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RESUMO

A complexidade do entendimento no processo de deposicéo de diamantes HFCVD é
causada pela interdependéncia de quatro estégios principais que sdo: formagdo de
radicais perto do filamento, seu transporte, reagcdes quimicas na fase gasosa e reacoes

guimicas na superficie do substrato.

Paraentender os fendmenos que ocorrem durante o processo de deposi¢éo na geometria
complexa como a do reator tipo CVD e para otimizar o crescimento do filme de
diamante, com espessura uniforme e de boa qualidade, foram realizados estudos dos
fendmenos fisico-quimicos que ocorrem perto do filamento. Na superficie do filamento
ocorrem reagOes heterogéneas. Devido a ata temperatura do filamento comparada com
0 ambiente do reator e as pequenas dimensdes do filamento existem grandes gradientes
de temperatura e de concentracdo de espécies perto do mesmo. Por isso, se faz
necessario investigar os diversos tipos de transporte, tais como difusdo de espécies
devido a gradiente de temperatura e difuséo de calor devido a gradiente de concentragdo
das mesmas. Do ponto de vista computacional estes fendmenos serdo estudados através
de um modelo unidimensional, com uma malha unidimensional ndo uniforme, sendo a
mesma mais refinada nas regides proximas ao filamento onde os fenbmenos fisico-
guimicos acontecem. O cddigo computacional desenvolvido para este fim utiliza malha
deslocada.






STUDY OF THE FORMATION OF ATOMIC HYDROGEN IN THE
FILAMENT OF REACTOR HFCVD

ABSTRACT

The complexity in understanding the deposition of HFCVD diamonds is due to the
interdependence of four main stages. formation of the radicals near the filament, the
transport, the chemical reactions in the gas phase and the chemica reactions in the
substrate surface. Among these phenomena the less studied is the formation of the
radicals near the filament.

Studies of the physical chemical phenomena that occur near the filament have been
carried on in order to know the phenomena that occur during the deposition process in
the complex geometry of a HFCVD reactor and optimize the diamond films growth,
with uniform width and good quality. In the filament surface heterogeneous reactions
occur. Due to the high temperature of the filament, compared to the reactor
environment, and it’s reduced dimensions great temperature and concentration gradients
near the filament are present. Therefore, it's necessary to study the different kinds of
concentration such as specimen diffusion due to temperature gradient and heat diffusion
due to specimen gradient. The phenomena will be smulated in computer through a
unidimensional model with a nortuniform unidimensiona mesh refinated in the
filament region — where the phenomena occur. The program developed for this purpose
uses staggered meshes.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Edta dissertacdo de mestrado é um dos primeiros estudos tedricos realizados dentro do
grupo de Diamante e Materiais Relacionados (DIMARE). O objetivo desta dissertacdo €
modelar computaciona mente fenémenos fisico-quimicos que ocorrem dentro do reator
de crescimento de filmes de diamante por deposicdo quimica a partir da fase vapor
assistida por filamento quente (HFCVD - do inglés Hot Filament Chemical Vapor
Deposition). Nossos estudos foram focados na formacdo e transporte das espécies
guimicas responsaveis pelo crescimento. A investigacdo numérica de fendbmenos que
ocorrem durante o processo de crescimento € uma etapa importante para contribuir com
as pesquisas experimentais ja realizadas, resultando assm em um trabalho conjunto cujo

intuito € obter filmes de diamante de boa qualidade.

O diamante € um materia nobre que, devido a sua beleza e raridade em sua forma
natural, tornou-se objeto de admiracdo e simbolo de riqueza. Como o diamante € um
material com vérias propriedades consideradas ideais para aplicacOes tecnoldgicas,
houve grande interesse no estudo e na utilizagdo desse material. No entanto, 0 uso
abundante do diamante natural nessas aplicacfes é inviavel devido ao seu alto custo. Por
esse motivo houve a preocupacdo em buscar métodos artificiais de producdo de
diamante.A producdo artificial do diamante tornou-se uma realidade na década de 50
através de estudos realizados pela General Eletric Company, com a producdo de
diamantes pelo processo Alta Pressdo Alta Temperatura HPHT — do inglés High
Pressure High Temperature), utilizando pressdes tipicas na ordem de 60000 atmosferas

e temperaturas em torno de 1800K.

NaFigural.1l é mostrado o diagrama de fase do carbono, com os respectivos campos de
estabilidade do diamante e do grafite. Pela figura podemos notar que o crescimento de
diamante € estavel a atas pressdes. Porém, um grupo japonés incentivou a producdo de

diamantes artificiadmente através da realizagdo de uma série de estudos. Este grupo
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divulgou através de seus trabalhos a sintese de diamante utilizando descargas de
microondas ou de radio freqléncia, deposicdo de gases através de filamento quente,

utilizando misturas de pegquenas quantidades de metano em hidrogénio (Corat, 1992).

70

60 |

% DIAMANTE

40 |

30

GRAFITE
20 |

Pressao(x 100 MPa)

10 | CVvD

U 1 " 1 1 L |
400 800 1200 1600

Temperatura (K)

FIGURA 1.1 - Pressdo de equilibrio das fases diamante e gréfite.

Em virtude de suas fortes ligagbes quimicas, a estrutura do diamante possui
propriedades singulares, como: elevada resisténcia mecanica, alta condutividade
térmica, baixo coeficiente de atrito e alta dureza (Lee e Zhangda e Jiang, 1999; veja
tabela no Apéndice D). Devido as propriedades citadas e outras propriedades que esse
material possui (Lee e Zhangda e Jiang, 1999), o diamante artificial pode ser aplicado
em varias areas tecnol dgicas, por exemplo, como ferramenta de corte na indistria, como
protetor de células solares e superficies sujeitas a bombardeamento de particulas,

dissipadores de calor e dispositivos eletronicos (Lee e Zhangda e Jiang, 1999).

26



Devido a vasta possibilidade de aplicaces, o grupo DIMARE do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE) vem investigando esse material. V&rios estudos foram
realizados com o intuito de investigar o crescimento e as aplicagdes dos filmes de
diamante. Dentre esses estudos podemos citar brocas para aplicagbes odontoldgicas,

ferramentas de corte, filmes finos para aplicagdes Gticas e eletrodos de diamante.

O mecanismo de crescimento do diamante do CVD - do inglés Chemical Vapor
Deposition - atraiu a atencdo crescente de muitos autores nos uUltimos anos (Goodwin,
1993; Zumbach et a., 1997; Frenklach, 1989; Hsu, 1991; Coltrin e Dandy, 1993;
Wolden e Gleason, 1993; dentre outros), principalmente devido ao fato de que um
avanco tecnolégico requer uma compreensdo mais detalhada dos fendmenos
fundamentais responsaveis para o crescimento do diamante. Alguns pontos requerem
uma compreensdo completa dos mecanismos de crescimento, tais como: obter mais
eficiente e economicamente um filme de diamante, minimizar a densidade dos defeitos
nos filmes, e identificar quais métodos sdo mais eficazes. Porém ainda ndo existe um
mecanismo quimico que seja completamente aceito para explicar este processo (Qi e
Chen e Wang, 2003). A complexidade em simular numericamente fendmenos fisico-
guimicos e devido as inUmeras possibilidades de reacdes quimicas que envolvem o
processo de crescimento, tanto nas reagdes homogéneas quanto nas reacoes
heterogéneas e ainda, devido a incerteza e raridade de certos parémetros cinéticos

fundamentais para a simulagdo do processo.

O crescimento do diamante a baixa pressdo ndo é uma simples deposicdo de d&omos de
carbono, porque desta maneira somente o grafite seria obtido. O crescimento do
diamante € determinado pela adsor¢éo, migracdo e interconexd de radicais de
hidrocarbonetos na superficie de crescimento, bem como a reconstrucdo de aomos de
carbono na rede do diamante. O crescimento do diamante através da deposicdo quimica
se faz através da conversao de espécies presentes na fase gasosa que contenham carbono
para a formacdo cristalina cubica do diamante. Dependendo dos parémetros
experimentais como modo de ativagao, pressdo, temperatura e geometria do reator, faz
se um delineamento de quais espécies participam do processo. Os precursores do

crescimento sdo sempre radicais de hidrocarbonetos ou modificagdes deles, que sdo
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adsorvidos na superficie de crescimento. Muitos debates remanescem ainda sobre o
mecanismo do crescimento do diamante do CVD. Qual espécie (CH, CH,, CHz, CHo,
etc.) é precursora para o crescimento do diamante? Onde sdo os locais de adsor¢éo
destes precursores? Como estes precursores se interconectam para dar forma a um
cristal de diamante? A partir da modelagem cinética pode-se sugerir quais sdo 0s
caminhos seguidos por cada espécie, quais os caminhos intermedidrios, qua a
concentracdo de espécies em um determinado local. Estas questdes sdo dificeis de serem
respondidas através de modelos experimentais, porem através de modelos teodricos €

possivel esclarecer algumas dessas questdes.

