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Fyzikalni podklady

Nanomaterialy

@ Nanomateri aly = 1,2,3 - dimenzionalné vymezené prostorové
Gtvary (nanorozméroveé (tvary) vyplnéné nebo obklopené
hmotou, které maji unikatni vlastnosti (mechanické, elektricke,
optické a magnetické) takové, jenz se u makrolatky nevyskytu;ji.

@ Magnetické vlastnosti nanomaterialdl jsou ovlivnény dvéma
faktory: tzv. povrchovymi jevy a jevy spojenymi s kone¢nym
rozmérem Castic = je pozorovano magnetické chovani, které je
velmi pfiznivé a pfitazlivé pro jeho aplikaci v praxi.

@ Z aplika¢niho hlediska jsou jednim z nejvyznamné&j3ich druht
magnetickych materialdl slouceniny na bazi Zeleza a oxidd
Zeleza, které Ize v nanometrovém rozméru vyuzit napf. jako
kontrastni latky v nuklearni magnetické rezonanci, jako pigmenty
v zaznamovych médiich (napf. harddisky) a pfedevsim v
medicinskych aplikacich (oprava DNA kodd, cilena 1écba
rakoviny a nadorovych onemocnéni, oznacovani nemocnych
bunék a tkani atd.).
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Fyzikalni podklady

Magnetizace

Magnetizace = fyzikalni veliCina, ktera jednoznacné popisuje
magneticky stav zkoumaného vzorku.

Magnetizaci je mozné méfit dvéma zplsoby:
© pri rlzné teploté, ale s konstantnim vné&j$im magnetickém polem
= tzv. teplotni zavislost magnetizace
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5’Fe Mésshauerova spektroskopie a SQUID
Jak jsme studovali magnetické vlastnosti systému magnetickych
nanoé&astic v ramci této prace?

Technika citliva na okoli
zkoumaného prvku
(,;lokalni technika“)

Makroskopicka
(globalni) technika
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(SQuUID, 1, ®10 s)
MPMS-XL 7 (Quantum Design)

Transmission %) Transmission (%)

T:1.9-800K, B, -7do+7T

KEF PRF UP) Design experimentu magnetizace Kraliky

6/39



Problematika

Konkrétni Gloha

Z Nanocentra UP nam byla poskytnuta data z méfeni nanocastic
Gama formy oxidu Zelezitého, jejichz stfedni rozmér nabyva hodnoty
priblizné 15 nm.

Tyto nanocastice byly pfipraveny teplotni dekompozici oktanu
Zeleznatého pfi teploté 360°C.

Méreni pfisluSné magnetizace bylo provedeno ve 150 bodech, jenz
byly vybrany z intervalu —70000 Oe az 70000 Oe.

Na zacatku byla v kaZzdém bodé provedena tfi méreni. Méli jsme tedy
k dispozici 450 hodnot.
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Fyzikalni podklady

Langevinova funkce

Francouzsky fyzik Pierre Langevin odvodil pro hysterezni smycku

v superparamagnetickém stavu zavislost danou timto pfedpisem
©1

62 -x’

y =0 COth(@g 'X) — (1)

kde parametry ©; a ©; jsou fyzikalni konstanty charakterizujici
jednoznacné zkoumany nanomaterial.
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Nanomaterialy a jejich

Namérena data

Hysterézni smycka y Fe,O,
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Kalkulace pocatecnich nakladi

Kalkulace jen na pfimé naklady méreni

Energetické a finan€ni naklady méreni superparamagnetickych
smycek na magnetometru MPMS-XL 7 od firmy QUANTUM DESIGN,
U.S.A. jsou dany nasledujici rozvahou:

MéFeni 150 bodu (i s teplotni stabilizaci)
@ celkova délka méfeni 5 hodin a 25 minut,
@ spotfeba hélia: 3,11,

@ cenik:1 | hélia = 270 K&, 24 h provoz magnetometru (spotfeba
elektriny): 3600 K¢

@ celkové pfimé naklady na méfeni: 813 k& + 837 k€ = 1650 k¢
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..
Postup reseni

Model nepfimého méreni Langevinovy funkce bez podminek

Méjme naméfena hodnoty (y1,Y2, ... Yis0) vV pevné zvolenych bodech
(X1,X2, ... X150)". KaZzda hodnota y; predstavuje primér ze tfi méfeni.

