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Abstrakt:

Oxidy zeleza(Ill) stale pfitahuji znacnou pozornost diky svym piihodnym fyzikdlnim,
chemickym a dalSim vlastnostem. Jak je znamo, oxid zelezity vykazuje polymorfismus s
existenci Ctyt stabilnich krystalickych polymorfi, a-, B-, y- a e-Fe>Os, které se vyrazné lisi
svou krystalickou strukturou, a tedy i fyzikdlnimi vlastnostmi. Polymorf e-Fe>O3 je stale
povazovan za vzacnou fazi oxidu zelezitého, kterou je obtizné syntetizovat jako samostatnou
fazi, bez piimési ostatnich fazi oxidu Zelezitého. Navic, z termodynamického hlediska, mtize
byt stabilni pouze v nanoméfitku. e-FeoOs vykazuje vysokou koercitivitu pii pokojové
teploté, magnetoelektrické vlastnosti, absorbuje elektromagnetické viny v milimetrové
oblasti a dalsi.

V této praci je pfedstavena metoda syntézy Cistych nanocastic e-Fe2O3; a nanocastic e-
Fe,Os3 dopovanych atomy Sc a Ga pomoci sol-gel ptistupu v kombinaci s vysokoteplotnim
tepelnym zpracovanim. Byly studovany a hodnoceny rtizné faktory ovliviiujici piipravu a
tim 1 ¢istotu pripravenych nanoc¢éstic. Pro uréeni struktury a slozeni byla pouzita rentgenova
praskova difrakce, elektronova mikroskopie, >’Fe Mdssbauerova spektroskopie a
magnetizacni méfeni. Mimo jiné byl objasnén vliv dopovani na zménu magnetickych

vlastnosti e-Fe2O3 a vyhodnocen aplikacni potencidl této faze.



Abstract:

Iron(I1I) oxides are still capturing a significant attention due to their favorable physical,
chemical and other properties. It is well known that iron(III) oxide shows a polymorphism
with existence of four stable crystalline polymorphs, a-, B-, y- and &-Fe>Os, differing
significantly in their crystal structure and hence physical features. Among them, &-Fe;Os3 is
still considered as a rare iron(IIl) oxide phase that is hard to synthesize in a single-phase
nature. Moreover, due to the thermodynamic reasons, it can be stable only in the nanosized
form. e-Fe2Os shows a high coercivity at room temperature, coupled magnetoelectric
features, absorbs electromagnetic waves in millimeter region and others.

In this thesis the modified method to synthesize pure &-Fe>O3 nanoparticles and e-Fe>O3
nanoparticles doped by Sc and Ga atoms employing a sol-gel approach in combination with
high temperature heat treatments is introduced. Various factors influencing the preparation
and thus the purity of the prepared nanoparticles have been studied and assessed. For
determination of structure and composition, X-ray powder diffraction, electron microscopy
techniques, >’Fe Mdssbauer spectroscopy, and magnetization measurements were used.
Moreover, the effect of doping on the alternation of magnetic features of e-Fe;O3 was

understood and assessed its application potential.
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Teplota Morinova piechodu - Tm

Curieova teplota - Tc
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Magneticka susceptibilita - y

Intenzita magnetického pole - H

Koercitivni magnetické pole - Hc

Saturaéni magnetizace - Ms

Remanentni magnetizace - My

Blokovaci teplota - Tg

Charakteristicka doba méteni - 7m

Relaxacni ¢as - 7

Trasmisni elektronova mikroskopie - TEM
Trasmisni elektronova mikroskopie s vysokym rozlisenim — HRTEM
Rentgenova praskova difrakce — XRD
Magnetometrie s vibraénim vzorkem — VSM
Metoda chemického napatovani - CVD
Plazmaticky asistovand CVD - PA-CVD
Plazmaticky aktivovana CVD - PE-CVD
Chemické depozice z organokovovych prekurzori — MOCVD
Molekularni svazkovéa epitaxe — MBE

Metoda depozice atoméarnich vrstev - ALD
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1. Uvod

Velka cast soucasného vyzkumu se zaméfuje na nanomaterialy a zkoumani jejich
fyzikalné-chemickych vlastnosti, které jsou odlisné ve srovnani s objemovymi materialy.
Cilem této prace je ptiprava nanocastic, které se obecn¢ fadi do skupiny nanomaterialt.
Definice a klasifikace nanomateriald ponechava piili§ mnoho prostoru pro vyklad.
Definovat, co je mysleno pod pojmem nanomaterial, neni upln¢ jednoduché. Pro n€koho by
velikost materidlu méla byt nékolik nanometrii, pro jiného mensi nez nckolik desitek
nanometrt, pro dalSiho staci cokoli mensiho nez mikrometr. Nékomu také staci jeden rozmér
v nanom¢étitku, jinému minimalné dva nebo dokonce vSechny tfi.

Pro rizné materialy a slouéeniny se vlastnosti pozorované v nanorozmérech 1isi s témi
pozorovanymi u stejnych, ale objemovych materialii. Tyto nové vlastnosti se projevuji pti
riznych rozmérech materialu, tzv. kritické velikosti. Pfechod je zfidkakdy nahly a vlastnosti
se méni z objemové do nanorozmérné velikosti kontinudlné, takze stanoveni prahové
velikosti je ne vzdy ptesné. Navic, fyzikalni a chemické vlastnosti nanomateriali zavisi na
pfesném tvaru, slozeni a také na velikosti.

Vsechny vySe uvedené faktory cini nalezeni univerzalni definice a klasifikace
nemoznym Ukolem, zejména ve srovnani s chemickymi latkami, které lze v zasadé
klasifikovat pouze podle jejich chemického vzorce. V této praci se budeme drzet definice,
kdy nanomaterial ma alespon v jednom sméru velikost mensi nez 100 nm. Potom mtizeme
nanostrukturované materialy rozdélit na ¢tyfi skupiny, a to podle rozmérd materialu [1].

Pokud jde o dimenzi materialu, uvazujeme ten rozmér, velikost materialu, ktery je vétsi
nez 100 nm. Materidl s velikosti ve vSech tfech soufadnicovych osach mensi nez 100 nm se
oznacuje jako tzv. 0D (0-dimenzionalni) material. Nano¢astice, kvantové tecky, nanoklastry
a nanodisperze jsou 0D nanostrukturované materidly. Materidl, ktery ma v jedné
soufadnicové ose velikost vétsi nez 100 nm, se oznaCuje jako 1D (1-dimenzionalni)
nanostrukturovany materidl. Do této skupiny patfi nanovlakna a nanotrubicky. Material s
jednou velikosti materialu mensi nez 100 nm je 2D (2-dimenzionalni) nanomateril. Jedna
se o tenké filmy ¢i nanovrstvy. Jako 3D (3-dimenzionalni) nanomaterialy oznacujeme

prasky, multivrstvy a polykrystalické materialy, v nichz jsou 0D, 1D a 2D strukturni prvky



v té€sném vzajemném kontaktu a tvofi rozhrani (viz obr. 1), rizné nanokompozity, pficemz

vysledny material ma v§echny rozméry vétsi nez 100 nm [2], [3].

0D 1D 2D 3D

Obrazek 1. Klasifikace nanomateriald [4].

V poslednich dvou desetiletich je nanotechnologiim vénovana zna¢na pozornost, a to v
mnoha oblastech vyzkumu pro vyvoj novych technologii a materiali v nanometrickych
rozmérech. Tyto nanomateridly lze ziskat riznymi zplsoby, hlavné fyzikdlnimi nebo
chemickymi metodami. Diky své velikosti vykazuji nanocastice specifické vlastnosti, které
se 1i8i od vlastnosti pozorovatelnych v makroskopickém métitku, coz rozsifuje moznosti
aplikace [5-7]. Zména vlastnosti je zpusobena dvéma hlavnimi jevy pozorovatelnymi v
nanosvéte, a to (i) povrchovymi jevy, které jsou pozorovatelné pii zmenseni velikosti ¢astic
(to je dano tim, ze pii zmenseni velikosti Castic se vétsi ¢ast atoml nachazi na povrchu, nez
v objemu castice) a (ii) kvantovym omezenim, kdy dochazi ke zmén¢ elektronové struktury
[71, [8].

Je zndmo, ze pomér mezi poctem atomd na povrchu a poctem atomd v objemu se
vyrazné zvySuje se zmenSovanim velikosti ¢astic. ProtoZe povrchové atomy maji mensi
vzajemné usporadani, oproti atomim v objemu c{astice, vykazuji nanostrukturované
materidly vyrazné odlisné fyzikalni, chemické, optické, mechanické, elektrické a takeé
magnetické vlastnosti [6], [9]. Vétsi energie povrchovych atoml pak pfispiva k projeveni
mnoha unikatnich vlastnosti nanocastic [6]. Materidly pfipravené V nanorozmérech tak
predstavuji velky potencidl pro aplikace v fadé technologickych oblasti, jako je
nanoelektronika a vypocetni technika, medicina, letectvi nebo i kosmickém inzenyrstvi,

biotechnologiich, zemé&délstvi a mnoha dalsich [7].