A primeira tentativa de esclarecer o crescimento do diamante em escala atdbmica foi
dada por Tsuda e Nakaima e Oikawa (1986), que propuseram O crescimento do
diamante utilizando cétions de CHz*. Mais tarde, Chu et al. (1991) propuseram que 0
radical metila € o precursor dominante do crescimento sob as condicdes HFCVD.
Entretanto, em um ambiente de ata temperatura, CHs e GH; ird se decompor em
varios produtos onde néo € possivel distinguir qual € a fonte produtora dos radicais.
Harris e Martin (1990) e Martin e Hill (1990) mostraram que radical metila ou 0 metano
s80 muito mais eficazes do que o acetileno para o crescimento dos filmes de diamante.
Harris (1990) propds um mecanismo do crescimento que envolve somente moléculas
neutras de CHs e de hidrogénio. Frenklach e Spear (1988) propuseram que o acetileno é

o principal precursor para o crescimento dos filmes de diamante.

De acordo com Anthony (1997) a complexidade do entendimento do processo de
deposicdo do diamante CVD é causada pela interdependéncia de quatro estégios
principais que sdo: formagdo de radicais perto do filamento, transporte das espécies
reativas para a superficie, reacbes quimicas perto e sobre a superficie e transporte dos

produtos na superficie.

Goodwin e Gavillet (1990) fizeram uma simulagdo unidimensional de um reator de
crescimento de diamantes cujo objetivo era obter a velocidade de difusdo de espécies e
os perfis de temperatura e concentracéo de espécies. Nessa simulagdo eles consideraram

somente a quimica na fase gasosa. Seus resultados ndo foram satisfatorios quando
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comparados com dados experimentais. Assim, eles concluiram que as reacOes
heterogéneas tém papel fundamental no processo de crescimento de diamantes. Essa
conclusdo também obtida por Tankala e DebRoy (1992), Jansen e Chen e Machonkin
(1989), que =gundo seus estudos, quando o filamento € recoberto por quartzo, ndo ha

indicios de formag&o de hidrogénio atémico.

Segundo Tankala e DebRoy (1992) e Anthony (1997), o hidrogénio atdbmico € muito
importante no crescimento de um filme de diamante de boa qualidade, pois produz
diamantes com altas taxas de crescimento e reduz a deposicdo do grafite. A formacdo do
hidrogénio atbmico perto da superficie do filamento € altamente endotérmica. A
recombinacéo do hidrogénio atdmico nasuperficie do substrato € altamente exotérmica.
Assim, o hidrogénio atdmico atua como um portador de calor do filamento para a
superficie de crescimento. Dizemos que a reagdo do hidrogénio atémico na superficie

do substrato tem um papel fundamental para a transferéncia de calor para o substrato.

Preocupado em esclarecer a formagdo de precursores responsaveis pelo crescimento, Qi
e Chen e Wang (2003) simularam computacionalmente a reacéo heterogénea e a reacéo
na fase gasosa em um reator onde 0 gas era composto somente de hidrogénio. Com esse
estudo, pretendiam obter os perfis de temperatura e concentragéo de espécies na regido
gue engloba o filamento e o substrato e identificar 0 mecanismo mais importante para a
geracao dos reagentes. Eles obtiveram bons resultados de temperatura e concentracéo e
concluiram que a reacdo heterogénea € o fendbmeno principal para a formacdo das

espécies responsaveis pelo crescimento dos filmes de diamante.

Em seus célculos, ndo foram considerados os efeitos cruzados, ou seja, a difusdo de
calor devido ao gradiente de concentragcdo de espécies e a difusdo de espécies devido ao
gradiente de temperatura. A importarcia desta dissertacdo de mestrado é estudar a
influéncia dos efeitos cruzados para verificar se estes efeitos sdo despreziveis ou néo,
pois durante o processo de crescimento de diamantes séo encontrados dentro do reator
grandes gradientes de temperatura e concentragdo. Com a realizagdo desse estudo
obtivemos os perfis de concentracdo de espécies e de temperatura dentro do reator

durante o processo de crescimento dos filmes.
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Esta dissertacdo de mestrado apresenta no Capitulo 2 uma breve discussdo sobre o
mecanismo de crescimento de filmes de diamante por CVD, mostrando alguns s
diferentes tipos de reatores que podem ser utilizados nesse processo, enfatizando o
processo de crescimento de diamantes por HFCVD, identificando os principais
fendmenos que aparecem durante o processo de crescimento. No Capitulo 3, apresenta o
modelo matematico utilizado para ssmular o processo de crescimento, a malha utilizada,
as equagOes Uutilizadas no processo, as discretizagOes dessas equagbes, 0 modelo
guimico, os parametros de entrada do problema e o agoritmo de solucdo destas

equacdes. No Capitulo 4, apresenta os resultados e as conclusdes deste trabal ho.
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CAPITULO 2

MECANISMOS PARA O CRESCIMENTO DE FILMES DE DIAMANTE CVD

Deposicdo quimica a partir da fase vapor (CVD — do inglés Chemica Vapor
Deposition) é atuamente um dos processos de grande interesse para o0 crescimento de
filmes de diamante. Um processo tipico de CVD consiste na ativagdo de gases reagentes
a baixa pressdo utilizando filamento quente, plasma, ou chama de combustdo. O
processo de crescimento de filmes de diamante através da deposicéo quimica a vapor
assistido por filamento quente foi oalvo de interesse de estudo desta dissertacdo de
mestrado para poder identificar qual é a regido de formagéo dos radicais responsaveis

pelo crescimento.
2.1 M étodos de Crescimento

O primeiro método de crescimento de diamante a baixa pressdo foi desenvolvido por
Eversole em 1962. No comeco dos anos 70, o trabalho de Eversole foi expandido por
Spitsyn e Bouilov e Derjaguin (1981), onde foram desenvolvidos vérios experimentos
fisco-quimicos. Em 1982, Matsumoto et al. (1982) fizeram uma descoberta na
tecnologia e crescimento de diamantes CVD. Eles usaram filamento quente para a
ativacdo do hidrogénio e dos hidrocarbonetos presentes no gas. O filme de diamante foi
depositado sobre um substrato que se locaizava a 10mm do filamento. Vé&rios outros
estudos foram redlizados e outras técnicas foram desenvolvidas como a técnica de

ativagdo por plasmae por chama de combustéo.
2.1.1 Crescimento de Filmes de Diamante por HFCVD

O processo de crescimento por HFCVD é um dos mais populares métodos de
crescimento de filmes de diamantes a baixa pressdo. Como mostrado na Figura 2.1, a
mistura gasosa esta em constante fluxo no interior do reator, sendo ativada através de
um filamento quente. O hidrogénio molecular se dissocia sobre a superficie do

filamento quente para ativar 0 processo. A regido reativa compreende um volume
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pequeno ao redor do filamento. Isto limita a &rea de agdo de um filamento individua e a
melhor distancia entre o filamento e 0 substrato esta na faixa de 1 a 10 mm. Fazer
deposicdo de diamante em grande &rea é possivel somente em reatores com multiplos
filamentos, porém a distribui¢éo dos filamentos € algo que deve ser feito com bastante
cautela para que haja uma taxa de crescimento uniforme e ndo ocorra a contaminagéo do
filme pelo envenenamento causado pelo filamento (Lee e Zhangda e Jiang, 1999;

McMaster et a., 1994).

Mlistura Gasosa

l

- Substrato

w*—' Filamento
)

l

Bomba de Wacuo

FIGURA 2.1 - Figura esquematica de um reator HFCVD.

Os fendbmenos fisico-quimicos que estudamos neste projeto ocorrem dentro de um
reator HFCVD. Nas Figuras 2.2 e 2.3 temos as fotos do reator HFCVD utilizado pelos
integrantes do grupo DIMARE. Este reator pode ser descrito como um tubo de Pyrex de
60 mm de diametro interno e 250 mm de comprimento com duas tampas de aluminio
nas extremidades por onde sdo introduzidos o0s aparalos necessarios a0 Seu
funcionamento. O filamento quente consiste de fios de tungsténio, usuamente
aguecidos a aproximadamente 2400°C. O substrato geramente € aquecido a uma
temperatura variando de 800°C a 1000°C. Nas paredes do reator a temperatura é da

ordem de 100°C. A pressdo tipica no interior do reator € cercade 50 Torr e avazao € de
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100 mililitros por minuto as condic¢fes normais de pressdo e temperatura. As dimensdes

desse reator sdo descritas com mais detalhes no Apéndice A.

FIGURA 2.2 - Foto do reator de crescimento de filmes de diamante por HFCVD
presente no LAS/INPE.

FIGURA 2.3 - Foto do reator de crescimento de filmes de diamante por HFCVD
durante o processo de crescimento.
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2.1.2 M étodos de Crescimento de Filmes de Diamante por Hasma

No comeco dos anos 70, cientistas descobriram que a concentracdo do hidrogénio
atémico pode aumentar com 0 uso de um plasma. O plasma se torna outro método muito
eficaz na dissociacéo do hidrogénio molecular em hidrogénio atdbmico e na ativagéo dos

radicais de hidrocarbonetos para promover aformagdo do diamante.

