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RESUMEN

En el presente trabajo se desarrolla un modelo computacional en dos dimensiones del
proceso de deposicion quimica de vapor para la fabricacion de peliculas de diamante por
filamento caliente (HFCVD). En este proceso, el diamante se obtiene a partir de una mezcla
diluida de metano en hidrégeno que reacciona a temperaturas superiores a 2000°C y presion
de vacio, generando radicales libres los cuales son precursores del crecimiento del diamante

en un sustrato.

El modelo resuelve las ecuaciones de conservacion de momentum, energia, continuidad
global y continuidad por especies dentro de la cdmara de reaccion de un reactor HFCVD.
Las reacciones quimicas homogéneas de la fase gaseosa se incorporan por medio de un
mecanismo de reaccion simplificado el cual considera 12 reacciones quimicas y 9 especies.
El modelo incluye la generacion del radical H en la superficie del filamento, la
recombinacion del mismo radical en las superficies del reactor para formar H, y la rapidez
de crecimiento de pelicula de diamante en el sustrato. El modelo se resuelve
numéricamente por medio de un software comercial. La solucién del modelo proporciona
las distribuciones de velocidad y temperatura del gas y la concentracion de especies en la

fase gaseosa como funcion de la posicion dentro de la camara de reaccion.

La validacion del modelo se llevo a cabo comparando sus predicciones con mediciones de

temperatura del gas y concentracion de radicales CH; en la fase gaseosa reportadas en la
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literatura y con datos experimentales de rapidez de crecimiento obtenidos durante el
presente trabajo en un reactor a nivel laboratorio. En ambos casos la concordancia de las

predicciones del modelo con los valores experimentales fue satisfactoria.

Una vez validado el modelo, se realizé un estudio paramétrico del proceso HFCVD. Este
consistié en estudiar el efecto del numero de filamentos sobre la temperatura del gas, la
concentracion de radicales CH3; e H en la fase gaseosa y la rapidez de crecimiento de la
pelicula de diamante. Para lo anterior se analizaron configuraciones de uno, tres y cinco
filamentos. Las predicciones del modelo indican que la temperatura del gas, la
concentracion de radicales CHj; y la rapidez de crecimiento de la pelicula de diamante se
incrementan al incrementarse el nimero de filamentos. Asimismo, la geometria del reactor,
el namero de filamentos y la geometria del sustrato afectan significativamente el
comportamiento del sistema y por lo tanto, son factores a considerarse durante el disefio y

optimizacion de este proceso.

Los resultados del presente estudio indican que el modelo computacional es una
representacion razonable de los fendmenos relevantes que ocurren en la cdmara de reaccion
del proceso HFCVD. Por lo tanto, es una herramienta util que puede ser utilizada en el

futuro con fines de disefio y optimizacion del proceso.
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OBJETIVOS

Objetivo General

El objetivo general de este estudio es caracterizar desde el punto de vista fundamental los
fendmenos relevantes que ocurren durante el proceso de deposicion quimica de vapor por

filamento caliente (HFCVD) para la produccion de peliculas de diamante.

Objetivos Especificos

Para alcanzar el objetivo general de este estudio se plantearon los siguientes objetivos

especificos:

e Desarrollar un modelo computacional que describa razonablemente los fendémenos
relevantes que ocurren en el proceso de deposicion quimica de vapor por filamento
caliente.

e Validacion del modelo computacional mediante la comparacion de sus predicciones
con datos experimentales reportados en la literatura.

e Determinacion experimental de la rapidez de crecimiento de pelicula en un reactor

tipico HFCVD.
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Validacion del modelo computacional mediante la comparacion de sus predicciones
con datos experimentales obtenidos de rapidez de crecimiento.

Estudio paramétrico de las variables de respuesta. Es decir, predecir las
distribuciones de concentracion de especies en la cercania del sustrato, asi como la
rapidez de crecimiento de la pelicula, en base a la simulacion computacional para

configuraciones de tres y cinco filamentos.
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1. INTRODUCCION

El diamante, carbono sp’, es un material que a lo largo de la historia ha cautivado a la
humanidad debido a sus propiedades fisicas y quimicas sobresalientes. El diamante es
ampliamente reconocido como una piedra preciosa de alto valor econdmico. Esto se debe a
su escasez en la naturaleza y al brillo producido por su alto indice de refraccion y
transparencia Optica. Con el desarrollo de la ciencia y la tecnologia, el diamante se ha

incorporado como un material alternativo en diversas aplicaciones industriales.

En la actualidad existen varios usos consolidados para el diamante. Ejemplos de ellos son:
herramientas de corte, pulido y desgaste aprovechando su dureza extrema; y disipadores de
calor para diodos laser y circuitos integrados de microondas debido a su alta conductividad
térmica. Asimismo se han propuesto [1] potenciales aplicaciones del diamante tales como
semiconductor al ser dopado con boro, fosforo ¢ arsénico; recubrimientos de alambres
metalicos y de fibras no metéalicas dando lugar a materiales compuestos de alta rigidez y
ligeros; y en la produccion de dosimetros de radiacion [2] para aplicaciones médicas

gracias a su compatibilidad con el tejido humano.

El desarrollo de las aplicaciones anteriores depende tanto de la abundancia como de la
presentacion fisica del diamante. En la naturaleza, el diamante se encuentra en forma de
piedras o polvos reduciendo considerablemente el nimero de aplicaciones posibles. Esto

condujo a la busqueda de técnicas alternativas para fabricar diamante sintéticamente.



Inicialmente, los investigadores trataron de reproducir las condiciones naturales mediante
las cuales el grafito se transforma en diamante dando lugar al proceso conocido como
HTHP, es decir, Método a Alta Temperatura y Alta Presion [1]. Sin embargo, los
requerimientos energéticos elevados de éste motivaron la investigacion de procesos que

operaran a condiciones de temperatura y presion inferiores.

A partir de lo anterior se desarrollo el proceso de Deposicion Quimica de Vapor (CVD por
sus siglas en inglés) [1]. En este proceso, una mezcla de gases se activa quimicamente por
medio de una fuente de energia para producir radicales libres que son especies precursoras
de la formacion del diamante. Estas especies reaccionan quimicamente tanto en la fase
gaseosa como en la superficie de un sustrato, teniéndose como resultado neto el crecimiento

de una pelicula de diamante, policristalina principalmente, sobre el sustrato.

El presente estudio se enfoca al proceso de CVD en el cual se utiliza un filamento caliente
para activar quimicamente la fase gaseosa. Este proceso se conoce en la literatura como
deposicion quimica de vapor por filamento caliente (HFCVD por sus siglas en inglés). En
este proceso, la materia prima es una mezcla diluida de hidrocarburo en hidrégeno gaseoso,

la cual es puesta en contacto con un filamento caliente de tungsteno.

La calidad de las peliculas de diamante producidas mediante el proceso HFCVD depende
de un numero de factores, tales como la temperatura del sustrato, la naturaleza del material
del sustrato, y la composicion de la fase gaseosa [3], entre otros. Actualmente, una de las

limitaciones del proceso consiste en su baja rapidez de deposicion del diamante, la cual



oscila entre 0.1-10 pm/h. Adicionalmente, el espesor de la pelicula no es uniforme. Por lo
tanto, es de interés estudiar el comportamiento de este proceso con el fin de proponer

alternativas que mejoren los rendimientos de éste.

Los fendomenos que ocurren simultdneamente en un reactor HFCVD son complejos e
involucran reacciones quimicas homogéneas en la fase gaseosa, reacciones quimicas
heterogéneas entre el gas y el filamento y entre el gas y el sustrato, asi como efectos de

transferencia de calor y masa.

El disefio y optimizacion de este tipo de reactores es dificil de realizar experimentalmente
debido a la dificultad por aislar los fendmenos que ocurren para su estudio, asi como por el
costo que conlleva la modificacion de la configuracion del reactor y las condiciones de

operacion.

Por lo anterior, una alternativa para estudiar el proceso HFCVD son los modelos
computacionales basados en principios fundamentales. Dichos modelos se pueden utilizar
para sustituir al sistema fisico y simular su comportamiento. En el presente proyecto se
desarrolla un modelo computacional el cual representa razonablemente los fendémenos
relevantes que ocurren dentro de un reactor de HFCVD. A partir de su validacion, se realiza
un estudio paramétrico del proceso HFCVD. Este consistié en estudiar el efecto del nimero
de filamentos sobre la temperatura del gas, la concentracion de radicales CHs e H en la fase

gaseosa y la rapidez de crecimiento de la pelicula de diamante.



2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Los modelos computacionales son herramientas utiles para estudiar los fendémenos fisicos y
quimicos que ocurren en la naturaleza. En la literatura se han reportado varios modelos
computacionales para representar el proceso HFCVD para la produccion de peliculas de

diamante. La Tabla I resume los modelos mas representativos para el presente estudio.

