RAFAEL DIAS MENEZES

Estabilidade e plasticidade
de nanofios de silicio

Sao Paulo

2006



RAFAEL DIAS MENEZES

Estabilidade e plasticidade
de nanofios de silicio

Dissertacao de mestrado apresentada a Escola Po-
litécnica da Universidade de Sao Paulo para a obtencao

do Titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentragao:

Engenharia Elétrica

Orientador:

Prof. Dr. Joao Francisco Justo Filho

Sao Paulo

2006



A minha mae llza e ao meu pai José (in memorian).



Agradecimentos

Gostaria de aqui prestar os meus sinceros agradecimentos a todos os meus amigos que
me ajudaram, seja com discussoes sobre o assunto ou sobre assuntos aleatérios. Obrigado
aos meus amigos Elisa Tomé Sena, Tiago Ribeiro, Marco Aurélio Brizzoti, Marcelo de
Almeida, Elaine Lemos, Edson Silva, Sebastiao Silva, Thomas Foster, Solange Andrade
(sem me esquecer da Juju, é claro), Charles Rocha e Attila Rodrigues.

Gostaria de agradecer aos profs da do Instituto de Fisica, principalmente a Lucy As-
sali, Silvio Salinas, Carla Goldman, Maria Teresa Lammy Freund, Domingos Marchetti,
Nemitala Added e Oscar Eboli pela ajuda em diversos momentos dificeis e por algumas
discussoes “acaloradas”.

Aos profs das Escolas Senai “Anchieta” e “Hermenegildo Campos de Almeida” pela
ajuda e incentivo.

A bibliotecaria Olanda Corregiari pela paciéncia quando atrasava os livros por sema-
nas (ou meses), sem dar uma multa sequer.

Aos meus amigos genéricos, que vinham para conversas escusas nos momentos mais
impréprios.

Aos meus amigos que deixei no meio do caminho. Obrigado Ewerton Pereira, An-
tonio Couto, Cassia Hamai, Magda Garcia, Rafael Lucrédio, Leidson Campos, Fabiana
Porto, Fernanda Prado, Paula Melo, Milena Zamboni, Marcos Galvani, Karina Schwerz,
Kelly Moriyama, Kleiton Santos, Iury Gagarin, Silvia Cuffari, Luciana de Almeida, Dna
Cristina, Dna Cris, Aderman Pelisson e Fabricio Poloni muito obrigado mesmo pela
consideraco e apoio.

Também gostaria de agradecer ao apoio inexoravel de Ivan Nascimento e sua familia
nos momentos dificeis.

Gostaria de agradecer a minha familia pelo apoio e paciéncia com a minha “individu-

alidade”, a Ana Paula pelo carinho, a Margarete e Glaucia pelo apoio quando era crianca,



a mamae pela paciéncia e ao meu pai pelo apoio e preocupacao, mesmo que em siléncio,
em todos os momentos, desde o momento que cheguei nesse mundo até o momento em
que ele encerrou a sua estadia entre nés. Muito obrigado.

Gostaria de agradecer também a Deus por tudo que Ele tem feito na minha vida e
pelo presente que foi colocar a Srta Tunisia e familia em meu caminho (ou o contrério,
nao sei dizer). E também pelos mistérios da vida que eu nao entendo e continuo sem
entender.

Gostaria de agradecer ao apoio e incentivo de meu orientador, Joao Francisco Justo
Filho e ao Mauricio Perez.

Gostaria de agradecer ao suporte financeiro do CNPq através do Programa Nacional
de Microeletronica (PNM) e ao Laboratério de Computagao Cientifica e Avancada da
Universidade de Sao Paulo. Este trabalho foi desenvolvido sob a rede NANOSENSIM -
Nanosensores Integrados e Microsistemas (contrato nimero 400619/2004-0 CNPq).



Resumo

Avancos recentes na sintese e manipulacao de nanofios semicondutores tém aberto
novas oportunidades tecnoldgicas. Nanofios de silicio (SINWs) pertencem a uma classe
unica de nanofios semicondutores, pelo fato de que, em um futuro proximo eles pos-
sam ser utilizados como elementos de integracao entre dispositivos dentro do contexto
da tecnologia do silicio convencionais. Também hé outras aplicagoes, tais como nano-
sensores quimicos e biolégicos a nivel atomico ou molecular, possibilitando aplicagoes e
desenvolvimento de tecnologias de sensoriamento in wvivo.

Realizamos uma investigacao tedrica da estabilidade e plasticidade de nanofios de
silicio usando o estado da arte em simulagoes de dinamica molecular e em potenciais
interatomicos. Consideramos nanofios com as diregdes de crescimento (100), (110) e
(112) com diversos diametros e tipos de facetas. Encontramos que o perimetro, e ndo o
diametro, é o parametro relevante para descrever as dimensoes dessa classe de sistema.
Verificamos a performance de diversos potenciais interatomicos para o silicio, e encon-
tramos que o EDIP fornece uma melhor descrigao para nanofios de silicio. Encontramos
que as familias de facetas de superficie desempenham um papel central na energia total
do nanofio, que segue uma lei universal como funcao do perimetro. Também calculamos
a resposta de um nanofio de silicio a uma tensao uniaxial externa, que habilita-nos a
sugerir um novo método de obter nanofios de silicio ultrafinos por nanodeformacao. Os
resultados de estabilidade e plasticidade sao comparados com dados experimentais e ab

initio disponiveis 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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Capitulo 1

Introducao

1.1 Nanofios de silicio e a nanotecnologia

Em 1985, trés pesquisadores, H. W. Kroto, R. Smalley e R. F. Curl [1] descobriram que
atomos de carbono tinham, em certas condigoes, uma preferéncia de se organizarem em
estruturas moleculares (Cgp), chamadas de buckyballs. Essa descoberta levaria aqueles
pesquisadores a ganhar o prémio Nobel de quimica em 1996 [2]. Alguns anos depois
daquela descoberta S. Tijima e colaboradores [3, 4] descobriram que dtomos de carbono
também tinham uma preferéncia por se organizar em estruturas unidimensionais, forma-
das por folhas de grafeno fechadas na forma de tubos. Devido as suas dimensoes esses
elementos receberam o nome de nanotubos. Essas duas descobertas podem ser considera-
das como grandes marcos na emergente area de nanotecnologia. Desde entao, os estudos
de materiais com dimensoes nanométricas vem despertando grande interesse, tanto do
ponto de vista cientifico como tecnolégico. Elementos nanoestruturados, principalmente
nanotubos e buckyballs, ficaram no foco das atengoes nas pesquisas em nanotecnologia
que se seguiram.

No contexto da area de nanodispositivos eletronicos, estruturas unidimensionais, como

os nanotubos, mereceram muito mais atencao dos pesquisadores do que estruturas mole-
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culares, como os buckyballs. Isto porque é muito mais factivel de se manipular, com por
exemplo um microscépio de forga atomica, e construir um dispositivo usando elementos
unidimensionais do que usando elementos moleculares. Embora nanotubos de carbono
ja tenham sido utilizados com sucesso na construcao de protétipos de transistores de
efeito de campo [5, 6], outros elementos unidimensionais, como nanofios, também vém
recebendo atengao para o uso como dispositivos eletronicos [7].

Considerando os grandes desenvolvimentos na area de nanotubos de carbono, a cor-
rente tecnologia do silicio teria um grande desafio tecnolégico em realizar uma integracao
desses elementos de carbono em circuitos integrados a base de silicio. Nesse contexto, seria
muito mais interessante o desenvolvimento de um processo de crescimento de nanotubos
de silicio, principalmente pela sua utilizacao na industria microeletronica. Porém, uma
vez que os dtomos de Si possuem preferéncia por hibridizacio sp? (tridimensionais) e nao
sp? (bidimensionais) essas estruturas seriam extremamente desfavoraveis 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 integracao de outros elementos nanoestruturados a base de silicio, como por exemplo
os nanofios de silicio. Esses elementos sao chamados na literatura internacional de silicon
nanowires e com a abreviacao SINWs. Diversas técnicas experimentais foram desenvolvi-
das ou aperfeicoadas recentemente e permitiram o crescimento controlado de estruturas
organizadas de nanofios de silicio [9, 10]. Combinando técnicas de crescimento e manipu-
lacao de nanofios de silicio ja se conseguiu a realizacao experimental de dispositivos com
caracteristicas de diodos e transistores, abrindo o caminho para uma integragao desses
elementos nas tecnologias convencionais de dispositivos eletronicos a base de silicio.

Nanofios sao nanoestruturas que possuem pelo menos uma dimensao com tamanhos na
escala de 1 a 100nm. Nestas dimensoes, encontram-se diversas caracteristicas mecanicas
e eletronicas que diferem daquelas encontradas em materiais macroscopicos. Como exem-

plos, podemos citar efeitos de confinamento quantico, fotoluminescéncia e diferentes com-
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portamentos mecanicos.

1.2 Porque nanofios de silicio sao interessantes

O interesse no estudo das propriedades eletronicas e mecanicas de nanofios de silicio vem
crescendo devido principalmente as potenciais aplicagoes em nanodispositivos eletronicos.
Recentemente, o grupo do Prof. C. M. Lieber, da Universidade de Harvard, vem se empe-
nhando na construcao de nanodispositivos eletronicos baseados em nanofios de silicio, tais
como nanodiodos, nanotransistores BJT (bipolar junction transistor) e FET (field-effect
transistor) [7, 11]. Devido as suas dimensoes reduzidas, nanofios de silicio podem ser
utilizados em aplicacoes onde existe uma demanda de alta velocidade de processamento
de sinais e com um baixissimo consumo de energia. Outra aplicagao de tais estruturas
na tecnologia do silicio seria a utilizacao na interligacao entre outros dispositivos den-
tro de circuitos integrados. Além dessas potenciais aplicagoes, pode-se citar também
outras como dispositivos fotonicos e opto-eletronicos, sensores quimicos e bioldgicos em
nivel molecular. Como sensores quimicos, nanofios de silicio abrem a possibilidade de
fabricacao e desenvolvimento de novas tecnologias de sensoriamento in vivo [12]. Exis-
tem ainda diversos estudos de aplicacoes de nanofios semicondutores formados por outros
elementos pertencentes as familias [11-V [13] e II-VI [14] da tabela periddica e éxidos,

que vem sendo considerados na construgao de nanolasers.

1.3 Como obter nanofios de silicio

Diversas técnicas para o crescimento de nanofios de silicio vém sendo desenvolvidas ou
aprimoradas nos ultimos anos. Antes de descrever qualquer técnica especifica para a
obtencao dessas estruturas, é necessario diferenciar entre mecanismos e métodos de cres-

cimento [15]. Chamam-se mecanismos de crescimento os fenémenos pelos quais uma
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determinada morfologia é obtida e, por métodos de crescimento os processos quimicos
empregados experimentalmente que incorporam os mecanismos de crescimento para a
sintese das nanoestruturas. Para que um mecanismo de crescimento possa ser conside-
rado satisfatorio, este deve explicar como o crescimento unidirecional ocorre, ser termodi-
namicamente consistente e ser previsivel e aplicavel a uma diversidade de sistemas. Com
o conhecimento das caracteristicas dos mecanismos de crescimento, ¢ possivel realizar
o controle nas variaveis relevantes para uma dada morfologia e, assim obter nanoes-
truturas uniformes com propriedades de crescimento e dimensoes bem determinadas ou
pré-especificadas, e de forma reproduzivel.

Em geral nanoestruturas unidimensionais sao sintetizadas através de um processo de
cristalizacao em uma dada direcao privilegiada. Isso é feito, basicamente, quebrando a
simetria do sistema em uma direcao determinada, favorecendo assim o seu crescimento.
Os mecanismos atuais para favorecer o crescimento cristalino incluem (a) o crescimento a
partir de uma estrutura ja intrinsicamente anisotrépica, (b) a utilizagao de vérios moldes
com morfologias unidimensionais, (¢) a introducao de uma interface liquida/sélida para
diminuir a simetria de uma semente cristalina e (d) a montagem das estruturas através
de métodos de manipulagdo em nivel atomico/molecular. Todos esses mecanismos sao
ilustrados na figura 1.1.

No decorrer do texto, discutiremos as propriedades de nanofios de silicio, contextu-
alizando nossos resultados com aqueles obtidos com nanofios crescidos por métodos de
solucdo vapor-liquido-sélido (VLS). Este é um dos métodos mais utilizados atualmente
para a obtencao de nanofios semicondutores, principalmente devido a possibilidade de se
produzir nanoestruturas em larga escala. Um processo VLS inicia-se com a dissolucao
do vapor reagente em uma gota liquida, com dimensoes nanométricas, de um metal cata-
lisador, seguida pela agregacao e crescimento de uma nanoestrutura monocristalina, que
pode ser uma nanobarra ou um nanofio, dependendo da velocidade de crescimento e do

tempo de duragao do processo. O crescimento unidimensional é principalmente induzido
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Figura 1.1: Tlustracao esquematica para as diversas técnicas utilizadas para o favoreci-
mento do crescimento 1D de nanoestruturas: (a) utilizacdo da estrutura cristalografica-
mente anisotrépica de um sélido, (b) utilizagdo de moldes, (c) confinamento por uma
gota liquida como em um processo vapor-liquido-sélido e (d) montagem de estrutura 1D

através de manipulacao a nivel atéomico/molecular. Figura extraida da referéncia [12].

e dirigido por uma gota liquida, sendo que o diametro 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 liquida com
o material alvo (neste caso, o silicio) e que possa formar uma liga cujo ponto de fusao
seja inferior ao ponto de fus@o dos dois materiais originais (ou eutético). Para obter

o vapor a baixa pressao utilizado na geracao dos nanofios, emprega-se tanto métodos
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fisicos (laser ablation, evaporagao térmica, e descarga de arco) quanto métodos quimicos
(transporte e deposi¢ao de vapor quimico), sendo que independentemente do método
empregado para a obtengao do vapor a baixa pressao obtemos nanofios apresentando as
mesmas propriedades e morfoldgias (diregdo de crescimento, diametros, etc).