A Figura 2.4 apresenta 0 diagrama bésico da técnica assistida por plasma de
microondas. O hidrogénio molecular € dissociado através da transferéncia de energia
dos elétrons na bola de plasma. A regido reativa, neste caso, é coincidente com aregido
de ativacdo. O substrato € normalmente colocado proximo a bola de plasma. O
comprimento de onda do microondas limita o tamanho da bola de plasma e
conseqlentemente a area de deposicéo. A taxa de crescimento de diamante é fortemente

dependente da poténcia do microondas.

Microondas

1 Entrada do gas

i , Parede refrigerada
Flasma ;

Substrato

FIGURA 2.4 - Figura esquemética do crescimento de filmes de diamantes por plasma
de microondas.

Outra técnica de crescimento de filmes de diamantes por plasma é a técnica assi stida por

jato de plasma em arco. Os gases precursores estdo em constante fluxo e se expandem
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através de uma descarga em arco formando um plasma térmico. A temperatura dos
gases alcanca 5000°C e produz a ativagdo do processo. A expansdo do gas guente
através do orificio forma uma pluma caracteristica de uma tocha. Esta pluma de plasma
caracteriza a regido reativa neste reator. O substrato deve ser colocado a vérios

centimetros de separacdo a frente da tocha.

2.1.3 Métodos de Crescimento de Filmes de Diamante por Chama de Combustéo

O reator de crescimento de diamantes CVD assistido por chama de combustdo € um
eguipamento mais ssimples e mais barato para o crescimento dos filmes de diamante. O
processo de ativacdo é somente quimico. A reacdo de combustdo produz uma fase
gasosa muito quente (mais que 3000°C) que produz hidrogénio atbmico suficiente e
outras especies de radicais. A regido reativa compreende a pluma da tocha inteira. Os
gases podem queimar diretamente na atmosfera. Algumas vantagens do método de
crescimento por chama de combustdo quando comparado com outros métodos
convencionais de CVD incluem a simplicidade e o baixo custo do equipamento, alta

taxa de crescimento e capacidade de deposi¢éo de diamantes em grandes éress.
2.2 O Processo de Crescimento do Diamante CVD

A dificuldade em se estudar o desenvolvimento do crescimento de filmes de diamante
CVD se da através da complexidade quimica do processo. A competicdo para ligacéo
tipo sp® e sp° de carbono e as diversas reagdes quimicas possiveis que podem acontecer
resultam em um sistema muito complexo e dificil de ser estudado. H4 muitas
possibilidades de reagGes e precursores importantes para a deposicdo do filme. A
importancia desses parametros € determinada pela temperatura, pressdo, composi¢ao,
modo de ativagdo e geometria do reator. A Figura 2.5 mostra esquematicamente os
processos competitivos durante o crescimento ¢k filmes de diamante. A competicéo
entre hibridagdes tipo sp® e sp® e a conversdo de carbono sp? para sp° e vice e versa

determina a taxa de deposi¢éo do diamante e a qualidade da deposi¢éo.
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Para entender o mecanismo de crescimento de filmes de diamante € necessério conhecer
a estrutura cristalina do diamante e identificar a competicdo entre as fases cristalinas e
amorfas. O diamante possui dois conjuntos de trés carbonos que estéo conectados a
ligacdo C-C. O diamante, em sua forma cubica conforme mostrado na Figura 2.6,
contém somente hibridages tipo sp® enquanto o grafite contém somente hibridagdes
tipo sp®. Lonsdaleite, como mostrado na Figura 2.7, contém somente hibridaces tipo
sp° e é, as vezes, chamado de diamante hexagonal. Os arranjos atémicos do diamante,

grafite e lonsdal eite sGo comparados na Figura 2.7.

CHa, CHz, CoH, CoHa, ..

Reagdes nafase gasosa

H, &, OH, ...
X concdensacio
crescimento
H, TH3 CoHa, C4Hy crescimento
H, CaHg, CHy
atague
H, OH
Temp \
Diamarte & sp?izp? — sp?

FIGURA 2.5 - llustracdo da complexidade quimica e competitividade entre os processos
gue ocorrem durante o crescimento de diamante CVD, diagrama
esguematico das espécies quimicas e reagdes para varias formas de
deposicdo de carbono.

FONTE: Spear e Dismukes (1994).
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FIGURA 2.6 - Estrutura cristalina do diamante.

Grafite Lonsdaleite Diamante

FIGURA 2.7 - Figuras esguematicas dos arranjos atdmicos do grafite, lonsdaleite e

diamante.
FONTE: Spear e Dismukes (1994).

Para descrever o processo de crescimento dos filmes por HFCVD podemos andisar a
Figura 2.8. Uma mistura gasosa é introduzida no reator. Essa mistura, também
denominada reagentes, normalmente € composta de hidrogénio molecular, com
pequenas porcentagens de hidrocarbonetos. O metano é um dos hidrocarbonetos usados,
com concentragdes que variam entre 0,3% a 5%. Essa mistura pode ser ativada através
de um filamento quente, plasma ou chama de combustdo. Como Nnosso intuito é estudar
fenbmenos durante o crescimento de diamantes por HFCV D, daremos énfase a ativacéo
por filamento quente. No filamento quente os gases reagem para produzir as espécies

precursoras responsaveis pelo crescimento, onde acontece a dissociacdo do hidrogénio
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molecular em hidrogénio atdbmico e a dissociacdo das espécies de hidrocarbonetos O
filamento deve ser capaz de produzir hidrogénio atbmico em grandes quantidades, a
ponto de criar uma supersaturacao de hidrogénio atdbmico naregido de crescimento, para
gue este possa estabilizar a superficie do diamante e fazer a erosdo preferercial do
grafite. Os reagentes podem atingir o substrato por uma combinacdo de processos de
transporte como fluxo convectivo ou fluxo difusivo. A linha tracgjada horizontal, na
Figura 2.8, representa uma possivel camada limite da interacgo do fluxo de gas com o
substrato. Os radicais e outras espécies reagem sobre a superficie do substrato, iniciando
0 processo de crescimento do filme. Processos de adsor¢do e desorpcéo quimica fazem
0 acoplamento das reacdes de superficie e da fase gasosa. Através do processo de

conveccdo algumas espécies sao transportadas para outras partes do reator.

REAGENTES:
He + CH4 (HIDROCARBONETOSY
ATIVACAD: 1-Dnfusdo;
He = 2H 2-Fluxo Laminar;
Chs + H — EHa + He 3-Convecgio,
; d-Thfusiio através da camada
III ,?}E Q] limite;
-~ / f \k\ ff"j 3 5-Adsorcio,
1 i
¢ “KF"'G"‘D k j f-Desorprio,
! =] : i ;
RM_ _:_'_},,f'/ REATIVA x 7-Difusio na Superficie.

, N
[ THET T Vi
7

[ sibiw 2 IHTEDFALE\

) SUBSTRATO L

FIGURA 2.8 - Fendbmenos que ocorrem durante o crescimento do diamante.
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Nas Figuras 2.9 a 2.11 exemplificaremos as reagOes descritas anteriormente, dando
énfase as reactes na fase gasosa e as reacOes de superficie. Nessas figuras € considerado
que os reagentes ja passaram pelo filamento quente. E encontrada uma quantidade
significativa de hidrogénio atbmico no gas, porém verificamos que muitos desses
adtomos se recombinam novamente, sem a0 menos atingir a superficie. Alguns &omos
de hidrogénio conseguem atingir a superficie, e nela se recombinam, formando o que
chamamos de sitios ativos para o crescimento do filme de diamante (posi¢des onde um
precursor de carbono pode se fixar e reagir ao ser incorporado a estrutura do diamante),
conforme verificamos nas Figuras 2.9 e 2.10. Os radicais metila se recombinam nos
sitios ativos formando as ligaces tipo sp> necessérias para o crescimento do diamante,

conforme verificamos na Figura 2.11.

Hatomico

Fadical media CHa

Qo @ o O
00t 00% 0% 0% o0
e Y e

FIGURA 2.9 - Figura esquemética do crescimento do filme de diamante: a
recombinacéo hidrogénio atdmico na superficie de crescimento.
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FIGURA 2.10 - Figura esquemética do crescimento do filme de diamantes. formacdo de
sitios na superficie de crescimento.
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FIGURA 2.11 - Figura esguematica do crescimento do filme de diamantes:

recombi na%éo dos radicais na superficie de crescimento (formagdo das
ligaghes sp” necessérias para a formagéo do diamante).
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Como descrito anteriormente, uma parte importante do processo de crescimento do
diamante € 0 uso do um método de ativacdo da mistura gasosa. Ndo basta apenas a
dissociacdo dos gases componentes da mistura, mas € necess&ria uma condi¢cdo que
provoque 0 ndo equilibrio termodinémico, como ocorre com a existéncia de altos
gradientes de temperatura na regido de ativacdo. O processo de ativacdo € a principal
diferenca entre os varios métodos de crescimento de diamante hoje disponiveis. A atas
temperaturas, o gés ativado é extremamente reativo, contendo altas concentragGes de

radicais.

