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V́ıt Teřl
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V . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . dne . . . . . . . . . . . . . Podpis autora



Abstrakt:

Tato práce se zabývá r̊ustem nanočástic v magnetronovém zdroji nanočástic
a modelováńı proces̊u prob́ıhaj́ıćıch ve zdroji. Ćılem této práce bylo nastudo-
vat fyzikálńı procesy tvorby nanočástic v plynné fázi, které nastávaj́ı ve zdroji
nanočástic a na základě toho vytvořit poč́ıtačový model. Model je založený na
kinetické Monte Carlo metodě. Čistá kinetická Monte Carlo by pro tuto simulaci
byla nedostatečná, proto upravujeme algoritmus pomoćı tzv. prahové metody
(v originále Threshold method). V práci je popsána implementace tohoto mo-
delu se všemi nutnými základńımi procesy pro vznik, r̊ust a pohyb nanočástic v
komoře. Hlavńım výsledkem simulace je rozděleńı velikost́ı nanočástic na výstupu
ze zdroje nanočástic. V posledńı části byla provedena diskuze výsledk̊u simulace
pro tři r̊uzné režimy a pro vypnut́ı některých proces̊u v simulaci. Výsledky byly
porovnány s experimentálńımi výsledky. Pro některé parametry simulace model
odhaduje trendy experimentálńıch výsledk̊u přesně, pro jiné je daný model nedo-
statečný a je provedena diskuze, které limitace modelu je vhodné vylepšit.

Kĺıčová slova: Zdroj nanočástic, nanočástice atomů Cu, Rozděleńı velikost́ı nanoč-
ástic, Magnetronové naprašováńı, Monte Carlo metoda

Abstract:

This work deals with the growth of nanoparticles in a magnetron nanoparticle
source and modelling of the processes occurring in the source. The aim of this work
was to study the physical processes of nanoparticle formation in the gas phase
that occur in the nanoparticle source and to develop a computer model based
on this. The model is based on the kinetic Monte Carlo method. A pure kinetic
Monte Carlo would be insufficient for this simulation, so we modify the algorithm
using the Threshold method. The implementation of this model is described in
this work with all the necessary underlying processes for the formation, growth
and movement of nanoparticles in the chamber. The main result of the simulation
is the nanoparticle size distribution at the exit from the nanoparticle source. In
the last section, there is a discussion of the simulation results for three different
regimes and also with respect to turning off some processes in the simulation.
The results were compared with experimental results. For some parameters of the
simulation the model estimates the trends of the experimental results accurately,
for others the model is insufficient and a discussion is made on which limitations
of the model should be improved.

Keywords: Gas-aggregation source, Cu nanoparticles, Size distribution of nano-
particles, Magnetron sputtering, Monte Carlo method
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4.3.3 Difúze nanočástic ke stěnám komory . . . . . . . . . . . . 24
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Kapitola 1

Úvod

Tato práce se zabývá modelováńım r̊ustu nanočástic v agregačńı komoře mag-
netronového zdroje, kde v závislosti na vstupńıch parametrech chceme zjistit
jejich vlastnosti (předevš́ım velikost) na výstupu. Nanočástice (také často pojme-
novaná jako klastr, př. nanoklastr) je shluk v́ıce atomů nebo molekul o velikosti
až stovky nanometr̊u. Nanočástice v posledńı době nacházej́ı využit́ı ve v́ıce obo-
rech jako medićına, mikroelektronika, optika a jiné, d́ıky jejich speciálńım vlast-
nostem, závisej́ıćım předevš́ım na velikosti. Př́ıklady využit́ı mohou být zvětšeńı
pórovitosti a t́ım celkového povrchu senzor̊u za účelem zlepšeńı účinnosti. V me-
dićıně nacházej́ı využit́ı jako fluorescenčńı sondy v oblasti zobrazováńı a detekce.
Také je lze využ́ıt v oblasti tkáňových úprav, např́ıklad se ukazuje, že povrch kosti
často obsahuje částice o pr̊uměru asi 100 nm, pokud jsou umělé kosti upraveny
nanočásticemi, poté pacienti maj́ı menš́ı pravděpodobnost odmı́tnut́ı [1]. Dále
pokud jsou nabité jsou schopné na povrchu vytvářet polovodiče nebo nacházej́ı
využit́ı pro magnetický zápis informaćı [2]. Pro tyto aplikace se nanočástice naná-
šej́ı v tenkých vrstvách na substrát, př́ıpadně jinou tenkou vrstvu.

Pro př́ıpravu nanočástic se použ́ıvaj́ı r̊uzné zdroje, chemické i fyzické. V této
práci se objev́ı jediný zdroj nanočástic, magnetronový zdroj s agregačńı ko-
morou, kde docháźı ke srážeńı kovových atomů rozprášených z kovového terče
za př́ıtomnosti pracovńıho plynu (většinou Argon) a postupném nabalováńı ko-
vových atomů na sebe k vytvořeńı nanočástice.

Ćılem této práce je nastudovat popis fyzikálńıch proces̊u prob́ıhaj́ıćıch v agreg-
ačńı komoře. Poté na základě těchto znalost́ı sestavit model, který pomoćı základ-
ńıch fyzikálńıch proces̊u bude simulovat procesy r̊ustu a pohybu v komoře za
účelem zjǐstěńı rozděleńı velikost́ı nanočástic na výstupu.

Byl vytvořen model na základě kinetické Monte Carlo metody a jej́ı vylepšeńı
pro správné sledovańı některých proces̊u. Pomoćı této metody je možné sledo-
vat vliv jednotlivých proces̊u a také jednotlivých vstupńıch parametr̊u (např.
rychlost pr̊utoku pracovńıho plynu a tlaku v komoře) v agregačńı komoře na ve-
likost nanočástic. Model pomoćı r̊uzných vstupńıch parametr̊u sestav́ı rozděleńı
pravděpodobnosti pro vybrané fyzikálńı procesy a náhodným vzorkem z rozděleńı
rozhoduje o provedeńı proces̊u. Takto simuluje časový vývoj polohy a velikosti
nanočástic v agregačńı komoře jej́ımž hlavńım výstupem je rozložeńı velikost́ı
nanočástic na výstupu z agregačńı komory.
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Kapitola 2

Současný stav problematiky a
přehled literatury

2.1 Zdroj nanočástic použ́ıvaj́ıćı magnetronové

naprašováńı

Magnetronové naprašováńı patř́ı mezi PVD (Physical vapor deposition) de-
pozičńı metody, kdy jednotlivé atomy materiálu jsou uvolňovány z terče a následně
dopadaj́ı na substrát, kde tvoř́ı tenkou vrstvu [3].

Samotný naprašovaćı proces prob́ıhá následovně: substrát je vložen do va-
kuové komory, do které je přidán pracovńı plyn a na terč (složen z materiálu,
který bude nanesen na substrát) je aplikován záporný potenciál, t́ımto se v komoře
vytvoř́ı plazma. Elektrony se uvolňuj́ı z terče do prostoru komory, kde koliduj́ı
s atomy pracovńıho plynu, které jsou následně těmito elektrony ionizovány. Io-
nizované atomy maj́ı kladný náboj a jsou tedy přitahovány k záporně nabitému
terči, jenž je potom bombardován urychlenými ionty. Tato událost má za následek
rozprašováńı atomů terče, které mohou později kondenzovat na substrátu. Tento
proces je známý už řadu let a byl úspěšně využit pro př́ıpravu r̊uzných tenkých
vrstev.

Při bombardováńı terče ionty pracovńıho plynu docháźı k uvolněńı sekundár-
ńıch elektron̊u z terče, které jsou d̊uležité k udržovańı plazmatu v komoře, tedy
k ionizováńı atomů plynu. Magnetronové naprašováńı využ́ıvá magnetické pole
paralelńı s povrchem terče, které omezuje pohyb sekundárńıch elektron̊u od terče.
Magnety jsou uloženy takovým zp̊usobem, aby jeden magnetický pól byl ve středu
a druhý pól je okolo vněǰśı strany terče. Uvězněńı elektron̊u t́ımto zp̊usobem
zásadně zvyšuje pravděpodobnost kolize elektronu s plynem, který je ionizován a
může následně bombardovat terč. Výhodou magnetronového naprašováńı je ńızký
pracovńı tlak, d́ıky tomu relativně vysoká depozičńı rychlost a předevš́ım vysoká
čistota připravovaných vrstev [3].
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Obrázek 2.1: Detail možného provedeńı terče u magnetronu pro zdroj nanočástic.
Využ́ıvaj́ı se dvě možnosti př́ıvodu pracovńıho plynu (Ar) (i) okolo magne-
tronu do agregačńı komory a (ii) do prostoru před terč, kde prob́ıhá maximálńı
rozprašováńı. Převzato z [4].

Pro tvorbu a následnou depozici nanočástic jsou využ́ıvány zdroje nanočástic.
Ty mohou pracovat na r̊uzném principu. Jedńım z nejčastěji použ́ıvaných je zdroj
založený na magnetronovém naprašováńı, viz Obr. 2.2. Je obdobný jako pro mag-
netronové naprašováńı pouze zde nenajdeme substrát umı́stěný uvnitř komory a
proces prob́ıhá za větš́ıho tlaku, zat́ımco magnetronové naprašováńı prob́ıhá za
typicky 0,5 - 2 Pa, tak v agregačńı komoře je tlak řádově 10 - 100 Pa [5]. Skládá
se z agregačńı komory, ve které prob́ıhá celý proces tvorby nanočástic, na jedné
straně kovový terč, většinou ve formě kruhového disku, vstup pracovńıho plynu
a na druhé straně je umı́stěna výstupńı štěrbina. Rozprašováńı atomů terče má
za vznik vysoce energetických atomů (jednotky až deśıtky eV), které za ńızkého
tlaku se rychle vzdaluj́ı od terče, ale při vyšš́ım tlaku se právě poměrně rychle do-
stanou do rovnováhy s pracovńım plynem, nejčastěji argonem. Počet rozprášených
atomů je úměrný proudu na magnetron. Rozprašované kovové atomy můžou puto-
vat ke stěnám agregačńı komory nebo zpět na terč, ale za správných podmı́nek (při
dostatečně velké koncentraci atomů) docháźı ke kondenzaci v plynné fázi, tedy ke
tvorbě nanočástic. Také tento proces prob́ıhá za př́ıtomnosti pracovńıho plynu,
který je do agregačńı komory přiváděn a úst́ı bud’ př́ımo před terčem magnetronu,
viz Obr. 2.1, nebo obtéká kolem magnetronu. T́ımto je vytvořen nepřetržitý proud
pracovńıho plynu od vstupu až po výstupńı štěrbinu. Rozprašované atomy jsou
rozptýleny mezi atomy pracovńıho plynu, kterých je podstatně v́ıce (10x a v́ıce),
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Obrázek 2.2: Schéma agregačńı komory pro vytvářeńı nanočástic pomoćı magne-
tronového výboje.

a poté společně s ńım unášeny výstupńı štěrbinou ven z agregačńı komory [6, 7].
Na Obr. 2.3 je zobrazena ukázka experimentálńıho systému pro tvorbu nano-

částic a i jejich analýzu. Je zde vidět magnetronový zdroj nanočástic, ale také
substrát mimo agregačńı komoru, kde jsou nanočástice nanášeny. Dále jsou zob-
razeny pozice na instrumenty analýzy hmotnostńı i prvkové.

Velikost a v̊ubec produkce nanočástic velmi záviśı na vybraných vlastnostech
agregačńı komory, na vybraném materiálu terče, na výkonu dodaném na mag-
netron, pr̊utoku pracovńıho plynu, velikosti a tvaru výstupńıho otvoru a teplotě
stěn agregačńı komory.
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Obrázek 2.3: Ukázka experimentálńıho systému pro tvorbu nanočástic a i jejich
následnou analýzu. Magnetron (K) je uložen v agregačńı komoře (1). Nanočástice
jsou tvořeny (2) před magnetronem a unášivou rychlost́ı cestuj́ı směrem k
výstupńı štěrbině. Jakmile opust́ı komoru výstupńı štěrbinou jsou nanočástice
rozděleny na neutrálńı (n) a nabité (c). Nabité nanočástice můžou být urychleny
až na 20 keV v hlavńı komoře (8) a mohou dopadnout na substrát (3). TOF-
MS (hmotnostńı spektrometr time-of-flight, nezobrazen na obrázku) je využit ke
sledováńı rozděleńı velikost́ı nanočástic. Předčerpávaná komora s mechanismem
na zasouváńı vzork̊u do hlavńı komory umožňuje (4) umožňuje rychlou výměnu
vzorku. Vakuová pumpa (5, většinou diferenciálńı) je nutná pro dosažeńı do-
statečného vakua ve sledovaćı komoře (6), kde je umı́stěn rentgenový fotoelektro-
nový spektrometr (7, XPS) využ́ıvaný pro prvkovou analýzu. Převzato z Huttel
[4]. 7



2.2 Fyzikálńı procesy tvorby nanočástic

Nanočástice (také nazývány nanoklastry nebo pouze klastry) je shluk, kone-
čného počtu vázaných atomů nebo molekul [8]. Maj́ı unikátńı fyzikálńı a chemické
vlastnosti v závislosti na jejich velikosti.

Zde jsou bĺıže rozepsány fyzikálńı procesy, ke kterým docháźı v systému
skládaj́ıćı se z pracovńıho plynu, kovových atomů, kovových nanočástic, a které
jsou kĺıčové pro tvorbu nanočástic v plynné fázi [9]. Mezi hlavńı takové procesy
patř́ı:

• nukleace,

• záchyt atomu nanočástićı,

• koagulace nanočástic,

• koalescence nanočástic,

• ulṕıváńı nanočástic na stěnách,

• hořeńı na povrchu nanočástic v kysĺıkovém prostřed́ı,

• deexcitace metastabilńıch atomů při srážkách s povrchem nanočástic,

• odpařováńı atomů z nanočástic.

Základńı mechanismus, aby v̊ubec mohlo doj́ıt k r̊ustu nanočástic je vznik
stabilńıho diméru - částice skládaj́ıćı se ze dvou atomů. Tomuto mechanismu
ř́ıkáme nukleace, tento termı́n je přij́ımaný historicky z jiných systémů. K nukleaci
docháźı tř́ı-částicovou srážkou

A+ 2M → A+M2, (2.1)

kde A je atom pracovńıho plynu a M je kovový atom [9], viz Obr. 2.4. Atom
pracovńıho plynu je potřeba pro odebráńı přebytečné energie ze spojeńı dvou
kovových atomů, aby z nestabilńıho diméru vznikl stabilńı. Na tento proces se
také můžeme d́ıvat jako na dvě po sobě jdoućı binárńı srážky: při prvńı dojde
ke spojeńı dvou kovových atomů a vzniku metastabilńıho dimeru, při následné
srážce dimeru s atomem pracovńıho plynu je předána část energie z dimeru na
atom pracovńıho plynu, č́ımž dojde ke stabilizaci dimeru [10, 11].