En general, la formulacion matematica de estos modelos se basa en las ecuaciones de
conservacion de continuidad global, momentum, energia y continuidad por especies sujetas
a condiciones de frontera apropiadas. Ademas, la mayoria de ellos incluyen un mecanismo
de reaccidn que representa las reacciones quimicas de la fase gaseosa. La solucion de estos
modelos proporciona las distribuciones de velocidad, temperatura, y concentracion de
especies en la fase gaseosa como funcion de la posicion dentro de la cdmara de reaccion.
Sin embargo, cada modelo matematico presenta singularidades que lo hacen diferente a los
demads. En la Tabla I se muestran las caracteristicas especificas de los modelos revisados.
La siguiente discusion presenta una revision breve de las principales contribuciones

realizadas por cada modelo matematico.

Goodwin y Gavillet [4] desarrollaron el primer modelo unidimensional del proceso
HFCVD. Las predicciones del modelo mostraron concordancia cualitativa con mediciones
de concentracion de especies reportadas por Harris et al. [5]. Sus resultados revelaron la

importancia de considerar patrones multidimensionales de flujo en el modelo.



Tabla I. Modelos més representativos del proceso HFCVD reportados en la literatura

uimica de . . Precursor
N . . . Q Reacciones Produccion Modelo de
Afio Autores Dimensiones Ecuaciones la Fase . .. de la
Homogéneas de H Crecimiento .
Gaseosa Pelicula
Momentum Rapidez
1990  Goodwin and Gavillet [4] 1-D Energia P 56 No No CH;, CH,
. . Finita
Continuidad de Especies
1990 Debroy et al. [6] 2-D Moment'um Equilibrio No se consideran No No CH;, C,H,
Energia Local
Momentum Rapidez .
1991 Frenklach and Wang [7] 1-D Continuidad de Especies Finita 158 No Si C,H,
Momentum Rapidez
1993 Kondoh et al. [§] 2-D Energia P 25 No No CH;
. . Finita
Continuidad de Especies
Momentum Rabidez No se
1993  Wolden and Gleason [9] 2-D Energia P 1 Si No .
. . Finita considera
Continuidad de Especies
Momentum Rapidez
1994 Dandy and Coltrin [10] 1-D Energia pr 77 No Si C, CH;, C,H,
.. . Finita
Continuidad de Especies
Momentum Rapidez
1996 Rufetal. [11] 1-D Energia Firili ta 55 Si No CH;
Continuidad de Especies
Momentum Rapidez
1996 Childs et al. [12] 2-D Energia P No se menciona Si No CH;, C,H,
. . Finita
Continuidad de Especies
Momentum Rapidez
1996 Mankelevich et al. [13] 2-D Energia P 37 Si Si CH;
. . Finita
Continuidad de Especies
Momentum Rapidez
1998 Mankelevich et al. [14] 3-D Energia Firili ta 36 Si Si CH;

Continuidad de Especies




Frenklach y Wang [7] incorporaron un mecanismo de reaccion superficial detallado para
describir el proceso de deposicion del diamante sobre el sustrato. Los autores estudiaron el
efecto de la temperatura, presion, composicion inicial de metano, y la adicién de oxigeno
sobre la rapidez de crecimiento y uniformidad de la pelicula de diamante. Dandy y Coltrin
[10] desarrollaron un modelo simple del envenenamiento del filamento y estudiaron el
efecto de la discontinuidad en la temperatura del gas en la vecindad del filamento sobre la
distribucion de la especies. Ruf et al. [11] mostraron que la quimica superficial en el
sustrato influye considerablemente en los perfiles de concentracion de H y CHy en la fase
gaseosa, mientras que los perfiles de CH; y C,H; no son afectados por la quimica

superficial del sustrato.

Debroy et al. [6] desarrollaron el primer modelo bidimensional del proceso de HFCVD. Sus
resultados mostraron que la magnitud de los términos convectivos en las ecuaciones de
transferencia de calor y masa es despreciable en comparacion con la magnitud de los
términos difusivos. Por consiguiente, se mostré que los mecanismos de difusion son los
principales responsables de la transferencia de calor y masa dentro de la camara de
reaccion. Kondoh et al. [8] resolvieron el conjunto completo de ecuaciones de conservacion
y compararon sus resultados con un estudio previo [15] de crecimiento de peliculas de

diamante para una amplia variedad de condiciones de operacion.

Wolden y Gleason [9] presentaron el primer modelo que considerd la produccion
heterogénea del radical H en la superficie del filamento. Los autores mostraron que la

actividad catalitica del filamento es el factor principal en la produccion del radical H.



Childs et al. [12] sefialaron que las reacciones quimicas de la fase gaseosa tienen un efecto
minimo en la produccion del radical H en este proceso. Mankelevich et al. [13] propusieron
expresiones para representar la produccion heterogénea del radical H en la superficie del
filamento y la rapidez de crecimiento de peliculas de diamante en el sustrato. Su modelo
predijo con buena exactitud los perfiles de concentracion de la fase gaseosa y la rapidez de
crecimiento de pelicula. En un articulo reciente [14], los autores extendieron su
formulacion a tres dimensiones. Sus resultados mostraron que los modelos bidimensionales

son suficientes para representar razonablemente las principales caracteristicas del proceso.

En resumen, los modelos unidimensionales [4, 7, 10, 11] han contribuido al entendimiento
de las reacciones quimicas en la fase gaseosa. En contraste, los modelos bidimensionales
[6, 8, 9, 12, 13] y tridimensionales [14] consideran efectos multidimensionales y los
fendmenos de deposicion del diamante a costa de mecanismos de reaccion simplificados

para la fase gaseosa.

Es importante hacer notar que la mayoria de los fendmenos relevantes que ocurren en un
reactor HFCVD se han dilucidado y representado con exactitud razonable por los modelos
matematicos discutidos previamente. Mientras que la mayoria de los estudios numéricos
(Tabla I) se han enfocado en el desarrollo de formulaciones matematicas completas y en su
validacion con datos experimentales, hasta la fecha no se ha reportado el uso de tales
formulaciones para el analisis de ingenieria de este proceso. Ademas, el establecimiento de
las condiciones de frontera adecuadas para resolver las ecuaciones de conservacion de la

fase gaseosa es aun incierto y, por lo tanto, necesita esclarecerse. En este estudio se



desarrollé un modelo computacional en dos dimensiones con el proposito de contribuir al
entendimiento de este proceso y aportar una herramienta matematica que permita disefiar y

optimizar el proceso de HFCVD para la produccion de peliculas de diamante.



3. METODOLOGIA

La estrategia general seguida en este estudio se muestra esquematicamente en la Figura 1.
El estudio se realizd en tres partes. La primera consistié6 en el desarrollo y solucion
numérica del modelo computacional. Como resultado se obtuvieron las distribuciones de
velocidad del gas, temperatura del gas y concentracion de especies en la fase gaseosa

dentro de la camara de reaccion HFCVD.

En la segunda parte del estudio, se validé el modelo computacional. La validacion del
modelo se llevd a cabo comparando sus predicciones con mediciones de temperatura del
gas y concentracion de radicales CHs en la fase gaseosa reportadas en la literatura por Wahl
et al. [3, 16]; y con datos experimentales de rapidez de crecimiento obtenidos en el reactor a
nivel laboratorio del Centro de Ciencias de la Materia Condensada (CCMC) de la UNAM

en Ensenada, Baja California.

Por tltimo, se realizd un estudio paramétrico de variables del proceso HFCVD. Este
consistio en estudiar el efecto de aumentar el niimero de filamentos sobre la temperatura del
gas, la concentracion de radicales CH; y H, y la rapidez de crecimiento de pelicula. Se
estudiaron tres configuraciones de filamentos para el reactor de Wahl [17]: uno, tres y cinco
filamentos manteniendo fijas el resto de las condiciones geométricas y de operacion del

reactor.
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EXPERIMENTACION

MODELO COMPUTACIONAL
e Crecimiento de Peliculas de Diamante DEL PROCESO HFCVD
e Medicion de Rapidez de Crecimiento

LITERATURA

Datos Experimentales de

Wahl et al: .
VALIDACION

v

e Temperatura del Gas [3]
e Concentracion de Radicales
CH; [16]

\ 4

ESTUDIO PARAMETRICO

Efecto de aumentar el numero de
filamentos sobre:

e Temperatura del Gas
¢ Concentracion de Radicales CH; y H
¢ Rapidez de Crecimiento de la Pelicula

FIN

Figura 1. Estrategia general de esta investigacion
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3.1. Formulacion del Modelo Computacional

Una version preliminar de este estudio se ha presentado previamente [18]. La Figura 2
muestra una representacion esquematica de una cdmara de reaccion HFCVD. La mezcla de
gases, tipicamente metano diluido en hidrégeno, entra al reactor fluyendo hacia abajo, hace
contacto con el filamento donde se activa, y posteriormente fluye en todas direcciones
dentro de la camara incluyendo en la direccion del sustrato. El modelo se bas6 en las
siguientes suposiciones: (1) sistema bidimensional, (2) flujo laminar, (3) coordenadas
Cartesianas, (4) transferencia de calor por radiacion despreciable, y (5) régimen

estacionario.