V poslednich letech je vénovana pozornost piechodu oxidi kovi do nanometrickych
rozméri. Jedna se napft. o oxidy Zeleza, véetné a-Fe2O3 (mineralogicky znam jako hematit),
Fe304 (mineralogicky znam jako magnetit), y-Fe,O3 (mineralogicky znam jako maghemit),
B-Fe203 1 e-Fe0s3 faze, které vykazuji v nanorozmérech jedine¢né elektrické, optické,
multiferoické a magnetické vlastnosti uplatnitelné v celé fad¢ aplikaci, jako je vyroba
anorganickych pigmentli, magnetickych pamétovych médii, vyvoj plynovych senzort,
elektronickych a optickych zafizeni, barevné zobrazovani, magnetokalorické chlazeni,
biotechnologie, ferrofluidni technologie, adsorbenty pro ¢isténi odpadnich vod a podobné
[10-12]. Zelezo a jeho oxidy jsou tedy stale velmi vyhleddvanymi pro pfipravu
nanomateridll, diky své snadné dostupnosti, cenové nenaroc¢nosti na piipravu, a piesto velmi
ocenovanymi vlastnostmi.

Tato prace je zaméfena na piipravu a charakterizaci nanocastic oxidu zelezitého. Oxid
zelezity vykazuje polymorfismus a bézné v pfirod¢ se mizeme setkat s formami a-Fe2O3 a
v-Fe20s. Tyto formy mohou byt pfipraveny jak v objemovém méfitku, tak v nanoméfitku,
na rozdil od forem B-Fe2O3 a &-FexOs, které mohou byt pripraveny prakticky pouze v
laboratofi a v nanoméfitku. Faze e-Fe,O3 je termodynamicky mén¢ stabilni, nez ostatni faze
a je pomérné obtizné pripravit Cistou e-FeoO3 fazi, bez pritomnosti ostatnich fazi oxidu
zelezitého. Nicméné pfipravit tuto fazi v co nevyssi vytéznosti a Cistoté je velkd vyzva,
jelikoz tato faze vykazuje jedine¢né vlastnosti. Nejslibnéj§imi vlastnostmi této faze jsou jeji
obrovska koercitivita, okolo 20 000 Oe (2 T), které dosahuje pii pokojové teploté, jeji
multiferoické vlastnosti a také schopnost absorbce elektromagnetického zateni. Zde se jevi
velmi slibné pouzit tento material jako vlnovy absorbér v riznych oblastech zareni. Tyto
oblasti, ve kterych je schopna &-Fe2Os faze absorbovat zafeni, se daji navic ladit pomoci
dopace této faze rGznymi atomy. Navic lze dopaci tuto fazi velmi dobfe stabilizovat a
pfipravit tak ¢istou e-Fe203 fazi bez dalSich pfimési ostatnich fazi oxidu Zelezitého.

Tato prace ma tedy dva hlavni cile. Tim prvnim je ptiprava Cisté e-Fe203 faze, jeji
charakterizace a optimalizace podminek pfipravy. Druhym cilem této prace je piiprava a
charakterizace dopovanych e-Fe;O3 systému. Konréktné byla struktura e-Fe>Os dopovana
atomy galia (Ga) a skandia (Sc) a byl studovan vliv dopace na strukturni a magnetické
vlastnosti. Pomoci °’Fe Mossbauerovy spektroskopie byla navic zjistovana preference

obsazovani pozic Ga a Sc ionty v e-Fe2Osz krystalové struktufe a tim ovliviiovani vyslednych



magnetickych vlastnosti, jelikoz kazdd podmftizka v krystalové struktufe e-Fe>O3 piispiva k
vysledné magnetizaci jinym dilem.

Pted samotnym studiem piipravenych e-Fe2Os vzorkl je nejdiive v teoretické ¢asti
zminéno nékolik informaci o Zeleze a oxidech Zeleza. Vice detailngji je probrana ndmi
studovana e-Fe O3 faze, tedy jeden z polymorfii oxidu Zelezitého. Dalsi kapitola je zaméfena
obecné na magnetismus a jevy, které se projevuji v nanosvété. Jelikoz cilem této prace je i
samotnd piiprava nanocastic a optimalizace podminek pfipravy, v posledni ¢asti jsou
popsany nékteré metody pripravy nanomateriald, nanomaterialti na bazi oxidd kovi a vice
detailnéji je popsana metoda sol-gel, ktera byl pouzita pro pfipravu e-Fe>Os nanocastic

studovanych v této praci.



2. Teoreticka cast

2.1. Zelezo a oxidy Zeleza

Zelezo je technicky velmi dilezitym kovem. Zelezo je nejznaméjsi kov, se kterym se
denn¢ setkavame, od béznych predmétl, pies betonové konstrukce vyztuzené Zelezem,
elektrické stroje, v€etné transformdtorti, automobily, az po nanocastice vyuzité napiiklad
k sanaci vod a ptd. VyuZiti Zeleza, oxid Zeleza a riznych slitin je obrovské. Zelezo je
prechodny kov s chemickou znackou Fe. Chemicky cCisté zelezo je leskly, pomérné mekky,
kujny a tvarny kov. Nicmén¢ uz jen ptidavek velmi malého mnozstvi uhliku k ¢istému zelezu
vyrazné¢ méni vlastnosti Cistého Zeleza, od tvrdych a kiehkych slitin obsahujicich az 4 %
uhliku aZ po tvarngj§i nizkouhlikové oceli obsahujici méné nez 0,1 % uhliku. Zelezo je
chemicky zna¢né nestabilni a reaktivni. V piirod¢ se Zelezo ziskava z rud. Nejcastéji se
vyskytuje v kombinaci jesté s dalsimi prvky ve formé minerald, jako je hematit (a-Fe203),
magnetit (FesO4), limonit (FeO(OH).nH,0) a siderit (FeCOs) [13]. Zelezo najdeme naptiklad
i v pyritu (FeSz). Zelezo je &tvrtym nejéetnéjsim prvkem zemské kiiry (4,6 %), nejhojngjsim
prvkem na Zemi a také je relativné ve velkém mnozstvi zastoupeno i ve hvézdach a Slunci
[14].

Primérné mnozstvi zeleza v lidském téle je asi 4,5 g (0,004 %), z toho asi 65 % je ve
form¢ hemoglobinu, ktery transportuje kyslik z plic do celé¢ho téla, 1 % je ve forme rliznych
enzymu, které fidi intracelularni oxidaci a zbytek najdeme ulozeny napfiklad v jatrech,
slezing nebo kostni dfeni, uréeny pro budouci pfeménu na hemoglobin [13].

Zelezo se snadno rozpousti s mineralnimi kyselinami. Atomové jadro Zeleza ma nejvyssi
vazebnou energii ze vSech znamych prvkd. U Zeleza pozorujeme magnetické prechody
definované pomoci Curieovy teploty. Zelezo je dobry elektricky vodi¢, ovsem snizujeme-li
velikost c¢astic zeleza az k urcité kritické hodnoté, méni se kov v izolator, ztraci tedy své
vodivé vlastnosti [15].

MiuZeme se setkat s né€kolika alotropickymi formami cistého Zeleza, ptfi¢emZ jejich
stabilita zavisi na teploté, tlaku, magnetickém poli a velikosti ¢astic.

Zelezo méa atomové &islo 26. Elektronova konfigurace tohoto prvku je 3d® 4s? a jeho

valen¢ni elektrony jsou umistény v d orbitalu. Tento prvek ma 8 oxidac¢nich stava (-1l, 0, 1,



I, 11, 1V, V, VI). Nejcastéji se zelezo ve slou¢eninach vyskytuje s oxida¢nim ¢islem +II a
+111. V kyselém roztoku &i za ptistupu kysliku, Fe?* ochotné daruje elektron, takze se jedna
o redukéni ¢inidlo a sim pak oxiduje na Fe**. V alkalickém prosttedi, pak tento ion ochotné
pfijima elektron, takZe se jedna o oxidaéni ¢inidlo a Fe®* se redukuje na Fe**. Mezi oxidy
zeleza tedy patii oxid zeleznaty (FeO) a oxid Zelezity (Fe203). Mezi oxidy Zeleza patii i oxid
zeleznato-Zelezity (FesOs, FeO-Fe203) [14].

Jednomocné zelezo najdeme napiiklad u jodidu zelezného (Fel). S nulamocnym
7elezem se mizeme setkat napiiklad u pfipravenych nanoéastic nebo v ocelich. Zelezi¢itany
[FeO4]*, Zelezi¢nany [FeO4]*, Zelezany [FeOs]* pak obsahuji &tyFmocné, pétimocné a
Sestimocné Zelezo, ty mohou byt vyuzity 1 k odstraniovani rtiznych polutanti z zivotniho
prostiedi, viz publikace [i] v piiloze C.