Como exemplo dos processos descritos acima, a figura 1.2 apresenta algumas imagens
obtidas através de microscopia de transmissao eletronica (TEM, do inglés Transmission
FElectron Microscopy) para a agregagao e crescimento de nanofios de germanio através de
uma liga de Au-Ge (ouro-germanio). Baseado no diagrama de fase bindrio da liga Au-Ge
mostrado na figura 1.3, Ge e Au formam uma liga quando a temperatura é superior
a 361°C (ponto eutético). Sendo a gota liquida supersaturada com Ge, o crescimento
unidimensional é induzido na interface sélido-liquido.

O processo VLS é um método largamente utilizado atualmente para a geracao de na-
noestruturas unidimensionais a partir de uma grande variedade de materiais inorganicos,
que incluem semicondutores elementares, semicondutores I1I-V, semicondutores II-VI e
6xidos. Os nanofios produzidos através de VLS tém propriedades notéaveis, devido prin-
cipalmente a uniformidade de seus diametros, que sao da ordem de 10nm, possuindo
comprimentos superiores a lum. Uma das maiores dificuldades nesse processo € a esco-
lha apropriada do metal catalisador, que deve possuir uma alta afinidade quimica com o
material que ird formar o nanofio e também deve se difundir muito pouco na ponta do
nanofio de forma a nao alterar as suas propriedades eletronicas, térmicas e mecanicas.
Geralmente, para a obtencao de nanofios de silicio, através do método VLS, utiliza-se o

ouro como material catalisador.

1.4 Propriedades fisicas de nanofios de silicio

Nanofios de silicio sao crescidos em diversas diregoes cristalograficas. Devido as dife-

rentes direcoes de crescimento, quando estamos examinando as propriedades fisicas dos
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a

Figura 1.2: Imagens de TEM gravadas durante o processo de crescimento de nanofios de
germanio: (a) nanocluster de ouro a 500°C, (b) em 800°C tém-se o inicio da formacao
da liga de Au-Ge, neste ponto, o ouro se encontra quase que predominantemente na fase
solida, (c) liga Au-Ge, (d) agregagdo do nanocristal de Ge na superficie da liga, (e)
nanocristal de Ge elonga-se, com adicional agregacao de Ge, formando-se assim um fio

(f). Figura extraida da referéncia [16].

diferentes nanofios, estamos intrinsicamente analisando o comportamento dos mesmos
em relacao as diferentes superficies que eles apresentam. Para diferentes planos crista-
lograficos temos um nimero diferente de ligagdes covalentes quebradas nas superficie [17].
Esses diferentes planos cristalograficos e a grande relacao area superficial por volume a-
presentado pelos nanofios resultam que as propriedades fisicas destas estruturas acabam
sendo sensiveis as diregoes de crescimento, levando as diferentes propriedades eletronicas
e Oticas. Isso implica em reatividades quimicas diferentes para cada tipo de surperficie do
nanofio. Portanto um entendimento detalhado das estruturas de nanofios de silicio e suas

propriedades fisicas como funcao das diferentes diregoes de crescimento é de fundamental
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Figura 1.3: (a) Ilustragao esquematica do mecanismo vapor-sélido-liquido para o cresci-

mento de nanofios incluindo trés estagios (I) formagao de uma liga Au-Ge, (II) agregacao

e (III) crescimento uniaxial. Os trés estdgios sdo projetados sobre um convencional dia-

grama de fase bindria para a liga Au-Ge (b) para mostrar a evolu¢ao composicional e de

fase durante o processo de crescimento. Figura extraida da referéncia [16].

importancia para o desenvolvimento de novos dispositivos, como sensores quimicos.

Experimentalmente, nanofios de silicio sao obtidos através dos métodos de crescimento

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

silicio, os mais finos fios até entao, com diametros da ordem de 1,3nm e direcao de

crescimento (110). Outros grupos [19, 20, 21] também obtveram nanofios de silicio com
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diametros da ordem de 10nm e diregoes de crescimento (100) [20], (110) [19, 21], (111) e
(112) [21].

Nanofios finos (com diametros de até 5nm) apresentam questoes fundamentais com
respeito a suas propriedades de conducao. Recentemente foi discutido na literatura que a
dopagem, usando os conceitos da tecnologia corrente de semicondutores, nao é a técnica
apropriada para o controle das propriedades eletronicas. Isto se deve a impossibilidade
de se realizar um controle apropriado da concentracao dos dopantes em um conjunto
muito grande de nanofios, dificultando o crescimento em larga escala de nanofios com
propriedades eletronicas bem definidas [22, 23].

Diversos estudos das propriedades eletronicas de nanofios de silicio vem sendo realiza-
dos. Efeitos interessantes, que ocorrem em nanoescalas referem-se ao aparecimento de um
gap direto na direcao longitudinal dos nanofios. Para nanofios de silicio com diametros
menores do que 2nm [24, 25, 26], essas propriedades levam a efeitos de eletroluminecéncia,
possibilitando a utilizagdo em nanoLEDs e em nanolasers [14, 27]. Estudos recentes [28,
29] relacionam o tipo de reconstrucao das superficies dos nanofios de silicio, com diferentes
caracteristicas eletronicas, podendo levar os sistemas de um carater semimetdalico para
metdlico. Também estao sendo realizados estudos da energia total [30] e dos portadores de
carga [31] de nanofios em fungao das arestas das superficies, quando aqueles se encontram
em regime de pequenos diametros. As propriedades mecanicas sao estudadas basicamente
medindo o médulo de Young e a constante de Poisson do nanofio, dando uma indicacao
da rigidez do material [28, 32, 33]. Essas propriedades sdo de fundamental importancia
quando ha 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 sistemdatico de nanofios de silicio, com até 10nm
de diametro e com dire¢oes de crescimento (100), (110) e (112), utilizando simulagoes de
dinamica molecular. Focamos nossa investigacao nas propriedades estruturais e de plas-
ticidade dos nanofios, observando o comportamento de escalonamento da energia destes
em funcao de suas dimensoes. Com isso, procuramos uma lei de escala universal que
possa ser aplicavel a todos os nanofios de uma maneira geral. Além disso, investigamos a
resposta de um nanofio de silicio sujeito a tensoes externas, de tal forma a observar a rigi-
dez dessas estruturas, através da determinacao do médulo de Young. Como referéncia de
nossas investigagoes, discutiremos nossos resultados no contexto de resultados disponiveis
na literatura, sejam eles obtidos a partir de célculos utilizando uma abordagem ab initio

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

A modelagem tedrica de nanofios de silicio envolve diversos elementos de construgao
e simulagao computacional dessas estruturas. Neste trabalho, nanofios sao estudados
através de simulagoes computacionais de dinamica molecular em que a evolugao temporal
das varidveis dinamicas (posigoes e velocidades) dos dtomos do sistema sao calculadas
em equilibrio termodinamico. Desta forma, ha trés elementos basicos envolvidos numa
simulacao computacional. O primeiro elemento é como construir as configuragoes de
interesse, ou seja, como definir as posi¢oes dos atomos de silicio para iniciar as simulagoes.
O segundo elemento é como descrever as interagoes interatomicas. Finalmente, o terceiro
elemento esta associado aos métodos computacionais que permitem descrever a evolugao

temporal dos atomos e, conseqiientemente, as propriedades estatisticas dos nanofios.

2.1 Como construir nanofios

Um dos grandes desafios nas simulacoes computacionais é a construcao das morfologias
de interesse, ou seja, definir de maneira sistematizada as posi¢oes atomicas dos elementos
constituintes de uma dada configuracao. A obtencao dos nanofios utilizados no decorrer

deste trabalho, com diregoes 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 direcao de crescimento necessaria.
Na figura 2.1 mostramos uma seqiiéncia de eventos necessarios para a obtencao de uma
estrutura representativa de um nanofio de silicio com diregao de crescimento (100). A
estrutura cristalina utilizada, originalmente possui dire¢do de crescimento (100), como
mostrado na figura 2.1a; diversos cortes laterais sdo 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 silicio com outras direcoes de crescimento o processo de corte é
semelhante, alterando somente algumas relagoes geométricas utilizadas para escolher os
planos a serem cortados [18]. O critério adotado para a escolha do nanofio de silicio
foi que este deve possuir ligagoes com o maior numero de coordenagao possivel. Por
exemplo, para os nanofios que apresentam um plano cristalogréafico {111}, a superficie do
mesmo apresenta atomos de Si tri-coordenados. Veja, por exemplo, a estrutura mostrada

na figura 3.5.

2.2 Interacgoes interatomicas

O segundo elemento relevante das simulagoes computacionais se refere a descrigao das
interacoes interatomicas. Atomos, os portadores elementares da identidade quimica dos
materiais, interagem fortemente entre si para formar solidos. A forma como os dtomos
interagem entre si determina essencialmente as propriedades macroscépicas (eletronicas
e estruturais) dos sélidos. Esta conexao direta entre os mundos macroscépico e mi-
croscopico sugere que modelos atomisticos podem ser extremamente uteis na compre-
ensao dos fenomenos fisicos que permeiam os solidos, podendo ajudar na modelagem de
novos materais com propriedades pré-determinadas.

A principio, um modelo para as interagoes interatomicas no sélido deveria levar em
conta que os atomos sao formados por nicleos e elétrons. Métodos baseados na te-

oria da mecanica quantica propiciam uma descricao precisa dessas interagoes. Sob o
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Figura 2.1: Seqiiéncia de cortes realizados em (a) estrutura com diregao 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 mecéanica quantica [39]
vem ganhando grande espago nos tltimos anos, principalmente pelo desenvolvimento de
computadores mais eficientes e de codigos computacionais mais otimizados. Por outro
lado, devido as limitagoes encontradas nos sistemas computacionais atuais, as simulagoes
baseadas em métodos quanticos podem ser usadas em sistemas que envolvem somente
uma centena de atomos, tornando-se computacionalmente proibitivas para sistemas en-

volvendo um numero muito grande de dtomos. Para um grande ntimero de sistemas de
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interesse, como nanofios de silicio, essas limitagoes inviabilizam um estudo aprofundado
de diversas propriedades. No caso especifico de nanofios de silicio, poderiamos citar os
processos atomisticos de formacao dessas estruturas e suas propriedades termodinamicas.
Desta forma, para realizar simulacoes de nanofios de silicio, outros métodos computacio-
nais deveriam ser utilizados. O caminho a ser seguido é usar uma descricao mais simplifi-
cada, ou aproximada, das interacoes interatomicas. O desafio é encontrar uma forma de,
usando uma descricao simplificada dessas interacoes, capturar os elementos essenciais da
fenomenologia dos materais de interesse. Uma primeira aproximacao seria descrever as
interagdes por métodos semi-empiricos [36, 37], em que a natureza quantica dos materiais
¢ mantida, mas através de potenciais parametrizados. Embora representem uma grande
redugao no custo computacional, esses métodos ainda sao muito caros. Uma aproximacao
mais radical seria descrever as interacoes interatomicas através de potenciais classicos, os
chamados métodos empiricos. Neste caso, os efeitos quanticos sao incluidos nos poten-
ciais parametrizados. A grande eficiéncia computacional desses métodos empiricos leva
a uma descri¢ao consideravelmente mais pobre das interagoes interatomicas. Portanto o
desafio é usar potenciais parametrizados que, embora representem uma simplificacao na
descricao das interagoes, ainda capturam os elementos essenciais para uma descricao dos

nanofios de silicio.

2.2.1 Potenciais interatomicos

Nas tltimas duas décadas foram desenvolvidos diversos potenciais interatomicos para
descrever sistemas covalentes. O silicio é o material mais estudado com esses potenci-
ais devido a sua importancia tecnoldgica e por ser considerado um protétipo de sélido
covalente, onde novos conceitos tedricos sobre ligacoes covalentes podem ser criados e no-
vas idéias exploradas. Os potenciais existentes diferem na forma funcional, sofisticacao,
numero de parametros de ajuste e alcance das interacoes. Cada um desses potenciais

pode modelar, com certa precisao, diferentes tipos de sistemas fisicos, tais como fases
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cristalinas e amorfas, fusdo e transicao liquido/sélido, defeitos pontuais, discordancias,
contornos de graos, deformagao, etc.

Um potencial interatomico descreve a energia de um sistema de atomos em termos
somente das posigoes ionicas. Os elétrons do sistema nao sao tratados diretamente, mas
estao incluidos de forma indireta, integrados nos termos do desenvolvimento do poten-
cial. Muitos métodos diferentes sao empregados para o desenvolvimento de potenciais

interatomicos. Em geral, os termos de tais potenciais sao descritos da seguinte forma:

E =V (1,7, P an, o, o) (2.1)

onde 7; representam as posicoes dos N ions e a; representam os M parametros ajustaveis
incluidos para a descricao de um sistema.

Vérios potenciais interatomicos foram desenvolvidos nos ultimos anos para o silicio
e também estao sendo aplicados para diversos outros materiais, como germanio [40, 41],
carbono [42, 43], fltor [44], enxofre [45], carbeto de silicio [46, 47], fluoreto de silicio [48],
éxido de silicio [49], arseneto de gélio [50], dentre outros. A seguir vamos apresentar os
elementos relevantes de um potencial interatomico para a descricao apropriada de um
material covalente tipico.

