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化学输运动力学过程的数学模型

中国科学院力学研究所 徐建军

提要 本文从化学流体力学观点出发
,

对应用相当广泛的一类化学输运动力学过程进行

了理论分析
,

建立了数学模型
,

求得了数学解 在此基础上
,

提出了化学输运动力学过程的等

价单元系及生产作业序列的记忆效应等有实际意义的概念

在化工
、

冶金
、

选矿
、

晶体生长
、

生物体内循环等领域内含有化学反应的物质输运现

象中
,

普遍存在一种化学输运动力学过程 其要点是 将一根反应管置于温度不均匀的

环境中
,

在高温区放入一种固态 或液态 的源材料 图
,

再从反应管的进 口端输入一

种稀释气体 一般为 及反应气体 气体 能与 发生化学反应生成气相产物
,

设其反应式为

高温
气 刀 固

、

液 落 之 气
低温

气相产物 到达低温区后
,

便从某一截面 开始在管壁上发生逆反应
,

并生成固态

从一

翩高温区

图

一
一

一一一月一一一一一一

一二
, 一一 汉

万 奋曰
低温区

化学输运过程原理图

或液态 产物 我们称在管壁上的沉积为自由沉积
,

以区别于在外延衬底片上的取向

沉积 这样
,

源材料 由于反应气体 的化学输运作用
,

从高温区不断地输运到了低温

区 这就是所谓化学输运过程 目前广泛采用的半导体材料气相外延工艺
,

以及许多化

工
、

冶金工艺
,

都应用了这种过程 当然
,

实际情况往往更复杂 气相成分可以是多种
,

输

运的推动力可以不是温差而是别的 比如嫡温
,

等等 但是
,

许多实用过程中共同的一点

是
,

只有一种化学沉积反应起主要作用

从输运角度看
,

基本问题是
,

一旦操作条件确定
,

要问 源材料的输运速率是多少

年 月 日收到
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自由沉积位置在何处 沉积速率是多少 反应管内各种气相成分的浓度分布如何

对这些问题虽有一些人比 在进行研究
,

但提出的理论模型还比较粗糙
,

与实际情况有时

相差甚远 本文对化学输运动力学过程进行了理论分析
,

建立了该过程的数学模型及数

学解

过程的物理简化

根据实际工艺条件
,

我们可作如下的很好的近似假设

稀释气体 记为组分 为主要成分
,

其余气相成分的浓度均很低

脚 。 《 执 , 、

这里 , 是单位体积内 组分分子个数
, , 是单位体积内混合气体总的分子个数

任一种气体成分 与 间的二元扩散系数 少
, 很接近

,

从而可认为它们相同

必 必
, ,

⋯
,

流动是化学冻结的
,

即气流中各种气相成分间的化学反应可忽略不计
,

化学反应是

异相反应
,

只发生在固体表面上
,

并且达到化学平衡 沉积反应方程的一般形式为

艺 、 , 一 ”

其中 , , 是化学计量系数 对生成物
, , , 对反应物

, , ‘ , 是气相成分
,

其分

子量为 , 是固相产物

从假设
,

可知
,

组分 与 之间分子碰撞几率很小
,

夕铸
,

可以忽略 根据

多成分气体分子动力论可证明‘们 ,

我们这里的多成分混合气体系统可简化为一组相互 独

立的
,

由组分 与 组成的二元系统 其浓度分布满足如下方程

粤
。。。

粤
一 。 。, , 二 。, 友 二 。

口 戈

这里 。。

是混合气体的平均流速 是混合气体的密度 是组分 的重量分数 即 , 刃

务 刀必
,

于是组分 ‘的热扩散系数

由于温度梯度不大
,

分子的热扩散项 令夕 很小
,

可以略去不计

另外
,

认为
,

并考虑定常过程 于是方程 便化为普通的扩散方程

二
、

问题的数学提法

无童纲方程 令 , , ,

为无量纲的柱坐标
,

即 ’
,

厂 图

为简单起见
,

设流动为均匀管流 平均流速 内 三 常数 这样
,

可建立如下无量纲方

程

心

一口
亡 〕

—
寸

—
十 —

—
十 —

—
犷 日名

其中 。 一 婴
二多,

一

卫笠

必
是雷诺数

,

枷 是混合气体的运动粘性系数 在实际情况中
,
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图 坐标系

