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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O presente trabalho estd sendo proposto dentro da linha de pesquisa e desenvolvimento do grupo
DIMARE (Diamantes e Materiais Relacionados) na area de crescimento por deposi¢io quimica a

partir da fase vapor de filmes finos e auto sustentados de diamante.

Os fendémenos fisico-quimicos que pretendemos estudar ocorrem dentro de wm reator tipo HFCVD
(Hot Filament Chemical Vapor Deposition), deposigdo quimica a partir da fase vapor assistido por
filamento quente. Esse reator pode ser basicamente conio um tubo de Pyrex de 60 mm de didmetro
e 250 mm de comprimento com duas tampas de aluminio nas extremidades por onde sdo
introduzidos os aparatos necessarios ao funcionamento. A temperatura do filamento € da ordem de
2000°C e a temperatura do substrato é da ordem de 800°C. A pressdo interna € de 20 Torr ¢ a vazio
¢ de 100 mililitros por minuto. Como o fluxo ¢ bastante baixo, os fendmenos predominantes sio
convecco natural e difusdo térmica conforme mostrado em [4]. As dimensGes desse reator sdo

descritas em detalhes.em [Apéndice A].

Figura 1 — Foto do reator de diamantes HFCVD



Figura 2 — Fotos do reator de diamantes HFCVD durante o processo de crescimento

Durante o processo de crescimento dos filmes de diamante ocorrem varios fendmenos dentro do
reator principalmente na regidio que engloba o filamento e o substrato. Para o crescimento ¢
introduzida uma mistura de gases no reator. Neste trabalho a mistura gasosa serd composta de 99%
de Hj € 1% de CH,. Observando a figura 3 percebemos que essa mistura passa por um meio de
ativagio, uma fonte de calor chamada filamento quente, onde reage para produzir as espécies
precursoras responsiveis pelo crescimento do filme. Apds a ativagio essas espécies s0
transportadas até a superficie de crescimento. Através do processo de convecgdio algumas especies

serdio transportadas para oulras partes do reator.

Segundo Tankala e DebRoy[5], o hidrogénio atdmico ¢ muito importante no crescimento de um
filme de diamante de boa qualidade. Em muitas técnicas de deposigio de diamantes a baixa pressdo,
a molécula de hidrogénio é usada em abundéancia para gerar significantes quantidades de hidrogénio
atdbmico no reator. Perto do filamento acontece a quebra das moléculas de hidrogénio, assim como a
quebra das moléculas de CHs. O hidrogénio atémico se mistura com os gases presentes no reator-
onde muitos deles sfio consumidos por vérias reagdes, formando assim outras espécies como CHs e
C;H,, mas uma quantidade significativa reage com a superficie do substrato. Quando os atomos de
hidrogénio sdo ligados a dtomos de carbono na supetficie de crescimento, eles estabilizam ligagGes

sp3 necessarias para a formagio do diamante.
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Figura 3 —Figura esquemdtica do processo de crescimento

Desta maneira podemos observar que o filamento tem uma fungfo muito importante no processo de
crescimento dos filmes de diamante. Ele é o responsavel pela quebra do hidrogénio molecular em
hidrogénio atdmico e também pela formacéo de outras espécies quimicas. As reagdes quimicas gque
ocorrem entre o filamento e o substrato sdo algo de muito interesse para o nosso trabalho pois
propomos estudar os fendmenos fisicos-quimicos que ocorrem perto da superficie do filamento para
obter os perfis de temperatura e concentragdo de espécies formadas perto do mesmo. No [Apéndice

C] ¢ ilustrado um esquema bem simplificado do crescimento do diamante.,



CAPITULO 2
JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DO TRABALHO

Desde 1991 o INPE vem desenvolvendo a area de crescimento de diamantes CVD no grupo
DIMARE. Ao longo destes ultimos anos o grupo teve uma participagfio efetiva na formagfio de
recursos humanos. A pesquisa tem sido calcada na busca de principios basicos do processo, mas
com © objetivo final de obter produtos aplicaveis. O nosso grupo obteve sucesso, tanto em

contribui¢bes fundamentais, quanto no desenvolvimento de aplicagdes.