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

em termos de muitos corpos, na forma 2.2

N N N
— 1 - = — = —
B =Y Vi) + 5 Do Va () + D Va (i) - (2:2)
1 2%

ij,k
em que as somas sao sobre todos os N atomos do sistema. Em principio, a energia
potencial total pode ser determinada através de um desenvolvimento em um nimero
arbitrario de termos V,,, porém para n muito grande o custo computacional torna-se
muito alto, levando a necessidade de um truncamento. Desse modo, a equacao 2.2 é

usualmente escrita como



CAPITULO 2. METODOLOGIA 16

N | N
E = § ‘/1 (Tl) + 5 E ‘/2 (Tia T]) + E ‘/:9) (7’@',7’]', Tk) . (23>
( 2 .5,k

O termo de particula tinica V; normalmente descreve forcas internas e vinculos do tipo
parede para o qual o sistema estd sujeito [51]. Estes termos podem ser negligenciados e
os termos de dois e trés corpos carregam grande parte das informacoes relevantes para a
ligacao covalente. Enquanto os termos de dois e trés corpos possuem uma interpretacao
fisica, termos de ordem superiores nao possuem uma interpretacao fisica direta, sendo
geralmente negligenciados em muitos modelos.

O primeiro truncamento na expansao de muitos corpos poderia ser tentado incluindo
somente termos de dois corpos. Potenciais interatomicos deste tipo nao sao capazes
de descrever algumas propriedades relacionanas a mudangas na ordem local de certos
materiais, sendo principalmente aplicado a sistemas relativamente simples tais como ga-
ses nobres em estado liquido e sélido (Ar, Kr, Xe) [51, 52, 53, 54, 55]. Um potencial

interatomico representante dessa classe é o potencial atribuido a Lennard-Jones [55],

apresentado na figura 2.2 | que possui a seguinte forma funcional

o= (2)"- @] =

onde ¢ é um parametro de distancia e € um parametro de energia.

Uma interacao entre dois corpos consiste de um termo repulsivo para pequenas
distancias, também chamado de caroco duro, e um termo atrativo a distancias inter-
medidrias indo suavemente a zero para grandes distancias. No decorrer do texto vamos
designar ¢p (1;;) € ¢4 (r;;) os termos repulsivo e atrativo, respectivamente, em termos da
distancia interatomica r;; = |7; — ;| entre os atomos i e j.

Os efeitos de muitos corpos da equacao 2.2 podem ser incluidas na equacao 2.3 de
muitas formas. Primeiramente através de uma expansao explicita em termos de muitos
corpos, como em 2.2 (potenciais de cluster) ou através de uma combinagao de ambos

(funcionais de cluster). A designacao potenciais ou funcionais de cluster segue a classi-
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Figura 2.2: Potencial interatomico de dois corpos. A figura representa V5 para dois
modelos: o potencial interatomico de Lennard-Jones (linha cheia) e o de Stillinger-Weber
(linha tracejada). As fungbes sdo normalizadas em termos do minimo de energia e da

distancia interatomica (a). Figura extraida da referéncia [52].

ficagdo de Carlsson [56], onde todos os modelos que sao desenvolvidos para a descrigao
de ligagOes covalentes obedecem uma dessas categorias. Como exemplos de potenciais
de cluster temos a descricao classica de Lennard-Jones e o potencial de Stillinger-Weber
[51], que sao totalmente dependentes da distancia de separagao interatomica entre pares.

Os funcionais de cluster representam uma classe de modelos mais sofisticadas, onde é
contabilizada o ambiente local de cada atomo em adicao aos termos de dois e trés corpos.
Exemplos de potenciais que residem nessa categoria sao o EDIP [57, 58, 59] e o Tersoff

[60, 61, 62]. Essa classe de potenciais possui maior transferabilidade, ou seja, podem



CAPITULO 2. METODOLOGIA 18

ser aplicados a um numero maior de configuragoes sem perder a generalidade (isso é
atribuido ao nimero de parametros, configuragoes, resultados experimentais e resultados
ab initio utilizados para o ajuste dos parametros). Por esse motivo, tais potenciais
acabam possuindo uma forma funcional mais complexa, levando a um grande niimero de
parametros de ajuste. Chamando de E a energia potencial do sistema, os funcionais de
cluster, em um desenvolvimento com integracao de até dois corpos, possuem a seguinte

forma [56]

[

B= 53 Vi = 5 3 A1 ) — Astn (1) p (G (25

onde os parametros A; e Ay s@o termos ajustaveis, enquanto que o parametro p controla
o peso da interacao repulsiva em V;;. A interacao repulsiva entre dois dtomos, por
exemplo, é uma funcao do ambiente local. Essa dependéncia pode ser expressa como
uma quantidade fisica denominada nimero de coordenacdo efetiva (;;. Com o aumento
da coordenacao, os elétrons de valéncia podem ser compartilhados com mais vizinhos,
tal que a ligacao individual entre um atomo e seus vizinhos enfraquece. A introdugao do
termo de ordem de ligagao (p) em V5 melhora consideravelmente a descrigao da coesao
em materiais covalentes. Com esse novo termo, a distancia de equilibrio de uma ligacao
sao também determinados pela coordenacao local de cada centro atomico.

Usando o termo de ordem de ligacdo, devido o cardter direcional das ligacoes sp?,
existe a necessidade da inclusao de uma dependéncia angular na descricao de uma ligacao
covalente a fim de estabilizar estruturas cristalinas abertas. devido o carater altamente
direcional das ligacoes sp3. Seguindo a mesma linha adotada por Tersoff [61, 62], podemos
colocar a dependéncia angular explicitamente no termo de ordem de ligagdo, p = p (¢;;, 0)
ou, pode-se expandir o termo de trés corpos explicitamente no potencial. De qualquer
forma, as duas descri¢oes incluem penalidades na determinacao da energia total do sis-
tema: enquanto uma minimiza a energia para uma certa distancia interatomica, a outra

minimiza a energia para uma certa configuracao com angulo entre vizinhos 6.
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O termo de trés corpos é expresso geralmente como o produto de fungoes radiais g ()

e de fungoes angulares h (6;;1)

Va (75, 75) = g (ri5) g (Tir) b (Osji) (2.6)

onde 0;;, = cos™! (7, - Tix/ (rijri)), conforme mostrado na figura 2.3. A fungao g (r)
tende monotonicamente a zero com o aumento da distancia interatomica enquanto que a
funcao h (6,j;) tem um minimo no angulo tetraédrico para representar o comportamento
de uma ligacao sp3. A seguir vamos focar nossas discussoes nas formas funcionais dos
potenciais utilizados neste trabalho, discutindo os aspectos fisicos 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 trés corpos, os quais sao ajustados utilizando um banco de dados com propriedades

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

ESW =3 Vi (rg) + 0 VY () (2.7)

i<j i<j<k
onde V;W (r;;) é a interagdo entre os atomos i e j, VW (7, 7i) é a interagio entre os
atomos i, 7 e k, centrada no atomo 1.
O potencial de pares é dado pela soma dos termos de interacoes atrativas e repulsivas,

que é dado por:

stw(h‘j)zz‘l(g—l)exp[ ? ] y T<a (2.8)

Ty —a
onde 7;; = |r; — 7|, a é o raio de corte e os termos o, A e B sdo parametros ajustaveis.
A interacao de dois corpos descreve uma forca repulsiva de curto alcance e uma forga

atrativa de longo alcance conforme mostrado na figura 2.2. O potencial é de curto alcance,
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tendo a distancia de corte (0,37712nm) um valor um pouco menor que a distancia entre
segundos vizinhos numa rede cristalina de silicio.

A interacao de trés corpos é introduzida para descrever a dependéncia angular da
ligacao covalente, tornando as ligacoes estaveis no angulo tetraédrico. Este termo é dado

por:

VW (7, Fir) = R (Bi) + h (i) + h (Oiry) (2.9)

com

1 2
h (‘9@]]6) =\ <COS Hl-jk —+ g) exp |:( 2 + g , r<a (210)

rij—a)  (ra—a)
onde 6;;; ¢ o angulo formado pelos vetores 7;; e 7 e os termos A e vy sdo parametros
ajustaveis. A figura 2.3 mostra a energia de interacao de trés atomos h (). O valor
minimo para o termo angular é o angulo tetraédrico 6y = 109,47°. O potencial penaliza

angulos diferentes de 6, impondo-lhes um consideravel 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 ligacao de muitos corpos. Este potencial foi ajustado com resultados de calculos
ab initio para diversos politipos de silicio. A energia total é dada por um termo de dois

corpos dependente do angulo entre as ligacoes:

E" ="V (ry) , (2.11)
ivj

onde

Vo' (rij) = fe (rij) [Aasj exp (= A7) — Bbij exp (=Aar)] (2.12)

com
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ai; = (14 amyp) ™ (2.13)
by = (1+5°¢) ", (2.14)
€
i = > fo(riw) exp [A] (rij — rae)’] (2.15)
ki)
Gij = Z fe (rig) I (0jx) exp [Aé (155 — Tz‘k)g} (2.16)

k#i,j

c\ 2 c?
h(Oijr) =1+(=) —
(031, (d) d? + (cos b, — cos 00)2

sendo que os termos A, B, ¢, d, n, 3, o, A1, A2 € A3 sdo parametros ajustaveis e, f. é a

(2.17)

funcao de corte, dada por

1, se r<R-D
[1—sin<7r(r_D)>}, se R—D<r<R+D (2.18)

2D

fe(r) =

N[

0, se >R+ D
O potencial Tersoff possui trés versoes, geralmente referidas como T1 [60], T2 [61]
e T3 [62], e tem sido aplicado para o estudo de dinamica de rede [63], clusters [64],

defeitos [61, 62], fases liquidas e amorfas [62], estabilidade cristalina [65] e reconstrucao

de superficies [61, 62, 63].

2.2.4 O potencial EDIP

O potencial interatomico 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 interacao entre dois e trés corpos:
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h (6)

Figura 2.3: Fungao angular h(f) do potencial Stillinger-Weber (linha cheia) e Tersoff
(linha tracejada). Para o potencial Stillinger-Weber, o minimo de h () ocorre em
0y = 109,47°, enquanto que para o potencial Tersoff, o minimo de h (#) depende da

coordenacao local. Figura extraida da referéncia [52].

ED Z ED Z ED (> =
1,71 i,j#i,k>]
onde VP (r;;,¢;) é a interagao entre os atomos i e j e VP (7, 7, ¢;) é a interagao,
centrada no atomo 7, entre os atomos i, j e k.

Em ambos os termos da equacao 2.19 encontramos a dependéncia do atomo 7 em

relacao ao meio que o permeia, que € incluido no nimero de coordenagao efetivo (;
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G=>_ folrim) (2.20)

onde f. (ry,) é a fungao de corte que mede a contribuicdo dos m atomos vizinhos de i

em termos da separagao r;,. A forma de f. é dada por

1, se r<ec

fer)=9q exp(25), se c<r<a (2.21)
0, se r>a
onde z = (r — ¢)/(r —a) e a é um parametro ajustavel.

O termo de dois corpos inclui interacoes atrativas e repulsivas

VED (15, (;) = A K?)p —exp (_ﬁ@)] exp (Ti ) (2.22)

onde os termos A, B, p, (, 0 e a sao parametros ajustaveis. Na figura 2.4 mostramos a

a

dependéncia do termo de dois corpos, normalizado, V5 para o potencial EDIP com valores

distintos para o ntimero de coordenacao efetivo comparados com o potencial Stillinger-
Weber.

O termo de trés corpos inclui fatores angulares e radiais

VP (7, T, G) = 9 (rij) 9 (i) B (O, Gi) (2.23)

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

Stillinger-Weber

g(r) ZeXp<

sendo o termo vy um parametro de ajuste.

) , r<a (2.24)

r—a

O termo angular é altamente dependente do niimero de coordenacao local e controla

o valor do angulo de equilibrio das ligacoes
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Figura 2.4: O termo de interacao de dois corpos V5 como funcao da distancia interatomica
r mostrado para numeros de coordenacao 3, 4, 6 e 8 e comparado com o potencial

Stillinger-Weber. Figura extraida da referéncia [57].

B (Bign ) = A [1 = exp (Qoe ™ (cos i + 7 (()7))] + n@oe ™ (cos bz + 7 (0)*) "}
(2.25)

sendo que

7(¢) = —0.165799 + 32.557 (0.286 "66¢ — ¢~ 1-3¢) (2.26)

onde essa funcao inclui a caracteristica do silicio formar ligagoes covalentes tetraédricas.

O potencial EDIP tem sido aplicado com bastante sucesso no estudo de defeitos
[66, 67, 68, 69], fusao [70], fases cristalina [71], amorfas [72] e liquida [73], discordancias
[74], propriedades eldsticas [75] e superficies [76], habilitando-o como um étimo potencial

a ser utilizado para descrever nanofios de silicio.
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2.3 Elementos de dinamica molecular

2.3.1 Os objetivos da dinamica molecular

Simulacoes computacionais sao realizadas quando se deseja entender algumas proprieda-
des de arranjos de atomos e moléculas em termos das interacoes microscépicas existentes
entre elas. Ao complementar com investigagoes experimentais, pode-se descobrir ou en-
tender novas propriedades que nao poderiam ser estudadas de outra forma, seja pela
influéncia da medida no sistema em estudo ou seja pelo tempo de duracao dos even-
tos observados na natureza. Basicamente, existem dois métodos para realizar simulagoes
computacionais de sistemas fisicos: dinamica molecular (MD) e Monte Carlo (MC). Cada
método de simulagao possui suas caracteristicas, entretanto, podemos dizer que a prin-
cipal diferenca de simulagoes realizadas com a abordagem MD sobre as simulagoes com
a abordagem MC é que na primeira podemos entender a ordem causal dos eventos. Por-
tanto, podemos entender a ordem natural de eventos microscopicos que levam a uma dada
propriedade macroscopica, enquanto que na segunda, as propriedades macroscdpicas sao
obtidas através de médias sobre um ensemble estatistico guiado por uma dinamica de
processos markovianos [77, 78].

