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RESUMO

As ligas de Si1xGex tém sido investigadas acerca de suas propriedades térmicas para
serem aplicadas em transistores e geradores termoelétricos. Os efeitos que a concentracdo do
germanio e o tamanho de gréo exercem sobre essas propriedades devem ser analisados. A
dindmica molecular pode ser uma ferramenta Util para relacionar as propriedades do material
com sua estrutura atdmica, mas, para que seja efetiva, € preciso compreender as limitac6es que

o0 potencial interatdmico escolhido possui.

Neste trabalho, foi feita uma andlise sobre as previsdes do potencial ReaxFF para as
constantes elasticas das ligas de SiixGex, coeficiente de expansdo linear e condutividade
térmica do Si a 300 K, com a finalidade de simular propriedades el&sticas e térmicas do sistema
Si1xGex. Os resultados obtidos via dindmica molecular foram comparados com resultados

experimentais disponiveis na literatura.

Foi observado que as previsdes do potencial ReaxFF para a constante C11 e para o
maédulo de compressibilidade do silicio estdo de acordo com o observado experimentalmente.
Contudo, as constantes C12 e Cas divergem do valor experimental. Além disso, foi constado que
a diferenca entre os valores das constantes elasticas previstos pelo ReaxFF e os obtidos
experimentalmente aumentava com o crescimento da concentragdo de germanio. A
condutividade térmica do silicio a 300 K obtida neste trabalho é igual a 58,992 W/mK enquanto
o valor experimental relatado é aproximadamente 150 W/mK. A previsdo do potencial para o
coeficiente de expansdo térmica do silicio a 400 K também estad em desacordo com o observado

experimentalmente.

Palavras-chave: Dinamica molecular. ReaxFF. SiGe. Condutividade térmica.

Constantes elasticas. Coeficiente de expansdo térmica linear.



ABSTRACT

SiGe alloys have been studied due to their thermal properties with potential applications
on transistors and thermoelectric generators. The effect of germanium concentration and grain
size on these properties should be investigated. Molecular dynamics can be used to design these
materials with the desired properties, however, to acquire reliable results, the interatomic

potential has to be validated.

In this project, an analysis concerning the predictions of ReaxFF, a Bond Order potential
type, about the elastic constants of SiGe alloy system, coefficient of linear thermal expansion
and thermal conductivity of silicon at 300 K was made. The results achieved by molecular

dynamics were compared whit experimental results.

It was observed that the predictions of the bulk modulus and the elastic constant C1; for
silicon made by the ReaxFF were in agreement with experimental results. However, the elastic
constant Cy2 and Ca4 calculated in this project diverge from what is experimentally reported.
Besides that, the difference between the value of elastic constants predicted by ReaxFF and
obtained experimentally increase as the germanium concentration raise. The silicon thermal
conductivity predicted by this project is 58,992 W/mK while the result obtained experimetally
at 300 K is about 150 W/mK. The coefficient of linear thermal expansion at 400 K was also

predict in desagrement with experimental data.

Keywords: Molecular dynamics. ReaxFF. SiGe. Thermal conductivity. Elastic

constants. Coeficient of linear thermal expansion.
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1. INTRODUCAO

O interesse por computadores e celulares que executem suas tarefas rapidamente instiga
o0 desenvolvimento de microprocessadores com maior desempenho, que por sua vez, incentiva
a pesquisa acerca de semicondutores que possam substituir o silicio na fabricacdo de
transistores, aumentando a performance destes. Assim, para que questdes como o0
superaguecimento sejam solucionadas, estuda-se a utilizagcdo de um semicondutor que conduza

calor com maior eficacia do que o silicio cristalino.

Em contrapartida, os geradores termoelétricos aumentam sua eficiéncia quando o
material ativo possui baixa condutividade térmica, porque deve-se manter um gradiente de
temperatura entre a parte fria e a parte quente, a fim de formar uma diferenca de potencial
elétrico entre essas regides. Estudos sobre materiais nanoestruturados [1] tém sido realizados
com a finalidade de determinar um material semicondutor no qual os foénons sejam espalhados

nas interfaces entre as nanoparticulas, diminuindo, assim, a condutividade térmica.

Tendo em vista que as propriedades fisicas dos materiais sao determinadas pela sua
estrutura, composicao e pelos processos que envolvem a sua formacao [2], deve-se ajustar esses
trés pardmetros com o objetivo de projetar um material que atinja as caracteristicas necessarias
frente a sua aplicacdo. Assim, modificando a concentracdo de cada elemento ou a
microestrutura de um material como o sistema Si1xGex, ndo sO € possivel obter um material
com baixa condutividade térmica, que seria eficaz na producdo de energia elétrica, como
também pode-se encontrar um material com alta condutividade térmica e, por isso, seu uso seria

vantajoso na producdo de transistores.

No contexto da Engenharia Fisica, diversas disciplinas sobre técnicas de analise de
materiais sdo abordadas durante a graduacdo. Por isso, € esperado que o profissional seja capaz
de interpretar como os mecanismos atdmicos influenciam as propriedades dos materiais e, por
consequéncia, o seu desempenho nos produtos finais. Os métodos de analise computacionais
devem ser vistos como uma outra op¢do para caracterizar materiais. Com isso, propde-se
utilizar um metodo computacional para simular a dindmica dos 4tomos que compdem o
material, em condi¢des termodindmicas estabelecidas, para identificar como cada uma das trés
variaveis (composicdo, microestrutura e processos de fabricacdo) interfere nas propriedades

fisicas deste.



Nos experimentos virtuais realizados via métodos computacionais, como Dindmica
Molecular (MD), Monte Carlo (MC) e Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés
Density Functional Theory), é possivel isolar os efeitos da microestrutura e composic¢éo do
material sobre as suas propriedades fisicas. Para isso, é necessario realizar uma simulacdo na
qual uma dessas grandezas varie enquanto a outra permanece fixa. De maneira oposta, nos
experimentos em laboratérios ha dificuldade em separar estes efeitos sobre o material. Contudo,
estas técnicas computacionais ainda ndo podem ser utilizadas de forma independente, isto €, 0s
resultados obtidos através delas devem ser comparados com resultados experimentais
consolidados para serem validados [3], pois as aproximagdes utilizadas podem levar a uma

descricdo equivocada.

A dindmica molecular classica, ao contrario de métodos ab initio, trata os &tomos como
particulas pontuais, assim, as interacdes entre os elétrons e o ndcleo ndo sdo diretamente
computadas - por isso os efeitos das particulas subatdmicas devem estar contidos na expressao
matematica que descreve o potencial interatdbmico [4]. Esses potenciais reproduzem
corretamente as propriedades de uma das fases do material utilizadas para realizar suas
parametrizagcdes. Devido a essas aproximacdes, as transicdes de fases do material e as suas
propriedades dindmicas, como condutividade térmica e viscosidade, tém a tendéncia de gerar

resultados que divergem do experimental.