Daľśı r̊ust diméru maj́ı na svědomı́ dále popsané procesy, hlavńı z nich jsou
zobrazeny na Obr. 2.5. Prvńı z nich je záchyt kovových atomů

Mn +M →Mn+1, (2.2)

kdy postupně nanočástice nabaluje atomy kovu z prostřed́ı. Rychlost r̊ustu nano-
částice lze zjednodušeně popsat pomoćı rovnice

dN

dt
= k0nmN

2
3 , (2.3)

kde N je počet atomů v nanočástici, nm je hustota volných kovových atomů a k0
je srážková konstanta popisuj́ıćı rychlost srážky dvou kovových atomů. Mocnina
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Obrázek 2.4: Nukleace pomoćı srážky dvou kovových atomů a jednoho atomu
pracovńıho plynu.

2/3 ke d̊usledkem toho, že účinný pr̊uřez pro srážku nanočástice s atomem je
úměrný druhé mocnině poloměru nanočástice, který je úměrný třet́ı odmocnině
počtu atomů N.

Druhým hlavńım procesem je koagulace. Uvažujeme-li koagulaci jako spojeńı
dvou kapalných kovových kapek nacházej́ıćı se v pracovńım plynu, potom máme
následuj́ıćı schéma:

Mn−m +Mm →Mn, (2.4)

kde M znač́ı kovový atom tvoř́ıćı nanočástice. Při srážce dvou r̊uzně velikých
nanočástic vzniká jedna nanočástice obsahuj́ıćı součet atomů obou p̊uvodńıch
nanočástic. Nicméně v praxi je možné, že docháźı ke srážce pevných nanočástic a
tedy nedocháźı ke vzniku jedné kulové nanočástice. V tomto př́ıpadě si jednotlivé
nanočástice zanechávaj́ı sv̊uj tvar a pouze docháźı k jejich spojeńı v bodě kon-
taktu. T́ımto vzniká postupně fraktálńı struktura s fraktálńı dimenźı D, tento
objekt je velmi drobivý a jeho hustota výrazně klesá s velikost́ı.

Koalescence (také známa jako Ostwald ripening) je zp̊usob r̊ustu nanočástic,
kdy se nanočástice nacháźı v rovnováze s okolńım prostřed́ım, tedy počet atomů
o které přijde vypařováńım se rovná počtu volných atomů, které je schopna za-
chytit. Tato rovnováha je závislá na velikosti nanočástic. Vypařováńı je větš́ı než
záchyt atomů pro menš́ı nanočástice a naopak pro větš́ı atomy je vypařováńı
menš́ı než záchyt atomů. Takto velké nanočástice rostou na úkor malých, tud́ıž
pr̊uměrná velikost nanočástic se zvětšuje.
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Obrázek 2.5: Procesy r̊ustu nanočástic. Převzato z [9].

Dále muśıme poč́ıtat s pohybem nanočástic ke stěnám, kde mohou být ab-
sorbovány. S ohledem na nedostatek přesných experimentálńıch dat se obvykle
předpokládá, že všechny částice, které dopadnou na stěnu jsou absorbovány. Je-
likož pracovńı plyn (argon) nereaguje s povrchy a proud́ı ze vstupńıho otvoru k
výstupńı štěrbině, lze pohyb kovových atomů i nanočástic popsat pomoćı difúze
v unášivém proudu pracovńıho plynu. Jako vhodný model lze použ́ıt rovnici kon-
tinuity pro prouděńı plynu a Fick̊uv zákon difúze.

Hořeńı na povrchu nanočástic v kysĺıkovém prostřed́ı a deexcitace metasta-
bilńıch atomů při srážkách s povrchem nanočástic, jsou dva procesy, které maj́ı za
následek velký př́ısun energie do nanočástic, což vede na ohřev nejen nanočástice,
ale i jej́ıho okoĺı a zp̊usobuje v prostoru teplotńı gradient [9].

V posledńı řadě je zmı́něna možnost nab́ıjeńı nanočástice a vytvářeńı si self-
konzistentńıho elektrického pole. Elektrické pole záviśı na proudu elektron̊u a
iont̊u k povrchu nanočástice, vlivem větš́ı hybnosti elektron̊u se částice nab́ıj́ı sṕı̌se
záporně a t́ım okolo ńı vzniká st́ıněńı, kdy ionty vytvářej́ı oblak okolo nanočástice.
Některé ionty se můžou dokonce nacházet na stabilńı orbitě okolo nanočástice [9].

2.3 Modelováńı tvorby nanočástic

K porozuměńı mechanizmů, které prob́ıhaj́ı ve zdroji nanočástic bylo v mi-
nulosti vytvořeno mnoho model̊u. Tyto modely se nejčastěji snažily vypoč́ıtat
výslednou velikost nanočástic vyletuj́ıćı ze zdroje nanočástic, nebot’ tento para-
metr zásadně ovlivňuje vlastnosti nanočástic i vrstev z nich vytvořených. Výsledky
těchto model̊u byly srovnávány s experimentálńımi výsledky, ovšem s proměnlivou
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úrovńı shody. V této kapitole je podáno krátké shrnut́ı některých z nich, jejich
výsledky a limity.

Vyčerpávaj́ıćı semi-analytický model byl po začátku tiśıcilet́ı nastolen Smir-
novem [5, 9, 12]. Nastolil terminologii využ́ıvaj́ıćı se dnes a popsal teorii ke všem
významným proces̊um. Tato teorie je honě využ́ıvána dále v této práci.

Daľśı významný model vytvořil Turkin [11], který se snažil popsat velikostńı
distribuci nanočástic pomoćı aproximace středńıho pole Smoluchovského koa-
gulačńı rovnice. Teoretické články většinou předpokládaj́ı koagulaci jako okamžitý
proces, oproti tomu v tomto článku s koagulaćı pracuj́ı s t́ım, že d́ıky koagulaci
jsou nanočástice schopny tvořit dendritické struktury a tak přidávaj́ı nanočástićım
jejich fraktálńı dimenzi. Úprava na fraktálńı strukturu byla umožněna změnou
výpočtu difúzńıho koeficientu do koagulačńıho kernelu. Výsledné velikosti nano-
částic a porovnáńı sférických a fraktálńıch nanočástic je ukázáno na obrázku 2.6.

Obrázek 2.6: Rozděleńı velikosti nanočástic (a) pro sférický koagulačńı kernel, (b)
pro fraktálńı koagulačńı kernel. Převzato od Turkina [11].
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Následuj́ıćı model byl popsán pomoćı Direct Simulation Monte Carlo (DSMC),
který zpracovali Briehl a Urbassek [10]. V jejich modelu poč́ıtali s následuj́ıćımi
srážkovými procesy:

• elastická srážka mezi atomy,

• tvorba metastabilńıch dimér̊u,

• koagulace - srážka nanočástice s nanočástićı,

• nepružná srážka nanočástice s pracovńım plynem,

• odpařováńı atomu z nanočástice.

Autoři vytvořili systém o zadané velikosti, která měl představovat agregačńı
komoru ve které jsou atomy pracovńıho plynu (Ar, NAr = 106) a kovového atomu
(Cu, NCu = 105) homogenně rozděleny a jejich rychlosti jsou charakterizovány
jejich teplotou. Poté je možné spustit simulaci, během ńıž je u každé částice
sledována jej́ı energie a velikost. Každý časový krok jsou náhodně vybrány páry
atomů, které mohou spolu reagovat jedńım z výše uvedených proces̊u, včetně
možnosti, že k žádné interakci nedojde. Po stanoveném čase je spočtena distribuce
velikost́ı nanočástic a t́ım konč́ı simulace.

Elastická srážka je modelována jako srážka tvrdých kouĺı a měńı distribuci
rychlost́ı, což měńı pravděpodobnost ostatńıch proces̊u. Formováńı metastabilńıch
dimér̊u je modelováno jako srážka dvou kovových atomů. Takto vzniklý dimér
se stabilizuje, pokud se sraźı s atomem pracovńıho plynu během určené doby
života diméru, jinak se rozpadne zpět na dva atomy. Koagulace sražeńım dvou
nanočástic vede na vznik nové nanočástice o součtu atomů p̊uvodńıch nanočástic.
Nepružná srážka měńı vnitřńı energii nanočástice a t́ım měńı pravděpodobnost
odpařováńı atomů z ńı. Odpařováńı atomů z nanočástice je dáno jej́ı teplotou a
vede ke zmenšováńı velikosti nanočástice za vzniku volných kovových atomů.

Hlavńı limitace této práce bylo, že každý časový krok se mohly projevit
všechny procesy, a tak bylo nutné neustále přepoč́ıtávat pravděpodobnosti jed-
notlivých proces̊u s t́ım, jak se měnilo rozložeńı velikost́ı a energíı částic. To
vedlo na velkou výpočetńı náročnost tohoto modelu. Daľśı limity byla absence
jakékoliv prostorového rozlǐseńı, také absence jakéhokoliv prouděńı ven z komory
a homogenńı rozložeńı částic na začátku. Výsledky rozložeńı velikosti nanočástic
nesouhlaśı s experimenty na KFY, přičemž největš́ı částice dosahovaly velikosti
o 30 atomech. To bylo nejsṕı̌se zp̊usobeno uvedenými limity a volbou podmı́nek,
nebot’ v té době náročnost DSMC metody dovolovala řešeńı pouze systému s
malým počtem částic a malým rozsahem velikost́ı.

V posledńı řadě je zmı́něn model vypracovaný Fujiokou [6]. Autor založil mo-
del na kinetické Monte Carlo metodě. Přesněji na

”
First Reaction“ algoritmu,

který vyb́ırá z rozděleńı náhodnou dobu, kdy se má provést daný proces a to po-
moćı pseudonáhodného č́ısla. Dále jsou tyto náhodné doby seřazeny do seznamu
událost́ı a čas simulace se posouvá pomoćı výběru nejbližš́ı události. Nicméně
během vývoje zjistil, že tato metoda je nedostatečná pro dostatečně přesné simu-
lováńı proces̊u v agregačńı komoře, proto přidal vylepšeńı k běžnému algoritmu
ve formě prahové metody (v originále Threshold method), ta zohledňuje parame-
try prostřed́ı měńıćı se na základě pozice nanočástice. Prahová metoda generuje
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prahovou hodnotu pomoćı vzorku z rozděleńı daného procesu. Během simulace
je nasč́ıtávána hodnota kontrolńı veličiny, která se přibližuje prahové hodnotě.
Jakmile je prahová hodnota překročena, dojde k realizaci daného procesu.

Poté se autor věnuje jednotlivým proces̊um, které rozdělil na pohybové a
r̊ustové. U pohybových se nejdř́ıvě věnoval srážkovému modelu za účelem výpočtu
doby termalizace energetických kovových atomů, které jsou rozprašovány z terče
magnetronu. Poté je odvozen výpočet koncentrace pracovńıho plynu, pak pomoćı
Smoluchovského rovnice výpočet koncentrace kovových atomů v celé agregačńı
komoře. Pomoćı toho pak dále bylo možné odvodit procesy 2D radiálńı difúze
nanočástic ke stěně a 1D pohybu podél osy komory.

Pro r̊ustové procesy vyvinul zjednodušeńı r̊ustu, aby nebylo nutné započ́ıtávat
r̊ust po jednom atomu, ale po v́ıce a to ve formě indexu velikosti nanočástice.
Započ́ıtané r̊ustové procesy v tomto modelu jsou nukleace nanočástic, zachytáváńı
kovového atomu nanočástićı a koagulace nanočástic.

Hlavńım výsledkem tohoto modelu bylo velikostńı rozděleńı nanočástic. Byly
provedeny výpočty pro r̊uzné vstupńı parametry modelu a bylo zkoumáno, jak
jednotlivé procesy ovlivňuj́ı r̊ust nanočástic. Model vytvořený a implementovaný
v rámci této diplomové práce se velice oṕırá o model vypracovaný Fujiokou [6].
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Kapitola 3

Ćıle diplomové práce

1. Prostudovat literaturu týkaj́ıćı se principu fungováńı zdroje nanočástic vyu-
ž́ıvaj́ıćıho magnetronové rozprašováńı a popisu fyzikálńıch proces̊u tvorby
nanočástic v plynné fázi.

2. Navrhnout a vytvořit poč́ıtačovou simulaci implementuj́ıćı kĺıčové fyzikálńı
procesy tvorby nanočástic v plynné fázi.

3. Vypoč́ıtat rozděleńı velikost́ı nanočástic na výstupu z agregačńı komory
v závislosti na vněǰśıch parametrech procesu. Diskutovat vliv jednotlivých
procesńıch parametr̊u na velikost a množstv́ı nanočástic a porovnat s do-
stupnými experimentálńımi daty.
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Kapitola 4

Metoda zpracováńı

V předchoźı kapitole byly zmı́něny fyzikálńı procesy prob́ıhaj́ıćı v agregačńı
komoře. Pomoćı těchto proces̊u v této kapitole poṕı̌seme model tohoto systému,
kde sledujeme tvorbu a r̊ust nanočástic a hlavńım výsledkem je rozděleńı velikost́ı
nanočástic za výpust́ı agregačńı komory.

Jednotlivé procesy často záviśı na velikosti nanočástice i na jejich okoĺı, které
se měńı v čase. Model by proto měl být schopen sledovat jednotlivé nanočástice
a znát jejich velikost, sledovat jejich pozici a s t́ım i parametry jejich okoĺı. Poté
během simulace by měl model býti schopen dle zadaných proces̊u sledovat r̊ust
jednotlivých nanočástic v systému a měnit některé parametry okoĺı. Pro naše
potřeby je proto výhodné využ́ıt Monte Carlo model, který pro statistický popis
mnoha částic využ́ıvá náhodných č́ısel. Model uchovává informace o nanočástićıch
a rozhoduje o jejich vlastnostech a chováńı v systému během simulace, pomoćı
náhodných vzork̊u z rozdělovaćıch funkćı popisuj́ıćı simulované fyzikálńı procesy.