Simulacoes computacionais atuam como uma ponte entre comprimentos e tempos em
escala microscépica e o mundo macroscépico do laboratério [79]: realiza-se uma “tenta-
tiva” de como se comporta as interagoes atomicas para a obtencao de predigoes “exatas”
de propriedades macroscépicas. As predicoes obtidas sao “exatas” no sentido de ob-
ter respostas tao precisas quanto é necessaria de acordo com o modelo utilizado para
as interacoes e as facilidades computacionais disponiveis. Também pode-se pensar em
simulagoes como uma ponte entre experimentos e teoria: executa-se simulagoes basea-
das em modelos tedricos, compara-se esses resultados tedricos com os obtidos através
de simulagoes e, finalmente, compara-se os resultados de simulacoes com os obtidos ex-

perimentalmente; assim habilita-se a comparacao entre resultados experimentais com
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resultados tedricos e a posterior validacao de uma dada teoria para um dado sistema
ou propriedade de interesse. Também pode-se executar simulagoes em computador de
sistemas em condicoes impossiveis de se alcancar em laboratério, tais como pressao e
temperatura elevadas. Devido a essa versatilidade, muitas vezes o processo de simulagao

computacional de sistemas fisicos é chamado de experimento virtual.

2.3.2 Estudo de sistemas nanoscépicos

Simulagoes computacionais sao executadas geralmente em sistemas nanoscopicos con-
tendo até milhoes de dtomos. O nimero minimo de atomos necessario para realizar a
caracterizagao de uma determinada propriedade fisica depende exclusivamente do alcance
do evento estudado e do niimero de atomos envolvidos. Para estudar certas proprieda-
des cristalinas, muitas vezes, algumas centenas de atomos seriam suficientes. Isto por-
que os blocos fundamentais dos cristais envolvem somente alguns atomos e se repetem
infinitamente em todas as direcoes. Portanto, para tratar um cristal, é necessario so-
mente realizar simulagdes sobre sistemas contendo algumas células unitérias [53]. Nesse
caso, métodos ab initio sao totamente acessiveis. Por outro lado, para propriedades na-
noscoépicas e mesoscopicas, em que os fenomenos fisicos estao relacionados com efeitos
coletivos de muitos atomos, as simulacoes devem envolver milhares a dezenas de milhares
de atomos.

A maior parte do custo computacional das simulages é gasto no processo de deter-
minacgao das forgas interatomicas que atuam sobre cada dtomo constituinte do sistema.
Geralmente o custo computacional para a determinacao das forcas interatomicas varia
com o nimero N de dtomos, numa ordem de O(N?), ou seja, ao se dobrar o ntimero
de atomos de um sistema, o custo computacional aumenta em oito vezes. Para a si-
mulagao de sistemas nanoscopicos, que envolvem até 100.000 &tomos, pode-se utilizar di-
versas técnicas especiais para aumentar a eficiéncia computacional. Entre essas técnicas,

utiliza-se um raio de corte no potencial, onde as interagoes entre atomos com distancias
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superiores a esse valor sao irrelevantes e portanto nao sao consideradas [79, 80].

Um dos desafios na modelagem computacional de sistemas fisicos mesoscopicos en-
volvendo alguns milhares de atomos, diz respeito as formas com que as simulagoes re-
presentam esses sistemas de forma apropriada. As simulacoes sdo 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 construcao chamamos de condi¢oes periodicas de contorno. No decorrer da
simulagao, se uma particula move-se na caixa original, todas as particulas imagens cor-
respondentes mover-se-ao nas caixas imagens. Portanto, se uma particula atravessar uma
face da caixa, a sua imagem atravessard a face oposta dessa mesma caixa. De acordo a
figura 2.5, uma particula esta na iminéncia de atravessar a face superior da caixa central
e a sua correspondente imagem, originaria da caixa inferior também esta na iminéncia
de atravessar a face inferior da caixa central.

E de fundamental importancia saber questionar se as propriedades representadas pelo
sistema de rede e pelo sistema macroscopico sao as mesmas, que dependem do alcance
do potencial interatomico, da simetria do problema e de qual é o conjunto de variaveis
de interesse para a correta obtengao das propriedades desejadas.

Assumindo que o potencial é de curto alcance, pode-se adotar a convencao da minima
imagem, onde um atomo interage somente com o atomo ou a imagem mais préoxima na
rede periddica. Nos sistemas analisados neste trabalho, utilizam-se potenciais cujo de-
caimento, para grandes distancias, possui um carater exponencial, onde o alcance carac-
teristico é predominantemente a distancia entre primeiros vizinhos.

A determinacao das contribuicoes de pares através de dinamica molecular envolve,
em principio, uma grande quantidade de cdlculos, onde fixa-se um atomo i e calcula-se
as contribuicoes para todos os 7 atomos do sistema, através da determinacao da menor

distancia entre vizinhos r;;. Se o potencial de interagao ¢ de curto alcance, ou seja,
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Figura 2.5: Condigoes periddicas de contorno. Conforme a particula move-se e sai da
caixa, uma particula imagem move-se de tal forma a preencher o espago deixado pela
particula original. No cédlculo da energia de interacao entre vizinhos com raio de corte
r., ambos objetos, particula original e imagem, sao incluidos. Os circulos preenchidos
caracterizam as particulas e os circulos vazios caracterizam as imagens. Figura extraida

da referéncia [80].

v(ry) =0, se 1y >, (2.27)

onde 7. é o raio de corte do potencial, a determinacao da forca de interacao entre vizi-
nhos somente contabiliza os atomos que estao dentro da esfera com raio r. do atomo 1,
diminuindo o tempo de processamento do calculo do sistema. Neste trabalho utilizou-se
um algoritmo computacional desenvolvido na década de 60 [79], o qual, além de r. define

uma outra distancia ry, tal que ryq > 7., conforme mostrado na figura 2.6, de modo
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que cada atomo ¢ tenha listado um numero de possiveis vizinhos que estejam contidos
na esfera de raio r;,. No inicio da simulacao, uma lista com os possiveis vizinhos é
construida para cada dtomo que esteja a uma distancia menor do que 5. Nos passos
sequintes, somente pares de atomos que estejam na lista sao considerados no momento
da determinacao da energia total. Periodicamente essa lista é atualizada, de tal forma
que pode-se sempre incluir (ou excluir) quaisquer pares nao incluidos (ou excluidos)
anteriormente, para que sempre exista uma lista com os vizinhos com maior contribuigao
para a energia total. A escolha do valor de ry;, deve ser feita com bastante cuidado,
ja que valores grandes para 1 acarretam em grandes quantidades de dtomos para a
determinacao da energia total, mesmo que a distancia r entre os dtomos seja maior do
que o raio de corte r. do potencial, e valores pequenos acarretam em uma atualizacao
constante da lista de vizinhos de cada atomo, o que pode refletir em um aumento do
custo computacional. Tipicamente temos ry ~ 1.1r,.

O valor do raio 1 determina primariamente o tamanho das subcaizas em que sera
dividido cada caixa, como mostrado na figura 2.7. Na busca pelos vizinhos de um dtomo @
deve-se somente considerar os atomos pertencentes a propria subcaixa e os pertencentes
as 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 mecanica classica

O método de simulagao por dinamica molecular é utilizado para realizar a simulagao
de sistemas contendo muitos corpos, cada um interagindo com o outro através de um
potencial interatomico e sob uma temperatura e uma pressao bem definidos. Em uma

simulacao de MD, as trajetérias de todas as N particulas no espaco de fase' sao obti-

1O espaco de fase compreende um hiper-espaco de 6 N-dimensdes constituido pelas componentes de

posigao e momento de todos os dtomos do sistema. Neste espaco, o estado instantaneo do sistema de
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Figura 2.6: Lista de vizinhos, ou lista de Verlet [79, 80], em trés instantes de tempo
distintos, aumentando da esquerda para a direita. O raio de corte do potencial r. (linha
sélida) e o raio de corte para a lista de vzinhos, ry;s (linha tracejada), estao indicadas.
Os circulos pretos representam os dtomos que, no instante inicial, estavam na regiao
exterior a 7y;4; 0s circulos cinza representam os atomos que, no instante inicial, estavam
na regiao compreendida entre r. e 7j;5; € os circulos brancos representam os atomos que,

no instante inicial, estavam na regido interna a r.. Figura extraida da referéncia [80].

das através da integracao das equagoes de movimento para cada atomo constituinte do
sistema. Um conjunto de propriedades determinadas através de simulacoes de MD ge-
ralmente inclui a dependéncia temporal de eventos microscopicos, tais como velocidades,
posicoes e forcas.

A formulacao newtoniana da mecanica classica caracteriza-se pelo conjunto de equacoes

diferenciais

N particulas é representado por um unico ponto. Um ponto nesse espaco, representando um estado
microscépico desse sistema segue uma trajetéria que pode ser determinada classicamente em qualquer

instante ¢.
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Figura 2.7: Representagao esquemadtica do sistema de divisao de caixas (quadrado ex-
terno) e subcaixas (quadrados internos). O raio de alcance do potencial ¢ indicado pela
circunferéncia branca ao redor do circulo branco representando o atomo. Na busca dos
vizinhos de um atomo é necessario somente considerar os atomos na propria subcaixa ou
os atomos nas subcaixas vizinhas, que na figura estao sombreadas. Figura extraida da

referéncia [80].

—

mg* = Fyie[l,..., N] (2.28)

onde F, é a forca total ou resultante sobre a i-ésima particula, supostamente uma funcao
das posicoes, velocidades e tempo. Esse conjunto de equacgoes diferenciais determina uma
solucao univoca para as posicoes de cada particula, uma vez especificadas as condigoes
iniciais.

Quando existem vinculos?, a formulacdo newtoniana torna-se incoveniente, em pri-

meiro lugar pela necessidade de um nimero maior de coordenadas para a descricao do

2Vinculos sdo, basicamente, restricoes devido as limitagdes cinemdticas ou geométricas do sistema.
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estado do sistema em cada instante de tempo [81]; em segundo lugar, ndo se conhece a
priori quais sao as expressoes para as forcas de vinculo como funcao das coordenadas e
velocidades, e sim somente os efeitos produzidos pelas forcas de vinculo.

Pelos motivos citados, utiliza-se uma formulacao equivalente a formulacao newtoni-
ana, onde existe somente a inclusao das forcas aplicadas e utiliza-se um conjunto de
coordenadas mutuamente independentes. A formulacao da mecanica que satisfaz esses
requisitos € a formulagao lagrangeana, que faz uso de um conjunto de coordenadas genera-
lizadas para um sistema com vinculos holonomicos. Um caminho natural para a obtencao
da formulacao lagrangeana da mecéanica analitica é através do principio de d’Alembert,
que é um método para escrever as equacoes de movimento somente com base nas forcas
aplicadas [81, 82].

Quando as forcas F’Z derivam de um potencial escalar V', dependente somente das

coordenadas de posicao, as equacoes do sistema sao dadas por

d (0L oL
—(=)=-(=)=0 2.29
i (i)~ (a5) 22)

onde ¢, sao coordenadas generalizadas de posicao e a funcao 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 funcao

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

L=L ((T, (j) (2.31)
As equagoes 2.29 definem um conjunto de 3N equagoes diferenciais ordinarias de se-

gunda ordem que determinam univocamente os g (t) desde que sejam dadas as condigdes

iniciais. Deve-se salientar que a energia cinética T e a energia potencial V' devem ser



CAPITULO 2. METODOLOGIA 33

expressas relativamente a um unico referencial inercial. Isso porque as equagoes de La-
grange sao obtidas diretamente das equacoes de Newton, que sao validas somente para
referenciais inerciais [81].

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

dp =
— =F 2.32
dt Y ( )
identifica-se o momento generalizado conjugado as coordenadas gy
. oL
Pk = = (2.33)
Oqy,

Somente com as equacoes de Lagrange, é possivel realizar o estudo de problemas
de mecanica classica. No final do século XIX, Hamilton descobriu uma transformacao
que fazia com que a lagrangeana se tornasse uma equacao linear no momento, dobrando
o numero de varidveis mecanicas. Esse tipo de transformacao nao se aplica somente
para as funcoes lagrangeanas encontradas na mecanica. As transformacoes de Hamilton
levam todos os problemas escritos através de uma lagrangeana para uma forma mais
simples, também chamada de formulacao canonica da mecanica. As equagoes dinamicas
associadas com esse novo problema, substituem as antigas 3N equagoes diferenciais de
segunda ordem por 6/N equacoes diferenciais de primeira ordem, facilitando a solugao do
problema.

A transformacao das equagoes de Lagrange nas equacoes de Hamilton é realizada
através da aplicacao de uma transformada de Legendre na lagrangeana em relagao a cf,

ou seja:

H (5.0 =Y d ~ L (3.9) (2.34)
k

donde as equagoes do movimento sao obtidas
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o
T o

~ oOH

D, = — oo 2.35

Como uma conseqiiéncia do formalismo lagrangeano, algumas leis de conservagao de-
vem ser satisfeitas. Por exemplo, deve haver a conservacao 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 relagao ao referencial inercial nao é conser-
vado. No caso de condigoes periddicas de contorno o momento linear total é conservado
enquanto que nem sempre existe a conservagao do momento angular total. Também deve

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

dH __

ser independente do tempo,

De acordo com as equacoes 2.35, existe uma derivada espacial de V', o que leva a uma
diferenca qualitativa na forma com que as equacoes e movimento sao obtidas, mudando
conforme o potencial V' é suave. Os métodos das diferencas finitas empregados para se
obter a solucao destas equacoes levam em conta que o potencial V varie pouco® e podemos

utilizar um desenvolvimento em série de Taylor, em relacao as coordenadas de posicao,

para determinar as posicoes futuras que serao adotadas pelas particulas do sistema.

