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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um modelo computacional para simular o ambi-
ente gasoso presente em um reator de filamento quente na obtencao de filmes de
diamante através da deposicao quimica a partir da fase gasosa. Foram estudados
alguns mecanismos de crescimento aceitos pela comunidade cientifica e alguns mo-
delos matematicos de interagao das espécies quimicas bem como suas propriedades
termodinamicas. O modelo desenvolvido foi baseado na técnica DSMC que utiliza
a distribuicao de Maxwell-Boltzmann para a velocidade das particulas. Esse mé-
todo é amplamente utilizado tanto na comunidade cientifica quanto na industria
com os propositos mais variados. O modelo desenvolvido foi comparado com um
expressivo trabalho da literatura e com resultados simulados através do pacote com-
putacional CHEMKIN. Simulagoes adicionais foram realizadas a fim de verificarmos
o comportamento do DSMCode quando submetidos a variagoes dos parametros de
simulagao. Os resultados obtidos estao em excelente concordancia com os resultados
experimentais e simulados por outros métodos creditando ao DSMCode uma ferra-
menta poderosa na simulagao de um ambiente tipico de reatores de filamento quente
durante a producao de diamantes do tipo microcristalino.
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SIMULATION OF REACTIVE FLOW OF HOT FILAMENT
REACTOR BY DIRECT SIMULATION MONTE CARLO

ABSTRACT

In this work a computer model was developed to simulate the gaseous environment
present in a hot filament reactor to obtain diamond films by chemical vapor depo-
sition method. Some growth mechanisms were studied supported by the scientific
community as well as some mathematical models of interaction of chemical spe-
cies, associated to their thermodynamic properties. The model was based on DSMC
technique that uses the Maxwell-Boltzmann distribution for the particle velocity.
This method is widely used in both the scientific community and industry with the
most varied purposes. The model was compared with a significant work of literature
and with simulated results by CHEMKIN computer software. Additional simulations
were conducted to verify the behavior of DSMCode for different simulation para-
meters. The results are in excellent agreement with the experimental and simulated
data. DSMCode should to be a powerful tool to simulate a typical Hot Filament
Chemical Vapor Deposition reactor for the production of microcrystalline diamond.
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1 INTRODUCAO

Aplicacoes tecnoldgicas recentes exigem dos materiais caracterisitcas especificas,
qualidade e confiabilidade cada vez maiores. Existem varias formas de melhorar as
propriedades dos materiais através de tratamentos quimicos, térmicos e até mesmo
combinagoes entre diferentes materiais a fim de obter caracteristicas especificas como
é o caso dos semicondutores. Atualmente, os filmes de diamante possuem amplas apli-
cagoes na industria e no desenvolvimento de novos produtos e tecnologias que podem
ser obtidos através de varias técnicas sendo uma das mais conhecidas a Deposicao
Quimica a partir da Fase Gasosa (CVD).

Esta técnica é amplamente utilizada para o revestimento de brocas odontoldgicas,
fabricacao de semicondutores, sensores, eletrodos eletroquimicos entre outros; no
entanto, o principal inconveniente do processo CVD na fabricagao de diamante é a
falta de compreensao dos mecanismos de seu funcionamento devido a complexidade
envolvida no processo de obtencao dos filmes. Simulagoes macroscopicas, por outro
lado, tém contribuido significativamente o entendimento dos mecanismos porém, sua
limitacao esta na impossibilidade de descrever o processo na escala micro, portanto,
faz-se necessario desenvolver um modelo que seja capaz de descrever o processo em

tal escala.

Algumas técnicas foram usadas com eficdcia e vém sendo desenvolvidas para estu-
dos de alguns fenomenos fisicos, quimicos, termodinamicos, etc. Entretanto, esses
estudos eram limitados a sistemas de pequenas dimensoes. Hoje com o avanco dos
computadores, essas técnicas foram aplicadas mais efizcamente e podem ser con-
sideradas como métodos alternativos na otimizacao de processos e melhora no en-
tendimento dos principais mecanismos envolvido na formacao do filme de diamante
(AMSTALDEN, 2000).

Desse modo, o principal interesse desse trabalho é a aplicacao do método DSMC na
simulacao de reacoes quimicas em processos CVD, portanto, o objetivo é desenvolver
um método mais abrangente que permita simular reacoes quimicas na atmosfera e
na superficie de crescimento de filmes finos. Com base em Amstalden (AMSTALDEN,
2000), foram alteradas as formas originais de solugao das equagoes da conservagao da
quantidade de movimento e da energia cinética e introduzidas novas etapas referente
a interacao molecular e as condi¢oes de contorno que permitam o tratamento de

interagoes termoquimicas.



No capitulo 2 realizou-se uma revisao bibliografica para o desenvolvimento do dia-
mante; métodos de ativacao dos gases, a influéncia dos gases durante o crescimento
do diamante e os mecanismos de crescimento sugeridos por autores renomados para
a incorporacao de espécies na superficie do substrato bem como a discussao de um

principal percursor para o crescimento do diamante.

A segunda parte é uma revisao sobre a técnica de Simulagao Direta de Monte Carlo
(DSMC) que vém sendo empregada com éxito nas mais diversas areas de pesquisa
e industrial permitindo descrever os fendmenos tanto na escala macro quanto na

escala macroscopica.

O capitulo 3 refere-se a metodologia utilizada para o desenvolvimento do codigo,
uma descricao detalhada dos procedimentos e elaboracao das condig¢oes de contorno,

modelo de interagao das particulas, selecao das particulas e reagoes quimicas.

O capitulo 4 é dividido em duas partes sendo que a primeira parte refere-se a valida-
¢ao do codigo e a segunda parte trata-se de algumas simulagoes adicionais a fim de
verificarmos o comportamento do codigo frente a condigoes de operagao de reatores

de filamento quente, tal como variacao de temperatura, concentracao de metano.

Finalizando o Capitulo 5 sumariza e conclui todos os resultados discutidos e apre-

senta as perspectivas futuras para a continuidade deste trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Histéria

O primeiro cientista a propor que o diamante era um componente organico foi o
famoso Isaac Newton. Newton propos isso através dos resultados obtidos pelos ex-
perimentos sobre indices de refracao. Mais tarde o quimico francés Antoine L. Lavoi-
sier encontrou dioxido de carbono como produto da queima do diamante. Smithson
Tennant, quimico inglés, uniu quantidades iguais de diamante, grafite e carvao com
salitre em recipientes fechados e com esse experimento ele verificou que a queima
de cada mistura produziam o mesmo gas. Estabeleceu assim, que os trés materiais
em questao eram constituidos do mesmo elemento, porém, suas diferencas s6 foram
verificadas com o advento dos raios X e estudos realizados por Bragg (DAVIS, 1993).
Através de medigoes realizadas, descobriram que a estrutura de compostos a base

de carbono podem assumir trés tipos diferentes: cibico, hexagonal e amorfo.

Durante as décadas seguintes outros experimentos foram realizados reportando éxito
na producao de diamante porém, os experimentos mais conhecidos referem-se a J. B.
Hannay e Henri Moissan (DAVIS, 1993). A proposta de Hannay e Moissan era aquecer
tubos de ferro preenchidos e vedados com litio e o material organico até ficarem
vermelhos e entao resfria-los rapidamente. A maioria dos tubos explodiram porém,
aqueles que ficaram intactos continham diamantes. Durante 30 anos de sua vida, C.
Parsons (DAVIS, 1993) refez essas e outras experiéncias envolvendo o crescimento de
diamante porém, através de experimentos relatados incompletamente, concluiu que

ninguém conseguira tal objetivo.

Um unico experimento, em especial, precisa ser considerado; este experimento foi
realizado, pelos suecos H. Liander e E. Lundblad (DAVIS, 1993) que obtiveram su-
cesso parcial e nao foi descrito publicamente até alguns anos apds a G.E. anunciar
seu processo de obtencao de diamantes por volta de 1955 (GRACIO et al., 2010).

Em 1955, a General Electric anunciou a sintese do diamante através da técnica
HPHT (High Pressure High Temperature). Esse método basicamente transforma
a grafite em diamante através de ajustes de pressao e temperatura. Ao mesmo
tempo, comecaram alguns estudos sobre deposicao de diamante a partir da fase
gasosa (CVD) sendo que o primeiro trabalho publicado foi o de W. Eversole em
1954 (SPEAR; DISMUKES, 1994).



Em 1956, os cientistas russos Spitsyn e Deryagin (SPITSYN et al., 1981) propuseram o
crescimento de diamante em baixas pressoes utilizando C'Br, e C'I; em temperaturas
variando de 800 a 1000 ° C. Mais tarde, em 1969, o mesmo grupo soviético cresceu
diamante utilizando o gas metano em um ambiente pressurizado a aproximadamente
4-10~* Pa e em temperaturas de 950 & 1050 °C com altas taxas de crescimento para a
época. Em 1970 aconteceu um grande avango no processo de obtencao de diamante
CVD com a produgao (SPITSYN et al., 1981) de H atdomico durante o processo,
pois 0 mesmo era capaz de remover compostos grafiticos muito mais rapido que os
compostos de diamante, implicando diretamente em uma taxa de crescimento ainda

maior e a possibilidade de crescimento em substratos nao diamantados.

A era moderna do diamante comecou nos anos 80 com um grupo de japoneses
do Instituto Nacional de Pesquisas em Materiais Inorganicos (NIRIM) publicando
alguns artigos (MATSUMOTO et al., 1982; MATSUMOTO; MATSUT, 1983), descrevendo
diferentes técnicas para a ativacao dos gases no processo CVD e como resultado
produziram filmes de diamantes a altas taxas de crescimento. Estes resultados foram

confirmados posteriormente por grupos de pesquisa nos EUA e Europa.

O sucesso do grupo do NIRIM possibilitou a criagao de intimeros programas de
pesquisa ao redor do mundo onde abordavam técnicas do processo, compreensao
dos mecanismos de crescimento e nucleacao do diamante bem como a expansao de

pesquisas nas propriedades do diamante.
2.2 O Diamante

Um cristal de diamante é composto por atomos de carbono ligados em uma estru-
tura tetraédrica por ligacoes hibridas sp® formando assim uma estrutura ctibica de
corpo centrado como podemos ver na figura 2.1. Possuem ligagoes covalentes entre
os atomos de carbono e a forma como eles estao ligados conferem ao diamante ca-
racteristicas elétricas, mecanicas e 6pticas extremas quando comparado com outros
materiais encontrados na natureza. Os atomos na rede vibram de acordo com o modo
normal de vibragao do cristal e essa vibracao é proporcional a forca restauradora da
rede e inversamente proporcional a massa dos atomos da rede. No caso do diamante,
os atomos de carbono estao ligados fortemente e, sao relativamente leves, permitindo
assim que eles vibrem em altas frequéncias com valor méximo na ordem de 40 - 10'2

Hz e o silicio possui uma vibragiao em torno de 16 - 10'2Hz (GRACIO et al., 2010).



Figura 2.1 - Estrutura cristalina do Diamante

Esses resultados para a vibragao da estrutura conferem ao material valores para
conducao de calor que é um valor muito maior que os apresentados pelos metais.
Em temperatura ambiente o diamante conduz quatro vezes mais calor que o cobre

conferindo ao diamante o titulo de étimo condutor térmico.

Como é conhecido, os fonons podem ser criados através da energia térmica ou radia-
¢ao infravermelha desde que a energia fornecida seja maior que a energia fundamental
da estrutura que as absorvem, entretanto no diamante, a criagao de fonons na rede

1 .
, Ou seja,

é observada com a absorcao de fétons com energia superior a 2665c¢m™
cerca de duas vezes a frequéncia maxima de vibracoes na rede levando assim a alta
transparéncia para a maioria das frequéncias de radiacao infravermelha tornando-o
assim, um excelente material para aplicagoes dpticas tais como em sensores e janelas

(DOLLING; COWLEY, 1966).

Comparado com outros materiais, tais como o silicio (1,1 eV) e o germéanio (0,7 eV),
o diamante possui um gap elevado com aproximadamente 5,5 eV, ou seja, a energia
necessaria para excitar um elétron da banda de valéncia para a banda de conducgao
deve ser grande. A temperatura ambiente a excitacao de elétrons é desprezivel pois
a energia fornecida pelo ambiente é de aproximadamente k,T" (k, é a constante de

Boltzmann e T é a temperatura absoluta), muito pequena quando comparada com



o gap do diamante (KULDA et al., 1996).

Embora o gap do diamante seja grande, alguns experimentos e calculos estruturais
mostram que, no vacuo, o diamante possui afinidade eletronica negativa permitindo
assim que a superficie do filme de diamante emita elétrons quando submetido a

pequenos campos elétricos (HIMPSEL et al., 1979).

Devido ao seu largo gap , o diamante é um material promissor para aplicagoes eletro-
nicas, onde encontramos transistores, diodos, termistores e também como emissores
em ambiente de vacuo por possuir uma afinidade eletronica negativa, ou seja, com
um pequeno campo elétrico, é possivel fluir elétrons da superficie do diamante para
o meio em questao. Como o diamante é um material rigido e, consequentemente
permite altas velocidades para ondas acusticas, ele é empregado na fabricacao de
tweeters apresentando alta qualidade sonora e consequentemente grande procura

por parte dos consumidores.

Mesmo o diamante sendo conhecido pela humanidade hé varios milhares de anos,
sua aplicagao concentra-se principalmente na fabricacao de joias, como abrasivos e
ferramentas de corte até que com o advento da técnica CVD, foi possivel crescer
filmes finos de diamante em varios tamanhos permitindo assim a exploracao de suas
propriedades unicas. A maioria das aplicagoes referem-se a aplicagoes tribologicas
(CABRAL et al., 2006; BALMER et al., 2009). Ferramentas baseadas no diamante po-
dem ser classificadas em duas principais dreas: i) instrumentos fabricados usando
técnicas de processamento do p6é de diamante, onde as particulas de diamante sao
sinterizadas com a matriz de metal e, ii) ferramentas revestidas com diamante atra-
vés da técnica CVD. Podemos encontrar, comercialmente, brocas, serras circulares,
serras de concreto, brocas de perfuragao, brocas odontolégicas entre outras (GRACIO
et al., 2010). Assim, as ferramentas revestidas apresentam maior durabilidade devido
a alta resisténcia ao desgaste e ao ataque de produtos quimicos possibilitando ainda,
precisao na usinagem da matéria-prima. Por possuir alta taxa de conducao térmica,
as ferramentas diamantadas possuem éxito no processo de usinagem a seco e para
realizacao de moldes. Devido a sua transparéncia o diamante pode ser usado na

fabricacao de sensores, janelas 6pticas, UV, micro-ondas.

Na eletroquimica, o diamante provou ser um material com propriedades incompara-
veis uma vez que é extremamente resistente a corrosao mesmo em altas temperaturas

e, eletrodos dopados com boro (FERREIRA et al., 1999) mostram que sao étimos para



tratamento de efluentes.

Embora essas propriedades dos diamantes sejam estudadas e conhecidas, as mesmas
sO foram possiveis através da producao dos diamantes em grande escala. Os métodos
tradicionais, propostos pela G.E., que baseiam-se em altas pressoes e altas tempera-
turas sao economicamente invidveis e perigosos. A alternativa encontrada baseia-se
na regiao delimitada pela sigla CVD como podemos ver na figura 2.2, sendo este,

nosso foco de nossa préxima secao.
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Figura 2.2 - Diagrama de fases do Carbono



2.3 Deposicao Quimica a Partir da Fase Gasosa - CVD

Deposicao de diamante por CVD tem sido amplamente estudada por diferentes
grupos de pesquisa em todo o mundo desde 1980 (DAVIS, 1993). Esta técnica envolve
a deposicao de atomos de carbono provenientes da dissociacao de um gas, como
o metano, contendo carbono sobre uma superficie sélida denominada substrato. O
substrato pode ser feito de diamante ou de metais. Se o substrato for diamante entao
o filme obtido é dito homoepitaxial ja com substratos metalicos o filme obtido é dito
policristalino. A simples deposi¢ao de atomos de carbono em superficies metalicas
nao acontece espontaneamente sendo necessario um tratamento na superficie onde
o diamante serd depositado o resultado para esse tratamento sao filmes cristalinos
micro, nano ou ultranano dependendo de parametros tais como proporgao sp®/sp?,
tamanho de grao, taxa de crescimento e outros fatores que sao controlados durante

o processo de crescimento e serdo detalhados a seguir (GRACIO et al., 2010).

Reagentes
H; e CH,

Ativacao
Ho+M— 2H+ M
CH; +H <~ CH; +H;

Camada
Limite

Interface

Substrato

Figura 2.3 - Fenomenos que ocorrem durante o crescimento do diamante: (1) Difusao; (2)
Fluxo Laminar; (3) Convecgao Natural; (4) Difusao através da camada limite;
(5) Adsorcao; (6) Dessorgao e (7) Difusao na superfcie.