Essas propriedades seriam melhor simuladas através de métodos ab initio, j& que esses
descrevem os atomos através de mecénica quantica. Contudo, o tempo computacional exigido
para realizar as simulacdes dessas inviabiliza a utilizacdo desses métodos nessas situacoes. O
potencial de campo reativo ReaxFF, desenvolvido por van Duin et al. [5] para simular
ambientes quimicos ativos, propbe preencher essa lacuna através da parametrizacdo do
potencial com um conjunto de dados de energia de ligacéo e dissocia¢do determinados por DFT.

A figura 1 ilustra essa situacdo.

ReaxFF

l"r"r:l:n!:r:ﬂ{.]I-rEr ¢:| F =ma

Figura 1: Representagdo da proposta do potencial ReaxFF de preencher a lacuna entre os métodos ab initio e dindmica
molecular.



Neste trabalho, foi conduzido um estudo sobre a capacidade do potencial ReaxFF,
parametrizado por G. Psofogiannakis e A.C.T. van Duin [6], em predizer o coeficiente de
expansdo térmica e a condutividade térmica do silicio cristalino e as constantes elasticas e o
modulo de compressibilidade das ligas de Si1.xGex com concentracéo de germanio igual a 0,
0,25, 0,5, 0,75 e 1. No capitulo 2, o objetivo do trabalho é apresentado, em seguida no capitulo
3, 0s conceitos bases para o entendimento do projeto sdo expostos. J& no capitulo 4 as
metodologias computacionais utilizadas para obter os resultados apresentados no capitulo 5 séo
discorridas. Por fim, nos capitulos 6 e 7 sdo apresentadas conclusdes e sugestdes para 0s

proximos trabalhos.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo validar as previsbes do potencial ReaxFF
parametrizado para o Si, Ge e H, no projeto desenvolvido por G. Psofogiannakis e A.C.T. van
Duin [6], para o coeficiente de expansdo térmica e condutividade térmica do silicio e para as
constantes elésticas e modulo de compressibilidade das ligas Si1-«Gex com concentracdo de
germanio igual a 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1. Dessa maneira este estudo podera servir de suporte para
futuros trabalhos nos quais as propriedades térmicas e estruturais do sistema SiGe precisem ser

modeladas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nessa secdo sdo abordados os conceitos de dindmica molecular e potenciais
interatdmicos que sdo fundamentais para o entendimento desse trabalho. Apresenta-se também
a comparacao entre 0s potenciais que descrevem ligacdes fixas e os potenciais do tipo bond
order — dando énfase ao potencial ReaxFF.

3.1. Dinamica Molecular

Um dos objetivos da ciéncia dos materiais é caracteriza-los e projeta-los para que
tenham as propriedades esperadas, tendo em vista a sua aplicacdo. A ciéncia dos materiais
computacional prop0e, atraves de simulacGes, fazer o mesmo. Além disso, a analise do material
feita com os resultados obtidos por estas simulagdes tem a vantagem de poder tratar
separadamente os efeitos que a microestrutura e a composi¢do causam sobre as propriedades
finais do material, 0 que € determinante na projecdo das propriedades dos materiais. Ademais,
pode-se estudar os mecanismos atdmicos, como difusdo dos atomos, que ocorrem durante a
formacdo dos materiais, tarefa nem sempre abordada em laboratorios, ja que os experimentos

precisariam ter resolucdo temporal e alta resolucdo espacial.

Os métodos computacionais de modelagem de materiais tornaram-se viaveis a medida
que a frequéncia de operacédo dos processadores aumentou. No entanto, o tempo computacional
exigido para calcular a funcdo de onda que resolve a hamiltoniana de um sistema com milhares
de 4tomos a fim de determinar grandezas dindmicas, como condutividade térmica, viscosidade
e difusdo, ainda é uma barreira para a execucao de simulagfes ab initio, ja que a acuracia que

essas podem agregar muitas vezes ndo compensa o esfor¢co computacional.

Em alternativa, existe 0 método de dindmica molecular, no qual os &tomos sdo descritos
como particulas macicas [4]. Sendo assim, descreve-se 0 movimento dos atomos utilizando as

leis da mecénica cléssica, o que diminui consideravelmente o tempo de processamento.

A dindmica molecular visa descrever o movimento dos &tomos, decorrente da interacdo
entre eles, com a finalidade de determinar propriedades macroscopicas do material através das
relagbes matematicas, postuladas pela mecénica estatistica, que definem essas a partir da

posicao e da velocidade dos &tomos como funcao do tempo.

A primeira etapa para realizar a simulacao de dindmica molecular € descrever a amostra
na qual o experimento computacional sera realizado. Essa descricdo é resumida em definir a

posicao e a velocidade inicial dos &tomos que a formam, seja nas posi¢des dos pontos da rede



cristalina ou distribuidas aleatoriamente como um sélido amorfo, de maneira a designar a regido
no espaco que define a amostra, também chamada de célula de simulagdo. Nas simulagdes de

solidos cristalinos, a célula de simulagéo é usualmente réplicas da célula unitaria.

A segunda etapa consiste em obter a evolugéo temporal do sistema. Tratando-se de uma
interpretacdo classica, a dindmica dos 4&tomos € descrita pela segunda lei de Newton. Logo, para
determinar a posicao e a velocidade dos atomos durante o decorrer do tempo da simulacéo,
deve-se integrar numericamente a equacdo de movimento. Contudo, para resolver esse
problema, é preciso ter um conhecimento prévio acerca da forca resultante que atua sobre cada
atomo. Supondo ndo haver forca externa aplicada sobre a amostra, a forca exercida sobre um

atomo é a soma das forcas que cada um dos a&tomos vizinhos exerce sobre ele [3,4].

Em dindmica molecular, essa forca é representada pelo negativo do gradiente do
potencial interatomico, que por sua vez é funcdo apenas da distancia entre os &tomos. Como
uma das aproximac6es da dinamica molecular despreza as cargas elétricas dos atomos, o papel
do potencial interatbmico €, indiretamente, representar o efeito delas. Tal potencial € um
modelo matematico que deve reproduzir as interacGes entre os atomos, a fim de obter um
resultado computacional que condiga com o0s resultados experimentais adquiridos em

laboratério [4].
Define as posigdes
e velocidades iniciais

Calcula a forga em
cada atomo

Calcula as propriedades
desejadas

Atingiu o tempo
final

Y

Integra a equagdo
de movimento > Calcula T, P, V, E

Figura 2: Fluxograma da dindmica molecular

Para descrever o movimento de cada d&tomo da amostra, a integracdo da equacéo de
movimento deve ser feita numericamente. Sendo assim, para determinar a trajetoria dos atomos,
deve-se integrar a equacdo de movimento utilizando um intervalo de tempo finito 4z, também
chamado de timestep ou passo de tempo. Até o fim da simulagéo, a cada timestep as posi¢oes e
as velocidades dos atomos sdo atualizadas, geralmente utilizando o algoritmo Velocity-Verlet.

