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RESUMEN

La formacion de peliculas inorgénicas utilizando un gas reactivo, es de gran
importancia industrial, pues esta peliculas se usan en la fabricacién de
microcircuitos y celdas solares entre otras aplicaciones. Dichas peliculas deben tener
propiedades con altas especificaciones, por lo cual el estudio de su formacion es
muy importante. Una de las propiedades bésicas, es la uniformidad de la pelicula; la
cual a su vez estd determinada no sélo por el mecanismo de depésito, sino también
por el acceso de reactivos a la superficie, por lo tanto el estudio de la cinética de
depésito junto con los fenémenos de transporte es muy importante.
Desafortunadamente, el problema es complejo y por lo general se estudian por
separado.

El principal objetivo de este trabajo fue el desarrollar un modelo matemético
que describa tanto a los fenémenos de transporte en el gas como al mecanismo de
depésito de una pelicula de silicio, para determinar la influencia de los primeros en
la uniformidad de la pelicula.

Se estudiaron dos sistemas. El primero de ellos ha sido ampliamente
estudiado, es el depésito de silicio en una placa horizontal, este tipo de receptores es
el utilizado en microcircuitos. Sobre el receptor pasa una corriente de gas con los
reactivos, en este caso siluros. Para que el depésito se lleve a cabo, la placa debe
estar a alta temperatura.

El segundo sistema no ha sido profundamente estudiado, se trata de un
receptor tipo filamento, que es usado como fibra estructural en la aeronéutica, en un
cilindro cerrado, pues se queria estudiar el efecto de la conveccién libre en la
uniformidad de la pelicula. El depésito elegido fue nuevamente el de silicio.

El mecanismo de depésito elegido supone la formacién de una capa

monomolecular de acuerdo con el tratamiento de Langmuir.




Para cada sistema se plante6 un sistema de 9 ecuaciones de acuerdo con la
teoria de fenémenos de transporte y la cinética propuesta. Estos sistemas de
ecuaciones fueron resueltos con los métodos de colocacién ortogonal y Runge-
Kutta-Fehlberg.

Los resultados para el reactor mostraron que la conveccion libre afecta en el
depésito, principalmente en los casos en que es mayor, debido a que al llegar mas
reactivo al filamento se deposita més reactivo, mismo que se va agotando a lo largo
del filamento, originando que la pelicula sea de mayor espeéor en la parte inferior
del filamento.

El problema de la placa ayudé a definir las condiciones de frontera para el
reactor, y aunque originalmente los problemas eran independientes, finalmente se
hicieron casos anélogos para la placa, que mostraron que a mayores velocidades del
gas, el depdsito es méas uniforme. Extrapolando estos resultados al reactor se
encontré, que si este fuese abierto y el nimero de Reynolds fuese mayor a 10,
entonces el depdsito seria mas uniforme que a velocidades més bajas.

La principal contribucién de este trabajo fue el realizar un modelo conjunto
de los fenébmenos de transporte y el mecanismo de depésito, lo cual demostré que el
efecto de la conveccion en la uniformidad de la placa, es muy importante. Se
encontré que la etapa inicial del depésito puede ser decisiva en las caracterfsticas de

la pelicula.
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NOMENCLATURA PARA EL PROBLEMA DEL FILAMENTO

> |l
i

matriz para discretizar la primera derivada
= . . .
B=  matriz para discretizar la segunda derivada
himAR - . «
Uy = =\ Nlmero de Nusselt de calor en el alambre, adimensional

k.C,. .0 . iy .
C, = '—kﬂf"éﬁ, relacién entre las tasas de adsorcién de A y desorcién de B;
3 VT

adimensional

’

k.0 . .
C,= k1’GT , relacion entre las tasas de desorcion de A 'y desorcién de B;
3 VT

adimensional

k6 . iy . :
C; = ” Z’GT , relacién entre las tasas de depésito de S y desorcion de B; adimensional
3 MT
k307 Cmax , . ,
C,= —-3—k—T;eBﬂ- , relacion entre las tasas de adsorcién de B y desorcién de B;
3 VYT

adimensional
C,= concentracién del componente n, donde n = A, B, M/L?

Cp;= calor especifico del componente n a presién constante por unidad de masa,
2,2
L/t

' k
Daj,a = —é[—R)——ﬁl , nimero de Damk®&hler; tasa de adsorcién de A/tasa de difusién,

AH
molecular de A; adimensional

ARk0 . .
Daygp = ———1—, nimero de Damkahler; tasa de desorcion de Aftasa de
DAHC Amax
difusién molecular de A; adimensional
ARk 0 . .
Dayj,g = ——=>1, nimero de Damkohler; tasa de adsorcién de B/tasa de difusién

BH
molecular de B; adimensional

ARK40

, nimero de Damkohler; tasa de desorcién de B/tasa de
DBHCBmax

Daygp =




difusiéon molecular de B; adimensional

k R .
Daypg = ——ZGT—A——, numero de Damkohler; tasa de produccién de B/tasa de
DeHCBmax
difusién molecular de B; adimensional

D, = difusividad del componente n en el componente m, en este caso m se refiere
oz 2
al hidrogeno, L/t

g=  aceleracién de la gravedad, L/t

g,= fraccion del componente n adsorbido, adimensional, g,=6, /67, donde n = A,
B, S; adimensional

ATBRZAR
Gr= = ——[—3—2———g, nimero de Grashof; adimensional
v
h= coeficiente de transferencia de calor, M/t'T

i=  contador para la malla en direccién r

j=  contador para la malla en direccién z

k= conductividad térmica, ML/ET

ki= constante de velocidad de la reaccién i .
L= longitud del reactor, L

r=  coordenada radial, L

Ry = radio del tubo, L

Ra = radio del alambre, L

Sc= v/D,,, nimero de Schmidt; adimensional
t= tiempo,t

T=  temperatura, T

To= temperatura de la pared, T

Ts = temperatura del alambre, T

Vi




u=

V=

Yn=

Z =

v R 1/ v, velocidad adimensional
componente de la velocidad, L/t
fracciéon molar del componente n en el gas, y,=C,/Cpnax adimensional

coordenada axial, L

Simbolos griegos

o=

B=

An =

T =

k/p Cp, difusividad térmica, LyT

coeficiente térmico de expansién volumétrica, T
distancia normal entre los puntos w, w+1 y la pared
diferencia entre el radio interior del tubo y el radio del alambre, L
(T-Ty), incremento de referencia de la temperatura, T
(T-To)/AT, temperatura adimensional

T/Ts‘ , temperatura superficial adimensional

Ri/AR, factor geométrico; adimensional

RA/AR, factor geométrico; adimensional

1/A, factor geométrico; adimensional

L/AR, factor geométrico; adimensional

viscosidad, M/Lt

viscosidad cinematica, L*

densidad, /L3

densidad calculada de acuerdo con la ley de gas ideal y considerando la

temperatura promedio entre la temperatura del alambre y la temperatura del
tubo, M/L?

t-k,’, tiempo adimensional

Vil




6 ,= concentracion por unidad de superficie del componente n, donde n = A, B, S,

M/L?

O;= concentracién total de sitios, M/L?
r— RA . . .

£ = ——=—, coordenada radial adimensional

R, =R,
£ = z/L, coordenada axial adimensional
Subindices
A relativo al componente A, es decir, el grupo de los siluros

relativo al componente B, es decir, el 4cido clorhidrico
0 relativo a la pared interior del tubo
ext  externo
H relativo al hidrégeno
ini inicial
max maximo
r resistencia
S relativo al silicio

s relativo a la superficie del filamento

VIl .




NOMENCLATURA PARA EL PROBLEMA DE LA PLACA

C,= concentracién del componente n, n = A, B; M/L

Cp,= calor especifico a presién constante por unidad de masa del componente n,
L/¢T

Da 5= (k; 61)/Dayy, nGmero de Damkohler; tasa de adsorcién de A/tasa de difusién
molecular de A; adimensional

Daya=(6k"; 87)/DanCamax, NGmero de Damkohler; tasa de desorcién de A/tasa de
difusién molecular de A; adimensional

Da,g= (8k; 07)/ Dgyy , nimero de Damkohler; tasa de adsorcién de B/tasa de difusion
molecular de B; adimensional

Dagg= (8k’; 01)/ DgriCamax » Nimero de Damkdohler; tasa de desorcién de B/tasa de
difusion molecular de B; adimensional

Dagg =(8k; 01)/ DgrCamax - nimero de Damkéhler; tasa de produccién de S/tasa de
difusién molecular de A; adimensional

D,m = difusividad del componente n en el componente m, en este caso m es
oy 2
hidrégeno, L/t

2 . S . .
Fo= at/R", nimero de Fourier, tiempo adimensional

g= gravedad, L/t

g,= 0On/0;, fraccién del componente n adsorbido, donde n=A, B, S
h= coeficiente de transferencia de calor, M/'T

k= conductividad térmica, ML/’

‘ki= constante de velocidad de la reaccién i

L= longitud de la placa, L

Ra= 8’BATg/a’, nimero de Rayleigh; adimensional
Sc = v/D,,,nimero de Schmidt; adimensional

t= tiempo,t




T= temperatura, T '

T,= temperatura promedio, entre la temperatura de la superficie y la temperatura
en el seno del fluido, T

T.= temperatura del seno del fluido, T

Ts= temperatura en la superficie de la placa, T
u= 6v/ v,velocidad adimensional

v=  componente de la velocidad, L/t

w=  vorticidad, L/t

X = coordenada, abscisa, L
y = coordenada, ordenada, L
Y= C/Cimax, fraccion molar del componente n en el gas; adimensional

Simbolos griegos

a= kip Cp, difusividad térmica, L/t

B= coeficiente térmico de expansion volumétrica, T
B =(-AHD o ,Camax)’k AT, nimero de Prater

AT = incremento de referencia de la temperatura, T

¢ = (T-T,)/AT, temperatura adimensional

m= (ky 0:Camax)/k’s 81, relacion entre las tasas de adsorcion de A y desorcion de
B; adimensional

ny = (k’,0T)/ k'3 87, relacion entre las tasas de desorcién de A y desorcién de B;
adimensional '

M= (ky 89/ k'3 8y, relacion entre las tasas de produccién de S y desorcién de B;
adimensional
na=  (ky 87)/ k'3 01, relacion entre las tasas de adsorcién de B y desorcién de B;

adimensional




A= 8/L, factor geométrico; adimensional

= viscosidad, M/Lt; adimensional
v= viscosidad cinematica, L/t
o= vorticidad adimensional, o= wL*v

p= densidad, m/L?

8 = concentracién del componente n por unidad de superficie, donde n = A, B, S;

2
M/L :
.. “pe 2
Br= concentracion total de sitios, M/L
Y= funcién corriente dimensional
y = funcién corriente adimensional, y=Y¥/v
Subindices
A relativo al componente A, es decir, el grupo de los siluros
B relativo al componente B, es decir, el acido clorhidrico
H relativo al hidrégeno
ini inicial

max maximo

r resistencia

S relativo al silicio "
s relativo a la superficie de la placa

3 de la coordenada abscisa

de la coordenada ordenada

XI




CAPITULO 1. INTRODUCCION

El depésito de peliculas inorganicas creadas mediante la reaccion de un
compuesto gaseoso para formar un sustrato sélido tiene una gran aplicacion en
tecnologfas tales como circuitos microelectrénicos, fabricacién de materiales
utilizados para la captura optica y magnética de informacion, dispositivos
épticos, recubrimientos ceramicos que sirven como proteccion contra la
corrosién, celdas solares de Si, etc. El estudio de los fenémenos fisicos y

quimicos que tienen lugar en este tipo de reactores es fundamental.

1.1. GENERALIDADES :

Los materiales desarrollados mediante los procesos DQV (Depdsito
Quimico de Vapores) requieren de propiedades con altas especificaciones
tales como pureza, grosor, composicién, adhesién, estructura cristalina y
morfologia de la superficie, entre otras. La uniformidad en el grosor de la
pelicula es una caracteristica muy importante que estd determinada por el
acceso de reactivos al sustrato, por lo que el estudio de los fendmenos de
transporte acoplados con la cinética de depésito es trascendental.

El depésito de la pelicula puede ser fisico o quimico; en la mayoria de
los procesos suele ser del tipo quimico, por lo que las investigaciones de los
procesos de depésito de vapores estan encaminados hacia esa érea.

El depdsito quimico de vapores (DQV, Depdsito Quimico de vapores)
utiliza gases reactivos para desarrollar la pelicula. El mecanismo de reaccién
puede ser de dos tipos, el primero de ellos consiste en que las especies
quimicas en fase gas reaccionan directamente con la fase sélida para crear la

pelicula; en el segundo las especies quimicas gaseosas reaccionan entre ellas
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y sus productos se depositan quimicamente. También puede presentarse una
combinacién de ambos mecanismos. Existen procesos tanto a bajas como
altas temperaturas. En estos ultimos el calentamiento puede ser por radio
frecuencia o por conduccién. Para los procesos a bajas temperaturas pueden
utilizarse fotones de una fuente de luz con longitud de onda adecuada,
[Jensen et al., 1991].

En cuanto a los tipos de reactores DQV existe una gran variedad de
formas. En la figura 1.1 se muestran cuatro reactores comtinmente utilizados

para los procesos en microelectrénica.
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Figura 1.1. Tipos comunes de reactores DQV: (a)reactor horizontal, (b)reactor vertical,
(c)reactor de barril, (d)reactor convencional de baja presion de placas multiples en un

tubo, [Jensen et al., 1991].

Una manera de clasificar a los reactores DQV es dividirlos en verticales
y horizontales. Los reactores horizontales se wusan principalmente en
investigacién y en crecimiento epitaxial de compuestos semiconductores. Los
reactores verticales (simétrico con respecto al eje, vertical o de pedestal)

tienen las mismas aplicaciones y se utilizan ademas para la fabricacion de
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componentes de circuitos microelectrénicos.

Existen numerosos trabajos en los que se intenta explicar el
comportamiento de este tipo de reactores, por ejemplo Kanury [1988]
desarrolla un modelo para describir la manera en que los fenémenos de
transporte interaccionan con la cinética en los procesos DQV; el cual se
simplifica hasta quedar como un sistema de ecuaciones algebraicas. El
propdsito es demostrar que, aunque los distintos tipos de reactores DQV
tengan distintos principios de operacién, los parametros que involucran la
formacién de la pelicula, aparecen en todos los sistemas; estos son la
temperatura del reactor, temperatura del receptor, potencia de entrada, flujo
y velocidad del reactivo (concentracién), presién, entre otros, aunque no
resuelve ningin modelo. Para llegar a esta conclusién supone que el campo
de temperaturas es conocido, supone también que existe equilibrio entre el
transporte y reaccién obteniéndose las concentraciones en los sitios activos.

Otro trabajo que trata de dar una solucién general es el de Jasinski et
al. [1988] en el que se ofrecen ejemplos de los resultados de un programa
que ellos desarrollaron para modelar reactores DQV. Las principales
suposiciones son: la cinética de la superficie es tomada como condicién de
frontera; la difusién térmica, la radiacion y el flujo convectivo de momento
no son importantes y por Gltimo la densidad sélo depende de la
concentracion. El método de solucién es elemento finito. Como puede
observarse para generalizar se han ignorado fenémenos que son muy
importantes dados los gradientes de temperatura que pueden presentarse.

Desde luego el propésito de todos los investigadores es encontrar un
modelo, que sea lo suficientemente general pero que tenga una solucién
viable ( ya sea analitica o numérica), que pueda ser utilizado en el disefio de
este clase de reactores. Desafortunadamente cuando se trata de incluir a los
fenédmenos de transporte esta generalizacién no es posible dado que la

geometria difiere para cada tipo de reactor DQV.
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1.2. TIPOS DE REACTORES
1.2.1 REACTORES DQV HORIZONTALES

En estos reactores el receptor esta en la base del reactor y el gas que
contiene a los reactivos se mueve horizontalmente sobre dicha base.
Generalmente la base se encuentra a una temperatura mucho mayor que las
paredes y la tapa, para asi disminuir el depésito en dichas zonas, debido a
estos gradientes de temperatura se presenta el fenémeno convectivo que
genera rizos cilindricos longitudinales y transversales. Como un ejemplo del
modelamiento que se ha hecho para estos reactores, Karki [1993] presenta un
analisis de conveccién mixta en tres dimensiones para un reactor DQV
horizontal en el que hay tres zonas de temperatura: la entrada a baja
temperatura, el receptor en forma de rampa a alta temperatura y la salida a
baja temperatura. Sin embargo se ignora lo relativo a la cinética y el
transporte de materia. Se obtiene un patrén de flujo de corriente cruzada que
tiene vértices longitudinales y a nimeros grandes de Grashoff y Reynolds se
presenta un flujo en reversa en forma de rizos cilindricos transversales. No
obstante, dado el planteamiento en el que lo referente a transporte de materia

es ignorado, no puede concluirse como afectan estos patrones al depésito.

1.2.2. REACTORES DQV DE BARRIL

En los reactores DQV de tipo barril los receptores estan dispuestos
alrededor del eje vertical sobre unas placas que forman una especie de barril,
de ahi el nombre. Se utilizan con frecuencia para el crecimiento epitaxial de
peliculas de silicio (esto se explicarda més adelante con mayor detalle) que
son los componentes principales de los microcircuitos electrénicos por lo que
industrialmente son muy importantes y han sido estudiados con asiduidad.
Entre algunas de estas investigaciones se encuentra el trabajo de Ping-Ho-
Shih et al., [1988] que presenta un modelo bidimensional de este tipo de
reactores en el que toma en cuenta que los receptores pueden estar

dispuestos en un prisma que gira dentro del reactor. No toma en cuenta los
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efectos debidos a la cinética. De nuevo se llega a un estudio de los
fenémenos de transporte sin poder llegar a una conclusiéon en cuanto a su
efecto en el depdsito. Existen trabajos en los que la cinética es parte del
modelo, destaca el de Jiiza et al. [1980] que plantea un modelo que toma en
cuenta tanto la cinética de depésito de Si como los fenémenos de transporte,
suponiendo un flujo laminar bidimensional de mezcla reactiva que desarrolla
gradientes de velocidad y temperatura, difusion del reactivo a la superficie de
depésito, difusion térmica por los altos gradientes de temperatura que se
presentan en la fase gaseosa, una tasa finita de reaccién de depésito en la
superficie y el efecto del Aacido clorhidrico (producto secundario). El sistema
de ecuaciones resultantes se resuelve con el método de diferencias finitas y
los resultados se comparan con datos experimentales y modelos propuestos
por otros autores, se observa que este modelo es mucho mas preciso que
otros. Esto es relevante ya que generalmente se ignora la importancia de uno

de los dos aspectos.

