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1. Bevezetés

A néhéanytol néhany szaz nanométerig terjedd nanorészecskék egyre kiemelkedGbb szere-
pet toltenek be, legf6képp a katalizis, az elektronika, a gyogyéaszat és a kornyezetvédelem
teriiletén. Ennek oka, hogy kis méretiik és nagy feliilet-térfogat ardnyuk specidlis tulaj-
donsagokkal ruhazza fel ezeket a részecskéket, amelyek kittinGen alkalmassa teszi Sket a
kiilonboz6 felhasznalasokra. Bar mind természetes, mind szintetikus uton elGallithatok, az
utobbi jelentdsége sokkal hangstlyosabb, és manapsag leginkdbb nemesfémekbdl, platina-
fémekbdl, illetve dtmenetifém-oxidokbol vagy szulfidokbol allitjak els a nanorészecskéket.

A z06ld kémia esetében a katalitikus modszerek fejlesztése keriil egyre inkdbb el6térbe,
hiszen ilyen formaban nemcsak a reakciok kimenetelét gyorsithatjuk meg, de a szelek-
tiv atalakitédsokat is tamogathatja, minimalizalva ezzel a melléktermékek és a hulladék
mennyiségét. A nanotechnologiat és az orvostudoméanyokat 6tv6z§ nanomedicina nagyon
igéretes az egészségligy szamara, s benne a nanorészecskék mind a diagnosztikaban (CT,
MRI), mind gyogyszerhordozo rendszerként maris oridsi szerepet toltenek be. Nem sza-
bad megfeledkezni azonban a potenciélis toxicitasrol és a kornyezetre gyakorolt (negativ)
hatasokrol sem, amelynek okai a kiilonleges fizikai-kémiai sajatsagaikbol szarmaztathatok.

A nanorészecskék fentebb emlitett kivételes tulajdonsagait dontGen a méretiik és an-
nak eloszlasa befolyasolja, ezért a részecskék képzddési kinetikajanak megértése is elke-
riilhetetlen. Az eddig meglévé modellek koziil emlitést érdemel a Smoluchowski-modell
és a LaMer-modell. Ezek egy tovabbfejlesztett valtozataként is tekinthet6 a maéara jol
kidolgozott Finke-Watzky modell, és érdemes megemliteni a Becker-Doring modellt és
annak szélsG eseteként is ismert, Lipshitz-Slyozov-Wagner modellt is. Ezen tilmenden a
nanorészecskék atlagos méretét és eloszlasat kinetikai tényezék hatérozzak meg, és ter-
modinamikailag instabilak a szilard fazishoz (bulk) képest. Ezért méretiik szabalyozéasa a

képzddési kinetika alapos ismeretét igényli.



2. Célkitiizések

A nanorészecskék képzGdése kinetikai szempontbdl sok hasonlésagot mutat a polimeri-
zacios folyamatokkal. A meglévé modellek adaptéilasa a nanorészecskék képzddésének
pontos leirasara azonban tovabbra is 1ényeges kihivast jelent. Ma méar nyilvanvalo, hogy a
részecskeméret donté szerepet jatszik potencialis alkalmazasaikban, mivel nagymértékben
befolyasolja katalitikus tulajdonsigokat és toxicitast.

A nanorészecskék képzddésével kapcsolatos korabbi kutatasok determinisztikus mo-
delleket alkalmaztak, amelyek kozelité megoldasokat adtak. Ezek a megoldasok alkalmaz-
hatok a nanorészecskék koncentracidinak idébeli alakuldsanak kiszamitasara de a benniik
lévs kozelitéseket és elhanyagolésokat ritkédn tesztelték szisztematikusan.

Kutatasaim egyik kulcsfontossagu célja a kiillonbozé kernelfiiggvények, igy a tomeg-,
felillet-, Brown- és diffizios kernelek alkalmazasa és Osszehasonlitasa, hogy meghatéaroz-
zuk a végsé nanorészecskeméret-eloszlas legmegfelel6bb kozelitését. Ezek a kernelek a
nanorészecskék képzddési mechanizmusanak matematikai leképezéseiként szolgalnak, le-
het6vé téve, hogy mélyebb betekintést nyerjiink a kiilonbo6z6 kinetikai tényezsk szerepébe
a nanorészecske méretének és eloszlasanak meghatarozasdban. Ezen tulmenden a dolgo-
zat célja robusztus modszer(ek) kidolgozéasa a nanorészecskeméret-eloszlassal kapcsolatos
kisérleti adatok értelmezésére. A fejlett modellezési technikak és a kisérleti eredmények
Osszehasonlitasaval validalhatjuk és finomithatjuk az elméleti elérejelzéseket, ami a nano-

részecskék képzddésében szerepet jatszoé komplex kinetika atfogobb megértéséhez vezet.



