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Resumo

Devido a complexidade envolvida nos processos de deposicio quimica a partir da fase vapor
(CVD) do diamante o desenvolvimento de reatores de CVD requer a utilizagio de
modelamentos computacionais adequados. Estes modelos sfio de dificil implementacdo pois
necessitam incluir os fendmenos de transporte de massa e as reagdes quimicas envolvidas, o
que requer a solugfo de um enorme conjunto de equagdes diferenciais parciais. Nesta tese
¢ apresentado um protdtipo de simulador de CVD e sua aplicagio na simulagdo do processo
de crescimento de diamante em um reator de filamento quente. O sofiware inclui um bloco
onde onde se efetuam por meio da técnica de fluxo e vorticidade a solugio bi-dimensional
das equagdes diferenciais por diferencas finitas. A interface com o usudrio foi implementada
utilizando o ambiente de programacéio DELPHI (Microsoft), de modo a permitir ao usuario,
interativamente, estabelecer os perfis de temperatura, concentracfo dos reagentes e taxa de

¢crescimento.

Palavras-Chave: Diamante CVD, simulac@o computacional, reatores de CVD, filmes de carbono.

Abstract

Owing to the complexity involved in the processes of chemical vapor deposition (CVD) the
development of CVD reactors for diamond growth requires the use of appropriate computer
modelling. Such models need to treat mass transport and the chemical reactions, which
occur in the reactor, the solution of an enormous number of partial differential equations. In
this thesis a prototype of a CVD computer simulator is presented and applied to the
calculation of the process of diamond growth in a hot-filament CVD reactor. The software
includes a kernel where the equations are solved by the flow and vorticity technique using
finite differences. The interface with the user was implemented using the DELPHI
Programming environment (Microsoft) to allow to the user to evaluate the temperature

profiles, reactant concentrations and growth rate.

Key-words: Diamond CVD, computer modelling, CVD reactors, carbon films.

vii



Sumario

edicatoria ....oc..- tasoniasrsaseseversntansarstninaseassnns eotsasmemsesansararasarasanteeenanrrenarensanannas
AgradecImentos ..o bessermarasesssssanttasesinartaceisarenssanananrasees st
Resumo/Abstract .oeeeeees rteureureerieante s on e e e s AR aSe s aesene s i e nesanen snnnanS

Capitulo I. Contribui¢do & Modelagem Computacional de Reatores
de Deposicéo Quimica a Partir da Fase Vapor visando o
Crescimento de Diamante.........cccccvveeeeereeersviesevercrensressseresnsesens

1. Introdugéo...
2. Generalidades sobre o processo de CVD para o diamante
3. As técnicas e a complexidade do processo de CVD

4. Organizacio da tese

--------------------

--------------------------------

---------------------------------------------------------------------------------

B R T BIICTAS 11 e creeeeereeeaatoeeeeassemeeeeemeemnemsranmeatasettsaeanenessssanestssasearosssersssras

Capitulo II. Modelo Matematico dos reatores CVD de Filamento

1

Quente Verticais ....ocouueue eeenereseatesevisstosteesarteaseitastensantestanranen
Introdug8o «oevrvviiniiniiiinnenieene reoetresassaa et eesraseaen s onsa st eaanassennsrasss

2 Equages que descrevem o fluxo do gdse o
campO de tEMPETAIULA ...vvvivieriereerissssssrrsrerresrenessnsnssmssrsrmsssseressessessas
2.1. Equacfio de continuidade ......c.ceeeniinicini e

2.3. Conservacio da energia .....cueveeeeeccrereeceeceeeereeesesneseessssernsesmseeeas
2.4. Equagio de equilibrio das espécies quimicas. .....u.cemvcvsrissssnnaes
3. Condigdes de Contorno.............. resaraeetesaassasse et e snart s ste st sasssssaatassnana
4. Método para 2 SOIUCHO NUMETICA ..oeevieereeeccrcenereestroeseoe s sesernes e neeneeses
4.1. Equagdes ......... ehveaseatheesraasasraeetn et re s s ensaneann ternene e et s
4.2. Aproximagfo da fungfo de fluxo e a vorticidade ......ccocerevernenns
4.3. Discretizacfo para a resolucdo das equacdes .............. vereeveaiaeaans
5. Sumario............ ceernererresstrsasaessaesesnnens eerreesassatast e assaen e sas et ton b ea s en e
6. REfEIBNCIAS. .ceeieeeicrrceeceerretrcrrearceeese e e e eessenesssesssaeaemeesseasnassnnssnne
Capitulo III. Modelagem das reag8es quimicas....oveevenrcrirncreeiesenncenseencenns .
SR U150 Ye 3 To: Lo SOUUU O SOOI
2. A TASE BASOSH. ecviiriiiiciinienicronisiseis st e e st s rsb s st s st e s s senaee
3. O hidrogénio atéImico.......ccceveueene eetereressestraresmessessaaseesseeseeseintestenrensanreennes
3.1. Mecanismos de producio de hidrogénio atdmico.....covvevinruecccannen.
3.2. Mecanismos de destrui¢fio do hidrogénio atdmico......... verereeesseeenas
4. Quimica dos hidrocarbonetos.........ccccvvcrmvrcnennns eearaserensernrnnn s weveessana
5, Taxa de crescimento do diamante........cccvveneeene rreereeraravsesestasnnenasanranasaasase
6. Mecanismos de reacfo na SUPErfiCie ...ocovieeveeecce e ceere e

2.2. Equagdes de Navier-Stokes ...

e T L L]

RS e

10
10

11
12

13
14
15

16
18
18
19
21
24
24

26
26
27
28
28
29
31
32
33



6.1. AdIicBO & SUPETHCIE (111 e eseeree e se e e
6.2. Adic80 2 superficie (100} coem it e eee e se e e
6.3. AdicB0 A superficie (110) .ottt e s e e enen
7. REfETEINCIAS. . o cceeceirceeeeseeeitaesveeter e e areese e s e essasessessssasasenssasesnsons

Capitulo IV. Descrigfio do software e da interface desenvolvidos para

a andlise do crescimento de filmes de diamante CVD.......c........
L ITOQUGEO ettt nr s e s s e s sr s sarssbesn e se e e snnen
2. Descric@o do “Reator 98™.......coo et sseescs e s s aesen
3. O ambiente de programacio “DELPHI ... oo eereeessersssenans

4. Operac#o do painel da interface humano-computador desenvolvido
para 0 Reator 98 ..o et ev e e ee s
5. Descri¢8o das subrotinas, unidades e formas do software Reator 98 ......
5.1. Formas € Umidades.......cccermcecrrreremsinneeserrnraseeeesaresssressassessmessssessssonns
5.2. A unidade “UnCalC.PaS” ..o et se e e resera e
5.3. Arquivo de entrada de dados.....ooveveeeeeie e
6. RETETEIICIAS cocvi et e cervae s sersr e aras s s se s nan st et enaesssssssasnssnants

Capitulo V. Resultados de simulagses.........uieveomenreinnrnnniesiesssensssesssesenee
L IOTOAUIGHD. o ettt ceav s e e e s e st st sessse e s et aesmae e s e s e en s e ennen
2. Perfil de temperatura entre o filamento € 0 SUbSIEAtO......cvcvevvecvvereeerreeernns
3. Concentrag@o de hidrogénio atdmiCO. ....vvvemeeeereeeieee st e
4. Taxa de crescimento do filme de digmante...........ccovveeveuromereeereeeireeeenen.

4.1. Efeito da concentragfo inicial do CH,
4.2, Bfeito da termperatira. .. ....vuueeeeeieceeeeceesesiese et sremassoeeseseenseeson e e anenen
4.3. Efeito da concentragio inicial do hidrogéio atdmico..........eeeveenen...
5. Concentrac8es de CHa € CHuurieiu et eeee et e eere e aeesnseans
6. CONCIUSHES. vttt e et rees et et e s ceme s s e ss e sraesa st s e aeeee
T RETCTENCIAS ottt et eertr ettt sae s et e e eaen e enamee

...............................................

Capitulo V1. Conclusdes e recomendacGes para futuros trabalhos..........covvevennne.

Apéndices
Apéndice A. O potencial de Lennard-Jones .....o.ooovvveveeevceeceeveccennnee.
Apéndice B. A viscosidade ........ccocvrvnriirinenic e
Apéndice C. Capacidade calorica ......ococeeeeemnrvenreiinec oo
Apéndice D. Condutividade t€rmica ......cocvveerreeecrcoreceeec e
Apéndice E. Coeficiente de difuso ..occceeceeereerniveecceeeeeeee e,
Apéndice F. Tensor de esforgos viSCOSOS ...ccvcaorvesrernnirrrnnreescraeeenns
Apéndice G. Significado fisico da fungio de fluxo
Apéndice H. Conceitos Bésicos do Método das
Diferencas FiBas ..oceevrereeeiiiceieere e ees e e
Apéndice I Exemplo de um arquivo de dados para o problema
HFCVD para crescimento de filmes de diamante
€11 FEALOTES VETLICAIS. . e eumereeeecroncmereseanesreesesssinsmessesseneens
REEIENCIAS. .. e cerricictcensintessees s ee e as e st steseseesesssses s ssessnsnsnvsssvonsons

-----------------------------

73
75
76
77
78
80
82

82

87
89



Capitulo I

Contribuicio 4 Modelagem Computacional de Reatores de
Deposicio Quimica a Partir da Fase Vapor visando o
Crescimento de Diamante

1. Introducio.

Esta tese ¢ dedicada a eclaboragio de um protétipo para a modelagem
computacional do processo de deposicBio quimica a partir da fase vapor (CVD). Este
protétipo pretende ser de utilizagdo geral para modelar, no futuro, a deposiciio de
diferentes materiais a partir de diferentes espécies quimicas. Em particular
apresentaremos 0s primeiros resultados de sua aplicagdo no modelamento de reatores de
filamento quente para o crescimento de filmes de diamante, discutiremos as dificuidades

encontradas e as perpectivas para o futuro.

2. Generalidades sobre o processo de CVD para o diamante.

A técnica de deposicdio quimica a partir da fase vapor (CVD) tem sido
desenvolvida com muito sucesso para a deposiciio de materiais de interesse tecnologico
que ndio poderiam ser depositados facilmente por outras técnicas. Na microeletronica,
por exemplo, o CVD ¢ um processo fundamental para a deposi¢io de materiais como
silicio cristalino [1-4], silicio amorfo [5], silicio policristaling [6-7], oxido de silicio [8],
nitreto de silicio [9-11], tungsténio [12-16], etc., os quais, por terem ponto de fusdo
bastante elevados ou por sua reatividade quimica, nfio poderiam ser depositados por

técnicas mais simples como a evaporacio a vacuo [17-19].

Recentemente, a técnica CVD também mostrou ser vidvel para a deposigdo de
filmes de diamante [20-21]. O diamante ¢ um material com propriedades

interessantissimas. B o s6lido de maior dureza, de maior condutividade térmica e de



maior condutividade sonora que existe [22-23]. Além disto ¢ quimicamente inerte até
800°C, possui transparéncia para fotons desde Raios-X até o infravermelho longincuo,
tem coeficiente de atrito menor que o Teflon, € resistente a degradagfio nuclear, etc. [24].
Estas propriedades o tornam atraente para aplicagbes como ferramentas de corte,
dissipadores térmicos, diafragma de alto-falantes, dispositivos épticos, dispositivos

eletrénicos, etc. [22, 25].

3. As técnicas e a complexidade do processo de CVD.

A Figura I-1 esquematiza os diversos agentes atuantes no processo de CVD.
Utiliza-se sempre uma superficie solida para catalizar o processo de deposicdo. Esta
superficie € denominada de substrato. A deposicio de um elemento soélido sobre esta
superficie vai depender de varios fatores, como por exemplo o fhuxo dos gases regentes
na direcdo da superficie, a difusfio dos produtos e da taxa de reagfio quimica. Este
fatores dependem das condigSes termodinimicas, cinéticas e quimicas que s&o impostas

na operacdo do reator.

A excitacio dos reagentes pode ser feita por diversos processos, como por
exemplo, utilizando-se de lasers [26], magaricos [27], plasmas [28-29], microondas [18,
28], fornos térmicos [18,20], de filamentos superaquecidos [18,20,30], ou de uma

combinacdo destes [18,20,30]

Os reatores também podem ser classificados em reatores verticais, horizontais, de

paredes frias, de paredes quentes, ete. [3,17,31].
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Figura |-1. Esquema basico dos principais processos envolvidos no CVD.
Os reagentes sao misturados e introduzidos na camara de reag&o. Sofrem um
processo de fragmentacdo em radicais no filamento aquecido (ativacdo) e
depois fluem para a superficie solida (substrato) onde se depositam apos
conseguirem passar a barreira dos produtos liberados pelas deposicdes

anteriores [51].

As reagbes quimicas que ocorrem durante o processo de CVD sfo muito

compiexas e algumas vezes desconhecidas [17-18,31-32]. No caso da deposicio de



diamante temos um fator adicional de complexidade que ¢ a possibilidade dos atomos de
carbono depositarem-se formando ligacdes quimicas C-C do tipo sp® ou do tipo sp’.
Estas ligacOes preferenciais déio origem a estruturas cristalinas de grafite ou de diamante,
respectivamente. Em condigbes de baixa pressio e temperatura média, a fase
termodindrnicamente mais estavel € a do grafite [20,23]. Para a deposi¢io do diamante é
necessdrio entfio introduzir processos de desiquilibrio que levem a deposigio do carboneo
preferenciaimente para a forma sp>. Isto pode ser conseguido introduzindo-se por
exemplo um outro tipe de reagente que remova preferencialmente a fase grafitica
concomitantemente corm a sua deposicdo, como por exemplo o oxigénio, fluor, ete. [33-
34]. Outra técnica, mais comumente utilizada, € a de introduzir-se hidrogénio atémico
em abundéncia [35-40]. O hidrogénio preenche as ligagdes de carbono livres no sdlide e
com isto cataliza os novos atomos que estio se depositando para formarem

preferencialmente ligagdes sp’.

Os mecanismos de nucleacsio e crescimento do diamante também ainda nfo sfo
perfeitamente conhecidos [41]. Dai a necessidade da elaboragiic de modélos de
simulaciio computacional que possam auxiliar o pesquisador experimental a otimizar o
seu reator, levando em conta a geometria, fluxo de gas, concentraciio de reagentes, etc.,
em funcZo de parametros de crescimento como por exemplo, taxa de deposicio,
morfologia do depbsito, etc. [12,42-50].

4. Organizacio da Tese.

Esta dissertacfio estd organizada em cinco capitulos, sendo este (Capitulo I) o de

mtroducéo.

O Capftulo II discute o modelamento matematico associado aos fendémenos de
crescimento de filmes de diamante por CVD em reatores de filamento quente. Sio
apresentadas as equages diferenciais principais, as condictes de contdrno adotadas e o

método de segmentaclo numérica utilizado para procurar as possiveis solucdes.



O Capitulo Il € dedicado a apresentacfio das reacGes quimicas envolvidas no
processo de crescimento do diamante. Discute-se também os mecanismos envolvidos na

superficie de crescimento preferencial do diamante CVD.

O Capitulo 1V trata da apresentacdio e discussfio da estrutura do software
desenvolvido, apresentando o estagio atual da interface e dos diferentes elementos do
programa.

O Capitulo V focaliza e discute os primeiros resultados numéricos obtidos com o
protétipo de simulador de CVD. Comparamos estes resultados com os resultados
gxperimentais existentes na literatura ou com os resultados previstos por outros

programas de simulac#o.

O Capitulo final (Capitulo VI) apresenta as conclusies, perspectivas e propostas
para futuros trabalhos.
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Capitulo I

Modelo Matematico dos Reatores

CVD de Filamento Quente Verticais

1. Introducio

O estudo do ambiente gasoso presente no reator para crescimento de filmes finos
de diamante pelo processo CVD € de grande interesse pois o conhecimento da
composigio do gas no substrato pode fornecer uma melhor compreensio do mecanismo
de formacdo do filme [1-3]. Com a ajuda de um modelo numérico deste meic gasoso,
pode-se obter informagSes dificeis de se medir somente com experiéncias. Isto faz da
simulagfo computacional do processo de crescimento de diamante um importante
complemento as pesquisas experimentais, como tem sido demonstrado no caso da
deposi¢io de silicio a partir da silana [4-6], e da deposigdo de tungsténio [7].

