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Abstrakt:

Tato prace se zabyva rustem nanocdstic v magnetronovém zdroji nanocastic
a modelovani procesu probihajicich ve zdroji. Cilem této prace bylo nastudo-
vat fyzikalni procesy tvorby nanocastic v plynné fazi, které nastdavaji ve zdroji
nanocastic a na zakladé toho vytvorit pocitacovy model. Model je zalozeny na
kinetické Monte Carlo metodé. Cista kineticka Monte Carlo by pro tuto simulaci
byla nedostatecnd, proto upravujeme algoritmus pomoci tzv. prahové metody
(v origindle Threshold method). V préaci je popsdna implementace tohoto mo-
delu se vSemi nutnymi zakladnimi procesy pro vznik, rust a pohyb nanocéstic v
komote. Hlavnim vysledkem simulace je rozdéleni velikosti nanocéstic na vystupu
ze zdroje nanocastic. V posledni ¢asti byla provedena diskuze vysledku simulace
pro tii ruzné rezimy a pro vypnuti nékterych procesu v simulaci. Vysledky byly
porovnany s experimentalnimi vysledky. Pro nékteré parametry simulace model
odhaduje trendy experimentalnich vysledku presné, pro jiné je dany model nedo-
statecny a je provedena diskuze, které limitace modelu je vhodné vylepsit.

Klicova slova: Zdroj nanocastic, nanocastice atomu Cu, Rozdéleni velikosti nanoc-
astic, Magnetronové naprasovani, 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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Kapitola 1
Uvod

Tato prace se zabyva modelovanim rustu nanocastic v agregac¢ni komote mag-
netronového zdroje, kde v zavislosti na vstupnich parametrech chceme zjistit
jejich vlastnosti (predevsim velikost) na vystupu. Nanocastice (také ¢asto pojme-
novand jako klastr, pf. nanoklastr) je shluk vice atomu nebo molekul o velikosti
az stovky nanometru. Nanocastice v posledni dobé nachazeji vyuziti ve vice obo-
rech jako medicina, mikroelektronika, optika a jiné, diky jejich specidlnim vlast-
nostem, zavisejicim predevsim na velikosti. Priklady vyuziti mohou byt zvétseni
pérovitosti a tim celkového povrchu senzoru za téelem zlepSeni uc¢innosti. V me-
diciné nachazeji vyuziti jako fluorescenéni sondy v oblasti zobrazovani a detekce.
Také je lze vyuzit v oblasti tkanovych uprav, naptiklad se ukazuje, ze povrch kosti
¢asto obsahuje ¢astice o pruméru asi 100 nm, pokud jsou umélé kosti upraveny
nanocasticemi, poté pacienti maji mensi pravdépodobnost odmitnuti [I]. Déle
pokud jsou nabité jsou schopné na povrchu vytvaret polovodice nebo nachazeji
vyuziti pro magneticky zapis informaci [2]. Pro tyto aplikace se nano¢éstice nana-
Seji v tenkych vrstvach na substrat, pripadné jinou tenkou vrstvu.

Pro ptipravu nanocéstic se pouzivaji ruzné zdroje, chemické i fyzické. V této
praci se objevi jediny zdroj nanocastic, magnetronovy zdroj s agregacni ko-
morou, kde dochéazi ke srazeni kovovych atomu rozprasenych z kovového terce
za pritomnosti pracovniho plynu (vétsinou Argon) a postupném nabalovéni ko-
vovych atomt na sebe k vytvoreni nanocéstice.

Cilem této préce je nastudovat popis fyzikalnich procesu probihajicich v agreg-
acni komore. Poté na zakladé téchto znalosti sestavit model, ktery pomoci zaklad-
nich fyzikéalnich procesu bude simulovat procesy rustu a pohybu v komore za
ucelem zjisténi rozdéleni velikosti nanocastic na vystupu.

Byl vytvoren model na zakladé kinetické Monte Carlo metody a jeji vylepseni
pro spravné sledovani nékterych procesu. Pomoci této metody je mozné sledo-
vat vliv jednotlivych procesu a také jednotlivych vstupnich parametru (napf.
rychlost prutoku pracovniho plynu a tlaku v komote) v agregac¢ni komote na ve-
likost nanocastic. Model pomoci ruznych vstupnich parametru sestavi rozdéleni
pravdépodobnosti pro vybrané fyzikalni procesy a nahodnym vzorkem z rozdéleni
rozhoduje o provedeni procesu. Takto simuluje ¢asovy vyvoj polohy a velikosti
nanocastic v agrega¢ni komoie jejimz hlavnim vystupem je rozlozeni velikosti
nanocastic na vystupu z agregacni komory.



Kapitola 2

Soucasny stav problematiky a
prehled literatury

2.1 Zdroj nanocastic pouzivajici magnetronové
naprasovani

Magnetronové naprasovani patii mezi PVD (Physical vapor deposition) de-
poziéni metody, kdy jednotlivé atomy materialu jsou uvolnovany z terce a nasledné
dopadaji na substrat, kde tvoii tenkou vrstvu [3].

Samotny naprasovaci proces probihd nasledovné: substrat je vlozen do va-
kuové komory, do které je priddn pracovni plyn a na ter¢ (slozen z materidlu,
ktery bude nanesen na substrat) je aplikovén zaporny potenciél, timto se v komote
vytvori plazma. Elektrony se uvolnuji z terce do prostoru komory, kde koliduji
s atomy pracovniho plynu, které jsou nésledné témito elektrony ionizovany. lo-
nizované atomy maji kladny naboj a jsou tedy pritahovany k zaporné nabitému
terci, jenz je potom bombardovan urychlenymi ionty. Tato uddlost ma za néasledek
rozprasovani atomu terce, které mohou pozdéji kondenzovat na substratu. Tento
proces je znamy uz radu let a byl ispésné vyuzit pro pripravu ruznych tenkych
vrstev.

Pti bombardovani terce ionty pracovniho plynu dochézi k uvolnéni sekundar-
nich elektronu z terce, které jsou dulezité k udrzovani plazmatu v komote, tedy
k ionizovani atomu plynu. Magnetronové naprasSovani vyuziva magnetické pole
paralelni s povrchem terce, které omezuje pohyb sekundarnich elektronu od terce.
Magnety jsou ulozeny takovym zpusobem, aby jeden magneticky pél byl ve stredu
a druhy pdl je okolo vnéjsi strany terce. Uvéznéni elektront timto zptsobem
zasadné zvysuje pravdépodobnost kolize elektronu s plynem, ktery je ionizovan a
muze nasledné bombardovat ter¢. Vyhodou magnetronového naprasovani je nizky
pracovni tlak, diky tomu relativné vysoka depozi¢ni rychlost a predevsim vysoka
Cistota pripravovanych vrstev [3].
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Obrézek 2.1: Detail mozného provedeni terce u magnetronu pro zdroj nanocastic.
Vyuzivaji se dvé moznosti privodu pracovniho plynu (Ar) (i) okolo magne-
tronu do agregacni komory a (ii) do prostoru pted teré¢, kde probihd maximalni
rozprasovani. Prevzato z [4].

Pro tvorbu a néslednou depozici nanocastic jsou vyuzivany zdroje nanocastic.
Ty mohou pracovat na ruzném principu. Jednim z nejcastéji pouzivanych je zdroj
zalozeny na magnetronovém naprasovani, viz Obr. [2.2] Je obdobny jako pro mag-
netronové naprasovani pouze zde nenajdeme substrat umistény uvniti komory a
proces probihé za vétsiho tlaku, zatimco magnetronové naprasovani probiha za
typicky 0,5 - 2Pa, tak v agregacéni komorte je tlak fadové 10 - 100 Pa [5]. Sklad4
se z agregacni komory, ve které probihéa cely proces tvorby nanocastic, na jedné
strané kovovy terc¢, vétsinou ve formé kruhového disku, vstup pracovniho plynu
a na druhé strané je umisténa vystupni stérbina. Rozprasovani atomu terce ma
za vznik vysoce energetickych atomu (jednotky az desitky eV), které za nizkého
tlaku se rychle vzdaluji od terce, ale pii vyssim tlaku se pravé pomérné rychle do-
stanou do rovnovahy s pracovnim plynem, nejcastéji argonem. Pocet rozprasenych
atomu je imérny proudu na magnetron. Rozprasované kovové atomy muzou puto-
vat ke sténdm agregacéni komory nebo zpét na terc, ale za spravnych podminek (pii
dostatecné velké koncentraci atomi) dochazi ke kondenzaci v plynné fazi, tedy ke
tvorbé nanocastic. Také tento proces probiha za pritomnosti pracovniho plynu,
ktery je do agregacni komory piivadén a tisti bud’ pifmo pred teréem magnetronu,
viz Obr. 2.} nebo obték4 kolem magnetronu. Timto je vytvoren nepretrzity proud
pracovniho plynu od vstupu az po vystupni Stérbinu. Rozprasované atomy jsou
rozptyleny mezi atomy pracovniho plynu, kterych je podstatné vice (10x a vice),
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Obrazek 2.2: Schéma agregacni komory pro vytvareni nanocastic pomoci magne-
tronového vyboje.

a poté spolecné s nim undseny vystupni stérbinou ven z agregacni komory [6), [7].

Na Obr. je zobrazena ukazka experimentdlniho systému pro tvorbu nano-
¢astic a i jejich analyzu. Je zde vidét magnetronovy zdroj nanocastic, ale také
substrat mimo agregacni komoru, kde jsou nanocastice nanaseny. Déle jsou zob-
razeny pozice na instrumenty analyzy hmotnostni i prvkové.

Velikost a vibec produkce nanoc¢éstic velmi zavisi na vybranych vlastnostech
agregacni komory, na vybraném materialu terce, na vykonu dodaném na mag-
netron, prutoku pracovniho plynu, velikosti a tvaru vystupniho otvoru a teploté
stén agregacni komory.
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Obréazek 2.3: Ukazka experimentalniho systému pro tvorbu nanocéstic a i jejich
naslednou analyzu. Magnetron (K) je ulozen v agrega¢ni komote (1). Nanocastice
jsou tvoreny (2) pfed magnetronem a unasivou rychlosti cestuji smérem k
vystupni stérbiné. Jakmile opusti komoru vystupni stérbinou jsou nanocastice
rozdéleny na neutralni (n) a nabité (c). Nabité nanoc¢dstice muzou byt urychleny
az na 20keV v hlavni komofe (8) a mohou dopadnout na substrat (3). TOF-
MS (hmotnostni spektrometr time-of-flight, nezobrazen na obréazku) je vyuzit ke
sledovani rozdéleni velikosti nanocéstic. Pfed¢erpavand komora s mechanismem
na zasouvani vzorku do hlavni komory umoznuje (4) umoziuje rychlou vyménu
vzorku. Vakuovd pumpa (5, vétsinou diferencidlni) je nutnd pro dosazeni do-
statecného vakua ve sledovaci komore (6), kde je umistén rentgenovy fotoelektro-
novy spektrometr (7, XPS) vyuzivany pro prvkovou analyzu. Pievzato z Huttel
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2.2 Fyzikalni procesy tvorby nanocastic

Nanocastice (také nazyvany nanoklastry nebo pouze klastry) je shluk, kone-
¢ného poctu véazanych atomt nebo molekul [8]. Maji unikatni fyzikdlni a chemické
vlastnosti v zavislosti na jejich velikosti.

Zde jsou blize rozepsany fyzikalni procesy, ke kterym dochazi v systému
skladajici se z pracovniho plynu, kovovych atomu, kovovych nanocastic, a které
jsou klicové pro tvorbu nanocdstic v plynné fézi [9]. Mezi hlavni takové procesy
patii:

e nukleace,

e zachyt atomu nanocastici,

e koagulace nanocastic,

e koalescence nanocastic,

e ulpivani nanocastic na sténach,

e hofeni na povrchu nanocéstic v kyslikovém prosttedi,

e deexcitace metastabilnich atomu pri srazkach s povrchem nanocastic,
e odparovani atomu z nanocastic.

Zékladni mechanismus, aby vubec mohlo dojit k rustu nanocéstic je vznik
stabilniho diméru - ¢astice sklddajici se ze dvou atomu. Tomuto mechanismu
fikdme nukleace, tento termin je pfijimany historicky z jinych systému. K nukleaci
dochazi tri-casticovou srazkou

kde A je atom pracovnifho plynu a M je kovovy atom [9], viz Obr. 2.4 Atom
pracovniho plynu je potfeba pro odebrani piebytecné energie ze spojeni dvou
kovovych atomu, aby z nestabilntho diméru vznikl stabilni. Na tento proces se
také muzeme divat jako na dvé po sobé jdouci binarni srazky: pti prvni dojde
ke spojeni dvou kovovych atomu a vzniku metastabilniho dimeru, pfi nédsledné
srazce dimeru s atomem pracovniho plynu je predana cést energie z dimeru na
atom pracovniho plynu, ¢imz dojde ke stabilizaci dimeru [10, [11].

Dalsi rust diméru maji na svédomi dale popsané procesy, hlavni z nich jsou
zobrazeny na Obr. 2.5 Prvni z nich je zéchyt kovovych atomu

M, + M — My, (2.2)

kdy postupné nanocastice nabaluje atomy kovu z prostiedi. Rychlost rustu nano-
castice 1ze zjednodusené popsat pomoci rovnice

dN

kde N je poCet atomu v nanocastici, n,, je hustota volnych kovovych atomu a kg
je srazkova konstanta popisujici rychlost srdzky dvou kovovych atomu. Mocnina



Obrazek 2.4: Nukleace pomoci srazky dvou kovovych atomtu a jednoho atomu
pracovniho plynu.

