ·

~ap (t + δt) = ~a (t) +~b (t) (δt) + · · ·
~bp (t + δt) = ~b (t) + · · · (2.36)

onde as funções v (t), a (t) e b (t) indicam, respectivamente, a primeira, segunda e terceira

derivadas da posição, e o ı́ndice p denota que as estimativas para as variáveis são as

previstas, pois ainda não incluem as equações de movimento do sistema. A introdução

da dinâmica no sistema é realizada utilizando-se as estimativas obtidas no passo de

previsão, e a partir delas calcular as forças que são utilizadas para a obtenção de novos

valores corrigidos para as acelerações ~ac (t + δt). Comparando os valores corrigidos das

acelerações com os valores obtidos no passo de previsão para a estimativa do erro obtemos

∆~a (t + δt) = ~ac (t + δt) − ~ap (t + δt) (2.37)

Este erro e o resultado do passo de previsão são realimentados no passo de correção

resultando em

~rc (t + δt) = ~rp (t + δt) + c0∆~a (t + δt)

~vc (t + δt) = ~vp (t + δt) + c1∆~a (t + δt) (2.38)

~ac (t + δt) = ~ap (t + δt) + c2∆~a (t + δt)

~bc (t + δt) = ~bp (t + δt) + c3∆~a (t + δt)

onde a idéia principal é que ~rc (t + δt), etc, são aproximações melhores para as posições,

velocidades, etc. Os ı́ndices ci que aparecem nas equações 2.39 são coeficientes que podem

levar a uma melhor precisão e estabilidade nas trajetórias do sistema. Uma tabela com
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os valores desses coeficientes e outras referências sobre o assunto são dados na referência

[80].

O aumento na precisão da trajetória é feita através de um processo de refinamento,

repetindo o passo de correção tendo como entrada a trajetória corrigida no passo anterior.

Geralmente, este tipo de operação acarreta em um aumento no custo computacional da

simulação, já que o cálculo das forças é o processo que consome maior tempo compu-

tacional. Deste modo, os programas de simulação por MD que empregam o algoritmo

predictor-corrector aplicam no máximo dois ciclos de correção da trajetória.

O processo geral que determina o algoritmo predictor-corrector pode ser sumarizado

nos seguintes passos: (a) prever as posições, velocidades, acelerações, etc, no tempo t+δt

usando o valor dessas variáveis no instante t, (b) calcular as acelerações a partir das

novas posições, (c) determinar os novos valores para a posição, velocidade, etc, usando

as novas acelerações encontradas no passo anterior, (d) calcular as variáveis estat́ısticas

de interesse e retornar ao passo (a).

2.3.5 Termodinâmica do sistema

Uma das variáveis de grande importância em qualquer tipo de sistema é a energia interna,

que determina a temperatura. A energia interna é dada pela distribuição das velocidades

dos átomos constituintes do material. Para definir a distribuição de velocidades, deve-se

levar em conta que elas podem variar continuamente, de forma que, um intervalo de

velocidades é definido por

(~v, ~v + δ~v) ≡ (~vx, ~vx + δ~vx;~vy, ~vy + δ~vy;~vz, ~vz + δ~vz) (2.39)

ou seja, corresponde a átomos cuja velocidades ~v possui componentes x compreendidas

entre ~vx e ~vx + δ~vx, componentes y compreendidas entre ~vy e ~vy + δ~vy e z compreendidas

entre ~vz e ~vz + δ~vz. Seja
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f (vx, vy, vz) dvx dvy dvz (2.40)

a fração dos átomos com velocidades compreendidas no intervalo dado na equação 2.39

em um sistema em equiĺıbrio térmico à temperatura T. A função f (vx, vy, vz) é a função

de distribuição de velocidades, tal que seja normalizada.

A determinação da distribuição de velocidades de um sistema atômico é realizada

esperando-se que as componentes da velocidade de um átomo sejam independentes, ou

seja, que a distribuição de velocidades em uma dada direção não altera a distribuição em

outra. Sendo assim, a equação 2.40 pode ser reescrita como

f (vx, vy, vz) dvx dvy dvz = f1 (vx) dvxf1 (vy) dvyf1 (vz) dvz (2.41)

onde f1 (v) é a distribuição de velocidades encontrada a partir do método de Boltzmann

[83]

f1 (v) =
( m

2πkT

)1/2

exp

(

−mv2

2kT

)

(2.42)

que é a distribuição de velocidades de um gás com temperatura T, onde k é a constante

de Boltzmann e m é a massa do átomo.

Substituindo a equação 2.42 em 2.41, obtém-se a função de distribuição de Maxwell

f (vx, vy, vz) =
( m

2πkT

)3/2

exp

[

−
m

(

v2
x + v2

y + v2
z

)

2kT

]

(2.43)

A função de distribuição da magnitude das velocidades, F (v), é dada por

F (v) = 4π
( m

2πkT

)3/2

v2 exp

(

−mv2

2kT

)

(2.44)

em que foi utilizado o fato de que a distribuição de velocidades é isotrópica no espaço de

velocidades, e realizando a intregração

∫ 2π

0
dφ

∫ π

0
sin θ dθ

∫ ∞

0
v2 dvf (vx, vy, vz)
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e identificando com uma distribuição de velocidades

∫ ∞

0
dvF (v) =

∫ 2π

0
dφ

∫ π

0
sin θ dθ

∫ ∞

0
v2 dvf (vx, vy, vz)

chegamos ao resultado 2.44.

Utilizando a equação 2.44, o primeiro e segundo momentos da distribuição F (v), ou

seja, a velocidade média e a velocidade quadrática média são determinados por

〈v〉 =

∫ ∞

0

dvF (v) v (2.45)

〈v2〉 =

∫ ∞

0

dvF (v) v2 (2.46)

que leva a:

〈v〉 =

√

8kT

πm
(2.47)

〈v2〉 =

√

3kT

m
(2.48)

Resta fazer a conexão entre as velocidades e a temperatura. Para isso usa-se o teorema

da equipartição da energia, onde cada grau de liberdade equivale a uma contribuição de

1
2
kT na energia. Considerando que as componentes das velocidades de cada átomo são

independentes, assim 〈v2
x〉 = 〈v2

y〉 = 〈v2
z〉, e desta forma

1

2
m〈v2〉 =

3

2
kT (2.49)

Nas simulações de MD em um ensemble a temperatura constante, utilizamos a distri-

buição de Maxwell para as velocidades. Para evitar erros numéricos durante o percurso

da simulação, as velocidades são renormalizadas usando a equação 2.49.



