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Resumo

Neste trabalho apresentamos os resultados do estudo da estabilidade térmica de
nanofios de silicio (SiNWs), feito por meio de simula¢do computacional, através do
método Monte Carlo. O estudo aborda nanofios com dire¢oes de crescimento [001],
[110] e [111] em didmetros de até 6 nm. Para o caso dos nanofios na diregao [001]
estudou-se também nanofios de silicio ocos (nanotubos cristalinos) de diametro ex-
terno 5 nm e diametro interno variavel. Estudou-se ainda nanofios de Si na direcao
[111], saturados com hidrogénio na superficie. No programa usado para realizar o
estudo, fez-se uso do potencial de Tersoff, com os parametros para a descricao do
silicio e do hidrogénio, no caso dos nanofios saturados com H. Para o caso dos nano-
fios nao saturados, determinou-se que os nanofios crescidos ao longo da dire¢ao [110]
sdo térmicamente mais estaveis, sendo os nanofios na dire¢ao |001], os que apresen-
taram ponto de fusao a mais baixas temperaturas. Para a direcao de crescimento
[111], analizados os nanofios saturados e nao saturados, verificou-se que os nano-
fios saturados com H apresentaram ponto de fusao em temperaturas mais baixas,
comparativamente aos nanofios de mesmo didmetro nao saturados. As curvas de
dados foram ajustadas com o algoritmo de extrapolacao para redes finitas. O ajuste
mostra que a razao aera volume dos nanofios tem grande influencia na tempera-
tura de fusdao dos SINWs. Este estudo foi realizado com o programa mcsim (Monte
Carlo Simulation), feito pelo Prof. Dr Ricardo Andreas Sauerwein, na Universidade

Federal de Santa Maria.



Abstract

In this work we present the results of the study of thermal stability of silicon
nanowires (SiNWs), carried out by computational simulation using Monte Carlo
methods. The study focuses on cylindrical nanowires grown in the [001], [110] and
[111] directions with diameters up to 6nm. For the case of nanowires in the [001]
direction, hollow structures have been studied. These hollow structures present a
fixed 5nm external diameter and variable internal diameters. Hydrogen passivated
nanowires, grown in the [111] direction, have also been studied. The Tersoff potential
has been inplemented to describe the Si-Si and Si-H interactions. For the non-
passivated nanowires, the calculations show that the nanowires grown in the [110]
direction are the most stable ones, with the nanowires grown in the [001] direction
being determined to melt at the lower temperatures. Passivated nanowires, grown
at [111] direction, are seen to melt at lower temperatures when compareted to the
non-passivated nanowires with similar diameters and grown at the same direction.
A fit of the melting temperatures, as a function of the diameter of the nanowires,
show that the surface to bulk ratio has a great influence on the melting temperature
of the Si nanowires. This study was performed using the "mcsim"code, by Prof. Dr.

Ricardo Andreas Sauerwein, of the Santa Maria Federal University.
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Capitulo 1

Introducao

Os semicondutores provocaram uma verdadeira revolucao na tecnologia eletro-
nica. Nenhum aparelho eletronico atual, desde um simples relogio digital ao mais
avancado dos computadores, seria possivel sem os mesmos.

O silicio é o elemento quimico que serve de base para a industria eletronica da
atualidade. A grande maioria dos circuitos integrados sao fabricados tendo por base
um substrato (wafer) de silicio, no qual se realiza o processo de litografia. Neste
processo se modela nos circuitos integrados as trilhas e componentes que juntos irao
desempenhar a fun¢ao do circuito. Os processos realizados pelos circuitos integrados
baseiam-se nas funcoes do transistor e do diodo. A funcao do capacitor também pode
se fazer presente no chip, mas existem dificuldades técnicas em se incutir a funcao
do indutor. Quando, e se isso for possivel, a eletronica tera grande impulso.

A industria eletronica procura sempre uma nova tecnologia que substitua a atual
e que lhe seja superior, para entao, por meio do processo de criacao e destruicao de
uma tecnologia, manter o ciclo desenvolvimentista pds-contemporaneo.

Hoje, um processador tipico contém milhoes de transistores de dimensoes micro-

métricas (1 micron = 1y m= 107% m). Em um computador Pentium IV, pode-se



ter até 42 milhdes destes transistores. E sem duvida uma evolucio notavel da tec-
nologia, se compararmos o aparato atual aos dispositivos usados em meados do
século passado. E visivel que apos a Segunda Guerra Mudial a eletronica teve grade
avanco. Com a diminuicao do tamanho fisico dos dispositivos eletronicos, vem uma
maior confiabilidade nestes dispositivos e uma economia de energia e de material
para a construgao destes dispositivos. Atualmente estamos presenciando o inicio de
uma uma transicao de escala na eletronica, dos elementos micrométricos, para os
nanométricos, que sao mil vezes menores (1 nm = 107% m).

Avaliar as nanoestruturas e verificar se elas apresentam algum novo fenomeno é
de grande importancia, tanto para a determinacao das propriedades fisicas destas
nanoestruturas, como para o estudo do efeito da dimensionalidade sobre as pro-
priedades dos materiais. Neste contexto, componentes de nanofios de silicio tém
recebido consideravel atencao recentemente, dadas as possibilidades de seu uso na
eletronica integrada em nanoescala, assim como para o estudo das propriedades fun-
damentais das estruturas e componentes com dimensoes muito pequenas. Quando
trata-se de nanofios, se estd interessado em estruturas com poucos nandémetros de
diametro e varios nanémetros de comprimento, em geral dezenas de micrometros [1].
Usando estes nanofios em um nanocircuito integrado por exemplo, pode-se integrar
os dispositivos eletronicos com os elementos de ligacao. Assim, entender as pro-
priedades destes nanodispositivos é de interesse para o futuro da tecnologia. Uma
questao pertinente é: como dependem as propriedades dos nanofios em funcao dos
seus diametros e das suas estruturas.

Tipicamente os nanofios de silicio gerados tém entre 2 e 40nm de diametro [1],
podendo excepcionalmente apresentar diametros de 1.3nm |[2|. Estudos teoricos
apontam que nanofios de silicio crescidos ao longo da face de diregao {100} sdo
favorecidos na reconstrucao da superficie, sendo mais estaveis, em relagao a nanofios

de face na diregao {110} [3],[4].



Em estudos de primeiros principios, com fios de diametros entre 0.5 —2.0nm, com
ligagoes pendentes na superficie (nao saturados), mostrou-se que nanofios com es-
truturas diamante sao instaveis para diametros abaixo de Inm e que para diametros
abaixo de 1.4nm a estrutura sofre transicao estrutural, passando de uma geometria
com hibridizagao sp® para estruturas com maior coordenagao [5].

Em recente trabalho sobre as propriedades térmicas de nanoclusters de silicio
[6], usando o potencial de Stillinger-Weber [7]|, determinou-se que a temperatura de

fusao destes se da conforme a equacao
Ty = Tonpure — aN 72, (1.1)

onde T,,, y é a temperatura de fusao para o nanocluster de N atomos e 1), pur € a
temperatura de fusao do cristal de silicio. Neste trabalho ajusta-se a curva do ponto
de fusdo dos nanoclusters de silicio pelo niimero de atomos N destes, com 1/3, sendo
tomados clusters com estruturas esféricas.

Nanofios de silicio (SiNWs) cristalinos ocos podem ser obtidos experimentalmente
nas dire¢oes [111] e [110] [8]. Estes SINWs ocos possuem didmetros externos tipicos
em torno de 120—180nm, sendo também gerados SiINWs ocos, em menor quantidade,
entre 60 — 70nm. A maioria destas estruturas geradas experimentalmente possuem

didmetros de abertura central entre 40 — 60nm.

Um método eficaz de gerar nanofios de Si consiste na técnica conhecida pelo nome
"vapor-liquido-solido" (VLS) [16]. O processo tipico de crescimento VLS consiste em
evaporar o material que contituira os nanofios (no caso Si), sobre um substrato que
contenha um agente catalitico, que podem ser nanoclusters de metais cataliticos
como ouro ou ferro. No processo, primeiramente ocorre o transporte, em forma
de vapor, dos elementos que formarao o nanofio, até as nanoparticulas. Quando

o material evaporado chega nas nanoparticulas ele se liquefaz, e segue, em forma



liquida, até a base das nanoparticulas, onde se cristaliza. Este processo continua
com a incorporacao continua do material do nanofio a ser crescido na regiao entre
a particula catalitica e o substrato, de modo que a particula catalitica mantenha-se
sempre na extremidade do nanofio, o que favorece o prosseguimento do crescimento
[9], [10]. Na figura 1.1A temos a visualizacao feita por micrografia eletronica de
emissao de campo, de nanofios de silicio, produzidos por ablacao de ouro. Em 1.1B
temos uma imagem gerada por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM), que
mostra o final de um nanofio de silicio com 15 nm de diametro e um nanocluster de

ouro, escuro, na extremidade.

Figura 1.1: (A), micrografia eletronica de emissio de campo de nanofios de Si,
gerados por ablagao com Au. (B) TEM de Alta resolugao, imagem do final de um

nanofio de Si com 15 nm de didmetro e nanocluster de Au no topo [10].

A orientagao de crescimento dos nanofios segue a orientacao do substrato usado.
Pode-se, também, controlar o diametro dos nanofios, através do tamanho dos nano-
clusters de metal usados.

Em VLS, os nanoclustres do metal catalitico, podem ser gerados separadamente,

a partir de um bloco de material puro, ou também podem ser evaporados junto com



o silicio, por meio de ablagao a laser. No processo é feito o controle da temperatura,
para que os nanoclusters mantenham-se na forma liquida.

Os SiNWs apresentam-se como elementos promissores para a construcao de na-
nodispositivos, tais como diodos, transistores de efeito de campo (FETS), inversores
etc, devido ao fato de ser possivel o controle das caracteristicas eletronicas e es-
truturais dos nanofios durante seus processos de construgao. Foram feitos progres-
sos no sentido de construir-se portas logicas, usando nanofios. Por meio de FETs,
configurou-se com sucesso portas tipo OR, AND e NOR [12].

A estrutura cristalina tridimensional do cristal de silicio é ctibica diamante, si-
milar ao diamante carbono. Diferentemente do carbono, entretanto, o Si nao é
encontrado em estruturas tipo grafite, como nanotubos de carbono. Estruturas
como nanotubos de silicio (SiNTs) ainda nao foram observadas na natureza. Isto,
em grande parte, ao fato de ter forte tendéncia a formar ligacoes sp® ao invés de sp?
[22].

Estruturas tubulares de silicio unidimensionais hipotéticas foram estudadas por
célculos de primeiros principios e dindmica molecular (MD) [23]. Também foram
sintetizados nanotubos de silicio em poros de alumina [24], sendo estes nanotubos
revestidos com um capa de 6xido de silicio de 10nm gerada, em geral, com a inte-
racao do silicio com o oxigénio presente na atmosfera. Estes nanotubos apresentam
aberturas centrais entre 4 — bnm.

