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Abstract 

A direct simulation Monte Carlo method was used to study the outflow of a mixture of helium 
and silver atoms into a vacuum. The applied aspect of the study is related to the development of 
technologies for vacuum gas-jet deposition of nanostructured metal films. A simplified geome-
try of the problem is considered, taking into account the outlet crucible channel and the expan-
sion region of the jet. A model of cluster formation in the mixture of silver vapor and inert gas 
is developed. The obtained results demonstrate the possibility of the formation of dimers and 
trimers of silver in a rarefied mixture jet outflowing in transient in terms of the Knudsen number 
regime. It is shown that the velocities and temperatures of small clusters are close to the veloci-
ties and temperatures of silver atoms.   

Keywords: silver clusters, cluster formation in gas, gas mixture dynamics, outflow into vacuum, 
the direct simulation Monte Carlo.  

 

  

Density of silver atoms Axial variation of density (1−3), fraction of 
silver dimers (4). (1) helium, (2) silver atoms, 
(3) silver dimers  
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Аннотация 

Методом прямого статистического моделирования выполнено исследование истечения в 
вакуум смеси гелия и паров серебра. Прикладной аспект исследования связан с разработ-
кой технологий вакуумного газоструйного осаждения наноструктурных пленок благо-
родных металлов. Рассмотрена упрощенная геометрия задачи, учитывающая движение 
смеси в выходном канале тигля и области вакуумной камеры. Развита модель формиро-
вания малых кластеров в парах серебра, истекающих совместно с инертным газом. Полу-
ченные результаты демонстрируют возможность формирования димеров и тримеров се-
ребра в разреженной струе, режим истечения которой является переходным по числу 
Кнудсена. Показано, что скорости и температуры малых кластеров близки к скоростям и 
температурам атомов серебра.   

Ключевые слова: кластеры серебра, формирование кластеров в газовой фазе, газовая 
смесь, истечение в вакуум, прямое статистическое моделирование Монте-Карло.  

1. Введение 

В настоящее время наночастицы и наноструктурные пленки металлов играют ключе-
вую роль в развитии современной электроники, фотоники и биомедицины. Металлические 
кластеры востребованы для нанокатализа, производства сенсорных покрытий, лечения рака 
и диабета, в качестве антибактериальных присадок и пр. [1, 2]. 

Перспективным методом синтеза наноструктурных пленок является вакуумное га-
зоструйное осаждение (ВГСО) [3, 4]. Метод предполагает нагрев и испарение металла внутри 
тигля, смешение атомов металла с инертным газом-носителем в объеме тигля, расширение 
горячей парогазовой смеси в виде сверхзвуковой струи в вакуум или разреженную газовую 
среду, осаждение частиц металла на поверхности подложки и последующий рост кластеров 
на подложке. Режим истечения смеси из тигля обычно является переходным по числу 
Кнудсена. В объеме струи формируются субнаноразмерные кластеры (димеры, тримеры), 
сборка кластеров наноразмерного диапазона происходит уже на поверхности подложки.  

Для развития метода ВГСО необходимо изучение влияния расхода несущего газа, тем-
пературы расплава металла в источнике, геометрии источника на параметры сверхзвуковой 
струи газовой смеси. Важным представляется и определение параметров малых кластеров, 
которые образуются непосредственно в струе. Их наличие существенным образом влияет на 
скорость роста наноструктурной пленки на подложке [3, 4]. Таким образом, требуется разра-
ботка адекватного инструмента исследования разреженных течений газовой смеси с учетом 
процессов образования и роста кластеров. 
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Оценка среднего размера наблюдаемых в струе кластеров возможна базе полуэмпири-
ческой теории Хагены [5]. Однако для малых давлений торможения в источнике теория пред-
сказывает отсутствие кластеров в струе. Построение математической модели процессов кон-
денсации в соплах и струях возможно с использованием уравнений Эйлера или Навье-
Стокса, дополненных моментными уравнениями для описания фазового перехода [6, 7]. 
Предполагается, что процесс конденсации состоит из этапа формирования критических за-
родышей (этап нуклеации) и этапа их дальнейшего роста. Скорость процесса нуклеации 
определяется согласно классической теории нуклеации (КТН). КТН имеет ряд известных не-
достатков, в том числе является стационарной, предсказывает размер критического заро-
дыша меньший единицы для больших степеней пересыщения и пр. Поэтому на этапе расчета 
процесса нуклеации возможно использование более развитых моделей, основанных на ква-
зихимическом подходе [8−11]. При моделировании процесса нуклеации, как правило, ис-
пользуется предположение о механическом и термодинамическом равновесии между класте-
рами и паром.  

