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Resumo

AMSTALDEN, Jodo Fidélis, Modelo Microscdpico de Interagdo Molecular para Simular Reacdes
na Fase Gasosa e de Interacdo Gds/Superficie Durante a Deposicdo de Filmes Finos de Diamante
em Reatores de Filamento Quente (HFCVD), Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica,
Universidade Estadual de Campinas, Tese de Doutorado, p.118, 2000.

O objetivo principal do trabalho foi o desenvolvimento de um modelo de simulaggo de reagdes
quimicas na fase gasosa e de interface gas/superficie, para tanto foram estudados alguns modelos
matematicos utilizados na simula¢do de fluxos de fluidos e de reagdes quimicas. Essas reagdes sio
comuns em uma série de processos de tratamentos termoquimicos como por exemplo cementagio,
nitretacdo ¢ CVD (deposi¢do quimica a partir da fase vapor). O modelo desenvolvido enfatiza as
chamadas solugdes baseadas nos métodos de Monte Carlo, mais precisamente nos modelos que
utilizam a cinematica molecular (distribuigio de Maxwell), conhecidos como DSMC (Direct
Simulation Monte Carlo). Um grande niimero de publica¢des sugere esse método como uma potente
ferramenta para o estudo da cinemaética gasosa em sistemas que apresentam um estado de ndo
equilibrio térmico e quimico, assim como sua aplicacio na interagdo entre atmosfera gasosa e
superficies solidas. Tal método ¢ particularmente 1itil nos casos de simulagéo de sistemas transientes
nos quais diversas espécies moleculares estdo presentes na composi¢3o da atmosfera e na superficie.
O modelo desenvolvido foi aplicado na simulag3o de processo de deposi¢do de filmes de diamantes

através da técnica CVD.

Palavras chave

Diamante artificial, deposigio quimica de vapor, método de monte carlo, dindmica molecular.
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Abstract

The research concerns to the development of a self consistent simulation model based on
Monte Carlo method, able to simulate gas-solid interaction with special application to thin film
growth processes. This kind of gas-solid interaction problems are common in a wide range of
manufacturing processes such as carburizing and CVD. The chemical reactions in the gas phase, and
the chemical reactions at the solid surface are simulated by the DSMC (Direct Simulation Monte
Carlo) method. The simulations are performed by assuming different concentration of molecular
species in the gas atmosphere and surface. The surface is assumed to be in non equilibrium
temperature with the gas temperature. The results provide profiles of the gas composition in the
working temperature and the profile of the film grown on the surface, under non-equilibrium
conditions, along the simulation time. Comparisons have been made with models characterised by

another approach, in order to test the mathematical model.

Key Words

Diamond, CVD, monte carlo, molecular dynamic.
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Nomenclatura

Letras Latinas
n - nimero de moléculas por unidade de volume moléculas/m>
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1 Introducgio

1.1 Aspectos gerais

As atuais aplicagbes tecnologicas exigem dos materiais caracteristicas cada vez mais
especificas de qualidade e integridade. Para satisfazer a particulares exigéncias de emprego ¢
comumente necessario realizar precisas combinagBes das propriedades, as vezes com
comportamento antagbnico. As propriedades, muitas vezes exigidas na superficie ¢ distintas do
interior do material, sdo obtidas assegurando uma particular microestrutura que se obtém através de
um adequado monitoramento dos pardmetros de processo. A relagdo entre a microestrutura e as
propriedades macroscopicas esta intimamente ligada 4 natureza, forma, dimens3o e distribui¢dio dos
elementos morfologicos da microestrutura, geralmente representados pof grdos, fases, precipitados,
com as respectivas interfaces. Tais elementos morfolégicos podem ser individualizados sobre uma
ampla escala dimensional, que vai da dimensdo atdmica aquela macroscopica dos graos. O aspecto
multi-escala dos materiais € de fato um dos fatores mais criticos que torna ainda hoje extremamente
dificultosa a determinacdo de uma comelagio quantitativa entre paridmetros de processo,
microestrutura, propriedade e desempenho. Isto impediu o desenvolvimento de uma base teérica que
permitisse uma descrigdo rigorosa e sistematica dos fendmenos envolvidos nos processo de
produgio ¢ assim uma previsdo do comportamento dos materiais durante a sua fabricacio e
aplicagdo. Isto justifica que a maior parte dos processos sejam projetados baseados na experiéncia,
segundo um procedimento do tipo "tentativa e erro”, com indtil gasto de tempo e materiais. No
entanto, alguns setores mais avangados se utilizam de sistemas computadorizados unicamente para o
suporte de volumosos bancos de dados e sofisticados sistemas inteligentes para controlar e

monitorar automaticamente tais processos. Todavia, a forte limitagdo na aplicagdo de tal método se



dé ao fato do mesmo se basear em informagdes técnicas especificas relacionadas com materiais ¢
ciclos conexos particulares que interessam a um determinado processo ou realidade produtiva. No

entanto, pouco servem no equacionamento de novas metodologias de fabricagio € no projeto de

materiais inovativos,

Com o desenvolvimento, nas ultimas duas décadas, dos codigos de célculo baseados em
diferengas finitas e elementos finitos e em virtude da flexibilidade apresentada, verificou-se uma
significativa contribui¢do para a inovagio dos processos de fabricagio e para a compreensio
fundamental dos fendmenos, permitindo a otimizagio desses processos, 0 melhoramento da
qualidade e uma maior integridade dos produtos. Todavia uma forte limitagdo desses codigos se da
pelo fato do material ser idealizado como um meio continuo e heterogéneo se considerado apenas
uma escala macroscopica, o que os tornam aplicaveis aquelas situagSes em que a determinagdo das

propriedades macroscopicas do material € o objetivo principal.

Para projetar novos materiais ou novas metodologias de processo sdo requeridos instrumentos
tedricos capazes de analisar materiais em fungfo da real microestrutura. Para isso, a ciéncia dos
materiais fornece instrumentos tedricos termodindmicos satisfatérios para estudar fendmenos dentro
do equilibrio, ou seja, materiais com estruturas estaveis, enquanto ndo dispdem de instrumentos
analogos para estudar fenémenos ou materiais (estruturas metaestdveis) em condigdes que se
afastam do equilibrio. A experi€ncia mostra que sdo justamente estes ultimos fendémenos que
apresentam maior interesse nas aplicages tecnoldgicas, como por exemplo, nos casos de tratamento
e recobrimento de superficies (tratamentos termoquimicos, deposigdo quimica a partir da fase vapor
- CVD, deposigo fisica a partir da fase vapor - PVD, incorporagdo de ligas superficiais através de
laser ¢ etc.). Dentro dos mais variados processos de fabricagio disponiveis, o processo de sintese da
fase gasosa exerce o papel de absoluta preeminéncia, dado o interesse na fabricagdo dos
componentes para aplicagdes mecanicas e eletronicas. Em comparagio com os processos na fase
solida (tratamentos térmicos) ou na fase liquida (solidificagdio), os processos na fase gasosa ndo
obtiveram um semelhante desenvolvimento de instrumentos de cdlculo, embora a tecnologia dos
processos de tratamentos termoquimicos (cementagdo, nitretagdo, carbonitretagio e etc.) seja
conhecida ha varias décadas. Mesmo reconhecendo a importincia tecnologica desses processos de

interagdo entre a fase gasosa € a superficie solida, os complexos fendmenos na interface gas-



superficie ndo tiveram uma adequada e satisfatoria descrigdo teorica. Entretanto reconhece-se que
mesmo para os processos em fase gasosa o suporte da modelagem através de diferengas finitas e
elementos finitos € determinante, permitindo por exemplo, simular a termodindmica dos gases nos
fornos de tratamentos termoquimicos tradicionais: cementagdo, nitretagdo e carbonitretagio (Young,
1977), as reagdes quimicas na fase gasosa (Bozzini et al.,1991), os fendmenos de multi-difusiio nos
solidos em uma ou mais fase (Zhou e North, 1993), projetar ciclos de enriquecimento superficiais
mais eficientes, como o de presses varidveis (Sokn e Aboukheshem, 1992) e concentragdes
variaveis (Maizza et al., 1995), ou entdo, em outros casos, prever fendmenos e crescimento de
filmes finos em processos CVD (McMaster e Hsu, 1994), em fungio de uma certa composigio da
fase gasosa e outros parimetros de processo. Entretanto, alguns parimetros intrinsecos aos

processos na fase gasosa tornam critico o estudo dos fenémenos, como:

a presenca de fenémenos fora do equilibrio termodinamico;

a natureza atomistica dos fendmenos gas-superficie;

o envolvimento de pardmetros microestruturais ;

a inacessibilidade direta aos experimentos com relagdo aos fendmenos de superficie.

De fato, a presenga da fase gasosa em contato com a superficie introduz multiplos fenémenos de
varias naturezas (fisicos, quimicos, cinéticos e termodinimicos) e de extrema complexidade e

imprevisibilidade como:

e adsorcdo, abstracdo, absorcdo e difusdo superficial;

e reagdes quimicas na fase gasosa ¢ na interface gas-superficie;

e ndo equilibrio termodinimico (causado pelo resfriamento rapido da superficie de deposi¢do ou
mudanga drastica da temperatura do gis em contato com uma superficie de temperatura diversa),
como no caso da deposi¢do de filmes finos que induzem, por sua vez, as transformagcdes de fase,

sendo a inacessibilidade experimental particularmente critica na validagio dos eventuais

modelos tedricos propostos.

Um forte impulso ao progresso das modernas tecnologias de fabricagio baseadas na fase

gasosa e que contribuem para a compreensdo dos fendmenos de interagio gas-superficie ¢ para a
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explicitagdo quantitativa das relages entre pardmetros de processo e a microestrutura, foi a
proposi¢do de modelos baseados nas técnicas de Monte Carlo. Originalmente, essas técnicas foram
utilizadas com particular eficicia, por cerca de quarenta anos, para o estudo dos fendmenos fisicos,
fluidodindmicos, quimicos, termodinimicos, transigdes ferromagnéticas, irradiagio de materiais
nucleares, etc.. Entretanto os estudos se referiam, na maioria dos casos, & sistemas de pequenas
dimensoes onde o objetivo principal das simulagdes de Monte Carlo era o de fornecer conhecimento
¢ propriedades relativas ao sistema ou fendmenos nio facilmente acessiveis com os recursos
experimentais disponiveis naquele momento. O ponto fundamental desses modelos é representado
pelo fato de requerer como tmico dado inicial o potencial interatémico e as propriedades atémicas
das espécies envolvidas. Com o passar dos anos, aproveitando os modernos e potentes
computadores, essas técnicas foram aplicadas com mais eficiéncia para simular sistemas gasosos de
dimensdes maiores, com cerca de 10° particulas. Este tipo de técnica de simulagdo numérica foi se

aperfeicoando até se constituir em um método alternativo vélido na otimizagio de processos.

1.2 - Objetivos

A necessidade de um maior controle sobre os processos de tratamentos termoquimicos que
envolvem intera¢des entre os gases que constituem a atmosfera e entre 0s mesmos ¢ a superficie de
tratamento, tem impulsionado o desenvolvimento de modelos computacionais que permitem a
simulagdo desses processos visando a sua otimizagdo. Para o desenvolvimento de tais modelos é
necessario prever a cinética molecular responsavel pelas reages quimicas que ocorrem durante o
processo. Durante a execugdo dos processos de fabricagdo e transformagio os materiais sofrem
alteragdes microestruturais, as quais estdo relacionadas com determinadas propriedades fisico-
quimicas. Um dos objetivos fundamentais da engenharia dos materiais ¢ de determinar tais
propriedades em fungdo da composigdo e das varidveis de processo, tornado possivel projetar os
materiais com base nas propriedades exigidas. Tais objetivos se revelam mais complexos com o
aumento da heterogeneidade presente nos materiais, bem como na quantidade de parimetros que
envolvem tais processos. Desse modo, para obter uma adequada correlagiio entre as propriedades

dos materiais e os pardmetros de processo em escala microscopica e macroscopica, torna-se



interessante o desenvolvimento de modelos matematicos capazes de descrever satisfatoriamente tais

correlagoes.

O objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento de um método de simulagio de
reagdes quimicas para aplicagdo em processos de deposicdo de filmes finos de diamantes em
reatores CVD (deposi¢do quimica a partir da fase vapor). O modelo apresenta especial énfase para
as chamadas solugbes baseadas nos métodos de Monte Carlo, mais precisamente nos modelos que
utilizam a cinematica molecular (distribuicio de Maxwell-Boltzmann), conhecidos como DSMC
(Direct Simulation Monte Carlo). Devido a potencialidade que o método oferece na descrigéo
detalhada de um sistema microscopico € sua equivaléncia para um sistema macroscopico, um grande
numero de publicages sugere esse método como uma potente ferramenta para o estudo da
cinematica gasosa em sisternas que apresentam um estado de ndo equilibrio térmico, assim como sua
aplicagdo na interacdo entre atmosfera gasosa e superficies solidas. Tal método ¢ particularmente
atil nos casos de simulagdo de sistemas transitérios nos quais diversas espécies moleculares estio
presentes na composicdo da atmosfera € na superficie de tratamento permitindo, particularmente
neste ultimo caso, discretizar a superficie microscopicamente através da distribui¢iio de diferentes
espécies quimicas, de forma a tornar mais realisticos 0s processos de simulagfio. Para validar o
modelo matematico, os resultados foram confrontados com outros dois modelos, um de aspecto
microscopico (Monte Carlo) € outro macroscopico (equagdes diferenciais), que utilizam diferentes
formas de solugéo para a simulagéo das reagdes dentro de uma atmosfera gasosa. Foram também
realizadas simulagGes de processos de deposigdo de filmes de diamante com base em experimentos

citados na literatura pesquisada.



2 - Modelos matematicos de sistemas fluidodinimicos gasosos

2.1 - Introducio

Atualmente, a otimizag@io de métodos para reduzir perdas, aumentar o rendimento e melhorar a
reprodutibilidade de processos t&m sido objetivo de muitas pesquisas. Por esta razdo, técnicas de
modelagem tem se tornado cada vez mais freqiientes e mais refinadas. Complexas simulages
utilizando modelos matematicos sdo normalmente empregadas para um entendimento quantitativo e
para otimizar condi¢bes de reagbes em sistemas, tais como: combustdo, catalise, processos CVD
(deposigdo quimica a partir da fase vapor). Através dos pardmetros da reagio e de processo
(temperatura, pressdo, espécies quimicas ¢ geometria do reator) pode-se variar amplamente as
condi¢oes do fluxo de reagentes e consequentemente dos produtos em atmosferas de tratamentos
termoquimicos ¢ de deposicdo de filmes finos. Entretanto, em alguns casos, a modelagem
matematica tem sido alvo de hesitagio e ceticismo. Isto pode ser atribuido ao fato de que simulagdes

precisas necessitam de dados sofisticados € que nem sempre estdo disponiveis.

Na pesquisa de materiais a termodindmica ¢ a base de todos os processos de modelagem e
tem-se observado que as aproximagdes sdo inevitaveis, sendo que grandes simplificagdes de
processos ¢ propriedades termodinimicas podem levar a uma grande discrepincia entre os
resultados do modelo e experimentais. Portanto, torna-se cada vez mais importante a disponibilidade
de dados precisos sobre os pardmetros do sistema a ser estudado. Convém salientar que propriedades
fisicas e quimicas utilizadas nesses modelos, tais como, entalpia, entropia, velocidades de reagdio,
energia de ativagio, as caracteristicas microscopicas de cada espécie molecular (didmetro molecular,

se¢do de colisdo e de reagdo), entre outras, ndo sdo ficeis de se obter experimentalmente, sendo que
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normalmente as unicas fontes sdo os escassos dados citados na literatura. Isto vem mais uma vez
demostrar a importéncia de experimentos bem controlados de modo a se obter dados confidveis para
aferi¢do dos modelos matemiticos, ao lado da necessidade de uma andlise criteriosa dos dados da

literatura.

Com relagfo a simulagdo da fluidodindmica, um fluxo gasoso pode ser modelado em nivel
macroscopico ou microscopico. O modelo macroscdpico, baseado na solugio de equagdes
diferenciais parciais (equagdes de Navier-Stokes), considera o fluido como um meio continuo
caracterizado em termos da variagdo espago-tempo das propriedades do fluxo, tais como velocidade,
densidade, pressdo e temperatura. Nessas equagdes, as propriedades macroscopicas sdo as variaveis
dependentes, enquanto as varidveis independentes sfio as coordenadas espaciais € o tempo
(Thévenin et al., 1996). O modelo microscépico, também conhecido como modelo molecular,
considera 0 gis como um conjunto de milhares de moléculas discretizadas e apresenta em funggio do
tempo informagoes a respeito da posicao, velocidade e estado de cada uma das moléculas simuladas.
Nesse nivel, o gas € governado pela equagéo nfio linear de Boltzmann (Bird, 1970). A complexidade
do equacionamento em nivel microscopico, embora teoricamente muito rigoroso, apresenta notavel
dificuldade ligada a solugdo da equagdo de Boltzmann. Para superar tal dificuldade, sfio utilizadas
técnicas de Monte Carlo com base na fisica estatistica do fluido gasoso. Neste caso, as propriedades
macroscopicas do gas sio identificadas através de um valor médio de uma quantidade apropriada de
moléculas em qualquer posi¢do do sistema em analise. Essas técnicas de simulagdio microscopica
apresentam vantagens com relagdo aos métodos numéricos computacionais de diferencas finitas e
elementos finitos (usados na solugfio das equagdes diferenciais parciais) como, por exemplo, a
auséncia de instabilidade. Por outro lado, os modelos microscopicos apresentam a desvantagem de

uma maior necessidade de recursos computacionais ligados as velocidades de processamento.

2.2 - Modelos Microscépicos de Simulacio Gasosa

Como brevemente descrito, os modelos que simulam a dindmica molecular consideram o gis
como um conjunto de milhares de moléculas. As posigdes e as componentes das velocidades dessas

moléculas simuladas sdo calculadas e atualizadas em fungdo do tempo e das interagdes moleculares.



Essas interagdes ocorrem devido as colisdes entre moléculas e as condigdes de contorno que
descrevem o sistema em andlise. A simulagio microscopica através dos métodos de dindmica
molecular “MD”, Monte Carlo “MC” e Direct Simulation Monte Carlo “DSMC” de um fluxo
gasoso torna-se plausivel quando a densidade do gas ¢ suficientemente baixa, como por exemplo em
aplicages aeroespaciais e uma variedade de processos de deposi¢do de filmes finos a baixa pressdo.
Sob estas condi¢des, ou seja, quando um gis € muito rarefeito, a equagio de Navier-Stokes para um
meio continuo deixa de ser valida dependendo das propriedades do fluxo a serem consideradas,
como apresentado esquematicamente na figura 2.1, mais especificamente quando as varidveis
macroscopicas relativas ao transporte apresentam a mesma escala de comprimento do caminho livre

médio das moléculas A (distancia média entre colisGes moleculares), dado por:

A= 2.1
2nmd?

MODELO

MODELO

Numero de Knudsen

Figura 2.1 - Relagfo entre o nimero de Knudsen e os limites de aplicagio dos modelos (esquema
adaptado de Bird, 1994).

O grau de rarefagio de um gas ¢ geralmente expresso através do nimero de Knudsen (Kn),

A
Kn=— 22
L

que representa a relacdo entre o caminho livre médio A pela distincia caracteristica L do sistema,

sendo L freqiientemente representado pela escala de comprimento de uma grandeza macroscopica @

(temperatura, densidade, pressdo ou velocidade), ou seja:



2.3
%o

As equagdes de Navier-Stokes sdo validas quando o namero de Knudsen ¢ muito pequeno em
compara¢do com a unidade. O regime de fluxo compreendido entre a auséncia de colisdes e o limite
de validade das equagdes de Navier-Stokes (Kn =~ 0,1) é conhecido como de transigdo. Neste regime,
embora as equagdes da conservagio sejam validas, ndo apresentam uma uniformidade por toda a
escala (Bird, 1994).

A interagdo de atomos, ions e moléculas dentro de um gas pode ser descrita por uma
hierarquia de modelos matematicos, desde aqueles microscopicos, que descrevem as interagdes de
particulas elementares fundamentais, como no caso dos métodos de dindmica molecular ¢ Monte
Carlo, at¢ nos casos onde as particulas que compdem o sistema fazem parte dos elementos de um
fluido continuo descrito por exemplo pelas equagdes de Navier-Stokes. Entre esses extremos

existem varias outras solugdes particulares baseadas nesses métodos.

O método da dindmica molecular encontra-se no nivel mais fundamental na hierarquia dos
modelos de simulagdo. Neste método, as particulas ou moléculas interagem de acordo com a
mecénica classica através das leis de Newton ou de acordo com o potencial da mecanica quéntica,
podendo resolver segundo Oran, 1998 problemas altamente complexos. Todos os métodos de
Monte Carlo exploram a natureza estatistica da proposta de mudan¢a dentro do sistema
microscopico em andlise. Quando a densidade de moléculas é suficientemente alta, a ponto do
sistema ser considerado como um meio continuo, as equagdes de Navier-Stokes, ou parte delas, sdo

usualmente utilizadas para descrever o comportamento do fluido.

Na figura 2.2 sio apresentados os limites de aplicagio de alguns dos métodos citados. Esses
limites sdo expressos em fungio da distincia caracteristica L do sistema, da distancia média entre
moléculas 6 e do didmetro molecular . Uma vez que o método AMD ¢é baseado em equagoes
fundamentais, a principio, sua aplicagdo seria valida dentro de qualquer regime, entretanto torna-se
impraticavel devido a grande exigéncia de processamento computacional. Quando a relagdo entre

distincia média entre moléculas e o didmetro molecular 4 ¢é grande, ou seja, quando o fluido torna-
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se cada vez mais rarefeito (&#d >> 1), o método DSMC (Direct Simulation Monte Carlo)
desenvolvido por Bird, 1970, 94 para gases rarefeitos torna-se uma ferramenta bastante eficiente,
mesmo nos regimes onde ocorrem sensiveis flutuagdes. Para o caso de gases mais densos, foi
desenvolvido por Alexander e Garcia, 1995, 96 uma adaptagdo (algoritmo CBA - Consistent
Boltzmann Algorithm) ao método DSMC que possibilita sua aplicagio, em qualquer densidade, sem
maiores perdas de eficiéncia computacional. Entretanto, como no caso do método MD, o acréscimo
da densidade sempre implica em maior custo computacional. Quando o fluido se comporta como um
meio continuo, ou seja, quando as propriedades tais como densidade, velocidade do fluxo e energia

sdo bem definidas para qualquer regido, as equagdes de Navier-Stokes sdo geralmente aplicadas, isto

¢, para valores de Kn < 0,1.

MD
5
NS
- densidade _+_ N~
100 1 i 1 i e
10° 100 100 100 10° 100 10° 10"

d/d

Figura 2.2 - Limite de aplica¢@o dos métodos: Dindmica Molecular (MD), Direct Simulation Monte
Carlo (DSMC) e Navier-Stokes (NS), em funcio da distincia caracteristica L, da distincia média
entre moléculas e do didmetro molecular. Adaptado de Bird, 1994.