V této diplomové práci je využit základ Kinetické Monte Carlo (KMC) me-
tody, která je ale pro potřeby správného modelováńı r̊ustu nanočástic nedo-
statečná. Jelikož pravděpodobnost některých proces̊u se v čase měńı v závislosti
na pohybu částic v komoře a na vývoji ostatńıch částic v systému, neńı použit́ı
obyčejné KMC metody dostatečně přesné. Lze ale použ́ıt vylepšeńı přicházej́ıćı
z astronomických simulaćı a to prahové metody (v originále Threshold method)
[13]. Popis modelovaných proces̊u je převzat zejména ze semi-analytického modelu
vypracovaným Smirnovem [9].

4.1 Popis základńıch algoritmů

Kinetická Monte Carlo metoda vycháźı z velice využ́ıvané modelovaćı me-
tody Monte Carlo, ve které se využ́ıvaj́ı pseudonáhodná č́ısla k źıskáńı statických
parametr̊u nějakých jev̊u nebo chováńı [14].

V KMC modelu předpokládáme přechod z jednoho stavu do jiného stavu
podobně jako u Markovova řetězce, tedy přechody mezi stavy jsou dány pouze
p̊uvodńım stavem a konečným stavem. Každý přechod bereme jako Poissonový
proces, tedy bez pamět’ového efektu a nezávislý na čase [14]. Proces zde je brán
jako jakákoliv akce, která může nastat v daném systému a odpov́ıdá přechodu
mezi dvěma stavy systému (nebo konkrétně stavy sledované částice). Jednu právě
danou instanci procesu nazýváme událost́ı. Pro sestaveńı KMC modelu je nutno
znát všechny relevantńı fyzikálńı procesy a v modelu popsat jejich pravděpodobno-

15



sti. V poč́ıtačové simulaci pak lze sledovat roli jednotlivých proces̊u, měnit je-
jich parametry nebo je zcela vypnout.

4.1.1 Bortz-Kalos-Lebowitz algoritmus

Výše popsaný model se také nazývá Bortz-Kalos-Lebowitz (BKL) algoritmus.
Pro tento algoritmus jsou všechny procesy popsány exponenciálńım rozděleńım
určené středńı frekvenćı procesu λ. Zde je popsán jednoduchý zp̊usob simulace
pomoćı tohoto algoritmu. Mějme N událost́ı stejného procesu o frekvenci λ, po-
tom celková frekvence λtotal =

∑N
i=1 λi = Nλ. Potom čas přechodu do daľśıho

stavu je dán kumulovanou pravděpodobnost́ı,

P (t) =

∫ ∞
0

Nλ expNλt dN = 1− exp(−Nλt). (4.1)

Vzorek z distribučńı funkce je z intervalu (0,1), takto jsme schopni položit 1 −
P (t) = r, kde r je náhodné č́ıslo z intervalu (0,1) a pro dobu do realizace události
plat́ı

t = − 1

Nλ
ln(r). (4.2)

Schéma BKL algoritmu je následuj́ıćı:

1. Inicializace N událost́ı.

2. Výpočet celkové frekvence λtotal.

3. Přechod do daľśıho stavu: výběr náhodného č́ısla r na intervalu (0,1) a
t = − 1

Nλ
ln(r).

4. Výběr náhodné události, která se má provést.

5. Návrat do (2) dokud neńı splněná podmı́nka pro konec simulace.

Nevýhoda tohoto algoritmu je předpoklad exponenciálńıho rozděleńı pro každý
proces. Pokud neńı tento předpoklad vhodný, je potřeba využ́ıt upravený algo-
ritmus popsaný v daľśı části.

4.1.2
”
First Reaction“ algoritmus

Model upravuj́ıćı možnost využit́ı jiných než exponenciálńıch rozděleńı je First
Reaction (FR) metoda [15]. Zat́ımco BKL algoritmus poč́ıtá celkovou frekvenci
proces̊u a pomoćı náhodného č́ısla vyb́ırá, který z možných proces̊u bude následně
realizován, FR algoritmus vzorkuje časový interval do následuj́ıćı události pro
každý proces a poté provede ten nejbližš́ı. T́ımto se FR algoritmus odsouvá od
představy Markovových řetězc̊u, přidáńım možnost́ı mı́t jiné rozděleńı než expo-
nenciálńı. Nicméně nevýhoda tohoto algoritmu je zvládáńı proces̊u, které jsou
časově závislé.

Pro exponenciálńı rozděleńı můžeme v libovolném čase znovu vygenerovat
daľśı vzorek času do daľśı události, d́ıky absenci pamět’ovému efektu, ale bohužel
pro jiné rozděleńı by toto řešeńı vedlo na chyby. Představme si difúzi částice
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ke stěně komory, když by částice byla umı́stěna na mı́stě s vysokou koncentraćı
atomů a poté by se přesunula do mı́sta s mnohem menš́ı koncentraćı. Pokud
máme pouze čas difúze ke stěně vypoč́ıtaný pro mı́sto s vysokou koncentraćı
atomů v okoĺı, nutně bychom zavedli výraznou chybu ve výpočtu, pokud neńı
zohledněn pokles koncentrace atomů jakmile se částice posune do jiného mı́sta.
Máme druhou možnost a to vybráńım nového vzorku rozděleńı pravděpodobnosti
v mı́stě s menš́ı koncentraćı, ale to bychom ztratili informaci o době, kterou částice
strávila v mı́stě s vysokou koncentraćı.

4.1.3 Prahová metoda

Pro řešeńı nasč́ıtáváńı př́ır̊ustk̊u pro časově závislé rozděleńı je upraven algo-
ritmus z astronomických model̊u [13]. Prahový KMC algoritmus funguje na prin-
cipu stanoveńı bezrozměrné prahové hodnoty T pro každý proces. V klasickém
KMC je vybrán vzorek z rozděleńı, pro źıskáńı bezrozměrné veličiny je tento vzo-
rek ještě přenásoben středńı frekvenćı procesu, λ. Tato bezrozměrná veličina je
tedy dána

T = λ(t0)f(t0, {β0(t0)}), (4.3)

kde f(t, {β}) je rozděleńı udávaj́ıćı dobu do daľśı události a {β} jsou parametry
tohoto rozděleńı, které mohou záviset na pozici částice. Čas t0 v rovnici (4.3)
poukazuje na to, že hodnota T je dána vlastnostmi částice a jej́ıho okoĺı v čase,
kde je stanovena prahová hodnota T .

Ve vhodných okamžićıch během simulace, kdy docháźı ke změně parametr̊u
sledované částice nebo jej́ıho okoĺı je prováděno nasč́ıtáváńı hodnoty T ′ podle
vzorce

T ′ =

jmax∑
j=1

λj∆tj, (4.4)

kde ∆tj je časový krok a λj je frekvence procesu v aktuálńım čase. Poté dojde k
porovnáńı hodnoty T ′ s prahovou hodnotou T . Jakmile T ′ překroč́ı stanovenou
prahovou hodnotu, je realizována událost sledovaného procesu. Schéma prahového
KMC algoritmu je

1. vzorek T = λ(t0)f(t0, {β(t0)}),

2. částice pohybuj́ıćı se v prostoru, docháźı k nasč́ıtáváńı proměnné T ′ =∑jmax

j=1 λj∆tj,

3. když T ′ ≥ T , potom je provedena událost.

Tento algoritmus je dále využit v celkovém modelu založeném na FR algo-
ritmu.

4.2 Obecný popis modelu

Nyńı se dostáváme k využit́ı výše popsaných metod v aktuálńı implemen-
taci modelu v této práci. Model je založen na FR algoritmu a procesy nukleace
a pohybu jsou brány jako Poissonovské procesy, proto je vhodné využ́ıt tento
algoritmus. Ostatńı procesy jsou řešeny prahovou metodou, kde časový krok je

17



určen časem událost́ı pro pohyb částice dle FR algoritmu. Hlavńım úkolem je
spoč́ıtat velikostńı rozděleńı nanočástic na výstupu z agregačńı komory, a to pro
r̊uzné počátečńı podmı́nky a parametry prostřed́ı. Pomoćı Monte Carlo simu-
lace jsou sledovány částice představuj́ıćı jednotlivé nanočástice r̊uzných velikost́ı,
ostatńı charakteristiky systému vstupuj́ı do simulace skrz parametry jednotlivých
fyzikálńıch proces̊u. Také se omeźıme pouze na některé fyzikálńı procesy, které
jsou podrobně rozebrány ńıže (v kapitole 4.3).

4.2.1 Rozděleńı geometrie

Prostor agregačńı komory je v modelu rozdělen do kruhových řez̊u, které po-
stupně vyplňuj́ı celý prostor komory o délce L. Využ́ıváme tedy válcovou symet-
rii agregačńı komory a trojrozměrnou úlohu zjednodušujeme na jednorozměrnou.
Každý řez má stejnou délku (xc) a objem (V ). Předpokládáme, že v každém řezu
jsou částice rozděleny rovnoměrně, to nám dovoluje jednoduše vypoč́ıtat lokálńı
hustotu daných částic. Dále uvažujeme, že hustota pracovńıho plynu (ng) a jeho
středńı unášivá rychlost (vg) jsou konstantńı v celém objemu agregačńı komory,
tedy jsou stejné ve všech řezech. Dále muśıme uvažovat rozprášené kovové atomy,
předpokládáme že jejich hustota (nm) je časově nezávislá a je určená pouze in-
tenzitou rozprašováńı z terče magnetronu a transportem v agregačńı komoře. V
jednotlivých řezech je hustota kovových atomů rovnoměrně rozložena a v čase
neměnná.

4.2.2 Implementace modelu

Schéma modelu je ukázáno na Obr. 4.1. Geometrie je diskretizace trojrozměrné
(válcově symetrické) komory pomoćı 1D řez̊u. V každém řezu je statická hustota
pracovńıho plynu (ng), hustota kovových atomů (nm) se vzdálenost́ı od terče ex-
ponenciálně klesá. V přibĺıžeńı jsou zobrazeny uvažované fyzikálńı procesy a to:

• nukleace nových nanočástic,

• pohyb nanočástice mezi řezy geometrie,

• záchyt volného kovového atomu nanočástićı,

• difúze nanočástice a jej́ı ulpěńı na stěně.
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Obrázek 4.1: Schéma modelu a modelovaných proces̊u (uvedený proces koagulace
neńı v této práci modelován). Zobrazeńı geometrie s vyznačeńım řez̊u agregačńı
komorou, v každém řezu je statická hustota pracovńıho plynu (ng) zobrazena
zeleně, hustota kovových atomů (nm) se vzdálenost́ı od terče výrazně klesá, tento
trend je zobrazen žlutě. Převzato z [6].

V pr̊uběhu simulace jsou sledovány pouze nanočástice, proto prvńı d̊uležitý
proces je jejich nukleace (sekce 4.3.6). Nukleace je brána jako Poissonovský proces
závislý pouze na podmı́nkách prostřed́ı, tedy čas procesu je daný exponenciálńım
rozděleńım o středńı frekvenci λN . Potom nukleačńı události se řeš́ı lokálně pro
každý řez geometrie, přesněji vždy existuje jedna nukleačńı událost pro daný řez
ze které vznikne dimér. Diméru je následně přidána událost času pohybu mezi
řezy (sekce 4.3.4) a stává se sledovanou částićı. Události jsou zařazeny do seznamu
a seřazeny dle času, poté se vždy vybere ten nejbližš́ı, viz FR algoritmus (sekce
4.1.2).

Ostatńı procesy je nutné řešit pomoćı Prahové metody (sekce 4.1.3), nebot’ se
měńı podmı́nky prostřed́ı. Záchyt atomu nanočástićı (sekce 4.3.7) je závislý na
lokálńı hustotě volných kovových atomů, která se zmenšuje s rostoućı vzdálenost́ı
od terče. Difúze částice ke stěně (sekce 4.3.3) je zase dána difúzńım koeficientem,
který se měńı s t́ım, jak nanočástice roste. Difúze ke stěně je mnohem pomaleǰśı
pro velké nanočástice, proto funguje jako odsáváńı menš́ıch nanočástic z komory.
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Obrázek 4.2: Schéma algoritmu modelu.

Zde je rozepsán obecný algoritmus modelu:

1. Inicializace systému a založeńı nukleačńı události v každém řezu

• Nastaveńı globálńıho času na 0.

• Vzorkovat exponenciálńı rozděleńı pro stanoveńı času nukleačńı události
v každém řezu

• Dát události do seznamu a seřadit.

2. Vybrat nejbližš́ı událost a provést ji

• Nastavit globálńı čas na čas dané události

• Pokud je to nukleace: založeńı nové částice v daném řezu

– Založeńı nového objektu nanočástice

– Stanoveńı prahové hodnoty pro záchyt atomů a difúze na stěny

– Vzorek času pohybu pro nanočástici a přidáńı do seznamu událost́ı
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– Vytvořeńı nové události nukleace a přidáńı do seznamu událost́ı
pro daný řez

• Pokud je to pohyb: pohyb nanočástice mezi řezy a nasč́ıtáváńı do pra-
hové metody

– Nasč́ıtáńı záchytu atomů a dif̊uze ke stěně pro danou částici. Časový
krok pro prahovou metodu je dán rozd́ılem globálńıho času a časem
od posledńı aktualizace dané nanočástice.

– Provedeńı proces̊u, které překročily stanovenou prahovou hod-
notu.

– Znovu navzorkovat procesy, které se provedli v předchoźım kroce.

– Provést pohyb nanočástice do jiného řezu (je možné aby z̊ustala
ve stejném řezu, také aby se dostala ze simulovaného prostoru v
tom př́ıpadě ji analyzujeme a smažeme ze simulace).

– Nový vzorek času pro pohyb nanočástici a přidáńı do seznamu
událost́ı.

3. Kontrola splněńı podmı́nek pro ukončeńı simulace,
pokud globálńı čas ≤ čas simulace→ návrat na 2. jinak ukončeńı simulace.

Na obecném algoritmu je vidět, že všechny procesy (vyjma nukleace) jsou
řešeny během události pohybu nanočástice. Čas pro pohyb (aktualizaci polohy)
nanočástice tedy určuje takový interńı časový krok pro ostatńı fyzikálńı procesy.
Některé procesy mohou prob́ıhat rychleji než pohyb nanočástice, tedy mohou
nastat v́ıcekrát za tento časový krok, proto je žádoućı během programu s t́ımto
poč́ıtat. Docháźı k provedeńı procesu následovaným novým vzorkem prahové hod-
noty, poté upraveńı časového kroku s nasč́ıtáńım a znovu kontrolou podmı́nky
prahové metody.

