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Проведены экспериментальное и теоретическое исследования синтеза тонких пленок серебра методом

газоструйного осаждения. При осаждении металла из сверхзвуковой струи паров серебра с несущим газом

гелием на кремниевые подложки получены наноструктурные пленки с размером наноструктур 3−30 nm

для диапазона температур источника струи 1230−1380K. Методом прямого статистического моделирования

получены данные о газодинамике струи Ag-He при разлете в вакуум (скорость, температура, концентрация,
поток частиц на подложку) в зависимости от параметров в источнике (температура пара, расход несущего

газа). Определен диапазон оптимальных расходов гелия, когда эффективность газоструйного источника

максимальна. Установлено, что наличие фонового газа в камере осаждения при давлении более 1Pa приводит

к уменьшению потока частиц на подложку, и предложен простой способ его оценки. С помощью моделиро-

вания определены условия формирования в струе кластеров серебра. Показано, что для экспериментальных

режимов осаждения кластеры в струе отсутствуют, а наблюдаемые наноструктуры серебра формируются на

поверхности подложки.
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Введение

Тонкие пленки благородных металлов обладают це-

лым рядом уникальных свойств, благодаря чему пред-

ставляют большой научный интерес и находят широкое

применение в различных приложениях [1–4]. Вместе

с тем продолжают развиваться методы их получения,

такие как термовакуумное напыление [5], импульсная

лазерная абляция [5–7], магнетронное и ионное распы-

ления [8–10], газоструйное осаждение [11–14] и другие.

Все эти методы основаны на диспергировании исходного

массивного материала на элементарные составляющие

(атомы, димеры, кластеры, наночастицы и даже мик-

рокапли) с их выносом в разреженную атмосферу и

последующей сборкой в тонкие наноструктурные пленки

в результате целого ряда процессов на поверхности под-

ложки [7,15–17]. Не менее важными являются процессы,

происходящие с диспергированными элементами при

движении к подложке, в частности, ускорение и конден-

сация (кластеризация) частиц в потоке, определяющие

размер, состав и кинетическую энергию осаждаемых

частиц. В этой связи особый интерес представляет ме-

тод вакуумного газоструйного осаждения (ВГСО). Суть
метода состоит в создании сверхзвуковой струи смеси

пара металла и инертного газа при ее истечении через

сопло в вакуумную камеру и осаждении частиц струи на

поверхность подложки с формированием металлической

пленки. Наличие инертного газа позволяет регулировать

интенсивность потока паров металла к подложке, а

также создавать условия для кластеризации и управля-

емого роста кластеров в струе. Присутствие кластеров

в осаждаемом потоке может существенно повлиять на

процессы, протекающие на подложке, определяя тем

самым структуру получаемой пленки и соответственно

другие ее свойства (оптические, каталитические, сенсор-
ные) [5–7,13,18].

Несмотря на большую историю метода ВГСО и отно-

сительную простоту его реализации, механизмы форми-

рования наноструктурных пленок этим методом изучены

недостаточно, что затрудняет эффективный контроль

процесса синтеза пленок. В значительной степени это

обусловлено сложностью экспериментального исследо-

вания струи паров металлов. Оптимизация процесса ВГ-

СО осуществляется, как правило, эмпирическим путем

на основе сопоставления свойств получаемых пленок

с условиями осаждения. Это дает лишь косвенную

информацию о потоке, составе и скоростях осаждаемых

частиц.

Существенно расширить представление о протекаю-

щих процессах, а также получить информацию о газоди-

намических параметрах осаждаемого потока, позволяет

применение расчетных методов исследования. Посколь-

ку течения, возникающие при осаждении тонких пленок,

в большинстве случаев являются разреженными, для их

расчета может быть эффективно применен метод прямо-

го статистического моделирования (ПСМ), являющийся

традиционным методом численного исследования раз-

реженных и околоконтинуальных течений [19]. Допол-
ненный моделями физико-химических реакций в объеме

метод позволяет моделировать течения с процессами
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конденсации в струях газов и паров [20–22], а также при

лазерной абляции различных материалов [23–25].

Настоящая работа посвящена экспериментальному

исследованию и численному моделированию методом

ПСМ процессов вакуумного газоструйного осаждения

наноструктурных пленок серебра с использованием

несущего газа гелия. Целями настоящей работы являют-

ся: 1) анализ газодинамической картины течения, в том

числе изучение влияния несущего газа на особенности

расширения паров серебра; 2) исследование условий,

при которых наблюдаются процессы формирования кла-

стеров непосредственно в струе; 3) анализ механизмов

формирования тонкой наноструктурной пленки при га-

зоструйном осаждении серебра.

1. Осаждение тонких пленок методом
ВГСО

Схема источника ВГСО, используемого в настоящей

работе для осаждения пленок серебра, приведена на

рис. 1, а. Резистивный нагреватель источника 1 выпол-

нен из молибденовой проволоки, намотанной на трубу

из кварцевого стекла, расположенной на основании 2

из нержавеющей стали. Внутри трубы располагается

молибденовый тигель 3, схема которого приведена на

рис. 1, b. Инертный несущий газ (гелий) подается в

тигель с объемным расходом QHe через трубку 4.

В тигле газ прогревается в кольцевом канале 5 и

подается на поверхность расплавленного серебра 6. Тем-

пература тигля/расплава T0 контролировалась хромель-

алюмелевыми термопарами. Испаренные с поверхности

расплава атомы Ag смешиваются в тигле с атомами

гелия, и образовавшаяся смесь истекает через сопловой

блок 7 с радиусом выходного отверстия R = 1.5mm в

вакуумную камеру (остаточное давление 1 Pa). Образо-
вавшаяся струя направлена на подложку 8, находящуюся

при температуре Ts и расположенную на расстоянии L
от среза сопла источника, на поверхности которой

осаждаются пленки металла. Для снижения тепловых

потерь источника используются тепловые экраны 9−11.

Экраны 10 дополнительно защищают подложку от на-

грева тепловым излучением.