A seguir sera apresentada uma breve descrigio de cada um dos métodos de solugio
microscopica, com especial énfase para o método DSMC (Direct Simulation Monte Carlo), o qual
foi utilizado como base para o desenvolvimento desse trabalho. A caracteristica comum entre esses

métodos estd no fato de que se baseiam na descri¢do das particulas do sistema em anilise ¢ a

10



diferenga entre esses métodos reside na forma de tratamento das interacdes entre as particulas

constituintes, sejam atomos, ions ou moléculas.

2.3 - Método de Monte Carlo

Os métodos numéricos conhecidos como "Monte Carlo" podem ser vagamente descritos como
métodos estatisticos, ou seja, de uma forma geral, métodos que utilizam uma seqiiéncia de nimeros
casuais para executar uma simulagio. As diferentes versbes desse método estio no esquema de
amostragem de uma apropriada distribuigio de probabilidade. Os métodos de Monte Carlo vém
sendo utilizados ha séculos € em 1768 o matematico francés Buffor (Brandino, 1997) calculou o
valor de 7 (pi) com um certo grau de precisdo, simplesmente atirando dardos em um alvo (um
circulo circunscrito em um quadrado) e relacionando o niimero de dardos com as areas marcadas.
Entretanto somente nas Gltimas décadas essa técnica se destacou como um método numérico capaz
de resolver problemas extremamente complexos. O nome "Monte Carlo” foi inventado por
Metropolis em colaboragdo com Stanislaw Ulam, devido a semelhanca com os Jjogos de azar
(sucessdo de eventos casuais) presentes nos casinos da cidade européia de Monte Carlo
(Coddington, 1997). Atualmente o método vem sendo rotineiramente utilizado em diversas
aplicagdes, por exemplo na simulagéio de complexos fenémenos fisicos como radiagsio na atmosfera,
transformacédo de fase, processos de difusfio e processos sub-nucleares de alta energia. Em muitas
aplicagdes os métodos de Monte Carlo simulam diretamente o sistema fisico ou matematico, nio
havendo necessidade de utilizar equagdes diferenciais que descrevem o comportamento do sistema.
Como nos metodos de diferencas finitas ¢ elementos finitos, a Gnica exigéncia é que o sistema seja
descrito por uma fungio densidade de probabilidade. Uma vez conhecida a fungsio, a simulagdo de
Monte Carlo se da através da amostragem aleatéria dessa fungfio, sendo o resultado uma média dos
valores observados, o qual pode ser apenas um ou milhares, podendo-se determinar o erro estatistico
ou a varidncia em fungdo do nimero de tentativas. A forma mais simples e intuitiva para
exemplificar a aplicagio do método de Monte Carlo consiste no calculo de uma area Ay definida

pela integral:
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b
Arn = _[ S (x)dx 24

Considerando uma determinada 4rea retangular 4 de forma que a fungio f{x) esteja contida no
seu interior, conforme representado na figura 2.3 através de um retingulo de altura / e base (b - a,
onde a area total sera 4 = (b - a)h.

a Y )

Figura 2.3 - Representagdo da drea demarcada abaixo da fungdo f{x).

O calculo de Ay usando o método de Monte Carlo é realizado gerando n(x, 3) pontos na
figura com coordenadas casuais: a <x <b e 0 <y <h. A relagio entre o niimero total de ponto
dentro do retdngulo »r € a quantidade de pontos 7y que satisfaz a condigio y <f{x) é igual a relagiio
entre a area total Ar da figura e a area Ay, abaixo da curva f{x), ou seja:

n
- AT S(x)

Af(x) 2.5

T

Metropolis et al., 1953, introduziram pela primeira vez, através de um algoritmo de simulagfo
por computador, 0 método de Monte Carlo aplicado 4 mecénica estatistica. Este trabalho é famoso
pela introdugio do método no estudo de sistemas de interagdes de particulas, sendo a técnica ainda
hoje utilizada e conhecida como Metropolis. O objetivo do trabalho foi o de desenvolver um método
adequado para computadores eletrdnicos para o calculo das propriedades de qualquer substincia
descrita através da interagdo individual de cada uma das particulas ou moléculas que compdem o
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sistema em analise. Este algoritmo nfo especifica como ou quando as mudangas de configura¢io do
sistema devem ocorrer, mas simplesmente aceita ou n3o uma proposta de mudanca de configuragio
com uma certa probabilidade que depende da grandeza a ser comparada. Em particular, é possivel
verificar a evolugdo de um sistema através de um conjunto de 4tomos em um determinado volume a

uma dada temperatura de acordo com a seqiiéncia:

¢ Estado inicial do sistema, energia = £;;

e Mudanga do estado do sistema, por exemplo alterando a posigio de um atomo;
» Verifica-se a variagdo de energia provocada pela mudanga, AE = E;- E;;

e Caso AE <0, o novo estado ¢ aceito finalizando o processo;

e (Caso AE >0, € calculado o valor e~ /AT -

>

e E gerado um niimero aleatério Ra: 0 <Ra <1,

- AE
e (Caso Ra < e hr , 0 novo estado do sistema € aceito, caso contrario nenhuma mudanga é
efetuada.

2.4 - Método da Dinimica Molecular (MD)

O método da dinfimica molecular foi apresentado inicialmente por Alder ¢ Wainwright, 1957,
durante o International Symposium on Statistical Mechanical Theory of Transport Process em
Bruxelas e estabeleceu-se como uma importante ferramenta computacional para a solugio de
problemas ligados a simulagdio do comportamento microscopico dos fluidos, onde as interagdes
entre as particulas ou moléculas podem ser descritas através do modelo de esfera rigida "HS"” (Hard
Sphere) ou do potencial de Lennard-Jones, entre outros (Andersen, 1980). A principal vantagem

desse método em comparagio com o método de Monte Carlo € a apresentaciio das varidveis em

fungdo do tempo.

O procedimento para o calculo comega com o posicionamento de um determinado nimero de
particulas dentro de um volume de controle. O posicionamento inicial das particulas depende do
problema fisico a ser considerado, podendo obedecer uma distribuigdio casual ou ser preestabelecida

explicitamente. Também a velocidade inicial de cada uma das particula depende do sistema fisico a
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ser considerado podendo por exemplo, no caso de um fluxo gasoso, apresentar a distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann (Garcia, 1994). A partir desse ponto, as particulas se movem com suas proprias
velocidades, sujeitas a certas condigdes de contornos € as leis de interagfio entre particulas. A partir
desse ponto, a seqii€ncia de cilculo se di em diminutos intervalos de tempo At durante o qual as
particulas se movem com suas velocidades e também devido as forgas exercidas por outras
particulas presentes nas vizinhancas. Em caso particular, usando o modelo de esferas rigidas, a
interagdio entre particulas se d4 quando a distincia entre elas for da ordem de um didmetro
molecular. Isto permite estabelecer intervalos At da dimensio do tempo necessario entre duas
subseqiientes colisdes. Dessa forma, primeiramente ¢ calculado o tempo para a proxima colisfio
dentro do volume de controle, considerando todos os pares de particulas; em seguida todas as
particulas terdo suas posi¢des atualizadas em fungfio do intervalo de tempo e de suas proprias
velocidades. Finalmente as duas particulas envolvidas na colisdo terdo suas velocidades recalculadas
por meio das leis da mecanica classica (leis de Newton), onde é conservada a quantidade de
movimento, a energia cinética € o momento angular das particular apds a colisio. As quantidades
macroscopicas do sistema s#o calculadas a qualquer instante através das propriedades das particulas

por meio de uma significativa quantidade de amostras.

2.5 - Comparacio entre os modelos MD e DSMC

Para o caso da aplicagdo em um fluxo gasoso, tanto o método MD como o DSMC podem

simular o comportamento de um gis governado pela equacdio generalizada de Boltzmann (Bird,
1994), a qual determina a fungio de distribuigdo das particulas £, ou seja:

0 2 O ()=
v )Y ()= — 2.6

col

onde: n € a densidade de particulas, r € a posigdo, v a velocidade e Y a forca externa que age sobre as

moléculas. O termo do lado direito da equagfo of /ot ,, considera a quantidade de interagio entre as

particulas do sistema. Os dois métodos de simulagfo se baseiam pelo fato de que a equagio 2.6 pode
também ser representada através de uma funciio de distribuicdo normalizada (distribuiio de
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Maxwell-Boltzmann) e também pela normalizagdo da segio de colisdo das particulas, de modo que a
solugdo da equacio de Boltzmann se torne independente do numero de particulas, permitindo nos
dois métodos o uso de milhares de particulas simuladas (cada qual movendo-se com sua respectiva
velocidade e interagindo de acordo com o modelo escolhido), ao invés de um nimero muitas vezes
superior, presente em uma sistema real de particulas. A diferenca entre os dois métodos reside
basicamente na forma de tratamento, ou seja, de como as particulas interagem para determinar a
ocorréncia de uma colisdo. No caso do método DSMC, a posigdo e principalmente o tempo para uma
colisdo ndo sdo mais determinados pelo calculo das trajetérias de todas as particulas, mas de forma
estatistica, isto €, dado um volume de controle (o qual representa o sistema em anilise), dividido
igualmente em pequenos volumes ou células “V,” da dimensio do caminho livie médio entre
moléculas A e de um intervalo de tempo constante Az, 0 niamero de colisdes entre pares de particulas
sera calculado estatisticamente (por meio da geragio de um numero aleatério) através da relago
entre o volume descrito pelas particulas nesse intervalo de tempo e o volume ¥, considerado. Dessa
maneira, considerando que cada célula ¢ perfeitamente homogénea, qualquer particula dentro de V,
tem a possibilidade de ser selecionada para uma provavel colisdo. Segundo Baras e Mansour 1997,
essa forma de tratamento das interagdes entre particulas desenvolvida por Bird para o caso de
esferas rigidas (modelo HS), acelerou o tempo de calculo em trés ordens de magnitude em
comparagdo com o método MD. A seguir sera apresentada uma descri¢io detalhada do método
DSMC, o qual foi utilizado como base neste trabalho.
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3 - Método da Simulacio Direta de Monte Carlo - DSMC

3.1 - Introducgéo

O método DSMC ¢ uma técnica de modelagem da dindmica newtoniana de um fluido gasoso
representado por milhares de moléculas simuladas. O método pode ser entendido ou como uma
simplificagdo do método da dindmica molecular “MD”, embora muitas vezes mais rapido, ou como
um método de Monte Carlo “MC” com a presen¢a da varidvel temporal para a solugfo da equagio
ndo linear de Boltzmann. O método DSMC desenvolvido por Bird, 1970 tem sido intensivamente
comparado com outros métodos ¢ usado com sucesso nos ultimos anos (devido principalmente a
rapida evolugdo dos computadores) no estudo de fluxos gasosos rarefeitos (alto valor do nimero de
Knudsen) ao redor de superficies solidas. Meiburg, 1986 com o objetivo de comparar os métodos
DSMC e MD, simulou diversas condigdes de fluxos gasosos ao redor da superficie de objetos de
geometria simples. Segundo Meiburg ambos os métodos apresentaram bons resultados para os casos
que envolvem problemas de Rayleigh-Stokes, entretanto, como mostra a figura 3.1, nos casos onde
ocorrem a formagdo de vortices periddicos, o método DSMC nio apresentou resultados satisfatorios,
possivelmente devido a desconsideragfio da equagfo da conservagio do momento angular, a qual
ndo ¢ prevista nesse método. Entretanto sugeriu que a redugdo da dimensdo do volume das células
poderia resolver o problema com relativo custo da velocidade de processamento. Posteriormente
Bird, 1987 ¢ Koura, 1990 demonstraram que o problema ocorrido com a simulago realizada por
Meiburg residia ndo no fato da desconsideragio do momento angular nio previsto no método
DSMC, mas na utilizagdo de uma dimensdo linear da célula trés vezes superior ao caminho médio
entre colisdes A, tornando a simulagdo imprecisa. O recomendado seria uma dimensfo linear da

celular inferior a A. Tal equivoco € perfeitamente justificado, uma vez que, na época em que foi
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Na figura 3.2 € apresentada a simulago realizada por Bird, seu objetivo foi induzir a formaggo

métodos MD e DSMC. No método MD pode ser observado a formagdo de vértices, os quais n3o
foram observados na simulagdo do método DSMC. Adaptado de Meiburg, 1986.

de voértice através um quadrado com a parede super

reflexdo difusa. Nas demais paredes

Figura 3.1 - Representagdo das linhas de fluxo através de uma placa inclinada, simuladas pelos
especular.

formaggo de voértice simulado pelo método

Figura 3.2 - Representacgdo das linhas de fluxo e
DSMC. Adaptado de Bird,



Na figura 3.3 Kowra também apresenta o resultado da simulagdo de um fluxo gasoso através
de uma placa inclinada sob as mesmas condigdes de fluxo utilizadas anteriormente por Meiburg,
com excegdo para o tamanho das células, que foi considerado igual a A. Das duas figuras pode ser

observada a formagéo de vortice, como era de se esperar.

Ikegawa ¢ Kobayashi, 1990, desenvolveram com base no método DSMC um simulador de
fluxo gasoso bidimensional de geometria complexa para a aplicagio na manufatura de
semicondutores sob condigdes de baixa pressdo (1072 < Kn < 10), tendo como objetivo determinar
as velocidades de entrada e saida do fluxo e principalmente as regides de estagnagdo no interior do
conduto. Para tal, foi utilizado o modelo de esfera rigida “HS” para o calculo das interagdes entre
moléculas. O sistema foi dividido em regibes parciais de maior interesse e foram atribuidas
condig¢des de contorno especular nos eixos de simetria, bem como de reflexdo difusa com as paredes
do conduto. O principal resultado desse trabatho foi uma redugdo significativa no tempo total de
processamento. Morris et al, 1992, estudaram o perfil de velocidade de um fluido préximo das
paredes (na ordem da distancia do caminho livre médio das moléculas 1) usando os métodos MD e
DSMC, com o objetivo de observar o fendmeno conhecido como escorregamento inicialmente
previsto por Maxwell em 1867, ou seja, que a velocidade do fluido muito proxima da parede ndo ¢
igual a velocidade da parede, mesmo sob condigio isotérmica. Este efeito é importante em escala
microscopica (distincia entre a cabeca de gravacio e o disco magnético) e nos casos de fluxo de
fluido rarefeito (avides a altissimas altitudes). Dos resultados obtidos, tanto o método MD (usando o
modelo de Lennard-Jones) como o DSMC (modelo de esfera rigida varidvel VHS) apresentaram
resultados compativeis com a teoria de Maxwell. Willauer e Varghese, 1993, propuseram uma
versdo mais acurada do método DSMC para o calculo da energia rotacional e vibracional das
moléculas de um gas homogéneo. Para tal atribuiu ao gas diferentes niveis de energia e considerou
cada nivel como sendo uma subespécie independente. Embora os resultados sejam satisfatorios € a
técnica de particular interesse para os casos de reagdes de dissociagio, o método requer um
apreciavel custo computacional, principalmente nos casos onde estdo presentes diferentes espécies
quimicas. Baras et al., 1994, com a finalidade de simular um fluxo gasoso rarefeito com alto
numero de Reynolds a nivel microscopico, propuseram uma modificagio no método DSMC, uma
vez que na sua forma original apresentava pouca precisdo nos resultados devido a presenga de

coeficientes de transporte relativamente altos em um gas de baixa densidade. Assim foi introduzido

18



no algoritmo uma subdivis@o das células em subcélulas de tal forma a aumentar a precisio durante a
selegdo de um par de moléculas para uma provavel colisdo. Os resultados obtidos permitiram
aumentar o numero de Reynolds em uma ordem de magnitude, mantendo ainda uma eficiéncia cerca
de trés vezes maior em comparagdo com o método MD. Collins ¢ Knox, 1994, criaram um método
chamado de Nocilla para determinar a fungio de distribui¢do de velocidade para as moléculas que
sdo refletidas por uma superficie quando um objeto se move em um regime de fluxo transitério a
altas taxas de velocidade. O procedimento utiliza as medigdes dos coeficientes de acomodagdo do
momento € energia para determinar dentro do método Nocilla os pardmetros empregados na fungdo
de distribui¢do de velocidade. Esta funcfo de distribuigdo foi empregada como condigfio de contorno
no meétodo DSMC para a simulagio da trajetéria de um objeto a alta altitude, sob condicdes de
regime transitorio. O uso dessa fungdo como condicdo de contorno proporcionou uma melhor
precisdo do campo de fluxo quando comparado com a condigio de deflexdo difusa. A dificuldade de
aplicagdo do método Nocilla esta na necessidade de se conhecer as medidas dos coeficientes de
acomodagio para as condi¢des de interesse. Alexander et al., 1995, objetivando simular um ggs real
sob condicdo de uma maior densidade, desenvolveram o método CBA (Consistent Boltzmann
Algorithm), com base no método DSMC, o qual através de um deslocamento adicional do par de
particulas apos a colisdo, obtém a exata equagio de estado para o modelo HS de esfera rigida. O
método DSMC, quando aplicado sob condigdes de acréscimo da densidade, apresenta inconsisténcia
devido & considerag@o da equacdo ideal dos gases, isto ¢, didmetro molecular igual a zero. Esta
modificagdo no método DSMC proporcionou uma maior precisdo nos pardmetros termodinimicos e
de transporte, sem um significativo custo computacional e quando comparado com o método MD
sob condiges de maiores densidades, apresentou resultados similares mantendo ainda sua maior
velocidade de calculo. Akiyama et al, 1995, com o objetivo de simular a deposigio de filmes finos
de zirconio (ZnO,) em substratos de silicio através do processo CVD (deposigdo quimica por vapor),
desenvolveram o método de simulagdo tridimensional 3D SMC-2, baseado no método AMC. Tal
método, quando comparado ao meétodo DSMC, apresenta-se bastante simplificado devido a sua
forma de tratamento com relagdo ao deslocamento e interagdo entre as particulas, recorrendo em
ambos os casos a calculos segundo as técnicas de Monte Carlo sem a introduggo da variavel tempo,
mas do pardmetro ciclo de CPU como escala temporal. Esse procedimento anterior, aliado ao fato de
ter sido considerado na simulagio somente um extrato de camada gasosa entre a superficie e o

substrato, tornou o método muito mais rapido, embora menos preciso, além da perda da variavel
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tempo. Shufflebotham et al., 1995, com o objetivo de utilizar o método DSMC como ferramenta de
simulagfo para o projeto de reatores de plasma a baixa pressdo, compararam os resultados obtidos
por um modelo DSMC bidimensional elaborado pelo Sandia National Laboratories com valores
experimentais de um reator VTC (Vaccum Test Cell). Para tal, foram utilizadas taxas de fluxo de N,
com uma vazio de 50 a 500 sccm (cm’/min.) e colocados manémetros para medi¢do da pressdo em
diversas posi¢des do reator. Neste caso, os pardmetros de maior interesse simulados localmente pelo
modelo s3o: densidade, pressdo, energias de translagdo e rotagdo e velocidades radial e axial. Nas
superficies do reator foram consideradas reflexdes difusas como condigdes de contorno. Nio foi
considerado a presenga de reagdes quimicas na fase gasosa e de superficie. Para as condi¢des
testadas no reator V'7TC, os resultados experimentais e simulados apresentaram grande semelhanca
com uma discrepédncia inferior a + 5% em alguns pontos. Tanaka et al., 1996, utilizaram o método
DSMC para simulagdo de fluxo gasoso com a presenca de particulas sélidas dispersas em um
conduto vertical, como ilustrado na figura 3.4. Tal estudo tem importante aplicagdo industrial como
nos casos de transportes pneumaticos e leitos fluidizados. O objetivo foi de determinar os efeitos dos
pardmetros, como velocidades nos condutos e propriedades fisicas das particulas, na instabilidade e
na formagdo de aglomerados ou nuvens de particulas (clusters) dentro do conduto. Dos resultados da
simulagdo foi observado que essa formagdo ocorre devido a instabilidade e heterogeneidade do
fluxo, provocadas pela friccdo e colisdio inelastica das particulas, bem como pela velocidade do

fluxo gasoso e massa das particulas.
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Figura 3.4 - Formagio de aglomerados de particulas (clusters) durante o escoamento ascendente em

um conduto vertical: fragdo de particulas (A), fluxo de particulas (B) e fluxo gasoso (C).
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Boyd, 1996, propds um novo esquema numérico para o método DSMC quando espécies
quimicas de grande interesse estio presentes na atmosfera em baixissimas concentragdes. Nessas
situagdes, a quantidade de moléculas ou particulas simuladas ¢ fungfo direta da fragdo molar de cada
espécie. Por exemplo, sio necessirias pelo menos 100.000 moléculas, dentro do algoritmo
tradicional, para descrever a ocorréncia de espécies com concentragdes molares em torno de 107,
Dessa forma, em determinadas situages praticas, pode ser necessario uma quantidade de moléculas
simuladas tdo grande que exigiria atualmente centenas de horas de calculo de um grande
computador. Para minimizar tal problema Boyd incluiu um coeficiente que leva em consideragio a
frago molar das espécies para o calculo da quantidade de movimento e da energia cinética durante
uma colisdo. Quando comparado com o método DSMC tradicional e com um modelo continuo
(Navier-Stokes), o modelo apresenta uma 6tima concordincia e uma velocidade de processamento 4
vezes superior em relagdo ao DSMC tradicional. Entretanto, tal esquema nio permite a conservagdo
da energia durante uma colisdo, obrigando o uso de um artificio para que essa diferenga de energia
seja considerada posteriormente. Desse modo, embora o esquema proposto apresente um acréscimo
de eficiéncia e principalmente resolugéo dos resultados, esta limitado a situagdes particulares onde a
fragdo molar de determinadas espécies ¢ inferior a 0,/. Alexander et al., 1997, observaram a
discrepancia nos resultados dos valores da viscosidade e da condutibilidade térmica apresentados
pelos métodos DSMC e CBA, quando comparados com resultados analiticos. Segundo os autores, tal
discrepéncia estd intimamente relacionada com a dimens3o das células e do caminho livre médio das
moléculas A, isto €, para que o método seja estatisticamente preciso, as células devem ser
dimensionadas de forma que seu comprimento seja inferior 4 distincia de A na direcdo de interesse.
No caso dessa restri¢do ser violada, como observado por Meiburg, 1986, Bird, 1987 ¢ Koura, 1990,
resultados imprecisos serdo obtidos pelo método. Desse modo, os autores estabeleceram um
equacionamento para relacionar a dependéncia da viscosidade e da condutibilidade térmica com a
dimenséo das células empregadas no modelo. Morokoff e Kersch, 1998, com o objetivo de verificar
a eficiéncia dos modelos microscopicos de interagdo entre particulas e sua relagio com os
coeficientes de transporte, compararam os modelos VHS (modelo de esfera rigida variavel), ¥SS
(modelo de esfera inelastica variavel) e M/ (modelo computacional de angulo de deflexio) proposto
pelos autores. O grande mérito desses modelos ¢ a capacidade de representagio dos angulos de
deflexdio através de uma fungdo relativamente simples da velocidade relativa entre as particulas e do
pardmetro de impacto b (representado na figura 3.5).
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+ dz )2

Figura 3.5 - Representacdo da geometria de interagdo entre duas particulas esféricas (HS; e HS;) de
didmetros d; e d,. Adaptado de Morokof e Kersch, 1998.