2/3 ke dusledkem toho, ze G¢inny prutez pro srazku nanocastice s atomem je
umérny druhé mocniné poloméru nanocastice, ktery je imérny tieti odmocniné
poctu atomu N.

Druhym hlavnim procesem je koagulace. Uvazujeme-li koagulaci jako spojeni
dvou kapalnych kovovych kapek nachézejici se v pracovnim plynu, potom méame
nasledujici schéma:

M, + M, — M, (2.4)

kde M znaci kovovy atom tvorici nanocastice. Pri srazce dvou ruzné velikych
nanocastic vznika jedna nanocastice obsahujici soucet atomu obou puvodnich
nanocastic. Nicméné v praxi je mozné, ze dochazi ke srézce pevnych nanocastic a
tedy nedochazi ke vzniku jedné kulové nanocastice. V tomto ptripadé si jednotlivé
nanoc¢astice zanechavaji svuj tvar a pouze dochazi k jejich spojeni v bodé kon-
taktu. Timto vznikd postupné fraktalni struktura s fraktalni dimenzi D, tento
objekt je velmi drobivy a jeho hustota vyrazné klesa s velikosti.

Koalescence (také znama jako Ostwald ripening) je zpusob rustu nanocastic,
kdy se nanocastice nachazi v rovnovaze s okolnim prostiedim, tedy pocet atomu
o které prijde vypafovanim se rovna poctu volnych atomu, které je schopna za-
chytit. Tato rovnovaha je zavisla na velikosti nanocastic. Vyparovani je vétsi nez
zachyt atomu pro mensi nanocéstice a naopak pro vétsi atomy je vyparovani
mensi nez zachyt atomu. Takto velké nanoc¢éastice rostou na tkor malych, tudiz
prumérna velikost nanocastic se zvétsuje.
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Obrazek 2.5: Procesy rustu nanocastic. Pievzato z [9].

Daéle musime pocitat s pohybem nanocastic ke sténam, kde mohou byt ab-
sorbovany. S ohledem na nedostatek presnych experimentédlnich dat se obvykle
predpoklada, ze vSechny céstice, které dopadnou na sténu jsou absorbovany. Je-
likoz pracovni plyn (argon) nereaguje s povrchy a proudi ze vstupniho otvoru k
vystupni Stérbiné, lze pohyb kovovych atomu i nano¢astic popsat pomoci difuze
v unasivém proudu pracovniho plynu. Jako vhodny model lze pouzit rovnici kon-
tinuity pro proudéni plynu a Fickuv zakon difize.

Hoteni na povrchu nanocastic v kyslikovém prostiedi a deexcitace metasta-
bilnich atomu pri srazkach s povrchem nanocastic, jsou dva procesy, které maji za
nasledek velky ptisun energie do nanocastic, coz vede na ohfev nejen nanocastice,
ale 1 jejiho okoli a zpusobuje v prostoru teplotni gradient [9].

V posledni tadé je zminéna moznost nabijeni nanocastice a vytvareni si self-
konzistentniho elektrického pole. Elektrické pole zavisi na proudu elektronu a
iontu k povrchu nanocastice, vlivem vétsi hybnosti elektronu se ¢astice nabiji spise
zaporné a tim okolo ni vznika stinéni, kdy ionty vytvéreji oblak okolo nanocastice.
Nékteré ionty se muzou dokonce nachézet na stabilni orbité okolo nanocéstice [9).

2.3 Modelovani tvorby nanocastic

K porozuméni mechanizmu, které probihaji ve zdroji nanocastic bylo v mi-
nulosti vytvoreno mnoho modeli. Tyto modely se nejcastéji snazily vypocitat
vyslednou velikost nanocdstic vyletujici ze zdroje nanoc¢dstic, nebot tento para-
metr zdsadné ovliviiuje vlastnosti nanocastic i vrstev z nich vytvorenych. Vysledky
téchto modelu byly srovnavany s experimentalnimi vysledky, ovsem s proménlivou
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urovni shody. V této kapitole je podano kratké shrnuti nékterych z nich, jejich
vysledky a limity.

Vycerpavajici semi-analyticky model byl po zacatku tisicileti nastolen Smir-
novem [5, [0 12]. Nastolil terminologii vyuzivajici se dnes a popsal teorii ke vSem
vyznamnym procesum. Tato teorie je honé vyuzivana dale v této préci.

Dalsi vyznamny model vytvoril Turkin [I1], ktery se snazil popsat velikostni
distribuci nanocédstic pomoci aproximace stiedniho pole Smoluchovského koa-
gula¢ni rovnice. Teoretické ¢lanky vétsinou predpokladaji koagulaci jako okamzity
proces, oproti tomu v tomto ¢lanku s koagulaci pracuji s tim, ze diky koagulaci
jsou nanocastice schopny tvorit dendritické struktury a tak pridavaji nanocasticim
jejich fraktalni dimenzi. Uprava na fraktalni strukturu byla umoznéna zménou
vypoctu diftzniho koeficientu do koagulacniho kernelu. Vysledné velikosti nano-
¢astic a porovnani sférickych a fraktalnich nanocastic je ukdzano na obréazku |2.6]

a 1‘}12
T =300 K
P, =40Pa
10" 4. — A0 mm
- =+ =100 mm
= ----200 mm
oy 10 L
= 10
|
o
|
107 4
108 - — - . :
0 1x10° 2%107 3x10° 4x10°
Number of atoms
b 1012
T=300K
P, =40 Pa
11 |
10 — 40 mm
© =« =100 mm
E ====200 mm
37, 1 10
g 0
@D
=)
10
108 4 =

0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°
Number of atoms

Obrazek 2.6: Rozdéleni velikosti nano¢éstic (a) pro sféricky koagulaéni kernel, (b)
pro fraktélni koagulacni kernel. Prevzato od Turkina [11].
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Nésledujici model byl popsan pomoci Direct Simulation Monte Carlo (DSMC),
ktery zpracovali Briehl a Urbassek [10]. V jejich modelu pocitali s nésledujicimi
srazkovymi procesy:

e clasticka srazka mezi atomy,

e tvorba metastabilnich diméru,

koagulace - srazka nanocastice s nanocastici,
e nepruznd srazka nanocastice s pracovnim plynem,
e odparovani atomu z nanocastice.

Autori vytvorili systém o zadané velikosti, kterd mél predstavovat agregacni
komoru ve které jsou atomy pracovniho plynu (Ar, N4, = 10°) a kovového atomu
(Cu, Ng, = 10°) homogenné rozdéleny a jejich rychlosti jsou charakterizovdny
jejich teplotou. Poté je mozné spustit simulaci, béhem niz je u kazdé castice
sledovana jeji energie a velikost. Kazdy casovy krok jsou nahodné vybrany pary
atomu, které mohou spolu reagovat jednim z vysSe uvedenych procesu, véetné
moznosti, ze k zadné interakci nedojde. Po stanoveném case je spoctena distribuce
velikosti nanocastic a tim konéi simulace.

Elastickd srdzka je modelovana jako srazka tvrdych kouli a méni distribuci
rychlosti, coz méni pravdépodobnost ostatnich procestu. Formovani metastabilnich
diméru je modelovano jako srazka dvou kovovych atomu. Takto vznikly dimér
se stabilizuje, pokud se srazi s atomem pracovniho plynu béhem urcené doby
zivota diméru, jinak se rozpadne zpét na dva atomy. Koagulace srazenim dvou
nanocastic vede na vznik nové nanocastice o souctu atomu puvodnich nanocastic.
Nepruzna srazka méni vnitini energii nanocastice a tim meéni pravdépodobnost
odpafovani atomu z ni. Odparovani atomu z nanocastice je dano jeji teplotou a
vede ke zmensovani velikosti nanocastice za vzniku volnych kovovych atomu.

Hlavni limitace této prace bylo, ze kazdy casovy krok se mohly projevit
vSechny procesy, a tak bylo nutné neustale prepocitavat pravdépodobnosti jed-
notlivych procesu s tim, jak se ménilo rozlozeni velikosti a energii castic. To
vedlo na velkou vypocetni naro¢nost tohoto modelu. Dalsi limity byla absence
jakékoliv prostorového rozliseni, také absence jakéhokoliv proudéni ven z komory
a homogenni rozlozeni ¢astic na zacatku. Vysledky rozlozeni velikosti nanocastic
nesouhlasi s experimenty na KFY, pricemz nejvétsi c¢astice dosahovaly velikosti
o 30 atomech. To bylo nejspise zpusobeno uvedenymi limity a volbou podminek,
nebot v té dobé naroénost DSMC metody dovolovala feseni pouze systému s
malym poctem c¢astic a malym rozsahem velikosti.

V posledni fadé je zminén model vypracovany Fujiokou [6]. Autor zalozil mo-
del na kinetické Monte Carlo metodé. Presnéji na ,First Reaction® algoritmu,
ktery vybira z rozdéleni nahodnou dobu, kdy se méa provést dany proces a to po-
moci pseudondhodného ¢isla. Déle jsou tyto ndhodné doby sefazeny do seznamu
udélosti a cas simulace se posouva pomoci vybéru nejblizsi udélosti. Nicméné
béhem vyvoje zjistil, Zze tato metoda je nedostatecna pro dostatecné presné simu-
lovani procesu v agregacni komote, proto pridal vylepseni k béznému algoritmu
ve formé prahové metody (v origindle Threshold method), ta zohlediuje parame-
try prostiedi ménici se na zakladé pozice nanocéastice. Prahova metoda generuje
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prahovou hodnotu pomoci vzorku z rozdéleni daného procesu. Béhem simulace
je nascitavana hodnota kontrolni veli¢iny, ktera se priblizuje prahové hodnoté.
Jakmile je prahova hodnota ptekrocena, dojde k realizaci daného procesu.

Poté se autor vénuje jednotlivym procesum, které rozdélil na pohybové a
rustové. U pohybovych se nejdiiveé vénoval srazkovému modelu za ticelem vypoctu
doby termalizace energetickych kovovych atomu, které jsou rozprasovany z terce
magnetronu. Poté je odvozen vypocet koncentrace pracovniho plynu, pak pomoci
Smoluchovského rovnice vypocet koncentrace kovovych atomu v celé agregacni
komote. Pomoci toho pak déle bylo mozné odvodit procesy 2D radialni difize
nanocastic ke sténé a 1D pohybu podél osy komory.

Pro rustové procesy vyvinul zjednoduseni rustu, aby nebylo nutné zapocitavat
rust po jednom atomu, ale po vice a to ve formé indexu velikosti nanocastice.
Zapocitané rustové procesy v tomto modelu jsou nukleace nanocastic, zachytavani
kovového atomu nanocastici a koagulace nanocastic.

Hlavnim vysledkem tohoto modelu bylo velikostni rozdéleni nanocastic. Byly
provedeny vypocty pro ruzné vstupni parametry modelu a bylo zkoumaéano, jak
jednotlivé procesy ovliviuji rust nanocastic. Model vytvoreny a implementovany
v ramci této diplomové préce se velice opird o model vypracovany Fujiokou [6].
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Kapitola 3

Cile diplomové prace

1. Prostudovat literaturu tykajici se principu fungovani zdroje nanocéstic vyu-
zivajictho magnetronové rozpraSovani a popisu fyzikalnich procesu tvorby
nanocastic v plynné fazi.

2. Navrhnout a vytvorit pocitacovou simulaci implementujici klicové fyzikalni
procesy tvorby nanoc¢éstic v plynné fazi.

3. Vypocitat rozdéleni velikosti nanocastic na vystupu z agregac¢ni komory
v zavislosti na vnéjsich parametrech procesu. Diskutovat vliv jednotlivych
procesnich parametri na velikost a mnozstvi nanocastic a porovnat s do-
stupnymi experimentalnimi daty.
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Kapitola 4

Metoda zpracovani

V predchozi kapitole byly zminény fyzikalni procesy probihajici v agregaéni
komore. Pomoci téchto procesu v této kapitole popiseme model tohoto systému,
kde sledujeme tvorbu a rust nanocéstic a hlavnim vysledkem je rozdéleni velikosti
nanocastic za vypusti agregacni komory.

Jednotlivé procesy casto zavisi na velikosti nanocastice i na jejich okoli, které
se méni v ¢ase. Model by proto mél byt schopen sledovat jednotlivé nanocastice
a znat jejich velikost, sledovat jejich pozici a s tim i parametry jejich okoli. Poté
béhem simulace by mél model byti schopen dle zadanych procesu sledovat rust
jednotlivych nanocéstic v systému a meénit nékteré parametry okoli. Pro nase
potieby je proto vyhodné vyuzit Monte Carlo model, ktery pro statisticky popis
mnoha castic vyuziva nahodnych ¢isel. Model uchovava informace o nanocasticich
a rozhoduje o jejich vlastnostech a chovani v systému béhem simulace, pomoci
nahodnych vzorku z rozdélovacich funkei popisujici simulované fyzikalni procesy.

V této diplomové praci je vyuzit zdklad Kinetické Monte Carlo (KMC) me-
tody, ktera je ale pro potieby spravného modelovani rustu nanocastic nedo-
statecna. Jelikoz pravdépodobnost nékterych procesu se v case méni v zavislosti
na pohybu ¢astic v komofe a na vyvoji ostatnich ¢astic v systému, neni pouziti
obycejné KMC metody dostateéné presné. Lze ale pouzit vylepSeni ptichézejici
z astronomickych simulaci a to prahové metody (v origindle Threshold method)
[13]. Popis modelovanych procesu je prevzat zejména ze semi-analytického modelu
vypracovanym Smirnovem [9].