2.3.1 Métodos de ativacao dos gases

Os primeiros trabalhos realizados utilizando a técnica CVD foram realizados por
pesquisadores russos no final dos anos 70 (DAVIS, 1993), porém os trabalhos signifi-
cantes aconteceram na década de 80 com os pesquisadores japoneses (MATSUMOTO;
MATSUI, 1983; MATSUMOTO et al., 1982). Nesses trabalhos, eles desenvolveram al-
guns métodos de ativacao dos gases tais como filamento quente, laser térmico, plasma
de radiofrequéncia e micro-ondas, jato de plasma com corrente continua e tocha de

oxigenio-acetileno.

Embora existam varias possibilidades de ativacao desses gases, o processo CVD

possui algumas caracteristicas basicas onde podemos destacar (GRACIO et al., 2010):

e Crescimento na presenca de hidrogénio atomico: A deposicao de filmes de
diamante policristalino provenientes de espécies que contém carbono é mais
estavel na presenca de hidrogénio atomico que o grafite, pois se dois vizi-
nhos de um atomo de carbono na estrutura do diamante sao substituido
por hidrogénio a hibridizacao sp® ainda é mantida, enquanto uma operacao
similar em grafite altera as ligacoes eletronicas no anel de grafite. Assim,
o crescimento de diamante a partir de moléculas que contém carbono di-
luido em hidrogénio envolve dois os processos. A primeira é a deposicao de
carbono principalmente na forma de grafite com uma pequena quantidade
de diamantes, e o segundo é corrosao seletiva de grafite pelo hidrogénio
atomico. Como resultado, os varios métodos CVD para o crescimento de
diamante sao otimizados para produzir hidrogénio atéomico e que os mes-

mos tenham maior interacao com a superficie do substrato;

e Dissociacao dos gases: Em um processo CVD térmico simples, as taxas
de crescimento de diamante ao baixas (<0,1 umh™1). Isto é devido A alta
energia de ativacao necessaria para a dissociacao do metano na superficie
do diamante (230-243 KJmol '), assim, os métodos CVD contam com
uma fonte térmica para fornecer energia suficiente para quebrar o metano
e assim formar novas espécies que sejam responsaveis para a nucleacao e

crescimento do diamante;

e Temperatura do substrato: Em todos os métodos CVD, o crescimento do

diamante ocorre quando a temperatura do substrato fica entre 500 e 1200



°C. O crescimento em temperaturas acima ou abaixo deste intervalo, muitas

vezes leva a grafite ou diamante tipo carbono (DLC).

Faremos, a seguir, um detalhamento de algumas das técnicas mais utilizadas para

efetuar a quebra dos gases no processo de crescimento de diamante.
2.3.1.1 Filamento Quente

Um diagrama esquematico deste método de deposicao é mostrado na figura 2.4.
As condigoes de operacgao, para essa técnica, envolve a concentracao de metano em
hidrogénio variando de 0,5 % a 2 %, a pressao dentro do reator entre 10 a 100 Torr,
temperatura do substrato entre 700 a 1000 °C e temperatura do filamento entre 2000
a 2500 °C.

Neste método, as particulas de diamante sao depositadas em um substrato aque-
cido provenientes de um mistura de metano e hidrogénio dissociados pelo filamento
de tungsténio, ou outro material com alto ponto de fusao, aquecido situado perto
do substrato. O papel fundamental do filamento é fornecer energia suficiente para
ocorrer a dissociagao do hidrogénio molecular em hidrogénio atomico. Em altas pres-
soes ocorre a dissociacao do hidrogénio nas proximidades do filamento, enquanto a
baixas pressoes, a superficie do filamento age como catalisador para a adsorcao do
hidrogénio molecular e desor¢ao do hidrogénio atomico. Além da funcao principal do
filamento estudos mostraram que o tungsténio reage com o metano e sofre carbeta-
¢ao resultando assim no consumo de carbono e tempo elevado para estabilizagao do
processo de deposicao. Esse consumo por parte do filamento gera na superficie do fi-
lamento o carbeto de tungsténio (WC) aumentando assim a quantidade de carga que
pode fluir pelos filamentos e consequentemente fornecer uma quantidade de energia
maior para o sistema. Pela facilidade e baixo custo operacional e para a fabricacao
dos reatores, essa é a técnica mais utilizada para crescimento de diamante (CUI et
al., 1996; REGO et al., 1995; TSANG et al., 1999).
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Figura 2.4 - Representagao (a) externa e (b) interna de um reator de filamento quente
utilizado para a obtencao de diamante
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2.3.1.2 Plasma

O plasma pode ser gerado de varias formas de descargas elétricas ou por calor sendo
que o principal papel do plasma é gerar hidrogénio atomico e produzir precursores
de carbono adequados para o crescimento de diamante. Embora a energia de ligagao
do hidrogénio molecular seja aproximadamente 4,5 eV, as energias dos elétrons deve
ser aproximadamente de 9,5 eV devido a diferenca entre as massas dos elétrons e
do hidrogénio molecular. Dessa forma o hidrogénio produzido possui alta energia e
consequentemente altas velocidades contrastando com o processo de filamento quente
(GRACIO et al., 2010).

Durante o processo é formado espécies de carbono neutras e radicais ionicos. Em
geral, 1 % das moléculas no plasma sao convertidas em radicais neutros e apro-
ximadamente 0,01 % sdo convertidos em fons; as espécies neutras, tipo C'Hy, nao
participam do crescimento do diamante devido a alta energia livre de Gibbs envol-
vida no processo de decomposicao dessas espécies, entretanto, o efeito dessas espécies
nao é descrito claramente (STONER et al., 1992).

As concentracoes de hidrogénio atomico e radicais neutros dependem da pressao
do plasma. Em baixas pressoes os elétrons possuem alta energia cinética devido
ao campo elétrico porém nao transmitem essa energia a outras espécies devido ao
grande livre caminho médio resultando em baixas temperaturas do gés e baixa taxa
de producao de hidrogéenio atomico e espécies neutras. Por outro lado, altas pressoes
e, consequentemente livre caminho médio pequeno, proporcionam altas taxas de

producao de hidrogénio atomico e radicais neutros.

Este método possui muitas vantagens em relacao a outros métodos de crescimento,
tais como a nao contaminacao do filme depositado devido a inexisténcia do fila-
mento, devido a frequéncia de operacao de 2,45GHz produzem um plasma mais
denso com elétrons mais energéticos resultando assim em altas concentragoes de
hidrogénio atomico e outros radicais, bem como a geometria do plasma, a forma
esférica, proporciona a deposicao do diamante sobre a regiao onde o plasma age,
evitando que algumas espécies que contém carbono depositem-se nas paredes dos
reatores (GRACIO et al., 2010).

Dentre os métodos baseados em plasma, o plasma de micro-ondas é o mais utilizado

e podemos ver um esquema operacional na figura abaixo.
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Figura 2.5 - Esquema de um reator do tipo MWCVD. Adaptado de May (MAY, 2000)

2.3.1.3 Chama de combustao

Neste método, a deposicao do diamante acontece em uma atmosfera pressurizada
através da combustao do oxigénio-acetileno. Devido a sua simplicidade e ao baixo
custo do aparato experimental bem como a elevada taxa de crescimento, este método
tem sido amplamente utilizado no crescimento de diamante. Um diagrama esque-
matico do aparelho é mostrado na Figura 2.6. Ela é constituida por um magarico
de acetileno-oxigénio controlado pelo fluxo dos gases e um substrato refrigerado por
agua. A temperatura do substrato pode ser regulada através da variacao da posi-
¢ao do substrato em relacao a chama e sua temperatura é realizada através de um
pirometro. Nesse processo é adicionado hidrogénio para controlar outras formas de
carbono presente na atmosfera gasosa e é comum operar essa técnica com excesso de
oxigénio, pois o acetileno é queimado formando C'Oy e H50 e, com o esgotamento

do oxigénio, a deposicao de grafite ocorre no processo (MATSUI et al., 1989).
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Figura 2.6 - Esquema de um reator do tipo chama de combustao. Adaptado de Gracio
(GRACIO et al., 2010)
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Figura 2.7 - Representagao esquematica das regioes (primadria, secunddria e terciaria) exis-
tentes durante a queima dos gases. Adaptado de Gracio (GRACIO et al., 2010)

Nesse processo é comum existir 3 zonas de operagao sendo que a primeira regiao pos-
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sui temperatura de aproximadamente 3300 K e a reacao preponderante é a descrita

abaixo:

Com certa concentracao de intermediarios reativos, tais como H, OH, Cy, CyH,

entre outros.

Como consequéncia de reagentes nao queimados e os produtos gerados pela queima
da chama, forma-se uma regiao intermediaria. A regiao exterior consiste da chama
provocada pela difusao molecular ou turbulenta de oxigénio da atmosfera circun-
dante. Nesta regiao, os produtos da reacao de combustao sao oxidados em C'O; e
HyO (MATSUI et al., 1989). O substrato ¢ colocado geralmente na regiao da pluma
da chama onde hé abundancia de hidrogénio atomico e radicais de hidrocarbonetos

como mostram alguns estudos (MARKS et al., 1993).
2.3.1.4 Jato de plasma por corrente elétrica direta

Um jato de plasma é uma definicao para uma descarga elétrica de corrente continua
sob alta pressao onde a conveccao das espécies desempenha um papel fundamental
no processo de transporte das espécies. A figura 2.8 mostra-nos o esquema de reator

para jato de plasma.

Nesse método é transformada a energia elétrica em energia térmica e consequente-
mente energia cinética do gas. Assim como outros métodos CVD os constituintes
principais do ambiente gasoso sao hidrogénio e metano. A temperatura do plasma
pode variar de 1000 a 5000 K e a temperatura do substrato fica em torno de 1000 a
1500 K. Essa técnica possui altas taxas de deposicao de diamante, onde aproxima-
damente 1mm/h foi alcangado possui vantagens perante outras técnicas CVD pois é
possivel depositar outras formas juntamente com o diamante, de ceramica e metais

com a insergao do pé no plasma (GRACIO et al., 2010).
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Figura 2.8 - Esquema de um reator do tipo jato de plasma. Adaptado de May (MAY, 2000)
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2.4 Mecanismos de crescimento

Entender os processos nos quais acontecem o crescimento de diamante CVD nao é
uma tarefa facil pois, como vimos anteriormente no diagrama de fases do carbono,
figura 1, no regime de trabalho da técnica CVD o diamante encontra-se em uma
fase metaestdvel, dessa forma, a preferéncia natural é para a formacao de grafite
e carbono amorfo. Por outro lado, o processo CVD envolve processos quimicos da
fase gasosa, transferéncia de calor e massa, reacoes entre gas e superficie, difusao
das espécies, tanto na fase gasosa quanto na superficie do substrato, nucleacao e

crescimento do filme.

Estudos sobre a quimica da fase gasosa mostram que o hidrogénio atomico e hidro-
carbonetos estao diretamente relacionados com as taxas de crescimento e qualidade
do filme produzido durante o processo CVD. De posse dessas informagoes faz-se ne-
cessario o entendimento de como essas espécies, cruciais ao crescimento do diamante,

sao produzidas e quais suas implicagoes no processo de obtencao de filme.

Em sistemas ativados por plasma tais como, RF, micro-ondas ou jato de plasma o H
atomico é produzido homogeneamente no plasma e a energia fornecida pelo sistema
excitam os elétrons livres no plasma produzindo assim o H atomico como segue

(STIBBE; TENNYSON, 1998),

Hy+e — H+H+e (2.2)

Ja em sistemas ativados por filamento quente, em pressoes de aproximadamente
4k Pa, a dissociacao do H ocorre integralmente na fase gasosa apresentando em altas
concentragoes de H atomico na vizinhanca do filamento. A energia fundamental do H
no reator é determinado pelo balanco entre a taxa de producao e a de destruicao dos
atomos de H devido a homogeneidade quimica. Em condigoes normais do processo
CVD a recombinacao ¢ um processo lento, possibilitando que os mesmos viajem
rapidamente na camara, atingindo o substrato, bem como as paredes do reator antes

que os mesmos recombinem-se (SCHAFER et al., 1991).

Dada a equagao de recombinacao do H abaixo,

H+H+M—Hy+ M (2.3)
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¢ dependente da pressao pois depende da absorcao de energia por parte de um
terceiro corpo (M). Em uma pressao de 20 Torr, o tempo caracteristico para esta
reacao € da ordem de 1s e o mesmo pode difundir & uma distancia da ordem de
z = +/Dt, onde D = 0,117m?s™! é o coeficiente de difusdo do H em H, implicando
em uma distancia de 35 cm. Como a posicao do substrato em relacao ao filamento
é da ordem de 5 a 20 mm ¢é possivel garantir que os atomos de H atomico cheguem
até a superficie sem recombinar (HARRIS et al., 1988; GOODWIN; GAVILLET, 1990).

Na presenca de pequenas quantidades de hidrocarbonetos as reagoes abaixo com-
petem diretamente e, em muitos casos, sao as equagoes dominantes do processo de

recombinagao.

Goodwin e Gavillet (GOODWIN; GAVILLET, 1990) mostraram através de solugoes
numéricas que o tempo de recombinacao é reduzido para 50 ms para um gas cuja
composicao é de 0,5 % de C'Hy em Hy implicando em uma distancia de difusao de 8
cm, dessa forma, a recombinacao do H pode ser desprezada em ambientes de baixa
pressao para o processo CVD. Considerando que a recombinacao de H é desprezivel,
a perda de atomos de H ocorre devido a colisao dos mesmos com as paredes do reator

e sobre a superficie do diamante justificando dessa forma o crescimento de diamante.

Embora seja conhecido algumas reacoes presentes na fase gasosa, os primeiros ex-
perimentos, utilizando laser, para medir as espécies presentes na atmosfera gasosa
revelaram o acetileno, o radical metil e o etileno em um reator de filamento quente
sobre pressao de 3,3 kPa e uma concentracao inicial de 0,5 % de metano em H. Esses
experimentos ainda revelaram que aproximadamente 20 % do metano inserido inici-
almente foi convertido em acetileno dado que essa conversao do metano em acetileno
envolve varias rea¢oes com o H atémico (SCHAFER et al., 1991). Outras espécies tais
como, CyHg nao foram detectadas por possuirem baixas concentracoes durante a
fase gasosa. Através de andlises, alguns estudos mostram, que a distribuicao de C é
fungao de H/H, e da temperatura local, resultando que os radicais de C' mais abun-
dantes sao C'H3 e atomos de carbono, portanto, sao as espécies mais importantes
para o crescimento do diamante (CONNEL et al., 1995).
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Para moléculas do tipo Csy até CyHg, as concentragoes nao podem ser explicadas
utilizando a mesma légica utilizada para as C7 H,, dado que moléculas do tipo CyHo,

CsH, e CyHg sao moléculas estaveis e reagoes do tipo

OQHQ + HQ — CQHg + H (26)

possuem elevadas energias de ativacao. Portanto, as concentragoes de espécies do
tipo CoH,, com n > 2 sao espécies termodinamicamente menos estaveis em altas
temperaturas e na presenca de H atomico e acetileno. Essa instabilidade resulta em
uma rapida conversao em acetileno. Alguns autores sugerem o acetileno como uma

das espécies precursoras do crescimento do diamante (GRACIO et al., 2010).

Essa discussao de quais espécies quimicas sao as precursoras para o crescimento do
diamante atrai os pesquisadores uma vez que, ao saber o tipo de espécie precursora
do crescimento do diamante, é possivel projetar e construir reatores que maximizem

O Processo.

Além das espécies citadas anteriormente, outras espécies tais como CH, Cy, CoH,
ions de C'Hs e outros hidrocarbonetos que possuem semelhanca estrutural do dia-
mante, foram sugeridas como espécies precursoras do crescimento do filme de dia-
mante (COLTRIN; DANDY, 1993). Essas espécies foram sugeridas baseados nos es-
pectros de emissao observados em ambientes de plasma. Embora esses resultados
apresentassem informagoes elas nao podem ser conclusivas uma vez que espécies do
tipo Cy e C'"H possuem emissao intensa quando comparada com espécies do tipo
CHjz e CyHy (HARRIS, 1989). Uma vez que o processo de crescimento acontece em
reatores de filamento quente em condicoes de pressao e temperatura semelhante a
dos sistemas de plasma, alguns pesquisadores passaram a investir esforcos no desen-
volvimento de modelos que consideram espécies neutras como fundamentais para o
crescimento do diamante dado que ions, elétrons e outras espécies comumente pre-
sentes no ambiente de plasma nao sao presentes em ambientes como os de filamento
quente. E razodvel supor que o potencial de uma espécie crescer na superficie esta
relacionada com a frequéncia de colisao com o substrato, no minimo, tao elevadas
quanto as taxas na qual o carbono é incorporado na superficie. Das espécies estaveis,
as que possuem maiores concentragoes e, consequentemente maiores taxas de colisoes
com o substrato, sao CHy, CHz e CoHs. Se levarmos em consideracao a reatividade

do C'Hy, podemos considerar somente o C'Hz e CoHy como espécies precursoras do
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diamante, como podemos ver alguns modelos propostos (BACHMANN et al., 1991).