及 数 “ 均是 的数量级 以半导体材料 的典型气相生成条件为例
,

一
, “。 ,一

,

沉积反应为

低温
又二二全 毒
高温

由此可见
,

方程 中的运流项 ·

等
与纵向扩散项

等
有相同的数量级

,

彼此都

不可忽略 这个方程是椭圆型的
,

解在区域内任一点的值将受全部边界条件的影响
,

这是

这类化学输运过程的一个重要特点

边界条件 人 口条件 假定在人 口 处
,

各种气体成分的浓度或流密度给定
,

即

时
, “ , 沪 , ,

或 ‘ 口 名‘
, ,

沉积速率

管壁条件
。

管壁 不同区域的管壁条件是不同的 在没有产物 的区域
,

在有产物 的区域
,

各种气相成分浓度满足化学平衡条件
‘ ·

一 “ , ‘ “ , 时
·

等
,

一 一二丁 。

全多,

, , 。 时
,

毖, ·‘ 一 、 了

一牙。 , 日

这里 妙为组分 在管壁上的浓度 为化学平衡常数
,

由 二 ,

点上的温度确定

整个管壁 上的温度分布可认为是给定的

我们的任务是在边界条件 卜 下求解方程
,

并且确定管壁上的自由沉积区域

显然
,

这是含有未知边界的混合型边值问题 为求解
,

我们分两步走 首先假定对于所有

边界点
, 〔 ,

互, ,

给定
,

即

在条件 下解出

界 第四节

一 。 , 。 、 一 , 。 、 几 口 ‘ ,

户
, 戈 , 口夕七 气。夕 口可 , 一育一一 一 , 又 , 少

“ , ,

第三节
,

再由条件 。 求出 牙, 的大小及 的边

三
、

基 本 数 学 解

下面在边条件 下求解方程 不失一般性
,

先假定边值函数 厅, 为二阶连续可
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微 上标 略去不记 对方程 作 变换 令

一 一
,

“ 卜 厂一
· , · , 。 了·

。, 一 〔、, 二 “ 卜 了一 , 翔 · ,

“ 、·

可得
口

二尸一二一 十 — —
十 —刁 犷

口

日
一 石

。 一

四
口 , 一 , ,

再令

口,

又有

‘

、了‘、

、丛
口 十 生 丝 生

口
一 舀

。 一 。 生

灼令
了、

一一
一一

一口一

丁 一 。 。,

山

口 , 二 ,

一 。

先解相应的齐次辅助方程
勺

全竺 生 鲤 生 里竺 尹 一 。
口 日〕

这里 是常数
,

它将由齐次边条件确定出一系列离散特征值 用分离变数法求解
, , 日

,

有
日

, ‘

柳 口

天二 生 及
,

扮
一

钧
“ 一 “

‘

由方程 及周期性条件

日 , 日 口

推出
, , 、 。 、

一 阴
凤 弓七 。、 一 里岑鉴 或 上竺书兰

二 州 对

由方程 推出 了耗 , ,

这里 了。 勃 是“ 阶的

出特征值必须满足

一
,

⋯

函数 由条件 推

了。。

篇了 , 。

归一化后的特征函数为
, , , , 丫。。 , 孟几

一

丫。 , , 内

特别对于 。 一 。,

有
。。 一 。 汾

。,

一 了
, , 。,

一 。 。 一
, ,

⋯
及

一了万 尺。, ,

了万了。 , 。。

了。 。 , , ,

⋯
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· 。。、

一 了万 , · 。· 厂 ,‘一
“

一
‘, ’,

⋯’