Tato prace je primarn¢ zaméfena na oxidy Zeleza, pricemz oxidy Zeleza jsou stale jedny
z nejvice studovanych nanomateridll a diky svym vhodnym fyzikdlné-chemickym,
elektronickym, magnetickym i biochemickym vlastnostem si nasly uplatnéni v mnoha
kazdodennich aplikacich [17-25]. Mezi nejznamné;jsi krystalické faze oxidu zelezitého patfi:
(1) a-Fe203 ; (i1) B-Fe20g; (iii) y-Fe20s3; a (iv) e-Fe203 [23-26]. Existence téchto ruznych fazi
je vysledkem polymorfismu oxidu Zelezitého, cozZ je schopnost nékterych latek krystalovat
ve vice krystalovych strukturdch, pficemz jednotlivé polymorfy mohou mit rozdilné
fyzikalné-chemické vlastnosti a mohou se vzajemné pfeménovat pii urcitych teplotach [17—
26]. Mezi oxidy Zeleza spada i FeO (mineralogicky znamy jako wiistit), Fe3Os a také amorfni
faze Fe,Osz (viz obr. 2).

Oxid Zelezity ve vSech svych formach je jednim z nejpouzivanéjSich oxidi kovl
S uplatnénim v mnoha jak védeckych, tak primyslovych aplikacich. Nejznaméjsi polymorty
oxidu Zelezitého jsou hematit a maghemit, které¢ se bézn€ vyskytuji v pfirodé. V
nanometrické form¢ pak kromé téchto polymorfii mohou byt ptipraveny i polymorfy e-Fe203
a B-Fe 03 [27].
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Obrazek 2. Klasifikace oxidi Zeleza s diirazem na nehydratované formy oxidu Zeleza.

Pievzato z prace [28].

Slouceniny Zeleza Ize velmi dobfe charakterizovat pomoci Mdssbauerovy
spektroskopie, diky vyuziti mossbauerovského efektu (jev, kdy je gama zareni absorbované
jaddrem a znovu vyzaiené bez zpétného razu). V piipad¢ Zeleza jev zavisi na skutecnosti, ze
jadro Zeleza ®'Fe miize byt excitovano do vyssiho energetického stavu absorpci gamma
zateni o velice dobie definované frekvenci, kterd je ovlivnéna oxidaénim stavem,
elektronovou konfiguraci a chemickym prostfedim atomu zeleza a pak mitize byt pouzita ke
zjisténi jeho chemického chovani a stavu [13].

Cilem této prace byla pfiprava e-Fe2O3 nanocastic, proto v dalSich kapitolach bude

vénovana pozornost polymorfum oxidu zelezitého.
2.1.1. o-FeO3

Faze a-Fe2Oz je jednou z nejzkoumangjsich a nejstabilngjSich fazi oxidu zelezitého.
V piirod¢ ji najdeme jako mineral zvany hematit. o-Fe2Os3 ma trigonalni neboli
romboedrickou centrovanou krystalovou strukturu (viz obr. 3). Struktura o-Fe Oz je
izostrukturni s korundem, kde najdeme nejtésnéjsi hexagonalni usporadani kyslikovych

atomu s ionty zeleza s oktaedrickym usporadanim, ptizemz 2/3 z téchto oktaedrickych pozic



jsou obsazeny ionty Zeleza a zbyla 1/3 téchto pozic je vakantni [27], [29]. Prostorova grupa
hematitu je R3c a miizkové parametry jsou a = 5,0356 A, ¢ = 13,7489 A.

a-Fe203 se syntetizuje snadnéji nez ostatni formy oxidi Zeleza, jelikoz je konecnym
produktem fazové transformace ostatnich forem oxidu zeleza [29-31].

Jedna se o oxid se slabym feromagnetickym chovanim nad teplotou 260 K (Morinova
teplota, Tm) a antiferomagnetickym chovanim pod touto teplotou. Nad teplotou 956 K
(Curieova teplota, Tc) vykazuje a-Fe.O3 paramagnetické chovani [27], [31].

Magnetické chovani a-Fe>O3 zavisi na krystalinité, velikosti ¢astic a na mife substituce
kationtd [30], [32], [33]. Morinova teplota hematitu klesa se zmenSujici se velikosti ¢astic a
ma tendenci mizet pro ¢astice mensi nez 8 az 20 nm [34—-36]. Dokonce i Spatna krystalinita
a substituce kationtii maji tendenci snizovat Tc a Tm @ mohou zpGsobit potlaceni Morinova
ptechodu [31]. Mezi kationty, které snizuji Tm polymorfu a-Fe>Os, patii Al, Ga, Cr, In, Mn,
Sna Ti [31], [37-40], zatimco Rh naopak Twm zvySuje [41], [42].

a-Fe203 je vénovana velka pozornost diky jejim slibnym vlastnostem v fad¢ aplikaci, at’
uz elektronickych, optickych, tak i fotonickych zafizenich. Polymorf a-Fe.O3 nachazi
uplatnéni jako material pro fotoelektrické chemické solarni ¢lanky [43-49]. Kromé toho je
a-Fe>03 chemicky stabilni v Sirokém rozsahu pH, coz je vhodné pro fotokatalytické aplikace
[50], [51]. Nanodratky a-Fe-O3 byly pouzity napiiklad jako senzory plynu formaldehydu
(HCHO), amoniaku, trimethylaminu, acetonu a ethanolu [52], [53].
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Obrazek 3. Krystalové struktury polymorfii oxidu zelezitého: (a) a-Fe203, (b) B-Fe203, (c)

v-Fe20z a (d) e-Fe20z3. Prevzato z prace [28].



2.1.2. B-Fex0s

B-Fe203 je vzacna a metastabilni forma oxidu zelezitého, ktera vykazuje kubickou
prostorové centrovanou strukturu (bec) S miizkovym parametrem a = 9,393 A a prostorovou
grupou la3 (viz obr. 3). lonty Fe** zaujimaji dvé neekvivalentni oktaedrické krystalografické
pozice. Je to jedina forma oxidu zeleza, ktera je pii pokojové teploté paramagneticka.

Teplota Néelova Tn magnetického prechodu se pohybuje mezi 100 a 119 K. Pod touto
teplotou je p-Fe.O3 faze antiferomagneticky uspofadana. Jelikoz je tato faze
termodynamicky nestabilni, pfi zahfivani pfechazi na a-Fe;O3 nebo y-Fe;Os fazi [29].

B-Fe-O3 nachazi uplatnéni v oblasti optoelektroniky, jelikoz vykazuje vhodné
absorban¢ni a transmitanc¢ni vlastnosti ve viditelné oblasti [54] nebo jako sensor chloroformu
[55]. B-Fe203 faze mize byt vyuzita i ve fotokatalytickych aplikacich [56].

2.1.3. y-Fe;0s

v-Fe20s3 je tepelné nestabilni mineral a vykazuje kubickou krystalovou strukturu (typu
inverzniho spinelu), ktera je podobna struktuie FesOas, s vyjimkou vakanci v kationtové
podmiiZzce. M¥izkovy parametr je roven a = 8,351 A [5], [27], [57].

Ve struktuife y-Fe.O3 najdeme dvé ruzné krystalografické pozice, tetraedrické a

oktaedrické, pfi¢emz dvé tietiny oktaedrickych pozic jsou zaplnény ionty Fe3*

a zbyla jedna
tietina je vakantni. y-Fe203 je metastabilni oxid v oxidac¢ni atmosféfe, a tak pti zahfati na
teplotu vyssi nez ~ 600 K prechazi na a-Fe2O3 [10].

v-Fe20s3 stejné jako FesO4 se snadno magnetizuji a vykazuji velkou magnetickou odezvu
jsou-li vystaveny vn&jSimu magnetickému poli [5], [30], [31]. y-Fe20s3 je ferimagneticky pii
pokojové teploté [58]. Lze jej stabilizovat dopovanim ionty jinych kova [59]. Naptiklad
dopovéanim ¢tyfmocnymi ionty, jako je cin, lze stabilizovat jeho pfeménu na a-Fe20O3 pii
vyssich teplotach [60]. Jeho Curieovu teplotu Tc je obtizné experimentalné urdit, protoze y-
Fe203 prochazi nevratnou krystalografickou pfeménou na a-Fe2O3 pfi teploté okolo 600 K
(326,85 °C), coz ma za nasledek prudkou ztratu magnetizace. Predpoklada se vsak, ze

Curieova teplota se pohybuje v rozmezi teplot 780 K (506,85 °C) a 980 K (706,85 °C) [27],
[28], [30], [61]. Castice y-Fe:Os mensi nez 10 nm jsou pii pokojové teplotd



superparamagnetické [62].

v-Fe203nachazi své uplatnéni hlavné v medicinskych aplikacich jako kontrastni latky
pro magnetickou rezonanci ¢i pii hypertermii, a to diky své biokompatibilit¢ a
biodegradabilité. y-Fe,O3 nachazi vsak uplatnéni také jako magneticka kapalina, sensor

plynu nebo material pro magnetooptické soucastky [29], [61].