Usar os diamantes encontrados na natureza para aplicagoes tecnoldgicas é inviavel
devido ao seu alto custo de preparacao, por esse motivo e, por suas propriedades ca-
racteristicas, houve uma preocupacao em buscar métodos artificiais para a producao
de diamantes. Diante deste cenario, foram desenvolvidos, basicamente dois métodos
para a producao de diamante artificial: o primeiro foi desenvolvido pela G.E. na qual
o diamante era produzido usando-se alta pressao e alta temperatura (HPHT — High
Pressure and High Temperature), reproduzindo, de forma semelhante as condigoes
nas quais um diamante é formado na natureza; o segundo método, o mais utilizado
até os dias de hoje, é o método baseado na deposicao quimica a partir da fase ga-
sosa (CVD - Chemical Vapour Deposition), ou seja, através de condigbes de ano
equilibrio termodinamico, é depositado sobre um material (substrato) as espécies
responsaveis pelo crescimento do diamante. Embora esse processo seja amplamente
utilizado pela comunidade cientifica, os mecanismos envolvidos nesse processo nao
sao conhecidos e por isso, sao estudados por varios pesquisadores ao redor do mundo
em busca de aperfeicoar a técnica e consequentemente produzir filmes de diamante
com alta qualidade uma vez que a presenca de imperfeicoes, impurezas ocorrem com
frequéncia (TSUDA et al., 1987; TSUDA et al., 1986; FRENKLACH; SPEAR, 1988).

2.4.1 Producao do hidrogénio atémico e sua importancia no processo de

crescimento

O hidrogénio atomico tem um papel fundamental no processo de crescimento de
filmes de diamante conforme encontramos na literatura. Podemos elucidar esse pa-
pel do hidrogénio atomico em trés etapas, onde a primeira, promove a quimica da
fase gasosa, pois em condigoes de supersaturacao no reator, promove o crescimento
atacando espécies estaveis e produzindo radicais de hidrocarbonetos gerando assim

0s possiveis precursores do crescimento do filme.

A segunda, e muito importante, esta relacionada com a remocao da grafite. O hi-
drognéio atomico ataca a grafite a uma taxa muito mais alta que o diamante. Com
isso, assumimos que ambas as estruturas, grafiticas e do diamante, sao formados si-
multaneamente porém, as fases grafiticas, sao destruidas por reacoes com os atomos
de hidrogénio, enquanto o diamante sofre uma degradagao muito menor em relagao
grafite (FRENKLACH, 1989).
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Por ultimo, o hidrogénio atomico cria sitios ativos ou radicais livres C'} através de re-
acoes de abstracao e recombinagao sobre a superficie para uma possivel reagao entre
os sitios ativos e os atomos de carbono provenientes de espécies qumicas presentes

na fase gasosa, de acordo com:

C.H+H®S Ccr+ H, (2.7)

Cr+H&cH (2.8)

onde CsH representa uma ligacao hidrogenada C-H da superficie do diamante, C7

o atomo de carbono sem a presenca de hidrogénio, ky e ko as constantes de reacao.

Alguns autores, Ruf et al,(RUF et al., 1996b), estimaram através de modelos baseados
em MD e MC a fracao molar dessas espécies sendo que o numero de sitios ativos
pode ser escrito em funcao das constantes de reacao ki e ko da concentracao de H e

da concentracao de CsH, determinando assim o valor da fragao de sitios ativos

4!

L 2.9
Y1+ V2 (2.9)

onde v, e 7, sao respectivamente a probabilidade de abstracao e de absorcao em

correspondéncia as equacgoes 2.7 e 2.8

Embora o papel do hidrogénio atomico seja considerado fundamental para o pro-
cesso, sua producao nos reatores nao possue facil explicacao e entendimento,

tornando-se assim um objeto de pesquisa, muitas vezes, particular.

Em 1912, Irving Langmuir através de célculos e experimentos envolvendo a poténcia
consumida por um filamento contido em um tubo de vidro de 5 cm de diametro
notou que os dados, experimentais e tedricos, no concordavam, demonstrando uma
perda de energia no valores experimentais que, posteriormente através de um estudo
rigoroso, comprovou que essa perda de energia era devida a dissociagao do hidrogénio

molecular na superficie do filamento quente gerando dtomos de hidrogénio.

Mais tarde, experimentos realizados por Schfer et al, 1991 mostraram que a produ-
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¢ao de H atomico era dependente do material utilizado no filamento (Ta, W, Ir),
bem como do diametro do filamento. Os filamentos de Ta sao os que produzem uma
quantidade maior de H atomico quando comparados com os filamentos de Ir en-
quanto o W produz a menor quantidade de H, porém ele é o mais utilizado devido
a sua resisténcia mecanica, estabilidade quimica e produz pequena contaminagao no

filme devido a evaporacao do material.

Estudos mostram que a taxa de producao de H atomico esta diretamente relacionada
com a poténcia utilizada na gerao do plasma nos reatores do tipo. Os elétrons que sao
produzidos possuem alta energia e sao suficientes para excitar e dissociar a molécula

de Hy de acordo com:

Hy+e — H+H+e (2.10)

Em reatores a altas pressoes (100 Torr), ocorre com maior intensidade colisoes entre
os elétrons e as demais espécies quimicas presentes na atmosfera resultando em um
aquecimento do gas e consequentemente a dissociacao do hidrogénio atéomico como

segue:

Hy+ M — H+H+M (2.11)

onde M representa um terceiro corpo.

Sendo um fenmeno complexo, a dissociacao do Hs é um dos entraves na simulacao
computacional do processo CVD pois, tais simulacoes nao conseguem prever com

exatidao a taxa de dissociacao existentes nos reatores.
2.4.2 Modelos de crescimento de diamante

Um grande nuimero de mecanismos foi proposto a fim de descrever um ambiente
de crescimento a baixas pressoes através da técnica CVD. Alguns mecanismos
basearam-se exclusivamente em reatores cujo método de ativacao dos gases é o
plasma de micro-ondas, no entanto, todos os mecanismos envolvem espécies tais
como C'Hjz, CoHy ou um misto de espécies presentes no ambiente CVD. Embora

os mecanismos descrevam uma possibilidade para o crescimento do diamante eles
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nao sao aceitos pela comunidade cientifica devido a sua nao comprovacao tedrica
de apenas um modelo. Dessa forma, os cientistas ao redor do mundo adotam um
outro mecanismo como referéncia para seus estudos propondo ainda novos meca-
nismos, mais completos ou que contemplem uma quantidade maior de espécies e
reacoes, embora o processo envolvido seja complexo. Veremos a seguir os mecanis-
mos mais citados e de expressao na literatura que vém contribuindo ha décadas no

desenvolvimento da técnica CVD para obtencao de diamantes.
2.4.2.1 Mecanismo I6nico

Os primeiros cientistas a relatarem um mecanismo para a formacao de diamantes
em ambientes gasosos de baixa pressao foram Tsuda, Nakajima e Oikawa (TSUDA et
al., 1986; TSUDA et al., 1987). O mecanismo descrito por eles baseia-se em um reator
ativado por plasma de micro-ondas e o crescimento acontece na diregao (111) do
diamante. Nesse modelo, os radicais do tipo C}H, e ions sao fundamentais para o
crescimento em uma atmosfera de entrada composta somente por C'Hy/H,. Através
de calculos quanticos do potencial das moléculas eles concluiram que existem duas
etapas fundamentais para o crescimento. A primeira etapa, o plano (111) da super-
ficie do diamante é coberto por radicais metis através da incorporacao do metileno

em sitios ativos na superficie (C' — H),

Cd—H+CH2—>Cd—CH3 (212)

ou pela abstracao de hidrogénio a partir desses vinculos de superficie,

Ci—H+X —Ci+XH (2.13)

onde X = H, CH, C'Hy ou C Hs, seguido pela adigao de radicais metis livres na fase

gasosa para os sitios criados na superficie do diamante,

C% + CH; — Cy— C'Hs (2.14)

Dessa forma, o mecanismo é baseado na deposicao do radical metil, C'H3,em uma

superficie de crescimento com dire¢ao (111). O modelo considera inicialmente uma
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superficie neutra terminada com radicais C'H3 que reage com um cation metila,
CHy , para formar uma parte de uma malha de diamantes e realizar a liberagao de
trés moléculas de H,. Este cation ataca trés grupos de C'Hs adjacentes e, em uma
sequencia de passos, faz a ligacao entre esses grupos, como apresentado na Figura
2.9. No entanto, em reatores de filamento quente este modelo nao pode ser aplicado,

pois, é esperada uma pequena concentracao de espécies ionizadas.

(b)

Figura 2.9 - Mecanismo de crescimento proposto. (a) Illustragao de dois radicais metis em
dois sitios adjacentes, (b) Incorporagao complementar de quatro metis na su-
perficie de crescimento. Os circulos de cor cinza representam os atomos de
carbono incorporados na rede (diamante), os circulos de cor branca represen-
tam os atomos de hidrogénio, os circulos de cor preta representam sitios ativos
do carbono e os circulos de cor vermelha representam os dtomos de carbono
do radical CHj3 que é incorporado na rede do diamante.
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Posteriormente, Tsuda apresentou uma sequéncia de reacoes semelhantes porém,
sua analise foi baseada inteiramente por reagoes a partir de radicais livres C'H3 da
fase gasosa com a superficie. Para essa configuracao eles calcularam um potencial
relativamente alto para a incorporacao do radical na superficie concluindo entao, que
0 processo para o crescimento do filme seria manter espécies ionizadas na superficie

do substrato.

No entanto, existem alguns contrapontos nesse modelo; primeiramente, se o cres-
cimento é governado por radicais ionicos gerados pelo plasma entao deveria existir
diferencas significativas quando comparados com a técnica de filamento quente, pois
a geracao de ions é quase nula. Experimentos entre plasma e filamento quente mos-
tram, que em condigoes semelhantes de crescimento produzem resultados semelhan-
tes. Segundo, a energia calculada é maior que a energia necessaria para ocorrer a
abstracao do atomo de hidrogénio da superficie. Terceiro, a velocidade de recombi-

nacao entre um ion da superficie com um elétron é alta.
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2.4.2.2 Adicao de Acetileno

O mecanismo de reacao para a adicao de acetileno proposto por Frenklach e Spear
(FRENKLACH; SPEAR, 1988) foi motivado pelo conhecimento da quimica dos hidro-
carbonetos e por um mecanismo similar para a formagao e crescimento de cadeias
arométicas policiclicas (PAH) pela combustao de hidrocarbonetos e pelo fato de
ser a espécie termodinamicamente mais estavel que fora confirmado por trabalhos
experimentais (COLTRIN; DANDY, 1993; DAVIS, 1993).

O mecanismo proposto inicia-se a partir de um sitio ativo através da abstracao de um
atomo de H da ligacao C'd — H da superficie com a adi¢cao de um acetileno formando
um carbono do tipo diamante ligado com uma cadeia vinilica (CH = CH) com um
sitio ativo que segue com a formacao de uma ligacao C' — C através de um vizinho
do tipo Cy,

Ch+ CoHy — Cy— CH = CH* (2.16)
Cy—CH=CH*+Cy,—H—Cy—C*H—CH, —C}, (2.17)

Com a adicao de um segundo acetileno no sitio ativo é possivel a terminacao das
ligagoes formando um diamante com um atomo de H na superficie permitindo que

0 processo inicie-se novamente (figura 2.10)

Cy— C* — CH, — C;, — Diamante + H (2.18)

Nesse modelo, os autores utilizam o plano (111) como preferencial para o crescimento
do diamante, no entanto, através da figura 2.11, o processo utiliza-se de espécies pre-
sentes nos planos (110) e (100) e, a primeira e a iltima reacao ilustradas na figura
2.10 e 2.11 foram marcadas para visualizar os planos utilizados durante o cresci-
mento. A figura 2.11 a mostra o mecanismo a partir do plano (111), ja as figuras
2.11 (b) e (c¢) mostram os planos (110) e (100) respectivamente. As espécies consi-
deradas nesse modelo sao espécies do tipo CoHsy, CoH, CoHs e CyHy que seguindo

as reacoes,
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C% + CoH — Cy— CH = CH, (2.19)

Cd—CH:CH2+H—>Od—OH:CH*+H2 (220)
Ok CoH* = Cy— C = CH (2.21)

Figura 2.10 - Esquema para adigdo de duas moléculas de acetileno na superficie (111). Os
circulos de cor cinza representam os atomos de carbono incorporados na rede
(diamante), os circulos de cor branca representam os dtomos de hidrogénio,
os circulos de cor preto representam sitios ativos do carbono e os circulos
de cor amarela representam as moléculas de CoHs que sao incorporadas na
rede do diamante.

levam & resultados superficiais de acordo com a reacao 2.16, no entanto espécies
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maiores que o CyH, nao desempenham papel fundamental no crescimento devido
a suas pequenas quantidades na atmosfera gasosa porém, em ambientes tais como
os de chama de combustao e plasma, as concentragoes de espécies como C2H sao
aumentadas significativamente contribuindo para a incorporacao de acetileno na su-
perficie do diamante. Através de estudos sobre quimica quantica foi possivel mostrar
que o processo de adicao de acetileno no diamante (111) é possivel através de uma

simples reacao envolvendo os niveis de energia da molécula.

Figura 2.11 - Adigao do acetileno através de diferentes planos como pontos de vista: (a)
(111), (b) (110) e (c) (100). Os circulos de cor cinza representam os ato-
mos de carbono incorporados na rede (diamante), os circulos de cor branca
representam os atomos de hidrogénio, os circulos de cor preta representam
sitios ativos do carbono e os circulos de cores, azul, rosa e roxo represen-
tam os dtomos de carbono incorporados na rede do diamante indicando os
respectivos planos cristalogréficos (111), (110) e (100), e os circulos de cor
amarelo representam as moléculas de CoHy que sao incorporadas na rede do
diamante.
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O mecanismo de adigdo de acetileno por Frenklach e Spear (FRENKLACH; SPEAR,
1988) foi criticado por Harris e Belton (HARRIS; BELTON, 1991), com base em sua
estimativa de que a reagao de acetileno ¢é altamente reversivel, isto ¢, a taxa da reagao
inversa (decomposigao, Figura 2.10 b — a) é muito mais rapido do que a taxa da
ida (adicdo, Figura 2.10 a — b). E importante salientar que o mecanismo de adi¢ao
de acetileno criticado por Harris e Belton (HARRIS et al., 1991) tem duas reagoes
de adicao do CyH,, passo a — b e passo ¢ — d, na Figura 2.10. é a primeira que
foi criticado. Aplicando os argumentos sobre entropia, a ultima reacao indica que
deve ser favoravel, devido a sua diminuicao substancial da energia livre como pode
ser visto na diminuicao devido a formagao de treés ligagcoes C' — C' e pela perda de
energia translacional da molécula de CyHy devido a adicao de H no final da reacao,
no entanto, através de cdlculos estéricos pela técnica de Monte Carlo mostram ser
um fendmeno que ocorre com frequéncia, justificando dessa forma o crescimento do

diamante pela adi¢ao de CsHs.
2.4.2.3 Mecanismo baseado no C'Hj

Harris (HARRIS, 1990) propos um mecanismo de crescimento de diamante baseado
na incorporagdo do C'Hj na superficie (100) hidrogenada sendo que o radical me-
til combina, através da abstracao de um atomo de H, na superficie que apds outra
abstracao de um atomo de H vizinho, o radical metil, através de um forga atrativa,
liga-se na rede do diamante completando o processo (Figura 2.12). Por outro lado
esse processo ¢ lento (FRENKLACH, 1992) devido ao grande potencial criado pela
repulsao entre os atomos de H vizinhos, no entanto, esse problema pode ser con-
tornado se o C'Hj for incorporado & um monohidreto (100) como foi proposto em

outros estudos.
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Figura 2.12 - Representagao esquematica do mecanismo para a adicao de um metil nao
reconstruido na superficie (100) diamante (Harris, 1990). (a) local habitavel
radical produzido pela abstragao de hidrogénio, (b) adigao de metil ao sitio
radical. Abstragdo do préximo hidrogénio produz ou (c) ou (d). A terceira
abstragao de hidrogénio, a partir de (c) ou (d), produz o diradical (e) que
imediatamente se transforma em (f). Os circulos de cor cinza representam
os atomos de carbono incorporados na rede (diamante), os circulos de cor
branca representam os atomos de hidrogénio, os circulos de cor preta repre-
sentam sitios ativos do carbono e os circulos de cor vermelho representam os
atomos de carbono referente ao radical C'Hs que sao incorporadas na rede
do diamante.
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Outro possivel mecanismo baseado no C' Hs é pela combinacao de dois radicais metis
vizinhos na superficie do diamante sendo que dois C'H3 sao adsorvidos quimicamente
em sitios ativos (110) vizinhos pela abstragao convencional de dtomos de H, essa
abstracao leva a formacao de radicais do tipo CHs que combinan-se formando uma
ligacao C'—C do tipo diamante. Esse mecanismo sofre com os altos potenciais devido

as forgas estéricas repulsivas entre os atomos de H para o plano (110).
2.4.2.4 Mecanismo Computacional

Além dos mecanismos propostos anteriormente, descreveremos o mecanismo pro-
posto por Coltrin (COLTRIN; DANDY, 1993) pois trata-se de um mecanismo com um
numero maior de reacoes quimicas na fase heterogénea e muito bem descrito. Esse
trabalho, como veremos posteriormente nos dara subsidios para validar o DSMCode,
uma vez que o nivel de detalhamento do trabalho permite uma comparagao e moni-

toramento das variaveis envolvidas durante o processo de crescimento de diamante.

