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Resumen

En este trabajo se presenta un estudio de las propiedades mecéanicas, a través del médulo de
Young, de nanocintas de siliceno (NCS). Se analizan los casos con y sin defectos, particular-
mente vacancias, en funcion de la longitud, la quiralidad, el tipo de vacancias y la temperatu-
ra. Para el analisis de las propiedades mecéanicas de nanocintas de siliceno -sujetas a tensiéon
uniaxial- se realizaron simulaciones de dindmica molecular clasica utilizando el potencial de
interaccion dependiente del ambiente (Environment Dependent Interatomic Potential, EDIP)
implementado en el codigo libre LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulator). En general, el comportamiento observado en las nanocintas puede explicarse en

términos del nimero y la orientaciéon de los enlaces perdidos.

En el caso de nanocintas con defectos, se consideraron tres tipos de vacancias (mono-
y bi-vacancias), asi como configuraciones que involucran la combinacion de ellas. El analisis a
temperatura ambiente, mostré que el médulo de Young, tanto para las NCS pristinas, como
para las nanocintas con vacancias no combinadas, presenta una dependencia del tamano, en
ambas direcciones de quiralidad. Ademas, se observa que el valor del médulo de Young, para
las NCS con y sin vacancias no combinadas, se aproxima al valor de la hoja de siliceno cuando
la longitud de la nanocinta se aproxima a 100 A. En consecuencia, el valor del médulo de

Young no se ve afectado por los defectos de vacancias a medida que aumenta la longitud de

la NCS.

Para las NCS con combinaciones de vacancias, se obtiene un comportamiento del
modulo de Young complejo, que depende no solo del tipo de combinacién de vacancias, sino
también de la quiralidad y de la direccion de deformacion. Se observa que, para monovacancias
colocadas cerca de los bordes de la nanocinta, éstas no coalescen en la formacién de multiva-
cancias; este fenémeno es atribuido al mecanismo de auto-sanacién de vacancias. Ademaés, se
encuentra que para dos longitudes de nanocinta con la misma densidad de defectos, el valor del
modulo de Young depende no solo de la densidad de defectos, sino también de la quiralidad,

asi como del ntmero y posiciéon de las vacancias.
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En cuanto al efecto de la temperatura, se obtiene que el médulo de Young de la NCS
pristina y con vacancias no combinadas muestra un comportamiento no lineal. Sin embargo,
se observa que para cierto tipo de combinaciones de vacancias, el moédulo de Young presenta
un comportamiento muy particular que depende principalmente de la temperatura.

Los resultados de este trabajo pueden ser de gran utilidad para el disefio y funciona-
miento de dispositivos basados en este material. No obstante, es importante senalar que éstos
deben ser considerados como valores limites inferiores, ya que el comportamiento del médulo

de Young también podria verse afectado por la presencia de un sustrato.



Abstract

A study of the mechanical properties is presented, through the Young’s modulus of Silicene
Nanoribbons (SNRs). Cases with and without defects, particularly vacancies, depending on

the length, chirality, the type of vacancies and temperature are analyzed.

We perform classical molecular-dynamics simulations of pristine and defective SNRs,
under uniaxial tension, using the free code LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massi-
vely Parallel Simulator). To describe the interaction of the Si atoms we used the Environment-
Dependent Interatomic Potential (EDIP) as implemented in LAMMPS. For defective nanorib-
bons, three types of vacancies (mono- and bi- vacancies) were considered, as well as configu-
rations involving a combination of them. In general, the observed behavior of the nanoribbons

can be explained in terms of the number and orientation of missing bonds.

An analysis at room temperature showed that the Young’s modulus for both pristine
SNRs, as for nanoribbons with non-combined vacancies, has a size dependence, in both direc-
tions of the chirality. Moreover, it is observed that the value of Young’s modulus, for SNRs
with and without non-combined vacancies, approaches the value of the silicene sheet when
the length approaches 100 A. Consequently, the value of Young’s modulus is not affected by

vacancy defects as the length of the SNRs increases.

For SNRs with combinations of vacancy-defects, a complex behavior of the Young’s
modulus is obtained, that depends not only on the type of combination of vacancies, but
also on the chirality and direction of deformation. It is noted that for monovacancies placed
near the edges of the nanoribbon, they do not coalesce into a multivacancy. This behavior
is attributed to the self-healing mechanism of vacancy-defects. Furthermore, it is found that
for two nanoribbons with different length and with the same defect density, the value of the
Young’s modulus depends not only on the density of defects, but also on the chirality, as well

as on the number and position of vacancies.

As for the temperature, it is found that the Young’s modulus of pristine and with

non-combined vacancies SNRs shows a nonlinear behavior. However, it is observed that for
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certain combinations of vacancies, the Young’s modulus has an unusual behavior that depends
mainly on the temperature.

The results of this work can be useful for the design and to improve the performance of
devices based on this material. However, it is important to note that these should be considered
as lower bounds, because the behavior of the Young’s modulus could also be affected by the

presence of a substrate.
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Introduccion

En los ultimos anos, la ciencia de materiales ha comenzado a desplazarse de la escala micro-
métrica para dar lugar al estudio de los materiales a escala atémica, i.e. a escala nanométrica.
A esta escala, los efectos relacionados con un solo 4tomo o molécula, asi como determinadas
caracteristicas estructurales (p. ej. defectos en la red), pueden redefinir el comportamiento del

material en comparaciéon con su analogo en el bulto.

Asi, desde el descubrimiento experimental del grafeno, el estudio de los materiales
bidimensionales (2D) se ha convertido en una de las areas de mayor interés' ™, por lo que este
descubrimiento se convirtié en un parteaguas para explorar no solo la posible existencia de otros
materiales bidimensionales, sino también sus posibles aplicaciones. En este sentido, uno de los
materiales analogos al grafeno, que ha llamado fuertemente la atencién en areas como la fisica,
la ciencia de materiales y la ingenieria, es el siliceno, el cual presenta -en algunos aspectos- un
comportamiento quimico similar al grafeno. De este modo, el siliceno se ha convertido en el
material con mayor potencial para reemplazar al grafeno por su compatibilidad inherente con

la electrénica actual basada en silicio.

El siliceno es un alétropo del silicio, similar al grafeno, que ha sido estudiado teori-
camente desde 199410, Sin embargo, no fue hasta el 2004 que recibi6 este nombre de la mano
del Dr. Lok Lew Yan Voon y su estudiante Gian Guzman Verri del Departamento de Fisica
de la Universidad de Wright State. Ambos, aplicaron la aproximacion de enlace fuerte ( Tight-
Binding) tanto a hojas bidimensionales planas y corrugadas de silicio, asi como a nanotubos de
silicio®. No obstante, este material tomé mucho méas relevancia después de lograrse su sintesis

y observaciéon experimental 11714

Si bien el estudio de materiales analogos al grafeno se ha centrado en las propiedades
electronicas de éstos, debido a que han sido considerados los més estables para ser utilizados
en dispositivos electronicos®®, la investigacion de las propiedades mecanicas de materiales
que presentan una estructura bidimensional se ha convertido en uno de los campos de mayor

interés, ya que presentan aplicaciones muy prometedoras en dispositivos nanoelectromecéanicos.
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Ademaés, debido a la flexibilidad estructural que estos materiales presentan, es posible modificar
y ajustar no solo sus propiedades mecénicas sino también su propiedades electrénicas, de tal
manera que se adeciien de mejor forma a las necesidades de funcionamiento de los dispositivos
de interés.

En consecuencia, entender céomo se ven afectadas las propiedades mecénicas de los
materiales 2D cuando éstos son deformados, no solo ofrece nuevas y atractivas areas de estudio,
sino también permite el desarrollo de innovadores dispositivos empleando lo que se conoce como
“ingenierfa de deformacién” (straintronics'®) .

Ahora bien, se sabe que toda desviaciéon de la perfeccién en la estructura de un
material puede ser utilizada para crear nuevas funcionalidades y, en este sentido, una de las
desviaciones més inevitable en todo material es la presencia de defectos. Por esto, sera de suma
importancia entender cémo es la influencia de éstos en la respuesta mecénica del material para
que sea posible el desarrollo y mejoramiento de la tecnologia basada en materiales 2D.

Para los defectos puntuales, como lo son los defectos de vacancias, se sabe que éstos
reduciran la rigidez y la resistencia del material debido a la pérdida de masa local y a la
concentracion de esfuerzos que éstos generan. Aunado a esto, se tiene que al reducirse la bidi-
mensionalidad del material su comportamiento puede ser atin mas interesante, por lo que las
propiedades mecanicas de los materiales bidimensionales estaran redefinidas por la presencia
de estos defectos.

Asi, debido a que los defectos pueden afectar las propiedades mecénicas del material,
con un impacto que serd mayor o menor segin el tipo de defecto, en este trabajo realizaremos
simulaciones de dindmica molecular para investigar el comportamiento mecanico de nanocintas
de siliceno con y sin defectos de vacancias, en funcién del tamafio y la quiralidad de la NCS,
asi como el efecto de la temperatura.

La organizacion de esta tesis es la siguiente: en el Capitulo 1 presentamos una breve
introduccién a los materiales, centrandonos principalmente en siliceno, mientras que en el
Capitulo 2 describimos brevemente en qué consiste una simulacién de dindmica molecular.
En el Capitulo 3 se discuten los resultados obtenidos y en el Capitulo 4 se presentan las
conclusiones. Por tltimo, mostramos en los Apéndices A y B la representacion de los enlaces
perdidos en la estructura de las nanocintas de siliceno debido a la presencia de vacancias y la

distribucién de esfuerzos para las nanocintas estudiadas, respectivamente.



Capitulo 1

Siliceno

1.1. Materiales bidimensionales

La posible existencia de los materiales bidimensionales, durante el siglo XX, fue un tema
de gran interés cientifico ya que de acuerdo a la fisica clasica, estos materiales no podian
existir. La principal teoria sobre la inexistencia de estos materiales, propuesta por Landau y
Peierls, senialaba que los materiales estrictamente bidimensionales eran termodinamicamente
inestables, esto debido a una contribucién divergente de las fluctuaciones térmicas en las redes
cristalinas de baja dimensionalidad, lo que llevaria a desplazamientos atémicos comparables
a las distancias interatomicas a cualquier temperatura finita, produciendo una desintegracion
del cristal. Este argumento fue apoyado por Mermin y comprobado mediante una serie de ob-
servaciones experimentales, entre ellas, el hallazgo de que la temperatura de fusion de peliculas
delgadas decrece rapidamente al disminuir su espesor, provocando que la pelicula se vuelva
inestable para espesores correspondientes a aproximadamente una docena de capas atémicas?.
No obstante, en 1947, el estudio tedrico sobre la estructura electréonica de una monocapa de

grafito'® ya habia sido reportado y, para 1962, laminas delgadas de carbono eran obtenidas

experimentalmente y recibirfan el nombre de grafeno!”.

Con resultados experimentales que contradecian la teoria, el debate sobre la existen-
cia 0 no de materiales en dos dimensiones llegd a su fin con el descubrimiento experimental
del grafeno en 2004 y otros cristales bidimensionales, tales como el nitruro de boro (NB)
y el bismuto calcio estroncio 6xido de cobre (BSCCO). Es importante destacar que no so6lo
se encontrd que estos cristales eran estables, sino que también presentaban una alta calidad
cristalina®. Es asi como, en la tltima década, los materiales con estructura hexagonal han

dominado la nanociencia. La simetria orbital tinica de estas estructuras es la base de varias de
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las excepcionales propiedades de los nanomateriales basados en carbono, tales como los fule-
renos, los nanotubos, el grafeno y sus cintas cuasi-unidimensionales. Con un atomo de espesor
y extraordinarias propiedades, tales como una alta movilidad de carga y una alta conducti-

vidad eléctrica y térmica, el grafeno se ha convertido no solo en el material més investigado

6,18

en la fisica y la nanotecnologia®'®, sino también en el material mas representativo de toda

una nueva clase de materiales bidimensionales entre los que se encuentran: nitruro de bo-

19,21-25 8,21,26-30 8,13,21,26-28,30-33 26,30,34
)

, siliceno
40

ro'921 dicalcogenuros
30,35~

, germaneno , estaneno

41 , entre otros.

fosforeno 37 borofeno3®3?, trisulfuro de titanio?, arseneno y antimoneno

Con una amplia gama de potenciales aplicaciones, basadas principalmente en sus pro-
piedades electronicas que van desde los dispositivos electrénicos hasta los biolégicos, pasando
por los sensores, el almacenamiento de energia y la 6ptica, los materiales bidimensionales tam-
bién presentan propiedades mecénicas tinicas que los convierten en grandes candidatos para
aplicaciones en sistemas nanoelectromecéanicos (nanoelectromechanical systems, NEMS).

Si bien el grafeno presenta grandes ventajas sobre la mayoria de los materiales con-
vencionales empleados en la electronica, hasta el momento sus aplicaciones no han sido comer-
cializadas*?; esto debido principalmente a que no ha sido posible controlar de manera adecuada
el ancho de su banda prohibida y a su incompatibilidad para ser incorporado en la tecnolo-
gia actual basada en silicio. Debido a esto, la bisqueda de un nuevo material bidimensional,
que presente propiedades tan extraordinarias como las del grafeno, ha llevado al estudio de la
posible existencia del siliceno. Esta estructura hexagonal (analoga al grafeno) ha sido de gran
interés tedrico desde hace ya dos décadas, y es considerada desde el punto de vista electrénico
equivalente al grafeno. Su facil integracion a los dispositivos electronicos actuales es una de sus
principales ventajas, sin embargo, obtener una estructura hexagonal requiere de la formacién
de enlaces sp?, los cuales son mucho menos comunes que para el carbono. Asi, debido a la
naturaleza de los enlaces del silicio, la sintesis de silicio en una estructura similar al grafeno
es extremadamente demandante?’.

Sobre las futuras aplicaciones del siliceno, podemos mencionar el almacenamiento de
hidrogéno y el almacenamiento de energia3, asi como la fabricacién del primer transistor de

efecto de campo (Field Effect Transitor, FET)* que funciona a temperatura ambiente. Otras

de sus posibles aplicaciones son los diodos emisores de luz y los microprocesadores.

1.2. Siliceno

Con cuatro electrones sp en la banda de valencia, el silicio es quimicamente similar al carbono,

sin embargo, éste se comporta de forma muy diferente. Las diferencias quimicas que presentan



1.2. Siliceno

el carbono y el silicio, se pueden atribuir principalmente a sus diferentes capacidades para
la formaciéon de enlaces w. De este modo, se pueden identificar varias diferencias. Primero,
el mayor tamafio atémico del silicio da lugar a enlaces Si-Si maés largos, de 2.35 A y mas
débiles con energia de enlace de 222 kJ/mol, en comparacién con los enlaces C-C de 1.54 A
y energia de enlace de 345.6 kJ/mol. Por otro lado, como resultado del menor traslape de los
orbitales m-7, los enlaces Si=Si (de longitud 2.16 A y energia de enlace de 327 kJ/mol) son
mucho méas débiles que los enlaces C=C (con longitud de 1.34 A y energia de enlace de 602
kJ/mol); en consecuencia, los 4tomos de Si y por lo tanto sus enlaces, no se encuentran en
el mismo plano. Segundo, la diferencia de energia entre los orbitales de valencia s y p para
el silicio (Es3,-F35=5.66 €V) es alrededor de la mitad del valor correspondiente al carbono
(Egp-E25=10.60 V). Como resultado, el silicio tiende a utilizar sus tres orbitales de valencia
7, lo que resulta en una hibridacion sp?, en contraste con el carbono, que puede activar un
orbital de valencia 7 a la vez para producir hibridaciones sp, sp? y sp3. Ya que la distancia
interatémica aumenta de manera significativa al pasar del carbono al silicio, la superposiciéon
de los orbitales 7-7 disminuye (en més o menos un orden de magnitud), produciendo enlaces
7 mas déiles para el silicio en comparacién con los del carbono. Asi, los enlaces Si=Si son
en general mucho mas débiles que los enlaces C=C*%46_ por lo tanto la hibridacion sp? en el
silicio no es energéticamente favorable. Por lo que, debido a que el silicio tiene una energia de
enlace 7 inferior a la del carbono, la formacién de hojas bidimensionales de silicio, nanotubos
de silicio y otras estructuras con este tipo de enlace podrian considerarse improbables. Sin
embargo, la evidencia experimental del enlace sp? en en moléculas de tetrahidruro de di-silicio

o disilano (SigHy)*" y nanotubos de una sola capa ya ha sido reportada .

o

Figura 1.1: Estructuras hexagonales de grafeno (izquierda) y siliceno (derecha)?2.

GO-G0-00-G0O-OW

Teéricamente, la posible existencia de una estructura en dos dimensiones tipo gra-
feno, pero formada por atomos de silicio, fue reportada por primera vez en 1994 por Takeda
y Shiraishi. Sus resultados muestran que la estructura cristalina de una hoja de silicio libre

presenta una estructura hexagonal similar a la del grafeno, que difiere de ésta no solo en sus
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constantes de red, sino también en el grado de planitud (ver Figura 1.1), i.e. en sus estruc-
turas més estables, el grafeno presenta una estructura hexagonal en la que todos sus atomos
se encuentran en un solo plano formando hibridaciones sp?, mientras que la estructura bidi-
mendional del silicio presenta una estructura hexagonal corrugada formada por dos subredes
desplazadas entre si en la direccion z (fuera del plano) y en la que los dtomos se enlazan

formando hibridaciones sp?-sp® (ver Figura 1.2(a))%10.

.
@ B
@ s

@ o

(a) Estructura de siliceno®. (b) Estructuras: plana (izquierda) y corrugada (derecha)®°.

Figura 1.2: Estructuras hexagonales tipo grafeno.

Para 2005, estudios teéricos sobre nanotubos de silicio eran reportados®?. Sin embar-
go, hasta ese momento, las estructuras formadas por hojas de silicio con un atomo de espesor
no habian recibido ningin nombre en particular. Fue hasta 2007 que Guzman-Verri y Lew Yan
Voon presentaron sus estudios acerca de las propiedades electrénicas de nanoestructuras de
silicio que el término siliceno fue introducido. En este trabajo se define al siliceno como una
hoja bidimensional con estructura hexagonal formada por atomos de Si que presentan hibrida-
cion sp?, i.e., una estructura tipo grafeno perfectamente plana compuesta por dtomos de Si en
lugar de atomos de C. Ademas, define como hoja de Si (111) a las estructuras con estructura
igual a la de siliceno pero con un conjunto de atomos desplazados verticalmente hacia abajo,
esto debido a la formacion de enlaces sp® (ver Figura 1.2(b))?. Es asi como la estructura plana
recibe el nombre de siliceno y la estructura corrugada hoja de Si(111). Cabe destacar que
actualmente el término siliceno se usa para nombrar cualquier estructura hexagonal formada

por atomos de silicio.

Si bien el siliceno libre es, hasta ahora, una estructura hipotética, resultados de la
sintesis de este material basado en silicio sobre sustratos ordenados comenzaron a aparecer a
partir del 2001. Sin embargo, con el descubrimiento experimental del grafeno, la sintesis del

siliceno se volvi6 de gran interés para la comunidad cientifica.
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1.3. Nanocintas de siliceno

En la nanoescala, un material difiere de su material correspondiente en el bulto en sus dimen-
siones. Se sabe que esta reducciéon en el tamano del material define toda una nueva gama de
propiedades fisicas, por lo que el estudio de las nanocintas ofrece una area de investigacion
bastante amplia, esto no solo debido a la finitud del sistema, sino también por el tipo de bordes

que presentan, lo cual puede ser esencial en la busqueda de aplicaciones.

Una nanocinta (NC) puede ser definida como un material unidimensional, y en este
sentido, éstas presentan periodicidad en una sola direccién, por lo que sus propiedades fisicas
se veran fuertemente afectadas por su ancho. Otro factor importante a considerar es el tipo de
borde que presenten. Asi, las NC generalmente se clasifican en: zig-zag (2z) o armchair (ach).
En la Figura 1.3 se muestran ambos tipos de borde o quiralidad. Como se puede observar, las
NC tipo zz presentan un borde que se asemeja ligeramente a la letra V, mientras que en las

NC tipo ach los bordes tienen forma de canasta.

zig-zag (zz)

armchair (ach)

Figura 1.3: Izquierda: Nanocinta tipo zig-zag. Derecha: Nanocinta tipo armchair. Las lineas rojas

resaltan la direccion de quiralidad.