2.1.4. &Fe)0s3

Féaze e-Fe>O3 je povazovana za nejzajimavéjsi a aplikaéné nejperspektivngjsi fazi ze
skupiny polymorfi oxidu zelezitého. e-Fe2O3 ma ortorombickou krystalovou strukturu se
¢tyfmi odliSnymi pozicemi kationtii zeleza, tj. tfemi riznymi oktaedrickymi a jednou
tetraedrickou pozici. VSechny pozice kationtll zeleza vykazuji rizny stupen distorze a tim
nasledné ovliviuji magnetické vlastnosti této vzacné faze [24], [63—65]. Z magnetického
hlediska se pii pokojové teploté tato faze chova jako kolinedrni ferimagnet s hodnotou
koercitivity kolem 20 000 Oe a Curievou teplotou 7c, to je teplotou kdy se z magneticky
usporadané latky stava latka paramagnetickd, okolo 850 K (576,85 °C) [66—69]. Pii nizkych
teplotach, v teplotnim intervalu od 110 K (-163,15 °C) do 150 K (-123,15 °C), pak dochazi
k fadé sloZitym magnetickym pfechodiim zahrnujicich ptechody mezi stavy s rozdilnym
magnetickym uspotfadanim [70-79].

e-Fe 05 faze je také ¢asto oznatovana jako nejmladsi polymorf oxidu Zelezitého. Uplng
poprvé tuto nestabilni krystalickou fazi pozorovali Forestier a Guiot-Guillain v roce 1934
[80]. V roce 1963 pak tato faze byla poprvé oznacena jako e-Fe>O3, kdy Schrader and Biittner
[81] izolovaly tuto tmavé hnédou ferimagnetickou fazi. Ve stejném roce, Walter-Lévy and
Quémeéneur [82] popsali tuto krystalickou fazi v pribéhu formovani a-Fe,Os a identifikovali
jijako e-FexOs. Presto nejveEtsi zajem o tuto fazi nejvice vzbudila az védecka studie Tronc a
spol. [83] vydand v roce 1998, kde byla detailné zpracovand strukturni i magneticka
charakterizace této zajimavé faze. Od té doby nasledovalo n€kolik vyznamnych objevi
spojenych s e-Fe>Os fazi. [83-92]. Roku 2004, Ohkoshi a spol. [93] objevili, Ze e-Fe2O3
dosahuje obrovskych hodnot koercitivity, okolo 20 000 Oe (2 T), pti pokojové teploté. O dva
roky pozdéji, Gich a spol. [94] pozorovali vzdjemnou zavislost magnetickych a

dielektrickych vlastnosti u této faze, coz nabizi moznost ovliviiovani dielektrické permitivity
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materidlu ptisobenim magnetického pole. V roce 2009, Namai a spol. [95] poprvé pozorovali
vyskyt feromagnetické rezonance e-Fe;O3 v mikrovinné oblasti, jejiz frekvenci Ize efektivné
ladit dopovanim &-Fe>O3 faze. Velmi vyznamnym objevem, ktery byl pozorovan Gich a spol.
[96] pro epitaxni tenké vrstvy e-Fe>Os, byl, Ze se jedna o feroelektricky material s velmi
vyraznou polarizaci a nizkym spinacim napétim. Neni divu, zZe faze e-Fe.Os je povazovana
za velmi slibny a mnohostranné vyuzitelny nanomaterial s Sirokym rozsahem potencialnich
aplikaci. e-Fe>Os je povazovana za novou generaci tvrdych magneti pro vyvoj dalSich
zaznamovych médii. Polymorf &-Fe2O3 je velmi u¢innym elektromagnetickym vinovym
absorbérem v milimetrové oblasti. Dokaze tedy odstinit elektromagnetické pole a zabranit
tak elektromagnetickému ruSeni v bezdratové komunikaci. e-Fe;Os3 byla také pouzita v
hlavnich soucastich magneto-optickych zatizenich jako vlnovy izolator a cirkulator v sub-
THz oblasti. Navic, e-Fe2O3 vykazuje nelinearni opticky magnetoelektricky jev a vykazuje
feroelektrické vlastnosti [93], [95], [97], [98].

Ziskani novych magneto-elektrickych vlastnosti e-Fe;03 1ze dosdhnout substituci atomt
zeleza Fe** v krystalové struktufe atomy jinych prvki. V literatufe existuje jiz nékolik
prikladu, kdy substituci cizich atomt do struktury se vyrazn¢ zménily magnetické vlastnosti
e-Fe;03. Dosud byla krystalova struktura dopovéna nékolika rliznymi kationty véetng Al*",
Ga**, In**, Rh*" [76], [95], [99-118]. Je-li ov§em valenéni &islo kationtil jiné nez 3+, pak je
substituce ve struktufe e-Fe2O3 obtiznd. Navic bylo zjisténo, ze tyto kationty maji rizné
preference, pokud se jedna o pozici, kterou substituuji. Substituce je fizena zejména
iontovym polomérem jednotlivych kationtll. Ga>" pievazné substituje Fe** v tetrahedralnich
D-pozicich, AI** vyhradné obsazuje také tetrahedralni D-pozice, In>* nahrazuje Fe** zejména
v distortovanych oktaedrickych B-pozicich (a pravdépodobné také v distortovanych
oktaedrickych A-pozicich) a Rh®" preferuje regularni oktaedrické C-pozice. Nejvétsi
pozornost byla vénovéana Rh*'-substituci, kdy pfitomnost Rh®" kationtli v krystalové
struktufe vyrazné zvysSuje magnetickou anizotropii v disledku velké anizotropie samotnych
Rh*"iontd. To m4 za nasledek zvyseni koercitivity Rh**-substituovanych e-Fe,Os systemt, a
tim je fadi mezi jedny z nejtvrdSich magnett.

Jestlize Ga®>" a AI** ionty nahradi n&které Fe*" ionty v krystalové struktufe, Siroky
magneticky pfechod, nachazejici se v teplotnim intervalu od ~ 80 K (-193,15 °C) do ~ 150

K (-123,15 °C), postupné mizi se zvySujici se koncentraci cizich kationtl a neni pozorovano
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74dné magnetické zmékdéeni. V piipadé In*" je magneticky prechod posunut do vyssich

teplot, okolo 200 K a je mnohem ostie;jsi.

2.2. Magnetismus a magnetické jevy v nanosvete

Magnetické materialy a piedevsim jejich chovani v magnetickém poli tizce souvisi s
jejich vnitinimi momenty hybnosti nebo spiny jejich elektronti. Podle jejich reakci na
ptilozené vnéjsi magnetické pole miizeme magnetické materialy rozdélit na magneticky
uspofadané a magneticky neusporddané. Mezi magneticky neuspofddané materialy patii
diamagnetické a paramagnetické latky. Mezi magneticky uspofddané materidly se pak tadi
napiiklad feromagnetické, ferimagnetické nebo antiferomagnetické latky.

Diamagnetické materialy zeslabuji vnéjsi magnetické pole. Maji zdpornou magnetickou
susceptibilitu, tedy y < 0. Relativni permeabilita t€chto materiali je mensi nez jedna (ur < 1).
Susceptibilita diamagnetickych materialt neni funkci teploty T ani intenzity magnetického
pole H. Tyto materialy maji zcela zaplnéné elektronové slupky elektrony. Diamagnetickymi
materialy jsou naptiklad vzacné plyny, méd’ (Cu), stiibro (Ag), zlato (Au), voda a nekteré
dal$i materidly. Paramagnetick¢ materidly slabé zesiluji vnéj$i magnetické pole. Maji
kladnou susceptibilitu, tedy y > 0, a jejich permeabilita je vétsi nez jedna (ur > 1). Jejich
susceptibilita neni zavisla na intenzité vnéjSiho magnetického pole H, ovSem je zavisla na
teploté T a plati pro n¢ Curietiv zakon ve tvaru y = C/T. Materialy jako kyslik O, alkalické
kovy nebo vzduch jsou paramagnetické.

Zajimavéjsi skupinou z hlediska magnetickych vlastnosti jsou feromagnetické
materidly. Tyto materidly maji susceptibilitu mnohem vyssi neZ nula (y >> 0). Jejich relativni
permeabilita je vyssi nez jedna (ur >> 1). Susceptibilita je zavisla jak na teploté T, tak i na
intenzité¢ magnetického pole H a historii vzorku. Susceptibilita feromagnetickych materiali
je Vvetsi, neZz susceptibilita paramagnetickych materialti. Feromagnetické materialy
nékolikandsobné zesiluji vnéj$i magnetické pole a maji nenulovy magneticky moment pii
nulovém magnetickém poli.

