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Resumo: O objetivo desse trabalho é o desenvolvimento de um modelo de simulacéo de reagoes
quimicas na fase gasosa. O modelo desenvolvido enfatiza as chamadas solugdes baseadas nos
métodos de Monte Carlo, mais precisamente nos modelos que utilizam a cineméatica molecular
conhecidos como DSMC (Direct Simulation Monte Carlo). Este método é eficiente em sistemas
onde ndo ha equilibrio térmico e quimico e em interacdes gasosas e superficies solidas. Sendo
assim, aplicamos o modelo desenvolvido na simulacdo do fluxo reacional de reator de
filamento quente no processo de deposicao quimica a partir da fase gasosa para crescimento de
diamantes. A fracdo molar foi calculada em func¢é@o do tempo, temperatura, presséo e variagao
da quantidade de CH,. Os resultados foram comparados com os dados existentes na literatura.
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1. Introducéo

Aplicacbes tecnoldgicas recentes exigem dos materiais caracteristicas especificas,
qualidade e confiabilidade cada vez maiores. Existem vérias formas de melhorar as
propriedades de materiais através de tratamentos quimicos, térmicos e até mesmo combinacdes
entre materiais diferentes a fim de obter caracteristicas especificas como é o caso dos
semicondutores. Atualmente, os filmes de diamante possuem amplas aplicagdes na inddstria e
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no desenvolvimento de novos produtos e tecnologias e podem ser obtidos através de varias
técnicas sendo uma das mais conhecida a Deposi¢do Quimica a partir da Fase Gasosa (CVD —
Chemical VVapour Deposition).
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Esta técnica é amplamente utilizada para o revestimento de brocas odontoldgicas,
fabricagdo de semicondutores, sensores entre outros; no entanto, o principal inconveniente do
processo CVD na fabricacdo de diamante ¢ a falta de compreensdo dos mecanismos basicos do
seu funcionamento devido a alta complexidade envolvida no processo de obtencéo dos filmes de
diamante.

SimulagGes macroscdpicas, por outro lado, tém contribuido para uma significativa
melhoria e um maior entendimento dos mecanismos envolvidos no processo CVD, porém, sua
maior limitacdo estd no fato de que ndo conseguem descrever o0 processo na escala micro.
Portanto, faz-se necessario, desenvolver um modelo que seja capaz de descrever 0 processo em
tal escala.

Algumas técnicas foram usadas com eficacia e vém sendo desenvolvidas para estudos
de alguns fenémenos fisicos, quimicos, termodindmicos, etc. Entretanto, esses estudos eram
limitados a sistemas de pequenas dimensdes; hoje com o avango dos computadores, essas
técnicas foram aplicadas mais eficazmente e podem ser consideradas como métodos alternativos
na otimizacéo de processos e melhora no entendimento dos principais mecanismos envolvido na
formacé&o do filme de diamante.

2. Crescimento de Diamante por HFCVD

Em nosso trabalho, a deposi¢cdo quimica a partir da fase gasosa ativada por filamento
guente (HFCVD), consiste de uma cadmara (reator) similar ao do aparato experimental descrito
por Behrendt et al. [3,13] e mostrado esquematicamente na Figura 1. Uma vantagem do
HFCVD esta relacionada a sua geometria que é relativamente simples e é muito utilizado para a
fabricacdo de filmes de diamante, fornecendo assim uma ampla base de dados e
enriguecendo/complementando a literatura existente.

Mesmo sendo amplamente fabricados e estudados, teoricamente e experimentalmente,
ndo é possivel encontrar uma descricdo minuciosa e entendimento detalhado dos mecanismos
envolvidos no crescimento. As etapas fundamentais do crescimento, no entanto, podem ser
encontradas na literatura onde possuimos alguns modelos desenvolvidos por alguns autores [2].
Entretanto, para este trabalho, podemos recordar brevemente alguns pontos mais importantes.