O mecanismo proposto por Coltrin é definido em duas regides, sendo uma logo
acima da superficie do substrato e a segunda regiao é a superficie do substrato.
As espécies quimicas que residirem na superficie do substrato receberao um sub-
indice com a letra S. A composicao superficial é definida em termos das fragoes
molares de cada espécie na superficie, no entanto, o processo inicia-se definindo
uma quantidade de sftios ativos igual a I' = 5,22 - 107%mol/cm? sendo que no
decorrer da simulagao ¢ possivel depositar espécies do tipo sp® (diamante), quanto
sp? (grafiticas). Uma espécie, de acordo com os autores, serd admitida como carbono
diamante (C(D)) quando suas quatro ligagoes estiverem ligadas com outros dtomos
de carbono e sera considerado como grafite (C(G)), quando apenas trés de suas
ligacoes estiverem ligadas com outros atomos de carbono. Da mesma forma como no
ambiente homogéneo, as reagoes quimicas da fase heterogénea obedecem a equacao

modificada de Arrhenius,

k= ATPeB/RT (2.23)

Considerando ainda que todas as reagoes sao reversiveis e o calculo para a cons-
tante de reacao de volta é derivado da constante de equilibrio da reacao. Embora
acontecam muitas colisoes entre as espécies do gds com a superficie nem todas serao

depositadas na superficie do diamante, dessa forma os autores definiram que deve
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existir uma probabilidade de reacao entre essas espécies sendo definida por

v = Ae E/RT (2.24)

Mesmo a equacao acima possuindo uma semelhanca com a equacao de arrhenius foi
necessario converter as constantes de reacao em um nimero adimensional entre 0 e

1 podendo ser comparado,

1
v 1 (RT)\?
= S 2.2
b 1-7 m (%W) (2:25)

onde W é a massa molecular das espécies da fase gasosa. I' é a concentragao su-
perficial das espécies e m ¢ a soma dos coeficientes estequiométricos superficiais dos

reagentes.

O mecanismo conta com 25 reagoes superficiais (tabela 2.1) divididas por categorias
tais como, reacoes iniciais do processo, conversao entre fase sp? para sp?, adicao
do radical metil entre outras. A diferenca entre uma espécie do tipo sp? para sp?
esta relacionado com o nimero de ligagoes do dtomo de carbono, ou seja, os atomos
de carbono que possuirem 4 ligacdes com outros atomos de carbono é considerado
carbono diamantado, e os atomos de carbono que possuirem apenas 3 ligagoes com
outros dtomos de carbono sao considerados carbono grafitico. Espécies do tipo sp?
sao escritas como C'(.S, R), ou seja, C representa o 4tomo de carbono, a letra S repre-
senta a localizagao do atomo na superficie do substrato e o R representa a quantidade
de ligagoes livres no dtomo de carbono, dessa forma, uma espécie do tipo C(.S, R2)
serd um carbono na superficie do substrato com 2 ligacoes livres. Quando o atomo
de carbono possuir suas quatro ligagoes preenchidas, sera denominado carbono dia-
mantado C'(D). Na série de figuras usadas para representar o mecanismo proposto
por Coltrin, as esferas grandes representam os atomos de carbono, as esferas de ta-
manho médio os atomos de hidrogénio e as esferas pequenas representam as ligagoes

livres, ou seja, os sitios ativos.
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Tabela 2.1 - Mecanismos da fase heterogénea proprosto pelos autores com os valores das

constantes de reagao no sentido de ida.

Reagao A E
S1 CH(S)+ H=C(S,R)+ H, 2,14 7300
S2 C(S,R)+ H=CH(S) 0,3 0
S3 - CO(S, )+CH3 = C(D)+ CH;(95) 0,33 0
S4 CHy(S)+ H=CH(S,R)+ H, 2,14 7300
S5  CH;3(S)+ H = CHy(S,R) + H, 4,28 7300
S6  CH,(S,R)+ CH(S,R) = CHy(S)+ CH(S) 6,010 0
S7 C(S,R)+ HCCH = C(D)+ HCCH(S,R) 8,0-101% 7700
S8 CH(S)+ HCCH(S,R) = C(S,R) + H,CCH(S) 6,010 0
S9 H,CCH(S)+ C(S,R) = C(D)+ CHy(S)+CH(S,R) 6,0-10" 0
S10 CHy(S)+ CH(S,R) = CH;(S)+ CH(S,R) 6,0-10% 2122
S11 CH(S,R)+ CH;(S)+ H=CH(S)+ CH(S) + H 2,14 7300
S12 C(S,R)+C = C(D)+ C(S, R3) 0,33 0
S13 C(S,R3)+ CHy(S) = CH(S,R)+ CH(S) 6,010 0
S14 CH(S,R)+ H = CH,(S) 0,3 0
S15  C(S, R3) + Hy = CH,y(S) 0,3 0
S16 C(S,R3)+ H = CH(S, R2) 0,3 0
S17 CH(S,R2)+ H = CHy(S, R) 0,3 0
S18 CHy(S,R)+ H = CH3(S) 0,3 0
S19 CH(S, R2) + Hy = CH;(S) 0,3 0
S20 CH(S,G)+C(G)+ H=CH(S,R)+ CH(S5) 0,214 7300
S21 CH(S,G)+ H = C(R,G) + Ho 0,0214 7300
S22 C(R,G)+ H = CH(S,Q) 0,03 0
523 (R,G) + CH3 = C(G) + CH;3(S) 0,033 0
S24 C(R,G) + C(G) + C(S, R3) 0,033 0
S25 (R,G)+ HCCH = C(G)+ HCCH(S, R) 0,033 0

Todas as reacoes da tabela anterior sao reversiveis e suas constantes de reacao reversa
foram obtidas de valores termoquimicos. No entanto uma aproximagao é utilizada
nesse trabalho a fim de estimar, de forma independente, cada constante de reacao e

seu papel no crescimento tanto de fases sp? quanto sp?.

O primeiro passo do mecanismo esta relacionado com a abstracao de atomos de H
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da superficie através da reagao S1. A espécie CH(S) é mostrado na figura 2.14 e
possui 3 ligagoes sp? (C'— C) e uma ligagao sp® C' — H que ap6s a abstracao (S1)
é formado um sitio ativo na superficie do diamante. Para esta reacao, assim como
outras do mesmo tipo (S4 e S11) foi estabelecido um coeficiente de probabilidade
igual a 10% e uma energia de ativagao igual a 7,3 kcal/mol. A reagdo reversa a
S1 implica em uma reacao entre Hy e a superficie terminando a superficie. Para
esta reacao foi usado um coeficiente de probabilidade muito baixo (0,04 % a 1200K).
Outros trabalhos (HARRIS, 1990; HARRIS; BELTON, 1992) no entanto, usaram valores
para a dissociacao do Hy em H iguais a 22% e 1,6%. Os sitios ativos na superficie
possui eficiéncia maior para as reagdes do tipo S2 (assim como S14, S16-S18), por
possuirem uma probabilidade maior de reacao, aproximadamente 30% independente

da temperatura.

Tao importante quanto as constantes de reacao é a razao entre as probabilidades
de S1 e S2 pois dessa forma é possivel prever a quantidade de sitios abertos na
superficie do diamante. A razao utilizada por Harris [31] e Harris e Belton [35] bem
como Frenklach e Wang (FRENKLACH; WANG, 1991) foram respectivamente iguais
a 4,6, 11,5 e 4,3. Nesse trabalho Coltrin (COLTRIN; DANDY, 1993) usaram a razao
igual a 3. Recentemente, Harris e Weiner (HARRIS; WEINER, 1993) mediram essa
recombinacao dos dtomos de H obtendo um valor igual 10 %. Para a insercao de
CH3(S) através da reagao S3 os autores utilizaram uma probabilidade igual a 33
% em uma temperatura de 1200 K. A formagao de ligagoes C' — C' na superficie do
substrato acontece com os radicais metis adicionados na superficies e seus vizinhos
C'H,(S) em decorréncia de duas reagoes de abstragao de dtomos de H dos radicais
(figura 2.13) as quais foram utilizados uma probabilidade igual a 20 %. Uma vez que

os sitios estao abertos a formacao da ligacao C-C acontece de forma rapida.

A adicao de acetileno na superficie do substrato é contemplado nesse mecanismo
através das reagoes S1 e S7 a S11 como podemos ver nas figuras 2.15 a 2.19. O
acetileno do gas reage com um sitio ativo através da reagao S7 ligando-se em um
carbono C(S, R) formando um C(D) e um acetileno do tipo HCCH (S, R) como
pode ser visto na figura 2.16. Na reacao S8 o acetileno adsorvido reage com um
vizinho CH(S) que transfere um atomo de H para o acetileno produzindo C(S, R)
e Hy,CCH(S) do modo que é possivel a re-hibridizacao de sp para sp* realizando
a formacao de um sitio ativo na superficie e através da reacao S9, a espécie é re-

hibridizada de sp® para sp® na superficie (figura 2.18). A sequéncia é finalizada com
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as reagoes 510 e S11 (figura 2.19).

As reagoes S1 e S12 a S14 compreendem as reagoes de incorporagao de dtomos
de C presentes na atmosfera gasosa na superficie do diamante possuindo um valor
igual a 33 % como probabilidade de incorporacao na superficie. As reacoes S15 a
S19 sao reacoes complementares entre H e Hs e as espécies presentes na superficie.
Através da reacao S20 é possivel a conversao de atomos de carbono do tipo diamante
(sp?) em carbono do tipo grafite (sp*) como podemos ver na figura 2.20, as espécies
CH(S)e CH(S, R) e, na figura 2.21 o d4tomo de carbono do tipo grafite, onde possui
trés ligagoes com atomos de carbono vizinhos. As reagoes S21 a S25 sao as reagoes
restantes entre espécies grafiticas a fim de manter um nimero semelhante ao nimero
de reagoes do tipo diamante e dessa forma, nao preferenciar um tipo crescimento em
detrimento de outro, ou seja, o crescimento preferencial de um determinado tipo de
espécies ocorrera devido a fatores como temperatura, pressao, concentracao de C' Hy

e H atomico na fase gasosa, probabilidades de reacao.

N

Figura 2.13 - Identificacao das espécies na superficie durante a inicializagao da adicao dos
radicais metis (S1 - S6). Retirado de Coltrin (COLTRIN; DANDY, 1993).
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Figura 2.14 - Identificacao das espécies na superficie durante a inicializacao da adi¢ao dos
radicais metis (S1 - S6). Retirado de Coltrin (COLTRIN; DANDY, 1993).

Figura 2.15 - Identificagdo das espécies na superficie durante a adi¢ao de acetileno (S7 -
S11). Retirado de Coltrin (COLTRIN; DANDY, 1993).
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Figura 2.16 - Espécies envolvidas na reagao S7. Retirado de Coltrin (COLTRIN; DANDY,
1993).

A

Figura 2.17 - Espécies envolvidas na reacao S8. Retirado de Coltrin (COLTRIN; DANDY,
1993).
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Figura 2.18 - Espécies envolvidas na reagao S9. Retirado de Coltrin (COLTRIN; DANDY,
1993).

Figura 2.19 - Espécies envolvidas na reagdo S10. Retirado de Coltrin (COLTRIN; DANDY,
1993).
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Figura 2.20 - Espécies envolvidas na reacao de conversao diamate/grafite (S20). Retirado
de Coltrin (COLTRIN; DANDY, 1993).

Figura 2.21 - Espécies grafiticas envolvidas na reagao S20. Retirado de Coltrin (COLTRIN;
DANDY, 1993).
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2.5 Metodologia DSMC

O método DSMC é uma técnica de simulacao numérica baseada na dinamica das
particulas (BIRD, 1976; BIRD, 1994). O método DSMC é fundamentado nos conceitos
fisicos de gases rarefeitos e nas hipéteses fisicas que formam a base para a derivagao
da equagao de Boltzmann (CERCIGNANI, 1988). Entretanto, o método DSMC nao
¢ derivado diretamente da equacao de Boltzmann. Como ambos, o método DSMC
e a equacao de Boltzmann, sao fundamentados na teoria cinética classica, entao o
método DSMC esta sujeito as mesmas restricoes da equacao de Boltzmann, isto é,

a hipotese de caos molecular e a restricao de gas diluido.

Atualmente o método DSMC tem sido reconhecido como uma técnica poderosa
capaz de avaliar uma variedade ilimitada de escoamento rarefeito onde as equagoes
de Navier-Stokes e as equagoes para o escoamento livre de colisoes (escoamento onde
as colisoes entre particulas sao desprezadas quando comparadas com aquelas com o
corpo) nao sao apropriadas. O método tem sido testado em escoamentos no regime
de transi¢ao nos tultimos 40 anos, e tem apresentado excelentes resultados quando

comparados com dados experimentais.

Comparacoes com dados experimentais tém dado credibilidade ao método, o que
tem sido vital na receptividade do mesmo. As vantagens do método que fazem com
que ele seja 1til nas aplicagoes de engenharia sdo, entre outras (1) a simplicidade na
mudanca de problema unidimensional, 1-D, para 2-D e 3-D, (2) a possibilidade de se
incorporar modelos complexos de interagao gas/superficie, incluindo-se os modelos
de graus internos de liberdade e reagoes quimicas, sem maiores complicacoes no
algoritmo computacional e sem um aumento significante no custo computacional, e

(3) a aplicacdo do método em computagao paralela.

O método DSMC modela o escoamento como sendo uma selegao de particulas. Cada
particula possui posicao, velocidade e energia interna. O estado da particula é ar-
mazenado e modificado com o tempo quando as particulas se movem, colidem e
interagem com a superficie no dominio fisico simulado. A hipdtese de gas diluido
(onde o diametro molecular médio é muito menor que o espago molecular médio
no gas) permite que o movimento das moléculas seja desacoplado do processo de
colisao. O movimento das moléculas é modelado deterministicamente, enquanto que
as colisoes sao tratadas estatisticamente. Considerando ser impossivel simular o nu-

mero real de moléculas no dominio computacional, um nimero muito menor de
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moléculas é empregado, cada molécula simulada representa um grande ntmero de
moléculas reais. As simulacoes podem variar de milhares para milhdes de moléculas

nos problemas de escoamentos rarefeitos.

Uma malha computacional, representando o espago fisico a ser investigado é uti-
lizada na execucao do método. As células na malha computacional servem como
referéncia na obtencao das propriedades macroscopicas do gas através de amostras
e dos possiveis pares de moléculas a serem utilizadas nas colisoes. As moléculas nas
células sao consideradas como representativas das moléculas reais na posi¢ao da cé-
lula, e a posicao relativa das moléculas no interior das células é ignorada no processo
de colisao das moléculas. As dimensoes lineares das células devem ser pequenas com-
paradas com o livre caminho médio das moléculas nas direcoes onde os gradientes

das propriedades sao mais acentuados(BIRD, 1994).

Uma exigéncia adicional do método DSMC diz respeito ao niimero minimo de mo-
léculas simuladas por célula. Como mencionado anteriormente, o método DSMC
utiliza o sistema de células para obter as propriedades macroscopicas através das
amostras, bem como a selecao dos pares de moléculas na célula, entao é desejavel
que se tenha em cada célula o maior nimero possivel de moléculas. Entretanto, o
possivel nimero de pares de moléculas utilizado no processo de colisao é funcao do
nimero de moléculas em cada célula. Neste cenario, quanto maior o nimero de mo-
léculas maior sera o possivel nimero de pares & colidir. Como resultado, no processo
de colisao, é desejavel que se tenha em cada célula o menor niimero possivel de

moléculas.

De modo a resolver esse conflito Bird(BIRD, 1987) introduziu a opgao de subdividir
a célula em um numero arbitrario de subcélulas para a selecao dos possiveis pares
de moléculas para o processo de colisao. Este procedimento melhora a precisao do
método por assegurar que as colisdes ocorram somente entre moléculas vizinhas.
Desse modo, é aconselhavel que cada célula possua um nimero minimo em torno de
20 a 30 moléculas(BIRD, 1994; SHU et al., 2005).