2.3.4 Algoritmos de dinamica molecular

Um método geral para se obter a solucao das equagoes de movimento é a abordagem por
diferengas finitas. Em geral, o método necessita de algumas informagoes dinamicas do
sistema: posicoes, velocidades e aceleracoes em um instante ¢. Com isso é possivel deter-

minar os valores futuros dessas variaveis no instante ¢ + ¢, com uma grande precisao. A

3Podemos entender o termo wvarie pouco como uma funcio continua até a primeira derivada.
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solucao do sistema ¢ feita passo-a-passo, com a escolha do valor de dt dependendo princi-
palmente do método de solugao adotado, mas deve ser tipicamente muito menor do que
o tempo que um atomo leva para executar uma evolucao do tamanho de seu diametro.

Existem diversos algoritmos para a resolucao de equacoes de movimento de sistemas
mecanicos que usam a abordagem por diferencas finitas, dentre os quais pode-se citar o
algoritmo predictor-corrector e o método de Verlet [79]. A escolha do melhor algoritmo
para a solucao das equagoes de movimento deve levar em conta alguns fatores importan-
tes: (a) ser rapido e ocupar pouca memoéria, (b) permitir o uso de um passo de integracao
ot grande, (c¢) reproduzir as trajetérias de movimento do sistema com fidelidade, (d) sa-
tisfazer as leis de conservagao, (e) ser reversivel temporalmente e (f) possuir uma forma
simples e de facil codificagao. Para MD nem todos os requisitos listados anteriormente
devem ser contemplados, por exemplo, devido a grande quantidade de calculos para a
determinagao da forca total do sistema, o requerimento (a) nao é totalmente necessario
(claro que com a utilizagdo de um algoritmo totalmente otimizado, o reflexo no tempo
total de simulagao serd direto).

A precisao do algoritmo é determinada por quanto o resultado obtido na simulagao se
desvia do valor esperado, para um tempo de simulagao t. Nao se espera que o algoritmo
consiga obter a trajetéria correta para um tempo tendendo a infinito, também nao é
necessario isso, ja que um dos propositos da dinamica molecular é que as solucoes en-
contradas sejam exatas para tempos compardveis com 0s tempos de correlacao do sistema
em estudo.

As equacoes de movimento sao integradas utilizando-se o algoritmo dispostivo predictor-
corrector, que supoe, a priori, que a trajetéria é continua e bem comportada®. Desta
forma, as posigoes, velocidades e acelaragoes do sistema no instante ¢ 4+ 0t sao estimadas

através de uma expansao em série de Taylor em relacao as varidveis no instante ¢

4Aqui bem comportada significa que a funcdo nio possui degraus.
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(t+6t) = T(t)+ V(1) (5t)+%c?(t) (5t)2+é5(t) (6t)° + - -

@ (t+6t) = U(t)+c?(t)(5t)+%5(t)(5t)2+...

@ (t+0t) = a(t)+o(t)(ot)+---

W (t46t) = b(t)+--- (2.36)

onde as fungdes v (t), a (t) e b (t) indicam, respectivamente, a primeira, segunda e terceira
derivadas da posicao, e o indice p denota que as estimativas para as variaveis sao as
previstas, pois ainda nao incluem as equagoes de movimento do sistema. A introducao
da dinamica no sistema é realizada utilizando-se as estimativas obtidas no passo de
previsao, e a partir delas calcular as forcas que sao utilizadas para a obtencao de novos
valores corrigidos para as aceleragoes a° (t 4+ dt). Comparando os valores corrigidos das

aceleracoes com os valores obtidos no passo de previsao para a estimativa do erro obtemos

AG (t+ 6t) = @ (t + 6t) — @ (t + 6t) (2.37)

Este erro e o resultado do passo de previsao sao realimentados no passo de correcao

resultando em

™ (t+0t) = 7P (t+ 0t) + coAd (t + ot)
T (t+0t) = P (t+6t) +c1Ad(t + ot) (2.38)
@(t+0t) = a (t+0t) + cuAd(t + ot)
0 (t+0t) = B (t+6t) + c3Aa (¢ + 0t)

onde a idéia principal é que 7 (t + dt), etc, sdo aproximagoes melhores para as posigoes,
velocidades, etc. Os indices ¢; que aparecem nas equagoes 2.39 sao coeficientes que podem

levar a uma melhor precisao e estabilidade nas trajetérias do sistema. Uma tabela com
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os valores desses coeficientes e outras referéncias sobre o assunto sao dados na referéncia
[80].

O aumento na precisao da trajetéria é feita através de um processo de refinamento,
repetindo o passo de correcao tendo como entrada a trajetoria corrigida no passo anterior.
Geralmente, este tipo de operacao acarreta em um aumento no custo computacional da
simulacao, ja que o calculo das forgas é o processo que consome maior tempo compu-
tacional. Deste modo, os programas de simulacao por MD que empregam o algoritmo
predictor-corrector aplicam no maximo dois ciclos de correcao da trajetoria.

O processo geral que determina o algoritmo predictor-corrector pode ser sumarizado
nos seguintes passos: (a) prever as posigoes, velocidades, aceleragdes, etc, no tempo t+ 0t
usando o valor dessas varidveis no instante ¢, (b) calcular as aceleragoes a partir das
novas posigoes, (¢) determinar os novos valores para a posicao, velocidade, etc, usando
as novas aceleragoes encontradas no passo anterior, (d) calcular as varidveis estatisticas

de interesse e retornar ao passo (a).

2.3.5 Termodinamica do sistema

Uma das varidveis de grande importancia em qualquer tipo de sistema é a energia interna,
que determina a temperatura. A energia interna é dada pela distribuicao das velocidades
dos atomos constituintes do material. Para definir a distribuicao de velocidades, deve-se
levar em conta que elas podem variar continuamente, de forma que, um intervalo de

velocidades ¢é definido por

(6,7 + 60) = (0, Ty + 00 Ty, T, + 60,: B, T, + 07) (2.39)

ou seja, corresponde a atomos cuja velocidades v possui componentes x compreendidas
entre ¥, e ¥, + 0¥,, componentes y compreendidas entre v, e v, + U, e z compreendidas

entre v, e U, + 0U,. Seja
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[ (vg,vy,0;) dv, dvy dv, (2.40)

a fragdo dos dtomos com velocidades compreendidas no intervalo dado na equagao 2.39
em um sistema em equilibrio térmico a temperatura 7. A funcao f (v, vy, v,) é a funcao
de distribuicao de velocidades, tal que seja normalizada.

A determinacao da distribuicao de velocidades de um sistema atomico é realizada
esperando-se que as componentes da velocidade de um atomo sejam independentes, ou
seja, que a distribuicao de velocidades em uma dada dire¢ao nao altera a distribuicao em

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

f (vg, vy, v,) dvg dv, dv, = fi (vy) dug fi (vy) doy fr1 (v,) do, (2.41)
onde f; (v) é a distribuicao de velocidades encontrada a partir do método de Boltzmann

[83]

m \1/2 mu?
=|=—= - 2.42
fi(v) <27rkT) P < sz) (2.42)
que ¢ a distribuicao de velocidades de um géas com temperatura 7T, onde k é a constante
de Boltzmann e m é a massa do atomo.

Substituindo a equacao 2.42 em 2.41, obtém-se a funcao de distribuicao de Maxwell

m \3/2 m (vg + U; + Uz)
S (v, vy 02) = (27rkT> P [_ 2T (243)
A funcao de distribuigao da magnitude das velocidades, F' (v), é dada por
m \3/2 mu?
F(v) =4 ( ) ? —— 2.44
W) =G ) P ( 2k:T) (2.44)

em que foi utilizado o fato de que a distribuicao de velocidades é isotrépica no espacgo de

velocidades, e realizando a intregracao

f027T dg [ sin@d [ v? dvf (v, vy, 02)
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e identificando com uma distribuicao de velocidades

IS dvF (v) = f% do [ sin@df [ v? dvf (vg,vy,0.)

chegamos ao resultado 2.44.
Utilizando a equagao 2.44, o primeiro e segundo momentos da distribuigao F' (v), ou

seja, a velocidade média e a velocidade quadratica média sao determinados por

vy = /0 " doF (0) v (2.45)
(W?) = /000 dvF (v) v (2.46)
que leva a:
(v) = % (2.47)
(v?) = % (2.48)

Resta fazer a conexao entre as velocidades e a temperatura. Para isso usa-se o teorema
da equiparticao da energia, onde cada grau de liberdade equivale a uma contribuicao de
%kT na energia. Considerando que as componentes das velocidades de cada atomo sao

independentes, assim (v2) = (v}) = (v7), e desta forma

1, 3
— = kT 2.4
—m{e?) = Sk (2.49)

Nas simulagoes de MD em um ensemble a temperatura constante, utilizamos a distri-
buicao de Maxwell para as velocidades. Para evitar erros numéricos durante o percurso

da simulacao, as velocidades sao renormalizadas usando a equagao 2.49.



Capitulo 3

Resultados

Como discutido nos capitulos anteriores, nanofios de silicio vem recebendo crescente
atencao devido as potenciais aplicacoes em nanodispositivos e sistemas fotonicos. Na
ultima década, o interesse pelo estudo de tais estruturas aumentou, principalmente pelo
desenvolvimento de novas técnicas experimentais na obtengao e caracterizagao [9, 12, 15]
e novos estudos tedricos sobre suas propriedades eletronicas e mecanicas. Por outro lado,
existe ainda um vasto territorio 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 reprodutiveis. Nesse contexto, torna-se fundamental a rea-
lizacao de um estudo sistematico das propriedades estruturais de nanofios de silicio, ou
seja, das configuragoes atomicas que sao energeticamente favoraveis ou energeticamente
acessiveis de serem obtidas pelos correntes métodos de crescimento. Este capitulo discute
a estabilidade de nanofios de silicio para diversas direcoes e diferentes tipos de facetas
de crescimento. Como resultado, foi possivel estabelecer as relagoes de escalonamento de
energia para cada familia de nanofios. Posteriormente, a resposta de nanofios a aplicacao
de tensoes externas é estudada, obtendo sua resposta elastica e plastica. Os resultados
sao comparados com dados disponiveis na literatura.

Um dos parametros relevantes para a determinagao da estabilidade dos nanofios é a

40
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direcao de crescimento do nanofio. Essa direcao determina principalmente quais tipos
de faces estarao presentes nas superficies da estrutura. FExistem diversos estudos ab
initio indicando quais sao as energias relacionadas a cada tipo de superficie existente
[17, 34]. Sendo assim, a predominancia de um tipo de superficie essencialmente determina
a estabilidade da estrutura.

No decorrer do trabalho, nanofios de silicio com diregoes de crescimento (100), (110)
e (112) sdo estudados. Essas diregoes de crescimento foram escolhidas baseando-se
em recentes resultados experimentais, determinadas através de medidas de microsco-
pia eletronica de alta resolugao [21]. Os resultados mostraram que para cada dire¢ao de
crescimento, quais sao as estruturas mais estaveis e qual é a relagao da energia do sistema

com os tipos de superficies existentes nos nanofios.

3.1 Parametros de dinamica molecular

Para a simulacao de sistemas nanoscopicos utilizando a dinamica molecular, existem
parametros computacionais importantes que devem ser determinados previamente. O
objetivo deve ser realizar os calculos com o menor custo computacional possivel, porém
dentro de uma determinada precisao nos resultados. Portanto, ¢ importante determinar
o passo de integragao das equagoes do sistema (Jt) e o nimero de passos a ser utilizado
(n) em cada simulagao. As figuras 3.1 e 3.2 mostram o comportamento da energia total
do nanofio de silicio como funcao de 0t e de n para sistemas contendo 970 e 1260 atomos,
respectivamente, utilizando o potencial interatomico EDIP. A unidade apropriada para
o passo de integragao ot equivale a 1/20 de um ps, ou seja, 5.107!4s. De acordo com
a figura 3.1, ocorre uma convergéncia da energia para valores de dt inferiores a 0,075,
sendo assim, o valor de 0,05 é apropriado para as simulagoes realizadas no decorrer do
trabalho.

E necessario ter um ntimero minimo de passos para que o sistema em estudo entre em
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0,050 0,075 0,100 0,125 0,150
ot (5.104ps)

Figura 3.1: Energia total de um nanofio (Enw), a uma temperatura de 200K, como

fungao do passo de integragao (0t) para um sistema de 970 atomos e 80.000 passos.

equilibrio térmico, para somente depois permitir a obtencao das propriedades estatisticas
do sistema. Sendo assim, ¢é necessario estimar o nimero minimo de passos para a execugao
das simulacoes e que, ao mesmo tempo, apresente erros despreziveis no valor da energia
total. De acordo com a figura 3.2, notamos a presenca de um ponto de minimo 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 & erros numéricos de integracao). Desta forma,

usa-se o tempo maximo de 100ps para as simulacoes, o que equivale a 40.000 passos.



CAPITULO 3. RESULTADOS 43

1,0 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T

0,5

0,0 -
Ln - -
o
H = -
ET.IJ N i
Q0°r ’
10 —
1 5 [ 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 i
"50 100 150 200 250
t (ps)
Figura 3.2: Desvio relativo % x 10° em funcao do tempo total de integracio para um

nanofio contendo 1260 atomos e passo de integragao (0t) de 0,05.

3.2 Dimensionalidade de nanofios

As propriedades dos nanofios sao geralmente descritas como uma funcao do didametro
(D) do nanofio [25,28,32,35,84-88]. Entretanto, a definigdo do diametro de um nanofio é
extremamente subjetiva. Isto se deve ao fato de que muitos nanofios nao possuem um
unico diametro, pois suas superficies sao formadas por faces. Por exemplo, as figuras

3.3 e 3.4 apresentam segoes 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 dimensao representativa do nanofio como o menor diametro,
obtido através de imagens da sua secao transversal [32]. Outros autores ainda definem o
diametro como sendo aquele do menor cilindro que circunscreve o nanofio [18, 35]. Em
calculos tedricos recentes, alguns autores simplemente assumem que os nanofios possuem
um formato cilindrico [35, 85|, o que claramente contrasta com as imagens experimentais.