3. Feltételezések és modszerek

A modell

Az altalanositott gocképzédési-névekedési modell elss 1épése soran néhany monomeregy-
ség alkot egy gocot, amely egy joval gyorsabb, masodrendi reakcioban novekszik tovabb,
egy monomeregység egy nanorészecskéhez valo hozzdadasan keresztiil. A reakcidlépések

és a hozzajuk tartozo sebsségi egyenletek az alabbi moédon adhatok meg;:

M 2L O, neZt vy =kyM"
K(i)k (1)
Ci + M —g> Ci—i—l 1 Z n Vgi = K(Z)k’g[M] [Cz]

A fenti, tomor jelolésmod nagyon sok, kiilonb6z6 modellt jelképez. Az egyenletekben sze-
replé M a monomeregységet jeloli, mig a C; a pontosan ¢ monomeregységet tartalmazo
nanorészecskét jelenti. Az n pozitiv egész szdm, amely a monomergeységek azon legki-
sebb szdmat hatarozza meg, amely mar gécot képezhet. Az ky és a ky a gocképzdés és
a novekedés sebességi allandoit adjak meg, mig a vy és a vg; ugyanezen lépések sebes-
ségét. A K (i) kernelfiiggvény fejezi ki, hogy a gocnovekedés sebességi allandoja hogyan
fiigg a részecske méretétsl. Kutatasaim soran alapvetéen négy kiilonbozé kernelfiiggvényt
feltételeztem: a tomegkernel (kozvetleniil ardnyos a tomeggel vagy térfogattal, K (i) = i),
a feliiletkernel (kézvetleniil ardnyos a feliilettel, K (i) = i%/3), a Brown-kernel (kozvetle-
niil ardnyos a linearis mérettel, K (i) = i'/?), és a difftzios kernel (fiiggetlen a mérettdl,

K(i) =1).

Egyszertisitések

A matematikai kezelésmod egyszeriisitése és a paraméterek szaménak csokkentése érde-

kében dimenzidmentes mennyiségeket vezettiink be. FEzek lehetévé teszik, hogy a na-

P

formaba hozzuk:
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Az egyenletekben szereplé m a monomeregység dimenziomentes koncetracioja, ¢; pedig a
nanorészecskéké. Az a jeloli a gbocképzddési és -novekedési sebességi allando aranyét, mig
a 7 a dimenziémentes idGt jelképezi.

Az altalunk vizsgalt populaciok matematikai leirdsaban gyakran elényos a momentu-
mok hasznalata. A nanorészecske-koncentraciok g-adik momentumét az alabbi egyenlet

definialja, ahol ¢ barmely valos szam lehet:

Hq = Z Jj%c (3)
j=n

Az els6 momentum a monomeregységek teljes mennyiségét jelenti a nanorészecskékben:
ez az anyagmegmaradas torvényének megfelelGen sosem véaltozik meg a rendszerben. Az

erre felirt differencialegyenlet megoldésa is ezt igazolja:
pa+m =1 (4)

A nulladik momentum fizikai jelentéstartalma a nanorészecskék Osszkoncentracidja
a dimenziémentes mennyiségekkel kifejezve. Ez esetben azonban a differencidlegyenlet
analitikus megoldasa mar komolyabb eréfeszitéseket igényel, amely tobbek kozott egysze-
risitési eljardsokat foglal magéba.

A Brown- és a feliiletkernel esetében még érdemesnek bizonyul az 1/3-ik és a 2/3-ik
momentum bevezetése is, amelyek tapasztalataink szerint j6 kozelitéssel megbecsiilhet6k

az els6 és nulladik momentum megfelelGen stlyozott geometriai kozepeként.