Para se obter um modelo preciso, o processo precisa ser descrito através de um
conjunto de equagdes diferenciais parciais, nfio lineares, acopladas € com condigbes de
contorno adequadas para os parametros de velocidade, temperatura e concentragfio das
espécies quimicas, incluindo o transporte convectivo e difusivo, juntamente com um
mecanismo detalhado das reacBes. As condigbes de contorno estfio relacionadas com a
geometria do reator. O modelo também deve descrever um formalismo para a cinética de
superficie, incluindo fendmenos tais como adsor¢fio, desorgfo, reagdes de remocfo ¢
deposi¢do {5, 8]. Focalizamos o presente trabalho no modelamento de um reator de
CVD ativado por filamento quente (HFCVD) vertical, onde os gases reagentes sfio
ativados por um filamento quente.

O nosso modelo foi desenvolvido para um reator vertical de somente um substrato.
Para associar as equacOes diferenciais fizeram-se algumas hip6teses simplificadoras. O

reator foi modelado bidimensionalmente (coordenadas cartesianas x e y).
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A primeira hipdtese proposta € de que ha uma condi¢fo laminar para o fluxo de
gas. Isto € razodvel j4 que em geral para os sistemas CVD o miimero de Reynolds esta no
intervalo de 1 a 100, ie., longe dos valores em que se poderiz esperar um fluxo
turbulento. A forca de convecgio que acontece no processo CVD também tem um efeito
estabilizador, evitando ¢ movimento turbulento mesmo para nimeros de Reynolds
elevados.

A segunda hipétese € considerar uma situaglio estacionsria. Isto ¢ possivel se o
tempo associado com efeitos transitorios durante a deposicio, como por exemplo uma
perturbagfic no perfil de temperatura do reator, é pequenc se comparado com o tempo
total de deposigdo. Como os tempos para difusfio € convecgfio na maioria dos reatores
CVD so pequenes (por exemplo no caso do hidrogénio, como veremos no Capitulo I,
as reacdes tém um tempo tipico de 1 s) se comparadas com aquelas do crescimento do
filme pode-se supor que na maioria dos casos existem condi¢tes de fluxo de estado
quase estaciondrio. Poderfamos ainda nos perguntar se o tempo para atingir o equilibrio
seria suficientemente significativo para influir na condigio de problema estacionirio.
Modelamentos feitos pelo método de Monte Carlo demonstraram que o tempo para se
atingir o equilibrio num reator CVD ¢ muito pequeno, da ordem de 10° s [9-12] e
portanto nfo afetard a aproximacio de fluxo estacionario.

A terceira hipétese € que os gases s3io ideais e que a aproximagio do continuo &
valida. Esta dltima consideragfio é valida se consideramos pressdes baixas onde o livre
caminho médio das moléculas ¢ de alguns milimetros.

As trés hipéteses anteriores e outras que se farfio no momento oportuno permitem

reduzir a quantidade das equages de transporte, conforme veremos na secfio seguinte.

2. Equacdes que descrevem o fluxe do gas e o campo de temperatura

As equagbes fundamentais que descrevem o fluxo médio de gis no reator de
HFCVD para ¢ crescimento de filmes de diamante provem da dinidmica dos fluidos.
Baseiam-se nas seguintes leis de conservagfio:

1) Conservacdo de massa
2) Conservagio do momento

3) Conservaciio da energia
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Além destas, 1o nosso caso, dada a importancia das reacdes quimicas que ocorrem
na fase gasosa, deve ser considerada também a lei da conservagfo de espécies quimicas.

A equagdo que resulta da aplicag@o da lei de conservagdo de massa em um fluido
denomina-se equacfio de contimidade. A lei da conservaciio do momento, que €
simplesmente a segunda lei de Newton, quando aplicada a um fluido fornece como
resultado uma equacdo vetorial denominada equagfic de Navier-Stokes, que em duas
dimensdes divide-se em um conjunto de duas equagBes. A lei da conservagdo da epergia
¢ idéntica 4 primeira lei da termodindmica e a equacfio resultante da sua aplicagfo a um
fluido denomina-se a equagfio da energia. A equacfo que usamos no presente trabalho é
um pouco diferente da tradicional, j& que estamos considerando também a conservagéo
da energia para as espécies quimicas presentes no reator (ver as equagdes 2.3 ¢ 2.4 mais
adiante). Além destas equagbes, desenvolvidas a partir de leis universais, € necessirio o
estabelecimento de relagBes entre as propriedades do fluxo para se completar o sisterna
de equagdes. Um exemplo destas relagSes € a equagdo de estado que relaciona as
variaveis termodinimicas de pressfo (P), densidade {p) e temperatura (T). No presente
trabalho vamos supor que o fluido € incompressivel, i.e. que a densidade é constante.
Esta aproximagc#o para um gés pode ser feita unicamente se a velocidade de escoamento
¢ pequena em relag@o a velocidade do som no fluido, ou seja, para niimeros de mach (M)
pequenos (M < 0.3). Isto permitira a simplificagio dos célculos a serem realizados sem
prejuizo dos resultados visto que no reator de HFC-VD os fluxos sfio bastante baixos.

Para um fluxo estacionério, ie., as varidveis sfo independentes do tempo, o
sistema CVD encontra-se descrito por wm conjunto de equagbes diferenciais parciais
cuja forma € conhecida e encontrada na literatura {13-15] conforme vamos descrever

nos proximos sub-itens.

2.1. Equaco de continuidade

A lei de conservagdio de massa aplicada a um fluido que passa através de um
volume de controle fixo infinitesimal conduz & equacio de continuidade. Como estamos

considerando o caso estacionério, pode ser expressa por:
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V- {o¥)=0 (2-1)

onde o € a densidade da mistura gasosa ¢ V ¢ a velocidade das particulas na fase

gasosa, cujas componentes sdo U € V nos eixos X e ¥, respectivamente. Esta divergéncia
representa o fluxo de massa que passa pelo elemento de volume.
A equag8o (2-1) fornece a pressdo local P através da equagio de estado, pois
M
RT

onde M representa a massa molecular, R € a constante universal dos gases e T € a

e (2-2)

temperatura absoluta em Kelvin.

2.2. EquacgOes de Navier-Stokes

A Segunda Lei de Newton aplicada a um fluido que passa por um volume
infinitesimal fixo de controle conduz 4 equacfo do equilibrio do momentum e permite
encontrar as componentes da velocidade. Podemos representar esta equagio, no caso de

um fluido incompressivel, pela relacdo:
V- (¢W)=V.-7-VP (2-3)
O termo a esquerda da equagdo 2.3 representa a taxa de perda de momentum por
convecgdo (por unidade de volume) através da unidade de superficie. Nota-se que o

termo QVV ¢ um tensor e assim V(W) nfio é simplesmente uma divergéncia. O
primeiro termo da equagio 2.3 a direita da igualdade representa as forgas superficiais
por unidade de volume. Estas forcas sfio aplicadas por esforgos externos ao elemento de
fluido. Esses esfor¢os consistemn de esforgos normais e esforcos cortantes e estio
representados pelo tensor de esforgos viscosos T . Uma andlise mais detalhada dos
termos matematicos envolvidos na equagfio 2.3 € apresentada no Apéndice F.

O tensor T de esforgos viscosos, apresenia as suas componentes em duas

dimensdes como [13,15]
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ox oy
2 ov  du
fyy"a‘*‘(z“a;“"a;] (23)
ou ov
T);y=1yx=ﬁ{'—a—;+~gy'} (2—-6)

onde p € a viscosidade da mistura gasosa.

As aproximacOes que foram feitas podem ser inadequadas para o caso de um
fluido nfio isotérmico ou para um liquido cuja viscosidade dependa muitc da
temperatura. No entanto a viscosidade dos gases depende moderadamente da
temperatura 0 que permite considerar esta aproximacdo boa para o fluxo de um gis
incompressivel.

2.3, Conservacéo da energia

Quando a primeira lei da termodinfimica é aplicada 4 passagem de um fluido
através de um volume de controle fixo e infinitesimal, obtém-se a equagfio da energia.

Em nosso caso, devido as aproximagles previamente mencionadas e considerando a

capacidade cal6rica da mistura gasosaCp e a condutividade térmica da mistura gasosa k

como sendo constantes, pode ser escrita como
Ve, VD =V (kVT)-A @-7)
A equac8io (2-7) define a temperatura T do sistema. O termo A que aparece na
equacio ¢ a contribuigdo das espécies quimicas 3 energia do sistema. Este termo pode
SEr eXpresso cOmo

nd

A= i{:iﬁﬁl'l'ﬁlzvﬁMle (2'8)

=1

onde j; ¢ o fluxo de gés, H; € a entalpia molar da espécie i, v% ¢ o coeficiente

estequiométrico, RJg € a constante cinética da reacfo j da fase gasosa, § ¢ nfimero total
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de espécies quimicas, n® o nlimero de reaces da fase gasosa € M; ¢ a massa molecular
da espécie 1.
Na superficie de crescimento, temos uma expressio similar 4 equacio (2-7) s6 que

no termo A da expressdo (2-8) terfamos que considerar as n® reacOes na superficie no
lugar das n®reacdes na fase gasosa.

2.4, Equagio de equilibrio de espécies quimicas

O equilibrio de espécies quimicas consiste em uma contribuicdo da difusdo, da
convecgdo e da perda e/ou producdo das espécies nas n® reagdes em fase gasosa. A

equaclo que representa esse equilibrio pode ser expressa por:
. ..o
v'(viwi)= -V- jﬁ‘ZV%MiR? (2-9)
j=I
onde ; representa a fracho de massa da espécie i. O fluxo de difusdo Ei combina a

. . . e . .
difusio ordinaria (devida aos gradientes da concentragfio, Jj ) com a difusio térmica

ou difusdo de Soret (gradiente térmico, ] iT ). Assim temos

- - - T

=i+ (2-10)
Na superficie de crescimento temos uma expressfo similar 4 da equacéo (2-9)

com a consideraco neste caso das n° reacdes superficiais no lugar das n® reactes na

fase gasosa.
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Figura HI.1 Representacdo esquematica do equipamento HFCVD para
crescimento de filmes de diamante.

3. Condic¢oes de Contorno

Para que o conjunto de equagSes possa ser bem formulado é preciso que sejam
especificadas as condi¢bes de contorno para a temperatura, para as componentes da
velocidade e para as concentragdes das espécies. Além disso deve-se especificar a
pressdo em algum ponto. A Figura I1.1 mostra o esquema de um reator de HFCVD. As
condigdes de contorno devem ser especificadas na entrada e na saida dos gases, nas
paredes, nos possiveis eixos de simetria (0 que simplifica a solugfio) e na superficie do
substrato. As cinco areas nas quais especificam-se as condi¢cBes de conmtorno do

problema sfo indicadas na Figura I1.2.
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Figura 1.2 Regides de interesse para o estabelecimento das condigbes de
contornoe para o reator HFCVD.

As regibes indicadas com os ntmeros de 1 até 5 na F igura I1.2 correspondem
respectivamente a: (1) regifio imediatamente depois do filamento, (2) parede do reator,
(3) saida dos gases, (4) substrato e (5) eixo de simetria.

Na Tabela I1.1 apresenta-se as condigdes de contorno por regifio de interesse.
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Tabela (1I.1}  Condi¢cdes de contorno do reator HFCVD nas regides (1) imediatamente
embaixo do filamento, (2) na parede do reator, (3) na saida dos gases, (4) no substrato e (5) no
eixo de simetria.

Regido 1 2 3 4 5
T=T, | T=Tp -;gyr;x@ T=T, %:o
Condicdes
de U= Uy u=0 Mmg u=0 =0
contorno ay
v =0 v=0 u=0 V:M a(pv) 0
p oy
R Ow; co . .
@ =0jn | £+ 51 =0| T2 _g | payv+ 5 +if =M 9%
Oy ox

4. Método para a solucio numérica.

4.1 Equagdes

A modelagem do HFCVD serd feita bidimensionalmente, a baixa pressio e
supondo que o fluido seja incompressivel, com densidade, capacidade caldrica e
condutividade térmica constantes. Com estas aproximacdes as equagBes para o reator
podem ser escritas coOmo segue:

a} Equacio de continuidade:

ANew), olev) _, (2-11)
ox oy

i8




b) Equacdes de Navier Stokes:

du ou &u  fu P
pu 5};""9\*’ “a‘;‘ = (’é’;‘z‘ + g{] —&— (2-125')
ov ov ov o oP
= ST A . 2-12b
23 ax-{wQV 3}7 u [3)(2 + 6y2] 3‘y ( )
¢) Equacfo de conservag8o da energia
E T) a( TJ s|. - _n8
— oCTu —k— |+ -t oC, TV - k—— |=~F S VH;+H; T vBM;RE
6::.[ i x) ey F = R i o'l R (2-13)
d) Equacdo de conservacio das espécies quimicas
2 , d R
“_(Quwjﬂjx)‘*'*——"(@fwjﬂjy)z .EvﬁMiRJg
9x oy = (2-14)

4.2. Aproximacio da funcdo de fluxo e de vorticidade

Uma das técnicas mais utilizadas para resolver o problema em duas dimens&es das
equagbes de Navier-Stokes para um fluido incompressivel ¢ a aproximagfio da funcsio de
fluxo e de vorticidade [14-18]. Nesta aproximagéo a equagio de continuidade pode ser
eliminada, sendo preciso para isto, definir a funcéio de fluxo como

u= -—%{g (2-15a)
o
V= - (2-15b)

Desta forma a equaco de continuidade nfio precisa ser resolvida e o nfimero de
varidveis dependentes reduz-se em uma ja que no lugar das velocidades s6 teremos que
resolver as equagdes para a nova fung&o definida em (2-15a) e (2-15b). A desvantagem &
que as derivadas da velocidade das demais equacgdes, quando fazemos a substituiciio da
equagdo (2-15a) e (2-15b) nas diferentes equactes do modelo, resultam em derivadas de
ordem maior que um. Uma descrigio mais detalhada do significado fisico da funcio de
fluxo ¢ apresentada no Apéndice G.

Define-se a vorticidade como:
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E = VXV (2-16)
onde £ equivale a duas vezes a velocidade angular das particulas do fluido. O médulo

do vetor vorticidade pode ser escrito como:

g = |§i =Vx¥ (2-17
ou seja
ov  du
e ke 2-1
== (2-18)

Usando-se estas duas novas varidveis, as duas equagdes de Navier-Stokes podem
ser combinadas (pela eliminacdo da pressdo), obtendo-se a seguinte equagio [13,16]
2 2
0-E oy E_ | 0E, OF (2-19)
x oy & x oy

Esta equaciio € conhecida como a equagfio de transporte da vorticidade. Uma

equagio extra envolvendo as duas novas varidveis dependentes £ e ¢ ¢ obtida ao se

substituir a equagéo (2-3) na equaclo (2-8), resultando na seguinte equacio de Poisson
oy v
axl + ayz

= ¢ (2-20)

Como resultadoc da mudanca de varidveis as equagbes (2-13) e (2-14)

transformam-se e

2 0¥ (T, 8 p ¥ | OT\_ sl e S o
E(QCpT‘a——;”‘k 8x]+ @{QCPT o k @)_Wigl{}i-vﬂl+H1j§1v§MiR-%} (221)
c
5 8 oW o
-—“(@;“gﬂ;x]*ja;[%“gyﬁ EJEZV%}MXR?
=1 (2-22)
onde
Ow; o(nT
J = D; 6xj D} (82( ) (2-232)
O 8(nT
dy ‘-“-Djwayj +Dj (ay ) (2-23b)
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e D; ¢ o coeficiente de difuséio e D;" ¢ o coeficiente de difusdo térmica.
As novas condigbes de contorno, considerando as novas variaveis, estio
apresentadas na Tabela 11.2.