U feromagnetickych materiali mizeme pozorovat oblasti, ve kterych jsou jednotlivé
magnetické momenty nato¢eny v jednom a tomtéZz sméru. Tyto oblasti se nazyvaji
magnetické domény. Po vloZeni feromagnetického materialu do vnéj$iho magnetického pole

probéhnou 3 magnetizacni procesy: rust domén, rotace domén a koherentni rotace domén,
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kdy se vSechny pfes anizotropii sto¢i do sméru vnéjSiho magnetického pole. Postupnym
zvySovanim intenzity vnéjSiho magnetické pole a naslednym snizovanim tohoto pole az do
zapornych hodnot, 1ze ziskat zavislost magnetizace vzorku na vnéj$im magnetickém poli,
tzv. hysterezni smycku. Zavislosti magnetizace paramagnetickych a diamagnetickych
materidlti na vnéjSim magnetickém poli jsou linearni. Hysterezni smycky poskytuji nékteré
informace o vlastnostech magnetickych materialti. Hodnota remanentni magnetizace My
(remanence) poskytuje informaci o hodnoté¢ magnetizace vzorku pfi nulovém vnéjSim
magnetickém poli. Hodnota saturaéni magnetizace Ms udéva informaci o tzv. nasyceni
materialu, kdy jiz magnetizace materialu nemtze byt vys$i i pies zvySovani intenzity
vnéjs§tho magnetického pole. Dal$im charakteristickym parametrem je koercitivni
magnetické pole Hc (koercitivita), podle néjz jsou materialy rozdélovany na magneticky
tvrdé a magneticky mekké.

Magneticky mékké materialy maji izkou hysterezni smyc¢ku, kdy hodnota koercitivniho
magnetického pole je fadové He < 10° A.m™. Takové materialy se pouZivaji nejéastéji jako
transformatory. Tvrdé magnetické materialy maji Sirokou hysterezni smycku a vyssi hodnotu
koercitivniho pole. Hodnota koercitivniho magnetického pole t&chto materiali je Hc > 10
A.m™l. Demagnetizace tvrdych magnetickych materialdi je t&73i nez demagnetizace mékkych
magnetickych materialti. Pfikladem magneticky tvrdych materidli mohou byt naptiklad
permanentni magnety. K demagnetizaci muze dojit pusobenim vysoké teploty nebo
sttidavého pole. Teplota, pti které¢ dochazi k demagnetizaci materidlu musi byt vyssi nez tzv.
Curieova teplota Tc. Po aplikaci teploty, ktera je vyssi nez Curieova teplota, bude uspotadani
magnetickych moment ndhodné. Opacnym piipadem miiZe byt stav materialu pii teploté 0
K, tzv. absolutni nuly. Sméry vS§ech magnetickych momentu pii teploté 0 K (-273,15 °C)
jsou stejné a magnetizace Mo vzorku je v tomto piipadé nejvyssi. Tento proces lze pozorovat

na obr. 4, tedy zavislosti spontanni magnetizace vzorku na teploté [119], [120].
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Obrazek 4. Zavislost spontanni magnetizace na teploté [121].

Atom zeleza mé silny magneticky moment diky étyfem neparovanym elektrontim
umisténym v 3d orbitalech. Pti tvorb& krystali z atomu zeleza mohou vznikat rizné
magnetické stavy, jak ukazuje obr. 5. V paramagnetickém stavu jsou jednotlivé atomové
magnetické momenty vici sobé nahodné uspofddany a krystal ma vysledny magneticky
moment nulovy. Pokud je tento krystal vystaven vnéj$imu magnetickému poli, nékteré z
téchto momentl se nato¢i do sméru vnéj$iho magnetického pole a krystal pak vykazuje slaby
magneticky moment. Ve feromagnetickém krystalu jsou vSechny jednotlivé momenty
natoceny ve stejném sméru i bez vnéjsiho magnetického pole. Ve ferimagnetickém stavu je
vysledny magneticky moment sloZen ze dvou typd atomi s rizné velkymi magnetickymi
momenty, které jsou uspofadany antiparalelné. Pokud jsou antiparalelni magnetické
momenty stejné velké a vzajemne opacné orientované, pak je krystal antiferomagneticky a

jeho vysledny magneticky moment je nulovy [31].

Feromagnetismus
Te 9

Te

Antiferomagnetismus

’ TN
Paramagnetismus

Ferimagnetismus

Obrazek 5. Usporadani jednotlivych magnetickych momentt v riznych typech

materiala [31].
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V objemovém feromagnetickém materidlu je magnetizace M déna vektorovym souctem
vSech magnetickych momentt atomii v materialu a je vztaZzena na jednotku objemu. Skute¢na
velikost magnetizace M je obecné mensi nez jeji saturacni hodnota Ms, kdy jsou vSechny
atomové momenty dokonale vyrovnané. Tyto stejnym smérem natocené magnetické
momenty se nachazi v doménach, jak jiz bylo zminéno vyse, pticemz kazda doména ma svij
vlastni vektor magnetizace, ktery vznika vyrovnanim atomovych magnetickych momentti v
doméné¢ (obr. 6). Vektory magnetizace vSech domén v materialu nemusi byt vyrovnany, tedy
natoceny do stejného sméru, coz vede ke snizeni celkové magnetizace [31]. Kdyz se vSak
velikost materialu zmensi, pocet domén se snizi. U tzv. kritické velikosti, je velikost
materialu takova, Ze materidl je tvotfen jedinou doménou. Magneticky material s jednou
doménou, ktery ztraci pod jistou kritickou velikosti hysterezi, se nazyva
superparamagneticky. Nanocastice oxidu Zeleza mens$i nez asi 20 nm casto vykazuji

superparamagnetické chovani pti pokojové teploté [30].

Obrazek 6. Magnetické domény v objemovém materialu [31].

Usporadani magnetickych momenti se s rostouci teplotou snizuje v disledku teplotnich
fluktuaci jednotlivych momentii. Po pfekroceni Néelovy nebo Curieovy teploty se material
stavd neuspofadanym a ztrdci magnetizaci. Teplota prechodu se u feromagnetickych a
ferimagnetickych latek oznacuje jako Curicova teplota Tc a u antiferomagnetickych latek
jako Ne¢elova teplota Tn [31].

Jak jiz bylo feceno, snizenim rozmér materialu, obvykle pod 100 nm, docilime zmény

vlastnosti. Tato zména je zpiisobena dvéma hlavnimi jevy pozorovatelnymi v nanosvéteé, a
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to (i) povrchovymi jevy, které jsou pozorovatelné pii zmensSeni velikosti Castic (to je dano
tim, Ze pii zmensSeni velikosti ¢astic se vetsi ¢ast atomi nachdzi na povrchu nez v objemu
Castice) a (ii) kvantovym omezenim (jevy spojené s koneénym rozmérem castic), kdy
dochazi ke zmén¢ elektronové struktury [7], [8].

Povrchové efekty maji silny vliv na magnetické vlastnosti nanoc¢astic oxidu zeleza [122].
V dusledku toho jejich vyslednd magnetizace klesd s rostouci teplotou rychleji nez u
stejn¢ho, ale objemového materialu, protoze veétsi ¢ast atomi se nachézi v blizkosti povrchu,
kde je porusena symetrie krystalové mfizky. To se projevi zvySenim povrchové anizotropie,
mnohem vétsi neuspoiadanosti magnetickych momentti na povrchu oproti momentim uvnitf
v materidlu a zeslabenim vyménnych magnetickych interakci mezi t€émito magnetickymi
momenty na povrchu a v objemu nanomaterialu. Na vyslednych magnetickych vlastnostech
odlisnych od objemovych materialti se vyrazné projevuje i porozita, defekty a piitomnost
vakanci v nanomaterialu. Bylo ovSem zjisténo, Zze modifikace povrchu chemickymi
upravami ovliviiuje koercitivitu oxidickych nanocastic [31], [123-125]. V dusledku této
zavislosti na velikosti a povrchové upravé, 1ze magnetické vlastnosti nanostrukturovanych
magnetickych materiali ovliviiovat zptisobem pfipravy.

Mezi magnetické jevy, které mulzeme pozorovat u nanomateridld, patii
jednodoménovost, superparamagnetismus, kolektivni magneticka excitace, spinové sklanéni
a spinova frustrace, kolektivni chovani blizké spinovym skliim indukované mezi¢asticovymi
magnetickymi interakcemi, obii magnetorezistance a extraordinarni Halliv jev a kvantové
tunelovani magnetizace.

Jednodoménovost, jak uz bylo naznaceno vyse, se projevuje pii sniZzovani rozméra
materialu, kdy klesa pocet domén, az do tzv. kritické velikosti materialu, pii které uz
existence vice domén neni energeticky vyhodnd a Castice se stavd jednodoménovou.
Magnetické momenty v této jednonoménové ¢astici jsou natoceny do jednoho sméru, tzv.
snadného sméru magnetické anizotropie a vzajemné spolu kooperuji skrz celou c¢astici.
Takova nanocastice navenek vykazuje obrovsky magneticky moment, tzv. superspin.