Para estudar as nanoestrururas a nanotecnologia conta com métodos tedricos
para descrever as propriedades destas estruturas. Os métodos baseados na meca-
nica classica fazem uso das equacoes do potencial, e por meio do calculo interativo
das distancias e angulos de ligacao, entre os entes do sistema, pode-se simular o
comportamento das nanoestruturas. Os cédlculos dos métodos tedricos podem ser
feitos com um computador.

A utilizacao de métodos que empregam a mecanica quantica fornece maior pre-



cisao nos resultados, e é essencial para a compreensao do comportamento eletréonico
dos sistemas entre outros. Estes métodos exigem mais tempo de calculo computa-
cional, sendo que a decisao do método a ser usado depende de muitos fatores, tais
como a factibilidade do tratamento para o sistema utilizado, e o grau de precisao
que se deseja nos resultados.

Um método para realizar simulacoes e estimativas numéricas denomina-se Monte
Carlo (MC). Focamos nossa aten¢do no MC com o algoritmo de Metropolis [25],
desenvolvido em Los Alamos, por Metropolis e colaboradores [26]

Para simulacao de materiais com Monte Carlo, deve-se conhecer o potencial de
interacao do sistema. De posse deste, ainda que ele possa ser valido somente em
certas condigoes, pode-se, em principio, obter as propriedades macroscopicas do
sistema em questao. Assim pode-se utilizar simulagoes computacionais para eleger
ou descartar o uso de um dado material para algum fim particular, ou mesmo,
predizer propriedades deste.

Neste trabalho estudou-se o comportamento térmico de SiNWs crescidos nas di-
regoes [001], [110] e [111] ndo saturados, sendo que na dire¢ao [111] também estudou-
se os nanofios saturados com hidrogénio (H), nas ligagoes pendentes na superficie.
Ainda, para a diregao |001], foi estudado o caso de nanofios ocos de Si sem satu-
racao. O estudo foi feito por meio de simulacao computacional de Monte Carlo,
utilizando o potencial de Tersoff. No presente trabalho usou-se o programa mcsim,
desenvolvido pelo Prof. Dr. Ricardo Andréas Sauerwein, da Universidade Federal

de Santa Maria.



Capitulo 2

Método Monte Carlo

2.1 Introducao

O método de Monte Carlo (MMC) foi largamente difundido nas tltimas décadas
devido ao grande avanco computacional ocorrido neste periodo. Hoje o método é
aplicado nas mais variadas areas do conhecimento, indo de simulacao sub-atémica a
espacial. No MMC as quantidades termodinamicas sao determinadas como médias
no espaco configuracional do sistema. A amostragem deste espaco pode ser realizada
utilizando-se o algoritimo de Metropolis [25], [27]. Abordamos neste capitulo a

estrutura e implementacao deste método.

2.1.1 Mecanica estatistica

Os corpos macroscopicos sao constituidos por muitos atomos ou moléculas de

um mesmo tipo ou mesmo de espécies diferentes. A descricao completa do estado



destes corpos macroscopicos deve levar em conta todos os seus constituintes. Este
nao é um caminho adequado para solucionar o problema, pois tem-se um nimero
elevado de equacoes - 3N equacoes, onde N é o numero de particulas - o que torna
a solucao exata do problema impossivel. A fim de solucionar o problema, pode-se
recorrer a um tratamento estatistico [28|.

Um tratamento estatistico requer uma amostragem, com base na qual as mé-
dias termodinamicas podem ser efetuadas. Esta amostragem pode ser obtida sob
diferentes condigoes termodinamicas, que vao definir os chamados ensembles esta-
tisticos. No ensemble canOnico, considera-se que o sistema esta em contato com um
reservatorio de calor & temperatura constante 7', tem um nimero fixo de particulas
N e esta submetido a um volume constante V. Assim, as quantidades do sistema
N, V., T sao mantidas constantes durante todo processo. A disposicao dos entes do
sistema em dado instante, constitui um microestado do sistema. No caso de uma
alteracao na posicao de um atomo, em um material por exemplo, o sistema passa
para outro microestado.

Para um sistema em equilibrio térmico, a probabilidade de ocorréncia do micro

estado j é dada por:

1
py = e (2.1)

Esta é a distribuicao de Boltzmann, sendo F; a energia do estado j e k a constante
de Boltzmann, aproximadamente 1,38 x 10723JK L.

Usa-se também

B =1/kT. (2.2)

A quantidade Z, conhecida como a fun¢ao de particao do sistema, é dada por:

Z =3 e Bl =N Pl (2.3)
J

10



O valor esperado de uma dada quantidade (), para o sistema em equilibrio termo-
dindmico é dado por:
Qu =>_Qjp; = ;ZQJQ_EJ'B (2:4)
J J
Por exemplo, o valor esperado da energia interna U é dado por:

_ 1 g _ 10Z _ OlogZ
U=72 e ~ 708 98

J

(2.5)

O calor especifico & volume constante é dado pela derivada da energia interna

em relacao a temperatura absoluta, para volume constante

(). a6

Uma variagao abrupta no calor especifico identifica uma transicao de fase do sistema.
Desse modo pode-se identificar a temperatura de uma transicao de fase como sendo

a temperatura onde ocorre uma mudanca do calor especifico.
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2.2 Principios do Método de Monte Carlo

2.2.1 Introducao

No fim da Segunda Guerra Mundial, von Neumann, Ulam e Metropolis desenvolve-
ram um método para o estudo da difusao de néutrons em material fissionavel, em
uma reacao nuclear. Metropolis, em 1947, atribuiu-lhe o nome de "Monte Carlo",
devido ao uso de niimeros aleatérios no método, ispirado no cassino honénimo.
Neste trabalho aplicou-se 0 Método de Monte Carlo com o algoritmo de Metro-
polis [25], [27], |38], que recebera atengdo especial neste capitulo. Tal método foi

desenvolvido em Los Alamos, por Metropolis e colaboradores [26].

2.2.2 Estimativas de valores médios

Em linhas gerais, a principal fun¢ao de um programa que utiliza o método Monte
Carlo é a obtencao de estimativas para grandezas relevantes em um sistema. Como

por exemplo, a energia interna em um gas, que pode ser obtida através da expressao

> EjePF
>, e PFi

Nesta expressao a somatoria é feita sobre todos os estados possiveis j do sistema.

Eppeq = U = (2.7)

Isto s6 é possivel em sistemas com reduzido nimero de particulas, que nao é o caso
dos sistemas macroscopicos. A grande vantagem do Monte Carlo estda no fato dele
estimar o valor da grandeza de interesse, no caso U, sem considerar todos os estados
possiveis do sistema. Isto é possivel porque os estados nao sao todos equiprovaveis.

A técnica para definir quais sao os estados a serem considerados nos calculos das

meédias termodinamicas do sistema chama-se analise de importancia.

12



2.2.3 Analise de importancia

Os micro-estados do sistema nao possuem igual probabilidade, mas ocorrem de
acordo com a distribuigao de Boltzmann (2.1). Levando-se em conta este fato, pode-
se construir uma amostragem contendo um nimero menor de eventos que reproduza,
com certa precisao, o valor médio das grandezas termodinamicas.

Cada micro-estado i que participa da amostragem a ser construida, tem a si
associado um peso probabilistico, uma "importancia", dada por p, = e #F». Os
eventos que constroem a amostragem, ()¢, estao relacionados com uma distribui-
cao de probabilidades, sendo seu peso relativo dentro desta distribuicao dado por
Dy = Z 'e PEs_ Entdo a média aritmética destes valores selecionados serd uma

aproximacao ao valor médio da grandeza em estudo, Q.

2 Qje_’gEj
> e~ PE;

Esta estimativa de grandezas torna pratico um calculo que, de outra forma,

— 1 M
M — " 2.
— 00 37 5-Qu (23)

seria muito custoso ou mesmo impossivel. Definem-se os estados que farao parte da

amostragem por meio dos processos de Markov.

2.2.4 Processos de Markov

Do ja posto, vé-se que uma parte importante de uma simulacao de Monte Carlo
é conseguir gerar um conjunto de estados de acordo com a distribui¢ao de proba-
bilidades de Boltzmann. A maioria dos métodos de Monte Carlo usa Processos
de Markov para a geracao dos estados a serem usados no calculo das quantidades
temodinamicas.

Um processo de Markov ¢ um mecanismo no qual, dado um sistema em um

13



estado i, gera-se um novo estado v. A probabilidade de gerar o estado v, dado p,
é chamada probabilidade de trasicao P(u — v). Para a transicao de u para v este
processo deve satisfazer as condigdes: (1) nao depende do tempo (2) depende apenas
das propriedades dos estados e v, e de nenhum outro estado que o sistema tenha
visitado.

Assim, a probabilidade do processo de Markov gerar o micro-estado v, dado o
estado p, serd a mesma toda vez que o sistema estiver no estado p, independen-
temente do que possa ter ocorrido. A probabilidade de transicao P(u — v) deve

satisfazer o vinculo

S P(i—v) =1, (2.9)
v
uma vez que o processo de Markov precisa gerar "algum"estado v quando um sistema
estd no estado p. Note entretanto, que a probabilidade de transi¢ao P(u — i), que
é a probabilidade de permanecer no mesmo estado p, nao necessita ser zero.

Em uma simulacao de Monte Carlo usa-se o processo de Markov repetidamente
para criar uma cadeia de Markov de micro-estados. Comecando com o micro-estado
1, usamos o processo de Markov para gerar um novo micro-estado v, e entao usamos
este micro-estado para gerar um outro A, e assim por diante. Um processo de Markov
deve ainda ser ergddico e satisfazer a condicao do balanco detalhado, que veremos

a seguir.

2.2.5 FErgodicidade

O requisito que tornara possivel, para o processo de Markov, acessar um micro-
estado do sistema a partir de qualquer outro, chama-se condi¢cao de ergodicidade.

Todo estado v aparece com uma dada probabilidade diferente de zero p, na distri-

14



buicao de Boltzmann. No caso em que nao seja possivel obter-se um estado v a
partir de um dado estado p, dizemos que p, = 0 e a distribuicao nao sera ergodica.

A condi¢ao de ergodicidade nos diz que a evolucao de um sistema se da com
igual probabilidade, através de todos os estados que sao acessiveis a partir de um
ponto inicial, sujeito aos vinculos do sistema e conservando a energia.

Podemos atribuir zero para algumas das probabilidades de transicao do processo
de Markov, mas deve existir um caminho de probabilidades de transicao diferente de
zero entre quaisquer dois estados que determinemos. Grande parte dos algoritmos
de Monte Carlo atribuem zero para a maioria das probabilidades de transicao, e

deve-se ser cuidadoso para nao gerar um algoritmo que viole a ergodicidade.

2.2.6 Balanco detalhado

Uma condicao necesséria, para que a distribuicao dos micro-estados acessiveis ao
sistema obedeca a distribuicao de probabilidades desejada, é que o sistema satisfaca
o balanco detalhado.