Tabela (I1.2) Condi¢Bes de contorno do HFCVD nas regides (1) imediatamente embaixo do
filamento, (2) na parede do reator, (3) na saida dos gases, (4) no substrato e (5) no eixo de
simetria considerando-se a nova varigvel ¥.

regifio 1 2 3 4 5
T oT
T"—”Tf Tsz g:{) T"—“TS Ex—mﬁ
condicOes
e |u=u, | ¥_o |3v_, % g o _g
contorno oy 3%y oy oy
2
W _o W_o | O¥_, oy __M Y _q
ox ox oy ox  p dxdy
@5 = Djin) Ji+ ], =0 095 _o|poyrig+if=ny 22 =0
By ox

4.3 Discretizagio para a resolugdio das equagdes

O conjunto de equagSes diferenciais apresentado nas equagdes 2-17 a 2-22 pode
ser resolvido usando-se o método de diferengas finitas [16-20]. Para uma breve
descricio deste método o leitor pode consultar o Apéndice H. As equactes foram
discretizadas em uma grade uniforme e quadrada conforme mostrado na F igura I1.3. Na
FiguraI1.3 os pontos N, S, E, W, SE, SW, NW, NE significam os pontos mais proximos

ao ponto L. As letras indicam as direcSes cardinais (norte, sul, leste, .. .etc.).
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Figura 0.3. Representacéo esquematica da grade de discretizacdo usada no
problema HFCVD para o modelamento do crescimento de filmes de diamante.

As aproximagdes usadas para descrever as derivadas de uma funcdo f qualquer

(que no nosso problema pode representar a teroperatura, a concentragio das espécies

quimicas, etc.) expressas em termos dos pontos definidos anteriormente sio:
_ﬁf_ = fr—; - fw

2-24
ox 2Ax% ( )
of  f, —f,

— =2 (2-25)
dy 24y
O —2f, +fy

= i 2-26
ox* Ax? ( )
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Of £, -2f +1,
P 2
% ay 227)

As equagBes devem ser resolvidas jterativamente até que a diferenca entre os
valores de uma iteragio e aqueles da iteragfio anterior sejam suficientemente pequenos.
O procedimento para resolver as equacdes é o seguinte:

1) Especificarn-se valores iniciais para £ e y.
Para se fazer isto € preciso usar um valor inicial da velocidade. No presente caso
estamos supondo como sendo nulo na componente horizontal. Na componente vertical, o

valor inicial da velocidade v, € feito com ¢ uso da relagfio:

Vo = (ithszd )/(PS) ( 2"28)
onde iy, € 0 fluxo de entrada dos gases no reator, P ¢ a pressfo no reator, Pgg €a

pressdo padréo (760) torr e S € a 4rea da entrada de gases no reator [18].

Podemos opcionalmente utilizar uma velocidade de entrada conhecida ou medida
experimentalmente, dependendo do tipo de experimento a ser realizado.
b)A equagfo de transporte da vorticidade é resolvida para £ em todos os pontos da
grade.
c} Faz-se uma iteragiic para encontrar novos valores de y em todos os pontos. Para isto
resolve-se a equagdo de Poisson com os novos valores de £ nos pontos da grade.
d) Encontram-se os valores das componentes da velocidade u e v.
) Calculam-se os valores de T e w;.
f) Determinam-se os valores de & nas fronteiras.
g) Volta-se ao passo (b) se a condigdo de convergéncia nio foi atingida.

No finai dos passos anteriores encontra-se os valores para T e o; em cada ponto da
grade.

O critério de convergéncia usado neste trabalho foi:

TN g3 (229)
TN

onde os indices das fungbes ) representam as iteragbes N e (N-1).
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&, Sumario

Tendo apresentado neste capitulo as principais equagdes diferenciais, as condicSes

de contérno adotadas e o método de segmentagio numérica utilizado passamos a seguir

para ¢ proximo capitulo onde discutiremos as reagles quimicas envolvidas e os

mecanismos de superficie envolvidos no crescimento do diamante CVD.
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Capitulo 111

Modelagem das Reacdes Quimicas

1. Introducio.

Para compreender o processe de crescimento de diamante por CVD € preciso
primeiro caracterizar o meio quimico ao qual o filme ¢ exposto durante o crescimento.
Muitos processos de CVD nfo levam em considerag@o o meio quimico, pois a baixa
pressdo pode-se desprezar a fase gasosa quimica, como por exemplo, na deposicdio de
polisilicio CVD a baixa presséo [1]. No caso do diamante € preciso salientar a existéncia
de radicais livres os quais desempenham um papel fundamental no processo de
crescimento, tais como o hidrogénio atémico. A presenca destes radicais livres
estabelece a fase gasosa quimica como parte principal do diamante CVD pois quando a
mistura inicial ¢ s6 de CH; e H», a superficie de crescimento (substrato) recebe uma
grande mistura de radicais, de moléculas e em alguns casos de fons.

Ha muitos estudos da quimica da fase gasosa para o processo de crescimento de
filmes de diamante CVD [2-10]. A maijoria destes estudos, sejam experimentais ou
computacionais, tem focalizado sisternas a baixa pressfio (tipicamente entre 20 e 30
Torr) e temperaturas de substrato entre 1000 X ¢ 1200 K com uma composigio inicial de
1% ou menor de metano em hidrogénio. Com estes pardmetros de crescimento tem-se
obtido taxas de crescimento de aproximadamente 1umh™ . As condicdes de crescimento
sdo diversas mas tem-se verificado que € possivel a obtencio de filmes de diamante,
podendo-se fazer comparagbes entre os resultados dos diferentes laboratérios. No
presente trabalho serd considerado um sistema a baixa pressio com uma quantidade
inicial de 1% ou menor de metano. Serfo apresentados resultados computacionais para

concentragdes maiores com o objetivo de comparacio.
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O objetivo deste Capitulo ¢ fazer uma revisfo dos fendmenos quimicos mais
importantes do meio de crescimento do diamante CVD, sendo apresentados alguns
aspectos fundamentais tais como a quimica gasosa do hidrogénio molecular (H,), do
hidrogénio atdmico (H), assim como dos principais hidrocarbonetos e o seu papel no
crescimento, mostrando para isto os fatos conhecidos sobre as principais espécies
quimicas que contribuem para o crescimento do diamante. Também se discute a quimica

da superficie de crescimento.

2. A fase gasosa.

Os mecanismos da fase gasosa mais usados para a modelagem de reatores de
filamento quente apresentam um nimero elevado de reagBes quimicas [11-12]. Isto
dificulta a analise da fase gasosa em reatores CVD, pois as equacdes de conservacdo da
energia e de conservagfio de espécies quimicas (apresentadas no Capitulo II deste
trabalho), sdo grandemente dependentes das espécies e das reagSes quimicas. Visando a
simplificagdo do modelo, Wang ¢ Frenklach [13] desenvolveram um método de redugsio
para mecanismos de reagdo usado com sucesso por varios pesquisadores [10,14] visando
diminuir o namero de reagbes, no caso do crescimento de filmes de diamante por CVD.
Na Tabela III.1 estéc apresentadas as reages quimicas da fase gasosa para crescimento
de diamante CVD consideradas neste trabatho. Estamos supondo que as constantes
cinéticas ( k; ) para as reacOes apresentadas obedecem 2 Lei de Arrhenius:

ki = A; T™ exp [if“_] (3-1)
RT

onde A; ¢ uma constante cujas unidades estdo dadas em termos de moles, centimetros

clibicos ¢ segundos. E; denomina-se energia de ativagiio. R é a constante universal dos

gases ¢ T ¢ a temperatura.
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Tabela I[L.1. ReagSes quimicas na fase gasosa e as suas respectivas constantes cinéticas.

As unidades de pressdo (P) e temperatura (T) sdo Torr e Xelvin respectivamente.

Reacgfio quimica Constante cinética k; (cm3 mol!s™ )
R1) H+H—H, 9,2.1016 7706
R2) CH,+H - CH, +H, 2,2:10% T3 exp (8,7510°T71)
R3) CH,+H, - CH,+H 1,09-10° T3 exp (8,75-10°T™H)
R4) CH, +H - CH, 6,0 -1016 171

3. O hidrogénio atémico.

O hidrogénio atdémico é considerado como o radical mais influente na melhora da
qualidade ¢ na taxa de crescimento do filme de diamante. Tem-se realizado muitos
estudos para compreender os mecanismos de produgfio, de perda e os perfis de
concentragio do hidrogénio atdmico. A seguir apresentaremos um breve resumo destes
mecanismos.

3.1. Mecanismos de produgio do hidrogénio atdmico.

No sistema de filamento quente o hidrogénio atdmico ¢ produzido mediante a
decomposi¢do térmica do hidrogénio molecular na superficie do filamento. O hidrogénio
atdmico se difunde rapidamente a partir do filamento. No Capitulo V apresentaremos os
resultados das nossas simulacBes para o perfil das concentragGes do hidrogénio atdmico
a partir do filamento. A reagfio para a producgfio do hidrogénio atdmico € a reagfo reversa
da primeira reacdio apresentada na Tabela 3.1 (R1). Esta reacéio € representada por

H+H->H, (3-2)
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a constante cinética da reacfio ¢ dada por
ky = 1,8510%exp (-5.4-10%T°1 (3-3)
Esta constante foi calculada por Kovach e Angus [10] a partir das tabelas JANAF
[15].
O mecanismo de produgdio do hidrogénio a baixa pressio nfio esta ainda totalmente
entendido devido ao fato de que para a descri¢io completa do problema & preciso a

compreensdo completa da distribuigfio de energia dos elétrons préximos & superficie do

filamento.

3.2. Mecanismos de destruicdo do hidrogénio atdmico.

O nivel continuo de hidrogénio atdmico no reator determina-se mediante um
balango entre a taxa de produgdc dos atomos de H e sua taxa de recombinagio. Na fase
gasosa, segundo o modelo que estamos apresentando, as reacdes R1, R2 ¢ R4
contribuem para a destruicfio do hidrogénio atdmico. Para as condigbes tipicas do
processo CVD a recombinac@o do hidrogénio ¢ um mecanismo lento, sendo possivel
para os atomos de H se difundirem até o substrato antes de se recombinar na fase gasosa.
A difusdo do H em H; € inversamente proporcional & pressdo, ¢ dada por [16}:

21349
D H,H 2 = T (34)

onde o coeficiente de difusdo é expresso em cm® s™. A constante (21349) foi estimada
da teoria cinética dos gases usando-se o modelo de esferas solidas. A reagio Rl

apresenta um tempo caracteristico de 1 s [17-19]. Usando um valor para o coeficiente de

difusdio de 1067 cm® s™ {que corresponde a uma pressio de 20 Torr) temos que para o

tempo caracteristico da reagdo R1 (de aproximadamente um segundo) wm 4tomo poderia
se difundir uma distincia de JDHsz t = 32cm. J& que geralmente o substrato

encontra-se a uma distdncia de separagfo do filamento de alguns milimetros até uns 2
cm pode-se afirmar que os dtomos de hidrogénio em um meio de H, poderdio se difundir

livremente até o substrato sem que ocorra recombinago através da reacdic R1.
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QOutro meio para se produzir a hidrogénio atdmico € através das reagbes R2 e R3.
Considerando estas reagbes Goodwin e Gavillet [16] apresentaram simulagdes
numéricas reduzindo o tempo de recombinagio do hidrogénio a aproximadamente 50
milisegundos para um gas composto por 0,5% de CHy e 99,5% de H;. Mesmo assim
terfamos uma distincia de difus8o de aproximadamente 7,3 cm. Por isto podemos
afirmar que a recombinagdo do hidrogénio pode ser desprezada para condigbes a baixa
pressdio. Deve-se notar porém que o perfil do hidrogénio atdmico na fase gasosa €
afetado pela presenca de diversos hidrocarbonetos que podem contribuir & recombinagfo
do hidrogénio.

Ja que a recombinagio de dtomos de hidrogénio pode ser desprezada na fase
gasosa, a perda deste radical deve ocorrer principalmente no substrato ou na superficie
de crescimento. As reagdes superficiais usadas neste trabalho estio mostradas na Tabela

I11.2. Pode-se calcular a perda de hidrogénic atOmico na superficie de crescimento do

diamante pelo coeficiente de probabilidade da reagio B que representa a taxa de perda
de H na superficie dividido pela taxa de colisdes de H com a superficie. Este coeficiente
tem sido estudado e medido por varios pesquisadores como por exemplo, Harris,
Krasnoperov, Coltrin {17-19]. Em geral o coeficiente de probabilidade toma a forma

funcional

¢—Di/RT (3.5)

Pi = a;
onde 8¢ uma constante adimensional e b; € uma constante com unidades compativeis
com a constante universal dos gases. Como $; € definida como uma probabilidade, o

seu valor deve ficar entre 0 e 1. Para o caso do hidrogénio atdmico o valor do
coeficiente de probabilidade € dado por [17-20]

By = 4,0:107%+ 1,95 exp [“3§25} (3.6)

Na temperatura de substrato de 1200 K o célculo do coeficiente de probabilidade

fornece como resultado B4 = 0,16 que concorda bem com o valor de 0,12 medido por

Harris [20] para esta temperatura,
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Como o valor do coeficiente de probabilidade ¢ alto, pode-se afirmar que o
substrato ¢ um sumidouro de dtomos de hidrogénio. Também, j4 que a reagiio RS é
exotérmica por (104 keal/mol), pode-se ver que esta reagfio é o meio principal para o

aquecimento do substrato.

Tabela II1.2. Reagdes quimicas que ocorrem no substrato. S representa um sitio aberto na

superficie e B; sfo os coeficientes de probabilidade da reagio. A unidade de temperatura (T)

¢ o Kelvin.
Reacfo quimica Constante cinética k ; (cm3m01'ls'i )
H+H —> H2 3,64103 ﬁH TSO’S
CHI +5 — § — cH! 9,42:10% Bep, TP

4. Quimica dos hidrocarbonetos

As primeiras medi¢Ses de hidrocarbonetos feitas durante o crescimento de
diamante  usaram a técnica de espectroscopia de absorgio com ajuda de um laser
visando detectar as espécies mais importantes no crescimento do diamante [4]. Outros
pesquisadores tém realizado experiéncias na mesma linha [11,18]. Como resultado
desses trabalhos pode-se afirmar que os tnicos radicais detectaveis e importéntes para o
crescimento do diamante s#o o hidrogénio atémico (H) e o metila { CH;). No Capitulo V
apresentaremos os nossos resuitados das simulagSes computacionais para estes radicais,
assim como comparagdes com resultados encontrados na literatura.

A difusdo de CH; em um meio de H; pode ser analisada por meio do coeficiente de
difusfio dado por [16]:
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8637

5 3.7

Dewgou, =
onde a constante 8637 foi estimada da teoria cinética dos gases usando-se o modelo da
esfera. A pressdo P estd em Torr.

A produgdo de CH 3 na regifio de reagfio ocorre somente na fase gasosa mediante a
reacdio R2 apresentada na Tabela IIL.1. O radical CH3 consome-se na fase gasosa pelas
reacBes R3 e R4 também apresentadas na Tabela IT1.1.

Finalmente temos que as espécies quimicas tém uma condigdio de restrigio: as

fragBes molares na fase gasosa devem somar 1.

[CHs] + M1+ H] + [cH,] =1 (3.8)
5, Taxa de crescimento do diamante.

Viérios pesquisadores tem derivado formulas que relacionam a concentragio das
espécies ativas com a taxa de crescimento do filme de diamante [21-22]. No nosso
trabalho adotamos a férmula proposta por Angus e Evans [23] para a taxa de

crescimento do diamante, a saber

K [CH,]
G o«  Kb[CHsl (3.9)
1+ k, [CH3]
[H]

Onde ky e K, sdo constantes. As taxas para valores altos ¢ baixos de [H}vém dadas
por

G¥° ¢ [CH,4] (3.10)

GPAX® o 4] (3.11)

Pode-se ver que no modelo aqui utilizado, a taxa de crescimento (G) do diamante ¢

proporcional a [CHj]para altas concentragdes de H e G é proporcional a [H]} para

baixas concentragdes de H. Também o nosso modelo supbe que o radical metila & a

espécie principal que influencia o crescimento do filme.

32



6. Mecanismos de reaciio na superficie.

Os mecanismos das reagbes superficiais utilizadas no presente trabalho sfo uma
simplificagdo dos mecanismos encontrados na literatura (Tabela 111.2).