Esse metodo consiste em expandir a posicéo e a velocidade do atomo i no tempo t em séries de



Taylor em torno de A¢ [7]. A figura 2 representa as etapas do célculo de dindmica molecular

que devem ser executadas durante a simulacéo.

Na medida em que os atomos se movem, eles poderiam ultrapassar a regido da célula
da simulagéo. Visando impedir que isso ocorra, condi¢des de contorno devem ser definidas [4].
Para simular o material bulk e remover os efeitos de superficie, utiliza-se condi¢des de contorno
periddicas em torno da célula, de modo que, quando um atomo sai por um lado da célula, ele
entra em outra idéntica, pelo lado oposto. Em alguns casos, o efeito de superficie pode ser
abordados utilizando-se condigfes de contorno do tipo shrink-wrapping, onde a delimitagéo da

célula se expande para abranger todos 0s atomos e, assim, manter o nimero de &tomos constante
[8].

Naturalmente o ensemble de uma simulacdo de dindmica molecular € o microcandnico,
no qual o numero de particulas, volume e energia da amostra permanecem constante [4][9].
Contudo, termostatos e barostatos podem ser agregados na integracdo numérica para controlar
a pressdo e a temperatura da amostra durante a simulacdo. No ensemble canénico, além do
volume e do numero de particulas, a temperatura também é mantida constante. J& em
simulacfes onde além da temperatura a pressao também deve permanecer fixa, utiliza-se o
ensemble NPT.

A dindmica molecular se baseia no principio, descrito por Gibbs, de que qualquer
propriedade de um ensemble pode ser determinada calculando o seu valor médio durante um
intervalo de tempo [9]. Como nesse contexto o tempo é uma varidvel discreta, a média da
propriedade A é a soma de cada valor de A obtido em cada timestep tn, dividido pelo nimero
de passos de tempo (T) utilizados durante a simulacdo, como a equacgéo 1 representa [10]. No
entanto, estas propriedades devem apenas ser calculadas apds o sistema atingir um estado de

equilibrio termodinamico.

T
1
(A) == > Alty) )
n=1

3.2. Potenciais Interatomicos
Embora a metodologia utilizada para determinar as propriedades fisicas do material seja
de extrema importancia, o resultado obtido esta diretamente associado a escolha do potencial

que descreve as interacdes entre dtomos. Alguns potenciais vao ser parametrizados para



reproduzir propriedades elésticas; outros vao descrever transicdes de fases. Nao existe um
potencial ideal. Por isso, deve-se estudar as suas limitagdes antes de utiliza-los para os seus fins.

Os potenciais usualmente utilizados em dindmica molecular sdo expressdes
matematicas empiricamente parametrizadas para descrever propriedades fisicas ja consolidadas
experimentalmente. Estes potenciais empiricos sdo ajustados para simular corretamente as
propriedades de uma das fases do material e, por isso, um Unico conjunto de parametros pode
simular as propriedades de outras fases com grandes incertezas. S&o dois potenciais deste tipo:
Stillinger Weber e Tersoff [11,12].

O potencial desenvolvido no trabalho de Stillinger e Weber (1985) tinha o objetivo de
prever a estrutura diamante para o silicio cristalino - que nao era observada com o potencial de
Leonard Jones [11] - e identificar o aumento do nimero de coordenag&o do silicio devido a sua
fusdo. Obtiveram sucesso em descrever a temperatura de fusdo e essa estrutura, na qual um
atomo de silicio é ligado a outros trés, formando uma geometria tetraédrica. Apesar da dindmica
molecular discorrer sobre um problema de N corpos, esse potencial trunca a expansao para lidar
apenas com interacOes entre dois e trés &tomos. Com esse tipo de abordagem, esse potencial

ndo consegue descrever outras geometrias que o silicio e outros ndo-metais assumem.

Foi nesse contexto que, em 1988, surgiu a motivagédo para Jerry Tersoff desenvolver o
potencial que leva seu sobrenome. Como as ligagdes covalentes sdo altamente direcionais, essa
abordagem prop6s inserir na descricdo matematica do potencial um termo que relaciona a forga
da ligacdo ao namero de coordenacdo dos atomos [12]. Por causa dessa aproximacao, esse €

considerado o primeiro potencial do tipo bond order.

Os potenciais do tipo bond order consideram que a ordem da ligacdo é funcdo da
distancia interatomica. Utilizam esse conceito para definir como cada atomo do sistema ira
interagir com os atomos vizinhos. Além disso, supdem-se que a ordem de ligacao é dependente
do ambiente quimico, ja que a distancia entre os ligantes advém dos tipos de atomos que
constituem a ligacdo. Um potencial que engloba essas ideias é o ReaxFF (Reactive Force Field).
Ele procura descrever a formacdo e a dissociacdo de ligacOes através de uma expressdo de
energia potencial que consiste das interagdes Van der Walls e Coulomb e dos termos de energia

relacionados a ligagdo quimica, como mostra a equacédo 2 [13] e a figura 3.

E= Eligagéo + Eover + Eangular + Etorsional + ECoulomb + EvanDer (2)



Onde Eiigacao € 0 termo de energia devido a ligagdo entre atomos, Eover € 0 termo que
corrige a energia quando a ordem de ligacdo é superestimada, Eangular € Etorsional S&0 0S termos
de energia devido a variagdes dos angulos de equilibrio, por Gltimo, Ecoutomb € Evanper SA0 0S

termos de energia devido interacGes eletrostaticas.
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Figura 3: Representagdo da computagdo da energia do sistema pelo potencial ReaxFF. Adaptado de [13]

O potencial ReaxFF foi desenvolvido em 2001 [5] para simular reages complexas entre
hidrocarbonetos. Parametrizado com uma base de dados de energia de ligacéo e dissociacao
obtidos por calculos quanticos, esse potencial descreve ambientes quimicos reativos. Para isso,
a energia do sistema € definida por uma parcela que advém das interacdes entre atomos ligados
e outra das interacdes eletrostaticas. Essa ultima é a soma da energia eletrostatica (Ecoutomb)
com a energia de Van der Walls (Evanper). A distribuicdo de cargas é calculada a cada timestep
pelo método QEq [14], no qual as cargas dos &tomos sdo obtidas através da minimizacdo da

energia.

Os termos de energia associados a ligacdo entre atomos dependem do ndmero de
ligagBes quimicas que estes realizam, ou seja, é fungdo da ordem da ligacdo. Na formulagéo do
ReaxFF, a ordem de ligagéo é descrita empiricamente como funcédo da distancia entre atomos.
Esse potencial segue a teoria do orbital molecular e, portanto, os atomos podem formar ligacoes
simples (uma ligacdo o), duplas (uma liga¢do ), triplas (duas ligacdes m) ou ndo formar

ligagBes. Desse modo, a ordem de ligagcdo de um par de a&tomos deve ser 0,1,2 ou 3.



O termo matematico que descreve a energia de ligacdo (Eiigacao) € €Xpresso por uma
funcdo exponencial da ordem de ligagdo. O potencial ReaxFF também considera um termo de
correcdo da energia, Eover, para casos nos quais o nimero de ligacfes que um atomo realiza é

superestimado, ou seja, € maior do que 0 seu numero de valéncia.

