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Предложена модель конвективного течения жидкой фазы коллоидного раствора глицерина и нано-
частиц благородных металлов (Ag, Au, Ag/Au), около подложки. Для описания процесса формиро-
вания систем нанокластеров на подложке использовано диффузионное приближение. Модель диф-
фузионно-ограниченной агрегации была реализована путем применения клеточного автомата в
окрестности Неймана. Разнообразная структура модельных систем нанокластеров, достаточно
адекватно описывающая структурные особенности экспериментальных образцов, была получена за
счет варьирования параметра вероятности агрегации. Предложенные модели могут быть полезны
для калибровки параметров экспериментального получения систем нанокластеров благородных
металлов, а также описания в первом приближении процессов, оказывающих определяющие влия-
ние на нанокластерные структуры.
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ВВЕДЕНИЕ
Сегодня новые уникальные материалы на ос-

нове систем нанокластеров благородных метал-
лов используются в качестве новой элементной
базы для устройств современной наноэлектрони-
ки и фотоники [1, 2]. Их применение обусловлено
появлением новых уникальных свойств, по срав-
нению с массивными образцами, которые про-
являются при переходе на наномасштабы. Их
свойства могут быть заданы заранее, за счет воз-
можности синтеза требуемого рельефа поверх-
ности, получаемого при использовании управ-
ляемого лазерного воздействия на подложки,
помещенные в коллоидные растворы [3]. Основ-
ными процессами, возникающими при лазерном
осаждении наночастиц из коллоидного раствора
на подложку, которые оказывают определяющее
влияние на результирующую структуру, являются
тепловая конвекция и тепловая диффузия. Лини
тока конвективного течения жидкой фазы колло-
идного раствора из области лазерного воздей-
ствия и диффузии частиц в области нагрева и на
подложке обладают противоположными направ-
лениями. Конкуренция этих двух процессов поз-
воляет формировать кластерные покрытия на
подложке. Предварительную оценку влияния

этих процессов на итоговые осажденные нано-
кластерные структуры удобно производить с ис-
пользованием возможностей математическо-
го/компьютерного моделирования.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
ПО СИНТЕЗУ СИСТЕМ НАНОКЛАСТЕРОВ 

БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ
Исследуемые образцы нанокластерных струк-

тур благородных металлов были получены мето-
дом лазерного синтеза, реализованного через оса-
ждение наночастиц благородных металлов (Ag,
Au, смести Ag/Au) из коллоидного раствора гли-
церина [4].

Осаждение наночастиц из предварительно
подготовленного коллоидного раствора [5] про-
исходило на стеклянную подложку после не-
скольких сканирований YAG:Nd3+-лазера с дли-
ной волны λ = 1.06 мкм и диаметром пучка 50 мкм,
а также мощностью излучения 2.5 Вт. Варьирова-
ние скоростей движения от 0.4 до 5 мм/с, а также
количества сканирований от 5 до 20 позволило син-
тезировать образцы с различной структурой. На
рис. 1 приведены изображения образцов после
15 (рис. 1а) и 20 (рис. 1б) проходов лазерного пучка.
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Таким образом, можно утверждать, что пара-
метры лазерного излучения значительно влияют
на результирующую структуру полученных об-
разцов. Кроме этого, на наш взгляд, значительное
влияние на структуру осажденных на подложку
нанокластеров оказали тепловые и гидродинами-
ческие процессы в жидкой фазе коллоидного рас-
твора, совместно с диффузионными процессами
около и на подложке, протекавшими во время ла-
зерного воздействия. Так, процессы, оказываю-
щие влияние на итоговые структуры, можно опи-
сать как конкуренцию конвективного течения в
нагретую область с меньшей вязкостью и диффу-
зию частиц из области нагрева.