Para haver crescimento de diamante é necessario que ndo exista equilibrio entre as
espécies existentes na fase gasosa e o substrato. Filmes de diamante sdo normalmente obtidos a
partir de hidrocarbonetos numa atmosfera de hidrogénio. As concentracdes de hidrocarbonetos
mais comumente estdo em torno de 0,5% a 2%. Uma fonte de calor (filamento) é necesséario
para ocorrer a quebra das moléculas e a dissociacdo do hidrogénio. Muitos pesquisadores
concordam que o papel do hidrogénio atémico perto da superficie do substrato/filme é
fundamental para promover a deposi¢do de diamante em vez da grafite. Filmes de diamante
foram crescidos sobre diversos materiais e um dos fatores mais importantes é a temperatura da
superficie do substrato ficando em torno de 1000 K. A distancia da fonte quente (filamento) e o
substrato fica em torno de 1 cm.



Figura representativa de um Reator de
Fllamento Quente - HFCVD

Hy = H4H

CHatM => Mgy

N I"|[| g
I |
a,

Figura 1

3. O Modelo Matematico de Interagdo Molecular

O modelo desenvolvido baseia-se na solugdo de equagdes através do método de Monte
Carlo, mais precisamente nos modelos que utilizam a cinematica molecular, conhecidos como
DSMC. Diversas publicagdes sugerem esse método como uma potente ferramenta no estudo da
cinematica gasosa em sistemas que apresentam um estado de ndo equilibrio térmico. Outra
caracteristica importante da técnica de DSMC é que ela permite simular a interacdo da fase
gasosa com a superficie do substrato embora este assunto ndo esteja contemplado nesse
trabalho. A técnica apresenta ainda, comparada com outras variagcdes da simulacdo de Monte
Carlo (MC), a possibilidade de simular fendbmenos dependentes do tempo a fim de descrever a
real evolucdo do processo em analise.

O método ainda apresenta uma maior rapidez de simulacdo, pois, durante o0 processo,
ndo sdo calculados todos os movimentos das particulas mas, selecionados aleatoriamente as
interacGes mais provaveis atraves de probabilidades obtidas através da teoria cinética.

Sendo assim, desenvolvemos um modelo unidimensional onde o fluxo gasoso é
simulado usando o conceito de movimento e colisdes das particulas existentes no gas real. O
ntmero de particulas simuladas esté relacionado com o nimero de moléculas reais presentes no
gas. A posicdo da particula é atualizada em funcdo do tempo de simulacdo, enquanto sua
velocidade modifica-se somente ap06s colisdes com outras particulas ou com as paredes
delimitadoras. A fim de evitar resultados imprecisos 0 movimento das particulas e suas
respectivas colisdes sdo calculados usando intervalos de tempo menores que os valores de
tempo para as colisfes entre as mesmas.

Este modelo permite-nos compara-lo diretamente com as equagdes de Navier-Stokes ou
com modelos baseados em experiéncias reais. Essas funcionalidades do modelo proposto sera
ilustrado com referéncia a um reator de geometria 1D, embora o seu alargamento a geometrias



2D ou 3D é de simples implementacdo. O volume de simulagdo € delimitada pelo filamento
guente (superior), e pelo substrato (abaixo), como mostrado na figura 1.

A colisdo entre as moléculas sdo de natureza puramente estatisticas, a fim de predizer a
probabilidade de reacdo funcdo da secdo de colisdo entre os pares de particulas.

Existem duas aberturas virtuais no reator localizadas nos limites extremos do sistema,
coincidindo com o filamento quente e as paredes do substrato, respectivamente. Como
resultado, estas duas limitacdes trabalhardo como paredes permeaveis garantindo assim, um
fluxo macroscépico de particulas. Este fluxo depende da temperatura e concentracéo de espécies
de acordo com reatores reais, ou seja, o fluxo gasoso depende da geometria do reator e justifica
assim a baixa concentracdo de espécies aprisionadas no substrato e a inser¢cdo de novas
particulas a fim de garantir a dindmica e o balango de massa. As novas particulas que entrarao
no reator ndo possuirdo as mesmas propriedades daquelas que deixaram o reator outrora. De
acordo com Ruf et al. [3,13] e Winters et al. [17] os gases de entrada sdo compostos por H-H,-
CH,. As reacles quimicas na fase gasosa sdéo modeladas através de colisGes (bimoleculares)
com uma probabilidade de reagdo empirica associada as mesmas (progredindo ou recuando).