1.2.3. REACTORES DQV MODIFICADOS

Lin et al. [1991] realiza un estudio analitico de la transferencia de
calor para un reactor DQV modificado, en este, el gas fluye a través de un
cilindro horizontal que gira. Este proceso es usado para “precursores” de

fibras 6pticas.

1.2.4. REACTORES DQV VERTICALES CON RECEPTOR TIPO PLACA

Los componentes de estos reactores son ,basicamente, un receptor en
forma de placa que estd sostenido y un eje vertical que puede o no girar,
estos dos elementos estan contenidos en un cilindro que forma el cuerpo del
reactor propiamente dicho. El gas reactivo entra en la parte superior del
reactor para luego golpear al receptor depositandose en el mismo. También
~han sido modelados como en el trabajo de Evans y Grief [1987] que contiene

un modelo bidimensional de un reactor de este tipo en el que el receptor esta

¥}
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puesto sobre un disco que gira en el centro del reactor; no considera la
reaccion.
1.2.5. REACTORES DQV VERTICALES CON RECEPTOR TIPO FILAMENTO

Estos reactores han sido poco estudiados, se utilizan para el desarrollo
de fibras estructurales para uso en la aeronautica. Kassemi et al. [1993] es
uno de los pocos articulos que hay acerca del depésito sobre un filamento en
un reactor DQV vertical. Contiene un amplio estudio de los fenémenos de
transporte en este tipo de reactores que involucra los tres tipos de transporte
de calor, la radiacién es tratada a modo de condicidon de frontera, lo cual es
muy interesante; no incluye transferencia de masa. Es de esta clase de
reactores que se estudia en el presente trabajo; con frecuencia se hara
referencia a este articulo.

Existen otros tipos de reactores DQV que sélo son mencionados dado
que en realidad podrian clasificarse dentro de la disposicién anterior:

reactores DQV de baja presién [Jensen, K. F. y D. B. Graves, 1983].
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CAPITULO 2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En el capitulo anterior se dio una idea global de los procesos que implica
la formacién de peliculas por depésito quimico de vapores; se subrayé que aunque
existen muchos modelos tedricos que tratan de explicar como se llevan a cabo estos
procesos, la gran mayoria desprecia el efecto de los fenémenos de transporte en el
depésito o la importancia de la transferencia de masa y reaccion en el
comportamiento global en el reactor. Por ello se pensé en un modelo que
involucrara ambos aspectos; en este capitulo se describe fisica 'y
fenomenolbgicamente al sistema, se plantean los objetivos del trabajo y se asientan

las bases para establecer el modelo.

Debido a que al incluir a los fenémenos de transporte se necesita decidir el
tipo de geometria para el reactor, se eligié un prototipo que ha sido poco estudiado:
un reactor vertical cilindrico en el que el receptor es un filamento. Adicionalmente
se estudid el caso deldepésito sobre una placa horizontal plana que con frecuencia
es estudiada suponiendo que el gas cercano a la superficie tiene el comportamiento
de una capa limite [Desatnik, 1991; Thiart y Hlavacek, 1995]. De tal manera que se

establecieron los siguientes objetivos:

2.1 OBJETIVOS

2.1.1. OBJETIVO GENERAL

Plantear y resolver un modelo matemético que describa a un reactor DQV vertical
cuyo receptor es un filamento; en el modelo se deben describir los fenémenos de
transporte involucrados y el mecanismo de depdsito. Conjuntamente se planteara y
resolvera el caso en el que el receptor es una placa horizontal plana. Se analizaran

ambos resultados y se encontrara una relacién entre ellos.
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2.1.2. OBJETIVOS PARTICULARES

e Plantear los modelos que describan los procesos antes desctitos.

¢ Resolver los modelos planteados utilizando el método de colocacién ortogonal y
el método de integracién de Runge-Kutta-Felhberg.

» Discutir los resultados del punto anterior.

e lLos resultados obtenidos se analizaran por separado para posteriormente
encontrar la relacién entre el comportamiento del sistema gas-filamento y gas-placa.
¢ Concluir de acuerdo con los resultados obtenidos, es decir, se determinara la

influencia y relacién de los fenémenos de transporte con el mecanismo de depoésito.

2.2. COMPORTAMIENTO DEL REACTOR VERTICAL CILINDRICO CON
RECEPTOR TIPO FILAMENTO

En este trabajo se estudian los reactores verticales utilizados para el desarrollo
de peliculas en receptores tipo filamento que tienen como principal uso la
fabricacién de fibras ceramicas estructurales.

En la figura 2.1 se muestra un esquema simplificado de este tipo de reactores
[Kassemi et al., 1993]. Se trata de un reactor experimental que se utiliz6 para

comprobar los resultados de las simulaciones numéricas que realizaron.

El alambre o filamento es colocado en la parte central del reactor y es
calentado por medio de resistencias colocadas en sus extremos. Puede observarse
como el gas entra en la parte inferior del reactor a través de un filtro de carbén
poroso para que el flujo a la entrada sea uniforme, el reactor que se representa en la
fig. 2.1 tiene las paredes de cristal de cuarzo y en la salida se tiene una seccién
enfriada por agua. Pueden observarse los patrones de flujo que usualmente se

forman.

Aungue el modelo que se planteé corresponde a una simplificacion de este

reactor, consideramos conveniente la descripciéon del comportamiento del sistema
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para en el capitulo siguiente explicar cuales fueron las simplificaciones y

suposiciones que se utilizaron en la realizacién del modelo.

Seccion fria . r Salida de gas
Pared de
Cuarzo
W
¥ ,
Filtro de Filamento
Carbon ' catiente
activado
_ Enfrada de
1™ s

Figura 2.1. Esquema simplificado de un reactor vertical cilindrico con receptor tipo fitamento

[Kassemi, et al., 1993].

El reactor tiene colocado a lo largo del eje axial un filamento que es

9
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calentado en sus extremos por medio de resistencias, la pared del cilindro esta hecha
con cristal de cuarzo que puede calentarse principalmente por un mecanismo de
radiacién; a la entrada del reactor, como ya se apunté anteriormente, existe un filtro
de carbén poroso que obliga al gas entrante a tener un flujo uniforme; por otro lado
la salida del reactor estd hecha también de cristal de cuarzo pero tiene la
caracteristica especial de estar siendo enfriada con un bafio de agua, por lo tanto en
el reactor la parte mas caliente es el filamento y tanto la pared como las tapas se
encuentran a temperaturas menores que este.

Como ya se mencioné anteriormente el filamento estd a mayor temperatura
que el resto del reactor y del gas utilizado. Cuando el gas entra al reactor el gas que
estd proximo al filamento se calienta y su densidad disminuye, por lo que la
velocidad con la que se eleva aumenta con respecto al gas que estd a menor
temperatura. Al llegar a la salida del reactor se enfria, lo que ocasiona que
Gnicamente parte del gas salga del reactor debido a que por el enfriamiento la
densidad disminuye y por tanto esta fraccién de gas enfriado empieza a descender.
Se establece entonces un comportamiento convectivo que puede ser natural, forzado
o mixto. Este comportamiento ha sido ampliamente investigado desde hace mucho
tiempo; por ejemplo Schecter e Isbin [1958] estudiaron como afecta la relacién
temperatura-densidad en la conveccién libre; demuestran que el efecto se magnifica
cuando el calor es transferido a una densidad maxima. Los experimentos
demostraron que en algunos casos el flujo en la capa limite vertical descendia y en
otros casos se presentaba un doble movimiento (ascendente-descendente).
Utilizando las ecuaciones de Navier-Stokes concluyeron que la conveccién esta
influenciada por un méaximo en la densidad del fluido convectivo que da lugar a dos
comportamientos que pueden ser estudiados por separado. Proporciona criterios
relacionados con la ecuacién de estado para inferir si el flujo es normal o doble. Los
fundamentos acerca del conocimiento del doble flujo por diferencia de densidades
son importantes para la descripcién del problema. Existen también criterios dados
por algunos autores para reconocer el tipo de conveccién que puede presentarse,

Acrivos [1958] proporciona un método para calcular el tensor de esfuerzos y el flujo
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de calor para combinacién de conveccion libre y conveccién forzada en flujos
externos. El tratamiento esta basado en la teoria de capa limite sobre una superficie
bidimensional; se utilizan las ecuaciones de Prandtl en las que los términos de
gravedad y presién son agrupados en un término de flotacién. Este término contiene
una relacién importante: Gr/Re’; recordemos que el nimero de Grashoff representa
la relacién entre la flotacion y los efectos inerciales respecto a los efectos viscosos; a
su vez el Reynolds relaciona los efectos inerciales con los viscosos. Asi esta relacién
expresa la relacién con los efectos de flotacion e inerciales con los viscosos. Los
resultados numéricos muestran que para Gr/Re’ << 1 la conveccién libre es
despreciable, esto se hace cierto si el Re es mucho mas grande que el Grashoff y por
lo que se dijo anteriormente, esto significa que la flotacién es despreciable en
comparacién con los efectos de la velocidad. Por el contrario cuando Gr/Re® >> 1,
es decir, cuando el Grashoff es mucho mayor que el Reynolds significa que la
flotacion es mucho mas importante que los efectos de la velocidad y por lo tanto la
conveccién forzada no es importante. También se demuestra que los mecanismos de
conveccién no son aditivos. De acuerdo con los criterios anteriores se plantea que
en el reactor cilindrico exista conveccién libre y en el problema de la placa
conveccién forzada o mixta.

Otro mecanismo que se presenta en cuanto a la transferencia de calor es el de
conduccién ya que, usualmente las velocidades que el gas desarrolla dentro del
reactor no son altas (Re<<2000) y por tanto la conduccién se vuelve un fenémeno
importante.

También existe radiacién ya que, pueden existir gradientes de temperatura
importantes y por tanto no puede decirse que este tipo de transferencia no se
manifiesta. De hecho han sido varios los estudios que se han realizado de la
importancia de la radiacién para los reactores DQV. Kelly, [1988] estudio la
influencia de la radiacién para los reactores DQV cilindricos calentados en el
exterior y encontré6 que la influencia de la radiacion depende de la forma,
configuracién, densidad de empaque de los receptores, ademas el factor de vision

radiante depende de la temperatura de la superficie. La aproximacion general es
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tratar al problema como de conduccién dentro del sustrato y bajo la influencia de
las condiciones de frontera de radiacién. Una de las conclusiones mas importantes
es que la reduccién de la variacién de temperatura entre el reactor y los alrededores
puede ser valiosa ya que, esta variacién origina radiacién no uniforme en el sustrato
lo que hace que las temperaturas varien ocasionando diferentes espesores de la
pelicula. También en el trabajo de Kassemi et al. [1993] se describe la importancia
de la radiacién viendo como su omisién puede ocasionar imprecisiones en la
distribucién de temperaturas y por tanto en los patrones de flujo.

En cuanto al alambre puede decirse que la temperatura a través de este puede
ser o no uniforme debido a problemas en la conduccién de calor y a que pudiera
enfriarse al contacto con el gas frio y si la reaccién superficial es altamente
endotérmica.

En lo concerniente al transporte de masa en el gas puede decirse que esta
compuesto tanto del mecanismo convectivo del que ya se habia hablado
anteriormente como de una contribucién difusiva por las diferencias en
concentraciones dado que las velocidades no son altas. Ademas por los gradientes
de temperatura existe una fuerza impulsora adicional [Bird et al., 1987], esto quiere
decir que la difusion puede ser afectada por estas diferencias de temperatura; lo cual
implicaria un término suplementario en el balance de materia de las diferentes
especies.

El gas portador que debe ser inerte a las reacciones que se llevaran a cabo
dentro del reactor, siendo los mas cominmente utilizados Helio o Hidrégeno;
podria suceder que el gas portador participara en la reaccién de depésito , siendo
aconsejable entonces que se estudie la influencia en el depdsito ya que podria
afectar la composicién de la pelicula formada.

El mecanismo de reaccién puede involucrar reacciones tanto en el gas como
entre el gas y el s6lido; es decir puede presentarse que los reactivos reaccionen entre
ellos para dar lugar a otras especies que pueden ser las que finalmente se depositen
(0 que se depositen adicionalmente a los reactivos originales) o puede presentarse

que los reactivos se depositen directamente en el receptor, en este caso el filamento.




Capitulo 2. Planteamiento.

[

Ocasionalmente sucede que el gas se deposite no sélo en el receptor sino también
en la pared y las tapas del cilindro, esto depende principalmente de la temperatura
que tengan, [Jensen et al., 1991].

En el sélido puede presentarse difusién superficial, la cual esta favorecida por
las altas temperaturas que se pueden presentar en el alambre. En este Gltimo
pudieran presentarse gradientes axiales de temperatura, como ya se dijo

anteriormente.

De todo lo anterior se infiere que‘ el planteamiento y resolucién de un modelo
que involucrara todos estos fendmenos, aunque es deseable, es dificil de alcanzar,
por lo que los investigadores como Kelly [1988], Desatnik [1991], Kanury
[1988], han resuelto-modelos simplificados para describir el problema, suponiendo
que algin o algunos de los fenémenos que se presentan son mas importantes que
otros. Se desea desarrollar y resolver un modelo que involucre los fenémenos
importantes para la descripcién del proceso, esto es, tanto la transferencia en la
corriente gaseosa como en el sélido y el mecanismo de depésito, el cual se limitara
a una reaccién en la fase sélida que produce tanto sustrato como compuestos
gaseosos que pueden de nuevo reaccionar con el sélido para formar el sustrato u
otros productos. Una reaccién de este tipo que es frecuentemente encontrada en los
procesos DQYV es la reaccién de silano, SiH,Cl,, para el depésito de silicio e incluso
algunos autores han propuesto mecanismos complejos con reacciones en fase gas

junto a el depésito [Coltrin et al., 1984; Desatnik, 1991].

En cuanto a los fenémenos involucrados en el receptor tipo placa, se hablara

de ellos posteriormente en el capitulo especial del tema.
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CAPITULO 3. DESARROLLO DEL MODELO

La manera de resolver el problema presentado anteriormente es plantear un
modelo matemético que de acuerdo con la teoria de los fenémenos de transporte, la
cinética quimica y la termodinamica, describa el comportamiento del sistema, para
después resolverlos con los métodos matematicos adecuados, asi la solucién
describe dicho comportamiento. Para lograr este objetivo el planteamiento del
problema y las suposiciones que se utilizan son fundamentales para conseguir un
buen modelo; el cual se resolvera numéricamente. En el capitulo anterior se
describié detalladamente lo que sucede en el reactor que se esta estudiando; en este
capitulo se hardn las consideraciones necesarias a fin de proponer un modelo

matematico acorde con la teorfa que describa lo que sucede en el reactor.

3.1 EXPOSICION DEL PROBLEMA

El problema que se resolvera es una simplificacién del descrito en el capitulo
2. El sistema esta representado en la figura 3.1. Se trata de un cilindro cerrado, en
cuyo eje principal se encuentra un alambre que esta calentado por una resistencia
en cada uno de los extremos.

Al plantear el modelo se tuvo que decidir acerca de las simplificaciones que
se harfan. La primera de ellas fue el decidir si el reactor estaria abierto o no. Si el
reactor esta abierto las condiciones de frontera se complican, sobre todo a la salida
del reactor. Por otra parte, el tener una velocidad de flujo de gas a la entrada del
reactor origina que no sélo exista conveccion libre, sino también forzada, es decir,
se presentaria conveccién mixta. Se decidié que lo mejor serfa estudiar a la
conveccién libre que es la que genera los patrones de recirculacién dentro del
reactor. .

El gas que se encuentra cerca del filamento se calienta, por lo que la densidad
disminuye; debido a la diferencia en las densidades, el gas asciende en esta seccién

cercana al filamento. Al Hegar a la cubierta del reactor choca vy se enfria, ya que la
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temperatura en ese punto es menor a la del alambre, cuando llega a la pared del
cilindro (que puede ser isotérmica o adiabatica) sigue enfridndose por lo que al
aumentar su densidad el gas desciende. Se establece asi un patrén de recirculacién
en el que pudieran existir puntos de estancamiento. En lo restante el sistema tiene el
mismo comportamiento que el descrito en el capitulo 2.

El gas contiene especies reactivas que reaccionan Unicamente con la fase

sélida, es decir, no existen reacciones en la fase gaseosa.

'

Pared

Filamento
caliente

Ra

Figura 3.1. Esquema del sistema a estudiar
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3.1.1. MECANISMO DE REACCION

La reaccién que se estudia es el depésito quimico de silicio utilizando
diclorosilano. Esta reaccién fue elegida en base a que ha sido ampliamente
estudiada; se utiliza principalmente para la fabricacién de componentes
microelectrénicos.

Se reporta [Desatnik, 1991] que el depédsito de Si puede llevarse a cabo
utilizando un siluro del tipo Si,H,Cl,... Explica ademéas que el mas utilizado es el
SiH,Cl, ya que permite depositos a bajas temperaturas de buena calidad. Se ha
encontrado que la reaccién puede producir otros siluros.