Исследование структурных особенностей
АСМ-изображений полученных образцов произ-
водилось с использованием растрового электрон-
ного микроскопа Quanta 200 и 3D-зондовой на-
нолаборатории Интегра-Аура. Изучение рельефа
образцов, проведенное с использованием воз-
можностей MATLAB Image Processing Toolbox [6]
позволило выявить кластерный характер структу-
ры синтезированных образцов. Так, в системе на-
нокластеров были хорошо заметны агломераты с
размерами от 1 до 3 мкм и средними высотами от
10 до 40 нм (рис. 1в и 1г). При осаждении из одно-
компонентных коллоидных растворов (Ag или
Au) структура итоговых образцов формировалась
из изолированных друг от друга нанокластеров-
дендритов. Таким образом, образцы обладали не-
связной топологией поверхности. На их изображе-
ниях были хорошо заметны объекты величиной
10–300 нм. Величины этих объектов превосходили
размеры наночастиц в исходной системе (5–20 нм).
Этот факт свидетельствовал о термодиффузионном
характере формирования систем нанокластеров,
когда в коллоидном растворе еще до осаждения на
подложку происходила агрегация нанообъектов.

При формировании систем нанокластеров из
двухкомпонентного коллоидного раствора (Au/Ag
в соотношении 50 : 50) образовывались образцы с
более неоднородной, разреженной структурой. Их

структура носила кластерный характер, причем
образующие кластеры были объединены в единую
систему со связной топологией поверхности. Та-
кая картина свидетельствовала о протекании про-
цесса плавления нанообъектов во время их агре-
гации в единый кластер. Для определения типа
образующих кластеров была произведена оценка
фрактальных размерностей по методу boxcounting
[7]. Полученные значения подтвердили предпо-
ложения об их дендритном характере. Так, на-
пример, фрактальная размерность образца на
рис. 1а составила величину D = 1.898, а образца на
рис. 1б – величину D = 1.922. Таким образом, по-
лученные величины размерностей достаточно
адекватны оценкам фрактальных размерностей
для дендритных структур [8].

ОПИСАНИЕ МОДЕЛЕЙ ПРОЦЕССОВ, 
ПРОТЕКАЩИХ ВО ВРЕМЯ ФОРМИРОВАНИЯ 

СИСТЕМ НАНОКЛАСТЕРОВ
БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Для описания конвективного течения в нагре-
той области использовалась стандартная модель
Релея–Бенара (в случае расположения точечного
нагревателя снизу) для плоской геометрии в при-
ближении Буссинеска [9] с учетом поворота рас-
четной области на угол π:

(1)

(2)

(3)

(4)

где  = (ux; uz), p – относительные скорость и воз-
мущение давления,  – единичный вектор в на-
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Рис. 1. АСМ-изображения биметаллических (Аg/Au) систем нанокластеров при скорости сканирования 1.2 мм/с по-
сле 15 (а) и 20 (б) проходов, распределение размеров объектов из образцов: для рис. 1а (в), для рис. 1б (г).
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правлении оси z, Ra – число Рэлея, Pr – число
Прандтля,  – безразмерная температура, от-
клонение профиля температуры от среднего,
Тн, Tв – температуры нижней и верхней грани-
цы соответственно, H – ширина расчетной об-
ласти.

В рамках такого приближения на твердых гра-
ницах для скоростей задавалось условие прили-
пания. Нижняя и боковые границы полагались
изотермическими стоками тепла с температурой
Tн. Верхняя граница рассматривалась теплоизо-
лированной всюду, кроме точки в середине с тем-
пературой Tв.

Система (1)–(4) рассматривалась в перемен-
ных для функции тока и вихря [10]:

(5)

(6)

(7)

где T – температура,  – относительные коэф-
фициенты кинематической вязкости и темпе-
ратуропроводности, G = gβ, где g – ускорение
свободного падения, β – температурный коэффи-
циент расширения,  – начальная температура.

На границах для  задавалось условие Тома

[11]:  где h шаг сетки по пространству.

Также полагалось:  ,

Уравнения (5)–(7) дискретизировались на 5-то-
чечном шаблоне на регулярной сетке [11]:

(8)
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где h и τ – шаги сетки по пространству и времени,

(9)

где

(10)

ν – абсолютный коэффициент кинематической
вязкости, β – абсолютный температурный коэф-
фициент объемного расширения теплоносителя,
χ –абсолютный коэффициент температуропро-
водности, H – ширина расчетной области, g –
ускорение свободного падения,  Тн,
Tв – температуры нижней и верхней границы со-
ответственно

Для описания формирования агрегатов кла-
стеров на подложке было выбрано диффузионное
приближение, основанное на решении уравне-
нии диффузии модельных частиц на двумерной
расчетной области:

(11)

где С – концентрация блуждающих частиц, D –
нормированный коэффициент диффузии для
блуждающей частицы, I – нормированный ис-
точник частиц, вводимых в расчетнную область,
С0 – начальная концентрация частиц.