Os mecanismos utilizados pelo modelo para simular a fase gasosa e suas respectivas
constantes de velocidade de reacdo, obedecem a equagdo modificada de Arrhenius e, foram
retiradas de Bowman [5] e Warnatz [16] e estdo apresentadas na tabela a seguir:

kus = T exp (28

1o = e ()

Tabela 1 — Reag¢des quimicas usadas para simular a fase gasosa durante o processo CVD
no crescimento do filme de diamante

Reacéo

CH4+H:CH3+H2

CH3+H:CH2+H2

CH2+H:CH+H2

CH+H=C+H,

C+CH3:CZH2+H

C+CH,=C,H+H

CH+CH2=C2H2+H

CH+CH3=C2H3+H

9 CH+CH4=C2H4+H

10 CH2+CH4:CH3+CH3

11 CH2+CH3:C2H4+H

12 CH2+CH2:C2H2+H2

13 CH3+CH3:C2H4+H2

14 C2H4+CH3:C2H3+CH4

15 C2H4+H:C2H3+H2

16 C2H3+C2H=CQH2+C2H2

17 C2H3+H=C2H2+H2

18 C2H+H2=C2H2+H

19 CH3+CH3:CH2+CH4

20 C2H3+CH2:C2H2+CH3

21 C2H3+CH:C2H2+CH2
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Uma vez definido os mecanismos de crescimento em nosso modelo é necessario definir
as variaveis envolvidas no crescimento do filme de diamante, tais como: temperatura do
filamento e substrato, pressdo, concentracdo inicial das espécies quimicas precursoras para 0
crescimento do filme (H, H,, e CH,), a distancia entre o filamento e o substrato e a taxa de
retorno das particulas. Objetivando a validagdo do nosso modelo, variamos a temperatura do
filamento numa faixa de 1800 K a 2400 K, mantivemos a temperatura do substrato em 1240 K,
a pressdo foi variada de 20 a 30 Torr com incremento de 5 Torr, a distancia entre o filamento e o
substrato foi definida em 0,01 m, a taxa de retorno mantida em 2 %. As espécies quimicas
foram definidas como fragGes molares relativas; a quantidade de CH, foi variada entre 0 % e 2%
com incremento de 0,25 %, a quantidade de H foi mantida em 10,51 % e a quantidade de H, foi
definida como 100-([CH,4]+10,51).

4, Resultados e discussoes

A figura 2 representa a fragdo molar das espécies em fungédo da variacdo de temperatura
do filamento, sendo fixo os valores para a pressdo (25 Torr), taxa de retorno (2%), distancia do
filamento ao substrato (0,01 m) e as concentragdes das especies (0,4% CH,, 10,51% de H e
89,09% de H,).

Notamos através dos dados obtidos que durante o processo de crescimento as fragdes
molares de H, H,, CH; e CH4 permaneceram praticamente constantes com as variacfes de
temperatura.

Em todo o intervalo de temperatura simulado pelo nosso programa a concentragdo de H
muito superior as concentragdes de CHj; garantindo assim a manutencdo das espécies
precursoras para o crescimento de diamante.

H& um pequeno aumento na concentragdo de CH; com a variagdo de temperatura de
2200K a 2400 K devido a uma maior quantidade de H atbmico presente na atmosfera do reator
originado da dissociacéo ocasionada pelo filamento quente.

Concentragao das espécies quimicas em fungao
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Figura 2 — Concentracdo das espécies quimicas em funcdo da temperatura de operacdo do
filamento para pressao de 20 Torr.



Notamos ainda que com o aumento da temperatura outras espécies também sdo
formadas como subprodutos da concentragdo de CHjy; tais como C,H,, CH, CH,. No entanto a
fracdo molar destas espécies é muito pequena quando comparada a fragdo molar do CH;
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Figura 3 — Concentracdo das espécies em funcdo da concentragdo inicial de metano, as
concentragdes das espécies foram definidas como 10,51% de H e [1-(%[CH4]+10,51%)] % de
H,.