Para el presente trabajo se ha propuesto un mecanismo de reaccién en el que
el SiH,Cl, y otros compuestos de silicio producto de el depésito se transportan desde
el seno del fluido a la superficie donde reaccionan con un sitio activo,
posteriormente se produce el silicio y el o los productos se transportan desde la

superficie hasta el seno del fluido.

SiH,Clo——,  SiH;Cl

l

SiH,

|

Si + 2 Hcl

Se propone que el HCI puede adsorberse también por lo que constituye un
inhibidor para la reaccion.

Como una simplificacién al problema se propone un agrupamiento de los
reactivos :

A — 2B +S

donde A es el grupo de todos los siluros posibles, B es el acido clorhidrico y S es el
silicio solido.

El mecanismo de reaccién esta basado en el tratamiento de Langmuir para la

adsorcion. Supone entre otras cosas que toda la superficie es apta para la adsorcion,
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no ha interaccién entre las moléculas adsorbidas, toda la adsorcién tiene lugar
mediante el mismo mecanismo y toda adsorciéon compleja tiene la misma estructura,
el grado de adsorcién es inferior a una capa monomolecular completa en la
superficie.

Se propone que el reactivo, A, se transporta del seno del gas hasta la
superficie y ahi reacciona con un sitio activo y forma una especie adsorbida. Esta
especie adsorbida, 6,, reacciona para dar el silicio depositado, 65, y acido

clorhidrico gaseoso, B. B puede también adsorberse y desorberse.

k
A L
+ ek,l O

k,
O —>0,+2B

ks
B +9 = 93
k5

en donde 0 se refiere al sitio activo y 6; a la especie adsorbida. En la figura 3.2

puede observarse un diagrama de lo que sucede a nivel superficial.

Figura 3.2. Diagrama del mecanisimo de reaccion
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3.2 SUPOSICIONES

Antes

de plantear el modelo es necesario realizar las siguientes

consideraciones:

Flujo laminar, fluido newtoniano compresible.

No hay deslizamiento de gas en las paredes y en el filamento.

Dado que el reactor estad cerrado y a que los reactivos se encuentran
diluidos y que las reacciones en la fase sélida son muy lentas, la
situacioén que se presenta es que en la fase gas se alcance rapidamente el
estado estacionario tanto en el flujo como en la transferencia de calor y
en el caso del transporte de las especies, aunque si existe variacion en el
tiempo, esta es muy pequefia comparada con el cambio en la fase
sélida. Por lo que se supone que el gas estd en estado
pseudoestacionario y el sélido en estado transitorio.

No hay dependencia de ninguna de las variables con respecto a la
coordenada angular.

No hay reaccién en la fase gas. Esta suposicién no es completamente
cierta, ya que se reporta [Coltrin et al.,, 1984, 1986] que se han
encontrado hasta 120 reacciones cuando el reactivo es SiH,, pero ellos
mismos eligen sélo 20 como significativas y de esas vieron que el efecto
en sus velocidades un orden mas o menos no afectaba a los resultados
de sus simulaciones. Por lo que supondremos que el esquema de
reaccion que hemos elegido es valido. |

Otra suposicién importante con respecto al depésito es que este sélo se
lleva a cabo en la superficie del filamento, es decir, no hay depésito en
la pared ni en las tapas del reactor.

Dado que el fluido de trabajo es gas y a que el sistema presenta cambios
grandes en las temperaturas, y que puede ser dependiente del lugar en
el sistema no es posible afirmar que la densidad del gas es constante,
por lo que se debe de expresar de acuerdo a una funcién que involucre

a las variables que la afectan. Si se introdujera una ecuacion de estado
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se tendrian problemas para la resolucién numérica ya que el modelo se
harfa mucho méas complejo, dado que la densidad depende de la
temperatura, de la presién (como se explicé anteriormente se considera
que la densidad global no es dependiente de la composicién y por tanto
del tiempo) y estas a su vez no son constantes en el sistema. Debido a lo
cual se hace una suposicién que aunque es mas sencilla si incluye la
dependencia de la densidad con la temperatura y por tanto de la
posicién; si suponemos que la densidad puede expresarse con una serie
de Taylor en términos de la temperatura y que sus cambios influencian
principalmente al flujo, suponemos entonces que si incluimos esta
relacién dnicamente en el balance de momento el sistema esta bien
descrito. Esta aproximacién se conoce como aproximacién de
Boussinesq, [Bird et al., 1987].

La densidad de flujo de materia en un sistema de varios componentes
tiene tres contribuciones relacionadas con las fuerzas mecanicas
impulsoras y una contribucién adicional debida a la fuerza térmica
impulsora esta Ultima se llama difusién térmica y describe la tendencia
de las especies quimicas a difundir bajo la influencia de un gradiente de
temperatura; este efecto es muy pequefio excepto en el caso de los
sistemas de separacién que utilizan este efecto en su provecho. Esto es
consideramos que la difusién térmica no es suficientemente grande
como para considerarse una fuerza impulsora.

La viscosidad, capacidad calorifica, difusividad y conductividad térmica
pueden considerarse constantes ya que A y B se encuentran lo
suficientemente diluidos en el H, y Cp, ~Cpg.

El alambre se encuentra a una temperatura constante T,

La radiacién no es importante comparada con la conveccién y
conduccién, esta suposicién es valida si el gas es transparente.

La pared del reactor se encuentra a una temperatura constante T, , esto

significa que aunque el filamento irradie energia a la pared existe un
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mecanismo- de enfriamiento que anula este efecto, esta suposicion se
utilizara Gnicamente para el planteamiento del modelo, tiene como
consecuencia el que no haya balance de energia para la pared. En el
capitulo correspondiente a los resultados se explicard ampliamente la
validez de esta suposiciéon.

e Las tapas del reactor son adiabaticas.

3.3 PLANTEAMIENTO DEL MODELO
3.3.1. BALANCES EN EL GAS
Ecuacién de continuidad

1 5(rv ) ov,
r or 82

En esta ecuacién se ha utilizado la aproximacién de Boussinesq y se ha eliminado la

=0 (3-1)

dependencia de la densidad con la posicién.

Ecuacién de movimiento (r)

E(V ™ 6\/,)_ i {aﬁ I )1 G 5.2)
or Ve )” "o Marlrar i
Ecuacién de movimiento (z)
_{ dv, ENZ) P |1 a( avz) aZVZ

VvV, —=+ =+ — 1-B(T-T, 3-3
p( " oor Vz 0z 0z { or ' or pg[ B( )] (3-3)
Condiciones de frontera
en r=Rp, y Ry V z v, =V, =0

z=0 vy z=L VYV r v, =v, =0

Pueden observarse las condiciones de no deslizamiento en las paredes del cilindro vy
el alambre, mas adelante se mostrara como se irdn adaptando las condiciones de

frontera al método de solucién respetando esta suposicion. Se han supuesto
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importantes las contribuciones convectivas y de dispersién en ambas direcciones.
Puede observarse como se ‘ha utilizado aqui la aproximacién de Boussinesq. El
término de flotacién en la ecuacién de movimiento en el eje principal del reactor
depende de la temperatura en el gas. Para los términos restantes que contienen a la
densidad se supondra un valor de la misma constante correspondiente a la densidad
a una temperatura promedio entre la temperatura del alambre y la temperatura de la

pared.

_4 .0
P= R ot

}(T— T‘}r...: o {)B(T— T‘}r... (3-4)

En la diferencia de temperaturas considerada en la  ecuacién (3.3.1.4), la

temperatura de referencia, T, es la temperatura de la pared, pero la densidad y el
coeficiente de expansion volumétrica, asi como los demas pardmetros se determinan
a una temperatura promedio, Tyom entre la temperatura del alambre, Ts, y la

temperatura de la pared, T,

Balance de energia

ECp(v éI+v QI): k{lgtr _6_1_')+_6_21} (3-5)
“or ‘oz ror\ or) 0z°
Condiciones de frontera
en r=Rp V z T=Ts
r=Ry V z T=To
oT

z=0 vy z=L =0

oz

Este balance considera la conveccién y la conduccién; nos muestra que no
existen términos de generacion de calor. Las condiciones de frontera son que las
tapas son adiabaticas y tanto en la pared como en el filamento las temperaturas son
constantes. Esta condicién de frontera implica que la resistencia a la transferencia de

calor en el gas es despreciable. En cuanto a la radiacion que seria una contribucién
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de energia en todo el volumen del gas, puede decirse que el gas es transparente y
por tanto no es importante con respecto a la conveccién y la conduccion.

Ecuacién de continuidad para A con p y D,y constantes

oC A Ca _p 1a(racA)+a?-cA

+V = -— (3-6)
Y o Z oz A el or oz2
Condiciones de Frontera
oC .
en r:RA \v VA _DAH aA:_[k1CA9D_k1/9A]
r
oC
r=Ry V z A_o
A or
0z
Ecuacién de continuidad para B, p y Dg,, constantes

oC, oG, 18 ( acB) azcg}

v, S =Dy | 3-7
Yoo TV DB“{r o\ or )T oz (3-7)
Condiciones de frontera
@ r:RA \vi Z ~DBH%§:I<29A—[I(3C39D—k3’eB]

r
r = RT \v Z & =0
or
z=0 vy z=L xp. =0
0z

Los balances de materia en el gas consideran el transporte por conveccién y
difusién, nétese como no existe el término de consumo porque no hay reaccién en
el gas. Ambos balances son semejantes excepto en las condiciones de frontera. Para
el caso del reactivo A la condicion de frontera nos dice que el flux de A del gas a la

superficie del alambre se debe a la adsorcién menos lo que se desorbe. En el caso
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del producto B las condiciones de frontera nos dicen que el flux de B del filamento
al alambre se deben a lo que se produce menos lo que se adsorbe mas lo que se

desorbe.

3.3.2. BALANCES EN EL FILAMENTO

Balance de materia,0 4

do
th = (kICAeD - klleA)_ k0, (3-8)
Balance de materia, 0y
dé
— = k:Cefo Ky 8 (3-9)
Balance de materia, O
do
—df— =k,.9, | (3-10)

Condiciones iniciales

@ t=0 eA:eB:es‘:O (3-11)

En los tres balances de materia anteriores, correspondientes a las especies
adsorbidas, se ha considerado que el proceso de depésito es lento por lo que existe
variacién en el tiempo. Para las dos primeras especies dicha variacién se debe al
mecanismo de adsorcién-desorcién y para el silice debido al depésito. También se
ha supuesto que la difusién superficial es despreciable. Cabe destacar que se ha
supuesto que se puede mantener a temperatura constante al alambre, por lo tanto los

balances (3-8) a {3-10) no estan en funcién de la temperatura.

3.4. MODELO ADIMENSIONAL
Debido a que las ecuaciones son discretizadas con el método de colocacion
ortogonal es necesario normalizar la regién de interés, para lo cual se adimensiona

el sistema de ecuaciones anteriores. Al sistema de ecuaciones resultantes, se le hace
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un tratamiento adicional. Si se observan las ecuaciones de movimiento, ecuaciones
(3-2) y (3-3), se encuentra que contienen los términos de variacion de presién con
respecto a la posicién, sin embargo no existen condiciones de frontera para la
presion; por lo cual no pueden resolverse las ecuaciones. Adicionalmente se ha
encontrado que trabajar con las velocidades puede acarrear problemas numéricos
[Jiménez Islas H., 1994]; por esto el método que se ha utilizado para superar ambos
problemas es el de encontrar por diferenciacién cruzada una ecuacién de
movimiento que contenga a la funcién corriente y a la vorticidad como variables
dependientes [Roache, 1972], [Jiménez, H. ,F. Lépez y échoa, 1994]. Para llegar a
esta ecuacién, como se dijo anteriormente, se diferencian de manera cruzada ambas
ecuaciones y posteriormente se restan, lo que elimina los términos de variacién de
presién y para que la ecuacién resultante no contenga diferenciales de tercer orden
se introduce la definicién de vorticidad y funcién corriente. Las variables

adimensionales son:

- R v/ — Lﬁ_ - /L
u= TV/v £ = R, —R, € = z
(t) = (T'To)/AT ¢s = T/TS Yn=Cn/Cnmax gnzen /eT/

donden=A,B,S

T =t-k,’
El nuevo sistema de ecuaciones que resulta se encuentra en la seccién siguiente.
3.4.1. BALANCES EN EL GAS

Para llegar al modelo adimensional se utilizaron las siguientes definiciones de

las velocidades y la vorticidad en términos de la funcién corriente.
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Las velocidades quedan exprezadas como:

o Lo 1w
T T T
y la vorticidad
m:VxV:ﬁ—%[:] seg™

en donde & es la vorticidad dimensional y A, I' son relaciones geométricas.

Finalmente el modelo que resulta es:
Vorticidad
Mooty 1 Pty 1 oy

— _ 3-12
T BT @ar) & B-12
Ecuacién combinada de movimiento
Ay A dwde xa\y 626062@160) o
E+C o o E+T & & (E+T) 5C y[ o’ 5& §+F E3 (&+F)J (3-13)
o
-Gr %

En la ecuacién anterior puede observarse que el Gltimo término contiene al
nimero de Grashoff y a la variacién de la temperatura con la posicién radial. Este
término se denomina de flotacién y es el que contiene la influencia de los cambios
de temperatura en el flujo. Cuando Gr es grande, de acuerdo con su definicién, los
efectos de flotacion y los inerciales son mayores que los viscosos y la conveccién es
mayor que cuando el Gr es pequefio, de acuerdo con los criterios dados por Acrivos
[1958] para determinar si la conveccion es forzada, libre o mixta.

Con respecto a las condiciones de frontera para esta ecuacion existen varias
posibilidades, la primera en concordancia con las condiciones reales y el cambio de

variable:

en E=0y £E=1V(
y §=0y (=1 G
yw=0

=0
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la condicién de frontera para la vorticidad es elegida de acuerdo con el hecho de
que la velocidad es cero y por tanto la funcién corriente y la vorticidad son
constantes y arbitrariamente se eligen como cero.

Otra opcién posible esta basada en aspectos de tipo numérico, es decir, en la
solucién; para esto se va calculando el valor de la vorticidad en cada iteracién. El
algoritmo elegido se conoce como condicién de frontera de Woods para la pared y
se ha encontrado que esta suposicién es mejor que la anterior , [Roache, 1972],
[Jiménez Islas H., 1995]; lo que se propone es que se deriven las velocidades como
series de Taylor de la funcién corriente en la frontera, y esto se sustituye en la

definicién de vorticidad resultando:

en & =0
3(W1,m - \UO,m) G)Lm (3-1 Sa)
WO,m =0 y (DO,m = An 2 - 2 )
=1
0 y 3(\VN,m - WNH,m) Onm (3-15b)
Wne m Onpt,m = -
N+1 N+1 Anbz 2
£=0
3~ Vo) @, (3-15¢)
Voo = 0 Y 00 = An 2 -
=1
3(‘Vn,M - Wn,MH) Opm (3-15d)
\Vn,M =0 Y mn,M = An 5 - )
d
donde

n=0,1,2,3,.,N+ly m=0,1,2,3,.. M+l
los puntos de colocacién corresponden tnicamente a los puntos interiores de la
malla mostrada en la figura 3.4.1; es decir, los puntos de colocacién corresponden a
fos puntos (i,j) donde:

i=1,2,3,.,N y j=1,2,3.,M
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En la figura 3.2 puede observarse la disposicién de los puntos mencionados y
el valor de An para cada condicién. En el libro de Roache [1972] puede consultarse

|a derivacién de esta condicién de frontera.

Figura 3.2. Disposicién de los puntos de colocacién en el sector del reactor que se esta estudiando.

Balance de energia

h oyee A owdd_v[,o% 1 8] 9@}
T & o a+raaac‘Pr{x 7t rara D% (3-16)
Condiciones de frontera
en £=0 V ( d=1

E=1 Vv ¢ $=0

3
- = \vd —_ =
=0y (£=1 & & 0

Al realizar las simulaciones la condicién de frontera en el filamento, £ =0, se
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consideré que la transferencia de energia es lo suficientemente buena de modo que
la temperatura para el gas en ese punto es la misma que en la superficie, asi ¢ = 1.
Esto implica que el coeficiente de transferencia de calor tienda al infinito, lo cual es
factible dado que tendrfa contribuciones no sélo por la conveccién sino también por
la radiacién. Esto se hizo con el fin de facilitar los calculos.

Balance de materia (A)

A OV M WO Y {ﬁn }
E+T O & EsT & & Son |l a2 Tex rad(‘t’ e ES (3-17)

Condiciones de frontera

en £=0 V ( 'ag/g:—Ii)auaA(L"gA_gB_gs))/A”DaudAgA]
Oy
=0 Vv =
g o P 0
=0y C=1V & aayé‘:o

Balance de materia (B)

A @aYB_ A @6}]8_ Y {253'3 1 }
E+T & 08 E+T 08 &L Scy A ot E+ raa[(é Da&J (3-18)

Condiciones de frontera

en £=0 V ( - 6; = —[DauaB(1 —8a" 8~ gs))’B - DallngB]+ DaangA
— '8 _
£E=0 V C Ea’& =0
Iy
=0 =1 V =0
g y € g &

3.4.2. BALANCES EN EL FILAMENTO
Como ya se explicé anteriormente el filamento se encuentra en estado no
estacionario y para adimensionar el tiempo se pensé en un tiempo caracteristico que

fuese lo suficientemente lento como para que el modelo esté bien representado. Si

28




Capitulo 3. Desarrollo del Modelo.

—

este tiempo es muy rapido los fenémenos lentos serfan resueltos correctamente pero
los rapidos no y un tiempo muy lento ocasionaria que los fendmenos rapidos se
resolvieran bien pero los lentos no. Como se dijo en el planteamiento del problema,
el acido clorhidrico, B, constituye un inhibidor de el depésito, por lo que se piensa,
de acuerdo con el mecanismo de depésito propuesto, que tarda més en desorberse
que en adsorberse; aunque esta desorcion es mas rapida que la reaccién de depdsito
de silicio. Por todo lo anterior se eligié a la constante de desorciéon del acido como

el tiempo caracteristico:
-t . ’
1=t -k,

Por otra parte las concentraciones por unidad de superficie fueron
adimensionadas respecto a la concentracion total de sitios; en este punto debe
resaltarse que el silicio se deposita sobre la capa de silicio ya formado y que se

considera que esa concentracion total de sitios es constante en el tiempo.