En los ultimos anos, las nanocintas de grafeno (NCG) han emergido como uno de los
componentes fundamentales en el desarrollo de la nanoelectronica del grafeno, Sin embargo,
los materiales basados en silicio contintian siendo los méas importantes, debido a que son mas
compatibles con los requerimientos de operacién de la industria electronica actual. Ademaés,
de acuerdo a la ley de Moore, el tamano de un dispositivo electrénico de silicio se hace pro-
gresivamente més pequeno con el paso del tiempo, por lo que se sugiere que la estructura final
de un dispositivo basado en Si es de una monocapa de silicio, i.e. el siliceno. En la Secciéon 1.4

presentamos un panorama breve sobre el crecimiento de hojas y nanocintas de siliceno.
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Figura 1.4: Imagen STM de na-
noalambres de siliceno (NAS) sobre

un sustrato de Ag(110) 4.

1.4. Crecimiento epitaxial de siliceno

1.4.1. Siliceno sobre sustratos de Ag

El crecimiento de silicio sobre superficies de plata, ha sido estudiado mediante espectroscopia de
efecto tunel (Scanning Tunneling Microscopy, STM). Los primeros intentos para la obtencion
de siliceno iniciaron en el 2001, con el crecimiento capa por capa (hasta 5 monocapas) sobre
una superficie de plata en la direccion (100) -Ag (100)- a temperatura ambiente. Este estudio
no mostré ningtn tipo de estructura ordenada durante el crecimiento®!. Sin embargo, un par
de anos mas tarde, atomos de silicio fueron depositados sobre la superficie Ag(110) para dar
lugar al crecimiento masivo de nanoalambres unidimensionales de silicio (Figura 1.4). Estos
nanoalambres se encuentran alineados paralelamente entre si, presentando un mismo ancho y
un comportamiento metalico4.

También, sobre la superficie Ag(110), se tiene que el silicio se auto alinea en un arreglo
paralelo de nanocintas, las cuales presentan un fuerte caracter metélico. En las imagenes STM
de alta resolucion, mostradas en la Figura 1.5, se observa claramente la estructura de panal de
las nanocintas autoensambladas de silicio. Estas nanocintas se encuentran alineadas a lo largo
de la direccion Ag(110) con periodicidad x2. Los resultados DFT de este estudio muestran
una distancia de enlace Si-Si de 2.24 AS.

No fue hasta el 2010 que se dan las primeras senales sobre la existencia de hojas de
siliceno (silicene sheets). Lalmi et al. muestran evidencia experimental de una hoja de sili-
ceno crecida epitaxialmente sobre la superficie Ag(111). Imagenes STM muestran monocapas
de silicio altamente ordenadas dentro de una red hexagonal (ver Figura 1.6), mientras que
estudios LEED (Low Energy Electron Diffraction o difraccion de electrones de baja energia),
determinaron que la distancia de enlace Si-Si es 1.9 A. Este trabajo muestra, por primera
vez, que la estructura del siliceno estd formada por dos subredes que ocupan distintas alturas

indicando la posible formacién de enlaces hibridos sp?-sp352.
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Figura 1.5: Monocapa de nanocintas de silicio crecidas sobre la superficie Ag(110) de un cristal
de plata; (a) imagen STM de nanocintas de silicio presentando una estructura de panal, (b) modelo

atémico equivalente®.

Estudios DFT#410 y calculos de dispersion de fonones®, han confirmado que estas
estructuras de baja curvatura, que no presentan exactamente ni una configuracion sp3 ni una
sp?, son sin duda las méas estables.

A pesar de este logro, se consideraba que la obtencion del siliceno atin no era una
realidad ya que, para algunos, no existian pruebas suficientes que llevaran a determinar que
se habia realmente obtenido siliceno, cuestionando los resultados presentando por Lalmi et al.
Asi, Vogt et al. publican en 2012 sus resultados sobre el crecimiento epitaxial de laminas de
siliceno sobre la superficie Ag(111) y sostienen que su trabajo presenta la verdadera obtencion
de siliceno, argumentando que sus muestras son de mejor calidad y que la distancia de enlace
Si-Si se ajusta mas al valor obtenido por calculos de primeros principios!'3. La Figura 1.7
muestra las imagenes obtenidas por célculos de primeros principios y experimentalmente. Al
igual que en el trabajo anterior, se muestra que la estructura del siliceno esta formada por dos

subredes desplazadas entre si una distancia h en la direccién z.

1.4.2. Siliceno sobre otros sustratos

Debido a que el siliceno libre es completamente inestable a temperatura y presién ambiente,
la buisqueda para sintetizar este material sobre otros sustratos que permitan soportar la es-
tructura del siliceno sin destruirse, ha sido uno de los principales objetivos a lograrse en el
area experimental. La seleccidon de los sustratos se lleva a cabo segtn los siguientes criterios:
(i) el parametro de red del sutrato debe ser similar al parametro de red de la plata, y (ii) la
energia de enlace entre el siliceno y la superficie de soporte debe ser pequena, esto permite que
la deformaciéon o los esfuerzos en el plano sean minimos, lo cual favorecera la estabilidad de

la capa de siliceno depositada®°. Bajo estos criterios, el depésito de siliceno sobre sustratos
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Figura 1.6: (a) Imagen de la superficie limpia de Ag (111), (b) monocapa perfecta de silicio en una

red de panal, (c¢) modelo de esferas propuesto para siliceno sobre Ag(111)52.

metalicos y aislantes ya se han llevado a cabo.

El oro (Au) es un metal que tiene una celda unitaria de la misma dimension que
la de Ag (4.09 A) y al igual que esta tltima, la formacién de una aleacién con el Si no es
favorable. Por esto, se espera que durante el depdsito, los dtomos de Si se segreguen en la
superficie de tal modo que el crecimiento de una capa de siliceno sea energéticamente estable.
Enriquez et. al. han reportado que, posterior al crecimiento de una sub-monocapa (equivalente
al deposito de 0.2 monocapas) de Si sobre un sustrato de Au(110), se observa la formacion
de una aleacién de superfice Si-Au altamente ordenada. Ademas, se muestra que esta aleacién
presenta una estructura bidimensional y una estequiometria cercana a AusSi, y que es estable
a temperaturas por arriba de los 500°C, lo cual indica que existe una fuerte interaccion entre

los atomos de Si y Au (ver Figura 1.8)%.

Si bien estos resultados no eran los esperados, los estudios sobre sustratos de Au
continuaron y ya se ha reportado el crecimiento de nanocintas de silicio (NCS) sobre estos
sustratos. La obtenciéon de las NC sigue el procedimiento del estudio anterior; i.e. durante el
deposito de Si, se tiene que a una cobertura de ~0.2 monocapas, comienza a formarse una

nueva estructura, la cual corresponde a la aleacion de la superficie bidimensional Si/Au(110).
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Figura 1.7: (a) Modelo atoémico de la estructura relajada de siliceno sobre Ag(111) obtenida mediante
célculos de primeros principios. (b) Vista lateral del modelo presentado en (a). (¢) Imagen ampliada
del anillo hexagonal de siliceno indicando la longitud de enlace Si-Si y el valor del desplazamiento en
la direccion z. (d) Izquierda: imagen STM simulada para el modelo mostrado en (a). Derecha: imagen

STM obtenida experimentalmente. Se observa que la imagen simulada presenta la misma configuracion

que la imagen experimental '3.

Sin embargo, por arriba de esta cobertura la aleacién comienza a desaparecer y la formacion
de una estructura rectangular aparece a una cobertura de ~0.3 monocapas. Los analisis STM
de alta resoluciéon y de espectroscopia de fotoemision indican que estas NC tienen un ancho

de 1.6 nm, como se puede observar en la Figura 1.9°6.

La sintesis de siliceno también se ha llevado a cabo sobre otro sustrato metalico,
el Iridio (Ir). El deposito de Si sobre la superficie de Ir(111) ha mostrado la formacion de
una monocapa de Si sobre esta superficie. Imdgenes STM muestran una estructura hexagonal
con una altura de corrugacion de 0.7 A. Por otro lado, los calculos DFT (Density Functional
Theory o Teoria del Funcional de la Densidad) reportan que la estructura que mas se ajusta

a las imagenes STM corresponde a una monocapa de Si corrugada, la cual esta formada por

11
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Figura 1.8: (a) Imagen STM de ~0.2 monocapas de Si mostrando una superestructura de Si/Au(110).

(b) Perfil a lo largo de la linea “A”. La entidad formada por tres 4tomos se indica mediante la elipse®.
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Figura 1.9: (a) Imagen STM de alta resolucion de nanocintas de silicio sobre un sustrato de Au (110).

(b) Perfil a lo largo de la linea “A” mostrando la periodicidad de la NC. (c) Perfil a lo largo de “B” que

muestra la asimetria a través de la anchura de las NC56.

una red hexagonal (ver Figura 1.10)°7.

Estudios STM y de microscopia de fuerza atomica (Atomic Force Microscopy, AFM)
sobre el depdsito de Si en una superficie de platino en la direccion 111 -Pt(111)- muestran la
formacion de una estructura hexagonal ordenada que cubre la mayor parte del sustrato. En
la estructura se observan dos dominios, los cuales tienen un desplazamiento angular de 13° y
una periodicidad de v/19 x v/19 con respecto a los atomos de la superficie de Pt(111). Calculos
DFT muestran que el modelo atomistico que més se ajusta a las imagenes STM corresponde

a una aleaciéon de superficie con estequiometria Pt3Si, la cual es similar a la observada en la

sintesis de Si sobre un sustrato de Au (ver Figura 1.11)%58

El primer sustrato no metélico sobre el cual se ha realizado el crecimiento epitaxial
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(a)

Figura 1.10: (a) Imagen STM
de una monocapa de Si sobre la
superficie Ir(111). La estructu-
ra hexagonal se encuentra indi-
cada por los hexégonos en color
negro. (b) Imagen STM simula-
da donde se muestran la concor-
dancia entre los resultados expe-
rimentales y teoricos. (c) Vista
superior del modelo atémico de

la estructura relajada®’.

Figura 1.11: (a) Imagen STM donde se mues-
tra la orientacion de los dos dominios presentes
en la estructura de Si/Pt(111). (b) Imagen STM
de la topografia de una region de Pt(111) -5 x
7.2 nm- cubierta casi en su totalidad por una es-
tructura de Si—(\/ﬁ X \/1_9)R23.4°. El recuadro
triangular muestra la senal df obtenida a tra-
vés de una medicion simultanea STM/AFM a
una altura z contante. (¢) Mallado superpuesto
a la imagen STM correspondiente a las posicio-
nes de los atomos de Pt en la red. Los vectores
de la red superficial se determinaron a partir
de la orientacién de los principales ejes crista-
lograficos de la superficie y la periodicidad. (d)
Izquierda: Imagen STM de alta resolucion de la
topografia. Centro: Imagen STM simulada. De-

recha: Modelo atomistico®8.

13
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de una capa de siliceno es el diboruro de circonio (ZrBs). El crecimiento epitaxial de siliceno
sobre este sustrato ocurre a altas temperaturas y para su obtencién, se crece una pelicula
delgada de ZrBy (0001) sobre un sustrato de Si(111). Durante este proceso el Si se separa del
sustrato para formar una monocapa de Si. Las mediciones de radiacion de sincrotréon confirman
que solo una capa de atomos de Si cubren la superficie del sustrato. Ademaés, imagenes STM
muestran que la superficie cubierta por los &tomos de Si est4 compuesta de una capa compacta
de cintas de Si con un ancho aproximado de 10 nm, las cuales se forman debido al esfuerzo
inducido por el desajuste entre las distancias de enlace de equilibrio del Si-Si y la pelicula de
ZrB,. La monocapa formada presenta una periodicidad de (v/3 x \/§)R30° con respecto a la
red del sustrato de ZrBy (ver Figura 1.12)%9.

Figura 1.12: Imégenes STM de la superficie de ZrBy a diferentes longitudes de escala: (a) 20 x
9.5 nm y (b) 4.2 x 2 nm. Las lineas blancas destacan el contraste entre los dominios sucesivos. La
celda unitaria de (2 x 2) y el mallado hexagonal se encuentran resaltados con las lineas verde y azul,

respectivamente®?.

El acoplamiento que existe entre los atomos de silicio y los 4tomos de la superficie
de los sustratos metalicos sugiere que las propiedades intrinsecas del siliceno se vean alteradas
debido a la presencia de éstos. Asi, uno de los principales retos experimentales es el crecimien-
to de siliceno sobre sustratos aislantes. Una de las superficies aislantes de mayor interés es el
aluminato de lantano (LaAlO3), el cual es un 6xido cristalino que tiene una constante dieléc-
trica grande (k=24) y es termodinamicamente estable con respecto al silicio. El crecimiento
epitaxial de una monocapa de silicio sobre la superficie de LaAlO3(111) ha sido confirmado

mediante estudios de difraccion de electrones reflejados de alta energia (reflection high energy
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electron diffraction, RHEED) y de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (X-
ray photoelectron spectroscopy, XPS). Los resultados muestran que el crecimiento epitaxial y
bidimensional de la monocapa de silicio depende de la temperatura a la que se encuentre el
sustrato durante el depoésito. Ademas, senalan que el tratamiento térmico a 600°C de la mo-
nocapa depositada no promueve la formacién de estructuras tridimensionales, lo cual asegura

la estabilidad de la estructura bidimensional 0.

A pesar de estos logros experimentales, atin existe un gran debate acerca de la existen-
cia del siliceno. Dos estudios claves que pueden resumir este debate son los trabajos publicados
por Acun et al.5! a finales del 2013 y el de De Padova et al. a mediados del 2014. En el prime-
ro, se realiza un estudio en tiempo real del depdsito de siliceno sobre un sustrato de Ag(111).
Durante las primeras etapas del depésito se logra el crecimiento de una hoja de siliceno, sin
embargo, después de alcanzar una cobertura del sustrato del 0.96, da inicio una disminucién
constante de la cobertura fraccional del sustrato, la cual contintia hasta alcanzar un valor de
0.13. La disminucién en la cobertura del sustrato se debe al proceso de formacién de la estruc-
tura de diamante del silicio, lo cual siguiere la gran inestabilidad de la estructura del siliceno.
En la Figura 1.13 se muestran las imagenes de microscopia de electrones de baja energia (Low

Energy Electron Microscopy, LEEM) obtenidas durante el crecimiento?.

(©) (d)

Figura 1.13: Evolucion de la morfologia del siliceno durante su crecimiento sobre un sustrato de
Ag(111). (a) Imagen LEEM del crecimiento inicial y la expansion de dominios de atomos de silicio
sobre el sustrato. (b) La fraccion de la cobertura del sustrato por los d4tomos de silicio aumenta, hasta
que inicia una disminucién de la misma al alcanzar una cobertura méaxima de 0.96. (c¢) y (d) La

cobertura fraccional del sustrato contintia hasta alcanzar una cobertura de 0.136%.



16 Capitulo 1. Siliceno

Figura 1.14: Imagen de indentacion
STM del crecimiento epitaxial de na-
nohojas de Si sobre un sustrato de
MoSs. Las zonas maés claras delimitan

la parte cubierta del sustrato%.

Figura 1.15: Arriba: iméagenes
STM de acercamiento y simulada
de la estructura hexagonal de la

red de Si. Abajo: vista lateral de la

estructura estable que muestra la
capa de Si a una distancia de apro-
ximadamente de 3.3 A por arriba
del substrato y una corrugaciéon de
alrededor de 2 A%,

En el segundo trabajo, se muestra el crecimiento experimental de multicapas de
siliceno, las cuales muestran un pequena capa de 6xido de aluminio (AlaO3) sobre su super-
ficie después de ser expuestas al aire durante 24 horas. La delgada capa de éxido sirve como
proteccién para el resto de la estructura del siliceno, lo cual permite realizar mediciones de
espectroscopia Raman y difraccion de rayos-X (X-ray Diffraction), éstas son esenciales para
explorar las propiedades fundamentales de estas multicapas©?.

Finalmente, Scalise et al.%3 muestran a través de calculos de primeros principios que
los calcogenuros de metales de transicion (CMT) pueden servir como sustratos para la estruc-
tura del siliceno. Similar al grafeno, los CMT (p. ej., GaSe, MoTey y MoSs) estéan formados por
capas bidimensionales con simetria hexagonal, que pueden ser exfoliadas facilmente, ademaés,
cada una de estas capas es estable y su superficie no presenta enlaces sueltos, lo cual produce
una interaccién minima con los atomos de Si que seran adsorbidos en la superficie permitiendo
el crecimiento epitaxial de siliceno. Se obtiene que la corrugacion del siliceno estéa correlacio-
nada con el desajuste de red entre las capas de siliceno y el sustrato. Con un desajuste de red
de ~ 18 %, el sustrato de MoSs proporciona la mayor distancia de corrugacion para el siliceno
con ~ 1.9 A. Experimentalmente ya se ha reportado la sintesis de nanohojas de Si sobre un
sustrato de MoSs. Imégenes STM muestran que los &tomos de Si se auto-organizan localmente
en nano-dominios con estructura hexagonal. Esto sugiere que la periodicidad de la capa de

Si reproduce la constante de red de la superficie del sustrato de MoSs, por lo que éste actia
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como una plantilla en la determinacion del arreglo atéomico en los dominios de Si (ver Figura
1.14)64,

Como se muestra en la Figura 1.15, la capa de Si se contrae de forma natural y los
atomos de Si se distribuyen en dos planos distintos cuya separacion vertical es ~ 2 A64) 1a
cual corresponde a una configuracién de alta curvatura, que ya ha sido reportada teéricamente

como la estructura mas estable para siliceno por Cahangirov et al.®.

1.5. Propiedades mecanicas

Una de las propiedades mecénicas mas importantes de un material es el Médulo de Young
(MY), la cual puede ser obtenida a través de una curva esfuerzo-deformacion. En la Secciéon

1.5.1 se describen brevemente las principales regiones de esta curva.

1.5.1. Comportamiento curva esfuerzo-deformacién

La figura 1.16 se muestra un diagrama esquematico de una curva esfuerzo-deformacion.
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Figura 1.16: Descripcion esquematica de una curva esfuerzo-deformacion. La barra superior indica
la forma adquirida en cada region. [, representa la longitud inicial, I, y [, el alargamiento uniforme en

la region elastica y plastica, respectivamente y I; el alargamiento total justo antes de la fractura.
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Se sabe que el grado con el que un material se deforma depende de la magnitud de
la tensiéon impuesta. Para muchos materiales, cuando son sometidos a esfuerzos de tension

pequenos, la tension -esfuerzo- (o) y la deformacion (€) son proporcionales segun la relacion:

0 = KE, (1.1)

la cual se conoce como Ley de Hooke, donde k es una constante de proporcionalidad conocida
como mddulo de Young o mddulo de elasticidad. Cuando se cumple que el esfuerzo es pro-
porcional a la deformacion, se obtiene una relacion lineal como se muestra en la Figura 1.16.
La deformacion dentro de esta region se denomina deformacion eldstica. Asi, la pendiente de
este segmento de linea corresponde al MY. Este médulo describe la rigidez o resistencia de
un material a la deformacion elastica, y puede ser definido como la relacién entre el esfuerzo
y la deformacién de un material sometido a un esfuerzo que esté por debajo de su limite de
elasticidad.

Una vez que un material alcanza el limite de elasticidad, su deformacion sufre una
transicion elastico-plastica, en la cual comienzan a aparecer deformaciones permanentes (plas-
ticas) hasta alcanzar su limite de fluencia, punto a partir del cual ocurren tnicamente de-
formaciones plasticas. Después de iniciarse la deformacion plastica, el esfuerzo necesario para
continuar con la deformacién aumenta hasta un maximo llamado resistencia mdzrima de ten-
sion o esfuerzo ultimo de tensidn, el cual representa la tension méxima que un material puede
soportar antes de comenzar a fracturarse. Cuando se alcanza la tensién maxima comienza a
formarse una disminucién localizada de la seccién trasversal del material, la cual se denomina
cuello. Si la tensién aplicada se mantiene, se produciré la ruptura del material, en el esfuerzo
de ruptura o fractura (ver Figura 1.16).

Como se mencion6 anteriormente, el MY es la pendiente de la recta en el régimen
lineal (region eléastica) de una curva esfuerzo-deformacion. Asi, para encontrar el valor del
MY de las NCS se realizara una interpolacién lineal en esta region en cada una de las curvas

obtenidas.