Uma outra exigéncia do método DSMC diz respeito ao passo no tempo (dt). As
trajetorias das moléculas no espaco fisico sao acompanhadas considerando-se o de-
sacoplamento entre o movimento das moléculas e as colisoes intermoleculares. De
modo que, para satisfazer esse desacoplamento, o passo no tempo deve ser pequeno

quando comparado com o tempo médio entre as colisoes. O tempo na simulagao pode

41



ser identificado com o tempo real, e o escoamento é sempre calculado como um esco-
amento transiente. O escoamento permanente corresponde ao escoamento transiente
para grandes periodos de tempo. As condic¢Oes iniciais nao dependem de uma pre-
dicao do campo de escoamento, mas podem ser especificadas em termos de estados

tais como escoamento uniforme ou vacuo, que permite uma exata especificacao.

Os passos que envolvem a aplicagao do método DSMC sao ilustrados na figura
abaixo. O algoritmo DSMC pode ser convenientemente dividido em quatro etapas
individuais: movimento das particulas, indexacao das particulas, calculo das colisoes

e armazenamento das amostras.

Leitura de
dados

(]

Inicializa as moléculas e
condigbes de contorno

[]

Movimenta as moléculas em um
intervalo de tempo e computa as
interag6es com as condigdes de
contorno

(]

Reinicia a indexagdo das
moléculas

Escoamento Transiente:
repete até que o numero
de amostras seja obtido

Computa as colisbes
Intervalo > tempo ?

| Armazenar as propriedades |

Né&o
Tempo > T final ?

¥

Escoamento transiente: média das
amostras; Escoamento
Permanente: média das amostras
apos o estabelecimento do
escoamento permanente

| Imprimir os resultadosl

FIM

Figura 2.22 - Fluxograma do método DSMC

O dominio computacional ¢ inicializado com condicao de gas em equilibrio termo-
dinamico baseado nas condi¢bes do meio nao perturbado no espaco fisico. Massa

especifica, temperatura, velocidade e energia interna das moléculas entrando no do-
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minio computacional, durante cada passo no tempo, sao especificadas através das
condicoes de contorno conhecidas. A velocidade de uma molécula simulada é de-
finida como uma combinacao linear da velocidade térmica e a velocidade do meio
nao perturbado. As condigoes de contorno correspondentes ao escoamento desejado
sao impostas no inicio da contagem do tempo, sendo definidas de tal modo que, um
escoamento permanente é atingido apds decorrido um grande intervalo de tempo.
O resultado desejado no regime permanente é obtido através de uma média das

amostras armazenadas apds alcancar o escoamento permanente.

Apoés definir a posicao e a velocidade de cada molécula, todas as moléculas sao
movidas através de distancias apropriadas correspondentes as suas componentes de
velocidades e ao tamanho do passo no tempo. Apds o deslocamento da particula,
sua localizagao precisa ser determinada. Isto pode ser obtido de diferentes modos.
Para dominios cartesianos, a nova posicao da particula é rapidamente identificada
e as células de destino sao computadas pelo esquema de localizacao definido por
Bird(BIRD, 1994).

Ap6s definida a localizacao das moléculas. Agoes apropriadas sao tomadas no caso
das moléculas cruzarem a fronteira solida, linhas ou superficies de simetria ou fron-
teira exterior do escoamento. Novas moléculas sao introduzidas na simulagao atra-
vés das fronteiras externas do dominio computacional com condicoes de contorno do
meio nao perturbado. Colisdes com as superficies podem ser tratadas como sendo
do tipo especular, difuso ou uma combinag¢ao dos dois tipos. O tratamento da inte-
racao individual molécula/superficie exige a aplicacao das leis de conservac¢ao para

as moléculas em vez de se usar a distribuicao de velocidade.

Apoés a determinacao da nova localizacao das moléculas, elas devem ser indexadas
pela localizacao da célula, para as duas etapas subsequentes: calculo das colisoes
intermoleculares e a obtencao das amostras do gas. Para a selecao dos pares e o
calculo das colisoes intermoleculares, cada célula é definida no sistema de indexacgao
de tal modo que todas as moléculas em seu interior sejam localizadas através de
uma lista de referéncia. Um esquema de indexacao eficiente foi apresentado por Bird
(BIRD, 1976) na versao original do algoritmo DSMC.

Na etapa seguinte, relacionado com o céalculo das colisoes intermoleculares, as in-
teracoes moleculares sao tratadas estatisticamente em vez de deterministicamente

como no processo de movimentacao das moléculas. O processo de colisao ocorre em
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cada célula. Assim, o passo no tempo, o tamanho da célula e o niimero de moléculas
em cada célula sao parametros determinantes no ntimero de possiveis pares de molé-
culas candidatas a colisao. Os pares de moléculas sao escolhidos aleatoriamente com
a restricao de que a separacao média entre elas seja uma fracao do livre caminho
médio. Esta restricao é imposta através da selecao dos pares colisionais a partir da
lista de moléculas na subcélula. O método DSMC avalia cada par de moléculas no
processo de colisao de forma probabilistica garantindo a conservacao do momento e

energia.

Finalmente a descricao das etapas é finalizada considerando o processo de amos-
tragem das propriedades macroscépicas do escoamento. Tais propriedades (massa
especifica, velocidade, temperatura e pressao) sao computadas por uma média apro-

priada a partir das propriedades microscopicas das particulas em cada célula.
2.5.1 Modelo Molecular

O comportamento das moléculas durante o processo de colisao depende da escolha
do campo de forca intermolecular. Um modelo molecular simples que é eficiente
para a maioria dos calculos é chamado de campo de forca do inverso da poténcia. O
campo de forga intermolecular é modelado como sendo o inverso da forca repulsiva

dada por,
k

F= o (2.26)
onde r é a distancia entre as moléculas que participam da colisao e k e 7 sao as
constantes moleculares. O método proposto pela equacao anterior corresponde a um
gas de Maxwell para eta. O modelo de "esfera rigida” (do inglés Hard Sphere, HS) é
obtido quando 7 — oo . Em geral as simulacoes envolvem milhoes ou bilhoes de co-
lisoes. Portanto, um modelo de interacao molecular simples deveria ser considerado.

Neste caso, o modelo mais simples é o modelo da esfera rigida (HS).

No modelo molecular HS, a secao de choque colisional é constante para gases simples.
O angulo de espalhamento ¢ isotrdpico e a velocidade relativa apds a colisao é de
uma distribuicao de angulo solido uniforme. Entretanto, o modelo HS nao ¢ realistico
uma vez que a se¢ao de choque total (o7) nao depende da velocidade relativa do par

de moléculas envolvidas no choque.

Quando o campo de forca potencial intermolecular é dado pela equacao 2.26, a teoria
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de Chapman-Enskog fornece uma relacao direta entre o coeficiente de viscosidade e

a temperatura do gas dada por:

X T o T (2.27)

De acordo com 2.27, o coeficiente de viscosidade possui expoentes fixos para a tem-
peratura. Este expoente s é de 1 para o modelo maxwelliano e de 0,5 para o modelo
HS. Os modelos HS e de Maxwell sao modelos de gases tedricos os quais podem ser
considerados como os casos limites para o comportamento de gases reais, uma vez

que, para a maioria dos gases s esta geralmente na faixa de 0,6 a 0,9.

Modelos moleculares alternativos, baseados no modelo HS vém sendo propostos.
Esses modelos tém mostrado ser eficientes na reproducao do comportamento ma-
croscopico do gas além de possuirem eficiéncia computacional. O primeiro modelo
alternativo foi definido como VHS (do inglés Variable Hard Sphere) desenvolvido por
Bird (BIRD, 1981). O modelo VHS trata as moléculas como “esferas rigidas” no que
diz respeito a distribuicao do angulo de espalhamento, isto é, todas as direcoes sao
igualmente possiveis para as velocidades apds a colisao, em um sistema de referéncia
baseado no centro de massa. Além disso, a secao de choque total varia com a veloci-
dade relativa entre as moléculas. O modelo VHS tem sido o modelo molecular mais
utilizado nas aplicagoes com DSMC. Tem sido recomendado para célculos em enge-
nharia uma vez que para a maior parte dos escoamentos de interesse ¢ observado que
a variacao na secao de choque colisional é influenciada pela estrutura do escoamento

que por qualquer variacao nas caracteristicas do espalhamento molecular.

O modelo VHS possui um diametro molecular (d) bem definido e segue a classica
lei de espalhamento do modelo HS. Este diametro é o inverso da funcao da lei de

poténcia colisional relativa entre as moléculas que colidem, desta forma,

1 —Ww
o =7d* x <§mrcr) (2.28)

onde m, é a massa reduzida, ¢, é a velocidade colisional relativa e w um expoente a

ser definido posteriormente.

A secao de choque colisional varia com a temperatura e a velocidade relativa colisi-
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onal de acordo com a seguinte expressao:

o o ¢ 207D o 72/ (2.29)

A comparacao de 2.28 e 2.29 mostra que omega estd relacionado ao expoente inverso

da lei de forca molecular da seguinte forma:

w=——-70 (2.30)

Observa-se que w é zero para o modelo HS, i para o modelo de poténcia inversa e %
para o modelo de Maxwell. A energia colisional média em um gas em equilibrio sob

uma temperatura T é:

1 —9
St =2 ("—1) KT = (2 — w)KT (2.31)
?7 E—

onde K ¢é a constante de Boltzmann. Para um gas em equilibrio termodinamico, a

secao de choque colisional é inversamente proporcional a temperatura elevada a w,

T —Ww
0 =0res | 7 ; (2.32)

O valor de referéncia para a secao de choque é baseado em uma temperatura de refe-

réncia . Para um gés em nao equilibrio equilibrio termodinamico, a energia colisional

deve ser usada logo a equacao 2.32 pode ser escrita como:

2\
O = Opef é (2.33)

O valor de referéncia do quadrado da velocidade relativa colisional pode ser escolhida

como valor médio de ¢? em um gds em equilibrio sob uma temperatura de referéncia.

Dessa forma o livre caminho médio de um gas em equilibrio para o modelo VHS é

dado por:
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T w
A= <T”f> : (2.34)
(2 —w)*T'(2 —w)22n0,.f

Como resultado, o livre caminho médio aumenta com a temperatura de acordo com

a mesma lei de poténcia na qual a secao de choque decresce.

Em um gés real, o coeficiente de viscosidade é dado em func¢ao da temperatura por:

poc T (2.35)

onde o expoente t estd geralmente na faixa entre 0,6 a 0,9. Para um gas em equilibrio

termodinamico, a secao de choque média é dada por:

ogox T (2.36)

O coeficiente de viscosidade baseado na teoria de Chapman-FEnskog é dado por:

(45)(wRT)>
B wpeTa—wo (2:37)

onde m ¢é a massa molecular e R a constante dos gases. Comparando as equagoes

2.35, 2.36 e 2.37 temos,

¢= % +w (2.38)

Logo, da combinagao de 2.34 e 2.38 obtemos a equacao do livre caminho médio em

funcao de , como:

(3)(7 - 2¢)(5 — 2¢)(2rRT) =

)\: 15
P

(2.39)

onde p é o expoente definido como indice de viscosidade, R a constante dos gases,

T a temperatura eé a massa especifica do gés.
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Koura e Matsumoto (KOURA; MATSUMOTO, 1991), aprimoraram o modelo VHS e
inseriram o modelo VSS (do inglés Variable Soft Sphere). O modelo VSS considera
o espalhamento apds a colisao anisotrépico. O segundo parametro livre introduzido
pela dinamica de espalhamento no modelo VSS é escolhido de modo a reproduzir
corretamente os coeficientes reais de viscosidade e difusao dos gases. Hassan e Hash
(HASSAN; HASH, 1993) introduziram o modelo GHS (Generalized Hard Sphere). O
modelo GHS leva em consideracao as partes atrativas e repulsivas da interacao entre
as particulas. Nesse modelo, as moléculas se espalham como esferas rigidas como
considerado no modelo VHS. Desde que o modelo GHS é capaz de reproduzir os
efeitos da porgao atrativa da interacao potencial, entao o modelo é apropriado para
simular escoamentos a baixas temperaturas os quais sao dominados por colisoes
atrativas (HASH et al., 1994; KUNC et al., 1995).

2.6 Modelo Colisional

Segundo Bird (BIRD, 1994; BIRD, 1976), os procedimentos para a obtenc¢ao de uma
taxa de colisao correta sao baseados nas células enquanto os pares colisionais sao
escolhidos aleatoriamente nas subcélulas. O passo no tempo dt, o volume da célula
Vc e o nimero de moléculas N em cada célula determinarao o possivel nimero de
pares colisionais a serem avaliados. A partir da teoria cinética pode ser mostrado
que o numero de colisoes que deve ser simulado através de um passo de tempo é

dado por:

1
N = éNAtnaTcr (2.40)

onde n é a concentracao de moléculas.

De modo a se determinar corretamente o nimero total de colisoes durante o passo
de tempo seria necessario calcular o produto médio da velocidade relativa ¢, com a
secao de choque colisional para todos os possiveis pares de moléculas. Um algoritmo
que usa esse tipo de procedimento teria um tempo computacional proporcional a
N2, onde N é o nimero total de moléculas simuladas. De modo a contornar esta
dificuldade, Bird (BIRD, 1976) introduziu o parametro onde o subscrito maz denota
o maior valor para o produto na célula, e deveria ser atualizado durante uma colisao
binéaria se o produto real fosse maior que o entao. Além disso, o parametro é usado

para determinar uma colisao real de acordo com as seguintes operagoes:
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e Duas moléculas sao selecionadas aleatoriamente na célula. A probabilidade

de que estas moléculas colidam é dada por:

oTCp

p=_—-1T
(UTCr)maa:

(2.41)
se a probabilidade P ¢ maior do que Ry, entao o par de moléculas é aceito
para a colisao. Ry ¢ um nimero aleatério que varia entre 0 a 1. Caso P seja
menor do que 2y, um novo par ¢ escolhido aleatoriamente e o procedimento
é repetido. Este método de aceitagao-rejeigao foi descrito por Bird (BIRD,

1994) para selecionar o par colisional de moléculas.

e Se o par de moléculas é aceito para o processo de colisao entao a contagem

do tempo para a célula em questao é avancada de uma quantidade

ot = 2

= - 2.42
Nnorc, ( )

e o numero de colisoes na célula é calculado até que o somatério dos dt seja

ligeiramente maior que o passo no tempo At.

Neste esquema o numero total de colisdes dentro de um determinado passo no tempo
0t depende do produto relacionado com os pares colisionais aleatérios. Além disso
nao é possivel calcular o nimero total de colisdes no inicio do passo no tempo.

Consequentemente, uma vetorizacao completa do processo colisional nao é possivel.

Este problema foi resolvido usando um esquema chamado NTC onde o incremento
no tempo relacionado com a escolha aleatoria do par de moléculas é independente
do produto . O parametro é fixado durante o incremento de tempo e modificado
apos todas as colisoes serem realizadas. A idéia da contagem do tempo é substituida

pela expressao do ntmero total de colisoes Ncoll obtida em cada célula por,

INNF . At
Neou = 5 V(1€ (2.43)
2 Ve

onde F,, é o nimero de moléculas reais representando por uma tnica molécula si-
mulada, N é o nimero de moléculas dentro da célula e N é um valor médio. A

probabilidade da colisao para cada par escolhido é dado por 2.41.
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2.6.1 Velocidade Relativa

Dadas duas moléculas, suas velocidades antes da colisao podem ser denotadas por ¢;
e co. Dadas as propriedades fisicas das moléculas e a orientacao de suas trajetorias,
pode-se determinar suas velocidades apos a colisao ¢ e c¢5. Energia e momento devem

ser conservados no processo de colisao de forma que:

micy + mocy = mycy + macy = (my + ms) ¢y, (2.44)

2 2 2 2
myci + mac; = mycy” + mac (2.45)

onde my e my sao as massas moleculares das particulas e ¢, é a velocidade do centro
de massa das duas moléculas. A equacao 2.44 mostra que a velocidade do centro de
massa nao se altera com o processo colisional. Os valores pré e pos colisionais da

velocidade relativa entre as moléculas podem ser definidos por:

CGp=0C—C € C.=c —0 (2.46)
As equagoes 2.44 e 2.46 podem ser combinadas para fornecer as seguintes expressoes:

mo mi
co=¢p+———¢ e c=¢p— ——¢C; (2.47)
mi + Mo my + Mo

Da mesma forma, tem-se para as componentes pés colisao como sendo:

mo mi
G =Cnt+——"—¢C e cy=0Cp— ——C (2.48)
my + ma my + ma

A conservacao do momento angular requer que a distancia projetada entre as veloci-
dades pods colisao sejam iguais a distancia projetada entre as velocidades pré colisao,

desta forma, as equacgoes 2.47 e 2.48 mostram que:

2

2 2 2 2 2 2 2
mici+maocs = (my+ms)c,+mec, e mici +macy” = (myi+me)c,, +m,c.° (2.49)
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onde m, é dado por:
myms

(2.50)

m, = ———

my + Mo
Uma comparacao entre 2.49 com a equagao da energia, 2.45, mostra que a magnitude
da velocidade relativa nao se altera com o processo colisional, isto €,

c=c (2.51)

T

Desde que ¢, e ¢, possam ser calculados a partir de velocidades antes da colisao,
a determinagao das velocidades apds a colisao reduz-se ao célculo da mudanca da
direcao x do vetor velocidade relativa. Se F' é a forca entre dois pontos de forca
esfericamente simétricos e r; e 9 0s seus vetores posicao, as equagoes do movimento

das moléculas sao:

miri=F e mory=—F (2.52)

consequentemente

O movimento da molécula de massa m; relativa a molécula de massa ms é equivalente

ao movimento da molécula de massa m, relativa ao centro de forca fixo.

