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Ovod

Motivace

@ Nanomaterialy jsou 1,2,3 - dimenzionalné vymezené prostorové
Gtvary, vyplnéné nebo obklopené hmotou, majici unikatni
vlastnosti takové, které se nevyskytuji u jejich makroskopickych
protéjska.

@ Vznik téchto specifickych mechanickych, elektrickych, optickych
a magnetickych vlastnosti je spojen se zmenSovanim rozméru
magnetického materialu pod hranici 100nm.

@ Z divodu velkého aplikacniho potencialu je analyza
magnetickych vlastnosti nanomaterialdl jednim z hlavnich cill
vyzkumu RCPTM.

@ Magnetické jevy nanomaterialll jsou fizeny dvéma faktory:
© kvantové-mechanické jevy — spojené s koneénym rozmérem
Castic,
© povrchové jevy — fenomén rostouciho poétu atomd v povrchovych
vrstvach spojeny s klesajicim rozmérem magnetické castice.



Ovod

Fyzikalni podklady

Magnetizace se mé&fi pomoci magnetometrli dvéma zplsoby:

@ pii rlizné teploté, ale s konstantnim vnéj§im magnetickym polem
— tzv. teplotni zavislost magnetizace

@ pri konstantni teploté, ale s ménici se intenzitou vnegjsiho
magnetického pole — tzv. polni zavislost magnetizace —
hyster ézni smy cka

Y=y Ms - saturaéni magnetizace
v, M; - remanentni magnetizace

H. - koercitivni sila
i / H \H

Obr. 1: Hysterézni smycka




Ovod

Proces méreni

Méfeny nanomaterial je vystaven
vnéjSimu magnetickému poli (VMP),
kde na né&j plsobi generujici civky
elektromagnetu. Snimaci civky potom
snimaji magnetizaci nanomaterialu
v prislusnych bodech VMP.

Obr. 2: Magnetometr

@ vzorek je nejprve zatizen maximalni kladnou hodnotou VMP,
ktera se postupneé snizuje aZz je dosazeno maximalni zaporné
hodnoty VMP — horni v étev hyster ézni smy ¢ky

@ poté obdobnym zplsobem avSak postupem od maximalni

zaporné hodnoty VMP k maximalni kladné hodnoté VMP —
dolni v étev hyster ézni smy cky



Ovod

Fyzikalni podklady

Jedna z vyzkumnych skupin RCPTM pracuje s nanoc¢asticemi oxidd
Zeleza, resp. s nanocasticemi na bazi oxidu Zelezitého. Oxid Zelezity
existuje ve 4 strukturnich modifikacich:

[FE(0),
magnetite

Fe®/Fe*

Fe™

Crystalline Fe,0,

1-Fe,0,
maghemite

Obr. 3: Strukturni modifikace oxidu Zelezitého.



Ovod

Fyzikalni podklady

Nyni se zabyvame analyzou nanocastic ¢ — Fe,O3 oznacovanych
jako nanomaterialy nové generace zaznamovych médii.

Hysterézni smycka téchto vzorkll nanocastic ma symetrickou horni a
dolni vétev — dale pracujeme pouze s horni vétvi smycky.

B(m)

Obr. 4: Epsilon faze oxidu Zelezitého.



Nelinearni regresni model méfeni magnetizace

Popis modelu

K aproximaci hysteréznich smycek se uzivaji dvé nelinearni funkce:

Langevinova funkce - horni v = étev smy Cky

L(x, 0) = 0, - coth [QZ(XJH%’)} — 0 ke - T

ke - T .52'(X+93)7
kde:
L(x,0) ... magnetizace,
X ={X1,...,%} ... mnozina experimentalnich bodu,
0 = (01,02,03) ... vektor neznamych parametrd,
kg =1,38-10"%2J/K ... znama fyzikalni konstanta,

T =300K ... znama fyzikalni konstanta.



Nelinearni regresni model méfeni magnetizace

Popis modelu

Brillouinova funkce - horniv  étev smy Cky

2J+1 241 gy-6,-3
B(x,0) = 01 - - coth . 0
(x,0) 15y co [ 5] — (x + 3)]
1 1 gy-602-3J
.—.coth|— .2 2"~
0, 57 - cot [ZJ T (x+93)}7
kde:
B(x,0) ... magnetizace,
X =1{Xy,...,X,} ... mnoZina experimentalnich bodd,
0 = (01,02,03) ... vektor neznamych parametrd,
kg =1,38-10"2J/K ... znama fyzikalni konstanta,
g; ... znama fyzikalni konstanta,
J=5/2 ... znama fyzikalni konstanta,

T =300K ... znama fyzikalni konstanta.



Nelinearni regresni model méfeni magnetizace

Hlavni cile:

© Navrhnout optimalni navrh méfeni za ¢elem ziskani co
nejpresnéjsSich odhadd hodnot neznamych parametrd 61, 05, 6,
které jednoznacné charakterizuji konkrétni vzorek nanomaterialu
a rozhoduji o jeho nasledné aplikaci v praxi.