С помощью данного источника были осаждены тон-

кие пленки серебра на подложки монокристаллического

кремния (100). Осаждение проведено при температу-

ре тигля в диапазоне T0 = 1230−1380 К при фиксиро-

ванном объемном расходе гелия QHe = 36 sccm. Рас-

стояние сопло–подложка варьировалось в диапазоне

L = 70−100mm. Методом сканирующей электронной

микроскопии (СЭМ, микроскоп JEOL JSM-6700F) был

проведен анализ морфологии покрытий, полученных

при различных режимах осаждения, оценен объем по-

лученных наноструктур на поверхности, восстановлена

средняя толщина покрытий. На основании этих данных

был оценен массовый расход паров серебра на оси струи.

2. Моделирование течения смеси пара
серебра с гелием

Расчеты течения, возникающего при газоструйном

осаждении, выполнены методом прямого статистиче-

ского моделирования в осесимметричной постановке

(рис. 1, с). Потоки атомов гелия и серебра через поверх-

ности, перпендикулярные оси течения, моделируются

согласно выражению [19]:

F+ = n(kT0/(2πm))1/2{exp(−s2) + π1/2s(1 + erf(s))},
(1)

где n — концентрация частиц, m — масса частицы,

s = V/(2kT0/m)1/2 — скоростное отношение (V — сред-

немассовая скорость частиц), erf — интеграл вероятно-

сти, k — постоянная Больцмана.

Функция распределения по скоростям для частиц,

вбрасываемых в расчетную область, задается как макс-

велловская с направленной скоростью

f + = nm3/2/(2πkT0)
3/2

× exp
(

−m{(vx −V)2 + v2
y + v2

z}/(2kT0)
)

, (2)

где vx > 0 для Ag и vx < 0 для He. Для испаряющихся

с поверхности 1 атомов серебра поток внутрь области

F+
s,Ag соответствует закону Герца–Кнудсена — выраже-

нию (1) с параметрами sAg = 0 (VAg = 0), n = n0,Ag(T0),
m = mAg, где n0,Ag(T0) = p0,Ag(T0)/(kT0) — концентра-

ция насыщенного пара атомов серебра, sAg, VAg, mAg —

скоростное отношение, среднемассовая скорость и масса

атомов серебра соответственно. Давление насыщенного

пара p0,Ag(T0) определяется согласно данным [26]. Ато-
мы серебра, возвращающиеся обратно на поверхность 1,

конденсируются на ней и исключаются из расчета. От

остальных внутренних поверхностей источника, вклю-

чая сопловой блок, атомы отражаются диффузно с

полной аккомодацией энергии с температурой T0. Все
атомы серебра, падающие на поверхности тепловых

экранов 10, конденсируются на них (исключаются из

расчета). Вылетающие из расчетной области через по-

верхности 9,11−14 (рис. 1, с) атомы также исключаются

из расчета.

Полный поток атомов гелия FHe через поверхность 2

задается в соответствии с экспериментальным значени-

ем объемного расхода гелия QHe. Параметры nHe,VHe в

уравнении (1) неизвестны, и в расчетах принимается

sHe = 0.1, а nHe определяется из (1). Атомы гелия,

возвращающиеся обратно на поверхность 2, зеркально

отражаются от нее. От прочих поверхностей источника и

тепловых экранов 10 атомы гелия отражаются диффузно

с полной аккомодацией энергии с температурой T0. Пе-

ресекающие поверхности 9, 11−14 атомы исключаются

из расчета.

Упругие столкновения атомов гелия рассчитываются

с использованием модели сфер переменной твердо-

сти (VHS-модель), с параметрами [19]: dre f ,He = 2.33�A,

Журнал технической физики, 2019, том 89, вып. 6



832 Н.Ю. Быков, А.И. Сафонов, Д.В. Лещев, С.В. Старинский, А.В. Булгаков

1

2

4

9

3

7

10

5116

8

45

21

Æ
3

Æ
1
0

Æ
1
4

Æ
2
5

Ag + He

2, He

Ag1

3

4

5
6

7 8

9
101011

12 13 14

X

Y

a b

c

Рис. 1. а — схема установки ВГСО: 1 — нагреватель, 2 — держатель тигля, 3 — тигель, 4, 5 — трубка и кольцевой канал подачи

несущего газа, 6 — серебро, 7 — сопловой блок, 8 — подложка, 9−11 — тепловые экраны; b — схема высокотемпературного

источника (тигля); c — схема расчетной области: 1 — поверхность расплава серебра, 2 — срез кольцевого канала подачи гелия,

3−5 — внутренние поверхности тигля, 6, 7 — внутренние поверхности конфузорной и цилиндрической частей соплового блока,

8 — срез соплового блока, 9 — плоскость расположения подложки, 10 — экраны, 11−14 — границы зоны расширения.

Tre f ,He = 273K, ωHe = 0.66 (dre f ,He, Tre f ,He — репер-

ные значения диаметра столкновения и температуры,

ωHe — параметр, определяемый зависимостью вязкости

газа от температуры). Диаметр атомов серебра при

взаимных упругих столкновениях и столкновениях с

атомами гелия полагался постоянным и равным ван-

дер-ваальсовому диаметру 3.44�A [27]. Варианты рас-

четов, выполненные без учета процессов образования

кластеров в струе, приведены в табл. 1. Для выявления

роли несущего газа расход гелия в расчетах варьи-

ровался относительно экспериментального значения в

диапазоне QHe = 3.6−1080 sccm. Ряд расчетов выполнен

для случая струи чистого пара металла без несущего

газа (QHe = 0, варианты 1−4). В большинстве расчетов

(кроме варианта 9) наличие подложки не учитывалось

(предполагалось свободное пересечение атомами грани-

цы 9, рис. 1, c).

Часть расчетов (табл. 2) выполнена с учетом про-

цессов формирования и роста/распада кластеров сереб-

ра в области расширения струи. Вследствие большой

вычислительной трудоемкости ПСМ-моделирования те-

чений с процессами конденсации расчет выполнен для

упрощенной геометрии течения. Атомы гелия и серебра

вбрасывались через границу 8 (срез соплового блока).

