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1. Uvod

Ackoliv na prvni pohled se globélni invaze feckého
prefixu nano do témér vSech ptirodovédnych a technic-
kych disciplin odehrala v posledni dekdd€ minulého stoleti
(tisicileti), jsou nanoobjekty, tedy objekty, jejichz alespoil
jeden rozmér je v rozmezi 1-100 nm (cit.h, predmétem
zajmu badatelll jiz vice nez 100 let. JelikoZ zkoumat takto
malé objekty je nesmirn¢ technicky naro¢né, byly diive
publikovany prace o tom, jak by se tyto objekty mély cho-
vat, neZ prace, které vlastnosti nanoobjektli experimental-
n¢ dokladaji. Béhem uplynulych padesati let bylo mnoho-
krat potvrzeno, zZe nanoobjekty (nanomateridly) vykazuji
vice ¢ méné odlisné chovani od makroobjektl
(objemovych materialtl). Hlavnimi divody téchto odlis-
nosti jsou (a) vzristajici podil atomd na povrchu objektu
(velikost povrchu) vzhledem k celkovému poctu atomil
(objemu objektu) s klesajicim rozmérem objektu a (b)
vzrustajici vliv kvantovych efektli na elektrické, magnetic-
ké a optické vlastnosti.

V této praci se zaméfime na jednu ze zdkladnich fyzi-
kalné-chemickych charakteristik pevnych latek, a to na
teplotu tani. Problematika tani nanocéstic byla v posledni

174

Referat

dob& podrobné prezentovana v n&kolika prehledech *,
které se lisi jak rozsahem a hloubkou zpracovani, tak
thlem pohledu. Tato prace si klade za cil uvést rizné teo-
retické modely, které chovani nanoobjektd pfi tani popisuji
a dale porovnat jejich predikéni moznosti. Z divodu pfi-
méteného rozsahu tohoto prispévku se omezime pouze na
nanocastice (nanokrystaly, nanoklastry), i kdyz fada zde
uvedenych tezi je pfiméfené platna i pro nanovlakna, na-
novrstvy a nanostrukturované materialy (objemové materi-
aly tvofené zrny s rozméry 1-100 nm). Omezime se rov-
néz v otazce chemického slozeni nanocastic a soustiedime
se zejména na kovové prvky, jejichz chovani je experi-
mentalné dokladovano nejhojnéji.

V nasledujici ¢asti prace jsou stru¢né uvedeny zaklad-
ni experimentalni techniky uzivané pfi stanoveni teploty
tani nanoCastic. Ve tfeti casti jsou pfedstaveny rizné teore-
tické pristupy (kohezni energie a jeji vztah k teploté tani,
Lindemannova teorie tani a (s)-(I) fazové rovnovahy),
slouzici k vypoétim (predikcim) zavislosti teploty tani
volnych kulovych nanoc¢astic na jejich rozmérech. Jednot-
livé modely jsou vzajemné porovnany a vysledky teoretic-
kych vypoctl (predikci) jsou pro nanocastice india porov-
nany s udaji experimentalnimi. Déle je v praci naznacen
pfistup k rozsifeni uvedenych modelovych predstav na
Castice jinych tvard (pravidelné polyedry, disk), vlakna
a tenké vrstvy (filmy).

Z divodu omezeného rozsahu neni zafazen kompletni
pfehled publikovanych experimentalnich praci vénova-
nych této problematice. SouCasné v Casti tfeti jsou pro
teoretické modely uvadény vzdy jen zékladni vztahy bez
podrobnéjsiho odvozeni. Zdrojem dalSich informaci k této
problematice mohou byt jiz zminéné piehledné prace®*,
které odkazuji celkem na 574 referenci, nebo jednotlivé
&asti dalgich, velmi obsahlych prehledi, napi.”” a referen-
ce tam uvedené.

2. Experimentalni stanoveni teploty tani
volnych nanocastic

Experimentalni sledovani teploty tani volnych nano-
Castic je nesmirné obtizné a dosti problematickd mize byt
i korektni interpretace zméfenych dat. Narocna je jiz pii-
prava vzorku pro méfeni (souboru nanocastic) a jeho iden-
tifikace (tvar a velikost castic, distribuce velikosti,
v pripadé slitin slozeni a jeho homogenita). Rovnéz dilezi-
t¢ je v maximalni mozné mife zamezit interakcim
s prostfedim (napf. oxidace kovovych materiall). Vlastni
méfeni je komplikované skutecnosti, ze rizné velké a tva-
rové odliSné Castice taji pfi jinych teplotach, coz pii pouZi-
ti n€kterych metod vede ke stanoveni ,,intervalu® tani na-
misto jedné hodnoty 7%, jak je tomu pfi tini objemovych
vzork.
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Prvni experimentalni praci na toto téma publikovala
v roce 1954 M. Takagiova®, ktera metodou elektronové
difrakce (ED) prokazala sniZeni teploty tani nanocastic Bi,
Sn a Pb o velikosti 1-100 nm. Od té doby byly publikova-
ny stovky praci vénovanych problematice tani nanocastic
(volnych i v matricich), nanovlédken a nanovrstev, pticemz
vedle kovovych prvki byly studovany dalsi anorganické
materialy (oxidy, polovodi¢ové slougeniny typu A"B' aj.)
1 molekuldrni krystaly organickych sloucenin (napf. ben-
zen, naftalen nebo 1éCiva griseofulvin a nifedipin).
V soucasné dobé& se pro stanoveni teploty tani pouziva rada
metod, jez vyuzivaji zmén riznych fyzikalnich vlastnosti,
ke kterym pfi tani dochdzi. Stru¢né charakteristika vybra-
nych metod je pfedmétem dalsi ¢asti této prace.

Metody v soucasné dobé obvykle uzivané pro stano-
veni teploty tani nanoobjekti 1ze rozdélit do tfi skupin:

1) kalorimetrické (termické) metody (metoda DSC
a nano-DSC),

2) metody elektronové mikroskopie (elektronova difrak-
ce (ED), zobrazeni v tmavém poli (DF), zobrazeni ve
svétlém poli (BF)),

3) vysokoteplotni in-situ RTG difrakce.