Os principais aspectos que direcionam o processo de crescimento podem ser resumidos

em:

- 0 meio de ativacdo: o meio de ativacdo deve ser capaz de produzir uma
quantidade abundante de hidrogénio atdbmico, além de dissociar outras espécies de

reagentes e com isso obter taxas de crescimento apreciaveis;

- 0 papel do hidrogénio atbmico: (a) o hidrogénio atdbmico em condicbes de
supersaturacdo promove 0 crescimento. (b) O hidrogénio atdmico ataca espécies
estavels para produzir radicais de hidrocarbonetos que sdo possiveis precursores do
crescimento. Ele ataca o grafite a uma taxa muito mais alta que o diamante. Reagdes de
abstracdo de hidrogénio e recombinacdo sobre a superficie criam os sitios de
crescimento. (¢) O mais importante de tudo, o hidrogénio atbmico estabiliza a superficie
do diamante. Uma superficie do diamante terminada em hidrogénio é

termodinamicamerte mais estavel que o gréfite;

- 0 papel dos precursores: acetileno e radicais metila sdo predominantes
precursores detectados na vizinhanga do substrato em experimentos de processos de
crescimento de diamantes. Em muitos reatores usa-se pegquenas quantidades de metano
na entrada de gases. Existem muitas discussOes envolvendo a importancia entre o
principal precursor, CHsz ou CoH» (Harris e Martin, 1990; Martin e Hill, 1990; Frenklach
e Spear, 1988).
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CAPITULO 3

MODELO NUMERICO

A dindmica dos fluidos computacional permite reduzir o nimero de experimentos,
otimizando os procedimentos dos mesmaos, economizando custo e tempo. Para estudar
um fendmeno fisico computacionalmente, devemos modelar a fisica do problema. Nesta

dissertacdo iremos estudar aregido proxima ao filamento quente de um reator HFCVD.

Nesse reator o fluxo do gas é bastante baixo, na ordem de 100 centimetros cubicos por
minuto. Tankala e DebRoy (1992) e Qi e Chen e Wang (2003) analisaram os fenémenos
predominantes para o crescimento. Segundo seus estudos, o transporte difusivo € o
fendbmeno dominante no transporte de espécies quimicas para o substrato e também no
transporte de calor para o substrato. Devido a esse fator, a velocidade do gas néo
apresenta um papel fundamental na formacdo de filme de diamante. Assm, néo foi
considerado transporte convectivo no modelo numérico utilizado nesta dissertacéo de
mestrado. Como o foco de nossos estudos € a formagdo e transporte difusivo das
espécies dentro do reator HFCVD, e aregido de maior interesse esta localizada entre o
filamento e o substrato, assim, 0 modelo numéico foi baseado em uma andlise

unidimensional do problema, considerando o caso estacionario.
3.1 Malha

Nesta dissertacdo a regido do dominio foi definida como sendo a regido entre o
filamento e o substrato. Foram utilizadas nesta dissertagdo as malhas néo
uniformemente espagadas. Essas malhas foram mais refinadas na regido proxima ao

filamento. Na Figura 3.1 € mostrado um esquema da malha que foi utilizada.
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FIGURA 3.1 - Figura esquemética da malha unidimensional ndo uniformemente
espacada.

3.2 Equacoes Utilizadas no Projeto
A hipétese do continuo foi utilizada nesta dissertagdo de mestrado. Para utilizar essa
hipétese foi analisado o0 nuimero de Knudsen, devido as pequenas dimensdes
apresentadas no reator HFCVD. Para utilizar a hiptese do continuo o nimero de
Knudsen tem que ser menor que 02 (Bird, 1994). O nimero de Knudsen é dado pela
razéo entre o livre caminho médio | * e um tamanho caracteristico L:
Kn= r (3.1
L
O livre caminho médio ou a distdncia média atravessada por uma molécula entre
colisfes pode ser estimada pela teoria cinética (Hirschfelder e Curtiss e Bird, 1954;
Denbigh, 1971):
kT
pd*v2p

onde k é a constante de Boltzmann, T é atemperatura, d € o didmetro damoléculaep é

* =

(3.2)

a pressdo. Calculando o nimero de Knudsen e o livre caminho médio para os seguintes
parametros. dyz = 3,0.10%°, T = 2000K, pressdo = 6579 Pa, k=1,38084023 JK el =

didmetro do filamento = 0,125 mm:

-23 %
o KT 13M0FB0 g0y
pd*2p  2p* (2,920 ) * 2670
* -5
P L . T 1 O
L 2540°'m



Para obter os perfis de concentracdo de espécies e temperatura foram utilizadas neste
projeto as equactes de balanco de espécies e de energia (Bird e Stewart e Lightfoot,
1960; Kuo, 1986; Hirschfelder e Curtiss e Bird, 1954; Williams, 1965). Um dos
pardmetros necessario para a obtencdo desses perfis € a velocidade de difuséo das
espécies. Para obter essa velocidade de difusdo utilizamos a equacdo de balanco para
espécies quimicas. Como ndo estamos considerando a variagao temporal e o transporte
convectivo, a equagdo se resume ao transporte difusivo da espécie K igua a producéo

ou destruicdo de massa de K por reacdo quimica:
R(r (Vi) = W (3.3)

Nessa Equacdo r x € a massa especifica da espécie K, Vi é asua velocidade de difuséo e

Wk € 0 termo de produgdo de massa de K por unidade de volume.

Escrevendo a Equacdo 3.3 em coordenadas cilindricas, para acompanhar a geometria do

filamento, a equacdo de balanco é escrita na seguinte forma:

W, :%j—r (rr YV, ) (3.4)

onder é o raio da célulaem estudo.

Outro parmetro importante para a obtencéo dos perfis de temperatura e concentracéo é
o fluxo de calor. Para obter o fluxo de calor utilizamos a equacdo da conservacéo de
energia. Como ndo consideramos a variacdo temporal, as forgas de corpo, de superficie
e 0 processo de conveccdo, a equacdo de fluxo de calor se resume @ aumento da

entalpia devido a difusfo igual ao fluxo de calor:
~ & o) ~
N¢a rhVe, ==-Ng (3.5
(SH %]
Nessa Equacdo hy € aentalpia daespécie K e q é o fluxo de caor.
Escrevendo a Equacéo 3.5 em coordenadas cilindricas:

ldeaeo 0 1d
il hV ~=--—— 3.6
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Para obter o perfil de concentracdo de espécies, utilizamos a equacdo de difusdo
multicomponente, onde temos a diferenca entre a velocidade de difusdo das diferentes
espécies quimicas igua ao fluxo de massa devido ao gradiente de espécies mais o fluxo
de massa devido ao gradiente de temperatura, este Ultimo denominado “efeito Soret” ou

“efeito de difusdo térmica”:

l s
(VL,r'VK,r):' XX DKER'XK +K; TEJ (3.7)
K“YL

Nessa Equacdo Xk e X, sdo as fracOes molares das espécies K e L, Dk, € a difusividade

massica da espécie K na especie L e Kt € o coeficiente de difusdo térmica.

Escrevendo a Equacéo 3.7 em coordenadas cilindricas:

lDaeiX

_ 1dT6
X X, & dr

K+K, =——= 3.8
"Tdg (38)

(\/L,r - K,r):

E finalmente para obter o perfil de temperaturas, utilizamos a equacdo de fluxo de calor.
Nessa Equacéo temos o fluxo de calor dado pela Lel de Fourier, mais o aumento da
entalpia devido a difusdo e mais o fluxo de calor devido gradiente de concentracéo de

espécies. Este Ultimo denominado também € denominado “efeito Dufour”:
q=-1NT+ é. her (Vi +CmisturaROTKT (VK - VL) (3.9)
K

Nessa Equacdo | € a condutividade térmica, Ct é a concentracdo total da mistura. Em

coordenadas cilindricas a Equacdo 3.9 pode ser escrita como:

dT o

q=-1 g heF Vi +CiauradROTK (Vi - V) (3.10)
K

mistura
3.3 Discretizacao das Equacdes

Nesta dissertagdo as equacOes foram discretizadas utilizando o método de volumes
finitos (Patankar, 1980). A equacdo de volumes finitos € escrita para cada célula da
malha onde se desgja obter uma solugdo para uma grandeza qualquer. A equacéo de
volumes finitos substitui 0 operador diferencia por uma aproximagéo discreta,
calculada a partir dos valores de f em um ndmero finito de pontos. A equacdo de

volumes finitos através de diferencas centradas foi a aproximagdo utilizada para
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escrever as equagoes utilizadas nesta dissertacdo. Abaixo temos as quatro equagdes
utilizadas no projeto discretizadas por volumes finitos e no Apéndice B sdo descritas

detalhadamente as discretizagdes das equagoes.
1) Equacéo de balanco das espécies discretizada:

r.r.V

vV _'w' KwVYK,rw
Kre —

- W, rpDr (3.11)

rer Ke
onde Dr é o tamanho da célula.