Langevinova funkce vyjadfuje hodnoty zavislé proménné takto:
©1 .
yi = ©31-coth(©z-x)— =——+¢ i=1,...,150
92 < Xj

kde ¢; je chyba méfeni.

Model nepfimého méreni vektorového parametru zapiSeme

Y ~[¢(©), %],
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z plivodniho méfeni

Postup feseni

Model nepfimého méreni Langevinovy funkce bez podminek

kde ¢(0©) je znama (v nasem pripadé nelinearni) funkce tvaru

P(x1,0)
$(O) = : ;
(¢(X150, ©)
konkrétné

©1

¢(Xi7@) = @1 . COth(@z . Xi) - m

a X je kovarian¢ni matice vektoru Y.
= LINEARIZACE MODELU

Je-li ¢(©°) znamy vektor = rozvoj do Taylorovy fady v niz
zanedbame ¢&leny druhého a vyssich fadd.
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z plivodniho méfeni

Postup feseni

Oveéreni podminek linearizace

Nahodnému vektoru Y odpovida modelu

Y =¢(B) +e, e~ Np0,0?V]. 2)

kde ¢ : R* — R" je spojita funkce, kterd ma spojitou prvni a druhou
derivaci, 8 € R* je neznamy parametr (v naSem pfipadé jek =2)aV
je znama positivné definitni matice. Dale uvazujme bod 3, € R a
zname okoli O bodu 3, v parametrickém prostoru takove, Ze se v
ném nachazi skute¢na hodnota parametru 3.

Model budeme zkoumat pfi splnéni nasledujicich predpokladi

1) regularita v bodé 3, (jestlize F = gg (F) =k),

2) g;;g}) — 0 pro libovolné B € O(B,), ¥i,j, k = 1,2.

Pfi spInéni téchto predpokladll Ize parametricky prostor parametru 3
redukovat na O a model nahradit modelem kvadratickym

Y — ¢ ~ Ny (FSB + 36(58), Z22) ,
BeO 3)
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z plivodniho méfeni

Postup feseni

Oveéreni podminek linearizace

Pokud model linearizujeme v pfiblizném bodé 3, dostdvame model
(pfi pfedpokladu B, = 0, ¢(By) = 0)Y ~ N, (FB,X).

PFi pouziti tohoto modelu skute€nou varietu £ nahrazujeme

Eaprox = {FB : B € O}, ktera je podmnoZinou jeho te¢né roviny v bodé
Bo. Pokud pro skute¢nou hodnotu 3 je vzdalenost ¢(3) od roviny
Eaprox PHiliS velkd, miiZe to vypovidat to o neshodé s méfenymi
hodnotami a také o nevhodnosti linearizace. Tato vzdalenost je
ovlivnéna vnitfni kfivosti (intrinsic curvature) modelu v bodé 3 = 0.
Batesova a Wattsova vnitfni kfivost je

VR (98)EME K (38)
§3'CéB
Batesova a Wattsova parametricka kfivost je

K'(08)E5 PE ' K(68)
K(par)(ﬁo)—sup{kp—\/ Mjéég :fweRk} 5)

KM (8,) = SUp{ L 0B € Rk} (4)
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z plivodniho méfeni

Postup feseni

Oveéreni podminek linearizace

Prvni oblast O, méfi shodu dat s linearizovanym modelem. Jestlize
58 € Oa(Bo), kde Oa(Bo) = {98+ (98) CIB < ka} , kde ka = Fifeg
a dmax j& dana rovnici P{x2_, (dmax) > x2_(0;1 — )} = a + ¢, pak
P {V’Zgzlv > X2 (0;1— a)} <a+e.

Druh& oblast O, méfi bias odhadu. Necht ¢ = a/x2(0;1 — ),

Ky = W(ﬁ) Jestlize 68 € Op(B,), kde

Ob(8o) = {55: SBFEAFOB < kb} , pak
v{h € R} |b;(68)| < cvh’'C-th.

Pokud skute€na hodnota parametru 3 bude lezet v linearizacni
oblasti, miiZeme nelinearni model nahradit linearnim.
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z plivodniho méfeni

Postup feseni

Oveéreni podminek linearizace

pro « = 0.05 a ¢ = 0.04 dostavame dpmax = 59.699 Pro
K KR 6BEME T K(5)
M= sB’cs3

K9 (3,) = sup {kM 6B € Rk} = 93,126 Lehce vykreslime oblast

najdeme supremum

Oa(Bo) ti- {68: (68)'CB < ka} . ka = Ki@) =0.00737

Uréime ¢ = a,/x2(0;1 — a) = 0.001 - {/x3(0; 1 — 0.05)

0.01v5.9915 = 0.0024.