Caṕıtulo 3

Resultados

Como discutido nos caṕıtulos anteriores, nanofios de siĺıcio vem recebendo crescente

atenção devido às potenciais aplicações em nanodispositivos e sistemas fotônicos. Na

última década, o interesse pelo estudo de tais estruturas aumentou, principalmente pelo

desenvolvimento de novas técnicas experimentais na obtenção e caracterização [9, 12, 15]

e novos estudos teóricos sobre suas propriedades eletrônicas e mecânicas. Por outro lado,

existe ainda um vasto território inexplorado no que concerne ao controle dos proces-

sos de crescimento dos nanofios, de tal forma a obter nanofios com propriedades pré-

determinadas, controladas e reprodut́ıveis. Nesse contexto, torna-se fundamental a rea-

lização de um estudo sistemático das propriedades estruturais de nanofios de siĺıcio, ou

seja, das configurações atômicas que são energeticamente favoráveis ou energeticamente

acesśıveis de serem obtidas pelos correntes métodos de crescimento. Este caṕıtulo discute

a estabilidade de nanofios de siĺıcio para diversas direções e diferentes tipos de facetas

de crescimento. Como resultado, foi posśıvel estabelecer as relações de escalonamento de

energia para cada famı́lia de nanofios. Posteriormente, a resposta de nanofios à aplicação

de tensões externas é estudada, obtendo sua resposta elástica e plástica. Os resultados

são comparados com dados dispońıveis na literatura.

Um dos parâmetros relevantes para a determinação da estabilidade dos nanofios é a

40
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direção de crescimento do nanofio. Essa direção determina principalmente quais tipos

de faces estarão presentes nas superf́ıcies da estrutura. Existem diversos estudos ab

initio indicando quais são as energias relacionadas a cada tipo de superf́ıcie existente

[17, 34]. Sendo assim, a predominância de um tipo de superf́ıcie essencialmente determina

a estabilidade da estrutura.

No decorrer do trabalho, nanofios de siĺıcio com direções de crescimento 〈100〉, 〈110〉
e 〈112〉 são estudados. Essas direções de crescimento foram escolhidas baseando-se

em recentes resultados experimentais, determinadas através de medidas de microsco-

pia eletrônica de alta resolução [21]. Os resultados mostraram que para cada direção de

crescimento, quais são as estruturas mais estáveis e qual é a relação da energia do sistema

com os tipos de superf́ıcies existentes nos nanofios.

3.1 Parâmetros de dinâmica molecular

Para a simulação de sistemas nanoscópicos utilizando a dinâmica molecular, existem

parâmetros computacionais importantes que devem ser determinados previamente. O

objetivo deve ser realizar os cálculos com o menor custo computacional posśıvel, porém

dentro de uma determinada precisão nos resultados. Portanto, é importante determinar

o passo de integração das equações do sistema (δt) e o número de passos a ser utilizado

(n) em cada simulação. As figuras 3.1 e 3.2 mostram o comportamento da energia total

do nanofio de siĺıcio como função de δt e de n para sistemas contendo 970 e 1260 átomos,

respectivamente, utilizando o potencial interatômico EDIP. A unidade apropriada para

o passo de integração δt equivale a 1/20 de um ps, ou seja, 5.10−14s. De acordo com

a figura 3.1, ocorre uma convergência da energia para valores de δt inferiores à 0,075,

sendo assim, o valor de 0,05 é apropriado para as simulações realizadas no decorrer do

trabalho.

É necessário ter um número mı́nimo de passos para que o sistema em estudo entre em
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Figura 3.1: Energia total de um nanofio (Enw), a uma temperatura de 200K, como

função do passo de integração (δt) para um sistema de 970 átomos e 80.000 passos.

equiĺıbrio térmico, para somente depois permitir a obtenção das propriedades estat́ısticas

do sistema. Sendo assim, é necessário estimar o número mı́nimo de passos para a execução

das simulações e que, ao mesmo tempo, apresente erros despreźıveis no valor da energia

total. De acordo com a figura 3.2, notamos a presença de um ponto de mı́nimo para o des-

vio relativo da energia total, sendo que para tempos maiores do que 120ps ocorre um au-

mento gradativo do erro relativo (devido à erros numéricos de integração). Desta forma,

usa-se o tempo máximo de 100ps para as simulações, o que equivale a 40.000 passos.
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Figura 3.2: Desvio relativo ∆E
E

× 105 em função do tempo total de integração para um

nanofio contendo 1260 átomos e passo de integração (δt) de 0,05.

3.2 Dimensionalidade de nanofios

As propriedades dos nanofios são geralmente descritas como uma função do diâmetro

(D) do nanofio [25,28,32,35,84-88]. Entretanto, a definição do diâmetro de um nanofio é

extremamente subjetiva. Isto se deve ao fato de que muitos nanofios não possuem um

único diâmetro, pois suas superf́ıcies são formadas por faces. Por exemplo, as figuras

3.3 e 3.4 apresentam seções transversais de diferentes nanofios. Alguns autores evitam
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definir com clareza a grandeza de dimensionalidade dos nanofios [25, 28, 84, 86, 87],

ou simplesmente usam a dimensão representativa do nanofio como o menor diâmetro,

obtido através de imagens da sua seção transversal [32]. Outros autores ainda definem o

diâmetro como sendo aquele do menor cilindro que circunscreve o nanofio [18, 35]. Em

cálculos teóricos recentes, alguns autores simplemente assumem que os nanofios possuem

um formato cilindrico [35, 85], o que claramente contrasta com as imagens experimentais.

Para grandes diâmetros (D > 5nm), pode-se descrever satisfatoriamente as pro-

priedades estruturais dos nanofios de siĺıcio independentemente da definição escolhida

para o diâmetro. Isto porque para diâmetros grandes a razão superf́ıcie/volume torna-se

pequena e efeitos volumétricos tornam-se preponderantes [84]. Por outro lado, para na-

nofios sub-nanométricos, uma definição precisa da dimensionalidade do fio é importante,

principalmente para propriedades de escalonamento dessas estruturas. Considerando o

facetamento de um nanofio, observa-se que o seu peŕımetro (P ), e não o seu diâmetro, é

uma variável relevante para uma descrição representativa da largura da estrutura. Este

trabalho representa a primeira investigação que toma o peŕımetro do nanofio como gran-

deza representativa de dimensionalidade. O peŕımetro de um nanofio multifacetado, com

o comprimento de cada face denominado por Fi, conforme mostrado na figura 3.3, é

determinado pela somatória do comprimento de cada face

P =
∑

i

Fi (3.1)

e a superf́ıcie total de cada face (Ai) é determinada pela multiplicação de Fi pelo com-

primento L do nanofio. Portanto, a superf́ıcie total do nanofio (At) é dada por

At =
∑

i

Ai = L
∑

i

Fi ≡ LP . (3.2)

Desta forma, realizando estudos das propriedades do nanofio como função do peŕımetro

estaremos implicitamente realizando a análise em termos das superf́ıcies presentes no
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mesmo. Como será visto nas seções posteriores, o uso do peŕımetro permite uma melhor

descrição das propriedades de escalonamento dos nanofios.

F F

F F

F F

1 4

2 3

6 5

Figura 3.3: Representação geométrica da seção transversal de um nanofio com seis facetas

de comprimento Fi (i = 1, ...,6), sendo que o peŕımetro do nanofio é dado pela somatória

dessas seis contribuições.

3.3 Estabilidade de nanofios de siĺıcio

Para estudar as propriedades dos nanofios de siĺıcio com uma direção de crescimento de-

terminada, diversas configurações atômicas foram constrúıdas, com diferentes diâmetros,

mantendo constante a relação entre as áreas superf́ıciais de cada tipo de face apresentada.