Для решения уравнения (11) в дискретном ви-
де была выбран подход диффузионно-ограничен-
ной агрегации (DLA) [12, 13], позволяющий по-
строить решение в виде фрактальной фигуры.

Алгоритм построения модельной структуры в
приближении DLA был реализован методом кле-
точного автомата и состоял из нескольких этапов
(рис. 2):

1) в расчетной области с наложенной равно-
мерной сеткой определялась стартовая структура,
выполнявшая роль центров агрегации

2) в область Rp вносилась очередная частица,
выполнявшая роль нанообъекта коллоидного
раствора;

3) она выполняла единичные случайные блуж-
дания по расчетной области с единичными отно-
сительными смещениями;

4) если частица попадала в окрестность фон
Неймана [15] уже занятой клетки, то с заданной
вероятностью могла прилипнуть, и клетка, в ко-
торой она находилась на текущем шаге блужда-
ния, становилась занятой;

5) если частица уходила достаточно из области
Re, то она уничтожалась;

6) после прилипания или уничтожения в рас-
четную область производился ввод очередной ча-
стицы.
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Влияние поверхностного натяжения жидкой
фазы коллоида и температуры на поверхности
подложки учитывалось в параметре вероятности
прилипания (s). Он полагался пропорциональ-
ным относительному коэффициенту поверхност-
ного натяжения (σ) [16]:

(12)

где Qh – относительная скрытая теплота,  – кри-
визна фронта кристаллизации в дискретном виде,
Т – текущая температура, Tk – критическая тем-
пература, равная температуре кипения, N – коли-
чество занятых ячеек в окрестности клеточного
автомата со стороной длины L. Так, в дискретном
виде величина кривизны фронта кристаллизации
для окрестности фон Неймана при L = 3 и N = 4
была равна . Для моделирования систем на-
нокластеров, образованных из системы нанообъ-
ектов Ag/Au дополнительно учитывалась вероят-
ность частицы быть Ag или Au, которая была про-
порционально концентрации в исходном
коллоидном растворе.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
И ИХ ОБСУЖДЕН

Указанные выше модели были реализованы в
среде MATLAB. Предложенная модель на основе
уравнений Релея–Бенара использовалась для мо-
делирования конвективного течения и поля тем-
пературы для жидкой фазы коллоидной системы.
Так, для определения температуры нагревателя в
первом приближении можно использовать тот
факт, что во время лазерного воздействия в кол-
лоидном растворе наблюдались вспышки без его
кипения. Исходя из этого, температуру нагрева-
теля в первом приближении можно положить рав-
ной 150°С, а температуру жидкой фазы – в 25°С.
Для средних значений температуры, H ∼ 1 см, β ∼

  − = σ = − = −     
h

2
k

11 , 1 ,
2

Q T N Ls k
k T LL

k

= 9k

∼ 53 ⸱ 10–5 C–1 можно оценить Pr = 267.526 и Ra =
= 2.427 ⸱ 103. На рис. 3 приведены результаты
расчета поля температуры и функции тока при
τ = 0.005, h = 1/2, обеспечивающих устойчивость
схемы (τ/h < 1) и   отн. ед.

В этом случае расчестной области формиро-
вался слабовытянутый вниз плюм округлой фор-
мы (рис. 3а), а поле скоростей показывало нали-
чие двух разнонаправленных замедляющихся по
направлению от своего центра вихрей (рис. 3б).
Таким образом, в области между вихрями сталки-
ваются частицы с противоположным направле-
нием движения, агрегируют, значительно замед-
ляют свое движение и оседают на подложку. В
связи с этим из этой области наиболее вероятно
осаждение нанообъектов на подложку.