O modelo VHS foi proposto por Bird, 1981, como alternativa ao modelo HS (esfera rigida) e
tornou-se uma escolha standard nos célculos usando Monte Carlo. Tem como principio estabelecer o
valor da segdo de colisio como fungdo da velocidade relativa v, entre o par de particulas.
Posteriormente foi modificado por Nanbu, 1990, que ao invés do coeficiente de difusdo utilizou o
coeficiente de viscosidade para o caso de uma mistura composta de dois gases. A desvantagem
desse modelo € que a se¢do de colisdo “o” das particulas € determinada somente em fungdo do
coeficiente de viscosidade, enquanto os dados sobre o coeficiente de difusdo nio sio usados,
resultando consequentemente em um baixo valor de difusdo. Como solu¢do para esse inconveniente
Koura e Matsumoto, 1991-92, introduziram o modelo VSS onde o didmetro das particulas variam da
mesma forma que no caso do modelo VHS, mas o dngulo de deflexdo “y” é fungdo de um parametro
a (I £ a £2), que por sua vez € fungdo do par de espécies moleculares durante uma interagéo.
Como conseqiiéncia do pardmetro ¢, tanto o coeficiente de difusio como de viscosidade apresentam
coeréncia. Posteriormente, Hassan e Hash, 1993, desenvolveram o modelo GHS (esfera rigida
generalizada), o qual seria uma extensio dos modelos anteriores. Neste caso, o dngulo de deflexdo é
o mesmo dos modelos VHS ou VSS, mas a variagdo da segdo de colisdo o é fungfio da energia de
translagfo referente ao potencial de atragdo e repulsdo (potencial de Lennard-Jones). Segundo os
autores, o modelo GHS combina a simplicidade e eficiéncia do modelo VHS e a precisio da
interag@o do potencial de atracdo e repulsdo, apresentando bons resultados quando comparado com
dados experimentais. O modelo M proposto por Morokoff e Kersch, 1998, também consiste em

uma varia¢io do modelo VHS, onde o valor do pardmetro de impacto b é definido exatamente da
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mesma forma, exceto pelo valor / % - Ao contrario do modelo VSS, nenhum parimetro adicional

a ¢ utilizado para adequar os coeficientes de viscosidade e difusio. Quando comparado com
resultados experimentais, 0 modelo VHS apresenta um valor subestimado do coeficiente de difusdo;
o modelo VSS, resultados exatos € o modelo M/ apresenta uma precisio em torno de 5%,
demonstrando ser adequado para muitas aplicagdes onde o pardmetro experimental o ¢
desconhecido. Recentemente Bird, 1998, e Oran et al., 1998, publicaram uma revisio dos mais
significativos avancos e mudangas ocorridos no método DSMC, principalmente no que se refere a

aplicagdes, validacGes experimentais e novos modelos que tém sido desenvolvidos com base no
método DSMC.

3.2 - Modelo Matematico

O modelo DSMC originalmente desenvolvido para uma atmosfera inerte apresenta dentro do
intervalo de tempo A trés etapas principais: movimento das particulas, colisdo ou interagdo e
amostragem das particulas para o calculo das grandezas macroscépicas do fluxo gasoso. O valor do

intervalo de tempo A € de significativa importincia e deve ser inferior a0 tempo médio de colisdo

entre particulas.

Na primeira etapa, que consiste no movimento das particulas a partir das componentes de
velocidade e do intervalo de tempo Az, sdo estabelecidas as condigdes de contorno do sistema em
analise, bem como, a amostragem de propriedades macroscopicas, como por exemplo da
temperatura superficial, no caso de interagfio com superficies solidas. A modelagem da interagdo
particula/superficie requer a aplicagdo de leis ainda ndo muito bem definidas obrigando, na maioria
dos casos, 0 uso da fungio de distribuigdio de velocidade. A grande vantagem do método DSMC é a

possibilidade de uma descrigio mais detalhada da superficie uma vez que se trabalha no nivel
molecular do processo.

Na segunda etapa s3o simuladas as colisdes entre pares de particulas através de um processo

probabilistico (que representou um significativo ganho de eficiéncia computacional quando
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comparado com o processo deterministico usado no método MD), onde a cada intervalo Ar é
determinado o nimero de pares para uma provavel intera¢do a partir de um determinado volume
discreto ou célula e da quantidade de particulas simuladas presentes no seu interior. Para cada um
dos pares selecionados € gerado um valor aleatério e em fungfio da segdo de colisdo do par de
particulas ¢ implementada ou nfio a colisio. Caso ocorra uma colisio, novos valores das
componentes de velocidade serdo recalculados a partir do modelo de interagdo, considerando HS,
VHS ou VSS.

Na tltima etapa sdo calculadas as propriedades do fluxo pela amostragem das particulas
simuladas dentro de cada uma das células que descrevem o sistema em analise. As coordenadas
espaciais € as componentes de velocidades de cada uma das particulas sio usadas para calcular os
valores das grandezas macroscopicas que caracterizam o fluxo no interior de cada uma das células.
Os valores das propriedades macroscopicas e gradientes, como por exemplo temperatura e
concentragio, sdo determinados de célula para célula ao longo de todo o sistema. A tinica exigéncia

€ que dentro de cada uma das células seja considerada a condigio de homogeneidade.

O método DSMC consiste em um modelo numérico de simulagido da cinética molecular em
atmosferas gasosas, onde os resultados s@o equivalentes a solugfo através da equagdo ndo linear de
Boltzmann, considerando um volume de controle “V” dividido em volumes discretos ou células
“V.” (Figura 3.6), onde sdo distribuidas inicialmente de forma homogénea “N;” moléculas ou
particulas simuladas, as quais representam um gis com um numero real de moléculas “Nz” de uma
ou mais espécies quimicas dentro do volume “V” a uma determinada pressdo e temperatura. Embora
neste caso, em particular, tenha sido considerado um fluxo unidirecional (direcdo x de referéncia), o
modelo leva em consideragdo as trés componentes da velocidade “v;;” para cada uma das
moléculas simuladas. No método DSMC a distribuigdio inicial da velocidade de cada particula
simulada “N; ;" € feita segundo a fun¢io densidade de probabilidade da velocidade molecular f
(vi) em uma atmosfera gasosa, ou seja:

372 —-m v2
") 2 L")
v. . V= 4p 2L expl ——etd 3.1
f( e ) ( 27xT j Vo ‘D( 2T ]
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sendo calculadas a partir dessa distribuigBo a velocidade mais provavel da molécula

Voay = JZKT/m(‘., ;) ¢ avelocidade média v, , = 1/8KT/7zm(,., j) - onde: my; ; € a massa da espécie
molecular, x a constante de Boltzmann ¢ 7 a temperatura. Na figura 3.7 é apresentada a fungdo
densidade de probabilidade da velocidade molecular /' (v; ;) segundo a distribuicio de Maxwell.

7 ‘5 - |
T o s
® ® [ ]
® . @
e = I/f @ —
/ 7 e
Ve Xij) }
vV
s
(i=12 ..m) i = espécie quimica.
(j=1,2 ..n) J = nimero de cada molécula simulada.

Figura 3.6 - Distribuigdo casual das moléculas dentro das células de volume V.
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Figura 3.7 - Func8o densidade de probabilidade da velocidade molecular ' (v; ;) para as espécies H; e

CH; a uma temperatura de 273 K.
Para cada uma das moléculas N, é determinada inicialmente uma posigo x, (casual dentro
da célula), sendo suas trés componentes de velocidade (x, y e z) determinadas casualmente em
fungo do valor mais provavel da velocidade molecular para um gés em equilibrio, ou seja:
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Vi eps = Vo) —n(R,) sen(27R,’) 32

onde: R, € R,’ sdo numeros aleatérios independentes contidos em uma distribuigiio entre 0 e 1.

Dessa forma, os valores das velocidades de translagio v, , = \/v +v’ +v? | para cada uma

2

T R R

das espécies moleculares simuladas, apresentardo uma distribuigio de acordo com a fungdo
densidade de probabilidade apresentada na equagfio 3.1. A cada intervalo de tempo A, todas as
moléculas simuladas sdo movidas para uma nova posigio x5, +vgx4f Ap6s a mudanga de posigio
de todas as moléculas, ¢ feita uma estimativa do provavel niimero de colisdes e uma selegiio casual
dos pares de moléculas dentro de cada uma das células V.. A partir da selegdo de cada um dos pares
de moléculas, € verificada através de uma relagfo casual a probabilidade com a qual essa colisio
ocorrerd. Durante a colisdo sdo atualizadas as trés componentes de velocidade para cada uma das
moléculas, preservando sempre a quantidade de movimento € a energia cinética do sistema. Dessa
forma, como cada molécula simulada representa milhares de moléculas dentro de um gas real, o

método simula a solu¢do da equagio de Boltzmann usando um representativo numero aleatério de
moléculas simuladas.

3.3 - Modelo Matematico de Interacio Molecular

Considerando inicialmente um gas inerte onde moléculas constituintes de duas espécies
quaisquer A ¢ B se apresentam como esferas rigidas de didmetros “d; e dz” e massas “my e mg”
aleatoriamente distribuidas dentro de um volume ¥, discretizado em células de volume “V¢” como
mostra a figura 3.5, na qual cada célula contém uma determinada quantidade de moléculas
simuladas das espécies 4 € B. O numero de pares de moléculas selecionados “Pyz” para uma
provavel colisdo dentro de uma célula em um intervalo de tempo A é obtido em fungio do niimero

de moléculas simuladas Nye Np dentro de cada uma das células, ou seja:

Py =(N,N,)Z(md™v),, /7, 3.3
onde Z = ng/Ns, representa a relagdo entre o nimero de moléculas reais do sistema “nz” e 0 nimero
de moléculas simuladas “Ns”, dyp = (d4+ dp)/2 € a segiio de colisdio do par de moléculas, e v4z a

velocidade relativa entre as moléculas. No caso particular de colisbes entre moléculas da mesma
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espécie, a equagio 3.3 devera ser multiplicada pelo fator %. A probabilidade de colisdo para cada
um dos pares de moléculas selecionados através da equagdo 3.3 ¢ uma funco direta da relacfo entre
a se¢d@o de colisdo e a velocidade relativa do par de moléculas selecionadas e a se¢dio de colisio e
velocidade relativa maxima calculada durante o processo de simulagiio. No caso das espécies 4 € B,

a probabilidade de colisdo para cada um dos pares de moléculas selecionados sera:

(ﬂd‘?v

imizvif =R, >4

No caso de aplicagdo de modelos de interagio mais realisticos como por exemplo: VAHS e VSS onde

o didmetro “d” das moléculas ¢ fungio da sua velocidade relativa v, o valor de d torna-se:

d=d [T, /mv]*" 1 (2,5 - )} 35

onde o subscrito ref corresponde aos valores de T e d a temperatura de referéncia, /"a funcdo gama e

® o indice de viscosidade caracteristico da espécie quimica segundo Bird, 1994.

Na ocorréncia de uma colisdo, as componentes de velocidade “v;y,z ” serdo recalculadas
conforme o modelo estabelecido (VHS ou VSS) para cada uma das particulas apos a colisio,

mantendo sempre constante a quantidade de movimento e a energia cinética durante a interacio.

Para o caso da quantidade de movimento:
* *
MV +MpVy =mV, +mpvy =(m, +my v, 3.6
No caso da energia cinética:

2 *2
mv’ +myvi =mAv; +myv, 3.7
O sobrescrito * indica as velocidades das particulas ap6s a colisio € v, a velocidade do centro de
-~ = .z * - - * . - . -
massa. Como as massas s3o invariaveis, as velocidades relativas v, € v, sio iguais, sendo definidas

por:
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* * *
V, =V, =V, =V =V, —Vp 3.8

Como mencionado anteriormente a diferenga entre os modelos VHS e VSS reside no angulo de

£ bed

deflexdo “y”, para o caso do valor de @ =/ os modelos s3o idénticos de acordo com a seguinte

cos,q(=2[(bzl,)z]}‘/z -1 39

sendo a relagdo (b/d)’ uniformemente distribuida entre O e 7 a equacdo 3.9 pode ser representada da
seguinte forma:

equagio:

cosx=2Ra%f -1 3.10

Dessa forma, as componentes da velocidade relativa apos a colisio vy, 5, 2 serdo calculadas segundo

as equagoes :
* *
Vyx) =V, COS ¥
* *
V,ey) =V, COS x seng 3.11
* *
Vo) =V, Sen y seng
onde ¢ ¢ o dngulo azimute com variagio casual de 0 < ¢ <27, ou seja:

é=21R, 3.12

Finalmente as trés componentes das velocidades das particulas 4 ¢ B apés a colisio serdo
determinadas por:

» mB * * mA -
vy (%,3.2) =[ch + v, J c Vg (x3,2) =[Van + ———— J 3.13
mn +mB (x.2) m 4 +mB (5.3.2)
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4 - Producio de Diamante Sintético

4.1 - Introducio

O diamante tem sido considerado durante séculos como uma gema rara de excepcional beleza
singular, mas para os tecnologicos e cientistas o principal interesse esta nas suas propriedades fisicas
superlativas. Quando comparado com qualquer outro material, o diamante apresenta caracteristicas
extremas invejaveis tais como alta dureza, baixa compressibilidade, baixo coeficiente de atrito, alta
condutibilidade térmica, baixa expans3o térmica, quimicamente inerte a muitos acidos e alcalis,
larga faixa de transparéncia e largo gap como semicondutor. Sendo o diamante ¢ a grafita formas
alotropicas, sdo compostos unicamente de atomos de carbono. Entretanto, a diferenga de arranjo
cristalografico para cada uma das formas (Figuras 4.1 e 4.2) lhes conferem caracteristicas
antagdnicas. Segundo May, 1997, sob a condigdo ambiente de temperatura e pressdo, a grafita é
apenas alguns e}/ mais estavel que o diamante e o fato de existir diamante nessas condi¢des € devido
a enorme barreira de ativagdo entre as duas formas. Desse modo, nfo existe um mecanismo de facil

conversdo, € por essa razdo, uma vez que a grafita ¢ convertida em diamante, ndo mais sera

reconvertida.

A aplicaggo tecnologica do diamante, na forma que é encontrado na natureza, ¢ totalmente
inviavel devido ao seu custo de exploragdo. Por esse motivo foram desenvolvidos dois métodos
basicos para a sua produgdio artificial. O primeiro trata-se de uma tecnologia que data de 1955,
desenvolvida primeiramente pela General Electric Company, a qual consiste na produgdo de
diamante através de processo industrial usando alta pressfio e alta temperatura - HPHT (High
Pressure High Temperature), como mostra o diagrama de fase da figura 4.3. Este processo procura
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imitar as condi¢des nas quais se formaram os diamantes naturais. Embora os diamantes assim
produzidos sejam repletos de imperfeigSes para o uso como gemas preciosas, esses apresentam uma

larga escala de aplicacdo industrial em ferramentas de corte para os mais diversos materiais.

Figura 4.1 - Representa¢do tridimensional da Figura 4.2 - Representagio tridimensional da
estrutura cristalina do diamante. Adaptado estrutura cristalina da grafita. Adaptado
de Young and Mehl, 1999. de Young and Mehl, 1999.

3,0x10"

2,5x10"°F
= 2,0x10"°} Diamante e Liquido
£ Grafite metaestivel
=}
B 1,5x10°F
]
&

1,0x10"°F

Grafite e
5,0x10°F Diamante metaestével
_Cw
0,0 [ 2o } i 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

Temperatura [K]

Figura 4.3 - Representa¢do esquemdtica do diagrama termodindmico do carbono (adaptado de
Franks, 1997).
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O segundo processo artificial de producdo de diamante, que é de especial interesse para a
aplicagiio do programa DSMC-REACAO desenvolvido neste trabalho, também & conhecido desde
os meados deste século, entretanto teve um significativo desenvolvimento tecnolégico somente a
partir dos anos 80 com a divulgagdo dos trabalhos realizados por Matsumoto et al. (1982-83). Este
processo conhecido como “deposicdo quimica a partir da fase vapor - CVD (Chemical Vapour
Deposition), consiste no crescimento de filmes policristalinos de diamante sobre determinados
substratos sob condi¢gdes de metaestabilidade ainda hoje ndo muito bem conhecidas e por essa razio,
motivo de estudo por diversos grupos de pesquisadores em todo mundo, uma vez que esse processo
¢ de particular interesse no desenvolvimento de materiais conjugados com aplica¢do nas diversas

areas tecnologicas.

4.2 - Producio de Filmes de Diamantes através do Processo CVD

Esse processo de produgdo de diamantes sintéticos de alta qualidade tem sido intensamente
pesquisado nos Gltimos 10 anos, através dos mais diversos reatores e técnicas de geragio da energia
para a ativac@o do processo (filamento quente, plasma, chama oxi-acetileno e laser ou associagdo de
alguns desses com descargas elétricas, radio freqiéncia e etc.), como descrito pelos diversos
trabalhos publicados: Suzuki et al., 1988, 1990; Hsu,1991-92; Coltrin et al., 1993-94; Winters et
al., 1994; Dandy et al., 1995; Mankelevich et al., 1995; Lindstam et al., 1997; Abe et al., 1997.
Essa energia utilizada para a ativagiio ¢ parte primordial do processo e responsavel pela dissociagdo
dos gases inicialmente introduzidos no reator, bem como pela condi¢o de ndo equilibrio
termodindmico, devido ao forte gradiente de temperatura, necessaria para o andamento do processo.
Na figura 4.4 ¢ representado um tipico reator C¥D onde estio esquematizados os principais
componentes € as etapas do processo para o crescimento de diamante. A técnica de deposi¢do de
filmes de diamantes através do processo CVD, envolve o dominio das reagdes quimicas tanto na fase
gasosa como na superficie do substrato. Para o crescimento de uma camada de material sélido a
partir das rea¢des de interagdo entre atmosfera/superficie é fundamental um processo quimico que
dependa do fluxo das espécies reagentes na superficie, do produto dessas reagdes, da estrutura da
superficie e da sua temperatura (normalmente entre 1000 ¢ /300 K). Os gases introduzidos no reator
sdo compostos normalmente de hidrogénio molecular “H,” e metano “CH,”, este Gltimo em
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pequenas concentrages que podem variar de 0,3 a 5,0 %. Alguns gases nobres podem ser usados
como gases de arraste, como por exemplo o argdnio (Mankelevich et al., 1995). Outros tais como
oxigénio (Meeks et al., 1993) e compostos halogenados (Trava-Airoldi et al., 1995; ASMANN et
al., 1999) podem ser utilizados para aumentar a reatividade entre espécies quimicas. Todas as
espécies gasosas sdo constantemente renovadas através de uma complexa associagdo de mecanismos
de transporte presente no interior do reator (vazdo, convecgdo e difusfo), onde a influéncia de cada

um desses mecanismos varia em fung¢do do tipo de reator empregado.

Os filmes depositados s@o policristalinos, como pode ser observado nas figuras 4.5 € 4.6, com
uma morfologia que é fungfo das condi¢des de operagio e do tipo de reator empregado. Também as
taxas de crescimento variam consideravelmente em fun¢do desses pardmetros. Normalmente
maiores taxas de crescimento implicam em uma menor qualidade do filme, por exemplo em reatores
de filamento quente sdo obtidas taxas de crescimento da ordem de 0,/ - 10 um/h com uma alta
qualidade do filme depositado. No outro extremo do processo se encontram os reatores de
combustdo (tocha oxi-acetileno) onde sdo obtidas as mais altas taxas de deposigdo (/00-1000 um/h),

embora restrito a pequenas areas de deposigdo.

H:e H+H
CHy “H’i‘«? Cﬁt; + 5
LT + Ev@ C;%E‘g.z +

Figura 4.4 - Representacdo esquematica do processo de deposi¢do de filmes de diamantes em

reatores CVD.
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Figura 4.5 - Aparéncia tipica da estrutura Figura 4.6 - Sec¢do transversal do filme de
policristalina do filme de diamante (May, diamante depositado (May, 1997).

1997).

Um dos grandes desafios a ser enfrentado pela tecnologia CVD é obten¢do de taxas de
deposigdo a um nivel economicamente viavel (100 um/h ou até mesmo /000 um/h) sem perda da
qualidade do filme depositado. Nesse sentido, um grande progresso vem sendo obtido através do uso
de reatores de plasma com microondas, os quais apresentam uma taxa de deposi¢do proporcional a
poténcia aplicada. Segundo May, 1997, a poténcia de um tipico reator de microondas estd em torno
de 5 kW, entretanto as proximas gera¢des de reatores poderfio atingir poténcias muito superiores (50-
80 kW) o que permitira a obtencdo de taxas de deposigdo economicamente vidveis para um maior
nimero de aplicagdo. Obviamente também a morfologia cristalina do filme depositado tem que ser
levada em consideragdo. Um filme, como mostra a figura 4.5, poderia perfeitamente ser usado como
abrasivo, entretanto para aplicagdes com finalidades Opticas, térmicas ou eletronicas, seria
necessario uma superficie com menos rugosidade possivel. As formas de contornar esse problema
sdo: ou identificar as condi¢bes de crescimento, as quais naturalmente proporcionariam a formagio
de filmes com superficies lisas ou otimizar as formas de polimento da superficie rugosa do filme.
Outro fator importante a ser considerado no processo CVD sdo as caracteristicas do material do
substrato, ou seja, além de oferecer uma adequada aderéncia deve também suportar temperaturas na
ordem de 1000 a 1400 K requeridas para a deposi¢do. Também bastante conveniente em termos de

aderéncia e crescimento, mas ndo essencial, é a formacdo inicial de uma camada de carbetos na

33



interface entre o filme de diamante e a superficie do substrato. Entretanto o material do substrato
nfo deve ser demasiadamente reativo, como ocorre com os metais de transigio (Fe, Co, etc.), uma
vez que apresentam alta solubilidade com o carbono presente nas espécies gasosas. Dessa forma,
substratos de Si, Mo ¢ W s3o os mais indicados devido a modesta solubilidade conveniente nas
condigdes do processo CVD. Pode-se também recorrer a aplicagdo de uma camada de carbetos junto
ao substrato para a melhoria da adesdo e redugfio do stress na interface. Caso seja considerado
exclusivamente a interagdo com o carbono, May, 1997, apresenta os materiais divididos em trés
classes:

o Pequena ou nenhuma solubilidade ou reacdo com o carbono. Nessa classe estdo incluidos
metais como: Cu, Sn, Pb, Ag € Au, bem como os ndo-metais Ge, safira, diamante e grafite.

* Difusdo do carbono. Nesse caso ocorre uma absor¢do do carbono por parte do material do
substrato (P, Pd, Rh, Fe, Ni, e Ti) formando uma solugdo sélida. O transporte do carbono para o
interior do substrato provocaria um decréscimo da concentragdo superficial levando ao atraso na
nucleagdo do diamante.

o Formacdo de carbetos. Nesta classe estdo incluidos metais como: 7%, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo,
W, Fe, Co, Ni, Y, Al, terras raras ¢ também os ndo-metais B ou S/ e seus compostos SiO»,
quartzo, e Si3V,. Em alguns metais, como o 7%, a camada de carbeto continua a crescer durante a
deposigiio de diamante. Substratos compostos de carbetos como SiC, WC, e TiC também sdo

titeis na deposicéo de diamante.