Sztochasztikus kozelités

A folytonos ideji, diszkrét allapottert sztochasztikus kozelités soran molekulaszamokkal
dolgozunk koncentraciok helyett, igy az id6fliggeést (is) leir6 modell lényegében egy foly-
tonos idejid Markov-lancnak tekinthets (X (7) = (Xo(7), X1(7),..., Xn(7))). Az Osszes
monomeregység, valamint a pontosan ¢ monomeregységet magéaba foglalé nanorészecskék

szamanak Osszege adja meg a teljes molekulaszamot a modelliinkben:
wo(T) + Y ixi(r) =N (5)

A fenti egyenlet barmely idépillanatban igaz a tomegmegmaradas torvénye miatt. A
lehetséges megoldasok szama (matematikailag lényegében egy diofantoszi egyenlet meg-
oldasinak szama) adja az allapotok szamat. Ezen sztochasztikus kozelités soran az al-
lapotvaldszintiségek idébeli valtozasat leird kozonséges differencidlegyenlet-rendszernek a

megoldéasa nehézségekbe tlitkozik az allapotok hatalmas szdma miatt, igy ezen szamitasa-



ink Monte Carlo szimulaciokon alapulnak a Gillespie-algoritmust alkalmazva. Itt az egyes
lépések infinitézimalis atmeneti valoszintiségeit a determinisztikus sebességi egyenletekkel
analég modon definialtuk.

Az alkalmazott szimuléci6 lényege, hogy minden egyes 1épés sorén két fiiggetlen, egyen-
letes eloszlasi véletlen szamot generdl 0 és 1 kozott. Az elsé véletlen szamot az id6

novelésére hasznalja a kovetkezs egyenlet szerint:

In rnd;

N P
> p;(T7)
j=1

FU — prest

(6)

A masodikkal azt dontjiik el, hogy a nem nulla infinitézimalis dtmeneti valoszintiségi
lépések koziil melyik kovetkezik be. Egy adott, i-edik sorszamu lépés akkor és csak akkor

kovetkezik be, ha teljesiil a kovetkezs egyenlGtlenség:

= -1
e <y < (7)
> pi(Tre8) > pi(TreE)

Jj=1 j=1

Ezen lépés bekovetkezése a molekulaszamokban valtozasokat idéz els, amelyek addig is-
métlddnek, amig az Osszes infinitézimalis Atmeneti valoszintiség nulla nem lesz (a modell-

ben nincsenek megfordithato 1épések, igy ilyen végallapot valoban létezik).

2o(T"%) = 2o(7°) — ny 2, (T7V) = 2, (7°) + 1, ha i=1
.IO(TneW) — .130(7'01d> . 1; xi(Tnew) — Ii(TOId) - 1; (8)
Tit1 (Tnew) = Ti+1 (TOld> + 1, ha i>n

A szimulaciokat a Matlab programban irt kodok segitségével futtattuk le, mind a négy
kiilonb6z6 kernelfiiggvény esetére, kiilonb6z6 n értékeket megadva a gocképzidési 1épés-
hez. A kezdeti molekulaszamokat 10° és 10% kozott valasztottuk meg, amelyek bar kis
értékek a valos esetekhez képest, azonban szamitastechnikailag kezelhetk, és mar igy is
lényeges kovetkeztetések levonéasat lehetévé tévs eredményekhez jutottunk a determinisz-
tikus szamitasokkal valo Osszevetéshez. A sebességi dllandok aranyét, vagyis az a-t mindig
1-nél joval kisebbnek valasztottuk, hiszen a noévekedési lépésnek sokkal gyorsabbnak kell

lennie, hogy értelmes méretii részecskékhez jussunk.



4. Eredmények

A nanorészecskék dimenziémentes Gsszkoncentraciojanak meghatarozéasahoz a nulladik
momentum analitikus megoldésait kell megtalalnunk a kiilonb6z6 kernel fliggvények ese-
tére. Ehhez elsé kozelitésként a monomeregységek dimenzidémentes koncentraciojat te-

kintjik a pg fiiggvényében.

m Z K(])C]
dm = 7 9)
dpug amn

A kozelité modszerrel kapott megoldasokat a nanorészecskék végsé méretére, valamint

azokat nem skélazott formaban felirva, az 1. tablazat foglalja Gssze.

1. téblazat. A nanorészecskék végss mérete a kiilonb6z6 kernel fliggvények esetében

Kernel fiiggvény Atlagos végs6 nanorészecske méret (M.,)
. s nk
Diffuzios kernel \/ 2[M]g—*g2kM
=3/
n—2 n .
Feliiletkernel V& <[M]2kng H1 3;”2)
j=
—3/5
n—2 L .
Brown-kernel (%)3/5 [M]%kng 'H1 3;’]1>
j=
. — [M]Okg
Tomegkernel (n = 1) —ln(H[Mklokg)k
n—2 k 1V7[l Mn_Qk T+i—n
Toémegkernel (n > 1) ln(l+%)kh4 i kn

A szédmitasokban 1évG kozelitéseket az elhanyagolasokat nem tartalmazo, sztochasz-
tikus, Gillespie-szimulacié eredményeivel Osszevetve validaltuk, ahogy azt az 1.4bra is
bemutatja a Brown-kernel 6t kiilonb6z6 esetére (n = 1,2, 3,4,5).