4.3 Detailńı popis proces̊u

V této části se budeme nejdř́ıve věnovat koncentraćım pracovńıho plynu a
kovových atomů v agregačńı komoře, které je nutné znát pro určeńı předevš́ım
difúzńı konstanty a rychlosti nukleace nanočástic. Dále se budeme věnovat zp̊uso-
b̊um pohybu nanočástic v komoře a poté r̊ustovým proces̊um. Ke každému pro-
cesu je uvedeno rozděleńı pravděpodobnosti realizace daného procesu a jeho
středńı hodnota, se kterými budeme poč́ıtat v FR nebo v Prahovém algoritmu.

Na úvod je vhodné uvést některé fyzikálńı veličiny a jejich hodnoty, které
jsou neměnné pro celou práci, a které budou využity dále při vyč́ısleńı rychlost́ı
jednotlivých proces̊u.

• Rozprašovaćı výtěžek Y = 0,5 ,

• iontový proud i = 0,5 mA/cm2,

• teplota plynu v agregačńı komoře T = 300 K,

• poloměr agregačńı komory R = 5 cm a délka agregačńı komory L = 15 cm,

• pr̊utok plynu na vstupu do agregačńı komory 15 sccm.
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4.3.1 Koncentrace pracovńıho plynu a unášivá rychlost

Koncentrace pracovńıho plynu hraje velkou roli ve výpočtu ostatńıch pro-
ces̊u prob́ıhaj́ıćıch v agregačńı komoře. Předpokládáme, že rozprášené kovové
atomy se termalizuj́ı o pracovńı plyn a jsou poté unášeny stejnou rychlost́ı.
Také předpokládáme, že pracovńı plyn je rovnoměrně rozdělen po celé agregačńı
komoře a splňuje rovnici ideálńıho plynu:

p = ngkbT, (4.5)

kde p je tlak, kb je Boltzmannova konstanta, T je teplota a ng je koncentrace pra-
covńıho plynu. T́ım jsme schopni jednoduše určit koncentraci pracovńıho plynu
jako

ng =
p

kBT
. (4.6)

Poté unášivou rychlost plynu lze źıskat pomoćı úvahy o zachováńı hmotnosti.
Pod́ıváme se na pr̊uřez válcové trubky a zjist́ıme pr̊uměrnou rychlost atomu (když
uvažujeme Ar) plynu v pr̊uřezu. Hmotnost by se měla zachovávat takto:

ṁ = ρmvA, (4.7)

kde ṁ je hmotnostńı tok, ρm je hustota plynu, v je pr̊uměrná rychlost pr̊uřezem
A. Pokud řekneme, že atomy plynu maj́ı hmotnost mg, poté plat́ı ρm = pmg

kbT
.

Výsledný odhad středńı unášivé rychlosti je dán

v =
ṁkbT

mgpA
. (4.8)

Hmotnostńıho tok ṁ lze určit z naměřené hodnoty pr̊utoku plynu na vstupu do
agregačńı komory, měřeného v sccm (standardńı kubické centimetry za minutu).
Za standardńı podmı́nky uvažujeme teplotu 273,15 K a tlak 101 325 Pa [16]. Pak
počet částic, které projdou daným pr̊uřezem za jednu sekundu je

Nsccm =
pV

kbT × 60
=

101325× 10−6

1,38× 10−23 × 273,15× 60
≈ 4,48× 1017 částic. (4.9)

Dı́ky tomu je možné napsat hmotnostńı tok v závislosti na pr̊utoku φ uve-
deném v jednotkách sccm jako

ṁ = Nsccmmgφ. (4.10)

Po dosazeńı dostáváme rovnici pro unášivou rychlost

v =
NsccmkbT

A

φ

p
. (4.11)

Jako př́ıklad můžeme vyč́ıslit pro tok 15 sccm (Ar), tlak v agregačńı komoře
20 Pa, teplotě 300 K a poloměr komory 5 cm, poté středńı unášivá rychlost je

v ≈ 23,6 cm/s. (4.12)
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4.3.2 Koncentrace kovových atomů

Kovové atomy jsou primárńım zdrojem zárodk̊u nanočástic (dimér̊u), proto
jejich rozložeńı v systému během simulace má velký význam na rozděleńı velikost́ı
následných nanočástic. Zdroj volných kovových atomů je magnetron, ze kterého
jsou kovové atomy rozprašovány (ionty pracovńıho plynu), následně od něj jsou
atomy kovu unášeny společně s pracovńım plynem. Analýzu jak rychle se ter-
malizuj́ı atomy rozprášené do prostoru pracovńıho plynu provedl Fujioka [6] na
jednoduchém 1D srážkovém modelu. Z této analýzy vycháźı, že se atomy terma-
lizuj́ı do vzdálenosti přibližně 1 mm od terče, což je v rámci velikosti celé komory
(≈ 10 cm) zanedbatelné.

Fyzikálńı procesy ovlivňuj́ıćı hustotu monomer̊u v agregačńı komoře:

• Vznik volných atomů rozprášeńım od magnetronového zdroje (rozprašovańı)

• Zánik volných atomů z d̊uvodu vzniku nových nanočástic (nukleace)

• Zánik volných atomů z d̊uvodu zachyceńı nanočástićı (záchyt atomů)

• Zánik volných atomů z d̊uvodu ulṕıváńı na stěnách komory (difúze ke
stěnám)

• Zánik volných atomů při transportu z komory spolu s pracovńım plynem
(unášeńı atomů)

• Vznik volných atomů d́ıky odpařeńı od nanočástice (odpařováńı)

Vycháźıme z práce [6], kde se pro stanoveńı koncentrace kovových atomů v
komoře uvažovaly pouze tři dominantńı procesy: rozprašováńı, unášeńı atomů
pracovńım plynem a difúze ke stěnám. Ostatńı procesy považujeme za zane-
dbatelné pro profil hustoty kovových atomů podél osy komory. Toto je možno
od̊uvodnit t́ım, že proces nukleace je relativně pomalý proces potřebuj́ıćı srážku
třech atomů. Očekáváme, že při malé koncentraci, také zachytáváńı nebo odpař-
ováńı atomů z, respektive od nanočástic nemůže významně ovlivnit hustotu ko-
vových atomů v komoře.

Pro odhad profilu hustoty kovových atomů uvažujeme jednoduchý exponenci-
álńı pokles:

n(z) = n0 exp(−λz), (4.13)

kde n0 je počátečńı hustota a λ je parametr určuj́ıćı rychlost poklesu. Počátečńı
hustota n0 je vypočtena za předpokladu, že rozprášené atomy z̊ustávaj́ı na př́ımé
trajektorii. Poté je možné srovnat hodnoty rozprašovaného toku atomů a unášivý
tok atomů. Unášivý tok je dán Φdrift = n0v. Rozprašovaný tok je určen z ex-
perimentálńıch hodnot - rozprašovaćı výtěžek Y a hodnota iontového proudu i,
Φrozpras = Y i/e [17], kde e je elementárńı náboj. Po srovnáńı dostáváme

Φdrift = Φrozpras ⇒ n0 =
Y i

ve
. (4.14)

Parametr poklesu λ źıskáme z výpočtu provedeném Fujiokou [6]. Autor pro
odhad koncentrace kovových atomů uvažoval ustálený stav, kde tvorba volných

23



atomů rozprašováńım je vyrovnána unášeńım atomů axiálně a difúźı ke stěnám
radiálně. Byla využita časově nezávislá Smoluchovského rovnice

v
∂n(r,z)

∂z
= D∇2n(r,z), (4.15)

kde v je unášivá rychlost. Řešeńı (4.15) je azimutálně symetrické, po dodáńı
okrajových podmı́nek - konečná hodnota pro r = 0 a ulṕıváńı na stěnách je
perfektńı, tj. n(r = R,z) = 0, vypadá následovně:

n(r,z) =
∞∑
i=1

AiJ0(
xi
R
r) exp(−λiz), (4.16)

kde J0 a J1 jsou Besselovy funkce, xi jsou kořeny funkce J0(x), Ai jsou integračńı
konstanty.

Poté hledané parametry poklesu λi:

λi =
v

2D

√1 +

(
2xiD

vR

)2

− 1

 . (4.17)

Jednoduchý exponenciálńı pokles využije hodnotu λ1 a poté je srovnatelný s
modelem vytvořený Fujiokou [6] pokud se řada řešeńı omeźı na prvńı dominantńı
člen.

4.3.3 Difúze nanočástic ke stěnám komory

V této části je detailně popsáno modelováńı pohybu nanočástic v agregačńı
komoře. Pohyb je rozdělen na dvě nezávislé části, na 2D radiálńı pohyb ke stěnám
komory a na 1D unášivý pohyb ve směru osy komory k výstupńı štěrbině. V této
práci je uvažováno, že každá nanočástice, která se dostane na stěnu, tak zde
ulṕı a neńı dále v simulaci sledována. T́ımto ulṕıváńı na stěně funguje jakožto
odtok nanočástic z systému. Na výstupńı štěrbině jsou všechny nanočástice za-
znamenány a rozděleńı jejich velikost́ı dále vyhodnoceno.

Pro popis obou část́ı pohybu nanočástic vycháźıme ze Smoluchovského rov-
nice. Ve Smoluchovského rovnici vystupuje difúzńı konstanta, proto je zde nejdř́ıve
zmı́něn jej́ı výpočet pomoćı Chapman-Enskogovy prvńı aproximace, která je
založena na řešeńı Boltzmannovy rovnice [18], to je mimo rozsah této práce a
proto je uveden pouze výsledek:

D =
3

16

√
2πkbT
mred

σng
, (4.18)

kde kb je Boltzmannova konstanta, T je teplota plynu, mred = m1m2

m1+m2
je redu-

kovaná hmotnost srážej́ıćıch se typ̊u částic, σ = π(r1 + r2)
2 je účinný pr̊uřez za

předpokladu modelu tvrdé koule a ng je koncentrace atomů Ar, se kterými se
nanočástice primárně sráž́ı. Na Obr. 4.3 je zobrazena velikost difúzńı konstanty v
závislosti na velikosti částice a na Obr. 4.4 je zobrazena velikost difúzńı konstanty
v závislosti na koncentraci plynu Ar.
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Obrázek 4.3: Chapman-Enskogova difúzńı konstanta pro r̊uzné velikosti částice.

Obrázek 4.4: Chapman-Enskogova difúzńı konstanta pro r̊uzné koncentrace pra-
covńıho plynu (Ar) pro velikost nanočástice o 6 atomech Cu.

2D radiálńı difúze

Předpokládáme čistý radiálńı pohyb difúzńıho charakteru, nepoč́ıtáme s žádným
turbulentńım chováńım plynu, které by mohlo ovlivnit pohyb částice. Nepředpo-
kládáme nabit́ı stěny komory nebo rozd́ıl náboj̊u mezi nanočásticemi, které by
ovlivnily rychlost pohybu. Ulṕıváńı nanočástice na stěně bereme se 100% pravděpo-
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dobnost́ı. V modelu je t́ımto nanočástice smazána ze systému a už neńı sledována,
takže tento proces se může dané nanočástici stát nejvýše jednou. Pro KMC algo-
ritmus potřebujeme rozděleńı doby, za kterou částice dospěje ke stěně v závislosti
na velikosti nanočástice a tlaku pracovńıho plynu (oboje ovlivňuje difúzńı koefi-
cient). Protože velikost nanočástice se v pr̊uběhu jej́ıho života měńı, je pro tento
proces využita prahová metoda popsaná výše (4.1.3). Prahová hodnota je stano-
vena při vzniku částice nukleaćı. Při každé změně polohy částice mezi řezy je pak
nasč́ıtán př́ıspěvek zahrnuj́ıćı středńı dobu pohybu ke stěně dle aktuálńı velikosti
částice. Proto vzorek z rozděleńı vezmeme pouze na začátku po nukleaci, poté
po každém pohybu mezi řezy komory nasč́ıtáváme pohyb pomoćı aktualizované
středńı doby pohybu ke stěně.

Pro odvozeńı rozděleńı doby, za kterou částice dospěje ke stěně vycháźıme
opět z rovnice difúze. Hustotu pravděpodobnosti nanočástice (p(r,t)) vyjádř́ıme
z Fickova druhého zákona difúze

∂p(r,t)

∂t
= D∇2p(r,t). (4.19)

Podobně jako v řešeńı pro koncentraci kovových atomů (sekce 4.3.2), hledáme
řešeńı ve válcově symetrickém tvaru s okrajovými podmı́nkami: (i) konečná hus-
tota pro r = 0 a (ii) pravděpodobnost na stěně je p(r = R,t) = 0, kde R je
poloměr komory. Poté řešeńı je

p(r,t) =
∞∑
i=1

AiJ0(xir/R) exp(−kit), (4.20)

kde J0 je Besselova funkce, xi jsou jej́ı kořeny a ki =
x2iD

R2 . Koeficienty Ai jsou
dopoč́ıtány z počátečńı podmı́nky p(r,t = 0).

Při uvážeńı pouze prvńıho členu v této rovnici dostaneme pro rozděleńı doby
dosažeńı stěny exponenciálńı rozděleńı ve tvaru

fJ0(t) =
x21
τ

exp(−tx21/τ) (4.21)

a pro středńı dobu pak výraz

〈t〉J0 =
τ

x21
, (4.22)

kde τ = R2

D
.