特征值 为
,

的数据可见表 而当 时
, 。 。

表

一上匡兰
”

·

” , ,
卜

一

二
一一

一

一三 二一一一二一
‘

·

‘“
·

‘”
·

“‘ ”
·

由上面得出齐次方程 的通解为

,

一 艺
, ” 。 , 。,

其中 , ,

为积分常数 下面我们用常数变异法解非齐次方程 令

。
, ,

一 艺
, , , 。

。。 日 。 。 , 。 、

扭 ”

代人方程
,

得
乞。

瓜

艺
。。 , 一 一 轰

, 二 ,

。二 舀

“。

一 , , 留

合

合
一“ “

一 。留

口孟 。

利用函数系 , , , 。 , 的正交归一性
,

便得

。。

一
一 一 了蕊 二

··, ·
·。 一 ’。

二
。 一 。 口, 工 口 口酬

口

‘

‘ “

一 , 。, ‘ ·‘“

求 逆变换 图 凡 随 “ 变化曲线

一 , 。、 , 二 一 , 二 , ,

“ ‘ ’、“ 」一 “
一

万三霖兀不硕沥
。 一二 ‘”

’

“ 」以 叼
这里

’
,

一 普一

农笋 蠕 、
”

一 。 十 、
,

一 普 抓钉 、
,

对于不同 。 值 成
。

的曲线见图 利用卷积公式及关系式

二令 氏韶

一
’ 二

初
,

并假设 奋, , ,

再引人标记
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一 ”, 一

愈
, · ”。 “ ,

, 。。 · , 一 二、脚 一 “ , ”, ”,‘“

。 , 口 一 。 一 石一 艺
二 , 。 , , 。,

份
, ”

,,
,

一 二
· 。 一 “,

·“ 邢 ·

”。‘·‘“

。 ,

一 艺
, 。 。 ,

氏
, ,

脚 , ”

一 二
。 一 “ , ·“ 。 ·

氏‘ ‘口

, , 。

一 · 。 · · , 。。

一 一 。 ·
、·

便可得出

一‘ 。 ,

蔗橄歹 “几

一
‘, ·

,
·
‘一

“

一
‘, ·

,
·《

。 ·

一 世、, , 。 ‘ 。
众

。

, 。, 一 。 ,

扣。 。 。、 生 。。。 ‘

‘
。 。
‘

·

卜‘

一 “ 一盆一 ,

蓄
‘“

因为

二 , , ,

一 一 生
,

与即 ,

。
艺 乙一 , 。。 , ,

。。

所以为使 ”

到有界性条件

。 ,

一 篇
。 。 ,

时
, , 口 有界

,

必须使 一 , 。。

有界 于是由式 得

一 一 马 ,
,

一
。。 份 。, “一

含
, ·

’
·

了一《
·

““。 “, , ‘’

它给定
,

与
,

间的关系
,

即其中只能任意选定一个 利用式 及关系

式

一 峭 , 二
,

卫二二 。。。

一 。 , ,
,

艺
, 。 。。

镇

我们便可从式
,

得出解

, , ,

一 艺
加

,
一东

·‘

云刀 , 。

氛
。

一 赢

二

一
。 ,‘ 二

·
《

·‘’一‘’。。 ‘,‘“

一“二

了一 ’ ·‘ 。 ,“ , · ·
, 。。 “ ,

注意当边值函数 牙, ,

逐段连续时
,

式 仍然有意义
,

因此我们对 乳 所作的限制

是可以放宽的 特别对于轴对称情形
,

当 。三 常数时
,

有

, , 。 书 交琪真月卯
‘ 。‘一

‘, 。 。 一 ,‘“一‘ , 。 、

犷 二 石二石 如 一 如 。

一‘
·‘

丁一‘‘ 。 。 。· · ,
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取 犷 ,

便得到管壁上浓度

, 二 。

丫了云
女一三一

’ 。‘
·‘一‘ , 。。 。 、 ’ 。‘“‘一‘ , 、

北石 云
,

一 占。, 沙。 沙

一 。‘二

了一
考 。

“,‘“

实践中人们还常想知道平均浓度分布

。一 专 二 一
“ ,

·‘ ·‘”

