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RESUMO

Neste trabalho € realizado um estudo sobre, a dindmica do crescimento competitivo
das particulas em processos controlados por difusdo e reacdo em ligas metélicas bindrias.
Foi elaborado um modelo matemético capaz de descrever por suas solucdes analiticas os
vdarios mecanismos de crescimento de graos ja conhecidos e comprovados pela literatura. A
partir dos resultados do modelo e da compara¢do com resultados experimentais (LUCE,
2008) foi possivel determinar o mecanismo de crescimento em um caso especifico. A
determinacdo do mecanismo foi dada pela melhor aproximagdo entre as formas de
distribui¢do em tamanho granular experimental (DTG) e a funcao distribui¢do em tamanho
analitica (FDA). O tipo de mecanismo atuando no controle do crescimento pode ser
determinado pela obten¢@o do expoente “n” do tempo na lei de crescimento. Apresentamos
a Teoria LSW agora transformada em crescimento granular. Foi elaborado um modelo
genérico e a sua funcdo de distribuicdo analitica para vdrios mecanismos, indicado pelo
parametro k. Assim, foi determinado o fator de crescimento vk em funcdo do mecanismo k,
permitindo o ajuste entre as formas analiticas e as experimentais.. O modelo foi validado
para a determinacdo do mecanismo de crescimento de graos em filmes finos de Al, onde

atuam dois mecanismos diferentes dependendo da temperatura do sistema.

Palavras-chave: modelo matemdtico, solugdes analiticas, mecanismos de

crescimento de graos, reagdo e difusio.



ABSTRACT

In this work we perform a study of the main aspects have already known in the
literature on the dynamics of competitive growth of particules for diffusion and reaction
controled processes in binary metal alloys. We present a mathematical model for the
description of the analytical solutions already known for the several mechanisms for the
grain growth phenomena. From the results of the model and from the comparison with
experimental results from literature it was possible to determine the growth mechanism in

one specific case.

The determination of the mechanism was given by the best approximation between
shapes of size-distribution functions among experimental (DTG) and analytical (FDA). The
type of mechanism acting in the control can be determined obtaining the n exponent time in
the growth law. We present LSW theory already transformed for a granular growth. We
elaborate a generic model that resulted in the analytical distribution function for several
mechanisms, indicated by the parameter k. Thus, it was determined the v growth factor in
function of the mechanism, allowing the adjustment among distribution and size of
experimental grains (DTG) and distribution function in analytical size (FDA) shapes. Our
model was validated for the determination of the grain growth mechanism in Aluminum

thin films, in which there are two mechanisms acting depending on the film temperature.

Keywords: mathematical model, analytical solutions, diffusion and reaction, grain

growth mechanisms.



1 INTRODUCAO

Os equipamentos eletronicos estdo em constante evolucdo, devido aos seus
consumidores que estdo cada vez mais exigentes em relacdo a alta eficiéncia e a tamanhos
cada vez mais reduzidos. Para atender a necessidade da industria, no desenvolvimento dos
equipamentos eletronicos, muitas pesquisas sdo realizadas na drea de materiais. Ao mesmo
tempo em que surgem novos materiais os ji conhecidos pelas indudstrias sdo estudados e

modificados em funcdo de sua micro e nanoestrutura.

Um grande contribuinte para essa evolucao tecnoldgica foi o circuito integrado que
teve, e ainda estd tendo as suas dimensdes reduzidas. No entanto, exige um maior nimero
de contatos e interconexdes metdlicas. Essas interconexdes sdao formadas por filmes finos
metdlicos, sendo dispositivos supercondutores que sdo utilizados como: memorias

magnéticas, microprocessadores e microchip, entre outras aplicagdes avangadas.

Como consequéncia da redugcdo de tamanho do circuito, houve um aumento de
temperatura de operacdo chegando a valores de até 100 °C, em virtude da corrente elétrica
que se manteve constante no decorrer da reducdo de tamanho. Tais filmes finos sdo
compostos por nanoestruturas granulares, onde certas condi¢cdes de temperatura e corrente
afetam significativamente a sua microestrutura podendo levar a ruptura das interconexdes.
Esse fenomeno, que limita a vida util dos equipamentos eletronicos, é chamado de

eletromigracao.

A eletromigracdo estd relacionada com altas densidades de corrente elétrica, sendo
os resultados da combinac@o dos efeitos elétricos e térmicos que levam o transporte de
massa, induzindo a uma falha na interconexdo que € causada pelo nimero de
fronteiras/defeitos entre os graos. Numa microestrutura com muitos defeitos ha
probabilidade de ocorrer a quebra da interconex@o é muito alta, porém se houver o controle
do tamanho de graos em uma liga metdlica, reduzindo o ndmero dos defeitos na matriz.

Assim, implicando diretamente no melhor fluxo da corrente elétrica, evitando entdo, o



aquecimento exagerado. Logo proporcionar o crescimento dos graos, significa diminuir o

numero de fronteiras que levam a falha por eletromigracgao.

As simulagdes computacionais representam um meio eficiente para previsdo de
determinados fendmenos. A comprovacdo matemadtica da teoria agrega consisténcia ao
discurso cientifico, e ndo raras vezes ¢ necessdria a aplicacdo de equacdes ou sistemas de
equagdes, que através do significado fisico dos pardmetros e varidveis, operam na
modelagem de determinado fendmeno. Ferramentas computacionais agilizam e simplificam
as pesquisas mais especificamente na drea da ciéncia e engenharia dos materiais, softwares
sdo utilizados para simulacdo da evolucdo temporal, espacial e da composi¢do de micro e

nanoestrutura com propriedades mecanicas e elétricas otimizadas.

Na Figura 1.1, é mostrado, ilustrativamente, os filmes finos metédlicos depositados
sobre ndo-metais, sendo esse 0 nosso objeto de estudo, e tendo aplicabilidade em vérias
dreas da ciéncia e tecnologias de materiais. O estudo da microestrutura do filme fino é de
fundamental importancia devido as suas aplicabilidades em dispositivos eletronicos, Opticos

e magnéticos.

Figura 1.1: Esquema ilustrativo do filme fino sobre ndo-metal

Uma interconex@o, como na Figura 1.1, de um microprocessador, analisando a sua
microestrutura nota-se que essa estrutura é formada por grande quantidade de graos como é

mostrado na Figura 1.2. Da mesma forma é visto, ilustrativamente, na Figura 1.2(a) a

orientagdo dos dtomos na matriz, formando os graos, e cada um com sua fronteira. Na



Figura 1.2(b) através uma micrografia do filme fino de Al, é mostrado a disposi¢do dos

graos em forma de colunas, atingindo toda a espessura do filme.

(a) (b)

Figura 1.2: (a) Esquema ilustrativa de uma microestrutura; (b) Micrografia da superficie do
filme de Al sobre substrato de SiO,/Si e suas fronteiras entre graos

No presente trabalho serdo abordados os aspectos basicos relacionados a formacao
de graos e suas formas de crescimento. Foi dada especial aten¢do ao modo de crescimento,
seguido por (ALLMANG, 1992; RUFFINO, 2009), suas principais caracteristicas e etapas.
Seguidamente € contextualizado o fendmeno crescimento competitivo conhecido na
literatura como Ostwald Ripening (OR), apontando os argumentos tedricos, referenciais e

dados experimentais que justificam o modelo de crescimento competitivo.