В настоящей работе рассматриваются разреженные неравновесные течения, для кото-
рых с одной стороны необходимо применение специальных методов расчета, основанных на 
решении уравнения Больцмана, например, таких как метод прямого статистического моде-
лирования (ПСМ) Монте-Карло [12, 13]. С другой стороны, использование КТН, для описа-
ния процессов формирования и роста кластеров в разреженных течениях не является кор-
ректным [14]. Кинетический подход, описывающий процесс кластерообразования в рамках 
ПСМ, в общем случае, должен оперировать не с макроскопическими температурозависи-
мыми константами скоростей реакций, а с микроскопическими вероятностями протекания 
реакции при столкновении/распаде индивидуальных частиц. Простейшие кинетические мо-
дели кластерообразования для метода ПСМ разработаны в [15, 16]. Более развитая модель, 
описывающая всю цепочку прямых и обратных реакций формирования/распада кластеров, 
микроскопические вероятности которых определяются с использованием модели полной 
энергии столкновения Берда (total collision energy model), представлена в [17, 18]. Результаты 
расчетов течений однокомпонентных газов (пары воды и меди) на базе данной модели пока-
зали хорошее совпадение с имеющимися экспериментальными данными [17, 19]. В настоя-
щей работе продолжено развитие указанной кинетической модели формирования кластеров 
для случая газовой смеси – паров серебра и инертного газа. 

В данной работе представлены результаты теоретического исследования процесса ис-
течения атомов серебра с легким газом-носителем (гелием) в вакуум из источника упрощен-
ной геометрии. Основными целями работы являются развитие модели формирования класте-
ров в разреженном течении смеси паров серебра и инертного газа, проведение серии расчетов 
истечения смеси из цилиндрического канала в вакуум и оценка возможности формирования 
малых кластеров серебра в струе для условий, приближенных к экспериментальным [4], а 
также получение данных о газодинамических параметрах кластеров серебра, атомов серебра 
и инертного газа.  

2. Модель течения 

2.1. Постановка задачи 

С учетом сложности реальной геометрии тигля и системы подачи гелия в настоящей 
работе рассматривается упрощенная постановка. Истечение разреженной смеси паров сере-
бра и атомов гелия в вакуум происходит из короткого цилиндрического канала радиуса R 
(рис. 1). Длина канала 2L R . На входе в канал (граница 1) распределение вбрасываемых 
атомов по скоростям соответствует функции Максвелла 
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где ,i im v  – масса и скорость атома i-го компонента смеси (далее Ag – атомы серебра, He – 
атомы гелия); , ,, ,b i b i bn u T  – концентрация, среднемассовая скорость и температура компо-
нента. Скорость на входной границе 1 предполагается существенно дозвуковой ( M 1 ), ско-
ростное отношение полагается равным  1 2

, , 2 0.05b i b i bS u RT  . Температура bT  полага-
ется равной температуре тигля 0 1400T   K, характерной для реальных условий напыления 
[4]. Концентрации атомов на входной границе подбираются таким образом, чтобы (а) расход 
для атомов гелия через канал совпадал с характерным для условий синтеза наноструктурных 
пленок расходом He 100Q   sccm [4], (б) поток атомов металла через входную границу 1 сов-
падал с заданным потоком AgQ . Рассмотрено два варианта задания AgQ : поток равен равно-
весному потоку атомов металла eqF   через площадь поперечного сечения канала 

2
Ag,1 eqQ F R  (вариант (1)) и Ag,2 Ag,110Q Q  (вариант (2)). Равновесный поток атомов ме-

талла определяется как  
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где  0sp T  – давление насыщения паров серебра при температуре 0T . Расход паров серебра 
зависит от мольной доли гелия и температуры тигля и данные варианты задания AgQ  можно 
приближенно рассматривать как минимальное и максимальное возможные значения расхода 
паров серебра [20].  