2) Equacéo de conservacao de energia discretizada:

rWQy - reé. r KehKeVK,re + rwé. r KthWVK,rW (312)
K K

Qe =
r

e

3) Equacao de difusdo multicomponente discretizada:

ST A 3.13
Xe = Xyp - Kte Dre ?E Tp 9_ Kye X Dre (VL o Vi re) ( )
Te € Dr ] DKLe Y ’
onde Dr. é a distancia entre o centro das células.
4) Equacao de fluxo de calor discretizada:
Dr. Dr Dr 3.14
TE :TP - 0 | =+ | . é. hKer KeVKe +|_eCmisturagRoTeKTe(VKe - VLe) ( )
e e K e

3.4 Modelo Quimico

O modelo quimico estudado foi baseado nos estudos realizados por Qi e Chen e Wang
(2003). Nesse modelo os reagentes eram compostos somente por hidrogénio. Na fase
gasosa, a formacdo do hidrogénio atdmico através da dissociacdo do hidrogénio

molecular € dada pelareacéo reversivel:

H,+M « H+H +M (3.15)
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onde M é uma particula neutra.

A taxa de reacdo e ataxa de producdo de espécies:

Kf =7 00.10MT 08 7t & m® 0 (3.16)
o kmol >s 5
& m 0 (3.17)
kr =9,26.10°T%° —3
kmol“ >s &
r+ = kaHZCmistura (318)
r= erS Cmistura (319)
w, =2(r,-r.)
W, ==w, (320)

onde, nas expressdes acima, ki e k; sd0 as taxas de reacdo, r+ e r. sdo as velocidades da

reacéo, Cy, e Cy € aconcentracédo de H, e H e Crisura € @ concentracao total da mistura.
3.5 Condigdes de Contor no eEstimativas Iniciais

As condic¢des de contorno utilizadas nesta dissertacdo foram obtidas de acordo com os
dados fornecidos no artigo do Qi e Chen e Wang (2003). Desta maneira, como condi¢&o
de contorno foi utilizada a temperatura do filamento (Tfjamento = 2473K) e afragdo molar
do hidrogénio atdmico no filamento (X filameno=4,2%). Depois de definidas as
condi¢cbes de contorno, foi possivel determinar as condic¢fes iniciais envolvidas no

problema e assim determinar todos os parametros utilizadas nas equacdes de balanco.

As estimativas iniciais desta dissertacdo foram a temperatura e afragdo molar. Nos
caculos realizados por Qi e Chen e Wang (2003), a temperatura no substrato € Tgpsrato
= 1130K. Conhecendo a temperatura no filamento e sabendo seu valor no substrato,
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fizemos uma variagdo linear para achar o valor da temperatura em todas as células da
malha. E o valor inicia da fracdo molar foi obtido a partir da condicdo de contorno de
hidrogénio atémico no filamento. Assim, em todas as células da maha foram definidos
os valores Xy2= 95,8% de Xy =4,2%.

A partir das duas estimativas iniciais é possivel achar todos os parémetros utilizados nas
equactes. Alguns desses parametros, como condutividade térmica e calor especifico,
foram obtidos de dados tabelados, outros desses parametros foram obtidos da teoria

cinética dos gases, atraveés das equagdes de Boltzmann.

Fracdo Massica: A relacdo entre a fracdo massica e a fracdo molar é dada por:

v o XaW (3.21)
H, —
X oWhip + X Wy
YH :1' YH2 (322)

onde Yy e Yy € afracdo massica do hidrogénio atdmico e do hidrogénio molecular, Wy
e Wh2 € 0 peso molecular do hidrogénio atdmico e do hidrogénio molecular, e o peso

molecular da mistura é dado por W, ... = X Wy, + X W, .

istura

Massa especifica: A massa especifica da misturafoi obtida a partir da equacéo de estado
do gésided:

pV =nR°T p=—RT

Sabendo que a equacdo de estado do gés ided para uma determinada substancia

; R° n N o .
ep=r WT onde r :V,entao temos a massa especifica da mistura:

pW

— mistura

mistura — ROT

r (3.23)

onde p é a pressdo.
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A massa especifica da espécie pode ser obtida a partir da massa especifica da mistura:

r H, = rmisturaYHz (324)
r H =r misturaYH (325)

Condutividade Térmica: a condutividade térmica para gas monoatdmico € obtida pela
teoria cinética dos gases (Hirschfelder e Curtiss e Bird, 1954; Bird e Stewart e
Lightfoot, 1960):

e JTIW, 6 5 (3.26)
|, =§1,9891.10° " 418440° geﬂg

2 EmXK g

I 2
onde s é o potencia de Lennard-Jonnese W € aintegral de colisdo.

A integral de colisio W (Bird e Stewart e Lightfoot, 1960; Neufeld e Janzen e Aziz,
1972; Hirschfelder e Curtiss e Bird, 1954):

_1.16145 052487  2.16178 (3.27)

- T*0.14874 eO.77320T* eZ.43787T*

W

ondeT* :kB—T.
eKL

A condutividade térmica para gas poliatdmico, pela teoria cinética dos gases, é dada por
(Hirschfelder e Curtiss e Bird, 1954; Bird e Stewart e Lightfoot, 1960):
SR o cad 6 (3.28)

I =§%p+——:m

4Wf5 gcmxsxKB

onde Cp € o calor especifico e mé a viscosidade:

ST ®ed o (3.29)

s W acm>sg

m

m= 2,6693.10°°
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A integral de colisio Wm (Bird e Stewart e Lightfoot, 1960; Neufeld e Janzen e Aziz,
1972; Hirschfelder e Curtiss e Bird, 1954):

_1,16145 0,52487  2,16178 (3.30)
W_= + +

m 0,14874 0,77320T* 2,43787T
T* € €

Quando implementamos a Equacdo 3.28, verificamos gque os resultado obtidos para a
condutividade térmica do H, ndo eram satisfatorios. Assim, buscando formas para
solucionar esse problema verificamos que de acordo com Bird e Stewart e Lightfoot
(1960), esta Equacdo possui resultados satisfatorios para varios gases quando
comparados com dados experimentais, exceto quando o0 gas em questdo € H,. Utilizando
a Equacdo acima para obter a condutividade térmica para o hidrogénio molecular é
encontrado um erro de 20% quando comparado com os dados experimentais. Desta
maneira, foi necessario fazer um guste de curva a partir de dados tabelados de
condutividade térmica para H, descritos por Incropera e DeWitt (2002), conforme
exemplificado na Tabela 3.1:

TABELA 3.1 - Dados tabelados de condutividade térmica para H2.

T(K) | *103(W/mX)

1000 448

1100 488

1200 528

1300 568

1400 610

1500 655

1600 697

1700 742
(continua)
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TABELA 3.1- Continuacéo

1800 786
1900 835
2000 878

FONTE: Incropera e DeWitt (2002).

Assim, gustando um polinémio de grau 3 nesses valores de condutividade térmica,

obtemos a seguinte curva de gjuste:

k
Ajuste polinomial de k

900

800 |

700

k*10%(W/m*K)

[

o

o
|

500

400

T T T T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000
T(K)

FIGURA 3.2 - Ajuste de curva para a condutividade térmica do Ho.

E a expressdo obtida deste gjuste para o calculo da condutividade térmica para o

hidrogénio molecular € descrita na Equacéo 3.31.:

(3.31)

W .
| =14294872 +021274 T +107925E -4T?- 15151510 *T° E— 2
emxK g
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Analisando os dados tabelados e os resultados calculados utilizando a equagdo obtida
pelo gjuste de curva, verificamos que o erro quadratico médio é 0,13% na condutividade

térmica para hidrogénio molecular.

A condutividade térmica para a mistura € dada por:
I mistura = Y I +Y I
st H2 ' H2 H'H (3.32)
Calor Especifico: O calor especifico para o hidrogénio atdbmico é constante e foi obtido
através da JANAF Thermochemica Tables (1986):

,a20,786 (3.33)

O
Cp, =10%0 : %e
H @

Q -0

O calor especifico para o hidrogénio molecular foi obtido pelo gjuste de curva dos dados
tabelados apresentados por Incropera e DeWitt (2002), conforme exemplificado na
Tabela 3.22:

TABELA 3.2 - Dados tabelados de calor especifico para H2.

T(K) Cp(kJkgK)
1000 14,99
1100 15,17
1200 15,37
1300 15,59
1400 15,81
1500 16,02
(continua)
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TABELA 3.2- Continuacéo

1600 16,28
1700 16,58
1800 16,96
1900 17,49
2000 18,25

FONTE: Incropera e DeWitt (2002).

Assim, gjustando um polinémio de grau 3 nesses valores de calor especifico, obtemos a

seguinte curva de gjuste;

Cp
Ajuste de curva para Cp

18,5 1

18,0 1
17,5 1
17,0 1

16,5

Cp(kJ/kg*K)

16,0
15,5

15,0 1

14,5 I T I T I T I T I T I
1000 1200 1400 1600 1800 2000

T(K)

FIGURA 3.3 - Ajuste de curva para o calor especifico do Ha.



Portanto, o calor especifico para o hidrogénio molecular € dado por:

Cp,,, =5,01431+ 0,02088T - 1,47348E - 5T2 +3,79750E - 9T* EBLO (3.34)

kng g
Analisando os dados tabelados e os resultados calculados utilizando a equacéo obtida
pelo gjuste de curva, verificamos que o erro quadrédico médio é 0,21% no calor

especifico para hidrogénio molecular.