Serdo apresentadas de forma breve as configuracdes de filme tipo mosaico e
colunar, as formas de deposicao do substrato e suas etapas de nucleagdo e crescimento de
grao. Analisaremos, apds a etapa de nucleacdo que os graos comecam a crescer em fungao
da reducdo da energia livre do sistema. Sendo que, a for¢a motriz movimenta os dtomos de
um grdo para outro, fazendo com que a fronteira entre os graos ande na direcdo oposta a

esse fluxo, modificando o tamanho dos mesmos.



A evolugdo do grdo serd analisada por sua curvatura de interface, logo podemos
determinar um modelo para taxa de crescimento do i-ésimo grdo. Baseado, assim na
referéncia (LUCE, 2008) foi deduzida uma equacdo parabdlica sendo chamada de teoria
LSW que fora estudada por (HENNIG, 2007) sendo adaptada com base nos estudos feitos
por (HILLERT, 1965; RIOS, 1999), logo deduzido uma lei de crescimento de grao

individual e a sua fungdo de distribuicdo analitica (FDA).

Na literatura sdo descritos varios mecanismos de crescimento de graos: crescimento
controlado pela mobilidade de dtomos de Al na fronteira do grao (reacdo) e crescimento
controlado pela difusdo de atomos de Al pela superficie de 6xido (difusido). Cada um destes
mecanismos € descrito por uma equagdo diferencial especifica e caracterizada por uma
funcdo de distribuicdo em tamanho dos grios caracteristica do processo. Em virtude disso,
no presente trabalho elaborou-se uma funcdo de distribui¢do genérica vélida para todos os

mecanismos citados anteriormente.

Esta funcdo de distribuicdo genérica foi utilizada para analisar os dados
experimentais apresentados por (LUCE, 2008) e assim determinar oS mecanismos

responsaveis pelo crescimento de graos naquele sistema experimental.

Ap6s esta introdugdo, € apresentado no capitulo 2 os aspectos bdsicos relacionados
aos conceitos termodindmicos e cinéticos referenciados (LUCE, 2008). Assim como a
formacdo da estrutura, contextualizando o fendmeno crescimento competitivo (OR) e os
argumentos tedricos envolvidos no processo que justificam o seu modelo, deduzindo entao
a sua taxa de crescimento. O capitulo 3 é dedicado ao modelo fisico matematico e a sua
forma genérica capaz de simular os varios mecanismos de crescimento existentes na
literatura. O capitulo 4 mostra a aplicagdo do modelo ao crescimento de graos. A validagao
do modelo, onde foi usado o modelo proposto no capitulo 3, comparado com os resultados
experimentais (LUCE, 2008), observando mais especificamente, de acordo com a indicagao
(ALLMANG, 1992; RUFFINO, 2009), os mecanismos de crescimentos controlados pela
deslocagao-difusao de dtomos de Al na superficie do 6xido e pela mobilidade de dtomos de

Al na fronteira de grdo. Sendo analisada a variacdo do pardmetro vy, ajustando o nosso



modelo as formas de distribuicdio em tamanho experimentais apresentadas na
(LUCE,2008). Ao final do trabalho encontram-se a conclusdo e as consideragdes finais, as

quais compdem 0 capitulo cinco.



2 FORMACAO E CRESCIMENTO DE GRAOS EM FILMES FINOS

Neste capitulo serdo abordados os aspectos bdsicos relacionados as formacdes de
graos e suas formas de crescimento. Foi dada especial atencdo aos mecanismos de
crescimento segundo (ALLMANG, 1992; RUFFINO, 2009), suas principais caracteristicas
e etapas. A seguir € contextualizado o fendmeno crescimento competitivo (OR), apontando
os argumentos teodricos, referéncias e dados experimentais que justificam o modelo de

crescimento competitivo como uma etapa posterior a formagao dos graos.

2.1 Deposicao de filme de Al

As deposi¢cdes foram feitas de acordo com (LUCE, 2008) no Laboratério de
Magnetismo e Materiais Magnéticos (LMMM) da Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM). Quando o filme é depositado resulta em uma estrutura de grdo na forma de
colunas alongadas estendendo-se desde a camada do 6xido de Si até a superficie. De acordo
com o processo de deposicao e o nimero de deposi¢des, podemos ter duas configuracdes,
uma estrutura tipo Mosaico e outra do tipo Colunar. Sendo que, ambas as deposi¢des foram
realizadas com o substrato em movimento, mantendo os filmes uniformes. O objetivo deste

estudo € a estrutura tipo Mosaico.

2.2 Formaciao da estrutura do filme tipo mosaico

A formagdo da estrutura é dada pela maneira de como ocorre a deposi¢do do filme
de Al na matriz. Nesse caso, do mosaico, € feita em camadas, com um intervalo de tempo
ajustado empiricamente em 7 minutos entre uma deposi¢do e outra. Durante esse espacgo de

tempo € provdavel que tenha se formado algumas monocamadas de 6xido de Al na



7z

superficie livre do filme. Sendo que cada camada é amorfa a seguinte depositada nio
mantendo nenhuma relacdo epitaxial com a anterior. A deposi¢do seguinte pode apresentar
as mesmas caracteristicas de nucleacio e crescimento de grdo que a anterior, formando a

estrutura nanogranular do filme tipo Mosaico.

A Figura 2.1 ilustra esquematicamente a estrutura tipo mosaico com quatro camadas

de filme:

mosaico

I
(AW AY G WE o
| N

Si0,

Si

Figura 2..1: Desenho representativo do filme tipo mosaico sobre 6xido de Si sobre Si

2.2.1 Nucleacao

Analisando a camada da estrutura do filme tipo Mosaico, considera-se a energia de
interface entre o SiO, e o Al, relativamente alta, sendo que, os dtomos de Al sdo moveis
sobre a superficie do 6xido. Permitindo que os dtomos de Al, que estdo sendo depositados,
possam difundir-se e aglomerar-se sobre o substrato de Si, formando pequenos nicleos no
sistema, sendo que esses nucleos tém a capacidade de crescer no decorrer do tempo. A
formacdo desses nucleos depende das caracteristicas da matriz se o sistema se apresentar

sem falhas, a formagdo ocorrerd de forma aleatdria, resultando em uma distribui¢io



uniforme desses nticleos. Dando fim a primeira etapa do processo de crescimento do filme,

chamada de nucleagdo.

2.3 Formacao dos graos

z

Sabemos que a primeira fase do processo € a nucleagdo, ou seja, formacdo dos
nucleos dos graos e esta se satura, impedindo a formacg@o de novos nucleos. A partir deste
ponto ocorrerd o crescimento dos existentes, tanto na horizontal quanto na vertical, em

funcdo da temperatura. Uma representacao é mostrada na Figura.2.2.

FURNWN
BEE==

/.
D | | Direciio horizonta
[ ]

Filme de A

Figura 2.2: Representacdo ilustrativa da direcao vertical e horizontal das amostras da
estrutura do filme de Al tipo mosaico de quatro camadas

Os principais conceitos fisicos que estdo no processo da formacdo deste tipo de
micro-estrutura sdo: a minimizacdo da energia especifica de interface y e os efeitos de
equilibrio entre as tensdes superficiais das interfaces comuns a uma mesma fronteira de

grao, que serdo vistos na proxima se¢ao.