1.5.2. Propiedades mecanicas de siliceno

Hasta el momento, el grafeno es el material mecanicamente més fuerte que ha sido reportado.
Su esfuerzo de ruptura es 100 veces mayor a una pelicula delgada de acero de aproximadamente
el mismo espesor, ademéas de que es més flexible y ligero que éste. Asi, en los ultimos afios,
el interés por incorporar materiales bidimensionales a los sistemas nanoelectromecénicos ha

ido en aumento y, debido a que el siliceno presenta una estructura similar a la del grafeno, se
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espera que al igual que con sus propiedades electronicas, las propiedades mecénicas del siliceno

también sean muy parecidas.

Sin embargo, al igual que en el grafeno, el estudio del siliceno -asi como de sus
nanocintas- esta enfocado principalmente a sus propiedades electronicas, por lo que trabajos
acerca de sus propiedades elésticas se centran en su mayoria en el efecto de la deformaciéon
en su estructura electrénica. En este sentido, estudios acerca de las propiedades mecanicas de

siliceno ya han sido reportados y a continuacién resumimos los resultados més importantes.

A través de estudios de primeros principios, dentro de la teoria del funcional de la
densidad (DFT), se han determinado las constantes elasticas de nanocintas de siliceno -asi
como también de grafeno, y nitruro de boro (NB)- sometidas a esfuerzos de tension uniaxial.
También se han examinado las estructuras atémicas, electrénicas y magnéticas en el rango de
la deformacién plastica y elastica. Durante el estiramiento en el rango elastico, las propiedades
electronicas y magnéticas pueden ser fuertemente modificadas, en particular, se demuestra que
la banda prohibida de una nanocinta tipo armchair especifica se cierra bajo tensién, mientras
que la banda de valencia y la banda de conduccién estan alineadas. De esta manera, el com-
portamiento de fermiones de Dirac sin masa puede ser alcanzado incluso en una nanocinta
semiconductora. Bajo una deformacién pléstica, la estructura hexagonal cambia irreversible-

mente y ofrece una serie de nuevas estructuras y funciones'®.

Por otro lado, cédlculos DFT para el estudio de las propiedades electréonicas y meca-
nicas de siliceno sometidas a deformacién uniaxial, muestran que estas propiedades dependen
fuertemente de la quiralidad cuando son sometidas a grandes deformaciones. Desde el punto de
vista electrénico, las deformaciones uniaxiales no producen la apertura de una banda prohibida
en el siliceno, esto como consecuencia de una desviaciéon de los puntos de Dirac a partir de los
puntos de alta simetria y a una transiciéon semimetal-metal del siliceno. Ademas, se tiene que
tanto la estructura geométrica del siliceno asi como la relacién variable que existe entre los
enlaces sp3/sp?, da lugar a propiedades electrénicas bajo deformacion uniaxial completamente
diferentes a las reportadas para grafeno, debido a que la velocidad de Fermi del siliceno mues-
tra un comportamiento fuertemente anisotrépico con respecto a las direcciones del vector de

onda, y que cambia ligeramente antes de que se lleve a cabo la transicion semimetal-metal .

Asimismo, trabajos centrados tnicamente en el estudio de las propiedades mecéani-
cas del siliceno ya han sido reportados. Por ejemplo, cilculos de primeros principios para el
estudio de las propiedades mecénicas del siliceno, bajo un esfuerzo de tension uniaxial en di-
ferentes direcciones, revelan que las propiedades mecénicas del siliceno se ven afectadas por

la quiralidad. Se obtiene que el siliceno comienza a fallar debido a la inestabilidad de su es-
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tructura de baja curvatura. Ademaés, con el aumento del esfuerzo de tensién uniaxial, aparece
una pequena banda prohibida que tiende a cero antes de que el siliceno alcance su condicién
de inestabilidad, la cual es independiente de la quiralidad®. Mediante este mismo método se
han determinado las propiedades mecénicas del siliceno cuando se encuentra sometido a un
esfuerzo de tension. Se ha observado que la rigidez en el siliceno es menor que en el grafeno. De
igual forma, cuando el siliceno es sometido a expansiones uniformes, en condiciones ideales,
presenta deformaciones de ~ 20%. Se muestra que los cambios estructurales debidos a los
esfuerzos homogéneos influyen en las propiedades electrénicas, presentandose una transiciéon
semimetal-metal, en donde el estado semimetélico puede mantenerse solo hasta un esfuerzo

del 7%, por lo que esfuerzos mayores producen cambios a un estado metélico en el siliceno®’.

Estudios in-situ de microscopia electrénica de transmisiéon, asi como simulaciones
de dindmica molecular en nanoalambres de silicio, sometidos a tension uniaxial y flexiéon, han
revelado que el comportamiento mecanico de los nanoalambres esté relacionado con el didmetro
del alambre, las condiciones de carga y los estados de tension. Se tiene que bajo tension, el
nanoalambre se deforma elasticamente hasta llegar a una ruptura abrupta. El esfuerzo de
tensién muestra una clara dependencia con el tamano, ademés de que el esfuerzo méas grande
llegé hasta 11,3 GPa. Por otro lado, cuando el nanoalambre es sometido a flexién se obtiene
un comportamiento plastico. Bajo un esfuerzo de flexién menor a 14 %, el nanoalambre puede
doblarse varias veces sin agrietarse, mostrando una transiciéon de la fase cristalina a la fase

amorfa%8.

Resultados acerca de las propiedades mecéanicas de nanocintas de siliceno (NCS)
también ya pueden ser encontrados. Uno de ellos es el estudio realizado por Jing et al. a NCS
sometidas a tension uniaxial. En este trabajo se comparan resultados de primeros principios y
simulaciones de dindmica molecular empleando diferentes potenciales de interacién. Obtienen
que el estudio del Médulo de Young (MY) del siliceno en bulto i.e., una hoja de siliceno,
empleando el potencial de interaccion dependiente del ambiente (Environment Dependent In-
teratomic Potential, EDIP) arroja resultados que se ajustan mejor a los valores obtenidos en
sus calculos de primeros principios. Asi, empleando este potencial, muestran que el MY de
NCS depende no solo del tamano, si no también de la quiralidad de la nanocinta, i.e., por un
lado el valor del MY aumenta al incrementarse el tamano de la NCS y por el otro, la direcciéon

de quiralidad zig-zag presenta valores del MY mayores®.

[gualmente, a través de simulaciones de dindmica molecular, Roman et al. estudian
las propiedades mecénicas del siliceno empleando un potencial ReazF'F para describir las inter-

acciones Si-Si. Los valores del MY obtenidos para hojas de siliceno sometidas a tensiéon uniaxial
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en las direcciones de quiralidad zig-zag y armchair son 62.31 y 50.44 N /m, respectivamente .
Con base en estos resultados, se tiene que el siliceno es més fragil que el grafeno, cuyo MY
es ~ 340 N/m™, sin embargo, Roman et al. muestran que el siliceno es mas rigido cuando es
sometido a esfuerzos de flexiéon. Esto es debido a que la estructura del siliceno presenta una
mayor resistencia a ser deformada por flexién que la del grafeno, lo cual indica que a mayor
corrugacioén de la estructura, mayor es la resistencia a la flexion de ésta. Finalmente, obtienen

que el esfuerzo tltimo de tensiéon es del orden de 5.85 N/m a una deformacion de ~ 18 % ™.

Simulaciones de dinamica molecular con un potencial de interacciéon Tersoff han sido
realizadas para nanohojas de siliceno bajo tensién uni- y bi-axial. Para ambos tipos de de-
formacion los resultados muestran que tanto el MY como el esfuerzo ultimo de tensién son
menores a los del grafeno. La disminucién de estos pardmetros es atribuida no solo a que los

enlaces Si-Si son mas largos, sino también a la naturaleza de la estructura .

Por otro lado, se han realizado calculos DFT para estudiar las propiedades elésticas
no lineales de mono- y bi-capas de siliceno (incluido grafeno) bajo tensiones uniaxiales y
equiaxiales. Para las bicapas de siliceno el estudio muestra que la interaccién entre las capas
es de tipo covalente y que la distancia entre éstas disminuye uniformemente con el aumento
de la deformacion. Ademas se obtienen las constantes elasticas a segundo y tercer orden. Se
observa que la rigidez en el plano de las bicapas es ligeramente mayor a la rigidez obtenida
para las monocapas. Sin embargo, y a pesar de la interaccion covalente Si-Si que existe entre
las capas, la rigidez de la bicapa de siliceno es mucho menor que la rigidez obtenida para las
mono- y las bi-capas de grafeno. Por tltimo, se tiene que el moédulo de Poisson de las bicapas

de siliceno se mantiene casi constante en comparacion con el de las monocapas 7.

En cuanto al efecto de la temperatura en las propiedades mecanicas de siliceno, los
resultados de dindmica molecular reportados por Pei et al. para nanoalamabres de siliceno
muestran un valor del MY ~ 110 GPa y un esfuerzo de fractura en el rango de 13 a 15 GPa.
Ademas, a temperatura ambiente obtienen, para una nanohoja de siliceno de dimensiones de
33 x 33 nm, un valor del MY de aproximadamente 82.2 GPa, el cual es mucho menor que
el del silicio en bulto (170 GPa). Sin embargo, se observa que el esfuerzo de fractura de esta
nanohoja es mucho mayor al reportado para siliceno en bulto (12.5 GPa) y que éste a su vez
es mayor al del silicio en bulto (~ 5-7 GPa). Con base en estos resultados, se tiene que el
siliceno es un material mas flexible i.e., es més facil de deformar, pero al mismo tiempo més
dificil de romper. Por otro lado, para temperaturas en el rango de 100 a 450 K se obtiene que
tanto el esfuerzo como la deformacion de fractura del siliceno disminuye con el aumento de la

temperatura. También, se muestra que un aumento en la razén de deformaciéon de la nanohoja
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produce un ligero aumento en el esfuerzo y la deformacién de fractura, no obstante, este efecto
es mucho menos significativo que el de la temperatura ™.

La estabilidad mecanica de las estructuras plana y de baja curvatura del siliceno
usando calculos DFT fue reportada por Peng et al. en 2013. Su estudio muestra que estas
estructuras presentan deformaciones no lineales por arriba de la deformacioén tltima de tension.
Asimismo se obtiene que la deformacién, el esfuerzo tltimo de tensién y la fractura del siliceno
presentan un comportamiento anisotropico. Debido a la presencia de deformaciones no lineales
se realiza, dentro del marco del modelo del continuo, el estudio de las constantes elésticas. Los
resultados arrojados por este modelo muestran que las constantes elasticas de tercero, cuarto
y quinto orden son necesarias para realizar un anéalisis exacto de las propiedades mecéanicas del
siliceno para deformaciones mayores a 0.03, 0.06 y 0.08. En cuanto a las constantes elasticas
de segundo orden y el MY, se encuentra que éstas aumentan uniformemente con el esfuerzo,
mientras que el modulo de Poisson disminuye también de manera uniforme con el aumento de
éste. En base a estos resultados, se concluye que las estructuras plana y de baja curvatura son

mecéanicamente estables 6.

1.6. Defectos en materiales 2D: de la teoria al experimento

Como en cualquier otro material, la presencia de defectos en la red cristalina de un material
bidimensional no es una excepcién, y en consecuencia, las propiedades fisicas de estos materia-
les también pueden verse fuertemente afectadas. En algunos casos el efecto de estos defectos
puede mejorar sus propiedades, por lo que el cambio en la concentracion de éstos en el material
se convierte en un medio para ajustar localmente sus propiedades y asi pueda ser utilizado
en aplicaciones muy especificas. Debido a que el grafeno es el material de referencia en el
estudio y entendimiento de las propiedades de los materiales en dos dimensiones, el efecto de
los defectos ha sido abordado principalmente en éste.

Durante el proceso de crecimiento de un material, la creaciéon de defectos es casi
inevitable, sin embargo los defectos también pueden ser introducidos a través de irradiaciéon
laser, haz de electrones o tratamientos quimicos, por lo que el papel de los defectos en el
estudio de nanomateriales como el grafeno, ha llevado a la creaciéon de una nueva éarea de
estudio llamada ingenieria de defectos, la cual tiene como finalidad entender y controlar las
propiedades de los materiales en funcion de la densidad de defectos presentes.

Se sabe que las propiedades electronicas y mecénicas de muestras de grafeno con una
alta perfecciéon cristalina son extraordinarias, sin embargo, los defectos estructurales pueden

aparecer durante el proceso de crecimiento y, como ya lo hemos mencionado, estas imperfec-
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ciones en la red tienen una fuerte influencia en las propiedades electronicas, épticas, térmicas
y mecénicas de los materiales. De hecho, muchas de las caracteristicas de los materiales tec-
nolégicamente mas importantes, tales como la conductancia o el esfuerzo mecénico de un

semiconductor, estan gobernadas por los defectos””.

1.6.1. Tipos de defectos en grafeno

A diferencia de los materiales en bulto, que presentan defectos con diferentes dimensiones (0-
D, 1-D, 2-D y 3-D), en el grafeno solo existen dos tipos de defectos, esto debido a que tiene
una dimensiéon reducida, la cual disminuye el nimero de defectos posibles en él. El primer
tipo de defectos son los defectos puntuales, generalmente vacancias o atomos intersticiales,
y el segundo tipo son los defectos de linea. Los primeros son considerados defectos cero-

dimensionales, mientras que los tltimos son unidimensionales.

1.6.1.1. Defectos puntuales

Debido a que la hibridacién sp? del grafeno permite la unién de un variado ntimero de dtomos
vecinos més cercanos, los 4tomos de carbono pueden formar por si mismos diferentes estructu-
ras poligonales (no solo hexagonos, sino también pentagonos, heptagonos y octagonos). Esta
caracteristica del grafeno lleva a la formacion de estructuras de carbono no-hexagonales. El
ejemplo mas simple es el defecto Stone-Wales (SW), el cual no involucra la pérdida o ganancia
de ningtn atomo, por lo que los defectos son creados simplemente por la reconstrucciéon de la
red de grafeno. Este defecto se forma a partir de la rotacién de un enlace C-C, el cual permite
a los poligonos del carbono cambiar entre pentédgonos, hexagonos y heptagonos. El defecto SW
més comun en grafeno es el SW(55-77), el cual se muestra en la Figura 1.17. Como se puede
ver, cuatro hexdgonos pueden ser transformados en dos pares de pentagonos-heptagonos (dos
pares 5-7) mediante una rotacion de 90° de un enlace C-C. La estructura imperfecta conserva
el mismo ntmero de dtomos que la estructura pristina y no se crean enlaces sueltos’" .

El defecto més simple, no solo en grafeno, sino también en cualquier otro material,
es la pérdida de un atomo de la red. Este tipo de defectos es llamado monovacancia, y ha sido
observado experimentalmente a través de imagenes TEM y STM. Como se puede ver en la
Figura 1.18, la monovacancia sufre una distorsion Jahn-Teller (cambio geométrico de la red,
donde dos enlaces axiales pueden ser més cortos o méas largos que los enlaces trasversales)
que lleva a la saturacién de dos de los tres enlaces sueltos hacia el atomo perdido. Un enlace
suelto siempre permanece debido a razones geométricas, lo que lleva a la formacién de dos

anillos: uno con cinco enlaces y otro con nueve enlaces. Este defecto se conoce como defecto



24 Capitulo 1. Siliceno

(a) Imagen TEM experimental. (b) Estructura atomica obtenida de calculos DFT.

Figura 1.17: Defecto Stone-Wales, SW(55-77) 7.

(a) Imagen TEM experimental. (b) Estructura atomica obtenida de calculos DFT.

Figura 1.18: Defecto de monovacancia™.

de vacancia (5-9) 77,

Las bivacancias pueden crearse a través de la coalescencia de dos monovacancias o
mediante la eliminacién de dos atomos vecinos. Debido a que no hay enlaces sueltos presentes
en la bivacancia, dos pentagonos y un octagono aparecen (Vacancia (5-8-5) o V(5 — 8 — 5))
en lugar de cuatro hexagonos como en la red de grafeno pristina. La red atémica se mantiene
constante con perturbaciones minimas en las longitudes de enlace alrededor del defecto como

se observa en la Figura 1.19 (a) y (d)7"7™.

El defecto V5(5—8—5) no es la tinica forma posible en la que la red de grafeno puede
acomodar dos atomos faltantes. Similar a la creaciéon de un defecto SW, la rotacién de uno
de los enlaces en el octagono del defecto Va(5 — 8 — 5) transforma el defecto a un arreglo de
tres pentagonos y tres heptagonos V(555 — 777). Otra forma mas seria la transformacion del
V(555 — 777)) al Va(5555 — 6 — 7777) a través de la rotacion de otro enlace. Estos defectos
se muestran en la Fig, 1.19. Cabe senalar que la eliminacién de méas de dos atomos puede

dar origen a configuraciones mas grandes y complejas. En general, un nimero par de dtomos
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faltantes permite una reconstruccién completa, i.e. una saturacién completa de enlaces sueltos;

estas vacancias son energéticamente mas favorables que las estructuras con un ntimero impar
77,79

de atomos faltantes, donde permanece un enlace suelto

Figura 1.19: (a-c) Estructuras atomicas de defectos de bivacancias reconstruidas en grafeno obte-
nidas de céalculos DFT. (d-f) Iméagenes TEM experimentales de las estructuras mostradas en (a)-(c),
respectivamente. (a, d) Bivacancia V2(5—8—15); (b, e) Bivacancia V(555 —777) obtenida por el defecto
V(5 — 8 — 5) mediante la rotacion de un enlace, el cual se encuentra marcado en el inciso a; (c, f)
Defecto V5 (5555 — 6 — 7777) formado por el defecto V2 (555 — 777) por otra rotacion (enlace marcado

en el inciso b) ™.

1.6.1.2. Defectos de linea

El alineamiento de estructuras con mono- y bi-vacancias en grafeno puede formar defectos
unidimensionales, que son los llamados defectos de linea. Este tipo de defectos ya han sido
observados experimentalmente y, en general, estos defectos son fronteras que separan dos
dominios independientes de la red con diferentes orientaciones. Estos defectos pueden ser
considerados como una linea de defectos puntuales reconstruidos con o sin enlaces sueltos,
como se muestra en la Figura 1.20.

El efecto de los defectos en las propiedades mecanicas del grafeno ha sido estudiado
experimental y teéricamente por Lopez-Polin et al.80. En este estudio se mide la variacion de
la rigidez de membranas de grafeno con didmetros de 0.5 a 3 pum a través del cambio en la
densidad de defectos utilizando nano-indentacion por AFM. Sus resultados muestran que la

rigidez del grafeno aumenta con la densidad de defectos hasta una densidad de vacancias de

25
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Figura 1.20: Defecto de linea

formado por la alineacion de es-

tructuras de vacancias 8.

0.2 %, donde duplica su valor inicial. Para densidades de defectos mayores a ésta, el modulo de
Young disminuye. El aumento inicial de la rigidez es atribuido a la extincion de las oscilaciones

fuera del plano.



Capitulo 2

Método de simulacion

2.1. Dinamica molecular

2.1.1. Introduccion

En la actualidad, las simulaciones computacionales (SC) son una herramienta ampliamente
utilizada que nos ayuda a entender el comportamiento de los materiales en un escala de longitud
que es dificil o imposible de medir en un laboratorio (por ejemplo, trabajar a temperaturas o
presiones extremas). Asi, las SC actiian como un puente entre las escalas de longitud y tiempo
microscopicas y el mundo macroscédpico del laboratorio, permitiéndonos hacer predicciones, en
principio exactas, acerca de las propiedades de los materiales. Estas predicciones son exactas,
en el sentido de que pueden ser hechas tan exactas como queramos, ya que dependerin de las
limitaciones impuestas por nuestros recursos computacionales®?.

Las dos principales técnicas de simulacién son la dindmica molecular y el método
de Monte Carlo; adicionalmente hay un amplio rango de técnicas hibridas que combinan
caracteristicas de ambas. Estas técnicas, basicamente, consisten en analizar el comportamiento
de un material a escala atémica, i.e., reproducir de manera efectiva las interacciones entre los
atomos que forman el sistema con la finalidad de entender su comportamiento y predecir sus
propiedades en términos de la estructura y de la interaccién microscopica de los atomos.

Las simulaciones de dinamica molecular clasica se basan en resolver las ecuaciones de
movimiento (segunda ley de Newton) para calcular la evolucion de la posicion y la velocidad
de cada uno de los atomos de un sistema. Durante una simulacién, las interacciones entre los
dtomos estan descritas por un potencial de interacién, el cual es la parte méas importante de
la simulacion, ya que debe describir de manera apropiada tanto las propiedades microscopicas

como las macroscopicas del material a simular.