A figura 3.4, apresenta as seções transversais das configurações utilizadas nas simulações.

Sistemas tridimensionais desses perfis são então constrúıdos para serem utilizados nas

simulações. A figura 3.5 apresenta um exemplo de uma estrutura tridimensional, repre-

sentando um nanofio de siĺıcio com direção de crescimento 〈110〉.
Os cálculos das estruturas foram efetuados utilizando-se dinâmica molecular em um

ensemble NVT, ou seja, com o número de átomos, o volume e a temperatura constantes.

A energia total foi determinada através de um processo de recozimento. Neste processo o
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Figura 3.4: Representação esquemática das seções transversais das configurações empre-

gadas nas simulações. A figura apresenta configurações utilizadas para os nanofios com

direção de crescimento (a) 〈100〉, (b) 〈110〉 e (c) 〈112〉. A figura apresenta ainda as

direções normais aos planos de superf́ıcie existentes em cada tipo de nanofio.

nanofio é inicialmente aquecido até uma temperatura de aproximadamente a metade da

temperatura do ponto de fusão do siĺıcio cristalino (aproximadamente 600K) e, a partir

de então o sistema é resfriado muito lentamente até temperaturas da ordem de 10K.

Esse processo é utilizado para que o sistema tenha a possibilidade de visitar uma grande

quantidade de estados no espaço de fase. Isto reduz a probabilidade de o sistema migrar,

no espaço de fase, para alguma configuração meta-estável no decorrer da simulação. O

objetivo deste procedimento é encontrar a estrutura energeticamente mais favorável para

cada configuração de nanofio.
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Figura 3.5: Configuração atômica representativa de um nanofio de siĺıcio com direção de

crescimento 〈110〉.

Os processos de crescimento de nanofios de siĺıcio [10, 12, 15, 21] produzem estruturas

que possuem em suas superf́ıcies uma camada, ou bainha, de óxido de siĺıcio (SiOX). Essa

camada de óxido dificulta a aplicabilidade desses materiais em dispositivos eletrônicos.

Em 2003, D. D. D. Ma e colaboradores [18] relataram um procedimento qúımico de lava-

gem desses nanofios para a obtenção de estruturas sem a camada de SiOX . O processo

de lavagem utiliza ácido fluoŕıdrico, resultando em superf́ıcies hidrogenadas. Falar em

nanofios não hidrogenados são raros, mas mesmo assim os resultados aqui apresentados

propiciam uma análise das morfologias dessas estruturas, fornecendo informações impor-

tantes para a previsão ou determinação de alguns eventos que ocorrem nos nanofios de

siĺıcio.

Diversos modelos tentam descrever a energia total de um nanofio em termos do

diâmetro usando modelos clássicos. Um exemplo de tais modelos foi recentemente de-
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senvolvido por Kagimura e colaboradores [35]. De acordo com aquele modelo, a energia

de um nanofio de siĺıcio Enw é dada por:

Enw = εs + (εb + εs)

(

D − 2ρ1/3
)2

D2
(3.3)

onde εs e εb são as energias de superf́ıcie, dadas em J/m2, e de bulk respectivamente, ρ é

o número de átomos por volume do bulk e D é o diâmetro do nanofio. Nessa formulação,

a energia de superf́ıcie εs é um parâmetro livre para ser ajustado. Segundo resultados

ab initio de Kagimura [35], apresentados na figura 3.6, existe um valor cŕıtico para o

diâmetro dos nanofios (≈ 1,2nm) em que ocorre uma transição. Para diâmetros menores

que esse valor nanofios são estáveis na configuração hexagonal simples (simple hexagonal),

enquanto que para valores maiores os nanofios mais estáveis apresentam a estrutura do

diamante (cubic diamond).

Conceitualmente, esse modelo apresenta uma formulação satisfatória, com um termo

de bulk e um termo de superf́ıcie, reproduzindo valores esperados para diâmetros muito

grandes. Por outro lado, o modelo apresenta sérias limitações. É conhecido que cada tipo

de superf́ıcie apresenta um valor caracteŕıstico de energia [17, 34, 89]. De acordo com

aquele modelo, ao parametrizar a energia dos nanofios com resultados ab initio, encontra-

se uma energia εs que representa a média da energia de superf́ıcie. Portanto, para um

mesmo diâmetro, diversos nanofios com caracteŕısticas bem distintas apresentariam a

mesma energia. Por outro lado, seria esperado que a forma funcional contemplasse o

fato de existirem diferentes tipos de superf́ıcies do nanofio. O principal problema aqui

é determinar o que são átomos de superf́ıcie e o que são átomos de bulk e com isso

apresentar uma formulação consistente. Alguns autores [17, 34] indicam como é realizado

a diferenciação do que são átomos de superf́ıcies ou átomos de bulk, podendo determinar

a energia associada à superf́ıcie em termos da energia total do sistema e do potencial

qúımico associado a cada átomo.

Neste trabalho realizamos a análise estrutural de diversos nanofios de siĺıcio com
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Figura 3.6: Energias totais obtidas através de cálculos ab initio (DFT) e tight-binding

(DMTB), relativas à energia de bulk para configuração siĺıcio cristalino, como inverso do

diâmetro dos nanofios. As linhas mostram as curvas obtidas a partir do modelo cont́ınuo,

3.3, obtido para a estrutura diamante. Figura extráıda da referência [35].

direção de crescimento 〈100〉, 〈110〉 e 〈112〉. Sabe-se que cada direção de crescimento

determina quais os tipos de superf́ıcies que poderão ser formadas em cada estrutura.

Os nanofios crescem em certas direções preferenciais, e as superf́ıcies resultantes desses

nanofios tendem a ter orientações cristalográficas que minimizam a energia total do na-

nofio. Sendo assim, ao realizar análises estruturais, implicitamente determina-se qual é a

direção de crescimento mais favorável, ou qual a configuração estrutural para um nanofio

que é energeticamente favorável, totalmente alicerçado em quais tipos de superf́ıcie po-

dem coexistir no nanofio. Serão discutidos os resultados encontrados para nanofios com

crescimento 〈100〉 e, na medida do posśıvel, extendendo os novos conceitos adquiridos

para a análise dos nanofios com direções de crescimento 〈110〉 e 〈112〉.
Conforme a contribuição de uma determinada famı́lia de superf́ıcies varia, a energia
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total do nanofio deve responder diretamente a tal variação, diminuindo ou aumentando

a energia total dependendo do tipo de superf́ıcie. Para se obter um sentido f́ısico sobre

a dependência do tipo de superf́ıcie na energia associada, pode-se realizar o seguinte

racioćınio: cortando-se um cristal de siĺıcio (que poderia ser generalizado para qualquer

material do grupo-IV da tabela periódica) em algum plano, espera-se que a energia

de superf́ıcie seja proporcional ao número de ligações covalentes rompidas. Ou seja, a

energia é uma grandeza positiva que representa a penalização pela quebra das ligações

cristalinas. Em unidades de a−2
0 (a0 é a constante de rede para o siĺıcio cristalino) a

densidade de ligações quebradas em uma superf́ıcie plana {111} é 4/
√

3, sendo menor do

que o valor 2
√

2 apresentado por uma superf́ıcie plana {110} e do valor 4 apresentado

por uma superf́ıcie plana {100} [17]. Segundo resultados de cálculos ab initio relatados

em [17], as energias das superf́ıcies não relaxadas, em J/m2, nas direções cristalográficas

{111}, {110} e {100} são 1,82, 2,04 e 2,39, respectivamente. Desta forma, as energias

desses planos cristalográficos apresentam a relação

E100 > E110 > E111. (3.4)

Como nas simulações efetuadas para os nanofios de siĺıcio, as superf́ıcies não são

reconstrúıdas, a relação 3.4 seria seguida, pelo menos em regimes em que o peŕımetro é

muito grande. Por outro lado, em regimes de pequenos peŕımetros os efeitos das arestas

das facetas podem ser relevantes [84].