2.4 Principais conceitos termodinamicos e cinéticos de crescimento de

graos em filmes finos

Nesta secdo serd apresentado de maneira sucinta o0s principais conceitos
termodinamicos e cinéticos deste processo. Um estudo mais aprofundado poderd ser
encontrado (PORTER, 1992; KELLY, 2000). A formagdo dos gridos ocorre através da

reducdo da energia livre do sistema. Essa energia pode ser escrita como:

G=gV+7A (2.0)

onde temos: o volume V (mj)do sistema, a area de interface A (mz) , 8o € a energia livre por
unidadede volume ( J/m’) e ¥ é a energia livre por unidade de drea ( J/m’)devido a

formacao de interface.

A forca motriz que induz o crescimento dos graos € dada pela diminui¢do da energia

livre de interface (Ay <0). Escrevendo essa energia de acordo com a defini¢cdo de energia

livre de Gibbs, como:

y=H+PV-TS. 2.1)

onde H é a entalpia do sistema devido a0 movimento atdmico (J/ m°), P a pressdo, V o

volume, S € a entropia (J/m°) e T é a temperatura ( K ).

A diminuicdo da energia livre do sistema pode ser analisada através das
modificacdes da forma da interface. Quando as tensdes superficiais ndo estdo equilibradas
ocorrem os movimentos das fronteiras, resultando no crescimento dos graos. Tal
movimento € um processo termicamente ativado e ocorre no sentido oposto ao fluxo dos
atomos. A curvatura das interfaces dos grdos € um fator que leva ao movimento

preferencial dos dtomos no crescimento granular. Quando as interfaces estiverem planas é
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pelo fato de suas tensdes superficiais se mostrarem equilibradas, ocorrendo entdo, a

estabilidade no processo de crescimento granular (PORTER, 1992).

2.5 Fronteira de grao

Em uma liga metélica existe uma diferenca de potencial quimico dependente do
tamanho do grdo, assim teremos uma for¢a motriz que atua no soluto, fazendo um fluxo de
atomo que vai do grao menor para o maior. Esse fluxo entre graos adjacentes faz com que a

sua fronteira de pequenos passos, ou seja, migre na dire¢ao oposta a esse fluxo.

Movimento da fronteira

Figura 2.3: Esquema do fluxo pela fronteira do grao

O crescimento competitivo entre graos adjacentes pode ser analisado pelo
movimento da fronteira, ou seja, a forca motriz que atua no soluto que tem origem da
diminuicdo da energia livre total matriz que € causada pela minimizacdo da drea de
superficie total do conjunto de grdos do sistema, logo a curvatura da interface esta

inversamente relacionada com a variacio da energia livre, sendo:

AG = IVm 2.2)
R
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. -1 3\ - . ~ . . .
Onde Vm é o volume molar (m’) e AG (mol " .m’) é a variacdo de energia livre. Em um sistema
termicamente ativado onde os grdos maiores tém menor energia livre, supondo que R, >R, (m) o

sistema tenderd a evoluir para um estado de menor energia livre, como podemos visualizar na

Figura 2.4.

Eneroia
do

sistema

dG

n
o

@-——-———— -
@_
|

Evolugdo do tamanho médio

Figura 2.4: Diagrama da variacdo da energia livre

Nos pontos A e B da figura 2.4 temos o equilibrio termodinamico, ou seja, nao
ocorre transformacgdo de fase, sendo que no ponto B o sistema tem maior energia livre e
qualquer 4G provocard a evolucdo do sistema para um estado no qual o raio de curvatura

dos graos aumenta, fazendo com que a energia do sistema se estabilize e chegue ao

equilibrio termodindmico novamente.

A evolugdo do grio acontece pela mobilidade de sua fronteira cuja velocidade v

. . N . . AG
serd proporcional a forca de movimentacdo —— sendo:

_ MAG
Vim

v (2.3)
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onde M ¢é a mobilidade da fronteira do grdo, tal que:

M = — exp(#j (m* s (2.4)

O deslocamento da fronteira do grao ocorre de forma exponencial, ou seja, aumenta
com a temperatura e diminui com a energia de ativacdo, sendo C (m. s”) a concentracio de

atomos aptos para o deslocamento entre graos.

2.6 Taxa de crescimento

A evolugdo do grdo serd analisada por sua curvatura de interface, logo foi deduzido
um modelo para a taxa de crescimento do i-€simo grdo. Como o crescimento granular, ao

longo do tempo, depende do fluxo de dtomos entre os graos adjacentes, fazendo com que a

fronteira M se movimente isso ocorrerd devido a forca motriz a Logo de acordo com

R
(LUCE, 2008) temos a equagao parabdlica que descreve a taxa de crescimento de um grao

com raio médio:

4R =oM hd (m/s) (2.5)
dt R

A partir da taxa de crescimento de grao serd definida uma lei de crescimento para
graos individuais, para que possamos modelar a sua distribui¢do de tamanho. Para isso,
usaremos a lei parabolica criada por Lifshitz, Slyzov e Wagner, chamada de teoria LSW que
fora estudada por (HENNIG, 2008), sendo esse adaptado com base nos estudos feitos por
(HILLERT, 1965; RIOS, 1999).
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Dispondo da lei parabdlica a equacdo (2.5), foi deduzida a lei de crescimento de
grao individual, e sua Fung¢do de Distribuicdo Analitica (FDA), dada pela equacdo da
continuidade, sendo utilizado para modelar a distribuicao de tamanho do i-ésimo grao.

Logo obtém-se a equagdo da taxa de crescimento do i-ésimo grao:

dR, 11
o doMy — - —
dt {R R j (2.6)

Onde R; é o raio do i-ésimo grdo, R* = <R> = raio médio para o crescimento 2-D, [7], o é

um fator geométrico igual a Y2 para crescimento em 2-D e 1 para crescimento 3-D. A Eq.
(2.6) determina que, os graos com raio menor que R* diminuem e graos com raio maior que

R* aumentam de tamanho.

Em virtude dos varios mecanismos de crescimento existentes na literatura como:
difusdo na matriz, interface, defeitos, reacdo na interface, entre outros. Elaborou-se uma

EDO genérica, onde o parametro k que indica o mecanismo de crescimento:

dR _ A,

- 2.
o R"( ) 2.7

Sendo A, uma constante fisica.

Através dessa taxa genérica obteremos uma FDAg, para vdrios mecanismos de
crescimento, para que seja comparado com os resultados da DTG experimentais (LUCE,

2008).

Da Equacdo (2.7) € obtida as Leis de Poténcia de Crescimento (LPC) genérica (2.8)
(MICHELS, 1999), que permitem estimar a evolu¢do do raio médio no tempo:
A
—~t
Vi (2.8)

*k+2_ *k+2_
R¥2 R ©2 =
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As equacgdes (2.7) e (2.8) e a FDAg formam um corpo tedrico sobre o OR. Sendo
que o parametro vy € de suma importancia, pois estabelece a condi¢cdo transiente que
permite o ajuste entre as DTG e FDAg para inimeros valores de k. Para aplicagdao desta
metodologia a geometria dos graos € aproximada para cilindros e valerd apenas para as

temperaturas inferiores a de crescimento andmalo, ou seja, até 462°C.