Условия на границе (потоки атомов гелия и серебра)
соответствовали предварительному расчету без учета

конденсации в полной геометрии, область расширения

была ограничена расстоянием 15R по продольной ко-

ординате от выходного отверстия и 7R по поперечной

координате, наличие тепловых экранов не учитывалось.

В расчетах для кластеров Agg размера g > 2 рассмат-

ривались реакции присоединения мономера к кластеру

при парном столкновении

Ag + Agg−1 → Agg (3)

и мономолекулярный распад кластера:

Agg → Ag + Agg−1. (4)

Прямой процесс (3) характеризуется константой ско-

рости Kg−1, обратный процесс (4) константой скоро-

сти K−

g .

Критической стадией формирования и роста класте-

ров при гомогенной конденсации является образование

димера [28]. В рамках используемой модели димеры

серебра образуются в результате трехчастичных столк-

новений:

Ag + Ag + Ag → Ag2 + Ag, (5)

Ag + Ag + He → Ag2 + He. (6)
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Таблица 1. Варианты расчета течения c температурой источника до 1377K

Вариант T0, K n0,Ag, m
−3 QHe, sccm Tst, K KnAg KnHe FAg,e, m

−2s−1 FAg (x = 100mm,

y = 0), m−2s−1

1 1235 1.76 · 1019 0 − 72.3 − 1.06 · 1021 5 · 1017

2 1276 4.3 · 1019 0 − 29.6 − 2.63 · 1021 1018

3 1314 8.3 · 1019 0 − 15.3 − 5.17 · 1021 2.2 · 1018

4 1377 2.63 · 1020 0 − 4.8 − 1.7 · 1022 7 · 1018

5 1128 2.5 · 1018 36 − 508 ≈ 0.6 5.17 · 1020 3.4 · 1017

6 1235 1.76 · 1019 36 − 72.3 ≈ 0.6 3.68 · 1021 2.3 · 1018

7 1276 4.3 · 1019 36 − 29.6 ≈ 0.6 9.04 · 1021 6 · 1018

8 1314 8.3 · 1019 36 − 15.3 ≈ 0.6 1.75 · 1022 1.2 · 1019

9 1377 2.63 · 1020 36 585 4.8 ≈ 0.6 5.54 · 1022 3.3 · 1019

10 1377 2.63 · 1020 3.6 − 4.8 ≈ 6 2.03 · 1022 9 · 1018

11 1377 2.63 · 1020 36 − 4.8 ≈ 0.6 5.59 · 1022 3.3 · 1019

12 1377 2.63 · 1020 180 − 4.8 ≈ 0.16 9.9 · 1022 −

13 1377 2.63 · 1020 360 − 4.8 ≈ 0.09 9.7 · 1022 1.7 · 1020

14 1377 2.63 · 1020 1080 − 4.8 ≈ 0.03 7.9 · 1022 1.7 · 1020

Таблица 2. Варианты расчета течения с учетом образования кластеров

Вариант T0, K QHe, sccm FAg,nz, m
−2s−1 Модель Параметр Ŵ∗ Kne,Ag Kne,He αcl , %

15 1377 0 1.7 · 1022 SL 0.28 25 − 0

16 1377 36 5.59 · 1022 SL − 10 2 0

17 1773 0 4.1 · 1024 SL 25.2 0.13 − 10−7

18 1773 1000 7.8 · 1024 SL − 0.17 0.09 2 · 10−6

19 2123 0 7.1 · 1025 SL 312 0.01 − 6 · 10−4

20 2123 5000 7.5 · 1025 SL − 0.025 0.019 8 · 10−4

21 2123 5000 7.5 · 1025 LDV − 0.025 0.019 0.5 · 10−6

Обратные по отношению к (5) и (6) реакции протекают

по схеме:

Ag2 + Ag → Ag + Ag + Ag, (7)

Ag2 + He → Ag + Ag + He. (8)

Скорости прямых (5), (6) и обратных (7), (8) реакций

обозначим как K1(3),Ag, K1(3),He и K−

2c,Ag, K−

2c,He соответ-

ственно.

Для розыгрыша вероятности процесса (3) исполь-

зуется предположение о зависимости данного пара-

метра только от размера кластера g в соответствии

с [29]. Вероятность реакции (4) зависит от внутрен-

ней энергии распадающегося кластера и параметров

константы скорости мономолекулярного распада [30],
вероятности реакций (5)−(8) зависят от полной энер-

гии столкновения и параметров констант скоростей

соответствующих реакций [19]. В используемой моде-

ли конденсации [30] константа равновесия процесса

димеризации полагается равной Kc = K−

2c,Ag/K1(3),Ag =

= K−

2c,He/K1(3),He = ATB exp{−Ea/(kT)} (Ea — энергия

активации, a и B — константы), константы скоростей

прямых реакций полагаются равными K1(3),Ag = αAgTβAg

для (5) и K1(3),He = αHeTβHe для (6). В настоящей

работе рассматриваются два варианта задания пара-

метров констант скоростей. Первый набор параметров

(далее SL): A = 10.86 · 1033 m−3K, B = −1, Ea = 1.67 eV

согласно [31], αAg = 0.89 · 10−45 m6K−0.5s−1, αHe =
= 3 · 10−45m6K−0.5s−1 и βAg = βHe = 0.5 согласно упро-

щенной модели тройных столкновений [30,32]. Второй
набор параметров (далее LDV) получен в настоящей

работе на основе вычисленных термодинамических дан-

ных: A = 1.84 · 1033 m−3K−0.36, B = 0.36, Ea = 1.61 eV,

αAg=8.99 · 10−46 m6K0.36s−1, αHe=3.14 · 10−46 m6K0.36s−1

и βAg = βHe = −0.36. Расчеты проводились методом

функционала плотности wb97xd/lanl2dz программой

Gaussian 09 [33], методика определения параметров

констант скоростей реакций аналогична [34], при

этом эффективность столкновений с атомами гелия

заимствована из [35]. Следует обратить внимание, что

параметры SL и LDV существенно отличаются в оценке

констант скорости прямой реакции димеризации и

равновесия Kc .

