
 

多孔基底原子层沉积薄膜分布的数值模拟
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Abstract　Atomic layer  deposition (ALD) technology can deposit  thin  films on porous substrates  with  sub-
nanometer precision, thereby adjusting the pore size and interface properties. Such ALD processes are affected by
the  diffusion  and  reaction  of  precursors,  which  causes  difficulties  in  studying  the  reaction  kinetics.  In  this  paper,
models were established for the depositions on the outer surface and inside the pores of the γ-Al2O3 substrate where
ZnO  films  were  formed  via  ALD.  A  sensitivity  analysis  was  carried  out  for  the  two  models  through  numerical
simulation,  which  led  to  the  formulas  of  surface  coverage  of  the  deposits.  The  results  show  that  during  the
deposition on the outer surface of the substrate, with the increase of adsorption rate constant ka, the conversion rate
constant  k1  of  adsorbed  diethyl  zinc  to  monoethyl  zinc,  the  hydroxyl  concentration COH,  and  the  decrease  of  the
desorption rate constant kd, the film deposition accelerates. For the deposition inside the pores, higher COH and lower
diffusion  coefficient DS  result  in  deposit  formation  in  a  shallow  position.  The  analytical  formulas  can  accurately
predict the deposit coverage and its distribution on the outer surface and inside the pores of porous substrates.
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摘要　原子层沉积（ALD）技术能在多孔基底内沉积亚纳米精度的薄膜，从而调节孔道尺寸和界面性质。此类 ALD薄膜

沉积，同时受到前驱体扩散和反应的影响，这给沉积动力学研究带来了困难。本文对 ALD制备 ZnO 薄膜过程中前驱体在 γ-

Al2O3 基底外表面沉积和孔道内沉积过程建立了模型，并通过数值模拟对表面和孔道两种模型进行了参数敏感性分析，拟合

得到沉积物覆盖率公式。结果表明：在表面沉积过程中，随着吸附速率常数 ka、吸附态的二乙基锌（DEZ*）向单乙基锌（MEZ）

转化速率常数 k1、羟基浓度 COH 的增大，和脱附速率常数 kd 的减小，基底表面的薄膜沉积加快；对于孔道内沉积过程，较大的

羟基浓度 COH 和较小的扩散系数 DS，驱使薄膜沉积在较浅位置；拟合所得解析式能准确预测多孔基底外表面和孔道内的沉积

物覆盖率及其分布。
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原子层沉积（Atomic Layer Deposition, ALD）是

一种先进的薄膜沉积技术，由气相前驱体与基底上

的活性位点进行交替的连续自终止反应，来沉积厚

度可控的具有高度保形性的薄膜[1-3]。基于以上特

性，ALD能在具有微纳结构（例如深孔）的基底内进

行薄膜沉积，从而实现基底孔道尺寸和表界面性质

的调节。因此，ALD已在微电子[4]、膜分离[5]、催化

剂[6] 等领域得到广泛的应用。

ALD可以通过对分离膜微结构的精确调控以

及在膜通道中加入功能性薄膜来改善分离膜的性
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能[7,8]。在以分离膜为基底的薄膜沉积过程中，薄膜