Na základě těchto výsledk̊u implementujeme proces difúze ke stěně v kontextu
modelu pomoćı prahové metody, přičemž tento proces má exponenciálńı rozděleńı
se středńı frekvenćı

λdif =
1

〈t〉J0
=
x21
τ

=
Dx21
R2

. (4.23)

Po nukleaci pro každou částici vygenerujeme prahovou hodnotu dosažeńı stěny
z exponenciálńıho rozděleńı (4.21). Poté při každém pohybu částice v axiálńım
směru mezi řezy simulace, nasč́ıtáváme frekvenci procesu přenásobenou uběhlým
časem. Na Obr. 4.5 je zobrazeno rozděleńı času dosažeńı stěny fJ0(t) a jej́ı středńı
hodnoty 〈t〉J0 v závislosti na velikosti nanočástice. Můžeme vidět, že pro menš́ı
částice je středńı doba difúze ke stěně mnohem menš́ı než pro větš́ı nanočástice.
Např. středńı doba pro nanočástici o poloměru 1 nm 〈t〉J0 ≈ 0,38 s a pro poloměr
15 nm 〈t〉J0 ≈ 53,3 s.
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Obrázek 4.5: Rozděleńı doby dosažeńı stěny komory fJ0(t) a jeho středńı hodnoty
〈t〉J0 (svislé čáry). Vykreslené ve grafu pro v́ıcero hodnot τ = R2

D
. Použitý po-

loměr komory R = 5 cm a difúzńı koeficient D pro
”
malou“,

”
středńı“ a

”
velkou“

nanočástici

4.3.4 1D pohyb nanočástic ve směru osy komory

V této části pokračujeme v popisu pohybu nanočástic v agregačńı komoře. V
této části se budeme věnovat pohybu ve směru osy komory. V nejjednodušš́ım
př́ıpadě, kdy by se nanočástice pohybovaly pouze ve směru osy komory bez
jakékoliv difúze, pak by pr̊uměrný čas pohybu mezi dvěma sousedńımi řezy byl
daný 〈t〉 = xc/v, kde xc je kritická vzdálenost a v je unášivá rychlost. Nicméně,
muśıme vźıt v potaz vliv axiálńı difúze, tento efekt se dá charakterizovat pomoćı
Pécletova č́ısla

Peaxial =
xcv

2D
. (4.24)

V modelu je 1D pohyb mezi řezy komory velice d̊uležitý, protože funguje
jako interńı časový krok. Během události 1D pohybu mezi řezy komory jsou vy-
hodnocovány ostatńı procesy pomoćı prahové metody. Prahová metoda vyžaduje
tento časový krok mezi událostmi pro kontrolu uskutečněńı proces̊u závisej́ıćıch
na velikosti a pozici nanočástice (záchyt atomů, difúze ke stěnám). Algoritmus je
zobrazen na schématu (4.2).

Pro popis unášivého a difúzńıho pohybu využijeme př́ıstup popsaný v Mř́ıžkové
Monte Carlo metodě (v originále Lattice Monte Carlo, LMC), kterou popsal Gau-
thier [19]. V Gauthierově modelu se vyskytuje vzorec pro pr̊uměrný čas přeskoku
mezi uzly mř́ıže, v našem př́ıpadě řezy, a směr pohybu, tedy vpřed nebo vzad.

Gauthier̊uv základńı model ř́ıká, že pr̊uměrný čas pohybu mezi uzly je

〈t〉LMC =
xc
v

tanh
(xcv

2D

)
(4.25)
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a pravděpodobnost pohybu vpřed p+ nebo vzad p− je dána pomoćı

p±(xc,D,v) =
1

2
exp

(
±xcv

2D

)
sech

(xcv
2D

)
. (4.26)

Gauthier provedl rozš́ı̌reńı tohoto modelu přidáńım možnosti statického přechodu
(částice se nebude pohybovat během daného časového intervalu). Toto provedl
přidáńım faktoru s,

s =
2D

xcv
coth

(xcv
2D

)
− csch2

(xcv
2D

)
. (4.27)

Poté upravený pr̊uměrný čas pohybu mezi uzly a pravděpodobnost pohybu vpřed
p+ nebo vzad p− je

〈t′〉LMC = 〈t〉LMC(1− s), (4.28)

p′±(xc,D,v) = p±(xc,D,v)(1− s). (4.29)

Na Obr. 4.6 je zobrazen pr̊uměrný čas pohybu mezi řezy komory a pravděpo-
dobnost směru pohybu včetně možnosti, že částice z̊ustane ve stejném řezu v
závislosti na Pécletově č́ısle. Je d̊uležité si povšimnout, že v rovnićıch (4.25, 4.26
a 4.27) se všude v argumentech vyskytuje právě Pécletovo č́ıslo (4.24). Také veli-
kost časového intervalu pro přechod mezi řezy komory záviśı výrazně na rozlǐseńı,
tedy počtu řez̊u komory [6]. Dále na Obr. 4.7 máme zobrazený pohyb nanočástic
v závislosti na čase, v komoře při zapnutém pouze pohybu (ostatńı procesy jsou
vypnuté) pro dvě hodnoty Pe (≈ 0,016 a ≈ 8,165). Na začátku jsou nanočástice
soustředěny do středu komory (pozice 7,5 cm), počátečńı počet nanočástic v tomto
př́ıpadě byl 10000. Pro prvńıho hodnotu Pe můžeme vidět v́ıce difúzńı charakter,
kde se částice pohybuj́ı vpřed i vzad s podobnou pravděpodobnost́ı. Pro dru-
hou hodnotu můžeme vidět úzký paprsek pohybuj́ıćıch se nanočástic směrem k
výstupu z komory.

Implementace je dále realizována pro KMC následovně:

1. Nukleace nanočástice - zač́ıná jej́ı pohyb.

2. Nastaveńı pohybu - urč́ı se interval pohybu dle 〈t′〉LMC. S pomoćı unášivé
rychlosti v, délky řezu komory xc a difúzńı konstanty nanočástice (D)
spoč́ıtané na základě jej́ı velikosti.

3. Výběr směru pohybu - porovnáńı náhodného č́ısla P z rovnoměrného rozdě-
leńı.

• Pohyb dopředu: P ≤ p′+ ,

• Pohyb dozadu: p′+ < P ≤ p′+ + p′− ,

• částice z̊ustane na mı́stě: P > p′+ + p′− .

4. Seřazeńı událost́ı dle času.

5. Když je událost pohyb - přesun nanočástice dle směru určeného v bodě 3.

6. Nastaveńı nového pohybu → (2.) .
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Obrázek 4.6: Pr̊uměrný čas pohybu mezi řezy komory a pravděpodobnost směru
pohybu včetně možnosti, že částice z̊ustane ve stejném řezu v závislosti na
Pécletově č́ısle.
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Obrázek 4.7: Pohyb nanočástic v komoře rozdělenou na 64 řez̊u. Obrázky zob-
razuj́ı závislost hustotu nanočástic v komoře na čase, přičemž na počátku si-
mulace jsou nanočástice soustředěny do středu komory (pozice 7,5 cm). Prvńı
obrázek je pro Pe ≈ 0,016, zde se nanočástice pohybuj́ı vpřed i vzad s podobnou
pravděpodobnost́ı. Druhý obrázek Pe ≈ 8,165 ukazuje pohyb nanočástic převážně
vpřed k výstupu z komory.

Z tohoto algoritmu lze vidět, že čas pohybu mezi řezy komory je pro nanočástice
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o stejné velikosti totožný, to by mohlo vést na problémy pokud by nanočástice
vznikaly ve stejný čas. Naštěst́ı tato limitace je vyřešena náhodným časem nuk-
leace.

4.3.5 Vlastnosti nanočástic

Nanočástice je stabilńı shluk složený z (kovových) atomů. Jej́ı stabilita a va-
zebná energie nám dovoluje poč́ıtat nanočástici jako samostatnou částici [8]. V
kontextu tohoto modelu jsou všechny fyzikálńı vlastnosti nanočástice v podstatě
funkćı jej́ı velikosti v atomech (N). Typicky může nanočástice dor̊ustat až do
velikosti kolem 108 atomů (Pro Cu atomy ≈ 68 nm). V experimentech na KFY
byla maximálńı velikost přibližně 70 nm [20].

Nejdř́ıve urč́ıme hmotnost částice a to jednoduše jako součet hmotnost́ı atomů
ze kterých je složena [9]:

MN = Nmm, (4.30)

kde N je počet atomů v nanočástici a mm je hmotnost daného kovového atomu.
Poloměr nanočástice je dán pomoćı počtu atomů v nanočástici a Wigner-

Seitzovým poloměrem rw, který reprezentuje poloměr koule, která má objem
rovný objemu nanočástice připadaj́ıćımu na jeden atom kovu. Pro atomy Cu
je rw = 1,47�A [9]. Poté pokud předpokládáme, že nanočástice je koule [9], poté
poloměr je

N
4

3
πr3w =

4

3
πR3

N , (4.31)

RN = rwN
1/3. (4.32)

Index velikosti nanočástice

Hlavńım procesem pro r̊ust nanočástice je postupné zachytáváńı jednotlivých
kovových atomů. Pokud by měl být sledován celkový r̊ust atom po atomu pro
každou nanočástici, čas běhu programu by se výrazně prodloužil. Pokud použijeme
hrubš́ı děleńı velikosti nanočástice (ne po jediném atomu), bude změna velikosti
během r̊ustu prob́ıhat méně často a také můžeme předpoč́ıtat hodnoty para-
metr̊u 1D pohybu a difúzńı konstanty pro dané velikosti nanočástice. Proto zave-
deńım indexu velikosti nanočástice výrazně sńıž́ıme čas běhu programu. Toto zjed-
nodušeńı si můžeme dovolit, protože většina veličin záviśı na poloměru nanočástice,
který se ale měńı málo pokud N je velké, viz N1/3 (4.32). To vše d́ıky sle-
dováńı spektra velikost́ı na mı́sto diskrétńıch hodnot velikosti nanočástice dle
počtu atomů (N).

Toto zjednodušeńı na sledováńı spektra velikost́ı na mı́sto diskrétńıch hodnot
všech velikost́ı popisuje Fujioka pomoćı index̊u velikost́ı [6]. Index velikosti je
množina po sobě jdoućıch velikost́ı nanočástice s libovolně velkým počtem prvk̊u,
S = Ni, Ni+1, . . . , Ni+j. Nejnižš́ı velikost nanočástice v daném indexu velikosti
(i), pro exponent indexu velikosti (p) je

Ni = bip + 2c, (4.33)

zde bxc znač́ı zaokrouhleńı na nejbližš́ı nižš́ı celé č́ıslo.
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Daľśı d̊uležitá hodnota je počet velikost́ı nanočástic pro daný index velikosti

∆Ni = Ni+1 −Ni. (4.34)

Nakonec je zaveden ještě medián velikosti pro daný index

Mi = Ni +
∆Ni − 1

2
=

1

2
(Ni+1 +Ni − 1). (4.35)

Tato hodnota slouž́ı pro výpočet vlastnost́ı nanočástic jako je hmotnost, poloměr
nebo difúzńı koeficient, které jsou charakteristické pro celou skupinu velikost́ı pro
daný index. Opět je toho využito pro zrychleńı simulace, aby nebylo nutno poč́ıtat
tyto charakteristiky pro každé N .

V tabulce 4.1 jsou zobrazeny vlastnosti nanočástic pro r̊uzné indexy velikosti
a exponenty indexu velikosti.

Tabulka 4.1: Ukázka výpočt̊u velikost́ı nanočástice Ni dle indexu velikosti i a ex-
ponentu indexu velikosti p. Index velikosti a exponent velikosti maj́ı velký vliv na
délku času výpočtu v programu. Vlastnosti nanočástic jsou dále dány mediánem
velikosti nanočástice Mi.

p→ 1 1,5 2 3
i Ni ∆Ni Mi Ni ∆Ni Mi Ni ∆Ni Mi Ni ∆Ni Mi

0 2 1 2 2 1 2 2 1 2 2 1 2
1 3 1 3 3 1 3 3 3 4 3 7 6
2 4 1 4 4 3 5 6 5 8 10 19 19
3 5 1 5 7 3 8 11 7 14 29 37 47
4 6 1 6 10 3 11 18 9 22 66 61 96
5 7 1 7 13 3 14 27 11 32 127 91 172
6 8 1 8 16 4 17,5 38 13 44 218 127 281
7 9 1 9 20 4 21,5 51 15 58 345 169 429
8 10 1 10 24 5 26 66 17 74 514 217 622
9 11 1 11 29 4 30,5 83 19 92 731 271 866

4.3.6 Nukleace nanočástic

Nukleace je proces, který dává vzniknout stabilńımu diméru kovových atomů,
tedy nejmenš́ı možné nanočástice. Stabilńı dimér může dále r̊ust r̊uznými procesy.
V modelu předpokládáme, že za vznikem stoj́ı tř́ı-částicová srážka dvou kovových
atomů s jedńım atomem pracovńıho plynu, tedy

A+ 2M → A+M2, (4.36)

kde A je atom pracovńıho plynu a M je kovový atom [9]. Atom pracovńıho plynu
je potřeba pro odebráńı přebytečné energie ze spojeńı dvou kovových atomů, aby
z nestabilńıho diméru vznikl stabilńı.

Vytvářeńı dimér̊u je popsáno rovnićı

dnd
dt

= Kn2
mng, (4.37)
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kde nd je hustota počtu dimér̊u [9]. Vzhledem k tomu, že nesimulujeme atomy,
jako jednotlivé částice, ale máme definovanou jejich koncentraci v závislosti na
pozici řezu agregačńı komorou, lze středńı frekvenci nukleace vyjádřit lokálně pro
každý řez komory jako:

λnuc = Kn2
mngV, (4.38)

kde K je tř́ı-částicová srážková konstanta popisuj́ıćı srážku tř́ı atomů. Hodnota
tř́ı-částicové srážkové konstanty v tomto modelu byla použita K = 3×10−45m6s−1

[6].
V modelu je poté brán vzorek z exponenciálńıho rozděleńı s parametrem λnuc,

který určuje dobu nukleace v daném řezu. Nukleačńı události jsou řešeny lokálně v
každém řezu odděleně, kde je dána hodnota koncentrace volných kovových atomů i
atomů pracovńıho plynu. Nukleace je modelována pomoćı FR algoritmu a výpočet
doby mezi událostmi nukleace je dán dle BKL algoritmu (4.1.1). Tedy výpočet
doby do daľśı nukleace je

t = − 1

λnuc
ln(r), (4.39)

kde r je rovnoměrně rozdělené náhodné č́ıslo z intervalu [0,1].

4.3.7 Záchyt atomů nanočástićı

V komoře jsou rozděleny volné kovové atomy ve formě plynu dle (sekce 4.3.2)
mezi atomy pracovńıho plynu. Záchyt atomů nanočástićı v modelu uvažujeme
ve zjednodušeném pohledu, kdy se jednotlivé volné kovové atomy postupně za-
chytávaj́ı k nanočástici. Tento pohled je správný předevš́ım pro menš́ı nanočástice,
které maj́ı menš́ı kolizńı frekvenci. Pro větš́ı nanočástice se může stát, že zachyt́ı
v́ıcero atomů v jednom okamžiku.

Frekvence záchytu jediného atomu

Předpokládáme, že srážka kovového atomu a nanočástice vždy vede k záchytu
atomu k nanočástici. Také ihned po záchytu předpokládáme, že nanočástice se
vrát́ı do tvaru koule.

V obecném př́ıpadě je frekvence srážek atomů s nanočástićı daná

λzachyt = nmσNm〈v〉Nm, (4.40)

kde nm je koncentrace kovových atomů, σNm je účinný pr̊uřez srážky nanočástice
s kovovým atomem a 〈v〉Nm je středńı vzájemná rychlost mezi nanočástićı a ko-
vovým atomem.