Остальные параметры, необходимые для моделиро-

вания процесса кластеризации приняты следующими:

параметр, характеризующий поверхностную плотность

атомов в кластере ωZh = 0.81, координационное число

жидкого серебра NZh = 8.5 [36], радиус Вингера–Зейца

для жидкого серебра rw,Ag =
(

3m/(4πρ)
)1/3

= 1.68�A,

расстояние между атомами в димере серебра dd =
= 2.53�A [37]. Энергия отрыва мономера серебра от

3 Журнал технической физики, 2019, том 89, вып. 6



834 Н.Ю. Быков, А.И. Сафонов, Д.В. Лещев, С.В. Старинский, А.В. Булгаков

NONE SEI 15.0 kV 300.000 WD 8.2 mm+ 10 nm

a b

NONE SEI 15.0 kV 300.000 WD 8.0 mm+ 10 nm NONE SEI 15.0 kV 300.000 WD 8.0 mm+

NONE SEI 15.0 kV 400.000 WD 8.0 mm+

10 nm

10 nm

c d

100 nm

Ag

Рис. 2. СЭМ-снимки пленок серебра на кремниевых подложках для времени осаждения 600 (a), 1200 (b) и 2700 s (c) (температура
источника 1273K, расход гелия 36 sccm, расстояние

”
источник–подложка“ 70mm), d — СЭМ-снимок торцевого слома пленки,

изображенной на b.

плоской поверхности полагалась равной ε∞ = 2.77 eV,

энергия диссоциации димера серебра ε2 = 1.67 eV [31].
Характерная частота колебаний мономеров в кла-

стере принята ν0 = 10−12 s−1 [38]. Энергообмен при

неупругих столкновениях частиц описывался моделью

Ларсена−Боргнакке [19], вероятность неупругого столк-

новения принималась равной 0.1 [20]. Число колеба-

тельных степеней свободы димера серебра Zv,2 = 1,

кластеров больших размеров Zv,g = 3g−6.

В расчетах использован параллельный алгоритм, ос-

нованный на принципе статической декомпозиции рас-

четной области.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Структура осаждаемой пленки

На рис. 2 показана эволюция морфологии пленки в

процессе осаждения серебра при увеличении времени

осаждения. На начальной стадии формирования (время
осаждения 600 s) пленка обладает ярко выраженной

островковой структурой, причем островки имеют либо

сферическую, либо эллиптическую форму (рис. 2, а).
Рост сферических островков происходит как в результа-

те прямого поступления частиц из потока на их поверх-

ность, так и за счет присоединения диффундирующих

адатомов. По мере осаждения материала и роста остров-

ков происходит их коагуляция, о чем свидетельствует

нарушение регулярности формы отдельных островков:

на рис. 2, b каждый из островков представляет собой

объединение сферических или эллиптических частиц,

число которых примерно соответствует числу отдельных

островков на рис. 2, а. Дальнейшее увеличение времени

синтеза приводит сначала к формированию перколя-

ционной структуры (рис. 2, c), а затем и к полному

перекрытию поверхности подложки серебром.

На рис. 3 показаны СЭМ-фотографии пленок серебра,

полученных при фиксированном времени осаждения, но

для различных температур источника ВГСО в диапа-

зоне 1233−1375K. Во всех случаях пленки являют-

ся наноструктурными, состоящими из индивидуальных

наночастиц, средний размер которых увеличивается с

ростом температуры источника от ∼ 6 nm при 1233K

до ∼ 17 nm при 1377K. При этом распределение частиц
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a b

NONE SEI 15.0 kV 300.000 WD 8.0 mm+ 10 nm NONE SEI 15.0 kV 300.000 WD 8.0 mm+ 10 nm

c d

NONE SEI 15.0 kV 300.000 WD 8.0 mm+ 10 nm WD 8.0 mm

Рис. 3. СЭМ-снимки пленок, осажденных на подложку, разогретую до 473K, расстояние до источника 100mm, время осаждения

30min. Температура источника: a — 1233, b — 1276, c — 1314, d — 1377K. На вставках представлены гистограммы распределения

частиц по размерам, а также СЭМ-снимок торцевого слома образца.

по размерам является достаточно узким (см. приведен-
ные на рис. 3 гистограммы). Снимок торцевого слоя

пленки (рис. 3, d) свидетельствует о том, что наноча-

стицы имеют форму, близкую к сферической.

Для формирования островковой структуры (рис. 2, а)
при осаждении атомов металла необходимо наличие

зародышей наночастиц на поверхности подложки [39].
Их формирование может происходить либо непосред-

ственно на поверхности, либо в качестве зародышей

могут выступать малые кластеры, образовавшиеся в

струе [7,40]. Анализ конденсационных процессов в рас-

ширяющейся смеси
”
пар серебра–гелий“ невозможен

без анализа газодинамики разлета струи, который был

выполнен методом ПСМ.

3.2. Течение смеси для малых температур

источника

В настоящем разделе представлены результаты расче-

ты течения смеси пара серебра с гелием для температур

источника ниже 1377K (табл. 1).

Определяющими параметрами в рассматриваемой по-

становке являются: температуры источника и тепловых

экранов (а также подложки для варианта расчета 9),
расход и давление несущего газа на входе в источник,

геометрические размеры источника, размеры тепловых

экранов и подложки. Для характеристики режима исте-

чения смеси из источника удобно ввести числа Кнудсена

Kn = λ0/R для гелия и пара серебра, рассчитанные по

радиусу выходного отверстия R и соответствующим

длинам свободного пробега в источнике: λ0,Ag — средняя

длина свободного пробега атомов серебра, определенная

по равновесной концентрацией пара n0,Ag при темпе-

ратуре T0, λ0,He — средняя длина свободного пробега

атомов инертного газа, рассчитанная по температуре T0
и концентрации гелия в середине цилиндрической части

источника (n0,He).
В табл. 1 приведены данные о числах Кнудсена для

гелия и пара серебра. При отсутствии расхода гелия

(варианты 1−4) для паров серебра течение является

близким к свободномолекулярному. При подаче гелия в

источник с расходом 36−360 sccm смесь гелий–серебро
истекает из источника в переходных по числу Кнудсена
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Рис. 4. Поля концентраций и линии тока в источнике и струе при температуре T0 = 1377K: a — расчет пара серебра без гелия

(вариант 4), b, c — расчет смеси Ag-He (вариант 11, b — серебро, c — гелий).