Para grandes diametros (D > 5nm), pode-se descrever satisfatoriamente as pro-
priedades estruturais dos nanofios de silicio independentemente da definicao escolhida
para o diametro. Isto porque para diametros grandes a razao superficie/volume torna-se
pequena e efeitos volumétricos tornam-se preponderantes [84]. Por outro lado, para na-
nofios sub-nanométricos, uma definicao 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 perimetro (P), e ndo o seu diametro, é
uma variavel relevante para uma descrigao representativa da largura da estrutura. Este
trabalho representa a primeira investigacao que toma o perimetro do nanofio como gran-
deza representativa de dimensionalidade. O perimetro de um nanofio multifacetado, com
o comprimento de cada face denominado por Fj;, conforme mostrado na figura 3.3, é

determinado pela somatoria do comprimento de cada face

P=>"F (3.1)

e a superficie total de cada face (A4;) é determinada pela multiplicagdo de F; pelo com-

primento L do nanofio. Portanto, a superficie total do nanofio (A;) é dada por

Ay=> A;=LY F,;=LP . (3.2)

Desta forma, realizando estudos das propriedades do nanofio como fun¢ao do perimetro

estaremos implicitamente realizando a andlise em termos das superficies presentes no
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mesmo. Como sera visto nas secoes posteriores, o uso do perimetro permite uma melhor

descricao das propriedades de escalonamento dos nanofios.

Figura 3.3: Representagao geométrica da secao transversal de um nanofio com seis facetas
de comprimento F; (i = 1, ...,6), sendo que o perimetro do nanofio é dado pela somatdria

dessas seis contribuicoes.

3.3 Estabilidade de nanofios de silicio

Para estudar as propriedades dos nanofios de silicio com uma direcao de crescimento de-
terminada, diversas configuragoes atomicas foram construidas, com diferentes diametros,
mantendo constante a relacao entre as areas superficiais de cada tipo de face apresentada.
A figura 3.4, apresenta as se¢oes transversais das configuragoes utilizadas nas simulagoes.
Sistemas tridimensionais desses perfis sao entao construidos para serem utilizados nas
simulagoes. A figura 3.5 apresenta um exemplo de uma estrutura tridimensional, repre-
sentando um nanofio de silicio com dire¢ao de crescimento (110).

Os célculos das estruturas foram efetuados utilizando-se dinamica molecular em um
ensemble NVT, ou seja, com o nimero de dtomos, 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: Representagao esquematica das secoes transversais das configuracoes empre-
gadas nas simulacoes. A figura apresenta configuracoes utilizadas para os nanofios com

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

direcoes normais aos planos de superficie existentes em cada tipo de nanofio.

nanofio é inicialmente aquecido até uma temperatura de aproximadamente a metade da
temperatura do ponto de fusao do silicio cristalino (aproximadamente 600K) e, a partir
de entao o sistema é resfriado muito lentamente até temperaturas da ordem de 10K.
Esse processo ¢ utilizado para que o sistema tenha a possibilidade de visitar uma grande
quantidade de estados no espaco de fase. Isto reduz a probabilidade de o sistema migrar,
no espaco de fase, para alguma configuracao meta-estavel no decorrer da simulagao. O
objetivo deste procedimento é encontrar a estrutura energeticamente mais favoravel para

cada configuragao de nanofio.
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Figura 3.5: Configuracao atomica representativa de um nanofio de silicio com direcao de

crescimento (110).

Os processos de crescimento de nanofios de silicio [10, 12, 15, 21] produzem estruturas
que possuem em suas superficies uma camada, ou bainha, de 6xido de silicio (SiOy). Essa
camada de 6xido dificulta a aplicabilidade desses materiais em dispositivos eletronicos.
Em 2003, D. D. D. Ma e colaboradores [18] relataram um procedimento quimico de lava-
gem desses nanofios para a obtencao de estruturas sem a camada de SiOy. O processo
de lavagem utiliza dcido fluoridrico, resultando em superficies hidrogenadas. Falar em
nanofios nao hidrogenados sao raros, mas mesmo assim os resultados aqui apresentados
propiciam uma analise das morfologias dessas estruturas, fornecendo informacgoes impor-
tantes para a previsao ou determinacao de alguns eventos que ocorrem nos nanofios de
silicio.

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

diametro usando modelos classicos. 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 silicio Enw é dada por:

(D — 2,01/3) 2

Enw = €5+ (e + €) D2

(3.3)

onde €, e €, sao as energias de superficie, dadas em J/m?, e de bulk respectivamente, p é
o numero de atomos por volume do bulk e D é o diametro do nanofio. Nessa formulacao,
a energia de superficie €, é um parametro livre para ser ajustado. Segundo resultados
ab initio de Kagimura [35], apresentados na figura 3.6, existe um valor critico para o
diametro dos nanofios (& 1,2nm) em que ocorre uma transi¢ao. Para didmetros menores
que esse valor nanofios sdo estaveis na configuracao hexagonal simples (simple hexagonal),
enquanto que para valores maiores os nanofios mais estaveis apresentam a estrutura do
diamante (cubic diamond).

Conceitualmente, esse modelo apresenta uma formulacao satisfatéria, com um termo
de bulk e um termo de superficie, reproduzindo valores esperados para diametros muito
grandes. Por outro lado, o modelo apresenta sérias limitagoes. E conhecido que cada tipo
de superficie apresenta um valor caracteristico de energia [17, 34, 89]. De acordo com
aquele modelo, ao parametrizar a energia dos nanofios com resultados ab initio, encontra-
se uma energia €, que representa a média da energia de superficie. Portanto, para um
mesmo diametro, diversos nanofios com caracteristicas bem distintas apresentariam a
mesma energia. Por outro lado, seria esperado que a forma funcional contemplasse o
fato de existirem diferentes tipos de superficies do nanofio. O principal problema aqui
é determinar o que sao dtomos de superficie e o que sao dtomos de bulk e com isso
apresentar uma formulagao consistente. Alguns autores [17, 34] indicam como é realizado
a diferenciacao do que sao atomos de superficies ou atomos de bulk, podendo determinar
a energia associada a superficie em termos da energia total do sistema e do potencial
quimico associado a cada atomo.

Neste trabalho realizamos a andlise estrutural de diversos nanofios de silicio com
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Figura 3.6: Energias totais obtidas através de célculos ab initio (DFT) e tight-binding
(DMTB), relativas a energia de bulk para configuracao silicio cristalino, como inverso do
diametro dos nanofios. As linhas mostram as curvas obtidas a partir do modelo continuo,

3.3, obtido para a estrutura diamante. Figura extraida da referéncia [35].

direcdo de crescimento (100), (110) e (112). Sabe-se que cada diregao de crescimento
determina quais os tipos de superficies que poderao ser formadas em cada estrutura.
Os nanofios crescem em certas direcoes preferenciais, e as superficies resultantes desses
nanofios tendem a ter orientagoes cristalograficas que minimizam a energia total do na-
nofio. Sendo assim, ao realizar analises estruturais, implicitamente determina-se qual é a
direcao de crescimento mais favoravel, ou qual a configuracao estrutural para um nanofio
que é energeticamente favoravel, totalmente alicercado em quais tipos de superficie po-
dem coexistir no nanofio. Serao discutidos os resultados encontrados para nanofios com
crescimento (100) e, na medida do possivel, extendendo os novos conceitos adquiridos
para a analise dos nanofios com dire¢oes de crescimento (110) e (112).

Conforme a contribuicao de uma determinada familia de superficies varia, a energia
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total do nanofio deve responder diretamente a tal variacao, diminuindo ou aumentando
a energia total dependendo do tipo de superficie. Para se obter um sentido fisico sobre
a dependéncia do tipo de superficie na energia associada, pode-se realizar o seguinte
raciocinio: cortando-se um cristal de silicio (que poderia ser generalizado para qualquer
material do grupo-/V da tabela periédica) em algum plano, espera-se que a energia
de superficie seja proporcional ao nimero de ligagoes covalentes rompidas. Ou seja, a
energia é uma grandeza positiva que representa a penalizacao pela quebra das ligacoes
cristalinas. Em unidades de ag? (ap é a constante de rede para o silicio cristalino) a
densidade de ligagoes quebradas em uma superficie plana {111} é 4/ V3, sendo menor do
que o valor 2v/2 apresentado por uma superficie plana {110} e do valor 4 apresentado
por uma superficie plana {100} [17]. Segundo resultados de célculos ab initio relatados
em [17], as energias das superficies nao relaxadas, em J/m? nas direcoes cristalograficas
{111}, {110} e {100} sao 1,82, 2,04 e 2,39, respectivamente. Desta forma, as energias

desses planos cristalograficos apresentam a relacao

Evoo > Erig > Ennn. (3.4)

Como nas simulacoes efetuadas para os nanofios de silicio, as superficies nao sao
reconstruidas, a relacao 3.4 seria seguida, pelo menos em regimes em que o perimetro é
muito grande. Por outro lado, em regimes de pequenos perimetros os efeitos das arestas
das facetas podem ser relevantes [84].

A primeira analise concerne o estudo do potencial que melhor se aplica aos nanofios
de silicio. A energética de nanofios com dire¢ao de crescimento (100) serd determinada
utilizando os potenciais interatomicos Stillinger-Weber, Tersoff e EDIP, a uma tempera-
tura ambiente de aproximadamente 0K, e comparé-los com resultados ab initio [28, 35].
A figura 3.7 mostra a energia do nanofio com dire¢ao de crescimento (100) utilizando o
EDIP como potencial interatomico. O nivel de referéncia da escala de energia é o valor da

energia de coesao da configuracao cristalina diamante para o silicio, cujo valor é -4,65eV
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[59]. Aqui observa-se o efeito descrito pela relagdo 3.4. Como era de se esperar, para um
mesmo perimetro, os nanofios que apresentam predominantemente superficies {100} pos-
suem um maior valor de energia total se comparados aos nanofios que apresentam uma
mistura dos dois tipos de superficies. Sendo assim, a superficie {110} funciona como um
elemento de estabilidade do sistema, diminuindo a energia total do nanofio.

Para verificar se os resultados estao consistentes, a figura inclui valores ab initio
obtidos por Rurali [28] para nanofios de silicio com a mesma direcao de crescimento.
Os resultados ab initio estao dentro da regiao compreendida no cone formado pelas
superficies {100} e {110}. Um ponto interessante na figura 3.7 é a aparente lei de
escala que surge na dependéncia da energia do nanofio (Enw) como fungao do inverso do
perimetro. Para nanofios com perimetros grandes, ocorre uma tendéncia dos resultados
para os valores obtidos para a estrutura diamante, haja visto que para perimetros grandes
a relacao entre a area superficial e o volume do nanofio torna-se pequena, desta forma
os efeitos de superficies 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 nivel de referéncia cristalino.

As figuras 3.8 e 3.9 apresentam os resultados para os potenciais Tersoff e Stillinger-
Weber, respectivamente. Ocorre a mesma tendéncia observada na figura 3.7, a qual
obedece a relacao de energia 3.4, com os resultados obtidos por [28] caindo no interior do
cone formado entre as configuragoes possuindo somente planos {100} e {110}. Analisando
o perfil de energia do potencial Stillinger-Weber, observa-se que o comportamento para
pequenos perimetros esta fora do esperado pelos outros potenciais quando o perimetro
torna-se inferior a 10nm. Este fato pode ser explicado pela forma funcional deste poten-
cial que falha na descricao de configuragoes com baixo nimero de coordenagao, e pelas

configuragoes utilizadas para o ajuste dos parametros do potencial.
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Figura 3.7: Energia por dtomo do nanofio (Enw) para nanofios com dire¢ao de cresci-
mento (100) como fungao do inverso do perimetro P utilizando o potencial interatémico
EDIP. Os simbolos fechados representam os resultados obtidos através de simulacoes de
dinamica molecular e os simbolos abertos representam resultados obtidos por métodos
ab initio [28]. O quadrado (M) representa nanofios que apresentam somente superficies
{100}; o circulo () representa fios que somente apresentam superficies {110} e o triangulo
(A) nanofios que apresentam uma mistura dos dois tipos de superficies apresentados ante-
riormente. O valor de energia de referéncia é de -4,65eV, que é o valor para a configuracao

diamante para o potencial EDIP.
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Figura 3.8: Energia por dtomo do nanofio (Enw) para nanofios com dire¢ao de cresci-
mento (100) como fungao do inverso do perimetro utilizando o potencial interatémico
Tersoff. Os simbolos fechados representam os resultados obtidos através de simulacoes
de dinamica molecular e os simbolos abertos representam resultados obtidos por métodos
ab initio [28]. O quadrado (M) representa nanofios que apresentam somente superficies
{100}; o circulo () representa fios que somente apresentam superficies {110} e o triangulo
(A) nanofios que apresentam uma mistura dos dois tipos de superficies apresentados an-
teriormente. Utilizamos como nivel de energia de referéncia o valor de -4,63eV, que é o

valor de energia da configuracao diamante utilizando potencial o Tersoff [61].
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Figura 3.9: Energia por dtomo do nanofio (Enw) para nanofios com dire¢ao de cresci-
mento (100) como fungao do inverso do perimetro utilizando o potencial interatémico
Stillinger-Weber. Os simbolos fechados representam os resultados obtidos através de si-
mulagoes de dinamica molecular e os simbolos abertos representam resultados obtidos por
métodos ab initio [28]. O quadrado (M) representa nanofios que apresentam somente su-
perficies {100}; o circulo () representa fios que somente apresentam superficies {110} e o
triangulo (A) nanofios que apresentam uma mistura dos dois tipos de superficies apresen-
tados anteriormente. Utilizamos como nivel de energia de referéncia o valor de -4,33eV,

que € o valor de energia da configuragao diamante utilizando potencial o Stillinger-Weber

[51].
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No decorrer deste trabalho, o potencial interatomico EDIP sera utilizado para realizar
os célculos de estabilidade de nanofios com dire¢ao de crescimento (110) e (112). Essa
escolha levou em consideracao que os pontos ab initio obtidos em [28] se situam no cone
formado pelas classes de nanofios constituintes 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 ntmero de coordenacao,
que incluem nanofios de silicio.