Pro zjednodušeńı vytkneme všechny konstantńı hodnoty do srážkové kon-

stanty λ0 = πr2w

√
8kbT
πmm

a t́ım dostáváme frekvenci záchytu atomů ve tvaru, kde

je vidět závislost na velikosti nanočástice:

λzachyt = λ0nm(N1/3 + 1)2
√
N + 1

N
. (4.41)

Pro velké nanočástice (N � 1) můžeme (4.41) zjednodušit na

λzachyt ≈ λ0nmN
2/3. (4.42)
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Poté využijeme tuto aproximaci pro velké částice pro odhad časového vývoje
velikosti nanočástice rostoućı v d̊usledku záchytu volných atomů rovnici [9]

dN

dt
= λ0nmN

2/3, (4.43)

kde N je počet kovových atomů v nanočástici, nm je koncentrace volných
kovových atomů a λ0 je srážková konstanta. Za předpokladu, že nanočástice je
koule, vezmeme poloměr R = rwN

1/3 a můžeme výše zmı́něnou rovnici přepsat
do tvaru

dR3

dt
= λ0rwnmR

2 ⇒ dR

dt
=

1

3
λ0rwnm. (4.44)

Poté za předpokladu, že nm je konstantńı během celého procesu a okra-
jová podmı́nka v čase t = 0 je poloměr nanočástice právě poloměr diméru R2

dostáváme řešeńı rovnice (4.44) jako

R(t) =
1

3
λ0rwnmt+R2. (4.45)

Z této rovnice je vidět, že poloměr nanočástice je v prvńım přibĺıžeńı lineárně
závislý na čase. V rámci KMC algoritmu, ale posouváme čas vzhledem k vzorku z
exponenciálńıho rozděleńı procesu. Záchyt jednoho atomu je dán exponenciálńım
rozděleńım o frekvenci λzachyt. Pro zjednodušeńı si označ́ıme λj = λ0nmj

2/3, kde
j znač́ı počet atomů v částici. Poté středńı hodnota a rozptyl exponenciálńıho
rozděleńı je 1/λj, resp. 1/λ2j . Poté exponenciálńı rozděleńı dané záchytem v́ıcero
atomů, neboli součtem v́ıce exponenciálńıch rozděleńı je popsáno dále.

Středńı hodnota času pro r̊ust nanočástice z velikosti N = 2 na N = 3 o
frekvenci záchytu λ2 je

E[tN=3] =
1

λ2
. (4.46)

Pro r̊ust na velikost N = 4 je součet

E[tN=4] =
1

λ2
+

1

λ3
. (4.47)

V obecném př́ıpadě tedy středńı hodnota času r̊ustu z velikosti diméru N = 2
na velikost N > 2 je

E[tN ] =
N−1∑
j=2

1

λj
. (4.48)

Podobným zp̊usobem jsme schopni odvodit rovnici pro rozptyl času r̊ustu

D[tN ] =
N−1∑
j=2

1

λ2j
. (4.49)

Záchyt atomů s využit́ım indexu velikosti nanočástice

Jak bylo uvedeno v minulé části, předpokládáme r̊ust nanočástic pomoćı za-
chytáváńı jednoho kovového atomu po sobě. Tento proces je poissonovský a dá
se popsat exponenciálńım rozděleńı o frekvenci záchytu λzachyt. V rámci KMC
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modelu prahová metoda pak dává jednoduchý zp̊usob implementace pomoćı ex-
ponenciálńıho rozděleńı viz (4.1.3).

Tento př́ıstup lze využ́ıt pouze pro exponent indexu velikosti p = 1, který zahr-
nuje všechny velikosti nanočástice po jednotlivých atomech. Nicméně v obecném
př́ıpadě neplat́ı, že rozděleńı času r̊ustu mezi velikostmi je exponenciálńı pro
všechny indexy velikosti.

Pro čas r̊ustu mezi jednotlivými indexy velikosti z i na i+1, můžeme brát jako
součet čas̊u r̊ustu postupně po jednotlivých velikostech v daném indexu velikosti.
Tedy máme čas r̊ustu Tj daný exponenciálńı distribućı f(t,λj) a frekvenćı záchytu
λj pro r̊ust nanočástice z velikosti Nj na Nj+1, poté čas r̊ustu je

Ti→i+1 =

Ni+1−1∑
j=Ni

Tj. (4.50)

Tento zp̊usob je statisticky správně, ale výpočtově náročný. Postupně s větš́ım
indexem velikosti roste ∆Ni, který reprezentuje počet velikost́ı v indexu velikosti,
s t́ım je potřeba poč́ıtat v́ıce člen̊u sumy.

Výpočetně výhodné by bylo mı́t jednu rozdělovaćı funkci, která by nahradila
součet výše. Tuto rozdělovaćı funkci lze popsat pomoćı konvoluce přes všechny
exponenciálńı funkce pro ∆Ni viz [21]. Nicméně toto vyjádřeńı neńı základńı
rozdělovaćı funkce a je numericky nevhodná, proto přij́ımáme předpoklad, že
všechny frekvence záchytu λ jsou konstantńı v daném indexu velikosti. Poté kon-
voluce k stejných exponenciálńıch rozděleńı s frekvenćı λ je Erlangovo rozděleńı

f(t,k,λ) =
λktk−1

(k − 1)!
exp(−λt). (4.51)

Zde frekvence záchytu jednoho kovového atomu λ je brána konstantńı pro celý
index velikosti a daný mediánem velikosti nanočástice v daném indexu velikosti.

Implementace v modelu je následuj́ıćı: čas r̊ustu nanočástice mezi indexy ve-
likosti je dán vzorkem z Erlangova rozděleńı, kde parametr tvaru je dán počtem
velikost́ı v daném indexu velikosti ∆Ni a parametr měř́ıtka je dán hodnotou frek-
vence záchytu pro mediánovou velikost nanočástice λMi

, tedy:

Ti→i+1 = Erl(∆Ni, λMi
). (4.52)

Toto zjednodušeńı aproximace konvoluce pomoćı Erlangovo rozděleńı je přes-
něǰśı č́ım je větš́ı index velikosti a věrně popisuje p̊uvodńı rozděleńı předevš́ım
pro exponenty indexu velikost́ı p = 1,5 nebo p = 2 [6]. Na Obr. 4.8 je rozděleńı
pravděpodobnosti pro čas r̊ustu mezi indexy velikosti pomoćı Erlangovo rozděleńı.
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Obrázek 4.8: Rozděleńı pravděpodobnosti pro čas r̊ustu mezi indexy velikosti
pomoćı Erlangovo rozděleńı.
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Kapitola 5

Výsledky

V této části si představ́ıme výsledky našeho modelu. Výsledky budeme předvá-
dět v závislosti na r̊uzných vněǰśıch parametrech a pro r̊uzné procesy k lepš́ımu
pochopeńı jejich vlivu na r̊ust nanočástic v agregačńı komoře.

Budeme poč́ıtat s měděnými nanočásticemi (Cu) a pracovńım plynem tvoře-
ným atomy argonu (Ar). Válcovou agregačńı komoru o délce L = 15 cm a po-
loměru R = 5 cm. Plyn byl vždy uvažován o teplotě T = 300 K, tlak, p, a pr̊utok
plynu, φ, budou vždy definovány bĺıže v jednotlivých podkapitolách. U mag-
netronu poč́ıtáme s hustotou iontového proudu i = 0,5 mA/cm2 a rozprašovaćı
výtěžek Y = 0,5.

Ostatńı změny parametr̊u budou zmı́něny dále u r̊uzných výsledk̊u simulace.
Výsledky jsme rozdělili do 3 hlavńıch kategoríı:

• Vliv tlaku při konstantńı velikosti výstupńı štěrbiny. V tomto př́ıpadě je
tlak závislý na nastaveném pr̊utoku Ar. Budeme tedy spolu s tlakem měnit
i pr̊utok, nejdř́ıve tak, aby unášivá rychlost byla konstantńı. Poté využijeme
experimentálně změřenou závislost mezi tlakem a pr̊utokem. Nejdř́ıve aby
unášivá rychlost byla konstantńı, poté pro přesněǰśı experimentálńı závislost.

• Vliv velikosti štěrbiny - změna pr̊utoku při konstantńım tlaku.

• Vliv r̊uzných proces̊u na rozděleńı velikost́ı nanočástic.

5.1 Obecné informace

Model byl vytvořen v programovaćım jazyku Julia [22]. Program měl struk-
turu naznačenou na schématu (4.2). Každý simulovaný fyzikálńı proces má sv̊uj
vlastńı soubor, který obsahuje funkce staraj́ıćı se o výpočet rozdělovaćı funkce i
frekvence procesu. Tyto funkce jsou poté využity v programové smyčce FR algo-
ritmu, kde prob́ıhá celý výpočet. Hlavńı smyčka simulace se spoušt́ı z hlavńıho
souboru, kde jsou také předvypočteny a nastaveny parametry výpočtu, které jsou
nutné vypoč́ıtat před simulaćı.

Dobu ukončeńı simulace jsme volili jako dvojnásobek doby, setrváńı nanočástic
v agregačńı komoře, pokud by byly pouze unášeny středńı unášivou rychlost́ı v,
tedy Tsim = 2 × L/v. V simulaci se sledovalo, kdy se ustálil počet simulovaných
nanočástic v prostoru komory, viz Obr. (5.1). Dle toho můžeme usoudit, že tato
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podmı́nka byla dostatečná pro dosažeńı ustáleného stavu a t́ım źıskáńı repre-
zentativńıho rozděleńı velikost́ı nanočástic v běhu. K ustálenému stavu dojde v
okamžiku, kdy tvorba nanočástic je v rovnováze se zánikem nanočástic, zejména
v d̊usledku toho, že nanočástice opoušt́ı agregačńı komoru výstupńı štěrbinou.

Obrázek 5.1: Počet sledovaných virtuálńıch nanočástic během simulace pro pr̊utok
pro pr̊utok 40 sccm a tlak 86 Pa. V čase 1,3 s došlo k dosažeńı ustáleného stavu.
Ukončeńı simulace bylo právě dáno po tomto ustáleném stavu.

Geometrie pro všechny př́ıpady simulace byla rozdělena do 64 řez̊u, t́ım od-
pov́ıdá tloušt’ce řezu xc = 15 cm/64 ≈ 0,23 cm. Toto č́ıslo bylo zvolené v́ıceméně li-
bovolně na základě zkušenosti z př́ıpravných výpočt̊u. Ukázalo se, že při jemněǰśıch
děleńı prostoru nedostáváme přesněǰśı výsledky, ale přitom roste časová náročnost
výpočtu.

V této práci označujeme dobu strávenou v agregačńı komoře nanočástićı jako
dobu života nanočástice.

5.2 Vliv tlaku při konstantńı velikosti štěrbiny

V této části budeme měnit tlak a na něm závislý pr̊utok Ar v agregačńı komoře
při konstantńı velikosti štěrbiny. Závislost tlaku, p, na pr̊utoku, φ, vezmeme z
experimentálńıch hodnot vypracované v práci Batkové [20] pro konstantńı velikost
štěrbiny o 2 mm.

Výsledky v této části rozděĺıme v prvé řadě na př́ıpad ideálńı (zjednodušený
výpočet prouděńı), kde tlak je př́ımo úměrný pr̊utoku, z toho nám vyplývá kon-
stantńı unášivá rychlost. V druhé řadě na závislosti pr̊utoku na tlaku źıskanou
proložeńım naměřených hodnot, kde dostáváme nekonstantńı unášivou rychlost.

V obou př́ıpadech budeme měnit tlak v rozmeźı 50 až 110 Pa a s t́ım pr̊utok
plynu, dle daného vztahu.
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5.2.1 Ideálńı př́ıpad závislosti tlaku na pr̊utoku Ar

Zde představujeme zjednodušený př́ıpad, kde poč́ıtáme s ideálńım vztahem
mezi tlakem p a pr̊utokem φ ve tvaru:

p = 2,2φ. (5.1)

Zvýšeńı tlaku ovlivňuje nukleačńı frekvenci, unášivou rychlost a difúzńı koe-
ficient. Difúzńı koeficient, D ∝ 1/n ∝ 1/p, vystupuje v ostatńıch procesech:

• menš́ı difúzńı koeficient vede na deľśı dobu difúze ke stěnám viz (4.4),

• parametr λ pro pokles koncentrace kovových atomů,

• pr̊uměrnou dobu pohybu mezi řezy a rozděleńı pravděpodobnosti pro do-
předný a zpětný pohyb.

Unášivá rychlost (4.11) je př́ımo úměrná pr̊utoku a nepř́ımo úměrná tlaku,
v ∝ φ

p
. V tomto př́ıpadě nám unášivá rychlost z̊ustává konstantńı pro všechny

p, pro danou velikost štěrbiny. Pokud vyč́ısĺıme tak v = 0,107 m/s. Koncentrace
kovových atomů je předevš́ım závislá na unášivé rychlosti, proto pro tento př́ıpad
bude skoro stejná. Pouze se změńı parametr poklesu λ, který se zmenš́ı s větš́ım
tlakem, kv̊uli právě změně difúzńıho koeficientu. Takto budou kovové atomy v́ıce
zastoupeny ve větš́ı vzdálenosti od magnetronu. Nicméně tento efekt je minimálńı
a při vykresleńı neńı dostatečně rozpoznatelný, při vyč́ısleńı máme pro p = 50 Pa
je λ ≈ 46 m−1 a pro p = 110 Pa je λ ≈ 44 m−1.

Obrázek 5.2: Vliv tlaku na rozděleńı velikost́ı nanočástic při konstantńı velikosti
štěrbiny. Ideálńı př́ıpad, kdy tlak je př́ımo úměrný pr̊utoku, tedy zachovává se
konstantńı unášivá rychlost při změně tlaku.
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(a) Středńı velikost a směrodatná odchylka velikosti nanočástic.

(b) Pr̊uměrný tok nanočástic z agregačńı komory a pr̊uměrná doba života nanočástic.

Obrázek 5.3: Zobrazeńı trend̊u při změně tlaku pro konstantńı velikost štěrbiny
pro ideálńı př́ıpad: (a) středńı velikost a směrodatná odchylka velikost́ı nanočástic,
(b) pr̊uměrná doba života a tok nanočástic z agregačńı komory. Doba života v
tomto př́ıpadě znač́ı dobu setrváńı nanočástice v agregačńı komoře.