Varios mecanismos tém sido propostos para a adigdo de espécies com s6 um
atomo de carbono na superficie (essas espécies sio denominadas como C;), também
existem varios modelos para as espécies com dois atomos de carbono (denominadas
como espécies C;). No nosso trabalho estamos supondo que a espécie que domina o
crescimento € o CH 3 e por isso daremos um breve resumo dos mecanismos propostos
para as espécies C).

A maioria dos mecanismos propostos supde que a espécie dominante no
crescimento € o CHj3 mas podem-se fazer modificagdes que permitem aplicar o
processo a CHy e também ao carbono atdmico C .

6.1. AdicHo a superficie do diamante (111).

Em um dos primeiros mecanismos de crescimento propostos por Tsuda et al. [24]
supbe-se que a primeira superficie a ser recoberta por completo por uma camada de
dtomos de CHj3 ¢ a superficie (111); entdo um fon CH; ataca trés grupos metila

adjacentes ¢ numa seqiiéncia de passos liga-se os grupos metila, conseguindo o
desprendimento de trés moléculas de hidrogénio molecular.

Este mecanismo confronta-se com o problema da baixa concentragio de espécies

CHJ encontrada no ambiente de filamento quente. Também temos o problema de que

trés grupos metila em posi¢des adjacentes na superficie (111) constituem uma estrutura
energeticamente instavel [25] e com isto pode-se afirmar que o mecanismo de Tsuda é
pouco provavel. Até a presente data ndo foi proposto nenhum outro mecanismo para

colocar o radical metila (ou qualquer outra espécie tipo C;) na superficie (111).

6.2. Adi¢fo a superficie do diamante (100).

Na superficie (100) a adicdio de somente um stomo de carbono da origem &

formac¢io de duas ligacSes na superficie. Na Figura II.1 pode-se ver a imagem de



microscopia eletrénica de um filme policristalino de diamante crescido
preferencialmente na direcdo da superficie (100). Em geral a superficie (100) apresenta
menos rugosidade e também apresenta uma baixa densidade de defeitos. Por estas razdes

esta superficie tem recebido muita atencfio tedrica.

Figura lil1 !magem de Microscopia Eletrdnica de placas de um filme
pelicristalino de diamante crescide na diregao (100).

A estrutura da superficie (100) no crescimento de diamante tem sido motivo de
discussdo. Alguns estudos apresentam a superficie de crescimento como sendo uma drea
na qual tem-se dtomos de carbono com duas terminacdes com dtomos de hidrogénio.
Esta superficie se denomina como (100)-(1x1):2H. Este mecanismo foi proposto por

Harris [9, 26] e o0s seus vdrios passos estfo esquematizados na Figura II1.2. O
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mecanismo consiste de uma série de reagdes propostas para adicionar um grupo metila
ao sitio central de hidrogénios opostos denominado sitic HH, dando origem 3 molécula
adamantina. Ent8o teria lugar a abstrac3o de um dos dtomos de hidrogénio do sitio HH, a
adico de um radical metila, a abstragfio de um hidrogénio do metila ou do sitioc HH e
finalmente mais uma abstragio de um hidrogénio criando-se a ponte para o grupo

metileno.

Figura lil.2 Modeio original para 0 mecanismo HH proposto por Harris [S].
O conjunto superior esquerdo representa a molécula “byciclononane” e ©
inferior esquerdo € a adamantina. O asterisco representa um sitic de radicais e
M representa um grupo metila.

Este mecamismo teve grande sucesso. Foi capaz de prever as taxas de crescimento
observadas experimentalmente, sem a introdugfo de pardmetros ajustaveis. As criticas
que sdo feitas ao modelo residem no método de obtengfio das taxas de reacdo na
superficie. Também hi o fato de existir umaa repulsio entre os dtomos de hidrogénio e

hidrocarbonetos préximos na superficie.



A capacidade do modelo de prever as taxas de crescimento, faz pensar que se o
modelo nfo € o mecanismo correto, seus passos devem ser parte de um provavel
mecanismo correto.

Viarios grupos tém focalizado sua atencfio, desde que Harris apresentou seu
trabalho, nos diversos mecanismos para a adigdio do radical metila & superficie (100)-
(1x1):2H. Como as ligagbes dos dimeros formam parte de um conjunto de anéis com
cinco membros, requer-se um mecanismo para abrir esses anéis € para Inserir um atomo

de carbono para formar conjuntos de anéis com seis membros de diamante sp°.

H H H
P Hy ‘c—c
P G| £ 5
H CH H CH,
G'Is % £ 3 H By J'z
£ 5 F fcf ;C{
g T H, H
gg é H\.{&'C\ &
£y § q # ﬁ ;:d

Figura MUli.3. Mecanismo GSDB proposto por Garrison [27] para abrir os
dimercs e efetuar a insercao dos 4tomos de carbono nas regibes dos dimeros,
conforme descrito no texto.

Um dos mecanismos propostos € o do Garrison {denominado GDSB} [27]. Este

processo consiste de duas partes, sendo a segunda essencialmente o modelo de Harris. O
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mecanismo sugere que as reagdes comecgam com uma estrutira em que dois dtomos de
carbono estdo ligados (estrutura de dimeros) na superficie (100)-(1x1):2H. Este
mecanismo, mostrado na Figura I1.3, comega com a abstragiio de um atomo de
hidrogénic da superficie formando uma posicfio ativa no anel carbbnico de 5 &tomos.
Esta posic#o ativa pode tanto reagir com um 4tomo de hidrogénio, voltando a condigfio
inicial, ou com um radical metila. Um dtomo de hidrogénio pode ser abstraido do grupo
metila adsorvido. Como resultado desta abstragdio, o sistema formado pelo anel
carbénice € o grupo metila, com uma ligacdo livre, se isomeriza, formando uma
estrutura com uma nova posicéo ativa na superficie e uma ligacdo dupla com o 4tomo de
carbono adsorvido. A posigdo ativa pode reagir com quaisquer dos atomos de carbono
desta ligagfo dupla. A reacio com o 4tomo de carbono original da superficie reverte para
a condi¢do anterior, com um anel de cinco atomos de carbono. A reagio com o outro
lado fecha um anel de seis 4tomos de carbono, caracteristico da estrutura do diamante,
sendo estabilizado pela adsor¢iio de um &tomo de hidrogénio. A estrutura foi calculada
como sendo termodinamicamente irreversivel. Para eliminar a irreversibilidade, outro
anel de cinco atomos de carbono proximo ao primeiro transforma-se em um anel de seis
atomos, faz-se uma abstracfio de um 4tomo de hidrogénio, formando-se um dimero uma
camada acima e perpendicular aos dimeros iniciais.

O mecanismo proposto por Garrison é relativamente complexo, j& que espera-se a
transformacéio de anéis vizinhos pora formar uma estrutura irreversivel, no entanto é um
processo claculado para ser bastante rapido.

Um mecanismo alternativo ao GSDB foi proposto por Harris [9] através de um
mecanismoe HH modificado. Um dos resultados da analise feita por Harris ¢ Goodwin foi
a predigdo de que no mecanismo HH modificado existe um caminho no qual ambos
hidrogénios “HH” se perdem dando origem ao que se denomina um sitio bi-radical. Este
caminho € apresentado na Figura I11.4.

Nos trabalhos de Garrison e de Harris nfio existe uma resposta explicita 3 questdo
de porqué a superficie (100) apresenta uma morfologia livre de rugosidades. Existe pelo
menos uma proposta de um mecanismo para o crescimento do diamante a partir do CHs

que comnsidera explicitamente este aspecto morfolégico e foi proposto por Zhu [28].
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Neste mecanismo faz-se uma adiglo preferencial de radicais metila nos dimeros da
superficie (100)-(2x1) utilizando-se um submecanismo GDSB para abrir o dimero e ter
uma reaciio que permite a formacdio de uma ponte de metileno. Com este modelo foi
calculada a entalpia da reacSio para cada passo do mecanismo mas nfo foi avaliada as
variagbes na energia livre. Também nfo foi feito um célculo da taxa de crescimento

neste estudo.
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Figura 4. Uma representacéc simplificada do mecanismo proposto por
Harris e Goodwin [9].

38



Ha propostas de mecanismos de crescimento considerando a incorporagio de
outras espécies de C; na superficie (100) mas no entraremos nos detalhes desses
mecanismos ja que estamos interessados em apresentar algumas consideracfes para o
caso do CH3 .

6.3 Adic8o a superficie do diamante (110).

A superficie (110) precisa da presenca de dois 4tomos de carbono para obter uma
estrufura estavel e por este motivo tem recebido menos atencfio tedrica do que a
superficie (111) na adicio de CH3. Tem-se apresentado algumas sugestdes para a
adicdio de metila & superficie (110) como por exemplo a proposta de Butler [291 que
apresentou um mecanismo com uma adi¢ho seqgiiencial de dois radicais metila para

formar especies CoHs. Estas espécies podem ser removidas da superficie por desor¢do

térmica © por abstracio de H. Também pode-se seguir um caminho alternativo que
permita a formagho de uma estrutura de ponte de C,H, . Uma vez formado este sitio de
crescimento, pode-se continuar o mecanismo pela adiciio de radicais metila ao sitio. A
topologia local perto do sitio de crescimento ¢ a do sitio HH (ou de um sitio de dimero
se 0 que se tem € uma abstragfio de dois hidrogénios). Depois a propagaciio pode ser

feita pelo mecanismo HH ou pelo GSDB, ou variacdes deles.

7. Referéncias.

1. Kleijp, C. R., Vand der Meer, Th. H. and Hoogendoorn, C. J., A Mathematical
Model for LPCVD in a Single Wafer Reactor, J. Electrochem. Soc., 136 (11), 3423-
3433 (1989).

2. Celii, F.G., Pehrsson, P.E., Wang, H. and Butler, J .E., Infrared detection of gaseous
species during the filament-assisted growth of diamond, Appl. Phys. Lett., 52 (24),
2043-2045 (1988).

3. Harris, 8. J., Weiner, A. M., and Perry, T.A., Measurement of stable species present
during filament-assisted diamond growth, Appl. Phys. Lett., 53 (17), 1605-1607
{1988).

39



10.

1L

12.

13.

14.

15.

16.

7.

Celii, F.G. and Butler, J.E., Hydrogen atom detection in the filament-assisted
diamond deposition environment, Appl. Phys. Lett., 54, 1031-1033 (1989).

Celii, F.G., Thorsheim, H. R., Butler, J.LE., Plano, L.S. and Pinneo, J. M., Detection
of ground state atomic-hydrogen in a DC-plasma using 3™ -harmonic generation, J.
Appl. Phys. 68, 3814-3817 (1990).

Corat, E. J. and Goodwin, D. G., Temperature dependence of species concentrations
near the substrate during diamond chemical vapor deposition, J. Appl. Phys. Lett.,
63,391-393 (1993).

Chen, I. A modeling of diamond film growth, J. Appl. Phys., 64 (7), 3742-3745
(1988).

Green, D. 8., Owano, T. G, Williams,S. , Goodwin, D. G, Zare, R. N. and Kruger,
C. H., Science 259, 1726-1728 (1993).

Harris, S.J., Mechanism for diamond growth from methyl radicals, Appl. Phys. Lett,
56 (23), 2298-2300 (1990)

Kovach, C. S. and Angus, J. C., Generalized Reactor Model For Chemical Vapor
Deposition of Diamond, Diamond and Related Materials. (1996).

Hsu, W. L., Mole fractions of H, CH; and other species during filament-assisted
diamond growth, Appl Phys. Lett., 59, 1427-1429 (1991).

Frenklach, M. and Wang, H., Detailed surface and gas-phase chemical kinetics of
diamond deposition, Physical Review B, 43 (2), 1520-1545 (1991).

Wang, H. and Frenklach, M., Detailed Reduction of Reaction Mechanisms for Flame
Modeling, Combustion and Flame 87, 365-370 (1991).

Wolden, C., Gleason, K. K. and Howard, J. B., A Reduced Reaction Mechanism for
Diamond Deposition Modeling, Combustion and Flame, 96, 75-79, (1994).

Stull, D. R. and Prophet, H., JANAF Thermochemical Tables, 3% edition, J. Phys.
Chem. Ref Data, 14 Supplement 1, (1985).

Goodwin, D. G and Gavillet, G. G., Numerical modeling of the filament-assisted
diamond growth environment, J. Appl. Phys., 68 (12), 6393-6400 (1990).

Harris, S. J. and Weiner, A. M., Reaction kinetics on diamond: Measurementof H

atom destructin rates, J. Appl. Phys., 74 (2), 10221026 (1993).

40



18.

19.

20.

21.

22,

23.

24.

25.

26.

27.

28.

Krasnoperov, L. N., Kanlinovski, I. J., Chu, H-Nuh and Gutman, D., Heterogeneous
Reactions of H Atoms and CH; Radicals with a Diamond Surface in the 300-1133 K
Temperature Range, J. Phys. Chem., 97 (45), 11787-11796 (1993).

Colirin, M. and Dandy, D. S., Analysis of diamond growth in subatmospheric dc
plasma-gun reactors, J. Appl. Phys., 74 (9), 5803-5820 (1993).

Harris, 5. J., Weiner, A. M. and Perry, T.A., Filament-assisted diamond growth
kinetics, J. Appl. Phys., 70 (3), 1385-1391 (1991).

Goodwin, D. G., Scaling laws for diamond chemical-vapor depositon. 1. Diamond
surface chemistry, J. Appl. Phys., 74 (11), 6888-6894 (1993).

Goodwin, D. G., Scaling laws for diamond chemical-vapor depositon. II. Atomic
hydrogen transpor, J. Appl Phys., 74 (11), 6895-6906 (1993).

Angus, J. C. and Evans, E. A., Nucleation and Growth Processes During the
Chemical Vapor Deposition of Diamond, Mat. Res. Symp. Proc., 349, 385-390
(19%4).

Tsuda, M., Nakajima, M. and Oikawa, S., Epitaxial growth mechanism of diamond
crystal in CHs-H, plasma, J. Am. Chem. Soc. 108, 5780-5783 (1986).

Valone, S.M., Barriers to the nucleation of methyl groups on the diamond (111)
surface, Processing Science of Advanced Ceramics, Materials Research Society,
227-234.

Harris, 8. J. and Goodwin, D. G., Growth on the Reconstructed Diamond (100)
Surface, J. Phys. Chem. 97 (1), 23-28 (1993).

Garrison, B. J., Dawnkaski, E. J., Srivastava, D. and Brenner, D. W., Science 2585,
835 (1992).

Zhu, M., Hauge, R. H., Margrave, J. L. and D’Evelyn, M. P., Mechanism for
diamnod growth on flat and stepped diamond (100) surfaces, in Purdes et al (1993).

29.Butler, J.E. and Woodin, R. L., Thin film diamond growth mechanisms, Phil

Trans. R. Soc. Lond. A, 342, 209-224 (1993).

41



Capitulo IV

Descrigdo do Software ¢ da Interface desenvolvidos para
a Andlise do Crescimento de Filmes de Diamante CVD

1. Introducio.

No decorrer deste trabalbo foi projetado e implementado um protétipo de
software para a simulac@io computacional do processo de CVD, em duas dimensdes.
Este software, denominado de “Reator 98, possui basicarmente quatro modulos:

1. Interface grafica. ¥

2. Analisador sintatico.

3. Simulador \
4. Gerador de gréficos

A interface grafica foi projetada para o ambiente “Microsofi-Windows com o
objetivo de tornar mais facil o uso do software. Com esta interface pode-se escolher o
reator a ser sirnulado e realizar o ajuste dos pardmetros de simulacdo.

No “Reator 98" a descrigio de cada simulagio fica armazenada em dois
arquivos, com extensdes DOS “.cvd” e “.bhv”. O arquivo “.cvd” contém a descricdo
bidimensional do reator. Esta descricfio € realizada por meio de graficas primitivas que
gstabelecem a geometria do reator, suas condicdes iniciais e o tipo de cada ponto
(interior ou fronteira). O arquivo “.bhv” contém a descrigBo comportamental da
simulacdo, ou seja, especifica o que deve ser simulado e se necessério fornece algum
pardmetro adicional necessério para a simulagfio. O analisador sintatico tem a fungfo
de verificar estes arquivos e de montar a descricio do reator na meméria do
computador .