Pfimou metodou pro stanoveni teploty tani jsou meto-
dy termické analyzy (DTA/DSC) standardné uZzivané

k tomuto ucelu u objemovych materiali. Vyhodou kalori-
metrickych metod (DSC) je moznost pfimého stanoveni
entalpie tani. V ptipadé nano&astic byly pro stanoveni 7
pouzity jak komercni kalorimetry, tak specialné vyvinuté
pristroje. Piikladem je kalorimetr nano-DSC (oznacovany
také jako thin-film DSC) vyvinuty na Univerzité v Illinois
ve skuping profesora Allena’ "', Kalorimetr je vhodny pro
malé vzorky a vyuziva velice vysoké rychlosti ohfevu (15
a7 200 K ms™'). Metodou nano-DSC byla stanovena teplo-
ta tani nanodastic Sn (cit.'?), In (cit."*) nebo Bi (cit.'*).
Klasicka metoda DSC byla pouzita napi. pro Al (cit."), Zn
(cit.'®) nebo slitinu Ag-Sn (cit."”).

Dnes nejuzivanéjsi metodou pro studium tani volnych
i v matrici vazanych nanocastic je in-situ transmisni elek-
tronova mikroskopie (TEM), ktera pii méfeni poskytuje
jak obrazovd, tak difrakeni data z pfesn€ vymezenych ob-
lasti vzorku'®". P¥i pouziti elektronové difrakce je vzorek
na podlozce kontinualn¢ ohiivéan a teplota tani je spojena
s vyraznou zménou ¢i uplnym zanikem difrakénich obraz-
ct, které odpovidaji uspofadané struktufe pevné faze. Jeli-
koz v pripadé béznych vzorkid s relativné Sirokou distri-
buci velikosti ¢éstic je vysledkem interval teplot tani, je
vhodné pro stanoveni zavislosti 7%,(+) uzit bud’ monodis-
perzni vzorky, nebo pouZit techniku ,selected-area
electron diffraction®, pfi které je experimentalni informace
ziskdna z presn€ vymezené velmi malé oblasti vzorku
(v principu lze takto analyzovat tani kazdé jednotlivé ¢asti-
ce). Metodou ED-TEM byla stanovena teplota tdni napf.
Bi, In, Pb a Sn (cit.”’) nebo Au (cit.*'*?).

V zobrazovacim rezimu TEM lze obecné vyuzit tfi
rizné mody: ,bright-field“ (BF), ,dark-field“ (DF)
a ,high-resolution (HR). Zatimco v rezimu BF je tani
identifikovano vymizenim hran a krystalovych ploch
v obrazu puvodné pevné Castice, v rezimu DF slouzi
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k urceni teploty tani analyza kontrastu zobrazenych ¢astic.
Pii analyze obrazu lze sledovat tani jednotlivych rGzné
velkych &astic a tak ziskat vérohodnou zavislost TF(r).
V praxi je Cast&ji vyuzivana metoda DF-TEM, kterou byla
stanovena teplota tani nano&astic Bi, In, Pb a Sn (cit.”),
slitiny Pb-Bi (cit.**) nebo Ga-Pb (cit.>).

Pti pouziti in-situ RTG difrakéni analyzy je teplota
tani detegovana vymizenim difrakcénich pikd pdvodné
krystalické ¢astice. Tato metoda poskytuje i dalsi informa-
ce, které neni mozné ziskat metodami DSC a TEM, napt.
primérné vychylky atoml z rovnovaznych poloh, které se
meéni v zavislosti na velikosti ¢astice (viz cast 3.2). Pri
analyze polydisperznich vzorku ziskame interval teplot
tani, coz je nevyhodou této metody. Metodou vysokotep-
lotni (in-situ) RTG difrakce byly stanoveny teploty tani Bi,
Cd, In, Sn a Pb v Al matrici*® nebo volnych nano&astic Ag
(cit.?".

Z nové&jsich metod zde zmifime metodu kapacitni®®,
ktera je vhodna pro stanoveni teploty tani kovovych nano-
Castic zakotvenych v dielektrické matrici (napt. Ga
v matrici SiO,).

3. Teoretické modely

V nasledujici ¢asti prace jsou piedstaveny ruzné teo-
retické pristupy (modely), na zéklad¢ kterych lze odvodit
relace mezi teplotou tani a rozméry volnych kulovych
nanocastic. Jednotlivé modely jsou vzajemné porovnany
a vysledky teoretickych vypoctl (predikci) jsou pro ptipad
nanocastic india porovnany s udaji experimentalnimi.
Vsechny zde uvedené modely vychdzeji z ptistupu ,,top-
down®, tedy z aplikaci vztaht platnych pro makroobjekty,
ve kterych jsou piislusné veli€iny vyjadfeny v zavislosti na
velikosti ¢astic. I kdyz jsou jednotlivé pristupy zdanlivé
dosti odli$né, ve skutecnosti vychéazeji ze stejného princi-
pu: povrchové atomy v pevné latce jsou vazadny menSim
poctem kratSich a pevnéjSich vazeb, coz v pfipadé malych
¢astic s velkym podilem povrchovych atomt vede ke sni-
zeni prumérné hodnoty kohezni energie Castice, zvysSeni
primé&rné amplitudy tepelnych vibraci atomti a k zvySeni
»primérného* tlaku uvniti ¢astice. VSechny tyto tfi zmény
maji spolecny diasledek — snizZeni teploty tani volnych na-
nocéastic.

3.1. Kohezni energie

Kohezni energie je zdkladni energetickou veliinou
charakterizujici stabilitu pevnych latek. Je definovana jako
rozdil celkové energie dané pevné latky a energie stejného
poétu volnych nekonednd od sebe vzdalenych atomi®.
Dale uvedené modely vychazeji z empiricky zjisténé sku-
tecnosti, ze pomér kohezni energie E,, nanocastic o polo-
méru » a kohezni energie E, ., objemového matridlu je ro-
ven analogickému poméru dalSich fyzikalnich veliin,
kterymi jsou napf. teplota tani, Debyeova teplota, teploty
feroelektrickych a feromagnetickych prechodut, energie
vzniku vakanci nebo aktivacni energie difuze.
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Model LD (Liquid Drop) uzili pro vyjadieni teploty
tani v zavislosti na rozmérech a tvaru nanocastic Nanda
a spol.’****. Kohezni energie kulové &astice o poloméru r
tvofend N atomy je vyjadiena jako rozdil objemové kohez-
ni energie stejného poctu atomul a povrchové energie

1)

2 2272/3
E,. = NEc,co/atom —4nr Yisg) = NEc,OO/atom —A4nry N Y(se)

Je-li polomér jednoho atomu ry, pak plati N = (r/ry)’, r =
raN'" a

E

_Fer _ 2 Tat _ 2
Ec,r/atom - - Ec,so/atom _4n’aty(sg) = ( )
N r
Tat
= Ec,m/atom - Esurf/atom 7
E¢ yratom _ Ee, —1— Egurijatom Tat 3
Ec,oc/atom Ec,ao Ec,oo/atom r