Na Obr. 5.2 je zobrazeno výsledné rozložeńı velikost́ı nanočástic pro př́ıpad
ideálńı závislosti tlaku na pr̊utoku Ar. Zde je vidět, že středńı velikost částic a
rozděleńı velikost́ı z̊ustává přibližně obdobné, pouze se mı́rně snižuje středńı po-
loměr s menš́ım tlakem, ovšem tento efekt je pouze malý. Z tohoto můžeme usou-
dit, že velikost částic velice záviśı na době života nanočástice, která je předevš́ım
závislá na unášivé rychlosti. Zmenšeńı pr̊uměrného poloměru nanočástice s menš́ım
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tlakem si můžeme vysvětlit pomoćı difúzńıho koeficientu, který je větš́ı za menš́ıho
tlaku i pro menš́ı nanočástice. Větš́ı difúzńı koeficient má za následek rych-
leǰśı pr̊uchod komorou pro některé nanočástice, proto dostáváme větš́ı zastou-
peńı menš́ıch nanočástic pro menš́ı tlak. S t́ım je spojena kratš́ı dobou života
nanočástic pro menš́ı tlak, která je zobrazena na Obr. 5.3b, nicméně tato změna
je velice malá.

Dále na Obr. 5.3a je zobrazen středńı poloměr nanočástic se středńı směrodatnou
odchylkou. Opět vid́ıme trend zvyšuj́ıćıho se středńıho poloměru s rostoućım tla-
kem, ale rozděleńı velikost́ı z̊ustává i tvarem velmi podobné.

V posledńı řadě na Obr. 5.3b je zobrazen pr̊uměrný tok nanočástic na výstupu
z agregačńı komory, který se výrazně zvětšuje se zvyšuj́ıćım se tlakem, až 2x
pro uvedený rozsah tlak̊u. Koncentrace kovových atomů z̊ustává v tomto př́ıpadě
prakticky nezávislá na zvyšuj́ıćım se tlaku, protože je závislá předevš́ım na unášivé
rychlosti. Avšak to neplat́ı pro koncentraci Ar, který je př́ımo úměrná tlaku, d́ıky
tomu se výrazně zvyšuje nukleačńı frekvence (4.38), t́ım se zvyšuje pravděpodobnost
ke tvorbě dimer̊u a t́ım celková koncentrace nanočástic v systému.

5.2.2 Experimentálně naměřená závislost tlaku na pr̊utoku
Ar

V této části budeme opět měnit tlak a na něm závislý pr̊utok Ar. Závislost
tlaku, p, na pr̊utoku, φ, vezmeme z lepš́ıho fitu experimentálńıch hodnot než v
předchoźım př́ıpadě (včetně konstatńıho členu), který byl provedený pro velikost
štěrbiny 2 mm [20]:

p = 1,8φ+ 25,2. (5.2)

Tato závislost je vidět na Obr. 5.4.

Obrázek 5.4: Tlak v agregačńı komoře p, změřený během experiment̊u, v závislosti
na pr̊utoku φ pro r̊uzné velikosti výstupńı štěrbiny d od 1,5 mm do 4 mm. Červeně
je zobrazen fit, který zde využ́ıváme (5.2) pro štěrbinu o velikosti 2 mm. Převzato
z [20].
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Tlak budeme měnit v rozmeźı 50 až 110 Pa a s t́ım pr̊utok plynu dle (5.2). Na
rozd́ıl od předchoźıho př́ıkladu unášivá rychlost neńı konstantńı. Neboli zvýšeńım
pr̊utoku plynu φ zvýš́ıme unášivou rychlost, pak se tedy unášivá rychlost zvyšuje
s rostoućım tlakem, jak je zobrazeno na Obr. 5.5.

Koncentrace volných kovových atomů velice záviśı na unášivé rychlosti, proto
s rostoućım tlakem vid́ıme pokles počátečńı hodnoty jejich koncentrace. Také
docháźı ke sńıžeńı parametru poklesu λ (zpomaluj́ıćı pokles n0) jako tomu bylo v
předchoźım př́ıpadě. Tedy kovové atomy jsou v́ıce zastoupeny ve větš́ı vzdálenosti
od magnetronu se zvětšuj́ıćım se tlakem, ale tato změna je minimálńı a na obrázku
neńı viditelná, viz (5.6). Při vyč́ısleńı pro p = 50 Pa je λ ≈ 47 m−1 a pro p =
110 Pa je λ ≈ 44 m−1.

Obrázek 5.5: Unášivá rychlost v závislosti na tlaku, který je určen pr̊utokem Ar
dle rovnice (5.2).

Výsledky simulace jsou zobrazeny na Obr. 5.7. Zde vid́ıme, že s větš́ım tlakem
se zmenšuje středńı poloměr i rozptyl velikosti nanočástic, tato skutečnost je
pak lépe zobrazena na Obr. 5.8a. Toto si předevš́ım vysvětlujeme zvyšuj́ıćı se
unášivou rychlost́ı. Zvýšeńı unášivé rychlosti má za následek sńıžeńı doby života
nanočástice, t́ımto se snižuje doba pro záchyt kovových atomů, což je jediný
zp̊usob r̊ustu nanočástic v této simulaci. Na velikost rozptylu má také vliv doba
života částic, nebot’ po deľśı dobu mohou částice zachytávat kovové atomy a t́ım
se středńı hodnota rozděleńı zvětšuje. Nav́ıc větš́ı nanočástice rychleji zachytávaj́ı
daľśı kovové atomy, a t́ım se rozděleńı i rozšǐruje. Na velikost rozptylu bude mı́t
vliv i koncentrace kovových atomů v komoře, tento efekt by však měl být dále
v́ıce prozkoumán. Také docháźı k větš́ımu zastoupeńı menš́ıch nanočástic pro větš́ı
tlak, d́ıky deľśı době difúze ke stěnám (menš́ı difúzńı koeficient s větš́ım tlakem
4.4).
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Obrázek 5.6: Koncentrace kovových atomů podél osy komory pro r̊uzné tlaky v
agregačńı komoře a konstantńı velikost štěrbiny. Tlak je svázán s pr̊utokem Ar
dle (5.2).

Obrázek 5.7: Vliv tlaku na rozděleńı velikost́ı nanočástic pro konstantńı velikost
štěrbiny. Tlak je svázán s pr̊utokem Ar dle (5.2). Unášivá rychlost neńı konstantńı
při změně tlaku.
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(a) Středńı velikost a směrodatná odchylka velikosti nanočástic.

(b) Pr̊uměrný tok nanočástic z agregačńı komory a pr̊uměrná doba života nanočástic.

Obrázek 5.8: Zobrazeńı trend̊u při změně tlaku pro konstantńı velikost štěrbiny
pro př́ıpad závislosti dané experimentem: (a) středńı velikost a směrodatná od-
chylka velikost́ı nanočástic, (b) pr̊uměrná doba života a tok nanočástic z agregačńı
komory. Doba života v tomto př́ıpadě znač́ı dobu setrváńı nanočástice v agregačńı
komoře.

Na Obr. 5.8b je znázorněna pr̊uměrná doba života nanočástic a pr̊uměrný tok
nanočástic za dobu simulace. Jak už bylo zmı́něno výše, a to je zároveň největš́ı
rozd́ıl od předchoźıho př́ıpadu, pr̊uměrná doba života nanočástice klesá poměrně
značně s r̊ustem unášivé rychlosti, což vede na menš́ı poloměr nanočástic, které
nestihnou zachytávat větš́ı počet kovových atomů. Pr̊uměrný tok nanočástic má
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nemonotonńı charakter, nejdř́ıve klesá k minimu kolem p = 70 Pa a poté roste.
Tento charakter se dá vysvětlit snižuj́ıćı se koncentraćı kovových atomů a do toho
zvyšuj́ıćı se koncentraćı atomů Ar se zvyšuj́ıćım se tlakem a unášivou rychlost́ı.
Obě koncentrace maj́ı vliv na nukleačńı frekvenci (4.38) a t́ım spojený počet
nanočástic v systému. Nejdř́ıve je vysoká koncentrace kovových atomů a d́ıky
tlaku malá koncentrace Ar, se zvyšuj́ıćım se tlakem najdeme minimum okolo
p = 70 Pa a ještě s větš́ım zvětšeńım tlaku dostáváme rostoućı závislost, nebot’

koncentrace kovových atomů klesá méně než roste koncentrace Ar. Důležité je
zmı́nit, že se zvyšuje tok č́ım dál t́ım menš́ıch nanočástic s rostoućım tlakem.

5.3 Vliv velikosti štěrbiny

Závislost na velikosti výstupńı štěrbiny budeme simulovat pomoćı zafixováńı
tlaku Ar v komoře na p = 86 Pa a budeme měnit pr̊utok Ar φ od 20 do 120 sccm.

Na Obr. 5.9 je zobrazen vliv pr̊utoku na unášivou rychlost. Tato závislost je
lineárńı a hodnoty jsou výrazně vyšš́ı než v předchoźıch př́ıkladech. Unášivá rych-
lost dále má vliv na koncentraci volných kovových atomů v komoře, tato závislost
je vidět na Obr. 5.10. Můžeme si povšimnout, že s větš́ı unášivou rychlost́ı kon-
centrace volných atomů výrazně klesá. Obdobně jako v předchoźıch př́ıpadech s
rostoućım pr̊utokem klesá parametr λ, tedy je větš́ı zastoupeńı kovových atomů
i dále od magnetronu. Nicméně tento efekt je minimálńı a na vykresleńı nepo-
zorovatelný. Při vyč́ısleńı pro φ = 40 sccm je λ ≈ 45 m−1 a pro φ = 120 sccm je
λ ≈ 39 m−1.

Obrázek 5.9: Unášivá rychlost v závislosti na pr̊utoku plynu Ar při tlaku p =
86 Pa.
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Obrázek 5.10: Koncentrace kovových atomů podél osy komory. pro r̊uzné pr̊utoky
Ar a konstantńı tlak p = 86 Pa, tedy pro situaci odpov́ıdaj́ıćı změně velikosti
výstupńı štěrbiny.

Obrázek 5.11: Rozložeńı velikost́ı nanočástic v závislosti na pr̊utoku Ar pro kon-
stantńı tlak p = 86 Pa.

Výsledné rozděleńı velikost́ı je zobrazeno na Obr. 5.11. Zde je vidět, že s
rostoućım pr̊utokem se zmenšuje pr̊uměrný poloměr nanočástic i jejich rozptyl
velikost́ı. Např́ıklad při nár̊ustu pr̊utoku o 20 sccm v celém sledovaném rozsahu
pozorujeme zmenšeńı středńı velikosti nanočástic zhruba na polovinu, to je lépe
viditelné na Obr. 5.12a.
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(a) Středńı velikost a směrodatná odchylka velikosti nanočástic.

(b) Pr̊uměrný tok nanočástic z agregačńı komory a pr̊uměrná doba života nanočástic.

Obrázek 5.12: Zobrazeńı trend̊u při změně pr̊utoku plynu Ar. Vliv měńıćı se
štěrbiny: (a) středńı velikost a směrodatná odchylka velikost́ı nanočástic, (b)
pr̊uměrná doba života a tok nanočástic z agregačńı komory. Doba života v tomto
př́ıpadě znač́ı dobu setrváńı nanočástice v agregačńı komoře.

Toto výrazné zmenšeńı poloměru nanočástic s rostoućım pr̊utokem se dá
vysvětlit předevš́ım pomoćı unášivé rychlosti. Ta pro tento př́ıpad hlavně ovlivňuje
koncentraci kovových atomů a dobu života nanočástice. Koncentrace kovových
atomů ovlivňuje nukleačńı frekvenci (4.38) a frekvenci záchytu atomů nanočástićı
(4.41). Tedy nukleačńı konstanta klesá s menš́ı koncentraćı kovových atomů, t́ım
je méně dimer̊u a existuj́ıćı nanočástice pomaleji rostou, protože je méně kovových
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atomů, které může zachytit. V posledńı řadě zvýšeńım unášivé rychlosti se zkra-
cuje doba života nanočástice a t́ım doba na záchyt kovových atomů, tento trend
je zobrazen na Obr. 5.12b.

Na Obr. 5.12b je zobrazena pr̊uměrná doba života nanočástic a pr̊uměrný tok
nanočástic za dobu simulace. Doba života i tok nanočástic se zmenšuj́ı s rostoućım
pr̊utokem. Oba efekty se daj́ı vysvětlit pomoćı rostoućı unášivé rychlosti, jak bylo
zmı́něno výše. Pro dobu života se nanočástice pohybuje rychleji a tok nanočástic
se zmenšuje, d́ıky klesaj́ıćı koncentraci kovových atomů.

5.4 Vypnut́ı jednotlivých proces̊u

Zde se krátce budeme věnovat vlivu jednotlivých proces̊u na rozložeńı veli-
kost́ı nanočástic. Budeme uvažovat zachytáváńı atomů a difúzi ke stěnám. Tyto
výsledky by mohly osvětlit vliv proces̊u na r̊ust jednotlivých nanočástic.

Na Obr. 5.13 je zobrazen vliv difúze ke stěnám. Můžeme si povšimnout, že
difúze ke stěnám má předevš́ım vliv na menš́ı nanočástice, viz Obr. 4.3, které d́ıky
tomu nejsou odchyceny a odebrány ze systému, proto vid́ıme prevalenci menš́ıch
nanočástic oproti situaci se zapnutou difúźı. Také pro situaci bez difúze pozoru-
jeme celkový nár̊ust počtu menš́ıch nanočástic na výstupu z agregačńı komory než
při zapnuté difúzi. Pro větš́ı poloměry nanočástic obě křivky prakticky rovnaj́ı,
což naznačuje, že pro větš́ı nanočástice už difúze nevede ke ztrátě nanočástice na
stěně agregačńı komory. Porovnejte závislost středńı doby pro dosažeńı stěny v
závislosti na velikosti částice, viz Obr. (4.5), s délkou života nanočástice.

Obrázek 5.13: Vliv vypnut́ı difúze nanočástic ke stěnám. Modrá křivka je
vypočtena se započteńım nukleace, záchytu atomů i difúze ke stěnám. Oranžová
krivka je vypočtená bez započteńı difúze.

Vypnut́ım záchyt̊u atomů nanočástićı neuvid́ıme žádné rozložeńı velikost́ı,
protože v našem modelu je záchyt atomů jediný proces r̊ustu nanočástic. V tomto
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př́ıpadě bychom pozorovali pouze pohyb dimér̊u v komoře, který je vidět dř́ıve
na Obr. 4.5, bez r̊ustu nanočástic, které by nav́ıc podléhaly ztrátám na stěně v
d̊usledku difúze.