No equilibrio termodinamico, as taxas pelas quais o sistema faz transicoes para

dentro e para fora de um estado p devem ser iguais:

> puP(n—v) =3 p,P(v— p). (2.10)

Entretanto, satisfazer a condicao de equilibrio nao garante que a distribuicao de
probabilidades desejada seja obtida.

Para isso coloca-se uma condicao adicional sobre as probabilidades de transicao,

conhecida como o balan¢o detalhado, dada por:

puP(p—v)=p,P(v— p). (2.11)
Esta condicao implica que, em média, a probabilidade de o sistema transitar de u

para v é igual a probabilidade de transitar de v para pu.
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Dado que desejamos que no equilibrio termodinamico, a distribui¢cao dos micro-
estados siga uma distibuigao de Boltzmann, a equagao de balango detalhado (2.11)

deve ser satisfeita. Isto é:

Plp—v) p _ o—B(E—E,) (2.12)
P(v — p) Pu

Sendo satisfeita a equagao (2.12) e a condicao de ergodicidade, entdo a distribuicao
de equilibrio de estados no processo de Markov serd uma distribuicao de Boltzmann.

Com um conjunto de probabilidades de transicao, o proximo passo é escrever
um programa computacional que implemente o processo de Markov correspondente

a estas probabilidades de transicao, e gerar uma cadeia de estados.

2.2.7 Razoes de aceitacao

Temos que gerar novos estados v a partir de um antigo p. Existem diferentes
modos de fazer isso - processos de Markov -, sendo que no programa escolhe-se
probabilidades de transicao que geram a amostragem com a desejada distribuicao
de probabilidades. Entretanto nao sabemos qual modo pode nos dar esse conjunto
correto de probabilidades.

Este problema pode ser contornado definindo-se razoes de aceitacao apropriadas
para os micro-estados selecionados no processo de Markov.

Primeiramente, devemos ter as probabilidades de transicao P(u — v) de modo
a satisfazer as condicoes (2.11) e (2.12).

Para termos maior liberdade em achar valores para as probabilidades de transi-

¢ao, reescrevermos P(u — v) em duas partes
P(p—v)=g(p—v)Alp—v), (2.13)

sendo g(u — v) a probabilidade de selegao, que representa a probabilidade de

que, dado um estado inicial u, o algoritmo selecione um novo estado v, e A(u — v)
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¢ a razao de aceitagao (também chamada "probabilidade de aceitagao"). A razao
de aceitacao deve ser um nimero entre zero e um.

Das equagoes (2.11), (2.12) e (2.13)temos

Plp—v) _ glp—v)A(p—v) (2.14)

Plv—p)  gv— Al —p)

A razdo entre as probabilidades A(yu — v)/A(v — u) pode ter qualquer valor entre
zero e infinito, de forma que g(u — v) e g(v — p) podem ter qualquer valor.

Escrevemos assim a probabilidade de ir de um estado inicial g para um final
v, em dois termos. Um que representa a probabilidade de que seja selecionado um
estado v, dado um estado inicial u, e outro termo que representa a probabilidade de
que o novo estado v seja aceito, dado o estado inicial pu.

Para implementar o processo acima descrito, devemos ter um algoritmo que gere
randomicamente novos estados v a partir de estados antigos p com alguma proba-
bilidade g(pu — v), e entdo aceite ou rejeite estes estados com razoes de aceita¢ao
A(pp — v), de modo que a equagio (2.14) seja satisfeita. Este algoritmo satisfara
entao os requerimentos para as probabilidades de transicao, e produzira estados que

no equilibrio, aparecerao com probabilidades de Boltzmann.
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2.3 Algoritmo de Metropolis

Trata-se de um dos mais conhecidos e usados algoritmos. O método de Metropolis
foi apresentado por Nicolas Metropolis e colaboradores em um artigo de 1953 [26]
sobre um gas de esferas rigidas.

Convencionalmente, no algoritmo de Metropolis, define-se um conjunto de pro-
babilidades de sele¢ao g(u — v), uma para cada possivel transi¢do de um estado
para outro, ;4 — v. Entao define-se um conjunto de probabilidades de aceitacao
A(p — v) de forma a respeitar a condigdo de balanco detalhado (2.11). Dai o al-
goritmo gera repetidamente um novo estado v, e rejeita ou aceita este novo estado
conforme a probabilidade de aceitagao. Caso o estado seja aceito, o sistema muda
para o novo estado v. Se nao, ele permanece no estado inicial. Sendo este processo
repetido varias vezes.

No método de Metropolis as probabilidades de selegao g(p — v) para cada estado
possivel v sao, em geral, iguais. Para o caso da excita¢ao térmica em um sistema
de N particulas, existemm N estados v possiveis que podem ser acessados a partir
de um estado inicial p. Desta forma existem N probabilidades de sele¢ao g(u — v)

diferentes de zero, cada uma com valor

1

glp—v) = N (2.15)

Com estas probabilidades de selegio a condigao de balango detalhado (2.11) fica:

Plp—v)  gp—v)Ap—v)

=€ .

(n—v) —B(E,—E,)
Plv—pu) gv— Al — p) — (2.16)

Para definir uma razao de aceitacao A(u — v) que satisfaga esta equagao, podemos
fazer:

Al — v) = Age™ 2PEv=Eu), (2.17)
A constante de proporcionalidade Ay cancela-se na razao definida pela condicao de
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balango detalhado (2.16), podendo assim ter qualquer valor, desde que A(y — v)
nao seja maior que um.

Para ter um algoritmo eficiente, as probabilidades de aceitacao devem ser as
maiores possiveis. Assim faz-se Ay grande, de modo a maximizar A(p — v).

Suponhamos dois estados p e v, onde p possui menor energia que v, £, < E,.
Assim a maior razao de aceitacdo A(r — p) entre os processos de troca (@ — v) e
(v — ), sera aquela em que o sistema vai para o estado de menor energia, ou seja, a
méxima razao de aceitagao devera ser conferida ao processo (v — p), A(v — u) = 1.
Para satisfazer a condi¢do de balango detalhado (2.11), a outra razao de aceitacao,

(Ev

A(u — v) é atribuido o valor e ##»=Fx) Desta forma, temos no nosso algoritmo

e PEE) g0 F,— E,>0
Alp—v) = (2.18)
1 se outro

Assim, se selecionamos um novo estado que tem energia menor ou igual ao atual, a
transicao de estado serd sempre aceita. Caso selecionamos um com maior energia,
entdo o novo estado pode ser aceito, com a probabilidade A(y — v) = e #FEv=Eu)
Um algoritmo que usa probabilidades de selecao da forma 2.18 é um algoritmo que

usa o método de Metropolis.

2.3.1 Implementacao do Algoritmo de Metropolis

A implementacao do algoritmo de Metropolis em um programa computacional,
para o nosso caso, segue, de modo bastante geral, os seguintes passos:

1 - apresenta-se as coordenadas dos N atomos que constituem o nosso sistema,
como em um fio cristalino de silicio. Temos assim um estado inicial .

2 - gera-se um novo estado v para o sistema. Pode-se obter este novo estado pela

mudanca da posi¢ao de um atomo. Tomamos assim um atomo ao acaso e mudamos
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suas coordenadas, de forma ao Atomo assumir uma nova posi¢ao. Temos assim uma
micro-evolucao do sistema.
3 - calcula-se a diferenca de energia associada a micro-evolucao do sistema, F, —
E,, e determinamos a probabilidade de aceitagao de acordo com a equagao (2.18).
4 -se Ev — Fu < 0, aceita-se a nova configuracao gerada pela micro-evolucao.
Se Ev — Eu > 0, pode-se ou nao ser aceito o novo estado. O Método de Metropolis

Ev=Eu)  Com

aceitara a nova configuracdo com uma probabilidade A(y — v) = e 5
o valor da diferenca de energia entre os dois estados Fv — Epu, o algoritmo toma
um namero aleatorio r entre 0 e 1. Caso o nimero aleatério seja menor que a razao
de aceitagdo, 7 < A(p — v), a nova configuracao sera aceita. Caso o numero seja
mazor, rejeita-se o novo estado.

5 - retorna-se ao passo 1.

A amostragem ¢é estatisticamente correlacionada pois (1) usa cadeia de Markov,
(2) com cada estado diferente do anterior pela posi¢ao de um tinico atomo.

Para diminuir a correlacao da amostragem, considera-se como um passo de Monte
Carlo como sendo N micro-evolucoes do sistema. Ou seja considera-se que uma nova
configuragao do sistema foi gerada ap6s N micro-revolugoes do sistema, completou-

se assim um passo de Monte Carlo, onde N é o niimero de atomos ou moléculas do

sistema.

2.4 Medidas e Erros

Comecando de uma configuracao inicial a uma dada temperatura, desejamos le-
var um sistema para uma temperatura finita, diferente de zero. Assim, devemos
repetir os célculos do algoritmo por um ntmero de passos suficiente para que o

sistema atinja o equilibrio. Podemos medir entao a quantidade que estamos interes-
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sados, como por exemplo a energia interna, tirar sua média e variancia etc.

2.4.1 FErros estatisticos e sistematicos

Em uma simulacao de Monte Carlo, a principal fonte de erros nos valores obtidos
para uma certa quantidade, em geral, é a flutuacao desta quantidade entre uma
medida e outra. Este erro faz parte do método. Devemos ter nocao, antes de
qualquer tratamento, que estamos tratando de erros estatatisticos, ou seja, erros
devidos a flutuacgoes aleatorias nos valores medidos da quantidade de interesse. Estes
erros diminuem quanto maior o ntimero de eventos considerados pela amostragem.
Para um namero finito de eventos, a dispersao em torno do valor médio é dada
pela variancia. A estimativa da variacdo para uma certa quantidade, por exemplo
a energia F é dada por

1 n T\ 2
iy (B, —E) 1 —
_|= _ 2 ). :
o o \/n—l( ) (2.19)

Assume-se nesta expressao que os F; valores sao descorrelacionados entre si, o que
nem sempre Ocorre.

Erros sistematicos sao mais dificeis de tratar, em geral, que erros estatisticos.
Um erro sistematico bastante encontrado advém de realizar um nimero finito de
passos para a termalizagao do sistema. Nao existe um método geral para estimar

este tipo de erro. Cada fonte de erro deve ser considerada separadamente.
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Capitulo 3

Potencial de Tersoft

Para realizar a simulacao dos nanofios de silicio, usou-se o potencial interatomico
de Tersoff [30], [31], [32], [33]. Trata-se de um potencial empirico que permite
obter as propriedades estruturais e energéticas de sistemas complexos. Ele traz uma
aproximacao que incorpora a dependéncia da ordem das ligacoes no meio local. Ele
possibilita a descricao de materias covalentes como o silicio. Entre outros, ele fornece
solugoes para caminhos e barreiras de difusao, dispersao de fonons, reconstrucao
das ligacoes na superficie e propriedades térmicas do material. Estas tltimas sao de
nosso interesse.

Idealmente deveria-se usar a mecanica quantica para descrever o problema [34],
[35], entretanto, para problemas que envolvam sistemas grandes ou que envolvam
médias estatisticas, os calculos de mecanica quantica nao sao factiveis ou requerem
um esfor¢co computacional muito grande.