由式
,

便可推出

十 李粤
。 ‘

丁一
‘, · 、 一

二 ,

。一“‘ 。 夸 登

以上用到了
了,,‘

伟
瑞 。 ,

毛二一 。 , 及。,

一 一
,

丫万
, 卒

,

。。

盘
。·

‘ ,
,

,

以及当 。三 常数时
,

、 一 了了
。, 。。 ,

当 , 笋 。或 , 笋 。时

比较式
,

不难看出
,

当只取级数头一项时
,

浓度分布
, , 就是 云 约 而

后者就是一维问题的解 认为沿管截面浓度分布均匀

四
、

化学输运动力学过程的解

得到边值问题 的级数解还没完全解决化学输运动力学过程的问题 真正解决问

题还必须从边界条件 气 求出沉积速率 牙, 及沉积区域 这里
,

为简单起见只处理

轴对称情形 设源材料位于
。 簇 区间的管内壁 图 劝

,

在 二 区间上有自

由沉积 由反应 可知
,

在单位面积的管壁上
,

如果产物 的分子数变化了 内
,

则各

组分 ‘ 的质量将同时改变

“甲一件干二

一
云 犷 二

召 吞

图 化学输运过程的边界条件
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‘ , ‘ ‘ 刀 , , ,

一
, 丫

故

, , 二 ,

。 一 挚 一 ,, 、 ,

孪 一 ,, 、 。 二 , 。

牙公, 一 , 、 ,

粤
一

, 。 二 一 , ‘、 粤 之 ,

二艺, 三多

内

这样
,

由式 。 得到

毖 劣 石‘ , ,, , 。 二

这里

动 一

六剖伽 一 妇 一 以一 “ ”树

中、 ‘

艺 ,

一 毛二
毛
。

亡

必 劣

以幻 一

鑫舌户葱夕

, 二 “卜 互丽气
二 ““一

““““ ,

式 也可写作

牵粤
。 , 一 。 一 犷。、一 。 一 、

· ,

二、

夕了诬 八

此式左边是组分 ‘从管壁到主流的物质扩散流

‘

争 二

一

石

一

图

姑
影响函数分布曲线

由此可看出函数 必
,

叭
, 必,

的物理意

义 它们都是一种影响函数 电 一 妇

表明在 登点发生的单位强度的沉积反应

对其下游 点处的扩散流的影响
,

因此

中
,

劝 可称为下行影响 函 数 类 似 地
,

中 二 是上行影响函数 它们均与 值

有关 中 幻 的曲线形状见图 它在

一 。处有一对数型的奇点 由图可见
,

当 增大时
,

下游对上游的影响范围迅

速缩短 这当然是很合理的 叭
,

妇

的物理意义是 夸点的影响向上 游 传 播
,

到达 一 。 管人 口 端 后便反射回来
,

再传播到 二 点 所以 中,

可称为反射影

响函数 当管的入 口 端在 二 一一 处时
,

反射影响函数的作用便消失

可见在化学输运过程中
,

上游的腐蚀过程与下游的沉积过程是彼此交互影响的 下

游条件稍有变化
,

必将影响上游 而上游的变化又反过来影响下游 目前气相沉积工艺对

下游条件控制是不严格的
,

因此 目前工艺的稳定性
、

重复性不好是可以理解的
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为得出化学输运过程的数学解
,

由图 我们可将边条件 写成

当 。 口 ,

时
,

岔 二

当 “ 二 毛 ‘
,

簇 二 时
,

沪 “ 一 毛‘, 一 ,, , 。 ‘ ’‘

一 公

幻

由式 确定函数
。
幻 后

,

便可求解积分方程 事实上
,

当 口 镇 毛 及 簇

劣 , 时
,

了云 置
“。 · , 一 、一 卜《 二 才 、 十