As expressoes referentes a interacdo entre trés e quatro corpos sdo representadas por
Eanguiar € E'torsiona. Quando o0s atomos formam uma molécula, eles se organizam
geometricamente a fim de minimizar sua energia. A geometria das moléculas é descrita por dois
angulos: o primeiro é formado entre os atomos que compdem a ligagdo e o segundo é o de
torcéo (entre dois planos moleculares). Qualquer variagdo nesses angulos acarreta aumento de
energia, devido a distor¢bes do angulo de equilibrio, e essa mudanca é computada por Eangular

e Etorsional.

Com essa abordagem, o potencial ReaxFF propBe simular ambientes reativos que
variam de centenas até milhares de atomos. Esse potencial tem sido aplicado para simular
processos em catalise, propriedades de nanotubos, deformacdo em nanoestruturas e deposicéo

de camada atémica [13].

O potencial ReaxFF que sera utilizado neste trabalho foi parametrizado para o Ge, Si e
H no trabalho feito por G. Psofogiannakis e A.C.T. van Duin [6]. Os parametros que ajustam a
interacdo entre atomos de Si ja haviam sido determinados [15]. Devido as semelhancas das
ligacOes Si-Si, Ge-Si, Ge-Ge, Si-H e Ge-H, a incorporacdo do Ge ao potencial que descreve o
Si foi facilitada. Foram realizados célculos de DFT nos quais as energias de formacdo e
dissociacdo de ligacdo do Ge em diferentes ambientes quimicos foram obtidas. Por fim, os
parametros do Ge foram obtidos através de correcdes feitas nos parametros do Si, observando
as diferencas entre as energias de ligacao e dissociacdo de moléculas de Si-Si, Ge-Ge, Si-H e
Ge-H quando formam materiais bulk e clusters. Logo, com esta metodologia de parametrizagéo,

as previsdes do germanio estdo relacionadas com as do silicio.

Essa parametrizacdo propde simular qualquer sistema composto de silicio, germanio e
hidrogénio. No trabalho citado anteriormente, a estrutura cristalina e o parametro de rede que

minimiza a energia do sistema foram avaliados.



4. METODOLOGIA
Neste trabalho, foi utilizado o programa LAMMPS [16], que € distribuido livremente

pelo Laboratério Nacional Sandia para realizar as simulacfes propostas. Esse software € um
conjunto de cddigos de dindmica molecular no qual é possivel rodar as simula¢des em paralelo
ou em um Unico processador. As simulag@es deste trabalho foram feitas em um notebook da
marca Acer com um microprocessador i5 da quarta geracao, que foi dividido em quatro ndcleos

para realizar as simulagdes em paralelo.

As principais funcbes do LAMMPS utilizadas para adquirir os resultados
computacionais sdo: fix, compute e thermo. Os comandos do tipo fix realizam operac6es sobre
o sistema durante o periodo de simulacdo. Essas a¢des consistem, por exemplo, em controlar
grandezas termodinamicas, aplicar uma forca externa e gerar um gradiente de temperatura. Os
comandos do tipo compute calculam grandezas termodindmicas a partir das informacoes da
posicao e da velocidade dos atomos a cada passo de tempo. Ja o comando thermo resume-se
em registrar as grandezas que foram calculadas por um comando compute durante uma

operagéo.

Antes de simular a propriedade proposta, o sistema deve estar em equilibrio
termodinamico, no qual grandezas como pressao, volume, temperatura e energia interna deve
ser constante no tempo [4]. Em uma célula com dimensdes relaxadas, esse equilibrio é
alcancado fazendo a integracdo numérica em um ensemble NPT até que se observe oscilacdes
minimas dessas grandezas em torno dos seus valores médios, que devem ser iguais aos valores
predeterminados na fungéo fix npt. Essa etapa tem efeito sobre os resultados finais - assim

como, experimentalmente, a ma preparacdo da amostra afetaria a analise dos dados.

Para simular efetivamente as propriedades fisicas dos materiais, diferentes abordagens
podem ser utilizadas. Assim como o potencial, a metodologia implementada durante a
simulacéo também tem consequéncias sobre o resultado final. Por essa razdo, muitos trabalhos
gue comparam resultados obtidos por métodos distintos tém sido realizados. Entretanto, esse
ndo é o enfoque deste trabalho e, por isso, as metodologias que serdo apresentadas nas se¢oes
seguintes foram escolhidas de acordo com a praticidade do método frente as condi¢bes do

sistema de estudo.



4.1. Modulo de compressibilidade
O mddulo de compressibilidade (B) é a propriedade que caracteriza a resisténcia do
material & mudanca de volume quando esse é exposto a uma pressao uniforme. Ele é definido
pelo negativo da derivada parcial da pressao (P) com respeito ao volume (V), como mostra a

equacdo 3. Logo, quanto maior for seu valor, mais resistente a deformacéo é o material.
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O modulo de compressibilidade é uma propriedade eléstica utilizada para averiguar a
transferibilidade dos potenciais interatdmicos ja que também pode ser definido como a derivada
segunda da energia com respeito ao volume (equacdo 4). Assim, potenciais que descrevem
corretamente o perfil da energia coesiva do material deveriam reproduzir esta propriedade.

0%E

Sendo B 0 médulo de compressibilidade, E a energia potencial do material e V o volume.

Essa propriedade foi calculada para o silicio e germanio puro e para as ligas aleatorias
de Si1xGex, com x igual a 0,25, 0,5 e 0,75. A célula de simulacdo para essas cinco amostras foi

definida como um cubo de lado igual a 5a, onde a é o parametro de rede do cristal.

Para simular a medida dessa propriedade, o sistema deve estar em um estado de
equilibrio termodinamico. Isso foi feito inicializando a simulacdo da amostra com um ensemble
NPT a 0,5 Ke 0atm por 150 ps. A simulacéo foi realizada a 0 atm para que a estrutura estivesse
relaxada e a 0,5 K a fim de remover os efeitos causados pela oscilacdo da temperatura sobre o

resultado das constantes elésticas.

Apos o término dessa etapa, as trés dimensdes da caixa foram igualmente aumentadas
com uma taxa de deformacao de 1x10° ps™ durante 10 ps. A pressdo resultante sobre o material,
devido ao aumento do seu volume, foi monitorada para calcular o moédulo de compressibilidade

a partir da sua definicdo (equacéo 3).

4.2. Constantes elasticas
As constantes elasticas do material caracterizam a resisténcia que 0 mesmo representa
a deformacdo. No regime elastico, a relagdo entre deformacéo sofrida pelo material e tensao

aplicada sobre ele € linear. Além disso, como a estrutura dos materiais nem sempre € isotropica,



espera-se que tensdes aplicadas em diferentes direcbes do material resultem em deformacdes

distintas - por esse motivo, as constantes elasticas sdo tensores.