4.1 Popis zakladnich algoritmu

Kinetickd Monte Carlo metoda vychazi z velice vyuzivané modelovaci me-
tody Monte Carlo, ve které se vyuzivaji pseudondhodnd cisla k ziskani statickych
parametru néjakych jevi nebo chovéni [14].

V KMC modelu predpokladame prechod z jednoho stavu do jiného stavu
podobné jako u Markovova fetézce, tedy prechody mezi stavy jsou dany pouze
puvodnim stavem a konecnym stavem. Kazdy pfechod bereme jako Poissonovy
proces, tedy bez pamétového efektu a nezévisly na case [14]. Proces zde je bran
jako jakéakoliv akce, ktera muze nastat v daném systému a odpovida prechodu
mezi dvéma stavy systému (nebo konkrétné stavy sledované ¢éstice). Jednu prave
danou instanci procesu nazyvame udalosti. Pro sestaveni KMC modelu je nutno
znat vSechny relevantni fyzikalni procesy a v modelu popsat jejich pravdépodobno-

15



sti. V pocitacové simulaci pak lze sledovat roli jednotlivych procesu, ménit je-
jich parametry nebo je zcela vypnout.

4.1.1 Bortz-Kalos-Lebowitz algoritmus

Vyse popsany model se také nazyvé Bortz-Kalos-Lebowitz (BKL) algoritmus.
Pro tento algoritmus jsou vSechny procesy popsany exponencidlnim rozdélenim
urcené stiedni frekvenci procesu A. Zde je popsan jednoduchy zptusob simulace
pomoci tohoto algoritmu. Méjme N udalosti stejného procesu o frekvenci A, po-
tom celkova frekvence Aiora = ZZ]\LI Ai = NA. Potom ¢as prechodu do dalsiho
stavu je dan kumulovanou pravdépodobnosti,

P(t) = / NXexp™dN =1 — exp(=NAt). (4.1)
0

Vzorek z distribuéni funkce je z intervalu (0,1), takto jsme schopni polozit 1 —
P(t) = r, kde r je ndhodné ¢islo z intervalu (0,1) a pro dobu do realizace udélosti

plati

1
t= —N—)\ln(r). (4.2)

Schéma BKL algoritmu je néasledujici:
1. Inicializace N udéalosti.
2. Vypocet celkové frekvence Aiotal-

3. Ptechod do dalstho stavu: vybér ndhodného ¢isla r na intervalu (0,1) a
t = —5 In(r).

4. Vybér ndhodné udalosti, ktera se ma provést.
5. Navrat do (2) dokud nenf splnénd podminka pro konec simulace.

Nevyhoda tohoto algoritmu je predpoklad exponencialniho rozdéleni pro kazdy
proces. Pokud neni tento predpoklad vhodny, je potifeba vyuzit upraveny algo-
ritmus popsany v dalsi ¢asti.

4.1.2 ,First Reaction“ algoritmus

Model upravujici moznost vyuziti jinych nez exponencidlnich rozdéleni je First
Reaction (FR) metoda [15]. Zatimco BKL algoritmus pocité celkovou frekvenci
procesu a pomoci ndhodného ¢isla vybira, ktery z moznych procesu bude nédsledné
realizovan, FR algoritmus vzorkuje casovy interval do nasledujici udalosti pro
kazdy proces a poté provede ten nejblizsi. Timto se FR algoritmus odsouva od
predstavy Markovovych fetézcu, pridanim moznosti mit jiné rozdéleni nez expo-
nencialni. Nicméné nevyhoda tohoto algoritmu je zvlddani procesu, které jsou
casove zavislé.

Pro exponencidlni rozdéleni muzeme v libovolném case znovu vygenerovat
dalsf vzorek ¢asu do dalsf udalosti, diky absenci pamétovému efektu, ale bohuzel
pro jiné rozdéleni by toto feSeni vedlo na chyby. Predstavme si difizi castice
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ke sténé komory, kdyz by ¢astice byla umisténa na misté s vysokou koncentraci
atomu a poté by se presunula do mista s mnohem mensi koncentraci. Pokud
mame pouze Cas difize ke sténé vypocitany pro misto s vysokou koncentraci
atomu v okoli, nutné bychom zavedli vyraznou chybu ve vypoctu, pokud neni
zohlednén pokles koncentrace atomu jakmile se ¢astice posune do jiného mista.
Mame druhou moznost a to vybranim nového vzorku rozdéleni pravdépodobnosti
v misté s mensi koncentraci, ale to bychom ztratili informaci o dobé, kterou ¢astice
stravila v misté s vysokou koncentraci.

4.1.3 Prahova metoda

Pro feSeni nascitavani prirustku pro ¢asové zavislé rozdéleni je upraven algo-
ritmus z astronomickych modelu [13]. Prahovy KMC algoritmus funguje na prin-
cipu stanoveni bezrozmérné prahové hodnoty T pro kazdy proces. V klasickém
KMC je vybran vzorek z rozdéleni, pro ziskani bezrozmérné veliciny je tento vzo-
rek jesté prenasoben stredni frekvenci procesu, A. Tato bezrozmérna veli¢ina je
tedy dana

T = Ato) f(to, {Bo(to)}), (4.3)

kde f(t,{B}) je rozdéleni udavajici dobu do dalsi udalosti a {5} jsou parametry
tohoto rozdéleni, které mohou zdviset na pozici ¢astice. Cas t, v rovnici
poukazuje na to, ze hodnota T je ddna vlastnostmi ¢astice a jejiho okoli v case,
kde je stanovena prahova hodnota T'.

Ve vhodnych okamzicich béhem simulace, kdy dochazi ke zméné parametru
sledované ¢éstice nebo jejtho okoli je provadéno nascitdavani hodnoty 77 podle
VZorce

Jmax

= NAL, (4.4)
j=1

kde At; je casovy krok a A; je frekvence procesu v aktudlnim case. Poté dojde k
porovnani hodnoty 7" s prahovou hodnotou T'. Jakmile T" piekroc¢i stanovenou
prahovou hodnotu, je realizovana udalost sledovaného procesu. Schéma prahového
KMC algoritmu je

1. vzorek T = A(to) f(to, {B(t0)}),

2. castice pohybujici se v prostoru, dochdzi k naséitavani proménné T’ =

Z]mdx )\ At
3. kdyz T" > T, potom je provedena udélost.

Tento algoritmus je dale vyuzit v celkovém modelu zalozeném na FR algo-
ritmu.

4.2 Obecny popis modelu
Nyni se dostavame k vyuziti vySe popsanych metod v aktualni implemen-
taci modelu v této praci. Model je zalozen na FR algoritmu a procesy nukleace

a pohybu jsou brany jako Poissonovské procesy, proto je vhodné vyuzit tento
algoritmus. Ostatni procesy jsou feseny prahovou metodou, kde ¢asovy krok je
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urcen casem udalosti pro pohyb castice dle FR algoritmu. Hlavnim tkolem je
spocitat velikostni rozdéleni nanocastic na vystupu z agregacni komory, a to pro
ruzné pocatecni podminky a parametry prostiedi. Pomoci Monte Carlo simu-
lace jsou sledovany c¢éastice predstavujici jednotlivé nanocéastice ruznych velikosti,
ostatni charakteristiky systému vstupuji do simulace skrz parametry jednotlivych
fyzikalnich procesu. Také se omezime pouze na nékteré fyzikalni procesy, které
jsou podrobné rozebrany nize (v kapitole .

4.2.1 Rozdéleni geometrie

Prostor agregacni komory je v modelu rozdélen do kruhovych fezu, které po-
stupné vypliuji cely prostor komory o délce L. Vyuzivame tedy véalcovou symet-
rii agregacni komory a trojrozmérnou tlohu zjednodusujeme na jednorozmeérnou.
Kazdy fez mé stejnou délku (z.) a objem (V). Pfedpokladame, ze v kazdém tezu
jsou castice rozdéleny rovnomérné, to nam dovoluje jednoduse vypocitat lokalni
hustotu danych ¢astic. Déle uvazujeme, ze hustota pracovniho plynu (n,) a jeho
stfedni unasiva rychlost (v,) jsou konstantni v celém objemu agrega¢ni komory,
tedy jsou stejné ve vSech tezech. Dale musime uvazovat rozprasené kovové atomy,
predpokldddme ze jejich hustota (n,,) je ¢asové nezavisld a je urend pouze in-
tenzitou rozprasovani z terce magnetronu a transportem v agregacni komote. V
jednotlivych fezech je hustota kovovych atomu rovnomeérné rozlozena a v case
nemeénna.

4.2.2 Implementace modelu

Schéma modelu je ukézéno na Obr.[4.1] Geometrie je diskretizace trojrozmérné
(valcové symetrické) komory pomoci 1D fezu. V kazdém fezu je staticka hustota
pracovniho plynu (n,), hustota kovovych atomu (n,,) se vzdalenosti od terce ex-
ponencialné klesa. V priblizeni jsou zobrazeny uvazované fyzikalni procesy a to:

e nukleace novych nanocastic,
e pohyb nanocdastice mezi fezy geometrie,
e zachyt volného kovového atomu nanocastici,

e diftize nanocastice a jeji ulpéni na sténé.
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Obrézek 4.1: Schéma modelu a modelovanych procesu (uvedeny proces koagulace
neni v této praci modelovan). Zobrazeni geometrie s vyznacenim fezu agregacni
komorou, v kazdém fezu je statickd hustota pracovniho plynu (n,) zobrazena
zelené, hustota kovovych atomu (n,,) se vzdélenosti od terce vyrazné klesd, tento
trend je zobrazen zluté. Prevzato z [6].

V prubéhu simulace jsou sledovany pouze nanocastice, proto prvni dulezity
proces je jejich nukleace (sekce. Nukleace je brana jako Poissonovsky proces
zavisly pouze na podminkach prostiedi, tedy cas procesu je dany exponencialnim
rozdélenim o stredni frekvenci Ay. Potom nukleacni udalosti se fesi lokdlné pro
kazdy tez geometrie, presnéji vzdy existuje jedna nuklea¢ni udalost pro dany tez
ze které vznikne dimér. Diméru je nasledné pridana udalost casu pohybu mezi
fezy (sekce a stava se sledovanou castici. Udalosti jsou zafazeny do seznamu
a sefazeny dle ¢asu, poté se vzdy vybere ten nejblizsi, viz FR algoritmus (sekce
F13).

Ostatni procesy je nutné fesit pomoci Prahové metody (sekce @, nebot se
meéni podminky prostiedi. Zachyt atomu nanocastici (sekce @ je zavisly na
lokalni hustoté volnych kovovych atomu, ktera se zmensuje s rostouci vzdéalenosti
od terce. Diftize castice ke sténé (sekce je zase dana difiznim koeficientem,
ktery se méni s tim, jak nanocastice roste. Difize ke sténé je mnohem pomalejsi
pro velké nanocastice, proto funguje jako odsavani mensich nanocéstic z komory.
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Semam udalosti:

Mukleace - t=f; Inicializace:
Mukleace - t=tjz4 t=0
Pohyb - t=tj+2 I MNukleace viezech

Mukleace | Provedeniuddalosti- | Pohyb nanoéastice

I t=¢as uddlosti 1

. Nukleace: Fohyb nanocastice:
Castice - inicializace ¢asu Mas citani casu zachytu,
pro zachyt, difia, pohyb diftize

Rez- tas dalsinukleace Provést pohyb a pridat novy

¥

Kontrola podminek g
ukonéeni simulace

Ukonéeni simulace

Obrazek 4.2: Schéma algoritmu modelu.

Zde je rozepsan obecny algoritmus modelu:
1. Inicializace systému a zalozeni nuklea¢ni udalosti v kazdém tezu

e Nastaveni globalniho ¢asu na 0.

e Vzorkovat exponencialni rozdéleni pro stanoveni casu nuklea¢ni udélosti
v kazdém tezu

e Dat udalosti do seznamu a seradit.
2. Vybrat nejblizsi udalost a provést ji

e Nastavit globalni cas na ¢as dané udélosti
e Pokud je to nukleace: zalozeni nové castice v daném tezu

— Zalozeni nového objektu nanocéstice
— Stanoveni prahové hodnoty pro zachyt atomu a diftize na stény
— Vzorek ¢asu pohybu pro nanocastici a pridani do seznamu udalosti
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— Vytvoreni nové uddlosti nukleace a pridani do seznamu udélosti
pro dany tez

e Pokud je to pohyb: pohyb nanocastice mezi fezy a nascitavani do pra-
hové metody

— Nascitani zdchytu atomu a diftize ke sténé pro danou ¢astici. Casovy
krok pro prahovou metodu je dan rozdilem globalniho casu a ¢asem
od posledni aktualizace dané nanocastice.

— Provedeni procesu, které prekrocily stanovenou prahovou hod-
notu.

— Znovu navzorkovat procesy, které se provedli v predchozim kroce.

— Provést pohyb nanoééstice do jiného fezu (je mozné aby zustala
ve stejném tezu, také aby se dostala ze simulovaného prostoru v
tom pripadé ji analyzujeme a smazeme ze simulace).

— Novy vzorek casu pro pohyb nanocastici a priddani do seznamu
udalosti.

3. Kontrola splnéni podminek pro ukonceni simulace,
pokud globalni ¢as < ¢as simulace — navrat na 2. jinak ukonceni simulace.

Na obecném algoritmu je vidét, ze vSechny procesy (vyjma nukleace) jsou
feseny behem udélosti pohybu nanocéstice. Cas pro pohyb (aktualizaci polohy)
nanocastice tedy urcuje takovy interni casovy krok pro ostatni fyzikalni procesy.
Nékteré procesy mohou probihat rychleji nez pohyb nanocastice, tedy mohou
nastat vicekrat za tento casovy krok, proto je zadouci béhem programu s timto
pocitat. Dochazi k provedeni procesu nasledovanym novym vzorkem prahové hod-
noty, poté upraveni casového kroku s nasc¢itanim a znovu kontrolou podminky
prahové metody.