27
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Como las trayectorias atomicas (posiciones y velocidades r; y v;) estan gobernadas
por la segunda ley de movimiento de Newton, una simulaciéon por Dindmica Molecular (DM)
consistird en la solucién numérica simultdnea, paso a paso, de las ecuaciones de movimiento
clasicas de un sistema de N atomos, cuyas interacciones se describen mediante un potencial

efectivo®?. Para un sistema atémico simple de N &tomos, la Ecuacion de movimiento para

el atomo i-ésimo (i=1, 2, 3, ... N) de masa m sujeto a una fuerza F; debida a los atomos
restantes es
N
TTlI'Z = Fi = Z fij. (2.1)
j#i=1

De la mecénica tedrica sabemos que una fuerza conservativa se puede escribir como
f=—-VU(r), (2.2)

asi, tenemos que

mrz = Fi = —VU(I‘i), (2.3)

donde U(r;) es el potencial que depende tnicamente de las coordenadas atomicas.

El nucleo de todas las simulaciones de dindmica molecular es la funcién de la energia
potencial o potencial de interaccion, por lo que es necesario definir un funcién potencial U(r)
que describa apropiadamente las interacciones de los atomos del sistema a estudiar. Una vez
definida la forma del potencial es posible calcular las fuerzas F; de la ecuacion 2.3. Diversos
potenciales han sido desarrollados para describir las interacciones entre los 4tomos y pueden
ser clasificados como potenciales de dos cuerpos o potenciales de muchos cuerpos, siendo estos
ultimos capaces de describir de manera mas apropiada las interacciones entre tres cuerpos.

Debido a que el silicio tiene una estructura cristalina tipo diamante, posee un enlace
direccional fuertemente covalente y un bajo ntiimero de coordinacién, es un material que resulta
dificil de modelar con potenciales de interacciéon de dos cuerpos, por ejemplo, un potencial tipo
Lennard-Jones. A través de los anos se han implementado diversos potenciales para estudiar
al silicio, tales como el potencial Stillinger-Weber®? (que contiene términos de interaccién de

384 siendo

dos y tres cuerpos), y el potencial de Tersoff, en sus distintas versiones T1, T2 y T
este ultimo un potencial que incluye interacciones de muchos cuerpos en un término llamado
orden de enlace. Hasta el dia de hoy estos potenciales siguen siendo ampliamente utilizados.
Sin embargo, en las las tltimas décadas, se han desarrollado potenciales de interacciéon
mas sofisticados llamados funcionales tipo clister®. La caracteristica de estos potenciales, es

que ademés de incluir términos de interaccién de dos y tres cuerpos, toman en cuenta el
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ambiente local de cada uno de los 4tomos que forman el sistema a través de un ntmero
de coordinacién efectivo. Dentro de esta categoria de potenciales podemos encontrar a los
potenciales Tersoff-Brenner®® para carbono y EDIP87:88 para silicio. Estos potenciales logran
una mejor transferencia de las propiedades, ya que describen bastante bien un amplio rango
de estructuras que los potenciales de interaccién tradicionales no son capaces de reproducir de
manera mas precisa. Generalmente, la forma de estos potenciales es mas complicada, presentan
un gran nimero de pardmetros de ajuste y son computacionalmente més costosos®.

La energia potencial de un funcional tipo clister considera interacciones de dos y mas
cuerpos. El enlace atémico es modelado a través de las interacciones a pares mas un término
de atraccién que depende del ambiente local de los atomos, y que incluye de manera efectiva
las interacciones de muchos cuerpos . La forma mas general de la energia potencial para este

tipo de potenciales se escribe como®®

1 /
U= 52 fe(rip)[Ardn(rij) — Aaga(rij)p(&ij)l, (2.4)
i?j
donde el simbolo de prima (’) indica que todos los indices en la sumatoria son distintos, f. es
una funcion de corte, ¢1(2) son funciones de decaimiento, p es una medida del orden de enlace,

la cual representa el grado de enlazamiento entre un par de atomos, Aj (o) son parametros de

ajuste y &; es un nimero de coordinacion efectivo que esta dado por®?

i = > Valrij,ri, Oijn), (2.5)
ki,
Va(rijs Tiks Oij) = ¥ (rij, rir) 9(Oijkc)- (2.6)

Debido a que el potencial de interaccion de tres cuerpos, V3(i, j, k), es simétrico con

respecto al intercambio de indices 14, j, k, se debe cumplir que k > j > i (ver Figura 2.1).

rjk

Figura 2.1: Esquema de la geometria de un triplete de 4tomos que interaccionan a través de un

potencial de tres cuerpos®®.
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El potencial de interaccién de dos cuerpos puede ser extraido reescribiendo la ecuacion

2.4 de la siguiente manera®

1 ! 1 /
U= 52 A1 (rij) fe(rij) + 52 Aa@a(rig) fe(rij)[1 — p(&ij)]
1, 2,
. T - ! (2.7)
= 52 Va(rij) + 52 Azda(riz) fe(rij)[1 — p(&j)],
i,J i,
siendo el segundo término de la ecuacion 2.7 el que describe el potencial de interaccion de
tres cuerpos. Es importante senalar que los potenciales de interacciéon de tres cuerpos tienen
muchas formas sin embargo, para el estudio del siliceno haremos uso del potencial EDIP
(Environment-Dependent Interatomic Potential), el cual sera descrito de manera detallada en

la Seccion 2.1.2.

2.1.2. Potencial de interacciéon dependiente del ambiente

Un potencial de interacciéon describe cémo los atomos o moléculas de un sistema interactian
entre si. Para el estudio del siliceno, las interacciones de los dtomos seran descritas por el
potencial EDIP, el cual es un potencial desarrollado para silicio que describe bastante bien las
fases cristalina, amorfa y una fase teérica tipo grafito asi como también defectos puntuales y
el punto de fusién del silicio. La forma del potencial se deriva de las propiedades de cohesion

obtenidas por célculos ab initio de las fases diamante y grafito del silicio (ver Figura 2.2)8788,

(a) Diamante (b) Grafito

Figura 2.2: Estructuras de Silicio®’.
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El potencial EDIP se basa, principalmente, en la idea de que los enlaces de una
configuracion arbitraria de atomos pueden describirse con un potencial de tres cuerpos que
se adapta por si mismo al ambiente local de cada atomo. Asi, la energia potencial de una
configuracion r; puede ser expresada como una suma sobre las energias de cada atomo, i.e.
U =), U;, cada una conteniendo términos de interaccién de dos y tres cuerpos. La forma

funcional de la energia es3®

Ui = Z Va(rij, Zi) + Z Z Vs(rij, rij, Zi), (2.8)

J#i J# kFik>]
donde Vi(r;;, Z;) representa la interaccion entre el par de atomos iy j, V3(rj,rigZ;) es la
interaccion entre el triplete de dtomos 4, j, k, centrados en el atomo i, los cuales representan

las fuerzas angulares (ver Figura 2.3).

*o——0
1 1 i
(a) Interaccion de dos (b) Interaccion de tres cuerpos

cuerpos

Figura 2.3: Esquema de las interacciones entre dos y tres cuerpos.

Como se observa en la ecuacion 2.8, ambos tipos de interacciéon dependen del ambiente local

del Atomo i a través de su nimero de coordinacion, el cual se define como

Zi=Y f(rim), (2.9)

donde f(r;m,) es una funcion de corte que mide la contribucion al potencial del vecino m al
namero de coordinacion del dtomo i en términos de la separacion r;y,. La funcién f(r) toma

los siguientes valores

1, sir<e,
f(r) = { exp (ﬁ) , sic<r<a, (2.10)

0, sir > a,
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donde x = (r —¢)/(a —¢) y a, ¢ son distancias de corte. La Ecuaciéon 2.10 nos dice que un
vecino del 4tomo ¢ a la distancia r < ¢ es considerado completamente un vecino y contribuye
totalmente a Z;, mientras que los vecinos que se encuentran entre las distancias a y c¢ solo

contribuyen parcialmente a Z;%® (ver Figura 2.4).

= 0

Figura 2.4: Esquema de la contribucién de vecinos al nimero de coordinacion efectivo Z.

El potencial de interaccién de dos cuerpos se divide en dos términos, el primero es

una componente repulsiva de corto alcance y el segundo es una componente de atraccion, y se

define como88

Va(r,Z) = A Kf)p—p(Z)] exp <rfa>, (2.11)

p(Z) representa el orden de enlace, i.e., determina la fuerza de atraccién como una
funcién del ambiente local de los 4tomos, medido a través del nimero de coordinacién Z. La

forma funcional del orden de enlace es

p(Z) =e P (2.12)

Por otro lado, el potencial de interaccién de tres cuerpos incorpora la dependencia

del ambiente local de los atomos a través de tres términos, dos angulares y uno radial, cuya

forma funcional es88

Va(rij, rik, Zi) = g(r35)9(rix) h(lijx, Zi), (2.13)

donde l;j1, = cos 05, = r4j - T4 /7i57ik, y g son funciones radiales que toman la siguiente forma

g(r)zem( ’ > (2.14)
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La interaccion de tres cuerpos esté descrita por la funciéon angular h(l,Z), que incor-
pora la dependencia del ambiente local de los atomos a través de las funciones 7(2) y w(Z),
las cuales controlan el 4ngulo de equilibrio y la magnitud de la interaccién, respectivamente.

Asi, h(l,Z) toma la siguiente forma

Wi, Z)=H <ZTU(TZ()Z)> : (2.15)

como ya lo hemos definido antes, [ es el angulo entre tres atomos interactuantes medido con
respecto al &tomo que esta sujeto a la fuerza (p. €j. el angulo 6; en la Figura 2.1). La funcion

H toma la siguiente forma genérica

H(,Z) =\ [(1 - e*Q<Z><l+T(Z”2) +0Q(2)(1+7(2))?] (2.16)

siendo w(Z) igual a

w(2)2 = Q(Z) = Qoet?, (2.17)

donde A y 7 son parametros de ajuste. La funcién w(Z) controla la magnitud de la fuerza
angular como funcion de la coordinacion en el punto de minima energia, i.e., en Z=/ (estructura
de diamante)®8. La funciéon 7(Z) controla el &ngulo de equilibrio §p(Z) entre la interacciéon de

tres cuerpos como funcién de la coordinacién y se define como

7(Z) = —1p(Z) = — cos(60(2)). (2.18)

En la Tabla 2.1 se muestran los valores de los parametros de ajuste del potencial

EDIP.

A = 79821730 eV B = 1.5075463 A p — 1.2085196
a=31213820 A ¢ =25609104 A o = 0.5774108 A
— 1.4533108 ¢V~ = 1.1247945 A 7 = 0.2523244
Qo = 312.1341346 p = 0.6966326 B = 0.0070975

o = 3.1083847

Tabla 2.1: Parametros que definen el potencial EDIP 38,
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2.2. Algoritmo de simulaciéon

2.2.1. Integraciéon de las ecuaciones de movimiento

Como ya hemos mencionado, la segunda ley de Newton es la base de la diflamica molecular, por
lo que una vez definido el potencial de interacciéon de los &tomos, es necesario implementar un
algoritmo de integraciéon para resolver las ecuaciones de movimiento de Newton. Para resolver
las ecuaciones de movimiento (Ecuacion 2.3) se requiere de una integraciéon numérica, la cual
se debe llevar a cabo de tal forma que se maneje el tiempo de manera discreta y en pequenos
incrementos de tamano ¢ por medio de métodos de diferencias finitas.

El programa de simulacion LAMMPS?, utiliza el algoritmo de simulacién Velocity-
Verlet, que es uno de los métodos de integraciéon en el tiempo mas usados para calcular las
trayectorias de los atomos. Este algoritmo no solo utiliza técnicas numéricas sencillas, si no
también conserva el volumen del espacio fase, el momento lineal y la energia.

El método trabaja con las posiciones r(t), aceleraciones a(t) y velocidades v(t) del
paso anterior (¢ — dt). Este integrador se basa en la suma de dos expansiones de Taylor en

direcciones opuestas en el tiempo®??

r(t + 6t) = r(t) + v(t)ot + %a(t)(sﬁ + éb(t)5t3 + O(5th), (2.19)
r(t — 1) = r(t) — v(£)5t + %a(t)étQ _ éb(t)ét?’ +O®5tY), (2.20)

siendo b(t) la tercera derivada de la posicion. Sumando las Ecuaciones 2.19 y 2.20 se obtiene
la expresion para las posiciones en un tiempo (¢ + dt) en funcion de las posiciones de tiempos

anteriores

r(t + 6t) = 2r(t) — r(t — 6t) 4 a(t)dt? + O(6th). (2.21)

La Ecuacién 2.21 no incluye las velocidades, las cuales no son necesarias para calcular
las trayectorias de las particulas, sin embargo, pueden ser de gran utilidad para estimar la
energia cinética de cada una de ellas y pueden ser obtenidas mediante la resta de las dos
expansiones de Taylor a segundo orden (ecuaciones (2.19) y (2.20))

_r(t+t) —r(t - 8t)

v(t) = 550 + O(5t?%). (2.22)

A partir de aqui, se desprende el integrador Velocity- Verlet, el cual fue disenado para

mejorar el calculo de las velocidades. Este integrador consiste en realizar dos evaluaciones de
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las velocidades, una al tiempo (¢ —0t/2) y la otra al tiempo (¢4 0t/2), asi como una evaluacion

de las posiciones utilizando las velocidades a la mitad del paso de tiempo, de esta manera

obtenemos
v(t+0t/2) = v(t) + %a(t)ét + O(3t?), (2.23)
r(t + 0t) = r(t) + v(t 4 6t/2)5t + O(6t3), (2.24)
y
v(t+6t) = v(t + 6t/2) + %a(t + 6t)6t + O(6t%). (2.25)

La aceleracion se puede obtener a través de

ov; 0%r;
F;=ma;, =m Btl =m ({%21, (2.26)
relacionando las ecuaciones 2.3 y 2.26 encontramos
%r; 1
a;(t) = at; = —EVU(I'Z-). (2.27)

El algoritmo Velocity-Verlet calcula explicitamente las velocidades, por lo que es
posible aplicar un termostato para controlar la temperatura de simulaciéon a partir de la

Ecuacion 2.3, como veremos a continuacion.

2.2.1.1. Control de la temperatura

Se sabe que la temperatura de un sistema esta dada por la energia cinética promedio de todos
los 4tomos que forman el sistema. En una simulacién, la temperatura del sistema se controla
a través de un termostato. Uno de los termostatos mas utilizados en DM es el termostato
Nosé-Hoover. Como la temperatura del sistema depende solo de las velocidades de los ato-
mos, el termostato Nose-Hoover introduce una variable dinamica ficticia (g) a las ecuaciones
de movimiento. Esta variable, fisicamente representa una fuerza de friccion que lentamente
desacelera el movimiento de los 4&tomos hasta que el sistema alcanza la temperatura deseada.
La temperatura se calcula a través de la energia cinética y la funcién de particién, y esta dada

por las siguientes ecuaciones de movimiento %93

d?r;
md—;2 =f; — omv;, (2.28)
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2 3N +1
= = Z V@ + G T (2.29)

donde Ty es la temperatura deseada, kg es la constante de Boltzmann y n es el namero de
grados de libertad en el sistema. Cuando dp/dt = 0 (estado estacionario), la energia cinética
esta dada por la funciéon de particion ((3n + 1)kgT'/2), en la que hay un factor de 3n+ 1 en
lugar de 3n debido a que existe un grado de libertad adicional. @) es un pardmetro de relajacion

de la dindmica de la friccion, el cual estd definido como

Q = NkpTyri. (2.30)

La constante de tiempo 71 especifica para las fluctuaciones de temperatura, que
generalmente toma un valor de cientos de pasos de tiempo para garantizar que se llevan a
cabo cambios suaves de temperatura. Es importante senalar que, durante la simulacién, la
temperatura no esté fija, sino que tiende a ser una temperatura promedio del valor deseado
de temperatura.

Finalmente, hay que destacar que para una correcta integraciéon de las ecuaciones de
movimiento, debe elegirse un paso de tiempo apropiado para la simulacién. Por un lado, si
el paso de tiempo es muy pequerio, esto se traducird en tiempo de coémputo perdido y por el
otro, si el paso de tiempo es demasiado grande, la dindmica del sistema sera inestable y por

lo tanto la energia del sistema no se conservara y tendera a incrementarse.

2.2.2. Condiciones de frontera

La mayoria de las veces, cuando se calculan las propiedades en bulto de un material, existe
la necesidad de simular sistemas infinitamente extensos (para evitar efectos de superficie).
Esto es critico en el caso del calculo de las propiedades de un sélido cristalino, pero también
se usa cuando queremos simular liquidos, gases o sistemas bidimensionales. Como no hay
forma practica de manejar un sistema real infinito en una simulacién, la extensién infinita
de la muestra tiene que ser imitada. Esto es posible mediante la imposicién de las llamadas
condiciones de frontera periodicas®?.

Las condiciones de frontera mas sencillas son aquellas en las que se consideran su-
perficies libres, i.e., no existen paredes en el espacio de simulacion. El espacio de simulacién
consiste en la repeticién infinita de una celda base, donde cada una de estas celdas tiene el mis-

mo tamano y contiene el mismo namero de particulas. De esta manera, cuando una particula

atraviesa una pared, regresa al espacio de simulacién por la pared opuesta (ver Figura 2.5).
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Ademas, los 4tomos que se encuentran dentro de una distancia r. de una pared, interactian
con los 4tomos que se encuentran en una copia adyacente, i.e., los &tomos cercanos a la pared
opuesta; este efecto recibe el nombre de efecto envoltura (wraparound), el cual debe ser
considerado tanto en la integraciéon de las ecuaciones de movimiento como en los célculos de

interaccion %%,

S
o
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Figura 2.5: Condiciones de frontera periddicas. Cuando una particula se mueve fuera de la caja de
simulacién, una particula imagen se mueve para reemplazarla. En el calculo de las interacciones de las

particulas dentro del rango de corte, tanto los vecinos reales y de imagen son incluidos?!.

2.2.3. Implementacién numérica

Las simulaciones de DM son realizadas empleando el c6digo de dindmica molecular clasica
“Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator” (LAMMPS), el cual es un soft-
ware libre escrito en C+4 desarrollado por Sandia National Labs?. El algoritmo bésico de la

metodologia de DM puede resumirse en los siguientes pasos:

1. Condiciones iniciales: Se definen las posiciones y los momentos de cada &tomo. Las
velocidades iniciales de los &tomos provienen de una distribucion de Maxwell-Boltzmann

especificando una semilla de velocidad aleatoria.

2. Potencial de interaccion: Se define el potencial de interaccion que describa la fisica
del sistema a estudiar, para determinar las fuerzas en el sistema. La fuerza sobre un
atomo es la resultante de la fuerza que sobre él ejercen sus vecinos, por lo que el calculo
de esta resultante supone recorrer la lista de atomos y verificar, para cada uno, si estan
en el rango del alcance, de ser asi, calcular la fuerza. Debido a que el calculo avanza

con pasos de integracién pequenios, el entorno de un atomo cambia muy despacio, asi los
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atomos que estan a su alrededor, en contacto o susceptibles de entrar en contacto con
él, son los mismos durante varios (o muchos) pasos de integracion. De este modo resulta

razonable reducir la bisqueda de contactos a los &tomos que estan cerca en el espacio.

3. Calculo de fuerzas: Se obtienen las fuerzas del sistema de acuerdo a las ecuaciones

2.26 y 2.27.

4. Evolucién del sistema: Se permite que evolucione el sistema manteniendo la tempe-
ratura constante. Esta evoluciéon ocurre segin la Sequnda Ley de Newton. Conocidas
las fuerzas, se resuelven las ecuaciones de movimiento mediante el llamado integrador
Velocity- Verlet, antes descrito. Aqui se impone el ensamble canénico, i.e., se esté ajustan-
do continuamente la temperatura de manera que ésta permanezca constante a lo largo

de la evolucién del sistema.

5. Salida de datos: Se realiza un registro del estado actual del sistema y se analizan las

cantidades de interés.

La Figura 2.6 muestra el diagrama de flujo generalizado del proceso antes descrito.

2.2.4. Deformacidén del siliceno

Para poder entender como se deforma un material es necesario hacer un anélisis de su gréfica
de esfuerzo-deformacion, la cual se obtiene a partir del calculo en LAMMPS? del tensor del
esfuerzos.