Несколько иные изображения формировались
при моделировании в областях, близких к под-
ложке, когда размеры источника составляли ве-
личины порядка размеров расчетной области
(H порядка десятков мкм). В таком случае при
H = 20 мкм рассматривался не точечный, а про-
тяженный источник (рис. 4). Так, для указан-
ных выше параметров число Нуссельта оцени-
валось как 2.865, так что в пристеночной области
реализовывалась картина достаточно слабой кон-
векции. В этом случае в расчетной области локали-
зовалась система узких вытянутых вниз плюмов
(рис. 4а). Поле скоростей в центре расчетной обла-
сти представляло систему вытянутых вихрей с отно-
сительно высокими скоростями. Около горизон-
тальных границ располагалась совокупность мень-
ших по величине и более медленных вихрей.

Полученные модельные картины не противо-
речат наблюдаемым результатам эксперимента. В
эксперименте формирование нанокластерных
покрытий реализуется за счет сравнительно не
высоких характерных скоростей течения жидкой
фазы коллоидного раствора. Моделирование

ν = 0.06, −χ = ⋅ 52.482 10

Рис. 2. Схема DLA для двумерного случая [14].
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структуры нанокластеров, сформированной на
подложке за счет диффузии было проведено в
рамках модели DLA. Так для оценки величины
вероятности прилипания (s) в области фокуси-
ровки лазерного пучка по формуле (15) необходи-
мо определить температуру. В этой области во
время лазерного воздействия наблюдались
вспышки глицерина, поэтому температуру мож-
но определить как величину порядка 150°С, а
температура кипения глицерина положить 290°С.
Тогда по формуле (12) при Qh ~ 1 вероятность
прилипания можно оценить как s = 0.054. Для та-
кой величины вероятности прилипания на рис. 5
приведена модель биметаллической структуры
Ag/Au c с концентрацией 50 : 50. На рис. 5а пока-
зано начальное распределение модельных ча-
стиц-центров агрегации, на рис. 5б – итоговая
смоделированная структура.

Полученная модель может быть соотнесена с
образцом, изображенным на рис. 1а. Для оценки
адекватности производилось сравнение фрак-
тальных размерностей, причем их разница не

превосходила величину порядка 0.01. Также оце-
нивалась погрешность модели на основе сравне-
ния времени синтеза структуры (время 15 скани-
рований порядка) и абсолютного расчетного.
Масштабный коэффициент по пространству вы-
бирался 6 нм, по времени – 3.3 ⸱ 10–9 c. Относи-
тельная величина погрешности составила значе-
ние 7.5%, что свидетельствует об адекватности
подобранного приближения и его параметров.
Варьирование величины вероятности прилипа-
ния позволили смоделировать дендритные струк-
туры разнообразной формы (рис. 6), имеющие
перспективу как модели различных образцов кла-
стерных структур. Так, в случае малых значений
вероятности прилипания моделировались хоро-
шо заполненные достаточно однородные класте-
ры со сглаженной границей, обладавшие фрак-
тальной размерностью (D) порядка 1.85–2.02
(рис. 6а). В случае больших значений вероятно-
сти прилипания формировались неоднородные
кластеры с сильно изрезанной границей, обла-
давшие меньшей фрактальной размерностью (D)

Рис. 3. Поле температур от точечного источника (а), линии тока от точечного источника (б).
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Рис. 4. Поле температур от протяженного источника (а), поле скоростей от протяженного источника (б).
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порядка 1.7–1.85 (рис. 6б и 6в). Так, например,
модель из рис. 10а может быть соотнесена с неко-
торыми элементами системы золотых нанокла-
стеров. В этом случае в качестве критерия сравне-
ния образца и модели можно рассматривать сход-
ство топологий на качественном уровне.

Проведенное моделирование может быть ис-
пользовано для уточнения некоторых управляю-
щих параметров и условий экспериментального
синтеза. Так, например, скорость течения жид-
кой фазы коллоида (u), полученная из расчетов
конвективного течения, может быть соотнесена с
мощностью излучения P и радиусом лазерного
пучка r0, например, как [17]:

(13)

где σ – коэффициент поверхностного натяжения,
ρ – плотность, С – теплоемкость, А – коэффици-
ент пропорциональности.