режимах, а при расходе гелия 1080 sccm режим истече-

ния близок к континуальному.

Расчеты показывают, что пары серебра составляют

меньшую долю в смеси для рассматриваемого диапазона

параметров (табл. 1, варианты 5−14). Мольная доля

серебра увеличивается в процессе разлета, и ее значе-

ния в струе заметно превышают исходные значения в

источнике. Для рассматриваемых условий расширения в

вакуум концентрация серебра в струе замораживается

на расстоянии примерно 15 радиусов от источника. Мак-

симальная мольная доля паров серебра реализуется при

максимальной температуре T0 = 1377K и для расхода

гелия 36 sccm составляет около 4.5% в источнике,

достигая ∼ 12% в струе.

На рис. 4 представлены поля плотности атомов сереб-

ра и гелия для вариантов расчета 4 и 11 (T0 = 1377K,

Qне = 0 и 36 sccm соответственно). Тепловые экраны 10

(рис. 1, c) для рассмотренных вариантов играют роль

скиммера, отсекая от струи периферийную часть. Для

варианта расчета 4 без гелия максимум плотности ато-

мов серебра находится непосредственно у испаряемой

поверхности (рис. 4, a). Далее по течению к соплу

источника плотность уменьшается незначительно, оста-

ваясь примерно постоянной, и резко падает в области

выходного отверстия и в струе. В варианте 11 гелий

поджимает пар серебра в источнике к входу в цилин-

дрическую часть соплового блока. Максимум плотности

пара серебра смещается от испаряемой поверхности к

концу конфузорной части соплового блока. Плотность

гелия имеет максимум в области кольцевой щели,

остается примерно постоянной в цилиндрической части

источника и снижается в выходном блоке источника и

струе. Различие в условиях отражения атомов гелия и

серебра от тепловых экранов, приводит к различию в

полях параметров в областях, примыкающих к экра-

нам (рис. 4, b и c). Часть потока гелия, отражаясь от

первого экрана, разворачивается и покидает расчетную

область, через границу 11. Атомы серебра осаждаются

на тепловых экранах, их поток через внешнюю границу

области 11 практически равен нулю.

Типичные осевые распределения газодинамических

параметров приведены на рис. 5 (для вариантов рас-

чета 4 и 11). Течение паров серебра без несущего

газа (вариант 4) является свободномолекулярным. Плот-

ность пара монотонно падает, скорость растет примерно

до значения средней тепловой скорости в источнике

u0,Ag = (8kT0/(πmAg))
1/2, температура падает и

”
замо-

раживается“ на некотором расстоянии от источника до

значения, близкого к величине (1−8/(3π))T0 [41].
На рис. 5 приведены также теоретические зависи-

мости для двух предельных случаев — аналитические

данные [41] для бесстолкновительного течения из резер-
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Рис. 5. Осевые распределения концентрации (a), скорости (b) и температуры (c) при T0 = 1377K для струи серебра без гелия

(кривая 1, вариант расчета 4) и смеси Ag-He (4 — серебро, 5 — гелий, вариант 11). Кривые 2 и 6 — решение [41] для

свободномолекулярного истечения пара серебра и гелия соответственно, кривые 3 и 7 — решение [42] для невязкой струи пара

серебра и гелия соответственно.

вуара через круглое отверстие радиуса R в бесконечно

тонкой стенке (с параметрами газа в резервуаре n0,Ag, T0
для пара серебра и n0,He, T0 для гелия), и результаты рас-

чета невязкой струи, истекающей из звукового сопла [42]
(в последнем случае для варианта 11 представлены

данные отдельно для струи гелия и пара серебра).
Положение стенки/cреза звукового сопла совпадает с

плоскостью выходного отверстия рассматриваемого ис-

точника. Свободномолекулярное аналитическое решение

предсказывает параметры, близкие к расчетным данным

для паров серебра (варианты 1−4), в отличие от оценок,

основанных на модели адиабатического течения невяз-

кого газа (кривые 3 и 7 на рис. 5).
Наличие гелия в варианте 11 приводит к увеличению

плотности атомов серебра в струе, ускорению пара

серебра на 60% до скорости примерно 1.6u0, превышаю-

щей скорость максимального стационарного расширения

в пустоту (1.4u0). При этом скорость и плотность гелия

в несколько раз выше соответствующих параметров

пара серебра (рис. 5, a и b). На осевые распределения

скорости и плотности гелия оказывает влияние наличие

тепловых экранов, которое приводит к немонотонному

характеру кривых в области 2 < X/R < 16. Температуры

гелия и серебра оказываются примерно одинаковыми в

источнике и дальнем поле струи (рис. 5, c). Расчетные

значения температуры как для серебра в варианте 4, так

и серебра и гелия в варианте 11 практически совпадают

с аналитическими данными для свободномолекулярного

решения в дальнем поле струи, тогда как модель невяз-

кого газа дает существенно более низкие температуры в

струе.

Влияние расхода гелия на расход пара серебра че-

рез выходное отверстие тигля иллюстрируется данными

табл. 1 и рис. 6. В таблице приведены данные для рас-

хода пара серебра через единицу площади среза сопла

Fe,Ag и центральной части подложки FL,Ag . Последний

параметр является важной характеристикой процесса

осаждения металлической пленки, позволяющей при

этом провести сопоставление расчета с экспериментом

(см. ниже).
Рассмотрим влияние определяющих параметров на

расход пара серебра и гелия через выходное отверстие

соплового блока. Сначала рассмотрим варианты расче-

та 1−4 (подача гелия в источник отсутствует), когда

истечение паров серебра происходит в режиме, близком

к свободномолекулярному. В этом случае массовый

расход пара серебра на выходе из соплового блока

можно представить как Ge, f = WkWcGi (здесь Gi —

расход на входе в сопловой блок (радиуса входного

сечения 5mm), Wk и Wc — коэффициенты Клаузинга
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для конфузорной и цилиндрической частей соплового

блока, соответственно (см. рис. 1, с). Согласно дан-

ным [41], Wk ≈ 0.089, Wc ≈ 0.52. На рис. 6, а показа-

ны расчетные значения приведенного расхода Ge,Ag/G∗

(Ge,Ag = mAgFe,AgπR2 — массовый расход серебра через

выходное отверстие соплового блока, G∗ — расход

через выходное отверстие для случая изоэнтропического

течения), которые практически совпадают с аналитиче-

ской оценкой Ge, f /G∗. Из расчетов следует, что при

отсутствии несущего газа примерно 97.7% испаренных

атомов серебра реконденсируются обратно на поверх-

ности расплава (поверхность 1 радиуса 7mm, рис. 1, c)
и только 2.3% покидают источник. Это свидетельствует

об установлении термодинамического равновесия между

расплавом и паром при давлении насыщения p0,Ag и

работе источника как ячейки Кнудсена.