A primeira análise concerne o estudo do potencial que melhor se aplica aos nanofios

de siĺıcio. A energética de nanofios com direção de crescimento 〈100〉 será determinada

utilizando os potenciais interatômicos Stillinger-Weber, Tersoff e EDIP, a uma tempera-

tura ambiente de aproximadamente 0K, e compará-los com resultados ab initio [28, 35].

A figura 3.7 mostra a energia do nanofio com direção de crescimento 〈100〉 utilizando o

EDIP como potencial interatômico. O ńıvel de referência da escala de energia é o valor da

energia de coesão da configuração cristalina diamante para o siĺıcio, cujo valor é -4,65eV
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[59]. Aqui observa-se o efeito descrito pela relação 3.4. Como era de se esperar, para um

mesmo peŕımetro, os nanofios que apresentam predominantemente superf́ıcies {100} pos-

suem um maior valor de energia total se comparados aos nanofios que apresentam uma

mistura dos dois tipos de superf́ıcies. Sendo assim, a superf́ıcie {110} funciona como um

elemento de estabilidade do sistema, diminuindo a energia total do nanofio.

Para verificar se os resultados estão consistentes, a figura inclui valores ab initio

obtidos por Rurali [28] para nanofios de siĺıcio com a mesma direção de crescimento.

Os resultados ab initio estão dentro da região compreendida no cone formado pelas

superf́ıcies {100} e {110}. Um ponto interessante na figura 3.7 é a aparente lei de

escala que surge na dependência da energia do nanofio (Enw) como função do inverso do

peŕımetro. Para nanofios com peŕımetros grandes, ocorre uma tendência dos resultados

para os valores obtidos para a estrutura diamante, haja visto que para peŕımetros grandes

a relação entre a área superf́ıcial e o volume do nanofio torna-se pequena, desta forma

os efeitos de superf́ıcies e de borda tornam-se irrelevantes [84], prevalecendo somente os

termos referentes ao bulk cristalino. Extrapolando as curvas ajustadas na figura 3.7, estas

curvas tendem para o ńıvel de referência cristalino.

As figuras 3.8 e 3.9 apresentam os resultados para os potenciais Tersoff e Stillinger-

Weber, respectivamente. Ocorre a mesma tendência observada na figura 3.7, a qual

obedece a relação de energia 3.4, com os resultados obtidos por [28] caindo no interior do

cone formado entre as configurações possuindo somente planos {100} e {110}. Analisando

o perfil de energia do potencial Stillinger-Weber, observa-se que o comportamento para

pequenos peŕımetros está fora do esperado pelos outros potenciais quando o peŕımetro

torna-se inferior à 10nm. Este fato pode ser explicado pela forma funcional deste poten-

cial que falha na descrição de configurações com baixo número de coordenação, e pelas

configurações utilizadas para o ajuste dos parâmetros do potencial.
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Figura 3.7: Energia por átomo do nanofio (Enw) para nanofios com direção de cresci-

mento 〈100〉 como função do inverso do peŕımetro P utilizando o potencial interatômico

EDIP. Os śımbolos fechados representam os resultados obtidos através de simulações de

dinâmica molecular e os śımbolos abertos representam resultados obtidos por métodos

ab initio [28]. O quadrado (�) representa nanofios que apresentam somente superf́ıcies

{100}; o ćırculo (•) representa fios que somente apresentam superf́ıcies {110} e o triângulo

(N) nanofios que apresentam uma mistura dos dois tipos de superf́ıcies apresentados ante-

riormente. O valor de energia de referência é de -4,65eV, que é o valor para a configuração

diamante para o potencial EDIP.
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Figura 3.8: Energia por átomo do nanofio (Enw) para nanofios com direção de cresci-

mento 〈100〉 como função do inverso do peŕımetro utilizando o potencial interatômico

Tersoff. Os śımbolos fechados representam os resultados obtidos através de simulações

de dinâmica molecular e os śımbolos abertos representam resultados obtidos por métodos

ab initio [28]. O quadrado (�) representa nanofios que apresentam somente superf́ıcies

{100}; o ćırculo (•) representa fios que somente apresentam superf́ıcies {110} e o triângulo

(N) nanofios que apresentam uma mistura dos dois tipos de superf́ıcies apresentados an-

teriormente. Utilizamos como ńıvel de energia de referência o valor de -4,63eV, que é o

valor de energia da configuração diamante utilizando potencial o Tersoff [61].
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Figura 3.9: Energia por átomo do nanofio (Enw) para nanofios com direção de cresci-

mento 〈100〉 como função do inverso do peŕımetro utilizando o potencial interatômico

Stillinger-Weber. Os śımbolos fechados representam os resultados obtidos através de si-

mulações de dinâmica molecular e os śımbolos abertos representam resultados obtidos por

métodos ab initio [28]. O quadrado (�) representa nanofios que apresentam somente su-

perf́ıcies {100}; o ćırculo (•) representa fios que somente apresentam superf́ıcies {110} e o

triângulo (N) nanofios que apresentam uma mistura dos dois tipos de superf́ıcies apresen-

tados anteriormente. Utilizamos como ńıvel de energia de referência o valor de -4,33eV,

que é o valor de energia da configuração diamante utilizando potencial o Stillinger-Weber

[51].
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No decorrer deste trabalho, o potencial interatômico EDIP será utilizado para realizar

os cálculos de estabilidade de nanofios com direção de crescimento 〈110〉 e 〈112〉. Essa

escolha levou em consideração que os pontos ab initio obtidos em [28] se situam no cone

formado pelas classes de nanofios constitúıntes exclusivamente por planos {100} e {110},
comparando com os resultados obtidos pelos outros potenciais, o EDIP se apresenta

como um forte candidado para descrever sistemas com baixo número de coordenação,

que incluem nanofios de siĺıcio.