4.3 Detailni popis procesu

V této casti se budeme nejdiive vénovat koncentracim pracovniho plynu a
kovovych atomu v agregacni komorte, které je nutné znat pro urceni predevsim
difizni konstanty a rychlosti nukleace nanocastic. Dale se budeme vénovat zpuso-
bum pohybu nanocastic v komore a poté rustovym procesum. Ke kazdému pro-
cesu je uvedeno rozdéleni pravdépodobnosti realizace daného procesu a jeho
sttedni hodnota, se kterymi budeme pocitat v FR nebo v Prahovém algoritmu.

Na uvod je vhodné uvést nékteré fyzikalni veliciny a jejich hodnoty, které
jsou neménné pro celou préci, a které budou vyuzity déle pii vycisleni rychlosti
jednotlivych procesu.

e Rozprasovaci vytézek Y = 0,5 ,

e iontovy proud ¢ = 0,5mA /cm?,

teplota plynu v agregacni komote T = 300 K,

polomér agregacni komory R = 5cm a délka agregacni komory L = 15cm,

prutok plynu na vstupu do agregacni komory 15 scem.
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4.3.1 Koncentrace pracovniho plynu a unasiva rychlost

Koncentrace pracovniho plynu hraje velkou roli ve vypoctu ostatnich pro-
cesu probihajicich v agregacni komote. Predpoklddame, ze rozprasené kovové
atomy se termalizuji o pracovni plyn a jsou poté undaseny stejnou rychlosti.
Také predpokldadame, ze pracovni plyn je rovnomérné rozdélen po celé agregacni
komote a spliuje rovnici idealniho plynu:

b= ngka7 (45)

kde p je tlak, k; je Boltzmannova konstanta, 7" je teplota a n, je koncentrace pra-
covniho plynu. Tim jsme schopni jednoduSe urcit koncentraci pracovniho plynu
jako

b
9 — k‘B_T'
Poté unasivou rychlost plynu lze ziskat pomoci tivahy o zachovani hmotnosti.
Podivdme se na prifez valcové trubky a zjistime prumérnou rychlost atomu (kdyz
uvazujeme Ar) plynu v prufezu. Hmotnost by se méla zachovavat takto:

n

(4.6)

m = pmvA, (4.7)

kde m je hmotnostni tok, p,, je hustota plynu, v je prumérnd rychlost prurezem

A. Pokud fekneme, ze atomy plynu maji hmotnost mg,, poté plati p, = %.
Vysledny odhad stfedni unasivé rychlosti je dan
mkyT
v=—2 (4.8)
mypA

Hmotnostniho tok  lze urcit z namérené hodnoty prutoku plynu na vstupu do
agregacni komory, méreného v sccm (standardni kubické centimetry za minutu).
Za standardni podminky uvazujeme teplotu 273,15 K a tlak 101 325 Pa [16]. Pak
pocet castic, které projdou danym prufezem za jednu sekundu je

v 101325 x 1076
kT x 60 1,38 x 10~23 x 273,15 x 60

Nyeem = ~ 4,48 x 107 ¢éstic.  (4.9)

Diky tomu je mozné napsat hmotnostni tok v zavislosti na prutoku ¢ uve-
deném v jednotkach sccm jako

1 = NygemMy. (4.10)

Po dosazeni dostavame rovnici pro unasivou rychlost

Nsccmka ?
A p

(4.11)

Jako piiklad muzeme vyéislit pro tok 15scem (Ar), tlak v agregacni komote
20 Pa, teploté 300 K a polomér komory 5cm, poté stiedni unéasiva rychlost je

v~ 23,6 cm/s. (4.12)
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4.3.2 Koncentrace kovovych atomiu

Kovové atomy jsou primdrnim zdrojem zarodku nanocéstic (diméru), proto
jejich rozlozeni v systému béhem simulace ma velky vyznam na rozdéleni velikosti
naslednych nanocéstic. Zdroj volnych kovovych atomu je magnetron, ze kterého
jsou kovové atomy rozprasovény (ionty pracovniho plynu), néasledné od néj jsou
atomy kovu undseny spoleéné s pracovnim plynem. Analyzu jak rychle se ter-
malizuji atomy rozprasené do prostoru pracovniho plynu provedl Fujioka [6] na
jednoduchém 1D srazkovém modelu. Z této analyzy vychazi, ze se atomy terma-
lizuji do vzdalenosti priblizné 1 mm od terce, coz je v ramci velikosti celé komory
(~ 10 cm) zanedbatelné.

Fyzikéalni procesy ovliviiujici hustotu monomeru v agregacni komore:

e Vznik volnych atomu rozprasenim od magnetronového zdroje (rozprasovani)

e Zanik volnych atomu z duvodu vzniku novych nanocastic (nukleace)

Zanik volnych atomu z duvodu zachyceni nanocastici (zdchyt atomu)

Zanik volnych atomu z duvodu ulpivédni na sténdch komory (difize ke
sténdm)

Zénik volnych atomu pfi transportu z komory spolu s pracovnim plynem
(undseni atomu)

e Vznik volnych atomu diky odpafeni od nanocastice (odpafrovéni)

Vychdzime z préce [0], kde se pro stanoveni koncentrace kovovych atomu v
komote uvazovaly pouze tifi dominantni procesy: rozpraSovani, unaseni atomu
pracovnim plynem a difize ke sténam. Ostatni procesy povazujeme za zane-
dbatelné pro profil hustoty kovovych atomu podél osy komory. Toto je mozno
oduvodnit tim, ze proces nukleace je relativné pomaly proces potiebujici srazku
tfech atomu. Oc¢ekavame, ze pii malé koncentraci, také zachytavani nebo odpai-
ovani atomu z, respektive od nanocastic nemuze vyznamné ovlivnit hustotu ko-
vovych atomu v komofte.

Pro odhad profilu hustoty kovovych atomu uvazujeme jednoduchy exponenci-
alni pokles:

n(z) = ngexp(—Az), (4.13)

kde ng je pocatecni hustota a A\ je parametr urcujici rychlost poklesu. Poc¢atecni
hustota ng je vypoctena za predpokladu, ze rozprasené atomy zustavaji na primé
trajektorii. Poté je mozné srovnat hodnoty rozprasovaného toku atomu a unasivy
tok atomu. Undsivy tok je dan ®g5r = nov. Rozprasovany tok je urcen z ex-
perimentalnich hodnot - rozprasovaci vytézek Y a hodnota iontového proudu i,
D, oopras = Yi/e [IT], kde e je elementérni ndboj. Po srovnani dostdvame

Yi
o rift — (I)’roz ras = = —. 4.14
drift p o = (4.14)

Parametr poklesu A ziskdme z vypoctu provedeném Fujiokou [6]. Autor pro
odhad koncentrace kovovych atomu uvazoval ustdleny stav, kde tvorba volnych
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atomu rozprasovanim je vyrovnana unaSenim atomu axialné a diftizi ke sténam
radialné. Byla vyuzita ¢asové nezavisla Smoluchovského rovnice
on(r,z)
0z

= DV?n(r,2), (4.15)

(%

kde v je unasivd rychlost. Redeni (4.15) je azimutdlné symetrické, po dodani
okrajovych podminek - konecnd hodnota pro r = 0 a ulpivani na sténéach je
perfektni, tj. n(r = R,z) = 0, vypadd néasledovné:

n(r,z) = Z AiJo(%r) exp(—A\;z), (4.16)

=1

kde Jy a J; jsou Besselovy funkce, z; jsou koteny funkce Jy(x), A; jsou integracni
konstanty:.
Poté hledané parametry poklesu A;:

v 2$2D 2
N=55 1+(UR) 1. (4.17)

Jednoduchy exponencialni pokles vyuzije hodnotu A; a poté je srovnatelny s
modelem vytvoreny Fujiokou [6] pokud se fada feseni omez{ na prvni dominantni
¢len.

4.3.3 Diftize nanocastic ke sténam komory

V této casti je detailné popsano modelovani pohybu nanocastic v agregacni
komorte. Pohyb je rozdélen na dvé nezavislé ¢asti, na 2D radidlni pohyb ke sténdm
komory a na 1D unésivy pohyb ve sméru osy komory k vystupni stérbiné. V této
praci je uvazovano, ze kazda nanocastice, ktera se dostane na sténu, tak zde
ulpi a neni dale v simulaci sledovdna. Timto ulpivani na sténé funguje jakozto
odtok nanocéstic z systému. Na vystupni Stérbiné jsou vSechny nanocastice za-
znamenany a rozdéleni jejich velikosti dale vyhodnoceno.

Pro popis obou ¢asti pohybu nanocastic vychazime ze Smoluchovského rov-
nice. Ve Smoluchovského rovnici vystupuje difizni konstanta, proto je zde nejdtive
zminén jeji vypocet pomoci Chapman-Enskogovy prvni aproximace, kterd je
zalozena na FeSeni Boltzmannovy rovnice [I§], to je mimo rozsah této prace a
proto je uveden pouze vysledek:

3 27Tk}bT
D= YT (4.18)

=16 on,

mimso
mi+m
kovand hmotnost srazejicich se typt ¢dstic, o = m(ry + 12)? je fléiriny 2p1r1°1irez za
pfedpokladu modelu tvrdé koule a n, je koncentrace atomu Ar, se kterymi se
nanoc¢astice primarné srazi. Na Obr. je zobrazena velikost diftizni konstanty v
zavislosti na velikosti ¢astice a na Obr. [4.4] je zobrazena velikost diftizn{ konstanty

v zavislosti na koncentraci plynu Ar.

kde k; je Boltzmannova konstanta, T' je teplota plynu, m,eq = je redu-
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Obrazek 4.3: Chapman-Enskogova difizni konstanta pro ruzné velikosti castice.

0.014
n

o 0.012
£
=
a
h=
]

2 0.010
=
=
[
=
=
()

0.008

-\.\"'\-\._\_\_H--\--\--\-
-\\\-""‘-\-._,_
T
~_
1.2 1.5 1.8 2.1 2.4

Koncentrace Ar [1022 x m—3]

Obrazek 4.4: Chapman-Enskogova diftizni konstanta pro ruzné koncentrace pra-
covniho plynu (Ar) pro velikost nanocastice o 6 atomech Cu.

2D radialni diftaze

Predpokladéame c¢isty radialni pohyb difizniho charakteru, nepocitame s zadnym
turbulentnim chovanim plynu, které by mohlo ovlivnit pohyb ¢astice. Nepiedpo-
kladame nabiti stény komory nebo rozdil ndboju mezi nanocasticemi, které by
ovlivnily rychlost pohybu. Ulpivani nanocastice na sténé bereme se 100% pravdépo-
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dobnosti. V modelu je timto nanocastice smazana ze systému a uz neni sledovana,
takze tento proces se muze dané nanocastici stat nejvyse jednou. Pro KMC algo-
ritmus potfebujeme rozdéleni doby, za kterou c¢astice dospéje ke sténé v zavislosti
na velikosti nanoé¢éstice a tlaku pracovniho plynu (oboje ovliviiuje diftizni koefi-
cient). Protoze velikost nanocéstice se v prubéhu jejiho zivota méni, je pro tento
proces vyuzita prahova metoda popsana vyse . Prahova hodnota je stano-
vena pii vzniku ¢astice nukleaci. Pti kazdé zméné polohy ¢astice mezi fezy je pak
nascitan prispévek zahrnujici stredni dobu pohybu ke sténé dle aktualni velikosti
castice. Proto vzorek z rozdéleni vezmeme pouze na zacatku po nukleaci, poté
po kazdém pohybu mezi fezy komory nascitavame pohyb pomoci aktualizované
sttedni doby pohybu ke sténé.

Pro odvozeni rozdéleni doby, za kterou castice dospéje ke sténé vychazime
opét z rovnice difuze. Hustotu pravdépodobnosti nanocéstice (p(r,t)) vyjadiime
z Fickova druhého zakona difize

op(rt)

= DV’p(ryt). 4.19

p p(r.t) (4.19)

Podobneé jako v feseni pro koncentraci kovovych atomu (sekce 4.3.2 - hledame

feseni ve véalcové symetrickém tvaru s okrajovymi podmlnkaml (i) konecnd hus-

tota pro r = 0 a (ii) pravdépodobnost na sténé je p(r = Rjt) = 0 kde R je
polomér komory. Poté Teseni je

plrit) =Y Aido(air/R) exp(—kit), (4.20)

i=1

kde Jy je Besselova funkce, x; jsou jeji koteny a k; = x;i—?. Koeficienty A; jsou
dopocitany z pocatecni podminky p(r,t = 0).

Pti uvazeni pouze prvniho ¢lenu v této rovnici dostaneme pro rozdéleni doby
dosazeni stény exponencialni rozdéleni ve tvaru

2

x
fan(t) = L exp(~ta%/7) (1.21)
a pro stfedni dobu pak vyraz
.
t) gy = —, (4.22)
0 x%
2
kde 7 = %.