1pr—1
Pro kp = \/H 5,6‘2202,;3 KGP) uréime
K(Paf)(go) = sup {kp: YRS Rk} = 0.40229
_ 2c
kb — WT(,@) — O 01193
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Matematicko - statistické mode Odhad parametrli z plivodniho méfeni

Postup feseni

Linearizacni oblasti

" Linearizaéni oblasti O, a O,
1.5 T T T T T T T T T

1.48[ 1

1.46[ 4

o« 1.4 !
.30l 18,,4By, o
1.36-
1.4

%'.‘G“ 0.0‘4“ 0.1‘)‘1 0.0‘41! 0.0‘414 0.3‘4‘" 0.0‘41. O.lIMl 0.0‘&'3 0.0‘&“ 0.0486
1
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z plivodniho méfeni

Postup feseni

Model nepfimého méreni Langevinovy funkce bez podminek

Vzhledem k ovéfenym podminkam linearizace Ize model psat

ve tvaru

Y ~150 (F@,o’zl\_l) :

kde © = [©1, ©,]' je vektor neznamych parametrl, 02A~* je varianéni

matice a
(Fy, = 2000.9%) _ (09(x,@%) 99(x, @)
T 00, ' 00, ’
je znama matice planu pro body x;, pficemz
ad)(xive) _ N
e, coth (©: - x;) 0, X’
d9(xi, ©) _ —0O1 - Xi ©1
00, sinh (@2 . Xi)2 e% * X
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..
Postup reseni

Model nepfimého méreni Langevinovy funkce bez podminek

Observacni vektor ma tvar
y1 — b(x1,0%) y1 -y Y1

Yis0 — (X150, ©°) Y150 — Yiso Y1s0

a jeho varian€ni matice je

O wik

Var (Y) = 0,002 - "~ | =021,

wik O

0o ... O

kde hodota 0,002 byla prevzata z certifikatu méficiho pfistroje.
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..
Postup reseni

Model nepfimého méreni Langevinovy funkce bez podminek

ProtoZe observacni vektor Y predstavuje korekce préiméru tfi méreni
v jednotlivych bodech = BLUE parametru © je ve skute¢nosti BLUE
parametru 60©.

50 = (F'AF) 'F/AY,
s varianéni matici

Var ((5/@)) =o? (FAF) .

Potom

0 =50 + e°
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z plivodniho méfeni

Dosazené vysledky

Model nepfimého méreni Langevinovy funkce bez podminek

PFiblizné hodnoty pocéatecniho feSeni nam byly dodany z Nanocentra
UP, tedy
oy [ 0,04745
(07 = ( 0,00013 )

0 — 0,05127
~ \ 0,00007

S\ 1no0s [ 0,138939 —0,000443
Var (@)_10 (—0,000443 0,000001
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z plivodniho méfeni

Dosazené vysledky
Vysledny fit

Hysterézni smycka y Fe,O,
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..
Postup reseni

D-optimalni navrh méfeni Langevinovy funkce
Definice

MnozZina e = {ey,..., e } identifikacnich znakl pfimo méfitelnych
parametrdl se nazyva mnozinou experimentalnich bodu.

Definice
Funkci § : {e1,e2,...,e} — (0,1) pro kterou plati

r
Gi=0(e)>0,i=12...r > §i)=1,
i=1

budeme nazyvat plan experimentu.
Cislo §(i) udava relativni pocet replikaci i-té slozky observac¢niho
vektoru.
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Matematicko - statistické modelovani Navrh optimalniho planu méfeni

Postup feseni

D-optimalni navrh méfeni Langevinovy funkce

Definice
Spektrum navrhu experimentu je

Sp(d) ={e:d(e) >0,e €€}

a obsahuje téch n (n < r) identifikacnich znakd mnoziny
experimentalnich bodu, kterym plan ¢ pfifadil nenulovou hodnotu.

Matici planu F je tvaru

(F)i = 9f(x,0%) ([ of(x,@°%) of(x;, 8%
9@\ 0o T 00, )

kde f(x;, ®) = ©1 - coth(©; - X;) — g2

2%
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..
Postup reseni

D-optimalni navrh méfeni Langevinovy funkce

Definice
Informacni matici experimentu nazveme

M) = > s()nff,
ieSp(s)

kde f{,i =1,...,r jei-ty fadek matice F.
PopiSme nyni zplsob realizace méfeni pro dané Sp(d).