岭 一 约

一 叭
,

占 才夸 杏

岔

由积分方程 及条件 可唯一确定解 梦 二 及 乙
,

这样问题就完全解决了 求

解方程
,

并没多大困难
,

可化为线性

代数方程组进行数值计算 积分上限 一 可

用充分大的数 乙 代替
,

影响函数级数只取前

项
,

把区间
, , ,

砂 分成若干小区

间
,

比如

一
, ,

⋯
, 一 一

,

, ,

⋯
, ,

分点数 目
,

及步长均固定 将式 的主

值积分化为黎曼和
,

可得线性代数方程组
, , 夕 , , ,

⋯
,

这里 卜六梦
,

“ 各分 ”

心 , , 上的函数值 矩阵元
,

由影响函数在各分点上的值确定 由于取定
,

所

以矩阵 街户是以 , 为参数的 若先确定 , 为某一值
,

则方程 斗 的系数就完全确定
,

方程就可求解 然后用迭代法
,

不断改变 , 值
,

使满足条件 具体步骤可按图 所

示的框图进行 经过几次迭代之后
,

就可确定 乙 及输运速率 相应的数值计算实例

这里就不进行了

五
、

讨 论

从前面导出的结果
,

可以 引出一些富有启发性的推论
一

与概念

输运动力学过程的等价单元系及模拟 从前面已知
,

多组分化学体系的输运特性

最终归于求解一个积分方程 而不是方程组
,

这点有重要意义 这个过程的全部特 性都

包含在
。
函数之中 它由温度分布

、

反应特性决定 如果两个过程
,

不管化学特性上有

多大差别
,

只要其相应的
。

函数相同
,

它们的数学特征就完全相同或等价 因此
,

一个多
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元系输运过程实质上等价于某种在高温区蒸发
、

在低温区凝结的单元系输运过程
,

这个单

元系不妨称为原先多元系的等价单元系 从理论上讲
,

我们可为任一化学输运过程设计

一种单元系的化学模拟实验

气相沉积工艺序列中的记忆效应 前面计算自由沉积起始位置 时暗含着一个

假定 原先在管壁上完全没有沉积物 如果不然
,

在实验前管壁上已有起始位置为

的沉积区
,

则不难推知
,

若
,

则实验中得到的沉积区即为 乙 ,

整个实验不受

最初管壁状况影响 若
,

则可算出
,

在实验中 汉乙 ,

即沉积物会不

断被腐蚀
,

因此沉积区的起始位置在整个实验过程中有可能会逐渐后移
,

直至到达 处

为止 过程中反应管内的气氛条件亦不稳定
,

受到管壁最初状态的影响 而气相沉积工艺

中的外延材料一般均置于 区段
,

整个生产作业中反应管不会经常拆下来清

洗
,

实际操作条件一般仅指炉温分布
,

人 口条件及流速而言
,

并不包括管壁状况 这样
,

若

有两种操作条件
,

分别对应于稳定的起始位置值 时
,

犷 设 片 力
,

那末
,

比较在两个完全相同的炉子上进行的两个生产系列
, , , , 弓,

, , , , ,

⋯
, , , , ,

⋯
就可看出

,

这两个生产系列虽说从 开始已取完全相同的操作条件
,

但其反应管内的

气氛则是不同的 只有到 护 尹以后
,

反应管内的气氛才变得相同
,

产品结果才会一

样 这种弛豫现象表现了操作条件的一种记忆效应
,

即条件 在生产序列中给条 件

留下了
“

记忆
” ,

它要经过一个过程才会逐渐消失 这种记忆并不互逆
,

对

有记忆
,

对 并无记忆 仔细考察生产序列
,

人们的确曾注意到这种记忆效应
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