Pro kovové prvky ve struktufe fcc a bec byla
z dostupnych experimentédlnich dat odvozena empiricka
korelace® Equpaom = 5,75E¢ so/atom,» Na zékladé které lze
vyjadiit pomér teplot tani 7¥,/TF,, v jednoduchém tvaru

1Y E, “)

T Eew

—1-5,75%¢
r

Dalsi model, SAD (Surface Area Difference), umoz-
nujici predikci zavislosti kohezni energie a teploty tani
nanocastic na jejich rozméru navrhli Qi a spol.**
V ramci tohoto modelu je kohezni energie kulové Castice
o poloméru r tvofené N atomy formaln€ vyjadiena jako
rozdil povrchové energie souboru N individudlnich atomt
a povrchové energie &astice. Jelikoz N = (r/r,)’, plati vzta-
hy (5) az (7).

at

4 rt(Nrazt -2 ) Y(sg) )

4
E., =Adyy) = [Ngnr 3

4 5 _
3 Yoo T

4 (5 4 o (6)
Ec,r/atom = SR(Vat _N]’Y(sg) zgnrat 1_% Y(sg)
Ec,r/atom _ Ec,r :1_@ (7)
Ec,oc/atom Ec,oc r

Pavodni®® vztah (7) byl pozd&ji®” modifikovan. Pomér
polomérii atomu a Castice r,/r byl vyjadfen jako podil
poctu povrchovych atomu a celkového poctu atomu ¢astici
tvofici No/N a ten pak déle vyjadien jako podil mezirovin-
né vzdalenosti djy; dvou krystalografickych rovin
s Millerovymi indexy (%kl) a poloméru ¢éstice r
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er _1_No _y_3dm (8)
E. 2N 2r

Tento vztah tak umoziuje predikci zavisti E () pro ruzné
krystalografické roviny (hkl). Pro zavislost T* (r) plati

L _ e ) 3duy 9)
Tcxl: Ec,oo 2r
Model BE (Bond Energy) byl navrzen Qi a spol.*>™*.

Vychézi z ptedpokladu, Ze kohezni energii E,, nanocéstice
o poloméru r Ize vyjadfit jako linearni kombinaci (vazeny
prumér) koheznich energii atomil uvnitt ¢astice E.core/atom
a atomi na povrchu ¢astice E;gypaom. Plati rovnice (10)
a(ll).

+N,E (10)

c,surf/atom

E,, =NE

c,r/atom —

(N =N )E

core/atom

N, (11)

Ec,r/atom = [1 -

N,
o
N jEc,core/atom + N Ec,surf/atom

Model dale predpoklada, ze kohezni energie atomu
uvnitf ¢astice je pfimo rovna kohezni energii objemového
materidlu E; core/atom = Ecooatom @ Kohezni energie atomi na
povrchu Castice je nasobkem hodnoty E¢ .o/atom; Ec surfatom =
A Ecomom- V jednodussi varianté modelu je parametr A
roven Y4 (cit.>>™*"), % (cit.****) nebo je zavisly na poloméru
&astice r (cit.*”). Pomér po&tu atomil na povrchu &astice N,
ku celkovému poctu atom N byl v jednodussi varianté
modelu vyhodnocen jako

_ Apan /A;n _ 47tr2/7trazt
Voart Ve (4/3)17° [(4/3)mr

N(S

N

_ 47y

(12)

r

Ve vztahu (12) pfedstavuje symbol 4’y plochu prime-
tu atomu do plochy povrchu ¢astice, nikoliv plochu po-
vrchu atomu. Pouzijeme-li hodnotu A = % (cit. "), ziska-
me upravou rovnice (/7) vztah

N 1N
Ec,r/atom = (1_ ]\; ——E = (13)

2N c,00/atom

jEc,w Jatom +

)

2r,
= Ec,oo/atom (1 -

r

a odtud
17 _Ey, 1% (14)
Tog EC,Oo r

Model BE byl postupné zpiesiiovan®*. P¥i vypoétu
celkového poctu atomt byly uvazovany koeficienty zapl-



Chem. Listy 105, 174—185 (2011)

néni prostoru atomy f, které jsou riizné pro rizné krystalo-
vé struktury: fr.. = 0,74, foee = 0,68 atd. Pfi urceni poctu
atomi v povrchové vrstvé N, byl uvazovan ¢tvercovy pri-
mét atomu do plochy povrchu o velikosti 27y X 27y, No =
Anrlr,? (cit**) resp. povrchové hustoty atomd puy (tj.
pocet atoml na jednotku plochy), které jsou rizné pro
rizné struktury a krystalografické roviny (hkl), N, =
41t12phk, (cit.45). Pro strukturu fcc je pigo = 1/(4ra[2)
a pi11 = V3/(6r,?). V piipadé nano&astic kulovitého tvaru
je uvazovana primeérna hodnota pgy,r= Y2(p1oo + p111)-

V ramci modelu BOLS (Bond Order Length Strength)
navrzeného Sunem a spol.**™*® je kohezni energie &astice
o poloméru r tvofené N atomy vyjadiena jako suma vazeb-
nych energii vSech atomi: E.; = NE; w/atom = Nz:Ep;. PTed-
poklada se, ze koordinacni ¢islo z; i vazebna energie Ey;
v povrchové vrstvé Castice (1-3 vrstvy atomi) se lisi od
hodnot uvniti ¢astice (z, Ey) a plati

=¢;"Ey (15)

o 1+exp[(12—zi)/(8zi)]

Parametr m je zavisly na povaze vazby mezi atomy a na-
byva hodnot ~1-5 (cit.**). Koordina¢ni &islo z zavisi na
struktufe pevné latky. Pro kovy ve struktufe fcc je z = 12
a predpoklada se redukce koordinacniho cisla ve tfech
povrchovych vrstvach atomi: z; = 4(1 — 3r,/2r), z, =6 a z;
= 8. Kohezni energie ¢astice je tak dana vztahem (76).