Materiais com estrutura cristalina cubica, como as ligas Si1-xGex, possuem apenas trés
constantes independentes (C11, C12 € Ca4), que estdo associadas a tensdo (o) ¢ deformagédo ()

de acordo com as equag0es 5a-c [17].

€y ==
1= (5a)
o
Crp =2 (5b)
gx
o
Coa === (5¢)
xy

Sendo g; a tensdo imposta sobre o0 material na direcéo j e & a deformacéo que o material

apresenta na diregéo i.

Para avaliar a constante Ci1, a deformacgéo do material deve ser observada na mesma
direcdo da tensdo aplicada. A constante Ci» € obtida verificando a deformagdo na direcéo
perpendicular a tensdo aplicada. Diferente dessas, para determinar a constate Caas, € preciso que
uma tensdo de cisalhamento (oxy) Seja aplicada sobre o material, para examinar a deformacéo

da célula no plano xy.

Através da dindmica molecular, pode-se gerar uma deformacdo direcional na célula de
simulacdo e observar a tensdo que é gerada no material. Com essa metodologia, se obteve as
constantes elasticas do silicio e germanio cristalinos e das ligas aleatérias de Sii-xGex, com X
igual a 0,25, 0,5 € 0,75.

A amostra foi definida como um cubo de aresta igual a 5a, onde a é o parametro de rede
do cristal. Durante 10 picosegundos, a célula de simulacao foi deformada na diregdo x com uma
taxa de 1x10° ps? para calcular C11 e Ci2. JA 0 célculo de Cas foi realizado através da

deformacéo da célula no plano xy com a mesma taxa de alongamento.



4.3. Condutividade Térmica
A condutividade térmica de um material é a soma das suas componentes provenientes
do movimento das cargas elétricas e do movimento de vibracao da rede cristalina. No entanto,
em materiais semicondutores e isolantes, 0 movimento dos fénons é que dita 0 comportamento
térmico [18]; portanto, apesar da dindmica molecular considerar o &omo como uma esfera
macica, a condutividade térmica de materiais ndo-metalicos pode ser calculada a partir dos seus

dados.

A Lei de Fourier € a relacdo matematica que representa a conducdo térmica nos
materiais. De acordo com essa lei, o fluxo de calor é proporcional ao negativo do gradiente de
temperatura na dire¢do de propagacao da energia. Assim, entende-se que o calor € transportado
pelos fonons da regido de maior temperatura para uma regido de mais baixa temperatura. A
tendéncia de conduzir energia térmica ¢ ponderada pela condutividade térmica (), e esse fator
depende da estrutura do material, dos 4&tomos que constituem o material e da presenca de

defeitos. A expressdo matematica que descreve essa Lei € apresentada pela equacao 6.

dT
J=—r (6)

Sendo J o fluxo de calor entre as regifes na dire¢do x do material, T a temperatura e k a

condutividade térmica.

O calculo da condutividade térmica através de dindmica molecular pode ser realizado
utilizando metodos diretos ou indiretos. Existem dois tipos de métodos diretos: No primeiro
método, gera-se um gradiente de temperatura em uma das dire¢es do material para que ocorra
um transporte de energia térmica; ja no segundo, insere-se um fluxo de calor em uma das
direcOes do material e, assim, observa-se o gradiente de temperatura nesta mesma direcdo. O
método direto que sera abordado neste trabalho pertence ao primeiro tipo e foi desenvolvido
por Miller-plathe [19]. J&4 0 método Green-Kubo calcula o fluxo de calor a partir das oscilacdes
da energia que ocorrem em um sistema em equilibrio [20], obtendo o tensor da condutividade

térmica de maneira indireta através do calculo da autocorrelacéo do fluxo de calor.

Tabela 1: Aspectos utilizados para comparar as metodologias.

Método Comando Efeito de Efeito de Alto tempo
complexo tamanho finito  grao computacional
Green-Kubo Sim Sim Nao Sim

Métodos diretos N3ao Sim Sim Sim




A escolha da metodologia para determinar a condutividade térmica foi feita
investigando a maneira como esses métodos sdo implementados nas func¢des distribuidas no
LAMMPS e analisando as vantagens entre os métodos, apresentadas por Schelling, Phillpot e
Keblinski [21] frente ao objetivo deste trabalho. A tabela 1 apresenta os aspectos relacionados

a essas metodologias que foram comparadas.

De acordo com esses autores, ambos os métodos apresentam o efeito de tamanho finito,
ou seja, a condutividade térmica depende do comprimento da célula de simulacéo. Esse efeito
€ mais evidente nos métodos diretos, quando a distancia entre as regides fria e quente é menor
do que o caminho livre médio dos fonons. Acredita-se que essas se¢@es servem como uma
barreira espalhadora de fénons - e, por esse motivo, a condutividade térmica observada por esse
método é muito menor do que a condutividade do material massivo. Da mesma forma, as duas
metodologias necessitam de um alto tempo computacional, mas por razfes distintas. As
integrais de autocorrelacdo exigem um longo periodo para convergir; ja 0 método direto precisa
de uma célula com dimensdo da ordem do caminho livre médio dos fonons, que é funcdo da

temperatura do experimento.

Segundo Schelling, Phillpot e Keblinski [21], 0 método Green-Kubo, ao contrério do
método direto, ndo reproduz de maneira significativa o efeito de grdo. Logo, isso incapacita a
utilizacdo do método indireto para calcular a condutividade térmica de nanoparticulas. Por fim,
0 comando do LAMMPS que implementa a metodologia de Green-Kubo informa apenas o
fluxo de calor. Isso dificultaria a analise da condutividade térmica através desse método, pois a
funcdo que calcula a integral de autocorrelacdo requer pelo menos dois parametros livres que
influenciam a convergéncia do valor da condutividade. Apesar de apresentar limitacGes, a
metodologia implementada por Miiller-plathe [19] foi escolhida por ser mais vantajosa no
contexto deste trabalho.

Na metodologia proposta por Miller-plathe [19], a célula de simulacdo é dividida em
N camadas na direcdo em que o calor vai ser propagado. A camada 1 é definida como a regido
fria e a camada N/2 +1 é estabelecida como a regido quente. As velocidades dos n atomos mais
rapidos na secdo fria é trocada com a velocidade dos n atomos mais lentos na secdo quente a
cada T timesteps, de maneira que a temperatura na regido fria diminui, enquanto ha aumento
na regido quente. Nessa abordagem, a energia é transferida da secéo fria para a se¢do quente,

porém quando o sistema estiver em um estado estacionario, essa energia sera igual ao fluxo de



calor - no sentido oposto - gerado devido a conducéo térmica do material. A figura 4 representa

0 esquema da célula de simulac&o utilizada.
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Figura 4: A célula de simulagdo é dividida em camadas de largura Ad. Enquanto a camada fria (1) fornece energia para a
camada quente (N/2 +1) de maneira artificial, o calor que flui no sentido oposto é devido a condutividade térmica do
material.