Balance de materia ©,)

d
dg,: = [C1YA(1 ~8AT 8 gs)_ ngA]— ngA (3-19)

Balance de materia ©g)

d
_dgg = [Cave(1 - 8A — 85— 85)- 88 , (3-20)

Balance de materia (©)

dgs

4t - C.g. (3-21)

Condiciones iniciales
(3-22)
@ 1=0 g, =8;=8s=0
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Las constantes C,, C,, C3, Cs4, son relaciones entre cada una de las velocidades
de reaccion respecto a la velocidad de desorcién de B. Las condiciones iniciales
indican que las especies se depositan sobre una capa de silicio que no es tomada
como una condicién inicial, sino que se parte de que :las especies se adsorben a
partir de esa capa.

Este es el formato final del modelo con el que se resuelven las ecuaciones,
como ya se explico antes se discretizan con colocacién ortogonal y se integran con

el método de Runge-Kutta-Fehlberg.

30




CAPITULO 4. ESTUDIO DE LOS FEN()MENOS DE TRANSPORTE
ACOPLADOS CON EL MECANISMO DE DEPOSITO EN UNA PLACA
HORIZONTAL

En el presente capitulo se estudia el mecanismo de depésito del diclorosilano
en una placa de silicio caliente en estado no estacionario. El problema es
basicamente el mismo que el descrito en el capitulo 3 excepto que la geometria del
* receptor es distinta y por lo tanto las condiciones de frontera. Se considera que tanto
el gas como el receptor se encuentran en estado no estacionario. Al igual que en el
caso del reactor cilindrico el mecanismo de reaccién considera Gnicamente la
reaccion en la superficie, acoplando los balances de momento, materia y energia en
el gas con los balances de materia en la placa mediante las condiciones de frontera;
de lo anterior se obtuvo un sistema de 5 ecuaciones parciales y 3 ecuaciones
ordinarias, mismo que serd resuelto mediante doble colocacién ortogonal y el

método de Runge-Kutta-Fehlberg.

4.1 DESCRIPCION DEL MODELO
En la figura 4.1 se muestra un esquema del proceso. Un gas inerte para la

deposicién, en este caso hidrégeno, sirve como medio de transporte para los
reactivos. Cuando el gas entra en contacto con la placa se calienta y por una
reaccion en la superficie se deposita silicio. En el gas se presenta difusién tanto por
las diferencias de concentraciones como por las diferencias de temperatura; es decir
se puede presentar el efecto Soret, en el que la temperatura es una fuerza impulsora
de la difusién; [Bird et al., 1987]. En el s6lido puede presentarse difusién superficial,
la cual esta favorecida por las altas temperaturas que se pueden presentar en la
placa.

En este estudio se desarroll6 un modelo que involucra los fenémenos
elementales para la descripcién del proceso, esto es, tanto la transferencia de
momento, energfa y especies en la corriente y el mecanismo de dep6sito (el cual se

limité a la adsorcién de los reactivos y a una reaccién en la fase sélida que produce
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tanto sustrato como productos gaseosos que pueden de nuevo reaccionar con el
solido para formar el sustrato u otros productos). Una reaccion de este tipo que es
muy comtn en los procesos DQV es |a reaccién de diclorosilano, SiH,Cl,, para el
depésito de silicio, algunos autores han propuesto mecanismos complejos con

reacciones en fase gas [Coltrin et al., 1984].

¢ 1
Frontera superior
UOADI
M
. Corriente
Cornente abajo
arriba :
T, ~—_, Capa limite
Uy
T, . l £
Placa caliente L/L=1

Figura 4.1. Esquema del sistema placa-corriente de gas

El problema que se resolvera es una simplificacién del anteriormente descrito,
una corriente de gas a una temperatura T, que contiene la especie reactiva pasa
encima de una placa horizontal de silicio, la especie reactiva se transporta del seno
del gas a la capa de gas cercana a la superficie; se adsorbe y reacciona en la
superficie depositando silicio o produciendo especies que pueden a su vez
adsorberse, no existiendo reacciones en la fase gas. Después de recorrer la placa el
gas la abandona a una temperatura mayor y con una concentracién diferente a la
que tenia antes de entrar en contacto con la placa. Se supone que esta tiene una

temperatura constante T, y que no hay difusién por gradientes de temperatura, es
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decir, la difusién térmica es despreciable y en la placa no existe difusién superficial
que pudiera estar generada por gradientes de temperatura.

El mecanismo de reaccién es el mismo que se planteé en el capitulo 3.

4.2. CONSIDERACIONES
Para obtener el modelo del problema planteado anteriormente se hicieron las
siguientes consideraciones:
e La seccion de gas que se estudia esta limitada por 8 y L. Se estudia también
el comportamiento de la placa.
e Fluido newtoniano compresible con flujo laminar.
e La placa es lo suficientemente ancha como para despreciarse la
dependencia de las variables en la direccién Z.
e No hay reaccién en la fase gas.
o Esvalida la aproximacién de Boussinésq, que fue planteada en el capitulo 3.
e La difusién térmica es despreciable.
e Tanto la seccién de gas estudiada como la placa se encuentran en estado no

estacionario

e El espesor de la pelicula formada se considera constante; esto es vélido si se
considera que dicho espesor es mucho mas pequefio que el de la capa de

gas que se esta considerando.

4.3. PLANTEAMIENTO DEL MODELO

El modelo se planteé de acuerdo con las suposiciones y las condiciones de
frontera que se explican adelante haciendo uso de las ecuaciones de transferencia de
momento, energia y materia para describir el comportamiento de la seccion de gas
estudiada y de la placa.

El sistema resultante es de 9 ecuaciones con 9 incégnitas, 6 de las ecuaciones
son diferenciales parciales no lineales, la ecuacién de continuidad es del tipo
hiperbélico mientras que las de movimiento, energia y de continuidad para las

especies A y B son elipticas. Las tres ecuaciones restantes son diferenciales ordinarias
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no lineales. Las ecuaciones resultantes fueron adimensionadas.

Debido a que la presién es una de las incégnitas y que no se ha propuesto
una ecuacién de estado, las ecuaciones de momento para ‘x” e ‘y’ fueron
diferenciadas de forma cruzada y restadas; posteriormente se introdujo la definicién
de vorticidad y de funcién corriente para que las ecuaciones continuaran siendo de
segundo orden, todo esto siguiendo el procedimiento sugerido por Roache [1972].

Para la utilizacién de la ecuacién de continuidad en el desarrollo del
problema se considera que la densidad total no es dependiente del tiempo, esto
puede suponerse si las concentraciones de las especies en el gas portador son mucho
menores que la de este. Tanto para el problema de la placa como para el reactor se
hizo que la densidad del reactivo fuese un decimo de la densidad del hidrégeno.
Conforme la reaccién progresa la concentracién del reactivo en el gas disminuye
pero se produce el &acido clorhidrico, B, que se adsorbe y desorbe contribuyendo
asi a la densidad total del gas.

Dado que B puede adsorberse, la relacién estequiométrica que mantendria la
densidad del gas constante no se conserva, y por ello la densidad del gas si varia en
el tiempo, pero de las simulaciones que fueron realizadas se comprobdé que la
variacién que se presenta en el tiempo para la densidad global es dos ordenes menor
que la variacién de las velocidades con respecto a la posiciéon. Todo lo anterior,
justifica la aproximacién que se utiliza para describir el comportamiento de la
densidad: la aproximacién de Boussinesq, de la que se hablé en el capitulo 3.

Las velocidades se escriben en términos de la funcidn corriente como:

Definicién de las velocidades con la funcion corriente

v v

u, = X u, = & (4-1)

Dado que en el problema tanto el gas como la placa se encuentran en estado
no estacionario, para la adimensionalizacién se debié elegir un tiempo
caracteristico, lo cual present6 grandes problemas pues los procesos en gas resultan

ser mucho mas lentos que los de la placa y si se elegia un buen tiempo caracteristico
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para una fase, se tenian problemas numéricos con la solucion de la otra. Finalmente
se eligié un tiempo caracteristico para el gas considerando la conduccion de calor,

este tiempo adimensional es frecuentemente utilizado y se le llama nimero de

Fourier, Fo.

El modelo que se obtiene finalmente estd contenido en la secciones

siguientes.

4.3.1. BALANCES EN EL GAS

Definicién de vorticidad

62W 62\U
0= -a—cj + 7\.2 5{{; (4-2)
Balance de momento combinado
oo _Ooydo . Oy ,00 o o
—+A———-A =PI XN 5 +_7|-APrRa_; (4-3)
oFo oL g &K ot o’ %k .

Para llegar a este balance se utilizaron las ecuaciones de Navier-Stokes, expresando
la densidad mediante una serie de Taylor en funcién de la temperatura, utilizando el
primer término, lo que da origen al término de flotacién, que es el término que
contiene al namero Pr*Ra, ntimero de Prandtl multiplicado por el ndmero de
Rayleigh. El Pr para los gases se encuentra en un valor aproximado a 0.7 y el valor
del Rayleigh, que relaciona los efectos de flotacion e inerciales con la conduccién
de calor, determina la importancia de la conveccién para el problema; para valores
de Ra altos la conveccién es mucho méas importante que los efectos viscosos y por el
contrario a Ra bajos la conveccién no es importante. Los otros términos que se
encuentran en la ecuacién (4-3) son el término de aceleracién, que es el primer
término y que expresa el cambio de la funcién corriente en el tiempo adimensional;
el nimero de Fourier, Fo. El segundo y tercer términos son los referentes a la
conveccion.

Con frecuencia los problemas que involucran a este tipo de problemas son

resueltos con las aproximaciones de Prandtl [Schlichting H., 1955], en este caso no
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fueron utilizadas ya que el método de colocacién ortogonal obliga a una
normalizacién para las condiciones de frontera, lo que no es permitido de acuerdo
con las suposiciones y los resultados de capa limite, ya que la altura de la capa
limite varia con la distancia en “x”. Adicionalmente los espesores de las capas limite
de movimiento, temperatura y concentracién no son necesariamente iguales. Todo
esto origina que no pueda ser normalizado el eje ordenado de una manera sencilla
sin que el problema mismo no sufra modificaciones importantes. Se ha elegido
normalizar dicho eje con una distancia constante llamada 6, en la figura 4.1 puede
observarse esta distancia y las fronteras que se estan considerando. Con frecuencia
este tipo de problemas son llamados de canal abierto [Roache, 1972]. Las
ecuaciones de movimiento en las direcciones “x” e “y” se diferenciaron de forma
cruzada se restaron con lo que se eliminaron los términos de presién; posteriormente
fueron reescritas las ecuaciones de acuerdo con las definiciones de vorticidad y
funcién corriente. Las condiciones de frontera que se utilizaron para los balances
originales fueron de no deslizamiento sobre la placa y velocidad constante a la
entrada, salida y por encima de la seccién de gas que sobre la placa. Las
condiciones de frontera de la vorticidad y la funcién corriente se adaptaron de
acuerdo con el cambio de variable. Se tienen dos tipos de condicién de frontera:

Las condiciones de frontera originales corresponden a las condiciones de no
deslizamiento del gas en las paredes, es decir, las velocidades son iguales a cero en
la placa; para el gas que limita con el exterior de la seccién de gas que se estudia, se
supone que las velocidades permanecen sin cambio. Si se escriben de acuerdo con

las definiciones de funcién corriente y vorticidad se obtiene el caso 1:

& 5o
E=0y &=1 ¥ ¢ —4=0 y == (4-4a)

Lo cual significa que la velocidad u, y la vorticidad son constantes.

=0 v & wy=0 y 0o=0 (4-4b)

Esta condicién establece que no hay deslizamiento y el flujo es irrotacional.
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En la ecuacién anterior se establece que la velocidad u, y la vorticidad son

(=1 vk =0 (4-4¢)

constantes. :

Los resultados obtenidos con las condiciones de frontera anteriores no son
correctos; los perfiles que se obtienen para la funcién corriente no son los esperados,
dichos perfiles muestran que el gas luego de entrar en contacto con la placa se
eleva, no puede seguir sobre esta y retrocede. Para una explicacién mayor consultar
la seccion 5.2 donde es explicado el caso PCO para la placa. Por todo lo anterior las
condiciones de frontera deben ser cambiadas; de acuerdo con Roache [1972] las
nuevas condiciones de frontera que describen adecuadamente al problema y que
conforman el caso 2 son:

Thomas y Szewczyck (1966) usaron una condicién de frontera corriente
arriba que no es estricta y permite que la misma se calcule conforme se soluciona el

problema.

&:O Wﬂlm :\l"Zlm
o=0

(4-5a)

Para la condicién de frontera corriente abajo Thomas y Szewczyck
propusieron que cuando el gas abandona la placa la velocidad en la direccién € no
cambia con respecto £ y el flujo es irrotacional.:

Corriente abajo

£=1 (4-5b)
oy
&

En la placa se suponen validas las condiciones de frontera de Woods (1954), las

=0 o=0

cuales ya fueron explicadas en la seccién 3.4.1 y en la figura 3.2

£=0
_ 3 \Iln,l - \Vn,()) 03,1,] ! (4-5C)
~ AnS 2

C

yv=0 y )
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La dltima condicién de frontera es la que se refiere al seno del gas que esta
sobre la region de gas de interés y esta representada con las condiciones de frontera
de Thomas y Szewczyck. Esta condicién nos dice que el gas en ese punto tiene una

velocidad u; = Upapim y Una velocidad u; = 0

R[2

= Upaom (4-5d)
0

o

Para encontrar la velocidad Ugapim  se encontré la velocidad maxima del gas
para el problema del reactor y se calcul6 el niimero de Reynolds correspondiente.
Posteriormente se calculé la velocidad en el bulto de acuerdo con la definicién del

nimero de Reynolds para el problema de la placa.

Re = pUgd/u ’
Posteriormente la velocidad U, fue adimensionada.

Balance de energia

o owdh oyop [,0% %]

Fo mx wa | aa (4-6)
en

£=0 $=0 (4-7a)
=1 ¢N+1,m = ¢N,m (4-7b)
¢=0 ¢ = (4-7¢)
C=1 b=0 ’ (4-7d)
@ Fo=0 $=0 (4-7e)

En la ec. (4-6) puede observarse que para el balance de energia se considera

importante tanto a la conduccién como a la conveccién. Las condiciones de frontera
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para todo el sistema son dificiles de establecerse; se consideré que antes de que el
gas pase por encima de la placa tiene una temperatura constante, T, . Por otra parte
el gas en la superficie de la placa tiene una temperatura constante e igual a Ts. En la
regién superior al lecho del gas se supone que la temperatura es constante, e igual a
To. En la literatura generalmente se ha optado por suponer un valor para la
temperatura ,[Kreith, 1976], y se han obtenido buenos resultados. Finalmente
cuando el gas abandona la placa se considera que la temperatura tiene un valor
constante desconocido; esta condicién de frontera es semejante a la utilizada en la
ecuacién de momento combinado para el mismo punto, es decir se determina

conforme el problema se resuelve.

Balance de materia (A)

[ &2 2y
Va W Hn W Ha ] any,\ ay’*J (4-8)

+

oFo o & A & Le, aer ot
en
&: 0 Ya = (4'93)
£=1 8ayg =0 (4-9b)
£=0 + 22 _pa (@ Y, -D

= & =LA U= 8A 85 ~8sNVa ~Vaya8a (4-9¢)
=1 % =0 (4-9d)
@ Fo=0 ¥a=0 (4-9e)
Balance de materia (B)
%Ye @_6_)/_11 Oy Oy, 1 [ 2 aZYB azy.ﬂ
oFo Ya o & & e V‘ & J (4-10)
en
é =0 Y = 0 (4—1 a)
g=1 %:O (4-11b)
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=0 '%&:Daaso_gp\_ga_gs))/B“Dangs'*"DapBgA (4-11¢c)
£=1 %: : (4-11d)
@ Fo=0 yg=0 (4-11e)

Las ecuaciones (4-8) y (4-10) representan los balances de materia para las
especies en la fase gas. Se describen al transporte de las especies en términos de la
conveccién y la difusién que se presentan en ambas direcciones; ademas no hay
reaccion en esta fase. Se considera que el transporte difusivo se debe tGnicamente a
diferencias en las concentraciones. En cuanto a las condiciones de frontera, se ha
considerado que antes de que el gas pase encima de la placa tnicamente contiene al
reactivo A y que este tiene una concentracién maxima; ecuaciones (4-9a) y (4-11a).
En la interfase gas-sélido se adsorben y desorben las especies A y B; ademas es en la
interfase donde B es producido; en los incisos ¢ de las ecuaciones antes
mencionadas pueden observarse estas condiciones. Al deducir las ecuaciones
adimensionales han surgido nimeros de Damkéhler, Da, para estos procesos que
expresan la relacién entre la produccién de B, adsorcién y desorcién con respecto a

la tasa de difusion de la especie correspondiente.

4.3.2. BALANCES EN LA FASE SOLIDA
Balance de materia, (A adsorbida)

dg

ng =M(1-8A ~ 85 ~8s)YA ~M28a ~MN38a (4-12)
Balance de materia, (B adsorbida)

dg

de) =M,(1-8, ~ 85 — 8s)Ys ~Ns8s (4-13)

Balance de materia (S, depositada)

=M38a (4-14)

Condiciones iniciales

@ F0=O gA=gB=gg=O (4‘] 5)
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Para las especies adsorbidas A y B la variacién en el tiempo se debe al
mecanismo de adsorcidn-desorcién, y en el caso de A se debe también al consumo
de esta especie para la produccién de S depositado, ecuaciones (4-12) y (4-13). y
para el silicio debido al depésito. En la ecuacién (4-14) se expresa que la
acumulacién de silicio se debe a la reaccién de depésito. Las condiciones iniciales,
ecuacién (4-15), indican que no hay ninguna especie depositada o adsorbida en la
placa; es decir aunque la placa original estd hecha de silicio, se considera que las
especies se comienzan a depositar al tiempo, Fo=0.