Na zékladé téchto vysledki implementujeme proces difiize ke sténé v kontextu
modelu pomoci prahové metody, piicemz tento proces mé exponencialni rozdéleni
se sttedni frekvenci

1 3 Dua?
<t> Jo N T N R2 .
Po nukleaci pro kazdou castici vygenerujeme prahovou hodnotu dosazeni stény
z exponencialniho rozdéleni . Poté pti kazdém pohybu céstice v axidlnim
sméru mezi fezy simulace, nas¢itavame frekvenci procesu prenasobenou ubéhlym
casem. Na Obr. [4.5|je zobrazeno rozdéleni ¢asu dosazeni stény f,(t) a jeji stfedni
hodnoty (t);, v zavislosti na velikosti nanoc¢astice. Muzeme vidét, ze pro mensi
castice je stfedni doba diftize ke sténé mnohem mensi nez pro vétsi nanocastice.
Napf. stfedni doba pro nano¢astici o poloméru 1 nm (t);, ~ 0,38s a pro polomér
15nm (t),, ~ 53,3s.

it = (4.23)
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Obréazek 4.5: Rozdéleni doby dosazeni stény komory f, () a jeho sttedni hodnoty
(t) g, (svislé cary). Vykreslené ve grafu pro vicero hodnot 7 = %2. Pouzity po-
lomér komory R = 5cm a difizni koeficient D pro ,malou”, ,stfedni“ a ,velkou*
nanocastici

4.3.4 1D pohyb nanocastic ve sméru osy komory

V této casti pokracujeme v popisu pohybu nanocastic v agrega¢ni komore. V
této Casti se budeme vénovat pohybu ve sméru osy komory. V nejjednodussim
pripadé, kdy by se nanocastice pohybovaly pouze ve sméru osy komory bez
jakékoliv difuze, pak by prumérny ¢as pohybu mezi dvéma sousednimi fezy byl
dany (t) = x./v, kde . je kritickd vzdélenost a v je undsiva rychlost. Nicméné,
musime vzit v potaz vliv axialni diftize, tento efekt se da charakterizovat pomoci

Pécletova ¢isla -
Pe.yin] = —. 4.24
Caxial = 5 (4.24)

V modelu je 1D pohyb mezi fezy komory velice dulezity, protoze funguje
jako interni casovy krok. Béhem udélosti 1D pohybu mezi fezy komory jsou vy-
hodnocovany ostatni procesy pomoci prahové metody. Prahova metoda vyzaduje
tento ¢asovy krok mezi udédlostmi pro kontrolu uskuteénéni procesu zavisejicich
na velikosti a pozici nanoc¢astice (zachyt atomu, difize ke sténdm). Algoritmus je
zobrazen na schématu (4.2]).

Pro popis unasivého a diftizniho pohybu vyuzijeme pristup popsany v Miizkové
Monte Carlo metodé (v origindle Lattice Monte Carlo, LMC), kterou popsal Gau-
thier [19]. V Gauthierové modelu se vyskytuje vzorec pro prumeérny ¢as preskoku
mezi uzly miize, v nasem pripadé fezy, a smér pohybu, tedy vpired nebo vzad.

Gauthieruv zakladni model tikd, ze prumérny cas pohybu mezi uzly je

Ze

(t)e = = tanh (;g ) (4.25)
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a pravdépodobnost pohybu vpted p, nebo vzad p_ je dana pomoci

1 TV TV
D)=~ <:|:—) h( ¢ ) . 4.26
p+(z.,D0) 5 exp (£55 ) sech {55 (4.26)
Gauthier provedl rozsiteni tohoto modelu pridanim moznosti statického prechodu
(¢astice se nebude pohybovat béhem daného ¢asového intervalu). Toto provedl
pridanim faktoru s,

2D TV 9 [TV
S_.fcchOth<2D>_CSCh <2D>' (4.27)

Poté upraveny prumeérny cas pohybu mezi uzly a pravdépodobnost pohybu vpred
p+ nebo vzad p_ je

() me = (Brmc(l - s), (4.28)
Pi(2e,D0) = pa(e,D,0)(1 = 5). (4.29)

Na Obr. je zobrazen prumérny ¢as pohybu mezi fezy komory a pravdépo-
dobnost sméru pohybu véetné moznosti, ze Castice zustane ve stejném fezu v
zévislosti na Pécletové &isle. Je dulezité si povsimnout, ze v rovnicich (4.25]
a se vSude v argumentech vyskytuje pravé Pécletovo ¢islo . Také veli-
kost ¢asového intervalu pro prechod mezi fezy komory zavisi vyrazné na rozlisent,
tedy poctu fezti komory [6]. Déle na Obr. mame zobrazeny pohyb nanocastic
v zavislosti na case, v komote pii zapnutém pouze pohybu (ostatni procesy jsou
vypnuté) pro dvé hodnoty Pe (= 0,016 a =~ 8,165). Na zacatku jsou nanocéstice
soustiedény do stiedu komory (pozice 7,5 cm), poc¢ateéni pocet nanocastic v tomto
pripadé byl 10000. Pro prvniho hodnotu Pe muzeme vidét vice difizni charakter,
kde se ¢astice pohybuji vpred i vzad s podobnou pravdépodobnosti. Pro dru-
hou hodnotu muzeme vidét tzky paprsek pohybujicich se nanocastic smérem k
vystupu z komory.

Implementace je dale realizovana pro KMC nasledovné:

1. Nukleace nanocastice - zac¢ina jeji pohyb.

2. Nastaveni pohybu - uréi se interval pohybu dle (#')pamc. S pomoci unasivé
rychlosti v, délky fezu komory z. a difizni konstanty nanocéstice (D)
spocitané na zaklade jeji velikosti.

3. Vybér sméru pohybu - porovnani nahodného éisla P z rovnomérného rozdé-
leni.

e Pohyb dopredu: P < p/, ,
e Pohyb dozadu: p/, < P <p/ +p_,

e Castice ziistane na misté: P > p/, +p .
4. Setazeni udalosti dle casu.
5. Kdyz je udélost pohyb - pfesun nanocastice dle sméru uré¢eného v bodeé 3.

6. Nastaveni nového pohybu — (2.) .
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Obrazek 4.6: Prumérny ¢as pohybu mezi fezy komory a pravdépodobnost sméru
pohybu vcetné moznosti, ze ¢astice zustane ve stejném fezu v zavislosti na
Pécletove cisle.
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Obrazek 4.7: Pohyb nanocastic v komote rozdélenou na 64 fezi. Obréazky zob-
razuji zavislost hustotu nanocastic v komofe na case, pficemz na pocatku si-
mulace jsou nanocastice soustfedény do stfedu komory (pozice 7,5cm). Prvni
obrazek je pro Pe = 0,016, zde se nanoc¢astice pohybuji vpred i vzad s podobnou
pravdépodobnosti. Druhy obrazek Pe ~ 8,165 ukazuje pohyb nanoc¢éstic prevazné
vpred k vystupu z komory.

Z tohoto algoritmu lze vidét, ze ¢as pohybu mezi fezy komory je pro nanocéstice
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o stejné velikosti totozny, to by mohlo vést na problémy pokud by nanocastice
vznikaly ve stejny cas. Nastésti tato limitace je vyfesena nahodnym casem nuk-
leace.

4.3.5 Vlastnosti nanocastic

Nanocéstice je stabilni shluk slozeny z (kovovych) atomu. Jeji stabilita a va-
zebna energie nam dovoluje pocitat nanocéstici jako samostatnou castici [8]. V
kontextu tohoto modelu jsou vSechny fyzikalni vlastnosti nanocastice v podstaté
funkei jeji velikosti v atomech (). Typicky muze nanocastice dorustat az do
velikosti kolem 10% atomu (Pro Cu atomy = 68nm). V experimentech na KFY
byla maximalni velikost ptiblizné 70 nm [20].

Nejdiive uréime hmotnost ¢éastice a to jednoduse jako soucet hmotnosti atomu
ze kterych je slozena [9]:

My = Nmyy,, (4.30)

kde N je pocet atomu v nanocéstici a m,, je hmotnost daného kovového atomu.

Polomér nanocastice je dan pomoci poc¢tu atomu v nanocastici a Wigner-
Seitzovym polomérem r,, ktery reprezentuje polomér koule, kterd méa objem
rovny objemu nanocastice pripadajicimu na jeden atom kovu. Pro atomy Cu
je ry = 1,47 A [9]. Poté pokud predpoklddame, Ze nanocéstice je koule [9], poté
polomér je

Ng’ﬂ"f’i = §7TRN, (4 31)
Ry = ry N3, (4.32)

Index velikosti nanoc¢astice

Hlavnim procesem pro rust nanocéstice je postupné zachytavani jednotlivych
kovovych atomu. Pokud by mél byt sledovan celkovy rust atom po atomu pro
kazdou nanocastici, ¢as behu programu by se vyrazné prodlouzil. Pokud pouzijeme
hrubsi déleni velikosti nanocéstice (ne po jediném atomu), bude zména velikosti
béhem rustu probihat méné casto a také muzeme predpocitat hodnoty para-
metru 1D pohybu a difizni konstanty pro dané velikosti nanocastice. Proto zave-
denim indexu velikosti nanocastice vyrazné snizime ¢as béhu programu. Toto zjed-
noduseni si muzeme dovolit, protoze vétsina veli¢in zavisi na poloméru nanocéstice,
ktery se ale méni mélo pokud N je velké, viz N3 ([4.32). To vie diky sle-
dovani spektra velikosti na misto diskrétnich hodnot velikosti nanocastice dle
poctu atomu (V).

Toto zjednoduseni na sledovani spektra velikosti na misto diskrétnich hodnot
viech velikosti popisuje Fujioka pomoci indextu velikosti [6]. Index velikosti je
mnozina po sobé jdoucich velikosti nanocastice s libovolné velkym poétem prvkiu,
S = N;, Niq1, ..., Nigj. Nejnizsi velikost nanocéstice v daném indexu velikosti
(1), pro exponent indexu velikosti (p) je

N = [i? + 2], (4.33)

zde | x| znaci zaokrouhleni na nejblizsi nizsi celé ¢islo.
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Dalsi dulezita hodnota je pocet velikosti nanocastic pro dany index velikosti

AN; = Nijj1 — N (4.34)
Nakonec je zaveden jesté median velikosti pro dany index
AN;—1 1
Mi:M+T:§<M+1 +N; —1). (4.35)

Tato hodnota slouzi pro vypocet vlastnosti nanocastic jako je hmotnost, polomér
nebo difuzni koeficient, které jsou charakteristické pro celou skupinu velikosti pro
dany index. Opét je toho vyuzito pro zrychleni simulace, aby nebylo nutno pocitat
tyto charakteristiky pro kazdé N.

V tabulce jsou zobrazeny vlastnosti nanocastic pro ruzné indexy velikosti
a exponenty indexu velikosti.

Tabulka 4.1: Ukézka vypoctu velikosti nanocdstice N; dle indexu velikosti ¢ a ex-
ponentu indexu velikosti p. Index velikosti a exponent velikosti maji velky vliv na
délku ¢asu vypoctu v programu. Vlastnosti nanocéstic jsou dale dany medidnem
velikosti nanocastice M;.

p— 1 1,5 2 3

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 1751 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 nanocastic

Nukleace je proces, ktery dava vzniknout stabilnimu diméru kovovych atomn,
tedy nejmensi mozné nanocastice. Stabilni dimér muze dale rust riznymi procesy.
V modelu predpoklddame, Ze za vznikem stoji tii-casticova srazka dvou kovovych
atomu s jednim atomem pracovniho plynu, tedy

kde A je atom pracovniho plynu a M je kovovy atom [9]. Atom pracovniho plynu
je potieba pro odebrani prebyteéné energie ze spojeni dvou kovovych atomu, aby
z nestabilntho diméru vznikl stabilni.

Vytvareni diméru je popsano rovnici

dnd

T Kn2n,, (4.37)
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kde ny je hustota poc¢tu diméru [9]. Vzhledem k tomu, ze nesimulujeme atomy,
jako jednotlivé castice, ale mame definovanou jejich koncentraci v zavislosti na
pozici fezu agregacéni komorou, lze sttedni frekvenci nukleace vyjadiit lokalné pro
kazdy tez komory jako:

e = KnZn,V, (4.38)

kde K je tii-casticova srazkova konstanta popisujici srazku tii atomu. Hodnota

ti{-casticové srdzkové konstanty v tomto modelu byla pouzita K = 3x 10~ mSs~!

[6].

V modelu je poté bran vzorek z exponencialniho rozdéleni s parametrem A,
ktery urcuje dobu nukleace v daném tezu. Nukleacni udalosti jsou feseny lokalné v
kazdém fezu oddélené, kde je dana hodnota koncentrace volnych kovovych atomu i
atomu pracovniho plynu. Nukleace je modelovana pomoci FR algoritmu a vypocet
doby mezi udalostmi nukleace je dan dle BKL algoritmu . Tedy vypocet

doby do dalsi nukleace je
1

Anue

kde r je rovnomérné rozdélené ndhodné ¢islo z intervalu [0,1].

t=—

In(r), (4.39)

4.3.7 Zachyt atomt nanocastici

V komofte jsou rozdéleny volné kovové atomy ve formé plynu dle (sekce
mezi atomy pracovniho plynu. Zachyt atomu nanocastici v modelu uvazujeme
ve zjednoduseném pohledu, kdy se jednotlivé volné kovové atomy postupné za-
chytavaji k nanocastici. Tento pohled je spravny predevsim pro mensi nanocastice,
které maji mensi kolizni frekvenci. Pro vétsi nanocastice se muze stat, ze zachyti
vicero atomu v jednom okamziku.

Frekvence zachytu jediného atomu

Predpokladame, ze srazka kovového atomu a nanocéstice vzdy vede k zachytu
atomu k nanocastici. Také ihned po zachytu predpokladame, zZe nanocastice se
vrati do tvaru koule.

V obecném piipadeé je frekvence srazek atomu s nanocastici dana

)\zachyt = NmONm <U>Nm7 (44())

kde n,, je koncentrace kovovych atomu, oy, je u¢inny prurez srazky nanocastice
s kovovym atomem a (v)n,, je stfedni vzdjemnd rychlost mezi nanocastici a ko-
vovym atomenm.