A fim de validar o script de entrada gerado para simular no LAMMPS a condugéo de
calor, a condutividade térmica do silicio a 500 K foi calculada com o potencial SW. A amostra
no plano xy era um quadrado com 5 células de simulacdo e 200 células na direcdo do eixo z.
Nessa configuragdo, o gradiente de temperatura gerado na direcdo do eixo z foi igual a
4,41E+08 K/A. Ja o calor transferido entre a regido quente e a regido fria foi equivalente a
2,50E-17 J, resultando em uma condutividade de 34,81 W/mK. Em contraste a esse resultado,
a condutividade térmica obtida também por um método direto, por Schelling, Phillpot e
Keblinski [21], para o silicio massivo com 288 células foi igual a 47,9 W/mK. Considerando
que os métodos diferem entre si - enquanto 0 método de Muller-Plathe[19] troca a velocidade
do 4tomo mais rapido da regido fria pela velocidade do &tomo mais lento da regido quente, o
método utilizado por Schelling, Phillpot e Keblinski [21] dimensiona a velocidade de todas as
particulas de caga regido de maneira a atingir um fluxo de calor especificado - e que o tamanho
da célula é diferente, supde-se que estas sdo as razdes para a diferenca entre os valores

encontrados.

Com a finalidade de validar o potencial, uma metodologia complementar para calcular
a condutividade térmica do silicio bulk, implementada no trabalho de Schelling, Phillpot e
Keblinski [21], foi abordada. A hipdtese sugerida para explicar esse fenbmeno considera que
na condi¢do em que o tamanho do solido (na diregdo onde ocorre o gradiente de temperatura)
é menor do que o caminho livre médio dos fénons, o espalhamento dessas particulas é
favorecido. Com isso, a condutividade térmica é diminuida. Tendo em vista que o resultado
obtido atraves do método direto é impactado pelo tamanho da célula de simulagdo, utilizou-se
a expressdo (equacdo 7) que relaciona o caminho livie médio (lefetivo) de uma amostra de

tamanho finito (L;) com o de um cristal perfeito (l.) [21].



1

1 N 4 @)
le fetivo loo Lz
A condutividade térmica (k) decorrente do movimento dos fonons pode ser descrita do
ponto de vista cinético. Como mostra a equagao 8 [21], k € fungdo da distancia entre colisdes
de fénons, caminho livre médio (1), da velocidade de grupo (v) e da quantidade de calor que 0s

fonons podem transportar, calor especifico (c).

1

K= §Cvlefetivo (8)

Substituindo a equacédo 8 na equacédo 7 [21], obtém-se a relacdo na qual a condutividade
do bulk é obtida no limite que o comprimento da célula tende a infinito (equacgéo (8)). Logo,
nessa aproximacdo, a condutividade térmica é igual ao inverso da interse¢io da reta de 1/x por
1/L,.

3
%: 4ICcle (i-l_%) ®)
Neste trabalho, foi calculado a condutividade térmica de trés amostras com L distintos
que representam células de simulacdo com 60, 100 e 140 réplicas da célula unitaria. A tabela 2
apresenta as dimens@es das mesmas. Utilizando a equacdo 9 para gerar uma reta de 1/ por

1/Lz, foi obtido a condutividade térmica do silicio bulk pelo inverso da interse¢do da reta dessas

trés amostras.

Tabela 2: Dimensées das amostras 1, 2 e 3

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Profundidade (A) 26,593 26,593 26,593
Largura (A) 26,593 26,593 26,593
Comprimento (A) 319,122 531,870 744,618

4.4. Coeficiente de Expansdo Térmica
A extensdo das ligagbes quimicas € determinada pela distancia entre os atomos que
minimiza a energia da molécula. O aumento da temperatura do material eleva a energia interna
dos atomos, expandindo as distancias interatbmicas. Esse comportamento microscopico pode
ser observado macroscopicamente quando o material é exposto a uma diferenca de temperatura

suficiente para alongar as suas dimensdes macroscopicas. A propriedade que descreve a



capacidade de expansdo do material € chamada de coeficiente de dilatacdo térmica. Esse

coeficiente pode ser medido com respeito ao volume, superficie e comprimento do material.

O coeficiente de expansdo volumétrica de materiais isotropicos, como cristais cubicos,
é diretamente proporcional ao coeficiente de dilatacao linear (o) [22], como descreve a equagao
10. Por facilidade, geralmente, o coeficiente de expansdo linear é determinado através da
equacdo 11 e utiliza-se da relacdo da equagdo 10 para inferir o coeficiente volumétrico de

expansao térmica.

y =3a (10)
1L "
= LT (1)

Existem pelo menos dois métodos para calcular o coeficiente de expansdo através de
dinamica molecular. No primeiro, a temperatura ¢ aumentada em AT enquanto a pressao ¢é
mantida constante. Em cada patamar de temperatura, € feito um processo de relaxacéo
executando a simulagdo com um ensemble NPT. A dimensdo média em cada temperatura é
obtida nessas etapas. Em posse desses valores, obtém-se a deformacgédo devida a variacédo de

temperatura AT.

J& no segundo método, o comprimento da célula de simulacéo que gera o equilibrio em
um ensemble NPT é computado para a temperatura de referéncia e para cada temperatura na

qual deseja-se obter o coeficiente de expansao.

As metodologias experimentais para medir essa propriedade consistem em aumentar a
temperatura do material e medir as dimensGes do mesmo durante a rampa de aquecimento.
Usualmente, a deformacéo no material causada pelo aumento de temperatura é calculada com
relacdo a dimensdo lp medida na temperatura To. A dificuldade em calcular diretamente o
coeficiente de expansdo através de dinamica molecular com o potencial ReaxFF [6] —
aumentando a temperatura e esperando a célula relaxar em um parédmetro de rede médio —
acontece devido a oscilagdo na pressdo do sistema ser da ordem de +1000 atm quando esse €&
exposto a uma perturbacédo (nesse caso, 0 aumento da temperatura). Foi observado que, mesmo
durante um periodo de relaxacdo igual a 500 ns, a pressao mantinha sua oscilagdo, como mostra

a figura 5.
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Figura 5: Variagéo da pressdo com o tempo de simulagdo. Enquanto a pressdo apresentou variacées de +/- 50 atm, durante
o periodo de aquecimento e equilibrio a 50 K a presséo oscilou entre +/- 1500 atm.

Por esse motivo, para determinar o coeficiente de dilatagdo do silicio bulk, o segundo
método foi utilizado neste trabalho. A amostra consistia de 4096 atomos distribuidos na
estrutura diamante em um cubo de lado igual a 8a submetido a condicGes periddicas de
contorno. Os ensembles NPT sem pressao externa, com temperatura de 0,5 K, 50 K, 300 K e
400 K, foram simulados.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das constantes elasticas das ligas de Si1.xGex
e os coeficiente de expansao e condutividade térmica do silicio bulk obtidos através de dinamica
molecular, utilizando o potencial ReaxFF conforme discutido no capitulo 3. Parte da discusséo
é feita através da comparagdo entre os valores obtidos neste trabalho e os adquiridos

experimentalmente e computacionalmente em outras pesquisas.
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Figura 6: Pard@metro de rede das ligas Si1.x Gex como fun¢éo da concentragdo de Ge.