Existen dos puntos a aclarar en este momento. El primer punto es como se
esta considerando la reaccién de depdsito, se supone que las especies A y B pueden
adsorberse en sitios activos que son el silicio mismo y que una vez que la especie A
adsorbida reacciona da origen a S depositado; sin embargo se considera que los
espacios totales tienen un valor constante y que se esta suponiendo que el espesor
de la pelicula que se esta formando no varia en el tiempo, es decir, no hay cambios
en el volumen. La segunda cuestién a aclarar es porque se usé un tiempo de
referencia distinto al utilizado en el caso del reactor para adimensionar las
ecuaciones; esto se hizo para que las ecuaciones de la fase gaseosa tuvieran
nimeros adimensionales conocidos y de facil interpretacion fisica.

En el siguiente capitulo se explicard como fue resuelto el problema y cuales

fueron los resultados obtenidos.
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CAPITULO 5. RESULTADOS '

Después de que se plantearon los modelos para ambos problemas, para el
depdsito en la placa y en el filamento, y que se escribieron de modo que la solucién
fuera mas sencilla lo que siguié fue la solucién del problema con los métodos
numéricos adecuados y utilizando parametros reales para que la solucién fuese lo
mas cercano posible a los comportamientos reportados en la bibliografia. Los
resultados muestran que el depésito esta afectado por los fendmenos de transporte
que se llevan a cabo en el gas y que el fenémeno que més afecta a dicho depésito es

la conveccién.

5.1. METODOS DE SOLUCION

En los capitulos 3 y 4 se desarrollaron los modelos que describen fisica y
quimicamente tanto al problema planteado en el capitulo 2, como al problema del
depésito en la placa.

Para el problema del reactor resultdé un sistema de cinco ecuaciones
diferenciales parciales elipticas [Lapidus, 1962] no lineales y tres ecuaciones
diferenciales ordinarias. Los balances en el gas son independientes del tiempo y sus
ecuaciones son discretizadas con doble colocacién ortogonal; los balances en el
s6lido originaron ecuaciones de variacion en el tiempo; es por ello que deben
integrarse en el mismo y en cada iteracién debe resolverse el sistema de ecuaciones
discretizadas. El método de integracién utilizado fue el de Runge-Kutta-Fehlberg que
consiste en usar el método de Runge-Kutta con error de truncamiento local de orden
cinco para estimar el error local en el método de Runge-Kutta de orden cuatro, para
una explicacién del método consultar el apéndice A.

El' problema de la placa qued6 representado por un sistema de cinco
ecuaciones diferenciales parciales de eliptico y tres ecuaciones diferenciales

ordinarias. Dicho sistema de ecuaciones fue resuelto también con los métodos antes
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ordinarias. Dicho sistema de ecuaciones fue resuelto también con los métodos antes
mencionados.

Con el método de colocaciéon ortogonal y el de Runge-Kutta-Fehlberg Jiménez
y Lopez [1995] desarrollaron un programa que resuelve sistemas de ecuaciones
diferenciales, llamado PAR-COL2, con este fueron resueltos los problemas del
reactor y de la placa. En el apéndice A puede encontrase una descripcion del

programa y de su uso.

5.2. DEPOSITO EN EL ALAMBRE. RESULTADOS Y DISCUSION.

A fin de analizar el comportamiento del reactor y el depésito en el alambre
fueron estudiados diez casos, en la figura 5.1 se puede observar la relacion entre
ellos. Del estudio de los diez casos se pretende examinar que condiciones afectan al
comportamiento del reactor, del depésito y sus efectos.

El caso base es el caso C, este caso tiene tres variaciones, los casos CO, C1 y
C2. El caso CO y el caso C1 son idénticos en todas las propiedades del sistema; lo
que los hace diferentes son las condiciones de frontera para la vorticidad. La funcién
corriente tiene el mismo valor en ambos casos: cero; esto se explica de la condicién
de no deslizamiento en las paredes, es decir, las velocidades deben ser iguales a
cero en este sitio, lo cual significa que la funcién corriente es constante y por
simplicidad se hace igual a cero. En la seccién 3.4 se explican las dos condiciones
de frontera para la vorticidad; en el primer caso la vorticidad se hace igual a cero; se
supone que el fluido es irrotacional en las paredes; y en el segundo se utilizan las
condiciones de frontera de Woods que consisten en que el valor de la vorticidad en
las paredes debe ser calculado conforme la solucién del problema se lleva a cabo.
Como se vera posteriormente los resultados para la funcién corriente en el caso CO
no son del todo aceptables; no asi los obtenidos para el caso C1, por lo cual se

decidié utilizar las condiciones de frontera de Woods para los casos subsecuentes.
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CASOS ESTUDIADOS

1
CASOS C CASOS D CASO A1 CASO E
Gr=107 Gr =544 Gr=732 Gr =107
L/Ry=2.5 L/Rr=2.5 L85> KR
|
CASO A2
Gr = 732 CASO F
| /R=2.5 Gr=107
k2=10A /RT=4
2=A
CASO CO
Y'Y ® son cero en ;__(G:{\ECZ)MB
las fronteras | /R, =2.5
k2=A 2= A
CASO C1 CASO D1
Cond. de frontera Woods
de Woods k2=A
dk2=A
| |
CASO C2 CASO D2
Woods Woods
k2=10A k2=10A

Figura 5.1. Casos que se estudiaron para el reactor cilindrico vertical con filamento.

Puede decirse que el caso base es el caso C1, que tiene un Grashoff
relativamente bajo y una relacién entre el largo y el radio del tubo igual a 2.5, la
constante de velocidad de depésito es igual a un cierto valor A (A = k,e™/*")
recuérdese que la temperatura en el alambre es constante . La primera variacion que
se hizo al caso C1 fue el de aumentar la velocidad de la reaccién de depésito para
verificar si esto pudiese afectar los perfiles de concentracion en el gas;

estableciéndose asi el caso C2. Posteriormente se pensé en analizar los efectos de un

*
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movimiento convectivo mas intenso tanto para el transporte como para el depésito;
conservando relacion entre la longitud y el radio del tubo y las condiciones en el
reactor fue elevado el nimero de Grashoff hasta 732; el caso D1 tiene una velocidad
de depésito igual a A (lo que lo hace comparable con el caso C1) y el caso D2 tiene
una velocidad de reaccién igual a 10A ( asi puede compararse con el caso C2). El Gr
fue elevado cambiando las dimensiones del reactor.

El siguiente aspecto que se estudi6 fue el de la temperatura de la pared del
cilindro. En la seccién 3.2 se sefalaron las suposiciones que se hicieron en el
planteamiento del modelo; una de estas suposiciones gs que aunque el filamento
radie energia hacia la pared del cilindro, dicha pared no se calienta, sino que
permanece a una temperatura constante, Ty, lo cual eliminaba el balance de energia
en esta pared. Este calentamiento puede ser estudiado si pensamos que al inicio
existia una temperatura menor a Top ¥y que conforme el tiempo transcurrié se
alcanzé la temperatura T,. Para no hacer cambios en el modelo se supone que este
calentamiento es muy lento, por lo que puede estudiarse un instante en el que la
pared tiene una temperatura mayor a la inicial pero menor a Ty y considerar que se
encuentra en estado pseudoestacionario; se estudiaron tres casos, el caso A1, A2 y el
caso B, en los cuales el reactor tiene las mismas caracteristicas que en el caso CT1,
pero tienen temperaturas en la pared menores a Ty; representan estados sucesivos
antes de alcanzar esta temperatura. En el caso A2 se incrementé diez veces la
velocidad de depésito para encontrar si esto producia un efecto importante en el
depésito o en el transporte en el gas, este caso es comparable al caso C2.

Por ultimo fueron estudiados dos variantes del caso C1; estos son los casos E y
F. Ambos casos tienen las mismas propiedades que el caso C1, pero para estos fue
variada la relacién entre la longitud y el radio del tubo; para el caso E esta relacion
se hizo igual a 1.0, y para el caso F se igual6 a 4.0, como se menciond
anteriormente, este valor en los casos anteriores se mantuvo constante e igual a 2.5.
Lo que se pretendia estudiar era el efecto de la variacién de la relaciéon geométrica
mencionada anteriormente tanto para el transporte en el gas como en el depdsito.

En la tabla 5.1 se especifican los parametros y constantes para el caso C1, los
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valores correspondientes a los casos restantes se encuentran en la tabla B.1 en el

apéndice B también pueden consultarse los calculos para encontrar los parametros.

Tabla 5.1. Caso C1

PARAMETRO  VALOR DIMENSIONES
Ts 1423 K

To 1023 K

AT 400 K

Torom 1223 K

m 2.248 *10” Kg/ms

p 2.009*10% Kg/m®
Camax 2.009*10° mol/m’
Camax 4.018*10™ mol/m’
v 1.119*107 m?/s

B 8.177*10™ K

R, 0.035 m

R, 0.001 m

L 0.088 m

L/R, 2.5

C, 15520 J/KgK

k 0.451 J/msK
DA 5.307*10™ m’/s
Dgy 8.287*10™ m’/s
k{01 0.0531 m/s
k’10; 0.0531 mol/m?s
k201 1.546*107 mol/m~s
k3Op 0.0531 m/s
k’30; 0.0531 mol/m?s
Gr 106.619

Pr 0.774

Sca 2.109

Scg 1.350 ,

y 1.029

T 0.029

A 0.38

Da,, 3.402

Day, 169.334

Da,g 2.179
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Dayg 12.968
Da,g 1.579
C, 8.400*10* '
C, 4.181
Cs 0.122
C, 0.168

En las graficas 5.2 a 5.10 se encuentran los resultados para los diez casos estudiados,
los resultados estan agrupados por tipo, es decir, graficas de funcién corriente,
temperatura adimensional, fraccién de A en el gas, fraccién de B en el gas, fraccién

de A adsorbida vy fraccién de B depositada En todas estas figuras debe leerse &

donde dice X y { donde dice Y.

5.2.1. CASOS CO Y C1
En las figuras 5.3a y 5.3b pueden observarse los resultados para la funcién

corriente. Se observa que para C1 los valores de la funcién corriente son
aproximadamente de un orden menor a los valores correspondientes al caso CO y
que las curvas estan ligeramente cargadas a la derecha, hacia la pared del reactor.
Recordemos que se dijo que los parametros para ambos casos son iguales, es decir,
la fisica es la misma, y lo que los hace diferentes son las condiciones de frontera
para la vorticidad; desde luego la explicacion a la desigualdad en sus
comportamientos debe estar en estas condiciones de frontera.

Como se explicé en la seccion anterior, los casos CO y C1 difieren en las
condiciones de frontera para la vorticidad, donde cada uno tiene una manera
diferente de representar a la condicién de no deslizamiento. En el caso CO se supone
que la vorticidad es igual a cero en todas las paredes y el filamento, mientras que en
C1 la vorticidad se calcula conforme se llevan a cabo los calculos de integracion en
el tiempo. En ambos casos la funcién corriente es igual a cero en las paredes y el
filamento.

La vorticidad esta definida como la rapidez de la rotacion local de un flujo; se
ha explicado este concepto, [Soria, 1993], recordando que los elementos de

volumen en el flujo giraran como resultado de la diferencia de velocidades que
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exista en sus bordes. Por lo anterior la condicién para el caso CO no es satisfactoria,
pues las condiciones de frontera originales son de no deslizamiento en las paredes y
el filamento, es decir, las velocidades deben ser cero; por lo cual siempre existe la
desigualdad de velocidades en los bordes de cualquier elemento de volumen; por lo
que la vorticidad no puede ser cero.

Los resultados que se obtienen para la vorticidad son para ambos casos muy
diferentes. Si observamos las figuras 5.2a y 5.2b podemos notar que son
considerablemente diferentes. En CO los valores de la vorticidad son cero en las
paredes y aumentan conforme nos alejamos de ellas; para el caso C1 en cambio los
valores de la vorticidad tanto en las paredes del cilindro como en el filamento, estan
lejanas de ser iguales a cero. En el centro de la figura 5.2b se forman patrones
semejantes a los que se forman en toda el 4rea de la figura 5.2a. Esto concuerda con
el hecho de que al caso CO se le habfia restringido a ser irrotacional en las paredes;
lo cual no se hizo con el caso C1.

Cuando un flujo es irrotacional sus velocidades se pueden escribir en funcién
de un potencial y al reescribir las ecuaciones de movimiento se eliminan los
términos viscosos; siendo los términos convectivos los dominantes. Es por esto que
en el caso CO los valores de la funcién corriente tienen valores absolutos mayores a
los que presenta el caso C1.

La adsorcién de A y el depdsito de S son ligeramente mayores al inicio de la

placa para el caso CO. .

5.2.2. CASOS C1 Y D1 |
Después de haber realizado la comparacién entre el caso CO y el caso C1 se

decidié que se trabajaria con las condiciones de frontera de Woods para la
vorticidad, ya que dichas condiciones describen mejor al flujo en el reactor.

Posteriormente se investigd el efecto de la flotacion en el sistema y en el
depésito. Del caso C1 surgié el caso D1, el cual tiene las mismas propiedades que
el caso C1; sin embargo, el nimero de Grashof fue aumentado variando las
dimensiones del reactor, pero manteniendo la relacién L/R;=2.5.

Para el caso C1 el niimero de Grashof es igual a 107 y para D1 es igual a 544,
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es decir, Grp=5Grq,. Debe recordarse que el nimero de Grashof relaciona los
efectos de flotacion con los efectos inerciales y que cuando Gr es grande el proceso
que domina es la flotacién; y que cuando Gr es pequefio dominan los efectos
inerciales, por lo cual se espera que en el caso D1 la conveccién sea mas
importante.

Los resultados coinciden con las predicciones y pueden observarse en las
figuras 5.3b y 5.3d. Se advierte que para D1 el centro del vértice formado se
encuentra en una posicion mas elevada, ya que la flotacion es mayor.
adicionalmente los valores de la funcién corriente son aproximadamente diez veces
mayores para el caso D1.

Por otra parte, si analizamos las figuras 5.4a y 5.4c encontramos que para D1
las isotermas estan mas inclinadas y forman curvas mas pronunciadas que las
formadas en C1. Si comparamos los frentes de temperatura se observa que para C1
es mas facil que el frente caliente avance, pues al haber menos conveccién el
mezclado es mejor. En el caso D1 se observa con facilidad que la zona de mayor
inclinacién de las isotermas coincide con la zona donde es formado el vértice en el
flujo.

Comparando las figuras 5.3b y 5.3d, observamos que el vértice para el caso
C1 estd ligeramente cargado hacia la izquierda y para D1, dicho vortice se
encuentra mas centrado. Es decir, en C1 la zona en que el gas asciende es mayor a
la correspondiente en D1, esto se debe a que la zona caliente es mayor en C1.

En cuanto a los perfiles de la fraccién de A, estos se encuentran en la figura
5.5a y 5.5b. Recordemos que lo que hace diferentes a C1 y D1 es el nimero de
Grashof. Los valores de las fracciones de A para ambos casos son aproximadamente
iguales. Sin embargo la forma de los perfiles es muy diferente; si observamos la
figura correspondiente a C1, en la parte adyacente al alambre (en £=0), las lineas de
fraccion constante son practicamente rectas, lo que indica que en esta zona el
transporte de materia es esencialmente difusivo y conforme nos alejamos de esta
seccion, los perfiles se deforman, lo que denota que el transporte convectivo se hace

mas importante. La seccién donde se deforman los perfiles coincide con la seccién
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del vértice. En la zona baja del reactor se observa que los cambios son menos
abruptos, lo cual se origina porque lo que hace el cambip en las concentraciones en
el gas esta alejado; tanto la zona de depésito como el vértice.

Para el caso D1 los perfiles que se presentan estdn mucho mas deformados,
incluso en la zona cercana al filamento, esto indica que la conveccién es importante
para el transporte de materia en el gas y cerca del alambre la difusién se hace mas
importante. Los perfiles estin mas deformados en la zona del vértice. Puede
observarse en la zona inferior del reactor que la difusién se da primero en la
direccién & , luego se presenta un cambio en los perfiles debido a la conveccién y
posteriormente se presenta difusién pero en direccion C.

Los perfiles para la especie B pueden consultarse en las figuras 5.6a y 5.6b.
Aunque los perfiles son parecidos a los correspondientes a la especie A, los cambios
en las tendencias son mas débiles. Siendo la difusién mucho mas importante para
ambos casos; es decir el mecanismo impulsor mas importante es la diferencia de
concentraciones. y

La forma en que A se adsorbe puede observarse en las figuras 5.8b y 5.8d; y
el depédsito de S en las figuras 5.9b y 5.9d. Aunque ambos fenémenos son
semejantes para C1 y D1, se encuentra que en D1 no son tan uniformes como en
C1. Al inicio del alambre, en la parte baja del reactor, la adsorcién y el depésito son
mayores que en la parte superior. Esto puede deberse a que en C1 el reactivo esta
mas tiempo en contacto con el alambre y por tanto existe mayor uniformidad. Este

fenémeno es descrito mejor si se comparan los casos C2 y D2.

5.2.3. CASOS C1 Y C2
Se ha dicho que el caso base es C1, y ya que se deseaba observar el efecto del

| deposito en transporte en el gas, surgié el caso C2. En este caso las propiedades del

gas son las mismas que para el caso C1; lo que los hace diferentes es la constante de
velocidad de depésito, que es un orden mayor para el caso C2.