Pro zjednoduseni vytkneme vSechny konstantni hodnoty do srazkové kon-

stanty A\g = 72,/ frk—bT a tim dostavame frekvenci zachytu atomu ve tvaru, kde

Mm

je videt zavislost na velikosti nanocastice:

IN +1
Avachyt = AT (N3 4 1) T+ (4.41)

Pro velké nanocéstice (N > 1) muzeme (4.41)) zjednodusit na

Azachyt ~ AOnmNQ/g' (442)

33



Poté vyuzijeme tuto aproximaci pro velké castice pro odhad ¢asového vyvoje
velikosti nanocdstice rostouci v dusledku zachytu volnych atomu rovnici [9]

dN

= = Aonm N3, (4.43)

kde N je pocet kovovych atomu v nanocastici, n,, je koncentrace volnych
kovovych atomu a Ag je srazkova konstanta. Za predpokladu, ze nanocastice je
koule, vezmeme polomér R = r,N'/3 a mizeme vyse zminénou rovnici pepsat

do tvaru

dR3 , dR 1
= — == ) 4.44
dt )\orwnmR = dt 3 )\Orwnm ( )

Poté za predpokladu, ze n,, je konstantni béhem celého procesu a okra-
jova podminka v case t = 0 je polomér nanocastice pravé polomér diméru Ro
dostavame feseni rovnice (4.44) jako

1
R(t) = g)\orwnmt + Ro. (4.45)

Z této rovnice je vidét, ze polomér nanocastice je v prvnim piiblizeni linedrné
zavisly na case. V ramci KMC algoritmu, ale posouvame c¢as vzhledem k vzorku z
exponencialniho rozdéleni procesu. Zachyt jednoho atomu je dan exponencidlnim
rozdélenim o frekvenci Auayi. Pro zjednoduseni si oznaéime \; = A\gn,,j%/3, kde
j znaci pocet atomu v ¢astici. Poté stfedni hodnota a rozptyl exponencialniho
rozdéleni je 1/);, resp. 1/ )\?. Poté exponencidlni rozdéleni dané zdchytem vicero
atomu, neboli souc¢tem vice exponencialnich rozdéleni je popsano déle.

Stredni hodnota ¢asu pro rust nanocastice z velikosti N = 2na N = 3 o
frekvenci zachytu As je

1
Eltn=s] = o (4.46)
2
Pro rust na velikost N = 4 je soucet
1 1
Eltn—y] = —+ — 4.47
[tn=4] N (4.47)

V obecném piipadé tedy stredni hodnota ¢asu rustu z velikosti diméru N = 2
na velikost N > 2 je

N1
E[ty] = — (4.48)
)\]
7j=2
Podobnym zptisobem jsme schopni odvodit rovnici pro rozptyl casu rustu
N-1 1
i—2 7\

.

Zachyt atomu s vyuzitim indexu velikosti nanocastice

Jak bylo uvedeno v minulé ¢ésti, predpokladame rust nanocastic pomoci za-
chytavani jednoho kovového atomu po sobé. Tento proces je poissonovsky a da
se popsat exponencidlnim rozdéleni o frekvenci zachytu Ajachyt. V rdmeci KMC
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modelu prahova metoda pak dava jednoduchy zpusob implementace pomoci ex-
ponencialniho rozdéleni viz (4.1.3).

Tento pristup lze vyuzit pouze pro exponent indexu velikosti p = 1, ktery zahr-
nuje vsechny velikosti nanoc¢éastice po jednotlivych atomech. Nicméné v obecném
piipadé neplati, ze rozdéleni ¢asu rustu mezi velikostmi je exponencialni pro
vSechny indexy velikosti.

Pro c¢as rustu mezi jednotlivymi indexy velikosti z ¢ na i+ 1, muzeme brat jako
soucet Casu rustu postupné po jednotlivych velikostech v daném indexu velikosti.
Tedy mame cas rustu 7; dany exponencidlni distribuci f(¢,);) a frekvenci zachytu
Aj pro rust nanocastice z velikosti /V; na N;i;, poté cas rustu je

Niy1—1

Tisipr = Z T;. (4.50)

Tento zpusob je statisticky spravné, ale vypoctoveé narocny. Postupneé s vétsim
indexem velikosti roste AN;, ktery reprezentuje pocet velikosti v indexu velikosti,
s tim je potieba pocitat vice clenu sumy.

Vypocetné vyhodné by bylo mit jednu rozdélovaci funkci, kterda by nahradila
soucet vyse. Tuto rozdélovaci funkci lze popsat pomoci konvoluce pres vSechny
exponencidlni funkce pro AN; viz [2I]. Nicméné toto vyjadien{ neni zdkladni
rozdélovaci funkce a je numericky nevhodnda, proto pfijimame ptedpoklad, ze
vSechny frekvence zachytu A jsou konstantni v daném indexu velikosti. Poté kon-
voluce k stejnych exponencialnich rozdéleni s frekvenci A je Erlangovo rozdéleni

k4k—1
(k—1)!

Zde frekvence zachytu jednoho kovového atomu A je brana konstantni pro cely
index velikosti a dany medidanem velikosti nanocastice v daném indexu velikosti.

Implementace v modelu je nasledujici: ¢as rustu nanocastice mezi indexy ve-
likosti je dan vzorkem z Erlangova rozdéleni, kde parametr tvaru je dan poctem
velikosti v daném indexu velikosti AN; a parametr méfitka je ddn hodnotou frek-
vence zachytu pro medidnovou velikost nanocastice Apy,, tedy:

fltEN) = exp(—At). (4.51)

Tiiir = El(ANG, Ang,). (4.52)

Toto zjednoduéem’ aproximace konvoluce pomoci Erlangovo rozdélem’ je pfes—

vvvvvv

pro exponenty indexu velikosti p = 1,5 nebo p = 2 [6]. Na Obr. [4.§8] je rozdéleni
pravdépodobnosti pro cas rustu mezi indexy velikosti pomoci Erlangovo rozdéleni.
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Obrazek 4.8: Rozdéleni pravdépodobnosti pro cas rustu mezi indexy velikosti

pomoci Erlangovo rozdéleni.
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Kapitola 5
Vysledky

V této ¢asti si predstavime vysledky naseho modelu. Vysledky budeme predva-
dét v zavislosti na ruznych vnéjsich parametrech a pro ruzné procesy k lepsimu
pochopenti jejich vlivu na rust nanocastic v agrega¢ni komorte.

Budeme pocitat s médénymi nanocasticemi (Cu) a pracovnim plynem tvore-
nym atomy argonu (Ar). Vélcovou agregacéni komoru o délce L = 15cm a po-
loméru R = 5cm. Plyn byl vzdy uvazovan o teploté T = 300 K, tlak, p, a prutok
plynu, ¢, budou vzdy definovany blize v jednotlivych podkapitoldch. U mag-
netronu pocitdme s hustotou iontového proudu i = 0,5mA/cm? a rozprasovaci
vytézek Y = 0,5.

Ostatni zmény parametrit budou zminény déle u ruznych vysledki simulace.
Vysledky jsme rozdélili do 3 hlavnich kategorii:

e Vliv tlaku pii konstantni velikosti vystupni stérbiny. V tomto piipadé je
tlak zavisly na nastaveném prutoku Ar. Budeme tedy spolu s tlakem ménit
i prutok, nejdrive tak, aby unasiva rychlost byla konstantni. Poté vyuzijeme
experimentalné zmeérenou zavislost mezi tlakem a prutokem. Nejdiive aby
unasiva rychlost byla konstantni, poté pro presnéjsi experimentalni zavislost.

e Vliv velikosti $térbiny - zména prutoku pii konstantnim tlaku.

e Vliv ruznych procesu na rozdéleni velikosti nanocastic.

5.1 Obecné informace

Model byl vytvofen v programovacim jazyku Julia [22]. Program mél struk-
turu naznacenou na schématu (4.2)). Kazdy simulovany fyzikaln{ proces mé svuj
vlastni soubor, ktery obsahuje funkce starajici se o vypocet rozdélovaci funkce i
frekvence procesu. Tyto funkce jsou poté vyuzity v programové smycce FR algo-
ritmu, kde probiha cely vypocet. Hlavni smycka simulace se spousti z hlavniho
souboru, kde jsou také predvypocteny a nastaveny parametry vypoctu, které jsou
nutné vypocitat pred simulaci.

Dobu ukonceni simulace jsme volili jako dvojnasobek doby, setrvani nanocéstic
v agregacni komote, pokud by byly pouze unaseny stiedni unasivou rychlosti v,
tedy Tsim = 2 X L/v. V simulaci se sledovalo, kdy se ustalil pocet simulovanych
nanocastic v prostoru komory, viz Obr. . Dle toho muzeme usoudit, ze tato
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podminka byla dostatecnd pro dosazeni ustaleného stavu a tim ziskani repre-
zentativniho rozdéleni velikosti nanocastic v béhu. K ustdlenému stavu dojde v
okamziku, kdy tvorba nanocastic je v rovnovaze se zanikem nanocastic, zejména
v dusledku toho, ze nanocastice opousti agregaéni komoru vystupni $térbinou.

3.0x10°

2.0x10°

Pocet ¢éastic

1.0x107

0.0 05 1.0 15 2.0 25
Cas [s]

Obrazek 5.1: Pocet sledovanych virtualnich nanoc¢éastic béhem simulace pro prutok
pro prutok 40sccm a tlak 86 Pa. V ¢ase 1,3s doslo k dosazeni ustaleného stavu.
Ukonceni simulace bylo pravé dano po tomto ustaleném stavu.

Geometrie pro vSechny piipady simulace byla rozdélena do 64 fezu, tim od-
povid4 tloustce fezu z. = 15cm/64 ~ 0,23 cm. Toto ¢islo bylo zvolené viceméné li-
bovolné na zakladé zkuSenosti z pripravnych vypoctu. Ukazalo se, ze pti jemnéjsich
déleni prostoru nedostavame presnéjsi vysledky, ale pfitom roste casova naroc¢nost
vypoctu.

V této praci oznacujeme dobu stravenou v agregacni komoie nanocastici jako
dobu zivota nanocéstice.

5.2 Vliv tlaku pri konstantni velikosti Stérbiny

V této ¢asti budeme ménit tlak a na ném zavisly prutok Ar v agregacni komote
pii konstantni velikosti stérbiny. Zavislost tlaku, p, na prutoku, ¢, vezmeme z
experimentalnich hodnot vypracované v praci Batkové [20] pro konstantni velikost
Stérbiny o 2 mm.

Vysledky v této ¢ésti rozdélime v prvé fadé na pripad idedlni (zjednoduseny
vypocet proudéni), kde tlak je ptimo umérny prutoku, z toho ndm vyplyva kon-
stantni un&siva rychlost. V druhé radé na zavislosti prutoku na tlaku ziskanou
prolozenim namérenych hodnot, kde dostavame nekonstantni unasivou rychlost.

V obou piipadech budeme ménit tlak v rozmezi 50 az 110 Pa a s tim prutok
plynu, dle daného vztahu.
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5.2.1 Idealni pripad zavislosti tlaku na pratoku Ar

Zde predstavujeme zjednoduseny pripad, kde pocitame s idealnim vztahem
mezi tlakem p a prutokem ¢ ve tvaru:

p =220 (5.1)

Zvyseni tlaku ovliviuje nuklea¢ni frekvenci, unésivou rychlost a difizni koe-
ficient. Diftizni koeficient, D o 1/n o 1/p, vystupuje v ostatnich procesech:

e mensi difizni koeficient vede na delsi dobu difize ke sténam viz (4.4]),
e parametr A pro pokles koncentrace kovovych atomu,

e prumeérnou dobu pohybu mezi fezy a rozdéleni pravdépodobnosti pro do-
predny a zpétny pohyb.

Unasiva rychlost je primo umérna prutoku a neptimo umeérna tlaku,
v o 2.V tomto pipadé ndm unésiva rychlost zistavé konstantni pro vechny
p, pro danou velikost §stérbiny. Pokud vyéislime tak v = 0,107 m/s. Koncentrace
kovovych atomu je predevSim zavisla na unasivé rychlosti, proto pro tento pripad
bude skoro stejna. Pouze se zméni parametr poklesu A, ktery se zmensi s vétsim
tlakem, kvuli pravé zméné diftizniho koeficientu. Takto budou kovové atomy vice
zastoupeny ve vétsi vzdalenosti od magnetronu. Nicméné tento efekt je minimalni
a pti vykresleni neni dostatecné rozpoznatelny, pti vyéisleni mame pro p = 50 Pa
je A~ 46m~! aprop=110Paje A ~44m'.

50 Pa
70 Pa
0.006 50 b
— 110 Pa
@
o 0.005
=
=]
(=]
s
9 0.004
)
=]
-
© 0.003
[= 8
=
o
@ 0.002
=
]
=]
o
0.001
0.000 | . . . . —
0 10 20 30 40 50

Polomér nanocéastice [nm]

Obrazek 5.2: Vliv tlaku na rozdéleni velikosti nanocastic pti konstantni velikosti
stérbiny. Idedlni piipad, kdy tlak je pfimo tmérny prutoku, tedy zachovava se
konstantni unasiva rychlost pti zméneé tlaku.
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(b) Prumérny tok nanoé¢éstic z agregacni komory a prumérnd doba zivota nanoééstic.

Obrazek 5.3: Zobrazeni trendu pii zméné tlaku pro konstantni velikost Stérbiny
pro idedlni pripad: (a) stfedni velikost a smérodatna odchylka velikosti nanoééstic,
(b) prumérné doba zivota a tok nanocastic z agregacni komory. Doba zivota v
tomto ptripadé znaci dobu setrvani nanocéastice v agregacni komorte.