Devido as dificuldades de se encontrar um material adequado ao processo CVD, o silicio
continua sendo bastante empregado como substrato pela sua alta temperatura de fusdio (/683 K),
adequada formacgio da camada de carbetos e baixo coeficiente de expansio térmica. Também o
tungsténio ¢ o molibdénio apresentam qualidades similares e sdo largamente utilizados. Esses
materiais podem ainda ser empregados como camadas ou barreiras de protegdo e crescimento para

substratos compostos de materiais problematicos para a deposigio.

4.3 - Condigoes de Crescimento de Filmes de Diamante

Para uma melhor compreensdo do processo de crescimento de filmes de diamante, primeiro é
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necessario caracterizar o ambiente sob o qual o processo € exposto. Sob condigdes de fluxo a baixa
pressdo e fortes gradientes de temperatura, radicais livres como hidrogénio atomico e diversos
hidrocarbonetos desempenham um papel fundamental no mecanismo de reagfo na fase gasosa € na
interface gas-superficie. Embora todo o mecanismo de reagfio ndo seja ainda completamente
estabelecido, principalmente quando se refere a interface gas-superficie, ¢ de consenso geral que o H
atdmico e a espécic CH; desempenhem um papel fundamental nas reagdes de superficie e
consequentemente no crescimento do filme de diamante. Na ultima década, diversos autores
publicaram uma série de trabalhos experimentais ¢ simulados de significativa importincia para uma
melhor compreensdo do mecanismo de reagdo na atmosfera: Suzuki et al, 1988, 1990, Harris,
1989, Frenklach, 1989, Harris and Weiner, 1990-91;, Goodwin and Gavillet, 1991, Mercier et al.,
1991; Frenklach and Wang, 1991; Hsu, 1991-1992;, Corat and Goodwin, 1993; Kondoh et al.,
1993; Meeks et al., 1993; Coltrin and Dandy, 1993, McMaster et al., 1994-95, Winters et al., 1994,
Mankelevich et al., 1995-96; Dandy and Coltrin, 1995; Behrendt et al, 1996; Ruf et al., 1996,
Behrendt et al., 1996, Masi et al., 1997-98, bem como para o mecanismo de reagio na interface gas-
superficie: Coltrin et al, 1991, Harris et al, 1991; Frenklach et al., 1992; Garrison et al., 1992,
1995-96; Krasnoperov et al., 1993; Coltrin and Dandy, 1993, Zhao et al., 1993; Harris and
Weiner, 1993, Harris and Goodwin, 1993, Warnatz et al., 1994, Skokov et al, 1994-1995;
Dawnkaski et al., 1995; Jansen, 1995, Dawnkaski et al., 1996, Ruf et al., 1996. Muitos desses
trabalhos se referem a reatores de filamento quente, onde os dados experimentais como composigio
quimica e temperaturas, sdo mais facilmente obtidos ao longo do reator devido principalmente &
baixa velocidade do fluxo gasoso. Justamente devido a essas facilidades experimentais esses
reatores sdo os de maior interesse, principalmente para os casos de comparagio e ajustes dos

modelos de simulacio.

4.4 - Reacies na Atmeosfera

Durante o crescimento do filme de diamante por deposic¢io de vapor quimico é verificada uma
competigo entre a fase de interesse (diamante sp”) € as de ndo interesse (como a fase grafite sp’) e
amorfas (ditas ndo-diamantes). A formagio dessas fases ndo-diamantes s3o normalmente suprimidas
pela presenca de uma alta concentragdo de hidrogé€nio atdmico o qual apresenta um papel de
significativa importincia no mecanismo de reacdo quimica tanto da fase gasosa como na interface
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gas-superficie, serado considerado como um dos mais criticos pardmetros da qualidade e da taxa de

crescimento. Segundo Corat, 1993, com base nos experimentos realizados por Spear, 1989;

Yarbrough e Messier, 1990 ¢ Angus et al., 1991 diversas fungdes fundamentais para a estabilidade

da fase metaestaivel nas condigbes de crescimento, ainda nio ponderadas, sfio atribuidas ao

hidrogénio atdmicO:

o Atividade quirstica. Na fase gasosas o hidrogénio atdmico ¢ responsavel pela produgio de vérios
tipos de diferemtes radicais através da reac¢io com hidrocarbonetos estaveis;

o Erosio preferencial do grafite. A taxa de erosio do grafite pelo hidrogénio atdmico é de 20 a 30
vezes maior qui€ a taxa de erosio do diamante;

e Criagio de locais de crescimento ou posicies ativas. A reagio de hidrogénio atdmico da fase
gasosa com o hidrogénio ligado a superficie do diamante cria ligagdes livres na superficie,
tornando possivel a reagio de radicais ou moléculas de hidrocarbonetos;

o FEstabilidade da superficie. A superficie de diamante terminada em hidrogénio é mais estavel
que o grafite.

Justamente devido a sua importincia, seu mecanismo de produgiio e consumo dentro dos
diversos tipos reatores, a participagio do / na produgio de diamante CVD tem sido intensivamente
estudada e detalhada dentro das possibilidades. Sua produgfio dentro de um reator CVD, onde a
temperatura da fonte de calor supera os 2500 K, ocorre pela transformagio do hidrogénio molecular
“H,” em hidrogénio atdmico “H + H” que rapidamente se difunde pelo reator, apresentando
consequentemente concentragbes de subequilibrio nas proximidades da fonte de calor e de
superequilibrio nas vizinhangas dos substratos (baixa temperatura). Nas figuras 4.7 a 4.9 sdo
apresentados os perfis de concentragio de H atébmico nas vizinhangas do filamento, medidos
respectivamente por Schdfer et al., 1991; Harris and Weiner, 1993 e Chen et al., 1992. Das figuras
4.7 e 4.8 pode ser verificada uma boa semelhanga dos resultados obtidos, onde deve ser levado em
consideracdo as caracteristicas € pardmetros de operagdo de cada um dos reatores. Ja os resultados
obtidos por Chen et al., 1992 (figura 4.9), apresentam uma diferenga na concentragio de H de uma
ordem de magnitude quando comparados com os anteriores, diferenga essa atribuida pelo proprio
autor em conseqii€ncia da alta temperatura empregada no setup do filamento (2820 K) e da menor
distincia empregada nas medigdes. Experimentos realizados por Schiéfer et al., 1991, indicam ainda

uma dependéncia da concentragdo do / em fungfo do material empregado no filamento (Ta, Ir, W),
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bem como do didmetro do filamento. Filamentos de 7a (carbonetados) produzem uma maior
concentragido de H que os filamentos de Ir proximos da temperatura de fusfio. Ja os filamentos de W
produzem uma menor variagio na concentragio de H com relagdo ao valor de equilibrio. Entretanto,
nos casos praticos de operagdo, a selegdo do filamento a ser empregado ndo é fungo apenas da sua
eficiéncia em dissociar o hidrogénio molecular. Outros fatores, tais como a resisténcia mecénica,

estabilidade quimica e a contaminacéo do filme por parte da evaporagio do material do filamento
devem ser levado em consideragio.

sk Distancia filamento-substrato
. ® 10mm
4} O 0O 15mm
B 23mm

Concentragfio de H [%]
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0 5 10 15 20 25 30 00 5I ].0 {5 2I0 25
Distincia do filamento [mm] Distancia do filamento [mm]

Figura 4.7 - Perfil de concentragdo do H Figura 4.8 - Perfil de concentragio do H
atdmico para trés diferentes temperaturas no atomico em funcio da distdncia do
filamento de 7a. Pressio de 23 Torr. filamento de W a 2300 K. Pressdo de 20
Adaptado de Schdfer et al., 1991. Torr. Adaptado de Harris e Weiner,1993.
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Figura 4.9 - Perfil de concentragdo do H atdmico em func¢io da distincia do filamento de W
(poténcia aplicada de 2 kW). Pressdo de 20 Torr. Adaptado de Chen et al., 1992.
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Nos reatores a plasma a produgdo de / atémico esta diretamente ligada com a quantidade de
elétrons livres produzido no préprio plasma. Esses elétrons possuem uma quantidade de energia
suficiente para aumentar o nivel de excitagio da molécula de H; e dissocia-la apés uma seqiiéncia de

colisdes, ou seja:

H,+e >H+H+e 4.1

Entretanto, segundo Popovici and Bigelow, 1997, o célculo da quantidade dissociada de A, devido a
colisdo requer uma detalhada compreensdo da energia de distribuigio eletrdnica, a qual, & baixa
pressdo, pode ndo apresentar uma distribuigdo segundo Maxwell. No caso de reatores a altas
pressoes (acima de /00 Torr), ocorre com maior intensidade uma transferéncia de energia através
das colisdes entre os elétrons livres e demais espécies quimicas presentes na atmosfera, resultando

em um aquecimento do gas e a dissociagdo do H> devido a colisdo com essas espécies:

H,+M & H+H+M 42

onde M representa outra espécie ou terceiro corpo.

Nos reatores de filamento quente as taxas de dissociagfio também ocorrem de acordo com as
reagdes 4.1 e 4.2 embora com uma menor intensidade devido a limitagdo da temperatura do
filamento. Ja nos reatores a plasma acrescidos de geradores de microondas ou radio freqiiéncia e
reatores de descarga em arco, as taxas de dissociagio sdo muitas vezes superior devido a maior

excitagio eletrnica.

Também de fundamental importincia para o processo de deposigio e crescimento do filme de
diamante ¢ a cinética de reacdo entre o hidrogénio e os hidrocarbonetos presentes na fase gasosa. A
quantidade de espécies na fase gasosa que participam ativamente como reagentes e produtos de
reagdes, bem como a cinética quimica, tem sido intensivamente estudadas através de diversas
técnicas experimentais de medidas, tais como: resonant enhanced multiphoton ionization (REMPI),
molecular-beam mass spectroscopy (MBMS), third-harmonic generation (THG), laser-induced
Sfluorescence (LIF), optical emission spectroscopy (OES) e coherent anti-Stokes Raman scattering

(CARS). Conforme verificado por Connell et al, 1995, muitas dessas técnicas sdo aplicadas em
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reatores de filamento quente, onde a combinacdio de dados experimentais com a modelagem

matematica possibilitou as seguintes conclus6es a respeito da cinética da fase gasosa:

o hidrogénio atdbmico € gerado heterogeneamente na superficie do filamento;

e arecombinagdo homogénea do H atdmico € desprezivel;

e transporte das espécies € controlado pela difusdo dentro de uma distincia de varios centimetros,
particularmente para o caso do H e Hy;

o reagdes de superficie envolvendo H atémico geram significante quantidade de energia;

o grande parte das reagdes na fase gasosa envolvem hidrogénio atémico e hidrocarbonetos.

Dos resultados de uma série de trabalhos sob condig¢des normais de operagio (Harris, 1989,
Harris e Weiner, 1990, Goodwin e Gavillet, 1991, Hsu, 1992; Coltrin and Dandy, 1993; McMaster
et al., 1994; Mankelevich et al., 1995, Behrendt et al., 1996; Masi et al., 1997-98), concluiu-se que
somente algumas espécies como: H, CH, ¢ C,H, se apresentam em quantidade suficiente e
provavelmente participam ativamente do mecanismo de deposigdo. Embora alguns desses trabalhos
chegam a apresentar até 190 espécies € 853 reagdes, de uma forma simplificada, pode-se considerar

que as principais reagdes na fase gasosa que envolvem o hidrogénio e hidrocarbonetos sio:

CH,+H<CH, ,+H, 43
CH,+H<CH, ,+H, 4.4
onde: 0<n<4 e I <mx<6

Dos resultados da simulagdo numérica Goodwin e Gavillet, 1991, mostraram que o tempo
necessario para a recombinaggo do H atdmico € cerca de 50 ms para condi¢des normais de operago
para um reator de filamento quente (20 Torr, 0,5 - 1,0 % CHy), o que implicaria em uma distincia de
difusdo de 80 mm, muito superior as empregadas entre o filamento e substrato (8 a 72 mm).
Entretanto como mostram as equacdes 4.3 € 4.4 e experimentalmente Schéfer et al., 1991, quanto
maior a quantidade de hidrocarbonetos presente na atmosfera maior ¢ a taxa de consumo de H.
Significativos resultados da composi¢do quimica da atmosfera foram obtidos por McMaster et al.,
1994-95, utilizando reatores de filamento quente ¢ de plasma, com poténcia de microondas de 850
W. Nas figuras 4.10 ¢ 4.11 sdo apresentados os perfis de concentragio para um reator com as

seguintes caracteristicas: poténcia de microondas de 850 W, temperatura no substrato de /1700 K ¢
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pressdo de 20 Torr. Os resultados indicam claramente que independentemente da forma com que o
carbono ¢ introduzido no reator (CH, ou C;H;) as concentragdes das espécies quimicas na atmosfera
se apresentam praticamente idénticas, o que demonstra ainda a ocorréncia de significativas reagoes,

do tipo:

C,H,+..oCH, +.. 4.5

ainda ndo conhecidas. Uma das hipéteses apresentadas por Popovici e Bigelow, 1997, para a
conversdo do acetileno em metano seria a ocorréncia de reagdes heterogéneas nas paredes do reator

ou entdo na superficie do filme de diamante.
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Figura 4.10 - Perfis de concentragio das Figura 4.11 - Perfis de concentragio das
espécies quimicas medidos proximo do espécies quimicas medidos préximo do
substrato em funcio da quantidade de substrato em fungio da quantidade de
carbono introduzida pelo metano. Adaptado carbono introduzida pelo acetileno.
de McMaster et al., 1995. Adaptado de McMaster et al, 1995.

Os resultados obtidos por McMaster et al, 1994-95, sio compativeis com os resultados
apresentados anteriormente por Harris et al, 1988, para um reator de filamento quente. A partir
desses resultados os autores concluiram que somente os hidrocarbonetos CH,, CH. 3, ColHy e CoHy
estdo presentes em quantidades suficientes nas proximidades do substrato quando levado em conta
taxas de crescimento de aproximadamente / wm/h. Da revisio apresentada por Popovici and

Bigelow, 1997, os autores concluem que devido a baixa reatividade do metano, somente as espécies
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CHj; e C,H, participariam efetivamente no crescimento do filme de diamante e dentre essas duas o
CH; se apresentaria como espécie primordial devido a sua superior reatividade com o diamante em
comparagdo com o C»H». Dessa forma, sob condigdes tipicas de operagdo em um reator de filamento
quente, a contribui¢do do C>H; no crescimento do filme seria inferior a 70 %. Alguns autores
(Coltrin and Dandy, 1993, Warnatz, et at, 1994 ¢ McMaster, et al.,1995), baseados nas simulagdes
quimicas de reatores mais energéticos com alto grau de dissociag#io de hidrogénio atdmico (acima de
10 %), apresentam a participagdo de outros radicais como CH,, CH e C como espécies relevantes

no crescimento do filme, embora ainda ndo tenha sido verificado experimentalmente.

4.5 - Reacoes na Interface Gas-Superficie

Uma vez identificadas as espécies gasosas predominantes para a deposi¢io do filme de
diamante, (embora ndo exista ainda um consenso geral a respeito do potencial de contribuigio das
varias espécies), resta saber como essas espécies interagem com a superficie do diamante através
dos mecanismos de adsorgdo, abstracéo, reagdo de superficie e difusdo. Ainda que a cinética gasosa
presente na atmosfera dos reatores CVD seja melhor compreendida devido ao auxilio da modelagem
matematica e aos diversos tipos de analises experimentais realizadas durante o processo, 0 mesmo
nio pode-se dizer a respeito do mecanismo de crescimento do diamante, ou seja, enquanto as
reacdes na fase gasosa € suas respectivas taxas sdo razoavelmente conhecidas, nas reagdes de
superficie isso ndo ocorre, obrigando o uso de pardmetros aproximados, 0 que muitas vezes leva a
contradigdes nos resultados apresentados por alguns trabalhos nessa area. Contudo, existe uma
concordéncia geral a respeito da participa¢io do H atdmico no mecanismo de crescimento do filme.
Nas condigoes de operacdo dos reatores, devido as altas concentragdes de H atdmico presente na
fase gasosa, considera-se que as ligagGes livres das superficies cristalograficas planas de baixo
indice (111), (110) e (100) do diamante sido terminadas em H, como representado respectivamente
para as trés superficies nas figuras 4.12 a 4.14c. Entretanto, segundo os experimentos de Chu et al,
1992, onde foram medidas as taxas de crescimento de filmes de diamantes homoepitaxial, as
superficies que apresentam maiores condigcdes sdo as (100) e ou (111). As superficies (110)
normalmente ndo sdo observadas em filmes policristalinos devido a exigéncia de uma taxa de

crescimento maior que a permitida dentro das condi¢des normais do processo CVD.
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Figura 4.12 - Arranjo molecular da superficie (111) hidrogenada do filme de diamante. Os circulos
menores representam os atomos de hidrogénio e os maiores os de carbono. Adaptado de
Lettington e Steeds, 1994.

Figura 4.13 - Arranjo molecular da superficie do diamante (110) hidrogenada. Adaptado de
Lettington e Steeds, 1994.

Figura 4.14a - Arranjo molecular da superficie do diamante (100)-(1x1):2H. Adaptado de Lettington
e Steeds, 1994.
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Figura 4.14b - Arranjo molecular da superficie do diamante (100)-(2x1):H. Adaptado de Lettington
e Steeds, 1994.

Figura 4.14c - Arranjo molecular da superficie do diamante (100)-(3x1):1,33H com alternincia das
configuracdes (100)-(1x1):2H e (100)-(2x1):H. Adaptado de Lettington e Steeds, 1994.

4.5.1 - Reacdo entre Hidrogénio e Superficie

A participagdo do H atdmico nas reagdes de superficie € sem divida fundamental e é um ponto
de concordincia entre os pesquisadores para o mecanismo de crescimento do filme. Na fase gasosa,
principalmente nas proximidades do substrato, o H atémico estd em condi¢do de superequilibrio
devido a alta difusdo a partir do filamento quente, como demonstrado de forma experimental e
simulada por Connel et al. 1995 para trés diferentes condi¢cdes de operagdo (figura 4.15). Esse
excesso de H atdmico provoca constantes reagdes na interface gas/superficie devido as colisées do H
com a superficie hidrogenada do filme de diamante, criando desse modo a presenga de intersticios
ativos ou radicais livres “Cs ” nessa superficie, ocasionando uma posterior reagio entre esses
intersticios € os atomos de carbono provenientes dos hidrocarbonetos presentes na fase gasosa

(ligagdo sp’), de acordo com o seguinte esquema:
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ky
CsH+H=>Cg+H, 4.6

ky
Cs+H=>C H 47

onde C's / representa uma ligagdo hidrogenada C-H da superficie do diamante (figuras 4.12 a 4. 14c),

Cs" o mesmo atomo de carbono sem a presenca do hidrogénio, £, e k; as velocidades das reagbes.

Devido a dificuldade em determinar experimentalmente o balango de Cs~ apresentado pelas
equacdes 4.6 ¢ 4.7, alguns autores como: Garrison et al, 1992, Krasnoperov et al, 1993; Skokov et
al, 1994, Dawnkaski et al, 1995 ¢ Ruf et al, 1996, estimaram seu valor com o auxilio da quimica
gasosa ¢ de modelos baseados nos métodos MD e MC. Dessa forma, como pode ser observado
através das equagdes 4.6 e 4.7, o nimero de intersticios ativos Cs presentes na superficie sera
funcdo da relagdo entre as velocidades de reagdo £; e &, da concentragio de H nas proximidades da
superficie e da concentragio de ligagbes Cs H, uma vez que, segundo Popovici and Bigelow, 1997,

as velocidades de retorno dessas reagGes podem ser consideradas despreziveis nas condigdes tipicas

de processo.

4.0x10°
0 23 Tom
€® 35 Tomr [e]
3.0x1072 F A 100 Torr fe)
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o
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Fragfio Molar de H

1,0x107

A
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—2 & A A

0,0

1 1 H i

0 1 2 3 4 5 6
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Figura 4.15 - Perfis de concentragiio de H atdmico em fungio da distdncia do substrato para as

pressdes de 23, 35 € 100 Torr, temperatura do filamento 2373 K e substrato /123 K, composigéo
de 0,5 % CH, em H,. Adaptado de Connel et al. 1995.

Através do balango das equagdes 4.6 e 4.7, os autores acima citados determinaram o valor da
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fragdo de intersticios ativos f (fragéo de Cs') como sendo:

71
[ = 4.8
YVit7Ys

onde: y; € y; sdo respectivamente a probabilidade de abstraggo ¢ a de absor¢éo em correspondéncia

as equagdes 4.6 4.7.

Embora existam incertezas a respeito dos valores de 7, € 7, apresentados por esses estudos,
pode ser observada uma diferenga dentro de uma ordem de magnitude, sendo concordante no fato de

que ¥ ¢ da ordem de alguns porcentos enquanto y; possui um valor muito superior.

4.5.2 - Mecanismo de Crescimento do Diamante

A determinagdo de quais séo as espécies de hidrocarbonetos responsaveis pelo transporte do
carbono até a superficie de crescimento do filme de diamante ¢ motivo de especial interesse, uma
vez que, o proprio reator pode ser projetado com a finalidade de proporcionar a adequada
concentragdo dessas espécies nas regides de maior interesse. Partindo desse pressuposto, muitos
mecanismos de interag@o entre hidrocarbonetos ¢ as superficies do diamante foram primeiramente
idealizados considerando na maior parte dos casos as espécies CH; e C,H, como precursoras. O
primeiro mecanismo proposto foi apresentado por Tsuda et al., 1986 para a superficie (111), o qual
se baseia na absor¢do de uma monocamanda de CH; que posteriormente sofreria reagdes com ions
CH3;" provenientes da fase gasosa. Embora os autores tenham usado um reator de plasma, tal
mecanismo teria sido considerado improvavel devido a baixa concentragdo de ions em reatores de
filamento quente e também devido a instabilidade energética das ligagSes entre os grupos metila
calculada por Valone, 1989. Um segundo mecanismo de crescimento na superficie (111) através da
abstragio de um atomo de H da superficie e absor¢do de C,H», foi apresentado por Frenklach e
Spear, 1988. Posteriormente Frenklach admitin em colaboragdo com Skokov et al, 1995, a
dificuldade desse mecanismo devido tanto ao problema da reversibilidade apontado por Harris e
Belton, 1991, como, da instabilidade termodindmica que nfo permitiria um tempo necessario a
incorporagdio na estrutura. Uma alternativa viavel para o mecanismo de incorporagio do C.H>

proposto por Skokov et al., 1995, seria por meio da superficie (100)2x1):H, representada na figura
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4.14b. Para essa superficie, os autores criaram quatro mecanismos de incorporagio nos quais a
energia de ativagdo para o processo seria baixa. Apenas com o objetivo de simplificar a
apresentagdo, s3o representadas na figura 4.16 algumas etapas (a primeira e a ultima) dos
mecanismos I e III propostos pelos autores. Estes mecanismos iniciam com a absorgio do acetileno

- - - * »
por radicais livres Cs presentes na superficie.

Mecanismo 1

Figura 4.16 - Representagdo da primeira e tltima etapa dos mecanismos de absorgdo do acetileno (I

e III) para a superficie (100)-(2x1):H Adaptado de Skokov et al., 1995.