От стенок канала 2 и внешней стенки 3 атомы отражаются диффузно с полной аккомо-
дацией энергии и температурой равной 0T . Условия на внешних границах области 4 и 5 со-
ответствуют сверхзвуковому течению. Частицы, достигающие внешних границ, исключа-
ются из расчета. 

Для варианта (1) исходная мольная доля серебра составляет ,Ag 0.025bX  , для варианта 
(2) – ,Ag 0.2bX  . Число Кнудсена для смеси mix mixKn R  ( mix  – длина свободного про-
бега атомов в смеси) для варианта (1) равно 0.1, для варианта (2) – равно 0.07. Число Кнудсена 
для случая истечения чистого пара серебра при той же плотности ,Agbn  для варианта (1) равно 

Ag,pureKn 2.3  и для варианта (2) – равно 0.23.  
Для расчета использован метод прямого статистического моделирования ПСМ в версии 

Грэма Берда [12, 13]. Параметры модели столкновений частиц и описание модели образова-
ния кластеров приведены в следующем разделе. 

 

Рис. 1. Схема вычислительной области 

2.2. Модель кластерообразования 

В модели процесса образования кластеров учитывались следующие реакции: 
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Здесь g – размер кластера;     2 ,Ag 2 ,He 11 3 ,Ag 1 3 ,He, , , , ,c c g gp p p p p p  
  – микроскопические вероят-

ности протекания реакций формирования димера серебра при тройном столкновении атомов 
серебра (макроскопическая скорость реакции  1 3 ,AgK ) или при столкновении двух атомов се-
ребра и атома гелия (скорость реакции  1 3 ,HeK ), распада димера при столкновении с атомом 
серебра или гелия (скорости реакций 2 ,AgCK   и 2 ,HeCK  ), ассоциации мономера и кластера при 
их парном столкновении (скорость реакции 1gK  ) и мономолекулярного распада кластера 
(скорость реакции gK  ). Вероятности p  определены с использованием модели полной энер-
гии столкновения Грэма Берда (Total Collision Energy (TCE)) [12, 17, 18] по известным тем-
пературным зависимостям макроскопических констант.  

Предполагается, что константу равновесия процесса димеризации можно представить 
в виде выражения Аррениуса 

 
   

2 ,Ag 2 ,He 2
,2

1 3 ,Ag 1 3 ,He

expc c
C

K K
K CT

K K kT
  

     
 

 (9) 

Здесь 2 1.65   эВ – энергия диссоциации димера серебра [21]. Для описания процессов ас-

социации и распада крупных кластеров значения параметров C и α могут быть получены на 
основе зависимости давления насыщенных паров от температуры. В [22] предлагается ис-
пользовать такой подход и для определения параметров (9). Согласно [21] концентрация 
насыщенного пара серебра над плоской поверхностью может быть представлена как 

  expS Sn CT kT   , с параметрами 303.9 10C    м−3, 0, 2.77S    эВ.  

Скорость прямой реакции образования димера может быть представлена в виде 

  1 3
bK AT  (10) 

Согласно упрощенной модели столкновений твердых сфер [23, 24] 0.5b  ,
450.85 10A H     м6K−0.5с−1 для столкновений Ag-Ag-Ag и 453.1 10A H     м6K−0.5с−1 для 

столкновений Ag-Ag-He. Предполагается, что процесс образования димера происходит в два 
этапа: (i) образование квазимолекулы при парном столкновении мономеров и (ii) стабилиза-
ция квазимолекулы при столкновении с третьим телом. Параметр H является дополнитель-
ным параметром, характеризующим время жизни квазимолекулы. Для случая столкновения 
мономеров как твердых сфер время жизни квазимолекулы равно времени непосредственного 
сближения двух сталкивающихся мономеров 1SH H    [24]. Значение SH H  в рас-
сматриваемой модели соответствует взаимному орбитированию мономеров при столкнове-
нии и увеличению времени жизни квазимолекулы. Данная модель в дальнейшем будет упо-
минаться как SM-модель. 