O moédulo de simulagfo resolve as equagdes de transporte de massa, reagdes
quimicas e termodindmicas, de acordo com as informagdes contidas no arquivo de

comportamento ¢ as condicdes de contorne fornecidas na descrigdo do reator.
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O gerador de graficos € utilizado no final, para a visualizacio dos resultados

obtidos.

Reacdes na fase Dados
gasosa termodinamicos
| Equases |

diferenciais

) Interface grafica

Cddigo do
software
Reator 98

Figura IV.1. Diagrama esquematico mostrando a estrutura do software Reator
98.

2. Descricao do “Reator 987,

O Reator 98 foi desenvolvido para realizar a simulagdo computacional do
processo de CVD pelo método de diferencas finitas em uma malha bidimensional.
Durante o trabalho foi realizado um estudo de caso visando a analise do crescimento

de filmes de diamante CVD assistido por filamento quente, em reatores verticais de
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paredes frias. Apesar de se ter desenvolvido rotinas para este caso particular, o
simulador & geral e novos sistemas podem ser facilmente implementados por meio dos
arquivos de descrigdo.

Para a implementagio do software foi utilizado o ambiente de programacio
DELPHI [1] que possibilita a programacéio orientada a objeto em *Pascal” [2]. Foi
desenvolvida uma interface grafica homem-maquina, o que torna este programa de uso
mais facil que outros programas para a simula¢lo de processos quimicos, como por
exemplo o “CHEMKIN” [3-4]. Por outro lado a base de dados implementada para o
“Reator 987 limita-se aos estudos de caso realizados.

A Fig. TV.1 mostra a estrutura do programa. O codigo inclui dados das reagbes
guimicas que ocorrem na fase gasosa e dados termodinAmicos tais como capacidade
calorica, entalpia, etc. Estes dados sdo necessarios para se resolver as equacles
diferenciais discutidas no Capitulo II. Apés a implementagéio de uma grade retangular,
para uso do método de diferengas finitas, foi desenvolvida a interface grafica.
Observou-se que a implementa¢8io mterna da descrigdo do reator tornaria © programa
especifico para um {nico caso. Para evitar esta limitagdio optou-se pela defini¢do de
uma sintaxe para a descrigdo de reatores e foi implementado um analisador sintatico e
semiantico, para interpretar os arquivos de descri¢fo. Com o exemplo desenvolvido

pode-se analisar dados numéricos de simulacéo de um reator HFCVD de diamante.

3. O ambiente de programacio “DELPHI”.

O DELPHI® ¢ um ambiente de interface para o desenvolvimento de aplicagbes
para o Microsoft Windows feito pela Borland International Inc. [1]. Apesar deste
ambiente possuir forte vocagio para a implementaggo de programas comerciais que
envolvem bancos de dados e redes de computadores, o mesmo também ¢ muito
adequado para o desenvolvimento de aplicagbes cientificas, pois tem a facilidade da
programagcio em Pascal, alta precisdo numérica e 0 processo de criagio de elementos
de interagBo com o usuério é agilizado pela técnica de programagio visual.

A literatura sobre o DELPHI ¢ vasta e facilmente disponivel. Resumidamente, 0
ambiente fornece estruturas denominadas ‘Formas’ onde pode-se colocar objetos, tais
como icones, botdes, textos, barras de rolagem ete. Cada objeto, o que inclui a propria

forma, possui propriedades, tais como cor, tamanhe, visibilidade, ordem de aparigéo
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etc. Estas propriedades podem ser livremente modificadas durante o projeto ou mesmo
durante a execugdo do programa. Para cada evento que acontece com o objeto
(abertura, fechamento, re-dimensionamento, toque de “mouse™ etc.) e existe um
método (ou procedimento) associado. Este método ¢ programado em Pascal, de acordo
com a necessidade do usudrio. O procedimento de criagio do programa, pode ser
exemplificado com o exemplo da criagio de uma rotina para gerar um grafico com o
perfil de temperatura, supondo-s¢ que a simulacfio j tenha gerado o correspondente
arquivo de dados, conforme descrevemos a seguir:

1. Cria-se um botéo e modifica-se sua propriedade ‘legenda’ para ‘Temperatura’.

2. Escreve-se uma rotina em Pascal para gerar um grafico, sendo que est4 rotina serd

o método associado ao evento ‘botdo selecionado’.

Por meio de procedimentos semelhantes monta-se todo o programa. Uma
facilidade fornecida pelo ambiente € a possibilidade do usudrio desenvolver seus
proprios objetos, o que agiliza o desenvolvimento, pois os objetos que serfio utilizados
muitas vezes sdo implementados apenas uma vez ¢ guardados em uma biblioteca.

Quando uma revisgo € feita, todas as suas ocorréncias no programa sio atualizadas.

4. Operacio do Painel da Interface Humano-Computador

desenvoivido para o Reator 98,

A operagdo do painel de controle do “Reator 98” ¢ simples e intuitiva. A seguir
sera feita uma descrigfio desta interface, sendo que 0s elementos foram implementados
pensando-se na simulagfio do processo de HFCVD para o crescimento de filmes de
diamante.

Em seu diret6rio de instalagfio, o programa principal estd no arquivo cvd.exe.
Para executar o “Reator 98”, basta selecionar o cvd.exe com o “mouse” ou coloca-lo
em um atalho do Windows e seleciond-lo por meio deste atatho. Niio ¢ necessario
introduzir nenhum pardmetro especial. Os arquivos de simulagio podem ser obtidos
em qualquer sistema, porém para uma melhor visualizagio dos gréficos de contorno,
deve-se utilizar resolucfio minima de 800 x 600 pixels e 16 bits por pixel. Ao se

chamar o programa, obtém-se uma janela, conforme apresentada na Figura TV.2. Esta
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janela nos permite dar infcio a introdugfio dos dados necessdrios para a resolugdo

numérica.

Figura IV.2 Janela de inicializacdo do software Reator 98.

Além do “menu” no topo do programa também foram colocados icones para as
fungdes mais utilizadas. Cada icone fornece um pequeno texto de ajuda quando se
deixa o “mouse” parado sobre ele por algum tempo. Informagdes scbre a versio
utilizada podem ser obtidas no botdo correspondente (segundo botdo da esquerda para
direita). As informagdes sfo fornecidas em um painel, como apresentado na Figura
V.3, na qual podera se ler o nome do software, a versio e os nomes dos criadores do

software.
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Figura V.3 Janela de informacéo sobre a versdo do software.

Para dar inicio & introducfio de dades o operador deverd pressionar o primeiro
botdo da esquerda. Ao fazer isto aparecera uma janela, apresentada na Figura IV .4,
mediante a qual podera se fornecer os dados que o software precisa para a resclugio
numérica. O primeiro dado a ser fornecido € o numero de filas e colunas da matriz, ja
que o espago entre o filamento e o substrato sera discretizado para a resoluglio e o
pesquisador € quem determina ern quantos pontos ele quer dividir o espago. Deve-se
observar que quanto mais densa a grade, maior a precisdio e mais suaves 0s COntornos
dos graficos, porém o tempo de processamento pode tornar proibitivo o uso de grades
muito densas. Em segundo lugar devera ser fornecido o comprimento e a largura da
cavidade do reator que se deseja analisar, isto se faz no espago denominado “lengths”
no qual ha dois quadros para colocar a distdncia horizontal e a distancia vertical. Com
esses dados e com o numerc de {ilas e colunas o software determinard as menores

divisdes horizontal e vertical, que denominados Ax e Ay respectivamente.
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Figura V.4 Janela de introdugédo de dados para o programa Reator 98.

Também deverd ser fornecido o valor do fluxe de entrada dos gases no reator
assim como o valor da area de entrada dos fluxos no reator para que o software possa
calcular a velocidade de entrada dos gases no reator.

Para que nfo seja necessario redigitar os dados cada vez que o programa ¢
executado, o arquivo de dados pode ser gravado. Uma vez que o reator também ¢
descrito por arquivos, pode-se manter em um mesmo diretorio diversos reatores e suas
condigBes de simulagio.

Uma outra area que pode-se ver na Figura 1V.4 € a destinada ao nimero de
iteracdes para a solu¢do numérica. Este nimero corresponde ao maxime mimero de
iteragdes permitidas. Desta forma evitamos que uma convergéncia demorada ocupe a

maquina por muito tempo. A precisio maxima também deve ser fornecida. Se o

programa for interrompido porque foi atingido o nimero maximo de ieracles,

48



significa que a condic8o de precisdo no foi satisfeita. ApOs a execuclo, o programa
indica ¢ numero de iteracdes realizadas e a precisfio atingida.

Os dados referentes & descricdo do reator sdo colocados no arquivo “.cvd”. Para
carrega-lo deve-se preencher o campo sinalizado como “Normalized description file”.
Para procurar o arquivo, pode-se utilizar o botfo “search” que permite acessar um
menu como mostrado na Figura IV.4, No espago denominado “Solve” o pesquisador
poders indicar qual o caso que ele quer resolver, mas nfio € necessdrio fazé-lo ja que o
mesmo € descrito no arquivo “.bhv”, lido juntamente com o arquivo “.cvd” (estes
arquivos devem existir sempre aos pares). A versdo corrente apresenta (rés
possibilidades: i) a equacfio de Laplace, ii} a equacfo da transferéncia de calor ¢ iii) o
crescimento de filmes de diamante CVD.

As espécies gasosas cujos dados termodindmicos estfio cadastrados sdo as
seguintes: Hp, H, CHy, e CH;. Deve-se marcar nos quadros respectivos as
concentragles iniciais destes gases. Esta base de dados termodindmicos pode ser
ampliada indefinidamente.

Apés o fornecimento dos dados iniciais, pressiona-se o botfio para solugdo e
apds algum tempo o programa apresenta um quadro indicando se houve convergéncia.
Em caso positivo, os dados estardo disponiveis em uma série de arquivos texto, sendo
que cada um contera na primeira linha o nome da varidvel analisada e a seguir, uma

tabela de valores, que corresponde aos valores calculados para cada ponto da grade.

5. Descrigdo das subrotinas, unidades e formas do software Reator 98.

Nesta secdo sera feita uma breve descricdo das ‘formas’ ¢ unidades do Reator
98. Também sera apresentada a lista de procedimentos da unidade que efetua os

calculos para a solucdo do HFCVD para o crescimento de diamante.

5.1. Formas e unidades

O Reator 98 consta de cinco formas denominadas “About Box”, “Data in”,
“Frm_cplot”, “gm_in” e “grafip”. A forma “About_Box” ¢ apresentada na Figura IV.2
e como ja foi explicado ¢ o espago dedicado as informagdes sobre a versdo corrente do

software. “Data_in” estd mostrada na Figura V.4 e serve para a introdugfo dos dados.
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“Frm_cplot” aparece na Figura IV.2 € a janela inicial do programa. A forma “gm_m” €
a interface com a base de dados termodinimicos. Finalmente a forma “grafip”,
corresponde & interface que converte a tabela de dados gerados em gréaficos de
contorno ¢ graficos do tipo x-y. Aliernativamente pode-se utilizar outros programas
para esta mesma fungdo, como por exemplo o Mathematica [5], pois os dados gerados
estio em forma compativel.

O software apresenta um total de sete unidades, denominadas “CVD.pas”,
“GRType.pas”, “GRUT1.pas”, “Uncalc.pas”, “Unit2.pas”, “Unit4.pas” ¢ “Unit5.pas”.
A unidade “Uncalc.pas” € aquela que faz os calculos para a resolugfio do HFCVD para
crescimento de filmes de diamante e por isto sera analisada com maior detalhe.

A unidade “GRType.pas” descreve as varidveis globais associadas: temperatura,
pressdo, velocidade em X, velocidade em y, densidade, fragfio de massa, condutividade
térmica, fluxos de difusdo, capacidade calorica, viscosidade, massa molecular,
coeficientes de difusdio, fungfio de fluxo e vorticidade. A unidade *“unit2.pas” estd
associada & forma “About_Box”. A unidade “unitéi.pés” associa-se 4 forma “Data_in”
e nos permite definir todos os procedimentos para os botdes desta forma. A unidade
“unit5.pas” encontra-se associada a forma “gm in” e tem a finalidade de permitir ao
pesquisador a escolba dos diferentes gases que se deseja introduzir no reator.

Quanto a unidade “GRUT1.pas”, sua finalidade é executar 0s métodos da janela
principal do programa, a forma *Frm_cplot”. Esta unidade também € responsavel pela
inicializagfio do programa.

5.2. A unidade “Uncalc.pas™.

A unidade *Uncalc.pas” resolve a simulagiio do HFCVD. Para chaméi-la o
pesquisador deve selecionar na forma “Data_in”, como apresentada na Figura IV .4,
indicando o caso que deseja resolver no espago denominado “Solve™ (ver Figura IV .4).
O procedimento seguinte € pressionar o botdo “solver” da janela de inicializacio do
software (ver Figura IV.2), que tem uma calculadora como icone e entfio serd acionado
o método de solugo. Para fazer a resolucio numérica a unidade conta com uma série
de procedimentos e fun¢des que serfo descritas nesta seco. Na tabela IV.1 encontra-

se a descricfo dos procedimentos principais utilizados na unidade “uncale.pas”.
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Tabela IV.1 Procedimentos principais da unidade “uncalc.pas” e a sua descrigdo

Procedimento

Descrigéo

Error Msg

Geracdo das mensagens de erro

Exec-command

Leitura e interpretagdo dos dados de entrada
fornecidos pelo arquivo com extenséo
“.evd”, de valores iniciais das varigveis

associadas & simulacéo do reator HFCVD.

Read grid Associa os valores extraidos pela funcio
exec-command 2 grade de resolucdo.
Write _grid Permite a escrita dos valores em arquivos de

saida com extensio .ixt.

Set_stop_condition

Estabelece o ntimero méximo de iteragdes do
programa € a precisfio associada a solugdo

numeérica.

Sim_cvd

Faz o calculo numérico

O procedimento “Sim_cvd” requer de outros procedimentos para a sua

operagfo. Esses procedimentos apresentam-se na Tabela IV.2.

Tabela IV.Z Procedimentos associados ao procedimento Sim_cvd

Procediemento Descrigéio
dxdy divide o espago fisico do reator em uma grade para a
aplicag@io do método de diferencas finitas.
molecmass Leitura da massa molecular das espécies gasosas.

e kl;e k2;e k3;sigma 12

célculo dos valores do potencial de Lennard-Jones.

Solve_lpevd

Procedimento principal que chama os demais.
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Finalmente temos os procedimentos que “Solve Ipcvd” precisa para a resolucio

numérica do HFCVD, e que sfio apresentados na Tabela IV.3.

Tabela IV.3 Procedimentos que “Solve_lpcvd™ chama para a resolugfio numérica

Procedimenio

Descricio

Capacidade_calorica

Calculo da capacidade calorica das espécies

¢ da mistura gasosa.

Densidade

Caleculo da densidade da mistura gasosa.

Integral,x de colisoes

Grupo de procedimentos para o calculo das
integrais de colisfes .

Viscosidade

Célculo da viscosidade da mistura gasosa.

Cond_termica

Calculo da condutividade térmica da mistura

gasosa.

Difusdo

Calculo da difusdo das espécies gasosas no

reator.

kr 1,kr 2,kr 3,kr 4

Calculo das constantes cinéticas

Convi Resolucio das equacdes diferenciais na fase
gasosa.
Conv2 Resolucdo das equacgdes diferenciais na

superficie.

Taxa de crescimento

Caleulo da taxa de crescimento do filme de

diamante.
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5.3. Arquivo de entrada de dados.

O arguivo “.cvd”, além da descriciio fisica do reator também insere as condicGes
de fronteira e valores iniciais para cada varidvel de interesse.