O primeiro mecanismo de crescimento para a superficie (100)-(1x1):2H através da absorcio
do radical metila foi proposto por Harris, 1990. As etapas desse mecanismo sio apresentadas na
figura 4.17. [Esse mecanismo se inicia com a abstragiio de um dos 4tomos de hidrogénio da
superficie hidrogenada formando um intersticio ativo Cs. A partir desse intersticio uma molécula do
radical metila ¢ absorvida. Apos a abstragdio de mais dois dtomos de hidrogénio, o radical metila
forma uma ligac8o em ponte entre os dois atomos de carbono adjacentes completando a estrutura.
Apesar das criticas (Huang e Frenklach, 1992; Harris e Goodwin, 1993), quanto as taxas de
reacdo, forca de repulsio entre os dtomos de hidrogénio e falta de anilise termoquimica, esse
mecanismo obteve um grande sucesso devido a sua capacidade de prever as taxas de crescimento em
diferentes reatores sem o uso de pardmetros ajustaveis, o que por sua vez, sugeriu a outros grupos de

pesquisadores a potencialidade da superficie (100) com outras forma de arranjos superficiais.
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Figura 4.17 - Representagdo do mecanismo de crescimento através da abstragdo do H atdmico e

absor¢do do CH; na superficie (100)-(1x1):H. Adaptado de Harris, 1990.

Garrison et al., 1992, criaram um mecanismo de crescimento de baixa barreira de ativagio a
partir da abstragio de um 4tomo de H e absor¢do do CH; na regido de dimero (anel de cinco 4tomos
de carbono), e posteriormente em colaboracio com Dawnkaski et al., 1995, apresentaram os
mecanismos na regido de dimero com e sem ligagdo (ligagdo 7) de atomos de H na superficie, como

mostra a figura 4.18.

Também Harris e Goodwin, 1993, apresentaram uma modificagdo no mecanismo descrito
inicialmente por Garrison et al., 1992, propondo uma interagio entre esse € 0 mecanismo de Harris
1990. Nesse caso, como mostra a figura 4.19, o crescimento ocorreria em duas etapas: a primeira
ocorreria na regido de dimero, como apresentado por Garrison et al., 1992; a segunda, que consiste

essencialmente no mecanismo de Harris 1990, ocorreria na regifo de vale adjacente.
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Figura 4.18 - Representacio dos mecanismos de crescimento na regifio de dimero através da

abstragdo e deslocamento de H e absorgdo do CH; na superficie (100)-(2x1):H. Adaptado de
Dawnkaski et al., 1995.

-
L
S |

Figura 4.19 - Representacdo do mecanismo de crescimento na regido de dimero e vale através da

abstragdo e deslocamento de H e absor¢io de CH; na superficie (100)-(2x1):H. Adaptado de
Harris e Goodwin, 1993.
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Como revisto por Popovici e Bigelow, 1997 ¢ ja mencionado anteriormente, existem diversas
sugestdes sobre quais seriam as espécies precursoras do crescimento, da superficie € mecanismo
preferencial. Algumas dessas sugestdes se baseiam na observacgéio da caracteristica da emissdo do
espectro em reatores de plasma ou chama, contudo algumas espécies como C, e CH mesmo em
pequenas quantidades podem produzir uma intensa emissdo, enquanto espécies mais abundantes
como por exemplo CH; ¢ C>H, ndo apresentam uma emissdo visivelmente significativa. Dessa
modo, torna-se ainda dificil obter respostas sobre quais seriam as espécies precursoras nesses tipos
de reatores. Por outro lado, das observagdes dos experimentos usando reatores de filamento quente
operando sob as mesmas condi¢des, indicam que espécies ou particulas presentes nos reatores de
plasma (ions, elétrons e etc.) podem ndo ter importincia significativa. Logicamente uma mudanga
nas condi¢des de operagao desses reatores poderia afetar o grau de influencia, uma vez que espécies
altamente reativas como CH,, CH e C s3o encontradas em grandes concentragdes nesses reatores

(Coltrin et al., 1993), ndo existindo dessa forma um mecanismo unico de crescimento.
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5 - Desenvolvimento do Modelo de Reaciio

5.1 - Introducio

Com o objetivo de desenvolver um método mais abrangente que permita simular situagdes de
reagdes quimicas na atmosfera e na superficie de tratamento de processos de crescimento de filmes
finos, foram alteradas as formas originais de solugio das equagdes da conservagio da quantidade de
movimento (equacdo 3.6) e da energia cinética (equagdio 3.7) e introduzidas novas etapas referentes
a interagdo molecular ¢ as condigdes de contornos, que permitam o tratamento de interacdes
termoquimicas. O principal interesse desse trabalho é a aplicagio do método na simulacio de
reagdes quimicas em processos CVD. Dessa forma, partindo de uma atmosfera gasosa composta por
moléculas de diferentes espécies quimicas, podemos considerar que cada reagio entre as espécies
presentes nessa atmosfera € fungio do mecanismo de colisfio entre os diversos tipos de moléculas.
Para uma maior compreensdo da cinética quimica, consideramos inicialmente um modelo de reagéio

através da colisdo bi-molecular, o qual pode ser perfeitamente descrito por uma reagio quimica da

seguinte forma:
A+B<C+D 5.1
onde 4, B, C e D sdo as espécies quimicas presentes na atmosfera reagente.

Para o caso de rea¢des de recombinagéo e dissociagdo o equacionamento torna-se muito mais
complexo, sendo também de grande influéncia as energias de rotagdo e vibragdo das particulas.

Entretanto, como tal equacionamento implicaria em uma modelagem ainda nfo muito bem
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conhecida e altamente dependente de condigdes experimentais. Neste trabalho sera utilizada a

presenca de uma terceira particula ou um terceiro corpo “AM” para o caso de uma reagdo de

recombinacfio, ou seja:
A+B+M < AB+M 52

de forma que as condi¢des de conservacdo da quantidade de movimento e energia cinética sejam
satisfeitas. Como ocorre nos casos de colisSes reativas uma mudanca na massa das particulas ndo

prevista no programa DSMC original, as equages da quantidade de movimento e energia cinética

tiveram que ser rescritas de acordo com as equagdes abaixo.

quantidade de movimento:

MV, +MgVy =meVe +mpvy, =(m, +my v, 53
onde: m,+my =m; +my, 54
energia cinética:
2 2 2 2
m,v, +myVy = Mg +mpvy 55

a partir das equagdes 5.3 e 5.4 sdo calculadas as velocidades de vc e vp sendo a velocidade relativa
apos a colisdo igual a:

*
v, =V ~Vy, 5.6

As componentes da velocidade relativa v, serdio calculadas de acordo com a equagio 3.12 e as

componentes da velocidade de cada uma das particulas apés a colisdo determinadas por:

- mp :
Ve (xyz) — Vor +.._.._____...._vr
et Mp )

mC *
Vp (xy2) = Vi + v,
me + my, (x3.2)
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As constante de velocidade de reagdo kg relativas s reagdes representadas nas equagdes
generalizadas 3.14 e 3.15 sdo determinadas através de dados experimentais das espécies quimicas

reagentes, sendo expressas segundo a equag¢io modificada de Arrenius:

~-E
k,p=pT" expp —= 5.8
= A" exf o |
onde: T € a temperatura, £, a energia de ativagio da reagdo, R a constante dos gases e S e 7 sio
constantes da equagao.

Considerando que o produto de uma determinada rea¢io seja conhecido, como representado
nas equagdes 5.1. e 5.2, 0 modelo de simulagio desenvolvido estabelece que a selegfio para uma
provavel reacio entre duas espécies serd determinada em fungdo da afinidade entre as mesmas (no
caso de 4 ¢ B serem reagentes) e da certeza de ocorréncia de uma colisdo determinada através da
equagéo 3.4. Dessa forma, a ocorréncia de reagdo entre as duas moléculas simuladas se dara somente
se, durante a colisdo, for satisfeita a relagiio entre a segio de colisdo pela velocidade relativa

(ﬂd ? v) 5 € a constante de velocidade de reagfio £45, ou seja:

kABz) ZRa 59
v ) 4

de acordo com a seguinte condigio:
(md?v) s 2k 4 510

A equagio 5.10 estabelece que o numero total de colisbes (reativas e ndo reativas) entre as
espécies 4 € B deve ser logicamente maior ou igual ao numero de colisdes reativas. Dessa forma, a
ocorréncia de uma reagio entre as moléculas 4 ¢ B sera igual as probabilidades apresentadas nas
equagdes 3.4 € 5.9, se satisfeita a condi¢do imposta pela equagdo 5.10. No caso de uma reacéo
exotérmica ou endotérmica, a energia que serd produzida ou consumida pela reagio podera ser
introduzida no sistema através da variagio das velocidades das moléculas do produto da reagdo,
sendo esta energia posteriormente difusa no sistema através das sucessivas colisdes entre as

moléculas adjacentes.
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5.2 - Aplicacao das Condicdes de Contorno

Como ja discutido anteriormente, o método DAMSC permite alguns tipos de condicbes de
contorno, entre 0s quais: reflex@o especular, troca térmica, fluxo continuo ou a associacdo dessas
condigdes. Neste trabalho, como o modelo ¢ unidimensional, serdo utilizadas duas condi¢des de
contorno nos extremos do sistema em anélise, de acordo com a figura 5.1. Para a condigio de
contorno situada na origem do sisterna de referéncia, ou seja, x=0, sera considerada uma interagdo
térmica entre as moléculas e o plano yz. Para tanto, quando uma molécula colidir com esse plano, as
componentes de velocidade vg,x,,. serdo recalculadas e redirecionadas em fungdio da temperatura
“To” desse plano. Para essa condigdo serdio empregadas as equagdes desenvolvidas por Maxwell e

também usadas por Akiyarna et al., 1995, para casos de interagdo entre gas/superficie, ou seja:

Veiix = Vo~ (R, )
Yoy = Vo(ij) COS$y|=In(R,) 5.11
Veisje = Vouy SNG 1/—— In(R.)

No caso da condi¢io de contorno situada no substrato, isso €, na posicdo x=L da figura 3.8,
foram consideradas duas situagSes: a primeira seria a ocorréncia de reagio durante a colisdo entre a
espécic quimica presente na atmosfera € a espécie ou intersticio na superficie do substrato; a
segunda situagfo seria uma interagdo térmica devido & incompatibilidade entre as espécies ou
intersticio. Neste ltimo caso, o tratamento seria 0 mesmo da condigio de contorno situada na
origem, ou seja, de acordo com a equagio 5.11, considerando a condi¢io de “75” como a
temperatura do substrato ¢ considerando a invers3o do sinal para a componente de velocidade v,
uma vez que a molécula deve retornar a atmosfera. Caso seja também considerado um fluxo gasoso
unidirecional (dire¢do “x”), sera considerada a condi¢do de continuidade, isto é, a cada intervalo de
tempo A7, o numero de particulas ou moléculas excluidas das vizinhangas do substrato sera o mesmo

das moléculas criadas na origem do sistema.

53



o |L
—
e x
y SUBSTRATO
ORIGEM Superficie Interior

Figura 5.1 - Representagdo das condi¢bes de contornos utilizadas na origem e na superficie do

substrato.

5.3 - Reacio entre Gas e Superficie

A cinética quimica que ocorre entre a atmosfera de tratamento e a superficie do substrato é de
especial interesse para a engenharia de materiais pelas diversas propriedades superficiais obtidas em
fungdo dos parmetros de processo. Por exemplo, considerando uma atmosfera composta de
hidrocarbonetos, é possivel obter tanto a deposi¢éo de filmes finos de grafita, como a deposigio de
filmes de diamante (Coltrin et al., 1991, 1993-94; Mcmaster, 1994). Embora a compreensdo de
todos os paridmetros do processo das reagSes superficiais seja ainda modesta, um significativo
avango foi obtido nas ultimas duas décadas devido a viabilidade de aplicagdo de modelos baseados
nos métodos MC € MD (Eerden et al, 1979, Jaroniec et al., 1980; Borowko et al.,1980; Czarneiecki
et al., 1981-1983; Dumont et al., 1986; Frenklach, 1992; Garrison et al, 1992, 1995-1996; Zhao et
al., 1993; Dawnkaski et al., 1995-1996; Jansen, 1995). Neste trabalho, a dindmica do processo que
envolve a atmosfera e a superficie de tratamento serd dada pela condi¢do de contorno representada

na figura 5.1, considerando primeiramente “4, B, C ... ” como as espécies quimicas presentes na
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atmosfera de tratamento, “Ys” como um intersticio vazio na superficie do substrato e “4s, Bs Cs
.. ”, como as espécies ja presentes na superficie do substrato. Na ocorréncia de uma colisdo reativa

com a superficie do substrato, isto €, para o caso em que x; ; > L, as seguintes situagSes poderdo ser

consideradas:
A+Y; = A
B+A4;, < C;+D 512
E+Cs;=>F;+H,

€aso : R, <y 5.13

onde y € o coeficiente de reagdo superficial ou coeficiente de probabilidade, ou seja, cada vez que
uma molécula reativa colidir com a superficie do substrato podera ocorrer uma reagio segundo a
condi¢do 5.13. O subindice “I” (interior) representa a deposi¢do da espécie quimica a um nivel mais
interno em relagdo a superficie do substrato do préprio filme (por exemplo no interior da célula
cristalina). O numero de intersticios na superficie do substrato “@;,” é dado por “N x M”, onde i (i
=1,2,..,Nej( =1 2 .., M) representam as coordenadas de cada intersticio no substrato, como
mostra a figura 5.2. No caso de crescimento de cristal, o niimero de intersticio pode ser funcdo do
plano cristalografico. Na ocorréncia de difusdo para o interior do substrato, como por exemplo em
tratamentos termoquimicos, o nimero de intersticio sera fun¢io dos pardametros termofisicos da

estrutura cristalina adotada para o material do substrato.

Sob o ponto de vista macroscopico da interagdo reativa entre espécies da fase gasosa e aquelas
presentes na superficie do substrato podemos considerar com base nos resultados de Coltrin et al.
1991; 1993, que para a deposi¢do de filmes de diamante a constante de velocidade da reagdio kr pode
ser convertida em um coeficiente de probabilidade “y”, o qual representa a relagio entre o numero
de colisdes reativas e o total de colisdes entre uma determinada espécie molecular da fase gasosa e

aquela presente na superficie. A conversio para uma ou outra forma é expressa através da seguinte

relacdo:
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k= }; @{z ";T sendo que : 0< y <1 5.14
_ Tm
-7

onde: m ¢ a massa da espécie gasosas, @ ¢ o nimero total de intersticios da superficie e o é a soma
de todas espécies superficiais que participam da reagdo.

O uso desse coeficiente de probabilidade y € muitas vezes conveniente para alguns
mecanismos de reagdo que envolvem colisGes entre espécies da fase gasosas e espécies presentes em
superficies solidas, principalmente quando o sistema € descrito a um nivel microscépico de
interagdo molecular. Dessa forma, da colisdo de uma espécie molecular da fase gasosa com uma
espécie presente em um intersticio na superficie, uma determinada reagdo podera ocorrer com a

probabilidade entre 0 <y <'1.

Figura 5.2 - Estrutura das camadas de deposigdo representadas por N x M intersticios.

5.3 - Descriciio geral do algoritmo DSMC-REACAO

Devido a complexidade envolvida na simulagdo de um processo de deposigio de filmes
finos, o algoritmo desenvolvido foi estruturado em varias fases, sendo cada uma delas representada
por uma subrotina. O programa principal ¢ dividido em subrotinas objetivando separar as diversas

fases do processo e principalmente facilitar a sua compreenso. Ao interno do programa existe um

56



loop com a fung¢do de amostrar as varidveis microscOpicas e em fungio destas, quantificar as
propriedades macroscopicas em fungdo do tempo decorrido. Na figura 5.3 ¢ apresentado o esquema
da estrutura do programa. Na seqiiéncia sdo descritas as fungSes de cada uma das subrotinas que

envolve o processo de simulagio de reagSes gasosas na interface gas/superficie.

DSMC-REACAQ

Dados |—W Parémetros -

Posigio (¢ !
t=t+ At Colisgo
A ’ +
Selegdo

Amostra (4

v

- Arquivos

Figura 5.3 - Estrutura do algoritmo DSMC-REACAO desenvolvido para simulagiio de reagdes na

fase gasosas e de interface gas/superficie.
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O programa € inicializado com a subrotina Parimetros que tem a finalidade de calcular
todos os parametros iniciais do processo com base nos dados introduzidos na subrotina Dades, tais
como:

o relag@o entre nimero de moléculas reais (lei dos gases) e simuladas;

* seco de colisdo entre espécies moleculares (modelo VHS ou VSS);

e viscosidade;

e massareduzida;

e divisdo do sistema em células com volume V¢ e subcélulas com dimensdo linear inferior

ao caminho livre entre moléculas “2™;

e posicionamento e indexacéio das moléculas no sistema por ordem de célula e subcélula;

o velocidade inicial das moléculas por espécie (segundo distribuigdo de Maxwell-Boltzmann

equagio 3.2);
e mapeamento da superficie em intersticios e distribuigdo das espécies superficiais;
o introdugdo das reagdes quimicas na fase gasosa e na interface gas/superficie.

A subrotina Move atualiza a posi¢do das moléculas do sistema simulado para uma nova posi¢io
“x’=x+vAr”, em funcio da velocidade de cada molécula “v” e do intervalo de tempo “A” e
estabelece as condigdes de contorno para o sistema de duas formas:

e Para o caso de inferacdo ndo reativa com a condi¢iio de contorno (parede) a molécula
retorna para o sistema com as componentes de velocidade em fungdo da condig¢io de
interagdo térmica nas posigdes “x = 0 “ ou “x = L” (equagdio 5.11).

o Para o caso de inferacdo reativa, ou seja, quando a espécie gasosa € reativa com alguma
espécie presente na superficie € inicializada a subrotina Rea-Sup ¢ ¢ escolhido
aleatoriamente um intersticio do substrato e verificada qual a espécie quimica residente
(equagdo 5.12). Em fungfo do coeficiente de probabilidade “y” é realizada ou nio a reagéo
(equagdo 5.13). Em caso afirmativo altera-se a espécie superficial e gasosa de acordo com
o produto da reagio pré-estabelecida, caso contrario realiza-se uma interacdo ndo reativa
em “x = L”. Apds todas as moléculas terem sido deslocadas, a subrotina Posi¢cio localiza

e determina dentro de cada célula e subcélula a quantidade de moléculas em fungio da
espécie quimica.
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Na subrotina Coliséo ¢ calculado um niimero “provavel” (uma estimativa, equacdo 3.3) de colisdes
(para um gas real) entre todos os pares de moléculas presente dentro de cada uma das células de
volume “Vc”. Na subrotina Selecfo ¢ selecionado aleatoriamente dentro de cada célula um par de

molécula para cada uma das provaveis colisdes, como segue:

L4

a localizagdo da primeira molécula dentro da célula;

®

a localizagdo da segunda molécula, se possivel dentro da mesma subcélula ou entio da
subcélula mais proxima;

e asespécies quimicas de cada uma das moléculas;

* aseclo de colisdo e a velocidade relativa entre as moléculas;

* aprobabilidade de colisdo do par de moléculas segundo a equagio 3.4.
Caso ndo ocorra a colisdo, as moléculas permanecem com suas variaveis inalteradas. Caso ocorra a
colisdo e o par de molécula seja reativo, é chamada a subretina Rea-Atm, a qual determina a
probabilidade de ocorréncia de uma colisdo reativa (equagdo 5.9) e consequentemente o produto da
reacdo para as espécies selecionadas (equagdes 5.1 e 5.2). Ap6s a ocorréncia de uma colisio reativa
ou ndo, ¢ chamada a subrotina Eldstica, que tem como finalidade de recalcular para cada uma das
moléculas suas componentes de velocidade de pos colisdo (equagdo 5.7) e manter todo o sistema
estavel em funcdo da quantidade de movimento (equagdo 5.3) e da energia cinética (equagdo 5.3)
das moléculas. Apos terem sido verificadas todas as colisdes dentro de todas as céhilas do inteiro
sistema, ¢ chamada a subrotina Amestra que tem a fungiio de verificar dentro de cada célula as
novas quantidades moleculares de cada espécie ¢ amostrar as grandezas de interesse para cada
espécie dentro sistema. Na subrotina Arquivos sio registrados alguns dos dados de maior interesse
nos seguintes arquivos de saida referentes a evolugdio termoquimica do sistema em analise:

» evolugdo das espécies quimicas na fase gasosa em fungio do tempo e da distincia;

* evolugio da temperatura na fase gasosa em fungio da distincia filamento / substrato;

* evolugdo do fluxo gasoso em fungio do tempo e da distancia filamento / substrato;

* evolugdo das espécies quimicas superficiais em fungdo do tempo;

e mapeamento das espécie superficiais em fungio do tempo.
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6. Resultados e Discussdes

6.1 - Validaciio do modelo DSMC-REACAO

Para validar o modelo DSMC-REACAO desenvolvido, foram simuladas inicialmente uma
série de reagdes bi-moleculares ficticias, como apresentado na tabela 6.1. Os resultados foram
confrontados com outros dois modelos de simulagio de reagdes quimicas: no primeiro caso, 0S
resultados foram comparados com o software ChemLab-1.02 de caracteristicas macroscopicas, ou
seja, soluco através de equagdes diferenciais; no segundo caso, foi realizada uma comparagfio com
o modelo proposto por Gillespie, 1976, também de caracteristicas macroscopicas mas com solucdo
através do método de Monte Carlo. Como paridmetros iniciais de processo, foram consideradas as

seguintes caracteristicas para a atmosfera gasosa: pressdo de 30 Torr; frages molares de 4 = 0,43,

B =043 e D =010, etemperatura de 2500 K.

Tabela 6.1 - As constantes de velocidade de reagdo “k+” e “kp” (ida e volta) sdo expressas em

mol/cm’ s.
Reacio kex10” | kgx10” | d,x107 [m] | my;x107 [kg]
A+B & C+D 571 4,62 635 | 669 | 1,57 | 295
C+B & E+D 5,60 4,55 629 | 662 | 1,56 | 292
E+B & F+D 5,48 4,46 621 | 6354 | 156 | 289
F+B < G+D 5,37 438 6,14 | 6,46 | 1,55 | 2,86
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Os valores utilizados para as constantes das velocidades de reagdo foram calculados a partir da

equagio apresentada por Gillespie, 1976:

6.1

onde d;, e m;, representam respectivamente o didmetro médio e a massa reduzida do par de

moléculas reagentes.