Uma solucao para esses problemas sao os potenciais interatdomicos empiricos, que
dao a energia interna £ de um conjunto de particulas, como uma funcao analitica

do conjunto de coordenadas {r} das particulas.
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3.1 O Potencial

O potencial de Tersoff apresenta uma forma para a energia potencial interatomica

que considera o nimero de coordenacao dos atomos. Ele foi construido para tratar

materiais semicondutores, como os cristais de silicio, germanio, arseneto de galio

etc.

O potencial proposto por Tersoff tem a seguinte forma:

E=Y E=_ YV,
i 2 i#£]
Vii = fo(rip) [fr(ri) + bij fa(rij)]-

onde

fr(r) = Aexp(—Air)

fa(r) = =B exp(—Aar),
sendo a funcao de corte

fe(r)y=1, ser < R — D
1 1 | =
fczi—iszn[g(r—R)/D], se R—D <r < R+D

fc=0, ser >R+ D

bij = (1 + ﬁn@nj)l/%y

Ci = > folri)g(Oie)exp A3 (ri; — )],
ki,
g(0) =1+c*/d*> —c2/[d*>+ (h — cosh)?].

(3.1)

(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)

A quantidade E é a energia total do sistema, que é decomposta, por conveniéncia,

em sitios F; e nas energias de ligacao Vj;. Os indices ¢ e j varrem os atomos do

sistema, sendo r;; a distancia do 4tomo ¢ até o 4tomo j.
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A funcao fg representa o termo repulsivo de um potencial entre pares de atomos,
e fa representa o termo atrativo do potencial de pares associado com a ligacao. O
termo extra fc é uma funcao de corte, que limita o alcance do potencial, reduzindo
o esforco computacional.

A funcao b;; mede a quantidade de ligagoes, e ela ¢ monotonicamente decrescente
com a coordenacao dos dtomos ¢ e j. 0;;, é o angulo de ligagao entre as ligagoes ij

e ik, conforme ilustra a figura 3.1.

Figura 3.1: Representacao da covaléncia do silicio.

Vimos a forma geral para o potencial de Tersoff. Esta forma geral se aplica para
materiais que apresentam ligagoes covalentes em geral, como os semicondutores.

Para realizar célculos com o silicio usamos os parametros da tabela 3.1.
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A =3264.7¢V B =095.373¢V —
A\ = 3.2394A-1 )\, =1.3258A1 -

a=0 5 =0.33675 n=22.956
c = 4.8381 d=2.0417 h = 0.0000
A3 = Ay R =3.0A"1! D =021

Tabela 3.1: Pardametros para o silicio [30].

3.2 Condigoes peridodicas de contorno

Usando coordenadas cartesianas na simulacao de atomos em uma caixa que faz
uso das condicoes periddicas de contorno, a caixa onde o sitema atomico é simulado
fica replicada no espaco, formando uma rede infinita. No decorrer da simulagao,
quando um atomo se move na caixa, sua imagem peridédica em cada uma das caixas
vizinhas se move no mesmo sentido. Assim, quando um atomo move-se até uma face
da caixa, ele reaparece na face oposta.

Para implementar este processo na simulagao computacional de um cubo de

L L
2727

lado L por exemplo, no intervalo compreendido entre — deve-se somar L ou
subtrair L do valor da coordenada do 4&tomo que atravessa a parede da caixa. Entao,
para cada atomo que atravessa a parede da caixa, havera um outro a&tomo entrando
na caixa pela parede oposta. Na figura 3.2 temos uma visualizacao deste fato,
representada por nove caixas.

Usar condigoes periddicas de contorno na simulacao permite obter as proprieda-

des do cristal, usando um pequeno nimero de dtomos.
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Figura 3.2: Condigoes periodicas de contorno.
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Capitulo 4

Desenvolvimento e resultados

No decorrer deste capitulo serao expostos os métodos e procedimentos usados
nos experimentos numéricos realizados no estudo dos nanofios de silicio.

Primeiramente sao apresentados resultados para o cristal de silicio. Os resulta-
dos obtidos para o cristal foram usados como referéncia para as simulacoes com os
nanofios.

Posteriormente sao exibidos resultados para nanofios de silicio, sem saturacao
das ligagoes pendentes na superficie, nas direcgoes [001], [110] e [111], com diferentes
diametros.

Alem destes casos, apresenta-se resultados para nanofios na dire¢ao [001] ocos e

nanofios saturados por hidrogénio (H) na diregao [111].

4.1 Cristal de silicio
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4.1.1 Calculos de referéncia

Foi usado neste trabalho o programa mecsim (monte carlo simulation), desenvol-
vido pelo Prof. Dr. Ricardo Andréas Sauerwein, do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Santa Maria.

Para o teste do programa, calculou-se o parametro de rede do Si que minimiza a
energia do cristal. O resultado obtido, de 5.43 A evidencia a correta parametrizacio
do potencial e a adequada implementacao deste no programa. A figura 4.1 mostra
os valores obtidos para a energia interna do cristal de Si em funcao do parametro

de rede, para uma célula unitaria com 64 atomos.

)

&

&
T

energiainterna (eV)
B

-296,5

T

| | | | | | |
535 5,45 55

paranietro derede (A)

Figura 4.1: Energia interna versus pardmetro de rede para um cristal de silicio com

célula unitdria de 64 dtomos.

Conforme o teorema do limite central 36|, o erro estatistico em simulagao de
Monte Carlo decresce com a raiz quadrada do niimero de amostragens usadas. Desta

forma o desvio da média para uma medida decrescera com 1/M1/2. Assim optou-se
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por usar 10° passos de Monte Carlo nas simulacoes, o que propicia erro estatistico
nas medidas da ordem de 1073.

Como um exemplo, tomemos o caso do nanofio de 6.0 nm de didmetro, na direcao
de crescimento [111] saturado com hidrogénio, neste caso o sistema possui um total
de 4554 atomos, somados os dtomos de Si e H. Usando 10° passos de MC, o pro-
grama realiza 4554 micro-evolugoes para cada um dos passos. Isso perfaz um total
de 4.554.000.000 micro-evolugoes. A cada uma destas micro-evolugoes aplica-se o
algoritmo de Metropolis. As simulacoes, para este caso especicico, demoravam um
tempo aproximado de dez dias em um computador Pentium IV com 512 Mbytes de

memoria RAM

4.1.2 Fusao para o cristal de Si

Usou-se um procedimento geral para obter as temperaturas de fusao dos sistemas
simulados, entre eles o cristal de Si. Para o cristal de Si, consiste este procedimento
em:

1 - Inicia-se o calculo para o sistema cristalino a baixas temperaturas, onde
por baixas temperaturas entende-se aquela faixa de temperaturas em que a funcao
correlacao de pares apresente um perfil tipico de sistema cristalino. Sendo que
inicialmente é tomada a configuragdo atomica inicial (figura 4.3A).

2 - Na sequéncia, toma-se as coordenadas finais das simulagoes realizadas no
passo 1, como as coordenadas iniciais de uma nova simulacao a uma temperatura
maior, com as coordenadas de uma saida como configuragao inicial de uma nova
simulagao.

3 - Observa-se entao a fungao distribuicao de pares axial e visualiza-se a confi-

guracao atomica resultante, como forma de identificar se o sistema apresenta-se em
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forma cristalina. Caso o sistema nao tenha sofrido fusao, inicia-se uma nova simula-
cao a temperatura mais alta, tendo como configuragao inicial a saida do céalculo do
passo 2.

4 - Repete-se o passo 3 até que o sistema sofra fusao.

5 - Na temperatura de fusao, o cristal apresenta um "salto"no valor da energia
interna como funcao da temperatura. Olhando o grafico da energia interna pela
temperatura, podemos visualizar um degrau caracteristico na curva, marca da fusao
4.2. Derivando a energia interna com relagao a temperatura, a volume constante,

podemos determinar a variacao no calor especifico do sistema, devido a fusao.

Seguindo estes passos, obtemos a temperatura de fusao do cristal de Si como

sendo (3063 +2) K.
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Figura 4.2: Energia interna versus temperatura para cristal de Si com célula unitdria

de 64 dtomos. Degrau na curva indica fusao do sistema.

Na figura 4.3B ilustra-se a configuracao dos atomos antes de ocorrer a fusao do
cristal, na Th;c de 3050 K e na figura 4.3C, ilustra-se a configuracao atdémica apos

ter ocorrido a fusao, & Th;¢ 3150 K.

As temperaturas advindas do calculo de Monte Carlo, Th;¢, nao sao empiricas,
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Figura 4.3: FEwvolugcao do bulk de Si com célula unitdiria de 64 dtomos. Em A:
configuracao inicial do bulk. B: estrutura do bulk na temperatura de Monte Carlo

Tric de 3050 K. Em C: em Tyc de 3150 K, apds ter ocorrido a fusao do cristal.

temperaturas que possam ser diretamente comparadas as temperaturas reais, T,
dos sistemas que sao sujeitos a simulacao. Assim sendo, adotamos uma redefinicao
dos valores de temperatura por conta de um ajuste linear dos dados obtidos de
tal forma que tenhamos a temperatura de fusao do cristal de Si igual a seu valor

experimental, 1687 K [39].

T = The * 0.5508 (4.1)

Adotou-se uma aproximacao linear, pois, de forma aproximada, assim o sistema
se comporta, nos intervalos de temperaturas estudadas. Todas as temperaturas que

aparecerao no texto, desta secao em diante, referem aos valores obtidos de acordo
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com a redefinicao dada pela equacao 4.1.
A funcgao de distribuicao de pares radial do sistema g(r) é definida de forma que
a quantia:

pg(r)amridr = n,, (4.2)

seja o numero de atomos entre as esferas de raios r e r + dr. Sendo p = N/V a
densidade do sistema sem o atomo central |38].

A figura 4.4 mostra as funcoes de distribuicao de pares radial para a tempe-
ratura de 275K (curva tracejada), e em 1688K (curva cheia). Os picos da curva
tracejada indicam que os atomos possuem um numero de vizinhos definido, sendo
esta uma caracteristica do ordenamento cristalino. Na curva cheia, depois de um
pico inicial nao h& a presenca de nenhuma camada de coordenacao bem definida,
0 que é caracteristico de um liquido. O valor de zero da funcao correspondente ao
liquido, inicialmente, deve-se a forte repulsao entre os atomos em distancias muito

pequenas.
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Figura 4.4: Fungao correlagao de pares radial para o cristal de St com célula unitdria
de 6/ dtomos. No eixo ordenado vemos a correla¢ao de pares para um dtomo da cé-
lula unitdaria. Na abcissa temos a distdncia em dngstrons, dentro da célula. A curva

tracejada mostra a funcao para a temperatura de 275K, a curva cheia corresponde

a 1688K.
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4.2 Nanofios na diregao [001]

4.2.1 Nanofios so6lidos

Para a diregao de crescimento [001], foram estudados nanofios com os diametros 14,
18, 20, 26, 34, 40, 50 e 60 A (1.4, 1.8, 2.0, 2.6, 3.4, 4, 5 e 6 nm respectivamente) e
trés células unitarias, do fio, em comprimento. O que corresponde a células unitérias
com 132, 210, 246, 426, 738, 996, 1590 e 2292 dtomos respectivamente.