Os resultados mostrados nas figuras 3.10 e 3.11 ilustram o comportamento tipico des-
sas estruturas, obedecendo sempre a relagao 3.4. A figura 3.4 mostra que os nanofios
com direcao de crescimento (110) apresentam superficies {100} e {111}. Desta forma,
espera-se que nanofios com uma predominancia de superficies {100} possuam uma ener-
gia total maior do que as outras configuragoes. Esse efeito pode ser constatado em
nossas simulagoes assim como em experimentos [18]. Para as simulagoes de nanofios com
diregao de crescimento (112), um resultado diferente é observado: como esperado, as
configuragoes de maior energia sdo aquelas que possuem predominéancia de planos {110}
e as configuragoes de menor energia sao aquelas que apresentam ambos os planos em
uma proporg¢ao de 1 x 1. Esse resultado pode ser interpretado com a ajuda do teorema
de Wulff [17, 90], o qual relaciona a configuragao estrutural das superficies em uma dada
diregao cristalogréafica que minimizam a energia livre total associada do nanofio.

Pode-se assim esperar que se encontre na Natureza nanofios com direcao de cresci-
mento (112) apresentando um formato mais cilindrico, ou que apresente uma relacao
1 x 1 entre as suas superficies laterais. Seria menos provavel que se encontre nanofios
com essa direcao apresentando outras morfologias. Na realidade, os nanofios de silicio
com crecimento (112) ainda nao estao totalmente estabelecidas na literatura [18]. Desta
forma, enquanto os resultados para nanofios com crescimento (100) e (110) estao total-
mente baseados em resultados experimentais, o mesmo nao pode-se dizer para nanofios

com crescimento (112).
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Figura 3.10: Energia por dtomo (FEnw) para o nanofio com dire¢ao de crescimento (110)
como funcao do inverso do perimetro para o potencial interatomico EDIP. Os simbolos
fechados representam os resultados obtidos através de simulagoes de dinamica molecular
e os simbolos abertos representam resultados obtidos via ab initio [35]. O quadrado (H)
representa nanofios que apresentam uma predominancia de superficies {100}; o circulo (e)
representa nanofios que apresentam uma predominancia de superficies {111} e o triangulo
(A) nanofios que apresentam uma mistura dos dois tipos de superficies apresentados

anteriormente.
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Figura 3.11: Energia por dtomo (FEnw) para o nanofio com dire¢ao de crescimento (112)
como funcao do inverso do perimetro para o potencial interatomico EDIP. Os simbolos
fechados representam os resultados obtidos através de simulagoes de dinamica molecular
e os simbolos abertos representam resultados obtidos por ab initio [35]. O quadrado (H)
representa nanofios que apresentam uma predominancia de superficies {110}; o circulo
(e) representa fios que apresentam uma mistura 1x1 das superficies {111} e {110}; e
o triangulo (A) representa nanofios que apresentam misturas com outras proporgoes de

ambas as superficies.
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Resta mostrar que o uso do perimetro permite uma descricao mais acurada da energia
dos nanofios do que o uso do diametro. Para isso, os resultados das simulagoes realizadas
para o nanofio com dire¢ao de crescimento (110) utilizando o potencial interatémico EDIP
sao apresentadas usando a definigdo de diametro proposta em [35]. Naquela investigagao,
a energia ¢ dada como funcao do diametro do nanofio. Nesta comparacao, a definicao
do diametro é tida como sendo a distancia de separacao entre as superficies com direcao
{100}, de acordo com a figura 3.4b. O resultado para essa definigdo de diametro 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 simulagoes
nao é mais constatada. Sendo assim nao é mais possivel distinguir entre as familias
de superficies presentes nos nanofios. Pode-se notar também que os resultados obtidos
convergem para os resultados ab initio quando o diametro torna-se maior do que Snm.
Isto indica que a abordagem usada em [35], e por conseguinte por outros grupos que
definem outras quantidades de dimensionalidade do nanofio, nao é apropriada para a
definicao das dimensoes do nanofio, pelo menos para a forma de andlise comparativa
entre familias e as dimensoes de nanofios que estamos propondo.

A dificuldade encontrada na busca por estudos semelhante a este, que definam alguma
variavel relevante para a dimensionalidade dos nanofios, esbarra na falta de informacoes
sobre a geometria adotada para a realizagdo dos célculos relatados [25,84-88]. Com a
ausencia dessas informacoes torna-se dificil a verificagao de como ficariam esses resultados

utilizando a definicao de dimensionalidade empregada neste trabalho.
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Figura 3.12: Energia por dtomo (Enw) para o nanofio com dire¢ao de crescimento (110)
como funcao do diametro, segundo definicao utilizada em [35], para o potencial inte-
ratomico EDIP. Os simbolos fechados representam os resultados obtidos através de si-
mulacoes de dinamica molecular e os simbolos abertos representam resultados obtidos via
ab initio [35]. O quadrado (M) representa nanofios que apresentam uma predominancia de
superficies {100}; o circulo (e) representa fios que somente apresentam superficies {111}
e o triangulo (A) nanofios que apresentam uma mistura dos dois tipos de superficies

apresentados anteriormente.
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3.4 Plasticidade e super-plasticidade de nanofios de
silicio

As propriedades de deformagao de nanoestruturas receberam consideravel atencao nos
ultimos anos. Os estudos, tanto do ponto de vista tedrico como experimental, se concen-
traram primordialmente em deformacao de nanofios de materiais metalicos como o ouro
[91, 92]. O interesse nesses materiais se deve a recentes descobertas de condutividade
quantizada em nanofios de ouro com pequenos diametros (com jungoes metalicas de es-
pessura de um dtomo, ou seja, uma cadeia de dtomos) [93]. Como resultado, poderia-se
vislumbrar a construcao de transistores de um elétron usando nanofios de ouro. Os es-
tudos com nanofios de ouro [91, 92| objetivavam observar a resposta eldstica e pléstica
desses nanofios sujeitos forcas de deformagoes, e o limite de ruptura dessas estruturas.
Por outro lado, no contexto desses novos nanodispositivos, torna-se dificil a direta incor-
poragao desses nanoelementos metdlicos na tecnologia corrente dos dispositivos baseados
em silicio. Parece razodvel considerar que nanofios de silicio também poderiam apresentar
condutividades quantizadas [18]. Neste contexto, seria interessante estudar as mesmas
propriedades de deformacao de nanofios de silicio, e comparéa-las em nanofios de ouro.
Outra motivacao para o estudo da plasticidade de nanofios de silicio sao investigagoes re-
alizadas recentemente [32, 33] com nanofios que apresentam crescimento na diregao (100).
Desta forma, simulagoes foram executadas para obter a relacao tensao-deformagao e o
moédulo de Young para nanofios com diregao de crescimento (100) que apresentam as
superficies {100} e {110}.

Para a realizacao das simulagoes, familias de estruturas com configuracoes seme-
lhantes a figura 3.13 foram construidas. Para tais simulagoes foram consideradas confi-
guracoes com numero de atomos da ordem de 30.000 atomos e comprimento de apro-
ximadamente 13nm. Os nanofios estudados apresentavam diametros efetivos (P/7)

entre ~ 1,5nm e ~ 5,5nm, mantendo sempre constante a relacao entre as areas late-
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rais. A inclusao de um substrato maior, como base do nanofio, nao interfere no resultado
final de deformacao, uma vez que diferencas de energia para diferentes deformagcoes serao
consideradas. O substrato incluird um termo de energia no sistema que ficara essencial-
mente imutavel durante a simulacao, e portanto acabard sendo eliminado no processo de

andlise.

[001]
—

Figura 3.13: Classe de configuracoes utilizada para simulacoes de plasticidade de nanofios

de silicio. Para as simulagoes, considera-se o nanofio ligando-se a dois blocos de silicio.

Os calculos para a determinagao da relagao tensao-deformagao foram realizados usando
o potencial EDIP para a descricao das ligacoes interatomicas, devido a resposta apresen-
tada pelo potencial na secao anterior. Tendo como exemplo as condigoes propostas em

outras simulagoes [94] e experimentos [32], as simulagoes foram realizadas a temperatura
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de aproximadamente 350K e a cada 15ps, aplica-se uma deformagao axial (adicional) de
1%, paralela ao eixo [001]. Com esses parametros a deformagcao evolui a uma velocidade
de aproximadamente 10m/s.

Este processo permite quantificar a “rigidez” do nanofio, através da medida da relacao
tensao-deformacao e através da determinacao do moédulo de Young do nanofio. E espe-
rado que nanofios com didmetros menores (para uma mesma configuragdo de perfis)
oferecam uma menor resisténcia a forca externa exercida sobre o nanofio do que nanofios
com diametros maiores. A figura 3.14 apresenta uma seqiiéncia temporal das simulagoes
executadas e os correspondentes passos no experimento de Kizuka [32]. A figura 3.15
apresenta os correspondentes processos obtidos através de simulacoes de dinamica mole-
cular, mostrando o empesco¢camento do nanofio. Na figura 3.16 apresentamos as curvas
tensao-deformacao para os diversos nanofios utilizados no trabalho e comparamos com
resultados experimentais de [32]. Para uma deformacao aplicada da ordem de 8,65%
temos uma alteracao da taxa de crescimento da relacao tensao-deformacao.

Analisando as curvas apresentadas na figura 3.16, observamos as tendéncias dos re-
sultados tedricos em relacao aos dados experimentais. Conforme o diametro efetivo do
nanofio aumenta, a relacao tensao-deformacao aproxima-se do valor experimental. Para
diametros da ordem de 5nm ocorre uma concordancia entre os dados experimentais e
teoricos.

A resposta do nanofio a deformagao possui trés regioes distintas: (i) uma regiao linear,
compreendida na regido com deformacao menor do que 6%, onde a resposta (tensao) é
diretamente proporcional a agao (deformacao), que indica um comportamento do tipo
lei de Hooke; (ii) uma regiao de amorfizagdo, compreendida na regiao com deformagao
entre 6 e 11%, onde a resposta a acao deixa de ser linear e (%ii) regido com o surgimento
do fenomeno do empescocamento, compreendida na regiao com deformacao superior a
11%, onde o sistema colapsa. O empescocamento apresentado pelo nanofio é visualizado

através da passagem do sistema por um mdzimo na relacao tensao-deformacgao, conforme
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Figura 3.14: Série temporal de imagens
de alta resolucao adquiridas por micros-
copia de transmissao eletronica (TEM)
de um nanofio de silicio sob um processo

de deformagao eldstica [32].

Figura 3.15: Série temporal de imagens
para as simulagoes computacionais de
um nanofio. De (a) a (d) temos de-
formacoes de 6,86%, 8,65%, 9,55% (ini-
ciando a colapsar) e 19,02%, respectiva-

mente.

a figura 3.16. Observando a relacao tensao-deformagao obtida por Kizuka e comparando

com as imagens mostradas na figura 3.14, verifica-se a ocorréncia do mesmo processo.

Sobre essa ultima regiao, tem-se aumentado o interesse devido as possiveis aplicagoes do

nanofio monoatomico que surge em transistores monoeletronicos, os quais permitem o
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Figura 3.16: Relacoes tensao-deformacao obtidas para nanofios com direcao de cresci-
mento (100) utilizando o potencial interatomico EDIP. Os simbolos cheios representam
resultados obtidos através de simulagoes e os simbolos abertos representam dados expe-
rimentais obtidos por Kizuka [32]. O circulo (e) representa um nanofio com diametro de
5,41nm; o quadrado (M) representa um nanofio com diametro de 4,23nm; o triangulo (A)
representa um nanofio com diametro de 3,54nm e o diamante (¢) representa um nanofio

com diametro de 3,09nm.
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controle de um tunico elétron por vez.

Um teste foi realizado para obter a relacao tensao-deformacao utilizando deformacoes
axiais de 0,5% e 1,0% conforme mostrado na figura 3.17. Verifica-se que para ambos os va-
lores de deformacao axial empregados obteve-se relagoes tensao-deformacao semelhantes,
desta forma, as simulacoes executadas a temperatura constante podem ser representa-
tivas de experimentos reais, exceto pela velocidade de deformacao empregada que pode
resultar em efeitos inesperados.

A figura 3.18 mostra a dependéncia observada entre os pontos em que ocorre o em-
pescocamento do nanofio e o seu diametro efetivo, mostrando uma dependéncia linear
entre essas duas grandezas.

A figura 3.19 mostra a curva de energia por atomo (Epw) em funcdo da

deformacao e. O médulo de Young (V') pode ser obtido utilizando a relagao [95]
1 0*F
y=-27
V' 0e?

em que V' é o volume inicial e F é a energia total do nanofio.

(3.5)

A tabela 3.1 apresenta os valores calculados para os nanofios com diametros de 3,54nm
e 5,41nm a partir da equagao 3.5, resultados de simulagoes obtidos em [33] e experimentais
[32]. Para determinar do médulo de Young deve-se considerar o nimero de dtomos de
cada sistema. Desta forma, foram considerados como atomos participantes somentes
aqueles que nao pertencem ao substrato, sendo que para o nanofio com diametro efetivo
de 3,54nm (5,41nm) temos aproximadamente 4500 (10100) &tomos.