O grupo € consolidado na parte experimental, com muitos trabalhos publicados ¢ projetos em
andamento. Com a execugdo deste projeto, o grupo também contard com a parte de simulagio
numeérica, 0 que possibilitard a comparagdo dos dados experimentais com os dados numéricos. Em
mecanica dos fluidos, a simulagio numérica tem se firmado como ferramenta capaz de permitir
grande economia, tanto de dinheiro como de tempo, no desenvolvimento de projetos,

principalmente em casos onde € muito caro ou invidvel a execugdio de um experimento.

Assim, a proposta deste trabalho é bastante inovadora pois pretende contribuir para o
desenvolvimento da simulagio numérica dentro do grupe DIMARE, implementando diferentes
técnicas para um maior entendimento dos fendmenos que ocorrem durante o processo de
crescimento do diamante. Com a implementagfio dessas técnicas podemos simular indmeras vezes
os muitos fendmenos que ocorrem durante o crescimento ¢ analisando todas essas simulagdes
podemos tornar 0s processos experimentais mais otimizados, facilitando a execugdo de
experimentos, tornando o produto final, o filme de diamante, com melhor qualidade e melhor taxa

de crescimento.



CAPITULO 3
OBJETIVO
O objetivo deste trabalho € implementar um modelo numérico para obter a taxa de concentragdo de
espécies dentro do reator. Neste trabalho iremos estudar a regido que engloba o filamento, uma vez
que 0§ precursores responsaveis pela nucleagiio e crescimento do diamante sdo gerados proximos ao

mesmo. Para tanto assumiremos um raio critico muito préximo ao filamento, onde as reagdes

quimicas acontecem.

Filamento

Ralo critico

Substrato
Figura 4 — Figura esquemdtica do reator de diamantes HFCVD em uma dimenséo

Dentro dos limites do raio critico ocorre a quebra do hidrogénio molecular em hidrogénio atdmico e
também a quebra do metano e a formacdo dos radicais. Segue abaixo algumas possiveis reagbes.
Cabe lembrar que alguns modelos, tais como Coltrin et all10], consideram até 70 reagdes na fase

gasosa.

Na fase gasosa:

CH4+H &——= CH3+H2
CH3 +CH3 +—= C2H4 +H2

C2H4 +H s—= C2H3 +H2

CH3 +H &——= (C2H2 +H2

Figura 5 — Algumas reagdes que ocorrem na regidio do raio critico na fase gasosa



De todas as reagdes quimicas que ocorrem no raio critico daremos énfase ao estudo da concentragéo
do radical metila, CHs, pois ele, segundo alguns autores, [11], é o principal responsavel pela
formagdo do filme de diamante. Além da concentragfio do CHj; também pretendemos obter a

concentragdo do H e também obter o perfil de temperatura dentro da regido do raio critico.



CAPITULO 4
METODOLOGIA

Para se obter os perfis de temperatura e concentragio de espécies numericamente, precisamos
utilizar um modelo para simular computacionalmente os fendmenos fisicos que ocorrem durante o
processo de crescimento dos filmes de diamantes. Para simular esses fendmenos € necessdrio dividir
a regidio de estudo, denominada dominio, em um conjunto de pontos ou subdominios. A regifio
formada por estes pontos ou subdominios damos o nome de malha. Cada subdominio da maiba

recebe o nome de célula.

O modelo numérico sera baseado em uma malha unidimensional, sendo esta mais refinada proximo
ao filamento. Consideraremos o caso estaciondrio, isto &, independente do tempo, € néo
consideraremos o processo de convecgdio. Para discretizar as equagdes utilizaremos o método dos
volumes finitos. Neste método se aplica as equacdes de balango a cada célula da malha. Se os
fluxos forem calculados corretamente nas faces das células se garante que as equagdes de balango
serdo validas para qualquer grupo de células vizinhas. Neste trabatho optamos também em calcular

o valor das grandezas no centro de cada célula.

As equacles utilizadas neste trabalho serfio discretizadas em coordenadas cilindricas. Nesta

proposta colocaremos as equagdes em sua forma geral.

A equago de balango de espécies ¢ dada por:

Produgiio ou destruicio de Transporte difusivo
massa da espécie K por =
reacdo quimica

wK =(prKvK). (1)
onde: i = coordenadasr, 9, z;

w* = producgo ou destruigio de massa da espécie K por reag3o quimica;

p = densidade;

Y* = fraghio méssica da espécie K;

V¥ = velocidade de difusfio da espécie K na coordenada i.