La Tabla II presenta las ecuaciones del modelo para la fase gaseosa. La Ecuacion (1)
establece la ecuacion de conservacion de masa total. Las Ecuaciones (2) a (5) describen los
componentes de velocidad (v, and v,), temperatura del gas (7), y concentracion de especies
(Y), respectivamente, como funciones de la posicion dentro de la cadmara de reaccion. Las
propiedades de transporte se calcularon como funcién de la posicion dentro de la cdmara de
reaccion. Debido a que la mezcla de reaccion estd muy concentrada en Hj, se hicieron las
siguientes aproximaciones: la viscosidad y conductividad térmica de la mezcla se tomaron
como las correspondientes a Hy; las difusividades ordinaria y térmica de las especies en la
mezcla se estimaron suponiendo sistemas binarios independientes de la i-ésima especie con
H,. La Tabla III muestra las expresiones para la estimacion de las propiedades de transporte

de la fase gaseosa.
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5 -«
| \ Filamento

Sustrato

* \

Gas de Salida

Figura 2. Representacion bidimensional de un reactor HFCVD



Tabla II. Ecuaciones de la fase gaseosa
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Continuidad global:

Momentum en direccion x:

Continuidad de la i-ésima:

Flux neto de masa de la i-ésima especie:

Generacion neta de la i-ésima especie

Flux difusivo masico de la i-ésima

V.py=0
~V-(pvy)-V fx—a—P=0
ox
o S \©. - OP
Momentum en direccion y: —V'(PVyV)—V'Ty—gJFPg y =

ji = _pDimﬁYi _DiTﬁ InT

=1

J
&= ViR,
por reacciones quimicas homogéneas: J

(1

2)

€)

4

©)

(6)

(7)

(8)




Tabla I1I. Ecuaciones para las propiedades de transporte de la fase gaseosa [19]

M, T
Viscosidad de la mezcla gaseosa: My, = My, =2.6693 x 107 % 9)
Y7

Conductividad térmica de la mezcla T M
k, ~k, =8.3279x1072 1" (10)
gaseosa: o’ Q,
. .. . . g . 1
Difusividad ordinaria de la i-ésima | \/F 1 1 »
D, le.HZ =1.8829x10 5 — (11)
especie en la mezcla gaseosa: Po, Qp\M; M,
Difusividad térmica de la i-ésima
DzT = pD,, 0 Y, (12)

especie en la mezcla gaseosa:

14!
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El mecanismo de reaccion de la fase gaseosa usado en este estudio se muestra en la Tabla
IV, y se basa en el mecanismo propuesto por Mankelevich et al. [13]. Las reacciones se
representaron por la forma general:

aA+bB =cC+dD (13)

La rapidez de reaccion neta de la j-ésima reaccion quimica se definid por:

R =k, C/C," —k, CCy'; J=12,-J (14)

donde las constantes de rapidez de reaccion directa e inversa de la j-ésima reaccion quimica

se definen por:

k= AT exp| Lot
7 =44 €Xp RT (15)
k,.
kr — 1] ( 1 6)
J Kc’j

La constante de equilibrio, KC, ; requerida en la Ecuacion (16) se calculo a partir de la

siguiente relacion [20]:
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pY
Kc,j :Kp’j(ﬁj (17)

donde la constante de equilibrio quimico K, ; estd definida por [20]:

AS, AH]
J _ J (18)

K —=ex —
P p( R RT

En la Ecuacion (18), los cambios netos de entropia AS, y entalpia AH, de la j-¢sima

reaccion quimica se definen por [20]:

I
AS, = Zv,., JAS? (19)
i=1

1
AH,; =) v, AH (20)
i=1

El mecanismo de reaccion simplificado consistid en doce reacciones quimicas elementales
que involucraron nueve especies: H, H,, CH3, CHy4, C;H,, C;Hs, CoHa, CoHs y C;Hg. En la
Tabla IV se muestra el mecanismo de reaccion y los valores de los parametros para la

Ecuacioén (15). Los valores de la entalpia AH; y entropia AS. de formacion, necesarios

para calcular la constante de equilibrio quimico K, ;, se obtuvieron de la literatura [21].



Tabla IV. Mecanismo de reaccion de la fase gaseosa
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Reaccion 4, B, E,;
1? C,Hg 2 CH; + CH; 5.52 x 1042 -8.90 452.09
28 CH;2CH;+H 1.34 x 1033 -6.18 451.96
3? CHs 2 C;Hs + H 6.28 x 1037 -8.24 186.89
4? C,H, + H 2 C,H;3 3.12 x 1035 -7.61 31.73
5 CHs+H 2 CH;s + H; 2.20 x 104 3.0 36.63
6 CH;+CHjs 2 C;Hs + Hy 1.0 x 1016 0 133.10
7 CH; + CHs 2 C,Hs + H, 1.0 x 1013 0 96.29
8 C;Hs + H 2 CH; + CH; 1.0 x 1014 0 0
9 CH; +H 2 C,H, + Hy 4.0 x 1013 0 0
10 CHs+H 2 C,Hs + Hy 1.1 x 1014 0 35.58
11 CHg +H 2 C,Hs + Hy 5.4 x 102 3.5 21.81
12 H+H+H,2H;+H; 9.2 x 1016 -0.6 0

“La dependencia de la presion de la rapidez de reaccion se considerd como en [7].
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Las ecuaciones (1) a (4) se resolvieron con las siguientes condiciones de frontera. La
velocidad de la mezcla gaseosa se establecid en cero en las paredes, filamento y sustrato.
En la entrada, la velocidad se especifico en base al flujo de gas. La temperatura del gas en
las paredes y en la entrada se consideré como temperatura ambiente. En la vecindad del
filamento, se establecid la suposicion de una “discontinuidad de temperatura”, AT, de
acuerdo con Dandy y Coltrin. [10] y Chen et al. [22]. La temperatura del gas enseguida del
sustrato se fijo en el valor experimental [16]. Las condiciones de frontera para la Ecuacion

(5) se muestran en la Tabla V.

El radical H desempena un papel critico en el proceso HFCVD. Se considera responsable
de iniciar la mayoria de las reacciones quimicas en la fase gaseosa, atacar quimicamente las
fases del carbon distintas a la fase diamante, estabilizar la superficie del diamante, y
contribuir significativamente al calentamiento del sustrato por medio de su recombinacién
exotérmica en la superficie de crecimiento [23]. Es comunmente aceptado [11-13, 23, 24]
que el radical H se recombina en las paredes de la camara de reaccion para producir H, por

medio de la siguiente reaccion quimica heterogénea neta:

2H - H, 21



Tabla V. Condiciones de frontera para la ecuacion de continuidad de la i-€sima especie
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Posicion Condicion Frontera
Entrada: Y =0 para i=CH,,H, (22)
ny == Yo7, 50%, (23)
Paredes: ny, =- % n, (24)
n,=0 parai=HyH, (25)
Y, = YH* (26)
Filamento: Y, =Y, (27)
n,=0 parai=HyH, (28)
ny ==Y, upYy (29)

—_1

n, =-— n 30
Sustrato: e A " (30)
Ry, =-2.78x10" p,G (31)

n; =0 para i = H,H,,CH;

(32)
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En este estudio, la recombinacion del radical H en las paredes y el sustrato se modelo
suponiendo que la rapidez de consumo del radical H es proporcional a la frecuencia del
bombardeo molecular del radical H en las paredes y sustrato [19]. Esta se representa por las
condiciones de frontera (23) y (29), respectivamente. La rapidez de produccion de H,

correspondiente se establecio a partir de la estequiometria de la Ecuacion (21); es decir, condiciones

frontera (24) y (30).

Se encontrd que la especificacion de la condicion frontera para el radical H en las paredes
es un paso critico en la modelacion computacional del reactor HFCVD. Bajo las mismas
condiciones de operacion, los contornos de concentracion del radical H con las condiciones
de frontera mostradas en la Tabla V fueron sustancialmente diferentes a las obtenidas

estableciendo la condicion de flux cero en las paredes; es decir, n, =n, =0. Esta

aproximacion se ha usado por otros investigadores [24]. Este tema sera discutido en la

ultima seccion del escrito.

En la literatura se acepta generalmente que el radical H se genera en la superficie del
filamento debido a la disociacion del H, por medio de una serie de reacciones quimicas
heterogéneas [4, 10, 12, 22, 24]. Posteriormente, el radical H producido se difunde en la
fase gaseosa accionando las reacciones quimicas homogéneas. Por consiguiente, la
formulaciéon de la condicion frontera en la superficie del filamento para el radical H
requiere conocer con detalle los mecanismos de reaccion que ocurren en la superficie del

filamento.
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Debido a que no se ha reportado en la literatura evidencia experimental de tales
mecanismos, varios autores [11, 12, 24] han supuesto un valor fijo para la fraccion mol del
radical H en la superficie del filamento. Se ha encontrado que esta suposicion, la cual se
base en consideraciones de equilibrio en la superficie del filamento, concuerda
razonablemente con datos experimentales en términos de las concentraciones de especies
en fase gaseosa [10, 24]. En ausencia de informacion experimental concerniente a los

mecanismos que ocurren en la superficie del filamento, se adoptd esta metodologia.