A mudanca para o sistema coordenado em relagao ao centro de massa transforma
uma trajetéria 3-D em uma trajetéria 2-D. As transformagoes sdo simétricas sobre
a linha AA’. As duas trajetérias sao reduzidas a uma, favorecendo a transformacao
para o sistema de referéncia no centro de massa reduzido, e sua trajetéria permanece
simétrica sob a linha que passa através do centro O. Esta simetria reflete a simetria
das equacgoes referentes as velocidades pré e pds colisao. Outra consequéncia desta
simetria se torna aparente se for considerado a colisao entre duas moléculas de
velocidade ¢} e ¢}, desta maneira a separagao em suas trajetdrias nao perturbadas
no sistema referencial de centro de massa é novamente igual a b, conforme mostrado
na figura abaixo. Os resultados colisionais nas velocidades pos colisao de ¢y e ¢3 sao

chamadas de o inverso da original ou direcao colisional.
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m./m,. C,

= mf/m:- Cr

Figura 2.23 - Colisao Binaria do esquema de referéncia no centro de massa

2.6.2 Secao de Choque

Considerando uma colisao entre uma molécula da espécie p com outra da espécie ¢,
o diametro efetivo serd d, e dy, e o requisito para a colisao serd que a distancia de

(

o . (dp+d ~ .
seus centros de massa diminua até %‘1) A secao de choque total serd:

™ (dp + dq)2

1 = nd,, (2.54)

O-qu =

A taxa de colisao média para as moléculas da espécie p com as moléculas da espécie

q ¢ dado como segue,

Vpg = NipqOTyy Crpe (2.55)

onde ¢, ¢ a velocidade relativa entre as duas moléculas.
2.6.3 Graus Interno de Liberdade

Um dos efeitos mais significantes observados em escoamentos rarefeitos diz respeito
a presenca de desequilibrio entre os véarios modos de energia interna do gas. Para os
gases poliatomicos, a transferéncia de energia para os modos internos, e dos modos

internos, precisam ser consideradas. No entanto, a transferéncia de energia entre os
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graus de liberdade translacional, rotacional e vibracional, nao podem ser computa-
dos eficientemente usando modelos colisionais simples. A transferéncia de energia
interna entre os varios modelos é implementado no método DSMC por um modelo
fenomenoldgico introduzido por Borgnakke e Larsen (BORGNAKKE; LARSEN, 1975).
A principal caracteristica deste modelo é que uma fracao ¢ das colisoes translacionais
sao assumidas como sendo ineldsticas, e o restante das colisoes (1 — ¢) sdo conside-
radas eldsticas. A fracao ¢ pode ser interpretada como uma probabilidade média da
troca de energia vibracional ou rotacional para colisoes translacionais. Esta proba-
bilidade média pode ser determinada a partir de medidas de tempos de relaxagao.
O tempo de relaxacao é funcao das propriedades locais do escoamento e pode ser
relacionada com o nimero de relaxacao Z. O nimero de relaxagao ou colisional Z é

normalmente definido por:

7 = (2.56)

-
T
onde 7 é o tempo de relaxagao e 7, é o tempo colisional médio. O nimero de relaxagao
¢ o numero médio de colisoes moleculares necessarias para que um modo particular
atinja a energia de equilibrio. Portanto, uma vez determinado esse niimero, a proba-
bilidade média ¢ para cada modo em uma dada colisao é convenientemente definida

como,

¢ = (2.57)

1
Z
Normalmente, os calculos DSMC usam o ntimero de colisao rotacional Zx em torno
de 5. Isto significa que, em média, uma molécula tem a sua relaxacao rotacional
atingida apds 5 colisoes. Isto geralmente é uma boa aproximacao em problemas de

engenharia.

Lumpkin (LUMPKIN et al., 1991) observou que os mecanismos de transferéncia de
energia empregados nos cdlculos DSMC afetam a taxa de transferéncia de energia.
De acordo com Lumpkin, o valor do ntimero colisional usado no DSMC deve ser
aproximadamente a metade daquele determinado experimentalmente e empregado

na computacao no modelo do continuo. Neste cendrio, a seguinte relacao é aplicada:
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DSMC Zlgom
7 = — 2.58
R 1+ g_g ( )

onde (g e (7 sao os graus de liberdade rotacional e translacional.

O ntmero de relaxagao vibracional Zy é também computado como funcao das pro-
priedades do escoamento. O ntimero de relaxacao pode ser facilmente determinado
se a frequéncia de colisao e o tempo de relaxagao sao conhecidos. O tempo de rela-
xacao do modo vibracional é normalmente, pelo menos, uma ordem de magnitude
maior do que aqueles associados com os modos translacional e rotacional. Nas apli-
cagoes com DSMC, o niimero de relaxacao vibracional empregado é da ordem de 50.
isto significa que, na média, a relaxagao vibracional ocorre para uma em cada 50
colisoes. O método de Larsen-Borgnakke pode ser aplicado para os modos vibracio-
nais utilizando-se um procedimento classico e quantico. No procedimento classico, a
energia vibracional é tratada como uma distribuicao continua descrita pelo niimero
de graus de liberdade vibracional zetay na qual é fixado. No procedimento quan-
tico, a natureza discreta do espectro vibracional é levada em conta, uma vez que
o espectro vibracional de moléculas reais é caracterizado por grandes espacamentos
entre os niveis de energia vizinhos. O procedimento quantico permite a amostragem
dos niveis de energia vibracional pds colisao a partir da forma discreta do modelo
SHO (Simple Harmonic Oscillator). Este procedimento nao exige que o valor (i seja
estimado para todo o campo de escoamento. Em contrapartida, ¢y varia de acordo
com a energia local contida no escoamento. Ambos os procedimentos sao discutidos
em detalhes por Bird (BIRD, 1994).

2.6.4 Implementacao das condigoes de contorno

Nos problemas de dinamicas de gases existem dois tipos bésicos de condicoes de
contorno: aqueles especificados pelas quantidades dadas pelo meio nao perturbado
e aqueles sobre uma superficie sélida onde as moléculas interagem ou refletem dire-

tamente.

A primeira condicao é facilmente representada por um gas em equilibrio movendo-se
com uma velocidade prescrita. A distribuicao da velocidade molecular pode ser dada
pela distribuicao de Maxwell com uma velocidade do meio definida. Esta distribuicao
¢ valida para qualquer gas ideal, independentemente do tipo de forcas entre as

moléculas. A segunda condigao depende do tratamento da interagao gés/superficie.
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Trés modelos de interagao gés/superficie podem ser empregados no método DSMC:
especular, difusa ou uma combinacao das duas. Na reflexao especular, as moléculas
sao refletidas como uma esfera perfeitamente eldastica com a reversao da componente
normal da velocidade e sem nenhuma mudanga nas componentes tangenciais das
velocidades e na energia. Na reflexao difusa, as moléculas sao refletidas igualmente
em todas as diregoes com acomodagao térmica completa. As componentes da veloci-
dade das moléculas refletidas sao independentes da direcao e velocidades incidentes.
A combinagao das duas anteriores (modelo de Maxwell) introduz um simples para-
metro f para indicar a fracao das moléculas refletidas difusamente, de acordo com a
distribui¢ao correspondente a temperatura da superficie do corpo. A fragao (1 — f)

¢ assumida como reflexao especular.

O modelo de Maxwell foi seguido pela introducao de trés coeficientes de acomoda-
¢ao que descrevem o grau de acomodacao do momento incidente normal, momento
tangencial e energia cinética para aqueles da superficie. A definicao tradicional é

normalmente expressa CoI1no:

€; — €
= —" 2.59
= (2.59)
a, =P (2.60)
Pi — Puw
Ty — Tp
-+ T 2.61
Ot T ( )

onde,e;,7; e p; sao os fluxos de energia e de momentos tangencial e normal incidentes
na superficie; e,,7, e p, sao os fluxos destas quantidades refletidas da superficie; e
ew € Puw (Tw = 0) s@o os fluxos, os quais seriam refletidos pelo gds em completo
equilibrio maxwelliano com a superficie. O modelo de reflexao de Maxwell pode ser

melhor visualizado conforme a figura 2.24
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Modelo de Maxwell

Figura 2.24 - Modelo de reflexdo de Maxwell
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3 METODOLOGIA
3.1 Descricao Geral do DSMCode

Foi utilizado nesse trabalho o modelo HS para a interagao entre as particulas como
sugerido inicialmente por Bird (BIRD, 1994). Nesse modelo de interagao, proprieda-
des como diametro molecular, viscosidade e massa das particulas sao invariantes,
ou seja, variaveis termodinamicas nao influenciam nas espécies somente no que diz
respeito ao momento e energia interna das mesmas. Cada espécie quimica usada du-
rante a simulacao é definida antes da inicializacao do programa bem como os valores

de suas propriedades e concentragoes iniciais.

O ambiente de estudo trata-se de um reator de filamento quente utilizado como
método de ativacao dos gases. No entanto, a regiao de simulacao que estd sendo
considerada ¢ a regiao compreendida entre o filamento e o substrato. Para se analisar
o processo essa regiao foi dividida em um ntumero finito de células e subcélulas
mantendo um nimero aproximado de 50 moléculas por subcélula, conforme sugerido
por Bird (BIRD, 1976), e exemplificado na figura 3.1. O tamanho dessas células
possuem uma dimensao aproximadamente igual a um terco do livre caminho médio
das particulas do sistema e o passo no tempo utilizado para o movimento dessas

particulas foi aproximado para um quarto do tempo entre duas colisoes.

1 ,'1 ‘_.-l ‘_,—"l ‘_,—I ’,‘1 ’,‘1
T EE S W W W
e | & | i R : i
A S SO YIS at] FO. S A
P O e A e e e x
¥
Filamento fluxo Substrato

Figura 3.1 - Divisao da regiao compreendida entre o filamento e o substrato
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Uma vez definido as células e definido os parametros das espécies e da composicao
gasosa do reator, foi feita a distribuicao de forma aleatéria dessas espécies em cada
célula, dessa forma, cada espécie possui velocidade e posicao definidas inicialmente.
As velocidades das particulas obedecem a distribuicao de Maxwell-Boltzmann de-
pendente da temperatura. Mesmo sendo um modelo de simulacao unidimensional as

velocidades possuem 3 componentes (x,y, z) que sao calculadas aleatoriamente.

A préxima etapa compreende na movimentacgao das particulas através de um tempo
0t e a verificagdo de colisdes entre as particulas ou entre particula e condigoes de
contorno. As condicoes de contorno consideradas nesse trabalho sao duas, sendo uma
posicionada em z = 0 (filamento) e a outra em z = L (substrato). Quando uma
particula atingir a regido inicial (x = 0), serd considerada uma interagdo térmica
entre as moléculas e o plano yz. Para tanto, quando uma molécula colidir com esse
plano, as componentes de velocidade v(;j), . serao recalculadas e redirecionadas
em funcao da temperatura T desse plano. Para essa condigao foram utilizadas as
equagoes desenvolvidas por Maxwell para casos de interacao entre gas/superficie.
No caso da condigao de contorno situada no substrato (r = L), foi considerado
duas situacoes: a primeira seria a ocorréncia de reacao durante a colisao entre a
molécula presente na atmosfera e a molécula ou intersticio na superficie do substrato;
a segunda situagao seria uma interacao térmica devido a incompatibilidade entre as
moléculas ou intersticio. Neste 1ltimo caso, o tratamento seria o mesmo da condicao
de contorno situada na origem, considerando a condi¢ao de Ty como temperatura do
substrato e considerando a inversao do sinal para a componente de velocidade v j),,
uma vez que a molécula deve retornar a atmosfera. Caso seja considerado um fluxo
gasoso unidirecional a condicao de continuidade é satisfeita, ou seja, a cada intervalo
de tempo At, o numero de particulas ou moléculas excluidas das vizinhancas do
substrato serd o mesmo das moléculas criadas na origem do sistema. Embora reagoes
superficiais nao seja o objetivo desse trabalho foi estabelecido uma condicao de fluxo
para representar de forma mais realistica um reator do tipo HFCVD relacionado,
por exemplo, com a formagao de vortices, ou seja, das espécies que atingiram o

substrato, algumas delas podem chocar-se com o mesmo e retornar a atmosfera.

Em decorréncia do movimento das particulas, as mesmas podem chocar-se formando
uma nova espécie no ambiente gasoso. O DSMCode simula rea¢ées bimoleculares do

tipo
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A+B—-C+D (3.1)

e essas reagoes podem ocorrer se a energia entre as mesmas for suficiente para que
ocorra a reacao, ou seja, a energia envolvida deve ser superior a energia de ativagao
da reacao ou, no caso de ser inferior, as particulas trocam energia obedecendo a lei
de conservagao de momento e energia cinética. Considerando que o produto de uma
determinada reacao seja conhecido, o modelo desenvolvido estabelece que a sele¢ao
para uma provavel reacao entre duas moléculas serd determinada em funcao da
afinidade entre as mesmas e da certeza de ocorréncia de uma colisao. Dessa forma, a
ocorréncia de reacao entre as moléculas simuladas dard somente se, durante a colisao,
for satisfeita a relacao entre a constante de reagao (kap) pela se¢ao de choque vezes

a velocidade relativa entre as espécies (AMSTALDEN, 2000), da seguinte forma:

kap
> R, 3.2
md?y — (3.2)
onde
kap = ATPe B/RT (3.3)

Como o processo ¢ aleatério, a geragao de um numero (R,) entre 0 e 1 é necessério
para comparar com as constantes de reagao. No entanto, os valores para as constantes
possuem dimensao e para torna-las adimensionais foi necessario multiplica-la por
alguns fatores. Essa técnica é utilizada por outros autores (COLTRIN; DANDY, 1993)
como serd abordado posteriormente. Realizado o procedimento de movimentacao das
particulas, suas posigoes e velocidades sao atualizadas e usadas durante o proximo
passo que ¢é a repeticao descrita anteriormente. O processo encerra-se quando o
tempo total definido no inicio do programa é atingido chamando uma subrotina
especializada em tratar os dados e armazena-los em um arquivo de saida, contendo
informagao sobre as fragoes molares das espécies na atmosfera gasosa em funcgao do
tempo, velocidade, quantidade de colisoes entre as espécies e ainda a quantidade de

espécies por célula.
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3.1.1 Constantes de Reacao

As constantes de reagao sao valores importantes durante o processo de simulagao
pois através deles determinamos toda a cinética envolvida do processo CVD na
obtengao de filmes de diamante. Como discutido anteriormente, o DSMCode simula
reacoes quimicas bimoleculares, ou seja, reagoes do tipo A+ B — C' + D e reagoes

de dissociagao e recombinacao de esécies.

O método inicialmente proposto por Bird (BIRD, 1994; BIRD, 1970; BIRD, 1976; BIRD,
1978; BIRD, 1987) nao considera reagdes entre as espécies envolvidas em colisoes, no
entanto, Amstalden (AMSTALDEN, 2000) propoe uma variagdo no método DSMC
incluindo reagoes tipicas de reatores de filamento quente na obtencao de diamantes.
No entanto, algumas reagoes eram negligenciadas pois havia um problema na selecao

das mesmas.

Espécie | Referéncia | (O)/(I)
H 1 0]
H2 O
CH, 3 0]
CH;s 4 O
CH, 5 O
CH 6 0]

C 7 0]
CyH, 8 0]
CyH, 9 0]
CyH,y 10 O
CyH 11 )
CsH; 12 I
Co Hy 13 I

Tabela 3.1 - Espécies consideradas no DSMCode e suas respectivas numeracoes

A tabela 3.1 mostra as espécies consideradas inicialmente (O) por Amstalden (AMS-
TALDEN, 2000) e as espécies inseridas (I) durante esse trabalho a fim de realizar
comparagoes como serao vistas no capitulo 4. A segunda coluna da tabela mostra

um valor numérico atribuido a cada espécie durante as simulacoes computacionais.