Difusividade Méssica: a difusividade méssica para espécies com diferente peso e

didmetro é dada por:

é ooU
é G T3 —+Wi
46 0 aam? 0
D,,., =10%0"*&,0018583 (; 2 W, W g + g—: (3.35)
é ¢ HzH " "Dyyn - a
e g iQ
e a4

1
onde: s 2, = 2(5 +S,) € e,5 =+/€,€5 -

A integral de colisdo Wpag (Bird e Stewart e Lightfoot, 1960; Neufeld e Janzen e Aziz,
1972; Hirschfelder e Curtiss e Bird, 1954):

~1,06036 0,19300 1,03587 = 1,76474 (3.36)

W, =
DAB 0,15610 0,47635T 1,52996F 3,89411F
T* € € €

Pela teoria cinética dos gases, Dag=Dga. A difusividade massica para a mistura € dada

por:

D, iqura = Do (3.37)

mistura

Coeficiente de Difusdo Térmica: de acordo com ateoria cinética dos gases (Hirschfelder

e Curtiss e Bird, 1954), o coeficiente de difusdo térmica para a mistura é dado pela

seguinte Equaco:
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XX, §X- S X
K. = 2K L SXi - S L(BCKL_S)

T

onde; 6l X +Y
_WK+W|_|KL 15 aVVL-WKQ 1
ML | K 4A(L g MK B

_ W +W, IKL_ 15 WVK-WLQ_

S 2W, | 4 W ¢ 1
K L AKL L @9
W22
AW
_BWE - W
B = e
W2
S W
g = XE, 2XX,  X]
(I | o
Y = Xy 4+ 2XX o L X o
o | | Iy
. ) 2
ue :iAKL - iéﬁ-_z B +1(?WK +l (W - W)
15 12e 5 oW, 2 WW
. i 2
u®@ :iAkL - ié‘é-_ZBKL +1(?WL +1(\NL W)
15 12e5 oW, 2 WW
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(3.38)

(3.39)

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)

(3.46)

(3.47)



um = AKL&{W +W, )2 Geel g_ 1@_2
g 4N W, .IKlLQ 125
5 @2, o HW)°
32A, é5 g WW,

— Bt 1_'

WD = 1,06036 N 0,19300 + 1,03587 + 1,76474

T* 0.15610 e0.47635'l* el.52996'|* e3.89411T*

Wi = 1,00220 N 0,16105 N 0,86125  k 1,95162

T* 0.15530 e0.72751'l* e2.06848'|* e4.84492'|*

WD = 0,96573 A 0,44067 , 2,38981

T* 0.15611 e 1.52420™ e5.08063'l*

W22 = 1,16145 A 0,52487 | 2,16178

T* 0.14874 e0.77320'l* e2.43787’|"

Concentracao de Espécies: a concentracdo total da mistura € dada pelalei do gés ideal:

pV = nR°T

p _n_
X =—_=C.
RT v mse

A partir da concentragdo da mistura podemos obter a concentracao das espécies:

Chz = XL

mistura

C, = X,C

H ~mistura

Entalpia: a entalpia da espécie é obtida através da seguinte expressao:

ano

h= DhO + dT
dip &K g
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(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.52)

(3.53)

(3.54)
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onde Ty € atemperatura de referéncia de entalpia de formacéo (Tp=298.15K). Para H2,

Dh{ =0. ParaH, Dh? =217,999kJ/mol (JANAF Thermochemical Tables, 1986).

3.6 Algoritmo de Solucédo das Equacdes

Para resolver esse sistema de equagOes implementou-se um agoritmo iterativo de

solucdo, onde as equacdes foram resolvidas separadamente, apesar de estarem

acopladas. Esse algoritmo executa os seguintes passos:

1

2)
3)
4)
5
6)
7)

8)

9)

Criac8o da geometria da malha computacional a ser utilizada e calculo dos

coeficientes que dependem da mesma.

L eitura das condic¢des de contorno e das estimativas iniciais do problema.
Calculo dos parametros (como condutividade térmica, massa especifica, etc.).
Célculo da velocidade de difusdo das espécies.

Cdalculo do fluxo de calor.

Célculo datemperatura.

Executa os passos 5 e 6 até atingir os critérios convergéncia para temperatura.

Volta a0 passo 4 e repete processo até conseguir atingir os critérios de

convergéncia para a vel ocidade de difusdo de espécies.

Céculo dafragdo molar das espécies.

10) Volta a0 passo 2 e repete todo 0 processo até conseguir atingir os critérios de

convergéncia para a fracdo molar.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E CONCLUSOES

Nesta dissertacdo de mestrado nossos estudos foram focalizados na formagdo e
transporte em um reator tipo HFCV D onde os gases reagentes eram compostos somente
de hidrogénio. Foram implementadas a equacdo da continuidade para espécies quimicas
e a equacdo da energia para obter o perfil de temperatura e o perfil de concentracéo de
espécies. Foram analisados os perfis de temperatura e de concentracdo de espécies para
dois casos. O primeiro, utilizando as equacdes de balanco sem considerar os efeitos
cruzados, e no segundo foram implementadas as equactes de balango adicionando esses
efeitos. Dentro do reator HFCVD temos um ato gradiente de temperatura e um alto
gradiente de concentracdo, desta forma a difusdo de espécies devido ao gradiente de
temperatura e a difusdo de calor devido ao gradiente de espécies foi analisada para
compreender a importancia desses fendmenos verificando se eles sdo despreziveis ou

~

Nnao.

O nosso modelo foi testado utilizando os parametros considerados nas simulagdes
realizadas por Qi e Chen e Wang (2003), onde os parametros do reator séo dados por
Hsu (1991). Definindo como condicdo de contorno Tiijamento=2500K € X4 filamento=4,2%,
utilizando o0s seguintes pardmetros para 0 reator  pressdo=2,67kPa,
distanci asilamento_substrato= /MM € Filamento=0,125mm, nds calculamos a temperatura e a
fracdo molar ignorando os efeitos cruzados. Para realizar a comparagdo dos resultados,
os valores calculados por Qi e Chen e Wang (2003) foram obtidos através da andlise
manual do gréfico ilustrado em seu artigo. Foi realizada uma cépia em escalamaior €, a
partir dessa copia, foram encontrados os valores correspondentes a um determinado
grupo de pontos, ilustrado nesse gréfico. As comparactes dos perfis calculados neste
projeto com os perfis obtidos por Qi e Chen e Wang (2003) sdo mostradas nas Figuras
2.5 e 2.6, onde werificamos que 0s Nossos resultados concordam  exatamente com 0s

resultados mostrados no artigo. Nessas simulagbes encontramos que a velocidade de
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difusdo do hidrogénio atémico no filamento é igua a4,24x10° m/s e o fluxo de calor no
filamento é igual a 2,61x10° Win?.

TArtigo
® TCalculado

2600 —-
2400 —-
2200 —-
2000 —-

1800 —

T(K)

1600
1400 L

a
1200 — ] a

100 4———7—-+F—""F"—"—F—"—7—"—T1"—"—7—

r(mm)

FIGURA 4.1 - Comparacao dos resultados do perfil de temperatura obtidos por
Qi e Chen e Wang (2003) e os resultados obtidos nesta dissertacéo de
mestrado. Calculo da temperatura em funcéo da disténcia do filamento.
Parémetros utilizados nos calculos. Tijamento=2500K € X4 filamento=4,2%,
pressao=2,67kPa, distanciaijamento_substrato= /MM € I fijamento = 0,125mm.
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XArtigo
45 - ® XCalculado

4,0 (]
3,5
3,0

2,5

X (%)

2,0
15 -] N
1,0 a

0,5 [}
L

o+

r(mm)

FIGURA 4.2 - Comparacéo dos resultados do perfil da fragdo molar do hidrogénio
atémico obtidos por Qi e Chen e Wang (2003) e os resultados obtidos
nesta dissertacdo de mestrado. Calculo da fracd molar em funcdo da
distihcia do filamento. Par@metros utilizados nos céculos:
Tilamento=2500K e X filamento = 4,2%0, pressdo=2,67kPa,
distanciagiiamento_subsirato=7MM € Tfilamento=0,125mm.

Nas Figuras 4.3 e 4.4 foram feitas comparagdes entre & perfis de temperatura e

concentracdo de espécies, verificando a diferenca quando os efeitos cruzados séo

incorporados a equacdo e quando esses efeitos sdo ignorados. Analisando a Figura 4.3,

que contem os perfisda fragdo molar de hidrogénio atdmico, verificamos que os perfis

obtidos sdo semelhantes. Analisando a Figura 4.4, verificamos uma diferenca entre os
perfis de temperatura. Quando ndo sdo considerados os efeitos cruzados, encontramos
gue o fluxo de caor no filamento € maior do que o fluxo de calor quando sdo
considerados os efeitos cruzados. O fluxo de caor no filamento quando os efeitos
cruzados ndo foram considerados é igual a2,61x10° Wim? e quando sdo considerados os

efeitos cruzados, o fluxo de calor no filamento é igua a 1,97x10° Wim?. Ja a velocidade
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de difusdo do hidrogénio atdbmico no filamento ndo apresentou uma variagéo
significativa comparando as velocidades com a consideracdo e ndo consideracdo dos
efeitos cruzados. A velocidade de difusdo no filamento quando os efeitos cruzados néo
foram considerados é igua a 4,24x10% mVse velocidade de difusdo no filamento quando

os efeitos cruzados foram considerados é igual a 4,37x10% nv's,

0054 e X2

0044 |

0,03 \

X(%)

0,02 '~

0,01 T~

0,00

r(mm)

FIGURA 4.3 - Comparacao dos perfis de fragdo molar do hidrogénio atdmico. Em X1
foram considerados os efeitos cruzados e em X2 ndo foram considerados
os efeitos cruzados. Parémetros utilizados nos calcul os: Tijamento = 2500K
€ XH filamento=4,2%, presséo=2,67kPa, distanciagiamento substrato= /MM €
Iilamento=0,125mm.