Подача гелия в источник приводит к увеличению

расхода пара серебра через выходное отверстие сопло-

вого блока (рис. 6, а). Для QHe = 36 sccm и исследо-

ванного диапазона температур (табл. 1) расход серебра

увеличивался более чем в 3 раза. Приведенный расход

гелия Ge,He/G∗,He также показан на рис. 6, a. Наличие

соплового блока с конечной проводимостью и разре-

женный режим течения приводят к отличию расхода от

соответствующей изоэнтропной оценки, которое умень-

шается с уменьшением числа Кнудсена (ростом числа

Рейнольдса). Следует отметить также, что на течение

гелия влияет наличие пара серебра.

Зависимость потока серебра в выходном сечении

сопла от расхода несущего газа при фиксированной

температуре T0 = 1377K показана на рис. 6, b. С ростом

расхода гелия расход пара серебра сначала резко воз-

Журнал технической физики, 2019, том 89, вып. 6



О газоструйном методе осаждения наноструктурных пленок серебра 839

растает, затем достигает максимального значения при

QHe ≈ 200 sccm и выходит на насыщение, а при даль-

нейшем увеличении расхода гелия даже уменьшается.

Поскольку поток металла из сопла определяет скорость

осаждения пленок, т. е. характеризует эффективность

источника, можно утверждать, что расход гелия в диа-

пазоне 100−200 sccm для температуры порядка 1400K

является оптимальным. Причиной снижения эффектив-

ности при высоких QHe является специфический ха-

рактер течения паров серебра в источнике, где поток

несущего газа направлен к расплаву. Расчеты показы-

вают, что достаточно большой расход гелия приводит

к поджатию пара серебра к испаряемой поверхности и

препятствует движению атомов металла к сопловому

блоку источника.

На рис. 7 представлены типичные осевые и попереч-

ные (на фиксированном расстоянии от источника) рас-

пределения потоков гелия и паров серебра для режимов

с несущим газом (варианты 6−8, 11, табл. 1). Распре-
деления вдоль оси имеют ярко выраженный максимум

в районе выходного отверстия источника, появление

которого связано с резким ростом скорости пара у среза

соплового блока (рис. 5, b). Поперечные распределе-

ния потока серебра являются гладкими и относительно

пологими, что является достоинством метода ВГСО,

поскольку позволяет получать однородные пленки на до-

статочно больших поверхностях. Исключение составля-

ют периферийные области Y > 30mm, где сказывается

наличие тепловых экранов. Потоки через поверхность на

расстоянии L = 100mm от источника для всех рассмат-

риваемых вариантов превышают значение 1018 m−2s−1.

Наличие подложки на расстоянии 100mm от среза

соплового блока (примерно 65 радиусов выходного от-

верстия) с условиями диффузного отражения атомов

гелия от нее (вариант 9) не оказывало влияния на по-

ток атомов серебра для рассматриваемых разреженных

режимов течения струи.

3.3. Роль фонового газа в камере осаждения

Расчетные значения потока атомов серебра на подлож-

ку заметно превышают величины потоков, оцененных на

основе экспериментальных данных по осаждению пле-

нок. В последнем случае с использованием данных СЭМ

(рис. 2 и 3) оценивалась осажденная на подложку масса

серебра с учетом гистограмм распределения наночастиц

и в предположениях (1) полного прилипания атомов

серебра к подложке, (2) сферичности наночастиц на

подложке и (3) плотности наночастиц как у массивного

серебра (10.5 g/cm3). Сопоставление экспериментальных
и расчетных значений потока серебра на поверхность

подложки, расположенной на расстоянии 100mm, пред-

ставлено на рис. 8, а. Как видно, различие составляет

почти два порядка величины.

Наблюдаемое расхождение обусловлено, по всей ви-

димости, наличием фонового газа (главным образом

гелия) в вакуумной камере в процессе осаждения, не

учитываемого при проведении моделирования. Так, при

расходе гелия в источнике 36 sccm давление фонового

газа в камере осаждения возрастало до 19 Pa (значение
зависит от производительности используемой откачной

вакуумной системы) при температуре газа в режимах

осаждения ∼ 400K. При относительно низких давлениях

фонового газа разлет сверхзвуковой струи в затопленное

пространство происходит в режиме рассеяния [43], когда
частицы струи (в нашем случае атомы серебра) в

результате столкновений с частицами газа выбывают из

приосевой части струи, уменьшая тем самым поток на

подложку. Покажем, что учет рассеяния на фоновом

гелии позволяет объяснить различие в теоретическом и

измеренном потоках серебра на подложку.

Выбывание частиц из оси струи можно оценить как

ослабление пучка на газовой мишени [44,45]. Тогда

плотность атомов серебра в струе nAg на расстоянии L
от источника равна

nAg(L) = n0Ag(L) exp(−αsL), (9)

где n0Ag — плотность частиц на том же расстоянии L
от источника без рассеяния на фоновом газе (глубокий
вакуум), αs = mHe/mAgλs — коэффициент ослабления,

λs = 4/
√
2nb,Heπ(dHe + dAg)

2 — средняя длина свобод-

ного пробега атомов серебра в фоновом гелии, nb,He —

плотность атомов фонового газа. Фактор mHe/mAg в

коэффициенте αs учитывает низкую эффективность рас-

сеяния тяжелых атомов серебра на легких атомах ге-

лия (эффект персистенции скоростей [46]). Тогда для

давления и температуры фонового газа pb,He = 19 Pa,

Tb,He = 400K и L = 100mm получаем αs = 0.45 cm−1 и

nAg/n0Ag = 0.011, что на удивление хорошо согласуется

с отношением экспериментального и теоретического

потоков серебра (рис. 8, а), учитывая приближенный

характер сделанной оценки.