A nanorészecskék koncentracidinak idébeli valtozasara pontos, szimbolikus megoldast
mindossze harom esetben sikeriilt taldlnunk. Az els6 a difftuzios kernel azon esete, amikor

az gocképzidés elsérendd (n = 1):

kg (2[M]g kg +k / k kg (2[M]g kg +k
kg (k:M—[M]Okg M [[M]]O s M)) tanh <ArcTanh{ 72[N110k¥+kM + 35 Mlgthg *271\4( [[M]]O i~ M)]
okg 0"g

o)=L L

(10)
ki (2[M]okg+knr) ki (2[M]okg+knr) _ E
| [ Mloksy/ =gy tanh (%[M}Otkg T (Vo)

kMZﬁ " -1

Sikeresen talaltunk szimbolikus megoldast még a tomegkernel esetére, amikor a gockép-
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1. abra. Atlagos végs6 nanorészecske-méret a gocképzdési és novekedési sebességi allandd

aranyanak figgvényében a Brown-kernel n = 1,2,3,4,5 esetére. A pontok a sztochaszti-
kus szimulacié eredményeit reprezentéljak, mig a vonalak a determinisztikus formulakat.

z6dés elss- (n = 1), illetve masodrendd (n = 2):

_ t(M]okg+kn)
(1 — € (I3 ) kM

= (M]Jokg + kn) (11a)
G DMRZEERG-D
[Ci] = (2kn + (kg — 2Ky )e—[Mlokst) i (2knm — kgj — ky)
. ka (72 — 1) i—1 ;
+ [M]oz_; . (j, } 1) (-1)
ki
<2krM + (kg — 2kzM)e—[M]okgt) -1 (11b)

Minden mas esetben numerikus szdmolasokat kell végezniink az id6fliges ¢; valtozok meg-

hatarozaséhoz.



5. Tézispontok

1. Altalanos gocképzdidési-névekedési modellcsaladot vezettem be nanorész-
ceskék képz6désének kinetikai leirasara, amelyben a nanorészecskék re-
aktivitasanak méretfiiggését egy kernelfiiggvény fejezi ki. A modellekben
az els6 lépésben néhany (n) monomeregység gocot képez, amely aztan tovabb no-
vekszik egy monomeregység hozzaadasaval. Négyféle kernelfiiggvényt vizsgaltam:
a tomeg-, feliilet, Brown- és diffizios kerneleket. A koncentraciok idébeli valtoza-
sat leiro differencidlegyenlet-rendszert dimenzidémentes mennyiségekkel adtam meg,
és a matematikai kezelésmod egyszertsitése érdekében a momentumok fogalmat is

alkalmaztam.

2. A modellben pontos, szimbolikus megoldasokat talaltam a koncetracidk
id6beli valtozasara a diffaziés kernel n = 1 és a tomegkernel n =1 ésn =2
esetére. Az Osszes tobbi esetben numerikus szamitésokra és idénként ezzel egyiitt

elhanyagolasokra is sziikség volt.

3. Kozelits differencidlegyenletet vezettem be a nulladik momentum (a na-
norészecskék Osszkoncentracioja) meghatarozasara. A kozelitést alkalmazva
analitikus megoldasokhoz jutottam az atlagos végss részecskeméretre mind a négy

kernel fiiggvény esetében, n értékétdl fiiggetlentil.

4. A kidolgozott kozelitéseket Gillespie-szimulaciokkal validaltam. Sztochasz-
tikus kinetikai szimulaciokat végeztem a modellcsalad Osszes kernelfiiggvénye és
n értéke esetében a Gillespie-algoritmust alkalmazésaval, ehhez Matlab program-
nyelven irtam megfelel6 kodot. Az elhanyagolasok altal okozott hibat a Gillespie-
szimulaciokkal vald Osszehasonlitas segitségével jellemeztem, a szamunkra fontos

paramétertaromanyban ez elhanyagolhatonak bizonyult.
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