A equagio da conservacfo da energia é dada por:

Q aumento da entalpia Fluxo de Calor Energia cinética de difusio
devido a difusdo = +

KoK K 1 K KoK K
o

Ri
onde: i, j = coordenadas 1, 6, z;

p = densidade,

Y¥ = fragiio méssica da espécie K

he= entalpia da espécie K;

V* = velocidade de difus3io da espécie K na coordenada i;
VjK = velocidade de difusdo da espécie K na coordenada };

q;; = fluxo de calor.

A equagio de difusio multicomponente € dada por:

Fragiio Transporte Difuséo
melar = difusive + térmica

o 25 35

KL L=} PDgr 43 Y T
onde: Xy = fracdo molar da espécie K;
X, = fragiio molar da espécie L;
Dy = coeficiente de difusividade térmica das espécies KL;
Vi = velocidade de difusfio da espécie K;
V. = velocidade de difusdo da espécie L;
D1 = coeficiente de difusividade térmica da espécie K na mistura multicomponente;
D+ = coeficiente de difusividade térmica da espécie L na mistura multicomponente;
p = densidade;

Y = fragio méssica da espécie K;
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Y = frac8io massica da espécie K;

T = temperatura.

Para obter o fluxo de calor utilizamos a seguinte equacéo:

Fluxo Conducdo O aumento da Transporte de energia
de = de Calor + entaipia devido & + devido a difusio térmica
Calor difusiao
Xi0r g\ =
g=—AVy T+PZhKYKVK +R TZ Z[—— Vx-7.) #)
k=1L=\\ Pk P

onde: g = fluxo de calor;

A = condutividade térmica;

T = temperatura;

p = densidade;

hk = entalpia da espécie K;

Y = fragdo massica da espécie K;

Vi = velocidade de difuséo da espécie K; .

R = constante universal dos gases;

Xy = fragBio molar da espécie L;

Dy = coeficiente de difusividade térmica da espécie K na mistura multicomponente;
Dk = coeficiente de difusividade térmica das espécies KL;
V= velocidade de difusfio da espécie L.

Para resolver esse sistema de equacdes iremos implementar um algoritmo iterativo de solugio, onde
as equagdes serdo resolvidas separadamente, apesar de estarem acopladas. Esse algoritmo executard

0$ seguintes passos:

1) Leitura dos dados da geometria da malha computacional a ser utilizada e calculo dos
coeficientes que dependem da mesma.
2) Leitura das condigdes de contorno e das condigdes iniciais do problema.

3) Calculo da velocidade de difusdio da espécie K a partir da equagéio de balango de espécies -
equagio (1).
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Célculo fragfio molar da espécie K a partir da equagio de conservagio da energia — equacio
2.
Calculo do fluxo de calor a partir da equagfo de difusfio multicomponente — equagéo 3.
Célculo do gradiente de temperatura a partir da equagio de fluxo de calor — equagio 4.
Célculo da velocidade de difusdo da espécie K a partir da equagio de difusdo
multicomponente — equagio 3.
Caleulo da produgdo ou destruigdo de massa da espéceie K por reagfio quimica a partir da
equagdo de balango de espécies - equagéo (1).

Volta ao passo 4 e repete todo o processo até conseguir atingir os critérios de convergéncia.



CAPITULO 5

RESULTADOS ESPERADOS

Apds a discretizagio das equagbes e sua implementagiio computacional espera-se obter o perfil de
temperatura € a taxa de crescimento do diamante crescido. Com esses resultados poderemos
comparar com os resultados analiticos obtidos por Travelho e Baldan em [4] ¢ também comparar
com dados experimentais. Analisando os resultados numéricos que obteremos esperamos também
conseguir obter a distdncia étima entre o filamento e o substrato, a distdncia Otima entre filamentos

paralelos para produzir diamantes de boa qualidade ¢ com taxas de crescimento satisfatorias.
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APENDICE B - DIMENSOES DO REATOR HFCVD

Figura 6 — Figura esquematica do reator de crescimento de diamantes HFCVD em trés dimensGes