E,, =NeEy+ Y. Ny(zE;—2E,)= (16)
i=1,2,3
=E,+ Y N, (ZiEb,i _ZEb)
i=1,2,3

kde N; je pocet atomtl v i-té€ povrchové vrstvé. Pro relativni
snizeni teploty tani ¢astice pak plati

TVF—T£7EC,"_EC,w7 Z Ni[icfm_]j (17)

f E.,. S Nz

C,00 i=1,2,3 z

V literatute byly popsany nékteré dal$i modely vyuzi-
vajici pro predikci teploty tdni nanocéstic v zévislosti na
jejich velikosti korelace s kohezni nebo vazebnou energii.
Modifikace spocivaji v alternativnim vypoctu koordinacni-
ho cisla povrchovych atomid zavedenim konceptl ,,mean
coordination number* (cit.49) nebo ,,effective coordination
number* (cit.>’).

3.2. Lindemannova teorie tani

Pravé pied sto lety vyslovil Lindemann hypotézu®2,
dle které k tani pevné latky dochézi pfi takové teploté, kdy
amplituda tepelnych vibraci atomt piesahne urcitou kritic-
kou hodnotu. Pozdé€ji bylo toto Lindemannovo kriterium
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tani preformulovano a teplota tani odpovida situaci, kdy
odmocnina stiedni kvadratické vychylky atomii (u*)"?
dosahne uréitého podilu f ze vzdalenosti mezi nejbliz§imi
sousednimi atomy a ve struktuie®**. Na zékladé Debyeo-
va modelu Ize stfedni kvadratickou vychylku (i) pii teplo-
t& T>> 0p vyjadiit vztahem™**

<u2>_ On’T (18)
4m* Mk 503,

Pii teploté tani T° je (u°) = (fa)’, a tedy

2
o) gt (1)
a’ 41t2Mk362D a’)

5 A’ Mk 0%
942

(19)

rh=f

Toto empirické pravidlo bylo pozdé€ji pouzito pro
vyjadieni teploty tani nanoobjektli (zejména nanocastic)
v zavislosti na jejich rozmérech®™™> (ptedpoklada se, ze
pomér £ = (u*)/a* nezavisi na velikosti Gastice). Pro odvo-
zeni prislusnych vztahti byly uplatnény rGzné ptistupy.
Couchman®® vyjadiil pomér teplot tani 7%, nanocastice
o poloméru r a teploty tani objemového materialu 7%, pii-
mo z rovnice (19). Plati

T;’F 9D,r ’ (20)
Tal;: eD,oo

Pomér Debyeovych teplot pro castici a objemovy
material (0p,/0p ) pak aproximativné vyjadiil jako funkci
velikosti atomu a poméru plochy a objemu castice 4/V,
ktery je pro kouli roven 3/r.

Jiny pristup aplikoval Shi®, ktery predpoklada, ze
sttedni kvadratickd vychylka vibrujicich povrchovych
atomu <u2>smf je vetsi nez atomul uvnitt castice <u>2core, a tak
primérna hodnota (%), pro atomy v &astici o poloméru r
se muze v pripad¢ velmi malych ¢astic (nanocastic) lisit od
hodnoty ()., pro objemovy material. Pro zavislost (u”),
navrhl vztah

sy

Pro pomér T¥,/T, pak plati

¥ <u2>w b1 (22)
Ef;‘:<u2> :e"p{_(r/%)—l}

r
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Parametr B v rovnicich (27) a (22) vyjadtili Jiang a Shi®
pomoci molarni entropie tani AS", .. objemového materia-
1u® a pro zavislost 7%, na velikosti &stice tak ziskali vztah

LA s P
7r 3R (r/6r,)-1

Vztah (23), dale oznacovan jako model MSD (Mean Squa-
re Displacement), byl aplikovan pro vyjadreni zavislosti
teploty tani na velikosti ¢astic riizného slozeni (kovy, polo-
vodice, organické slou¢eniny)**'~%.

(23)

3.3. Termodynamické (rovnovazné) modely

Termodynamické modely lze odvodit z podminek
rovnovahy  mezi pevnou Castici a  taveninou
v jednoslozkovém systému. Tyto podminky byly
v obecném tvaru formulovény jiz Gibbsem® a pro pripad
¢astic velmi malych rozmérid pozdé€ji upfesnény dalsimi
autory napi.’”*’. Pfi odvozeni rovnovazné podminky uva-
Zujeme uzavieny systém pii stalé teplot€¢ a objemu, ve
kterém je Castice pevné latky (koule o poloméru 7)) spoji-
t€ obklopena taveninou. Tlak kapalné faze je pq), tlak
v Castici je p) = pay + 2f(sn/r(s)- Symbolem fq) je oznaceno
povrchové/mezifazové napéti (surface stress), které ma
vyznam reverzibiln¢ vykonané prace pti vzniku jednotko-
vé plochy povrchu Ccastice jeji elastickou deformaci
(deformuje se jiz existujici povrch). Povrchové napéti je

Referat

V rovnicich (24) a (25) je symbolem Vy, oznacen
molarni objem pevné nanocastice (Vi = M/p(s) a symbo-
lem vy, povrchovd/mezifdzova energie (surface energy),
kterd ma vyznam reverzibilné vykonané prace pii vzniku
jednotkové plochy nového povrchu bez jeho elastické de-
formace (relaxace).

Aplikace uvedenych rovnovaznych podminek neni
zcela trivialni, nebot’ béhem tani nanocastic se zmensuje
jejich velikost (7)), v dusledku ¢ehoz roste jejich vnitini
tlak, a tedy i hodnota chemického potencialu. Jednotlivé,
dale zminéné, rovnovazné modely se li§i v piedstavach
o prubéhu (mechanismu) tani nanocastic. Nékteré modely
predpokladaji okamzité tani v celém objemu Castice, jiné
povrchové tani s postupnym rozsifovanim roztavené povr-
chové vrstvy ke stfedu Céstice. LiSi se tak v prostorovém
uspotadani koexistujicich fazi i definicich teploty tani
nanocastic.

Zcela prvni model, ktery kvalitativné vysvétloval
snizeni teploty tani nanocastic tvaru koule s klesajicim
primérem navrhl jiz v roce 1909 Pawlow’’. Tento model” 7%,
dale oznaCovany jako HM (Homogeneous Melting), defi-
nuje teplotu tani nanocastice jako teplotu trojného bodu, ve
kterém koexistuji pevnd nanocastice o poloméru r pfi
tlaku py), kapalna nanocastice stejné hmotnosti o poloméru
rqy pii tlaku pgy a plynnd faze pfi tlaku p(g), kterd ob€ ¢asti-
ce spojité obklopuje (obr. 1a).