A resolugdo analitica de (2.7) permite prever a evolu¢do do raio médio em diversas
condicdes de temperatura, podendo ser realizada uma comparacdo com os valores
experimentais de crescimento nas dimensdes horizontais e verticais dos graos. Na Figura
2.5 sdo apresentados os dados experimentais obtidos por (LUCE, 2008). Na figura sio
apresentados as distribui¢des em tamanho de graos para as diversas temperaturas estudadas,
em funcdo do raio adimensional u. E possivel observar que a distribuicio em tamanho é

semelhante para todas as temperaturas, tanto na dire¢do vertical como horizontal.

v Horizontal Vertical
= 300°C ® 300°C
i o ® 375°C A 375°C |
—_ & "9 A 400°C ¥ 400°C
g DY v 450°C P 450 °C
3 L s A & 462°C m 462 °C
3 Vgé
g g’ m
G 3t P
o
A

Figura 2.5: Distribui¢ao em tamanho de graos experimentais (LUCE, 2008) obtidas
pela contagem das dimensdes horizontais e verticais dos graos

A determinacdo de Ay ird depender da melhor aproximacdo entre as FDA e DTG,
sendo que o valor de k identifica o processo de crescimento. Diversos modelos ja foram

propostos considerando a variagdo de k em materiais distintos. Contudo, sdo restritas as
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referéncias que consideram a variagdo de k e v;. A Referencia (CAHN, 1996) reporta os
diferentes mecanismos de crescimento para sistemas de fases precipitadas, ja
(ALLMANG,1992) discute tais mecanismos em funcdo de aglomerados de dtomos em
superficies. Portanto, o estudo proposto neste projeto fornece subsidios para interpretacio

dos mecanismos de crescimento do sistema apresentado em (LUCE, 2008).



3 MODELO FISICO-MATEMATICO PARA CRESCIMENTO DE
GRAO

Neste capitulo serd apresentado os principais aspectos ja conhecidos na literatura,
relacionados a dinamica do OR das particulas em processos controlados por difusdo e
reacdo em ligas metdlicas bindrias. Veremos a teoria LSW agora transformada em
crescimento granular de acordo com Hillert. Para que, se possa elaborar um modelo de
equacdo, que de solugdes analiticas para varios mecanismos de crescimento ji conhecidos

na literatura.

Neste capitulo, serd aplicado o método matematico utilizado por (HILLERT, 1965;
RIOS, 1999; HENNIG, 2007), desenvolvido a partir da equacdo da taxa de crescimento.
Para facilitar a leitura e comodidade do leitor a equagdo (2.6) que descreve essa taxa de

crescimento de grao serd reescrita aqui:

dR, 1 1
o) o

Sendo entdo esse 0 nosso modelo para a taxa de crescimento do i-ésimo grdo em
funcdo da sua mobilidade, energia especifica e curvatura. A partir dessa equacdo (3.1) foi
determinado a evolucao de cada grdo, pois se a taxa € negativa o grao estd se diluindo e se a
taxa € positiva o grio esta crescendo, mas pode-se ter o caso em que R, = R;, ou seja, se 0
raio de equilibrio for igual ao i-ésimo grdo em um dado tempo, tal grao ndo tera variacdo de

volume.

Multiplicando (3.1) por R, , temos:

R,dR, R, R,
—— =A(—°——°j 3.2)

dt R° R

l

Visto que os parametros fisicos A s@o constantes.
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Variavel de tamanho adimensional:

R.

n=— (3.3)
RO

, K

ro=— (3.4)
RO

O raio critico inicial € proporcional a raiz quadrada do tempo logo poderd ter a

varidvel adimensional do tempo:

- At
- £ \2 3.5
;) G
Visto que a derivada:
dr=(rR P4 (3.6)

Substituindo as formas adimensionais (3.3) e (3.4) na equacgdo (3.2):

RydR, 11
L A _
dt (r* r.j 3.7)

Aplicando a derivada do produto em R, = R, . r, resultando:

dR, = R,dr, + r.dR, (3.8)
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Substituindo (3.8) em (3.7), foi determindado as seguintes relagdes:

Ry[Rydr, + rdR,] _ A(l lj

r - —Z (3.9)
Aplicando (3.6) em (3.9) a teremos:
Ryl Rydr, + 0]_A(1 1]
cvd o (3.10)
(Ro ) T

A
Simplificando (3.10), teremos o nosso modelo mateméatico adimensional:

dr (1 _1
i b (3.11)

1

Admitindo uma nova varidvel adimensional “u” que relacione as varidveis

adimensionais e ;. Logo:

y= i
e (3.12)
Multiplicado (3.11) por 27; .
dr, 1 1
2r—=2r| ———
o (r ”ij (3.13)
Aplicando (3.12) em (3.13):
d<r>"
— 1 =2(u-1) (3.14)

dt
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De acordo com Hillert tenho a derivada do quociente de “u” em relacdo ao tempo
adimensional, sabendo que a varidvel “u” representa o tamanho do grdo, visto que o raio é

proporcional a raiz quadrada do tempo.

rd < r>t—rtd<rt>?
d<u>® _ . (3.15)

dt dt

Fazendo algumas manipulagdes algébricas e substituindo (3.12) em (3.15):

d<u>> 1 d<rl.>2_u2d<r*>2
dr S dr dr (3.16)
. o dt
Substituindo (3.14) em (3.16) e multiplicando (3.16) por m logo:
r
d<r >* *2 d<r >* (3.17)

No Ostwald Ripening o raio critico € proporcional ao tempo, entdo foi determinada

uma forma candnica 7t para o tempo que no seguimento a dedugdo serd conveniente:

N
len(r*j . (3.18)
o

Cuja derivada:
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dr=24<r > (3.19)
r

Sendo que o o raio critico inicial adimensional representa o raio do primeiro grao

que serd igual a um.

Manipulando a expressao (3.17):

d<u>’ ) dt
d<r >

o _ z(u—l)—uz} (3.20)
2 <: >

r

Substituindo a equacdo (3.19) em (3.20), logo teremos a equacdo diferencial: em
que u representa a variacdo do volume em relagdo ao tempo 7 que e’ dependente do seu

fator de crescimento v que representa a varia¢do do raio critico ao quadrado em relagdo ao

tempo ¢ adimensional:

2
AW o u=1)-u (3.21)
drt

Calculando a derivada de d(u)*:

du) v u
— = —(u-1) - = 3.22
il UitV Bl (3.22)
Logo é determinado o parametro fator de crescimento na expressao (3.20) sendo:
dt
V= (3.23)

d<r >*
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Dessa forma, demonstraremos de forma analitica o valor desse pardmetro v para

que a funcdo de distribuicio de tamanho tenha a propriedade da auto-similaridade.

Utilizando equagdo (3.11) para que possamos determinar o raio maximo da distribui¢ao

granular r do respectivo mecanismo, atingido durante o processo de crescimento. Para

isso, a seguinte condi¢do deve ser satisfeita: a taxa de crescimento € dependente do

tamanho do grdo e € maxima para o maior grao.

d r
ediyad =0,
dr(r)
Substituindo (3.11) em (3.24).
d 11
—[—(———)] =0
dR'r r o
d 1 1
> =0
drrr r_.
Calculamos a derivada:
142 =0
oL
-l +i' =0
ror
r=2r

Onde r' é o raio méaximo da distribui¢io em tamanho, sendo »* o seu raio critico.