Tabela 3: Previsdes do pardmetro de rede das ligas de SiGe para x igual a 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1.

Concentracao de Ge Parametro de rede (A)
0 5,319
0,25 5,409
0,5 5,495
0,75 5,578
1 5,653

Assim como o silicio e 0 germanio puros, as ligas aleatorias de Si1-xGex também se
estabilizam na estrutura de diamante sob temperatura e pressdo ambiente. Para cada
concentracdo de germanio, foi determinado o parametro de rede que minimiza a energia do

sistema a 0,5K e 0 atm, os resultados obtidos encontram-se na tabela 3. O gréafico da figura 6



representa a relagé@o de linearidade entre o parametro de rede e a concentracdo de germanio na
liga.

Experimentalmente, é sabido que o parametro de rede do silicio e do germanio bulk é
respectivamente igual a 5,431 A e 5,658 A. As previsdes do potencial confirmam que o
parametro de rede deve aumentar @ medida que a concentracdo de germanio cresce. Contudo, 0
potencial subestima o pardametro de rede do silicio, o que também foi observado por G.
Psofogiannakis e A.C.T. van Duin (2016).

5.1. Modulo de Compressibilidade
O modulo de compressibilidade das ligas de Sii-xGex com concentracdo de germanio
igual a 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1 foram determinados para uma temperatura de 0,5 K. A célula de
simulacdo foi definida como um cubo de aresta igual a 5a que foi delimitada por condicGes de

contorno periddicas, onde a € o parametro de rede do cristal.

Tabela 4: Previsées do modulo de compressibilidade - em GPa - do o Si e Ge e do as ligas com concetragdo de Ge igual a
0,25, 0,5, 0,75.

x=0 x=0,25 x=0,5 x=0,75 x=1
ReaxFF 111,30 107,3 105,49 102,17 109,04
Experimental! 98 92,2 86,5 80,8 75,1
Diferenca % 13,57 16,08 21,95 26,45 45,20
DFT 105,4 - - - 60,72
Diferenca % 5,6 - - - 79,6

Como mostra a tabela 4, apesar do valor do modulo de compressibilidade do silicio ser
préximo do valor experimental e do valor obtido por DFT - no trabalho de Gillespie (2009) -,
o potencial falha em descrever esta propriedade a medida em que a concentragdo de germanio
aumenta. Os resultados sugerem que a parametrizacdo do potencial para o Ge nao esta adequado

para predicdo dessa propriedade.

! Dados retirados de Silicon-Germanium: Mechanical Properties, Elastic Constants, Lattice Vibrations.
Disponivel em: <http://www.ioffe.ru/SVA/NSM/Semicond/SiGe/mechanic.html>. Acesso em: 01 jul. 2017. Que
foram originalmente obtidos em Schaffler F., in Properties of Advanced SemiconductorMaterials GaN, AIN, InN,
BN, SiC, SiGe . Eds. Levinshtein M.E., Rumyantsev S.L., Shur M.S., John Wiley & Sons, Inc., New York, 2001, 149-
188.



5.2. Constantes elasticas
As constantes elasticas de cristais cubicos Ci1, Ci2 e Cas foram determinadas para as
ligas de Si1-xGex com concentragdo de germanio igual a 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1 a temperatura de
0,5 K. A caixa de simulacdo foi definida como um cubo de aresta igual a cinco celulas

cristalinas, que foram delimitadas por condi¢des de contorno periddicas.

Os resultados obtidos para as constantes Ci1, C12 € Ca4 estdo apresentados nas tabelas 5-
7. A fim de validar as previsdes, os resultados obtidos neste trabalho sdo comparados com dados

experimentais que foram obtidos a 300 K.

Tabela 5: Previsbes da constante C1;em GPa do o Si e Ge e do as ligas com concentra¢do de Ge igual a 0,25, 0,5, 0,75.

x =0 (Si) x =0,25 x=0,5 x =0,75 x =1 (Ge)
ReaxFF 164,33 153,62 145,35 147,35 152,66
Experimental? 165,8 156,47 147,15 137,82 128,5
Diferenca % 0,9 1.8 1,2 6,9 18,8

Tabela 6: Previsbes da constante C1; em GPa do o Si e Ge e do as ligas com concentragdo de Ge igual a 0,25, 0,5, 0,75

x =0 (Si) x =0,25 x=0,5 x =0,75 x =1 (Ge)
ReaxFF 85,12 83,76 85,39 85,99 72,92
Experimental 63,90 60 56,10 52,00 48,30
Diferenca % 33,2 39,6 52,2 64,7 51,01

Tabela 7: Previsbes da constante C4sem GPa do o Si e Ge e do as ligas com concentragéo de Ge igual a 0,25, 0,5, 0,75

x =0 (Si) x =0,25 x=0,5 x =0,75 x =1 (Ge)
ReaxFF 123,77 119,09 114,82 112,79 113,30
Experimental 79,60 76,4 73,2 70 66,8
Diferenca % 55,5 55,9 56,9 61,1 69,6

O modulo de compressibilidade e a constante elastica C11, calculados por dinamica
molecular com o potencial ReaxFF, apresentam melhores resultados para baixas concentracdes

de germéanio quando comparadas com o0s dados experimentais. Em acordo com o0s demais

2

Dados retirados de Silicon-Germanium: Mechanical Properties, Elastic Constants, Lattice Vibrations. Disponivel
em: <http://www.ioffe.ru/SVA/NSM/Semicond/SiGe/mechanic.html>. Acesso em: 01 jul. 2017. Que foram
originalmente obtidos em Schaffler F., in Properties of Advanced SemiconductorMaterials GaN, AIN, InN, BN,
SiC, SiGe . Eds. Levinshtein M.E., Rumyantsev S.L., Shur M.S., John Wiley & Sons, Inc., New York, 2001, 149-188.



resultados das simulagdes, isso pode ser um indicio de que o método utilizado para parametrizar

esse potencial para o germanio, a partir do potencial do silicio, ndo atende as expectativas.

Contudo, a diferenca entre os valores obtidos pelo potencial ReaxFF para as constantes
C12 e Cuq 580 relevantes até mesmo para o silicio. E possivel que esse efeito seja gerado pela
parametrizacdo do potencial considerar apenas as energias de ligacéo e dissociagdo dos atomos,
ao contrario de potenciais que sdo parametrizados para descrever propriedades especificas

como as constantes elasticas [13].

5.3. Condutividade Térmica
Nessa simulacéo, foi calculada a condutividade térmica para trés amostras de silicio em
forma de paralelepipedo - a 300K e sem pressdo externa. Os procedimentos para realizar a

simulagdo da conducéo de calor foram iguais para as trés amostras (1, 2 e 3).