La especificacion del valor de fraccion mol para el radical H en la superficie del filamento
no es trivial. Es necesario que se cumpla la relacion estequiométrica de la Ecuacion (21). El
valor apropiado para la concentracion del radical H en la superficie del filamento se obtuvo

mediante el procedimiento numérico que se describe a continuacion.

Primero, se resolvio el modelo computacional suponiendo que la rapidez de generacion del

radical H en la superficie del filamento, R,, , es constante. Por tanto,

ny|, =Ry (33)

De acuerdo con la ecuacion (21), la condicion frontera para el H; es:

(34)
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Una vez que las ecuaciones de continuidad del radical H y del H, con las condiciones de
frontera (33) y (34) alcanzaron el régimen estacionario, las concentraciones para estas

especies se asignaron a las variables Y, * y Y, * mostradas en Tabla V. El modelo

computacional se resolvido nuevamente y se calcul6 el perfil de concentracion de CHj a lo
largo de la distancia central filamento-sustrato. Si no se obtenia una concordancia razonable
entre los valores calculados y experimentales de Wabhl et al. [13], se especificaba un nuevo

valor para la rapidez de produccion del radical H, R, , y se repetia el procedimiento. Una

vez alcanzada la convergencia, en todos los calculos subsiguientes, las condiciones de
frontera para el radical H y el H, se establecieron de acuerdo a la Tabla V. Para los calculos

de este estudio, se encontr6 que Yy * y Y, * fueron 0.036 y 0.933, respectivamente.

En la superficie del sustrato se establecieron condiciones de frontera que representan el
consumo de radicales H y CH3 y la generacion de H, por medio de la recombinacion del
radical H representada por la Ecuacion (21). De acuerdo con Mankelevich et al. [13], la

rapidez de crecimiento de la pelicula de diamante esta dada por:

3.84x10™* T Cgy,

C
0.0089exp(14.6/RT, )+ 0.204exp(7.3/RT, )+ 1+ £(T,) CHZ

H

G=

(35)

donde
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-1.5 -5.2 —-8.8 -12.5
T.)=0.0021ex +0.016ex +0.1lex +0.23ex 36
/(1) p(RT] p[RT] p(RT] p(RT ] (36)

N N N N

y, segun Proudfit y Cappelli [25], el coeficiente de recombinacion del radical H en una

superficie cubierta de diamante es:

(37)

7, =0.0004 +1.95 exp(_ 3025 j

s

Para la demas especies, la condicion de flux cero (n, =0) fue especificada en las paredes,

filamento y sustrato. En las Ecuaciones (35) a (37), T, estd dado en Kelvins y R en

kcal/mol K.

La solucion numérica de las ecuaciones (1) a (5) sujetas a las condiciones de frontera
apropiadas se obtuvo mediante el software computacional STORM/CFD2000 [26]. La
geometria del reactor se discretizd y se generd una malla computacional no uniforme. Las
ecuaciones de conservacion se resolvieron en coordenadas Cartesianas usando una
aproximacion de volumen finito con el algoritmo PISO (Pressure Implicit of Splitting
Operators). Una vez alcanzada la convergencia, los resultados computacionales se
analizaron por el software de visualizacion FieldView incluido en STORM/CFD2000. La

estrategia general de calculo se presenta en la Figura 3.



Datos del Sistema

!

Generacion de la Malla Computacional

l

Solucion Numérica de las Ecuaciones
de Conservacion

l

Visualizacion de Resultados

Figura 3. Estrategia general de solucion de las ecuaciones de conservacion (1) a (5)y
analisis de resultados
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3.2. Metodologia Experimental

La parte experimental de este trabajo tuvo por objetivo la determinacion de la rapidez de
crecimiento de las peliculas de diamante en un reactor HFCVD. Para lo anterior se utilizo el
reactor a nivel laboratorio del Centro de Ciencias de la Materia Condensada (CCMC) de la

UNAM en Ensenada, Baja California.

3.2.1. Descripcion del Reactor HFCVD del CCMC

El sistema experimental HFCVD se muestra en la Figura 4. Consiste principalmente de un
tubo de cuarzo, una bomba mecénica, dos controladores de flujo, una valvula de precision y
una fuente de potencia para calentar el filamento y el sustrato. En el interior del tubo de
cuarzo se colocd un arreglo de acero inoxidable para montar el filamento y el portasustrato.
Se utilizé un portasustrato de molibdeno. El filamento se fij6 mediante dos cilindros huecos
perforados colocados en los extremos de dos electrodos de cobre. El calentamiento del
filamento se llevd a cabo por medio de corriente directa suministrada a través de los
electrodos de cobre, mientras que el sustrato se calentd mediante la transferencia de calor
por radiacion desde el filamento, y por conduccidn entre el gas y el sustrato. La separacion
tipica entre el sustrato y el filamento fue de 4 mm. La temperatura del filamento se midio
con un pirdbmetro Optico marca Pyro Optical Pyrometers en un intervalo de medicién de

790 a 1900°C, mientras que para el sustrato se utiliz6 un termopar tipo K.
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Figura 4. Esquema de la cdmara de reaccion HFCVD del CCMC
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La camara de reaccion se evacud por medio de una bomba mecanica marca Pfeiffer con un
flujo volumétrico de 1.5 m’/h. La presion de la camara se controlé manualmente mediante
una valvula de precision y se midié con un convectron marca Granville-Philips series 275
calibrado para N,. El flujo de gas de entrada se suministré mediante dos controladores de
flujo marca Aalborg modelos GFC17 y GFC171S, con intervalos de flujo de 0-100 mL/min
y 0-50 mL/min, respectivamente. En todos los experimentos se utilizdo una mezcla de gases

comercial de 1% mol de CH4 en Ho.

El filamento consistiéo en una espira de 5 vueltas fabricada manualmente con alambre de
tungsteno de 0.38 mm de diametro. Para cada filamento se utilizaron 75 mm de alambre de

tungsteno el cual se enrolld en un mango metélico de 5 mm de didmetro.

Los sustratos usados fueron obleas de silicio cristalino orientadas en la direccion [100]. Las
obleas de silicio se cortaron en rectangulos de 10 x 20 mm. Cada sustrato se sometio a un
proceso de abrasion con pasta de diamante con el fin de provocar dafio mecanico en la
superficie y asi aumentar los sitios de nucleacion necesarios para el crecimiento del
diamante sobre el sustrato. El proceso de abrasidon mecénica consistio en rayar
manualmente la superficie del sustrato con pasta de diamante con tamafio de grano de 1
um. El rayado fue hecho con una varita de pldstico con un extremo envuelto con una
pequena cantidad de algodon. El sustrato se fijé a una superficie plana y se ray6 20 veces

de izquierda a derecha sobre su largo.
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3.2.2. Procedimiento de Crecimiento de Peliculas de Diamante

A continuacion se describe la secuencia experimental seguida para operar la cdmara de

reaccion HFCVD:

1. El portasustrato, sustrato, filamento y demas componente necesarios para montar un
experimento se limpiaron en un bafio ultrasoénico de acetona por 10 minutos y
después fueron enjuagados con alcohol para remover cualquier resto de acetona.

2. El filamento que consistio de una espira de 5 vueltas se coloco a 15 mm de la
entrada de gas. En cada experimento se utilizé un filamento nuevo.

3. El sustrato se mont6d sobre el portasustrato sujetado con una pequefia placa de
molibdeno y el portasustrato se coloco en la estructura experimental a una distancia
de 4 mm del filamento.

4. El tubo de cuarzo se coloco en su soporte sellado con un arosello de cobre.

5. La cémara de reaccion se evacud mediante la bomba mecanica hasta una presion
base de 10™ Torr. El tiempo requerido para alcanzar la presion base fue de dos
horas.

6. Se suministrd un flujo de gas de 150 cm’/min mediante los dos controladores de
flujo hasta que la presion dentro de la cadmara de reaccidon se estabilizd en
aproximadamente 400 Torr. Para alcanzar la presion de operacion, se comenzd a
cerrar la valvula de precision hasta que la presion alcanzo 800 Torr de No.

7. El calentamiento del filamento se realiz6 gradualmente incrementando la corriente

de la fuente hasta 17 A. A partir de que se inicid el incremento de la corriente se
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empezd a contar el tiempo de operacion. Debido al proceso de carburizacion del
filamento, tanto la corriente como el voltaje suministrado fluctuaron durante los
primeros 30 min de operacion.

8. Cuando el voltaje y la corriente se estabilizaron, se tomaron las lecturas del
filamento y del sustrato, las cuales fueron 1900 y 900°C, respectivamente. Los
valores de voltaje y corriente necesarios para alcanzar estas temperaturas se
obtuvieron mediante experimentacion.

9. Durante el experimento, se realizaron revisiones periddicas cada 10 minutos de las
temperaturas del filamento y sustrato, presion y flujo de gases. En particular, la
presion requirié mayor atencion durante el experimento.

10. Una vez alcanzado el tiempo de crecimiento deseado, se apagd el filamento
disminuyendo la corriente hasta 0 A. Esto implica que tanto la temperatura del
filamento y del sustrato comenzaron a disminuir.

11. Enseguida se abrio la valvula de precision y se cerraron los controladores de flujo.
La camara se evacu6 nuevamente y la bomba mecanica se apago.