62



T(K)

—T1
—T2

2600 —-
2400 —-
2200 —-
2000 —-
1800 —-
1600 —-
1400 —-

1200 —

1000 I T | T | T | T | T | T | T | T |

r(mm)

FIGURA 4.4 - Comparacdo entre os perfis de temperatura. Em T1 foram considerados

os efeitos cruzados e em T2 ndo foram considerados os efeitos cruzados.
Parémetros utilizados nos calculos. Tijamento=2500K € X4 filamento=4,2%,
pressdo=2,67kPa, distanciasiiamento substrato= /MM € I filamento= 0,125mm.
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2400
2200 —
2000

1800 —

T(K)

1600 —
1400

1200 —

1000 I T I T I T I T I T I T I T I T I

r(mm)

FIGURA 4.5 - Comparagdo entre os perfis de temperatura. Em T1 foram considerados
os efeitos cruzados e em T2 ndo foram considerados os efeitos cruzados
e em T3 foram considerados somente o efeito Soret. Parametros
utilizados nos calcul os: Tijamento=2500K € X filamento=4,2%0,
pressao=2,67kPa, distanciasijamento_substrato= /MM € I'fijamento = 0,125mm.

Deste trabalho podemos concluir que a contribui¢cdo do termo relativo ao efeito Dufour
ndo atera significativamente os perfis de concentracdo de espécies. Por outro lado, a
contribui¢do do termo relativo ao efeito Soret atera de maneira ndo desprezivel o fluxo
de calor quando comparados os resultados em um modelo unidimensional. Desta
maneira concluimos que os efeitos cruzados tém papel importante no estudo da
formagéo e transporte do hidrogénio atdbmico em um reator tipo HFCVD e n&o devem
ser desconsiderados nas simulacoes.
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Como a continuacdo deste trabalho, pretende-se redlizar simulagdes dos fenGmenos
fisico-quimicos do problema incluindo o CH, e o CHs, e também ampliar os estudos
utilizando um modelo bidimensional e posteriormente, com o uso de modelos

tridimensionais.
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APENDICE A

DIMENSOES DO REATOR DE CRESCIMENTO DE DIAMANTE POR HFCVD
LOCALIZADO NO LAS

FIGURA A.1 - Figura esguematica do reator de crescimento de diamantes HFCVD,
presente no LAS, em trés dimensdes.

A - Diametro do reator: 5.7 cm de didmetro interno e 6.1 cm de didmetro externo.

B - Didmetro do tubo de entrada de gases. 0.18 cm de didmetro interno e 0.31 cm de
didmetro externo.

C - Alturado reator: aproximadamente 21 cm.

D - Altura do tubo de entrada de gases: aproximadamente 9.7 cm.

E - Distancia entre filamento e tubo de entrada de gases. aproximadamente 3.6 cm.

F - Distancia entre o porta substrato e o filamento: entre 0.5 e 0.7 cm.

G - Espessura do porta-substrato: 0.2 cm.

H - Largura do porta-substrato: 4.7 cm.
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| - Distancia entre o porta-substrato e o fundo do reator: aproximadamente 7 cm.

J- Didmetro do cano de saida de gas: 0.48 cm de diametro interno e 0.63 cm de
didmetro externo.

K - Didmetro do filamento: entre 60 e 300 nm.

L - Profundidade do porta-substrato: 1 cm.
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APENDICE B

DISCRETIZACAO DAS EQUACOES UTILIZADAS NO PROJETO

Como descrito anteriormente, as equagdes utilizadas neste projeto foram discretizadas

em volumes finitos, pela aproximacéo de diferencas centradas.

B.1 Discretizacdo da Equacéo de Balanco das Espécies

A equacdo de balanco de espécies coordenadas cilindricas é dada por:

B.1
W :%j—r(rr YKVK,,) ®.D

Escrevendo a equacdo de balanco de espécies no ponto P, conforme mostrado na Figura

B.1:

w
®

FIGURA B.1: Célculo das grandezas nas paredes das células.
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B.2 Discretizacdo da Equacao de Conservacao de Energia

A equacdo de conservacdo de energia coordenadas cilindricas é dada por:

(B.3)

= |k

d e 0
d—‘; r é. YK hKVK,r == __(rQ)
e K (%)

Escrevendo a equagéo de conservacdo de energia no ponto P, conforme anteriormente

mostrado na Figura B.1:
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B.3 Discretizagdo da Equacéo de Difusdo M ulticomponente

A equacdo de difusdo multicomponente coordenadas cilindricas é dada por:

" (B.5)
(\/Lr_VKr):_ ! D ?jXK"'KTld_TQ
’ ’ XX, “edr Td g
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Escrevendo a equacédo de difusdo multicomponente no ponto e, conforme mostrado na
FiguraB.2:

-1 [ i +1

W
®

E——

FIGURA B.2 - Calculo das grandezas no centro das células. Neste caso, as células da

malha foram deslocadas.
(\/L,re- VK,re):- DKLe §(KE - XKP + KTe 1 TE - TP g
XKe Le Dr Te Ij’e a
(VL -V, re):_ Drie  Xie + Die Xip } Dice KTeiTE - Tp
’ ’ X Kex Le Dre XKexLe Dre xKexLe Te Dre
D X D X D 1T.-T
KLe KE — _ “kle KP _ Ke | =~ E” P (VL,re' VK,re)
XKeXLe De XKEXLE Dre XKeXLe Te Dre
KiDroade-To 0 XX Dr,
Xie = Xip = — G (VL,re' VK,re) (8.6)

T é D g Dy..

B.4 Discretizacdo da Equacao de Fluxo de Calor

A equacdo de difusdo multicomponente coordenadas cilindricas € dada por:

_ B.
q=-1 ?j_T-'-ré.thka-l-CTROTKT(VK_VL) ®D
r K

Escrevendo a equacéo de difusdo multicomponente no ponto e, conforme anteriormente
mostrado na Figura B.2:
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g =- l e TE - TP + é hKer KeVKe +CTeROTeKTe(VKe - VLe)
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APENDICE C

ESTUDO DO PERFIL DE TEMPERATURASUTILIZANDO MODELO 2D

Um dos trabal hos realizados em paralelo ao projeto de dissertacéo foi 0 estudo do perfil
de temperaturas no reator HFCVD, utilizando um modelo numérico bidimensional. Na

Figura C.1 temos um esquema bidimensional do reator que foi modelado:

parede reator

T Ty L T -~ R
o T T L - R

Filamento

\
|

[ & T~ Subsirato

Ll o B Y-~ 1
il T -

parede reator

FIGURA C.1 - Esguema bidimensional do reator de crescimento de diamantes por
HFCVD.

Para entender a distribuicdo da temperatura numa geometria complexa como a do reator
tipo CVD optou-se por trés metodologias de construcéo de malhas que séo: as malhas
ndo estruturadas, as mahas ndo estruturadas e as malhas construidas por multi-blocos,
sendo que todas oferecem algumas vantagens quando comparadas a meétodos

tradicionais de malhas estruturadas na simulacdo do fluxo de um fluido. A principa
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vantagem deve-se ao fato de que € mais facil acompanhar os contornos da geometria,

facilitando o refinamento da malha nas regifes de interesse.

O cddigo computacional desenvolvido para este fim € baseado numa discretizagdo onde
o valor da grandeza € calculado no circuncentro da célula, esta abordagem, conhecida
como ABC — Abordagem baseada no circuncentro, conforme mostrado em Siqueira e
Travelho (2001), € especialmente Util para problemas difusivos uma vez que duas
células que compartilham um mesmo lado tém a linha que passa pelos seus
circuncentros perpendicular a esta mesma parede. Neste trabalho faremos uma anaise
da distribuicBo de temperatura utilizando estas trés metodologias sendo que a

discretizacdo foi elaborada em duas dimensdes.

