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Viastnosti nanocastic (NPs)

Interface

(povrch, miize byt
funkcinalizovan)

Vysledné vlastnosti
jsou dany

Okoli spoluptusobenim
(kapalna, vSech ¢asti soustavy
plynna nebo
tuha faze,

v¢. roztoku)

Nanogastice PS 2012 2



Viastnosti jadra (NPs)

Elektronova struktura latek

Conduction Band Energy Band Gaps in Materials

T Figure 1 Conduction
2 B N\
(bl it iodtinc *Conduction Band { }
w —_— ——
o Eg.....E'..... .."‘..'-.‘}
> Valence Band 4 Valence Band Valence
14 KT = Eg Band

—_—

Filled Band (a) Filled Band (b) Filled Band (C)

Insulator Semiconductor Conductor (Metal)

Zakazany pas

Vnitini
elektrony

Nanocastice PS 2012



Elektronova struktura
nanocastic

2s orbital Nucleus

| y T /
o \35 orbital ry
p {/ Wp
N
N

atom dimer cluster solid

number of atoms -

Schématicka zména energetickych stavii s a p kovi.

http://www.Ict.jussieu.fr/pagesperso/siIvi/metal_englis'H.EH}?rﬁ‘g‘StIce Tz 4



Elektronova struktura nano hematitu

Vacuum Energy Level

[ Fe3d
e —
FL
B FL
=2.95¢eV B
Eg=255eV

\l"ﬂlEI‘IEE Band

7 nm

|
=n
®

EA

Eg=2.18eV

Nanocastice PS 2012

Electronova
structura: EA =
electronova affinita,
FL = Fermiho hladina
(energie nejvyssiho
obsazeného
kvantového stavu
elektrony za absolutni
nuly), E, = band gap.
Lines in the conduction
band of 38 and 120 nm
NPs represent the LF
states. LF transitions
become more forbidden
with decreasing NP size,
as schematized by

vanishing contrast of the
lines color.



Kva n tOVé t e é ky Simultaneous excitation at 365 nm

AN O T T i
00000 @
i i H

Size-dependent emission

Conduction band :
— .. (&) g \
- S =
A
Energie prechodu zavisi 00 450 500 50 600 650 700
AEEI"Q D) na velikostli\I Ig)olovodiéové _,Eg Band gap Wavelength, (nm)
S Typické QD: CdSe,
4 CdTe, (CdSe) ZnS, ..
6 % (e ) () (e )(e)|
\, ._I '-___-' = o '.___,.-' :
pER i
S . Valence band
&) —
{e- —
Quantum dot Bulk semiconductor

Nanodastice PS 2012 Knlha 0 QD 6



http://www.springer.com/materials/nanotechnology/book/978-3-211-75235-7

Atomarni
kilastry

Atomarni klaStL'!.' A% 'ciuster ’showi‘r:g :

* adatoms/adparticles

» Castice tvofené fadové 10-1000 atomy (Fadové 0,1-1 nm).

» Soubory klastru jsou vzdy polydisperzni, ale rozdéleni velikosti neni
statisticke.

» Pfevazuijici velikosti klastri odpovidaji uritym poctam atomu (magic
numbers), jejichz posloupnosti jsou dany bud geometrickym faktorem
(atomarni struktura) nebo elektronovym faktorem (uzaviené elektronove

slupky).

» Mohou vytvaret struktury s krystalickou strukturou bulku, amorfni nebo tzv.
kvazikrystalické struktury bez translacni symetrie s 5-Cetnou symetrii
(icosaedr, zkoseny decaedr)

» Atomic shell (geometricka pravidla)

» Electronic shell (spherical jellium Yersérstiye PS 2012 7



PSQUdOkry - 45° Tilt x a)  +45°Tilt x
stalické : 7 -
struktury
atomarnic i
h klastru '
cca do

2NM (skiadaiji se _
z deformovanych lcosaedr
tetraedru) /

—

EWM’".:-; T T‘;:‘ P —p o
oo ‘{2 AR5 sl 2 PN
ATy zwf;:’c"';-n.r’;ﬂ.’ et

e S At
L e .\}f,..-d’,« N od SRR
%’?fiﬁ-ﬂ,{ﬁ&?. oL r» X

/)"‘éﬁ =5

» »
SAY oy e ~
SN R I T ke o
- . - 2 "‘ .

decaedr
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Magicka cisla -
energie nanocastic

[~ \




Melting Temperature (K)

-
]

T AHgson (kJ mol™)