Com o objetivo de otimizar o tempo de simulagio do modelo DSMC-REACAO, foram
utilizadas de forma crescente quantidades de moléculas simuladas “Ng” de 1000, 10000 ¢ 100000. A
figura 6.1 apresenta os resultados das concentracdio das espécies simuladas usando as reagdes da
tabela 6.1 e essas diferentes quantidades de moléculas. Dessa variagdo no nimero de moléculas
simuladas ndo foram observadas significativas diferengas nas curvas de concentragdo na fase de
equilibrio. Entretanto, como pode ser observado para uma quantidade de Ny = /000, um numero
reduzido de moléculas simuladas provoca oscilagdes nas curvas de concentragio das espécies com
menores fra¢cdes molares, principalmente para o caso das espécies £, F e (7, tanto na fase transitoria

como na de equilibrio.

snssassse [ 300 ey § 3000

Fragdo Molar

0.0 2.0x10° 4,0x10° 6,0x10°
Tempo [s]

Figura 6.1 - Comparagio das curvas de concentragio simuladas com o modelo DSMC-REACAO
utilizando Ny = 1000, 10000 e 100000 moléculas simuladas. Press@o de 30 Torr, temperatura de
2500 K e concentracdo inicial: 45% A; 45% B e 10% D.
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Caso o valor de Ny seja ainda inferior, além de uma menor resolugiio, uma provavel alteragio
na temperatura de equilibrio do sistema poderia ocorrer devido & baixa quantidade representativa de
moléculas simuladas. Por outro lado, um grande aumento no ndimero de moléculas simuladas
contribuiria para um excessivo tempo de simula¢do. Na figura 6.2 é apresentado o resultado da
simulagdo entre o modelo DSMC-REACAQ com o “sofiware ChemLab-1.02” até a fase de
equilibrio quimico. Na figura 6.3 ¢ feita a comparago com o “modelo de Gillespie”. Das duas
figuras pode ser observada uma excelente concordincia das curvas de concentra¢do entre o0s

modelos de simulac@o, tanto na fase transitéria como na fase de equilibrio quimico.

G

]

10 ~—o—DSMC-REACAQO  ----- ChemLab-1.02 0 —o—DSMC-REACAQ - — —Gillespie
, i} » »
{\ 4 %&: : A
T , B R B
28 E E
g |/
- g e O f o et F
| {,f” Al
1078 S P Tt G 1078 sersmmge G
L& L & . L
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 0.0 2.0x10® 4,0x10° 6,0x10°
Tempo [s] Tempo [s]

Figura 6.2 - Comparago das curvas de Figura 6.3 - Comparacdo das curvas de
concentracdo simuladas pelo modelo DSMC-
REACAO com o software ChemLab-1.02.
Concentragdo inicial: 45% A4; 45% B e 10%

D e Ng = 100000.

concentracdo simuladas pelo modelo
DSMC-REACAO com o modelo
Gillespie. Concentragdo inicial: 43% A4;

4% B e 10% D e Ns = 100000.

de

A grande vantagem do modelo DSMC-REACAO, quando comparado com os modelos
anteriores, ¢ a sua aplicagdo em problemas que ocorrem fora do equilibrio térmico, bem como a
utilizagio de diferentes condigdes de contorno, possibilitando a simulagdo de processos mais
realisticos de tratamento de superficies que exigem uma descrigdo detalhada (microscopica) da
superficie a ser tratada. Enquanto os modelos utilizados na comparagdo ndo possuem dimensdo
espacial (zero-dimensional), ou seja, ndo € possivel aplicar condi¢des de contorno, o método DSMC

permite sua aplicagdo em casos tridimensionais, bem como um completo monitoramento da posi¢io
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e velocidade de cada uma das moléculas simuladas na atmosfera, como também a localiza¢do de
cada molécula na superficie do substrato durante todo o processo de simulagdo. Neste Gitimo caso,
essa vantagem também ¢ considerdvel quando feitas as compara¢des com soffwares comerciais,
como o caso do Chemkin (Coltrin et al, 1993-95), o qual também permite tratamento tridimensional
com diferentes condigdes de contorno. Entretanto, por ser de caracteristicas macroscopicas ndo
permite uma descri¢do detalhada de uma superficie de interagdo. Mais a frente, serfo apresentadas

comparagdes com os resultados obtidos por esse programa.

Como ja citado anteriormente, a desvantagem dos modelos que utilizam a dindmica
molecular quando comparados com os modelos baseados, de um modo geral, nos métodos de
solug@o por equagdes diferenciais, € o maior tempo de calculo empregado durante a simulagio. No
entanto, devido as caracteristicas microscopicas, permitem um tratamento mais abrangente do

fenémeno, principalmente com relagfio a descrigdio superficial e a interagdo gas/superficie.

Para o caso de reagOes de dissociaco e recombinacgfio, o modelo DSMC-REACAO utiliza um
terceiro corpo “M * (qualquer espécie molecular nas vizinhangas da interagdo), que embora nfo
participe da reag@o, ou seja, ndo apresenta alteragdo na sua composi¢do quimica, tem como objetivo
manter inalterada a quantidade de movimento € a energia cinética ap6s a interagdo entre as
moléculas. Embora o algoritmo dessas reagdes (dissociagdo e recombinagdo) ndo esteja ainda
completamente desenvolvido para uma aplicacio mais abrangente dentro do modelo DSMC-
REACAO, foram realizados a carater de teste as reages apresentadas na tabela 6.2. Os resultados
também foram comparados com os do programa Chemlab 1.02. As espécies moleculares, assim

como os valores das constantes das velocidades de reagdo utilizados, sfo ficticios.

Nas figuras 6.4 ¢ 6.5 sdo apresentados os resultados para as reagdes de recombinagio e
dissociagdio, como indicado na tabela 6.2. Da figura 6.4 os resultados apresentam uma razoavel
concordéncia na fase de equilibrio para um intervalo de tempo acima do considerado. Entretanto,
para a fase de transitdrio ocorrem diferencas entre as velocidades de resposta do programa DSMC-
REACAO em comparagdo com o software ChemLab 1.02. Na figura 6.5, sio apresentados os
resultados para uma reag@io de dissociagdo. Nesse caso da comparagdo dos perfis, como no caso

anterior, verifica-se uma certa diferenga na fase transitoria. Embora os resultados sejam preliminares
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para esses dois tipos de reagdes e ndo apresentem uma concorddncia Otima, nenhum parimetro

adicional de corregdo foi utilizado no modelo.

Tabela 6.2 - Condicdes dentro das quais os modelos foram comparados. A constante de velocidade

de reagdo “kr” € expressa em mol/m’ s.

Reacdo kpx1015 dp: x10Y my; x10%
DSMC-REACAO |  Chemlab1.02 -
A+ A+ M =4+ M A+ A4 =4, 117 2,46 0,84
A+ M A+ A+M | A, +A; >4 + A+ 4, 1,18 2,93 1,67
* M ¢ igual a 4,

sz DSMC-REACAQ
= === ChemlLab 1.02

e DSMC-REACAO
=« == Chemlab 1.02

70,0 sod0® 10x107 15x107 20x107 00 206107 40x107  60x107  80x107  1,0x10°
Tempo [s] Tempo [s]

Figura 6.4 - Comparagio das curvas de Figura 6.5 - Comparagdo das curvas de
concentracdo simuladas com o modelo concentragdo simuladas com o modelo
DSMC-REACAO e o softiware ChemLab DSMC-REACAO e o sofiware ChemLab
1.02. Condigdes iniciais: 20 Torr, 2500 K e 1.02. Condigdes iniciais: 20 Torr, 2500 K e
100 % A. 100 % A..
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6.2 - Simulacio das reacoes quimicas presentes na atmosfera de um reator HFCVD

O objetivo do desenvolvimento desse modelo microscopico € sua aplicagdo na simulagdo dos
mecanismos de interacdo e reagdo, que ocorrem tanto na fase gasosa como na interface
atmosfera/superficie do substrato na deposi¢@o de filmes de diamantes. Alguns modelos chegam a
utilizar dezenas de espécies quimicas ¢ centenas de reagdes durante a simulagdo. Neste trabalho
foram utilizadas somente as espécies quimicas que aparecem em maior quantidade nos reatores de
filamento quente, bem como as reacdes que possuem as mais altas velocidades de rea¢do. Na tabela
6.3 sdo apresentadas as espécies quimicas e as principais reagles presentes na atmosfera de um
reator HFCVD. Essas reagdes foram selecionadas com base nas espécies H, H,, CH.; ¢ C)H,.,;
(sendo: x = 4,3,2,/ e y = 6,3,4,3,2) e nos valores da constante de velocidade de reacio kg
superiores a / 0'! [mol/em® s] a temperatura de 2000 K. Em todas as simulagGes realizadas a
composi¢do quimica inicial da atmosfera era composta das espécies H, H, ¢ CH;. Embora durante a
operagdo real de reatores CVD o hidrogénio atdmico nfo faga parte da composigio inicial do gas
introduzido, a sua presenga como parametro inicial para as simulagdes desse modelo, bem como em
outros modelos presentes na literatura (Meeks et al, 1993; Coltrin et al., 1991,93-94;, Warnatz et al.,
1994, Winters et al., 1994, McMaster et al., 1994-95), ¢ devido a falta de uma formulacfo
matematica para um mecanismo de reacio que descreva a sua gera¢do nos reatores de filamento

quente e plasma a partir da introdugéo das espécies H; e CH,.

Devido a falta de uma formulagfo adequada para a determinagio do grau de dissociagdo do A
em H atémico na regido da fonte de calor dos reatores CVD (filamento quente e plasma com ou sem
gerador de microondas), para todas as simulagdes a seguir realizadas com o modelo DSMC-
REACAQ foram considerados valores iniciais de A atomico de aproximadamente /0 %, além das
concentragdes tipicas de 0,5 % de CH, em H,. Esse procedimento torna-se necessario para dar inicio
ao processo de simulagdo das varias reages presentes na atmosfera dos reatores, como mostra a
tabela 6.3. Tal consideragio também foi anteriormente utilizada por Coltrin e Dandy, 1993,
McMaster et al, 1994, ¢ Ruf et al. 1996, usando para as simulagdes o programa de caracteristicas

macroscopicas.
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Os resultados das simulagSes apresentados nas figuras 6.6a a 6.6f (sob as condi¢bes de
operagdo segundo apresentado na tabela 6.4), t€m por objetivo verificar a influéncia da concentragdo
inicial de H atdmico na composi¢io € na concentragdo das principais espécies presentes na
atmosfera de um reator CVD. Das figuras 6.6a a 6.6c pode ser claramente observada a influencia
dominante da espécie CH3 para baixas concentragdes de H, atingindo um valor maximo de 0,2 % de
CHj; para concentragOes crescentes de H atomico até 5 %. Entre 10 % e 30 % ocorre a competicio
entre as espécies CH; e C com predominincia do C>H,. A partir dessa concentragdo de H atdmico o

C passa a ser predominante no reator .

Tabela 6.3 - Reagdes consideradas na atmosfera de tratamento. As constantes de velocidade de
reagéo “kr” foram calculadas de acordo com a equagdo 5.8. As constantes das velocidades de
retorno “kp” foram obtidas de Bowman, 1997 ¢ Warnatz, 1984. Os valores sdo expressos em

[mol/cm’ s].
Reacao a n E, [cal/mol]

1 CH,+H <> CH;+H, 6,60x10° 1,62 10840
2 CH;+H <> CHy+H, 5,00x10° 2,00 7230
3 CH,+H <> CH+H; 1,11x10P 1,79 1670
4 CH+H < C+H, 1,10x10™ - -

5 C+CH; < CoHy+H 5,00x10° - -

6 C+CH, < C,H+H 5,00x10"7 - -

7 CH+CH, <» C,H,+H 4,00x10" - -

8 CH+CH; < C,Hs+H 3,00x107 - -

9 CH+CHy <> C,H,/+H 6,00x10" - -
10 CH,+CH/ <> CH;3+CH; 2,46x10° 2,00 8270
11 CH»+CH; <> CoH+H 4,00x107 - -
12 CH>+CH, <> CH,+H, 3,20x10" - -
13 CH; +CH; <> CH+H, 1,00x10" - 32000
14 C>H+CH; <> CoHs+CHy 2,27x10° 2,00 9200
15 C,H+H < C;Hsz+H, 1,32x10° 2,53 12240
16 |  CoH;+CoH < CoHo+CoH, 3,00x10" - -
17 CoHs+H < CoHy+H, 3,00x10" - -
18 CoH+H, <> CoHy+H 4,07x10° 24 200
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Os resultados expostos para as condigdes de operagio citadas anteriormente concordam com
os resultados apresentados por Coltrin e Dandy, 1993, usando 190 espécies quimicas € um sistema
de 853 reagdes dentro do programa comercial Chemkin.

Tabela 6.4 - Condig¢des de operagdo do reator.

Reator: isotérmico e isobdrico

Pressdo: 30 Torr

Temperatura na atmosfera: 2500K

Concentragdo de H : 1% (a), 5 % (b), 10 % (c), 15 % (d), 30 % (e) e 60 % ()
Concentragio de CH, : 0,5%

Concentragdo de A : 100-(H + CHy %

Nessas simulagdes foi desconsiderada a reagdo de recombinagio do H atdmico em H,
envolvendo um terceiro corpo “M “ ( H + H + M < H, + M) devido a alta difusio do H e
principalmente ao demasiado tempo para ocorréncia dessa reagio, o qual € muito superior ao tempo
de residéncia do H (alguns ms) dentro de um reator HFCVD. Mesmo possuindo uma constante de

<< ked

velocidade de reagdo “k7” relativamente alta, quanto mais rarefeita é a atmosfera, menor é

probabilidade de ocorréncia de uma colisdo trimolecular.

Na figura 6.7 € apresentada a evolugdo da concentragdo das espécies H e H, simuladas pelo
software ChemLab 1.02 a partir de uma concentragdo inicial na fase gasosa de 10 % H e 90 % H.,
considerando uma temperatura média dentro do reator de /500 K e pressdo de 20 Torr. Nessa
simulagdo ndo foi utilizado o modelo DSMC-REACAO, devido a necessidade de um melhor
desenvolvimento do algoritmo para esse tipo de reagdo e também ao tempo de calculo atualmente
impraticavel. Como pode ser observado dessa figura o tempo necessario para uma recombinagio
significativa ¢ da ordem de segundos, muito superior ao tempo de permanéncia do H atdmico no

reator (ms).
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Figura 6.6 - Concentragdo das espécies no interior do reator para diferentes valores iniciais de H
atdmico sem a presenga do substrato. Concentragdo inicial: a: / % H,; 98,5 % H,e 0,5 % CH,-b: 5
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CH;-e:30%H, 69,5% H,e05%CH;-1:.60%H, 39,5 % H,e 0,5 % CH,.

68



1,0

&
v

—

Fragdo Molar

2
—

-
030 i Y

0.0 0,5 Lo 1> 20
Tempo [s]

Figura 6.7 - Perfis de concentragdio de H atdmico e H, em fungdo do tempo simulados pelo software

ChemLab .02, considerando o terceiro corpo M = H,.

Nas figura 6.8a e 6.8b sdo apresentadas as comparagdes dos perfis de concentragio simulados
pelo modelo DSMC-REACAO e pelo programa Chemkin, partindo de uma concentragdo inicial de
30 % de H, 69,5 % de H; e 0,5 % de CH,, temperatura de 2500 K e uma velocidade de fluxo de
2000 m/s na entrada do reator. As diferengas nos perfis de concentragdo encontradas na posigdo x =
0, ou seja, na superficie do substrato, ¢ devido ao fato de ndo ter sido considerado, nesta simulagdo,
a presenca do substrato no modelo desenvolvido. Também a grande diferenga no perfil de
concentragio da espécie CH, ¢ provocada devido ao valor da constante de velocidade de reagiio “k7”
usada por Coltrin e Dandy, 1993, para a reagiio CH;+H < CH,+H; ser de aproximadamente 4
vezes superior que o utilizado neste trabalho. Em geral, pode-se concluir que as diferencas existentes
nos perfis de concentragdo sdo devidas principalmente aos valores adotados para as constantes de

velocidades de reacio “kr"e “kp”.

6.3 - Mecanismo de transporte na fase gasosa

Para uma precisa descrigdo das espécies quimicas que estdo nas vizinhangas da superficie e
principalmente daquelas que efetivamente participam do crescimento do filme, ¢ importante uma
compreensdo ndo somente do mecanismo de reagdo, mas também do mecanismo de transporte das

espécies gasosas até a superficie de crescimento. Dessa forma, considera-se que o transporte das
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espécies quimicas a partir da fonte de calor até a superficie do substrato se d4 basicamente de duas
formas: por difusdo, através do movimento casual das moléculas, como nos casos de reatores de
filamento quente, ou entdo, através da convecgdo provocada por um intenso fluxo gasoso (reatores
de tocha e a pistola de plasma). Para se determinar qual a forma predominante de transporte no
interior do reator € conveniente a utilizagdo do mimero de Peclet “Pe” como apresentado também

por Popovici and Bigelow, 1997, sendo que:

Pe = V% 6.3

onde: v é a velocidade do fluxo gasoso, L a dimensdo caracteristica do reator e D o coeficiente de

difus@io em fungdo de cada uma das espécies quimicas.

Caso a difusdo seja a principal responséavel pelo transporte das espécies no interior do reator, temos
Pe << 1. Para a situagio onde a velocidade do fluxo gasoso impde uma forte convecgdo temos Pe >>

1.
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10- 10.-6 i T ¥ L 1 T L 1 ;
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Distancia do substrato [m] Distancia do substrato [m]
Figura 6.8a - Distribuicdo das espécies Figura 6.8b - Distribuicdo das espécies
quimicas na atmosfera simulada pelo quimicas na atmosfera simulada pelo
modelo DSMC-REACAO. programa Chemkin. Adaptado de Coltrin e

Dandy, 1993.
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6.4 - Determinacio do tempo de residéncia das espécie quimicas no interior do reator

Como o modelo atual apresenta a limitagdo da unidimensionalidade, é necessario adequar as
condigdes de contorno para que possam promover um fluxo continuo de moléculas no interior do
sistema, de forma que o tempo de residéncia das moléculas simuladas seja compativel com o
sistema real. Esse tempo de permanéncia das moléculas no interior do reator ¢ de fundamental
importincia para permitir a ocorréncia das reagdes ¢ determinar quais sdo as espécies € em que
quantidades estdo presentes. Desse modo e de acordo com o que foi descrito no item anterior a
respeito do mecanismo de transporte, procurou-se adequar ao modelo unidimensional um tempo de
residéncia e um fluxo de moléculas que fosse compativel com composi¢do quimica no interior dos
reatores AFCVD. Dessa forma, considerando que as moléculas devem manter um fluxo continuo do
filamento (x = 0) em dire¢o ao substrato (x = L), foram inicialmente testadas duas condi¢des de
contorno para dar continuidade ao mecanismo de transporte na fase gasosa:

o fluxo continuo direfo, para cada molécula que atinge a posi¢io x > . uma nova molécula é
gerada na posigdo x = 0, conforme representado na figura 6.9a.

o fluxo continuo indireto, quando uma molécula atinge a posigdo x > L, esta retorna para o reator
sob condi¢do de interagdo térmica e uma nova molécula ¢ gerada na posi¢iio referente ao
filamento a partir da exclusfo aleatéria de uma molécula qualquer do sistema, conforme

representado na figura 6.10a.

Na tabela 6.5 s3o apresentadas as condigdes tipicas de operagdo de reator de filamento quente
para crescimento de filmes de diamante. Esses dados de operagio terio como objetivo adequar as
condi¢bes de contorno do modelo para simular a evolugdo quimica e o transporte das espécies no
interior do sistema, ou seja, determinar qual a condigio de contorno que melhor representa uma
situacdo real de operacdo. Para verificar o mecanismo de transporte vigente (difusio ou convecgio)
para essas duas condi¢des de contorno, foi considerada primeiramente uma composigio inicial de
100 % H> na fase gasosa e a4 medida que as moléculas atingissem a condi¢fio de contorno em x > 7,
novas moléculas, em substituiciio aquelas, seriam introduzidas na posi¢do x = ¢ de acordo com a

concentracio de operacdo do reator.

71



i g —
4 e lel
, A 4
e iy
r|f e
: | A IS
e
", ,‘ N -
Figura 6.9a - Representagéo das condigdes de Figura 6.10a - Representagdo das condigdes
contornos de fluxo continuo direto de contornos de fluxo continuo indireto
simuladas pelo modelo DSMC-REACAQ. simuladas pelo modelo DSMC-REACAO.

Os resultados simulados da concentragfio quimica na fase gasosa em fungio do tempo ¢ a
evolugdo do transporte das espécies moleculares do filamento (x = 0) até a posigio que se refere ao
substrato (x = L) sdo apresentados nas figuras 6.9b a 6.10c. As figuras 6.9b e 6.10b apresentam a
evolugdo temporal da composigdo das espécies quimicas da fase gasosa até atingir a concentragio de
equilibrio. Também as figuras 6.9c e 6.10c apresentam para cada uma das espécies os perfis de
concentragdo (difusdo) em fungfio da distincia do filamento ao substrato para dois intervalos de
tempo, sendo que o segundo intervalo seria o tempo necessario para atingir o equilibrio. Da
comparagio entre as condigdes de contorno testadas, pode ser observado um menor tempo para se
atingir o equilibrio para a condigio de fluxo continuo direto. Esse menor tempo é devido a forte
convecgdo criada pela alta velocidade de fluxo v, em diregio & posi¢do x = L, como mostra a figura
6.9d. Essa velocidade (decorrente da quantidade de moléculas que saem ¢ entram do sistema
respectivamente nas posi¢do x > L e x = (), provoca uma pequena variagdo da densidade ao longo
da diregdo x do sistema. Na condi¢do de fluxo continuo indireto, é observado uma maior variagio da
densidade ao longo da diregdo x, devido a retirada aleatéria das moléculas do sistema e a introducdo

das novas espécies moleculares na posi¢io x = 0. Também o aumento da densidade de moléculas
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proximo da posigdo x = L € devido 4 colisdo com a superficie a uma temperatura inferior aquela da
atmosfera. Ja a menor velocidade v,, quando comparado com a condigfio de fluxo direto, é devido a
condi¢do de contorno de interagio térmica utilizada na posigiio x = L, onde a velocidade tende a ser
nula (figura 6.10d), aumentando consequentemente a densidade de moléculas nas vizinhangas do

substrato.

Tabela 6.5 - Condigoes de operagéo do reator.

Reator: HFCVD

Pressdo: - 20 Torr

Temperatura do filamento: 2000K

Temperatura do substrato: 1200 K  (ndo reativo)
Concentragdo de H : 10,0 %

Concentracio de CH: 05%

Concentragdo de H; : 100-(H + CHy %

Em ambos os casos o tempo para se atingir o equilibrio é muito inferior quando comparado
com o tempo necessario para a ocorréncia da maioria das reagdes e consequentemente a producio
em quantidades relevantes, principalmente, da espécie C,H, presente na maioria dos modelos de
simulacgo. Este problema relativo ao curto tempo para se atingir o equilibrio se deve a ocorréncia
das altas velocidades de fluxo na diregio “x” do sistema, provocada pela limitagio da
unidimensionalidade do modelo. Provavelmente em um sistema bidimensional, com uma adequada
modelagem fisica do reator (com posigdes de entrada ¢ saida das moléculas), haveria um maior
tempo de residéncia para a ocorréncia das demais reagdes em virtude da propria geometria e das

linhas de fluxo ou convecgdes laterais, também presentes no reator.