Seguindo o mesmo procedimento que foi usado para obter a temperatura de
fusao do cristal de Si na secao anterior, encontramos as temperaturas de fusao para
os nanofios.

Podemos ver na figura 4.5 a se¢cao do nanofio com 20 A de diametro, na direcio

[001], com trés direcoes representativas das familias de faces laterais existentes -

(0,0,1) e (1,1,0)
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Figura 4.5: Se¢do transversal de nanofio com 2.0 nm de didmetro, na diregao [001].

O nanofio possui duas faces de simetria, uma indicada por [110] e outra por [010] e

[100].
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A figura 4.6A mostra o grafico da energia interna pela temperatura, para o
aquecimento do nanofio de 2.6 nm de diametro. O brusco aumento na energia interna
que é observado no grafico, nos fornece indicagdo da transicao de fase (fusdo) e a
consequente mudanca em seu calor especifico do nanofio. Na figura 4.6B temos o
grafico das mesmas quantidades, para o nanofio de 4.0 nm de diametro, para um

maior intervalo de temperaturas.
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Figura 4.6: Energia interna vesus temperatura para (A) nanofio de 2.6 nm de did-
metro. E (B) nanofio de 4.0 nm de didmetro, em maior intervalo de temperatura,
na diregao [001]. O degrau observado nas curvas indica a temperatura de fusao dos

nanofios.

No caso dos nanofios, podemos fazer o grifico da funcao distribuicao de pares
radial (como no caso do cristal) e/ou a funcdo correlacdo axial gz(r) [38]. Esta

ultima é definida de modo que:
pZ gz (r)2mrdr = n, (4.3)

onde n. é o nimero de dtomos entre os cilindros de raios r e r + dr, sendo Z o
comprimento da caixa ao longo do nanofio. p = N/V é a densidade de particulas.
Para uma distribui¢ao uniforme de particulas esperamos que gz(r) = 1. gz(r) é a

razao entre a densidade de particulas na casca cilindrica e a densidade uniforme de
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particulas distribuida sobre toda o volime, ela também funciona como auxiliar na
obtencao da temperatura de fusao dos nanofios.

Na figura 4.7 temos duas func¢oes distribuicao axiais, para o caso do nanofio de
2.6 nm de diametro. A funcao de linha cheia corresponde a temperatura de 936 K,
quando o nanofio apresenta estado cristalino. A funcao de linha tracejada, a 2203 K,

mostra que a estrutura perdeu seu carater cristalino.

T T T

.
S
S|
& 205 T T p A e
g
fu N
17}
A 100

L | L | L | L | L | L
%3 6 8 10

4
distanciaaxia (A)

Figura 4.7: Funcoes distribuicao axiais, para nanofio de 2.6 nm de de didmetro, ao
longo da dire¢ao [001]. A curva cheia representa a temperatura de 936K, quando a
estrutura apresenta cardter cristalino. A curva tracejada corresponde a temperatura

de 2203K . Neste caso a estrutura perdeu sua cristalinidade.

Na figura 4.8 pode-se ver a funcao distribuicao de pares radial, para o mesmo
nanofio. Aqui também, a funcao de linha cheia corresponde a temperatura de 936K,
e a funcao de linha tracejada a 2203 K.

As fungoes de distribuicao axial, figura 4.7 e a funcao distribuicao de pares radial,
figura 4.8 sao complementares na funcao de obter a correlagao dos atomos vizinhos
nos nanofios de Si. A funcao distribuicao de pares radial apresenta um pico bem
definido, representativo dos primeiros vizinhos de um atomo, nos casos do sistema

estar na fase liquida ou sélida. O que nao ocorre necessariamente no caso da funcao
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distribuicao axial, ja que a origem neste caso nao esta centrada em um atomo.
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Figura 4.8: Funcao distribuicao radial, para nanofio de 2.6 nm de de didgmetro,
ao longo da dire¢ao [001]. A curva cheia representa a temperatura de 936K, e o

nanofio apresenta estado solido. A curva tracejada corresponde a temperatura de

2203K, apos a fusao do nanofio.

Nas simulagdes com os nanofios inicialmente ocorre a reconstrucao das ligacoes
na superficie destes. Com o decorrer do aumento da temperatura dos nanofios
nenhuma mudanca significativa ocorre nas camadas interiores do nanofio, até que o
nanofio se aproxime da temperatura de fusao. Para o caso do nanofio de 5.0 nm de
diametro, até 1157 K apenas a superficie é reconstruida. A partir desta temperatura,
mais camadas atomicas, a partir da superficie, comecam a perder seus ordenamentos
cristalinos, sendo que em 1212K esse total ja chega a quatro camadas. Em 1239/,
observa-se que o perfil da regiao amorfa é irregular, com regioes de maior ou menor
penetracao da fase amorfa no nanofio cristalino. Nao nota-se entretanto, nenhum
comportamento que diferencie as faces do nanofio, nao havendo uma face prefencial
para o inicio do processo de mudanca de fase. Em 1250K o nanofio estd fundido
por completo. Do total de 27 camadas atémicas, que constituem o diametro deste

nanofio, apenas 6 amorfiza-se quando o nanofio esta a 50K do ponto de fusao.
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Procedendo a elevagao da temperatura dos nanofios, e fazendo a analise da curva
de energia interna pela temperatura, calor especifico, observando as curvar de cor-
relacoes de pares radial e axial,em cada caso, obtemos os dados de temperatura de
fusao para os diversos diametros dos nanofios simulados, Os dados estao na tabela
4.1. Para critério de comparacao inserimos a temperatura de fusao do cristal infinito
de silicio. O erro associado a cada calculo faz mencao a variacao de temperatura
entre duas simulagoes realizadas em seqiiéncia, no decorrer do processo de elevacao
da temperatura dos nanofios. Por exemplo: erro de +5 K indica que neste caso,

entre as simulacoes, foi usado passo, na elevacao da temperatura, de 10 K.

Diametro (A) Temperatura (K)

14 799 £ 28

18 881 + 25
20 995 £+ 20

( )
( )
( )
26 (1060 = 5)
( )
( )
( )

34 1165 £ 5
40 1184 £ 5
50 1243 £5
60 (1272 £ 10)
cristal 1687

Tabela 4.1: Temperatura de fusao para os nanofios na diregao [001], e respectivos

didmetros.

Podemos ver na figura 4.9 o comportamento da temperatura de fusao dos na-
nofios em funcao do didmero destes nanofios (o ajuste proposto para esta curva
encontra-se no capitulo 5 - Comparagoes). Aforando possiveis flutuages estatisti-

cas, principalmente nos casos de menor didmetro dos nanofios, nota-se que até o
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diametro de 2.0 nm a curva é concava, entre os diametros de 2.0 nm e 3.4 nm a
concavidade diminui e a curva assume aspecto linear, ja entre 3.4 nm até 6.0 nm a
curva adquire aspecto convexo. Entre os diametros de 1.4 nm até 3.4 nm, a tempe-
ratura de fusao dos nanofios tem variacao de ~ 366K, sendo que do diametro de 3.4
nm até um nanofio de diametro muito grande, tido como infinito (caso do cristal), a
temperatura de fusao varia de 522 K. Nota-se desta forma que o comportamento da
temperatura de fusao dos nanofios tende a elevar-se rapidamente com o crescimento
em diametro destes nanofios. Com base neste grafico, temos que no diametro de 3.4

nm, o nanofio ja atinjiu 70% da temperatura de fusao do cristal de Si.
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Figura 4.9: Temperatura de fusao versus didmetro dos nanofios na diregao [001].

4.2.2 Nanofios na diregao [001] ocos

Foram estudados nanofios ocos ou nanotubos cristalinos, com diametro externo de
5.0 nm e diametro de abertura interna de 1.0, 2.0, 3.0, 3.5 e 4.0 nm, que equivale a
espessuras totais da camada cilindrica de 4.0, 3.0, 2.0, 1.5 e 1.0 nm respectivamente.
Na figura4.10 vemos em secao, a disposicao da estrutura de um nanofio oco com

1.0 nm de expessura da abertura central, e 5.0 nm de didmetro externo. Como nos
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nanofios ao longo da diregao [001] sélidos da segao anterior, aqui existem duas faces

diferentes nas laterais dos nanofios [100] e [110], sendo que as demais dire¢oes sao

simétricas a estas duas.
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Figura 4.10: Secdo de nanofio com 50 A de diametro externo e 10 A de diagmetro do

buraco central, ao longo da diregao [001].

Procedendo ao aquecimento dos nanofios, conforme ja descrito, obtemos as tem-
peraturas em que ocorre o fechamento total da abertura central dos nanofios. Os

dados de temperatura e espessura total de camada central estao na tabela 4.2.

Nas simulacoes com os nanofios ocos, os nanofios com 1.0 e 2.0 nm de diame-
tro de abertura central reconstroem as ligagoes quebradas nas superficies interna e
externa do nanofio, sendo que a regiao interna da casca destes nanofios mantém o
seu ordenamento cristalino, nao sofrendo nenhum tipo de tor¢ao ou outra espécie
de mudancga, até que o nanofio atinja a temperatura na qual ocorre o fechamento
da abertura central e sua fusao. Ja nos casos dos nanofios com abertura central de
diametro 3.0, 3.5 e 4.0 nm (2.0, 1.5 e 1.0 nm de espessura total de parede, respec-

tivamente), os nanofios iniciam um processo de fechamento paulatino da abertura
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Espessura total inicial de parede (A) Temperatura (K)

40 (1194 + 5)
30 (1011 + 4)
20 (920 =+ 20)
15 (675 =+ 50)
10 (563 + 50)

Tabela 4.2: Dados de espessura total de parede e respectivas temperaturas em que

ocorre o fechamento da abertura dos nanofios ocos na dire¢ao [001].

central com o aumento da temperatura.

Na figura 4.11 vemos a fungao de distribui¢ao axial (conforme descrita na segao
4.2), para o nanofio com 4.0 nm de expessura total de parede, a curva tracejada
corresponde a temperatura de 1164K, cuja secao da estrutura pode ser vista na
figura 4.13E. A curva cheia da figura 4.11 corresponde a temperatura de 1195K,
cuja se¢ao do nanofio pode ser visualizada na figura 4.13F). Nota-se que este nanofio

fecha a abertura central de forma abrupta.

Para o caso da abertura central de 4.0nm, onde o nanotubo cristalino tem 1.0nm
de espessura de parede, a estrutura inicia o processo de fechamento da abertura
central ja acima de 440.61 K, estendendo este processo até a temperatura de ~ 763K,
quando a abertura fecha-se completamente.