Las figuras 5.3b y ¢, correspondientes a la funcién corriente, muestran gue el

flujo en el gas no es afectado por un depdsito mas rapido, lo cual es de esperarse

pues las diferencias de concentraciones no son un mecanismo impulsor del
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movimiento, ya que se ha propuesto que las propiedades del gas no dependen de la
concentracion del mismo.

Las isotermas son semejantes en ambos casos; muy planas, figuras 5.4ay b, lo
que indica que la conduccién es dominante. Las gréaficas son practicamente iguales.

Si observamos las gréficas para la distribucién de A en el gas, figuras 5.5a y b,
encontramos que si bien los valores de las fracciones en el gas son diferentes, las
tendencias son semejantes. En la seccién cercana al filamento el transporte es
principalmente difusivo y conforme nos alejamos de esta zona se presenta
conveccidn que altera los patrones difusivos.

Para el caso C2 los valores de y, son menores ya que el consumo en la
reaccién de depésito es mayor. Aunque las graficas son semejantes puede advertirse
que en la correspondiente a C1, figura 5.5a, las lineas estan ligeramente mas
inclinadas, de lo que se deduce que la conveccién es més importante para este caso.
Los niimeros de Damkholer; Da,,, que relaciona la velocidad de adsorcién de A con
respecto a la velocidad de difusién de A en el gas y Day,, que relaciona la velocidad
de desorcién de A con la velocidad de difusién de A en el gas, son para ambos casos
iguales. Lo que podria explicar esta diferencia en el comportamiento es que para el
caso C2 de acuerdo con las condiciones de frontera el flux de A hacia el filamento
debe ser mayor que para C1, por o que la diferencia de concentraciones en el gas se
hace mas importante y por ello la difusién aumenta.

Desde luego las diferencias més notables se encuentran en las gréficas
correspondientes a la placa. En las figuras 5.8b y c y las figuras 5.9b y c pueden
observarse tanto la adsorcién de A como el depdsito de S para ambos casos. Se
observa que para C1 la especie A se acumula en la placa; y en C2 el consumo
aumenta y la fracciéon de A adsorbida disminuye, el comportamiento no puede
atribuirse al transporte pues para ambos casos los nimeros de Damkholer son los
mismos.

Puede observarse también que el depésito de S es aproximadamente un orden
mayor para C2, lo que corresponde al aumento en la constante de velocidad de

depésito.

51




Capitulo 5. Resultados.

r

5.2.4. CASOS C2 Y D2
Estos casos son comparables con los casos C1 y D1. se diferencian en que el

Gr para D2 es cinco veces mayor, sin embargo todas las propiedades del sistema son
iguales, incluyendo la constante de velocidad de depésito.

Al igual que en el andlisis realizado para C1 y D1, puede observarse que en
general el transporte es mucho mas convectivo para D2; comparense las figuras 5.3c
ye 5.4byd, 55byd, 56byd.

Pero el principal interés al comparar estos casos es que al ser el depdsito mas
rapido, pueden observarse los efectos del transporte en el depdsito maés
pronunciados en un tiempo menor; lo cual significa ahorro en el tiempo de
cémputo. '

En la figura 5.8c y e, podemos observar que la adsorcién de A para ambos
casos no es uniforme a lo largo del filamento. Para ambos casos existe una cantidad
adsorbida ‘que conforme el tiempo avanza, disminuye por el consumo para la
produccién de S. Los perfiles de A adsorbida son mucho mas uniformes para C2 y
por tanto el depésito de S en este caso es también mas uniforme que para D2.

Se habfa dicho en la comparacién de Cly D1 que la explicacién al comportamiento
anteriormente descrito debe encontrarse en el transporte, tanto en el gas como en la
interfase.

De los patrones de flujo puede decirse que en D2 el flujo es mas rapido y por
tanto la capa que contiene al reactivo que es adyacente al filamento se renueva
constantemente.

Adicionalmente los nimeros de Damkhdoler, Da,s y Days, que relacionan la
tasa de adsorcién y desorcién de A con respecto a la tasa de difusién; muestran que
para D2 la difusién es mas lenta que las reacciones de adsorcién-desorcién y para
C2 la difusién es mas rapida que la reaccién, es decir se adsorbe y desorbe A mejor
en D2 que C2, por lo cual el depésito estd mas favorecido. Los perfiles se ilustran en

la figura 5.10.
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Figura 5.10. Detalle de los perfiles de fraccién de A en la zona adyacente al filamento. (a)

Caso C2, (b) Caso D2

El depdsito es mayor al inicio del filamento ya que la concentracion en el gas es

mayor en esta zona y se “agota” conforme el gas asciende y se adsorbe.

5.2.5. CASOS A1, A2YB '

Estos casos pueden compararse con el caso C1 pero las principales diferencias
estd en el transporte. Los casos A1, A2 y B surgieron para estudiar un aspecto del
problema que el modelo no considera; el calentamiento de la pared del reactor. Los
casos A1y A2 corresponden a una etapa inicial y el caso B corresponde a una etapa

intermedia entre A1 y C1. Los casos Al y A2 tienen las mismas propiedades, pero la
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constante de velocidad de depésito para A2 es 10 veces mas alta.

Podemos observar las graficas para la funciéon corriente en las figuras 5.3f, g y
h; y de la temperatura en las figuras 5.4e, f, g. Si el calentamiento de la pared del
reactor se diera, se observarfa que al inicio la conveccidon libre, debida a la
flotacién, es muy importante, caso Al. Noétese como en ese momento el vértice
formado se encuentra mucho mas alto que para B y C1, ademés las isotermas
denotan una mayor deformacién, ya que la conveccién es mayor; asi mismo vemos
que dada la conveccidn que se presenta la temperatura en el gas se homogeneiza
més facilmente que en B o C1. Se observa que B, tal como se planteé, tiene un
comportamiento intermedio entre A1y C1.

Las lineas de fraccién de A constante se encuentran en las figuras 5.5¢, f, g.
Aunque no pueden compararse en cuanto a la magnitud de concentracién, pues se
estd suponiendo que son etapas sucesivas, si pueden compararse la forma en los
perfiles. Para A1 la conveccién es mucho més importante que para B y C1; puede
decirse que en Al las concentraciones son casi las mismas a lo ancho del reactor, lo
cual difiere sobre todo con los resultados para C1, donde la difusion es mas
importante.

Los casos A1l y A2 son comparables en cuanto al transporte en el gas
(semejante a C1 con C2), las diferencias importantes estan en el depésito. El caso A2
nos servira para hacer un analisis global posteriormente.

Asi mismo podemos ver que los casos A1 y A2 son parecidos a D1 y D2,
respectivamente, ya que aunque las propiedades que tiene cada pareja son distintas,

los nimeros de Grashof son altos, 544 para los casos D y,732 para los casos A.

5.2.6. CASOSEY F

Ambos casos son comparables con el caso C1 pero se cambi6 la relacion L/R,
que hasta ahora se habia mantenido. Los resultados del caso E para la funcién
corriente que se encuentran en la figura 5.3j; son diferentes a los del caso C1 pues
los valores de la funcién corriente son mucho menores, esto se debe a que dado que

las tapas son mas anchas para el caso E existe un area mayor para que el gas se
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enfrie y por tanto pierda velocidad, ya que la conveccién libre, debida a la flotacién
disminuye. El vértice central que se forma esta justo en el centro del reactor, en
contraparte en C1 el vértice esta ligeramente elevado. El depésito y la adsorcién son
semejantes en ambos casos, véanse las figuras 5.8i y 5.9i, como se explico en la
comparacién de C2 con D2, cuando la velocidad en el gas es pequefa la capa Iimite
adyacente al filamento tarda mas en tener reactivo fresco y por eso el depdsito es
menor que en los casos donde la velocidad es mayor.

En el caso F los valores alcanzados por la funcién corriente, que se
encuentran en la figura 5.3i, son ligeramente mayores que en el caso C1 vy la
conveccion es més importante, véase también la figura 5.4h. En cuanto a el depdsito

puede decirse que es la misma que en el caso C1, figura 5.9j.p
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Figura 5.3. Funcién Corriente. (a) Caso CO0, (b) Caso C1, (c) Caso C2
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6n de A en el gas. (a) Caso Cl
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Figura 5.9. Deposién de Silicio en el filamento. (b) Caso C1
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5.3. PROBLEMA DE EL DEPOSITO EN LA PLACA HORIZONTAL PLANA.
RESULTADOS Y DISCUSION.

Para este problema la solucién numérica es mas rapida ya que las ecuaciones
son mas sencillas debido a la geometria. En el sistema de ecuaciones para el reactor,
existe un término adicional con respecto al radio. Ademas las ecuaciones
adimensionales y escritas en términos de la vorticidad y de la funcién corriente para
el reactor tienen un término suplementario que surge del cambio de variables.

La solucién ayudd a establecer las mejores condiciones de frontera para
ambos problemas, sobre todo en lo referente a la vorticidad y la funcién corriente.
Esto debido a que la solucién es muy sensible a las condiciones de frontera para la
vorticidad y la funcién corriente; y por tanto fue mas facil detectar los errores por
dichas condiciones de frontera. Se encontré que utilizando las condiciones de
frontera dadas en las ecuaciones (4-4), el problema no tenia una solucién légica,
pues, como se explica mas adelante, el gas no avanza sobre la placa, sino que
parece regresarse.

El establecimiento de las condiciones de frontera es mas sencillo en el caso
del reactor debido a que se puede hacer a la funcién corriente igual a cero por la
condicién de no deslizamiento y aunqgue el flujo irrotacional en las paredes describe
aparentemente bien al comportamiento del gas, existen una ligera deformacién que
no puede explicarse fisicamente, como se explica en la seccién 5.2.1. Las mejores
condiciones de frontera fueron las de Thomas y Szewczyck, que fueron probadas
primero en la placa.

Originalmente, los problemas de la placa y del reactor se habian resuelto
independientemente. Es decir tenian propiedades distintas en el gas, aunque la
cinética es la misma para ambos problemas. Posteriormente se vio la utilidad de
relacionar ambos problemas. La comparacién no es directa pues ambos sistemas son
diferentes, y una comparaciéon correcta deberia haberse hecho con una placa
vertical y no con una placa horizontal. Sin embargo se encontré que los resultados
de la placa, en lo referente al depésito, pudieran aplicarse al reactor si este estuviera

abierto y el gas entrara a una velocidad mayor que la que se desarrolla por la
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conveccién libre, es decir, si la conveccién forzada fuese mas importante que la
libre.

Para obtener una relacion entre ambos problemas, se resolvié el problema de
la placa con las propiedades fisicas del gas en los casos del reactor y haciendo el
ntimero de Reynolds en el seno del gas sobre la placa igual al maximo en el reactor.
El valor de Re para el reactor depende de las propiedades y caracteristicas del
sistema, por lo tanto se desarrollaron tres casos con las propiedades de tres casos en
el reactor, para, posteriormente, compararlos. De esta manera el analogo del caso
C1 en el reactor, es el caso PC1 en la placa; ambos casos tienen propiedades iguales
en el gas, los nimeros adimensionales son los que corresponden a cada problema.
Para el caso C1 se obtuvo la velocidad maxima en el gas y con el Re
correspondiente se obtuvo una velocidad adimensional, que es la que se utiliza para
la condicién de frontera para el flujo en el seno del gas. De la misma forma los casos
D1 y Al en el reactor tienen casos analogos en la placa, estos son los casos PD1 y
PAT1, respectivamente.

Como se recordaré los casos C1 y D1 tienen propiedades iguales y el caso Al
tiene una diferencia de temperaturas mayor entre el filamento y la pared, por lo
tanto sus propiedades son diferentes.

Como se dijo anteriormente se estudiaron las condiciones de frontera para la
vorticidad y la funcién corriente. Se analizaron dos condiciones de frontera para la
ecuacién de movimiento establecidas en la seccién 4.3.1. Esto no se realizé para los
tres casos citados anteriormente, nicamente se analizé el caso PC1. Utilizando las
condiciones de frontera sencillas, ecuaciones (4-4), se cre6 el caso PCO, que tiene
las mismas propiedades y parametros que el caso PC1.El caso PC1 tiene las
condiciones de frontera establecidas en las ecuaciones (4-5).

Los resultados para el caso PCO fueron incorrectos, pues las lineas de
corriente muestran que poco después de que el gas pasa sobre el inicio de la placa,
este se eleva y esto es contrario a lo esperado. Todo esto se explica con mayor
detalle en la seccion 5.3.1.

En las condiciones de frontera para la vorticidad y la funcién corriente, de las
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ecuaciones (4-5), se utiliza un esquema iterativo. Estas condiciones se deben a
Woods, Thomas y Szewczyck. Se plantea que para la seccién de gas corriente arriba
el flujo es irrotacional y que el valor de la funcién corriente es el mismo que para el
primer punto de colocacién. En la placa se supone que la funcién corriente es igual
a cero y que la vorticidad se calcula conforme se resuelve el problema. En la
frontera superior se supone que la vorticidad es cero y que el gas tiene una cierta
velocidad U, constante; corriente abajo se propuso que cuando el gas abandona la
placa la velocidad en la direccién { no cambia con respecto & y el flujo es
irrotacional. Estas condiciones corresponden a lo que comtnmente se llama canal
abierto

Se presenta un caso adicional, el Q. Este caso posee las mismas propiedades y
parametros que el caso PC1.Difieren en que la velocidad adimensional en el seno
del gas se consideré aproximadamente 50 veces mayor , siendo igual a 12. El flujo
es laminar pues el nimero de Reynolds es también igual a 12.

La relacién entre los casos estudiados puede observarse en la figura 5.11.

Se desea analizar el efecto de la conveccién forzada creada por la velocidad
en el seno del gas en la uniformidad del depésito. En el*caso PA1 se desea analizar
el efecto de una diferencia de temperatura mayor y por tanto de una mayor
conveccién libre.

Las graficas 5.12 a 5.16 contienen los resultados para todos los casos, cada
figura contiene los resultados para el transporte a dos tiempos adimensionales
Fo=0.2 y Fo=0.8 y la adsorcién de A y el depdsito de S también a esos tiempos.

En la tabla 5.2 se indican los valores de los parametros para el problema PCO,
PC1 y Q. En el apéndice B, tabla B.2 se encuentran los valores correspondientes a
los casos restantes y las correlaciones y consideraciones que se hicieron para su

obtencion.
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Casos Estudiados

Caso PCO
AT,

Tpmm]
C.F., ec. 4-4

Caso PC1

AT,

Tprom1

C.F. 4-5
UOAD|M=O'25 5

Caso Q

AT1

Tprc>m1
C.F.4-5
Upaom=12.0

Caso PD1
AT1

Tprom]

C.F., ec.4-5
Ugaoim=2.45

Caso PA1
T

I-promz

C.F. 4-5
Uoaoim=3-03

Figura 5.11. Relacién entre los casos estudiados para el

broblema de la placa

Tabla 5.2. Parametros para el problema de la placa Casos PCO, PC1 y Q.

Parametro Valor
Ugapm (caso PC1) 0.255
UOADIM (caso Q) 12.0

A 0.1

Pr 0.75
Ra 105.3
Gr 140.4
Len 2.669
Len 1.709
Da,, 3.3536
Dag, 156.71
Da,g 2.147
Dayg 11.997
Da,y 1.460
N 1.02*10°
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N 4.76%10
s 1.387*10°
N4 2.039*10"
Me , 1.14*10°

5.3.1. CASOS PCO Y PC1

Como se dijo anteriormente PCO y PC1 se diferencian en las condiciones de
frontera de la vorticidad y de la funcién corriente. El caso PCO tiene las condiciones
simples descritas en las ecuaciones (4-4) y el caso PC1 tiene las correspondientes a
las ecuaciones (4-5).

En la figuras 5.12 y 5.13 se encuentran los resultados para los casos PCO y
PC1, respectivamente. Puede observarse que las lineas de corriente son muy distintas
para ambos casos. En PCO el gas practicamente no entra a la zona de la placa, esto
se debe a las condiciones de frontera, ya que ambos sistemas tienen las mismas
propiedades. En contraste en PC1 el gas pasa sobre la placa y aumenta el valor de la
funcién corriente desde cero hasta un valor maximo en el seno del gas. Conforme el
tiempo transcurre el gas se acelera, véase la gréfica a Fo=0.8. En ese momento PCO
ha avanzado en la placa y han aumentado los valores de la funcién corriente, pero
se mantiene el mismo patrén; el gas avanza un poco y luego asciende para después
regresar al inicio de la placa.

Las isotermas, figuras 5.12.A.b y5.13.Ab son iguales practicamente en
magnitud y forma para ambos casos, y son muy planas, lo que significa que la
conduccién es mucho mas importante que la conveccién. Aunque los flujos son
diferentes para ambos casos, el valor de la upspp €5 muy bajo y por ello no hay
diferencias.

Cuando Fo es igual a 0.8, el gas en el caso PC1 se ha acelerado por lo que las
isotermas se deforman ligeramente antes de £=0.2.

La distribucién de A en el gas es también muy diferente, pero esta acorde con
la manera en la que el flujo se esta llevando a cabo; en los dos casos A avanza en la

placa; en PCO llega hasta donde las lineas de corriente han llegado, pero puede
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observarse como el transporte es principalmente difusivo, pues los perfiles son casi
planos y no siguen la forma del flujo (la deformacién en los perfiles se debe a
variaciones numéricas y a errores de interpolacién del graficador). Este frente avanza
en la placa de manera un poco mas lenta en comparacién con PC1. En este ultimo
la difusién también domina el transporte de A. Recuérdese que la condicién de
frontera para ambos casos es que la fraccion de A en el gas antes de pasar por
encima de la placa es igual a 1 y que a Fo=0 en la seccioén del gas encima de la
placa la fracciéon del A es cero.