Perfil do gradiente de temperatura estacionario
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Figura 7: Gradiente de temperatura em 150, 145 e 140 ft. Além de ter um perfil linear, pode-se dizer que o
gradiente de temperatura computado em 150 ft é estaciondrio.

O estado de equilibrio foi alcancado através de uma etapa de integracdo da equacéo de
movimento do sistema em um ensemble NPT, durante um intervalo de 50 ps. Apds esse passo,
iniciou-se a simulacdo para realizar o calculo da condutividade térmica. As amostras foram
divididas no eixo z — dire¢do da propagacao de calor - em 20 camadas. O tempo necessario para

atingir um gradiente de temperatura estacionario foi de 150 ps. Na figura 7, é apresentado o



gradiente de temperatura da amostra 3, nela € possivel identificar um comportamento linear da
temperatura entre a camada quente e a camada fria, que foi iniciado em 140 ps e se manteve até
o fim da simulacdo. A tabela 8 apresenta a condutividade térmica calculada para as trés

amostras.

Tabela 8: Previsées da condutividade térmica do Si a 300 K para as amostras 1, 2 e 3.

Comprimento (A) Condutividade (W/mK)
319,122 11,762
531,870 15,668
744,618 23,125

Para determinar a condutividade térmica do silicio bulk, utilizou-se a equacdo 8, que
relaciona 1/x e 1/L,, onde L; é o comprimento da amostra. A figura 8 apresenta o gréafico
obtido juntamente com a ajuste da regressdo linear. De acordo com a aproximacéo, a intersecdo

da reta com o0 eixo y € o inverso da condutividade térmica do material massivo.

Aproximacao de k para bulk
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Figura 8: Grdfico de 1/k das amostras 1, 2 e 3em fun¢do de 1/L.. O inverso da intersecco reta é a condutividade
térmica do material bulk, como demonstrado por Schelling, Phillpot e Keblinski [21].

O resultado obtido para a condutividade térmica nesse trabalho foi igual a 58,992

W/mK. Dados na literatura [23] informam que a condutividade do silicio a 300 K ¢

aproximadamente 150 W/mK. Como a condutividade térmica observada através de dinamica



molecular € muito menor do que a observada experimentalmente, duas hipéteses para explicar

a disparidade entre os resultados sdo propostas:

1. O livre caminho médio dos fénons que mais contribuem para a condutividade

térmica do silicio a 300 K é maior do que a dimensdo das amostras.

2. O potencial ReaxFF prevé que a condutividade térmica € menor do que a

condutividade real.

A primeira hipGtese considera que a condutividade térmica obtida através da
aproximacdo apresentada por Schelling, Phillpot e Keblinski [21] também sofre o efeito do
tamanho da amostra. Essa hipdtese seria refutada calculando a condutividade térmica de
amostras maiores ou a temperaturas mais altas, nas quais o livre caminho médio dos fonons
diminui.

A segunda hipdtese identifica que essa seria uma limitacdo do potencial ReaxFF, que
poderia ser confirmada caso a primeira seja descartada.

5.4. Coeficiente de expansao
A amostra era composta por 4096 atomos, distribuidos na estrutura diamante em um
cubo com oito células cristalinas submetido a condic6es periddicas de contorno e pressao de 0
atm. Os ensembles NPT com temperatura de 0,5K, 50K, 300K e 400K foram simulados. O
parametro de rede médio do cristal em cada temperatura foi obtido, apds o equilibrio ter sido

atingido.

A simulacdo de um cubo com oito células foi realizada durante 500 ns com a finalidade
de determinar o parametro de rede médio em cada temperatura. O cubo foi exposto a condicdes
periddicas de contorno em um ensemble NPT sem a presenca de pressdo externa. Os valores
obtidos para o parametro de rede e para o comprimento da célula de simulacgéo estdo expressos

na tabela 9.

Tabela 9: Previsdes do comprimento da célula e do pardmetro de rede do Si em 0,5, 50, 300 e 400 K.

Comprimento da célula

Temperatura (K) Parametro de rede (A) de simulagiio (A)
0,5 5,31880 42,55043
50 5,31860 42,54882
300 5,31865 42,54852

400 5,31838 42,54701




O coeficiente de expanséo térmica linear a 400K foi calculado utilizando Toigual a 300K
e Lo igual a 42,54852 A. Como os resultados da tabela 9 indicam, o comprimento da caixa de
simulacdo diminuiu com o aumento da temperatura. Outros trabalhos [24-25] observaram a
contracgdo do silicio para temperaturas abaixo de 120 K e a dilatacdo para temperaturas maiores.
Contudo, para 400K, o potencial ReaxFF previu um coeficiente de dilatagdo igual a -3,55E-07
K1, sugerindo que a extenséo das ligagGes entre atomos de silicio cristalino diminuiu com o

aumento de 100 K na sua temperatura.



6. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho indicam que o médulo de compressibilidade e a constante
elastica C11 do silicio e da liga Sio75Geo2s sdo previstos pelo potencial ReaxFF com uma
diferenga menor do que 20% em relagéo ao resultado experimental. Contudo, as constantes
elasticas C12 e Ca4, para esses mesmos materiais, foram previstas com uma diferenca de cerca
de 55%. Como o0 mesmo script foi utilizado para calcular as constantes C11 e C12, a hipotese de

que essa disparidade ocorra em decorréncia de uma insuficiéncia do potencial é razoavel.

Também se observou que o0 aumento da concentracdo de germanio diminui a capacidade
do potencial de descrever as propriedades elasticas, dando evidéncia de que o método utilizado

para introduzir os parametros do germanio néo foi eficaz para reproduzir essas propriedades.

A condutividade térmica foi prevista com uma diferenca percentual de 60,67%. 1sso
pode identificar uma falha na metodologia utilizada para determinar a condutividade do bulk
ou uma limitacéo do potencial. Para afirmar uma dessas hipoteses, deve-se aumentar o tamanho

da amostra ou utilizar uma outra metodologia, como a de Green-Kubo.

O coeficiente de expansdo do silicio a temperaturas entre 20 e 120 K € negativo, porém
é positivo para temperaturas mais altas. O coeficiente de expansdo a 400 K obtido através de
dinamica molecular com o potencial ReaxFF foi de -3,55E-07 K. Além disso, o potencial
prevé que o parametro de rede do cristal esta diminuindo entre temperaturas de 50 a 400 K com

relacdo a constante de rede observada em 0,5 K.



7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Alguns aspectos poderdo ser abordados futuramente para confirmar as hipoteses
levantadas neste trabalho. Abaixo, é apresentada uma lista de sugestdes que podem

complementar a andlise do potencial de estudo.

1. Calcular as constantes elasticas utilizando o mesmo script, porém com o potencial

Stilinger-Weber.

2. Calcular a condutividade para temperaturas mais altas ou cristais maiores, para verificar
se de fato ainda ha efeito do tamanho sobre a condutividade térmica calculada nesse

trabalho ou se é uma limitagdo do potencial.
3. Calcular a condutividade utilizando o método Green-Kubo.

4. Determinar o espectro de fonons do silicio a 300 K.
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