Um exemplo de um arquivo “.cvd” é apresentado no apéndice 1. O arquivo
consta de 1) comentérios que vem precedidos por um ponto & virgala {*;°) e ii) uma
série de comandos para definir o nimero de filas da matriz “ROW”, o ntimero de
colunas da matriz “.COL” e a indicacio da regifio da matriz que o procedimento
“exec_command” deve ler para extrair os valores e associa-los aos diferentes pontos
da grade em que se divide o espago entre o filamento e o substrato. Para que isto possa
ser levado a efeito existem os comandos “FILL_SQUARE”, “FILL ROW”,
“FILL_COL” e “SET_POINT” que permitem estabelecer os valores iniciais das
varidveis em uma regifio do espaco, além de definir fisicamente esta regifio do espago.
O comando “FILL_SQUARE” estabelece os valores iniciais em uma submatriz
enquanto que os comandos “.FILL,_ROW” ¢ “FILL. _COL” os estabelecem em filas e
colunas respectivamente. J4 o comando “.SET_POINT” estabelece os valores iniciais
em um ponto especifico e de interesse do pesquisador. Os valores que devem ser
fornecidos séo tipo do ponto (i.e. se é um ponto interior ou se ¢ um ponto de fronteira),
temperatura, pressdo, velocidade em x, velocidade em y (estes valores s3o fornecidos
caso o pesquisador nfo possa fornecer o fluxo de entrada dos gases no reator), funcio
de fluxo, vorticidade, fragio molar de CH,, fragiio molar de H,, fracdo molar de CHz ¢
fragfio molar de H.

Quando o pesquisador seleciona o arquivo “.cvd” que deseja utilizar, o programa
processa um analisador sintitico e seméntico que verifica se este arquivo estd
sintaticamente correto e em caso positivo, monta uma estrutura de dados dindmica,
que reflete a geometria do reator e das condicdes iniciais. A unidade desta estrutura
sio elementos que possuem uma matriz de informagdes termodinimicas e quatro
apontadores, um para cada sentido cardeal (nmorte, sul, leste, oeste). A estrutura,
denominada “grid” foi programada em forma de “Abstract Data Type (ADT)” e foi
implementada uma unidade que defini os “observadores” ¢ os “geradores” da mesma.
A estrutura sempre € gerada na memoria do computador em forma de arranjo

retangular, porém o reator pode ter qualquer forma, conforme os comandos presentes
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no arquivo ‘“.cvd”. Os pontos excedentes sfio marcados como “nulos” e sdo

desconsiderados durante a simulagfio. Depois ¢ programa resolve iterativamente as

equagbes diferenciais e uma vez conseguida a convergéneia escreve os resultados em

arquivos com exiensdo “.txt”.
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Capitulo V

Resultados de Simulacles

1. Introduciio.

No presente Capftulo apresentamos exemplos de simulagSes com os respectivos
resultados numéricos obtidos com o software “Reator 987. Apresentaremos uma
comparagfio com os resultados apresentados na literatura. Discutiremos as limitacGes do
software e as possiveis solucdes que deverdio ser implementadas para a melhoria do mesmo.

As condigSes iniciais utilizadas para as simulagBes realizadas com o software “Reator
98” sfio apresentadas na Tabela V.1. A regifio simulada foi a regifio entre o filamento ¢ a
superficie de crescimento do filme de diamante. Fez-se a suposi¢io de que o filamento
ficava em um plano paralelo ao substrato. O filamento foi simulado como a primeira linha
da grade como se ele ocupasse toda a distdncia entre as paredes do reator , a uma
temperatura T, (ver Capitulo II secio 3) que é definida no arquivo com as condigGes
iniciais. A distincia entre o filamento e o substrato foi variada assim como a distincia

entre as paredes do reator.

Tabela V.1. Condigdes iniciais para as simulagdes realizadas com Reator 98.

Pardmetro Valor
Temperatura no filamento (K) 1500 ~ 2600
Temperatura do substrato (K) 700 - 1500

=] (% vol) 3-10
[cH,] (% voD 0,29 — 2,00
[1,] (% voi) 8995
Fluxo dos gases {(cm * s™') 100
Pressdo no reator (Torr) 10-40
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2. Perfil de temperatura entre o filamento e o substrato.

Na Figura V.1 pode-se observar trés conjuntos de dados para o perfil da temperatura
entre o filamento e o substrato: o primeiro conjuntc de dados sfio os resultados
experimentais de Harris et al {1], o segundo conjunto de dados sfio os resultados da
simulagdo de Frenklach and Wang [2] e o terceiro conjunto de dados que aparece na figura
V.1 sfo os resultados da nossa simulagio. As condigBes para as simulagbes e os
experimentos apresentados nesta figura sdo de uma temperatura no filamento de 2000 K,

uma temperatura do substrato de 1000 K, uma concentracéio inicial de 0,29 % vol. CH, de

e uma pressdo no reator de 20 Torr.

2100
1 ®  Frenklach and Wang
s B * Reator98
1900 ) 4 Haris et al
"7 [}
1800 ®
£ - £
g ¢
g 1600 ~ ® A
5 1s00- . 4
2 15&}': ® -
1409*: ® -
mow_ o
12w £ H i 1 i
0 1 2 3 4
Distancia do Filamento (mm)

Figura V.1. Resultados experimentais de Harris [1], da simulacédo de Frenklach
and Wang [2] e resultados de simulagéo do “ Reator 98” .

Pode-se observar dos tres conjuntos de dados apresentados na Figura V.1, que o perfil
de temperatura entre o filamento € o substrato apresenta uma queda muito acentuada de

temperatura a partir do filamento obtendo-se um gradiente de quase mil graus Kelvin em
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menos de 4 mm. O experimento de Harris apresenta uma queda menor que as simulagfes
de Frenklach e uma queda bem menor que as simulag3es feitas com “Reator 98”. Uma
possivel explicagdo para esta diferenca entre os resultados da nossa simulagdo € os
resultados experimentais de Harris ¢ a quantidade de pontos utilizados na grade na nossa
simulagdo. Nos utilizamos uma grade quadrada, e como se discute no Apéndice H o
estabelecimento de uma “melhor” descrigdo das equagBes nem sempre ¢ possivel e muitas
vezes um refinamento na grade pode ocasionar uma néo otimiza¢do na programag¢do ou no

tempo das simulagdes.

Temperatura (K}

Distancia horizontal {mm)

Figura V.2. Perfil de simulacdc da temperatura no interior de um reator
HFCVD

Para poder observar o comportamento da temperatura em duas dimensdes
apresentamos, na Figura V.2, um perfil de temperatura entre o substrato e o filamento e
entre as paredes do reator. Pode-se observar novamente como a temperatura apresenta um
gradiente muito pronunciado. O eixo x corresponde a distincia entre as paredes do reator ¢
o eixo y a distdncia do filamento. O ponto em que y = O representa a localizagio do

filamento o qual estamos supondo para efeitos da simulagfo que ocupa toda a regido entrea
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as paredes do reator, ¢ o ponto em que y = 10 representa a localiza¢do do substrato. Pode-se

observar como no caso da Figura V.2 uma queda de uns 1000 K em uma distancia

aproximada de 5 mm.
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Figura V.3 Curvas isotérmicas mostrando o comportamento da temperatura
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no interior de um reator HFCVD.

Pode-se observar que a temperatura apresenta um maximo e que perto das paredes do
reator existe uma queda grande. Para observar o comportamento entre as paredes do reator
apresentamos a Figura V.3 na qual temos no eixo horizontal a distincia entre as paredes do

reator € no eixo vertical a distdncia do filamento. Pode-se observar um comportamento

simétrico nessas curvas de nivel indo de um minimo nas paredes até um ponto em que
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apresenta-se um maximo. Isto experimentalmente conduz a que no substrato existam
regides de diferente qualidade no filme de diamante. A regifo central com uma temperatura
maior favorece o crescimento do filme enquanto que regides em que a temperatura é menor

poderfio nfio apresentar uma boa qualidade no filme crescido.

3. Concentracio de hidrogénio atomico.

A importancia do hidrogénio atdmico na formagio de um filme de diamante de boa
qualidade a baixas pressdes € hoje amplamente reconhecida [3]. Spitsyn et al. [4] sugeriram
que o hidrogénio melhora a taxa de crescimento do diamante e reduz a quantidade de
grafite depositado ja que os atomos de hidrogénio possuem a caracteristica de retirar da
superficie de crescimento os atomos das formas de carbono diferentes de diamante. Em um
ambiente tipico de reator de filamento quente a quantidade de hidrogénio na regifio proxima
ao filamento € muito maior que as concentragdes de hidrocarbonetos. Fora da regido do
filamento o hidrogénio se recombina com outros dtomos de hidrogénio e outras espécies,
mas como ja foi comentado no Capitulo III, devido ao alto coeficiente de difusio de
hidrogénio, uma quantidade significativa de hidrogénio atdmico atinge o substrato.

Na Figura V.4 pode ser observada a concentragdo do hidrogénio atdbmico em funggo
da distdncia do filamento. O comportamento da Figura V.4 é parecido com o
comportamento observado por Tankala [3] quem mostrou que a queda da concentragdo de
hidrogénio atémico, para uma concentraco inicial de metano de 1%, a uma distancia de 10
mm ¢é de aproximadamente 37%. Celii e Buttler [5] apresentam resultados similares aos de
Tankala.

No nosso trabalho fizemos uma simulagZio com uma concentracgiio inicial de 1% vol.
CHs de e como pode-se observar na Figura V.4 foi encontrada uma queda de 35% na
concentrag@o do H, em aproximadamente 4 mm. A possivel diferenca com os resultados de
Tankala € com os de Celii e Buttler, podem ser explicados pelo fato da quimica utilizada
nas nossas simula¢Bes ser diferente da utilizada nos trabalhos daqueles. Os resultados das
nossas simulag¢des confirmam uma queda na concentragdo do hidrogénio atdmico mas
também a presenca de suficiente H perto do substrato para que possa ocorrer a formagdo do

diamante.
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Figura V.4. Concentracdo do H em funcdo da distancia do filamento.
Observa-se que nos primeiros 4 mm ha uma queda de 35% aproximadamente na
concentracao do H.

4. Taxa de crescimento do filme de diamante.

Um aspecto importante da modelagem matemética do crescimento de filmes de
diamante € o célculo da taxa de crescimento do filme e sua dependéncia com os parimetros

fisicos do processo como por exemplo a temperatura do substrato, concentracio das

espécies.
4.1. Efeito da concentragio inicial do CH,

Na Figura V.5 pode-se observar a taxa de crescimento (G) em unidades de (um h™)
em fungfo da concentragdio inicial (% vol) de CHy. As condigbes para as simulacdes da

Figura V.5 s#o apresentadas na Tabela V.2. Observando-se a Figura V.5 pode-se perceber

que, no intervalo apresentado, G cresce monotonicamente com a concentragio de metano.
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Tabela V.2. Condigdes para as simulagdes da dependéncia da taxa de crescimento em
func8o da concentraggio inicial de CHy.

Parametro Valor
Temperatura no filamento (K) 2500
Temperatura do substrato (K) 1250

Presséo (Torr) 20
[CH,] (% vol) 0,4-1,0

Na literatura encontra-se um comportamento similar ao observado na Figura V.5 até
certo limite em que a taxa de crescimento comeca a decrescer monotonicamente. No caso
de Dandy [6] a taxa de crescimento atinge um méximo entre 2 e 3% vol. de CH, depois do
qual G comeca a decrescer € aumenta a taxa de deposicio grafitica. Nosso software nfio
calcula a taxa de deposicio de grafite e de outras espécies diferentes do diamante, e desta

forma nfo pudemos fazer uma comparagfio com os resultados da literatura.

| —=—7T_,__=1250 |

G (umh™)

2 H * 4 4 k i ¥ [} M i

o
0,4 0,5 0,6 07 0.8 0.9 1,0
[CH,] (%) vol.

Figura V.5. Dependéncia da taxa de crescimento do diamante em funcédo da

concentracgédo inicial de CH4 no reator.
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Figura V.6. Taxa de crescimento do diamante em fungéo da temperatura do
substrato para 0.4% de CH,, e para varias temperaturas do filamento.

4.2. Efeito da temperatura.

Na Figura V.6 apresenta-se a dependéncia da taxa de crescimento em relagdo a
temperatura do substrato. Os valores iniciais dos parmetros fisicos utilisados para as
simulagdes sdo apresentados na Tabela V.3. Nas nossas simula¢fes observa-se uma relagio
direta entre a temperatura do substrato € a taxa de crescimento: quanto menor a temperatura
menor a taxa de crescimento. No intervalo em que realizamos nossas simulagdes ha
experimentos realizados por Chu et al. [7] que registram um comportamento similar.
Simulagdes feitas por Behrendt et al. [8] apresentam também um comportamento similar,
mas Behrendet fez simulagGes para temperaturas maiores e nesses casos observou-se que a

taxa de crescimento atinge um maximo para depois comecar a diminuir. Nés nfio fizemos

simulagdes nessa faixa de temperatura ( Tgypetrato > 1300 K ) e por isso nfo podemos

fazer comparagdes com os resultados das simulagdes de Behrendet.
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Tabela V.3. Condi¢es para as simula¢des da dependéncia da taxa de crescimento em
funcfio da temperatura do substrato.

Parémetro Valor
Temperatura no filamento (K) 1500 — 2500
Temperatura do substrato (K) 769 — 1250

Pressdo (Torr) 20
[cH,] (% vol) . 0,4

Na figura V.7. apresentamos o grafico do logaritmo da taxa de crescimento em
funciio da temperatura do substrato para uma temperatura do filamento de 2500 K, uma
concentracdo inicial de 0,4% vol. de CH4 e uma pressdio de 20 Torr. Com ajuda deste
grafico encontramos a energia de ativag@io desse processo que foi calculada em 18 kcal
mol!. O valor obtido por Behrendt no seu trabalho é de 20 kcal mol!. O trabalho do
Behrendt compreende muitas mais reacdes das que foram consideradas no presente
trabalho. Behrendt fez uma andlise de sensibilidade e determinou que para seu processo s6

¢ importante uma reagdo superficial envolvendo CH3 como no nosso caso.
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Figura V.7. Dependéncia da taxa de crescimento do diamante em fun¢éo do
inverso da temperatura do substrato.
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Na literatura encontram-se valores bastante diversos sobre a energia de ativagfio para
o crescimento de diamante. Ha experimentos em diferentes reatores com diversas misturas
gasosas incluindo C-H, C-H-O, C-H-F e sistemas C-H-Cl. Também ha diferentes
métodos para medir a taxa de crescimento e diferentes procedimentos para considerar o
tempo de crescimento € nucleagfio. Corat et al [9] fizeram uma anilise dos diferentes
resultados comparando-os com seus proprios trabalhos. A energia de ativacgfio calculada por
Corat para seu processo com CCl, é de 10,9 kcal mol™.

Da anilise feita por Corat et al. pode-se afirmar que os resultados das nossas

simulages, apresentados nas Figuras V.10 e V.11, concordam no intervalo em que

fizeram-se os célculos ( 700K < Tgypstrato < 1250K ) com os resultados encontrados na
literatura. Um fato curioso € que os resultados de Corat apresentam um comportamento
diferente de muitos dos trabalhos de outros pesquisadores, provavelmente pela presenca do
CCl4 no processo de crescimento dos filmes de diamante. Nas nossas simulagdes ndo foi
considerado este gés e assim ndo fizemos comparacées com o trabalho de Corat et al nesse
aspecto.

No nosso trabalho o limite inferior para as temperaturas foi 700 K. Encontramos que

os trabalhos na literatura até uns 1000 K nfo reproduzem muito bem este fendémeno da

energia de ativagdo, que deve dar um valor entre 9-14 kcal mol™! em um intervalo de 700

a 1000 K. Nossos resultados também estiveram um pouco afastados desses valores. Como
observamos, Behrendt et al [8] obtiveram uma energia de ativacfio de 20 kcal mol L. Eles
justificam esse valor como sendo devido & dependéncia, da concentragiio dos radicais de
hidrogénio atdmico, sitios superficiais e radicais CH3, com a temperatura, mais a energia
de incorporagéo no diamante do CH3 (reagfio 15 da Ref. 8). Por outro lado do trabalho do
Corat temos que a energia de ativagfio para essa reagfo ¢ de aproximadamente 11 kcal
mol . Se analisamos esses dados experimentais podemos pensar entfo que a reacdio de
incorporagdio do CH3 € o fator limitante para a energia de ativagio para o intervalo de

temperatura de 700 ¢ 1100 K.
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Figura V.8. Dependéncia da taxa de deposi¢do do diamante em fungao da

concentracéao inicial de CH4 e da temperatura do substrato.