O DSMCode ¢ eficiente quando as espécies que reagem entre si sao diferentes pois

cada espécie é representada por um nimero de referéncia conforme pode ser visto na
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tabela 3.1. No entanto, para espécies da mesma familia o programa admite somente
uma reacao desse tipo. Para resolver, foi proposto e testado dois métodos sendo que
no primeiro método, para cada reagao que envolva espécies iguais e que resultem em
mais de uma possibilidade de reagao estabelecemos um novo niimero representativo
para as espécies, criando assim novas espécies durante a simulacao e a fragao molar

dessa familia de espécies pode ser escrita como:

>t SP(xi)

f(x) - Sp(x)toml (34)

onde f(x) representa a fragdo molar da familia de espécies, SP(x;) representa a
quantidade de espécies para a m-ésima reacao e SP(x)i1q representa a soma total

das espécies da mesma familia as m reagoes.

O segundo método trata-se de uma andlise probabilistica baseada nos valores das
constantes de reacao. Para tal método, definimos um parametro P/P;, onde P é a
constante da reacao ksp e P; é a soma de todas as constantes das possiveis reagoes
entre as espécies A e B. Para exemplificar o método, foi considerado os reagentes

CHs + CHs com trés reagoes possiveis:

CHy + CHy 5" CyH, (3.5)
CHy + CHy "5 CoH, + H (3.6)
CHy + CH; "5 CH, + CH, (3.7)

A figura 3.1.1 mostra a razao entre as constantes de reacdo (kap,, kap, € kap;) €
soma das mesmas em funcao da temperatura. Para uma temperatura de 2250 K,
temos que a reacao CHs + CH; — CHy + CH, tem aproximadamente 20% de
possibilidade de ocorrer j4 a reacao CHz + CHy — CyHs + H tem 72% e CHs +
CHs + M — CyHg + M tem 8% de possibilidade. Dessa forma, foi comparado um
nimero aleatério com as razoes P/ P, verificando a ocorréncia da reagao da seguinte
forma: para numeros aleatérios entre 0,00 e 0,08, ou seja, uma variacao de 0,08
teremos a reacao 3.5, de 0,08 & 0,28 (variagao de 0,20), teremos a reagao 3.7 e de

0,28 & 1,00 (variagao de 0,72), acontecerd a reagao 3.6.

61



CH +CH, —
3 3

1,0 5 l—l\.

CH+M
2 6
0,8 .
\ ././'-——
— CH+H
0,6 ‘//
a
R- | |
0.4 .

1 CH.+CH
2 4
0,2 , R\\

! I I ' I ! ! ! I '
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatura [K]

Figura 3.2 - Gréfico de P/P; relativa aos reagentes C H3+ C Hj3 em fungao da temperatura

Nota-se que para os valores iniciais de temperatura (250 a 500 K) que as reagoes
CH; +CHsy = CyHs+ H e CHy3 + CHy = CHy + CH, tém valores de ocorréncia
muito baixos em comparagao com a reacao CHz + CH3z + M = CyHg + M. Este
fato pode estar relacionado com o de que as energias necessarias para quebrar uma
ligacao do tipo C'Hy — H formando C'H, e C'H, sejam muito superiores a energia de
ligacao de C'H3 — C Hs. O mesmo fato ocorre para a reacao CH3+CH3y = CoHs+ H
onde os valores para quebra de C H, — H e formacao de Cs Hs + H seja muito elevado

em comparacao com a formagao de CyHg com a ajuda de um terceiro corpo (M).

Tanto no primeiro quanto no segundo método para o estudo das razoes entre as
constantes de reacao limitamo-nos aos dados consultados em tabelas do NIST e
GRI-MECH, pois um tnico banco de dados nao contém os valores para as reagoes
presentes no programa tornando assim, o processo de simulagao um tanto quanto

complicado. Outro fator importante e deve ser considerado esta relacionado a dife-
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rencas existentes entre as tabelas para uma mesma reacao. Como exemplo é possivel
ver na tabela 3.2 os valores de algumas constantes de reacao para alguma reacoes

conhecidas durante o processo de crescimento de diamante.

Reacao NIST GRI-MECH
A B B A B B
K1 CHy+ H — CHs + H, 1,15-10" | 2,59 | 10030 | 6,6-10% | 1,62 | 10840
K2 2CH3;+ M — CyHg+ M | 2,57 -10%* | -7,40 | 3492 | 3,40-10* | 7,03 | 2763
K3 CH;+CHs — CyHs+H | 8,8-10% | 0,1 | 10600 | 6,84-10™ | 0,1 | 10600
K4 CHs3+ CHs — CHy+CHy | 4,310 0 10021 | 2,46 - 10° 2 8270

Tabela 3.2 - Valores para constantes de reacgao retiradas da literatura

As figuras 3.3 a 3.6 representam as constantes de reagao em funcao da temperatura. E
possivel verificar claramente que para as reacoes, K1 a K3, as constantes de reacao
nao diferem tanto entre as tabelas, ja para a reacao K4, para temperaturas de
operagao de um reator do tipo HFCVD ha diferencas que chegam a uma ordem
de grandeza. Como o método utilizado é aleatorio e repetitivo, essas diferencas sao
propagadas a cada passo do programa resultando em uma maior dificuldade de
interpretacao do mecanismo de crescimento de diamante. Uma possivel solucao para
esse problema seria escrever as constantes de reacao em funcao de valores tais como

entropia, energia livre de Gibbs de cada reagao.
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Figura 3.3 - Representacao grafica da reagdo K1 presente na tabela 3.2
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Figura 3.5 - Representacao grafica da reagao K3 presente na tabela 3.2
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Figura 3.6 - Representacao grafica da reagao K4 presente na tabela 3.2
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sera apresentado, primeiramente, alguns resultados obtidos através
do DSMCode a fim de validar o codigo e, nas secoes seguintes serd comparado
os resultados obtidos com outros resultados da literatura. O objetivo é estudar o
comportamento do DSMCode frente a uma grande variedade de situacgoes envolvendo
o processo de crescimento de diamante através da técnica CVD ativado por filamento
quente, tais como a variagdo da temperatura das regides de contorno (filamento e
substrato), variacao de pressao, distancia filamento ao substrato, niimero de reagoes

na fase gasosa, taxas de reagoes.

Com o objetivo de otimizar o tempo de simulagao, foi utilziado, segundo Bird (BIRD,
1994), um numero de 30 a 50 moléculas simuladas por célula. No entanto, foi utili-
zado no DSMCode 100 células e em cada célula 8 subcélulas resultando assim em 800
regioes que, podemos nomear genericamente de células. Dessa forma, trabalhando
com o nimero maximo sugerido, a fim de otimizar a estatistica dos resultados, exis-
tira ao todo 40000 moléculas simuladas. Testes com um nimero menor de particulas
levou a uma ma estatistica nos dados obtidos, ou seja, elevadas oscilagoes nas curvas
de concentracao das espécies e uma provavel alteracao na temperatura de equilibrio
do sistema. Por outro lado, um grande aumento no nimero de moléculas simuladas
contribuiu para um excessivo tempo de simulacao e sem melhoras consideraveis nos

resultados simulados.

A grande vantagem do modelo DSMCode quando comparado com outros modelos é
a aplicacao em problemas que ocorram fora do equilibrio térmico, bem como a uti-
lizacao de diferentes condi¢oes de contorno, possibilitando a simulacao de processos
mais realisticos para o tratamento de superficie que exigem uma descri¢ao detalhada
da superficie a ser tratada. Alguns pacotes computacionais possuem dimensao espa-
cial zero, ou seja, nao é possivel descrever condigoes de contorno, enquanto o método
numérico permite uma descricao tridimensional bem como o monitoramento com-
pleto da posicao e velocidade de cada particula presente, tanto na atmosfera gasosa
quanto na superficie do substrato (AMSTALDEN, 2000). Neste tltimo caso, a van-
tagem ¢é consideravel quando comparados com softwares tipo o CHEMKIN, o qual
permite tratamento tridimensional com diferentes condigoes de contorno, entretanto
por ser de caracteristicas macroscépicas nao permite uma descricao detalhada da

fase homogénea como heterogénea.
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O objetivo do desenvolvimento desse modelo microscépico é sua aplicagao na simu-
lacao do mecanismo de interacao e reacao, que ocorrem tanto na fase gasosa como
na interface atmosfera/superficie do substrato na deposi¢ao de filmes de diaman-
tes. Embora exista a possibilidade de simular a fase heterogénea do processo, foi

considerado apenas a fase homogénea.

Para simular a fase gasosa entao, é necessario estabelecer a quantidade de espécies
e o numero de reacoes quimicas utilizadas na simulagao. Embora alguns softwares
comerciais utilizem dezenas de espécies e centenas de reagoes para a fase homogénea,
é possivel propor um mecanismo simplificado de reagoes e espécies com resultados
semelhantes (GAVINIER, 2009). Para reagoes de dissocia¢@o e recombinagao envol-
vendo H e H, sera utilizar-se-a um valor inicial para a pré-dissociacao do Hy em H a
fim de diminuir o tempo de simulacao envolvido até estabilizar o processo e estudar
o papel desenvolvido pelo H durante o processo de crescimento de diamante como
veremos a seguir no trabalho proposto por Coltrin (COLTRIN; DANDY, 1993).

4.1 Validagao do DSMCode

O trabalho escolhido para realizar um estudo profundo e comparar a validade do
DSMCode é o trabalho apresentado por Coltrin (COLTRIN; DANDY, 1993). Este
trabalho foi escolhido por ser expressivo na literatura bem como a forma como ele é
proposto, ou seja, bem detalhado e com vérias mudancas em parametros e analises
detalhadas do comportamento e papel dos gases durante o crescimento do filme
de diamante tanto na fase gasosa quanto na fase heterogénea. Embora os autores
(COLTRIN; DANDY, 1993) tenham estudado a interagao gas/superficie, nesse trabalho

nao é apresentado, ficando assim, desde ja, uma sugestao para trabalhos futuros.

Nesse trabalho, Coltrin propoe um reator do tipo jato de plasma, duas temperaturas
de andlise para o gas, 2500 K e 3300 K, como gases para o crescimento eles utilizaram
CH, e H,, distancia do filamento ao substrato igual a 15 mm. A entrada dos gases
¢ feita em duas entradas, sendo uma exclusiva do C'H, localizada abaixo da entrada
do Hs que com o tempo esses gases ficam homogéneos devido a uma velocidade
angular na qual sao submetidos. O porta substrato possui uma velocidade angular
de forma que quando os gases chegam a superficie a diferenga entre a velocidade

macroscépica do géas e a velocidade do substrato seja nula.

Embora o experimento e a descricao do modelo dos autores sejam, em um primeiro
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momento diferente ao modelo DSMCode, nao ha diferencas praticas, pois, em nosso
caso, o equipamento que faz o controle da entrada dos gases no reator libera os
gases ja homogeneizados tal como propormos no DSMCode. E possivel eliminar a
diferencga entre as velocidades angulares do gas e do substrato através da insergao
homogénea das particulas na regiao simulada, obtendo dessa forma um ambiente
gasoso homogeéneo. Outro ponto que deve ser considerado é, em relacao ao método
de ativacao dos gases que, embora sejam diferentes, as espécies produzidas durante
0 processo sao as mesmas, ou seja, no modelo considerado pelos autores (COLTRIN;
DANDY, 1993) ndo hé a presencga de fons ou elétrons livres no gés, tipicos de um
reator de plasma, e, por outro lado, estudos realizados na literatura, como discutimos
na secc¢ao dos métodos de ativagao dos gases, mostram que os resultados obtidos por
reatores de filamento quente e de plasma sao semelhantes quando o ambiente de

crescimento.

Tratando-se de um reator de filamento quente, a temperatura de operacao sera defi-
nida em 2500 K na entrada dos gases, pois a uma temperatura de 3300 K, o filamento
de W fica instavel devido ao seu ponto de fusao ser de aproximadamente 3500 K.
Dessa forma, as condi¢oes de contorno propostas estao localizadas em duas partes:
na parte superior (z = 0, entrada dos gases) e inferior (z = L, substrato); as tem-
peraturas nessas regioes sao definidas sendo Ty = 2500K e Ty, = 1200K. Mesmo
que nesse trabalho o substrato nao foi considerado, é de fundamental importancia
que as condigoes de contorno nessa regiao existam para manter as condigoes mais

proximas da realidade para o processo de obtengao de diamante.

Os mecanismos utilizados pelos autores (COLTRIN; DANDY, 1993) consistem de 34
reacoes listadas na tabela 4.1 bem como, as constantes de reacao utilizadas, as quais

obedecem a equacao modificada de Arrhenius,

k= ATPerr (4.1)

onde o A é uma constante de cada reacao, e sua unidade depende da ordem da
reacao, mas geralmente ela é dada em mol, centimetro ctibico e segundo. A varidavel
E é a energia de ativacao de cada reacao é dada em cal/mol e § é um fator pré-
exponencial. As constantes apresentadas na tabela estao relacionadas com o sentido
da reacao indicado na tabela, ou seja, o sentido de ida, ja para o sentido de volta,

as taxas de reagao foram calculadas, segundo Harris (HARRIS et al., 1991), através
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das constantes de equilibrio de cada reacao, da seguinte forma,

eq = T =€ R (4.2)

onde k; ¢ a constante de reagao no sentido de ida, k, ¢ a constante de reagao no
sentido de volta, —AG ¢ a energia livre de Gibbs, R é a constante universal dos

gases e T' é a temperatura.

Tabela 4.1 - Mecanismos da fase gasosa propostos por Coltrin com os va-

lores das constantes de reacao no sentido de ida.

Reacao A 6] E
Gl CH3;+CHs+ M = CyHg+ M 9,03-10' -118 654
G2 CHs+H+M=CH,+M 6,010 -1 0
G3 CH,+ H = CH;+ H, 2,2-104 3 8750
G4 CHs;+ H = CH,+ H, 9,0-10% 0 15100
Gb C(CHy+ H=CH + H, 1,0-10®  -1,56 0
G6 CH+H=C+ H, 1,5-10" 0 0
G7 CH+CHy,=CyHy+ H 4,010 0 0
G8 CH+CH;=CyH3;+H 3,0-10% 0 0
G9 CH+CHy,=CyHs+H 6,0-10" 0 0
G110 C+CH3;=CyHy,+H 5,0-10% 0 0
Gll C+CHy=CyH+H 5,0-10% 0 0
Gl12 C(CyHg+ CHs = CyHy + CH,y 5,5-1071 4 8300
G13 CyHg¢+ H = CyHs + Ho 5,4 - 102 3,5 5210
Gl14 CyH,+ H = CyH3 + H, 1,1-101 0 8500
Gl15 CHy+CH3;=CyH,+H 3,0-10" 0 0
Gl16 H+CyHy+M = CyHs+ M  2,21-108% 0 2666
G17 CyHs;+ H = CH3;+ CHj 1,0-101 0 0
G18 CyH+ Hy, = CyHy,+ H 4,09-10° 239  864,3
G19 CyHy+H+ M= CyHs+M  5,54-1012 0 2410
G20 CsHs;+ H = CyH, + Ho 4,010 0 0
G21 CyH3+ CHy &= CyHy + CHj 3,0-10% 0 0
G22 C(CyHs+ CyH & CyHy + CyHy 3,0-10" 0 0
G23 (CyH;+ CH = CHy + CyH, 5,010 0 0
(Continua)
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Tabela 4.1 — Conclusao

Reacao A 6] E
G24 CHy+M=CHy;+ M 1,0-10% 0 0
G25 CHy+CHy= CHsz+ CH; 4,0-10% 0 0
G26 CHy;+ (CyHg = CyHs + CHg 1,2-10" 0 0
G27 CHy+ Hy=CHs;+ H 7,0- 1013 0 0
G28 CHy+H=CHy;+H 2,0-10% 0 0
G29 CHy;+ CHy= CyHy + Hy 4,0-10% 0 0
G30 CoHy+M=2C,H+H+ M 4,210 0 107000
G31 CyHy+ M = CyHy+ Hy+ M 1,510 0 55800
G32 CyH,+ M =CyHs+H+ M 1,4-10% 0 82360
G33 H+H+M=Hy,+M 1,0-10'® -1 0
G34 H+H+ Hy, = Hy+ Hy 9,210 -0,6 0

As figuras 4.1 & 4.4 mostram os dados obtidos pelo DSMCode (simbolos) comparado
com os dados dos autores (linhas continuas), representando as fragdes molares em
fungao da distancia do filamento (r = 0) ao substrato (z = 15mm) para uma
atmosfera composta de 0,5 % de CH,; em um ambiente de Hy com valores de pré-
dissocia¢ao do Hy em H iguais a (Figura 4.1) 5 %, (Figura 4.2) 30 %, (Figura 4.3) 60
% e (Figura 4.4) 95 %, a pressao na camara foi mantida em 30 Torr e as temperaturas,
na entrada dos gases e no substrato, iguais a 2500 K e 1200 K respectivamente. As
variacoes para a concentracao inicial de H foi realizada a fim de estudar o papel do
H durante o crescimento do filme de diamante. Embora os autores tenham usado
altos valores para a dissociacao (60 % e 95 %) do Hy 0o mesmo nao ocorre na prética,
pois a energia necessaria para manter esses indices seria muito elevada, porém, foram

utilizadas para testar os limites da simulacao.
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Figura 4.1 - Perfis de concentragdo das espécies na atmosfera gasosa em fungao da con-
centracao inicial de H = 5%. As linhas continuas sao os resultados retirados
do trabalho proposto por Coltrin e os simbolos sao os resultados obtidos pelo
nosso cédigo.
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Figura 4.2 - Perfis de concentragdo das espécies na atmosfera gasosa em fungéao da con-
centragao inicial de H = 30%. As linhas continuas sao os resultados retirados
do trabalho proposto por Coltrin e os simbolos sao os resultados obtidos pelo
nosso cédigo.
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Perfis de concentragao das espécies na atmosfera gasosa em fungao da con-
centracao inicial de H = 60%. As linhas continuas sao os resultados retirados
do trabalho proposto por Coltrin e os simbolos sao os resultados obtidos pelo
nosso cédigo.
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Perfis de concentragao das espécies na atmosfera gasosa em funcao da con-
centragao inicial de H = 95%. As linhas continuas séo os resultados retirados
do trabalho proposto por Coltrin e os simbolos sao os resultados obtidos pelo
nosso cédigo.
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E possivel verificar nas figuras 4.1 a 4.4 que as fragoes molares das espécies depen-
dem diretamente do valor inicial de [H]. Para um valor inicial de [H] =5 % o H
atomico abstrai rapidamente outro dtomo de H de uma molécula de C'H4 através
da reacao G3 até que a formacao de C Hj seja suficiente para entrar em equilibrio
parcial. Devido a pequena quantidade inicial de [H] nao ha continuidade no processo
de abstracao para formarem radicais menores, tais como o C'H e (' justificando as-
sim as pequenas concentragoes dessas espécies no ambiente. Quando a concentracao
inicial de [H] é elevada para 30 % o ambiente fica rico e as reagdes G4 — G6 ocorrem
com maior frequéncia possibilitando maiores quantidades molares dessas espécies no
ambiente de crescimento contribuindo para que o C' desempenhe um papel signi-
ficativo no processo de crescimento, onde podemos ver na figura 4.4 que para um
valor inicial de [H]| igual a 95 % a concentragdo de C fica superior em uma ordem

de grandeza do CyH, e aproximadamente cinco ordens superior ao C'Hj.