Na figura 4.12 vemos a evolucao da temperatura de fusao dos nanofios, em rela-
¢ao a espessura total de parede destes nanofios. Podemos ver neste grafico que as
temperturas, para as quais os nanofios fundem-se, elevam-se rapidamente em espes-
suras totais de parede finas, sendo a partir de 2.6 até 4.0 nm de espessura total de
parede a curva ja apresenta uma variacao menor na temperatura de fechamento de

abertura dos nanofios em funcao da espessura total de parede.
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Figura 4.11: Fung¢ao de distribuicao axial, para nanofio de 5.0 nm de didmetro, e
inicialmente com 4.0 nm de expessura total de parede, ao longo da direcao [001]. A
curva tracejada representa a temperatura de 1194K. A curva cheia corresponde a

temperatura de 1195K.

Os nanofios com espessuras de parede total menor do que 3.0 nm (2.0 nm de
diametro da abertura central), tem um processo de fechamento da abertura central
paulatino com o aumento da temperatura.

Para nanofios com espessuras totais de parede acima de 3.0 nm (2.0 nm de
diametro de abertura central), quando ocorre a manutengao do caréter estrutural das
camadas internas dos nanofios, até a temperatura de fusao, quando estes nanofios
fecham de modo abrupto a abertura e fundem-se. Na figura 4.13A-E temos o
processo de evolugao da estrutura do nanofio com espessura total de parede de 4.0
nm (1.0 nm de didmetro da abertura central). Em 4.13A temos a estrutura inicial do
nanofio, com a qual iniciou-se a simulacao. Em 4.13B vemos a estrutura a 1129k,
ocorre a reconstrucao das ligacoes quebradas das superficies internas e externas do
nanofio. Na temperatura de 1192.4K, figura 4.13C, os 4tomos da parede interna do
nanofio iniciam o deslocamento para o interior da abertura, na superficie externa
ocorre um avanco para o interior do nanofio, da perda do ordenamento cristalino.

Pode-se ver na figura 4.13D, que a abertura central é dividida em aberturas menores
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Figura 4.12: Variacao da temperatura em que ocorre a fusao dos nanofio na diregao
[001], com 5.0 nm de di@gmetro externo em fun¢ao da espessura total de parede destes

nanofios.

pelo fechamento de ligacoes sobre a abertura, na regiao da parede externa nao
ocorre diminuicao das camadas cristalinas da parede, isto se d4 a temperatura de
1194K. Na sequéncia do aumento da temperatura, a figura 4.13E exibe o nanofio
com a abertura central fechada, na temperatura de 1195.2K sendo que as vacancias
restantes do processo de divisao e fechamento da abertura central sao ainda vistas,
sendo expulsas para a superficie do nanofio. Na figura 4.13F temos a seqiiéncia de

termalizacao do nanofio, quando ele esta fundido.

Para comparacao, mostramos na figura 5.7 as temperaturas para as quais os
nanofios ocos fundem-se e fecham suas aberturas centrais, em fungao da espessura
total de parede, juntamente com a temperatura de fusao dos nanofios so6lidos na
dire¢ao [001]. A fungao cheia corresponde aos nanofios solidos e a curva tracejada
aos nanofios ocos. As temperatuas para as quais os nanofios ocos fundem-se sao
menores que as temperaturas de fusao dos nanofios solidos, de diametro correspon-
dente. Este comportamento se mantém, até que a espessura total de parede dos

nanofios ocos atinja 4.0 nm (diametro da abertura central de 1.0 nm), neste ponto
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as duas curvas apresentao valores iguais (dentro da incerteza do calculo). A partir
dos nanofios mais finos até este ponto, as duas curvas apresentam comportamento
semelhante, sendo que a curva tracejada (correspondente aos nanofios ocos) tem um
deslocamento para temperaturas menores. Credita-se esse fato ao maior valor da
razao area/volume (A/V') para os nanofios ocos, de espessura total de parede corres-
pondente aos diametros dos nanofios solidos. Uma maior valor de A/V proporciona
um nimero maior de ligacdes quebradas, fato que influencia a temperatura de fusao

dos nanofios.
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Figura 4.13: Secao de sequéncia do aquecimento de nanofio de Si oco, na diregao
[001]. (A), inicialmente vemos o nanofio com 5.0nm de diagmetro externo e 4.0nm
de expessura total de parede. (B), o nanofio submetido a 1129K. (C), a estrutura
do nanofio em 1192K. (D), o nonofio a 1194K. (E), a 1195K, o nanofio comega

a subdividir a abertura central, fechando ligagao sobre ela. Em (F) vemos o nanofio

fundido.
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Figura 4.14: Temperarura de fusao dos nanofios sélidos (linha cheia), em fun¢ao
do diametro destes nanofios. Temperatura de fechamento da abertura central para
nanofios ocos, de 5.0 nm de didmetro externo, em funcao da expessura total de

parede (linha tracejada). Nanofios na diregao de crescimento [001].
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4.3 Nanofios na diregao [110]

Nesta secao expomos os resultados dos estudos com os nanofios ao longo da dire-
¢ao [110], algumas observagoes preliminares sdo realizadas, sendo que nos capitulos
de comparacoes e conclusao o assunto seré retomado.

Para a diregao de crescimento [110] foram simulados nanofios sélidos com ligagoes
pendentes na superficie (ndo saturados). Avaliou-se os diametros de 20, 26, 34, 40,
50 e 60 A (2.0, 2.6, 3.4, 4.0, 5.0 e 6.0 nm respectivamente), usou-se trés células
unitarias em comprimento todos os fios, o que corresponde a um total de 174, 312,
512, 714, 1134 e 1632 atomos em cada nanofio, respectivamente.

Como um exemplo do ordenamento atomico da estrutura dos nanofios na direcao
[110], podemos ver na figura 4.15 a seqiiéncia de evolugao da estrutura do nanofio
crescido ao longo da direcio [110], com 20 A de diametro. A figura 4.15A represen-
tando a estrutura do nanofio que foi usado para iniciar a simulac¢ao, vé-se também
duas diregoes representativas da familias de faces laterais (0,0,1) e (1,1,0), e as
saidas das simulacoes para este mesmo diametro, nas temperaturas de 881 K, figura
4.15B, onde a estrutura apresenta estado cristalino. A 1190 K, na figura 4.15C,
quando a estrutura esta perto da transicao de fase (TF). Para a temperatura de
1195 K, na figura 4.15D, apds a TF. E para a temperatura de 1212 K, na figura

4.15E, a estrutura apos a TF.

Usando o mesmo procedimento ja descrito para obter das temperaturas de fusao
dos nanofios, calculamos as temperaturas de fusao dos nanofios simulados para os
diametros tratados nesta secao. Os valores obtidos emcontram-se na tabela 4.3, e
os mesmos estao dispostos graficamente na figura 4.16. Nota-se, que os nanofios

aumentam a temperatura de fusao em uma taxa maior, para didmetros menores.
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Sendo que entre 2.0 e 4.0 nm de diametro a temperatura de fusao dos nanofios
eleva-se em 150 K. Ja entre 4.0 e 6.0 nm de diametro, a temperatura de fusao eleva-
se de 44 K, com evidente cardter nao linear. O ajuste dos dados é proposto no

capitulo 5 - Comparagoes.

Diametro do nanofio (A) Temperatura (K)

20 (1191 =+ 5)
26 (1268 =+ 5)
34 (1313 £ 5)
40 (1341 £ 5)
50 (1363 £ 5)
60 (1385 =+ 5)

Tabela 4.3: Temperaturas de fusao e didmetros dos nanofios na dire¢ao [110].

Procedendo a elevacao da temperatura dos nanofios, inicialmente ocorre a re-
construcao das ligagoes quebradas na superficie destes nanofios, sendo que as ca-
madas interiores dos referidos nanofios nao sofrem maiores mudancas, mantendo o
ordenamento cristalino. Com o aproximar da temperatura de fusao dos nanofios,
mais algumas camadas atomicas a partir da superficie perdem seus ordenamentos
cristalinos, em um processo semelhante aos nanofios solidos crescidos ao longo da
direcao [001], sendo este comportamento aqui invariante para os diversos didmetros
simulados.

Podemos ver na figura 4.17, as fungoes correlacao de pares radiais, para o nanofio
de 4.0 nm de diametro, referentes as temperaturas de 1221K (linha tracejada),
1338 K (linha cheia) e 1344 K (linha pontilhada). Percebe-se que da temperatura de

1221 K até 1338K, o nanofio mantém a orientacao cristalina nas camadas atomicas
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internas a camada superficial, a qual sofre reconstrucao.
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Figura 4.15: Em secao transversal, evolu¢ao térmica de nanofio com 20 A de di-
dmetro, crescido ao longo da dire¢ao [110]. Em A a estrutura inicial do nanofio,
indicadas familias de diregoes nas faces laterais do nanofios, representadas pelas di-
re¢oes [001] e [1,1,0]. Em B, o nanofio na temperatura de 881K. Em C, o mesmo
nanofio sujeito a temperatura de 1190K. Em D, a estrutura apds fusao, d 1195K.

Em E a estrutura apds fusao, a 1212K.
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Figura 4.16: Temperatura de fusdo versus digmetro dos nanofio na diregao [110).
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Figura 4.17: Gridficos das fungoes de distribuicoes axiais, para nanofio de didmetro
4.0 nm, na diregao [110]. A curva tracejada corresponde a 1221K. Curva cheia é

da temperatura de 1338, e a curva pontilhada corresponde a temperatura de 1344K.
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4.4 Nanofios na direcao [111]

Na diregao [111] de crescimento, foram estudados nanofios com as ligagoes su-
perficiais saturadas com hidrogénio e nanofios sem saturacao. Em ambos os casos
simulou-se nanofios com 20, 26, 34, 40, 50 e 60 A (2.0, 2.6, 3.4, 4.0, 5.0 e 6.0 nm
respectivamente), também usou-se trés células unitarias do nanofio como compri-
mento. Para os nanofios nao saturados isto perfaz um total de 456, 756, 1271, 1752,
2760 e 3983 atomos para os diametros simulados, respectivamente.

Podemos ver na figura 4.18 a secio do nanofio, na direcio [111], com 20 A de
diametro, que foi usado para iniciar a simulagdo no caso deste nanofio. No caso
dos nanofios crescidos nesta dire¢ao [111], com e sem saturagao, as faces laterais
pertencem a familia (1,1,0). Na figura 4.18 temos uma dire¢ao representativa desta

familia de faces.

Seguimos os mesmos procedimentos utilizados nas segoes anteriores para obter
as temperaturas de fusdo dos nanofios na diregao [111]. As temperaturas de fusao
dos nanofios, e os respectivos diametros dos nanofios estudados estao na tabela
4.4, e ilustrados na figura 4.19. Para diametros menores, a taxa de elevacao da
temperatura de fusao em funcao do diametros dos nanofios é maior, em comparacao
com os nanofios de diametros maiores. A variacao da temperatura de fusao nao
é linear. Ilustrando esse fato: entre os diametros de 2.0 nm e 4.0 nm a taxa de
crescimento da temperatura de transigao de fase é de ~ 100K /nm, sendo que de
4.0 nm até 6.0 nm essa taxa ¢ de ~ 25K /nm. Os valores das temperaturas de fusao
para os nanofios na diregao [111], vistos na tabela 4.4 sdo menores, se comparados
as temperaturas de fusao dos nanofios de diametros equivalentes, na diregao [110].