Os resultados mostrados nas figuras 3.10 e 3.11 ilustram o comportamento t́ıpico des-

sas estruturas, obedecendo sempre a relação 3.4. A figura 3.4 mostra que os nanofios

com direção de crescimento 〈110〉 apresentam superf́ıcies {100} e {111}. Desta forma,

espera-se que nanofios com uma predominância de superf́ıcies {100} possuam uma ener-

gia total maior do que as outras configurações. Esse efeito pode ser constatado em

nossas simulações assim como em experimentos [18]. Para as simulações de nanofios com

direção de crescimento 〈112〉, um resultado diferente é observado: como esperado, as

configurações de maior energia são aquelas que possuem predominância de planos {110}
e as configurações de menor energia são aquelas que apresentam ambos os planos em

uma proporção de 1 × 1. Esse resultado pode ser interpretado com a ajuda do teorema

de Wulff [17, 90], o qual relaciona a configuração estrutural das superf́ıcies em uma dada

direção cristalográfica que minimizam a energia livre total associada do nanofio.

Pode-se assim esperar que se encontre na Natureza nanofios com direção de cresci-

mento 〈112〉 apresentando um formato mais ciĺındrico, ou que apresente uma relação

1 × 1 entre as suas superf́ıcies laterais. Seria menos provável que se encontre nanofios

com essa direção apresentando outras morfologias. Na realidade, os nanofios de siĺıcio

com crecimento 〈112〉 ainda não estão totalmente estabelecidas na literatura [18]. Desta

forma, enquanto os resultados para nanofios com crescimento 〈100〉 e 〈110〉 estão total-

mente baseados em resultados experimentais, o mesmo não pode-se dizer para nanofios

com crescimento 〈112〉.
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Figura 3.10: Energia por átomo (Enw) para o nanofio com direção de crescimento 〈110〉
como função do inverso do peŕımetro para o potencial interatômico EDIP. Os śımbolos

fechados representam os resultados obtidos através de simulações de dinâmica molecular

e os śımbolos abertos representam resultados obtidos via ab initio [35]. O quadrado (�)

representa nanofios que apresentam uma predominância de superf́ıcies {100}; o ćırculo (•)
representa nanofios que apresentam uma predominância de superf́ıcies {111} e o triângulo

(N) nanofios que apresentam uma mistura dos dois tipos de superf́ıcies apresentados

anteriormente.
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Figura 3.11: Energia por átomo (Enw) para o nanofio com direção de crescimento 〈112〉
como função do inverso do peŕımetro para o potencial interatômico EDIP. Os śımbolos

fechados representam os resultados obtidos através de simulações de dinâmica molecular

e os śımbolos abertos representam resultados obtidos por ab initio [35]. O quadrado (�)

representa nanofios que apresentam uma predominância de superf́ıcies {110}; o ćırculo

(•) representa fios que apresentam uma mistura 1x1 das superf́ıcies {111} e {110}; e

o triângulo (N) representa nanofios que apresentam misturas com outras proporções de

ambas as superf́ıcies.
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Resta mostrar que o uso do peŕımetro permite uma descrição mais acurada da energia

dos nanofios do que o uso do diâmetro. Para isso, os resultados das simulações realizadas

para o nanofio com direção de crescimento 〈110〉 utilizando o potencial interatômico EDIP

são apresentadas usando a definição de diâmetro proposta em [35]. Naquela investigação,

a energia é dada como função do diâmetro do nanofio. Nesta comparação, a definição

do diâmetro é tida como sendo a distância de separação entre as superf́ıcies com direção

{100}, de acordo com a figura 3.4b. O resultado para essa definição de diâmetro é

mostrada na figura 3.12. Nota-se claramente que os resultados obtidos se afastaram

dos resultados ab initio e que a janela observada anteriormente nas outras simulações

não é mais constatada. Sendo assim não é mais posśıvel distinguir entre as famı́lias

de superf́ıcies presentes nos nanofios. Pode-se notar também que os resultados obtidos

convergem para os resultados ab initio quando o diâmetro torna-se maior do que 5nm.

Isto indica que a abordagem usada em [35], e por conseguinte por outros grupos que

definem outras quantidades de dimensionalidade do nanofio, não é apropriada para a

definição das dimensões do nanofio, pelo menos para a forma de análise comparativa

entre famı́lias e as dimensões de nanofios que estamos propondo.

A dificuldade encontrada na busca por estudos semelhante a este, que definam alguma

variável relevante para a dimensionalidade dos nanofios, esbarra na falta de informações

sobre a geometria adotada para a realização dos cálculos relatados [25,84-88]. Com a

ausência dessas informações torna-se dif́ıcil a verificação de como ficariam esses resultados

utilizando a definição de dimensionalidade empregada neste trabalho.
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Figura 3.12: Energia por átomo (Enw) para o nanofio com direção de crescimento 〈110〉
como função do diâmetro, segundo definição utilizada em [35], para o potencial inte-

ratômico EDIP. Os śımbolos fechados representam os resultados obtidos através de si-

mulações de dinâmica molecular e os śımbolos abertos representam resultados obtidos via

ab initio [35]. O quadrado (�) representa nanofios que apresentam uma predominância de

superf́ıcies {100}; o ćırculo (•) representa fios que somente apresentam superf́ıcies {111}
e o triângulo (N) nanofios que apresentam uma mistura dos dois tipos de superf́ıcies

apresentados anteriormente.
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3.4 Plasticidade e super-plasticidade de nanofios de

siĺıcio

As propriedades de deformação de nanoestruturas receberam considerável atenção nos

últimos anos. Os estudos, tanto do ponto de vista teórico como experimental, se concen-

traram primordialmente em deformação de nanofios de materiais metálicos como o ouro

[91, 92]. O interesse nesses materiais se deve a recentes descobertas de condutividade

quantizada em nanofios de ouro com pequenos diâmetros (com junções metálicas de es-

pessura de um átomo, ou seja, uma cadeia de átomos) [93]. Como resultado, poderia-se

vislumbrar a construção de transistores de um elétron usando nanofios de ouro. Os es-

tudos com nanofios de ouro [91, 92] objetivavam observar a resposta elástica e plástica

desses nanofios sujeitos forças de deformações, e o limite de ruptura dessas estruturas.

Por outro lado, no contexto desses novos nanodispositivos, torna-se dif́ıcil a direta incor-

poração desses nanoelementos metálicos na tecnologia corrente dos dispositivos baseados

em siĺıcio. Parece razoável considerar que nanofios de siĺıcio também poderiam apresentar

condutividades quantizadas [18]. Neste contexto, seria interessante estudar as mesmas

propriedades de deformação de nanofios de siĺıcio, e compará-las em nanofios de ouro.

Outra motivação para o estudo da plasticidade de nanofios de siĺıcio são investigações re-

alizadas recentemente [32, 33] com nanofios que apresentam crescimento na direção 〈100〉.
Desta forma, simulações foram executadas para obter a relação tensão-deformação e o

módulo de Young para nanofios com direção de crescimento 〈100〉 que apresentam as

superf́ıcies {100} e {110}.
Para a realização das simulações, famı́lias de estruturas com configurações seme-

lhantes à figura 3.13 foram constrúıdas. Para tais simulações foram consideradas confi-

gurações com número de átomos da ordem de 30.000 átomos e comprimento de apro-

ximadamente 13nm. Os nanofios estudados apresentavam diâmetros efetivos (P/π)

entre ≈ 1,5nm e ≈ 5,5nm, mantendo sempre constante a relação entre as áreas late-
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rais. A inclusão de um substrato maior, como base do nanofio, não interfere no resultado

final de deformação, uma vez que diferenças de energia para diferentes deformações serão

consideradas. O substrato incluirá um termo de energia no sistema que ficará essencial-

mente imutável durante a simulação, e portanto acabará sendo eliminado no processo de

análise.