A figura 3 apresenta a fracdo molar em funcdo da concentracdo de CH, variando de 0%
a 2% de CH, sendo fixados a distancia do filamento/substrato em 0,01 m, temperatura do
filamento em 2200 K, pressao de 25 Torr, 2% de retorno.

VVemos que no intervalo de 0,50 & 1,50 houve um aumento na concentragdo de CH, e
CHj; pois, reacdes do tipo 1 (ver tabela 1) s&o rapidas quando comparadas com reagdes do tipo 2
e 19 Ruf et al [13], justificando assim o aumento da concentracdo de outras espécies quimicas,
tais como CH,e CHy,, devido a recombinac¢do do CH; com H e com o préoprio CHs.

Os dados representados na figura 4 nos mostra o comportamento da fragdo molar em
funcdo da variagdo da pressdo sendo mantido constante a distancia do filamento/substrato em
0,01 m, temperatura de filamento igual a 2200 K, taxa de retorno de 2%. Notamos uma
diminuicdo de H, CH; e CH, e um aumento de C,H, conforme aumenta a pressdo. Com o
aumento da pressdo, o livre caminho médio das particulas diminui aumentando assim a
probabilidade de recombinagéo por parte do H atémico e um aumento de ligagdes do tipo sp®
(grafiticas).
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Figura 4 — Concentracdo das espécies em funcdo da pressao para temperatura do filamento igual
a 2200 K.

Ja na figura 5 apresentamos a fracdo molar das espécies em fungdo do tempo, mantendo
constantes a distancia do filamento/substrato em 0,01 m, 2% de retorno, temperatura do
filamento de 2200 K, 0,4% de CH,4, 10,51% de H e 89,09% de H, e, podemos ver a pequena
diminuicdo do H atémico no reator pode estar relacionada com o alto consumo por parte de
C,H, devido a formagdo de estruturas grafiticas. Com o aumento de C,H, notamos a diminuigao
de CH; e CH, uma vez que o maior consumo de H diminui a formagédo dessas espécies. Outras
espécies como CH e CH, presentes na atmosfera possuem uma concentracdo pequena devido a
sua alta probabilidade de reacdo com outros H formando outras espércies, justificando assim,
sua diminuicdo na atmosfera gasosa. Outro fato importante que podemos ver € que todo o
processo se estabiliza em torno de 1x10? s, ou seja, tempo suficiente para que as espécies
passem pelo filamento o cheguem ao substrato possibilitando assim o crescimento do filme de
diamante.
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Figura 5 — Concentracdo das espécies em funcdo do tempo para pressao de 25 Torr. O processo
estabiliza em torno de 1x107 s.

5. Conclusoes

Com base nos resultados obtidos e comparados com outros modelos de simulacédo
baseados em diferentes formas de solu¢do matematica, verifica-se que o modelo desenvolvido é
adequado para simular a atmosfera de um reator HFCVD. Quando comparado com modelos
macroscépicos (Ruf et al [13], Coltrin et al [7-8] e Winters et al [17]), uma das vantagens do
modelo desenvolvido é a apresentacdo das fracGes molares na fase gasosa em fungdo do tempo
de operagdo, permitindo determinar a difusdo das espécies e consequentemente o tempo de
permanéncia dentro do sistema simulado.

A aplicacdo do modelo na simulacdo de condigdes tipicas de um reator HFCVD
apresenta grande flexibilidade na incorporacéo de condigdes de contorno mais elaboradas, bem
como, de novas espécies e reacdes na fase gasosa.

Dos resultados obtidos podemos concluir que a concentragdo de H atémico introduzida
inicialmente nas simulagdes contribui de forma significativa a formacdo e concentracdo das
espécies responsaveis pelo crescimento do filme e que sdo altamente competitivas entre elas,
tais como CH,, CH; e C,H,. Essa alta competitividade entre as espécies pode favorecer o
crescimento de ligagdes do tipo sp® ou sp® como foi encontrado na literatura.

O modelo ainda encontra-se na fase de desenvolvimento devendo ser aprimorado as
equacdes de reagdes na fase gasosa, condigdes de contorno, inserir reacdes entre a fase gasosa e
superficie.
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