Entalpie tani atomarnich klasteru

Cluster Size

Relative AH¢ gion

Zavislosti teploty tani (a) a
entalpie tani (b) atomarnich
klastri Al n (n = 25-83 atom)
na jejich velikosti (Ref.59)

(vodorovna Carkovana Cara (—
— —) v obrazku (a) odpovida
teploté tani bulku (933,5 K),

cerné plné body (ee) v obrazku
(b) predstavuji hodnoty
entalpie tani pro 1 mol klastru
dané velikosti,

cervené prazdné body (O0)
predstavuji hodnoty entalpie
tani prepocCtené na 1 atom v
klastru

vyjadrené relativné vzhledem k
bulku (10,71 kJ mol-1)

Nanogastice PS 2012 10



Full-shell
“magic number”
clusters

Number of shells V1

Number of atoms

in cluster 13

Percentage of 92
surface atoms




Magnetic

Magnetické vlastnosti latek @*

- Magnetické vlastnosti materialu se odviji od

jeho magnetického stavu. Magneticky stav 20> %o
materialu ma atomovy puavod a je predevsim @&\ R
uréen elektrony atoma. X007
- Z magnetického hlediska je kazdy atom CNES
charakterizovan magnetickym momentem pu,

ktery se sklada z nasledujicicch: HEpplicd

magnetic field

1). Orbitalni pohyb elektroni po draze kolem
jadra atomu;

Diamagnetic material

B<H

2). Spin elektrond (,,vnitFni“ magneticky p— R —
moment); ___!T_

3). Vné&jsi magnetické pole ovlivriujici pohyb
elektrond kolem jadra.

8>H

A) Magneticky neusporradané materialy 1). e E———
Diamagnetické latky—x < O;

Paramagnetické latky— x > O; —

B). Usporadané magnetické materialy — - —
feromagnetické, antiferomagnetickeé,

ferimagnetickeé latky atd. — y >> 0. X ...magneticka susceptibilita

Nanocastice PS 207 (Citlivost na vnéjSi mg. pole) 12

http://wwwchem.uwimona.edu.jm/courses/magnetism.html
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field
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Usporadane magneticke latky

(Spontanni magnetizace, existence teploty magnetického usporadani, vysoka susceptibilita)

Feromagnetické

Fe, Ni, Co a jejich slitiny

parallel alignment

A A A A
QOB ¢

A A A A

QP OH P

Ferromagnetisi

susceptibilia
4

|
s Paramagnetic | .
| Ferromagnetic

1

\
\
|

Curie point

\
Neel pf_ui__)\\\\/

=
k-
Antiferromagnetic

Temperature, K

Ferimagnetické
Oxidy s vice mrizkami

Magnetit: [Fe3*]A
[Fe3*,Fe2*]B O,

OxO, O8O O
TR
OO0
CBQOQ OQQ

SRR

Ferrtmagnetism

A A
Nano aplikace
Nanodastice PS 2012

Anti feromagnetické

Oxidy s vice ekvivalentnimi
mrizkami.
Hematit

Antiferromagnetisn
A A
14



Magnetické domény bulk materialu

Vznikaji spontalné z diivodu
sniZeni celkové energie soustavy

Téleso po viozZeni
do magnetického
pole.

WL

Mg. saturace

80

gray level {arb.units)
2

e [s)]
o =]
1 1

b
o
1

o

20 45 40 5 0 8
Mg H (mT)

Nanocastice PS 2012

10

15 20

J (gauss)

1,200

—se
By
[100]
/
ﬂﬂ/ 1111
A —]
/ :
1111] } gt
E [100]
;
200 400 600
H {oersteds)
Magneticka

anisotropie BCC FE.
Magnetiza¢ni kéivky
pro tii hlavni
krystalografické osy
[100], [110], [111]
bunky Fe krystalu;
(J) magnetizace, (H)
intenzita
magnetického pole.



Maonelization M{¥ )M

Magneticke domeény

Spm

Teplota Currie (feromagnetickéa ferimagnetické
lz’ttkm Neelova (antiferomagnetickeé latky)

1.00
0.80
L
0.60
0.40
0.20
T
0.00 100 200 300 400 500 600 0 TN
Temperature (BC)
http://www.irm.umn.edu/hg2m/hg2m_b/hg2m_b.html Nanocastice PS 2012
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Magneticke viastnosti NPs

« Superparamagnetismus (extra
vysoky magneticky moment ve ¢ *9 **/Q + ¢+ +¢+
sméru snadné magnetizace) ¢ ¢ # ?, P * + o + * 77 *

«Zmény Currie a Neel Teploty

°Spinové sklanéni a povrchové Figure 1. A generic ferrimagnet, composed of Fe and
. z Gd, shows the alignment of magnetic moment.
SpInove efekty Courtesy of I.Radu et al., Nature 472 205 (2011).