Для проверки рассмотренной модели рассеяния ато-

мов серебра фоновым газом были осаждены пленки

серебра на различных расстояниях L от источника (70,
90 и 100mm) при фиксированных остальных парамет-

рах (температура источника 1276K, время осаждения

30min, расход гелия 36 sccm, давление фонового газа

19 Pa). Толщины пленок составили 8.5, 1.8 и 1 nm

соответственно, что подтверждает существенную роль

рассеяния на фоновом гелии, поскольку найденное в

эксперименте уменьшение потока атомов Ag с рассто-

янием описывается более сильной зависимостью, чем

nAg ∝ L−2, характерной для случая разлета струи в глу-

боком вакууме [42]. Отметим, что на таких расстояниях

от источника скорость уже не зависит от L (рис. 5, b), и
уменьшение потока с расстоянием определяется только

падением плотности частиц. С учетом осевого распреде-

ления плотности свободной струи в вакууме и эффекта

рассеяния на фоновом газе по модели (9) зависимость

потока атомов серебра на подложку можно записать
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аппроксимация по уравнению (10).

в виде

FAg(L) = Fe,AgR
2 exp(−α′

sL)/L2, (10)

где Fe,Ag — поток частиц, вылетающих из сопла источни-

ка, α′

s — эффективный коэффициент ослабления потока

из-за столкновений с гелием, который следует найти

из сравнения с экспериментом. Данные по зависимости

толщины пленки от расстояния были аппроксимированы

зависимостью (10) с использованием величин Fe,Ag и α′

s

как свободных параметров. Как видно (рис. 8, b), зави-
симость (10) прекрасно описывает экспериментальные

данные, а найденный из условия наилучшей аппрок-

симации коэффициент α′

s = 0.49 cm−1 хорошо согласу-

ется с полученной независимо теоретической оценкой

для коэффициента ослабления в (9). Восстановленная
из аппроксимации величина потока серебра на выходе

из источника Fe,Ag = 1.85 · 1022 m−2s−1 также разумно

согласуется с расчетом (табл. 1, вариант 7). Отметим,
что количественного совпадения для потока ожидать

не следует, поскольку соотношение (10) не учитывает

изменение скорости атомов серебра на начальном участ-

ке струи. Таким образом, фоновый газ при давлении

1−20 Pa, типичном для режимов ВГСО, приводит к

значительному уменьшению скорости осаждения пле-

нок, которое может быть оценено на основе модели

рассеяния.

3.4. О возможности формирования кластеров

серебра в струе при ВГСО

В работе [47] для оценки образования кластеров в

струе паров металлов предложен критерий Ŵ∗ = Ŵ/Ŵch,

где Ŵ = n0d0.85T−1.29
0 , d = 2R, n0 — плотность пара в

источнике, а величина Ŵch определяется свойствами

пара. Согласно классификации, предложенной в [48],
при значениях параметра Ŵ∗ < 200 кластеры в струе не

образуются, в диапазоне 200 < Ŵ∗ < 1000 наблюдается

переход от течения без конденсации к течению с класте-

рами, а при Ŵ∗ > 1000 имеет место эффективный про-

цесс образования кластеров, размер которых достигает

100 мономеров и выше.

Для обсуждаемых выше режимов течения без несуще-

го газа (табл. 1, варианты 1−4) параметр Ŵ∗ ≪ 200, что

говорит об отсутствии кластеров в течении. С целью

определения границы
”
старта“ процесса формирования

кластеров в струе, а также исследования влияния несу-

щего газа на процесс образования кластеров, были про-

ведены дополнительные расчеты течения пара серебра

в смеси с несущим гелием и без него для параметров,

указанных в табл. 2. Расчеты проведены в упрощенной

постановке без анализа течения в источнике (см. разд. 2).
В табл. 2 представлены данные об интегральной

объемной доле кластеров в струе

αcl =

gmax
∑

g=2

Ng/

gmax
∑

g=1

Ng

в области, ограниченной координатами

Xe < X < (Xe + 15R), 0 < Y < 7R (Ng — число

частиц размера g в области, Xe — координата

среза выходного отверстия источника). Для

используемого в эксперименте диапазона температур

(1235 < T < 1377K) кластеры в струе не формируются.

Незначительная доля кластеров (димеров) появляется

при температуре источника 1773K. В этом случае числа

Кнудсена, рассчитанные по осредненным параметрам

на срезе выходного отверстия соплового блока,

для серебра и гелия имеют порядок 0.1 (табл. 2).
Числа столкновений в таком разреженном течении не

хватает для эффективного формирования кластеров.

Для значений температуры источника 2123K числа

Кнудсена имеют порядок 0.01 и объемная доля

кластеров в области расширения составляет 6 · 10−4

для случая истечения без гелия и 8 · 10−4 при наличии
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Рис. 9. a — мольная концентрация димеров Ag2 в струе серебра (кривая 1, вариант расчета 19) и смеси Ag-He (кривая 2,

вариант 20); b — скорости частиц в струе Ag (вариант 19, 1 — атомы, 2 — димеры) и смеси Ag-He (вариант 20, 3 — Ag, 4 — He,

5 — Ag2).

гелия. Следует отметить, что, с одной стороны, наличие

буферного газа должно способствовать интенсификации

процесса кластерообразования как за счет протекания

реакции (6), так и за счет дополнительного охлаждения

пара. С другой стороны, наличие гелия приводит к

разгону пара, его скорость в выходном отверстии

возрастает, а плотность уменьшается по отношению к

течению без инертного газа (в случае примерно равных

значениях расхода пара серебра). Число Кнудсена

для атомов серебра, рассчитанное по осредненной

плотности в выходном отверстии, в случае истечения

смеси пар-гелий оказывается большим по отношению к

течению без гелия (табл. 2). Поэтому для варианта 20

(T0 = 2123K при наличии гелия) объемная интегральная
доля кластеров оказывается лишь незначительно выше

аналогичного параметра, полученного для той же

температуры без гелия (вариант 19).