12. El enfriamiento del sustrato dur6 una hora alcanzando una temperatura de 50°C.
Finalmente se abri6 la cdmara a la atmosfera y se retir6 el sustrato con unas pinzas

de acero inoxidable para ser analizado.

La caracterizacion de las peliculas obtenidas se realizd por medio de microscopia

electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de electrones Auger (AES).
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3.2.3. Determinacion de la Rapidez de Crecimiento de Pelicula

Se crecieron tres peliculas en 160, 260 y 360 minutos de tiempo de operacion. La rapidez
de crecimiento de cada pelicula se determind dividiendo el espesor promedio de cada
pelicula determinado por SEM entre el tiempo de operacion. Las condiciones de operacion

para los tres experimentos se presentan en la Tabla VI.

El espesor de las peliculas se determind por medio de un analisis de seccion transversal en
SEM. Las muestras se cortaron manualmente a la mitad a lo largo de su eje longitudinal y
se colocaron verticalmente en el portamuestras del microscopio, de tal manera que la
imagen obtenida correspondiera a la seccion transversal de la pelicula. Para cada muestra se
tomaron dos micrografias en la parte central y una en cada extremo de la pelicula; es decir,

por cada muestra se obtuvieron en total cuatro micrografias de su seccion transversal.

Las micrografias obtenidas se analizaron con el programa computacional para tratamiento
de imagenes Scion Image [27] que permite medir longitudes con precision en la micrografia
tomando como base la escala de referencia de la micrografia. En cada micrografia se midié
el espesor de la pelicula en tres puntos. Por consiguiente, para cada muestra se midi6 el
espesor en 12 puntos a lo largo de su corte de seccion transversal. Con estas mediciones se
obtuvieron los espesores promedio de las peliculas crecidas en los tres tiempos de

operacion.



Tabla VI. Condiciones experimentales en el reactor HFCVD del CCMC de la UNAM
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Presion Base 107 Torr
Presién Total * 10 Torr
Flujo de Gas @ 25°C, 1 atm 150 cm’/min

Temperaturas, °C

Filamento de Tungsteno 1900

Sustrato, Si [100] 900

Distancias, mm

Entrada-filamento 15
Filamento-sustrato 4
Gas de proceso 1% mol de CH4 en H,

¥ Presion resultante en el reactor evacuado antes del experimento.

* Presion de operacion durante el experimento.



4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Estudio de Independencia de Malla Computacional

El estudio de independencia de malla se realiz6 con el fin de encontrar el tamafio de malla
computacional limite tal que las predicciones del modelo fueran independientes de
cualquier disminucion de ésta. El estudio consistio en comparar las predicciones del

modelo computacional para diferentes mallas hasta encontrar el tamafio de malla limite.

Es importante resaltar que gracias a la simetria que presenta la cadmara de reaccion HFCVD
de Wahl [17] a lo largo de su eje longitudinal, s6lo se simul6 la mitad del reactor. Esto se
realiz6 asignando la condicion frontera de gradiente cero en el eje de simetria para todas las

variables dependientes.

En este trabajo se seleccionaron la temperatura del gas y las concentraciones del radical H
como las variables dependientes para el estudio de independencia de malla. Se graficaron
los perfiles de estas variables a lo largo de la longitud central filamento-sustrato para tres
tamafios de malla: 28x64, 42x93 y 56x133 nodos. Los resultados se muestran en las Figuras

S5ybé6.
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La Figura 5 muestra la comparacion de los perfiles de temperatura del gas calculados para
las tres mallas seleccionadas. Se observa que existe muy poca variacion entre las tres
curvas. Sin embargo, la diferencia minima la presentan las curvas correspondientes a las
mallas de 42x93 y 56x133 nodos. En la Figura 6 se muestra la comparacion entre los
perfiles de concentracion del radical H calculados para las tres mallas computacionales.
Similarmente, no se aprecian diferencias significativas entre las tres curvas y las mallas de

42x93 y 56x133 nodos presentan la variaciéon minima.

A partir de los resultados anteriores, se seleccion6 la malla de 42x93 nodos, mostrada en la
Figura 10, para realizar todos los calculos subsecuentes en este trabajo. Es importante hacer
notar que el tiempo de computo requerido por esta malla es de aproximadamente 8 dias,
mientras que el correspondiente a la malla de 56x133 es de aproximadamente 40 dias. El
equipo de computo usado en estos calculos tiene las siguientes caracteristicas: procesador

Pentium D de doble nucleo de 3 GHz y memoria RAM de 1 GB.
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4.2. Validacion del Modelo Computacional

La validacion del modelo computacional se llevé a cabo comparando sus predicciones con
mediciones de temperatura del gas y concentracion de radicales CH3 en la fase gaseosa
reportadas en la literatura por Wahl et al. [3, 16]; y con datos experimentales de rapidez de

crecimiento obtenidos en el reactor HFCVD del CCMC de la UNAM.

4.2.1. Comparacion con Datos Experimentales Reportados en la Literatura

Las mediciones de temperatura del gas y concentracion de radicales CH3 en la fase gaseosa
reportadas por Wahl et al. [3, 16, 17, 28] se utilizaron para validar el modelo computacional
desarrollado. La malla computacional correspondiente a la cdmara de reaccion de Wahl
[17] se mostrd en la Figura 7. Las condiciones experimentales reportadas por Wahl [17] se

muestran en la Tabla VII.

Wahl et al. [3] determinaron la temperatura del gas a partir de mediciones de concentracion
absoluta de radicales CH dentro de la camara de reaccion. Estas mediciones se obtuvieron
por medio de una técnica espectroscopica de absorcion [17] denominada Cavity Ring-
Down Spectroscopy (CRDS). De manera similar, los autores determinaron la concentracion
de radicales CHj [16] en la fase gaseosa por medio de CRDS. En ambas determinaciones,
se obtuvieron los perfiles de temperatura del gas y concentracion de radicales CHj3 a lo
largo de la distancia central filamento-sustrato. Esta trayectoria se representa por la linea

vertical punteada en la Figura 2.
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Tabla VII. Especificaciones del reactor HFCVD de Wahl [17]

Dimensiones del Reactor, m:
Diametro
Longitud
Diametro de entrada
Diametro de salida
Distancia entrada-sustrato
Diametro del filamento
Distancia filamento-sustrato
Espesor del sustrato
Ancho del sustrato
Temperaturas, K:
Entrada y Paredes
Filamento

Sustrato

Discontinuidad de temperatura, AT

Composicion de entrada, kg/kg:
CH4
H,

Presion total, kPa

Velocidad de entrada, m/s

0.1016

0.065

0.005

0.005

0.03

0.0002

0.007

0.00025

0.004

298

2300

1173

300

0.0386

0.9614

2.67

0.0848
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La Figura 8 muestra los perfiles de temperatura del gas experimental y calculado a lo largo
de la distancia central filamento-sustrato. La prediccion del modelo sobreestima
ligeramente los datos experimentales en el intervalo de 1 a 5 mm. Sin embargo, la
tendencia global observada en los experimentos se reproduce satisfactoriamente por los

calculos.

Es comunmente aceptado [1, 13, 29] que los radicales CHj3; son responsables del
crecimiento del diamante sobre el sustrato. La Figura 9 muestra una comparacion entre los
valores de concentracion de CHj calculados y experimentales a lo largo de la distancia
central filamento-sustrato. Las predicciones del modelo sobreestiman ligeramente los datos
experimentales en el intervalo de 4 a 7 mm. Sin embargo, el comportamiento experimental

del radical CHj se reproduce satisfactoriamente por el modelo computacional.

Es de interés hacer notar que el modelo predice el maximo de concentracion de radicales
CHj3 a una distancia de 2 mm de la superficie del filamento observado experimentalmente.
La presencia de un maximo en el perfil de concentracion de radicales CH3 se ha atribuido al
efecto Soret [28]; es decir, el transporte molecular de masa causado por gradientes de
temperatura en la fase gaseosa [19]. En este mecanismo de transporte de masa, las especies
de alto peso molecular tienden a moverse hacia las zonas frias del reactor; en oposicion, las
especies de bajo peso molecular tienden a moverse desde las zonas de baja temperatura

hacia las zonas de alta temperatura.
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En este sistema en particular, el coeficiente de difusion térmica en la Ecuacion (7) de la
Tabla I, D], es positivo para todas las especies excepto para el radical H y el H; en las

cuales presenta un valor negativo y nulo, respectivamente.
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Figura 9. Perfiles de concentracion de radicales CHj calculados y experimentales a lo largo
de la distancia central filamento-sustrato
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4.2.2. Determinacion de la Rapidez de Crecimiento de Pelicula

La segunda parte de la validacién del modelo computacional consistio en comparar la
rapidez de crecimiento de pelicula calculada por el presente modelo con el valor
experimental obtenido a un reactor HFCVD a nivel laboratorio. Para alcanzar dicho
objetivo, se crecieron peliculas de diamante y se midi6 su rapidez de crecimiento promedio

en condiciones tipicas de operacion.

La determinacion experimental de la rapidez de crecimiento de las peliculas se llevo a cabo
siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 3.2.3. La Tabla VI muestra las

condiciones experimentales empleadas para fabricar las peliculas de diamante.