Poznamka

Prvky e; z mnoziny Sp(4) nam urcuji, Ze méfeni v i-tém bodé
opakujeme r;-krét. Plati r; = 6(i)N, kde N je celkovy poCet vSech
meéfeni.
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Matematicko - statistické modelovani Navrh optimalniho planu méfeni

Postup feseni
D-optimalni navrh méfeni Langevinovy funkce
Véta

Necht je dana realizace méfeni dle planu experimentu uvedeného
v pfedchozi poznamce. Pro tento navrh § mame k dispozici nejlepsi
nestranny linearni odhad parametru (BLUE)

B(Ys) = (F5AsFs) " F5AsYs

Fs a As vytvofime z vybranych fadky fia A, i = 1,...,r, pro které

e € Sp(9)
)\ilr(il) 0 R 0
Ns = 0 )\izr(l.Z.)' R 0 ' (6)
0 0 oo A r(in)

-~ 2

Pak kovarianéni matice odhadu 3 je Var(B(Ys),N) = &M~1(4)
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Matematick tatistické model Navrh optimalniho planu méfeni

Dosazené vysledky

D-optimalni navrh méreni Langevinovy funkce

_ D - optimalni navrh méreni
paam

T ]
NN N

Hysterézni smycka y Fe,0,

T = ‘) g T T T
x ~ m&fené body

X intenzita magnetického poe (0¢] o
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z méfeni dle navrzeného planu
Postup feseni

Odhad parametrli z nového planu méreni

Predpokladejme opét nasi znamou funkci (1) a znalost vektoru
$(©°).
Potom model méfeni miizeme zapsat takto

Y5 ~a (Fée,az/\;l) :

kde © = [©1, ©,]' je vektor neznamych parametrd, 0—21\5‘1 je variancni
matice a

(i, 0°%) dp(xi,8%) dp(xi, @) .
{Fs}i. = 50’ ( 90, 00, , i=1,....4

je znama matice planu pro body
Xi, kdei e Sp(é]*D) = {1 : 6]*3(1) > 0} = {i17~ .. 714}.
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z méfeni dle navrzeného planu
Postup feseni

Odhad parametrli z nového planu méreni

Nyni
fi —
i Ziél Y1, — yiiJ Y s,
Ys = —
I Vv
% 2t Ynis = Yio Y,

je tedy novy observacni vektor s varianéni matici ve tvaru

1
13 Cl) 0 0
i 0 #% O 0 -
Var (Y5) = 0,0022 13 = oA,

0 0 #% O
113 1

0 0 0 i3
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z méfeni dle navrzeného planu

Postup feseni

Odhad parametrli z nového planu méreni

BLUE parametru 6@ ziskame jako
505 = (FsAsFs) " FiAsYs,
s varianéni matici

Var ((@5) = 0’2 (F:;/\(sF(s)il

Potom

55:6/(:)5+G)2.
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z méfeni dle navrzeného planu

Dosazené vysledky

Odhad parametrli z nového planu méreni

PFiblizné hodnoty pocatecniho feSeni jsme prevzali z vyslednych
hodnot modelu nepfimého méreni vektorového parametru, tedy

o, _ ( 0,051275
(©%) = < 0,000079 )

& _ ( 0050971
=\ 0,000087

5\ _ .oo0s [ 0,255463 —0,000763
Var (@)_10 (—0,000763 0,000003
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Matematicko - statistické modelovani Odhad parametrli z méfeni dle navrzeného planu

Srovnani

Langevinova funkce pred a po provedeni D-optimalniho planu méreni

= NepfFimé méreni pfed provedenim designu

6 ( 005127
=\ 0,00007

5 0,138939 —0,000443
_ —003 | ) )
Var (©) = 10 ( ~0,000443  0,000001 )

= Nep¥Fimé méreni po provedeni designu

0 - 0,050971
~ \ 0,000087

. 0,255463 —0,000763
_ —-004 ) 5
Var (@) =10 ( ~0,000763  0,000003 )
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Zhodnoceni kvality odhad{i
~

Parametr \ Model pred designem \ Model po designu ‘
S 0,000951967410 0,000919584782
Se2 0,000002092236 0,000002021065
Index determinace 0,9978 0,9999
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Fyzikalni podklady

Brillouinova funkce

Léon Brillouin (7. srpen 1889 Sevres - fijen 1969 New York) byl
francouzsky fyzik, jenZ se zabyval pfedevSim kvantovou mechanikou
a fyzikou pevnych latek. Navrhl, Ze pro popis kvantového chovani Ize
misto Langevinovy funkce Ize pouZit jinou funkci

y = 03 - coth(©; - X) — O3 - coth(©4 - x), @)

kde parametry ©; a ©; jsou fyzikalni konstanty charakterizujici
jednoznacné zkoumany nanomaterial.