Наличие кластеров в поле течения определяется так-

же параметрами модели конденсации в первую оче-

редь константой скорости процесса димеризации. Ее

малые значения, используемые при расчете варианта 21

(модель LDV), обусловливают меньшие значения ин-

тегральной объемной доли кластеров по сравнению с

вариантами 19 и 20 (табл. 2).

Осевые распределения мольной доли димеров серебра

и скорости димеров для вариантов расчета 19 и 20

приведены на рис. 9. Основными компонентами пара

являются мономеры и димеры. Максимальным наблюда-

емым в расчетах кластером является четырехмер Ag4.

Замороженная мольная доля димеров составляет око-

ло 10−3 (рис. 9, a). Основное влияние гелия в варианте

20 сводится к дополнительному разгону пара (рис. 9, b).
Скорость димеров (и соответственно расход при при-

мерно равной плотности) в варианте 20 оказывается

существенно выше. Скорости мономеров и димеров

серебра для каждого из вариантов примерно совпадают.

Следует обратить внимание, что эффект
”
замора-

живания“ мольной доли димеров наблюдается уже с

расстояния 2R от среза соплового блока. Аналогичное

поведение мольных долей кластеров при истечении пара

из источника через отверстие в бесконечно тонкой

стенке получено в работе [22]. Для рассматриваемых

значений чисел Кнудсена наличие разреженного фоно-

вого газа в камере не влияет на процесс формирования

кластеров, протекающий в области расширения смеси

вблизи сопла, в которой эффект от столкновений с

окружающей средой незначителен [49].

3.5. Рост пленки серебра на подложке

На основании совокупности полученных эксперимен-

тальных и расчетных данных можно заключить, что

в исследуемом экспериментальном диапазоне парамет-

ров синтеза формирование наноструктурной пленки

на поверхности подложки для температур источника

до 1377K (табл. 1) происходит в результате осаждения

в основном атомов серебра, а кластеры металла в

струе практически отсутствуют. Рост пленки в этом

случае происходит, очевидно, по механизму Фольмера–
Вебера [39], когда атомы диффундируют по поверхности,

и в результате их столкновений происходит формиро-

вание зародышей наночастиц. Число таких зародышей

определяется как вероятностью столкновений адатомов

друг с другом, так и уже имеющимися на поверх-

ности зародышами. В пользу такого механизма сви-

детельствует немонотонная зависимость поверхностной

концентрации частиц (рис. 3). Когда стадия зародыше-

образования заканчивается, наступает этап увеличения

среднего размера частиц, приводящего к их коагуляции,
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а затем к формированию островков нерегулярной формы

и переходу к перколяционной структуре пленки. Даль-

нейшее увеличение осаждаемой массы характеризуется

формированием сплошного металлического покрытия

(рис. 2, с).

Заключение

Проведено экспериментальное исследование и вы-

полнено численное моделирование процесса газоструй-

ного осаждения пленок серебра из термовакуумного

источника с несущим газом гелием. Анализ результатов

расчетов истечения смеси гелий–пар серебра в вакуум,

выполненных методом прямого статистического модели-

рования, для диапазона температур источника до 1377K

позволяет сделать следующие выводы.

1. В случае отсутствия подачи гелия в источник ис-

течение пара серебра происходит в свободномолекуляр-

ном режиме. Расход пара через сопловой блок может

быть оценен с помощью коэффициентов Клаузинга, а

для прогнозирования параметров потока могут быть

использованы модели, основанные на аналитических

свободномолекулярных решениях.

2. Подача гелия в источник с расходом в диапазоне

10−1000 sccm приводит к истечению смеси серебро-

гелий в переходном по числу Кнудсена режиме. Мо-

дели свободномолекулярного разлета и континуально-

го невязкого течения дают при этом погрешность в

оценке газодинамических параметров потока. Для про-

гнозирования технологических параметров требуется

проведение расчетов методом прямого статистического

моделирования (или иным методом решения уравнения

Больцмана).
3. Мольная доля серебра в струе несущего газа зна-

чительно превышает его исходную мольную долю в

источнике.

4. Скорости гелия и пара серебра в дальнем поле

струи различаются более чем в 3 раза при примерно

одинаковой температуре.

5. Подача несущего газа в источник приводит к су-

щественному увеличению расхода пара серебра через

выходное отверстие. Так, при расходе гелия 36 sccm и

температуре тигля 1377K расход пара серебра увели-

чивается в 3 раза по отношению к варианту, в кото-

ром подача гелия отсутствует. При увеличении расхода

несущего газа выше некоторого оптимального значения

расход пара металла выходит на насыщение, а затем

уменьшается.

6. Для используемых условий синтеза пленок класте-

ры металла в струе не образуются.

7. Наличие фонового газа в камере осаждения при

давлении порядка нескольких паскалей приводит к су-

щественному уменьшению потока атомов серебра на

подложку. Для оценки этого эффекта может быть ис-

пользована модель рассеяния молекулярного пучка на

газовой мишени.

8. Формирование наноструктурной пленки серебра,

наблюдаемое в эксперименте для рассматриваемых

условий осаждения, происходит в результате образо-

вания нанокластеров (зародышей) непосредственно на

поверхности подложки.

Дополнительные расчеты течения в диапазоне темпе-

ратур источника более 1377K показали:

1. При отсутствии несущего газа кластеры в рас-

ширяющейся струе образуются, начиная с температур

источника около 1750K.

2. Основными кластерами в струе для температур

источника 1750−2150K являются димеры.

3. Подача в источник несущего газа гелия приводит

к росту степени кластеризации струи, а также к уско-

рению атомов и кластеров серебра, скорости которых

оказываются примерно одинаковыми.

4. Формирование кластеров в струе происходит на

расстоянии нескольких радиусов от среза сопла.
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