Como resultado mostraremos como esta distribuida a temperatura no reator CVD em
funcéo das coordenadas xy levando-se em conta o efeito difusivo da temperatura. Um
estudo comparativo entre as metodologias € feito tanto do ponto de vista de
implementagdo da técnica como também do melhor resultado obtido na distribuicéo da

temperatura ao redor do filamento onde ocorrem as reacGes quimicas.
C.1 Modelo Matemético
C.1.1Malha

Foram utilizados trés tipos de malhas. malha estruturada, malha ndo estrutur ada e malha
mista (construida por multi-blocos). Nas Figuras C.2, C.3 e C.4 temos esguemas das
malhas utilizadas. A vantagem de se utilizar a maha estruturada € a facilidade no
céculo das variadveis durante o processamento, devido a sua relacéo de vizinhanca bem
definida. A vantagem da malha ndo estruturada € a sua adaptacdo a contornos e o
refinamento em partes especificas, porém tornouse necessario fazer um pré
processamento para a identificacdo da vizinhanga. E na malha mista teriamos as duas
facilidades.
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As malhas ndo estruturada e mista foram implementadas durante o processo de estudo
da distribuicdo da temperatura. A malha ndo estruturada foi gerada utilizando o software

Easymesh 1.4, distribuido gratuitamente pela internet.

FIGURA C.2 - Figura esquematica da malha bidimensional ndo estruturada.
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FIGURA C.3 - Figura esquemética da malha bidimensional estruturada.

PARTE DA MALHA MISTA
CASAMENTO MALHA ESTRUTURADA X MALHA NAD ESTRUTURADA
79
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2b 24 30 32
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FIGURA C.4 - Figura esquematica da malha bidimensional mista.
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C.1.2 A Abordagem Baseada no Circuncentro

A Abordagem Baseada no Circuncentro visa simplificar a forma de aproximacéo dos
fluxos difusivos em malhas ndo estruturadas. No caso de mahas triangulares,
geramente usa-se 0 baricentro como o centro geométrico onde as propriedades sdo
caculadas. Entretanto, a linha que une dois baricentros de triangulos vizinhos,
geramente, ndo é perpendicular a face compartilhada pelos dois tridngulos. Disto
resulta que devam ser criados métodos mais robustos para tratar o fluxo difusivo que
passa pelas faces de um volume de controle. A idéa da ABC é co-locdizar as
propriedades calculadas no circuncentro para malhas bidimensionais triangulares ou na
circunsfera para mahas tridimensionais formada de tetraedros, o que, em duas
dimensdes, é definido pelo cruzamento de suas mediatrizes. O circuncentro em todos 0s
casos dista igualmente de todos os vértices, o que significa que dois tridngulos que tém
um lado em comum tém seus circuncentros sobre a bissetriz daquele lado. Ou sgja, a
linha que passa por dois centros de tridngulos adjacentes é perpendicular ao lado

comum e passa pelo seu ponto médio.

C.1.3 Discretizacao das equacoes

Utilizando a equacéo geral do transporte:

~ [ A\ - . A
%(rf):- N.(rvf)- N.G +rwf (€1
Para calcular o perfil de temperatura utilizamos somente a parte difusiva da equacéo e
discretizamos a equacdo utilizando o método dos volumes finitos (Patankar, 1980) que
consiste na integracdo das equacBes em um volume do dominio, conforme visto na
Figura C.5. Neste método aplicase as equacdes de balanco a cada célula da malha. Se
os fluxos forem caculados corretamente nas faces das células garante-se que as

equacOes de balanco seréo validas para qualquer grupo de células vizinhas.
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FIGURA C.5 - Figura esquematica do volume de controle de uma maha

unidimensional.

Usando somente a parte difusiva da equacéo geral do transporte N.G}L =0 e sabendo que

pelalei de Fourier G = kNT, adiscretizaco pelo méodo dos volumes finitos:

aN(kNT)av=0

\

Utilizando o Teorema de Gauss:

@N.(kRT )dv = gfkNT).AdS

\%

NT A :ﬂ: TP - TVizinho
n  Distancia, i,

Utilizando a Abordagem Baseada no Circuncentro (ABC):

crtae TKD e, Te-T
Q(kNT).ndS—%S—k(B_A) o

S

Sabendo que n representa a quantidade de vizinhos
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(C6)
3 (KKT.A)S =0

i=1
Para a malha triangular ndo estruturada n=3, e para a malha quadrada estruturada n=4.
Para a malha triangular ndo estruturada, como exemplificado na Figura C.6, a equacéo
da difusdo discretizada pelo método ABC é dada por:

FIGURA C.6 - Esquema de discretizacéo utilizandoa Abordagem Baseada no
Circuncentro.

(C.7)

+Sk, 12 Sckc -l og

k
s D|StP A D|StP B S

onde Sa, S e Sc so os tamanhos dos lados do triangulo, e la, Ib e Ic sdo as distancias

entre Os circuncentros.
C.1.4 Condicdes de Contorno

Assim como na simulag&o realizada por Goodwin e Gavillet (1990), a temperatura na
parede do reator foi considerada igual a 300 K, no substrato igual a 1000 K e no
filamento 2000 K.

C.1.5 Resultados

Foram executados dois tipos de testes: um dos testes foi considerado a presenca de
apenas um filamento. O outro teste realizado foi considerado a presenca de trés

filamentos. Verificouse que o perfil de temperaturas € o mesmo independente da malha
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utilizada. 1sso € um resultado muito importante pois verifica que o método ndo depende
da maha. A diferenca em se usar diferentes tipos de maha € verificada através do
nimero de iteragdes e do tempo de processamento, conforme mostrado nas Figuras C.7,
C.8eC.9.

REATOR CVD FILAMENTO QUENTE
MALHA NADQ ESTRUTURADA - METODO ABC

Mok DISTRIBUICAD DA TEMPERATURA,
100 -
- TEMPERATURA [K]
- 1893.75
0o 1787.5
- [ — 168125
E [ — 1575
E o — 1488.75
- — 13625
é B — 1256.25
- — 1150
E o 1 1042.75
-1 B 1 937.5
< T L 83125
GO 1 725
B £158.75
B I 512.5
50 - 408 .25
40 -I-_ 1 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I
0] 40 g0
LARGURA [mm]

FIGURA C.7 - Perfil de temperatura para malha ndo estruturada. Tempo de
processamento: 10s(exceto o tempo de pré-processamento que é de
aproximadamente 15s). NUmero de iteragdes: 9681.
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REATOR CVD FILAMENTO QUENTE
MALHA ESTRUTURADA - METODO ABC

- DISTRIBUICAD DA TEMPERATURA
110
100 - TEMPERATURA [K]
- 1893.75
- 1787.49
o — 1881.24
9F —1 1574.99
'E' - — 1488.74
E sol — 1362.48
= UV — 1258.23
> B — 1149.98
1 N 1 104373
2 /0 — 937.474
HF 531221
< - — 724.988
B0 E18.716
N I 517453
- 408.21
ab -
40
| I 1 1 1 I 1 1 1 L I 1 1 1 1 I 1 1 1 I 1
] a0

40 B0
LARGURA [mm]

FIGURA C.8 - Perfil de temperatura para malha estruturada. Tempo de processamento:
3s. NUmero de iteragtes. 2959.

REATOR CVD FILAMENTO QUENTE

MALHA MISTA - METODO ABC
110 DISTRIBUICAD DA TEMPERATURA
100 |-
B TEMPERATURA [K]
R 1893.74
0 1787.49
— — 188123
E B — 1574.97
E s0f — 148871
= — 1382.48
< B — 1258.2
o 20 — 1149.94
E B — 104389
O B — 937479
< B — 831.172
B0 — 724915
B £18.658
- I 512.401
50 408,144
A0
il R NN TN TR NN NN TN TN NN [ NN NN MO T N SO SR TR N N

40 BO
LARGURA [mm]
FIGURA C.9 - Perfil de temperatura para malha mista. Tempo de processamento: 3s.
NUmero de iteracOes. 2964.
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FIGURA C.10 - Perfil de temperaturas para um reator HFCVD (2D) utilizando um
filamento (somente a regido que engloba o filamento e o substrato).
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FIGURA C.11 - Perfil de temperaturas para um reator HFCVD (2D) utilizando trés

filamentos.
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FIGURA C.12 - Perfil de temperaturas para um reator HFCVD (2D) utilizando trés
filamentos (somente a regido que engloba o filamento e o substrato).
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APENDICE D
PROPRIEDADESDO DIAMANTE

Este apéndice mostra uma colegdo das propriedades mais importantes do diamante, que

s80 relacionadas a seguir.

D.1 Propriedades M ecanicas

Limite El&stico 272 kg/mm
Dureza 10.000 kg/mm?
Densidade /especifica 3,31 g/ent
Coeficiente de Friccéo 0,05 (~Teflon)
Velocidade do Som 18,2 km/s

D.2 Propriedades Térmicas

Condutividade Térmica 20 W/cm.K (5 x CU)
Coeficiente de Expansdo 4,5x10° a 750°C
Parametro de Choque Térmico 10" W/m

D.3 Propriedades Opticas

Transparéncia 225 nm — IV longinquo
indice de Refragéo 2,417
Limiar de Dano para o Laser de CO, > 40 MW/mn?

89



D.4 Propriedades Elasticas

Gap de Energia 547 eV
Constante Dielétrica 5,58
Velocidade de Elétrons 2,7x10" cm/s
Tens#o de Ruptura Elétrica 10" V/em

Além disso, o diamante € material quimicamente inerte, tendo problemas de corroséo
apenas pelo oxigénio, em altas temperaturas, acima de 800 °C. O diamante, também, é

material resistente a radiagdes ionizantes.
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