A nivel microscopico, la teoria de esfuerzos se define en analogia con la mecénica
clasica; asi, el tensor de esfuerzos de un sistema se basa en el teorema del virial -que expresa la
relacién entre la energia cinética promedio de un sistema con su energia potencial promedio-
y generalmente es llamado “virial de esfuerzos”. Este tensor se compone de dos partes, una
que depende de la masa y velocidad de los a&tomos, y otra que depende tanto de las posiciones
atomicas como de las fuerzas interatémicas. De este modo, el tensor de esfuerzos se expresa

como

N
1 1
ol =52 |5 2o —rE - mtefur | (2.31)
a B=1

donde 7y j son los indices direccionales (z, y , 2), 5 toma el valor de 1 a N atomos vecinos del
atomo a, r® y rP son las posiciones del atomo a y el 4tomo f3, respectivamente, a lo largo de

la direccion i. F?ﬂ es la fuerza del a&tomo « debida al &tomo S a lo largo de la direccién j, Ves
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Posiciones y velocidades iniciales de
los atomos

Y

Calcular fuerzas, i.e.,determinar la
aceleracion para cada atomo:

Y

F=-VU; a=F/m

Y

Movimiento de dtomos al paso de
tiempo At:

rt+At) =rt)+Av(t)+(1/2)a(t) (4t)

Y

Actualizacién de posiciones y
velocidades iniciales

\

Evolucion en el tiempo:
t=t+At

Sit< Iﬁm

Sl t> l:ﬁnﬂl

Y

Fin de la simulacién

y

Andlisis de datos

Figura 2.6: Esquema general de una simulacién de dindmica molecular.
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el volumen total del sistema y m® y v® son la masa y la velocidad del atomo «. Esta definicion
del tensor de esfuerzos sugiere que el tensor de esfuerzos macroscépico se puede descomponer
en contribuciones individuales atémicas, por lo que afj también es conocido como esfuerzo a
nivel atomico. Es importante senalar que el virial de esfuerzos calculado en una simulacion de
dindmica molecular tiene que ser promediado en el tiempo para que sea equivalente al tensor

de esfuerzos macroscopico %71,

La deformacion del sistema en estudio se realizé a través de un proceso de tensiéon
uniaxial. Para llevar a cabo este proceso, se aplicé una deformacion a la estructura a una razén
de deformacion constante, dicha deformacién fue aplicada en ambas direcciones de quiralidad,

como se muestra en la Figura 2.7.

1
@

zig-zag (zz)

-
——

(W — N — R - RN - W -—

armchair (ach)

Figura 2.7: Nanocinta de siliceno pristina. Las lineas rojas representan la direccién de quiralidad,
zig-zag y armchair. Las lineas punteadas indican las fronteras de la caja de simulacién. Las flechas
definen la direcciéon de deformacion, mientras que los rectangulos en gris representan el area fija del

sistema sujeta a la caja de simulacion.

2.3. Detalles de la simulacion

Para el estudio de las propiedades mecanicas de Nanocintas de Siliceno con y sin defectos, a
través del Moédulo de Young, realizamos simulaciones de dindmica molecular clasica utilizando
LAMMPS?. Los atomos de silicio interacttan via el potencial EDIP87# como se encuentra
implementado en el software. La Figura 2.8 muestra la estructura corrugada de siliceno pristino
utilizada en cada una de las simulaciones como condicién inicial.

Los defectos de vacancias fueron creados eliminando atomos en la estructura. Se

consideraron dos tipos de vacancias:
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zig-zag (zz)

X armchair (ach)

Figura 2.8: Arriba: Estructura ideal de siliceno pristina. Abajo: Vista lateral de la estructura corru-

gada de siliceno pristino. h representa la distancia de corrugacion.

1. monovacancias (mv): la monovacancia es generada eliminando un atomo,

2. bivacancias (bv): la bivacancia es creada eliminando dos dtomos adyacentes, a lo largo
de la direccion de quiralidad. La bivacancia formada al eliminar dos dtomos adyacentes
en la direccion ach la llamaremos bivacancia paralela (bvp), mientras que para dos atomos

eliminados en la direcciéon zz serd bivacancia angular (bva).

Los tipos de vacancias se encuentran ilustrados en la Figura 2.9.

Figura 2.9: Respresentacion de los tipos de vacancias presentes en las NCS.

Se estudit el efecto del tamafo, la quiralidad, los defectos y la temperatura en
NCS cuadradas, cuyas configuraciones iniciales fueron construidas con una constante de red
a=2.32 A y una corrugacion h=0.75 A137  La Tabla 2.2 muestra los tamafios de las NCS
utilizadas en este trabajo.

Debido a que la direccién de deformacién coincide con la quiralidad, cada una de las

NCS estara representada como ach o zz 'y por su nimero de tamano, tal y como se definen en
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Longitud (A) Quiralidad
armchair zig-zag
32.48 x 32.15 achl zz1
60.32 x 60.28 ach2 272
81.20 x 80.36 ach3 223

Tabla 2.2: Nanocintas cuadradas de siliceno tipo armchair y zig-zag. La quiralidad esta representada

por ach o zz, mientras que los niimeros representan el tamano de la NCS.

la Tabla 2.2. Asi, esta nomenclatura sera utilizada para especificar la direccién de quiralidad
y de tension.

Antes de la deformacién, las NCS fueron relajadas en un ensamble NVE con un
espacio vacio de 30 A a lo largo de las direcciones y y z Después de la relajacion se realizaron
simulaciones en un ensamble NVT. Para evitar los efectos de frontera en la estructura, a lo
largo de la direccion de tension, se utilizaron condiciones de frontera periddicas a lo largo de
ésta, la cual, como ya se menciond, corresponde a la direcciéon de quiralidad. Las direcciones
perpendiculares a la direccién de tensién se mantienen libres. Para simular la tensiéon uniaxial
de las estructuras relajadas, se aplica a éstas una razén de deformacién constante de 0.005
ps—! a cada paso de tiempo durante 90 ps. La integracion de las ecuaciones de movimiento se
realiza con el algoritmo Velocity-Verlet y un paso de tiempo de 1 fs. Es importante resaltar
que las simulaciones se realizan a un sistema bidimensional cuyos dtomos se mueven en sus
tres direcciones.

Para estudiar la dependencia del MY con respecto al tamano, la quiralidad y los
defectos, todas las simulaciones se realizaron con los tres tamafnios de NCS a temperatura
ambiente (300 K), mientras que para analizar la dependencia con la temperatura, se considero

tnicamente la NCS-ach(zz)2 (60 x 60 A) en un rango de temperaturas entre 100 y 1000 K.



Capitulo 3

Resultados

3.1. Introduccion

En este estudio analizamos el efecto del tamanio en el Médulo de Young de NCS cuadradas, asi
como el efecto de las vacancias y de la temperatura. Se realizaron simulaciones de dindmica
molecular de NCS sujetas a tension uniaxial, utilizando el codigo de dindmica molecular cléasica
LAMMPS?. Como lo mencionamos en la Secciéon 2.3, el proceso de tensién uniaxial fue
realizado bajo condiciones controladas de deformacion, asi el esfuerzo generado por la cinta es
graficado para obtener las curvas esfuerzo-deformaciéon. Asi mismo, el valor del MY se obtuvo
a través de un ajuste lineal en la region eléstica de cada una de las curvas obtenidas (ver
Seccion 1.5.1). La interpolacion lineal se llevo a cabo en MatLab, y donde la recta de ajuste
se realizd punto por punto. El criterio de mejor ajuste se determind a través del célculo de
la calidad del ajuste o coeficiente de correlacion (7). Para todos los casos se considera un
valor de r < 1. Debido a que la interpolacion lineal es un método estadistico, que consiste en
ajustar los datos de tal manera que la suma de los errores sea minima, es necesario considerar
varias cifras significativas para evitar errores de redondeo, los cuales muestran su efecto en la
determinacién de la pendiente de la recta. Se tiene que para un ntmero de cifras significativas
menor a 4, los errores de redondeo se magnifican en los puntos sobre la recta més alejados,
de tal manera que para un ntimero de cifras significativas mayor o igual a 4 el efecto es muy
poco, por lo que se obtiene un ajuste apropiado.

Primeramente, realizamos simulaciones para una Hoja de Siliceno (HS) pristino (4050
atomos) a temperatura ambiente. La simulacion, asi como la deformacion uniaxial de esta hoja
se lleva a cabo con los procedimientos descritos para las NCS en las Secciones 2.2.4 y 2.3. La

Figura 3.1 muestra las graficas esfuerzo-deformacion obtenidas para la hoja en las direcciones

43
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ach y zz. Se observa que el esfuerzo inicialmente aumenta en forma lineal con la deformacion
por lo que el material se comporta elasticamente. Dentro de esta region se realiza una regresion
lineal para estimar el valor del MY. Se obtiene que los valores del MY para la hoja de siliceno
en ambas direcciones de quiralidad son ~ 154.5 y 152.5 GPa, respectivamente. Estos resultados

concuerdan con los valores de 154.8 y 153.8 GPa reportados por Jing et al.%.

18

18

——zzHS(4050)-300K —+—achHS(4050)-300K

—recta de ajuste —recta de ajuste

Y =152.5819x+ 0.3

15f 1
Y = 154.5087x + 2.3875

~ 12} -
= =
B ]
) S
X
w L
= =
2 #
= gl =
3
0 b
0 005 01 015 02 025 03 035 04 0 005 01 015 02 025 03 035 04
Deformacion Deformacion
(a) Direcciéon de deformacion: zig-zag (zz). (b) Direccion de deformacion: armchair (ach).

Figura 3.1: Gréaficas esfuerzo-deformacion de una hoja de siliceno sometida a tensiéon uniaxial.

3.2. Efectos de tamano y quiralidad en el mé6dulo de Young

3.2.1. Nanocintas de siliceno pristino

Para estudiar el efecto del tamano en el MY de NCS pristino realizamos simulaciones para tres
diferentes longitudes de nanocintas (ver Tabla 2.2). Para todas las NCS, las posiciones iniciales
de los atomos corresponden a los de la estructura ideal de alta curvatura del siliceno®1373.
La Fig 3.2 muestra las vistas frontal y lateral para la configuracion atomica inicial de la NCS
ach(zz)2. En la Figura 3.2(b) se puede observar que la estructura presenta una corrugacion
(buckling) uniforme.

Después de la relajacion los dtomos sobre el plano parecen mantener sus posiciones
ideales como se muestra en la Figura 3.3(a). Sin embargo, en la vista lateral (Figura 3.3(b))
se puede ver que los 4tomos se desplazan ligeramente de su posicién inicial produciendo una

estructura con una corrugacion variable. Un comportamiento similar es obtenido para los otros

tamanos de NCS.
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Figura 3.2: Configuracion atomica inicial de la NCS-ach(zz)2 pristina a 300 K.
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Figura 3.3: Estructura atomica relajada de la NCS-ach(zz)2 pristina a 300 K.
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Una vez que la estructura ha sido relajada, ésta es sometida a una prueba de tensién
uniaxial para ser deformada y obtener su curva esfuerzo-deformacion. La Figura 3.4(a) muestra
la curva esfuerzo-deformacion para la NCS pristino zz3 y ach3 (81.20 x 80.36 A). Se puede
observar que la regiéon elastica se encuentra bien definida a bajas deformaciones, cumpliendo
asi la ley de Hook, inmediatamente después se observa la zona de fluencia hasta alcanzar el
esfuerzo tltimo de tension (esfuerzo maximo). Una vez alcanzado este punto inicia el cuello, el

cual contintia hasta alcanzar el esfuerzo de ruptura (este tltimo no se muestra en la grafica).
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Figura 3.4: Nanocintas de Siliceno pristino en la direccién zz y ach.

En la Figura 3.5 se muestran las configuraciones atémicas de la NCS-zz3 pristina a
diferentes deformaciones a lo largo de la direcciéon zz. Cada una de éstas representa diferentes
puntos de la curva esfuerzo deformacion obtenida para la NCS pristino zz3 y ach3 (ver Figura
3.4(a)). La Figura 3.5(a) muestra la estructura de siliceno relajada sin deformar (0% de de-
formacion). El esfuerzo tltimo de tension corresponde a la Figura 3.5(b), el cual ocurre justo
antes de que aparezca el cuello. Las Figuras 3.5(c) y 3.5(d) presentan el proceso de formacion
del cuello de la estructura. Un comportamiento similar de deformacién se observa para los
diferentes tamanos de NCS en ambas direcciones de quiralidad (Apéndice A). La formacion
del cuello, justo antes de alcanzar el punto de ruptura, describe un comportamiento ductil del
material, por lo que las NCS consideradas en este estudio son dictiles.

Para cada NC obtenemos el MY en ambas direcciones de quiralidad como se describié
en la Seccion 1.5.1. Como se puede ver en la Figura 3.4(b), el MY aumenta con el incremento
de la longitud en ambas direcciones de quiralidad. Este comportamiento ya ha sido reportado
por Jing et al.%?. Como se puede observar las NCS en la direccion zz presentan un valor del MY

mayor al obtenido para las NCS en la direccién ach, por lo que el MY tienen una dependencia
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(d) 45% de deformacion

(c) 30% de deformacion
Figura 3.5: Configuraciones atomicas de la NCS de 81 A de longitud, a diferentes deformaciones a lo

largo de la direccion zig-zag.
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no solo del tamano de la NC sino también de la quiralidad. Esta dependencia también ha sido

encontrada en las Nanocintas de Grafeno (NCG)?.

La diferencia entre los valores del MY con la quiralidad se debe a la orientacién de
los enlaces a lo largo de la direccién de deformacién. Cuando una NC es deformada la carga
es soportada por los enlaces, los cuales cambiaran su longitud y/o el angulo entre ellos, como
se muestra en las Figuras 3.6(a) y 3.6(b). Asi, si el esfuerzo de tension es aplicado a lo largo
de la direccién zz, i.e., la deformacion aplicada es perpendicular a la direccion ach, los enlaces
Si-Si se encuentran inclinados (ver Figura 2.7) y, al igual que en grafeno, este tipo de enlaces
soportan la carga cambiando no solo la longitud del enlace sino también el aAngulo entre ellos,
como se puede ver en la Figura 3.6(c). Debido a esto, las deformaciones en la direccion zz son
menores. Por otro lado, si la deformacion es en la direcciéon ach los enlaces son paralelos a la
direccién de deformacion, como se observa en la Figura 2.7. Los enlaces en la direcciéon ach
controlan la deformacion y sus longitudes se incrementan (alargan) con mayor facilidad en
comparacion con la direccion zz (ver Figura 3.6(a)), este comportamiento provoca que la recta
de ajuste en la curva esfuerzo-deformacion tenga una menor pendiente y, en consecuencia, un
valor del MY menor“. Debido a esto, las NCS-ach presentan una mayor dependencia en el

tamano.

(a) Longitud del enlace l;; y su (b) Angulo entre enlaces adyacentes

alargamiento 6l;;. 0;:1 y su variacion 66; .
J J J

o6z

(c) Celda unitaria inicial y deformada

en la direccién zig-zag.

Figura 3.6: Deformacion de enlaces bajo tensiéon uniaxial.
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Finalmente, en la Figura 3.4(b) se puede observar que el valor del MY se aproxima
al valor del MY de la hoja de siliceno cuando la longitud de la nanocinta se acerca a los 100

A, para ambas direcciones de quiralidad.

3.2.2. Nanocintas de siliceno en presencia de defectos

Se sabe que las estructuras tipo pristino son muy dificiles de obtener, esto debido a que
durante el proceso de crecimiento es inevitable la aparicion de defectos. En consecuencia, en
la escala nanométrica los defectos juegan un papel muy importante en la determinaciéon de las
propiedades fisicas de un material.

Debido a que las propiedades mecanicas de cualquier material son susceptibles a las
imperfecciones de la red, se estudio el efecto de los defectos de vacancias en el valor del médulo
de Young de NCS. Los defectos de vacancias utilizados en este estudio se encuentran ilustrados
en la Figura 2.9.

Como primer paso, se analiz6 el efecto de la posicién de las vacancias en las NC como
funcion de la longitud. Se consideraron 5 posiciones de monovacancias (mv) y 4 posiciones de

bivacancias (bv) para las distintas longitudes de NCS que se muestran en la Tabla 3.1.

Longitud (A) Quiralidad
armchair zig-zag

32.48 x 32.15 achpl zzpl
39.44 x 40.18 achp2 zzp2
53.36 x 52.24 achp3 7Zp3
60.32 x 60.28 achp4 zzp4
74.24 x 72.33 achpb zZZpd
81.20 x 80.36 achp6 zzp6

Tabla 3.1: Nanocintas cuadradas de siliceno tipo armchair y zig-zag. La quiralidad esta representada

por achp o zzp, mientras que los nimeros representan el tamano de la NCS.

Las Figuras 3.7 y 3.8 muestran las posiciones de las mono- y bi-vacancias dentro de
la NCS-ach(zz)pl.

El MY obtenido para cada una de las NCS en presencia de vacancias en distintas
posiciones se muestra en las Figuras 3.9 y 3.10. En la Figura 3.9(a) se puede ver que el MY
de las NCS-ach en presencia de mv en distintas posiciones dentro de la nacinta aumenta con
la longitud. Ademas, se observa que el valor del MY aumenta a medida que la mv se acerca

al centro de la nanocinta. Un comportamiento similar se observa para las NCS en presencia
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(c) Posicion 3 (d) Posicion 4

(e) Posicion 5

Figura 3.7: Posiciones de las monovacancias dentro de la NCS de longitud ~ 40 A.
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(c) Posicion 3 (d) Posicion 4

Figura 3.8: Posiciones de las bivacancias dentro de la NCS de longitud ~ 40 A.

51
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de bv (Figura 3.9(b)). Sin embargo, se ve que los valores del MY para las bv son menores que
para las mv; esto se debe a que en las bv se tienen 4 enlaces perdidos, mientras que en las
monovacancias hay solo dos enlaces perdidos, por lo que las NCS en presencia de bv son més

fragiles (ver Apéndice A, Figuras A.1(a), A.3(a) y A.2(a)).
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Figura 3.9: Mo6dulo de Young de NCS-ach en presencia de vacancias en distintas posiciones dentro

de la nanocinta como funcion de la longitud. Las lineas punteadas sirven para guiar a la vista.
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Figura 3.10: Moédulo de Young de NCS-zz en presencia de vacancias en distintas posiciones dentro

de la nanocinta como funcién de la longitud. Las lineas punteadas sirven para guiar a la vista.

Las Figuras 3.10(a) y 3.10(b) muestran los valores del MY de las NCS-zz en presencia
de mv y bv, respectivamente. Como se puede ver el MY tiene un comportamiento similar al de

las NCS-ach. Sin embargo, al igual que en la NCS pristina se tiene que el MY en la direcciéon
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zz es mayor. En ambos casos, el comportamiento es no lineal y el efecto es mayor en las NCS
pequenas.

Cabe senalar que, al igual que en las NCS pristino, la dependencia del MY con el
tamaifo y la quiralidad se conserva en ambas direcciones de quiralidad.

Debido a que el MY se ve afectado por la posicion de las vacancias dentro de la
NC, se consideraron tres configuraciones de vacancias para un estudio mas detallado. Estas

configuraciones son:

1. vacancias en el centro de la nanocinta, identificadas con la letra ¢ (mvc, bvac y bvpc),

2. vacancias externas (cerca de los bordes de la nanocinta), identificadas con la letra e (mve,

bvae y bvpe),

3. combinacién de una vacancia central con cuatro vacancias externas. Cada una de ellas se
encuentra colocada cerca de cada esquina de la nanocinta, esto con el objetivo de tener
una cinta con vacancias simétrica. Esto permite que la deformacién aplicada a lo largo

de las dos direcciones de quiralidad sea comparable.

Como el MY también depende de la posicion de los enlaces perdidos, se espera que las
NCS con vacancias cercanas a sus bordes sean mas fragiles. Ademés, debido a que el mdédulo
de Young de las nanocintas de siliceno pristino depende de la longitud, a partir de la siguiente
Seccion (Sec. 3.2.2.1) los resultados presentados estaran normalizados a los valores del médulo
de Young de las NCS sin defectos, y nos referiremos a ellos como valores normalizados o
simplemente MY. Cabe senialar que este analisis se realizaré en los tres tamanos de nanocintas

utilizados en el estudio de las NCS pristino (ver Tabla 2.2 y Seccion 3.2.1).

3.2.2.1. Defectos de monovacancias centrales y externas

Para analizar el comportamiento del médulo de Young en presencia de defectos, en todos los
casos, se presentaran dos graficas, que corresponden a los valores del MY obtenidos en las
direcciones armchair y zig-zag; izquierda y derecha, respectivamente.