Figura 3.13: Classe de configurações utilizada para simulações de plasticidade de nanofios

de siĺıcio. Para as simulações, considera-se o nanofio ligando-se a dois blocos de siĺıcio.

Os cálculos para a determinação da relação tensão-deformação foram realizados usando

o potencial EDIP para a descrição das ligações interatômicas, devido a resposta apresen-

tada pelo potencial na seção anterior. Tendo como exemplo as condições propostas em

outras simulações [94] e experimentos [32], as simulações foram realizadas a temperatura
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de aproximadamente 350K e a cada 15ps, aplica-se uma deformação axial (adicional) de

1%, paralela ao eixo [001]. Com esses parâmetros a deformação evolui a uma velocidade

de aproximadamente 10m/s.

Este processo permite quantificar a “rigidez” do nanofio, através da medida da relação

tensão-deformação e através da determinação do módulo de Young do nanofio. É espe-

rado que nanofios com diâmetros menores (para uma mesma configuração de perfis)

ofereçam uma menor resistência à força externa exercida sobre o nanofio do que nanofios

com diâmetros maiores. A figura 3.14 apresenta uma seqüência temporal das simulações

executadas e os correspondentes passos no experimento de Kizuka [32]. A figura 3.15

apresenta os correspondentes processos obtidos através de simulações de dinâmica mole-

cular, mostrando o empescoçamento do nanofio. Na figura 3.16 apresentamos as curvas

tensão-deformação para os diversos nanofios utilizados no trabalho e comparamos com

resultados experimentais de [32]. Para uma deformação aplicada da ordem de 8,65%

temos uma alteração da taxa de crescimento da relação tensão-deformação.

Analisando as curvas apresentadas na figura 3.16, observamos as tendências dos re-

sultados teóricos em relação aos dados experimentais. Conforme o diâmetro efetivo do

nanofio aumenta, a relação tensão-deformação aproxima-se do valor experimental. Para

diâmetros da ordem de 5nm ocorre uma concordância entre os dados experimentais e

teóricos.

A resposta do nanofio à deformação possui três regiões distintas: (i) uma região linear,

compreendida na região com deformação menor do que 6%, onde a resposta (tensão) é

diretamente proporcional à ação (deformação), que indica um comportamento do tipo

lei de Hooke; (ii) uma região de amorfização, compreendida na região com deformação

entre 6 e 11%, onde a resposta à ação deixa de ser linear e (iii) região com o surgimento

do fenômeno do empescoçamento, compreendida na região com deformação superior à

11%, onde o sistema colapsa. O empescoçamento apresentado pelo nanofio é visualizado

através da passagem do sistema por um máximo na relação tensão-deformação, conforme
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Figura 3.14: Série temporal de imagens

de alta resolução adquiridas por micros-

copia de transmissão eletrônica (TEM)

de um nanofio de siĺıcio sob um processo

de deformação elástica [32].

Figura 3.15: Série temporal de imagens

para as simulações computacionais de

um nanofio. De (a) à (d) temos de-

formações de 6,86%, 8,65%, 9,55% (ini-

ciando a colapsar) e 19,02%, respectiva-

mente.

a figura 3.16. Observando a relação tensão-deformação obtida por Kizuka e comparando

com as imagens mostradas na figura 3.14, verifica-se a ocorrência do mesmo processo.

Sobre essa última região, tem-se aumentado o interesse devido às posśıveis aplicações do

nanofio monoatômico que surge em tranśıstores monoeletrônicos, os quais permitem o
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Figura 3.16: Relações tensão-deformação obtidas para nanofios com direção de cresci-

mento 〈100〉 utilizando o potencial interatomico EDIP. Os śımbolos cheios representam

resultados obtidos através de simulações e os śımbolos abertos representam dados expe-

rimentais obtidos por Kizuka [32]. O ćırculo (•) representa um nanofio com diâmetro de

5,41nm; o quadrado (�) representa um nanofio com diâmetro de 4,23nm; o triângulo (N)

representa um nanofio com diâmetro de 3,54nm e o diamante (�) representa um nanofio

com diâmetro de 3,09nm.
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controle de um único elétron por vez.

Um teste foi realizado para obter a relação tensão-deformação utilizando deformações

axiais de 0,5% e 1,0% conforme mostrado na figura 3.17. Verifica-se que para ambos os va-

lores de deformação axial empregados obteve-se relações tensão-deformação semelhantes,

desta forma, as simulações executadas a temperatura constante podem ser representa-

tivas de experimentos reais, exceto pela velocidade de deformação empregada que pode

resultar em efeitos inesperados.

A figura 3.18 mostra a dependência observada entre os pontos em que ocorre o em-

pescoçamento do nanofio e o seu diâmetro efetivo, mostrando uma dependência linear

entre essas duas grandezas.

A figura 3.19 mostra a curva de energia por átomo (Enw) em função da

deformação ε. O módulo de Young (Y ) pode ser obtido utilizando a relação [95]

Y =
1

V

∂2E

∂ε2
(3.5)

em que V é o volume inicial e E é a energia total do nanofio.

A tabela 3.1 apresenta os valores calculados para os nanofios com diâmetros de 3,54nm

e 5,41nm a partir da equação 3.5, resultados de simulações obtidos em [33] e experimentais

[32]. Para determinar do módulo de Young deve-se considerar o número de átomos de

cada sistema. Desta forma, foram considerados como átomos participantes somentes

aqueles que não pertencem ao substrato, sendo que para o nanofio com diâmetro efetivo

de 3,54nm (5,41nm) temos aproximadamente 4500 (10100) átomos.

De acordo com os dados da tabela 3.1, nota-se que, os resultados deste trabalho estão

de acordo com os resultados experimentais. Tanto na ordem de grandeza quanto no

comportamento verificado, que é o aumento da rigidez do material conforme aumenta-

se o seu diâmetro. A diferença encontrada nos valores do módulo de Young para o

experimento de Kizuka e o encontrado para o nanofio com diâmetro de 3,54nm é esperado.

Principalmente, devido à técnica empregada para o crescimento controlado do nanofio

por Kizuka que resulta em no surgimento de superf́ıcies hidrogenadas e também pode
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Figura 3.17: Relações tensão-deformação para nanofio de siĺıcio apresentando direção

de crescimento 〈100〉 e diâmetro efetivo de 4,23nm, utilizando o potencial interatômico

EDIP, sendo submetido a deformações axiais de 0,5% e 1,0% e uma temperatura de

350K. O ćırculo (•) representa simulações utilizando uma deformação axial de 1,0% e

o quadrado (�) representa simulações utilizando uma deformação axial de 0,5%, o que

equivale a velocidades de deformação de 5m/s e 10m/s, respectivamente.

acarretar no surgimento de defeitos locais na interconexão do nanofio ao substrato, sendo

que esses efeitos não foram inclúıdos no processo de corte utilizado para a obtenção

das estruturas representativas dos nanofios. No entanto, espera-se que independente da

inclusão de tais defeitos, a resposta do nanofio às deformações externas apresentem o
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Figura 3.18: Curva de deformação de empescoçamento em função do diâmetro efetivo do

nanofio.

mesmo comportamento.