La Figura 10 muestra micrografias de SEM tomadas a la superficie de una pelicula de
diamante crecida durante 360 minutos de tiempo de operacion. Las micrografias
correspondientes a 160 y 260 minutos presentaron una morfologia similar. En la Figura 10a
se puede observar que el crecimiento de la pelicula fue homogéneo en la superficie del
sustrato, mientras que en la Figura 10b se aprecia que los cristales de diamante presentan

una orientacion preferencial en la direccidn cristalografica [111].
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Figura 10. Micrografias de SEM de peliculas de diamante crecidas durante 360 minutos de
tiempo de operacion. Magnificaciones: (a) 500 X y (b) 3500 X
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La espectroscopia de electrones Auger (AES) es técnica ampliamente utilizada para la
determinacion de la composicidon atomica de la superficie de un solido [30]. Esta técnica
permite diferenciar las fases del carbon presentes en una muestra dada; en particular, la fase

diamante y amorfa.

La Figura 11 muestra el espectro de AES de la pelicula crecida durante 360 minutos de
tiempo de operacion asi como el espectro de Auger de una pelicula de carbon amorfo como
referencia. El espectro de la pelicula crecida corresponde al espectro caracteristico del
diamante en el cual el pico Ay es menos intenso que el A;, mientras que en el espectro del
carbon amorfo ocurre lo contrario. Estos resultados concuerdan con los reportados por

Hirata et al. [31]. Por lo tanto, se demostr6 que las peliculas crecidas son de diamante.

Las Figuras 12 a 14 muestran las micrografias de seccion transversal obtenidas por SEM
para peliculas de diamante crecidas durante 160, 260 y 360 minutos de tiempo de

operacion, respectivamente.

Siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 3.2.3 se determiné el espesor promedio
de cada pelicula. La Figura 18 muestra una grafica de espesor promedio de pelicula contra
tiempo de operacion. Se observa que los datos experimentales se ajustan razonablemente a
una linea recta. La pendiente de esta recta corresponde a la rapidez de crecimiento

promedio de la pelicula de diamante cuyo valor fue igual a 2.0 pm/h.
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Figura 11. Espectros de AES para (a) pelicula de diamante crecida durante 360 minutos de
tiempo de operacion y (b) pelicula de carbén amorfo



Figura 12. Micrografias de SEM de la seccion transversal de la pelicula de diamante
crecida durante 160 minutos de tiempo de operacion

47



48

Figura 13. Micrografia de SEM de la seccion transversal de la pelicula de diamante crecida
durante 260 minutos de tiempo de operacion
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Figura 14. Micrografia de SEM de la seccion transversal de la pelicula de diamante crecida
durante 360 minutos de tiempo de operacion.
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4.2.3. Comparacion con Datos Experimentales de Rapidez de Crecimiento

La Figura 19 muestra la malla computacional utilizada para representar el reactor HFCVD
del CCMC (ver Figura 4). Por simplicidad, sélo se considerd la parte final de la camara de
reaccion ya que es ahi donde se llevan a cabo los fendmenos mas representativos del

proceso.

A partir de las condiciones experimentales mostradas en la Tabla VI se obtuvieron los
parametros de entrada del modelo para simular el reactor HFCVD del CCMC. El objetivo
de esta simulacion fue predecir la rapidez de crecimiento de pelicula a lo largo de la
superficie del sustrato. Una vez que la simulacion alcanz6 el régimen estacionario, la

rapidez de crecimiento de pelicula se calculd a partir de la Ecuacion (35).
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En la Figura 17 se muestra la rapidez de crecimiento de pelicula sobre la superficie del
sustrato. Se observa que ésta es casi homogénea a lo largo del sustrato con un valor
promedio de 2.75 um/h, mientras que el obtenido experimentalmente fue igual a 2.0 um/h.
Por lo tanto, el modelo desarrollado reproduce razonablemente la rapidez de crecimiento de

pelicula en el reactor HFCVD del CCMC.

4.2.4. Resumen

Se validé el modelo computacional mediante la comparacién de sus predicciones con
mediciones de temperatura del gas y concentracion de radicales CHj3 en la fase gaseosa
reportadas en la literatura por Wahl et al. [3, 16]; y con datos experimentales de rapidez de

crecimiento obtenidos en un reactor tipico HFCVD de laboratorio.

Los perfiles de temperatura del gas y radicales CHj calculados para el reactor de Wahl et al.
[3, 16] sobreestimaron ligeramente los datos experimentales reportados en la literatura; sin
embargo, la tendencia global de las mediciones fue reproducida por el modelo. EI modelo
fue capaz de predecir el valor maximo de concentracion de radicales CH; a una distancia de

2 mm de la superficie del filamento.

Asimismo, se hizo una prediccion razonable de la rapidez de crecimiento de pelicula de

diamante en el reactor del CCMC-UNAM.
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Figura 17. Rapidez de crecimiento de pelicula calculada a lo largo de la superficie del
sustrato para el reactor HFCVD del CCMC
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4.3. Analisis del Reactor HFCVD de Wahl

Una vez validado el modelo computacional, en esta seccion se analiza el comportamiento

del reactor de Wahl [17] en términos de las siguientes variables de respuesta:

e Temperatura del gas
e Concentracion de radicales CH;

e Concentracion del radical H

La distribucion de temperatura del gas dentro de la cdmara de reaccion se muestra en la
Figura 18. Se aprecia que los efectos bidimensionales en la transferencia de calor son
importantes ya que se observan gradientes de temperatura en las direcciones x ¢ y. Ademas
de afectar la transferencia de calor, estos gradientes se consideran responsables del
transporte de masa debido al efecto Soret; es decir, el transporte molecular de masa causado

por gradientes de temperatura en la fase gaseosa [19].

La Figura 19 muestra los perfiles de fraccion mol calculados de las especies participantes
en el modelo. Se observa que las especies H,, H, CHs y CHj; son los principales
componentes de la mezcla gaseosa. Por otro lado, las especies C,. se encuentran muy
diluidas en la mezcla gaseosa. Este comportamiento fue explicado por Kondoh et al. [8].
Los autores propusieron que la difusion rapida del radical H en la fase gaseosa suprime la

formacioén de especies C,. a través de reacciones en cadena del radical H.



Figura 18. Contornos de temperatura del gas calculados dentro del reactor de Wahl [17].
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Figura 19. Prediccion de los perfiles de concentracion de las especies gaseosas a lo largo de

la distancia central filamento-sustrato en el reactor de Wahl [17]
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La Figura 20 muestra los contornos de concentracion de radicales CH3 dentro de la cadmara
de reaccion. Se aprecia la importancia de los efectos bidimensionales en la transferencia de
masa debido a que se observan gradientes de concentracion pronunciados en las direcciones
x ¢ y. El valor de concentracion maximo de radicales CH3; mostrado en la Figura 9 se
representa en la Figura 20 por el area rosa justo debajo del filamento. Se aprecia el efecto
de la condicion de frontera que representa el consumo de radicales CH; sobre la
distribucién de radicales CH3; ya que la concentracion de dicho radical por encima del

sustrato es significativamente mas baja que el valor maximo calculado en el reactor.



Figura 20. Contornos de concentracion de radicales CHj calculados dentro del reactor de Wahl [17].
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En la Figura 21 se muestran los contornos de concentracion del radical H dentro de la
camara de reaccion. En la vecindad del filamento, se encuentra la zona de concentracion del
radical H mas alta correspondiente a su produccidon en la superficie del filamento. Se
observa una distribucion radial del radical H a partir del filamento. Goodwin y Gavillet [4]
y Connell et al. [24] han demostrado que la difusion molecular del radical H es el
mecanismo principal de transporte en el sistema HFCVD y que la recombinacion del
radical H en la fase gaseosa no afecta la distribucion de éste en la camara de reaccion. Por
lo tanto, la distribucion del radical H obtenida es resultado de la difusion molecular radial
del radical H en la mezcla gaseosa. En el area por encima del sustrato, se observa una
disminucién considerable de la concentracion del radical H producida por la recombinacién

del radical H en la superficie del sustrato.



Figura 21. Contornos de concentracion del radical H calculados dentro del reactor de Wahl [17].
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4.4. Estudio Paramétrico del Reactor HFCVD de Wahl

El estudio paramétrico consistio en estudiar el efecto de incrementar el nimero de
filamentos sobre las variables de respuesta, i.e. temperatura del gas, concentracion de
radicales CH; y H y rapidez de crecimiento de pelicula. Para llevar a cabo lo anterior, se
simul6 la camara de reaccion del Wahl [17] con tres y cinco filamentos colocados en linea
y separados 0.75 mm entre si. El resto de las condiciones son las reportadas en la Tabla
VII. Los resultados de las simulaciones de ambas configuraciones se compararon con los

obtenidos para la configuracion de un solo filamento.