La Figura 3.11(a) muestra la representacion esquemaética de los defectos de monova-
cancias en el centro y en los extremos (cerca de los bordes) dentro de las NCS estudiadas. Como
lo mencionamos anteriormente, las vacancias en los extremos estan colocadas simétricamente
cerca de las esquinas de la nanocinta.

En la Figura 3.11 se observa el efecto de la posicion de la vacancia en el MY. Notese

que en la parte superior de cada grafica se muestra el valor del médulo de Young de las NCS

53
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Figura 3.11: (a) Representacion esquematica de los defectos de monovacancias (mv) en el centro y
en los extremos. (b) y (c) Médulo de Young normalizado de NCS con defectos de monovacancias en
las direcciones ach y zz vs. longitud. Los defectos corresponden a vacancias en el centro, indicado con
(¢c), y en los extremos, indicado con (e). Los valores numéricos en la parte superior de cada grafica

corresponden al MY de las NCS pristinas en GPa.



3.2. Efectos de tamano y quiralidad en el médulo de Young 55

pristino empleadas en este estudio. Como ya lo hemos explicado, los resultados para cada
nanocinta estan normalizados a su correspondiente valor pristino. Es importante sefialar que
los simbolos en azul corresponden a las mvc, mientras que los simbolos en rojo a las mve.

Las Figuras 3.11(b) y 3.11(c) corresponden al MY en las direcciones de deformacion
ach y zz, respectivamente. En primer lugar, analizaremos el MY en la direccién de deformaciéon
ach (ver 3.11(b)). Como se puede ver, la dependencia del MY con la longitud es similar a
la obtenida en las NSC pristinas, i.e., el MY aumenta al incrementarse la longitud de la
nanocinta. Sin embargo, el MY con una monovacancia en el centro es mayor al obtenido
para las monovacancias en los extremos. Este comportamiento puede explicarse en términos
del nimero de enlaces perdidos en la NCS con defectos. En el Apéndice A se encuentra la
presentacién esquemética de los enlaces perdidos correspondientes a los defectos de vacancias
considerados en este trabajo. En éste se puede ver que para la mvc se pierden 3 enlaces (ver
Figura A.1(a)), mientras que para las mve se pierden 12 enlaces (ver Figura A.1(b)). Asi, un
mayor numero de enlaces perdidos hace que la estructura se deteriore, provocando que los
enlaces restantes soporten menos esfuerzos y en consecuencia que la estructura sea mas facil
de deformar. Por lo tanto, el valor del MY de NCS con mve es menor.

Por otro lado, el valor del MY para NCS en la direccion de deformacion zz se muestra
en la Figura 3.11(c). Como se observa en la figura, el MY en esta direcciéon presenta un
comportamiento similar al antes descrito para las NCS-ach. No obstante, los valores del modulo
de Young de las NCS-zz son ligeramente mayores a los obtenidos para las NCS-ach. Este
comportamiento ya ha sido descrito para las NCS (ver Seccion 3.2.1 ).

Es importante destacar que el cambio en el MY debido a la presencia de vacancias es
despreciable cuando la longitud de la nanocinta se aproxima a los 100 A. Un comportamiento
similar para hojas de siliceno pristino y con una monovacancia central ya ha sido reportado

por Le et al.®!.

3.2.2.2. Defectos de bivacancias centrales y externas

La representacién esquematica de las bivacancias angulares en el centro y en los extremos de
una nanocinta, asi como los valores del MY obtenidos para la NCS con este tipo de defectos
de vacancias se muestran en la Figura 3.12.

El MY de NCS en ambas direcciones de deformacion se muestra en las Figuras 3.12(b)
y 3.12(c). En general se puede observar, para las dos quiralidades, un comportamiento del MY
similar al descrito para las monovacancias (Seccion 3.2.2.1), por lo que podemos concluir que

la dependencia del MY con el tamano de la nanocinta se conserva independientemente del tipo
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de vacancia.
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Figura 3.12: (a) Representacion esquemética de los defectos de bivacancias angulares (bva) en el
centro y en los extremos. (b) y (¢) Modulo de Young normalizado de NCS con defectos de bivacancias
en las direcciones ach y zz vs. longitud. Los defectos corresponden a vacancias en el centro, indicado
con (c¢), y en los extremos, indicado con (e). Los valores numéricos en la parte superior de cada grafica

corresponden al MY de las NCS pristinas en GPa.

Sin embargo, para la cinta més pequena -ach(zz)1- encontramos una diferencia im-
portante entre las dos configuraciones de bivacancias. En ambas direcciones de quiralidad,
se observa una mayor diferencia entre los valores del MY obtenidos para las bvc y las bve.
Esta diferencia es consecuencia del nimero de enlaces perdidos, i.e. las bivacancias angulares

externas dan lugar a un mayor ntimero de enlaces perdidos, y en consecuencia el MY es menor
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que el obtenido para la bivacancia en el centro (ver Apéndice A, Figuras A.2(a) y A.2(b)).
Ademés, se tiene que la diferencia entre los valores del MY de las bvc y las bve de la NCS-zz1
es mayor al de la NCS-achl; esto es debido al nimero de enlaces perdidos en esta direccion.
De la Figura A.2(b) podemos ver que en la direccion de deformacion zz se tienen 12 enlaces
perdidos, mientras que para la direccién de deformacion ach se pierden 8 enlaces, por lo tanto

la NCS-zz1 soporta menos deformaciones.
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Figura 3.13: (a) Representacion esquematica de los defectos de bivacancias paralelas (bvp) en el
centro y en los extremos. (b) y (¢) Modulo de Young normalizado de NCS con defectos de bivacancias
en las direcciones ach y zz vs. longitud. Los defectos corresponden a vacancias en el centro, indicado
con (c¢), y en los extremos, indicado con (e). Los valores numéricos en la parte superior de cada grafica

corresponden al MY de las NCS pristinas en GPa.
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Es importante resaltar que este comportamiento es mas evidente en este tamano
de nanocinta debido a que la pérdida de enlaces impacta de manera mas significativa a la
estructura, provocando que ésta sufra un mayor deterioro en su capacidad para soportar las
deformaciones. Para las estructuras de mayor longitud la pérdida de este mismo nimero de
enlaces no representa una gran disminucién en su capacidad de carga.

Para el caso de las bivacancias paralelas (Figura 3.13(a)), tenemos que el modulo de
Young se comporta de manera similar al de las NCS con bivacancias angulares. No obstante,
tenemos que el MY no muestra diferencias significativas entre los dos tipos de bivacancias, es-
to debido a que tanto las bivacancias paralelas como las angulares en sus dos configuraciones
presentan el mismo nimero de enlaces perdidos. Las pequefias diferencias que se encuentran
pueden explicarse tomando en cuenta el nimero de enlaces perdidos en la direcciéon de de-
formacion. En las Figura A.2(a) y A.3(a) podemos observar que en la direccion armchair las
bvac tienen dos enlaces perdidos paralelos a la direccion de deformacién, mientras que las
bvpc tienen solo un enlace perdido. En consecuencia, el médulo de Young con bvc tiene un
valor relativo mayor. Analogamente, se observa el mismo comportamiento para las NCS en la

direccién zz.

3.2.2.3. Combinacion de vacancias

Para analizar el efecto del médulo de Young normalizado en presencia de combinaciones de
vacancias se graficaron tres columnas de datos para cada una de las longitudes de nanocin-
tas consideradas en este estudio. La primera columna representa el MY de las vacancias no
combinadas (simbolos cuadrados), la segunda columna corresponde al valor del MY obtenido
de la simulacién para las vacancias combinadas (circulos so6lidos); finalmente la tltima colum-
na indica el promedio obtenido para las vacancias no combinadas (circulos semi-solidos). Al
igual que en las mono- y bi-vacancias, las graficas de la izquierda corresponden a la direccién
armchair, mientras que las de la derecha a la direccion zig-zag.

Comenzaremos analizando las configuraciones que involucran una monovacancia en el

centro combinada con cuatro bivacancias angulares (paralelas) en los extremos de la nanocinta.

= Monovacancia + bivacancia angular: mvc + bvae

La representacion esquematica asi como los valores del médulo de Young obtenidos para
esta configuracién se encuentran en la Figura 3.14. Para las NCS en la direccién ach
(Figura 3.14(b)) tenemos que el MY de la simulacion (MY) es menor al valor obtenido
para sus correspondientes vacancias no combinadas; sin embargo, se observa que los

valores de la simulacién son mas cercanos a los valores obtenidos para las vacancias
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externas, lo cual sugiere que el comportamiento del MY esté definido, principalmente,
por las vacancias externas. Es de destacar que a medida que aumenta la longitud de la
nanocinta la diferencia entre el MY, y el médulo de Young de las vacancias externas
no combinadas disminuye, esto se debe a que a mayor longitud existe un mayor niimero
de enlaces totales en comparaciéon con el ntimero de enlaces perdidos, por lo que la

estructura soporta més las deformaciones, como se explic6 anteriormente.

Por otra parte, para las NCS en la direccion zz (Figura 3.14(c)) se puede observar que el
MY, se comporta de la misma manera que las NCS-ach. Sin embargo, para la nanocinta
més pequena (zzl) encontramos que existe una diferencia menor entre el MY y el valor

obtenido para las vacancias externas.

Se sabe que cuando se aplica una carga uniaxial, el esfuerzo se distribuye uniformemente
en todo el material; sin embargo en presencia de una vacancia la distribucién del esfuer-
70 no seguiréd siendo uniforme. Debido a la pérdida de enlaces, el area de la vacancia
yva no estd disponible para soportar mas la carga, por lo que ésta debera distribuirse
en los 4tomos que la rodean. Es importante senalar que el esfuerzo no se distribuira
uniformemente alrededor de estos atomos, sino que se redistribuye de forma irregular,
encontrandose la mayor concentracion de esfuerzo en los 4&tomos méas cercanos a la va-

cancia. A este fenémeno se le conoce como concentracion de tension.

Como se ve en la Figura A.4(a), los enlaces perdidos para la direccion ach se encuentran
en dos lineas de hexagonos diferentes, mientras que en la direccién zz los enlaces perdidos
estan a lo largo de una sola linea. Esta diferencia en las posiciones de los enlaces perdidos
hace que la concentracion de tension alrededor de la vacancia sea de tal forma que permite

a la estructura soportar mejor las deformaciones en esta direccion (ver Apéndice B).

Finalmente, se tiene que el MY sigue la misma tendencia con el tamafio como en el caso

de las NCS pristinas y con defectos de vacancias no combinadas.

Monovacancia + bivacancia paralela: mvc + bvpe

Para esta configuracion los valores del moédulo de Young se encuentran en las Figuras,
3.15(b) y 3.15(c). Para ambas direcciones de quiralidad se puede ver que el MY, en

general, sigue el mismo comportamiento observado para la combinacién mvc+bvae.

No obstante, nuevamente una excepcion es la NCS-achl ya que presenta un comporta-
miento opuesto a la tendencia descrita anteriormente en cuanto al hecho de que el MY

es menor al valor obtenido para las vacancias no combinadas en los extremos. Esto se
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Figura 3.14: (a) Representacion esquemaética de la combinacion de vacancias. (b) y (c) Modulo de
Young normalizado de NCS con combinaciones de vacancias en las direcciones ach y zz vs. longitud.
Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y en los extremos (e). Los simbolos cuadrados
representan los valores del MY obtenidos para las vacancias no combinadas, los circulos sélidos corres-
ponden a los valores obtenidos de la simulacién y los circulos semi-sélidos indican el promedio (prom.)
de las vacancias combinadas en las NCS. Los valores numéricos en la parte superior de cada grafica

corresponden al MY de las NCS pristinas en GPa.
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Figura 3.15: a) Representacion esquemética de la combinacion de vacancias. (b) y (¢) Modulo de
Young normalizado de NCS con combinaciones de vacancias en las direcciones ach y zz vs. longitud.
Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y en los extremos (e). Los simbolos cuadrados
representan los valores del MY obtenidos para las vacancias no combinadas, los circulos sélidos corres-
ponden a los valores obtenidos de la simulacion y los circulos semi-sélidos indican el promedio (prom.)
de las vacancias combinadas en las NCS. Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica

corresponden al MY de las NCS pristinas en GPa.
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debe, no solo a que en esta direccién las bvpe tienen menos enlaces perdidos en compara-
cion con las bvae - 9 vs. 5, respectivamente - (ver Figuras A.4(a) yA.4(b)), sino también
a que los enlaces perdidos solo se encuentran a lo largo de una linea de hexdgonos. Como
yva lo mencionamos, la posicién de los enlaces perdidos hace que la concentracién de
tensiones se distribuya de diferentes formas, por lo que este tamano de nanocinta y con
esta combinacion de vacancias hace que la estructura sea mas ductil en comparaciéon con

la estructura que presenta la combinacién mvc+bvae.

Finalmente, analizaremos las configuraciones que involucran una bivacancia angular(paralela)
en el centro combinada con cuatro monovacancias o cuatro bivacancias angulares(paralelas)

en los extremos de la nanocinta.

= Bivacancia angular + bivacancia paralela o monovacancia: bvac + bvpe y bvac + mve

Las Figs 3.16(b), 3.16(c), 3.17(b) y 3.17(c) muestran el valor del moédulo de Young
obtenido para estas configuraciones de defectos (ver Figuras 3.16(a) y 3.17(a)), en ambas
direcciones de quiralidad. Como se puede ver, el MY, presenta un comportamiento muy

similar a las combinaciones antes descritas.

Sin embargo, para ambas combinaciones se observa que la NCS-achl en presencia de una
bivacancia angular en el centro presenta un comportamiento similar al observado para la
combinacién mvc+bvpe, i.e., muestra una tendencia opuesta en comparacion a valor del
moédulo de Young obtenido para las vacancias no combinadas en los extremos, el cual es
mayor al MY . Como ya se mencion6 este cambio en el comportamiento se debe tanto a
la posicién y al namero de enlaces perdidos en la direccién de deformacién, asi como a
la distribucion de tensiones alrededor de la vacancia (Figura 3.16(b)). Por otro lado, se
encuentra que los valores del MY ¢ para las NCS-ach en ambas combinaciones de defectos
son aproximadamente iguales, esto debido a que ambas configuraciones presentan el

mismo numero de enlaces perdidos en la direccion de deformacion. Ver Figuras A.5(a) y

A5(b)).

Con respecto a la direccion zz, tenemos que los valores del MY obtenidos para la com-
binaciéon bvac+bvpe son menores a los obtenidos para la combinaciéon bvac+mve; esto
como consecuencia del ntimero de enlaces perdidos en esta direccion de deformacion (Fi-
guras 3.16(c) y 3.17(c)). Como se puede ver en las Figuras A.5(a) y A.5(b) el nimero
de enlaces perdidos para la combinaciéon con bivacancias paralelas en los extremos es de

19, mientras que para la combinacién con monovacancias en los extremos el nimero de
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Figura 3.16: a) Representacion esquemética de la combinacién de vacancias. (b) y (¢) Modulo de
Young normalizado de NCS con combinaciones de vacancias en las direcciones ach y zz vs. longitud.
Los defectos corresponden a vacancias en el centro (¢) y en los extremos (e). Los simbolos cuadrados
representan los valores del MY obtenidos para las vacancias no combinadas, los circulos sélidos corres-
ponden a los valores obtenidos de la simulacion y los circulos semi-sélidos indican el promedio (prom.)
de las vacancias combinadas en las NCS. Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica

corresponden al MY de las NCS pristinas en GPa.
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Figura 3.17: a) Representacion esquemética de la combinacién de vacancias. (b) y (¢) Modulo de
Young normalizado de NCS con combinaciones de vacancias en las direcciones ach y zz vs. longitud.
Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c¢) y en los extremos (e). Los simbolos cuadrados
representan los valores del MY obtenidos para las vacancias no combinadas, los circulos sélidos corres-
ponden a los valores obtenidos de la simulacion y los circulos semi-sélidos indican el promedio (prom.)
de las vacancias combinadas en las NCS. Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica

corresponden al MY de las NCS pristinas en GPa.
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enlaces perdidos es de 11. De este modo, las nanocintas con combinacién de vacancias

bvac+bvpe soportan menos deformaciones.

= Bivacancia paralela + bivacancia angular o monovacancia: bvpc + bvae y bvpc + mve

Para estas dos combinaciones de defectos, los valores del médulo de Young obtenidos de
la simulacién en ambas direcciones de quiralidad, asi como su correspondiente represen-
tacion esquemdética, se encuentran en las Figuras 3.18 y 3.19. Como se observa en las
Figuras 3.18(b), 3.18(c), 3.19(b) y 3.19(c) el MY conserva la misma tendencia obtenida
para las configuraciones mvc+bvae y mve+bvpe, i.e., el médulo de Young de la simula-
cion depende el tamano de la nanocinta, su valor es menor al obtenido para la vacancia
externa no combinada correspondiente (bvpe y mve), ademaés la diferencia entre ambos
valores disminuye al aumentar la longitud de la nanocinta, debido a que con el tamano el
ntmero de enlaces perdidos es mucho menor en comparaciéon al ntmero total de enlaces

en la estructura, permitiendo que la nanocinta soporte mejor las deformaciones.

Es importante resaltar que para ambas combinaciones de defectos la NCS-achl presenta
una diferencia entre el MY y el médulo de Young de las vacancias no combinadas mucho
mayor en comparacion al obtenido para la NCS-zz1. Como ya lo hemos mencionado, esto
se debe no solo a que en la direccién ach los enlaces son mas débiles, sino también a dos
factores importantes: 1) para este tamano de nanocinta, el nimero de enlaces perdidos
deteriora mas la estructura, y 2) la forma en la que se distribuyen las tensiones en los

atomos que rodean a la vacancia.

Si bien ambas combinaciones se comportan de manera muy similar, hay que destacar que
para la direccién zz los valores del MY, correspondientes a la combinacién bvpc+mve
son menores a los valores obtenidos para la combinacién bvpc+bvae, esto como conse-
cuencia del numero de enlaces perdidos en cada una de ellas. Asi, con 16 enlaces perdidos
la combinacién con bivacancias angulares en los extremos es menos resistente a las defor-

maciones que la combinacién con monovacancias en los extremos (11 enlaces perdidos);

ver Figuras A.6(a) y A.6(b).

Para todas las combinaciones de defectos se tiene que el MY, es menor al valor
promedio obtenido para sus correspondientes vacancias no combinadas (circulos semi-solidos
de las graficas del Modulo de Young wvs. Longitud). Por lo que se puede concluir que el valor
del moédulo de Young en presencia de vacancias combinadas no es un promedio simple de los
valores obtenidos para las vacancias no combinadas, sino que es un valor que depende de una

relacion compleja entre el tipo y la posicién de las vacancias. Esto da lugar a la posibilidad
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Figura 3.18: a) Representacion esquemética de la combinacién de vacancias. (b) y (¢) Modulo de

Young normalizado de NCS con combinaciones de vacancias en las direcciones ach y zz vs. longitud.

Los defectos corresponden a vacancias en el centro (¢) y en los extremos (e). Los simbolos cuadrados

representan los valores del MY obtenidos para las vacancias no combinadas, los circulos sélidos corres-

ponden a los valores obtenidos de la simulacion y los circulos semi-sélidos indican el promedio (prom.)

de las vacancias combinadas en las NCS. Los valores numéricos en la parte superior de cada grafica

corresponden al MY de las NCS pristinas en GPa.
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Figura 3.19: a) Representacion esquemética de la combinacion de vacancias. (b) y (¢) Médulo de

Young normalizado de NCS con combinaciones de vacancias en las direcciones ach y zz vs. longitud.

Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y en los extremos (e). Los simbolos cuadrados

representan los valores del MY obtenidos para las vacancias no combinadas, los circulos sélidos corres-

ponden a los valores obtenidos de la simulacién y los circulos semi-sélidos indican el promedio (prom.)

de las vacancias combinadas en las NCS. Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica

corresponden al MY de las NCS pristinas en GPa.
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de que el médulo de Young pueda ser ajustado por medio de una combinaciéon de diferentes
tipos de vacancias para una longitud y quiralidad dada.

Del analisis anterior, podemos resaltar que el valor del médulo de Young para las
vacancias combinadas sigue el comportamiento presentado para las vacancias no combinadas,
1.e., el valor del MY es més sensible a medida que disminuye la longitud de la nanocinta, ver
Secciones 3.2.2.1 y 3.2.2.2. Asi, debido al menor ntiimero de enlaces perdidos que presentan las
nanocintas de mayor longitud, sus valores del MY se aproximan a los valores obtenidos para

las NCS pristino.