(3.24)

(3.25)
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E possivel determinar o valor do fator de crescimento v na equacdo (3.22) se
considerado a hipétese de ndo haver perda de matéria para o meio, ou seja, o volume de

soluto seré constante no decorrer do tempo:

d(u) v u
—wu-1) - — =20 3.26
o 1) = 2 (3.26)
ou
u
-1 - ==0 (3.27)
u 2
Isolando o fator de crescimento:
uZ
vV = — 3.28
2 (u-1 ( )
e se for substituida em (3.28) a relagdo (3.25) e se for considerado: r = r'

onde r' € o raio maximo da distribuicio em tamanho, logo poderemos considerar

novamente:

=2 (3.29)

Quando substituido (3.29) em (3.28) teremos o valor do fator de crescimento:
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22
= = (3.30)
2 (2-1)
A expressao (3.23) pode ser integrada:
d<r*>2:d—t — jd<r*>2 =£Idt' (3.31)
% v

Sendo K uma constante fisica, determinada pelas caracteristicas estruturais do

material. Logo:
<r' >t - <>t = Et' (3.32)

Ou seja:

= [%t' —r (3.33)

Ficando demonstrado que o crescimento do raio critico obedece a uma lei de

poténcia linearmente proporcional a raiz segunda do tempo.

E definido uma funcdo ¢ de distribuicdo que relacione o tamanho dos grios f(u) no

decorrer do tempo 7T(7), observando que ambas sdo independentes, logo:
P ,7)=F)T(7) (3.34)

Sendo que a primeira deve ser normalizada, por ser uma distribuicdo estatistica em

que a area da curva deve se manter igual a 1:
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[F(u; )du, =1. (3.35)
0

Como o crescimento € sustentado pela super-saturacdo da matriz e todo soluto é
aplicado na evolucdo do processo, ou seja, nada se perde para o meio, sendo assim toda
quantidade de matéria depositada foi aplicada no crescimento dos grios, logo sendo

constante.

[r OpGu,,0du, = ki, (3.36)
0
Onde k; € uma constante.

£\ 2
o r
Como ji visto: 7 = ln(—*j

2
—~7 = 1n[ i j (3.37)

Sendo:

3z
rP=rle’u’ (3.38)

Substituindo (3.38) em (3.36); como o raio critico inicial € uma constante, logo
podemos dividir os dois lados da igualdade por esse valor, sendo determinado entdo uma

nova constante, portanto:

00 37

fu’e® Fu)T (2)du; =k, (3.39)

Assim sendo, o volume de soluto constante, porém podemos ver que a quantidade

de graos ird diminuir de forma exponencial ao longo do tempo:
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P, T)=e > F(u,),

Para uma distribui¢do de tamanho foi aplicado a Equacdo de Continuidade:

Pu.7) _ 9
0T ou

ou
(¢£)

Substituindo (3.40) em (3.41):

BeFw) _ a . du
or o TRy

Resolvendo:

3 2 dFw) = 4 a
= Fu+—e 2 =—¢ 2 L [F(u)—=
»¢ () 17 © e du[ (u) az_]

dF (u)

drt

A condicao estaciondria =0

3 d du,
EF(M,) = d_ui(F(ui)E)

25

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

Para resolver essa equacao foi re-elaborada uma nova funcao de modo a facilitar os

calculos.

du,
T

F(ul.)=G(ui )/ d

(3.45)
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Substituindo-se (3.45) na equacdo (3.44) chega-se a:

3Gw) _d
2n a0 (3.46)

dt

Resolvendo essa equacgdo diferencial separdvel de ordem um chega-se na seguinte

solucdo:

i %du

j‘ .
Gu)=Ke du i (3.47)
Ve

0

Aplicando (3.47) em (3.45):

uij % du;
e o du% l
F(u)= dr___ (3.48)

i du/
drt

du. - T
Substituindo 4 2v( u I ) “ na equagdo F(u;)
drt 2u

Temos:

i 3u

Fu)=——-"—exp [—————dy,
(v v(u, -1)-u} pO*Y21/(ui—l)—ul.2 :

(3.49)

Resolvendo a integral temos a fun¢ao de distribui¢do de tamanho analitica:
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3

2Ku, (2v)2 —6v 2u—2v -2 (3.50)
F,(u,)= : - expl (arctan(——=) — arctan(———=))]
< [2v (u—l)—uz]HE 8y —47 V8 —4v? 8v -4’

Na figura 3.1 € apresentado um exemplo de uma forma tipica de distribuicdo em
tamanho obtida a partir da equacdo (3.50), para os valores de k e v apresentados.

1,2 - <

LSW Reacao
1,0 4 N k=0, v=2. .

08 - \ _

\ '_

0,4 4 4
0,2 / G, -

0,0 , , ; , y . . : ; r ; 0
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

quantidades[unid arbitrarias]

Figura 3.1: func¢ao distribui¢do de tamanho. Processo controlado pela reac@o na interface do
grao.

3.1 Forma analitica para varios mecanismos

Na tentativa de responder qual seria o melhor mecanismo para descrever o

n

. ~ 1 . ~ * *
crescimento anormal dos grdos utilizaremos a seguinte equagdo <r >" — <rp >" = ct,

que demonstra o crescimento do raio critico obedecendo a uma lei de poténcia linearmente

proporcional a raiz de indice “n” do tempo. Segundo (ALLMANG, 1992) o tipo de
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mecanismo atuando no controle do crescimento pode ser determinado pela obtengdo do

69

expoente “n”” do tempo na lei de crescimento:

- Crescimento controlado por reagdo — o expoente de t € 1/2

- Crescimento controlado por difusdo — o expoente de t € 1/4

A partir deste estudo foi determinado uma taxa genérica de crescimento de graos e a
sua funcdo F(u;) de distribuicdo em tamanho analitica para vdrios mecanismos de
crescimento existentes na literatura. Sendo assim, podemos descobrir qual mecanismo

poderd modelar esse crescimento anormal dos graos.

3.2 Forma genérica do crescimento granular

Para que fosse possivel encontrar a forma genérica da funcdo de distribuicdo
analitica, que represente os vdrios mecanismos de crescimento conhecidos na literatura

teremos que comegar por:
r -1 = ct, (3.51)

Sendo considerado o pardmetro k, o nosso controle do mecanismo de crescimento,
que serd representado pelos seguintes valores discretos 0,1,2 e 3. A partir desse controle
encontraremos uma EDO genérica.

A taxa de crescimento genérica do i-€simo grao é dada pela EDO:

dt ~ R'" R* R '

Onde: k = 0 € considerado para o processo de crescimento por reacdo, k= [ para

processos controlados por difusdo, k=2... e k=3...



29

Nota-se que os parametros fisicos A; sdo constantes e ao longo do processo serao
cancelados.

Podem-se arbitrar formas adimensionais para os raios:

il (3.53)
= :
R*
r¥= . (3.54)
R*,
E a forma adimensional para o tempo:
1A,
t, = _ (3.55)
R*é/{+2)
E a sua derivada:
dtA,
dlk = R*(—ki2) (3.56)
0

Substituindo as formas adimensionais do raio e do tempo em (3.52) teremos a taxa

adimensional do crescimento de grao genérica:

an :i(i_rl), (3.57)

O parametro k ¢é o responsdvel pelo controle de crescimento, determinando o
mecanismo empregado no sistema. Primeiramente serdo adotados os seguintes valores 0, 1

e?2.