Para observar o comportamento bidimensional da taxa de crescimento como fungfo
da temperatura e da concentragio inicial de CH, apresentamos a Figura V.8 na qual
fizemos variar a temperatura do substrato entre 800 e 1200 K (no intervalo que estamos
discutindo) e a concentragfo inicial entre 0.4 ¢ 1 % vol. do CHy. A taxa de crescimento
apresentou uma variagdo de menos de 1 pm h' até um valor de 6 um h™'. Como pode-se
observar da figura o efeito de aumentar a concentragdo inicial de CHy € aumentar o valor da
energia de ativagdo. Pensamos que isto se deva a que nas reagSes hd um incremento em
[CH4] o qual produz um aumento em [CH3] e que, como acabamos de discutir a
incorporagdo desta espécie € o fator limitante para o aumento na energia de ativagdo.

Da Figura V.8 poderia se acreditar que a taxa de crescimento aumenta
monotonicamente, mas como ja foi dito acima este comportamento ¢ valido até certo valor
de concentracdo inicial de CH, depois do qual apresenta-se um comportamento
decrescente monotonico com a taxa de crescimento. Os resultados das nossas simulagdes
ndo acompanham este comportamento ja que para poder descrevé-lo corretamente seria

preciso a existéncia de uma funcfo que corrija o comportamento das equagdes diferenciais
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e até onde sabemos tal fungfo ainda nfio foi proposta teoricamente. Um provavel trabalho
de pesquisa seria a proposta e implementacio desta fungdo para poder descrever o
comportamento correto da taxa de crescimento acima dos 1200 K e de 1% de concentragdo

inicial de CH, .

Tabela V.4. CondicSes para as simula¢des da dependéncia da taxa de crescimento em
funcdo da concentragio inicial de H.

Parametro Valor
Temperatura no filamento (K) 2500
Temperatura do substrato (K) 1100

Pressdo (Torr) 30
[H] (% vol) 7-10
[CH, ] (% vol) 1

4.3. Efeito da concentragdo inicial do hidrogénio atémico.

A taxa de crescimento em funcdo da concentragdio inicial de hidrogénio atémico ¢
apresentada na Figura V.9. As condig¢des iniciais dos pardmetros fisico-quimicos utilisados
nas simula¢des sdo apresentamdas na Tabela V.4. O comportamento observado foi o de um
crescimento monotonico da taxa de crescimento com o aumento da concentragdo de H
atdmico.

Coltrin e Dandy [10] apresentaram os resultados da taxa de crescimento do diamante
em funcdo do hidrogénio para reatores de plasma. O comportamento é diferente ja que o
crescimento parece se ajustar mais a uma exponencial crescente. Nas simulagdes de Coltrin

e Dandy foi usada uma concentracfio inicial de H maior que 80 % situagfio que ndo

corresponde ao ambiente do filamento quente.
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Figura V.9. Taxa de crescimento em fungéo da concentragéo inicial de hidrogénio.

A taxa de crescimento apresentada na Figura V.9 fornece pouca informaco. Para se
obter mais informagdes faz-se preciso estudar o comportamento dos hidrocarbonetos. Na
literatura ha muitos trabalhos onde se analisa o comportamento dos hidrocarbonetos, sé que
esses trabalhos trabalham com uma quimica complicada, porém os diferentes autores
chegam a conclusio de que a espécie relevante para o crescimento de filmes de diamante ¢
CH3 [8-10]. No nosso trabalho tentamos simplificar a quimica, e como foi comentado no
capitulo III, s6 consideramos as reagdes que seriam responsiveis pelo crescimento do

diamante (espécie CH3 e as reagdes apresentadas na se¢fio 3.2 do capitulo III). Na secdo
seguinte apresentaremos os resultados obtidos para a espécie CH; assim como o perfil

para o CH,4 e veremos se a suposigio feita foi suficiente para reproduzir os pardmetros

encontrados na literatura.
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Fig. V.10. Concentracéo de CH3z em funcéo da distancia do substrato.

5. Concentracdes de CH; e CH,,

Na figura V.10 apresenta-se a concentragio de CH; em funcgiio da distdncia do

substrato. Os valores dos pardmetros utilisados nas simulagdes apresentam-se na Tabela

V.5 Da figura V.10 pode-se observar que a concentragdo de CHj3 diminui perto do

substrato mas aumenta com a temperatura deste. Como esta espécie € a mais importante
para o crescimento do diamante HFCVD poderia-se afirmar que um aumento na
temperatura do substrato ajudaria no processo. As curvas da figura V.10 deveriam,
segundo alguns autores, apresentar um comportamento mais préximo de uma linha reta,
enquanto que alguns outros sugerem um comportamento um pouco diferente. Dandy e
Coltrin [11], assim como Goodwin e Gavillet [12], obtém resultados proximos de uma

linha reta, mas Frenklach e Wang [2] apresentam um perfil para CH3 parecido com o da
figura V.10.
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Tabela V.5. Condi¢des para as simula¢des das concentragdes de CH3 ¢ CH 4 fungfo da
distancia do substrato .

Parimetro Valor
Temperatura no filamento (K) 2500
Temperatura do substrato (K) 1000 — 1250

Presséo (Torr) 20
[H] (% vol) 10

[H, ] % vol) 89

[cH,] (% vol) 1

O perfil da concentragio de CH,4 em fungfo da distdncia do substrato € apresentado

na Figura V.11. As condigbes para as simulagBes sdo apresentadas na Tabela V.6. 0]

comportamento observado nas simulagoes é que a concentragdo de CH,4 diminui até

atingir um minimo para depois aumentar de novo perto do substrato. Esse comportamento
¢ parecido ao observado por Coltrin e Dandy [10] e por Mankelevich et al.[13]. Os
resultados das nossas simulagdes apresentam uma concentracéio maior perto do substrato,
provavelmente devido & quimica simplificada utilizada. Para melhor aproximagdo seria
preciso a introducdo de alguma outra espécie gasosa no nosso modelo. J4 Frenklach [2]
encontra no seu trabalho de simulagio um comportamento para o metano constante, i€.
ndo decresce com a distdncia do filamento, resultado com o qual nossos resultados ndo

concordam.
6. Conclusdes

O reator 98 apresenta resultados interessantes e que em alguns casos estfo proximos
dos resultados experimentais disponiveis na literatura mas que em outros casos estfo ainda
muito longe. Analisando também os resultados de simulagbes apresentadas por outros
autores verificamos que as disparidades de divergéncias e de convergéncas sio muito
frequentes. Dada a complexidade dos processos envolvidos, os resultados obtidos sdo

satisfatorios para esta primeira etapa do projeto. Como um protétipo inicial de software
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acreditamos que os resultados obtidos possam ainda ser bastante melhorados para a
validaggio final da simulagfio. E importante observar que com este protétipo poderemos, em
coperagdo com os colegas da 4rea experimental, definir com mais precisdo os pardmetros
de medida que possam melhorar a precisio da simulagfo, fazendo um aperfeicoamento do

software por um processo natural de tentativa e erro.
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Figura V.11. Perfil da concentragcdo de CH, em funcéo da distancia do substrato
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Capitulo VI

ConclusoOes e Recomendacodes para Futuros Trabalhos

O protétipo do modelo foi testado utilizando-se como exemplo uma mistura de
metano ¢ hidrog€nio. A parte correspondente & fase gasosa incluiu os fendmenos de
transporte sendo capaz de predizer corretamente o comportamento da temperatura no
interior do reator CVD, segundo os dados disponiveis na literatura. Na superficie incluimos
somente uma reacdo para o CHj e uma reagio para a abstracio do H. A taxa de crescimento
foi calculada e energia de ativagdo obtidas nas simulagdes coincidiram com alguns dos
resultados da literatura. Ndo foram feitos os célculos para a taxa de crescimento do grafite
ou de outras espécies diferentes do diamante e assim nfo foi possivel efetuar comparagdes
com os dados publicados por outros autores.

Os resultados das concentracdes das espécies CH; e CH,; em fun¢do da disténcia do
substrato mostraram uma tendencia de maior concentragio do que a observada por outros
pesquisadores. Isto provavelmente se deve ao fato de que a quimica utilizada no modelo
ndio conseguiu representar totalmente todos os fendmenos no reator. Como sugestdo para
futuros trabalhos fica clara a necessidade de considerar uma quimica um pouco mais
complexa de forma que possamos reproduzir melhor o comportamento das concentragdes
das espécies nas proximidades do substrato.

Observou-se que no intervalo entre 700 K e 1100 K existe um fator limitante para os
calculos da energia de ativacdo. Acredita-se que este fator limitante é devido & incorporago
de CH; . Em trabalhos futuros podemos sugerir um estudo deste fen6meno para que este
possa ser incorporado no modelo, na tentativa de obter valores das energias de ativacfio
mais proximas da realidade. Também como sugestdo, deve se considerar a futura expanséo
da base de dados do software para a inclusdo de mais espécies e assim poder analisar
experiéncias como a inclusdo de halogénios (CClL, CF4). Também seria interessante
considerar os efeitos de outros gases carregadores tais como o N, ou He, por exemplo.

O trabalho desta tese representa, como protétipo, um primeiro passo para a
implementacdo de simuladores computacionais para o processo de CVD. Futuros trabalhos

poderdio criar modelos mais sofisticados.

72



Apéndice A

O potencial de Lennard-Jones

Todos os pardmetros de transporte no nosso trabalho devem ser estimados. Para
isto deve-se calcular o potencial quimico. Escolhemos adotar o modelo de potencial de

Lennard-Jones (vide Figura A.1) definido como

consl (2

onde L(r) ¢ a energia potencial de interacfo entre duas moléculas, ¢ denomina-se a

energia caracteristica, ¢ chama-se de didmetro de colisdes e r € a distancia de separaciio

das duas moléculas.
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Figura A. 1 Forma do Potencial de Lennard-Jones [1]

Escolhemos usar o potencial de Lennard-Jones porque esta ¢ uma relagio mais

manipulével, € como a integral de colisSes 2, associada a alguns dos pardmetros fisicos
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que precisavamos calcular nfio ¢ muito sensitiva & forma exata do potencial entfio a
equacio (1) pode ser usada amplamente e sem maiores problemas. Reconhecemos no
entanto que existem limitagSes na forma do potencial que escolhemos. A primeira das
limitacdes € que se admite uma simetria esférica que na verdade s6 € valida estritamente
para dtomos. Uma segunda limitagdo € o termo repulsivo no potencial que tem o valor
de 12 no expoente. Isto € s6 uma aproximacio pois na verdade o valor do expoente varia
entre 6 € 15 para muitas moléculas, sendo maior quanto mais massiva for a molécula.
Em terceiro lugar, foi usada somente uma curva de energia potencial para uma dada
interagdo. Porém, os radicais livres podem ser associados a multiplas curvas de

potencial.

Tabela A.1.Constantes da fungfo potencial para o potencial de Lennard-Jones para o
hidrogénio e alguns hidrocarbonetos.
espécie o ( ;X) %{ (K)
H, 2,827 59.7
CH 3.370 68.6
C:H; 4.033 231.8
CH, 3,758 148,6

A curva do potencial que usamos no nosso trabalho (Figura A.1) permite verificar
que se as distdncias de separagdo forem grandes L(r) < 0, as moléculas sentem atragio
umas pelas outras. Quando as distdncias forem menores, ocorre uma repulso entre as
moléculas. O minimo da curva L(r) versuss r é o termo denominado energia
caracteristica. A distancia de separagfio entre as moléculas na qual L(r) =0 denomina-se
didmetro de colisbes. Os pardmetros ¢ ¢ ¢ do potencial L(r) sio de fundamental

importéncia para a resolugdo do problema associado ao potencial ja que um valor de €

74



muito pequeno leva as moléculas a nfio se ligarem ja que estariamos numa situagfio de
ndo equilibrio, por outro lado um valor muito elevado de ¢ manteria as moléculas

afastadas umas das outras ¢ sendo assim nfo aconteceriam reagSes na fase gasosa no

HFCVD. No nosso trabalho usamos para ¢ e %{ (sendo k a constante de Boltzman)

os valores fornecidos no trabalho de Svehla [2]. A tabela A.1 apresenta os valores

destes parametros para algumas espécies de interesse no HFCVD de diamante.
Apéndice B

A viscosidade

Um dos pardmetros a serem determinados no HFCVD ¢ o coeficiente da

viscosidade () das espécies gasosas € o coeficiente da viscosidade da mistura gasosa
( Bms )- A viscosidade € um coeficiente da forca de resistencia da passagem do fluido. O

coeficiente de viscosidade de cada espécie na fase gasosa pode ser modelado em funcéio
da temeratura [1,3]:
1/2
p=2.6693x10‘5~(£4—3—‘-)—— (1)
o Q
178
onde M € a massa molecular, ¢ € o didmetro de colisdes em A, e Q, ¢ a integral de
colisdes a qual € uma funcdo adimensional que depende da temperatura.

A integral de colisdes pode ser calculada mediante a relagiio empirica proposta
por Neufield [4]:

Q, = |A(T')® |+ Clexp(- DT )|+ Elexpl-F1°)] (2)
onde A = 1,16145; B = 0,14874; C = 0,52487; D = 0.77320; E = 2,16178; F = 2.43787:
€
_xT

€

T (3)
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sendo T  uma temperatura adimensional, k a constante de Boltzmann, T a temperatura,
e ¢ € o minimo da funclio potencial, L(r) (energia caracteristica). Este parimetro
representa a energia de interagdo minima entre as moléculas.

O potencial associado ao crescimento de filmes de diamante em reatores verticais
no nosso trabalho € o potencial de Lennard-Jones discutido no apéndice A. Com este
potencial, a integral de colisbes pode ser calculada com ajuda da equagio (2). Esta
equacdo € aplicavel ao intervalo 0,3 < T <100 [1,2]. No caso do crescimento de filmes
de diamante pelo método HFCVD temos por exemplo que para o H com um valor de €/k
de 37 obtemos para um intervalo de T entre 1000 K e 2000 K um resultado de 27 <T <
54, indicando que para o H a aproximacio dada pela equagdo (2) € valida. Também para
o H; essa aproximac@o € valida j4 que para as mesmas condi¢des citadas anteriormente e
com e/k = 59,7 temos que 16 < T* <33. Supondo como € o caso do ambiente HFCVD,
que a maior parte do meio é composto por H, entfio pode-se ver que a aproximacio feita
pela equacdo (2) € completamente aplicavel.

Para uma mistura gasosa o coeficiente de viscosidade pode ser calculado mediante
a formula semi-empirica de Wilke [4]:

el XP.
Pois = 25— (4)

= leq)i]

1=1

onde temos que

el 16

e M;,M; slo as massas moleculares das espécies i e 1 respectivamente; p ; , w sdo os

coeficientes das viscosidades das espécies i e 1 respectivamente

Apéndice C

Capacidade Calorica

Outro pardmetro fisico que tem que ser calculado na resolucio do crescimento de

filmes de diamante em reatores verticais CVD é a capacidade calérica das espécies
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gasosas (C, ) e da mistura gasosa (C;; ). A capacidade calérica ¢ a quantidade de

calor necesséria para elevar a temperatura de um sistema em uma taxa determinada, ou,
a razio do calor absorvido pela variagio na temperatura. A dependéncia com a
temperatura para a capacidade calérica de cada uma das espécies quimicas pode ser
modelada por [1,3]

C, =a+pT+yT? +8T° (1)

sendo a, B, 7, € 8 constantes a serem determinadas.

As constantes o, B, ¥ € & podem ser calculadas mediante a utilizacio da técnica dos
minimos quadrados ou outra similar a partir dos dados experimentais que se encontram
na literatura como por exemplo nas tabelas JANAF [5].

Finalmente quando se tem a capacidade calérica para cada uma das espécies
gasosas pode-se calcular a capacidade calorica da mistura gasosa presente no. reator.

Para uma mistura gasosa a capacidade calérica determina-se por [1,3]
n
Comis = 2 %;Cyy (2)
=1
onde X; ¢ a fragdo de massa da espécie j presente na fase gasosa.