A. Didmetro do reator: 5.7 cm interior e 6.1 cm exterior.

B. Didmetro do tubo de entrada de gases: 0.18 cm interior e 0.31 cm exterior.

C. Altura do reator: ~ 21 cm.

D. Altura do tubo de entrada de gases: ~ 9.7 cm.

E. Altura entre filamento e tubo de entrada de gases: ~ 3.6 cm.

F. Altura entre o porta substrato e filamento: entre 0.5 cm e 0.7 cm, sendo o mais usado 0.7 cm.,

G. Espessura do porta substrato: 0.2 cm.

H. Largura do porta substrato: 4.7 cm,

I. Altura entre o porta substrato e fundo do reator: ~ 7 cm.

J. Diametro do cano de saida de gas: 0.48 cni interior e 0.63 cm externo.

K. Didmetro do filamento: entre 60 um ¢ 300 um, sendo o mais usado: 250 um com um fio
espiralado de 3 ¢cm temos 6 espirais de 0.3 cm de didmetro cada.

L. Profundidade do porta substrato: 1 cm.
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APENDICE C - ESQUEMAS DO CRESCIMENTOQ DO FILME DE DIAMANTES

A estrutura cristalina € a menor parte de um material, também conhecida como célula unitaria. Essa
estrutura pode conter um ou vérios dtomos ou até mesmo um conjunto de moléculas. A estrutura

cristalina do diamante é cubica de face centrada (FCC).

Figura 7 —Figura esquemética da estrutura cristalina do diamante

Na figura acima os atomos da cor preta esto nos vértices da célula unitaria, os atomos da cor azul

estdio no centro das faces € os dtomos da cor vermelha estdo a % das diagonais principais a partir
dos atomos dos vértices.

A estrutura cristalina se repete intimeras vezes formando assim a rede cristalina. O diamante € uma
forma cristalina de carbono.

T At — —

Figura 8 -Figura esquematica da rede cristalina do diamante
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Nas figuras abaixo serd esquematizado o processo de crescimento dos filmes de diamante. Apds as
moléculas terem passado pelo meio de ativagdo acontece a quebra das moléculas de hidrogénio, a

quebra das moléculas de metano e a formagfo de radicais como CHs.

Figura 9 - Figura esquemdtica do crescimento do filme de diamantes
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Figura 10 — Figura esquematica do crescimento do filme de diamantes: quebra das moléculas e formagao dos

radicais

Os hidrogénio atdmicos que se encontram no gas se reconibinam com outros hidrogénio atémicos

que estfio na superficie do substrato liberam sitios na superficie:

@ @ 2] & &

® & &

@ Hatemico

Radical metin CHj3

G

Figura 11 — Figura esquemética do crescimento do filme de diamantes: ¢ hidrogénio atdmico se recombinado

com outros hidrogénio atdmicos na superficie de crescimento

2] ) @ & & o
el Hz
® o s

Hatomico Ho
@

Fadical metita CH3

Figura 12 — Figura esquemaética do crescimento do filme de diamantes: apés a recombinagio hé a formag&o de

sitios na superficie de crescimento
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Comegam a surgir radicais perto da superficie do substrato. Na superficie os atomos de carbono se

ligam com os 4tomos de hidrogénio formando ligagdes sp°.

e o o @ o @, T
2
@ @ @

Hatoms
atomico H2 o \O

@

Radical metla CHz

Figura 13 — Figura esquemdtica do crescimento do filme de diamantes: a recombinagfio dos radicais na superficie

de crescimento (formagdo das ligages sp” necessdrias para a formagao do diamante)

o @ G o @ oF
@ Ha
o @ @ :
Hatomico Ho
SR

Radical metila CH3

Figura 14 — Figura esquematica do crescimento do filme de diamantes: a recombinagiio dos radicais na superficie

de crescimento (formagfio das ligages sp° necessdrias para a formacso do diamante)



Comeca a aumentar a cadeia com o aparecimento dos radicais. O hidrogénio atébmico continua se
ligando com outros hidrogénio atdmicos, ficando assim somente o carbono nas camadas mais

inferiores:

Hatomico Ho oo\

Radical metila CH3

Figura 15 - Figura esquemtica do crescimento do fifme de diamantes: a recombinagdo dos radicais na superficie

de crescimento (formag#o das ligagdes sp3 necessarias para a formagdo do diamante)

Figura 16 — Figura esquemitica do crescimento do filme de diamantes: a recombinagio dos radicais na superficie

de crescimento (formagfio das ligacses sp’ necessarias para a formagiio do diamante)
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