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1 Introducao

O controle e a compreensao plena da sintese de materiais é uma necessidade na area de fisica de materiais,
inclusive quando nos referimos a nanomateriais, visto que pequenas variagoes em relacao a alguns parametros,
como temperatura, pressao e tempo de crescimento, podem ser responsaveis por mudancas significativas, como
a fase cristalografica e o surgimento de vacancias atomicas [I], 2]. Um dos sistemas nanométricos de interesse
nos ultimos anos sao nanofios semicondutores, visto que ja sao conhecidas as diversas aplicagdes em células
fotovoltaicas, dispositivos eletronicos, biossensores e para a optoeletronica em geral [3], 4] B5].

Nanofios sao interessantes porque apresentam alta razao de aspecto, ou seja, a razao entre a area superficial
e o volume ¢ alta. Ademais, a fase cristalografica em que os nanomateriais se apresentam pode ser diferenciada
em relagado ao estado bulk. Este é o caso do GaP, material do grupo III-V, cuja fase cristalogréfica no estado
bulk ¢ blenda de zinco (BZ) enquanto os nanofios de GaP apresentam-se na fase wurtzita (WZ).

Uma das técnicas de sintese de nanofios semicondutores é o método vapor-liquido-solido (VLS) [6], em que
é possivel “crescer” material a partir de uma nanoparticula metalica, depositada em um substrato cristalino, e
da adigao de precursores quimicos em fase vapor, como fosfina (PHj) e trietil-galio (TEG). ParaAmetros a serem
controlados durante o crescimento neste método sao: temperatura, pressao e a concentracao dos precursores,
entre outros, sendo estes pardmetros essenciais na definicao das propriedades encontradas no material.

Apesar do sucesso e da facilidade de crescimento de nanofios semicondutores em geral, pesquisadores bus-
cam novas nanoparticulas catalisadoras, buscando novas propriedades de interesse na area de optoeletrénica,
por exemplo. Utilizando nanoparticulas de niquel (Ni), foi possivel crescer nanoestruturas bidimensionais em
estrutura WZ, até entdo encontrada com facilidade apenas em nanofios [7].

Alguns processos e fenémenos ainda nao sao completamente compreendidos no processo de crescimento. Foi
desenvolvido um potencial interatdémico para o crescimento de nanofios de GaAs (arseneto de galio) crescidas a
partir de nanoparticulas de ouro, sendo possivel observar que a formacao de uma camada estéavel e fina de gélio
ao redor do catalisador é primordial para o crescimento do nanofio [§]. Dessa forma, a utilizagao de simulagoes
computacionais elucidou detalhes que eram desconhecidos em relagao ao processo de crescimento.

O modelo utilizado na técnica de crescimento VLS para o crescimento de nanofios de silicio a partir de
nanoparticulas de ouro estda detalhado na Figura Analisando a Figura [I} temos a nanoparticula soélida de
Au (0) e a temperatura da amostra aumenta para um valor acima da temperatura eutética (1). Apos isso, ela
é exposta ao precursor Si em fase gasosa, quando é formada uma liga eutética e a nanoparticula se funde (2).
Depois de incorporar Si o suficiente no metal, a nanoparticula alcanca uma condicao de supersaturacao e ocorre
a deposicao de silicio cristalino na interface com o substrato (3). Pode ocorrer alta satura¢do na nanoparticula
e o crescimento da camada ocorre mais rapido (4). Para a proxima monocamada, o processo retorna em (3),
expulsando material do seu volume, absorvendo mais Si em fase vapor e atingindo alta saturagao novamente,
assim sendo a formacao sucessiva das monocamadas (5). Ademais, como ha uma exposigio das paredes laterais,
vapor-solido, hd um alargamento da base (formato conico) & medida que as monocamadas sdo depositadas [7].
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Figura 1: Passos do crescimento de nanofios semicondutores segundo o método VLS [7].

Os objetivos deste trabalho estdao divididos em duas partes: inicialmente, estudar nanofios e nanofolhas de
GaP (fosfeto de galio) sintetizados a partir de nanoparticulas de Ni utilizando microscopia de forga atdomica
(AFM); depois, simular computacionalmente, utilizando dinamica molecular (MD), o crescimento de nanofios
pela técnica VLS.
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2 Metodologia

2.1 Microscopia de Forga Atémica

O AFM ¢é um equipamento da familia dos microscopios de varredura por sonda (SPM) em que é possivel obter
resolugao atomica de uma amostra varrida com uma ponta nanomeétrica e que faz medidas de forgas de interacao
entre a ponta e a amostra. As forgas de interagido, que podem ser de atragao ou repulsdo, sdo dependentes da
distancia entre a ponta e a amostra. A medida que a alavanca varre a amostra, ha uma deflexdo na alavanca
que contém a ponta de prova, que estd associada a uma constante de mola k (0.01-10 N/m). Assim, é possivel
estabelecer dois regimes de atuagdo do AFM: um quando as forgas de interacdo entre a ponta e a amostra
sdo repulsivas (2-3 A), causadas pela interagao entre as nuvens eletrénicas dos dtomos dos dois componentes,
como consequéncia do principio de exclusdo de Pauli [9]; o outro regime é quando a distancia entre a ponta e a
amostra é de 1-10 nm, no qual as forgas de atragao sao devidas as for¢as de London e de Van der Waals [9]. A
Figura representa as regioes das forcas de interagao entre a ponta e a amostra em relagao a distancia entre
elas.