Considerando uma nova varidvel para o tamanho de grdo que relacione as varidveis

adimensionais re r , observando que o sistema continua adimensional, como:



A sua derivada:

dr=dur’ +udr

Substituindo (3.59) em (3.57) obtém-se:

Isolando a derivada de u:

ridu+udr’ =——— -l S -

Aplicando (3.58) em (3.61) assim:

* dt 1
rdu=—=——[1- —] — udr
}"*(kﬂ),uk u
Logo:
dtk dl”*
du_—r*(k+2).u("+l) [u-1)] - u. =

%

Dividindo (3.63) por dr* teremos:
r

30

(3.58)

(3.59)

(3.60)

(3.61)

(3.62)

(3.63)
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rdu dt,

T (k)
r uVdr

dr

“[u-D] - u (3.64)

Sabendo previamente que o crescimento obedece a uma lei de poténcia linearmente
proporcional ao tempo, logo foi determinada uma forma candnica t para o tempo que no

seguimento da deducgdo serd conveniente:

*

7, =In(t)*? (3.65)

N

Observando que raio critico inicial € 7, =1 e realizando algumas manipulagdes em

(3.65), de tal forma que:

*

T r

=In(— 3.66
(k+2) (ro ) ( )
dn _dr (3.67)
k+2) r
Considerando essa derivada:
dir 1=k +2)r" " dr (3.68)

Aplicando (3.66), (3.67) e (3.68) em (3.64) teremos:

du dt, u
= ‘ - -
g ad g am e

(3.69)

A partir da expressdo (3.69) podemos determinar o nosso fator de crescimento para

Varios mecanismos:
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dt
vk = d [r*(kkJrZ)] (3.70)
Ou seja,
du v, u
= u-1 - 3.71
dr, u(k“)( ) (k+2) G7D

Com a equagdo genérica (3.57) poderemos determinar o raio maximo (r') para

varios mecanismos, observando a condic¢ao:

d r
“ = 72
dr(r) 0 (3.72)

Desenvolvendo a equagdo (3.72) em (3.57), poderemos mostrar uma relagio entre o

raio critico e o raio do maior grao do sistema em fun¢dao do mecanismo de distribui¢do.

« _ k+1 .

r = r 3.73
k+2 ( )

Pela condi¢do anterior observamos que r =r', logo podemos determinar um novo

u:
g o= oo k2 (3.74)
r* k+1
Como o volume € constante no decorrer do tempo, foi aplicado na equagao (3.71),
tal que:

Ve u
-1 - =0 3.75
T T G7)
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Foi isolado o fator de crescimento em (3.75):

)

y, = —— (3.76)
[ —1](k +2)

Podendo com isso determinar o valor do fator de crescimento em fungdo do mecanismo de

crescimento, aplicando (3.74) em (3.76) com u = u' teremos:

(k+2yhm
Vo= — +"2+1 (3.77)
[(—)—1(k+2)
k+1

Chegando a:

k + 2)(k+1)

Vv, =
¢ (k+1

(3.78)

Assim foi demonstrado de forma analitica o valor do fator de crescimento, que
determinard a propriedade da auto-similaridade, para o seu respectivo mecanismo de
crescimento.

Retornando a equacdo (3.70) e resolvendo a sua integral em relagdo ao tempo

adimensional:

- "

t
) d[rg“‘*”]:i {ar, (3.79)
Vi 0

o

Teremos:

r*(k+2) ~ ro*(k+2> _ i 1, (3.80)

Vi
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A equacdo demonstra que o crescimento do raio critico obedece a uma lei de

poténcia linearmente proporcional a raiz do tempo:

i P (3.81)
Vk

Definindo uma fun¢do ¢ de distribui¢do, que relacione o tamanho dos graos f(u) no

decorrer do tempo 7T'(7):
P(u ,7)=Fw)T (1) (3.82)

Onde F(u;) determina a fun¢do da distribui¢do em tamanho e 7(7) depende somente do

tempo, sendo que a primeira deve ser normalizada:
[F(u; ydu; =1. (3.83)
0

Como o crescimento € sustentado pela supersatura¢do da matriz e toda a quantidade

de matéria depositada foi aplicada no crescimento granular temos:
(1 p(u,, 0)du; =k, (3.84)
0

Reescrevendo o tempo adimensional (3.58) e (3.65) nas seguintes formas:

r,=In( i & (3.85)

ur,

l

et =( i ) (3.86)

ur
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Raiz cuibica de ambos os lados:

3 (k+2), 3 %3
r’=e ur, (3.87)

Substituindo (3.87) em (3.84), obtém-se:

o0 37,

("2 F(u)T (7, )du, =k, (3.88)

0

Como vemos acima, o novo raio critico inicial € uma constante; logo o seu valor
estard expresso na forma da nova constante k> Assim o volume total dos gridos sera

constante em qualquer tempo, desde que:

3

P, 7)) = Fe “ (3.89)

Essa relacdo permite afirmar que quantidade de grdos diminuird de forma

exponencial no decorrer do tempo.

Determinacdo da fun¢do analitica geral serd dada pela equagdo da continuidade:

‘@)
¥
Ny
.
)
=
N—
O

- ﬁ 3.90
e 0 (3.90)

Aplicando (3.89) em (3.90):

37,
3%

(k+2)
w:-i[e (/<+2)F(ui)&] (3.91)
dr, du or,
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Resolvendo a derivada:

3z, 37,
3 3 e “F )+ dF(u ) (/<+2) e i[F(“i) a ] (3.92)
k+2)° dr, du i

Desejamos a condi¢@o estaciondria, logo a forma ndo varia com o tempo, ou seja,

dF (u,) 0.
dr,

Assim obtemos:

3
mF(u )—d—[F(M )dfk

1

] (3.93)

A resolucdo dessa equacdo diferencial ficard simplificada se introduzirmos uma

funcdo auxiliar:

(3.94)
Aplicando (3.94) em (3.93) teremos:
k32GW) d
= _ 3.95
d m (G(u,)) (3.95)
dr,

A solucido dessa equagdo diferencial de primeira ordem separavel é:

/k+2)

Gu,)=Ke 0 %Tk (3.96)
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Sendo K uma constante. Aplicando (3.96) em (3.94):

u.
’jﬂdu.
du: l
e 0,
Fu)= k (3.97)

Utilizando os resultados de d%fk e aplicando em (3.97), sendo determinada a

funcdo de distribui¢do analitica:

K(k+2)u™ “i

3”-(k+l)
(
vk +2)[u-1]-u*? X

: du, 3.98
o v+ Dl 1-u K (399)

F(u;) = p

Sendo K uma constante, sendo que o seu valor pode ser dado pela equagao (3.97),

ou seja, 3/(k+2), calculando a integral teremos:

(k+1) g _ — —
F(u) = K(k+2)u,""v? —expl 3v(k +2) (arctan 2u—v(k+2) )— arctan v(k+2)
(k2w 1] )2 JAv(k +2) - (vk + 20 JAv(k +2) = (vk + 20 JAv(k +2) = (vk +2v)?
k
(3.99)

A equagdo (3.99) € a func¢do de distribui¢do genérica vélida para os diversos
mecanismos estudados no presente trabalho, e € a equacido a ser resolvida numericamente.
No capitulo 4 apresentamos resumidamente o algoritmo numérico utilizado.

Na Figura 3.2 sdo comparadas trés curvas de distribuigdes em tamanho analiticas,

calculadas para varios mecanismos de crescimento durante o OR, conforme a tabela 3.1.



Tabela 3.1: Processos dos mecanismos de crescimento

Mecanismo | Caracteristica Processo

k.

0 Esta solugdo corresponde a ilhas bidimensionais, reagdo na interface
com a sua mobilidade pela interface limitando o
transporte de massa.

1 Este valor € determinado para ilhas bidimensionais, | difusdo na
com difusdo na superficie, limitando o transporte de | superficie
massa.

2 Esta solugdo € obtida para agrupamentos deslocacio -
bidimensionais, com difusdo/deslocamento de difusdo
superficie, limitando a transferéncia de massa.