5.5 Porovnáńı výsledk̊u simulace s experimen-

tem

V této práci budeme srovnávat výsledky simulace s výsledky experimentu
provedeném na KFY [20]. V provedených experimentech byly stejně nastavené
parametry agregačńı komory, rozprašované volné kovové atomy Cu a pracovńı
plyn tvořený atomy Ar o tlaku p = 60, 70, 86, 100 a 120 Pa s t́ım se měńıćı pr̊utok,
φ, viz výše 5.4 v závislosti na velikosti výstupńı štěrbiny.

Experimentálńı výsledky jsou zobrazeny na Obr. 5.15. Prvńı věc, které si
lze povšimnout je, že zvětšeńım výstupńı štěrbiny, neboli se zvětšeńım pr̊utoku
při konstantńım tlaku docháźı ke zmenšováńı poloměru nanočástic (v obrázku to
představuje řádky). Tento efekt pozorujeme i ve výsledćıch simulace a je zp̊usoben
zkráceńım doby života nanočástice v agregačńı komoře a také sńıžeńım koncen-
trace kovových atomů. Velikostńı rozděleńı pro tento př́ıpad z experimentu je
vidět na Obr. 5.14. Velikosti nanočástic v experimentu i simulace jsou srovna-
telné, největš́ı rozd́ıl pozorujeme pro menš́ı pr̊utok. Rozd́ıly mohou být d̊usledkem
chyběj́ıćıch proces̊u v modelu, rozd́ılem teploty v simulaci T = 300 K, v experi-
mentu Texp ≈ 373 K nebo zjednodušeńım koncentrace kovových atomů v simulaci.

Ve druhém př́ıpadě, kdy je konstantńı velikost štěrbiny, tedy je svázán tlak
p a pr̊utok φ, můžeme v experimentu, viz Obr. 5.14 a Obr. 5.15 (Sloupce), po-
zorovat r̊ust nanočástic se zvětšováńım tlaku Ar. Můžeme pozorovat, že v ex-
perimentu se poloměry nanočástic téměř neměńı. Pouze pro štěrbiny o pr̊uměru
d = 1,5 a d = 2 mm a velké tlaky p > 100 Pa se objevuj́ı velmi velké nanočástice,
které maj́ı nepravidelný tvar. Jejich vznik ale neńı teoreticky objasněn, může být
dáno souhrou složitěǰśıch proces̊u. Ve výsledćıch pro ideálńı př́ıpad závislost p na
φ, viz Obr. 5.2, lze pozorovat, že s r̊ustem tlaku se zvětšuje poloměr nanočástice,
ale tento efekt je malý. Nicméně pokud vezmeme závislost danou experimentem
pro d = 2 mm), dle (5.2), pak výsledky simulace, viz Obr. 5.7, nám dávaj́ı opačnou
závislost, aneb s rostoućım tlakem se poloměr částice zmenšuje. Proč tomu tak
je neńı zcela jasné, pro osvětleńı této zkutečnosti bude muset býti tento model
vylepšen o přidáńı nových proces̊u, př́ıpadně odstraněńı některých významných
zjednodušeńı.

Obrázek 5.14: Velikost nanočástic v závislosti na pr̊uměru výpustńı štěrbiny d od
1,5 mm do 4 mm a tlaku Ar v agregačńı komoře p = 60, 70, 86, 100 a 120 Pa. Výška
jednotlivých sloupc̊u znač́ı poloměr nanočástic a š́ı̌rka znač́ı relativńı zastoupeńı
v experimentu. Převzato z [20].
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Obrázek 5.15: SEM obrázky nanočástic za výpust́ı z agregačńı komory pro r̊uzné
pr̊uměry výpustńı štěrbiny d od 1,5 mm do 4 mm. Pro tlak Ar v agregačńı komoře
p = 60, 70, 86, 100 a 120 Pa. Převzato z [20].

Na závěr shrneme vlastnosti a limity tohoto modelu. Tento model představuje
prvńı krok k simulováńı r̊ustu nanočástic v agregačńı komoře. Jsou zde popsány
pouze základńı procesy r̊ustu, vzniku a pohybu nanočástic v komoře. Parametry
prostřed́ı a jejich výpočty jsou zjednodušeny co možná nejv́ıce, aby umožnily
provádět simulace v rozumně krátkém čase. Simulačńı geometrie využ́ıvá válcové
symetrie komory převedena do jednorozměrné diskretizace pomoćı řez̊u.

Mezi základńı procesy nutné k lepš́ı analýze rozděleńı velikost́ı nanočástic
patř́ı koagulace nanočástic. Koagulace vede na slučováńı menš́ıch nanočástic ve
větš́ı, které jsou dále stabilńı. Také je ale nutné brát v úvahu, že pravděpodobnost
spojeńı nanočástic může záviset na jejich velikosti. Koagulace by mohla osvětlit
př́ıtomnost velikých nanočástic v experimentu pro vysoký tlak a menš́ı pr̊utok.
V modelu jsme uvažovali nanočástice vždy jako kulovou částici, avšak experi-
menty ukazuj́ı, že koagulace může zp̊usobit i r̊ust fraktálńıch nanočástic [11].
S t́ım bychom museli poč́ıtat dále při výpočtu difúzńıho koeficientu a upravit
výpočet velikosti.

Kv̊uli zjednodušeńı geometrie nejsme schopni přesně vypoč́ıtat rozděleńı kon-
centraćı atomů a nanočástic v radiálńım směru od osy agregačńı komory. Pro
koncentraci kovových atomů využ́ıváme pr̊uměrováńı v radiálńım směru, které je
pouze vhodné pro malé hodnoty Perad. Naopak pro velké hodnoty jsou rozprášené
atomy soustředěny na středu agregačńı komory před magnetronem, a t́ım radiálńı
pr̊uměrováńı neńı zcela přesné. Také koncentrace je během simulace konstantńı,
přitom v reálném př́ıpadě by byla ovlivněna nukleaćı, záchytem, difúźı a př́ıpadně
daľśımi procesy, viz 4.3.2.
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Srážkami, deexcitaćı metastabilńıch atomů a hořeńım na povrchu nanočástic
(pouze v kysĺıkovém prostřed́ı) docháźı k zahř́ıváńı plynu v agregačńı komoře,
vzniká teplotńı gradient a t́ım výpočet předevš́ım unášivé rychlosti a difúzńıho
koeficientu záviśı na pozici s teplotou. Na teplotě nanočástic je také závislé
vypařovańı jednotlivých atomů z nanočástice nebo disociace daných nanočástic.

V modelu také neńı poč́ıtáno s elektrickými náboji. To by bylo možné vylepšit
přidáńım poč́ıtáńı s v́ıce částicemi v modelu, tj. rozprášené kovové atomy, atomy
pracovńıho plynu a jejich ionty. Pak by bylo nutné sledovat v́ıce částic, což by bylo
výpočtově náročné, ale zase bychom neměli pouze statické koncentrace kovových
atomů a atomů pracovńıho plynu. Tato změna by také vedla na možnost vytvářeńı
iont̊u a s t́ım možnost poč́ıtáńı s elektrickým polem. Model by bylo nutné také
upravit tak, aby do účinného pr̊uřezu pro srážku nanočástice byl započten vliv
jej́ıho náboje.
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Kapitola 6

Závěr

V této diplomové práci byly rozebrány procesy prob́ıhaj́ıćı v agregačńı komoře
s magnetronovým zdrojem použ́ıvaný k vytvářeńı kovových nanočástic. Nejdř́ıve
je rozepsán teoretický zp̊usob vytvářeńı nanočástic magnetronovým zdrojem a
jeho provedeńı, poté jsou popsány jednotlivé procesy, které prob́ıhaj́ı v tomto
systému.

Pro tuto práci byl vyvinut model na simulováńı r̊ustu a pohybu nanočástic v
agregačńı komoře pro sledováńı výsledného rozděleńı velikost́ı nanočástic vycháze-
j́ıćıch z tohoto systému. Byly sledované pouze základńı fyzikálńı procesy r̊ustu,
vzniku a pohybu nanočástic (tj. záchyt atomů nanočástićı, nukleace, radiálńı
difúzńı pohyb a pohyb podél osy agregačńı komory). Model byl založen na KMC
algoritmu, základ modelu tedy stoj́ı na FR algoritmu (

”
First Reaction“), který

je dále rozš́ı̌ren pomoćı prahového algoritmu (v originále Threshold method).
To bylo nutné provést, protože samostatný FR algoritmus by byl nedostatečně
přesný, protože parametry jednotlivých proces̊u se měni s pohybem a r̊ustem
nanočástic. Geometrie p̊uvodńıho 3D systému (válcová komora) byla diskreti-
zována do 1D řez̊u podél osy komory.

V modelu jsou simulovány pouze nanočástice, ostatńı částice vstupuj́ı pouze
jako parametry prostřed́ı. Koncentrace pracovńıho plynu byla stanovena z rov-
nice ideálńıho plynu. Koncentrace volných kovových atomů byla brána jako ex-
ponenciálńı rozděleńı s parametrem poklesu λ odvozené z řešeńı Smoluchovského
rovnice.

Pohyb nanočástic je rozdělen na difúzi ke stěně komory a pohyb podél osy
komory. Difúze ke stěně je modelována jako statický proces vedoućı ke ztrátě
nanočástic, přičemž frekvence procesu je dána dobou pohybu částice ke stěně,
která je odvozena z rovnice difúze, kde difúzńı koeficient je dán pomoćı Chapman-
Enskogovy prvńı aproximace [18]. Pohyb podél osy komory je modelován Gauthi-
erovým modelem [19], který je hojně využ́ıvaný v mř́ıžkové Monte Carlo metodě
(v originále Lattice Monte Carlo, LMC).

Pro určeńı velikost́ı nanočástic byl využit předpoklad, že nanočástice je shluk
kovových atomů, který je stabilńı a vždy vytvoř́ı kouli, jej́ıž poloměr je dán pouze
počtem atomů v nanočástici (poloměr atomů je dán pomoćı Wigner-Seitzovo
poloměru). Byl zaveden index velikosti nanočástice za účelem urychleńı výpočtu,
protože simulovańı r̊ustu nanočástice po jednom atomu by bylo neúměrně časově
náročné. Po zavedeńı indexu velikosti je možné aby nanočástice rostla o v́ıcero
atomů najednou.
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V posledńı kapitole jsou popsány výsledky pro r̊uzné režimy a také zkoumáńı
vypnut́ı některých proces̊u. Poté jsou porovnány výsledky simulace s výsledky z
experimentálńıho měřeńı [20]. Výsledky jsou rozděleny do dvou hlavńıch část́ı:
zkoumáńı vlivu tlaku při konstantńı velikosti štěrbiny a zkoumáńı vlivu velikosti
štěrbiny. V režimu, kdy je zkoumán vliv velikosti štěrbiny, je zafixován tlak a
měńı se pr̊utok pracovńıho plynu Ar komorou. V tomto př́ıpadě výsledky simu-
lace souhlaśı s naměřenými trendy. Výsledky jasně ukazuj́ı trend, že s rostoućım
pr̊utokem plynu se zmenšuje velikost nanočástice. Režim vlivu tlaku při kon-
stantńı velikosti štěrbiny byl rozdělen na ideálńı a experimentálńı. V ideálńım
př́ıpadě, kdy unášivá rychlost Ar komorou z̊ustává konstantńı, pozorujeme, že
rozděleńı velikost́ı se téměř neměńı, pouze lehce se zvětšuje pr̊uměrná velikost
nanočástic s rostoućım tlakem. Podobné výsledky nacháźıme v experimentu pro
větš́ı velikosti štěrbiny. Pro experimentálńı závislost tlaku na pr̊utoku Ar v expe-
rimentu nebyla pozorována jednoznačná závislost velikost́ı nanočástic na tlaku.
Pro nejvyšš́ı hodnoty tlaku pak bylo pozorováno i menš́ı množstv́ı velmi velkých
nanočástic. Důvod jejich vzniku ale neńı objasněn. V odpov́ıdaj́ıćı simulaci, kdy
neńı unášivá rychlost v simulaci konstantńı, dostáváme ze simulace sṕı̌se opačný
trend, tedy s rostoućım tlakem velikost nanočástic mı́rně klesá. Zřejmě v tomto
př́ıpadě hraj́ı podstatnou roli procesy, které zat́ım nejsou v simulaci adekvátně
zahrnuty.

Budoućı vylepšeńı tohoto modelu by se skrývalo předevš́ım v odstraněńı li-
mitaćı tohoto modelu a přidáváńım daľśıch simulovaných proces̊u. V prvé řadě
přidáńım koagulace, která vytvář́ı větš́ı nanočástice spojeńım dvou menš́ıch. Má
vliv na odstraněńı menš́ıch nanočástic i r̊ust větš́ıch nanočástic. U koagulace je
experimentálně dokázáno, že vznikaj́ı nanočástice, které nejsou pravidelné koule a
maj́ı fraktálńı charakter [11]. Bylo by nutné upravit výpočet difúzńıho koeficientu
i velikost́ı nanočástice. Poté by bylo vhodné zahrnout model vypařováńı atomů a
disociace nanočástic, toto by mohlo být významné pro menš́ı nanočástice. Když
už by se poč́ıtalo s vypařováńım atp., bylo by vhodné přidat do modelu sledováńı
v́ıcero druh̊u částic, tedy i volné kovové atomy a atomy pracovńıho plynu. S t́ım by
bylo možné lépe sledovat vývoj koncentraćı během simulace. Také by bylo možné
tvořit ionty z atomů a sledovat vliv r̊uzně nabitých iont̊u a př́ıpadně nanočástic.

Přidáńım daľśıho rozměru k modelu by vedlo k velkému vylepšeńı modelu. V
prvńım kroku by postačoval 2D osově symetrický model, který by lépe reprezen-
toval koncentrace kovových atomů nebo pracovńıho plynu i v radiálńım směru od
osy agregačńı komory.

V posledńı řadě by bylo vhodné přidat vliv teploty a teplotńıho gradientu v
komoře. Teplota plynu ovlivňuje všechny zmı́něné fyzikálńı procesy.
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4.1 Schéma modelu a modelovaných proces̊u (uvedený proces koa-
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86 Pa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

57
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velikosti výstupńı štěrbiny. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

5.11 Rozložeńı velikost́ı nanočástic v závislosti na pr̊utoku Ar pro kon-
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