Dal$im projevem magnetickych vlastnosti pozorovanych u nanomateridld je
superparamagnetismus [20], [28]. Velmi zjednoduseng, je superparamagnetismus jev, ktery
je vysledkem soutéZeni mezi anizotropni energii nanocastice a energii teplotnich fluktuaci.

S timto jevem se dale setkame i v této praci pii charakterizaci vysledkt. U nanocastice, ktera
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se nenachéazi pod kritickou velikosti, pfevladd magnetickd anizotropie, kterd drzi tzv.
superspin ve snadném sméru magnetizace. ZmenSujeme-li ovSem velikost nanocastice,
anizotropni energie se stane srovnatelnou s energii teplotnich fluktuaci a dojde k piekonani
energetické bariéry, kterd drzi magnetizaci v daném sméru. Superspin nanocastice se tak
snadno pteklopi zjednoho snadného sméru magnetizace do druhého snadného sméru
magnetizace i bez pritomnosti vnéjSiho magnetické pole a magneticky moment tak vykazuje

stav, ktery je podobny teplotnim fluktuacim (viz obr. 7).

Blokovaci stay

& D
0,

T,<T
(a)

Superparamagneticky stav

& @
@ G

T,>1T
(b)

Obrazek 7. Schematické zndzornéni chovani ,,superspinu‘ neinteragujicich nanocastic

Vv (a) blokovacim a (b) superparamagnetickém stavu bez pfitomnosti vnéjsiho magnetického

pole. Pievzato z prace [28], [29].

K upfesnéni se jesté zavadi tzv. relaxacni ¢as 7, ktery oznacuje dobu, jak dlouho setrva
superspin v jednom snadném sméru magnetizace, nez se vlivem teplotnich fluktuaci pieklopi
do dalsiho snadného sméru osy magnetizace. Zavadi se i tzv. charakteristicka doba méfeni
Tm pouzité experimentalni techniky. Jestlize je zm >> 7, pak je superparamagneticka relaxace
rychla. V prib&hu méfeni se superspin nanocastice nékolikrat pieklopi a natoceni superspinu
je pak dano jako pramér vSech zméfenych natoCeni za celou dobu méfeni. Tomuto stavu
nanocastice se fika superparamagneticky. Muze ovSem nastat pfipad, kdy mm << 7 a
preklapéni spinu je velmi pomalé, navenek tak pozorujeme podobné vlastnosti, jako vykazuji
magneticky usporadané latky, tedy pozorujeme nenulovou Kkoercitivitu, remanenci i
spontanni magnetizaci. To znamena, Ze vramci doby méfeni nema superspin ¢as na
pteklopeni z jednoho snadného sméru magnetizace do druhého. Nanocastice se tak navenek
Vv ramci doby méteni nachdzi v blokovacim stavu. Pro oddé€leni obou téchto magnetickych

stavl je zavedena tzv. blokovaci teplota Ts, pfi které je 7 = m [28].
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2.3. Techniky ptipravy nanomaterialt

Nanomaterialy se syntetizuji riiznymi metodami podle typu a povahy nanomateriali. V
sir§im smyslu existuji dva hlavni pfistupy syntézy nanomateriali, “top-down” neboli “shora
dolt” a “bottom-up” neboli “zdola nahoru” (viz obr. 8). Pfi syntéze nanomaterialt metodami
"top-down" se objemné materialy redukuji na nanomaterialy a pii metodach spadajicich do
"bottom-up" ptistupu se nanomaterialy syntetizuji od elementarni urovné (atomu, klastri,
atd.).

“Top-down” pftistup (fyzikalni) vétSinou pouziva statické zpracovani materidli a
zahrnuje rozbiti materialu na mensi ¢astice pomoci fyzikélnich procest, jako je drceni, mleti
nebo brouseni. Patii zde i naprasovani, laserova ablace nebo litografie. Obecné tento piistup
neni vhodny pro pfipravu rovnomérné tvarovanych nanomaterialt a je velmi obtizné ziskat
nanocastice velmi malych rozmért i pfi aplikovani vysoké energie. Hlavni nevyhodou této
metody je absence povrchové struktury, kterd md znacny vliv na fyzikdlni vlastnosti a
povrchovou chemii nanomaterialii. Kromé toho tento ptistup také zptisobuje zna¢nou ztratu

krystalografie zpracovavanych utvara [2].
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Obrazek 8. Princip “top-down” a “bottom-up” pfistupti syntézy nanomateriala [3].
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“Bottom-up” piistup (chemicky) vyuziva syntézy atom po atomu nebo molekula po
molekule k ziskani vétSitho mnozstvi materidlu. Tento piistup se pouziva castéji pro piipravu
nanomateridlli, protoze je jim mozné piipravit nanomateridly jednotné velikosti, tvaru a
dobte distribuované. V zasadé je proces chemické syntézy presné fizen, aby se zabranilo
nezadoucimu ristu castic. Tento pfistup hraje dulezitou roli pfi syntéze a zpracovani
nanomaterialti s lepsi distribuci velikosti ¢astic a jejich lepsi morfologii. Dalsi dalezitou
vlastnosti je, Ze jde o ekologicky Setrny a ekonomicky proces vyroby nano&astic [126]. Radi
se zde nekolik metod syntézy nanomaterialti, jako jsou reakce v plynné fazi uzitim
odporového ohfevu, laserem nebo plazmatem [127], [128], hydrotermalni syntéza [129],
[130], solvoterméalni syntéza, superkritické hydrotermalni nebo fluidni procesy, syntézy sol-
gel [131], syntézy s mikrovinnym ohievem, syntézy v mikroemulzich nebo reverznich
micelach nebo napiiklad sonochemické syntézy [2].

Metody ptipravy se daji rozdélit také podle povahy ptipravy na fyzikalni, chemické a
biologické nebo mohou byt rozliSeny na zakladé pouzitého zdroje energie (elektricky vyboj,
laser, plamen, plazma, iontové naprasovani, elektronovy svazek, mikrovinné zafeni,
vysokoenergetické mleti, atd.).

Dal$i moznosti jak rozdélit metody pfipravy nanomateriali je podle skupenstvi, ve
kterém se prekurzor pro pifipravu nanomaterialli nachazi. RozliSujeme metody pfipravy z
pevné faze, metody pfipravy z kapalné faze a metody pfipravy z plynné faze. Prikladem
metod ptipravy z pevné faze je mechanochemicka syntéza nebo metoda tepelného rozkladu
a pulzni laserova ablace. Dopované kovy lze vyrabét pomoci rozkladu alkoxida kovi, soli,
a to s pouzitim tepla nebo elektrického vyboje. Vlastnosti nanomateriali silné zavisi na
pritoku a koncentraci prekurzort pii reakci a prostiedi, ve kterém reakce probiha. Nicméné
nevyhodou této metody jsou vysoké naklady, nizkd vytéznost a obtizné fizeni struktury a
morfologie pfipravenych nanomateriala [2], [31].

Pomoci metody tepelného rozkladu z pevné faze byly pfipraveny magnetické
nanocastice y-Fe>O3 s malou pfimési a-Fe>Os. Jako prekurzor byl pouzit octan zelezity [132].

Mezi metody z plynné faze pak spadd chemicka depozice par (Chemical Vapor
Depostion — CVD) a od ni odvozené metody PA-CVD (Plasma Assisted-CVD), plazmaticky
aktivovana CVD (Plasma Enhanced CVD, PE-CVD), mikrovlnnd plazmatickd CVD

(Microvawe Plasma-Assisted CVD), chemickd depozice z organokovovych prekurzora
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(Metal Organic CVD, MOCVD), molekularni svazkova epitaxe (Molecular Beam Epitaxy,
MBE), metoda depozice atomarnich vrstev (Atomic Layer Deposition, ALD) a dalsi [133].
Metoda chemického naparovani (CVD) se pouzivd k vyrobé vysoce kvalitnich
tenkych nanovrstev. Pfi této metod¢ se substrat v podstaté oSetfuje tékavymi prekurzory,
které na jeho povrchu reaguji a vytvareji pozadované vrstvy. Te¢kavé vedlejsi produkty se
obvykle odstranuji proudénim plynu pies reakéni komoru. Kvalita deponovanych materialt
na povrchu vyrazné zavisi na n€kolika faktorech, jako je teplota, rychlost reakce a mnozstvi
prekurzort [134]. Vyhodou této metody je ziskani jednotné nanovrstvy, ale tato metoda ma
1 mnoho omezeni, jako jsou vyssi teploty potiebné pro chemické reakce a narocné podminky

pro syntézu neumoziujici pfipravu vrstev ve velkém mnozstvi [2].
L ———
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Obrazek 9. Princip metody CVD [135].