E sdo maiores que os dados equivalentes da diregao [001] solidos.
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Figura 4.18: Visualizagao de nanofio com 2.0nm de didmetro, na dire¢ao de cresci-

mento [111]. Indicada diregao [1,1,0] na face lateral do nanofio.

No transcorrer das simulacoes, inicialmente ocorre a reconstrucao da superficie
para os nanofios, sendo que as camadas internas mantém o carater cristalino. Este
comportamento mantém-se para todos os diametros estudados. Somente quando
aproxima-se a temperatura de fusao, mais camadas atomicas a partir da superficie
perdem seus ordenamentos cristalinos, ou seja, a interface entre as duas fases avanca
para dentro do nanofio. No caso do nanofio de 5.0 nm de diametro esse nimero nao
ultrapassa meia dezena. O processo de fusao ocorre de modo abrupto, em um

comportamento semelhante as outras direcoes avaliadas anteriormente.

4.4.1 Nanofios na direcao [111] saturados com H na superficie

Em geral os nanofios de silicio produzidos experimentalmente, que sao expostos

ao ar, apresentam em sua superficie uma camada de 6xido de silicio Si0s. Trata-
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Diametro do nanofio (A) Temperatura (K)

20 (1110 £ 5)
26 (1214 + 5)
34 (1275 £ 5)
40 (1308 £ 5)
50 (1338 + 10)
60 (1360 =+ 22)

Tabela 4.4: Temperatura de fusao e didmetros dos nanofios na diregao de cresci-

mento [111] nao saturados.

mentos posteriores permitem a retirada da camada oxidada, restando um SiNWs
passivados por H [37]. Por esse motivo abordou-se aqui nanofios saturados com
hidrogénio, para a dire¢ao [111].

Para tal, seguiu-se os procedimentos gerais usados nas simulagoes anteriores.
Foram simulados os mesmos diametros de nanofios do caso [111], sem saturacao.
Entende-se aqui por diametro do nanofio, o diametro da estrutura até onde existe
silicio, sem a capa de hidrogénio. As distancias das ligacoes Si-H sao tomadas
inicialmente como 1.4 A.

Na figura 4.20 podemos ver a representacao do arranjo atomico das coordenadas
de um nanofio de silicio saturado com hidrogénio com 2.0 nm de diametro, que foi
usada para iniciar as simulacoes deste nanofio. As direcoes das faces laterais dos
nanofios sdo as mesmas dos nanofios |111] ndo saturados (obviamente, pois também
sao crescidos ao longo da direcao [111]), existindo apenas uma familia de faces; todas

as diregoes simétricas a [1,1,0].

As temperaturas de fusao dos nanofios saturados e seus respectivos diametros

estao na tabela 4.5. Podemos ver a representacao grafica destes dados na figura
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Figura 4.19: Temperaturas de fusao versus didmetros dos nanofios na dire¢ao [111]

nao saturados.

4.21. Nota-se que a temperatura de fusao é, em média, 40K menor que aquelas
para os nanofios na diregdo [111| nao saturados de mesmo diametro. Acentua-se
aqui, de modo mais enfatico, a mudanca de comportamento ocorrente na curva,
comparativamente, entre os valores menores e maiores de diametro dos nanofios.
O rapido crescimento da temperatura de fusao, para valores menores de diametro
dos nanofios, ja fora observado nas demais direcoes, e para o caso dos nanofios na
diregdo [111] ndo saturados. Porém aqui ele é mais acentuado. Pode-se notar na
curva da figura 4.21 que existe uma mudanca de comportamento da tempertura de
fusao dos nanofios para o valor de 3.4 nm de diametro. Entre os diametros de 2.0
nm até 3.4 nm ha varia¢ao de 190 K (taxa de ~ 135K /nm) na temperatura de fusao
dos nanofios, sendo que de 3.4 nm até 6.0 nm de diametro, existe uma variacao de

63 K (taxa de ~ 24K /nm).

Mesmo em temperaturas distantes dos pontos de fusao destes nanofios, alguns
atomos de hidrogénio difundem para o interior dos nanofios. Com o aumento de
temperatura, atomos de H e Si se desprendem da superficie dos nanofios e formam

moléculas de Hy e SiH, com n entre 1 e 4, em casos mais raros SisH,,, com m em
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Figura 4.20: Se¢ao de nanofio saturado com hidrogénio, com 20 Ade diametro, cres-

cido ao longo da diregao [111].

geral 3. A regiao de superficie, onde sairam estes hidrogénios, sofrem reconstrucao.

Ao se aproximar a temperatura de fusao dos nanofios, o processo de desestrutura-
¢ao cristalina se da a partir da superficie do nanofio. Dos atomos de H que saturam
inicialmente a superficie, boa parte se desprende e as ligagoes sao reconstruidas en-
tre os atomos de Si. Este processo leva a uma estrutura de superficie irregular para
os nanofios, em comparacao com os casos nao saturados. Podemos ver nas figuras
4.23A-F uma ilustracao desta particularidade.

Na figura 4.22 temos as fungoes de distribuicoes radiais, para o nanofio com 3.4
nm de didmetro. A linha tracejada corresponde a temperatura de 826K . A linha
cheia corresponde a temperatura de 1157K. E a linha pontilhada, a temperatura
de 1267K, apés a fusdo do nanofio. Na figura 4.23(A-F) temos uma sequéncia que
mostra a evolu¢ao do nanofio de diametro 3.4 nm. Nesta, o item (B) faz mencao a

curva tracejada da figura 4.22. E o item (D), corresponde a curva cheia da mesma
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Diametro do nanofio (A) Temperatura (K)

20 (1071 £ 5)
26 (1165 =+ 5)
34 (1261 =+ 10)
40 (1272 + 30)
50 (1305 =+ 20)
60 (1324 £ 5)

Tabela 4.5: Temperaturas de fusao e diagmetros dos nanofios saturados com H, na

dire¢ao [111].

figura.

A figura 4.23 mostra no item (A) a estrutura do nanofio de 3.4 nm, que foi usado
para iniciar a simulagdo, para este diametro. A 936K, em (B). Em 1157K no item
(C). Em 1212K, para o item (D). A estrutura do nanofio a 1256K, em (E). Sendo
que a temperatura de fusao para este nanofio é de 1261K. Finalmente em (F) a

estrutura fundida, a 1266 K.

Podemos ver na figura 5.8, as curvas dos pontos de fusao, em funcao dos di-
ametros, para os nanofios [111]| saturados e ndo saturados, curvas vazada e cheia,
respectivamente. Tem-se assim que os nanofios saturados fundem-se em temperatu-

ras menores que os nao saturados de mesmo diametro.
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Figura 4.21: Temperatura de fusao dos nanofios saturados, na diregao [111], contra

seus didmetros.

Dist. axial (r)
S &

(8]

Distanciaaxial (A)

Figura 4.22: Funcgoes de correlacao de pares azxiais, para o nanofio de 3.4 nm de
didmetro, na dire¢ao [111], saturado com H. As linhas cheia, tracejada e pontilhada,

correspondem as temperaturas de 1157K, 826 K e 1267K, respectivamente.
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Figura 4.23: Visualizacao, em secao transversal, da evolugao térmica para o nanofio
com 34 A de diagmetro, crescido ao longo da direcio [111], saturado com H. Em
A temos a estrutura inicial do nanofio que foi usada para iniciar a simulag¢ao. Na
imagem B, o nanofio sujeito a temperatura de 936 K. Em C, a estrutura sujeita a
1157K. No item D, a estrutura estd na temperatura de 1212K. Em E, o nanofio a

1256 K. Em F a estrutura apos transicao de fase, em 1266k .
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Figura 4.24: Temperaturas de fusao versus didmetro dos nanofios na diregao [111]

saturados (linha tracejada) e nao saturados (linha cheia).
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Capitulo 5

Comparacoes

5.1 SiN'Ws nas diregoes [001], [110] e [111] s6lidos,

nao saturados

Considera-se inicialmente as diregoes de crescimento [001], [110] e [111] dos nanofios
sem saturagio, para comparagao das respectivas temperaturas de fusdo dos nanofios
simulados. Na figura 5.1 estao graficadas as curvas de variagao da temperatura de

fusao versus o diametro dos nanofios, para estas trés direcoes.

A curva tracejada da figura 5.1 representa os dados do nanofio ao longo da di-
regao [001]. Pode-se distinguir nesta curva trés regioes representativas dos dados.
Uma para os nanofios de raios de 1.4 nm até 2.0 nm. Nesta nota-se que existe
um rapido aumento dos valores das temperaturas de fusao dos nanofios. Entre os
nanofios de diametro 2.0 e 3.4 nm a curva apresenta um comportamento interme-
diario, entrando ap6s em uma regiao de menor variagao das temperaturas de fusao

em funcao dos diametros dos nanofios. Os resultados obtidos para fios crescidos nas
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Figura 5.1: Temperatura de fusao pelo diametro dos nanofios, nas dire¢oes [001],

[110] e [111].

diregoes [110] e [111] sdo semelhantes aos obtidso para a dire¢ao [001], apresentando
variacao de comportamento térmico em funcao do diametro do nanofio. Os valores
das temperaturas de fusao dos nanofios de diametros correspondentes, para as di-
regoes de crescimento [001] e [110] apresentam uma diferenga de aproximadamente
150K entre si. Enquanto que para os nanofios nas dire¢oes [111] e [110] existe uma
diferenca média de aproximadamente 50K.

Os nanofios crescidos na diregao [110] apresentam temperatura de fusao mais
elevada. J& os nanofios na dire¢ao [001] sao os que fundem-se em menor temperatura.

As diferencas existentes entre as temperaturas de fusao dos nanofios para as
diferentes diregoes de crescimento devem estar relacionadas as diferencas nas laterais
dos nanofios. Para os nanofios crescidos na diregao [001] as faces laterais pertencem
a familia (1,1,0), enquanto que os nanofios crescidos na dire¢ao [110] tém faces
(0,0,1), (1,1,0)e (1,1,1).

A influéncia do diAmetro no comportamento térmico dos nanofios, em compara-
¢ao com o cristal, ocorre devido a mudanca na razao Area/ Volume. Quanto menor
o diametro do nanofio maior sera esta razao.

Dessa forma procedeu-se a um ajuste dos dados obtidos para a temperatura de
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fusdao supondo que esta temperatura de fusao seja uma lei de escala [40].
T =T+ a(l/D)“, (5.1)

onde D é o diametro do nanofio e T é o valor da temperatura quando (1/D)¥ — 0
(cristal infinito).
A forma funcional (1/D) decorre simplesmente da razao direta entre a area e o

volume de um cilindro de raio r e altura h

A 2wk 2 4 5.2
vV wr2h r D’ '

Nossa hipotese de que a temperatura de fusao depende da razao apoia-se no fato
de que os nanofios iniciarem a fusao a partir da superficie, conforme podemos ver
na figura 5.2A-F nesta figura vé-se um nanofio em secao transversal, crescido ao
longo da dire¢ao [001], com 4.0nm de didmetro. A seqiiéncia mostra a evoluc¢ao da
estrutura com o aumento da temperatura, até sua fusao. Pode-se ver que o processo
de fusao tem inicio na superficie do nanofio e progride a partir desta para o interior

do mesmo.