Tlaky p() a p(s) uvnitt Castic lze vyjadiit pomoci Youn-
govy-Laplaceovy rovnice jako pgy = p) + 2fie)/7q) @ Ps) =
P @+ 2fsg/F(s)- Pro teplotu tani 7", nano¢éstice o poloméru
1;;) vztazenou k hodnoté teploty tani objemového materialu

v obecném piipadé¢ tenzorovou veliinou, pouze pro » pak plati
izotropni prostiedi, které zde predpokladame, je skalarem.
X rovnovaze kpr1 feplotef?" .paik Egro chemicky potencial I oM P 23 (26)
pevné W) a kapalné ) fazi plati ey =Y |~
T: AH:,P o (sg) (g) Po
2 (f<s1> Yo )Vm<s> (24) :
0] (T’ p(s))_ L0 (T’ p(l)) -,
@ Poznamenejme, Ze v puivodni praci’® byl uveden jiny
vztah, ze kterého Ize rovnici (26) dale odvodit. Pawlowlv
resp. model neuvaZzuje pfimy kontakt pevné a kapalné faze,
a tak ve vztahu (26) nevystupuje mezifazova energie y).
" (T, » )_ " (T, » ): A (25) Model, ktery prepoklada tajici €astici o poloméru r(
© ® ® ® T spojité obklopenou taveninou (obr. 1b) navrhl Rie” (dale
a Tpg| |P Ipy | | € T.pg

Vay Pgy

Obr. 1. Geometrické usporadani (s) a (I) faze pro rizné termodynamické modely. (a) — model HM, (b) — model CLM, (c) — model

LSM
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oznacovany jako CLM (Continuous Liquid Melting)).
Z prislusné rovnovazné podminky lze pro teplotu tani na-
nocéstice odvodit vztah

TF

: 2M
TF

F
AI—Imp(s)r(s)

(27)

Y(sl)

Vztah (27) byva v literatufe oznacovan jako Gibbso-
va-Thomsonova rovnice a je ¢asto vyuzivan pfi stanoveni
hodnot yy z experimentalné zjisténého podchlazeni pfi
homogenni nukleaci. Pokud pro danou latku plati p¢) = pg
a Yl = Yisg) — Yag» Pak se Pawlowliv model (26) redukuje
na vztah (27).

Odlisny mechanismus tani nanocastic je zaloZen na
experimentdlné prokdzaném povrchovém tani pifi nizSich
teplotach neZ je rovnovazna teplota tani pro objemovy
material’. K povrchovému tani dochazi, je-li splnéna pod-
minka g > Vi) T Yog)- Ta indikuje moznost snizeni povr-
chové energie tvorbou povrchové vrstvy taveniny, ktera je
vSak pfi dané teploté nestabilni vzhledem k pevné fazi,
a tak tloustka této vrstvy je obvykle velmi mala. Tento
piistup pro vyjadfeni zavislosti 7*.(r) nanoéastic zvolili
Reiss a Wilson®’. Jimi navrzeny model, dale oznadovany
jako LSM (Liquid Skin Melting), piedpoklada®"""*”, ze
k tani dochézi nejprve na povrchu castice, kde se velmi
rychle vytvofi tenkd vrstva konstantni tloustky &
(adjustabilni parametr modelu). Teplota tani pak odpovida
rovnovazné teploté, pfi které koexistuje jednak pevna na-
nocastice o poloméru (7 — 6) pfi tlaku p spojité obklo-
pena taveninou pii tlaku pg, jednak tavenina (povrchova
vrstva Castice s ptivodnim polomérem r()) pfi tlaku py,
spojité obklopena plynnou fazi pfi tlaku p). Plati: pg) =
P (@ + Zf(Ig)/r(s) a Py = Py + Zﬁs])/(l”(s) - 6) Pro teplotu tani
nanocastice o piivodnim polomeéru 7 vztazenou k hodnoté
teploty tani objemového materialu pak plati

)

0]

Posledni termodynamicky model, ktery zde zminime,
navrhli Couchman a Jesser’®. Dle tohoto modelu, dale
oznacovaného jako LNG (Liquid Nucleation and Growth),
je prvnim krokem tani nanocastice nukleace taveniny na
povrchu ¢astice. Dale nasleduje postupné tani ¢astice smé-
rem k jejimu stiedu. P¥i odvozeni zavislosti 7% ,(r) je nej-
prve vyjadien rozdil Helmholtzovy energie AF nanocastice
s povrchovou vrstvou taveniny o tloustce 6 a puvodni
pevné nanocastice. Derivaci funkce AF(T, r, ) podle & pfi
pevné T a r za pedpokladu p(, = pg, ziskdme vztah

|

ktery je pro vySe uvedenou podminku p¢) = pgy shodny
s rovnici (28). V limité pro & — 0 pak ziskdme odhad pro

Y (28)

1-8/r,

T oM {
F F
T AI{mp(s)r(s)

©

TF oM

T (29)
T, AH P T

Y sy
1-8/r,
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nejvy$si hodnotu 7, (vztah (29) se zredukuje na (27)).

Pfi blizsi analyze rovnic (26)—(29) zjistime, Ze ve
vSech piipadech je zména (snizeni) teploty tani volnych
nanocastic vysledkem dvou protichidnych faktord. Zatim-
co povrchova energie (resp. kombinace povrchové (sg)
a (Ig) a mezifazové (sl) energie) pokles teplot tani volnych
nanocastic zvySuje, objemova energie (vyjadiena entalpii
tani) pokles teplot tani snizuje. Dale poznamenejme, Ze pii
odvozeni rovnic (26)—(29) je ve vSech pfipadech predpo-
kladéna nezavislost hodnot AH", p(), pg) @ Y na teploté
a na rozmeéru ¢astice. Pro hustotu je nezavislost na rozmeé-
ru castice ekvivalentni s nezavislosti na tlaku, ktery je
v nanocasticich velice vysoky (» = 10 nm, p« = 0,2 aZ
1,4 GPa). Dalsi prace vénované této problematice, napf.
(cit.””™) predstavuji piistupy, které se od vyse popsanych
modeli podstatné nelisi.

3.4. Tvarovy faktor

Vsechny vyse uvedené modely byly piivodné navrze-
ny pro castice ve tvaru koule, které maji nejmensi plochu
povrchu na jednotku objemu. Reélné tvary nanocastic vSak
mohou byt jiné. Obvykle se jedna o pravidelné polyedry
resp. zkosené polyedry se 4-20 sténami nebo o Castice
diskového (valcovitého tvaru). Odlisna stabilita rGznych
tvarti souvisi s odlisnou povrchovou energii krystalografic-
kych rovin a obecné zavisi i na velikosti ¢éstic. Na zakladé
termodynamického pfistupu Barnard a spol. uréili rovno-
vazné (odpovidajici minimalni hodnoté Gibbsovy energie)
tvary &astic C, Si a Ge (cit.*), Au (cit.*), TiO, (cit.*)
a ZrO, (cit.*®). Bylo ukazano, Ze termodynamicky stabilni
tvar nanocastic je podminén jak jejich velikosti, tak pfi-
padnou povrchovou adsorpci plynt (O,, H,O) z okolni
atmosféry.