De acordo com os dados da tabela 3.1, nota-se que, os resultados deste trabalho estao
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 diametro. A diferenca encontrada nos valores do moédulo de Young para o
experimento de Kizuka e o encontrado para o nanofio com diametro de 3,54nm é esperado.
Principalmente, devido a técnica empregada para o crescimento controlado do nanofio

por Kizuka que resulta em no surgimento de superficies hidrogenadas e também pode
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Figura 3.17: Relacoes tensao-deformacao para nanofio de silicio apresentando direcao
de crescimento (100) e diametro efetivo de 4,23nm, utilizando o potencial interatomico
EDIP, sendo submetido a deformacoes axiais de 0,5% e 1,0% e uma temperatura de
350K. O circulo (e) representa simulagoes utilizando uma deformagao axial de 1,0% e
o quadrado (M) representa simulagoes utilizando uma deformagao axial de 0,5%, o que

equivale a velocidades de deformagao de 5m/s e 10m/s, respectivamente.

acarretar no surgimento de defeitos locais na interconexao do nanofio ao substrato, sendo
que esses efeitos nao foram incluidos no processo de corte utilizado para a obtencao
das estruturas representativas dos nanofios. No entanto, espera-se que independente da

inclusao de tais defeitos, a resposta do nanofio as deformacoes externas apresentem o
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Figura 3.18: Curva de deformagao de empescogamento em fungao do diametro efetivo do

nanofio.

mesmo comportamento.

Pode-se também determinar a relacao tensao-deformacao para nanofios com direcao
de crescimento (110) e perimetros semelhantes aos utilizados no levantamento da relagao
tensao-deformagao de nanofios com diregao de crescimento (100). A estrutura utilizada
para a simulagao desses sistemas é semelhante aquela empregada anteriormente, com
aproximadamente 10.000 atomos. As mesmas condi¢oes das simulagoes realizadas em
nanofios (100) foram utilizadas aqui, ou seja, aplicagao de uma deformagao 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 atomo (Enw) para o nanofio de silicio com crescimento (100)

como funcao da deformagao aplicada. Os simbolos fechados representam dados obtidos

através de nossas simulacoes e simbolos abertos representam resultados obtidos em outras

investigagoes [33] (através simulagoes utilizando o potencial interatémico de Stillinger-

Weber). O circulo (e), quadrado (M), diamante () e o triangulo representam nanofios

com diametros efetivos de 2,71nm, 3,54nm, 4,23nm e 5,41nm, respectivamente. O dia-

mante (¢) representa um nanofio com diametro efetivo de aproximadamente 4nm.

a relacao tensao-deformacao para nanofios com diametros efetivos de 1,80nm e 3,98nm,

sendo que, como era esperado, o nanofio com maior diametro efetivo apresenta uma maior

rigidez, caracterizado pela taxa de crescimento da relacao tensao-deformacao.
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estrutura modulo de Young | Referéncias
(GPa)
Diametro 3,54nm 16,2 -
Diametro 5,41nm 26,9 -
Tetraédrico 1473 [33]
Experimental - Kizuka 36(4) [32]

Tabela 3.1: Médulo de Young (em unidade de GPa) determinado através das simulagoes
para diversos nanofios. Os resultados sao comparados com resultados obtidos experimen-

talmente [32] e através de simulagoes de dindmica molecular de [33].

O valor obtido para o médulo de Young é de 28,5GPa para o nanofio com diregao
de crescimento (110), valor que é retirado diretamente da relagdo tensao-deformagao.
Comparando este valor com o obtido para o nanofio com diregao de crescimento (100),
mostrado na tabela 3.1, vemos que o nanofio com diregao de crescimento (110) é mais
rigido do que o nanofio com dire¢ao de crescimento (100). A figura 3.20 mostra ainda
que a regiao de deformacao onde ocorre o empescocamento do nanofio possui a mesma
ordem de grandeza (cerca de 11% de elongagao) dos outros sistemas discutidos ante-
riormente. Imaginando que o processo de aplicacao da deformacao axial adicional no
nanofio continue indefinidamente, é esperado que o sistema apresente uma rigidez muito
baixa, representado pela inclinacao praticamente nula na relagao tensao-deformacao dos

nanofios.
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Figura 3.20: Relagao tensao-deformagao para nanofios com dire¢ao de crescimento (110)

para diametros de (o) 1,80nm e (M) 3,98nm e deformagao axial aplicada de 1,0%.

3.5 Conclusoes

Este capitulo apresentou uma série de resultados de simulagoes computacionais utilizando
a abordagem da dinamica molecular para realizar um estudo de propriedades estrutu-
rais e mecanicas de nanofios de silicio. O primeiro resultado relevante foi a definicao
de um parametro que dé a idéia de largura do nanofio. Como verificado na literatura,
essa grandeza nao é muito bem definida [25,28,32,35,84-88] principalmente pela estrutura

multifacetada dos nanofios. Usando essa definicao de parametro 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 superficie. Uma defini¢ao apro-
priada de dimensionalidade, que leva essas contribuicoes seria a utilizacao do perimetro,
o que mostrou ser aplicavel aqui.

No estudo das propriedades estruturais dos nanofios de silicio, diversos potenciais
interatomicos da literatura foram utilizados. Estes modelos descrevem de maneira satis-
fatoria as ligacoes covalentes do silicio. Embora esses potenciais foram muito utilizados
em diversos sistemas, para o caso de nanofios de silicio, somente o potencial EDIP pro-
picia uma descricao das propriedades estruturais dos nanofios.

Analisando os resultados de energia total obtidos nas simulagoes constatamos a ocor-
réncia de valores limites para a energia total dos nanofios, os quais obedecem, para os
nanofios com dire¢ao de crescimento (100), (110) e (112) a relacdo 3.4 entre as energias
das superficies sem reconstrucao. Para cada direcao de crescimento estudada, verificamos
a formacao de superficies com planos cristalograficos distintos, e devido a isto, diferentes
energéticas sao observadas para nanofios com o mesmo perimetro porém que apresentam
morfologias distintas. Este comportamento pode ser verificado analisando os valores de
energia obtidos para as diversas diregoes de crescimento dos nanofios. Para nanofios com
diregao de crescimento (100), as configuragoes com predominancia de superficies {100}
apresentam uma energia total maior do que nanofios que apresentam uma predominancia
de superficies {110}. E, para nanofios com diregao de crescimento (110}, as configuragoes
que apresentam predominantemente superficies {100} apresentam uma maior energia do
que nanofios com predominancia de superficies {111}. Conforme fora discutido anteri-
ormente, estes resultados estao totalmente coerentes com o esperado. No entanto, os
nanofios com dire¢ao de crescimento (112) apresentam um comportamento peculiar. En-
quanto as configuragoes com maior energia sao as com predominancia de superficies {110}
(como esperado), as que apresentam menor energia sao as que apresentam uma mistura

proporcional entre as superficies {110} e {111}.
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Alguns artigos experimentais relatam a preferéncia das direcoes de crescimento con-
forme se aumenta o diametro efetivo dos nanofios de silicio produzidos [18, 21]. Compa-
rando os resultados obtidos para os nanofios com diregao de crescimento (110) e (112),
conforme [18, 21], seria esperado que para pequenos perimetros a energia do nanofio com
dire¢do de crescimento (110) fosse menor do que a com dire¢do de crescimento (112), o
que foi constatado através das simulagoes. Os calculos mostram que, por exemplo, em
nanofios de silicio com perimetros de aproximadamente 5nm, a energia total dos nanofios
com diregao de crescimento (110) é da ordem de 0,35eV por atomo enquanto que para
os nanofios com diregao de crescimento (112), apresenta uma energia total de aproxima-
damente 0,42eV por atomo, determinando a predominancia de nanofios com diregao de
crescimento (110). Para regimes de grandes perimetros, nao hé como identificar qual é a
diregao preferencial de crescimento, ja que os valores de energia estao muito préximos.

Com respeito aos estudos de plasticidade, a relacao tensao-deformacdo para nanofios
de silicio com diregao de crescimento (100) foi obtida. A figura 3.16 mostra que os resul-
tados seguem uma tendéncia totalmente consistente com os resultados obtidos por [32]
para nanofios de silicio com um diametro de 5,41nm, enquanto que o diametro experi-
mental era de 3,09nm. Essa diferenca entre os valores dos diametros pode ser atribuida
ao fato de que as simulacoes foram executadas sobre um sistema com superficies limpas,
enquanto que os dados experimentais sao para um nanofio que apresenta, tipicamente,
atomos de hidrogénio em suas superficies. Também nao se sabe como o processo de
crescimento interfere na regiao 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 graos, falhas de
empilhamento, discordancias, dentre outros.

O modulo de Young foi determinado para alguns nanofios de silicio e, ao comparar
com os dados experimentais de [32], verificou-se uma boa concondancia com aqueles re-

sultados. Porém, a comparacao dos nossos resultados com aqueles obtidos pela equipe



CAPITULO 3. RESULTADOS 73

do Prof. Chernozatonskii [33] ndo possuem muita concordancia, apresentando uma dife-
renca de até sete vezes. Essa discrepancia de valores pode ser atribuido a forma funcional
do potencial interatomico Stillinger-Weber, apresentando uma “dureza” muito maior do

que o EDIP.



Capitulo 4

Discussoes

Este trabalho desenvolveu uma analise tedrica das propriedades estruturais e de super-
plasticidade de nanofios de silicio. Os estudos foram realizados utilizando um framework
de dinamica molecular e potenciais interatomicos. Os principais resultados nestes estudos
foram os seguintes: introduziu-se um novo parametro para a definicao da dimensionali-
dade, levando em consideracao a morfologia do sistema em estudo; diversos potenciais
empiricos foram testados para a descricao de nanofios; uma nova lei de escala universal
para a energia total do nanofio de silicio foi verificada; estabeleceu-se a resposta mecanica
de nanofios quando submetidos a deformacoes e; finalmente mostrou-se a viabilidade da
construcao de nanofios ultrafinos através de processos mecanicos.

Um primeiro requerimento para o estudo de propriedades mecanicas e estruturais de
nanofios de silicio é a definicao de quais varidveis determinam a dimensionalidade da
estrutura, sendo que deve-se incluir uma varidvel (ou um conjunto de varidveis) que car-
regue(m), de alguma forma, informagoes relativas a cada superficie presente no nanofio.
Segundo andlises das relages entre a energia total (Enw) e o didmetro do nanofio, uma
variavel relevante para a dimensionalidade de largura seria o perimetro. Desta forma, para
dois nanofios com o mesmo perimetro, porém com areas laterais apresentando direcoes

cristalograficas distintas, valores distintos para a energia total seriam esperados. Por-

74
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tanto a descricao da dimensionalidade de nanofios de quaisquer materiais, sejam eles
formados por Ge, SiC, SiGe, etc, podem ser realizadas em relagao ao perimetro.

Nanofios de silicio foram investigados utilizando diferentes modelos para descrever as
ligagoes covalentes. Dos trés potenciais considerados (Stillinger-Weber, Tersoff e EDIP),
era necessario uma descricao apropriada do potencial para sistemas onde o numero de
coordenacao efetivo fosse menor do que a coordenacao de atomos de silicio em um sistema
cristalino. Dentre os potenciais utilizados, o que melhor descreve este tipo de sistema é
o EDIP, fato que pode ser atribuido a forma funcional e ao conjunto de configuracoes do
silicio utilizados para os ajustes dos parametros do potencial.

Com os resultados referentes a energética dos nanofios de silicio, observa-se um com-
portamento que segue uma lei de escala universal para a energia total do nanofio em
funcao do inverso do perimetro. Embora esse comportamento ja tenha sido observado na
literatura, esta contribuicao refere-se a descricao dessa lei de escala com alguns elementos
novos que incluem efeitos individuais de cada tipo de superficie presente no nanofio. Em-
bora as simulagoes tenham sido realizadas com nanofios apresentando superficies limpas,
o que ¢ provavelmente invidvel experimentalmente, o aparecimento da janela de energias
para cada direcao de crescimento independe da cobertura da superficie. A hidrogenacao
ou a formagao de uma camada de SiO4 nas superficies do nanofio simplesmente resultarao
no acréscimo de uma constante na energia total do nanofio.

No que diz respeito a deformacoes de nanofios de silicio, observou-se que a resposta
mecanica dos sistemas simulados se ajustam muito bem aos dados experimentais obtidos,
realizando uma descricao do comportamento dinamico da resposta plastica do nanofio.
Através dos resultados, foi possivel comparar algumas grandezas que medem a rigidez de
um nanofio, encontrando-se um bom acordo com dados experimentais e de simulacoes
realizadas por outros grupos. Isto permite que, em um futuro proximo, venha a ser
possivel realizar o estudo de processos de obtencao de nanofios de silicio ultrafinos, obtidos

de nanofios de dimensoes maiores através de um processo de deformacao mecanica. Esses
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nanofios ultrafinos poderao ter um grande impacto na area de dispositivos quanticos,
como por exemplo transistores de um tunico elétron, podendo ser aplicados em novas
tecnologias de dispositivos microeletronicos mantendo uma alta compatibilidade com o
atual estado da arte em materiais semicondutores.

Este trabalho, portanto, apresenta novos horizontes para a simulacao de nanoestru-
turas semicondutoras através da apresentacao e definicao de novos parametros dimensi-
onais, potenciais aplicaveis e sugestoes de novos processos para a obtencao de nanofios
de silicio ultrafinos, utilizaveis em nanodispositivos quanticos.

Em um carater experimental, pode se vislumbrar as morfologias mais estaveis para
uma dada direcao de crescimento, abrindo novos horizontes para aplicagoes em que os
tipos de superficies apresentadas pela estrutura sejam importantes, tais como aplicacoes
em sensoriamento quimico, onde a reatividade do nanofio com o meio onde ele esta
inserido ¢ totalmente dependente da energia livre associada com cada tipo de superficie.

O método de obtengao de nanofios de silicio ultrafinos sugeridas aqui abre novas
possibilidades de estudo de estruturas através de calculos de primeiros principios, ou
seja, incluindo estrutura eletronica, densidade de estados e caracteristicas de conducao
de portadores de carga em tais materiais. Isto abriria um novo campo para investigagoes

na utilizacao e fabricacao de nanodispositivos eletronicos.
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