Metody chemické piipravy nanomateridli v plynné fazi jsou zavislé na tepelném
rozkladu (pyrolyze), redukci, hydrolyze, disproporcionaci, oxidaci nebo jinych reakcich, pti
nichz se z plynné faze vysrazi pevné produkty [136]. V procesu chemické ptipravy v plynné
fazi je proud nosného plynu s prekurzory nepfetrzité piivadén systémem pro piivod plynu
do reak¢éni komory, ve které je udrzovano vakuum a vysoka teplota (>900 °C, viz obr. 9)
[137], [138]. Reakce CVD probihaji ve vyhtaté reakéni komote a produkty se tvoii ve formé
klastrii nebo nanocastic. Rist a aglomerace castic jsou zmirfiovany rychlou expanzi
dvoufazového proudu plynu na vystupu z reakéni komory. Nasledné tepelné zpracovani
syntetizovanych nanopraski v riznych proudech vysoce ¢istého plynu umoziuje modifikaci
slozeni a struktury, véetné CiSténi a krystalizace Castic, jakoZ 1 transformaci na zadouci
velikost [136], [137]. CVD byla pouzita k depozici oxidu Zeleza reakci halogenidd, jako je
naptf. trichlorid, s vodou pii 800 — 1000 °C [139]. Uspéch této metody zavisi nejen na nizké
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koncentraci prekurzoru v nosném plynu, ale i na rychlé¢ expanzi a ochlazovani vzniklych
nanocastic pii jejich vystupu z reaktoru [137], [138].

Pouziti organokovovych latek jako prekurzori (v procesu MOCVD) umoznuje, aby
reakce probihaly pti ponékud nizsich teplotach (300 — 800 °C) a tlacich nizsich nez 1 Torr
az po tlak okolniho prostfedi (atmosféricky tlak) [136]. Tenké vrstvy oxidu Zelezitého byly
ziskany rozkladem acetylacetonu pii 400 — 500 °C a trifluoracetylacetonu zeleza pii 300 °C
v kyslikové atmosfére [140], [141]. Mezi dalsi prekurzory patii i tri(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-
heptadionato) Fe(ll1) a tri(tbutyl-3-oxo-butanoato)Fe(l11) [142]. Nedavno Park a spol. [143]
deponovali tenké vrstvy Fe3O4 pomoci Fe(IT)dihydridovych komplexti HoFe[P(CHz)s]s pti
300 °C v kyslikové atmosféte. Pfimého ristu FesO4 bylo dosaZzeno pomoci nizkotlaké CVD
s pouzitim organokovového dipivaloylmethanu Zelezitého jako prekurzoru. Po oxidaci se
tyto filmy transformovaly na y-Fe,O3 [144].

Dalsi MOCVD reakce vyuziva mikrovlnné plazmy k rozkladu cyklopentadienu Zeleza
nebo acetylacetonu Zeleza v kyslikové atmosféte pfi teplotach 300 - 500 °C a tlacich 1 - 20
Torr [136], [145].

Laserova pyrolyza organokovovych prekurzori [137], [146-148] je zalozena na
interakci mezi fotony laseru a alespon jednim plynnym reaktantem nebo senzibilizatorem.
Senzibilizator je latka pfenaSejici energii, kterd je excitovana absorpci laserového zateni CO2
a srazkou prenasi absorbovanou energii reaktantim [149]. Metoda spocéiva v zahfivani
proudici smési plyni kontinudlnim vlnovym CO; laserem, ktery iniciuje a udrzuje
chemickou reakci, dokud neni v reakéni zon€ dosazeno kritické koncentrace zarodki
(nukleti) a dochazi k homogenni nukleaci, tvorbé ¢astic [150]. Vzniklé nanocastice jsou
béhem reakce unaseny proudem plynu a jsou shromazd’ovany na vystupu [151].

Dobfte krystalizované a uniformni nanocéstice oxidu Zelezitého, v¢etné nanocastic o-
FexO3 a y-Fex03, byly ziskany v jednom kroku pomoci laserové pyrolyzy [146], [148], [152—
156]. Jako prekurzor se pii této metodé bézné pouziva pentakarbonyl zeleza [154] a jako
nosny plyn pro pfenos par karbonylu do reakéni zony se pouzivad ethen, protoze ethen
neabsorbuje zafeni laseru s danou vinovou délkou [151]. Pentakarbonyl Zeleza se rozklada
na zZelezo a oxid uhelnaty [151], [154], které oxiduji za ptitomnosti vzduchu, ktery se privadi
do systému s parami pentakarbonylu Zeleza nebo ve smési s argonem [151]. Laserovou

pyrolyzou smési pentakarbonylu Zeleza a ethenu s néslednou fizenou postupnou pasivaci
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byly vyrobeny ¢astice oXidu Zeleza o stfednim priméru 14 nm a tloust’ce oxidového obalu
piiblizn¢ 4 nm. Vliv podminek pfipravy na strukturni a magnetické vlastnosti y-Fe>O3
nanocastic pripravenych laserovou pyrolyzou studovali Veintemillas-Verdaguer a spol.
[157]. Ovliviiovani mnozstvi kysliku mize byt pouzito k ladéni velikosti a krystalinity ¢astic.

Ptestoze metody plynné faze jsou schopny poskytovat vysoce kvalitni produkty, vytézky
jsou obvykle nizké a rozsifovani zatizeni je narocné. Proménné, jako je koncentrace kysliku,
necistoty v plynné fazi a doba zahtivani, musi byt pfesn¢ kontrolovany, aby bylo mozné
ziskat Cisté produkty. Zafizeni pouzivana pfi téchto metodach byvaji navic draha.

Naproti tomu metody pripravy z kapalné faze jsou obecné levnéjsi, nabizi vyssi
vytéznost produkti a také jejich snadnou povrchovou upravu. Mezi metody z kapalné faze
patii hydrotermalni syntéza, solvotermalni syntéza, sol-gel metoda, koprecipitacni metody,
mikroemulzni procesy, polymerni metody, a dalsi [2], [31], [158].

Hydrotermalni metoda se obvykle provadi v tlakové nédobé, kterd se nazyva
"autoklav", kde lze regulovat teplotu a tlak. Tato metoda je tedy zaloZena na chemickych
reakcich ve vodném roztoku, které probihaji ptfi zvysené teploté a tlaku v autoklavu. Pri
syntéze nanomaterialli Ize zvysit teplotu na bod varu vody, coz umozni nasyceni par.
Vyhodou této metody je, ze Ize b&hem piipravy regulovat velikost materidlu, morfologii
Castic, krystalickou fazi a chemismus povrchu pomoci fizeni reakéni teploty, tlaku, volbou
rozpoustédla, slozeni roztoku a aditiv [2], [159], [160]. Tato metoda byla pouzita napiiklad
pro piipravu Fe3Os nanocastic (viz obr. 10) [161].
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Obrazek 10. Hydrotermalni syntéza nanocastic FesO4 [161].

Solvotermalni metoda je podobnd hydrotermalni metodé€, li§i se pouze tim, Ze se
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pouzivaji jind rozpoustédla nez voda. Zajimaveé je, ze tato metoda je Ucinngj$i pii syntéze
nanomateridli s uzkou velikostni distribuci, zejména pokud jsou zvolena organicka
rozpoustédla nebo chemické latky s vysokym bodem varu. Kromé toho tato metoda
umoznuje lepsi kontrolu nad ziskdnim optimalni velikosti a tvaru nanomateriali nez u
hydrotermalni metody. Touto metodou se syntetizuji nanocastice nebo nanodratky s
ptidavkem povrchov¢ aktivnich latek i bez nich [2].

VétSina nanocastic dosud pfipravenych metodami z kapalné faze byla pfipravena
koprecipitaci z vodnych roztokt, i kdyz lze pouzit i jind kapalna rozpoustédla. Bylo
prokazano, ze reakci soli Fe(II), zasady a mirného oxida¢niho ¢inidla (dusi¢nanovych ionti)
ve vodnych roztocich lze ziskat sférické ¢astice FesO4 s velikosti od 30 do 100 nm [162].
Stechiometrické smési Zeleznatych a Zelezitych hydroxidd mohou rovnéz reagovat ve
vodném prostiedi za vzniku homogennich sférickych ¢astic FesO4 nebo y-FeO3 [150], [151].
Féaze a velikost Castic zavisi na koncentraci kationti a pH roztoku [163—-167].

Vzhledem k velkému poméru plochy povrchu k objemu maji nanocéstice vytvorené
koprecipitaci v kapalné fazi tendenci v roztoku agregovat, aby se snizila jejich povrchova
energic [168]. Suspenzi nanocastic lze stabilizovat pfiddnim aniontovych povrchové
aktivnich latek jako napftiklad dispergacnich ¢inidel. Charakter protiiontl, pH a iontova sila
pak mohou byt vyuzity ke stabilizaci nabitych ¢astic prostfednictvim interakci mezi
elektrickymi dvojvrstvami [169], [170]. ZvySeni koncentrace inertniho elektrolytu v systému
podpofii koagulaci [30]. Suspenze oxidu Zelezitého, které jsou stabilizovany vyhradné
elektrostatickym odpuzovanim, jsou vSak pfili§ citlivé na vnéjsi podminky, jako je pH a
iontova sila, neZ aby nabizely jakoukoli flexibilitu pii vytvareni povrchovych vlastnosti
¢astic [170]. Stabilizace 1ze dosdhnout také potazenim povrchu Castic proteiny [171-173],
Skroby [174] nebo polyelektrolyty [169], [175]. Adsorpce téchto latek stabilizuje ¢astice pii
koncentracich elektrolyti, které by jinak byly natolik vysoké, Ze by doslo ke koagulaci. [30]
Khalafalla a Reimers [176] vyrobili stabilni vodné magnetické kapaliny s pouZzitim kyseliny
dodekanové jako dispergacniho €inidla. PouZitim nasycenych a nenasycenych mastnych
kyselin ke stabilizaci magnetickych kapalin se zabyvali Wooding a spol. [177].