Pode-se também determinar a relação tensão-deformação para nanofios com direção

de crescimento 〈110〉 e peŕımetros semelhantes aos utilizados no levantamento da relação

tensão-deformação de nanofios com direção de crescimento 〈100〉. A estrutura utilizada

para a simulação desses sistemas é semelhante àquela empregada anteriormente, com

aproximadamente 10.000 átomos. As mesmas condições das simulações realizadas em

nanofios 〈100〉 foram utilizadas aqui, ou seja, aplicação de uma deformação axial de 1%

a cada 15ps em um ambiente com temperatura constante de 350K. A figura 3.20 mostra
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Figura 3.19: Energia por átomo (Enw) para o nanofio de siĺıcio com crescimento 〈100〉
como função da deformação aplicada. Os śımbolos fechados representam dados obtidos

através de nossas simulações e śımbolos abertos representam resultados obtidos em outras

investigações [33] (através simulações utilizando o potencial interatômico de Stillinger-

Weber). O ćırculo (•), quadrado (�), diamante (�) e o triângulo representam nanofios

com diâmetros efetivos de 2,71nm, 3,54nm, 4,23nm e 5,41nm, respectivamente. O dia-

mante (�) representa um nanofio com diâmetro efetivo de aproximadamente 4nm.

a relação tensão-deformação para nanofios com diâmetros efetivos de 1,80nm e 3,98nm,

sendo que, como era esperado, o nanofio com maior diâmetro efetivo apresenta uma maior

rigidez, caracterizado pela taxa de crescimento da relação tensão-deformação.
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estrutura módulo de Young Referências

(GPa)

Diâmetro 3,54nm 16,2 -

Diâmetro 5,41nm 26,9 -

Tetraédrico 147,3 [33]

Experimental - Kizuka 36(4) [32]

Tabela 3.1: Módulo de Young (em unidade de GPa) determinado através das simulações

para diversos nanofios. Os resultados são comparados com resultados obtidos experimen-

talmente [32] e através de simulações de dinâmica molecular de [33].

O valor obtido para o módulo de Young é de 28,5GPa para o nanofio com direção

de crescimento 〈110〉, valor que é retirado diretamente da relação tensão-deformação.

Comparando este valor com o obtido para o nanofio com direção de crescimento 〈100〉,
mostrado na tabela 3.1, vemos que o nanofio com direção de crescimento 〈110〉 é mais

ŕıgido do que o nanofio com direção de crescimento 〈100〉. A figura 3.20 mostra ainda

que a região de deformação onde ocorre o empescoçamento do nanofio possui a mesma

ordem de grandeza (cerca de 11% de elongação) dos outros sistemas discutidos ante-

riormente. Imaginando que o processo de aplicação da deformação axial adicional no

nanofio continue indefinidamente, é esperado que o sistema apresente uma rigidez muito

baixa, representado pela inclinação praticamente nula na relação tensão-deformação dos

nanofios.
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Figura 3.20: Relação tensão-deformação para nanofios com direção de crescimento 〈110〉
para diâmetros de (•) 1,80nm e (�) 3,98nm e deformação axial aplicada de 1,0%.

3.5 Conclusões

Este caṕıtulo apresentou uma série de resultados de simulações computacionais utilizando

a abordagem da dinâmica molecular para realizar um estudo de propriedades estrutu-

rais e mecânicas de nanofios de siĺıcio. O primeiro resultado relevante foi a definição

de um parâmetro que dê a idéia de largura do nanofio. Como verificado na literatura,

essa grandeza não é muito bem definida [25,28,32,35,84-88] principalmente pela estrutura

multifacetada dos nanofios. Usando essa definição de parâmetro dimensional, observou-
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se o escalonamento (ou lei de escala) da energia dos nanofios. Esta lei de escala mostra a

sensibilidade da energia dos nanofios com seus tipos de superf́ıcie. Uma definição apro-

priada de dimensionalidade, que leva essas contribuições seria a utilização do peŕımetro,

o que mostrou ser aplicável aqui.

No estudo das propriedades estruturais dos nanofios de siĺıcio, diversos potenciais

interatômicos da literatura foram utilizados. Estes modelos descrevem de maneira satis-

fatória as ligações covalentes do siĺıcio. Embora esses potenciais foram muito utilizados

em diversos sistemas, para o caso de nanofios de siĺıcio, somente o potencial EDIP pro-

picia uma descrição das propriedades estruturais dos nanofios.

Analisando os resultados de energia total obtidos nas simulações constatamos a ocor-

rência de valores limites para a energia total dos nanofios, os quais obedecem, para os

nanofios com direção de crescimento 〈100〉, 〈110〉 e 〈112〉 a relação 3.4 entre as energias

das superf́ıcies sem reconstrução. Para cada direção de crescimento estudada, verificamos

a formação de superf́ıcies com planos cristalográficos distintos, e devido a isto, diferentes

energéticas são observadas para nanofios com o mesmo peŕımetro porém que apresentam

morfologias distintas. Este comportamento pode ser verificado analisando os valores de

energia obtidos para as diversas direções de crescimento dos nanofios. Para nanofios com

direção de crescimento 〈100〉, as configurações com predominância de superf́ıcies {100}
apresentam uma energia total maior do que nanofios que apresentam uma predominância

de superf́ıcies {110}. E, para nanofios com direção de crescimento 〈110〉, as configurações

que apresentam predominantemente superf́ıcies {100} apresentam uma maior energia do

que nanofios com predominância de superf́ıcies {111}. Conforme fora discutido anteri-

ormente, estes resultados estão totalmente coerentes com o esperado. No entanto, os

nanofios com direção de crescimento 〈112〉 apresentam um comportamento peculiar. En-

quanto as configurações com maior energia são as com predominância de superf́ıcies {110}
(como esperado), as que apresentam menor energia são as que apresentam uma mistura

proporcional entre as superf́ıcies {110} e {111}.
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Alguns artigos experimentais relatam a preferência das direções de crescimento con-

forme se aumenta o diâmetro efetivo dos nanofios de siĺıcio produzidos [18, 21]. Compa-

rando os resultados obtidos para os nanofios com direção de crescimento 〈110〉 e 〈112〉,
conforme [18, 21], seria esperado que para pequenos peŕımetros a energia do nanofio com

direção de crescimento 〈110〉 fosse menor do que a com direção de crescimento 〈112〉, o

que foi constatado através das simulações. Os cálculos mostram que, por exemplo, em

nanofios de siĺıcio com peŕımetros de aproximadamente 5nm, a energia total dos nanofios

com direção de crescimento 〈110〉 é da ordem de 0,35eV por átomo enquanto que para

os nanofios com direção de crescimento 〈112〉, apresenta uma energia total de aproxima-

damente 0,42eV por átomo, determinando a predominância de nanofios com direção de

crescimento 〈110〉. Para regimes de grandes peŕımetros, não há como identificar qual é a

direção preferencial de crescimento, já que os valores de energia estão muito próximos.