Dos resultados simulados por esses dois tipos de condicdo de contorno e com base na
literatura apresentada no item 6.3, (Pe = /30 para a condigdo de fluxo direto € Pe = 14 para a
condigdo de fluxo indireto) pode-se concluir que nenhuma das condi¢des de contorno sugeridas
apresentam-se adequadas para simular o tempo de residéncia das espécies quimicas no interior de
um reator HFCVD.
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Figura 6.9c - Difusdo das espécies para a Figura 6.10c - Difusdo das espécies para a

condigdo de contorno de fluxo direto. condigdo de contorno de fluxo indireto.
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Com base nos resultados obtidos pelas condigdes de contorno testadas anteriormente, as quais
deixam claro a necessidade de um controle para a quantidade de moléculas que saem e retornam no
sistema, ¢ com base nos resultados simulados por Ruf et al, 1996 para a concentragdo na fase
gasosa, procurou-se encontrar o tempo necessario para se atingir o equilibrio termoquimico dentro
do reator nas condigdes de operacgdo reportadas na tabela 6.6. Desse modo, para se obter um menor
fluxo e consequentemente um maior tempo de residéncia, foi imposta uma condigio de contorno

intermediaria, de forma a controlar a quantidade de moléculas que saem e retornam no sistema:

e condicdo de contorno intermedidria - quando uma molécula atinge a posi¢io x > L, esta
apresenta uma interagdo térmica com a superficie ¢ uma probabilidade de reentrada como uma
nova espécie (H, H» ou CH,) na posicio x = 0 e com componentes de velocidade de acordo com

a distribuicdo Maxwell segundo a temperatura na fonte de calor.

Nas figuras 6.11a a 6.14b s8o apresentados os resultados das simulagfes utilizando a condigdo
de contorno intermedidria com probabilidades iguais a 0, /, 2 ¢ 3 % para uma molécula retornar na

posigdo x = 0 apdés uma colisio com a superficie do substrato. Nas figuras 6.11a e 6.11¢c ¢

apresentada a evolugdo das espécies quimicas em fungo do tempo e simuladas pelo modelo DSMC-
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REACAO. Nas figuras 6.11b e 6.11d podem ser comparadas as concentragdes das especies
moleculares simuladas pelo modelo de Ruf et al, 1996. Os resultados simulados pelo modelo
DSMC-REACAO sio apresentados em funcdo do tempo devido 2 incerteza em estabelecer um
tempo necessario para estabilizar termoquimicamente o reator nas condi¢des estipuladas

(concentracdo inicial de acordo com a tabela 6.6).

Tabela 6.6 - Condig¢des de operagdo do modelo de Ruf et al, 1996.

Reator: HFCVD
Pressdo: 25 Torr
Temperatura do filamento: 1830K
Temperatura do substrato: 1240 K (ndo reativo e reativo)
Concentragio de H : 1051 %
Concentragéo de CH: 0,40 %
Concentragéio de H; : 100-(H~+ CHy %
Distancia filamento/substrato: 0,0 m
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Figura 6.11a - Perfis de concentragdo em Figura 6.11b - Perfis de concentragio em
fungdo do tempo simulados pelo modelo funcio da distancia filamento-subsrato
DSMC-REACAO. Probabilidade de 0 % de simulados pelo modelo de Ruf et al, 1996,
retorno (substrato ndo reativo). (substrato ndo reativo).
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Figura 6.11c - Perfis de concentragio em Figura 6.11d - Perfis de concentragdo em
fungdo do tempo simulados pelo modelo fungdo da distdncia filamento-substrato
DSMC-REACAO. Probabilidade de 0 % de simulados pelo modelo de Ruf et al, 1996,
retorno (substrato reativo). (substrato reativo).

Nas figuras 6.11a a 6.11d pode-se observar que as curvas de concentragdo das especies
simuladas pelo modelo DSMC-REACAO, para a condigio de 0 % de probabilidade de retorno,
apresentam boa concorddncia em comparagiio com os resultados de Ruf et al, 1996. Com base
nessas simulagdes ¢ levando em consideragio que os resultados do modelo DSMC-REACAO
apresentam as concentragdes médias para cada espécie dentro do sistema durante o tempo de
operagdo, acredita-se que o tempo necessario para estabilizar termoquimicamente o sistema em

analise seja de no maximo de / ms.

Nas figuras 6.12, 6.13 e 6.14 sdo apresentados os resultados das simula¢Ges para as
probabilidades de retorno apds uma colisdo molecular com a superficie do substrato igual a /%, 2 %
e 5 % respectivamente, considerando sempre um tempo total de operacdio de / ms para estabilizar o
sistema. Da comparago entre essas figuras pode-se observar que as condigdes de retorno entre / €
2 % seriam capazes de estabilizar o sistema dentro do tempo fixado, enquanto condigbes com
probabilidades superiores estabilizariam em tempos inferiores (condigdo de 5 %), apresentando
como conseqiiéncia concentragdes diferentes das esperadas para determinadas espécies devido a

maior velocidade de fluxo v, na dire¢io filamento/substrato.
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Nas figuras 6.12, 6.13 e 6.14 sfo apresentados os resultados das simulagdes para as
probabilidades de retorno apds uma colisio molecular com a superficie do substrato igual a /%, 2
% e 5 % respectivamente, considerando sempre um tempo total de operagdo de / ms para estabilizar
o sistema. Da comparacdo entre essas figuras pode-se observar que a condigdes de retorno entre / e
2 % seriam capazes de estabilizar o sistema dentro do tempo fixado, enquanto condigdes com
probabilidades superiores estabilizariam em tempos inferiores (condigdo de 5 %), apresentando
como conseqiiéncia concentragdes diferentes das esperadas para determinadas espécies, devido a

maior velocidade de fluxo v, na direcdo filamento/substrato.
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Figura 6.12 - Perfis de concentragdo em Figura 6.13 - Perfis de concentragio em
funcdo do tempo simulados pelo modelo fungdo do tempo simulados pelo modelo
DSMC-REACAO. Probabilidade de /7 % de DSMC-REACAO. Probabilidade de 2 % de
retorno (substrato reativo). retorno (substrato reativo).

Na figura 6.15 sdo apresentados os perfis de concentragdo do A atdmico para cada uma das 3
condigdes testadas (grafico linear). Dessa figura € possivel visualizar melhor o tempo necessario
para estabilizar cada um dos sistemas, considerando o substrato reativo e ndo-reativo, indicando
claramente que a condi¢do de retorno de 2 % ¢ a que melhor se adapta ao sistema unidimensional.

Também nessa figura se observa que em nenhum dos casos onde sdo consideradas as reagdes de
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interagdo com a superficie do substrato as concentra¢des médias atingem o valor nominal de 70,57

% H. Isso ocorre, principalmente, devido ao alto consumo de H atdmico na superficie do substrato.
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Figura 6.14 - Perfis de concentragio em Figura 6.15 - Perfis de concentracdo de H
fungdio do tempo simulados pelo modelo atdmico simulados pelo modelo DSAC-
DSMC-REACAQ. Probabilidade de 5 % de REACAO considerando as probabilidade
retorno (substrato reativo). de [ %, 2 % ¢ 5 % (substrato reativo ¢ ndo-

reativo).

Na figura 6.16a sdo comparados os perfis de temperatura ao longo do eixo “x” (distincia entre
filamento e substrato), simulados pelo modelo DSMC-REACAO para a condigio de contorno
intermediaria com 0, 2 ¢ 5 % de probabilidade de retorno. Os valores simulados para essas trés

condi¢Ges sdo comparados com os resultados de Ruf et al, 1996.

Dessa comparagdo pode-se verificar o aumento da diferenga a medida que aumenta a
probabilidade, devido provavelmente & maior velocidade de fluxo gerada ao longo da distincia entre
filamento e substrato. No caso do modelo DSMC-REACAO, a curva de equilibrio térmico seria igual
a apresentada por Ruf et al, 1996, (uma reta), somente na condi¢iio de 0 % de retorno € em um
tempo de operagdo superior a / ms. Na figura 6.16b sdo apresentados os perfis de densidade para as

mesmas condi¢des de probabilidade simuladas (0, 2 e 5 %). Também nesse caso as diferengas nos



perfis de densidade ocorrem em funcdo do fluxo gerado e do gradiente de temperatura entre o

filamento e o substrato.
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Figura 6.16a - Comparagdo dos perfis de Figura 6.16b - Perfil de densidade na fase
temperatura na fase gasosa apresentados gasosa calculado pelo modelo DSMC-
pelos modelos DSMC-REACAO e de Ruf REACAO.
etal., 1996.

Da figura 6.17 € possivel observar os perfis de difusdo das espécies H, CH, ¢ CH;, em uma
atmosfera inicialmente composta de /00 % de H,, func¢fo da distdncia filamento/substrato, simulada
pelo modelo desenvolvido apés um tempo de 7,0 x 70 ~ [s]. considerando a condi¢do de fluxo
intermedidrio de 2 %.. Esta condigfo, quando comparada com as condi¢des de fluxo direto (Figura
6.9¢) e indireto (Figura 6.10c), apresenta um tempo muito superior para a distribuicdo das espécies
devido ao mecanismo de transporte na fase gasosa ser governado basicamente pela difusdo das

espécies.

Com relagio ao numero de Peclet, verifica-se que o valor médio encontrado para a condigdo
de fluxo intermedidrio de 2 % apresentam-se dentro da condi¢fio “Pe << [” com valor de Pe =0,2 ¢
velocidade de fluxo média v. = 2,6 mvs, os quais se apresentam dentro do esperado para as
condi¢des de operagio de um reator /FCVD. Ja na condigdo de 5 %, o nimero de Peclet éde 4,2 e a

velocidade de fluxo média é de 53,7 mv's, afastando-se dessas condigles.
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Com base nos resultados apresentados nas figuras anteriores, considera-se que a condi¢do de
contorno de fluxo intermedidrio com 2 % de retorno € a que melhor se adapta para simular as
condicdes da fase gasosa em um reator HFCVD, dentro das limitagdes impostas pela
unidimensionalidade do modelo. Ainda com relagdo as condigdes de contorno simuladas, de uma
forma geral, ¢ possivel observar que o aumento na velocidade de fluxo leva a uma maior
concentracdo na fase gasosa das espécies H e CH;, o que implicaria em um aumento da taxa de
crescimento de diamante, uma vez que essas espécies seriam as principais responsaveis pela

incorporacio de carbono na estrutura do diamante.
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Figura 6.17 - Perfis de concentracdo simulados em fun¢do da fungio da distincia entre filamento e
substrato simulados pelo modelo DSMC-REACAQ ap6s um tempo de 7,0 x 10~ [s]. Condigio de

2 % de retorno, concentracio inicial de /00 % H

A seguir s8o apresentados os resultados das simulagdes da composi¢do quimica na fase
gasosa em funcdo do tempo para uma distdncia entre filamento e substrato de / cm, utilizando a
condi¢do intermediaria de 2 % de retorno com as mesmas condi¢Bes de operagdo apresentadas na

tabela 6.6, para a condi¢@o de substrato reativo, considerando um tempo total de operacéo d / ms.
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Nas figura 6.18a e 6.19a sdo apresentados os resultados do modelo desenvolvido e da
condigdo de contorno adotada em comparagio com os resultados dos autores citados anteriormente.
Desses resultados pode-se observar uma concorddncia razodvel nas proximidades do substrato entre
o modelo desenvolvido (figura 6.18a) e os resultados apresentados pelo modelo de Ruf et al., 1996,
(figura 6.11d). Entretanto, o mesmo ndo ¢ observado para a regifio proxima do filamento, onde a
concentragdo dos hidrocarbonetos deveria ser proxima das condigdes iniciais de operagdo, com
excegdo para a figura 6.19a, a qual apresenta as concentragdes médias das espécies em funcdo do
tempo, a partir da concentragdo inicial de operagdo. Levando em consideragio que o modelo
apresentado por Ruf et al., 1996 € coerente, a razdo para tal discrepancia apresentada pelo modelo
DSMC-REACAO ainda ndo esta completamente entendida. Entretanto, um fator significativo seria a
limitago do niimero de moléculas simuladas imposto exclusivamente pelo tempo de processamento.
Nesta simulagdo, em particular, foram utilizadas 40000 moléculas simuladas, implicando em um

tempo de processamento de 4 dias, usando uma “Personal Workstation alfa 500 Digital”.
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Figura 6.18a - Perfis de concentragio na fase Figura 6.19a - Perfis de concentragdo médios
gasosa simulados pelo modelo DSMC- simulados pelo modelo DSMC-REACAOQ.
REACAOQ. Inicio: 100 % H2. Inicio: 10,51 % H, 89,09 % H2 ¢ 0,4 %

CH,.

O modelo utilizado simula um numero limitado de moléculas ¢ a quantidade total de

moléculas de hidrocarbonetos presente na atmosfera ¢ relativamente pequena devido aos proprios

82



parametros de operagdo de um reator. Isso acarreta em um nimero bastante reduzido de espécies
moleculares simuladas por células, o que leva obrigatoriamente a um ajuste grafico e
consequentemente a perda da sensibilidade para regides (células) com baixa ou nenhuma quantidade
de molécula, como pode ser visto do grafico original das figuras 6.18b ¢ 6.19b. Nas figuras onde sdo
apresentadas as concentragdes médias em funcgdo do tempo, € possivel visualizar melhor quais sdo as

espécies quimicas presentes dentro do reator durante todo o tempo de operacdo.
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Figura 6.18b - Perfis de concentragfo na fase Figura 6.19b - Perfis de concentragdo médios
gasosa em funcfo da distdncia filamento- em fungdo do tempo simulados pelo
substrato simulados pelo modelo DSAMC- modelo DSMC-REACAO com auséncia de
REACAO com auséncia de ajuste grafico. ajuste grafico. Inicio: 10,51 % H, 89,09 %

Hye 04 % CH,.

Nas figura 6.19c e 6.19d sdo apresentados os resultados simulados pelo modelo DSMC
REACAO em comparagio com os resultados simulados de Winters er al., 1994, sob as condigdes de
operagdo apresentadas na tabela 6.7. Nestas simulagSes, ao contrario das realizadas anteriormente,
foram consideradas as rea¢des de formacgdio da espécie “C”. Neste caso, a concentragdo inicial de

operagdo na atmosfera do reator fo1 de /00 % H..
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Tabela 6.7 - Condigdes de operagdo do modelo de Winters ef al., 1994.

Reator: HFCVD

Pressfo: 20 Torr
Temperatura do filamento: 2000 K
Temperatura do substrato: 1000 K (reativo)
Concentracido de H : 9.0 %
Concentragio de CH 0,50 %
Concentracéo de H; : 100-(H+ CHy %
Distancia filamento/substrato: 0,01 m

Fragéo molar
Fragdo molar

-6

Qooo 0002 0004 0006 0008 0010 o?doz 0004 0006 0008 0Dl
Distincia do filamento [m] Distancia do filamento [m]

Figura 6.19¢ - Perfis de concentrac¢do na fase Figura 6.19d - Perfis de concentracdo em
gasosa em funcgdo da distancia filamento- funcdo da distdncia filamento-substrato
substrato simulados pelo modelo DSMC- simulados pelo modelo de Winters et al.,
REACAO. 1994, (substrato reativo).

Das curvas de concentragdo simuladas pelos modelos, observa-se uma boa concordancia para
as espécies H, CH, e CH;, com excegdo para as regides proximas do filamento, por razdes ja

explicadas anteriormente. Outras espécies ndo foram incluidas devido a reduzida quantidade de
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moléculas simuladas. O numero total de espécie dentro do reator pode ser melhor observado na
figura 6.19¢, a qual apresenta a concentragfo das espécies em fungdo do tempo, a partir de uma
concentragio inicial de /00 % H,. Dessa figura também ¢ possivel observar que a concentragio das
principais espécies de interesse atingem o equilibrio apés um tempo de Ims, como previsto

anteriormente.
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Figura 6.19¢ - Perfis de concentragdo médios em fungfio do tempo simulados pelo modelo DSMC-
REACAO. Concentragio inicial: /00 % H,

6.5 - Fregqiiéncia de colisio do Hidrogénio atémico e Hidrocarbonetos com os intersticios

presentes na superficie do substrato

Partindo da hipdtese que a recombinagdo de H atdmico em H; na fase gasosa pode ser
considerada desprezivel devido ao longo tempo necessario para a ocorréncia dessa reagdo (figura
6.7), conclui-se que a perda de H atdmico deve ocorrer principalmente na propria superficie de
crescimento do filme € em menor escala nas paredes do reator. Como apresentado anteriormente na
figura 4.15 do item 4.5.1, a queda na concentragdo de H atébmico a partir do filamento, mostra

claramente que a superficie do diamante representa um papel fundamental no consumo de H
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atdmico, através das reagdes de interface gas/superficie (equagdes 4.6 e 4.7), além do pequeno
consumo na propria fase gasosa em reagdes com os Hidrocarbonetos (equagdes 4.3 e 4.4). Através
de medi¢Oes realizadas por Schafer et al., 1991; Chen et al., 1992 ¢ segundo os resultados
comparativos das figuras 6.10c e 6.10d e de simula¢des também feitas por Winters and Seki, 1994,
a concentracdo de / atdmico decresce fortemente com a distdncia a partir do filamento,
principalmente em razio da forte recombinagdo que ocorre na superficie do substrato. No caso de
um substrato inerte, os ultimos autores citados mediram ¢ calcularam respectivamente em ~70 % e
84 % o valor da concentragfio do / atémico na posicdo referente ao substrato (0,8 <L < 1,0 cm) em

comparacgdo com a concentragio proxima do filamento.

E importante o papel do A atémico e principalmente do CH; nas reacdes de interface
atmosfera/superficie para o crescimento do filme de diamante, como descrito no capitulo 4. Na
figura 6.20 sdo apresentadas as freqii€ncias de colisdes elasticas dos atomos de H com os intersticios
da superficie do substrato, em funcdo da temperatura. Na figura 6.21 ¢ apresentado um esquema
representativo do mecanismo de colisdo entre as moléculas da fase gasosa e os intersticios presentes

na superficie do substrato simulados pelo modelo desenvolvido.

Os resultados dessa simulacgiio foram comparados com os valores obtidos por Dawnkaski et
al, 1995, usando o método de simulagio TDMC (Time Dependent Monte Carlo). Em todas as
simulagdes foi considerado para o H atdmico a pressdo parcial de 0,/ Torr (a qual esta bastante
préxima aos resultados simulados pelo modelo DSMC-REACAO, como mostra a figura 6.18a) ¢ um
numero de intersticios no substrato igual a 2,56 x 107 mol/cm’. Analiticamente, de acordo com
Dawnkaski et al., 1995, a freqiéncia de colisdo “F “ da espécie gasosa com os intersticios do

substrato a uma determinada temperatura 7 pode ser obtida por:

AP

2T

F= 6.2

onde: 4y € a area do intersticio, 7 a massa molecular e P a pressdo parcial da espécie gasosa.
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Figura 6.20 - Colisdes de H atémico com a Figura 6.21 - Representacdo da interacdo
superficie do substrato em fungfo da molecular com os intersticios presentes na
temperatura. superficie do substrato.

Nas figuras 6.22 e 6.23 também sdo apresentadas freqiiéncias das colisdes elasticas de H
atomico (pressdo parcial de 0,/ Torr) e das espécies CH;, C,H,, C (pressdo parcial de 0,01 Torr)
com a superficie do substrato em fungdo da temperatura. Nesse caso foi incluida a presenca da
espécie C devido a sua relevante concentracdo em sistemas mais energéticos com altas
concentragdes de H atdmico (figuras 6.6e e 6.6f). Como pode ser observado nessas figuras e na
equagdo 6.2, o aumento da massa molecular ¢ da temperatura provocam uma diminui¢do da
freqliéncia de colisdo com os intersticios presentes na superficie. Embora esse aumento de
temperatura também aumente a velocidade média de translagio das moléculas (equagdo 6.1), este
ndo ¢é o fator predominante para o acréscimo das colisdes eldsticas com a superficie. Vale ainda
lembrar que um acréscimo de colisdes elasticas nfo significa necessariamente um acréscimo
proporcional de colisGes reativas com a superficie (colisdes estas que efetivamente importam para o
crescimento do filme), uma vez que, para a ocorréncia de algumas das reagdes que envolvem as
espécies provavelmente precursoras do crescimento, outros fatores, como por exemplo a energia de
ativagdo da reagfo “E,”, devem ser levados em consideragdo. Nesse caso, como pode ser verificado
na figura 6.24, dependendo da equacgdo da constante de velocidade de reagdo (equacdo do tipo
Arrhenius), um aumento de temperatura pode influenciar significativamente no aumento das

colisdes reativas. Um exemplo dessa influéncia estd no valor de %;, utilizado por Ruf et al, 1996,
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para as reagdes de interagdo (equagfo 4.6 € 4.7) entre H atdmico e a superficie do diamante
considerando para cada reagdo o nimero de intersticios reativos (CHy para a equago 6.3 e Cg para

a equacdo 6.4) no substrato igual a /00 %:
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Figura 6.22 - Frequiéncia de colisdes elasticas
do H atdbmico com a superficic dos
intersticios presentes no substrato em
funglio da temperatura. Pressdo parcial de
0.1 Torr.

Figura 6.23 - Freqiiéncia de colisSes elasticas
de CH;, CoH; e C com a superficie dos
intersticios presentes no substrato em
fungdo da temperatura. PressOes parciais
de 0,01 Torr.

Para identificar a perda de / atdmico por recombinagdio superficial foi estabelecido um
coeficiente de recombinacdo “y” que na realidade representa a razdo entre as colisdes elasticas e
reativas com a superficie. Tal coeficiente de recombinagio foi medido por alguns autores, tais como
Harris and Weiner, 1993 ¢ Krasnoperov et al., 1993, os quais obtiveram valores para yy entre 0,/2

¢ 0,16 para uma temperatura superficial de 7200 K, com um fator de incerteza igual a 2.
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Krasnoperov et al., 1993 apresentou a seguinte expressdo de jy para experimentos feitos entre 300 e

1119K:
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Figura 6.24 - Freqii€ncia de colisdes elasticas e reativas do H atdmico com os intersticios presentes

na superficie do substrato em fungfo da temperatura. Pressio parcial de 0,/ 7orr.

Posteriormente Ruf et al, 1996 calcularam o valor de yy para temperaturas entre 600 e /400
K usando os valore de k;, citados anteriormente (equacdes 4.6 ¢ 4.7) e um modelo baseado nas

equacdes de Navier-Stokes, incluindo a difusfo e reagles quimicas na fase gasosa.

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos por esses dois autores, bem como
apresentar a flexibilidade do modelo DSMC-REACAO na incorporagio de parimetros reativos (yy
ou k; 2) que relacionam a interagdo entre a fase gasosa com a superficie do filme ou do substrato, sdo
apresentados nas figuras 6.25 e 6.26 os resultados da simulagfio das colisdes (eldsticas e reativas de
H atémico com a superficie), calculadas pelo modelo DSMC-REACAO em fungdo da temperatura

das constantes de velocidades de reagdio £; » apresentadas pelas equagdes 6.3 ¢ 6.4 ¢ do coeficiente

VH-
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Na figura 6.25 sfo simulados os valores das colisdes elasticas e reativas calculados pelo
modelo DSMC-REACAO em fungdo da temperatura e do valor de ¥ apresentado por Krasnoperov
etal, 1993.