Na Obr. je zobrazeno vysledné rozlozeni velikosti nanocéstic pro ptipad
idedlni zavislosti tlaku na prutoku Ar. Zde je vidét, ze stredni velikost castic a
rozdéleni velikosti zustava priblizné obdobné, pouze se mirné snizuje stredni po-
lomér s mensim tlakem, ovsem tento efekt je pouze maly. Z tohoto muzeme usou-
dit, ze velikost castic velice zavisi na dobé zivota nanocéstice, kterd je predevsim
zavisla na unasivé rychlosti. Zmenseni prumérného poloméru nanocastice s mensim
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tlakem si muzeme vysveétlit pomoci difizniho koeficientu, ktery je vétsi za mensiho
tlaku i pro mensi nanocastice. Vétsi diftizni koeficient ma za nasledek rych-
lejsi priuchod komorou pro nékteré nanocastice, proto dostavame vétsi zastou-
peni mensich nanocastic pro mensi tlak. S tim je spojena kratsi dobou zivota
nanocdstic pro mensi tlak, kterd je zobrazena na Obr. [5.3b] nicméné tato zmeéna
je velice mala.

Déle na Obr. je zobrazen stfedni polomér nanoc¢astic se sttedni smérodatnou
odchylkou. Opét vidime trend zvysujiciho se sttedniho poloméru s rostoucim tla-
kem, ale rozdéleni velikosti zustava i tvarem velmi podobné.

V posledni fadé na Obr. je zobrazen prumérny tok nanocastic na vystupu
z agregacni komory, ktery se vyrazné zvétsuje se zvysujicim se tlakem, az 2x
pro uvedeny rozsah tlaku. Koncentrace kovovych atomu zustava v tomto pripadé
prakticky nezavisla na zvysujicim se tlaku, protoze je zavisla predevsim na unasivé
rychlosti. Avsak to neplati pro koncentraci Ar, ktery je ptimo imérna tlaku, diky
tomu se vyrazné zvysuje nukleacni frekvence , tim se zvysuje pravdépodobnost
ke tvorbé dimeru a tim celkova koncentrace nanoc¢éstic v systému.

5.2.2 Experimentalné namérena zavislost tlaku na pritoku
Ar

V této ¢asti budeme opét ménit tlak a na ném zavisly prutok Ar. Zavislost
tlaku, p, na prutoku, ¢, vezmeme z lepsiho fitu experimentalnich hodnot nez v
predchozim piipadé (véetné konstatniho ¢lenu), ktery byl provedeny pro velikost
stérbiny 2 mm [20]:

p=180¢+252. (5.2)
Tato zavislost je vidét na Obr. [5.4]

d=15mm 2 mm

120

100 -

Ar pressure, p (Pa)
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0 30 60 90 120 150 180 210 240
Ar flow rate, @ (sccm)
Obrazek 5.4: Tlak v agrega¢ni komote p, zméreny béhem experimentu, v zavislosti
na prutoku ¢ pro ruzné velikosti vystupni stérbiny d od 1,5 mm do 4 mm. Cervené

je zobrazen fit, ktery zde vyuzivame ([5.2]) pro Stérbinu o velikosti 2 mm. Prevzato
z [20].
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Tlak budeme ménit v rozmezi 50 az 110 Pa a s tim prutok plynu dle . Na
rozdil od predchoziho ptikladu unasiva rychlost neni konstantni. Neboli zvySenim
prutoku plynu ¢ zvysime unasivou rychlost, pak se tedy unasiva rychlost zvysuje
s rostoucim tlakem, jak je zobrazeno na Obr. [5.5]

Koncentrace volnych kovovych atomt velice zavisi na unasivé rychlosti, proto
s rostoucim tlakem vidime pokles pocatecni hodnoty jejich koncentrace. Také
dochdzi ke snizeni parametru poklesu A (zpomalujici pokles ng) jako tomu bylo v
predchozim piipadé. Tedy kovové atomy jsou vice zastoupeny ve vétsi vzdalenosti
od magnetronu se zvétsujicim se tlakem, ale tato zména je minimalni a na obrazku
nen{ viditelna, viz (5.6). Pti vy¢cisleni pro p = 50Pa je A ~ 47m~! a pro p =
110Pa je A ~ 44m™!.
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Obrazek 5.5: Unasiva rychlost v zavislosti na tlaku, ktery je urcen prutokem Ar

dle rovnice .

Vysledky simulace jsou zobrazeny na Obr. Zde vidime, ze s vétsim tlakem
se zmensSuje stfedni polomér i rozptyl velikosti nanocastic, tato skutecnost je
pak lépe zobrazena na Obr. [5.8al Toto si predevsim vysvétlujeme zvysujici se
unasivou rychlosti. Zvyseni unasivé rychlosti ma za nasledek snizeni doby zivota
nanocastice, timto se snizuje doba pro zachyt kovovych atomu, coz je jediny
zpusob rustu nanocastic v této simulaci. Na velikost rozptylu ma také vliv doba
zivota Eastic, nebot po delsi dobu mohou ¢4stice zachytavat kovové atomy a tim
se sttedni hodnota rozdéleni zvétsuje. Navic vétsi nanocastice rychleji zachytavaji
dalsi kovové atomy, a tim se rozdéleni i rozsifuje. Na velikost rozptylu bude mit
vliv i koncentrace kovovych atomu v komote, tento efekt by vSak mél byt déle
vice prozkouman. Také dochazi k vétsimu zastoupeni mensich nanocastic pro vetsi
tlak, diky delsi dobé diftize ke sténdm (mensi diftizni koeficient s vétsim tlakem

7).
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Obrazek 5.6: Koncentrace kovovych atomu podél osy komory pro ruzné tlaky v
agregacni komore a konstantni velikost stérbiny. Tlak je svdzan s prutokem Ar

dle .
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Obrazek 5.7: Vliv tlaku na rozdéleni velikosti nanoc¢éstic pro konstantni velikost
sterbiny. Tlak je svazén s prutokem Ar dle ((5.2). Undsiva rychlost neni konstantni
pii zméné tlaku.
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(b) Prumérny tok nanoé¢éstic z agregacni komory a prumérnd doba zivota nanoééstic.

Obrazek 5.8: Zobrazeni trendu pii zméné tlaku pro konstantni velikost Stérbiny
pro piipad zdvislosti dané experimentem: (a) sttedni velikost a smérodatna od-
chylka velikosti nanocastic, (b) prumérna doba zivota a tok nanocastic z agregacni
komory. Doba zivota v tomto pfipadé znaci dobu setrvani nanocéastice v agregacni
komore.

Na Obr. je znézornéna prumeérnd doba zivota nanocastic a prumeérny tok
nanocastic za dobu simulace. Jak uz bylo zminéno vyse, a to je zaroven nejveétsi
rozdil od ptedchoziho piipadu, prumérnd doba zivota nanocéstice klesd pomérné
znacné s rustem unagivé rychlosti, coz vede na mensi polomér nanocastic, které
nestihnou zachytavat vétsi pocet kovovych atomu. Prumérny tok nanocastic ma
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nemonotonni charakter, nejdrive klesa k minimu kolem p = 70 Pa a poté roste.
Tento charakter se da vysvétlit snizujici se koncentraci kovovych atomu a do toho
zvysujici se koncentraci atomu Ar se zvySujicim se tlakem a unésivou rychlosti.
Obé koncentrace maji vliv na nuklea¢ni frekvenci a tim spojeny pocet
nanocastic v systému. Nejdiive je vysoka koncentrace kovovych atomu a diky
tlaku mald koncentrace Ar, se zvySujicim se tlakem najdeme minimum okolo
p = 70Pa a jesté s vétsim zvétSenim tlaku dostdvdme rostouci zdvislost, nebot
koncentrace kovovych atomu klesd méné nez roste koncentrace Ar. Dilezité je
zminit, ze se zvysuje tok ¢im ddal tim mensich nanoc¢éstic s rostoucim tlakem.

5.3 Vliv velikosti Stérbiny

Zavislost na velikosti vystupni stérbiny budeme simulovat pomoci zafixovani
tlaku Ar v komore na p = 86 Pa a budeme ménit prutok Ar ¢ od 20 do 120 sccm.

Na Obr. je zobrazen vliv prutoku na unasivou rychlost. Tato zavislost je
linearni a hodnoty jsou vyrazné vyssi nez v predchozich prikladech. Unasiva rych-
lost dale ma vliv na koncentraci volnych kovovych atomu v komore, tato zavislost
je vidét na Obr. [5.10] Muzeme si povsimnout, Ze s vétsi unasivou rychlosti kon-
centrace volnych atomu vyrazné klesa. Obdobné jako v predchozich ptipadech s
rostoucim prutokem klesa parametr A, tedy je vétsi zastoupeni kovovych atomu
i dale od magnetronu. Nicméné tento efekt je minimalni a na vykresleni nepo-
zorovatelny. Pfi vyéisleni pro ¢ = 40scem je A ~ 45m™! a pro ¢ = 120sccm je
A~ 39mL.

0.30

0.25

0.20

Unasiva rychlost [m/s]

40 60 80 100 120
Pritok Ar [sccm]

Obrazek 5.9: Unasiva rychlost v zavislosti na prutoku plynu Ar pii tlaku p =
86 Pa.
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Obrazek 5.10: Koncentrace kovovych atomu podél osy komory. pro rizné prutoky
Ar a konstantni tlak p = 86 Pa, tedy pro situaci odpovidajici zméné velikosti

vystupni stérbiny.
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Obrazek 5.11: Rozlozeni velikosti nanocéstic v zavislosti na prutoku Ar pro kon-

stantni tlak p = 86 Pa.

Vysledné rozdéleni velikosti je zobrazeno na Obr. [5.11] Zde je vidét, ze s
rostoucim prutokem se zmensuje prumeérny polomér nanocastic i jejich rozptyl
velikosti. Napiiklad pfi narustu prutoku o 20scem v celém sledovaném rozsahu
pozorujeme zmenseni stfedni velikosti nanocastic zhruba na polovinu, to je 1épe

viditelné na Obr. 5.12al
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Obréazek 5.12: Zobrazeni trendu pfi zméné prutoku plynu Ar. VIiv ménici se
stérbiny: (a) stfedni velikost a smérodatnd odchylka velikosti nanocastic, (b)
prumérnd doba zivota a tok nanocastic z agrega¢ni komory. Doba zivota v tomto

Priitok [sccm]

pripadé znac¢i dobu setrvani nanocéstice v agregacni komore.

Toto vyrazné zmenseni poloméru nanocéstic s rostoucim prutokem se d&
vysvétlit predevsim pomoci unasivé rychlosti. Ta pro tento pripad hlavné ovliviiuje
koncentraci kovovych atomu a dobu zZivota nanocastice. Koncentrace kovovych
atomu ovliviiuje nukleac¢ni frekvenci a frekvenci zdchytu atomu nanoc¢astici
(4.41)). Tedy nukleacni konstanta klesa s mensi koncentraci kovovych atomu, tim
je méné dimeru a existujici nanocéstice pomaleji rostou, protoze je méné kovovych
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atomu, které muze zachytit. V posledni fadé zvysenim unésivé rychlosti se zkra-
cuje doba zivota nanocastice a tim doba na zachyt kovovych atomu, tento trend
je zobrazen na Obr. [5.12h]

Na Obr. je zobrazena prumeérna doba zivota nanocastic a prumeérny tok
nanocastic za dobu simulace. Doba zivota i tok nanocastic se zmensuji s rostoucim
prutokem. Oba efekty se daji vysvétlit pomoci rostouci unésivé rychlosti, jak bylo
zminéno vyse. Pro dobu zivota se nanocastice pohybuje rychleji a tok nanocastic
se zmenS$uje, diky klesajici koncentraci kovovych atomu.

5.4 Vypnuti jednotlivych procest

Zde se kratce budeme vénovat vlivu jednotlivych procesu na rozlozeni veli-
kosti nanocastic. Budeme uvazovat zachytavani atomu a difuzi ke sténam. Tyto
vysledky by mohly osvétlit vliv procest na rust jednotlivych nanocastic.

Na Obr. je zobrazen vliv difize ke sténdm. Muzeme si povsimnout, ze
diftize ke sténdm mé predevsim vliv na mens{ nanocéstice, viz Obr. [£.3], které diky
tomu nejsou odchyceny a odebrany ze systému, proto vidime prevalenci mensich
nanoc¢astic oproti situaci se zapnutou difizi. Také pro situaci bez difize pozoru-
jeme celkovy nartust po¢tu mensich nanocastic na vystupu z agregacni komory nez
pii zapnuté difuzi. Pro vétsi poloméry nanocastic obé kiivky prakticky rovnaji,
coz naznacuje, ze pro vétsi nanocastice uz difiize nevede ke ztraté nanocastice na
sténé agregacni komory. Porovnejte zavislost stiedni doby pro dosazeni stény v
zavislosti na velikosti castice, viz Obr. , s délkou zivota nanocastice.

3
Viechny procesy, 40 sccm

—_ N Bez difize ke sténé, 40 sccm
v
S / \
S
7]
0

2 -
b
4
o
—
9]
=
o
U -
:c 1
c
m
c
] / \

\-\
D L i i i — i
0 10 20 30 40 50

Polomér nanocastice [nm]

Obrazek 5.13: Vliv vypnuti difize nanocastic ke sténdam. Modra kiivka je
vypoctena se zapoc¢tenim nukleace, zachytu atomu i difize ke sténam. Oranzova
krivka je vypoctena bez zapocteni difize.