沉积情况取决于前驱体分子在孔道内的扩散和反

应。然而，通过实验表征，仅能得到基底表面以及

孔道内的形貌[7-9]，这些结构特征并不能反映薄膜沉

积的扩散反应机理以及各个参数对沉积动力学影

响。为了实现多孔基底内薄膜沉积分布的调控，可

以借助数值模拟方法，预测薄膜沉积过程及其影响

因素。基于 Tsapatsis等[10] 运用 ALD技术制备高性

能丙烯/丙烷气体分离膜的研究，作者前期建立了介

孔基底 ALD薄膜沉积模型 [11]，预测了孔道随 ALD
循环数逐渐收缩直至堵塞的动态过程。本文在此

基础上，考察扩散、反应的动力学、基底特性、前驱

体浓度等多种参数，对 ALD薄膜沉积的影响，通过

模拟结果对参数进行敏感性分析，最后拟合出解析

公式，可用于预测多孔基底孔道内部和外部的薄膜

沉积。

 1　模型的建立
针对 γ-Al2O3 多孔基底的 ALD过程进行建模，

不考虑 γ-Al2O3 在横截面和深度方向的结构差异。

基底外表面薄膜沉积，采用基于单个网格的表面沉

积模型描述，基底表面每一个局部点都被视为一个

网格；孔道内薄膜沉积，采用基于一维孔道反应-扩
散模型，具体模型如图 1所示。
  

hydroxyl
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图1　介孔 γ-Al2O3 沉积模型[11]

Fig. 1　Deposition model of mesopore γ-Al2O3
[11]

 

 2　理论与方法

 2.1　沉积动力学方程

由于介孔基底孔径很小，故 ALD过程受空间

位阻的影响较大，据研究[12] 表明，其沉积过程动力

学一般是由体积较大的前驱体的反应扩散决定的。

因此，本次模拟只研究二乙基锌（DEZ）半 ALD循环

过程，假设 H2O半循环可以将 DEZ半循环中沉积

的薄膜全部转化为 ZnO薄膜，并将 γ-AL2O3 表面及

孔道内恢复至被羟基覆盖的状态[13]。由于孔道尺寸

较小，在目前操作条件下，DEZ在孔道内的扩散主

要是表面扩散，且扩散系数可采用阿伦尼乌斯公式

表示，主要受基底温度影响[14]。

DEZ半循环过程可以由以下三个方程表示：

DEZ(g)+ −OH(s)
ka/kd←→ DEZ∗(S ) （1）

DEZ∗(S )
k1→MEZ(s)+Et(g) （2）

MEZ(s)+ −OH(s)
k2→ Zn−O2(s)+Et(g) （3）

其中，ZnO2 是基底表面的单乙基锌（MEZ）继续与相

邻羟基发生第二次配体交换反应，使得一个 Zn原

子与两个表面羟基位点结合生成的架桥锌，该反应

会进一步降低表面的活性羟基数量。

反应过程中各物质浓度变化由式 (4)~(8) 给出，

其中 (4)-(7) 为 DEZ半循环的表面沉积方程，(5)-(8)
为孔道沉积方程：

∂CDEZ

∂t
= −kaCDEZCOH+ kdCDEZ∗ （4）

∂COH

∂t
= − kaCDEZCOH+ kdCDEZ∗ − k2CMEZCOH （5）

∂CDEZ∗

∂t
= kaCDEZCOH− kdCDEZ∗− k1CDEZ∗ （6）

∂CMEZ

∂t
= k1CDEZ∗ − k2CMEZCOH （7）

∂CDEZ

∂t
=
∂

∂z

((
ε

τ

)
Ds
∂CDEZ

∂z

)
− kaCDEZCOH+ kdCDEZ∗（8）

θ

通过计算反应中消耗的羟基数量，可以得到

DEZ半循环后基底内表面和外表面的覆盖率 ：

θ = 1− COH

COH,0
（9）

式中，ka -DEZ在 γ-Al2O3 基底表面的吸附速率常数，

kd -脱附速率常数，k1 -DEZ*向 MEZ转化速率常数，

k2 -MEZ向 ZnO2 转化速率常数，Ci -各物质的浓度，

ε -孔隙度，ι -曲折因子，Ds -扩散系数。

 2.2　边界条件

DEZ在表面沉积模型和孔道反应-扩散模型入

口处的边界条件通过反应器尺度模拟来确定[15]。对

于多孔基底，ε和 ι 会影响气体分子的扩散过程，在

本模型中将这两个参数与 Ds组成有效扩散系数来

考虑多孔基底形状对沉积过程的影响。两种模型
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初始状态设置均匀的羟基浓度，其他各组分设置通