Также может быть определена зависимость
толщины области около подложки (δ), использу-

 σ=  ρ νπ  

1/3
1/2

0

, 
2

Pu AP
Cr

емая в модели конвекции около подложки в слу-
чае протяженного источника тепла, от мощности
лазерного излучения Р [18]:

(14)

Тогда в нашем случае для глицерина (при P =
= 2.5 Вт, r0 = 25 мкм) получаем δ ~ 10 мкм. Эта вели-
чина достаточно адекватно соответствует высоте об-
ласти около подложке, оцениваемой в эксперименте.

Таким образом, варьируя параметры, исполь-
зуемые в схеме лазерного синтеза (мощность,
радиус пучка, скорость его движения) можно по-
лучить сравнительно небольшие величины ско-
ростей течения жидкой фазы коллоидного рас-
твора (порядка 10–2–10–3 м/с). Таким же образом
достигаются небольшие величины скоростей
диффузии (порядка 10–6 м/с). Такие величины ско-
ростей позволяют формировать упорядоченные по
направлению движения лазерного луча нанокла-
стерные агломераты различной структуры и топо-
логии, зависящей от температуры системы.

 πρ νδ =  σ 

1/43

0
2 .Cr

P

Рис. 5. Модель системы Ag/Au нанокластеров (синие частицы – Ag, желтые – Аu): начальное распределение центров
агрегации (а), итоговая структура (б).
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Рис. 6. Многообразие фрактальных структур, генерируемые за счет варьирования вероятности прилипания (s), в слу-
чае 3 центров начальной агрегации: при s = 0.1 и D = 1.85 (a), s = 0.5 и D = 1.8 (б), s = 1 и D = 1.1779.
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Оценка температуры для модели конвекции
может быть задана как [18]:

(15)

где , B – коэффициент пропорциональ-

ности.
Значение, полученное на основе такого соот-

ношения, может быть использовано при оценке
коэффициента поверхностного натяжения как
параметра модели DLA, определяющего структу-
ру смоделированного кластера.

Подставляя соотношение (15) в формулу (12)
при B = 75.4 получаем s = 0.054, соответствующее
соотношению (12) при T = 150°C. Таким образом,
предложенные соотношения не противоречат
экспериментальным оценками и могут быть при-
менимы в первом приближении для связи парамет-
ров экспериментальной схемы синтеза и модели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, предложенные модели позво-

ляют в первом приближении описать характер
конвективных течений и тепловых факторов,
влияющих на структуру системы нанокластеров,
осажденных из коллоидной системы. Получен-
ные картины не противоречат теоретическим по-
ложениям. Предложенные фрактальные модели
достаточно адекватно описывают образцы, полу-
ченные в ходе экспериментов. Предлагаемые мо-
дели конвекции и DLA дополняют друг друга и
позволяют в первом приближении проводить
численные эксперименты по моделированию
структуры систем нанокластеров с учетом требуе-
мой структуры (на основе соотношения фрак-
тальных размерностей) с параметрами, аналогич-
ными величинам из натурных экспериментов.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания в сфере научной деятельности Министерства
науки и высшего образования Российской Федера-
ции (тема FZUN-2020-0013, государственное за-
дание ВлГУ) с использованием оборудования
межрегионального многопрофильного и меж-
дисциплинарного центра коллективного пользо-

вания перспективных и конкурентоспособных тех-
нологий по направлениям развития и применения в
промышленности/машиностроении отечествен-
ных достижений в области нанотехнологий (согла-
шение № 075-15-2021-692 от 5 августа 2021 года).
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Simulation of noble metal nanocluster systems formation during deposition from a colloid solution
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A model was proposed for the convective f low of the liquid phase of a colloidal solution of glycerol and noble
metal nanoparticles (Ag, Au, Ag/Au) near the substrate. The diffusion approximation is used to describe the
formation of nanocluster systems on a substrate. The diffusion-limited aggregation model was implemented
by applying a cellular automaton in the Neumann neighborhood. A diverse structure of model systems of
nanoclusters, which adequately describes the structural features of the experimental samples, was obtained
by varying the aggregation probability parameter. The proposed models can be useful for calibrating the pa-
rameters of the experimental production of systems of noble metal nanoclusters, as well as describing in the
first approximation the processes that have a decisive effect on nanocluster structures.
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