Nelinearni regresni model méfeni magnetizace

Hlavni cile:

© Navrhnout optimalni navrh méfeni za ¢elem ziskani co
nejpresnéjsSich odhadd hodnot neznamych parametrd 61, 05, 6,
které jednoznacné charakterizuji konkrétni vzorek nanomaterialu
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@ Navrhnout optimalni navrh méfeni tak aby bylo mozné
jednoznacné rozhodnout, kterou funkci (Langevinovu nebo
Brillouinovu) pouZit k aproximaci namérenych dat - namérené
magnetizace.



Nelinearni regresni model méfeni magnetizace

Hlavni cile:

© Navrhnout optimalni navrh méfeni za ¢elem ziskani co
nejpresnéjsSich odhadd hodnot neznamych parametrd 61, 05, 6,
které jednoznacné charakterizuji konkrétni vzorek nanomaterialu
a rozhoduji o jeho nasledné aplikaci v praxi.

@ Navrhnout optimalni navrh méfeni tak aby bylo mozné
jednoznacné rozhodnout, kterou funkci (Langevinovu nebo
Brillouinovu) pouZit k aproximaci namérenych dat - namérené
magnetizace.

© Odhadnout obsah plochy, ktera vznika mezi horni a dolni
smyckou.



Nelinearni regresni model méfeni magnetizace

Sigmoidalni funkce

Z praktickych dlivodll zavadime univerzalni model
Q(X@) =01 - h(Z) =0;-h [192 . (X -+ 93)] s

kde pro Langevinovu funkci ma sigmoidalni funkce h(z) tvar

h(z):coth[ 2 ]—kB'T

kB~T z

a pro Brillouinovu funkci je sigmoidalni funkce h(z) tvaru

2341 2J+1)-gJ-J-Z} 1 {gJ-J-z}

(
h(z) =—%; COth{ 2] ks T 25 M o T



Nelinearni regresni model méfeni magnetizace

Linearizace modelu

Mame tedy nelinearni regresni model méfeni magnetizace:

Y =¢(x,0) + €,
kde
0 = (01,02,65)" €© ... vektor neznamych parametrd,
© =(01 x O, x©3) ... mnoZina "moznych” hodnot parametrd,
€ ... vektor chyb m&feni: E(e) = 0, Var(e) = o2 - I.

UZitim Taylorova rozvoje se zanedbanim ¢lenll 2. a vysSich fadd:

Y —¢(x,0°) = F-60+e,

dostavame linearni regresni model méfeni magnetizace.



Lokaln& D-optiméalni navrh méfeni

Zakladni pojmy

Normovanou informac¢ni matici pro parametr  nazveme matici

Mole)= 3 et (L (i O

kde

10 € 0.
0-0°

&(xi) ... navrh,tj. pravdépodobnostni mira,
na mnoziné experimentalnich bodl x.

Kritérium optimality je funkce ® : Mg (&) — ® [Mg(€)] € R takova, Ze
jestlize je £ < 7, potom & [Mg(&)] < ® [Mg(7)].




Lokaln& D-optiméalni navrh méfeni

Kritérium lokalni D-optimality

Oznatime-li 8 jako NLNO parametru 0, pak je snadné dokazat
platnost vztahu:

Var(8) = [Mg(9)] "

S cilem ziskat co nejpresnéjSi odhad vektorového parametru 0—
volime kriterialni funkci lokalni D-optimality, jejiz zakladni vlastnosti je
minimalizace objemu konfidenéniho elipsoidu. Definovano jako

® [Mg(¢)] = det [Mg(£)] -
Protoze uvaZuje kritérium v jeho konkavni podobé, musi lokalné

D-optimalni navrh £* splfiovat podminku:

det (Mg(f*)) = arg max,,= det (Me(ﬁ)) ,

kde = je mnoZzina v8ech navrhd.



Lokaln& D-optiméalni navrh méfeni

Kritérium lokalni D-optimality

Je snadné ovéfit, Ze
det (Mg, g,,0,(¢)) = 67 det(Mx,, ,(€)) ,
pro jakékoliv @ = (61,62, 603) € © a jakykoliv navrh ¢ € =.
Soucasneé plati
arg maxg.= det(Mg, g, 0,(§)) = arg max..= det(My g, 6,())

a proto D-optimalni navrh nezavisi na hodnoté parametru 6; € 94,
ale zavisi pouze na hodnotach parametrli 6, € ©, a 65 € Os.

U
PROBLEM !I!

Zavislost lokalné D-optimalniho navrhu méfeni na bodech linearizace
(09 a 03) uvazovaného nelinearniho modelu.



Lokaln& D-optiméalni navrh méfeni

Parametrické prostory

Vymezeni pfipustného parametrického prostoru

Langevinovy funkce:
6 =1[1-10"1%:1-10"18:1.10"%] ; 65 =[1000 : 100 : 20000]

Brillouinovy funkce:
0y = [1 210719 :1.1071%: 1. 10—17] ;03 =[1000 : 100 : 20000]

>§107 x 10°

~

hodnoty D-kriteria
= hodnoty D-kriteria

1
0.
0

Obr. 5: Hodnoty lokalné D-optimalnich navrhil v bodech pfipustnych
parametrickych prostor(i Langevinovy a Brillouinovy funkce.