量为零的边界条件。数值求解过程中，时间采用一

阶隐式，空间采用一阶迎风的离散方案，时间步长

范围通过独立性测试，确定为 1×10−6 s~1×10−4 s，具
体参数设置请参考作者之前的工作[11]。

 3　结果与讨论

 3.1　模型验证

为了验证模型，按照文献中的反应机理，将本

模型计算结果与文献中的可逆吸附表面沉积模型[16]、

不可逆吸附表面沉积模型[16]、零反应概率的反应-扩
散模型[17]、100% 反应概率的反应-扩散模型[18] 计算

得到的值进行对比，对于可逆和不可逆表面沉积模

型的偏差分别为 1.21% 和 0.64%，孔道内的反应-扩
散模型也有很好的一致性，具体对比结果可见之前

的工作[11]。

 3.2　表面沉积参数敏感性分析

由于实际工艺中前驱体、基底、操作条件存在

差别，为了充分研究参数变化对 ALD过程的影响，

本节对表面沉积过程中各种参数（ka，kd，k1，k2，CDEZ，

COH）进行了单变量敏感性模拟测试，其中标准参数

值见表 1。通过对比结合其他研究者们的工作，作

者发现目前 ZnO的 ALD窗口比较宽，可确定为

70~250℃[19-21]。不同温度下 ALD过程的反应速率

常数及扩散系数可由阿伦尼乌斯公式形式计算，通

过计算发现，温度对 ka，kd，k1 的影响很大。在 ALD
窗口内，ka 的变化范围是 0.04 ka,标准~147.67 ka,标准，kd
的变化范围是 0.04 kd,标准~147.67 kd,标准，k1 的变化范

围为 0.01 k1,标准~596.84 k1,标准，Ds的变化范围为 0.14
Ds,标准~19.29 Ds,标准。Holmqvist等 [22] 研究得到的反

应速率常数也均在此范围内。γ-Al2O3 基底表面的

羟基浓度范围在 3.3~12.6 nm−2[23]，在本研究中，根据

情况本文取值 7.8 nm−2。由于 DEZ的浓度与通入前

驱体的时间和前驱体的分压有关，不同的反应器也

会影响 DEZ的浓度，在此本文进行了大范围的

研究。

θ

基于以上的调研，再结合实际情况的多样性和

复杂性，本文以基准参数为起点，计算了从 0.01到

100倍不同标准参数值的情况，并分析了参数变化

对最终表面覆盖率 影响，目的是使得出的结论，能

涵盖大量实际工艺中可能碰到的情况结果如图 2
所示。
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图2　不同参数对表面沉积模型表面覆盖率的影响

Fig. 2　Effect  of  different  parameters  on  the  coverage  of  sur-

face deposition model
 

θ 1.54%

100% θ

θ

θ 79.80% 31.40%

由计算结果可知：在模拟条件下，当 ka 的值在

0.01ka标准  ~10 ka标准范围内增大时， 由 增加到

，此时，基底表面覆盖已经达到饱和， 达到最

大，当 ka 值继续增加时， 不会再有变化。随着 kd 的
值增大， 由 降至 。ka 与 kd 的大小会

影响 DEZ分子进入反应器后进行吸附的快慢以及

吸附达到平衡时的位置，通常来说 ka 值越大， DEZ
吸附速率越快，会在短时间内产生大量的 DEZ*，缩
短了周期时间。随着 kd 的增加，DEZ*脱附速率加

快，在吸附达到平衡时 DEZ*的浓度会降低，从而减

慢薄膜沉积的速率。

θ

θ

与吸附过程类似的，当 k1 的值在 0.01k1标准  ~
100 k1标准范围内增大时， 由 52.70% 增加到 79.81%。

k1 的大小决定了 DEZ*转变为 MEZ速率的快慢，较

小的 k1 会导致配体交换反应速率比较慢，不利于薄

膜的沉积，同时导致基底上累积大量的 DEZ*，这会

使可逆吸附达到平衡时的位置发生变化，更有利于

向脱附方向进行，造成较低的 。对 MEZ与羟基反

应的速率常数 k2 模拟计算时发现，当 k2 的值在

 