Apéndice D

Condutividade Térmica

A condutividade térmica € a constante de proporcionalidade na equacfo diferencial
que relaciona o fluxo de energia e o gradiente de temperatura. A condutividade térmica

de um gas pode ser calculada segundo o modelo de Eucken [1] pela relagéo
- 0854 (1
k=p [1,32 G+ = ) )

A equagdo (1) também ¢ conhecida como a equagdo modificada de Eucken, e foi
utilizada por Svehla [2] para uma compilagdo das propriedades gasosas a altas
temperaturas. Os fundamentos teéricos do modelo de Eucken tem sido criticados por

vérios pesquisadores [2-3]. Para uma mistura gasosa a condutividade térmica pode ser

77



calculada por meio de uma expressio andloga & equacfio usada para o calculo da

viscosidade de uma mistura gasosa tal € como se mostrou no apéndice B

T YL (2)
/= ledjjl
I=1

Apéndice E

Coeficiente de Difusio

O conceito de difusio refere-se ao transporte de material em uma fase simples e
com a auséncia de mistura (por meios mecinicos ou por conveccdio). A teoria € a
experimentag¢do tém demonstrado que a difusfio é o produto dos gradientes de pressio
(difusdo por pressdo), dos gradientes térmicos (difusdo térmica ou de Soret), dos campos
de forcas externas (difusdio forgcada) e dos gradientes de concentracdio. No caso do
HFCVD existe interesse na difusdo térmica e na difusdo pelos gradientes de
concentragdo. A constante de proporcionalidade entre o fluxo de difusfo e o potencial de

difusdo € o coeficiente de difusdo, ou difusividade.

1. Difusio por gradientes de concentracio.

A teoria que descreve a difusdo em sistemas gasosos bindrios a baixas e
moderadas pressOes € o produto da solugdo da equacgiio de Boltzmann e geralmente é
dado o crédito pelo seu desenvolvimento a Chapman e Enskog [1], que

independentemente derivaram a seguinte equago para o coeficiente de difusfio binario:

2
47kT
3 [T{A’IJ

Di=T¢ fo (1)

2
nno ;Qp,

onde M;, M; sdo as massas moleculares das moléculas i e j respectivamente; n € o

niumero de densidade das moléculas na mistura; k € a constante de Boltzmann; T é a

temperatura absoluta en Kelvin; fy¢€ o termo de corregfio, valendo aproximadamente a
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unidade, Qp, € a integral de colisdes, em fungfo de € ij 0 qual supbe-se da forma

ejj= fe i ; > oy € denominado o comprimento caracteristico ¢ depende da lei de

forcas intermoleculares que se adotou no trabalho. Normalmente utiliza-se o valor
oj = (oi+0;)/2; € e ¢ s30 a energia e o didmetro de colisdes do potencial de Lennard-
Jonnes. Finalmente temos que
M; =2 [(1/M; )+ (M) (2)
Para o célculo de Qp pode-se usar uma outra relagdo de Neufield [1]:

o, = A["f +C [exp@T )|+ E [explFT" )]+ G [exp(T")] (3)
onde A=1,06036; B=0,15610; C=0,19300; D=0,47635; E=1,03587; F=1,52996;
G=1,76474; H=3,89411
€

+ KT (4)
eij

Como ja foi visto no apéndice B pode-se fazer a aproximagio da equagfio (2) se

T

0,3 < T'< 100. Como também j& foi discutido no mesmo apéndice, no caso do
crescimento de filmes de diamante pelo método HFCVD temos por exemplo que esta
aproximacdo também € valida na faixa de temperatura utilizada nos processos deste
trabalho.

Agora, escolhendo fp como a unidade e usando-se n para a lei dos gases ideais, a
equaco (1) pode-ser expressa como [1-2]:

Dy = aI—I—n—— (5)
p

onde a e m sdo constantes e p € a pressdo.

Para uma mistura gasosa composta por mais de dois gases (mistura de

multicomponentes gasosos) pode-se definir o coeficiente de difusio para a espécie i

como [6]:

-1
Di=[z ““”J‘J (6)

im Dy
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2. Difusio de Soret.

Pode-se calcular o coeficiente de difusfo térmico binario (DijT ) anpartir de [6]:
T 02
onde ¢ é uma constante; o € a densidade e kj ¢ a razdio de difusdo térmica, que pode ser
calculada a partir da mecénica estatistica [3]. Quando se usa o potencial de Lennard-

Jones (ver apéndice A), kj ¢ uma fungfo da temperatura.

Para um sistema gasoso de mais de dois gases, existe uma analogia com a equagéo
(6), que neste caso tem a forma:
2

DiT=_Z_E——mimjDijkij (8)
e

Apéndice F

Tensor de Esforcos Viscosos

No Capitulo 2 quando foi enunciada a equagfo de conservacio do momentum ou

as equagdes de Navier-Stokes, estabeleceu-se que
Vo #)=V1 -VP (1)
A equag@o (1) € bastante geral. Para todos os gases que possam ser considerados
pela aproximacgio do continuo e para a maioria dos liquidos, tem sido observado que o
esforco em um ponto € linearmente dependente com a taxa de deformacfio do fluido. Um
fluido com este comportamento denomina-se Newtoniano. O tensor de esforgos

viscosos, para um fluido newtoniano incompresivel, com a viscosidade constante,

apresenta a forma [7]
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- 6ui 6[1} ' allk ..
= d—| = 8 u — (i,j,k=1,2,3 2
T o (5 A i} T 3 (1] ) (2)

onde 55 € 0 funcional delta de Kronecker (definido pela relagdo s j=lsei=j e
55 = 0 se 1+ j); ug,p,u3 representam as componentes do vetor velocidade v; xi, xo,

X3 representam as trés componentes do vetor posicdo; u € o coeficiente de viscosidade;

' & denominado o segundo coeficiente de viscosidade.
Os dois coeficientes de viscosidade se relacionam com o coeficiente de
viscosidade volumétrico (m) através da relagéo [7]
m = -i- T (3)
Em geral, acredita-se que o coeficiente volumétrico de viscosidade € desprezivel
para todos os casos com exce¢do das ondas de choque e da atenuacBio nas ondas

actsticas. Por isto, podemos ignorar esse coeficiente no nosso trabalho. Portanto, com

m=0 temos que [7-8]

po= - 3;’- ® (4)
e com isto o tensor de esforcos viscosos pode ser escrito como
- ou; Ou;) 2 du
= i 25—k (k=123 5
| ) EERE T [ (5)
A divergéncia do tensor de esforcos viscosos é dada por [2-3]:
- 0 Su. Ou.) 2 ou | ...
V- = - Ll-= 8. x 9 9k=]~9233 6
T o, [“[axj 8xi] 3 St axk:’(lJ ) (6)

Para um sistema de coordenadas cartesianas bidimensional [7-8]:

e R e

2]

(7)
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Apéndice G

Significado Fisico da Funciio de Fluxo

O significado fisico da fun¢fio de fluxo ¥ introduzida no Capitulo II provem da
seguinte expressdo matematica:

dw:%dx+%gdy=~vdx+udy=v-dfi=dr; (2)

Observamos que linhas de ¥ constante (d¥=0) sdo linhas nas quais nio h4 fluxo

sk

de massa (dm = 0). A linha de fluxo € definida como uma linha no campo de fluxo
cuja reta tangente em qualquer ponto estd na mesma diregdo do fluxo nesse ponto. Ou
seja, as linhas de ¥ constantes sdo linhas de fluxo e a diferenca entre os valores de ¥

para quaisquer duas linhas de fluxo representam a taxa do fluxo de massa entre essas
duas linhas.

Apéndice H

Conceitos Basicos do Método das Diferencas Finitas

Neste apéndice apresentaremos os conceitos basicos das diferencas finitas,
utilizados no trabalho.

Na aproximag8o das diferencas finitas o continuo se “discretiza” de tal maneira
que as varidveis dependentes sdo consideradas como existindo inicamente em pontos
discretos. As derivadas sfo aproximadas por diferencas dando como resultado uma
representacéo algébrica das equagdes diferenciais parciais (EDP) ou sistema de equaces
diferenciais parciais. Assim as equa¢des envolvendo célculo diferencial se transformam
em equacles algébricas. A natureza do sistema algébrico resultante depende da
caracteristica das EDP originais ou do sistema de equagdes original.

Um dos primeiros passos a serem tomados para o estabelecimento do
procedimento das diferencas finitas para a resolugdo das equagSes € substituir o dominio

continuo por uma rede ou grade de diferengas finitas. Por exemplo se queremos resolver
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um conjunto de equagdes diferenciais para aquelas em que u(xy) € a varidvel
dependente no dominio quadrado 0<x<1 e 0<y<1 estabelecemos uma grade no

dominio fazendo a substituicdio de u(x,y) por u(i Ax, j Ay). Os pontos podem-se localizar
segundo os valores de i, j € as diferentes equagdes sfio escritas em termos dos pontos
gerais (i, j) e seus vizinhos. Isto pode ser visto na Figura H.1, onde representamos uma
grade tipica como a que foi usada no nosso trabalho. Assim, se pensamos em u;; como

u(Xo,¥o) entdo:

Ui+1,;= W(XotAX,Yo) Ui~ u(Xo-AX,¥o)

Ui j+1= U(Xo,yoTAY) ;.= U(Xo,¥o-Ay)

S@o possiveis Muitas diferentes representacdes em diferengas finitas para uma
equagdo diferencial e ndio € possivel as vezes estabelecer uma “melhor” forma. Por isto a
nossa selecdo do melhor esquema devera ser baseada em aspectos do procedimento que

estamos tentando otimizar, como por exemplo economia, simplicidade de programagcio,

etc.
i
Uirg Ui Uiy,
M
]
>
Ay ¢ =X Uij1
>

Figura H.1. Uma grade tipica para diferencas finitas.
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A idéia de uma representacdio em diferencas finitas para as derivadas pode ser
introduzida lembrando a defini¢do da derivada de uma fungfio u(x,y) em x=xo,y=vo. [7-
8]

_ou_ lim u(x, +Ax,y,) —u(Xg,¥,) (1)
ox Ax—-0 Ax

Se u é uma fungio continua entfio espera-se que 2o * A% Yo) = U(X0,¥0) gein uma
A

aproximac#o razoavel para —gx—u- para um valor “suficientemente” pequeno mas finito de

Ax. O teorema do valor médio garante que a representacdo em diferengas é exato para
alguns pontos no intervalo Ax. A aproximacgo das diferencas pode ser desenvolvida de
uma maneira mais formal com o uso da expansio de uma séric de Taylor para

u(xo+Ax,yo) na vizinhanga de (Xo,¥o) dando como resultado [9-10]

- ou ou) (axf o) (x| otu) (ax) 2
u(X, +A%,Y,) =u(X,, ¥,) + 5X)0Ax+ 8)(2]0 21 Tt axn“ll, (n"'l) ’ axn)o (n) )

X, <E S(xo +Ax)

Desta forma pode-se formar a diferenga para frente simplesmente fazendo um

arranjo na equacéo 2 [7-10]

6u) _ U(Xo +A%,y,) — u(Xe,Y,) 62u] (axy _
X0.Yo 0

ox Ax ox? (3)

Mudando agora para a notagfo ij, a equagdo (3) pode-se escrever brevemente

x B o

como
ou U, — U,
— | =—"L Y Fmo (4-a)
ox J; Ax
W —W n . . ou
onde ki € evidentemente a representacdio em diferencas finitas para — | .
1)

AX

Definimos o erro € a diferenca entre a derivada parcial e a sua representacio em
diferengas. Pode-se caracterizar o limite do comportamento do erro usando a notacéio de

ordem (O) com 0 que pode-se escrever
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du Uipr; — Wy
== - 2+ O(Ax 4-b
) =Rt o (4-b)

onde O(AX) apresenta um significado matemético preciso. Quando o erro € escrito como

O(Ax) significa que Ierro{ < Z ]Ax[ para Ax — 0 (um valor suficientemente

pequeno de Ax). Z € um numero real positivo constante. Como algo prético podemos ver
entdio que a ordem do erro neste caso encontra-se como a maior poténcia de Ax que é
comum a todos os termos do erro. Note-se que O(Ax) nfo diz nada do valor exato do
erro, mas do seu comportamento enquanto Ax — 0. Se outra expressdio em diferencas
tem um erro em que a ordem € (Ax)z, podemos esperar que a segunda representaco seja
menor que a primeira para um valor conveniente de (Ax) mas para termos certeza disto
terfamos que refinar a grade “suficientemente”, e as vezes “suficientemente” é uma
quantidade muito dificil de se estimar.

Pode-se encontrar um infinito niimero de representacdes em diferencas para

,ﬁa_u.) . Por exemplo podemos fazer uma expansio “anterior” e obtermos [7-10]
0xJ;;
du 8%u) (Ax) &%u) (ax)
~AX,y,) =u(Xy, ¥, ) —— | AxX+ - +... 5
- 8%,.) = koY)~ | ax) I (5)
e assim obter a representaco em diferencas “anterior”,
ou U5 U,
— | =——+0(Ax 6
ax] 2+ 0() (6)

Podemos fazer a diferenca entre a equacio (2) e a (6), fazer um arranjo nos termos,

¢ obter a representacéo em diferengas “centrais”

ou Uiinj — Wi, 2
—_— =4+ 0(Ax 7
> L Y. (Ax) (7)

Também podemos somar as equacdes (2) e (6), fazer um novo arranjo nos termos

e obter uma representacdo em diferencas para a segunda derivada

&° Uy =20+,
“) = b 2l 2+ O(Ax)? (8)
ij

=0 ™
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Devemos enfatizar que estas sfio s6 algumas possiveis formas em que podem-se
aproximar a primeira e a segunda derivada de uma fung3o.

A maioria das equacdes diferenciais que aparecem na dindmica dos fluidos e na
transferéncia de calor envolvem somente primeiras e segundas derivadas e geralmente
podemos representa-las usando os valores de dois ou trés pontos da grade. Dentro dessas
restricbes 0 mais comum € usar a aproximacfio para as derivadas na qual

Ax=h=constante ¢ assim [7-10]

ou Uiy — W

= O¢h 9
5le n +O(h) (9)
ou Uiy — Uy

—— 2 4 O(h 10
%) ~upeom (10)
Ou Uiy — Ui 2
5X1j h (h) (11)

2 Coo=2u. .+ .
b5} UJ - u1+1,3 ux,] ul-—l,j +O(h)2 ( 12)
i,j

()’

De uma forma similar podemos obter as derivadas em “y” e assim podemos dizer
que [7-10]

ou U, 51— Uy

=5 4 O(h) (13)
5L
ou W5~ 5,

= — =+ 0O(h) (14)
ayl,j h

u...—u..

aU) - i,j+1 i,3~1 +O(h)2 ( 15 )
oy ), 2h
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274 O(h)? (16)

ij

o )iy ()’

Apéndice I

Exemplo de um arquivo de dados para reatores HFCVD

para crescimento de filmes de diamante em reatores

verticais

: O arquivo seguinte define um reator retangular com um suporte

- ¢ um substrato em seu interior ¢ seta as condi¢des iniciais

; nas paredes do mesmo (a ordem dos dados em GrType é

; tipo, temperatura, pressdo, velocidade em x, velocidade em y,

; fun¢io de fluxo, vorticidade, fragdio molar do CH4, fragdo molar do H2

; fracdo molar do CH3, e fracdo molar do H. A temperatura estd dada em graus Kelvin

>

; Este é um arquivo de exemplo

: Defini¢do do nimero de linhas e de colunas
JROW 20
.COL 20

JFILL SQUARE 0,0,1,1
[

0

2500

20
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0.890
0.100
0

]
JFILL_ROW 1,0,1
[

1
700
20

0

0

0

0
0.010
0.890
0.100
0

]
FILL_ROW 0,0,1
[

1
2500
20

0

0

0

0
0.010
0.890
0.100
0

]

FILL_COL 0,0,1
[

1

2500

20
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]
FILL_COL 1,0,1

[
1

2500

20

0
0
0
0

0.010
0.890
0.100

0
]

; fim do arquivo
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