Quando a distancia entre a ponta e a amostra é de 1-10 nm, ou seja, quando atuam Forcas de London e
Van der Waals, o modo de funcionamento é chamado de modo Nao-Contato (NC-AFM). Neste modo, o AFM
atua no regime dindmico de varredura, ou seja, a alavanca faz a varredura em um regime de oscilagao ponto a
ponto (topografia, amplitude e fase) da amostra. Além disso, em regime estatico nao héa oscilagao da alavanca
e a varredura é realizada no modo contato. Ja em regime dindmico, hé outra forma de varredura: o modo de
contato intermitente, em que a alavanca tem um regime de oscilagao durante a varredura e toca a amostra com
determinada frequéncia. Os modos podem ser visualizados observando a Figura
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Figura 2: (a) Zonas de diferentes forcas de interagao entre a ponta e amostra [10] e (b) modos de operagao do
AFM [11].

2.2 Dinamica Molecular

A simulacdo computacional é um recurso de extrema importancia quando estamos estudando sistemas na-
nomeétricos, em que nao temos acesso a todas as informacoes do sistema fisico. Além de corroborar informacoes
acerca de resultados experimentais conhecidos, ela passa a atuar como um microscéopio computacional em que
é possivel obter informagoes que nao estavam disponiveis anteriormente. A dindmica molecular é uma dessas
técnicas de simulagao e consiste na resolugao das equagoes classicas de movimento de Newton, equagao |1l Ela
necessita apenas de posi¢oes e momentos iniciais para resolver a dindmica temporal de um determinado sistema
fisico sob um potencial interatéomico especifico.
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Além disso, a MD é capaz de fazer previsdes em consonancia com resultados experimentais medidos, visto
que seus previsdes tém como limitagdo a distAncia entre as particulas (dtomos ou moléculas), que devem ser
inferiores ao comprimento de onda de de Broglie.

Na MD, os potenciais interatémicos que descrevem a evolucao temporal de um sistema de particulas podem
ser construidos como uma descricao matemaética que leva em consideragao variaveis como distancia entre as
particulas e atrac@o/repulsdo eletrostatica, por exemplo. Com o passar dos anos, modelos que englobam mais
variaveis vem sendo desenvolvidos e um modelo de potencial interatomico interessante é o Angular Dependent
Potential (ADP) [12], equacao [2| que leva em consideracéo a repulsdo eletrostatica nicleo-nicleo, a densidade
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eletronica local e dependéncias angulares do potencial.

By = Z ¢”+ZF pi) Z<M?>2+; > () Zv (2)
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Onde pft = >, uij(rij)rs; il /\aﬁ D iy Wi (rigyreiT u’ vi = >, A8, Os indices i e j correspondem aos
atomos, «, 8 correspondem as dlre(;oes cartesianas. Ja ¢;;(ri;) corresponde a repulsao eletrostatica nicleo-
nucleo, F;(p;) corresponde ao termo que representa a energia atdmica em fungao da densidade eletronica local
(pi). Por dltimo, pf e /\f‘ﬁ representam os termos nao centrais dependentes do angulo e v; é o trago (Tr) do
tensor A.

3 Resultados

Os resultados obtidos referentes aos nanofios e as nanofolhas de GaP catalisados por Ni foram obtidos em
um dos periodos de abertura da universidade e nao tiveram continuidade devido as mudangas na politica de
abertura dos laboratorios. Os resultados obtidos utilizando MD fazem parte de uma reestruturagao do projeto
devido a pandemia e o acesso limitado aos laboratérios da universidade.

3.1 Microscopia de Forga Atomica

Os resultados obtidos nesta secao se referem a amostras com nanofios e nanofolhas de GaP catalisadas
por Ni, crescidos em Si (100) e GaAs (100), e transferidos para uma amostra de Si(111) com um filme fino
de Au depositado. A transferéncia dos nanofios e nanofolhas para a amostra Si(111) foi realizada por abrasao
mecéanica. A ponta utilizada foi a mesma para todo o trabalho, OSCM-PT, com f,, =45—95kHze k =0.5—4.4
N/m, da marca Bruker. A analise de imagens foi realizada utilizando o software livre Gwyddion [13], em que
foram realizados nivelamentos e filtragem do tipo transformada de Fourier, além das medigbes associadas as
nanoestruturas encontradas.