В [25] предложен метод оценки параметров A и b для модели Бункера [26]. Согласно 
[25] и с использованием параметров потенциала Леннарда − Джонса для столкновений Ag-
Ag и Ag-He [27, 28] соответствующие значения могут быть определены как: 0.33b   , 

421.58 10A    м6K0.33с−1 для столкновений Ag-Ag-Ag и 42 0.330.41 10A T    м6K0.33с−1 для 
столкновений Ag-Ag-He. Данная модель в дальнейшем будет упоминаться как BM-модель. 
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Знание вида и параметров константы равновесия совместно с параметрами скорости 
прямой реакции необходимо для определения параметров константы скорости обратной ре-
акции согласно принципу детального баланса. В свою очередь, знание вида и параметров 
скоростей прямых и обратных реакций необходимо для расчета микроскопических вероят-
ностей в рамках TCE-модели.  

Параметры скоростей реакций (7) и (8) и особенности моделирования указанных реак-
ций соответствуют [17, 18]. Столкновения между мономерами и мономерами и кластерами 
описываются моделью твердых сфер (hard spheres (HS)). Диаметр атома серебра 

10
1,Ag 2.9 10d    м [29]. Диаметр кластера серебра размера g :  1 32 2g w ad r g d  , где 

101.66 10wr    м [30] и 102.53 10ad    м [31]. Столкновения Ag-He и He-He также описыва-
ются HS-моделью с диаметром атома гелия 10

1,He 2.19 10d    м [32]. Для моделирования 
процесса мономолекулярного распада необходимо знать число поверхностных мономеров 

0g . Для малых кластеров Cg N  ( CN  – координационное число для жидкости) полагается 
0g g . Для Cg N  число поверхностных мономеров может быть определено по двум пара-

метрам: значению координационного числа для серебра 8.5CN   и дополнительному пара-
метру 0.81zh  , получаемому из температурной зависимости поверхностного натяжения 
для крупных кластеров серебра [11]. Тройные столкновения моделируются согласно [13, 16]. 

Тестирование модели формирования кластеров было проведено для двух нульмерных 
задач. Первая задача – расчет равновесного распределения кластеров для заданных темпера-
туры 1570T   K, равновесной плотности атомов серебра 21

0,Ag 5 10n    м−3, плотности гелия 
22

0,He 5.75 10n    м−3 и SM-модели с параметром 1H  . Соответствующее распределение 
приведено на рис. 2, а. Там же приведено равновесное распределение согласно выражению 
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 (11) 

Здесь Agn  – плотность атомов серебра. Результаты демонстрируют хорошее согласие.  

В качестве второго теста (задача 2) задавалась постоянная плотность и температура мо-
номеров ( 1400T   K, плотность атомов серебра 20

0,Ag 4.25 10n    м−3, плотность гелия 
21

0,He 5.0 10n    м−3). Использовалась SM-модель с параметрами 10H   и 100H  . В рас-
чете учитывались только реакции (3) и (4). Зависимости плотности димеров серебра от вре-
мени и аналитические функции (в данном случае прямые), соответствующие решению урав-
нения    

3 2
2 0,He1 3 ,Ag 1 3 ,He0,Ag 0,Agd dn t K n K n n  , приведены на рис. 2, б. Полученные данные 

свидетельствуют о корректности используемой численной модели.  