Dada la adimensionalizacién que se hizo al modelo, el mismo Fo representa
un tiempo pequefio para los fenémenos en el gas y uno muy largo para las
reacciones en la superficie, por ello si observamos las figuras 5.13.C y D
encontramos que la adsorcién de A y el depésito de S sé llevan a cabo rapidamente
en comparacién con el avance del gas. En la figura 5.13.D. se observa que la
fraccion de S depositado alcanza el valor de 1 en &= 0.04 a Fo = 0.2. Cuando
Fo=0.8 es igual a uno en &€= 0.18, pero en realidad el depésito no es uniforme. Dado
que para la solucién del problema no se consideran la acumulacién de capas de S,
que es lo que realmente sucede, el depésito se detiene en 85=1, pero es importante
notar que al inicio el depdsito no es uniforme y si se hubiese modelado la
acumulacién, de la que se hablé anteriormente, la uniformidad del material seria
deficiente.

Se puede observar que, en ambos casos, el depésito coincide con la zona en
la que se encuentra el reactivo A, y que el depésito es practicamente igual en ambos
Casos.

Para observar el comportamiento de B en el gas tiene se debe observar las
figuras 5.12.A.d y 5.12.B.d. Se encuentra que la especie B producida sale de la
placa y se difunde en el gas. Este frente también avanza en la placa conforme el

tiempo transcurre. Esto ocurre para ambos casos.

5.3.2. CASOS PC1 Y PD1

Aqui ambos casos tienen las mismas propiedades en el gas. El parametro que
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es diferente es la velocidad Ugapim. Como ya se dijo anteriormente, PC1 yPD1 tienen
como Ugapim @ la correspondiente a la maxima en el reactor. En realidad, como ya
se dijo anteriormente, lo que elige es mantener el mismo namero de Reynolds, pero
como el Reynolds esta definido de distinta manera en ambos casos, la Uy cambia.

En las figuras, 5.13.A.a y 5.14.A.a se encuentran las lineas de corriente para
PC1 y PD1, respectivamente. Como es de esperarse, los valores de la funcién
corriente para PC1 son menores, aproximadamente en un orden de magnitud, que
los correspondientes a PD1. Puede observarse también que en PD1 el flujo esta
menos deformado que en PC1. Conforme el tiempo transcurre el gas se acelera,
figura 5.14.B.a.

Si se observan las isotermas en las figuras 5.13.A.b y 5.14.A.b, se encuentra
que son practicamente iguales al tiempo adimensional Fo=0.2. Esto significa que la
conveccién continlda siendo menos importante que la conduccién. Sin embargo,
cuando Fo=0.8, las isotermas para PD1 se han deformado ligeramente al inicio y al
final de la placa, lo que corresponde al hecho de que el gas se ha acelerado,
aumentando la convencién. Sin embargo las magnitudes son similares pues la
conduccién sigue siendo el fenémeno principal.

Las graficas para la fraccién en el gas a Fo=0.8 pueden observarse en las
figuras 5.13.B.c y 5.14.B.c. Para el caso PD1 puede observarse que el frente de
reactivo va avanzando sobre la placa. Se espera que conforme el tiempo transcurra,
el reactivo A cubrira toda la placa y sera en ese momento cuando el depésito se de
en toda la placa.

Las figuras 5.13.D y 5.14.D muestran que el depdsito no serd uniforme en
toda la placa. Aunque puede observarse que si Ugapm €5 mayor, la uniformidad
mejorara. Esto Gltimo puede observarse si se analizan la figura 5.16.D, como se

explica en la seccién 5.3.4.
5.3.3. CASO PA1

El caso PA1 constituye un caso irreal, pues la diferencia de temperatura entre

la superficie de la placa y el seno del gas es muy grande, 850 K, para un diferencia
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en distancias pequena, 0.03 m. Sin embargo su estudio es de utilidad pues implica
que la flotacién aumenta y por lo tanto la conveccién libre también.

Para el caso del reactor, el aumento en la flotacién significa que la velocidad
es mayor. Para crear el caso PA1 se utilizaron las propiedades del gas en el reactor a
la temperatura promedio correspondiente, 998 K.

Si se observan las figuras 5.14.B.a y 5.15.B.a, correspondientes a las lineas de
corriente para Fo=0.8 para PD1 y PA1 se puede observar que PA1 tiene valores para
fa funcién corriente ligeramente mayores, aproximadamente 20%, atribuibles tanto a
la convencién libre como forzada. Aunque esto no es facil de estudiar, pues se estan
variando dos parametros al mismo tiempo. La conveccién libre es mas importante
en el caso PAT.

Ya que en el caso PA1 la flotacién es mayor, es de esperarse que la velocidad
en el gas no aumente en proporcién con el aumento en Ugspim , debido a que este
fenémeno es perpendicular al flujo. ,

Debido a que la conveccién es mayor en el caso PAT, el frente de A en el gas
avanza ligeramente mas rapido, comparense los perfiles a Fo=0.2 y a Fo=0.8, figuras
5.15.A.c y 5.15.B.c, para observar el avance de A. Esto repercute en el depésito de

silicio en la placa, como se muestra en la figura 5.15.D.

5.3.4. CASO Q

El caso Q tiene todas las propiedades del gas y la placa iguales al caso PC1,
pero la velocidad Ugapim en el seno del gas se eligié arbitrariamente igual a 12, esto
es aproximadamente 50 veces la Ugapiy correspondiente a PC1. Se corrié un caso
con Ugapim = 120, pero resultaron inconsistencias numéricas y no se alcanzé la
solucioén.

El propdsito de presentar este caso, es el de analizar una situacién en la que
la conveccion forzada sea més importante. Se encontté que a esta velocidad la
uniformidad mejora notablemente.

Tal y como se esperaba, la conveccion es mayor. Puede observarse en las

figuras 5.13.B.a y 5.16.B., que el gas estd mas acelerado que en el caso PC1.
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Aunque para el caso Q las lineas de corriente son mas suaves, se encuentra que son
casi dos ordenes de magnitud mayores.

Ya que la conveccién forzada es mas importante que en el caso PC1, las
isotermas en las figuras 5.16.A.b y 5.16.B.b se encuentran mas deformadas,
principalmente en 0<¢<0.3. Se puede observar sin embargo que la conduccién
continda siendo importante.

Asi ‘mismo, el frente de reactivo avanza con mayor velocidad y los perfiles de
concentracién constante estan deformados por la conveccién, figura 5.16.B.c. Por lo
anterior, el depésito es més rapido en este caso y esto haria que el depésito fuese

més uniforme, figura 5.16.D.
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Figura 5.12.A. Caso PCO a Fo=0.2. {a) Funcién corriente, (b) Temf;eralura, (c) Fraccion de A en el
gas, (d) Fraccién de B en el gas
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Figura 5.12.B. Caso PCO a Fo=0.8. (a) Funcién corriente, (b) Temperatura, (c) Fraccion de A en el gas,
(d) Fraccién de B en el gas
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Figura 5.13.D. Depésito de S en la placa, caso PC1
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Figura 5.14.A. Caso PD1 a Fo=0.2. (a) Funcion corriente, (b) Temperatura, (c) ['taccion de A en el

gas, (d) Fraccion de B en el gas

99

2.4
°.8 8 3
1 i (eb) —}
L | (e
{ | (b))
0.4 .6 1.




Capitulo 5. Resultados.

r

(b)

Ce)

Cd)

Figura 5.14.B. Caso PD1 a Fo=0.8. (a) Funcion corriente, (b) Temperatura, (c) Fraccién de A en el
gas, (d) Fraccion de B en el gas
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5.4. RELACION ENTRE LOS RESULTADOS PARA EL REACTOR Y LA PLACA

Se dijo anteriormente que al plantear los casos de la placa se buscé que
tuvieran paradmetros semejantes a los casos para el reactor a fin de que pudieran ser
comparados. De este modo surgieron los casos PC1 del C1, PD1 del D1 y el PA1 del
Al.

Sin embargo no es facil establecer una relacién entre ambos sistemas pues las
geometrias son diferentes y las condiciones de frontera también. Ademas, como se
explicé en la seccion 5.2, la comparacién no es directa; pues en el reactor el
filamento esta en posicién vertical y la placa est4 en posicién horizontal.

Para hacer las simulaciones de la placa se tomaron las velocidades méaximas
para tres casos en el reactor.

Los casos D1 y ATl tienen mayor conveccién libre; D1 debido a las
dimensiones del reactor y A1 por una diferencia de temperatura mayor, por lo tanto
sus velocidades maximas son un orden de magnitud mayores a la correspondiente
para el caso C1.

En el caso del reactor, la flotacién origina conveccién libre. Pero en el caso
de la placa, la conveccién libre se suma a la forzada.

Para estudiar la influencia de cada una de ellas se hard uso del criterio
planteado por Acrivos [1958], el cual establece que si la relacién Gr/Re’<<1 la
conveccién libre es despreciable y para Gr/Re’>>1 la conveccion forzada no es
importante. Al plantear los casos para la placa se hizo que el Re fuese igual al
correspondiente a la velocidad maxima en el reactor. En la tabla 5.3 se encuentra

2 .
cuanto vale Gr/Re” para los siete casos.

Tabla 5.3. Relacion de Gr/Re” para el reactor y la placa

C1 PC1 D1 PD1 Al PA1 Q
Gr/Re” 979.1 | 491.1 90.6 8.91 44.6 16.4 0.371

Se pueden observar a dos casos extremos para la placa, estos son PC1 y Q.

108




Capitulo 5. Resultados.

C

Estos dos casos sirven para inferir que pasaria si el reactor estuviera abierto y se
hiciera pasar una corriente de velocidad constante.

Si esta velocidad fuera pequefia, como en el caso de PC1, la situacién seria
similar a la de C1, es decir, la conveccién forzada serfa poco importante con
respecto a la flotacién y los patrones deberian ser muy parecidos a los de C1.

Por el contrario, si dicha velocidad fuera muy grande, tal como sucede en Q,
la conveccion libre seria mucho menos importante que la forzada y por lo tanto se
presentaria un comportamiento semejante al del gas sobre la placa en el caso Q. El
deposito serfa mas uniforme en casos similares a Q, pues constantemente llegaria

reactivo con fraccién igual a uno al filamento.
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Del anélisis de resultados pudo estudiarse como influyen los fenémenos de
transporte en el depésito de silicio en dos receptores de caracteristicas diferentes,
una placa horizontal plana y un filamento en un cilindro vertical.

Los resultados para el problema de el depésito en una placa plana sobre la
cual se hace pasar una corriente gaseosa que contiene al reactivo muestran que la
eleccién de las condiciones de frontera es determinante para el modelamiento. Las
diferencias en las gréficas de funcién corriente para los casos estudiados, Pl y Plia,
son claras. Las condiciones de frontera propuestas por Thomas y Szewczyck y
Woods son buenas para el problema de transporte que se estudio, y el flujo se
asemeja a los problemas de canal abierto; y si se disminuye la velocidad del gas
fuera del sistema estudiado los resultados se parecen un poco mas a capa limite.
Debido a que el estudio del comportamiento de este sistema fue previo al
correspondiente para el reactor cilindrico este resultado es muy importante ya que
condujo al uso de las condiciones de frontera de Woods para las condiciones de no
deslizamiento en el reactor y como se mostré en el capitulo 5 los resultados
obtenidos por este método son mejores.

Otra conclusién importante es que para los parametros utilizados en los
casos Pll, Plll y Q el mecanismo impulsor més importante fue el de la conveccién
tanto libre como forzada. Quedaria pendiente el estudio de casos en los cuales los
pardmetros de transporte orientaran a que la conveccion fuese completamente libre
o forzada, esto se lograrfa haciendo uso de la relacién propuesta por en Acrivos
[1958]; cuando Gr/Re? tiende a infinito la conveccién forzada no es importante y si
Gr/Re’ tiende a cero entonces la conveccion libre es despreciable, ya que este
nimero relaciona los efectos de flotacion con los efectos inerciales; todo esto con
el fin de estudiar su influencia para la deposicién.

Por otra parte si bien los resultados mostraron que el depdsito es casi
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uniforme en toda la placa conforme el tiempo transcurre, cabe recordar que el
modelo no contempla la acumulacién de capas de si'licio, que es donde se
apreciaria como se va afectando la uniformidad de la pelicula, la cual es una de las
especificaciones que se piden en este tipo de peliculas. Dado el planteamiento del
problema los resultados muestran que la uniformidad mejora si se aumenta la
velocidad con la que el gas pasa por encima de la placa.

Reconocemos que resolver un problema que involucrara un mecanismo detallado
para el depésito con los fenémenos de transporte es excesivamente dificil, es por
esto que los investigadores se ha orientado hacia uno u otro aspecto, pero
consideramos que aquellos estudios en los que se detalla el mecanismo de
dep6sito tendran mejores resultados si consideran un capa de gas a una cierta
velocidad constante o de distribucién conocida.

En cuanto a los fenémenos de transporte consideramos que un estudio mas
detallado deberia incluir otros fenémenos importantes tales como la radiacién, el

efecto Soret y la difusion superficial, principalmente. '

Los resultados encontrados también para el depésito en el filamento fueron
también muy interesantes. Después de haber examinado distintos casos en los que
se variaron los parametros que se consideraba tendrian efectos sobre el sistema se
observé que la velocidad de formacién de la capa de silicio y su uniformidad
depende de los fendmenos de transporte que estan ocurriendo en el gas. A
diferencia del problema de la placa, las magnitudes de los valores para la funcién
corriente son muy pequefios y el flujo se debe a la conveccién libre que se crea en
el cilindro, sin embargo no es este el mecanismo mas importante, ya que al ser las
velocidades pequeiias la difusién y la conduccién eran los principales mecanismos
de transporte.

Si revisamos nuevamente la figura 5.3.8 y comparamos las curvas para C2 y
A2 o D2 encontramos que esta conveccién influye de modo sobresaliente en el
depésito ya que como se dijo anteriormente cuando la velocidad es mas alta Ilega

mas reactivo a la zona de deposicion.
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Otro resultado importante es que el mecanismo de depésito si influye en el
transporte de A 'y B en el gas pues recordando la comparacion de C1 y C2, se
encontré que en C2 la difusién era mayor por la diferencia de concentraciones y en
C1 el transporte por conveccién era mas importante.

Desde luego la conclusién mas importante es que los fenémenos que ocurren en el
gas si influyen en el depésito y tal como se vio en el problema de la placa esta
influencia depende en gran parte de que tan rapidos sean unos con respecto a
otros.

Entre las mejoras que se podrian hacer al problema de el depésito en el filamento
serfa incluir otros fenémenos importantes tales como el calentamiento de la pared
por la radiacién, el efecto Soret, y el regresar al esquema original del cilindro, es
decir, agregar la entrada del gas a una cierta velocidad y la salida en el otro

extremo.

Por lo tanto la principal contribucién de este trabajo fue el realizar un modelo
conjunto de los fenémenos de transporte y el mecanismo de depésito, demostrando
la importancia de los primeros en la uniformidad de la placa. Se ha dicho que el
problema de la deposicién en un filamento ha sido poco estudiado no se encontré
ningln trabajo que modelara ambos mecanismos; los trabajoé en esta area suelen
eliminar la importancia de alguno de estos mecanismos y en este trabajo utilizando
una mecanismo muy sencillo para el depésito se ha encontrado que la etapa inicial

de depésito puede ser decisiva en las caracteristicas del receptor.
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APENDICE A. METODOS DE SOLUCION

Para resolver el sistema de ecuaciones resultantes se utilizard el método de

colocacién ortogonal.

La ecuacién de continuidad es del tipo hiperbdlico mientras que las de
momento junto con la de energia y materia (por componente) para la fase gas tienen
una parte parabdlica y una parte hiperbélica y son no lineales. Los balances en la
fase sélida dan origen a ecuaciones diferenciales ordinarias con respecto al tiempo.
Evidentemente el problema es bidimensional y se utilizara doble colocacién para
resolver el sistema. La integracién en el tiempo se realiza con el método de Runge-

Kutta-Fehlberg.

A.1. COLOCACION ORTOGONAL

El método de colocacion ortogonal es un caso especial del método de
residuos ponderados (MRP). EIl MRP es un método para solucionar ecuaciones
diferenciales. La solucién desconocida es expandida en una serie de funciones de
prueba, las cuales son especificadas, pero con constantes ajustables que son
escogidas para dar la solucién a las ecuaciones diferenciales. Si la funcién de prueba
fuera la solucién exacta de la diferencial al sustituirla, el residuo seria cero, lo que se

hace es forzar a las constantes para que esto suceda.

El método de colocacién ortogonal utiliza polinomios ortogonales como

funciones de prueba para hacer que el residuo sea cero.

Considere la siguiente ecuacién diferencial
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en donde L es un operador diferencial lineal y la b es la condicién de frontera. Si la

funcién prueba es

y(x) = YN(X): Y(w(x)+21:aiYi(X) (3)

al sustituir la funcién de prueba en la diferencial se debe encontrar

f(x) - Llyn®} =Rla ,y()] (4)

donde R es el residuo que debe ser cero en todo el dominio por lo que se integra

Jw, 0§69 - Ly 00 - sy, ) x = 0 (5)

donde W, son las funciones de ponderacién. El método de colocacién ortogonal

utiliza polinomios ortogonales definidos por

f(: WP, (x)P (x)dx = 0 j=1...,N- (6)
donde '
W(x) = x*(1-x)* )

al definir a y B quedan definidos los polinomios, si encontramos las raices la
suposicion anterior sera valida sélo en dichas raices. Ya que las incégnitas son los
coeficientes se puede trabajar hasta llegar a las funciones que discretizan la

ecuacion diferencial

dy
dx Aty @)
V 'y = Bey 9)

TA-2
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donde A y B son matrices que estan definidas seglin el nimero de puntos de

colocacion. '

En el método de doble colocacién ortogonal se usa una matriz para la
diferencial de cada coordenada y se colocan puntos en ambas coordenadas, por lo

que la solucién sélo es valida en los nodos.

Para resolver ecuaciones como

—+->5=0 (10)

con doble colocacién ortogonal quedan discretizadas como

Nx+2 Ny+2
ZBxiijk + iBy)’kTik =0 ' (11)
k=1 k=1

Para i=2,3,.,,Nx+1; j=2,3,., Ny +1

Los puntos de las aristas del cuerpo bidimensional, se estiman a partir de la

media aritmética de los puntos adyacentes.