Com respeito aos estudos de plasticidade, a relação tensão-deformação para nanofios

de siĺıcio com direção de crescimento 〈100〉 foi obtida. A figura 3.16 mostra que os resul-

tados seguem uma tendência totalmente consistente com os resultados obtidos por [32]

para nanofios de siĺıcio com um diâmetro de 5,41nm, enquanto que o diâmetro experi-

mental era de 3,09nm. Essa diferença entre os valores dos diâmetros pode ser atribúıda

ao fato de que as simulações foram executadas sobre um sistema com superf́ıcies limpas,

enquanto que os dados experimentais são para um nanofio que apresenta, tipicamente,

átomos de hidrogênio em suas superf́ıcies. Também não se sabe como o processo de

crescimento interfere na região da interface entre o nanofio e o substrato, e o que isso

poderia refletir nos resultados experimentais como um todo. Por exemplo, podem ocor-

rer quebras de simetria no sistema, com o aparecimento de contornos de grãos, falhas de

empilhamento, discordâncias, dentre outros.

O módulo de Young foi determinado para alguns nanofios de siĺıcio e, ao comparar

com os dados experimentais de [32], verificou-se uma boa concondância com aqueles re-

sultados. Porém, a comparação dos nossos resultados com aqueles obtidos pela equipe
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do Prof. Chernozatonskii [33] não possuem muita concordância, apresentando uma dife-

rença de até sete vezes. Essa discrepância de valores pode ser atribúıdo a forma funcional

do potencial interatômico Stillinger-Weber, apresentando uma “dureza” muito maior do

que o EDIP.



Caṕıtulo 4

Discussões

Este trabalho desenvolveu uma análise teórica das propriedades estruturais e de super-

plasticidade de nanofios de siĺıcio. Os estudos foram realizados utilizando um framework

de dinâmica molecular e potenciais interatômicos. Os principais resultados nestes estudos

foram os seguintes: introduziu-se um novo parâmetro para a definição da dimensionali-

dade, levando em consideração a morfologia do sistema em estudo; diversos potenciais

emṕıricos foram testados para a descrição de nanofios; uma nova lei de escala universal

para a energia total do nanofio de siĺıcio foi verificada; estabeleceu-se a resposta mecânica

de nanofios quando submetidos à deformações e; finalmente mostrou-se a viabilidade da

construção de nanofios ultrafinos através de processos mecânicos.

Um primeiro requerimento para o estudo de propriedades mecânicas e estruturais de

nanofios de siĺıcio é a definição de quais variáveis determinam a dimensionalidade da

estrutura, sendo que deve-se incluir uma variável (ou um conjunto de variáveis) que car-

regue(m), de alguma forma, informações relativas a cada superf́ıcie presente no nanofio.

Segundo análises das relações entre a energia total (Enw) e o diâmetro do nanofio, uma

variável relevante para a dimensionalidade de largura seria o peŕımetro. Desta forma, para

dois nanofios com o mesmo peŕımetro, porém com áreas laterais apresentando direções

cristalográficas distintas, valores distintos para a energia total seriam esperados. Por-
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tanto a descrição da dimensionalidade de nanofios de quaisquer materiais, sejam eles

formados por Ge, SiC, SiGe, etc, podem ser realizadas em relação ao peŕımetro.

Nanofios de siĺıcio foram investigados utilizando diferentes modelos para descrever as

ligações covalentes. Dos três potenciais considerados (Stillinger-Weber, Tersoff e EDIP),

era necessário uma descrição apropriada do potencial para sistemas onde o número de

coordenação efetivo fosse menor do que a coordenação de átomos de siĺıcio em um sistema

cristalino. Dentre os potenciais utilizados, o que melhor descreve este tipo de sistema é

o EDIP, fato que pode ser atribúıdo à forma funcional e ao conjunto de configurações do

siĺıcio utilizados para os ajustes dos parâmetros do potencial.

Com os resultados referentes à energética dos nanofios de siĺıcio, observa-se um com-

portamento que segue uma lei de escala universal para a energia total do nanofio em

função do inverso do peŕımetro. Embora esse comportamento já tenha sido observado na

literatura, esta contribuição refere-se à descrição dessa lei de escala com alguns elementos

novos que incluem efeitos individuais de cada tipo de superf́ıcie presente no nanofio. Em-

bora as simulações tenham sido realizadas com nanofios apresentando superf́ıcies limpas,

o que é provavelmente inviável experimentalmente, o aparecimento da janela de energias

para cada direção de crescimento independe da cobertura da superf́ıcie. A hidrogenação

ou a formação de uma camada de SiO2 nas superf́ıcies do nanofio simplesmente resultarão

no acréscimo de uma constante na energia total do nanofio.

No que diz respeito à deformações de nanofios de siĺıcio, observou-se que a resposta

mecânica dos sistemas simulados se ajustam muito bem aos dados experimentais obtidos,

realizando uma descrição do comportamento dinâmico da resposta plástica do nanofio.

Através dos resultados, foi posśıvel comparar algumas grandezas que medem a rigidez de

um nanofio, encontrando-se um bom acordo com dados experimentais e de simulações

realizadas por outros grupos. Isto permite que, em um futuro próximo, venha a ser

posśıvel realizar o estudo de processos de obtenção de nanofios de siĺıcio ultrafinos, obtidos

de nanofios de dimensões maiores através de um processo de deformação mecânica. Esses
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nanofios ultrafinos poderão ter um grande impacto na área de dispositivos quânticos,

como por exemplo transistores de um único elétron, podendo ser aplicados em novas

tecnologias de dispositivos microeletrônicos mantendo uma alta compatibilidade com o

atual estado da arte em materiais semicondutores.

Este trabalho, portanto, apresenta novos horizontes para a simulação de nanoestru-

turas semicondutoras através da apresentação e definição de novos parâmetros dimensi-

onais, potenciais aplicáveis e sugestões de novos processos para a obtenção de nanofios

de siĺıcio ultrafinos, utilizáveis em nanodispositivos quânticos.

Em um caráter experimental, pode se vislumbrar as morfologias mais estáveis para

uma dada direção de crescimento, abrindo novos horizontes para aplicações em que os

tipos de superf́ıcies apresentadas pela estrutura sejam importantes, tais como aplicações

em sensoriamento qúımico, onde a reatividade do nanofio com o meio onde ele está

inserido é totalmente dependente da energia livre associada com cada tipo de superf́ıcie.

O método de obtenção de nanofios de siĺıcio ultrafinos sugeridas aqui abre novas

possibilidades de estudo de estruturas através de cálculos de primeiros prinćıpios, ou

seja, inclúındo estrutura eletrônica, densidade de estados e caracteŕısticas de condução

de portadores de carga em tais materiais. Isto abriria um novo campo para investigações

na utilização e fabricação de nanodispositivos eletrônicos.
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