Os nanofios e nanofolhas foram encontrados em maior abundancia na amostra crescida em 590°C e é possivel
observar suas respectivas dimensoes e distribui¢ao ao longo na amostra observando a Figura [3] Nesta imagem,
obtida por um microscépio eletréonico de varredura, é possivel observar algumas nanofolhas juntamente com
nanofios.

Niccatalyzed GaP NWs'=590°C B) Ni-catalyzed GaP nanosheets - 590°C

Figura 3: Imagem SEM vista de cima de nanofios e nanofolhas catalisadas por nanoparticulas de Ni crescidas
a 590°C e transferidas para um substrato de Si [7].

Utilizando o AFM, foi possivel encontrar nanofios e nanofolhas na amostra transferida e medir dimensoes
destas nanoestruturas. Na Figura é possivel observar um nanofio individual e em sua extremidade, Figura
o que acreditamos ser a nanoparticula catalisadora (com aproximadamente 200 nm de didmetro). Ja nas
Figuras e temos duas nanofolhas encontradas na amostra. As espessuras calculadas utilizando o
Gwyddion, nos mostram que os valores ficam entre 185 a 236 nm.
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Figura 4: Imagens de Topografia no modo NC-AFM: (a) nanofio encontrado na amostra; (b) aproximagio na
extremidade do nanofio; (¢) nanofolha encontrada na amostra e (d) aproximagao da lateral da nanofolha.

3.2 Dinamica Molecular aplicada a nanofios de GaP

As configuragoes atomicas da Figura [B] representam, dentro do nosso modelo computacional, todas as con-
figuragoes que envolvem o gélio (Ga) e o fosforo (P) durante o processo de crescimento de nanofios de GaP
autocatalisados, ou seja, catalisados a partir de um dos elementos que constituem o nanofio. Nesta figura, estao
representados o conjunto de dados que foram gerados a partir de scripts escritos no LAMMPS.

Em (a), estd esquematizado um nanofio, com as regices de interesse para simulagido enumeradas de 1 a 6,
sendo elas: 1 - regiao solida do GaP; 2 - interface do nanofio com o ambiente de crescimento; 3 - catalisador
solido; 4 - regiao de interface entre o nanofio e a nanoparticula catalisadora; 5 - regiao da nanoparticula em

que hé interagdo entre o galio liquido e o fosforo; 6 - regido de interface entre a nanoparticula catalisadora e o
ambiente de crescimento (vacuo).
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Figura 5: Desenho esquematico de todas as configuragoes simuladas durante o processo de crescimento VLS de
nanofios de GaP autocatalisados.

Em (b) e (c¢), temos as simulagoes das duas configuragoes em que o GaP se apresenta, WZ e BZ, respec-
tivamente. Em (d), temos a interface entre o vicuo e o GaP, na configuragdo BZ. Na primeira simulagdo do
catalisador, apresentado em (e), é possivel observa-lo no estado sélido, a partir do resfriamento de Ga liquido. A
interface solido-liquido é representada tanto em (f), como em (g), com GaP WZ em interface, respectivamente,
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com Ga liquido e com Ga + P liquidos. Em (h) e em (k), temos Ga e P liquidos, respectivamente, enquanto
em (i) e em (j), temos concentragdes diferentes de P dissolvido em Ga liquido. Por fim, em (1) e (m), temos
a interface entre Ga liquido e P com o vacuo, mas (m) representa o comportamento dos atomos a pequenas
distancias (< 1.8 A).

Utilizando o software Quantum Espresso, foi possivel obter as forgas entre os 4&tomos e as energias totais dos
sistemas fisicos, realizando calculos de DFT (utilizando a teoria quintica) para o GaP. Por fim, os resultados do
DFT sao dados de input para o PotFit, que constréi a partir deles o potencial interatdémico iterativamente, para
a construcao do melhor potencial para MD. Esta etapa estd em andamento e espera-se que, apds os célculos de
DFT e a construgao do potencial no PotFit, seja possivel a obtengao de um primeiro potencial interatémico.

4 Consideracoes Finais

Dessa forma, este trabalho, que tinha por objetivo inicial a obtencao de medidas, como de topografia e poten-
cial de superficie, utilizando um AFM, obteve algumas medidas de topografia de nanofios e nanofolhas de GaP
catalisados com nanoparticulas de Ni. Foram possiveis determinar a espessura dessas estruturas bidimensionais
e encontrar a nanoparticula catalisadora na extremidade do nanofio.

Além disso, com a mudanca de escopo de pesquisa, comegaram os estudos sobre dindmica molecular e o
crescimento VLS. Assim sendo, espera-se que seja possivel simular computacionalmente o crescimento de nano-
fios semicondutores de GaP autocatalisados, utilizando dindmica molecular cléssica, e construir um potencial
interatdmico que seja capaz de descrever este processo. Apos isso, comecam os estudos para compreender quais
sdo as limitagoes do potencial interatdémico e como aperfeigoi-lo para a representacdo plena do sistema fisico de
interesse.
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