Pro popis chovani jinych nez kulatych castice jsou
uzivany rizné piistupy. Prvni vychazi ze vztahl odvoze-
nych pro kulaté Castice a zavadi korekci, tzv. tvarovy fak-
tor a. Ten je definovan jako pomér plochy povrchu dané
Castice a plochy povrchu koule o stejném obje-
mu*>H78 Napt, pro Gastici ve tvaru krychle o hrané a
(@ = (4/3)1r°) je tteupe TOVEN

2
2 (30)
, 63 En -r
Ocube = ba 2 2 = i/E =1,2407
47tr 4nr L

Pro pravidelny tetraedr je oy = 1,49, oktaedr ooy =
1,18, dodekaedr ay4,q = 1,10 a ikosaedr oy, = 1,06. Hodnota
Ogise Castice ve tvaru disku (valce) o pruméru d a tloust'ce /
zavisi na poméru d//. Minimalni hodnota o4, = 1,15 odpo-
vida poméru d/l = 1.

Jiny postup respektuje konkrétni geometrii ¢astice jiz
v ramci odvozeni modelovych rovnic’®***'. Napt. pro
kulovou ¢astici je pomér Ny/N roven 4ry/r (cit.‘”)‘ Analo-
gickym postupem (viz rovnice (12)), lze pro Castici ve



Chem. Listy 105, 174—185 (2011)

tvaru disku (valce) o priméru d a tloustce / odvodit vztah"

N, _ Apart/A;;t _ [(l/z)ﬂtdz +71:a'l:|/ﬂ:razt B 31)

—o

N VoV (1/4)d?1/(4/3)nr]
=8rat £+l
3 \d 1

Budeme-li uvazovat vlakno jako limitni pfipad valce
s primérem d a délkou / — oo resp. vrstvu jako limitni
ptipad valce s tloustkou / a primérem d — oo, ziskdme
z rovnice (37) vztahy

(&j 161y, (&j _ 8ry (32)
N wire 3d ’ N film 31’

V rameci modelu navrzeného Shi a Jiangem™*’ 1ze
dimenzi nanoobjektu zohlednit v rovnici (22) a v dalsich
vztazich z ni odvozenych®®"*2. Podil r/6r, je nahrazen
obecnym vztahem r/ry, kde ry = (3 — d)h. Parametr d vyja-
diuje dimenzionalitu objektu, tj. pocet rozméri objektu
fadove vétsich nez 100 nm, a plati d = 0, 1 resp. 2 pro na-
nocastice, nanovlakna resp. nanovrstvy. Parametr 4 cha-
rakterizuje velikost ,,stavebnich kamen(“ nanoobjektu.
V ptipad¢ prvka plati &2 = 2ry, v pfipadé molekularnich
krystalti je & = (Vu/Nay)'"”. Proménna » ma v piipadé kula-
tych nanocastic a nanovldken vyznam jejich poloméru,
v pripadé nanovrstev piedstavuje polovinu jejich tloustky.

4. Porovnani modelu

Zakladni charakteristiky vSech vyse popsanych mode-
14 jsou shrnuty v tabulce 1. Z tohoto piehledu je ziejmé, ze
dle uvedenych charakteristik 1ze modely zafadit vzdy do
dvou odlisnych skupin:
—  linearni resp. nelinearni zavislost 7% ,(r),
— pouze ry resp. termodynamické veli¢iny jako pevné

Tabulka I
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modelové parametry,

—  pritomnost resp. nepfitomnost adjustabilnich paramet-
ra.

Z hlediska narocnosti pouziti jsou nejjednodussi mo-
dely s jedinym parametrem — r,. Tyto modely vsak pfili§
generalizuji chovani nanoobjekti, protoze v piipad¢ stejné
velkych nanocastic kovu se stejnym resp. blizkym atomo-
vym polomérem (napf. Au a Sn, viz tab. II) predikuji stej-
ny relativni pokles teploty tani, coz neodpovida experi-
mentalnim vysledkim.

Pro vSechny uvedené modely, které vedou
k linearnimu poklesu teploty tani s 1/r, 1ze uzit obecny
vztah ve tvaru
7" C (33)

r _1__

"

0

a modely se lisi pouze hodnotou konstanty C. Vypoctené
hodnoty riznych modelovych konstant C jsou pro vybrané
kovové prvky uvedeny v tab. II véetné dat potfebnych pro
jejich vypocet™*%2,

Porovnani modelovych vypocti (predikei) s udaji
experimentalnimi je z n€kolika diivodi problematické: (a)
v naprosté vétsin¢ experimentalnich praci nejsou numeric-
ké hodnoty a data pro porovnani je nezbytné odecitat
z graft, (b) pouzité vzorky jsou polydisperzni s riznym
rozdélenim velikosti Castic, coz u nekterych analytickych
metod vede k stanoveni pomérné Sirokého intervalu teplot
tani, (c) Castice maji riizny tvar, (d) vzniklé taveniny riz-
nych kovt nestejné smaci podlozku a (e) v literatuie uva-
déné hodnoty povrchovych a mezifazovych energii ne-
zbytné pro vypocet se v n¢kterych piipadech vyrazngé lisi.

Pro porovnani bylo vybrano indium — nizkotajici kov
s fadou aplikaci zejména v elektronice. V tab. III jsou uve-
deny vybrané experimentalni prace, jejichz vysledky jsou
na obr. 2 porovnany s modelovymi vypocty.