表 1　标准模型参数

Tab. 1　Detailed values of standard model parameters

参数 数值 参考文献

COH,0
7.8 nm−2, 10200 mol ·m−3

[23]
Ds 3.96 ×10−7 m2 · s−1  [24]

ka 1100 m3 · (mol · s)−1
[15]

ε/ι 0.1

kd 0.6 s−1 [15]

k1 20 s−1 [15]

k2 0.0015 m3 · (mol · s)−1
[15]
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θ

θ

0.01k2标准  ~100 k2标准范围内变化时， 并没有明显变

化。这是因为表面的羟基在式（2）反应中被大量占

据，在这种条件下，这步反应的反应速率很低[25]，k2
的变化不能明显的改变反应的速率，此反应产生

ZnO2 消耗的表面羟基几乎可以忽略，不会对 产生

较大影响。

θ

θ

由模拟计算结果可以发现，随着 CDEZ 的增加，

有大幅度增加，从 1.54% 变化到 100%，与之相反，

随着 COH 的增加， 没有变化。这表明在高浓度

DEZ前提下，COH 越高，对薄膜沉积过程越有利，即

表面覆盖率与羟基密度有紧密的联系。这一结果

与 Puurunen[26] 关于 TMA/H2O-ALD过程的定量研

究结果相符，在不同温度下该过程中的单循环生长

(GPC)均与表面羟基浓度之间存在线性关系。

 3.3　孔道内沉积参数敏感性分析

θ

θ

θ

本节对孔道内沉积过程中各种参数（ka，kd，k1，k2，
CDEZ，COH，Ds）进行了单变量敏感性分析，结果如图 3
所示。由于孔口位置处接近于表面沉积，孔口位置

的 随着 ka 增大而增加，这与上节表面沉积过程的

模拟结果相符合。此外，不同 ka 值对应的沉积曲线

斜率也不同，ka 越大所对应的曲线的斜率越大，100
ka标准时的沉积曲线形状已经非常接近 Gordon模

型[18] 中的阶梯状曲线，孔道内沉积严重受到扩散限

制。从 0.01 kd标准到 10 kd标准，kd 的变化对孔道内沉

积的影响不明显，孔口位置的 仅下降了 10.62%，在

100kd标准时孔口 有明显降低，从 64.48% 降低为

29.51%，沉积曲线的坡度也有所减小。较小的 kd 情
况下，表面羟基活性位点浓度高，脱附的 DEZ*可以

在短时间内再次进行吸附，故沉积曲线的斜率不会
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图3　孔内沉积模型对不同参数的敏感性 (a) ka; (b) kd; (c) k1; (d) k2; (e) CDEZ; (f) COH; (g) Ds

Fig. 3　Effect of different parameters on coverage of deposition model in pores (a) ka; (b) kd; (c) k1; (d) k2; (e) CDEZ; (f) COH; (g) Ds
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发生明显变化。