Na figura 6.26 s8o apresentados os valores de 7y em fungdo da temperatura e das constantes
k;,> apresentadas por Ruf et al, 1996. Como o modelo desenvolvido calcula o niimero de colisdes
elasticas de qualquer espécie gasosa com uma superficie solida, é possivel a partir de coeficientes do
tipo “y” ou de constantes de velocidades de reagfo “k” calcular o ntimero de colisdes reativas com
os intersticios ou espécies presentes na superficie, como mostra a figura 6.25, usando os valores de

yu calculados pela equacdio 6.5.
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Figura 6.25 - Simulagdo das colisGes elasticas e reativas com a superficie do substrato através do
modelo DSMC-REACAO em fungio do coeficiente y (equagdo 6.5) e da temperatura do

substrato.
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Figura 6.26 - Comparagdo do coeficiente de recombinagio do H atdmico “yy” em fungio da

temperatura do substrato simulados pelo modelo DSMC-REACAQ e por Ruf et al., 1996.

Considerando que as espécies gasosas: CH3, C,H; e C sejam responsaveis pela deposigio de
carbono na estrutura do filme, na figura 6.27 séio apresentadas as freqiiéncias de colisdes reativas
com a superficie do filme, considerando uma composi¢io superficial de /00 % da espécie C*. As
condi¢des de operagdo sdo idénticas as apresentadas para a simulag@o das colisdes elasticas (figura
6.23). Para as reagles de interacdo das espécies CH;, CH, e C, foram utilizados os seguintes

valores de %345 para as reagOes de interag@io com os radicais livres presentes na superficie:

k3
Cy+CH,=Cp+CH,, ky =50x10" |em’ /mol.s| 6.6
ky .
Co+CoH,=Cp + CoH 5 sendo:  k, = 2,4x10"" |em® /mol.s| 6.7
& kj R
Cs+C=C,+Cy Ve lparo= s, T.0)=033 6.8

Da figura 6.27 é observado para as trés espécies gasosas um acréscimo das colisdes reativas
com a diminuigdo da temperatura, assim como das colisdes elasticas (figura. 6.23). Logicamente

essa mesma tendéncia para o caso das colisdes reativas ¢ devida aos valores constantes para as
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velocidades de reagdo de £;,4 5 presentes na literatura e utilizadas nas simulag@es. Por outro lado, se

essas constantes se apresentassem na forma de uma equac@o do tipo Arrhenius (ex.: equagio 6.3) a

freqii€éncia de colisGes reativas poderia ter outra tendéncia, como no caso das colisdes reativas de H

atomico com CHg mostrada na figura 6.24 .
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Figura 6.27 - Simulagfo das colisGes reativas das espécies gasosas CH;, CoH, e C com a superficie

do substrato (composi¢io superficial com /00 % Cs*) através do modelo DSMC-REACAO em

funcgdo da constante de velocidade de reag@o ou do coeficiente de probabilidade y (equagdes 6.6

a 6.8) e da temperatura do substrato. Pressdo 0,01 Torr.

Como pode ser observado da tabela 6.6, para alguns mecanismos de reagdes de interface

gas/superficie, certos autores consideram conveniente especificar a constante de velocidade de

reagdo “k” em termos de um coeficiente de probabilidade “y’. Dessa forma, € possivel estabelecer

em que probabilidade ocorre uma determinada reagdo, levando-se em conta o numero de interagdes

ou colisdes entre as espécies moleculares gasosas e aquelas presentes na superficie. Uma vez que

esse coeficiente € definido em termos de probabilidade, seu valor deve estar entre 0 ¢ /, podendo

também ser expresso na forma da equag@io de Arrhenius:
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y= aT"e(%) 6.9

onde: a, b e ¢ sdo coeficientes cujos valores dependem das espécies reagentes.

Para converter “k” em “)” ou vice versa, pode ser empregada a equacdo 5.14, utilizada por
Coltrin et al, 1991, 1993.

Devido as incertezas e dificuldades de medigfo experimental, muitas das reagdes de interface
atmosfera/superficie presentes na literatura sdo baseadas no mecanismo proposto por Harris and
Goodwin, 1993, (figura 4.19), onde os valores das constantes de velocidade de reagdo foram
baseados nas segdes de reagdo equivalentes para a fase gasosa, levando em consideragdo o efeito da
freqiiéncia de colisdo e a simetria dos intersticios. O mecanismo de reacgéio superficial proposto por
esses autores, composto de duas partes (regido de dimero e vale), apresenta respectivamente 13 e 19
reagOes. Na tabela 6.7 sdo apresentadas algumas das principais rea¢des de interagdio entre atmosfera
e superficie para a incorporagio das espécies CH;, C)H; e C utilizadas na literatura para as
superficies (100) e (111), bem como os valores correspondentes as constantes de velocidade de

reacdo “k” ou coeficientes de probabilidade “y”.

6.6 - Mecanismo de reacio superficial usado no modelo desenvolvido

Neste trabalho, 0 mecanismo de interagfio gas/superficie responsavel pela deposicio do filme
de diamante ¢ apresentado de forma simplificada devido as limitagdes do modelo em ndo considerar
reagdes entre espécies superficiais, além da desconsideragdo na distingdo entre regides de dimero e
vale. Dessa forma, com base em algumas reagdes apresentadas por Ruf et al, 1996, as quais também
se baseiam no mecanismo de Harris and Goodwin, 1993, foram utilizadas neste modelo algumas
reagdes especificas para o mecanismo de incorporagiio de carbono a rede cristalina do diamante na
regido de dimero. Embora até hoje nenhum mecanismo proposto tenha sido realmente comprovado,
as limitagdes do modelo DSMC-REACAQ certamente implicam em um erro de comparagio entre

modelos, o qual brevemente poderad ser evitado com a incorporagdo de reagdes entre as espécies
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presentes na superficie e através de uma distribuicdo aleatéria ou organizada de espécies

superficiais.

Tabela 6.8 - Principais reagGes de incorporagdo de H, CH;, C.H, e C utilizadas na interface
atmosfera/superficie. O subindice (S) significa a espécie presente na superficie do filme; () a
espécie superficial com um radical livre; () a espécie com trés radicais livres e (D) o atomo

de carbono incorporado a rede cristalina do diamante.

Sup. | Reagio de interface kg [em’/mol.s] ¥ (20K Referéncia

(100) | CHg+H = Cs +H, | 1,7%10 " exp(-10620/RT) Ruf et al, 1996

(100) | CHg+H = Cs +H, 30x107 (1200K) Skokov et al., 1995
(11) | CHs+H = Cs +H3 1010054015 e(i"iz_}f.’.o.) Krasnoperov et al., 1993
(111) | CHg+H = Cs +H, 1,3x10" exp(-7300/RT) Westbrook et al., 1988
(111) | CHg+H = Cs +H, 9,0x10° T exp(-5000/RT) Harris and Belton, 1991
7100) | Cs +H = CHs 1.0x10° (1200K) ‘ Harris and Goodwin, 1993
(100) | Cs'+H = CHs 30x10° (1200K) Skokov et al., 1995
(100) | Cs' +H = CHs . 0,3 Coltrin and Dandy, 1994
(100) | Cs'+H = CHs ~40x107 (1200K) Harris and Weiner, 1993
(111) | Cs +H = CHs 2,0x 10" (1200K) Harris and Belton, 1991
[100) | Cs +CH; = Cp+CHss | 5.0 107 (1200K) | Harris and Goodwin, 1993
(100) | Cy +CH; = Cp+CH;s L0x 107 (1200K) Skokov et al., 1995
(100) | Cs'+CH; = Cp+CH;s 0,33 Coltrin and Dandy, 1994
;(}oo) sz'+c =Cp+Cs T 0,33 Coltrin and Dandy, 1994
[100) | Cs+CoH, = Cpt CoHys | 245107 (1200K) - Skokov et al., 1995
(100) | Cs"+CoHy = Cp+ CoHy s | 8,0x10" exp(-7300/RT) Coltrin and Dandy, 1994
(11) | Cs+CoHy = Cp+ CoHz s | 8.0¢10 " exp(-7700/RT) Harris and Belton, 1991
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Na tabela 6.8 sio apresentadas as seis primeiras reagdes referentes ao mecanismo de

interagdio e deposigdo superficial adotadas por Ruf ef al, 1996, na regido de dimero (superficie

(100)-(2x1):H), e usadas nas simulagdes deste trabalho. Na figura 6.28 € apresentado o esquema do

mecanismo usado nas simulagdes. Na figura 6.29 sdo apresentadas as taxas de incorporagdo de

* . . . -~
CH; s na superficie para diferentes temperaturas no substrato, considerando uma concentragio

superficial igual a 2,56 x 107 mol/cm’ intersticios e na atmosfera vizinha a superficie do substrato

uma concentragdo de 0,1 Torr de H atdmico e 0,0] Torr de CH. 3, de acordo com Dawnkaski et al.,

1995-96.

« »
n—y
*» :f/,»-"nw..\k CH 3
S, A ’..

Figura 6.28 - Representagio das etapas utilizadas no modelo DSMC-REACAO para adigdo de CH>'s

na superficie (100) com base nas equagdes da tabela 6.8.

Tabela 6.9 - Principais reagdes envolvendo as espécies gasosas H ¢ CH; e de superficiais CHs, Cs,

CH;s e CH;'s utilizadas nas colisdes reativas de interface.

Reacgido de interface kr [cm’/mol.s]
S1 CHs+ H = Cs'+ H; 1,710 exp(-10620/RT)
52 Cs™+ H = CHs k L0x 10"
83 Cs+ CH; = CH;s 50x 107
54 | CH;s+H _—;> CHz*s + H, 28%10" T exp(-7713/RT)
S5 CH; s + H = CH; L0x10"
S6 CH,'s+H=Cs"+CH; |30x10%
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Considerando que as etapas do mecanismo de incorporagdo de CH; s representam uma parte
importante do crescimento de diamante, conclui-se que o aumento dessa taxa em fungio da
temperatura, como mostra a figura 6.29, também apresente uma razoavel correlagdo com as taxas de
crescimento de diamante experimentais ¢ simuladas, apresentadas respectivamente por Chu et al,
1992 e Dawnkaski et al., 1995-96, sendo que esse autores apresentam valores de temperatura no
substrato até [250 K.
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Figura 6.29 - Taxa de incorporagio de CH; g Figura 6.30 - Valores do coeficiente de

em funcio da temperatura do substrato probabilidade “y” calculados em fungfo da
simuladas pelo modelo DSMC-REACAO. temperatura segundo a equagdo 5.14.

Com relag@io aos resultados comparativos entre Chu et al., 1992 ¢ Ruf et al, 1996, ¢
verificada nas simula¢des deste ultimo uma inversdio na curva de crescimento de diamante a partir
da temperatura de /240 K, o que ndo ¢ observado nas simulagdes apresentadas neste trabalho,
devido possivelmente a falta das demais reagdes de superficie, uma vez que, como mostra a figura
6.30, para a reagdo S/, o coeficiente de probabilidade “y”, assim como “ks’ (tabela 6.8) sdo
fortemente dependentes da temperatura, provocando dessa forma um aumento continuo na

freqiiéncia de incorporagdo de CH; s com a temperatura.

Com a introdugdo dessas reagdes superficiais no modelo, a condigdo de contorno na posigdo
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x = L (superficie do substrato) se apresentard da seguinte forma no caso de colisdo reativa:

#» No caso das reagdes S/ e S4 as espécies superficiais serfo alteradas respectivamente para Cs e
CH;sea espécie gasosa f sera alterada para H; ;

> na reaglio S2 a espécie superficial Cs serd alterada para CHs e serd criada uma nova particula
na posicdo x = 0,

> na reagio S3 a espécie superficial Cs™ sera alterada para CH; s e sera criada uma nova molécula
de CH4 na posigdo x = 0

» na reacdo S5 a espécie superficial CH. 5's serd alterada para CH; s e sera criada uma nova
particula A na posi¢do x = 0,

> na reagiio S6 a espécie superficial CH, s serd alterada para Cs e a espécie gasosa H serd alterada

para CH;.

Nas figura 6.31a a 6.31d s@io apresentados respectivamente os perfis simulados da
concentragdo em fungfio do tempo das espécies depositadas na superficie para duas concentragdes
independentes de H ¢ CH; na fase gasosa proxima do substrato (0,1 - 0,2 Torr de H e 0,01 - 0,02
Torr de CH; ). Esses resultados foram obtidos apos um tempo de 8 ms, considerando uma

temperatura uniforme de /240 K na interface gas/superficie.

Nas figuras 6.31a e 6.31b pode ser observado que o aumento de CH; (figura 6.32b) na fase
gasosa nas proximidades da superficie do substrato implica em um aumento proporcional na
quantidade das espécies CH; s ¢ CH,'s. Esse acréscimo nas quantidades € devido ao maior numero
de colisdes elasticas e reativas entre a espécie CH; ¢ os intersticios presentes na superficie do

substrato.

Na figura 6.31c o aumento da espécie A provocou uma diminuigdo na deposi¢do das espécies
CH;se CH, s, devido ao maior coeficiente de probabilidade "' da reacdio S6 em comparagdo com
os coeficientes das reagbes 54 ¢ S5. Na figura 6.32d ¢ observado que o aumento da quantidade das
espécies A e CH;, manteve praticamente as mesmas condigdes de deposicdo da figura 6.32a, uma

vez que dobrou consideravelmente o nitmero de colisdes elasticas e reativas com a superficie.
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Nas figuras 6.32a e 6.32b sdo apresentadas respectivamente as distribui¢des por camada das
espécies Cs " CH; s ¢ CH,'s, também em fungdo das concentragdes na fase gasosa citadas

anteriormente, considerando ainda as reagdes de S/ a S6 apds um tempo de 8 ms.

Entretanto, como ja mencionado anteriormente, os mecanismos de deposi¢do e crescimento
de diamante ndo sdo completamente definidos e ¢ sabido da literatura que um aumento excessivo na
quantidade de hidrocarbonetos, como por exemplo acima de / % de CH, na origem, aumenta de
forma crescente a deposicdo de grafita na superficie do filme. Dessa forma, para um aumento eficaz
nas taxas de deposi¢cdo de filmes de diamante de qualidade, outros pardmetros, tais como a
quantidade de A atémico e a temperatura nas vizinhangas do substrato, devem ser levados em

consideragdo.

Figura 6.32a - Distribuicdo em camadas das Figura 6.32b - Distribuicdo em camadas das
espécies presentes na superficie do espécies presentes na superficie do
substrato a /240 K. Concentracdo inicial substrato a /240 K. Concentragdo inicial
de 0,1 Torrde He 0,01 Torr de CHs. de 0,1 Torr de He 0,02 Torr de CH;.
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Devido ao ciclo fechado provocado pelas reacdes S5 e S6, nas figuras 6.33a a 6.35d foram

desconsideradas essas reagdes de forma a permitir uma crescente incorporagio da espécie CH > sem

fungdo do tempo de operacio.
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Figura 6.34a - Layout da distribuicdo das
espécies presentes na superficie do
substrato a /240 K. Concentrag¢do inicial
de 0,1 Torrde He 0,01 Torr de CHj;.
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Figura 6.34a - Layout da distribuicdo das
espécies presentes na superficie do
substrato a /240 K. Concentrag¢do inicial
de 0,2 Torrde He 0,01 Torr de CHj;.
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Figura 6.34b - Layout da distribui¢do das
espécies presentes na superficie do
substrato a /240 K. Concentragdo inicial
de 0,1 Torr de He 0,02 Torr de CH;.
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Figura 6.34b - Layout da distribui¢do das
espécies presentes na superficie do
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Nas figuras 6.35a a 6.35d foi considerada uma redugfo de /0 vezes na concentragdo de
atdmico na fase gasosa. Dessas simulagSes pode-se melhor observar a dependéncia da deposigao das

espécies superficiais com relagdo a concentragio presente na fase gasosa.
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Das figuras 6.32a e 6.32d pode ser verificado que a partir de uma determinada concentrag@o
de H atdmico nas vizinhangas do substrato pouco se altera no perfil de concentragdo das espécies
superficiais consideradas, com excegio para a espéciec CH;z s que apds sua deposigio esta sujeita a se
transformar em CH,'s em fungdo da freqiéncia de colisio de H atdmico. Por outro lado,
comparando com uma concentracdo de /A atdmico dez vezes inferior, como mostra as figuras 6.35a a
6.35d, ¢ certo que a influéncia do H atdmico passa a ser significativa dentro de determinados

valores.

6.7 - Consideragdes finais

Com base nos resultados obtidos pelo modelo DSMC-REACAQ em comparagdo com outros
modelos de diferentes formas de solugfio matematica, verifica-se que o modelo desenvolvido €
suficientemente adequado para a modelagem da atmosfera de um reator HFCVD, permitindo
estabelecer diferentes formas de condigbes de contorno. No que se refere a interface
atmosfera/superficie e mecanismo de deposi¢do de diamante, embora o modelo ndo esteja ainda
otimizado, permite estabelecer na forma atual, em fungfio das velocidades de reagdo “k” ou dos
coeficientes de probabilidade “y”, relagdes importantes entre as taxas de colisdes elasticas e reativas
para as principais espécies precursoras para a deposi¢do superficial, além de uma representagdo

esquematica da superficie de deposigfo.

Quando comparado com os modelos matematicos macroscopicos (baseados nas equagdes de
Navier-Stokes) usados na simulagio da fase gasosa ¢ da interagfo gas/superficie (Ruf et al, 1996,
Coltrin et al, 1991, 1993 ¢ Winters et al., 1994), uma das vantagens do modelo desenvolvido ¢ a
apresentagdo das concentragdes quimicas na fase gasosa e a interagfo gas/superficie em fungfo do
tempo de operagfo, o que permite determinar a difusdo das espécies e consequentemente o tempo de
permanéncia dentro do sistema simulado, além de uma distribuigdo aleatéria ou ordenada das

espécies reativas e ndo reativas inicialmente presentes na superficie.

O modelo desenvolvido, na sua forma atual, apresenta um alto grau de complexidade mas

trata-se ainda de uma primeira versdo que pode e deve ser otimizada visando um tratamento mais
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generalizado do fendbmeno. Assim, como continuidade deste trabalho, pretende-se adaptar o modelo
para o tratamento de casos bidimensionais, o que permitird descrever o fluxo de moléculas no reator
de forma mais realistica sem o uso de fatores de corre¢io. Seqiiencialmente pretende-se ainda incluir
reages entre as espécies na superficie, bem como adotar procedimentos que permitam descrever

mais satisfatoriamente a superficie, como por exemplo o tratamento de regies de dimero e vale.
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7 Conclusoes

Com base no método DSMC foi possivel desenvolver o modelo DSMC-REACAO, o qual
possibilita a simulagdo da cinematica molecular em atmosferas reativas e a interagio entre espécies
gasosas e superficiais sob diferentes pardmetros de operagdo, considerando todo o processo de
reacdio sob condigdes de ndo equilibrio termoquimico. Através do modelo desenvolvido, € possivel
determinar para cada molécula simulada na fase gasosa, a sua posigiio, componentes de velocidade e
espécie quimica. A partir da amostragem desses pardmetros microscopicos sio obtidos os
parametros macroscopicos do sistema, tais como temperatura, densidade e difusdo. Com relagfio a
superficie de tratamento, 0 modelo permite distribuir as espécies moleculares ¢ detalhar a posigdo de
cada molécula, reativa ou ndo, durante a interagdo gis/superficic e finalmente determinar a

concentragdo das espécies superficiais.

A aplicagdo do modelo na simulagdo de condigdes tipicas de operagdo de um reator HFCVD,
apesar de ndo possuir uma interface grafica, apresenta grande flexibilidade na incorporagdo de
complexas condigbes de contorno, bem como de novas espécies e reagdes na fase gasosa € com
menor grau para as reagdes de interagdo gas/superficie. Dessa forma, torna possivel realizar

simulagdes proximas das condigdes reais de operagdo de um reator HFCVD.

Da comparagio entre o modelo DSMC-REACAO desenvolvido com modelos mais simples
(zero-dimensional) de diferentes formas de soluggo, foi observado nas simulagdes para a fase gasosa
uma excelente concordéancia dos resultados. Quando comparado com modelos mais elaborados e
especificos para simulagbes de processos de deposigio de filmes de diamantes, o modelo

desenvolvido apresentou uma concordincia bastante razoivel, considerando que pardmetros
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especificos para as reagdes, tais como as constantes de velocidade de reagdo kr e kp, apresentam na

literatura variagoes algumas vezes superiores a /00 %.

Os resultados obtidos a partir do modelo desenvolvido, aplicado a deposi¢do de filmes finos

de diamantes, permitem estabelecer que:

>

*,
0.0

(/
0’0

Através do método usado ¢ possivel determinar ao longo da distincia entre filamento e
substrato a evolugéo das reagdes de formag@io e principalmente a difusdo molecular em fungio
do tempo para cada uma das espécies presentes dentro do sistema sob diferentes condigdes
iniciais de operagiio de um reator HFCVD.

E possivel definir com alto grau de precisdo a concentragdo das espécies muito proximas da
superficie de crescimento, bem como as freqiiéncias de colisdes entre as espécies mais
relevantes ¢ os intersticios presentes na superficie, visto que essa regido apresenta uma maior

densidade de espécies, principalmente as de maior massa molecular.
Das simulagdes realizadas pelo modelo, pode-se concluir:

A concentragdo de H atdmico introduzida inicialmente nas simulagSes contribui de forma
significativa na formagdo e concentragio das demais espécies. Nos casos de reatores HFCVD,
onde a concentragdo de H atdmico nas proximidades do filamento atinge valores de até 10 %,
segundo a literatura pesquisada, espécie tais como: CHy, CH; e C,H;, se apresentam altamente
competitivas. Embora a quantidade da espécie CH; seja diretamente proporcional 4 quantidade
de H atomico, a partir de concentragdes superiores a 5 % de H atdmico, inicia-se um
acentuado decréscimo de CH; e ascensdo da espécie C,H, Supondo casos de reatores
altamente energéticos com concentragdes de H atdmico superiores a 30 %, o C passa a ser a
espécie dominante.

Devido a estagnagio do fluxo ¢ da menor temperatura nas proximidades da superficie de
crescimento do filme, espécies com maiores massas moleculares apresentam concentragdes
superiores quando comparadas com outras regiées. O acréscimo da espécie CH, nessa regido,
além do exposto anteriormente, também ¢é devido a diminui¢o do valor de kr em fungdo dessa

menor temperatura.
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Considerando as condigbes de contorno testadas: 0 %, I %, 2 % e 5 %, é possivel observar que
0 aumento na velocidade de fluxo leva a uma maior concentragio na fase gasosa das espécies
H e CH3, o que implicaria em um aumento da taxa de crescimento de diamante, uma vez que
essas espécies seriam as principais responsaveis pela incorporagfio de carbono na estrutura do

diamante.

Sugestdes para futuros trabalhos

1. Desenvolvimento de uma interface mais amigavel para introdu¢@io dos pardmetros de processo

através de um programa de visualizagdo.

2. Maior adequagdo das reagdes de dissociagfio e recombinagio na fase gasosa, principalmente no
que se refere a se¢do de reagdo envolvendo trés corpos.

3. Defini¢do mais detalhada da superficie, por exemplo através da distribuicio adequada de regides

de dimeros, vales ou relevos, bem como a introduggio de reagdes entre espécies superficiais.

4. Desenvolvimento de um sistema bidimensional, com uma adequada modelagem fisica do reator,
com dimensdes bem definidas para o filamento e substrato, assim como posi¢des de entrada e
saida das moléculas, para tornar possivel descrever condigdes de contorno mais realisticas sem o

uso de parametros corretivos.
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