Z obr. 2 je zfejmé, ze experimentalni hodnoty Skripo-
va®® a Gasteénd i Coombese” pomérné dobie vystihuji
modely HM a MSD. Data Zhanga' a Allena®™ lezi mezi

Zakladni charakteristiky vybranych modeli pro vyjadfeni zavislosti teploty tani kulatych nanocéstic na jejich velikosti

(poloméru r)

Model Rovnice Zavislost na 1/r Pevné parametry Volné parametry
LD 4) lineéarni Tat -

SAD ) linearni Tat -

BE (14) lineéarni Tat -

BOLS (17) nelinearni Tat m

MSD (23) nelinearni Fa, AST -

HM (26) linearni AH', Yise Yag» Py PO) -

CLM (27) linearni AH" Yy, Ps) -

LSM (28) nelinearni AHE Y@, Yag» Py POy 8 = konst.
LNG (29 nelinedrni AH" Yy, Ps) 8 =1(r)
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Tabulka II

Modelové konstanty C dle rovnice (33) a data pro jejich vypocet

Prvek Ag(fce) Au(bcc) Bi(rho) In(tet) Pb(fcc) Sn(bct) Lit.
A, gmol™ 107,87 196,97 208,98 114,82 207,2 118,69 89
Par, M 0,145 0,144 0,154 0,163 0,175 0,141 29
T, K 1234,9 1337,3 544,6 429.8 600,6 505,1 89
AH", Jmol! 11296,8 12552,0 11296,8 3283,0 4773,9 7029,1 89
AS", JK ' 'mol ™ 9,148 9,386 20,743 7,638 7,949 13,916 89
gy, Jm 0,131 0,128 0,099 0,037 0,047 0,077 90
Zse) Jm?*® 1,086 1,333 0,446 0,658 0,540 0,661 91
g, JmM 0,926 1,150 0,382 0,560 0,457 0,555 92
Py gCM > 10,50 19,28 9,80 7,29 11,34 5,76 29
pay, gem 9,35 17,36 10,07 7,02 10,68 7,00 90
Cip, nm 0,831 0,828 ° b 1,006 b

Csap, Nm 0,145 0,144 0,154 0,163 0,175 0,141

Cgg, NmM 0,289 0,288 0,307 0,325 0,350 0,281

Cihm, N 0,155 0,162 0,267 0,805 0,492 1,018

CcLm, NM 0,238 0,208 0,374 0,355 0,360 0,451

“ Pii teploté tani, ® vztah (4) plati pouze pro kovy ve struktuie fec a bee
Tabulka IIT
Vybrané experimentalni prace vénované stanoveni teploty tani nanoc¢astic india

Lit. Ptiprava Rozméry ¢astic [nm] Metoda stanoveni 7° Poznamka

13 VN, podlozka SizN, 1,8-17,9 nano-DSC Zhang (2000)

23 VN, podlozka C 3,495 DF-TEM Allen (1986)

20 VN, podlozka C 3,2-11,7 ED-TEM Skripov (1981)

93 VN, podlozka C 1,7-3,8 ED-TEM Coombes (1972)

* VN — vakuové napafovani

| |
Zhang (2000) N o]
Allen (1986) N A B
Coombes (1972) BN
Skripov (1981) AN Al
—BE(14) RN -
- - - -HM(26) AN

0.7 1

oreon

0.6 1

059 - MSD(23) N~

- LSM(28) (5 = 4r) )

0.4 T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

(1/r) I nm”

Obr. 2. Teplota tani nanocastic india o poloméru r v zavislosti
na reciprokém poloméru ¢astice
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predikovanymi zavislostmi modelit HM a MSD, které tak
lze povazovat za horni limit sniZeni teploty tdni india
a modelti BE a CLM, které lze povazovat za limit dolni.
Obdobné vyznivaji i vysledky porovnani experimentalnich
dat a modelovych predikci pro nékteré z vyse uvedenych
modelt i pro dalsi kovové prvky (Au, Ag, Bi, Sn, Pb) pre-
zentované napf. v pracich*®***%2,

5. Zavér

Predlozena prace podava prehled o soucasném stavu
a hlavnich smérech vyzkumu problematiky tepelné stabili-
ty a tani pevnych nanocastic (nanoobjekttl). Dle poctu
publikaci v odborné literatuie se jedna o velmi atraktivni,
aktualni a celosvétoveé sledované mezioborové téma, pri-
¢emZ neptehlédnutelnd je enormni akcelerace poctu praci
publikovanych v uplynulé dekadé Cinskymi a indickymi
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autory. Z divodu pfiméfeného rozsahu prispévku zde ne-
mohly byt zminény dalsi (vice ¢i méné odlisné) modely,
které byly pro popis zavislosti teploty tani na rozmérech
nanocastic publikovany, ani vS§echny modifikace a vylep-
Seni modell zde predstavenych.

Nekteré v praci uvedené modelové vztahy maji obec-
né&jsi platnost, napf. rovnice odvozené pro rovnovahu (s)-
(1) 1ze ptiméfené vyuzit i pii popisu rovnovahy (s)-(g)
a rovnéz rovnovah riznych strukturnich modifikaci
(polymorfnich forem) dané latky. Jak bylo uvedeno v Casti
3.1, 1ze vztaht pro zavislost poméru E,,/E, . resp. T,
na r (resp. 1/r) uzit i pro vyjadfeni analogickych zavislosti
dalsich na velikosti zavislych fyzikalné-chemickych veli-
&in®®. Na zakladé MSD modelu pro 7%,/T%, (rovnice (23))
odvodili Jiang a spol. zavislosti na rozmérech nanoobjektl
pro entalpii tani’!, kohezni energii”®, mezifizovou (sl)
a povrchovou (sg) a (Ig) energii (cit.”® a odkazy tam uve-
dené), Debyeovu a Einsteinovu teplotu®’, kritické teploty
ferromagnetickych a ferroelektrickych premén® a koefici-
ent objemové roztaznosti’’. Jelikoz zavislosti teplot vyse
uvedenych pfemén na velikosti a tvaru nanoc¢astic je moz-
né priblizné vyjadrit jednim obecnym vztahem 7,/T, =
(1 = C/IrY’ (p = 1 nebo %), byl tento vztah Giusbiersem
a Buchaillotem povy3en na univerzalni zakonitost™.

Tato prdce vznikla za financni podpory Ministerstva
Skolstvi mladeze a telovychovy Ceskeé republiky (projekt ¢.
MSM6046137302).