Esses resultados mostram a influéncia da concentracao inicial de H na composicao
e na concentracao das principais espécies presentes na atmosfera de um reator do
tipo HFCVD. Podemos ver claramente a predominancia do C' Hg (4.1) em ambientes
onde existem baixas concentracgoes de H. Para concentragoes maiores de H (entre
10 % a 30 %), ocorre a concorréncia entre Cy Hy ¢ C' com predominancia do CoHy e

para concentragoes maiores o C' passa a ser a espécie dominante na camara.

Nesse trabalho, os autores utilizaram um pacote computacional muito utilizado e
conhecido pela comunidade cientifica: CHEMKIN. Com aproximadamente 30 anos
de existéncia, o pacote computacional foi e é utilizado até hoje em varias linhas de
pesquisa, tais como na microeletronica, pesquisas sobre combustao, processos qui-
micos, entre eles a deposigao quimica a partir da fase gasosa (CVD) entre outras. O
pacote conta com varios médulos permitindo simular fluxos gasosos com um grande
nimero de situacoes. Os calculos efetuados durante a simulagao sao feitos utilizando
as concentracoes das espécies durante o processo, ou seja, os calculos sao efetuados
macroscopicamente. Embora a aplicabilidade do pacote seja ampla e muito bem ela-
borada ela falha em situac¢oes onde o niimero de Knudsen é superior a 0,1, ou seja,
nessa regiao o gas comeca a ficar rarefeito e as equacoes de Navier-Stokes falham e

uma analise microscépica é inviabilizada.

As condicoes de crescimento do diamante em reatores do tipo HFCVD situam-se em
uma regiao limitrofe para o nimero de Knudsen, ou seja, é possivel utilizar tanto as

equagoes de Navier-Stokes (continuo) como as equagoes de Boltzmann (molecular)
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para simular esse ambiente. O DSMCode foi desenvolvido para analisar microsco-
picamente o fluxo gasoso durante o crescimento do diamante possibilitando dessa
forma, uma andlise minuciosa das espécies quimicas, suas interagoes e interacoes
com as condigoes de contorno (filamento e substrato), taxa de crescimento do filme
entre outras. Simulamos usando o pacote computacional CHEMKIN com as mesmas
condicoes propostas anteriormente, tais como reagoes e constantes de reacao da fase
gasosa, pressao, temperatura, distancia do filamento ao substrato, temperatura do
substrato para as mesmas concentracoes iniciais de H atomico durante o processo
e comparamos com os resultados obtidos pelo DSMCode como pode ser visto nas
figuras 4.5 a 4.8 onde é apresentado as concentragoes das espécies em funcao do

tempo.
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Figura 4.5 - Perfis de concentragao das espécies na atmosfera gasosa variando a concentra-
¢ao inicial de H = 5%. Linhas continuas sao os resultados obtidos através do
software Chemkin e os simbolos sdo os resultados obtidos por nosso codigo.
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Figura 4.6 - Perfis de concentragao das espécies na atmosfera gasosa variando a concentra-
¢ao inicial de H = 30%. Linhas continuas sao os resultados obtidos através do
software Chemkin e os simbolos sao os resultados obtidos por nosso codigo.
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Figura 4.7 - Perfis de concentragao das espécies na atmosfera gasosa variando a concentra-
¢ao inicial de H = 60%. Linhas continuas sao os resultados obtidos através do
software Chemkin e os simbolos sao os resultados obtidos por nosso codigo.
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software Chemkin e os simbolos sao os resultados obtidos por nosso cédigo.
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Podemos ver através das figuras anteriores (4.5 a 4.8) que os resultados para as
espécies ficaram em excelente concordancia existindo apenas diferencas no inicio do
processo para concentragoes de algumas espécies com elevadas concentragoes iniciais
de H (fig 4.7 e 4.8). Com o aumento da concentracdo de H atomico na atmosfera
o grande consumo de espécies do tipo C'Hy, CH3 e a formacao de espécies do tipo
CyH,, n > 2 aumentam, no entanto, altos valores de H atomico na atmosfera de um
reator HFCVD é impraticavel. Esta diferenca relaciona-se ao processo de simulacao
utilizado pelo CHEMKIN que é através da solugao de equagoes diferenciais (modelo
macroscopico) utilizando as fragoes das moléculas em cada etapa caracterizando
assim uma linearidade em todo o tempo de simulacao enquanto nosso cédigo utiliza-
se de um processo aleatério (estatistico) onde as propriedades iniciais, por exemplo
a velocidade, sao definidas inicialmente obedecendo a distribuicao de velocidades de
Maxwell e, até a estabilizagao do processo através das colisoes entre as moléculas ha

flutuagoes nos resultados.

Verifica-se que as concentracgoes das espécies dependem diretamente do valor inicial
de H atomico no reator sendo que existe a predominancia do C'Hz em ambientes
com baixas concentragoes de H ([H| < 30%), para concentragoes intermedidrias de
H vemos uma competicao entre o C' e o CyHy até que o C' assume o principal papel

durante o crescimento para concentracoes de H de aproximadamente 95 %.
4.2 Simulacgoes adicionais

Nesta alteraremos algumas condicoes iniciais de temperatura do filamento e con-
centracao do metano e ver o comportamento das espécies em funcao dessas altera-
¢oes. Os resultados foram comparados com os dados obtidos pelo software comercial
CHEMKIN para as mesmas condigoes gasosas presentes no trabalho de Coltrin onde
as concentragoes iniciais gasosas eram de 30 % para H, e variamos as concentragoes
de C'Hy entre 0,5 % e 7,0 % para uma pressao igual a 30 Torr. Utilizamos um fator
multiplicador com o objetivo de mostrar a tendéncia para as fracoes das espécies

uma vez que utilizamos um mecanismo simplificado como pode ser visto na tabela
4.2.

Tabela 4.2 - Mecanismo simplificado contendo 18 reagoes e 11 espécies.

Reagao A 6] E
Gl C(CH4s+ H = CHs+ H, 6,60-10% 1,62 10840
(Continua)
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Tabela 4.2 — Conclusao

Reagao A B E
G2 C(CH3;+ H=CH,+ H, 5,00-10° 2,00 7230
G3 (CHy+ H<=CH+ H, 1,11-10% 1,79 1670
G4 CH+H=C+ H, 1,10-10% 0 0
G C+CH;=CyH,+ H 5,00-101 0 0
G6 C+CHy=CyH+H 5,00-108 0 0
G7r CH+CH,=CyH,+H 4,00-101% 0 0
G8 CH+CH3;=CyH3;+ H 3,00-108 0 0
G9 CH+CH,=CyH,+H 6,00-10% 0 0
G10 CHy+CH,= CH3+ CH; 2,46-10% 2,00 8270
Gll CHy+CHs= CyH,+ H 4,00-10 0 0
Gl12 CHy+ CH, = CyHy + Hy 3,20-101% 0 0

G13 CHs;+ CHs = CyHy+ H, 1,00-10% 0 32000
Gl4 CyH,+ CH; & CyHs +CHy  2,27-10° 2,00 9200

G15 CoH, + H = CyHs + H, 1,32-10° 2,53 12240
G16 CoHs + CoH = CoHy + CyH, 3,00-108 0 0
G17 CoHz + H = CyHy + H, 3,00-10"% 0 0
G18 CoH + Hy = CyHy + H 4,07-105 0 0

Na Figura 4.9 apresenta-se o resultado de simulagao aqui obtido em comparacao com
os resultados experimentais obtidos por Dandy e Coltrin (1994) onde as curvas com
simbolos abertos sao os dados experimentais obtidos pelos autores e as curvas com os
simbolos fechados sao os dados obtidos pelo DSMCode. Conforme pode ser visto, os
resultados obtidos por simulagao apresentaram uma excelente aproximacao com os
obtidos experimentalmente. Como citado inicialmente, o uso de um multiplicador foi
usado para aproximar as curvas porém a tendéncia foi preservada como pode ser visto
no aumento da concentragao do C'Hs, CyHs e CHy com o aumento da concentragao
de metano, mantiveram-se ao longo do gréafico obtido, enquanto a concentragao de
H teve uma leve tendéncia de diminuicao. Independente das aparentes diferencas
apresentadas nos valores menores de concentracao de metano, em se tratando de
uma simulagao, a proximidade entre os valores de fragoes molares obtidos aqui com
dados coletados experimentalmente é bem significativa. O que indica que o modelo
cinético aqui empregado, quando usado para simular o ambiente de crescimento de
tipico de um reator HFCVD, pode prover simulagoes significantes com respeito a

fase gasosa.
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Figura 4.9 - Concentragao das espécies quimicas em funcao da concentragdo inicial de
metano.

O consumo de CH, durante o processo CVD é essencial, pois permite a formacao
de espécies precursoras, como o C'Hs, para a formagao do diamante. Verifica-se que
tal diminuigao da fragdo molar de C'Hy ocorre e ha a formagao de novas espécies
quimicas durante o processo. A formagao de novas espécies quimicas esta relacionada
com a entrada continua de Hy e C'H, e com a estabilizagao do C'Hy durante todo o
processo. A insercao de H no reator nao acontece, na pratica, inserimos na simulagao
para diminuir o tempo de calculo computacional e verificar o papel do H na formacao

de espécies precursoras do processo CVD.

A figura 4.10 representa a fracdo molar das espécies em fungao da variacao de tem-
peratura do filamento, sendo fixo os valores para a pressao (30 Torr), taxa de retorno
(5 %), distancia do filamento ao substrato (15 mm) e as concentragoes das espécies
(0,5 % CHy, 5 % de H e 945 % de H,). Através dos dados obtidos, verifica-se
que durante o processo de crescimento as fragoes molares de H, Hy, CHs e CHy
permaneceram praticamente constantes com as variacoes de temperatura. Em todo

o intervalo de temperatura simulado pelo DSMCode a concentracao de H é muito
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superior as concentragoes de C'Hz garantindo assim a manutencao das espécies pre-
cursoras para o crescimento de diamante. H4 um pequeno aumento na concentragao
de CHj3 com a variagao de temperatura de 2200K a 2400 K devido a uma maior
quantidade de H atomico presente na atmosfera do reator originado da dissociagao

ocasionada pelo filamento quente.
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Figura 4.10 - Concentragao das espécies quimicas em fungao da temperatura de operacao
do filamento para pressao de 30 Torr.

E possivel verificar que com o aumento da temperatura outras espécies também sao
formadas como subprodutos da concentracao de C'Hy; tais como CoH,, CH, CH,.
No entanto a fragao molar destas espécies é muito pequena quando comparada a

fracao molar do C'Hs.

Ja na figura 4.11 apresentamos a fracao molar das espécies em funcao do tempo,
mantendo constantes a distancia do filamento/substrato em 15 mm, 5 % de retorno,

temperatura do filamento de 2500 K, 0,5 % de C'Hy, 5 % de H e, nota-se uma pequena
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diminuicao do H atomico no reator pode estar relacionada com o alto consumo por
parte de CyH, devido a formacgao de estruturas grafiticas. Com o aumento de CyHo
acontece a diminui¢ao de C'H3 e C' H, uma vez que o maior consumo de H diminui a
formacao dessas espécies. Outras espécies como C'H e C'H, presentes na atmosfera
possuem uma concentragao pequena devido a sua alta probabilidade de reagao com
outros H formando outras espércies, justificando assim, sua diminuicao na atmosfera
gasosa. Outro fato importante que pode ser verificado é que todo o processo se
estabiliza em torno de 1 x 1073s, ou seja, tempo suficiente para que as espécies
passem pelo filamento o cheguem ao substrato possibilitando assim o crescimento

do filme de diamante.
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Figura 4.11 - Concentracao das espécies em funcao do tempo para pressao de 30 Torr. O
processo estabiliza em torno de 1 x 107 3s.
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5 CONCLUSOES

O objetivo de desenvolver um modelo computacional para simular o ambiente gasoso
de reatores HFCVD para obter filmes de diamante foi alcancado. Para validagao do
codigo utilizamos trabalhos consagrados da literatura apresentando resultados sa-
tisfatorios. Utilizamos o pacote computacional CHEMKIN, que possui mais de 30
anos de uso pela comunidade cientifica, e a comparacao das simulagoes, entre DSM-
Code e CHEMKIN, apresentaram excelente concordancia entre os resultados. Dessa
forma, verificamos que o modelo desenvolvido é adequado para simular a atmosfera
de um reator HFCVD. O método ainda apresenta outras vantagens quando compa-
rado com outros pacotes computacionais como a descricao microscopica do ambiente
gasoso do reator, implementacao de condigoes de contorno mais complexas. Ainda
no DSMCode ¢ possivel alterar propriedades macroscopicas do gas, tal como o fluxo,
temperatura do filamento, do substrato, pressao, e verificar que essas alteragoes in-
fluenciam diretamente na composicao quimica da fase gasosa dos reaatores HFCVD,

sendo possivel adequar aos casos mais variados de situagoes reais.

Vemos com o DSMCode a evolucao das espécies tanto em funcao do tempo quanto
em funcao da distancia do filamento ao substrato sendo possivel descrever de forma
precisa a concentracao das espécies, bem como a frequéncia de colisao entre as mes-

mas possibilitando um estudo aprofundado dos mecanismos da fase gasosa.

No que tange aos resultados, a concentracao de H atomico, influencia diretamente
na competitividade das espécies durante o crescimento. De acordo com calculos e
experimentos a taxa de dissociacao do Hs em H em reatores HFCVD é de apro-
ximadamente 10% (AMSTALDEN, 2000), no entanto, simulamos valores para essa
pré-dissociagao e verificamos o papel fundamental do H durante a formacao das es-
pécies e consequentemente na formacao do filme; para valores entre 5% e 30% vemos
a competividade entre as espécies C'Hs e CyH,, ja para valores muito maiores que

30% a competividade fica entre as espécies CoHy e C.

Embora existam mecanismos com dezenas de espécies e centenas de reacoes, no caso
de filmes de diamante microcristalino verificamos que um mecanismo simplificado é

capaz de simular o ambiente em questao.
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5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Da realizacao desse trabalho, podemos sugerir alguns possiveis temas para um apri-

moramento do DSMCode, os quais, destacamos:

e Desenvolvimento de uma interface amigavel para entrada dos parametros

da simulacao;

e Desenvolvimento e estudo da fase heterogénea em multicamadas permi-
tindo prever taxas de crescimento, bem como a difusividade das espécies

na superficie;

e Modelo de interacao quantico entre as particulas tanto na fase homogénea

quanto na fase heterogénea;

e Estudo e insercao de espécies inertes, tal como o Argonio, para crescimento

de filmes de diamante nanocristalinos;

e Aprimoramento no modelo de interacao das particulas.
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