               

  а         б  

Рис. 2. Результаты решения тестовых задач: а) Задача 1. Распределение кластеров по разме-
рам ( gN  – число кластеров размера g ); б) Задача 2. Концентрация димеров. 1 − 100H  , 
2 – 10H   
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3. Результаты расчетов 

Эффективность процесса димеризации в струе можно оценить с использованием числа 
Дамкелера 

 3 3Da g  , (12) 

где g R u   – характерное газодинамическое время ( u  – скорость газа); 3  – характерное 
время процесса образования димеров при тройных столкновениях. Предполагая, что процес-
сом столкновительного распада димеров в расширяющейся струе можно пренебречь, харак-
терное время процесса димеризации можно приближенно оценить, как  

 

1

2
3

2, 3
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de

n

n t



   
 

, (13) 

    
2 32
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 (14) 

Поскольку константа скорости зависит только от температуры, то согласно (13), (14) τ3 
можно уменьшить, соответственно увеличив 3Da  за счет увеличения плотности гелия. Од-
нако очевидно, что при малых плотностях серебра в отсутствие парных столкновений моно-
меров серебра образование димеров невозможно. Поэтому для эффективного процесса обра-
зования димеров в струе необходимо выполнение двух условий: 3Da 1  и Ag,pureKn 1 . 
Вместо числа Кнудсена, определяемого по параметрам чистого серебра, можно использовать 
число Дамкелера 

 2,Ag 2,Ag
2,Ag Ag,pure

1
Da

Kn
g

g


 


   , (15) 

где 2,Ag 2,Ag,   – время и частота парных столкновений атомов серебра. 

На рис. 3 показаны осевые распределения числа Дамкелера для вариантов (1) и (2) для 
различных параметров модели кластеризации.  

      
а б 

Рис. 3. Числа Дамкелера для вариантов 1 (a) и 2 (б). 1, 2, 3 – 3Da , 4 − 2,AgDa . 1 – модель SM 
с параметром 100H  , 2 – модель SM с параметром 1H  , 3 – модель BM 

Варьировался вид модели (SM или BM). Для SM-модели рассмотрено два значения па-
раметра H : 1H   и 100H  . Видно, что для варианта (1), который характеризуется ма-
лой плотностью серебра ( Ag,pureKn 2.3 ) число Дамкелера для тройных столкновений для 
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всех параметров модели кластеризации в окрестности выходного отверстия менее 0.01 
(рис. 3, а). Для варианта (2) ( Ag,pureKn 0.2 ) число тройных столкновений возрастает и число 
Дамкелера в окрестности выходного отверстия увеличивается (рис. 3, б). Однако и в этом 
случае для BM-модели и SM-модели при 1H   значение числа Дамкелера в области течения 
мало. В канале 3Da 1  только для SM-модели при 100H  . Число Дамкелера, рассчитанное 
по частоте парных столкновений, в окрестности выходного отверстия менее 0.1 для варианта 
(1) и примерно равно 1 для варианта (2). 

Таким образом, условия “эффективного” кластерообразования приближенно выполня-
ются для варианта (2) при использовании модели SM с параметром 100H  . Можно предпо-
ложить, что за исключением этого варианта скорость процесса образования димеров в струе 
будет небольшой и доля димеров будет незначительной. В реальном течении для указанных 
параметров процесс димеризации будет заморожен и популяция димеров в струе будет опре-
деляться равновесной мольной долей в источнике (тигле).   

Интегральные по объему распределения кластеров по размерам в цилиндрическом ка-
нале и области расширения струи (см. рис.1) приведены на рис. 4. На рис. 4, а представлены 
данные для варианта (1). Видно, что для SM-модели и значения параметра 1H   доля диме-
ров (по отношению к мономерам серебра) не превышает 10−6, тримеры серебра в течении не 
формируются. Для BM-модели результаты оказываются схожими (на рис. 4 не приведены). 
Относительное число димеров, сформировавшихся в течении, меньше соответствующего 
равновесного значения, рассчитанного по параметрам тигля. То есть для указанных вариан-
тов в реальном случае димеры, наблюдаемые в струе, будут формироваться в тигле. Если 
выбрать для SM-модели значение параметра H равное 100, то доля димеров наблюдаемых в 
струе и в тигле будет одинакова – порядка 10−4.  

Для варианта расчета (2), характеризуемого большей плотностью паров серебра, ситу-
ация схожая. Доля димеров в струе оказывается несколько выше 10−3 только при использова-
нии SM-модели c параметром 100H  . Для данного варианта в струе наблюдается также не-
значительная доля тримеров (рис. 4, b).  