Seznam symboll a zkratek

a vzdalenost nejblizsich sousednich atomt ve
struktuie

a hrana krychle

A plocha

Apart plocha povrchu Castice

Ay plochu priimétu atomu do plochy povrchu ¢asti-
ce

Ci parametr definovany v rovnici (/5)

C modelova konstanta v rovnici (33)

d prameér castice diskového tvaru

d dimenzionalita nanoobjektu

diu mezirovinna vzdalenost krystalografickych ro-
vin s Millerovymi indexy (hkl)

E, vazebna energie

Ey; vazebna energie atomu v i-té povrchové (i = 1)
resp. podpovrchové (i = 2, 3) vrstve

E, kohezni energie

E., kohezni energie ¢astice o poloméru »

E. mom  kohezni energie ¢astice o poloméru » (hodnota

vztazena na jeden atom)

E.. kohezni energie objemového materidlu

kohezni energie objemového materialu (hodnota

vztazena na jeden atom)

E coreratom kohezni energie atomtl uvniti ¢astice (hodnota
vztazena na jeden atom)

E. surfratom  kohezni energie atomtl v povrchové vrstve ¢asti-
ce (hodnota vztaZzend na jeden atom)

E c,c0/atom

Referat
f koeficient zapInéni prostoru atomy
Joce koeficient zaplnéni prostoru atomy v kubické
prostorové centrované struktute (0,68)
Siee koeficient zaplnéni prostoru atomy v kubické
plosné centrované struktute (0,74)
f Lindemanniiv pomér; f° 2= Vd*
Jiop) povrchové (mezifazové) napéti (stress) na roz-

hrani mezi fazemi o a B

F Helmholzova energie

h Planckova konstanta

AH",,,, molarni entalpie tani objemového materidlu

kg Boltzmannova konstanta

/ tloust'ka ¢astice diskového tvaru
parametr uzity v rovnici (15)

M molarni (atomarni) hmotnost

N celkovy pocet atomi v ¢astici

Nay Avogadrova konstanta

N; pocet atomu v i-t€ povrchové (i = 1) resp. pod-
povrchové (i =2, 3) vrstveé

Ny pocet atomtl v povrchové vrstve Castice

p tlak

P tlak uvnitt pevné Castice

Py tlak uvnitt kapalné (roztavené) ¢astice

Do) tlak v plynné atmosféte obklopujici ¢astici

r polomér Castice

Tat polomér atomu

¥o charakteristicky rozmér nanoobjektu

AS',...  molarni entropie tani objemového materialu

T teplota

v, teplota tani Castice o poloméru

v, teplota tani objemového materialu

) stiedni kvadraticka vychylka vibrujicich atomi

), stiedni kvadraticka vychylka vibrujicich atomi
v ¢astici o poloméru 7 (primérna)

(e stiedni kvadraticka vychylka vibrujicich atomi
v objemovém materialu

(P)eore  stiedni kvadraticka vychylka vibrujicich atoma
uvniti Castice

(P)qus  stfedni kvadraticka vychylka vibrujicich atoma
v povrchové vrstvé Castice

14 objem

Vat objem jednoho atomu

Vi molarni objem

Vings) molarni objem v pevném stavu

Vin(ty molarni objem v kapalném (roztaveném) stavu

Vart objem castice

z koordina¢ni ¢islo

z; koordina¢ni ¢islo atomtl v i-té povrchové (i = 1)
resp. podpovrchové (i = 2, 3) vrstveé

o tvarovy faktor

Olcube tvarovy faktor pro ¢astici ve tvaru krychle (ocupe
=1,24)

Oldisc tvarovy faktor pro ¢astici ve tvaru disku nebo
(valce)

Oldod tvarovy faktor pro ¢astici ve tvaru pravidelného
dvanactisténu (agoq = 1,10)

Oliko tvarovy faktor pro Castici ve tvaru pravidelného
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Olokt

Olget

BF
BOLS

CLM
DF
DSC
DTA
ED
fee
HM
LD
LNG
LSM
MSD
rho

SAD

TEM
tet

dvacetisténu (o, = 1,106)

tvarovy faktor pro Castici ve tvaru pravidelného
osmisténu (O = 1,18)

tvarovy faktor pro Castici ve tvaru pravidelného
Ctyfsténu (o = 1,49)

parametr definovany vztahem 3 = (1,12)%/(142)00re
povrchova (mezifazova) energie na rozhrani
mezi fazemi o a B

tloustka vrstvy taveniny na povrchu pevné ¢asti-
ce

Debyeova charakteristicka teplota

parametr definovany vztahem

A= Ec,surf/atom/ Ec,oo/atom

chemicky potencial

chemicky potencial latky v pevném stavu
chemicky potencial latky v kapalném
(roztaveném) stavu

hustota

hustota v pevném stavu

hustota v kapalném (roztaveném) stavu
povrchova hustota atomi krystalografické rovi-
ny s Millerovymi indexy (%k7)

povrchova hustota atomi na povrchu kulaté
Céstice

kubicka prostorové centrovana struktura
tetragonalni prostorové centrovana struktura
Bond Energy (nazev modelu pro vyjadieni za-
vislosti 7%,(r)

zobrazeni TEM ve svétlém poli

Bond Order Length Strength — nazev modelu
pro vyjadieni zavislosti T%,(r)

Continuous Liquid Melting — nazev modelu pro
vyjadieni zavislosti 7% ,(r)

zobrazeni TEM v tmavém poli

diferencni skenovaci kalorimetrie

diferen¢ni termicka analyza

elektronova difrakce

kubicka plos$né centrovana struktura
Homogeneous Melting — nazev modelu pro vy-
jadfeni zavislosti ()

Liquid Drop — nazev modelu pro vyjadieni za-
vislosti 7%,(r)

Liquid Nucleation Growth — nazev modelu pro
vyjadteni zavislosti 7%,(r)

Liquid Skin Melting — nazev modelu pro vyjad-
feni zavislosti 7%,(r)

Mean Square Displacement — ndzev modelu pro
vyjadteni zavislosti 7%,(r)

rhomboedricka struktura

Surface Area Difference — ndzev modelu pro
vyjadieni zavislosti 7% ,(r)

vakuové napafovani

transmisni elektronova mikroskopie

tetragondlni struktura
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J. Leitner (Department of Solid State Engineering,
Institute of Chemical Technology, Prague): Melting Point
of Nanoparticles

Nanomaterials, which in the last two decades pene-
trated into almost all fields of human activity (new engi-
neering materials, electronics, optoelectronics, communi-
cation and information technologies, catalysis, energy
conversion and energetics, pharmaceuticals, biomaterials,
medicine, ecology), have been the focus of scientific inter-
est for more than hundred years. These materials usually
show the physical properties that are quantitatively and
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qualitatively different from their bulk counterparts. The
melting temperature, which is considered a function of size
and shape of particles, ranks among essential physico-
chemical characteristics of solids. Some methods com-
monly used for determination of the melting point of
nanoparticles are briefly described. Various theoretical
concepts are introduced (cohesive energy and its relation-
ship to melting temperature, the Lindemann melting the-
ory, solid-liquid phase equilibria) on the basis of which
relations between the melting temperature and spherical
particle size can be derived. The results of predictions for
nanoparticles are compared with experimental data.
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