Para os nanofios crescidos ao longo da direcao [001] solidos ndo saturados, obte-
mos o ajuste:

T = 1438.66 K — 875.8K(1/D)"? £ 54K, (5.3)

Podemos ver na figura 5.3 as curvas dos dados (vasada) e do ajuste (cheia).
Procedemos ao mesmo ajuste, para os dados de temperatura versus diametro no
caso dos nanofios na dire¢ao [110], obtemos a curva:

T = 1499.3K — 623.81K(1/D)" + 145K, (5.4)

podemos ver na figura 5.4 os dados graficados e o ajuste, curvas vasada e cheia

respectivamente. Pela equacao de ajuste, temos que um nanofio de didmetro igual a
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~ 0.52nm mudara de fase na temperatura de 0°C', este é um limite para a existéncia

destes nanofios em forma cristalina.

Ajustando os dados de temperatura versus diametro, dos nanofios crescidos ao

longo da dire¢ao [111] ndo saturados, temos a equagao:
T = 1478.2K — 708.52(1/D)' £ 67K, (5.5)

podemos ver na figura 5.5 os dados e o ajuste dos dados no intervalo de 2 & 6 nm,

curvas vasada e cheia respectivamente.

Para as trés dire¢oes estudadas ([001], [110] e [111]) dos nanofios nao saturados
e solidos, observa-se inicialmente a reconstrucao da superficie. Esta situagao perma-
nece inalterada para uma grande faixa de temperaturas. A partir do momento que
a camada, a partir da superficie, comeca a perder o ordenamento cristalino, segue-se

uma estreita faixa de temperatura até que todo o nanofio mude de fase.

5.2 SiN'Ws ocos na direcao [001] nao saturados

Para os nanofios na dire¢ao [001] ocos (nanotubos cristalinos) nao saturados, observa-
se que a fusao tem inicio pelas superficies interna e externa do nanofio. Faz-se uma
diferenciacao entre os fios de espessuras totais da camada cilindrica maiores e me-
nores que 3.5 nm. Para os valores menores que este valor, os nanofios iniciam um
processo de fechamento paulatino da abertura central. J& para os nanofios acima
de 3.5 nm de espessura da camada cilindrica, a estrutura interna da casca cilindrica
mantém-se até que se aproxime a temperatura de fusao. Inicia-se entao o fechamento

da abertura central. O fechamento da abertura central destes nanofios tem inicio
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com a transformacgao da abertura central em varios pequenos buracos. Isto leva a
um aumento da entropia do sistema. Estes pequenos buracos sao entao expulsos
por difusao até a superficie do nanofio. O buraco central fecha-se por completo e
as vacancias geradas pela divisao da abertura central sao expulsas do interior da
estrutura.

Ajustando os dados de temperatura versus diametro, dos nanofios crescidos ao

longo da direc¢ao [001] ocos ndo saturados, obtem-se a equacao:
T = 1454K — 1084.33K (1/D)"*"® £ 20K, (5.6)

podemos ver na figura 5.6 os dados e o ajuste dos dados, curvas vasada e cheia

respectivamente.

A figura 5.7 mostra as curvas de temperatura de fusao dos nanofios solidos (curva
cheia), e dos nanofios ocos (curva tracejada), em fungao do diametro e da espessura
da parede cilindrica destes nanofios, respectivamente. Observa-se que as temperatu-
ras para as quais os nanofios ocos mudam de fase sao menores que as temperaturas
de fusao dos nanofios so6lidos, de diametro correspondente. Este comportamento se
mantém até que a espessura total de parede dos nanofios ocos atinja 4.0 nm (diame-
tro da abertura central de 1.0 nm), que é um valor bastante proximo ao encontrado
como limite minimo de diametro para existéncia dos nanofios compactos, através dos
ajustes, neste ponto as duas curvas apresentdo valores iguais (dentro da incerteza
do céalculo).

Credita-se a redugao no valor da temperatura de fusao dos nanofios ocos em
comparagao com os nanofios de igual espessura compactos, ao maior valor da razao
area/volume (A/V) para os nanofios ocos. Uma maior valor de A/V proporciona
um nimero maior de ligagoes quebradas, fato que influencia a temperatura de fusao

dos nanofios.
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5.3 SiNWs na direcao [111]| saturados com H e nao

saturados

Para os nanofios crescidos ao longo da dire¢ao |111], saturados com H e ndo satu-
rados, pode-se ver na figura 5.8 que os nanofios saturados (linha tracejada) mudam
de fase em temperaturas inferiores aos nanofios nao saturados de mesmo diametro
(linha cheia), essa direfenca é em média de ~ 40K. Lembrando que para os nanofios
saturados, considera-se aqui o seu diametro como sendo o diametro do nanofio de

silicio, sem a capa de hidrogénio.

Para os nanofios saturados existe a evidéncia da incorporacao de hidrogénio
no interior dos nanofios, sendo que este processo tem inicio ji4 em temperaturas
intermediarias. Atomos de H e Si da camada mais superficial se dissociam do nanofio,
formando Hs e StH, em geral. Os atomos de Si reconstroem as ligacoes onde sairam
os H.

Observa-se que a superficie dos nanofios saturados apresentam-se mais irregulares
quando comparadas aos nanofios sem saturagao. Isto acarreta uma maior tendéncia
a dissociacao atomica.

Podemos ver na figura 5.9 os dados e o ajuste realizados para os dados corres-
pondentes aos nanofios saturados com H, curvas tracejadas e cheia respectivamente.

A equacao que ajusta a curva é:

T = 1370K + 1269K(1/D)" + 3.18K, (5.7)
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Figura 5.2: Sequéncia que mostra aumento de temperatura para nanofio de Si na
dire¢ao [001] de 4.0nm de diagmetro, visto em se¢ao transversal. Em A a estrutura
intcial. Em B a estrutura em 1156.6K. Em C o nanofio a 1167.6K. Em D o

nanofio submetido a 1178 K. Em E a estutura em 1184K. Em F a estrutura apds
fusao, a 1192K.
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Figura 5.3: Temperatura de fusao pelo didgmetro dos nanofios solidos na diregao
[001], a curva tracejada representa os dados obtidos e a curva cheia o ajuste por

extrapolacao para redes finitas [40].
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Figura 5.4: Temperatura de fusao pelo didgmetro dos nanofios solidos na diregao
[110], a curva tracejada representa os dados obtidos e a curva cheia o ajsute por

extrapolacao para redes finitas [40].
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Figura 5.5: Temperatura de fusao versus didmetros dos nanofios sélidos na diregao
[111] nao saturados, a curva tracejada representa os dados obtidos e a curva cheia

o ajsute por extrapolag¢ao para redes finitas [40] no intervalo de 2 — 6 nm.
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Figura 5.6: Temperatura de fusao versus didmetros dos nanofios ocos na diregao
[111] nao saturados, a curva tracejada representa os dados obtidos e a curva cheia

0 ajuste por extrapolagao para redes finitas [40].
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Figura 5.7: Temperarura de fusao dos nanofios sdlidos (linha cheia), em fun¢ao
do didgmetro destes nanofios. E as temperatura para nanofios ocos, de 5.0 nm de
didmetro externo, em fung¢ao da expessura total de parede (linha tracejada). Nanofios

na diregao de crescimento [001].
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Figura 5.8: Temperatura de fusdo versus didmetro, para nanofios na diregao [111]

saturados e nao saturados, curva cheia e vasada respectivamente.
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Figura 5.9: Temperatura de fusao versus diametro, para os dados do nanofios na
dire¢ao [111] saturados com H (curva cheia), e ajuste dos dados para o intervalo

dos dados (linha cheia).
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Capitulo 6

Conclusoes

Neste trabalho estudou-se o comportamento térmico de nanofios de silicio (SiNWs)
nas dire¢oes de crescimento [001], [110] e [111] para nanofios nao saturados. Ainda,
nanotubos cristalinos de Si na dire¢ao de crescimento [001] nao saturados e nano-
fios de Si saturados com H na dire¢do de crescimento [111]. O méaximo didmetro
estudado neste trabalho foi de 6.0nm. Realizou-se o estudo através de simulacao
computacional com o método de Monte Carlo [27], com o uso do potencial de Tersoff
[30], [31], [32], |33]. Determinou-se as propriedades do cristal de silicio que serviram
de parametro para os calculos posteriores dos nanofios.

Os nanofios de silicio com dire¢ao de crescimento [110] apresentam a maior tem-
peratura de fusdo, comparativamente as dire¢oes de crescimento [111] e [001], para
nanofios nao saturados solidos. Os nanofios na dire¢ao [110] mudam de fase em
média 150K apos os nanofios crescidos ao longo da dire¢ao [001], e 50K apos os
nanofios da direcao [111]. Atribui-se esta diferenga as diferentes faces dos nanofios.

Uma comparagao entre os nanofios sélidos o ocos na dire¢ao [001], ndo saturados,
mostra-se que os nanofios ocos de espessura total de parede apresentam temperatura

de fusao ~ 100K inferior aos nanofios soélidos de diametros correspondentes. Este
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comportamento mantém-se até o valor de 1.0nm de espessura total de parede. Ainda
no caso destes nanofios, verifica-se que eles sofrem rapida elevacao da temperatura
de fusao em funcao dos seus diametros no caso dos nanofios solidos, e espessuras de
paredes no caso dos nanofios ocos, para quando esses valores sejam inferiores a 2nm.

Para nanofios crescidos ao longo da diregao [111] foram avaliados nanofios satu-
rados com hidrogénio e nanofios nao saturados de mesmos diametros. Verificou-se
que os nanofios saturados fundem-se antes, ~ 40K que os nanofios nao saturados de
mesmo diametro.

Foram realizados ajustes dos dados obtidos para todos os casos estudados usando

o algoritmo de extrapolacdo para redes finitas [40]. Os ajustes tem a forma geral
T =T+ a(l/D)“, (6.1)

sendo T' a temperatura em Kelvin K de fusao dos nanofios, T é o valor de ex-
trapolacdo da temperatura (temperatura de fusao do cristal de Si infinito), D é o
diametro dos nanofios, ou a espessura total da parede para os nanofios ocos, w e a
sao parametros. Através deste ajuste, temos como ~ 0.52nm o didmetro de limite
inferior para a existéncia dos nanofios [110], & temperatura normal.

A razdo area/volume dos nanofios cilindricos,

A

. (6.2)
vV D’ '

tem grande influéncia sobre a temperatura de fusao dos nanofios, visto que eles
iniciam o processo de fusao a partir da superficie. Isto esta em acordo com o ajuste

realizado, onde para todos os casos w ~ 1. Isto confere uma forma funcional (1/D)

para a variacao da temperatura de fusao dos nanofios.
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