Lokaln& D-optiméalni navrh méfeni

D-eficience

V konkrétnim bodé parametrického prostoru je mozné vykonnost
libovolného navrhu £ vzhledem k lokalné optimalnimu navrhu &*
vyjadfit pomoci jeho D-eficience (Pukelsheim F. (1993)):

1/k
 det(Mg(€))"
- 1/k’
det (Mg (&))"
kde k je pocet neznamych parametrti modelu.

Timto postupem miZeme napfiklad stanovit eficienci rovnomérného
navrhu (tj. méfeni magnetizace v kazdém bodé mnoZziny
experimentalnich bod) vzhledem k lokalné D-optimalnimu navrhu.

1

Popis soucasného stavu procesu méfeni magnetizace nejen
¢ — Fe,0O3. Takto provadéné méreni je velice nakladné a to jak
Casove, tak financné.



Lokaln& D-optiméalni navrh méfeni

Eficience rovnomérnych navrhll méreni Langevinovy

funkce

Maximalni hodnota eficience je 75,4% avSak minimalni hodnota
eficience je 14,3%.
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Maximin eficientni navrh méfeni

Zavedeni pojmu

Hledanim "uchazejici” hodnoty eficience libovolné volenych navrhi &
v pfipustnych parametrickych prostorech Langevinovy a Brillouinovy
funkce jsme narazili na zvlastni fenomén.

Jedna se o PRAVIDELNY vyskyt hodnoty minimalni eficience na
okrajich pfipustného parametrického prostoru.

Z tohoto dlivodu jsme pfistoupili k moZnosti nalezeni maximin
eficentniho navrhu, ktery je definovan vztahem (Miiller CH., Pazman
A. (1998))

. .
€ arg max,.= mineff .
Eve g ge= MID 0(§)

Pomoci vypocetnich algoritmt hill climbing a simulovaného Zihani
jsme prohledavali okraje obou pfipustnych parametrickych prostordi
abychom tak nalezli navrhy, které jsou stabilni vzhledem k
uvazovanym parametrickym prostordim a dosahuiji pfijatelnych hodnot
minimalni eficience.



Maximin eficientni navrh méfeni

Maximin eficientni navrh - Langevinova funkce

Doposud nejlepSim dosaZzenym vysledkem je minimalni hodnota
eficience 35,80%.
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Obr.7: Maximin eficientni navrh méfeni Langevinovy funkce.



Maximin eficientni navrh méfeni

Maximin eficientni navrh - Langevinova funkce

Pro dosazeni zminéné minimalni hodnoty eficience je nutné provédét
méfeni v 30 optimalnich bodech mnoziny x.

navrh (vahy mereni)

0
mnozina experimentalnich bodu x10°

Obr.8: Vahy v optimalnich bodech méfeni Langevinovy funkce.



Maximin eficientni navrh méfeni

Maximin eficientni navrh - Brillouinova funkce

Doposud nejlepSim dosaZzenym vysledkem je minimalni hodnota
eficience 41,70%.

0.9
0.85
1
0.8
08
§ 0.75
0
'S 06 0.7
©
o4 065
5
0.6
Lo2
0.55
0-l
200 05
150 20
100 40
0 = %0 0.45
3 80 5}
0 100 >

Obr.9: Maximin eficientni navrh méreni Brillouinovy funkce.



Maximin eficientni navrh méfeni

Maximin eficientni navrh - Brillouinova funkce

Pro dosazeni zminéné minimalni hodnoty eficience je nutné provédét
méfeni v 40 optimalnich bodech mnoziny x.

0.06

0.05

o
o
=

navrh (vahy mereni)
g

o% ) 8
mnozina experimentalnich bodu x10°

Obr.10: Vahy v optimalnich bodech méfeni Brillouinovy-funkce.



Postup dalSiho zpracovani

Jednim z hlavnich cill analyzy je: "Navrhnout optimalni navrh méreni
tak aby bylo mozné jednoznacné rozhodnout, kterou funkci
(Langevinovu nebo Brillouinovu) pouzit k aproximaci naméfrenych dat
- naméfené magnetizace.”

@ S vyuzitim T-kriterialni funkce nebo DT- kriterialni funkce chceme

navrhnout vhodny plan méreni, diky némuz bude mozné toto
rozhodnuti u€init.
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@ Jednou z moznosti je provadét méreni horni vétve smycky dle
T-optimalniho navrhu a nasledné dle odpovidajiciho modelu
(Langevin x Brillouin) provadét méfeni dolni vétve hysterézni
smycky dle D-optimalniho navrhu.



Postup dalSiho zpracovani

Analyza "smiSené” faze ¢ — Fe,03, kde se v neznamém mnoZstvi
vyskytuje faze v — Fe, 03, cozZ vede ke vzniku neZadoucich zubd.
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Obr.11: Nanomaterialy smiSenych fazi.
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