4.4.1. Temperatura del Gas

La Figura 22 muestra los contornos de temperatura del gas para las configuraciones de uno
y tres filamentos. Se observa que en la configuracion de tres filamentos la zona mas
caliente, representada por el rojo en la escala de colores, ocupa un area mayor que aquella
ocupada en la configuracion de un filamento. Por otro lado, los contornos de temperatura
del gas en la vecindad del sustrato son mas homogéneos y de magnitud mayor en la
configuracion de tres filamentos. En la Figura 23 se muestran los contornos de temperatura
del gas para las configuraciones de uno y cinco filamentos. Se observa que la zona caliente
(color rojo) en la configuracion de cinco filamentos ocupa un area mayor que la ocupada en
los casos de uno y tres filamentos. En resumen, al incrementar el namero de filamentos, la
temperatura del gas aumenta en la region sustrato-filamento y es mas homogénea en la

vecindad del sustrato.
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Figura 22. Contornos de temperatura del gas para configuraciones de (a) un filamento y (b) tres filamentos.
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Figura 23. Contornos de temperatura del gas para configuraciones de (a) un filamento y (b) cinco filamentos.
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En principio, estos resultados sugieren que el crecimiento de la pelicula debe incrementarse

y ser mas homogéneo al incrementarse el nimero de filamentos en la camara de reaccion.

La Figura 24 muestra los perfiles de temperatura del gas calculados a lo largo de la
distancia central filamento-sustrato para las tres configuraciones de filamentos. Esta grafica
se obtuvo a partir de las Figuras 22 y 23. El perfil correspondiente a la configuracion de un
filamento presenta los gradientes mas pronunciados en la vecindad del filamento. Para la
configuracion de tres filamentos, la temperatura del gas aumenta en todo el intervalo. Por
ultimo, el perfil de temperatura del gas correspondiente a cinco filamentos se aproxima a

una linea recta.

El perfil de temperatura del gas para la configuracion de cinco filamentos tiende a ser lineal
debido a que este arreglo de filamentos se asemeja a una placa caliente paralela al sustrato.
De esta manera, en el area comprendida entre el filamento y el sustrato, los gradientes de
temperatura del gas en la direccion x son despreciables en comparacion con aquellos en la
direccion y. Por lo tanto, la transferencia de calor se lleva a cabo en una sola direccion y
con un gradiente constante. Es de interés hacer notar que la tendencia lineal mostrada por el
perfil de temperatura del gas mostrado en la Figura 24 para las configuraciones de tres y
cinco filamentos se presenta en varios modelos unidimensionales [4, 10, 11] reportados en
la literatura. Esto indica que al incrementarse el numero de filamentos en el presente
modelo, el perfil de temperatura del gas calculado serd mas parecido al obtenido por
modelos unidimensionales. Sin embargo, esta similitud entre los modelos unidimensionales

y bidimensionales s6lo es valida para la temperatura del gas.
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Figura 24. Comparacion de los perfiles de temperatura del gas calculados a lo largo de la

distancia central filamento-sustrato
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4.4.2. Concentracion de Radicales CH;

En la Figura 25 se muestran los contornos de concentracion de radicales CHs para las
configuraciones de uno y tres filamentos. Se observa que la concentracion de radicales CHj
aumenta en toda la region comprendida entre el filamento y el sustrato. En ambas graficas
se aprecian las zonas de concentracion maxima de radicales CH3 por encima y por debajo
del filamento. En la configuracion de tres filamentos la zona de maxima concentracién
ocupa un area mayor. Por otro lado, se observa el efecto de la condicion de frontera que
representa el consumo de radicales CHs sobre la distribucion de radicales CHs ya que la
concentracion de dicho radical por encima del sustrato es significativamente mas baja que

el valor maximo calculado en el reactor para ambas configuraciones.

La Figura 26 muestra los contornos de concentracion de radicales CHs; para las
configuraciones de uno y cinco filamentos. La distribucion de radicales CH;s obtenida con
cinco filamentos es considerablemente mayor que la que resulta de un solo filamento. En el
caso de cinco filamentos, las zonas de alta concentracion (color rojo) ocupan un drea mayor

que aquellas de alta concentracion (color verde) en la configuracion de un filamento.
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Figura 25. Contornos de concentracion de radicales CH; para configuraciones de (a) un filamento y (b) tres filamentos.
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Figura 26. Contornos de concentracion de radicales CH; para las configuraciones de (a) uno filamento y (b) cinco filamentos.
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La Figura 27 muestra los perfiles de concentracion de radicales CHs; a lo largo de la
distancia central filamento-sustrato para las tres configuraciones. Esta grafica se obtuvo a
partir de los valores reportados en las Figuras 25 y 26 y es de interés ya que tipicamente a
lo largo de esta distancia se mide experimentalmente la composicion de la fase gaseosa la
cual posteriormente es utilizada para validar los modelos computacionales; tal fue el

procedimiento que se discutio en la Figura 9.

La Figura 27 muestra que los valores de concentracion de radicales CH3; aumentan a lo
largo de la distancia central filamento-sustrato al incrementarse el nimero de filamentos. Es
de interés hacer notar que el maximo en el valor de concentracion de radicales CH; se
presenta en las tres curvas de la Figura 27. Sin embargo, la posicion de este méximo se
desplaza gradualmente en direccion del sustrato (es decir, hacia la derecha de la Figura 27)

a medida que el nimero de filamentos se incrementa.

Este comportamiento se explica en razon de que, al aumentar el area de alta temperatura
alrededor de los filamentos (ver Figuras 22 y 23), el transporte molecular térmico de
radicales CH; hacia las zonas frias del reactor se favorece de acuerdo al efecto Soret
discutido anteriormente. Es decir, los radicales CHj se difunden con mayor rapidez desde la

zona central del reactor hacia las paredes del mismo.

El aumento en la concentracion de radicales CHs al incrementarse el niimero de filamentos
es el resultado directo de aumentar el area de contacto del filamento con el gas. Lo anterior

promueve que mas H; sea disociado y por lo tanto que se genere un mayor numero de
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radicales H, los cuales reaccionan con el CH4 produciendo mas CHs de acuerdo con las

reacciones de la Tabla IV.

En la Figura 27 se observa que cuando el nimero de filamentos se incrementa de uno a tres,

la concentracion de radicales CH; aumenta en aproximadamente 0.4x10" radicales/cm3;

mientras que cuando el numero de filamentos se incrementa de tres a cinco, la

concentracion de CH; aumenta en aproximadamente 0.1x10" radicales/cm’ a lo largo de la

longitud central filamento-sustrato.

Este incremento desigual en el nimero de radicales CHj al aumentar consecutivamente dos
filamentos en el reactor indica que la relacion de estas dos variables no obedece a un
comportamiento lineal entre si. Dicho comportamiento es el resultado de los efectos
bidimensionales que se presentan en el area inmediata entre los filamentos y el sustrato, los
cuales claramente se manifiestan en los contornos de concentracion de radicales CH; en las

Figuras 25 y 26.
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Figura 27. Comparacion de los perfiles de concentracion de radicales CHj calculados a lo

largo de la distancia central filamento-sustrato
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4.4.3. Concentracion del Radical H

La Figura 28 muestra los contornos de concentracion del radical H para las configuraciones
de uno y tres filamentos. En la configuracion de tres filamentos, la zona de concentracién
alta alrededor de los filamentos muestra un aumento en comparacion con la configuracioén
de un solo filamento. Caso contrario ocurre para la zona de concentracién baja en la
vecindad del sustrato, la cual disminuye en la configuracion de tres filamentos. Lo anterior
se debe al incremento en la concentracion del radical H en la camara de reaccion. En la
Figura 29 se muestran los contornos de concentraciéon del radical H para las
configuraciones de uno y cinco filamentos. El comportamiento es similar al mostrado en la
Figura 28. En esta grafica, la zona de concentracion alta del radical H ocupa un area mayor
que las ocupadas en las graficas para uno y tres filamentos. Similarmente, la zona de

concentracion baja en la vecindad del filamento es reducida.

La Figura 30 muestra los perfiles de perfiles de concentracion del radical H a lo largo de la
distancia central filamento-sustrato para las tres configuraciones. Se observa un cambio en
la curvatura de los perfiles al cambiar la configuracion de un filamento a tres y cinco
filamentos. Este comportamiento puede ser el resultado de la difusion térmica del radical H.
En este caso, el radical H se transporta térmicamente de zonas frias hacia zonas calientes;
es decir, el flux térmico del radical H apunta a la zona de los filamentos. La diferencia en la
curvatura en las configuraciones de tres y cinco filamentos puede ser causada por el area

mas grande de alta temperatura presentada por la configuracion de cinco filamentos.
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Figura 28. Contornos de concentracion del radical H para configuraciones de (a) un filamento y (b) tres filamentos.
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Figura 30. Comparacion de los perfiles de concentracion del radical H calculados a lo largo

de la distancia central filamento-sustrato. Valores en 10" radicales/cm’
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4.4.4. Rapidez de Crecimiento de la Pelicula de Diamante

A partir de la Ecuacion (35) se calculo la rapidez de crecimiento de la pelicula de diamante
para las tres configuraciones propuestas. En la Figura 31 se muestran los perfiles de
rapidez de crecimiento calculados a lo largo de la superficie del sustrato para las tres
configuraciones. El valor de G muestra un minimo en el centro del sustrato y aumenta hacia
los bordes del sustrato para los tres casos. Este comportamiento se debe a la presencia de
gradientes de concentracion de radicales tanto CH3; como H en la direccion paralela a la
superficie del sustrato. Estos gradientes son generados por el consumo de ambos radicales
en la superficie de deposicion. En las Figuras 25 y 26 se aprecia que la zona de mas baja

concentracion por encima del sustrato se encuentra en el centro de éste.