F majority
I spin

minerity
&pin

) I i
5 4 -3 =2 =1 0 1 2 3
(g—ey) (V)

Teoreticka elektronova

pasova struktura clusteru
Nanocastice PS 2012 Fel5BCC 17



Table 1. Estimated Single-Domain Sizes for Spherical
Particles with No Shape Anisotropy
= (a) No applied magnetic field

material D (nm) material D (nm) I

Ferromagnetic particle Superparamagnetic nanoparticle

(b) Applied magnetic field

Snadna . . ‘ .
magnetizace . .
wewr Ferromagnetic particle
vnejsim polem, Superparamagnetic nanoparticle
vysoka
spontanni
magnetizace za
Objem NPs dostatecné

c

£

Single-domain Multi-domain

Coercivity (H.)




= Ferromagnetisme
e Paramagnetisme
= Superparamagnetism

T —

U bulkcaolsd

Superparamagnetisme:

* high saturation

magnetisation Mq

* noremanence Mg =0

Zavislost satura¢ni

- magnetizace na
nomoparticle

teploté

)

Intensity (%

14 -

12 4

—
oo o=
[ TR |

o
gy

SPIO...superparamagnetic
Iron Oxide nanoparticles

PN

Realita: Ms SPIO je mensi
nez Ms Fe203 pro
neusporadanost povrchové
Vrstvy.

| —Feo,
] —spi0

-3000-2000-1000 O 1000 2000 3000
Field/Qe

60 80 100 120 140 160 180 200
Size/nm




ENERGY

Blokavaci teplota pro superparamagnetismus NPs

“Up” “Down”

bulk VySsi teplota - snadné

Classical

preskoc¢eni do nového sméru
snadné magnetizace (staci
slabé mg. pole).

/ NPs
1

L
!

Blokovaci teplota zavisi na velikosti
¢astic, distribuci velikosti ¢astic,

Quantum

o morfologii, mezic¢asticovych
Bariera je u NPs snadno . - wewr . ¥ s
prekonatelnd teplotnimi interakcich, vnéjsSim magnetickém
\_s fluktuacemi. poli...

Y

MAGNETIZATION DIRECTION

Blocked state | Fluctuating state N v
e Relaxacni Cas (doba za kterou klesne dany smér

I E"_"h.

. magnetizace na 1/e tj. =1/2,303) pro SPM é&astice o
I objemu V-

|

K...anisotropicka konstanta

| {KV}
I T=T,CXp| ———
@ ® : @ @ kT Ani fixované NPs
| A
Ty=<T I T,>T

neudrzi pivodni
smér mag. monentu.

im

Nanocastice PS 2012



paramagnetic
limit

Pernamentni magnetizace NPs nad
blokovaci teplotou = 0

'
demo / / broduct

—a 7 100%
o

2

1st MR heid + 60%

1st GMR head

Storage density (Gbits/in2)

~ 25%

1980 2000
year

Z m é ny ' lk Magnetic spacing

Currie a ohj:;r:r?:FFM, Fw;&.

Neelovy hano- N
material

te p I oty Slider carbon )

Suerpara
mag. Storage density (Gbits/in2)

Spacing (nm)

5 10 20 50 100 200



Spinoveé sklanéni

vakance shell

1T ATyt
BT /‘Lﬁla/‘i\h
tifons] Tofefet
Telele] TeTe]e]
[eTeTe] Tolee ]

a) b)

-nad 15nm jiZ neni
pozorovano

- s rostouci teplotou klesa a
nad urcitou teplotou mizi

Nanogastice PS 2012 22



Interakce magnetickych nanocastic

Retézcese | .{::{::;::‘giégz'::}' a
tvori pokud 0sigee, .":33.:.:.‘.’.:-' ..;‘.553’ ' .
nanocastice PR L

nejsou v S "o

SPM stavu, '-:::{:f.{.: g
nebo jsou-li S e | o
v SPM stavu gt o 2 e

vystaveny m:p T

mg.poli

SPI1O-SuperParamagnetic

Fe304(magnetit), Iron oxides

Magneticka dekantace NPs

FeT[Fes;(vac),,5]°0, Nanogastice PS 2012 23



PlastiCké deformace “Slip” mechanism of
Bulk materialia:

plastic deformation

~100 Atomic

www,substech.com

Screw
dislocation

O—O-—0—0
e L S S
‘.‘.'."0..-‘.:

o e g S SV

Extra row
of atoms




Vacancy concentration

-
*
L

25

S5
®

il

-
.
.
.
-

Napetove pole dislokaci a poruch

ZvySeni teploty
podporuje transport

107

10

107 ¢

1078 |

1077 |

-6 |

poruch

Rovnovazna koncentrace

vakanci v nano klesa

T
o — e e

1300 K

1200 K

HOOK 7

1000 K

900 K

800 K

R (nm)