3.2.3. Formacion de multivacancias

La presencia de varias monovacancias a lo largo de una nanocinta abre la posibilidad de
que éstas se combinen después del proceso de relajaciéon y den lugar a la formacién de una
multivacancia; y en este sentido se estudio6 esta posibilidad en la nanocinta de menor longitud
(~ 32 A), debido a que a esta longitud el ntimero de enlaces perdidos tienen un impacto
maés fuerte en el comportamiento del MY (ver Seccion 3.2.2.3). Para realizar este analisis se

consideraron dos configuraciones de vacancias:

1. cuatro monovacancias externas (cerca de los bordes), y

2. dos monovacancias cercanas ubicadas aproximadamente en el centro de la nanocinta.

En la Figura 3.20 se muestran las estructuras relajadas de la NCS-ach(zz)1 para
las dos configuraciones de monovacancias propuestas. Para la primera configuracion (Figura
3.20(a)), se puede observar que después de la relajacion las monovacancias no coalescen para
la formacién de una multivacancia; comportamiento que se conserva en el caso de dos mono-
vacancias cercanas, en donde las vacancias no se mueven para formar una bivacancia (Figura
3.20(b)). Estos resultados pueden ser explicados a través del mecanismo de auto-sanacion de
defectos de vacancias (Self-Healing Mechanisms of Vacancy-Defects), el cual ya ha sido estu-
diado tedricamente en monocapas de grafeno y siliceno por Ozcelik et. al%7. En el proceso de
auto-sanacion, los atomos que rodean a la vacancia se mueven hacia el centro de ésta y los
enlaces se re-orientan para cerrar el area formada por la vacancia. Para el caso de una mono-
vacancia, los tres enlaces sueltos de los que rodean a la vacancia forman enlaces estables de la
misma longitud. Mientras que para el caso de una bivacancia hay cuatro enlaces sueltos pro-
venientes de los &tomos que rodean a la vacancia; estos enlaces cierran la vacancia a través de

la formacion de dos enlaces Si-Si. Asi, este mecanismo de reconstruccion de los &tomos no solo
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evita la formacion de multivacancias, sino también le proporciona estabilidad a la estructura

a través de la formacién de enlaces alrededor de la vacancia.
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(a) Monovacancias cerca de los bordes de la nano- (b) Monovacancias cercanas ubicadas aproxima-

cinta (mve) damente en el centro de la nanocinta

Figura 3.20: Estructura atéomica relajada de la nanocinta de siliceno con defectos de monovacancias

y longitud ~ 32 A.

3.2.4. Dependencia en la densidad de defectos

Como hasta ahora hemos visto, el valor del médulo de Young en presencia de vacancias se ve
afectado por la longitud de la nanocinta, i.e., al incrementarse la longitud de la nanocinta el
efecto de las vacancias en el valor del MY disminuye aproximéndose al valor del MY de la
NCS pristina. De este modo, como primera observaciéon tenemos que este comportamiento se
debe a que al incrementar el tamafio de la nanocinta la concentracién de vacancias disminuye
y por lo tanto su efecto en el valor del MY también disminuye. No obstante, para comprobar
esto estudiamos el caso de dos NCS con la misma concentraciéon de monovacancias. Para la
primera nanocinta, tomamos la longitud (L) de la NCS méas pequena (ach(zz)1l), mientras
que para la segunda tomamos la longitud 2L. Como deseamos estudiar el MY bajo la misma
densidad de defectos, la configuracion para la primera nanocinta serd la presencia de una
monovacancia en el centro (mvc), mientras que la configuracion para la segunda nanocinta sera
de 4 monovacancias. Como la longitud de la segunda nanocinta se origina por la repeticion de
la primera nanocinta en ambas direcciones de quiralidad, las monovacancias estaran colocadas

en el centro de cada una de las de las nanocintas repetidas, con la finalidad no solo de conservar
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la misma densidad de defectos, sino también para conservar la simetria del sistema y que sean

equivalentes. La Figura 3.21 muestra las configuraciones atémicas para estas dos nanocintas.
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Figura 3.21: Configuraciéon atomica relajada de nanocintas de siliceno con defectos, cuyas longitudes
varfan de (a) L (32 A) a (b) 2L.

Por un lado, los valores del MY para la NCS de longitud L son 99.18 y 121.40 GPa
para las direcciones ach y zz, respectivamente (ver Secciéon 3.2.2.1). Y por el otro, los valores del
MY obtenidos para la NSC de longitud 2L son 121.27 GPa para la direccion ach y 137.96 GPa
para la direccién zz. Asi, para la misma densidad se obtienen valores diferentes del MY. Estos
resultados nos muestran que al incrementarse la longitud de la nanocinta no solo la densidad
de vacancias y la quiralidad es importante, sino también qué tanto el nimero de vacancias
como la posicién de éstas influyen en el valor del médulo de Young. Asi, dependiendo de la
combinacién de estos factores se pueden obtener estructuras més o menos ductiles, situacion

que dependera del tipo de aplicacion que se le quiera dar al material.

3.3. Efectos de temperatura en el médulo de Young

No solo los defectos pueden alterar significativamente las propiedades mecanicas de un ma-
terial, sino también la temperatura es otro factor importante que debe ser considerado ya
que en muchas aplicaciones los materiales tienen que trabajar a una temperatura que no es
precisamente la temperatura ambiente.Y en este sentido, hemos estudiado la dependencia del
modulo de Young con la temperatura. Para realizar este analisis emplearemos la NCS-ach(zz)2

(60 x 60 A), la cual corresponde al tamano intermedio de las nanocintas que hemos estado
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estudiando (ver Tabla 2.2 y Secc. 3.2.1). Asi mismo, reportaremos el valor normalizado del
modulo de Young en un rango de temperaturas que varia de 100 a 1000 K. Finalmente, el MY

de la NCS pristina para cada temperatura se encontrara en la parte superior de cada grafica.

3.3.1. Defectos de monovacancias centrales y externas

La representacion esquematica de este tipo de vacancias se muestra en la Figura 3.11(a),
mientras que los valores del médulo de Young para ambas direcciones de quiralidad se muestran
en la Figura 3.22. Se observa, como es de esperarse, que el MY de la NCS-ach(zz)2 pristina
disminuye al aumentar la temperatura. Esta disminucién en el médulo de Young se debe al
movimiento térmico de los d&tomos a altas temperaturas, i.e., a mayor temperatura los enlaces
son més largos por lo que alcanzan su longitud de ruptura més rapidamente provocando que

el material muestre menos resistencia a la deformacion.
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Figura 3.22: Modulo de Young normalizado de la NCS-ach(zz)2 con defectos de monovacancias en
las direcciones ach y zz vs. temperatura. Los defectos corresponden a vacancias en el centro (¢) y en
los extremos (e). Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica corresponden al MY de la
NCS-ach(zz)2 pristina en GPa.

Un comportamiento similar ya ha sido observado en grafeno pristino con quiralidad
armchair, el cual a 2400 K presenta un MY del 90 % de su valor a temperatura ambiente .
Para siliceno el MY disminuye a 61(90) % de su valor para la direccion ach(zz) a 1000 K. Esto
es consistente, como ya se ha reportado, con el hecho de que el grafeno es mas resistente que el
siliceno. Sin embargo, mientras el valor de la NCS pristino sigue una disminucién sistemética,

la NCS con defectos muestran, en general, un comportamiento complejo.
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De este modo analizaremos primeramente la direccion ach. La Figura 3.22(a) muestra
el MY de la NCS-ach2 en presencia de mve y mve. Al igual que a temperatura ambiente (300
K), la nanocinta con una monovacancia central tiene valores relativamente mayores que la
nanocinta con monovacancias en los extremos.

Es importante destacar que, hasta ahora, hemos descrito el comportamiento del mo-
dulo de Young de NCS con defectos tinicamente en términos de la pérdida de enlaces. No
obstante, con el cambio de la temperatura el MY de la nanocinta con defectos estara determi-
nado por la contribucién de estos dos factores. En consecuencia, es necesario entender como
la temperatura contribuye al comportamiento global del médulo de Young. En este sentido,
estudiaremos la contribuciéon al MY de la temperatura en términos de la energia cinética.

Sabemos que los 4&tomos en un material estdn en movimiento constante (vibrando)
por lo que poseen una energia cinética, la cual esta relacionada con la temperatura. Debido a
que no todos los 4tomos se mueven a la misma velocidad, la energia de los atomos esta cam-
biando constantemente, por consiguiente solo podemos hablar de su energia cinética promedio
(< E. >). Asi, la temperatura es una medida de la energia cinética promedio de los dtomos y

estd dada de acuerdo al Teorema de equiparaciéon, por

2

1
- % < Ec >= — *mU2 5 (31)

T

donde kg es la constante de Boltzmann, m y v la masa y la velocidad de los 4tomos, respecti-
vamente. De esta manera, cuando la temperatura aumenta la velocidad de los &tomos también
aumenta.

Como se observa en la Figura 3.22(a), el MY se comporta de forma distinta dentro de
ciertos rangos de temperaturas, por lo que analizaremos cada regién por separado. Recordemos
que la elasticidad de un material tiene su origen en las fuerzas interatoémicas (fuerza de enlace)
que acttian para restaurar el desplazamiento de los &tomos a sus posiciones de equilibrio, a esta
accion se le conoce como fuerza restauradora. En consecuencia, las fuerzas restauradoras mas
grandes actian a distancias interatémicas mas pequenias y por lo tanto el valor del médulo de
Young sera mayor.

Ahora bien, para la region de temperaturas entre 100 y 300 K, las cuales pueden
considerarse como una regiéon de bajas temperaturas, tenemos que las vibraciones de los 4tomos
alrededor de su posicién de equilibrio disminuyen, i.e. hay una reduccién en la energia cinética
promedio de los dtomos, provocando una disminuciéon en la distancia interatémica de los
atomos, lo cual sugiere que el valor del MY de la nanocinta con defectos no debe diminuir

de forma importante en comparaciéon con el MY de la nanocinta sin defectos. Por lo tanto,
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podemos concluir que a bajas temperaturas el comportamiento del MY estard influenciado
principalmente por los defectos presentes en la nanocinta, los cuales, debido a la pérdida de
enlaces, aumentan la distancia de equilibrio de los a&tomos reduciendo las fuerzas restauradoras
y en consecuencia disminuyendo el valor del MY. Asi, el MY para la nanocinta con mvc presenta
un valor préximo al obtenido para la NCS-ach2 pristino; mientras que la nanocinta con mve el
MY muestra un valor menor, que como ya lo mencionamos, esto es debido no solo a que tiene

un mayor ntamero de enlaces perdidos, sino también por su posicién.

Para las temperaturas entre 500 y 1000 K, se observa que a 500 K la temperatura
tiene una mayor influencia en el valor del MY, debido a que el aumento de la energia cinética
promedio de los 4tomos provoca que la distancia interatémica entre ellos se incremente dando
lugar a fuerzas restauradoras mas débiles y por consiguiente una disminucion en el MY. Ade-
maés, al igual que en la regién anterior la influencia de la pérdida de enlaces esta presente. Sin
embargo, para la regiéon de temperaturas entre 600 y 800 K, se observa un comportamiento
contrario al descrito anteriormente. Se sabe que el médulo de Young representa la resistencia
de un material a ser deformado elasticamente. Asi, en este rango de temperaturas se tiene
que el movimiento térmico de los 4tomos produce una interaccién compleja entre ellos, lo
cual favorece las fuerzas restauradoras dando lugar a que el material soporte relativamente
més deformaciones y por lo tanto un aumento en el valor del médulo de Young en ambas

configuraciones con defectos.

Finalmente, a 1000 K se observa que el médulo de Young depende fuertemente de la
temperatura, i.e., los 4tomos aumentan significativamente su energia cinética provocando un
aumento importante en sus distancias interatémicas y en consecuencia disminuyendo el valor
del MY. Esta disminucién en el MY es mas notable para la nanocinta con mve, ya que el
aumento en la distancias de equilibrio de los 4&tomos debido a la pérdida de enlaces contribuye

mas a la disminucién de éste al aumentar la temperatura.

Por otro lado, para la direccion zz (ver Figura 3.22(b)) tenemos que el valor del MY
de la nanocinta con mvc disminuye al aumentar la temperatura, por lo que el médulo de Young

para esta configuracion de defectos depende unicamente de la temperatura.

Para la nanocinta con mve, en la regiéon de bajas temperaturas, se observa que el
mayor namero de enlaces perdidos en la direcciéon de deformacién contribuye atin mas a la
disminucién del médulo de Young, esto en comparacién con el ntimero de enlaces perdidos en

la direccion de deformacion ach (4 vs 8 para ach y zz, respectivamente).

En el rango de temperaturas entre 500 y 1000 K, se observa, en general una dismi-

nuciéon del MY con la temperatura, excepto para 300 y 600 K, temperaturas a las cuales el
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moédulo de Young aumenta ligeramente como consecuencia de las interacciones de los dtomos
que favorecen las fuerzas restauradoras de la estructura. Cabe senialar que a 1000 K el valor
del moédulo de Young, para ambas configuraciones de defectos, es muy similar por lo que a

esta temperatura es independiente del tipo de vacancia.

3.3.2. Defectos de bivacancias centrales y externas

Los valores del modulo de Young obtenidos para la NCS-ach(zz)4 con defectos de bivacancias
paralelas (ver Figura 3.13(a)) en funcion de la temperatura se muestran en la Figura 3.23. Una
vez més, el tipo de vacancia determina las diferencias entre los valores del médulo de Young
obtenidos. Por lo tanto, las nanocintas con bve al tener una mayor nttmero de enlaces perdidos

presentan un valor menor al obtenido para las nanocintas con bvc.
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Figura 3.23: Modulo de Young normalizado de la NCS-ach(zz)2 con defectos de bivacancias paralelas
en las direcciones ach y zz vs. temperatura. Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y
en los extremos (e). Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica corresponden al MY de

la NCS-ach(zz)2 pristina en GPa.

Al igual que en las monovacancias, primero analizaremos la direccién ach. Para las
nanocintas con bvc se observa, en general, una disminucién en el MY al aumentar la tem-
peratura, por lo que éste depende fuertemente de la temperatura. Sin embargo a 300 K se
presenta un ligero aumento en este valor, lo que sugiere que a esta temperatura el MY de la
estructura no esta definido principalmente por la misma, sino que también el nimero de enla-
ces perdidos juega un papel importante, en el sentido de que son los responsables del aumento
o disminucién de las fuerzas restauradoras que permiten que el material soporte en mayor o

menor medida las deformaciones. Para este caso las interacciones de los 4tomos incrementan
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las fuerzas restauradoras produciendo el aumento del MY.

Para la nanocinta con bve, se tiene que a bajas temperaturas el MY disminuye,
siendo muy similar a 200 y 300 K, lo cual sugiere que el médulo de Young no depende del
tipo de vacancia, sino solo de la temperatura. En la regiéon de 500 a 1000 K se observa un
comportamiento similar al descrito para la nanocinta con mve(e) en la direccion ach, i.e. a
temperaturas entre 600 y 800 K el movimiento térmico de los d&tomos produce una interaccion
compleja entre éstos provocando que el material recupere ligeramente su capacidad de carga
dando como resultado un aumento en el valor del médulo de Young, mientras que a 1000 K el
comportamiento de éste depende fuertemente de la temperatura ocasionando que la longitud
de enlace de los atomos aumente significativamente reduciendo la capacidad del material para

soportar las deformaciones dando lugar a una disminucién importante en el valor del MY.

Ahora bien, para la direccion zz, como se observa en la Figura 3.23(b), tenemos que
el moédulo de Young, en general, desciende con la temperatura para ambas configuraciones
de vacancias. No obstante, se encuentran pequenas diferencias entre ambas configuraciones.
Mientras que la nanocinta con bivacancias en los extremos muestra un comportamiento similar
al descrito para la nanocinta con mve en la direcciéon de deformacion zz, la nanocinta con bvpc
presenta un comportamiento similar al observado en la nanocinta con mvc en la direccién de
deformacion ach. Cabe destacar que los valores del médulo de Young para la nanocinta con
bvpc(e) son menores a los obtenidos para la nanocinta con mvc(e) debido a que tienen un

mayor nimero de enlaces (ver Apéndice A).

La Figura 3.24. muestra el comportamiento del médulo de Young en presencia de
bivacancias angulares en el centro y en los extremos de la nanocinta (ver Figura 3.12(a)).
Una vez mas las diferencias en el valor del médulo de Young entre ambas configuraciones
de vacancias se debe al nimero de enlaces perdidos, obteniéndose valores menores para las
bivacancias en los extremos. En la Figura 3.24(a) se presenta el valor del médulo de Young
en direccion ach para ambas configuraciones de bivacancias. Como se puede observar, a bajas
temperaturas, el MY no cambia significativamente, por lo que el valor del médulo de Young
no depende de la temperatura, sino inicamente del ntimero de enlaces perdidos. Para la regiéon
de temperaturas entre 500-1000 K, tenemos que el MY de la nanocinta con bvac disminuye
para 500 y 600 K, mientras que para 800 K aumenta su valor, el cual es muy proximo al
valor obtenido para la nanocinta sin defectos, por lo que en este caso la interaccion de los
atomos, asi como las fuerzas restauradoras favorecen la capacidad de carga de la nanocinta.
No obstante, a 1000 K el MY vuelve a disminuir, sugiriendo que a esta temperatura el médulo

de Young esté definido principalmente por el aumento en la energia cinética de los dtomos.
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Figura 3.24: Mo6dulo de Young normalizado de la NCS-ach(zz)2 con defectos de bivacancias angulares
en las direcciones ach y zz vs. temperatura. Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y
en los extremos (e). Los valores numéricos en la parte superior de cada grafica corresponden al MY de
la NCS-ach(zz)2 pristina en GPa.

Por otro lado, se tiene que la nanocinta con bvae presenta el mismo comportamiento, con la
particularidad de que a 600 y 800 K el valor del médulo de Young obtenido es muy cercano al
valor obtenido para la nanocinta con bvac, por lo que para estas configuraciones de defectos
el MY no depende del tipo de bivacancia, sino tinicamente de la temperatura.

Por ultimo, para la direccion zz tenemos que el MY (ver Figura 3.24(b)) presenta el
mismo comportamiento observado en la nanocinta con bvpc(e), lo cual sugiere que el valor del
modulo de Young no se ve influenciado de forma importante por el tipo de bivacancia que se

encuentre en el centro o cerca de los bordes de la nanocinta.

3.3.3. Combinacién de vacancias

Para el estudio del efecto de la temperatura en la NCS-ach(zz)2 con combinaciones de vacancias
se graficaron dos columnas de datos para cada temperatura. La primera columna corresponde
al valor del moédulo de Young obtenido de la simulacion para las vacancias combinadas (circulos
solidos), mientras que la segunda columna presenta el valor promedio aritmético obtenido para
las vacancias no combinadas (circulos semi-solidos). Como hasta ahora lo hemos presentado,
las gréaficas de la izquierda corresponden a la direccién armchair y las de la derecha a la
direccién zig-zag.

En primer lugar, analizaremos el efecto de la temperatura en las configuraciones

que involucran una monovacancia en el centro combinada con cuatro bivacancias angulares
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(paralelas) en los extremos de la nanocinta.

= Monovacancia + bivacancia angular o paralela: mvc + bvae

En la Figura 3.25 se muestra el valor del médulo de Young obtenido de la simulaciéon
para esta combinacion de defectos (Figura 3.14(a)) en ambas direcciones de quiralidad.
Como se puede observar el modulo de Young obtenido de la simulacion (MY) disminuye
aun més su valor, en comparacién con los valores obtenidos para la nanocinta con una
monovacancia en el centro (Seccs. 3.3.1), esto como consecuencia de un aumento en el

nimero de enlaces perdidos debido a la presencia de las bivacancias angulares externas.
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Figura 3.25: Modulo de Young normalizado de la NCS-ach(zz)2 con combinaciones de vacancias en
las direcciones ach y zz vs. temperatura. Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y
en los extremos (e). Los circulos sdlidos corresponden a los valores obtenidos de la simulacion y los
circulos semi-solidos indican el promedio (prom.) de las vacancias no combinadas en la NCS-ach(zz)2.

Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica corresponden a la NCS-ach(zz)2 pristina en
GPa.