Se observa que al incrementar el nimero de filamentos la rapidez de crecimiento también
se incrementa. Lo anterior se debe a que tanto la concentracion de radicales CH3; como de
radicales H en la vecindad del sustrato aumenta al incrementarse el nimero de filamentos.
La rapidez de crecimiento en el centro del sustrato se calculé en 5.7, 10.4 y 12.1 um/h

cuando el numero de filamentos es uno, tres y cinco, respectivamente.

Lo anterior demuestra que el modelo computacional desarrollado puede ser utilizado como
una herramienta para disefiar y en el futuro optimizar el proceso de HFCVD para la

fabricacion de peliculas de diamante.
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Figura 31. Comparacion de los perfiles de rapidez de crecimiento de pelicula a lo largo de

la superficie del sustrato
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4.5. Observaciones Generales sobre la Simulacion del Proceso HFCVD

Durante la etapa de calibracion del codigo computacional se llevaron a cabo un numero
considerable de pruebas con el fin de determinar los pardmetros numéricos y fisicos mas
apropiados para la simulacion del proceso HFCVD. Una de estas pruebas, la relativa al

analisis de la malla computacional, fue discutida en la seccion 4.1.

En este apartado final se discuten brevemente los efectos de algunos parametros numéricos
y fisicos adicionales sobre los resultados del modelo computacional. Este analisis se
considera relevante ya que la seleccion inapropiada de dichos parametros puede conducir a
interpretaciones fisicas equivocadas acerca del comportamiento del reactor HFCVD.
Asimismo, dicho analisis puede ser la explicacion de algunos resultados contrastantes

reportados en la literatura.

En las primeras simulaciones se supuso que el reactor HFCVD de Wahl [17] podia
representarse razonablemente por el volumen comprendido en la vecindad del filamento y
el sustrato. La anterior hipotesis esta basada en el hecho de que dicho volumen es
considerablemente inferior al volumen total del reactor y, consecuentemente, el efecto de
las paredes podria despreciarse en comparaciéon con los fenomenos presentes en la fase

gaseosa.
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Los resultados obtenidos para la geometria reducida se compararon con los obtenidos
considerando las dimensiones originales del reactor. Se encontraron diferencias
significativas entre si en los contornos de temperatura del gas y de concentracion de
radicales CH; y H. Estos resultados demostraron que las paredes del reactor juegan un
papel importante y, por lo tanto, la simplificacion de la geometria del reactor puede
conducir a interpretaciones erroneas. A raiz de las anteriores observaciones, todos los
calculos reportados en este estudio se realizaron considerando las dimensiones originales

del reactor de Wahl [17].

Por otro lado, se observo que la contribucion del transporte convectivo (primer término del
lado izquierdo en las Ecuaciones (1) a (4) de la Tabla II) es despreciable comparado con el
resto de los términos en dichas ecuaciones. Lo anterior se demostré comparando los
resultados del modelo con y sin los términos convectivos, no encontrandose diferencias
sustanciales. Estos resultados son congruentes con los reportados por otros autores [4, 6,

11].

La seleccion de la condicidon frontera para la ecuacion de continuidad del radical H
(Ecuacion (5) de la Tabla II) se encontré que afecta sustancialmente las predicciones del
modelo computacional. Conell et al. [24] reportaron el uso de la condicion frontera de flux
cero para la ecuacion de continuidad del radical H en las paredes del reactor. Por otro lado,
Wolden y Gleason [9] y Chlids et al. [12] especificaron una concentracion despreciable en
las paredes del reactor. Mankelevich et al. [12-14] no mencionan explicitamente la

condicion frontera usada para el H radical en las paredes del reactor. En calculos
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preliminares se utilizd las condicion frontera de flux cero (n, =0) en las paredes del

reactor. Los resultados obtenidos mostraron un valor de concentraciéon maximo del radical
H en las paredes del reactor. Estos resultados no concuerdan con el proceso de
recombinacion del radical H en las superficies de la camara, el cual se ha verificado
experimentalmente [12]. Para resolver este problema, se modific la condicion de frontera

considerando el consumo del radical H y la produccion de H, en las paredes (n, =—2n,, ).

En contraste, los resultados mostraron la presencia de un méximo de concentracion del
radical H en la vecindad del filamento. Estos resultados son los esperados ya que en el

filamento se produce dicho radical [24].

Por ultimo, es de interés hacer notar que las curvas de rapidez de crecimiento mostradas en
la Figura 31 presentan un comportamiento diferente al mostrado en la Figura 17. Mientras
que la rapidez de crecimiento de pelicula del reactor de Wahl [17] presenta un minimo en el
centro y crece hacia los bordes del sustrato, la rapidez de crecimiento del reactor del CCMC
es homogénea a lo largo de todo el sustrato. Estas diferencias se atribuyen a las
configuraciones geométricas distintas de ambos reactores; es decir, la geometria del reactor,
el filamento y el sustrato afectan significativamente el comportamiento del sistema y por lo

tanto, factores que deben considerarse para disefio y optimizacion del proceso.

La discusion anterior pone de manifiesto que no es posible generalizar los resultados de un
reactor HFCVD a otros reactores, aun tratdindose del mismo sistema de deposicion de

peliculas de diamante. Es claro que existen efectos bidimensionales que se comportan de
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forma distinta entre un sistema y otro, y consecuentemente, la correlacion entre ellos no es
un problema de solucion trivial. El andlisis de un sistema en particular mediante
modelacion computacional requiere de la seleccion cuidadosa de los parametros fisicos y

numéricos para evitar interpretaciones equivocadas.

En base a lo anterior, el modelo computacional presentado en este estudio representa una
herramienta util para estudiar los efectos de diversas configuraciones geométricas en el
funcionamiento del sistema HFCVD para la fabricacion de peliculas de diamante. Dicho

modelo puede ser utilizado en el futuro con fines de disefio y optimizacién del proceso.



5. CONCLUSIONES

A continuacion se resumen las conclusiones obtenidas de este estudio:

1. En el presente estudio se caracterizaron desde el punto de vista fundamental los
fenomenos relevantes que ocurren durante el proceso de deposicion quimica de
vapor por filamento caliente (HFCVD) para la produccion de peliculas de diamante.

2. Se desarrolld un modelo computacional que representa razonablemente los
fenomenos relevantes que ocurren durante el proceso de fabricacion de peliculas de
diamante por deposicion quimica de vapor por filamento caliente (HFCVD).

3. Los resultados del modelo mostraron buena concordancia con los datos
experimentales reportados por Wahl et al. en términos de temperatura del gas y
concentracion de radicales CHs.

4. La rapidez de crecimiento de las peliculas de diamante obtenidas en el reactor
HFCVD del CCMC-UNAM determinada experimentalmente fue de 2.0 pm/h.

5. Se obtuvo una buena concordancia entre la rapidez de crecimiento de pelicula
determinada experimentalmente y la calculada a partir del modelo computacional.

6. Los resultados numéricos indican que la rapidez de crecimiento de pelicula de
diamante se incrementa al incrementarse el nimero de filamentos. Para el reactor
HFCVD de Wahl, la rapidez de crecimiento en el centro del sustrato se calculo en
5.7, 104 y 12.1 um/h cuando el numero de filamentos es uno, tres y cinco,

respectivamente.

83
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7. Latemperatura del gas y la concentracion de radicales CHs en la cdmara de reaccion
se incrementan al aumentar el nimero de filamentos.

8. Se demostrd que es necesario considerar la recombinacion del radical H en las
paredes del reactor para obtener predicciones mas realistas.

9. El estudio paramétrico mostrd que la geometria del reactor, el nimero de filamentos
y la geometria del sustrato afectan significativamente el comportamiento del
sistema y por lo tanto, son factores a considerarse durante el disefio y optimizacion
de este proceso.

10. El modelo computacional desarrollado puede ser usado como herramienta para el

futuro disefio y optimizacion del proceso HFCVD.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un estudio experimental para dilucidar los mecanismos
de reaccion mediante los cuales se produce el radical H en la superficie del
filamento. Con dicho estudio se aportara informacion que permita entender
los mecanismos de reaccion heterogéneos que ocurren en el filamento y
consecuentemente, permitira formular condiciones de frontera realistas para la
modelacion de este proceso.

Se recomienda realizar los experimentos correspondientes a las
configuraciones de tres y cinco filamentos en el reactor de Wahl con el fin de
verificar las predicciones del presente modelo.

Se recomienda hacer un estudio paramétrico mas amplio a fin de considerar el
efecto de otros pardmetros, tales como la distancia filamento-sustrato, el
ancho del sustrato, las temperaturas del filamento y del sustrato, sobre las

variables de interés de este proceso con miras a su futura optimizacion.
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