10

Poruchy jsou
pritahovany
vzajemné i
povrchy, kde
probihaji
relaxac¢ni
procesy

Nanocastice PS 2012

Nanocastice vSak
nejsou dokonalymi
krystaly (dilatace
mrizky, dvojcata)

" AT TERETRERTG S N VR -

25



Mechanicke viastnosti
nanostrukturovanych materialu

Mez Kkluzu v zavislosti na velikosti zrna

<4— grain size

Extra vysoka taznost > 100

~1 um 100 nm 10 nm
| : I Al203core/NiCo povlak
- 112 IR A |
T Gy = Co* Kdg - | = Initial specimen
@ I I i -
@ I I .
g kK |
2 I I
% I I 305% ALO;particles Size of 20nm
e I I F_ —— _.‘| ‘
T 632% ALO; particles size of Sonm
(grain size)

Dislokace a jiné poruchy mrize jsou
v nanocasticich kovii ale i jinych
materiali nestabilni. Neni napr.

dislokacni zpevnéni.

I 607% ALO; particles size of 100nm I

- L%,

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0261306911002986

Nanogastice PS 2012 26



Superplasticita

Nutno mit dokonale
plastickou zonu se
snadnym zdrojem a
skluzem dislokaci

Schematic illustration showing the
grain sliding mechanism of
superplastic material.

o
b, )\ Grain boundary
"X o e 8 o /

Primary Slip

T
- - (- —

:::::::

2 '
R Grain boundary

Primary Slip l
(¢}

Model of grain boundary {{] L,-.r = (.50
sliding: (a) primary slip;
(b) secondary slip [22].

Nanogastice PS 2012 27



Dokonale plasticka zéona = NPs

Neexistuji Video
zpeviujici efekty plastické
: N s ri9 deformace
(dislokacni sit’, \Ps
mikrosegregace,
bodoveé poruchy)

Pohyb dislokace v Ag-nano pri
nanoindentaci Pt hrotem

Nanogastice PS 2012 28


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S135964541000858X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S135964541000858X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S135964541000858X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S135964541000858X

Superplasticita pfi ruznych
druzich namahani

Tlak

Zr02-3mol% Y203 sample,
before (L) and after (R)
superplastic deformation in
simple uniaxial
compression. Doping of the
top half of the sample with

nep Sl d BRGS0 faskek.strain
rates in that portion of the

ninra 1A bhanAcaa M ArA

Valcovani

£ = 0% (as-deposited) 50 mm
E=200%
- £ = 600%

_|—Biltet

e Superplasticka Cu (zrno 60nm),

valcovano. Neni mechanismus
zpevnéni.

Priprava
nanostruktu
rovanych
materialu

Nanogastice PS 2012 29



http://www.google.cz/imgres?q=superplasticity+nanoparticle+slip&hl=cs&biw=980&bih=474&tbm=isch&tbnid=RfNioKAIuNE-iM:&imgrefurl=http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0965977399000410&docid=Gc1ItGfrSkB90M&imgurl=http://ars.sciencedirect.com/content/image/1-s2.0-S0965977399000410-gr15.jpg&w=352&h=243&ei=rF1hUPz5KYjltQb-roCYBw&zoom=1&iact=hc&vpx=528&vpy=2&dur=937&hovh=186&hovw=270&tx=129&ty=51&sig=110501065469723468351&page=1&tbnh=129&tbnw=172&start=0&ndsp=10&ved=1t:429,r:3,s:0,i:77

Diskuse

® Nanocastice s
magnetickymi vlastnostmi v
krevnim recisti a jejich
odbouratelnost

M M

DM PM

(k1000 (x100)

SPM

nancheads

artificial blood vesse|

Nanovrstvy + spec

struktury, C-nanotubes

P rﬁZku m Strének: http://faculty.ucr.edu/~yadongy/Publication.html

Nanocastice PS 2012
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There is plenty of fun at
the bottom...
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http://www.beilstein-journals.org/bjnano/content/figures/2190-4286-1-6-1.png?scale=2.0&max-width=1024&background=FFFFFF