Los valores del médulo de Young obtenidos para la direccién ach se muestran en la
Figura 3.25(a). Como se puede ver el MY se comporta de manera muy similar al MY
obtenido para la nanocinta con una mve (Figura 3.22(a). Por consiguiente, la diferencia
entre estas dos configuraciones de defectos se debe tinicamente al ntimero total de enlaces
perdidos en la direccién de deformaciéon en la nanocinta con vacancias combinadas (9

enlaces perdidos, ver Figura A.4(a)).

Para la direccion zz, tenemos que el valor del MY (Figura 3.25(b)) obtenido conserva

el mismo comportamiento antes descrito para la direcciéon ach.

7
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En general, para ambas direcciones de quiralidad el valor promedio del médulo de Young
obtenido para las vacancias no combinadas es mayor al valor obtenido de la simulacién
para las vacancias combinadas; por lo que, al igual que en el caso de las nanocintas con
vacancias combinadas a 300 K, el valor del médulo de Young no es un promedio simple
de los valores obtenidos para las vacancias no combinadas, sino que depende del tipo y la
posicién de éstas, ver Secc. 3.2.2.3. Notese que a 1000 K en la direcciéon de deformaciéon
zz, el MY, y el médulo de Young promedio tienen valores muy similares, lo que sugiere
que a esta temperatura la interaccion de los atomos debida al movimiento térmico de

éstos domina sobre el tipo de combinacién de vacancias.

= Monovacancia -+ bivacancia paralela: mvc + bvpe

La representacion esquemaética para esta configuracion de defectos se muestra en la Fi-
gura 3.15(a). Los valores del moédulo de Young para la direcciéon ach se presentan en la
Figura 3.26(a), en la cual se observa que el MYy, en general, conserva el mismo compor-
tamiento obtenido para la nanocinta con una monovacancia central. Sin embargo, para
la nanocinta con combinaciéon de defectos, a 600 K muestra un cambio en la tendencia
observada. Mientras que en la nanocinta con una mvc el MY recupera ligeramente su
capacidad de carga, debido a la interacciéon compleja que produce el movimiento térmico
de los 4tomos (ver Secc. 3.2.2.1); para la nanocinta con combinacion de vacancias, el MYy
disminuye su valor, por lo que a esta temperatura el ntimero total de enlaces perdidos
en la nanocinta juega un papel importante ya que disminuye las fuerzas restauradoras

dando lugar a que la nanocinta soporte menos deformaciones.

Ahora, la Fig, 3.26(b) muestra el valor del modulo de Young obtenido para la direccion zz.
En esta direccion se tiene que el MY sf conserva un comportamiento similar al obtenido
para la nanocinta con mvce (Figura 3.22(b)). No obstante, se observa que en los rangos
de temperatura de 200-300 K y 500-800 K los valores del MY, son muy préximos entre
si, por lo tanto a estas temperaturas no predomina el tipo de combinacién de vacancias

presente en la nanocinta.

Para esta combinaciéon de defectos, el valor promedio del médulo de Young, en ambas
direcciones de quiralidad, sigue la misma tendencia observada para las nanocintas con

vacancias combinadas a temperatura ambiente (Secc. 3.2.2.3).

A continuacion, analizaremos las configuraciones que involucran una bivacancia angu-
lar (paralela) en el centro combinada con cuatro monovacancias o cuatro bivacancias angulares

(paralelas) cerca de los bordes de la nanocinta.
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Figura 3.26: Modulo de Young normalizado de la NCS-ach(zz)2 con combinaciones de vacancias en
las direcciones ach y zz wvs. temperatura. Los defectos corresponden a vacancias en el centro (¢) y
en los extremos (e). Los circulos sélidos corresponden a los valores obtenidos de la simulacién y los
circulos semi-s6lidos indican el promedio (prom.) de las vacancias no combinadas en la NCS-ach(zz)2.
Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica corresponden a la NCS-ach(zz)2 pristina en
GPa.

= Bivacancia angular + bivacancia paralela o monovacancia: bvac + bvpe y bvac + mve

Las Figuras 3.16(a) y 3.17(a) muestran la representacién esquematica de estas combi-
naciones de vacancias. Por otro lado, los valores del médulo de Young obtenidos para
estas configuraciones se encuentran en las Figuras 3.27 y 3.28. Para ambas direcciones de
quiralidad, se observa que el MY es menor al valor obtenido para la nanocinta con una
bivacancia angular en el centro (Figura 3.24). Como ya lo mencionamos, esto se debe al
mayor nimero de enlaces perdidos en la direccién de deformaciéon de la nanocinta con

vacancias combinadas.

Los valores del médulo de Young obtenidos para la direccién ach se muestran en la Figura
3.27(a). Se observa que en el rango de temperaturas entre 100 y 500 K los valores del
MY son muy cercanos, por lo que su valor es independiente del tipo de vacancias y por
lo tanto estaré definido tnicamente por la temperatura. Mientras, que a 800 K el MY
disminuye ligeramente, debido al aumento en la energia cinética de los 4tomos; a 600 y
1000 K el valor del médulo de Young aumenta, lo que en estos casos puede deberse a
que el movimiento térmico de los a&tomos favorece las fuerzas restauradoras, dando como

resultado un aumento en la capacidad de carga de la nanocinta.
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Figura 3.27: Modulo de Young normalizado de la NCS-ach(zz)2 con combinaciones de vacancias en
las direcciones ach y zz wvs. temperatura. Los defectos corresponden a vacancias en el centro (¢) y
en los extremos (e). Los circulos sélidos corresponden a los valores obtenidos de la simulacién y los
circulos semi-s6lidos indican el promedio (prom.) de las vacancias no combinadas en la NCS-ach(zz)2.
Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica corresponden a la NCS-ach(zz)2 pristina en
GPa.

La Figura 3.27(b) muestra los valores del moédulo de Young obtenidos para la direccion
zz. Como se puede ver el MY, disminuye sisteméticamente con el aumento de la tempe-
ratura, por lo que para esta direcciéon de deformacion el MY g depende significativamente

de la temperatura.

Para la combinacion bvac+mve, en la direccion ach, tenemos que el MY, (Figura 3.28(a))
se comporta de manera similar a la nanocinta con combinacion bvac+bvpe (Figura
3.27(a)); con excepcion de a 800 K, temperatura a la cual el valor del médulo de Young
aumenta debido, como ya lo mencionamos, al favorecimiento de las fuerzas restauradoras

produciendo una mayor resistencia a la deformacién de la nanocinta.

En la Figura 3.28(b) se observa el comportamiento del MY obtenido para la direccion
zz. Se tiene que en el rango de temperaturas entre 100 y 500 K, los valores del médulo de
Young son muy cercanos; por lo que al igual que en la direccién ach para la combinacién

bvac+bvpe (3.27(a)), el valor del modulo de Young no depende del tipo de vacancias.

Si bien el valor promedio del moédulo de Young es, en general, mayor al obtenido para
la nanocinta con vacancias combinadas en la direcciéon de deformacién zz, es importante

senalar, que para la combinaciéon bvac+mve a 1000 K, el valor promedio del MY es
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Figura 3.28: Modulo de Young normalizado de la NCS-ach(zz)2 con combinaciones de vacancias en
las direcciones ach y zz vs. temperatura. Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y
en los extremos (e). Los circulos sélidos corresponden a los valores obtenidos de la simulacion y los
circulos semi-solidos indican el promedio (prom.) de las vacancias no combinadas en la NCS-ach(zz)2.
Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica corresponden a la NCS-ach(zz)2 pristina en
GPa.

similar al valor obtenido para las vacancias combinadas; por lo que, igual que para
la combinacion mve + bvae (Figura 3.25(b)) en la misma direccién de quiralidad, la
interaccion de los atomos, debida al movimiento térmico de éstos, predomina sobre el

tipo de vacancias en la nanocinta.

= Bivacancia paralela + bivacancia angular o monovacancia: bvpc 4+ bvae y bvpc + mve

Finalmente, las Figuras 3.29 y 3.30 muestran los valores del médulo de Young obtenidos
para las combinaciones de vacancias bvpc + bvae y bvpc + mve, respectivamente (ver
Figuras 3.18(a) y 3.19(a) para la representacion esquemética de éstas). Al igual que en
los casos anteriores la diferencia entre los valores del médulo de Young obtenidos de la
simulacién son menores a los obtenidos para la nanocinta con una bivacancia paralela

en el centro (Figura 3.23).

En el caso de la direccién ach, para la combinaciéon bvpc + bvae, tenemos que el MY
(Figura 3.29(a)) se comporta de manera similar a la combinacion bvac + mve (Figura
3.28(a)) pero con ligeras diferencias. Por un lado, para los rangos de temperaturas entre
100-200 K y 600-800 K, el el valor del médulo de Young sigue la misma tendencia

observada para la combinaciéon de vacancias bvac + mve. Por el otro lado, a 300 K y

81



82 Capitulo 3. Resultados

11k o 8 o« w o 1.1 - & 2 g 5 S 2 g
~ 8 % & : g z g ~ § & % £ 3 3 2
g S 8 3 g9 - o g g2 g ¥ 2 4 & )
= 8 =9 a = 4 g 2 X = 2 oa o <
< 1.0} < 10F
& D) S
o0 e o © e o on
= D)
§ 09} ° ° Z 0ot ° e ° o
> e o o >~ N
o ° ° ° 1) ® ° ° °
© 08t S o8k N
2 =t
- : e
0.7 - 0.7
= ach2 = 272
® ach2:bvpctbvae | ® zz2:bvpctbvae °
0.6 © ach2(prom.):bvpctbvae 0.6 - © zz2(prom.):bvpctbvae
1 1 1 1 1 1 1 n 1 n 1 n 1 n 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (K) Temperatura (K)
(a) Direcciéon de deformacion: ach (b) Direccion de deformacion: zz

Figura 3.29: Modulo de Young normalizado de la NCS-ach(zz)2 con combinaciones de vacancias en
las direcciones ach y zz wvs. temperatura. Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y
en los extremos (e). Los circulos solidos corresponden a los valores obtenidos de la simulacion y los
circulos semi-s6lidos indican el promedio (prom.) de las vacancias no combinadas en la NCS-ach(zz)2.
Los valores numeéricos en la parte superior de cada grafica corresponden a la NCS-ach(zz)2 pristina en
GPa.

1000 K el valor del MY disminuye ligeramente, como consecuencia de un predominio en
el movimiento térmico de los 4&tomos que produce una ligera disminucién para soportar

las deformaciones en la nanocinta.

Ahora bien, para la direccion zz, tenemos que el MY sigue la misma tendencia observada
para la combinacion bvac + mve (Fig, 3.28(b)), excepto a 300K, donde el valor del modulo
de Young aumenta ligeramente, debido a un aumento en la fuerza restauradora de los

atomos.

Para la combinacion bvpc + mve, en la direccion ach, tenemos que el MY, (Figura
3.30(a)) presenta en la region de temperaturas entre 500 y 1000 K el mismo comporta-
miento observado para la combinacién bvac + mve, en la misma direccién de deformacion
(ver Figura 3.28(a)). Por otro lado, en la region entre 100-300 K el valor del modulo de
Young disminuye de forma sistematica con la temperatura. Por lo tanto, en este rango de

temperaturas el MY esté definido principalmente por la energia cinética de los atomos.

Por dltimo, el MY, obtenido para esta combinaciéon de vacancias en la direccién zz se
muestra en la Figura 3.30(b). Como se puede ver el valor del modulo de Young presenta

la misma tendencia observada en la misma quiralidad para la combinaciéon bvac + mve
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Figura 3.30: Modulo de Young normalizado de la NCS-ach(zz)2 con combinaciones de vacancias en
las direcciones ach y zz wvs. temperatura. Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y
en los extremos (e). Los circulos solidos corresponden a los valores obtenidos de la simulacion y los
circulos semi-so6lidos indican el promedio (prom.) de las vacancias no combinadas en la NCS-ach(zz)2.
Los valores numéricos en la parte superior de cada gréfica corresponden a la NCS-ach(zz)2 pristina en
GPa.

(ver Figura 3.28(b)).

En cuanto al valor promedio del MY tenemos, para ambas combinaciones de defectos, un
comportamiento similar al presentado anteriormente, i.e., su valor es mayor al obtenido
en la simulacién para las vacancias combinadas. Ademas, su valor depende del tipo y

posicién de las vacancias.

Del anélisis anterior, podemos concluir que el MY en la direccién ach, disminuye con
el incremento de la temperatura y que a altas temperaturas existen diferencias importantes
entre la NSC pristina y la nanocinta con combinaciones que presentan una mvc. Por otro lado,
para la direcciéon zz, el valor del médulo de Young disminuye con la temperatura observidndose
claras diferencias entre combinaciones de vacancias a altas temperaturas. Esto debido a que los
enlaces en la direccién zz son més fuertes, por lo que el rearreglo atémico debido al movimiento
térmico de los atomos se dificulta en comparacion con la direccién ach. Ademas, para estos

casos la quiralidad juega un papel muy importante en el comportamiento del MY.
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo se realizaron simulaciones de dinamica molecular clasica para investigar las
propiedades mecénicas de nanocintas de siliceno, empleando el programa de acceso libre
LAMMPS®.

El estudio de las propiedades mecanicas se llevo a cabo a través del médulo de Young,
de nanocintas de siliceno con y sin vacancias, en funcién de la longitud, la quiralidad y la
temperatura. Empleamos el potencial de interaccién dependiente del ambiente (Environment
Dependent Interatomic Potential, EDIP), el cual es un potencial desarrollado para silicio en
sus fases cristalina, amorfa, y una fase teérica tipo grafito, asi como defectos puntuales87:38.

Los resultados encontrados son los siguientes:

= Temperatura ambiente:

1. NCS-pristina: se tiene que el médulo de Young aumenta de forma no lineal, con el
incremento en la longitud de la nanocinta, por lo que el médulo de Young presenta
una dependencia del tamafio. Ademaés, se observa que los valores del modulo de
Young en la direccién zig-zag son mayores a los obtenidos para las nonocintas en la
direcciéon armchair. La dependencia del médulo de Young con la quiralidad se debe
al tipo de enlaces a la largo de la direccién de deformacion, siendo los enlaces mas

fuertes aquellos que se encuentran en la direccién zig-zag.

2. NCS con vacancias: para estudiar el efecto de los defectos de vacancias en el valor
del modulo de Young, se analizaron tres tipos de vacancias: una monovacancia y dos
tipos de bivacancias, las cuales fueron nombradas paralela (dos atomos faltantes en
la direcciéon armchair) y angular (dos atomos eliminados en la direcciéon zig-zag), en
dos configuraciones distintas (en el centro y en los extremos). Ademaés, se estudio

la combinacién de vacancias en el comportamiento del mismo.
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Para todos los casos estudiados se encuentra que el médulo de Young, para un
mismo numero de vacancias, aumenta con la longitud de la nanocinta. Asi, las
nanocintas con defectos conservan la dependencia con el tamano. Se observa que
el modulo de Young de las nanocintas con una vacancia en el centro es mayor
al valor obtenido para las nanocintas con vacancias en los extremos, para ambas
direcciones de quiralidad. Esto se debe a que en la primera configuracion se tienen
menos enlaces perdidos, por lo tanto el valor del médulo de Young depende no solo
de tamaiio, sino también del tipo de vacancia y del niimero de enlaces perdidos en
la direccién de deformacion. Asimismo, a medida que la longitud de la nanocinta
aumenta el valor del médulo de Young se aproxima al valor obtenido a la nanocinta
pristina. En consecuencia, tenemos que los defectos de vacancias en las nanocintas
de siliceno estudiadas, afectan en menor medida el valor del médulo de Young a

medida que la longitud de la nanocinta se aproxima a 100 A.

Se observo que las estructuras con monovacancias en los extremos de la nanocin-
ta no coalescen para formar multivacancias; comportamiento que prevalece ain en
presencia de dos monovacancias muy cercanas entre si. La no coalescencia de vacan-
cias es explicada a través del mecanismo de auto-sanacion de vacancias (Self-Healing

Mechanisms of Vacancy-Defects)".

Dependencia de la densidad de defectos: estudiamos el comportamiento del modulo
de Young para dos nanocintas de longitud L y 2L con la misma densidad de defectos.
Los resultados mostraron que al incrementarse la longitud de la nanocinta no solo
la densidad de vacancias y la quiralidad son importantes, sino también que tanto
el namero de vacancias como la posicién de éstas influyen en el valor del moédulo

de Young.

Se muestra que el modulo de Young para nanocintas con combinacién de vacancias
presenta un comportamiento complejo. Ademés, encontramos que los valores del
modulo de Young obtenidos de la simulacién para las nanocintas con combinacio-
nes de vacancias no coinciden con el valor promedio del médulo de Young de las
nanocintas con vacancias no combinadas, sin embargo se conserva la dependencia
del médulo de Young con el tamano. El comportamiento observado en el moédulo
de Young es consecuencia tanto de la quiralidad como del tipo de vacancia y del

nimero de enlaces perdidos en la direccién de deformacion.



= Efectos de temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura en el médulo de Young, se realizaron simulacio-
nes de una nanocinta de longitud intermedia (~ 60 A), para un rango de temperaturas

que varia entre 100 y 1000 K.

1. NSC-pristina: el valor del médulo de Young, en general, decrece de forma no lineal

con el aumento de la temperatura.

2. NCS con defectos: se observa que, independientemente del tipo de vacancia, el
modulo de Young también presenta un comportamiento no lineal. Sin embargo,
este comportamiento no lineal es diferente al observado para la nanocinta sin de-
fectos. Para la nanocinta con combinaciones de vacancias se observa que ciertas
combinaciones presentan un comportamiento muy particular, el cual depende prin-

cipalmente de la temperatura.

En términos generales, se tiene que el médulo de Young para nanocintas con combi-
nacién de vacancias presenta un comportamiento complejo, lo cual se debe no solo
al namero total de enlaces perdidos en la direccién de deformacion, sino también al
movimiento térmico de los 4&tomos y al aumento o disminucién correspondiente de

las fuerzas restauradoras.

En resumen, nuestros resultados muestran que es posible ajustar el valor del moédulo
de Young de una nanocinta, de longitud y quiralidad dada, a través de la presencia de

diferentes tipos de vacancias.

Los resultados de este trabajo corresponden a las propiedades mecanicas del siliceno
libre. No obstante, es necesario resaltar que la presencia de un sustrato puede modificar el
comportamiento mecénico de las nanocintas; por lo que los valores del médulo de Young
obtenidos en ese trabajo deben considerarse como limites inferiores.

Si bien el potencial de interacciéon empleado en este estudio no fue obtenido para
describir las interacciones de una monocapa de silicio, nuestros resultados seran un referencia
atil para el estudio de este sistema, asi mismo abren nuevas perspectivas para el estudio de
materiales complejos construidos a partir de defectos.

Con base a los resultados obtenidos en este trabajo de tesis surgen nuevas lineas de
investigaciéon que tienen como objetivo principal explicar en una forma mas detallada el com-
portamiento del médulo de Young en presencia de defectos de vacancias. En este sentido, una

continuacién de este trabajo, se centra en determinar las propiedades mecénicas de nanocintas
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de siliceno a través de célculos de primeros principios. Igualmente, se realiza el estudio del moé-
dulo de Young de bicapas de siliceno con y sin defectos de vacancias siguiendo la metodologia
presentada en este trabajo.

Actualmente, como ya lo hemos mencionado, el siliceno es un material con un gran
potencial para ser utilizado en una amplia gama de aplicaciones, entre las cuales se destaca su
incursién en dispositivos electromecénicos, por lo que nuestros resultados pueden ser de gran

ayuda para el disefio y funcionamiento de este tipo de dispositivos.
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Apéndice A

Representacion de enlaces perdidos
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Figura A.1: Representacion esquematica de los enlaces perdidos en las monovacancias (mv). Los

(a) mvc

defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y cerca de los bordes o extremos (e). Los enlaces

perdidos se encuentran indicados en rojo.
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Figura A.2: Representacion esquematica de los enlaces perdidos en las bivacancias angulares (bva).
Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y cerca de los bordes o extremos (e). Los enlaces

perdidos se encuentran indicados en rojo.
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Figura A.3: Representacion esquematica de los enlaces perdidos en las bivacancias paralelas (bvp).
Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c) y cerca de los bordes o extremos (e). Los enlaces

perdidos se encuentran indicados en rojo.
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Figura A.4: Representacion esquemética de los enlaces perdidos en las combinaciones de mono- y
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Figura A.5: Representacién esquematica de los enlaces perdidos en las combinaciones de mono- y

bi-vacancias; mv y bv, respectivamente. Los defectos corresponden a vacancias en el centro (c¢) y cerca

de los bordes o extremos (e). Los enlaces perdidos se encuentran indicados en rojo.
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