Quantidades( unidades arbitrarias)

Mecénismos de Crescimento
— k=0, v,=2 reagéo
— K] W =205

k=2, v2=2.37 deslocagao-difusdo

38
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Figura 3.2: FDAg analitica para varios mecanismos de crescimento de graos, durante o OR,
suas curvas foram obtidas pela equacdo (3.99) para k=0, 1 e 2. Sendo 0<u < 3.

Portanto, com um unico formalismo foi descrito diversos mecanismos de
crescimento de grdos, visto na Figura 3.2. Cada curva da figura estabelece uma lei de

crescimento, tal lei € caracterizada por OR modelado pela equacio (3.99).

O parametro v, € de suma importancia, pois estabelece a condi¢do que permite o
ajuste entre as DTG experimentais e as FDAg para intimeros valores de k. A geometria €

aproximada por cilindros e valera apenas para temperaturas inferiores a 462 °C.

A partir da FDAg analitica, para o processo de reacdo, foi simulado varios
parametros para v, resultando em suas respectivas curvas de distribuicdo de tamanho.Tais

resultados estdo referenciados na figura 3.2.

LSW reacdo k=0
v=2.86 1
v=2.25 1
v=2.00 1
v=1.25

quantidades [unidades arbitrarias]
1

0,0 0,5 1,0 1:5 2,0 2.5 3,0

Figura 3.3: Mecanismo de crescimento k=0, controle por reacdo na interface e seus
inumeros fatores de crescimento, sendo eles responsaveis pela alteracdo da curvatura
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O mecanismo de crescimento de grao, controlado pela deslocacido-difusdo de

atomos de Al pela superficie do 6xido, k=2, simulado para varios parametros v, conforme a

Figura 3.4.
2,5 r i . , . I r i r I : I
= Difuséo, k=2
8 v=1.0 o
z v=1.5
° v=2.0
®© i
P v=2.5 _
)
°
®
o
(e
3 P
n
]
©
@®
o© o
=
©
-0
o
I X I L I
2.0 2,5 3,0

Figura 3.4: Mecanismo de crescimento k=2, controle por difusdo-deslocamento e seus
inimeros fatores de crescimento, sendo eles responsaveis pela alteracao da curvatura

Esses processos ja foram estudados por vdrios autores, e os resultados

estadoconsolidados em (TU, 2003; PORTER, 1992; BROWN, 1989)..



4 APLICACAO DO MODELO AO CRESCIMENTO DE GRAOS EM
FILMES DE Al

O objetivo desde capitulo é aplicacdo de modelos analiticos que descrevam os
resultados experimentais da (LUCE, 2008). Para isso, ¢ analisada a forma das distribui¢des
nas diferentes temperaturas de recozimento, como um indicativo do processo de
crescimento. Na secdo 4.1 apresentamos uma breve descricdo do algoritmo e métodos

numeéricos utilizados.

De posse das formas de distribuicdes de tamanho de graos (DTG) da (LUCE, 2008),
serd realizada uma comparacdo com os resultados da Fun¢do de Distribuicdo Analitica

(FDA) nos seus respectivos mecanismos.

Distribuicdo em tamanho das dimensdes verticais

T T T T T T T T T T T
v Temperatura
'g O 300 °C
5 O o 375°C
= [ A g A 400 °C T
g ovi v 450 °C
& 462 °C

3 A
8 [ N~ 1
RS
5 g 0
(0] | -
§ %
= e o
C
g g ey
g r = gv 1

A |

g{%@ v PRI
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0

Figura 4.1: Representacdo da DTG experimentais das dimensdes verticais

Podemos observar na Figura 4.1, o aparecimento de uma fungdo de distribuicdo
bimodal a temperatura de 462°C, podendo ser considerado (RUFFINO, 2009), como um

indicativo sobre o mecanismo de crescimento de grdo. Neste estudo foi apresentada a
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distribuicdo de tamanho de grdo obtida para temperatura de recozimento até 462 °C,

escalada pelo tamanho do respectivo grio critico (u=Ri / R), considerando, por enquanto,

s6 as dimensoes verticais, i.e., a direcdo perpendicular a superficie de filme.

Com base em trabalhos prévios, sobre mecanismos de crescimento de filme
(ALLMANG, 1992; RUFFINO, 2009), usamos os resultados apresentados como uma
indicacdo que o crescimento de grdo € controlado pela deslocacdo-difusdo de dtomos de Al
pela superficie do 6xido para temperaturas até 450 °C e pela mobilidade de dtomos de Al na

fronteira de grdo para a temperatura de até 462 °C (ALLMANG, 1992)

Teorias apontam que a forma da distribui¢do de tamanho de grao pode ser associada
com o expoente do tempo na lei de crescimento (FELDMANN, 2008), e assim indicando o
mecanismo envolvido no crescimento de grao. Serd visto neste capitulo, uma descricdo da

investigacdo analitica do mecanismo de crescimento envolvida em nosso estudo.

A metodologia utilizada é fundamentada na analise das DTG experimentais, obtida
em diferentes tratamentos térmicos de recozimento. Os resultados experimentais serdo
confrontados com resultados analiticos embasados nos modelos tedricos sobre o
crescimento de graos. O pardmetro vk é de suma importancia, pois estabelecerd a condicao

de ajuste entre as DTG e FDA validando o nosso modelo de crescimento analitico geral.

Na secdo 4.1 € mostrado o ambiente simulagdo. E na secdo 4.2 é realizado um
estudo sobre a validacio do modelo, onde foi usado o modelo proposto na se¢do 3.2,
comparado com os resultados da Ref:. [9], observando mais especificamente, de acordo
com a indicacdo (ALLMANG, 1992; RUFFINO, 2009), os mecanismos de crescimentos
controlados pela deslocacdo-difusdao de atomos de Al na superficie do 6xido e pela
mobilidade de dtomos de Al na fronteira de grao. J4 na se¢do 4.3 foi realizado um estudo
sobre a variacdo do parametro vy, ajustando o nosso modelo as formas de distribui¢do em

tamanho experimentais apresentadas na referencia (LUCE, 2008).
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4.1 Ambiente de simulaciao

O método numérico utilizado nesta dissertacdo foi baseado no trabalho
anteriormente apresentado por (HENNIG, 2007), no qual foram demonstradas a

estabilidade e convergéncia do método.

O programa foi desenvolvido na linguagem Matlab. Sendo assim, o software
utilizado para a programacao e solu¢cdo do problema foi o MATLAB 7.4.0.287. Os graficos

foram construidos no programa “ORIGIN 5.0”.

O computador utilizado para simula¢des foi um computador com processador Intel
Pentium Dual-core, 1.85 GHz com 2GB de RAM, sistema operacional Windows XP

Professional.

4.2 Validacao do modelo

Serdo apresentados nesta secdo, apenas os resultados dos processos de crescimento
controlados pela deslocacdo-difusdao de atomos de Al na superficie do 6xido e pela

mobilidade de 4tomos de Al na fronteira de grao.