孔道内沉积受 k1，k2 影响较小，由于孔道内沉积

受分子扩散限制，DEZ*向 MEZ转化的速率较慢，脱

附过程相对来说速率就更低，对孔道内沉积影响不

显著，故孔道内沉积对 k1，k2 敏感性低。

θ

CDEZ

在孔道内，DEZ的浓度只改变了薄膜的穿透深

度[1] 并没有改变沉积曲线的形状，在 200 nm深度处，

标准 DEZ浓度的 为 95.6%。Arts等[27] 发现在孔道

内沉积的薄膜，其剖面边缘轮廓的斜率由具有最低

穿透深度的反应物的反应性（反应速率与扩散速率

之比）决定，并由此提出了一种基于高长径比结构

中沉积薄膜的厚度分布提取过程反应性的方法。

在上节中可以发现，改变 不会影响沉积过程的

反应性，因此不同浓度 DEZ的沉积曲线具有类似的

形状。

θ COH DS

COH DS

孔口位置的 不会受 和 的影响而发生变

化，但是增大 可以增加反应活性位点，而减小

能降低前驱体在孔道里的扩散性，这两种情况都可

以增加孔道内的反应性，使孔道内的沉积发生在较

浅的位置，沉积曲线也更加陡峭。

 3.4　解析模型

为了评估在单 ALD循环后，孔内的沉积物分

布受过程参数的影响，本节基于 Kim[12]、和 Yanguas-
Gil[28] 等的报道进行了推导，具体过程如下：

dCDEZ∗/dt ≈ 0

当 ALD过程开始时，由于基底表面高浓度的

羟基活性位点，DEZ*将大量生成，表面羟基完全反

应之前 。由 Kim等 [12] 提出的 ALD沉

积 ZnO过程中的吸附的动力学模型可得到 MEZ浓

度可用 (3-1)式表示：

CMEZ =COH,0

1− exp

− k1CDEZ

k1+ kd

ka
+CDEZ

t


 （10）

θ由此可以计算得到 ALD半循环的 的关系表

达式：

θ(t) = 1− exp

− k1CDEZ

k1+ kd

ka
+CDEZ

t

 （11）

k1+ kd

ka
≫CDEZ CDEZ θ一般来说， ，这种情况下 对 的

影响可以忽略。故式 (3-3)可简化为：

θ (t) = 1− exp(−kak1CDEZ

(k1+ kd)
t) （12）

将沉积过程中和基底发生碰撞的前驱体分子

β0与基底实现反应的概率定义为 ，

β0 =
4kak1CDEZ

(k1+ kd) s0vth
−
n
=

kak1COHd
(k1+ kd)vth

（13）

vth
−
n

s0 d

式中，  -分子平均热力学速度，  -平均分子浓度，

 -单个反应位点所占表面积，  -平均孔径。

孔道内的沉积曲线是典型的 S形分布，故使用

三参数的 Sigmoidal函数来拟合不同参数下的沉积

曲线：

θ(z, t) =
1

1+ωeσz
（14）

式中，z -孔道深度，ω 和 σ 为该曲线的两个形状参数。

当 z=0时，对应于表面沉积模型，结合式 (12)和式

(14)可得到 ω 的表达式：

ω =

(
1− exp

(
−k1kaCDEZ

k1+ kd
t
))−1

−1 （15）

将 (15)式对 z 求导：

∂θ
∂z
= − σωeσz

(1+ωeσz)2 （16）

根据上节中的模拟结果进行拟合，得到：

σ = 1.2

√√√ β0vth

ε

τ
Dsd

（17）

Yanguas-Gil等 [28] 将纳米孔道特定位置覆盖达

到饱和所需的时间分为前驱体从孔道入口扩散至

该位置所需的传质时间和在表面发生饱和沉积所

用时间，即：

t =
−4ln(1− θ)
β0s0vthn

+
z2

ε

τ
Dsγ

（18）

γ =
n0s0

s
式中，z -深度， 表示每个特征结构内每单位

面积前驱体分子的数量，通常对于多孔基底这个值

远小于 1。此时将 θ=0.5代入式 (19)得到:

CDEZ,c =
−4ln(0.5)
β0s0vthNA

（19）

NA CDEZ,c

CDEZ,c

CDEZ >CDEZ,c

z0

式中， -阿伏伽德罗常数； 为 θ=0.5 时，DEZ
只在多孔基底表面饱和沉积的浓度，并不在深孔内

发生扩散，定义 为 θ=0.5  时的临界浓度，当

时，沉积曲线会向孔道深处生长，生长

的距离 是：

z0 =

√
ε

τ
Dsγ

(
t+

4ln(0.5)
β0n0s0vth

)
（20）

于是不同参数下的多孔基底沉积分布可以由

下式预测：
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θ =



1+
(
1− exp

(
−k1kaCDEZ

k1+ kd
t
))−1

−1
exp

1.2z
√√
β0vth

ε

τ
Dsd



−1

,CDEZ <CDEZ,c1+
(1− exp

(
−k1kaCDEZ,c

k1+ kd
t
))−1

−1
exp

1.2(z− z0)
√√
β0vth

ε

τ
Dsd



−1

,CDEZ >CDEZ,c

（21）

CDEZ

推导得到的解析模型包括式 (12)和式 (21)，将
解析式计算与模拟结果进行对比，结果如图 4所示，

其中图 4（a）是标准参数值对应的表面模型的覆盖

率，图 4（b）是不同 情况下孔道模型的覆盖率，

计算值与模拟结果吻合较好。因此，在已知实验相

关参数的情况下，可以通过上述解析式计算 ALD
过程的沉积覆盖率及其分布。
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图4　解析模型与模拟结果对比。(a) 表面覆盖率， (b) 孔内覆

盖率

Fig. 4　Comparison  between  proposed  analytical  model  and

simulation results. (a) Surface coverage, (b) pore coverage
 

 4　结论
在孔径为 5.08 nm，厚度为 5 μm的 γ-Al2O3 多孔

基底[11] 表面和孔道内进行 ALD沉积。经过对基底

表面以及孔道内的 ALD过程进行模拟，分析了过

程参数变化对薄膜沉积的影响。结论如下：

molm−3

m3 · (mol · s)−1

s−1

s−1

molm−3

（3.96×10−9 ∼ 3.96×10−5m2 · s−1）

表面沉积过程中，当 COH 为 10200  不变

的情况下，ka 在 11~1.1×104 范围内变化

时，θ 从 1.54% 增加至 100%，此时表面覆盖达到饱

和；当 k1 在 0.2~20  范围变化时，θ 从 52.70% 变化

为 78.56%， 继 续 增 加 k1 时 ， θ 变 化 不 大 ；   kd 在
0.006~60  内增加时，θ 从 79.8% 降低到 31.40%；而

在 CDEZ 一 定 的 情 况 下 ， COH（1.02×10
2~1.02×106

）的变化几乎没有影响基底表面的覆盖率。

其中 ka，k1，CDEZ 的增大对薄膜的生长起正作用，相

反，kd 的增加会抑制薄膜生长。孔道内的 ALD过程，

在 CDEZ 一定的情况下，基底表面的覆盖率对 COH 和

DS 的变化较为敏感，

k1 和 kd 的变化则对孔道内沉积过程影响很小。

为了制备高性能气体分离膜，沉积物在外表面

的厚度可以忽略，需要在 ALD过程中降低沉积物

孔道内的深度，即降低台阶覆盖率。根据参数敏感

性分析可知，可以通过提高 ka 和降低 CDEZ 实现。前

者可以采用提高操作温度或等离子体强化，后者可

以通过提高载气流量或改装供气系统前驱体源瓶。

在敏感性分析的基础上，结合前人的研究，对

ALD过程进行了半经验模型的推导，该解析式与模

拟结果吻合较好，在已知相关参数的情况下，能准

确计算出过程参数对 ALD半循环覆盖率的影响，

从而可以指导实验设计和优化。

符号解释

Ci —第 i 种物质的摩尔浓度，mol·m−3 t —时间，s

CDEZ,c —临界 DEZ浓度，mol·m−3 vth —分子热力学速度，m·s−1

d —平均孔径，m z —深度，m

Ds —表面扩散系数，m2·s−1 z0 —平移距离，m

ka —吸附速率常数，m3·mol−1·s−1 β0 —基本反应概率

kd —脱附速率常数，s−1 ε —孔隙度

k1 —DEZ*向 MEZ反应速率常数，

m3·mol−1·s−1
τ —曲折因子

k2 —MEZ向 ZnO2 反应速率常数，s−1 θ —表面覆盖率

n0 —分子浓度，m−3 γ  —前驱体分子过剩数

NA —阿伏伽德罗常数，6.02×1023 ω —无量纲参数

s0 —单个反应位点所占表面积，m2 σ  —模型参数，m−1

s —比表面积，m2·m−3
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