Vypnutim zachytu atomu nanocastici neuvidime zadné rozlozeni velikosti,
protoze v nasem modelu je zachyt atomu jediny proces rustu nanocastic. V tomto
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pripadé bychom pozorovali pouze pohyb diméru v komore, ktery je vidét diive
na Obr. bez rustu nanocastic, které by navic podléhaly ztratam na sténé v
dusledku diftze.

5.5 Porovnani vysledku simulace s experimen-
tem

V této praci budeme srovnavat vysledky simulace s vysledky experimentu
provedeném na KFY [20]. V provedenych experimentech byly stejné nastavené
parametry agregacni komory, rozprasované volné kovové atomy Cu a pracovni
plyn tvoreny atomy Ar o tlaku p = 60, 70, 86, 100 a 120 Pa s tim se ménici prutok,
o, viz vyse v zavislosti na velikosti vystupni Stérbiny.

Experimentélni vysledky jsou zobrazeny na Obr. Prvni véc, které si
lze povsimnout je, ze zvétSenim vystupni stérbiny, neboli se zvétsenim prutoku
pii konstantnim tlaku dochdzi ke zmensovani poloméru nanocastic (v obrazku to
predstavuje fadky). Tento efekt pozorujeme i ve vysledcich simulace a je zpusoben
zkracenim doby zivota nanocastice v agregacni komote a také snizenim koncen-
trace kovovych atomu. Velikostni rozdéleni pro tento piipad z experimentu je
vidét na Obr. Velikosti nanocéstic v experimentu i simulace jsou srovna-
telné, nejvétsi rozdil pozorujeme pro mensi prutok. Rozdily mohou byt dusledkem
chybéjicich procesu v modelu, rozdilem teploty v simulaci 7' = 300 K, v experi-
mentu Ty, ~ 373 K nebo zjednodusenim koncentrace kovovych atomu v simulaci.

Ve druhém ptipadé, kdy je konstantni velikost stérbiny, tedy je svazan tlak
p a pritok ¢, muzeme v experimentu, viz Obr. a Obr. (Sloupce), po-
zorovat rust nanocastic se zvétsovanim tlaku Ar. Muzeme pozorovat, ze v ex-
perimentu se poloméry nanocastic témér nemeéni. Pouze pro Stérbiny o pruméru
d=1,5ad=2mm a velké tlaky p > 100 Pa se objevuji velmi velké nanocastice,
které maji nepravidelny tvar. Jejich vznik ale neni teoreticky objasnén, muze byt
¢, viz. Obr. lze pozorovat, ze s rustem tlaku se zvétsuje polomér nanocéstice,
ale tento efekt je maly. Nicméné pokud vezmeme zavislost danou experimentem
prod = 2mm), dle , pak vysledky simulace, viz Obr. , nam davaji opacnou
zavislost, aneb s rostoucim tlakem se polomér ¢astice zmensuje. Pro¢ tomu tak
je neni zcela jasné, pro osvétleni této zkutecnosti bude muset byti tento model
vylepsen o pridani novych procesu, piipadné odstranéni nékterych vyznamnych
zjednodusSeni.

(a) p=120Pa (b) 100 Pa (c)86 Pa (d)70 Pa (e) 60 Pa
70.0 T0.0

3

Nanoparticle radius (nm)

d=15mm 2mm 3 mm 4 mm 15mm2mm 3mm 4 mm 1.5mm 2 mm 3 mm 4 mm 1.5mm 2mm 3mm 4 mm 1.5mm 2 mm 3Imm 4 mm

Obrazek 5.14: Velikost nanocastic v zavislosti na pruméru vypustni stérbiny d od
1,5mm do 4 mm a tlaku Ar v agrega¢ni komote p = 60, 70, 86, 100 a 120 Pa. Vyska
jednotlivych sloupcu znaci polomér nanocastic a $itka znaci relativni zastoupeni
v experimentu. Pievzato z [20].
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Obrazek 5.15: SEM obrazky nanocéstic za vypusti z agregacni komory pro riuzné
prumeéry vypustni stérbiny d od 1,5 mm do 4 mm. Pro tlak Ar v agrega¢ni komote
p = 60,70,86,100 a 120 Pa. Prevzato z [20)].

Na zavér shrneme vlastnosti a limity tohoto modelu. Tento model predstavuje
prvni krok k simulovani rustu nanocastic v agregacni komote. Jsou zde popsany
pouze zakladni procesy rustu, vzniku a pohybu nanocastic v komore. Parametry
prostiedi a jejich vypocty jsou zjednoduseny co mozna nejvice, aby umoznily
provadét simulace v rozumné kratkém case. Simulacni geometrie vyuziva valcové
symetrie komory prevedena do jednorozmérné diskretizace pomoci fezu.

Mezi zakladni procesy nutné k lepsi analyze rozdéleni velikosti nanocastic
patii koagulace nanocastic. Koagulace vede na slucovani mensich nanocéstic ve
vetsi, které jsou dale stabilni. Také je ale nutné brat v ivahu, ze pravdépodobnost
spojeni nanoc¢édstic muze zaviset na jejich velikosti. Koagulace by mohla osvétlit
pritomnost velikych nanoc¢astic v experimentu pro vysoky tlak a mensi prutok.
V modelu jsme uvazovali nanocastice vzdy jako kulovou c¢astici, avsak experi-
menty ukazuji, ze koagulace muze zpusobit i rust fraktdlnich nanocéstic [I1].
S tim bychom museli pocitat dale pii vypoctu diftizniho koeficientu a upravit
vypocet velikosti.

Kvuli zjednoduSeni geometrie nejsme schopni presné vypocitat rozdéleni kon-
centraci atomu a nanocastic v radidlnim sméru od osy agrega¢ni komory. Pro
koncentraci kovovych atomu vyuzivame prumeérovani v radidlnim smeéru, které je
pouze vhodné pro malé hodnoty Pe,.q. Naopak pro velké hodnoty jsou rozprasené
atomy soustfedény na stfedu agregacni komory pred magnetronem, a tim radialni
prumeérovani neni zcela presné. Také koncentrace je béhem simulace konstantni,
pritom v realném pripadé by byla ovlivnéna nukleaci, zachytem, difizi a piipadné
dalsimi procesy, viz [4.3.2
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Srazkami, deexcitaci metastabilnich atomu a hofenim na povrchu nanocastic
(pouze v kyslikovém prostiedi) dochézi k zahiivani plynu v agrega¢éni komore,
vznika teplotni gradient a tim vypocet predevsim unasivé rychlosti a difizniho
koeficientu zavisi na pozici s teplotou. Na teploté nanocéstic je také zavislé
vyparovani jednotlivych atomu z nanocastice nebo disociace danych nanocastic.

V modelu také neni poc¢itano s elektrickymi nédboji. To by bylo mozné vylepsit
pridanim pocitani s vice casticemi v modelu, tj. rozprasené kovové atomy, atomy
pracovniho plynu a jejich ionty. Pak by bylo nutné sledovat vice ¢astic, coz by bylo
vypoctoveé narocné, ale zase bychom neméli pouze statické koncentrace kovovych
atomu a atomu pracovniho plynu. Tato zména by také vedla na moznost vytvareni
iontu a s tim moznost pocitani s elektrickym polem. Model by bylo nutné také
upravit tak, aby do uc¢inného prufrezu pro srazku nanocastice byl zapocten vliv
jejtho naboje.
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Kapitola 6
Zaver

V této diplomové praci byly rozebrany procesy probihajici v agregac¢ni komote
s magnetronovym zdrojem pouzivany k vytvareni kovovych nanocastic. Nejdiive
je rozepsan teoreticky zpusob vytvareni nanocastic magnetronovym zdrojem a
jeho provedeni, poté jsou popsany jednotlivé procesy, které probihaji v tomto
systému.

Pro tuto préci byl vyvinut model na simulovani rustu a pohybu nanocastic v
agregacni komote pro sledovani vysledného rozdéleni velikosti nanocastic vychaze-
jicich z tohoto systému. Byly sledované pouze zdkladni fyzikalni procesy rustu,
vzniku a pohybu nanocastic (tj. zdchyt atomu nanocastici, nukleace, radialni
difizni pohyb a pohyb podél osy agregacéni komory). Model byl zalozen na KMC
algoritmu, zéklad modelu tedy stoji na FR algoritmu (,First Reaction“), ktery
je déle rozsifen pomoci prahového algoritmu (v origindle Threshold method).
To bylo nutné provést, protoze samostatny FR algoritmus by byl nedostatecné
presny, protoze parametry jednotlivych procesii se méni s pohybem a ristem
nanoc¢astic. Geometrie puvodniho 3D systému (vélcova komora) byla diskreti-
zovana do 1D fezu podél osy komory.

V modelu jsou simulovany pouze nanocastice, ostatni castice vstupuji pouze
jako parametry prostiedi. Koncentrace pracovniho plynu byla stanovena z rov-
nice idedlniho plynu. Koncentrace volnych kovovych atomu byla brana jako ex-
ponencialni rozdéleni s parametrem poklesu A odvozené z feSeni Smoluchovského
rovnice.

Pohyb nanocéstic je rozdélen na diftizi ke sténé komory a pohyb podél osy
komory. Diftize ke sténé je modelovana jako staticky proces vedouci ke ztraté
nanocastic, pricemz frekvence procesu je dana dobou pohybu castice ke sténé,
ktera je odvozena z rovnice diftize, kde diftzni koeficient je dan pomoci Chapman-
Enskogovy prvni aproximace [18]. Pohyb podél osy komory je modelovan Gauthi-
erovym modelem [19], ktery je hojné vyuzivany v miizkové Monte Carlo metodé
(v originale Lattice Monte Carlo, LMC).

Pro urceni velikosti nanocastic byl vyuzit predpoklad, ze nanocastice je shluk
kovovych atomi, ktery je stabilni a vzdy vytvoii kouli, jejiz polomér je dan pouze
poctem atomu v nanoééstici (polomér atomu je dan pomoci Wigner-Seitzovo
poloméru). Byl zaveden index velikosti nanocéstice za icelem urychleni vypoctu,
protoze simulovani rustu nanocastice po jednom atomu by bylo neiimérné casovée
narocné. Po zavedeni indexu velikosti je mozné aby nanocastice rostla o vicero
atomu najednou.
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V posledni kapitole jsou popsany vysledky pro ruzné rezimy a také zkoumani
vypnuti nékterych procesu. Poté jsou porovnany vysledky simulace s vysledky z
experimentalniho méfeni [20]. Vysledky jsou rozdéleny do dvou hlavnich ¢asti:
zkouméni vlivu tlaku pti konstantni velikosti stérbiny a zkoumani vlivu velikosti
sterbiny. V rezimu, kdy je zkouméan vliv velikosti stérbiny, je zafixovan tlak a
méni se prutok pracovniho plynu Ar komorou. V tomto pripadé vysledky simu-
lace souhlasi s namérenymi trendy. Vysledky jasné ukazuji trend, ze s rostoucim
prutokem plynu se zmensuje velikost nanocastice. Rezim vlivu tlaku pii kon-
stantni velikosti Stérbiny byl rozdélen na idedlni a experimentalni. V idealnim
pripadé, kdy unasiva rychlost Ar komorou zustava konstantni, pozorujeme, ze
rozdéleni velikosti se témér neméni, pouze lehce se zvétsuje prumeérna velikost
nanocastic s rostoucim tlakem. Podobné vysledky nachazime v experimentu pro
veétsi velikosti Stérbiny. Pro experimentélni zavislost tlaku na prutoku Ar v expe-
rimentu nebyla pozorovana jednoznacna zavislost velikosti nanocastic na tlaku.
Pro nejvyssi hodnoty tlaku pak bylo pozorovano i mensi mnozstvi velmi velkych
nanocastic. Duvod jejich vzniku ale neni objasnén. V odpovidajici simulaci, kdy
neni unasiva rychlost v simulaci konstantni, dostavame ze simulace spiSe opacény
trend, tedy s rostoucim tlakem velikost nanocastic mirné klesa. Ziejmé v tomto
pripadé hraji podstatnou roli procesy, které zatim nejsou v simulaci adekvatné
zahrnuty.

Budouci vylepseni tohoto modelu by se skryvalo pfedevsim v odstranéni li-
mitaci tohoto modelu a pfidavanim dalsich simulovanych procesu. V prvé radé
pridanim koagulace, ktera vytvari vétsi nanocastice spojenim dvou mensich. Ma
vliv na odstranéni mensich nanocastic i rust vétsich nanocastic. U koagulace je
experimentalné dokazano, ze vznikaji nanocastice, které nejsou pravidelné koule a
maji fraktalni charakter [I1]. Bylo by nutné upravit vypocet difizniho koeficientu
i velikosti nanocastice. Poté by bylo vhodné zahrnout model vyparovani atomu a
disociace nanocastic, toto by mohlo byt vyznamné pro mensi nanocéstice. Kdyz
uz by se pocitalo s vyparovanim atp., bylo by vhodné pridat do modelu sledovani
vicero druhu ¢éstic, tedy i volné kovové atomy a atomy pracovniho plynu. S tim by
bylo mozné 1épe sledovat vyvoj koncentraci béhem simulace. Také by bylo mozné
tvorit ionty z atomu a sledovat vliv ruzné nabitych iontu a pripadné nanocastic.

Ptidanim dalsiho rozméru k modelu by vedlo k velkému vylepSeni modelu. V
prvnim kroku by postacoval 2D osové symetricky model, ktery by 1épe reprezen-
toval koncentrace kovovych atomu nebo pracovniho plynu i v radialnim sméru od
osy agregacni komory.

V posledni fadé by bylo vhodné pridat vliv teploty a teplotniho gradientu v
komote. Teplota plynu ovliviiuje vSechny zminéné fyzikalni procesy.
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