Tento predpis byl ale zpocatku velice zradny a tedy bylo nutno ucit se
na jisté aproximaci, kterou navrhl Arrot (2009) a je ve tvaru

X

\/X2 — ©3
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Prehled vysledkd

Odhady, D-opt. design, linearizacni oblasti

0.
5
3 Brillouinova funkce:
2
2 odhad (1.iterace)
= 60,=0.0437
o B
E o 0,=-52.7432
H var(0,)=1.1488e-00
g var(0,)=0.47197
3 s N
g index determinace I=0.99481 . .
£ 5.20-00075603 ~ D - optimaIni navrh méfeni
odhad s=0.0022678 I\ |\
-0.
=) -6 = 2 0 2 4 8
x=sila magnetického pole H [kOe]
I:nm ww&]m
” Linearizaéni oblasti 0,2 O, H
3
H
2t ¢
244 *
Hysterzn smytka ; Fo,0,
< 14 7 e -

R

(KMAAM,KGI
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Dosazené Gspory v nakladech na méfeni

Vyc¢isleni nakladdl po navrhnuti D-optimalniho planu
meéreni

Kalkulace prfimych nakladd na méreni

Energetické a financni naklady méfeni superparamagnetickych
smycek na magnetometru MPMS-XL 7 od firmy QUANTUM DESIGN,
U.S.A. jsou dany néasledujici rozvahou:

Méreni 4 bodU (i s teplotni stabilizaci)

@ celkova délka méreni 0 hodin a 48 minut,
@ spotfeba hélia: 0,7 I,

@ cenik:1 | hélia = 270 K¢, 24 h provoz magnetometru (spotfeba
elektfiny): 3600 K&

@ celkové pfimé naklady na méreni: 189 k& + 120 k¢ = 309 k&

1650 k¢ > 309 kc
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Testovani hypotéz

Karusch (1963) uvadi 4 interakéni moZnosti mezi matematikou a
empirickou védou:

@ primé pouziti bez matematické inovace, matematicky model se
povaZuje za adekvatni obraz reality

@ invencni pouziti: odvozeni novych Ci modifikace existujicih
modeld

@ modelovani v situacich, kdy matematicka reprezentace neni
znama

@ tvorba teorii rliznych stupnd abstraktnosti
V naSem pripadé jsme ve zvlastni situaci — mame k dispozici dva
odliSné modely (Langewinova a Brellouinova funkce). Oba modely —
obé hypotézy — ovéfime na datech naméfenych k tomuto Gcelu.
Vybér dat pouZijeme v testovacich modelech. Uloha testovaciho
modelu pro obé alternativy (Langewinova a Brellouinova funkce)
nespociva v pfimé odpovédi na danou fyzikalni Glohu, neni v
demonstrovani pravdy ale ve vypocitani pravdépodobnosti, ktera je
podkladem pro naSe rozhodnuti, zda model jevu pfijmeme nebo
zavrhneme. V silné negativnim pfipadé dany model zamitneme
definitivné, v pozitivnim pfipadé model pfijmeme.
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Testovani hypotéz

Je ale dllezité si uvédomit, Ze jina data model mohou zamitnout
(falzifikovat). Tato skutecnost silné relativizuje pojem pravdy v
empirickych védach. Vysledkem statistického testu je tedy Cislo, které
statistik interpretuje ve své fedi, t.j. zjistuje pravd&podobnost chyby,
které se dopoustime, kdyz pfijimame nevhodny model anebo kdyz
zamitame vhodny model. Zadna matematika nedava fyzikovi do ruk
pravdu, fyzik se musi sam rozhodnout, zda jeho hypotéza je
prijatelna.

Vhodnost modelu se posilfiuje nejen induktivhim ovéfovanim na co
nejvétsim poctu pripadd, ale zejména jejich infiltrovanim do
existujicich fyzikalnich teorii, coz jim zajisti deduktivni potvrzeni.
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