A.2. METODO DE RUNGE-KUTTA-FEHLBERG
A.2.1. GENERALIDADES DEL METODO DE RUNGE-KUTTA

Esta técnica puede usarse para controlar el error de un método de diferencia

de una manera eficiente escogiendo apropiadamente los puntos de red.

Debido a que generalmente no se puede determinar el error global de un
método de diferencia, se trabaja con el error de truncamiento local del método. La
técnica consiste en usar el método de Runge-Kutta de cuarto orden con error de
truncamiento local de orden cinco.

Los métodos de Runge-Kutta utilizan el error de truncamiento local de orden
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grande de los métodos de Taylor (entre estos Ultimos se encuentra el método de
Euler) y al mismo tiempo eliminan el célculo y la evaluacién de las derivadas

sucesivas del segundo miembro de la ecuacién del problema de valor inicial:

dy '
con asts<b, y@=a

El método de Runge-Kutta que mas se utiliza es el de orden cuatro y en forma de

diferencia esta dado por:

W, =,

k, = hf(t, w,)
1
k, = hl{ti +h,wi +—k,)
27N

h 1
k, = ht{ti oW +§k2]

k, = hit;,, w; +k; )

i+17

1
W, =W, +g(k1 + 2k, + 2k, +k4)

para cada i=0, 1, ..., N-1 y tiene un error de truncamiento de O(h%, siempre y
cuando la solucién y(t) tenga cinco derivadas continuas. Esto se puede ver si se

recuerda que la solucién puede escribirse en general como:

n

y(t,,) = y(t) +hf(t, y(ti))+h—;f/(ri, y(t) et

+—— 1", y(&))

(n+17)!

h n—
(n +1)zf( U, yt))+

A-4
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que puede reescribirse como:

2 n
YD =y0) B, )= G ) 10 )=

n+1

h n
n +1)!f( € ye)

por tanto el error de truncamiento local en el (i+1)ésimo paso es

1

f(n—l) (ti/ yi)= h f(n) (g, y(é)) (1 6)

(n+ 1!

hn—l

n!

Y, h
T = &%’ f(ti/ yi)—gfl(ti, YE)_

paracadai =0, 1,..,, N-1. Siy € C"'[a, b], esto implica que y ™) = £, y) esta
acotada en [a, b}, y que t; = O(h") paracadai=1, 2, ..., N.

El principal esfuerzo computacional al aplicar los métodos de Runge- Kutta,
es la evaluacion de f. En los métodos de segundo orden el error de truncamiento
local es O(h%), pero el implica dos evaluaciones funcionales por paso. El método de
Runge- Kutta de orden cuatro requiere cuatro evaluaciones funcionales por paso ,
pero el error de truncamiento local es O(h*). La relacién entre el ndmero de
evaluaciones por paso y el orden del error de truncamiento local es mostrado en la

tabla A.1.

Tabla A.1

Evaluaciones por paso 2 3 4 5 6 7 n>8

El mejor posible error de OR)  OhYy ohYy ohh Ooh’ OhY Ooh'

truncamiento local

A.2.2. CONTROL DEL ERROR Y EL METODO DE RUNGE-KUTTA-FEHLBERG

Como consecuencia de esto son preferibles los métodos de Runge-Kutta con
orden menor que cinco con un tamafo de paso mas pequefio, a los métodos de

orden mayor usando un tamafio de paso mas grande.
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Un método de ecuacidn de diferencia ,
Wi =W, + hid)(tir hi/ WI), i= O, 1,..., N-1
(17)

ideal para aproximar la solucién y(t) al problema de valor inicial

(12)

con ast<bh, y(@ =a

tendria la propiedad de que cuando se diera una tolerancia €:0, se usaran el nimero
minimo de puntos de red para asegurar que el error global ly(t) - w;|, no exceda a e
para ninguna i = 0, 1,..., N. El método de Runge-Kutta-Fehlberg controla el error de
un método de diferencia de una manera eficiente escogiendo apropiadamente los

puntos de la red. .

“Ya que generalmente no se puede determinar el error global de un método de

diferencia, se trabaja con el error de truncamiento local.

Para ilustrar la técnica de estimacion del error de truncamiento local se

utilizara el método de Euler
Wg = (1,
Wi = W+ hf(t,, Wi) (18)

un método con error de truncamiento local de orden O(h) dado por

i+1

)4

h
El método de Euler modificado,

W, =a,

Wiy =W, +%[f(ti' Wi)+ f([i’ w, +hf(t“ VV'))]

tiene un error de truncamiento local T, de orden O(h?)

A-6
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Siw, ~ y(ti)z W, entonces

Yt = Wi =yt - w, - hf(ti/ Wi)
= y(t) - y(t) - hf(ti' Y(ti))

=ht,,
asi que
1
z‘h_[ 1) = Wi
1
E[ |H |+1]+ [W|+l Win

i+1

x+l+ [W|+1 Wi

pero 1;,; es O(h) mientras que T, = O(h?), asi que la porcién méas importante de 1,

se debe atribuir a (W, , —w,,,)/h. Asi, la ecuacién
1.
Ty ™ K(Wm ~ Wi (19)

se puede usar para aproximar el error de truncamiento local del método de Euler.

Esta estimacion puede utilizarse para aproximar el tamafo de paso 6ptimo
para controlar el error global. Supongamos que hay dos métodos de diferencia
disponibles para aproximar la solucién del problema de valor inicial (12) y que uno

de estos métodos,

Wy =0

Wi =W + h¢(ti/ h;, Wi) (20)

tiene un error de truncamiento local 1,,, de orden O(h?), mientras que el otro mé tod

Wy =

&y = W+ 08, by, W) : (21)

tiene un error de truncamiento local T,,, de orden O(h"").

A-7
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Del mismo modo que se hizo con el método de Euler, se tiene que

1,
d _(Wiv'-l - Wi+1) (22)
h
Sin embargo, 1, es de orden O(h"); asi que existe una constante k tal que

~ kh".

Para estimar t,,, usamos las los relaciones (21) y (22):

i+1

1
hn ad E(\’X/iﬂ - Wi+l (23)

La idea del procedimiento es usar esta estimacién para escoger un tamafio de
paso adecuado. Para ello consideraremos el error de truncamiento si reemplazamos
a h por gh donde q es positivo pero superiormente acotado y no cerca de cero.

Denotaremos a este error de truncamiento como T;,;(qh). De (22) y (23)

.., (qh) =k(gh)" = g"(kh") 9h—(w.+1 Wiy

para acotar T;,;(gh) con g, escogemos q tal que

T(qh)] <

esto es tal que (24)

_IWM -W

. ~
i+1

El método de Runge-Kutta-Fehlberg utiliza la desigualdad (24) y consiste en

usar el método de Runge-Kutta con error de truncamiento local de orden cinco,

A-8
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- 16 6656 K 2856 9 2

. . - + _—'k ’ '
M T35 112825 0 56430 4 50 55 °
para estimar el error local en el mé todo  de Runge -Kutta de orden cuatro,

25 1408 2197k 1
L= WL+ + + S
BN 016 0 2565 % 4104 4 5 0°

donde

k, = hf(t, w,)

‘{ : ; )
k,=h +—w+k
4

9
= (t+-— w+—k +— kzj

32
1o 1932, 7200, 7296
= hil t, +——,w, + k,~ k, + ,
2197 ' 2197 2" 2197
3680 845
hf(t b+ 22 gk, 2080 k4j (25)
216 513 ° 4104
3544 1859 11
{ k +2k; - 2565k3+'4104k4"25ksj

La ventaja radica en que sélo se requieren seis evaluaciones por paso de f
mientras que si se usaran los métodos de Runge-Kutta arbitrarios de orden cuatro y
cinco usados conjuntamente: requeririan cuatro evaluaciones para el método de

cuarto orden y seis evaluaciones adicionales para el método de quinto orden.

En la practica, el valor de q a usarse se escoge a modo de que valga la pena el
incremento del costo. El valor de g determinado en el i-ésimo paso se usa con dos

propositos:

1) Para rechazar la eleccién inicial de h en el i-ésimo paso si esto es

necesario y repetir los calculos usando gh, y

2) Para predecir una eleccién inicial apropiada de h para el paso (i+1).

Dado que si se repiten muchos pasos se eleva el costo numérico, se tiende a

escoger g muy conservadoramente; para el método de Runge-Kutta-Fehlberg con

n=4, la eleccion usual es
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q :{——————2’%?? T J _ 0.84L—————.W”]8_hvvm J (26)

Este criterio tiende a desbordar el tamafio del intervalo y por lo tanto produce

errores.

A.3. APLICACION DE LOS METODOS NUMERICOS EN LA SOLUCION DEL
PROBLEMA

Con los métodos numéricos anteriores Jiménez y Lopez {1994] desarrollaron

un programa que resuelve sistemas de ecuaciones del problema con valor inicial y

diferenciales parciales no lineales. El programa se denomina PAR-COL. Permite
‘

capturar, discretizar y solucionar los sistemas y sus condiciones de frontera e inicial.

Mediante el uso de este software es como se solucioné el sistema de ecuaciones del

modelo.

Para el uso del programa las ecuaciones del problema se debieron escribir de
acuerdo con la notacion que utiliza el programa y se capturaban en archivos que
posteriormente utiliza el programa PAR-COL llamados PDE*.DYM que ademas de
contener el sistema de ecuaciones debe tener las condiciones de frontera con la
notacién utilizada en el programa PAR-COL. También debe de escribirse un archivo
con las condiciones iniciales. Cabe recalcar que para el problema del filamento la
variacién en el tiempo (nicamente se da en este y no en el gas; sin embargo dada la
estructura numérica se escribia todo el sistema variante en el tiempo y se ejecutaba
el programa hasta el tiempo adimensional fijado ,generalmente entre 3 y 4, aunque
las variaciones en el tiempo para el gas eran minimas desde que el tiempo

adimensional era aproximadamente 30% del fijado.

El caso CO se corrié con 0 <t < 3. Las entradas posteriores que pide el

programa fueron las mismas en todos los casos:
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tolerancia = 0.005

Numero inicial de pasos = 1000000

factor maximo de multiplicacién de etapa = 1.05
factor minimo de multiplicacién de etapa = 1
factor de aceleracién = 2

Todos los casos para ambos problemas fueron corridos en una computadora
Indigo 2 con velocidad de reloj de 75 Mhz (230 Mflops pico tedrico) y 128 Mbytes
de memoria RAM. El programa se compilaba con la opcién:

{77 -O3 -OPT:fold_arith_limit=2200 nombre.f

En la tabla A.3.1 se presentan los tiempos de ejecucién y ndmero de etapas

utilizados en cada caso.

Tabla A.2. Cuestiones relativas a la ejecucion del programa PAR-COL para el
problema del filamento.

CASO Intervalo  NGmero de fiempo de tiempo de ejectucion
de etapa de ejecucién (total) (usuario)
integracién  integracién
Cco [0,3] 594700 124.26h 42.55h
C1 [0,3] 593235 71.92h -
C2 [0,3] - - -
D1 [0,4] - 237.31h -
D2 [0,4] 1265602 173.13h 94.45h
A [0,5] 988920 175.76h 73.85h
B [0,5] 989166 155h 9'51.5” 73.86h
E [0,3] 978221 264.38h 73.38h
F [0,3] 549916 168.66h ' 41.33h




APENDICE B. OBTENCION DE LOS PARAMETROS UTILIZADOS

Al realizar las simulaciones de ambas deposiciones (tanto en el filamento
como en la placa), se procuré utilizar parametros reales obtenidos tanto de
correlaciones como de datos directos de la bibliografia; sin embargo algunos de ellos
tuvieron que ser supuestos ya que no fue posible encontrar nada referente a los
mismos en la literatura. En el presente apéndice podran encontrarse las fuentes de

todos los datos utilizados en las simulaciones.

B. 1. PROPIEDADES FiSICAS DEL GAS

Ya que para los dos problemas resueltos el gas y los reactivos son los mismos,

esta seccion es Gtil para ambos casos.

B.1.1. DENSIDAD DEL GAS

Debido a que el gas se encuentra a 1 atm y a altas temperaturas se considera
que la mezcla gaseosa se comporta como gas ideal y por tanto su densidad queda
expresada como :

P=TRT

donde P es la presion del gas, PM es el peso molecular del gas, R es la constante

universal de los gases y T es la temperatura.

Para ambos problemas se consider6 que la densidad de la mezcla tiene como
contribucién principal la densidad del gas portador; hidrégeno, esto se supone
valido y para asegurarlo, las concentraciones iniciales y maximas de los reactivos A

(para los calculos de propiedades SiH,Cl,) y B (HCI) se calcularon considerando que
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- Pmezcla

10

de este modo

C - pA - pmezcla
" PM O 10-PMg, o,

pmezc a
Co=2C =5 o
C

donde se esta considerando la relacién estequiométrica de la reaccién:

A— 2B+S

Como se dijo en los capitulos 4 y 5 las propiedades del gas se calcularon
considerando una temperatura promedio entre el filamento o pared y la temperatura

del reactor o del seno del gas.

B.1.2. CAPACIDAD CALORIFICA A PRESION CONSTANTE

El C, del gas se considera el mismo que para el H, y se considera constante;

fue calculado de acuerdo con [Smith-Van Ness, 1989] como:

P

R

=3.249+0.422x1073T~-0.083x107°T2

donde la temperatura, T, estd dada en Kelvin.

B.1.3. VISCOSIDAD

Esta propiedad se considera constante en todo el problema y se calcula como
la del gas portador , es decir, como la de Hidrégeno. Fue calculada utilizando la

ecuacion de Chapman-Enskog:

B-2
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pn=2.6693x10"

donde o es el diametro caracteristico y Q es la funcién de desviacion.

La viscosidad cinematica es calculada de acuerdo con la definicién

- H
0= 3
[Bird, Stewart y Lightfoot, 1987]

B.1.4. DIFUSIVIDADES DEAY B EN H,

Recordando que A representa a todos los compuestos derivados de la
deposicién de SiH,Cl, , que es el reactivo inicial que puede descomponerse en otros
compuestos antes de formar Silicio depositado. Para calcular la difusividad de A en
H, se calculé la difusividad de SiH,Cl, en H, y se supuso que seria la misma para el

grupo A en H.

Las difusividades se calcularon por medio de la siguiente correlacién:

. 10T [(M, + M, YM, MH]y2
" PKZV)I% +(Zv)ﬂ)§]Z

donde la temperatura, T, esta en Kelvin; M; y My son 10s pesos moleculares de los

compuesto A o B y del hidrégeno respectivamente; v’s son los volimenes de
difusién atémica. Esta correlacién es de Fuller-Giddings-Schetter y para un sistema
binario es altamente precisa para compuestos no polares; se ha reportado que hay
una diferencia dentro del 10% cuando las difusividades son calculadas usando esta
correlacion y se les compara con las obtenidas de otra tal como la de Fuller’s, la

cual es para gases polares.

B.2. CONSTANTES CINETICAS
El encontrar las constantes cinéticas o las energias de activacion y los factores
de frecuencia en la bibliografia no fue posible por lo que se tuvo que calcular estos

valores de acuerdo con velocidades de reaccién encontrados en la literatura.
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C

Los valores usados en los casos base:
k,67=0.0531 m/s
k’,6,=0.0531 mol/m?s
k,0;=1.546*10 mol/m’s
k367=0.0531 m/s
k’36:=0.0127 mol/m?s

En los casos en los que la deposicién era mas rapida el valor de k,0; fue

elevado un orden.

Coltrin [1984] presenta entre otros resultados experimentales que la velocidad

de deposicién de silicio a 1323 K tiene un valor promedio de:

dé
s - o5E . P
dt min PM,
si consideramos que p, es la misma qué para los granulos de aldmina, p, =2.33

g/cm’ y recordando que el peso molecular del silicio es PM,=28.09 g/mol; entonces:

. _ 6922x70+ 2
dt ~ O7eex mZs
de acuerdo con el modelo
do,
F = kzeTgA (1)

Si suponemos valida la aproximacién de Arrhenius :
k, = A02e(—EA/RT)

entonces (1) puede escribirse como

B-4
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dby
dt

= A()ZGT e(’ FA/RY )gA

si suponemos que g, = 0.4 y si recordamos que los valores de las energias de
activacion para los casos en los que la reaccién domina son entre 20000 y 30000

cal/mol K; elegimos E, = 30000 cal/mol K; de este modo

AgaO7 = 62.69—“%)1

m-s

y si tanto la energia de activacién como el factor de frecuencia se consideran
constantes a la temperatura en que se hicieron las simulaciones, 1423 K, entonces
k,87=1.546*10" mol/m?s

Las demas constantes cinéticas fueron calculadas de la manera siguiente: se
supuso que los valores numéricos de los siguientes factores de frecuencia eran
iguales al de k,

A1 =Ag1 1 =A 307 =A,=07 62.69

El valor de By fue calculado considerando que el silicio tiene un didmetro
aproximado de 3.154 A, es decir, 3.154 *107"% m.

Si consideramos que el &tomo de silicio es esférico, entonces tendra un area
transversal maxima igual a nr’ y esto igual a 7.81%102° m?,

Si la superficie donde se depositara el silicio es una placa no porosa con érea
igual a 3.72 *10” m?, entonces el nimero maximo de 4tomos de silicio que pueden
ocupar dicha area es de 4.763 *10'°. Sabemos que en un mol existen 6.0223

&tomos. Por lo tanto 8 es aproximadamente igual a 7.91 *10™® mol/m?.

B.3. PROPIEDADES Y NUMEROS ADIMENCIONALES EN LAS SOLUCIONES.
En las tablas B.1 y B.2 pueden encontrarse los valores de los parametros para’

las soluciones a los problemas del filamento y la placa, respectivamente.
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