Na figura 4.2 constam as DTG em suas diferentes temperaturas de recozimento
(LUCE, 2008). A determinagdo do k ird depender da melhor aproximacdo entre as DTG e
FDA. As distribui¢des sdo comparadas com as curvas analiticas da FDAg (3.99), obtidas
com diferentes parametros k, em (a), k=0, descreve a forma para processos de crescimento
controlados por mobilidade na interface e em (b), k=2, processos de controle por difusio de
superficie. Tornando possivel utilizd-las como base de comparacdo para cada processo de
controle. Nao foi utilizado o fator de crescimento v é dependente do mecanismo k, equacgao

(3.78).



quantidades [unidades arbitrarias]

Quantidades [ unidades arbitrarias]

0,8

0,6

0,4

0,2 4

0,0

= Temperatura 462°C
——— LSWreagéao v=2.25

35

®  Temperatura 450C°
—— k=2,v=25

Figura 4.2: Comparacao entre as curvas de FDA e DTG experimentais, e seus
respectivos mecanismos e fatores de crescimento. As curvas foram obtidas pela funcao
geral (3.99). Nota-se que a FDA descreve bem a DTG da referéncia (LUCE, 2008).
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Na Figura 4.3 é apresentada a Distribuicdo de Tamanho de Grdo obtida para

temperatura recozimento de 450°C, escalada pelo tamanho do respectivo grdo critico

(u=Ri/ R), considerando a dimensdo horizontal, i.e., a direcdo horizontal a superficie de

filme.
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Distribuicdo em tamanho das dimensdes horizontais

L L L L L L L L D e e e B |
1,6 1 <

1,4 4 = Temperatura 450°C o

—k=2,v=1.45
1,2 -
1,0 ~
0,8—-
0,6 4

04

0,2 H

gquantidades [unidades arbitrarias]

0,0

LI NE N RS WL A NI N NN NI AN WL AN NS P R NN
00 02 04 06 08 10 12 14 16 1,8 20 22 24 26 28 3,0 3.2
u

Figura 4.3: Comparacdo entre as DTG de acordo com a referéncia [9] dada pela
temperatura de recozimento de 450°C com a curva analitica geral (3.99), que a gerou.
Controlado pela difusao de superficie, k=2, com seu fator de crescimento v =1.45.

4.3 Estudo da aplicaciao do fator de crescimento

As equacdes (5), (6) e (7) formam um corpo tedrico sobre 0 OR. Em (6) e (7) o
parametro v, € de suma importancia, pois estabelece a condi¢do que permite o ajuste entre
as DTG e FDA para inimeros valores de k . Para aplicagdo desta metodologia a geometria
dos graos € aproximada para cilindros e valerd apenas para as temperaturas inferiores a
temperatura de crescimento andmalo, ou seja, até 462°C. Foi realizado um estudo sobre o
varia¢do do parametro v, ajustando o nosso modelo as formas de distribuicdo em tamanho

experimentais apresentada da (LUCE, 2008)..

Na figura (4.4) nés apresentamos as distribui¢cdes de tamanhos de grio obtidas para

temperatura de recozimento até 462 °C, escalada pelo tamanho do respectivo grao critico
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(u=Ri/ R), considerando as dimensdes horizontais e verticais, em relacdo a superficie de

filme.

quantidades [unidades arbitrarias]

Quantidades [unidades arbitrarias]
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analitico geral (3.99) controlado pela deslocacdo-difusdo de d&tomos de Al na superficie do

0xido,k=2, em relagdo, forma desenvolvida da distribui¢do de tamanho de grao para
temperatura de recozimento de 450°C (LUCE, 2008).

Nas figuras (4.4) consta o estudo das distribui¢cdes de tamanho dos grdos para o

mecanismo de deslocacao-difusdo na superficie, k=2, obtidas para os diferentes parametros

v. Em (a), v=1, essa curva analitica ndo se ajusta a forma desenvolvida na distribui¢do de
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tamanho de grao para temperatura de recozimento a 450°C e em (b), v=1.89, essa curva
analitica se ajusta de forma um pouco mais satisfatéria a forma da distribuic@o. Os graficos
(a) e (b) foram gerados para demonstrar a possibilidade de distribui¢des com diferentes
parametros v. O parametro v, fator de crescimento, estd em funcdo do mecanismo como
podemos ver na equacdo (3.78), como o valor do respectivo mecanismo €, k=2, logo o seu

fator de crescimento sera, v=2.37.

Dessa forma, foi possivel encontrar uma curva analitica, como € mostrado, em (c),
que modela, de forma satisfatéria, a forma de distribuicdo em tamanho de grdos para o
processo de difusdo que ocorre em temperatura de recozimento a 450°C. Em (d), podemos
notar que o ajuste ndo € satisfatério, devido a fator de crescimento divergir do calculado

pelo modelo.

Na figura (4.5) constam as DTG em suas diferentes temperaturas de recozimento
(LUCE, 2008). A determinagdo do k ird depender da melhor aproximagdo entre as DTG e
FDA. As distribui¢des sdo comparadas com as curvas analiticas da FDAg (3.99), obtidas
com diferentes parametros k, dessa forma, foi possivel encontrar uma curva analitica, como
€ mostrado, na respectiva figura, modelando satisfatoriamente, a forma de distribui¢io em
tamanho de graos dada pela temperatura de recozimento a 462°C. O melhor ajuste
encontrado foi o mecanismo, k=0, que descreve a forma para processos de crescimento

controlados pela mobilidade de dtomos de Al na fronteira do gréo.
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Figura 4.5: Faz uma comparacao entre a DTG (LUCE, 2008), dada pela temperatura de
recozimento de 462°C, com a curva analitica (3.99) gerada pelo mecanismo de crescimento,
k=0. Como o fator de crescimento v é dependente do mecanismo k, equagao (3.78), logo
v =2.



S CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Foi realizado neste trabalho um estudo sobre os mecanismos existentes na literatura
a respeito do crescimento de graos em filmes finos de aluminio, entre os varios mecanismos

existentes, os principais sao:

-Crescimento controlado pela mobilidade de dtomos de Al na fronteira de grio
(reacdo);
-Crescimento controlado pela deslocagdo-difusao de dtomos de Al pela superficie do

oxido (difusdo).

Os resultados apresentados nos estudos experimentais realizados por [9] para
temperaturas até 462°C foram modelados no capitulo 4, pela teoria cldssica LSW adaptada,
obtendo uma taxa de crescimento genérica de graos e sua respectiva funcdo de distribui¢do
analitica genérica e com ela foi possivel modelar a forma da distribuicio em tamanho da
estrutura granular, para temperaturas inferiores a 462°C, obedecendo a uma lei de natureza

parabdlica.

De posse das distribui¢des da (LUCE, 2008), foi feita anélise da curvatura/forma do
crescimento dos grdos presentes nestes filmes finos de Al, submetidos a diferentes
tratamentos térmicos de recozimento, comparando com os resultados da Fungdo de

Distribuicdo Analitica (FDA). De tal estudo concluimos:

1) Com base na teoria cldssica de LSW que foi adaptada para grdos e aplicando a
lei parabdlica para descrever os dados experimentais (LUCE, 2008) para
temperatura de até 450 °C. Observou-se um crescimento gradual dos graos

chamado de crescimento normal, sendo modelado de forma satisfatéria pela
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funcdo analitica geral (3.99) controlada pelo mecanismo de deslocacdo-difusao

de dtomos de Al na superficie do 6xido, k=2.

Com base em trabalhos prévios, sobre mecanismos de crescimento de filme
[11,12], usamos os resultados apresentados como um indicativo sobre o
crescimento granular. Dessa forma, foi possivel encontrar uma curva analitica,
que modele, de forma satisfatoria, a forma de distribuicao em tamanho dos graos
[9]. Esse mecanismo de controle pela mobilidade de dtomos de Al na fronteira

de grio foi o que melhor ajustou-se ao processo.
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