       

а b 

Рис. 4. Доля кластеров размера g  в объеме канала (cyl) и в области расширения струи (out). 
Сплошная линия – равновесное распределение (9), рассчитанное по параметрам торможения  
( 0 1400T   K). gN  – интегральное по объему число кластеров размера g ; 1N  – интегральное по 
объему число мономеров 

Доля димеров, наблюдаемых в эксперименте, характеризуемом теми же значениями ос-
новных параметров, превышает 10−3. Таким образом, если за основу взять гипотезу о форми-
ровании кластеров в объеме течения, требуется уточнение параметров константы скорости 
рекомбинации и соответствующей модели столкновений. 
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Данные о пространственных распределениях газодинамических параметров приведены 
на рис. 5−10 для варианта расчета (2) с использованием SM-модели и значении параметра 

100H  . На рис. 5−7 представлены поля плотности атомов гелия, серебра и димеров серебра. 
Изолинии плотности для атомов и димеров серебра оказываются более вытянуты вдоль оси 
течения по отношению к изолиниям плотности гелия. Данный эффект связан с ускорением 
тяжелых частиц серебра легким гелием [20]. Граничное условие на входе в канал не преду-
сматривало задание потока димеров извне. Димеры формировались в расчетной области. На 
осевом распределении плотности димеров максимум не совпадает с входной границей, а сме-
щен вниз по течению (рис. 7, 8). В расширяющейся струе характер изменения плотностей 
компонентов одинаков. Доля димеров серебра несколько превышает значение 3

2 Ag 10n n   
в дальнем поле струи, что совпадает с интегральной оценкой (см. рис. 4). 

Осевые распределения скорости (рис. 9) демонстрируют эффект проскальзывания гелия 
и серебра, характерный для разреженного течения и случая большого отношения масс ком-
понентов. Видно, что скорости атомов и димеров серебра оказываются близки. Температура 
димеров (рис. 10) оказывается чуть выше температуры атомов на начальном участке цилин-
дрического канала. В дальнем поле струи температуры всех компонентов приблизительно 
совпадают.  

         

Рис. 5. Концентрация атомов гелия Рис. 6. Концентрация атомов серебра 

  

Рис. 7. Концентрация димеров серебра Рис. 8. Осевые распределения концентрации 
гелия (1), атомов серебра (2), димеров сере-
бра (3) и доли димеров (4) 
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Рис. 9. Осевые распределения скорости гелия 
(1), атомов серебра (2), димеров серебра (3) 

Рис. 10. Осевые распределения температуры 
гелия (1), атомов серебра (2), димеров серебра 
(3) 

3. Заключение 

В работе представлены результаты численного исследования процесса образования ма-
лых кластеров в расширяющейся в вакуум разреженной струе смеси гелия и паров серебра. 
Расчеты выполнены методом прямого статистического моделирования Монте-Карло. Пред-
ложена кинетическая модель, описывающая процессы образования и роста субнаноразмер-
ных кластеров серебра.  

Численное исследование проведено для диапазона параметров, характерных для экспе-
риментов по отработке технологии вакуумного-газоструйного осаждения наноструктурных 
пленок благородных металлов [4]. В экспериментальных условиях рост нанокластеров про-
исходит непосредственно на поверхности обрабатываемой подложки. Однако, для доста-
точно разреженного течения наблюдается высокая доля субнаноразмерных кластеров в 
сверхзвуковой струе (доля димеров от числа мономеров более 10−3). Проведенное в настоя-
щей работе исследование подтверждает возможность образования малых кластеров непо-
средственно в разреженной струе только при определенном выборе параметров модели про-
цесса кластеризации. Предполагается существенно большее время жизни метастабильного 
димера по отношению к упрощенной модели тройных столкновений. Обоснование данного 
допущения требует проведения дополнительных исследований. Также представляется целе-
сообразным обсуждение иных механизмов формирования димеров, например, на стенках 
соплового блока.  

Представлены результаты о газодинамических параметрах субнаноразмерных класте-
ров серебра. Показано, что скорости и температуры малых кластеров близки к скоростям и 
температурам расширяющегося пара мономеров. 
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