Vysoce kvalitni monodisperzni a monokrystalické nanocastice oxidu zeleza lze vyrobit

tepelnym rozkladem organokovovych prekurzori v organickych rozpoustédlech
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obsahujicich stabilizacni povrchové aktivni latky, jako je oleylamin [178], [179], kyselina
olejova [179—-184] a kyselina sterova [185].

Mezi zkoumané prekurzory patii acetylacetonat zeleza [180—-182] a karbonyly Zeleza
[185], [186]. Fe3sO4 nanocastice o prumeru od 3 do 20 nm byly syntetizovany tepelnym
rozkladem acetylacetonatu Fe(III) ve fenyl/benzyletheru a 2-pyrrolidonu [179], [187], [188].

V nedavné dob¢ Stefanescu a spol. zkoumali syntézu y-Fe,O3 termickym rozkladem
nékterych komplexnich kombinaci Fe(Ill) s ligandy karboxylatového typu ziskanymi z
redoxni reakce mezi polyoly a dusi¢nanem zelezitym. y-Fe2O3 byl ziskan pfi teploté 250 -
300 °C a a-FexOs3 pti teploté 400 - 500 °C. Sun a spol. ptipravili monodisperzni nanocastice
oxidu zelezitého termickym rozkladem acetylacetonatu Zzeleza [179]. Navrhli také
jednoduchou metodu pfemény hydrofobnich nanocastic na hydrofilni pfidanim bipolarnich
povrchové aktivnich latek a rozkladem acetylacetonatu Fe(Ill) ve smési fenyletheru, 1,2-
hexadekandiolu, kyseliny olejové a oleylaminu syntetizovali Fe;O4 nano€astice o velikosti 4
nm [187]. Bylo také publikovéno, Ze y-Fe>O3 nanocastice o velikosti 6-7 nm lze ziskat reakci
kupferonatti zeleza s trioktylaminem pfi teploté 300 °C [189]. y-Fe>O3 nanocastice s velikosti
od 4 do 16 nm byly vyrobeny rozkladem pentakarbonylu zeleza v oktyletheru a kyseliné
olejové nebo laurové [190]. Tyto vysledky ukazuji u€innost metody tepelného rozkladu pro
syntézu nanocastic oxidu Zeleza. Pfitomnost zbytkovych povrchové aktivnich latek vSak
muze branit ucinnosti nasledné povrchové modifikace syntetizovanych nanocastic. Pouziti
toxickych rozpoustédel a povrchové aktivnich latek muze navic negativné ovlivnit
biokompatibilitu produktu [185], [191].

Dalsi moznosti jsou dvoufiazové metody. Mikroemulze typu voda v oleji (v/0)
sestavajici z kapicek vody o nanorozmeérech rozptylenych v olejové fazi a stabilizovanych
molekulami povrchoveé aktivnich latek na rozhrani voda/olej byly Siroce pouzivany k ziskéani
nanocastic oxidu Zeleza [137], [192-195]. Kapicky vody pokryté povrchové aktivni latkou
nabizeji jedinecné mikroprostfedi pro tvorbu nanoc¢éstic a pro omezeni jejich ristu. Velikost
kapicek v mikroemulzi je urena pomérem vody a povrchové aktivni latky, ackoli kone¢na
velikost nanoc¢éstic miize byt ovlivnéna také dalSimi faktory, jako je koncentrace reaktanti
(zejména povrchové aktivni latky) a pruznosti povrchové aktivni vrstvy [195]. Existuje
nékolik zplsobi vyuZziti mikroemulzi k syntéze nanocastic (viz obr. 11). V jednom z nich je

zpusob, kde jsou reaktanty A a B rozpustény ve vodnych fazich dvou identickych
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mikroemulzi s danym pomérem voda/olej (v/0) a po smichani se vytvoii precipitat AB. Takto

vysrazena latka je uzaviena uvnitt kapek, ¢imz je omezena velikost a tvar vznikajicich ¢astic

[193].

V dalsi metod¢ se nanocastice vytvareji pfidanim redukéniho nebo srazeciho ¢inidla do
mikroemulze obsahujici reaktant rozpustény ve vodné fazi. Redukénim nebo srazecim

¢inidlem miize byt kapalina, jako napft. hydrazin nebo plyn, jako je napi. vodik.
Dalsi zptsob tvorby oxidovych, hydroxidovych nebo uhli¢itanovych srazenin, je

probublavanim plyni jako O2, NH3 nebo CO, mikroemulzi obsahujici rozpustné soli kationtli
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Obrazek 11. Schematické zndzornéni syntézy nanoc¢astic v mikroemulzich (a)

smichanim dvou mikroemulzi, (b) pfidanim reduk¢niho €inidla a (c¢) probublavanim plynu
mikroemulzi [31].
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Mikroemulze typu voda v oleji (v/o) byly pouzity k syntéze oxidu zelezit¢ho [193],
[195-204], kovovych nanocastic Zeleza [193], [195], magnetickych polymernich nanocéstic
oxidu Zelezitého [201-204] a nanocastic oxidu zelezitého s vrstvou oxidu kiemicitého [205—
207]. Pti ptipravé téchto materialt byla pouzita fada povrchové aktivnich latek, véetné bis(2-
ethylhexyl) sulfosukcinatu (AOT), dodecylsulfatu sodného (SDS),
cetyltrimethylamoniumbromidu (CTAB), polyvinylpyrrolidonu (PVP),
diethylsulfosukcinatu (DES) [195], [196], [198], [199], [201], [205-209]. Smésné oxidy
zeleza a manganu byly ptipraveny také ve studii Herranz a spol. [210] pomoci mikroemulzi.
Larpent a spol. [211] dosahli katalytické oxidace alkani ve vodnych mikrokapickach
obsahujicich stil Zeleza a peroxid vodiku dispergované v alkalické kontinuélni f4zi.

Bylo také studovano pouziti mikroemulzi pro pfipravu magnetickych nanokompoziti
uzavienych v obalu z oxidu kiemicitého [150], [211], [212]. Vyznamnou nevyhodou
mikroemulznich metod jsou obtiZe pfi jejich provadéni ve vEtsi mife a neptiznivé U€inky
zbytkovych povrchové aktivnich latek na vlastnosti ¢astic.

Dalsi metodou a v této praci stézejni, jelikoz byla vyuzita pro ptipravu e-Fe;Os
nanocastic, je metoda sol-gel. Tato metoda je jednou z osvédéenych metod pro piipravu
oxidt kovl i kompoziti smésnych oxidi kovi. Sol-gel ma velky potencial pii kontrole
strukturnich i povrchovych vlastnosti pfipravovanych materialt. Principem metody je
ptiprava koloidni suspenze, solu, ze které vznika gel a naslednou upravou pevny material.
Metoda sol-gel se sklada znékolika krokl. Prvnim krokem je hydrolyza, nasleduji
polykondenza¢ni reakce a nakonec probiha zrani a suSeni gelu. Pomoci sol-gel miizeme
pfipravit jemné prasky, nanocastice jednotnych velikosti, aecrogely nebo xerogely (viz obr.
12).

Xerogely vznikaji tepelnym zpracovanim za normalniho tlaku, zatimco aerogely
vznikaji tepelnym zpracovanim za nadkritickych podminek rozpoustédla (autoklav, tlak 200
atm.) [213].

Metoda sol-gel mize byt rozdélena do dvou piistupd, a to bud’ na hydrolytické metody
sol-gel nebo bezvodé metody sol-gel, podle typu pouzitého rozpoustédla. Pokud je jako
reakéni médium pouzita voda, jednd se o hydrolytické metody sol-gel. Je-li pouzito

organické rozpoustédlo jako reakéni médium, jednd se o bezvody pfistup sol-gel. Pii pouZiti
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metody sol-gel pii syntéze nanocastic oxidi kovt hraje vyznamnou roli povaha rozpoustédla

a prekurzoru [214].

Roztok s
prekurzory

michans | SHooleEe
#* Kondenzace

0 LN
‘o‘h Y @ Tvorbagelu

'oo.
Suseni - l Superkritické
vyparovani suseni

F Proces suseni ﬁ
Xerogel Aerogel
Vysledny produkt

Obrazek 12. Reakéni schéma ptipravy nanostruktur oxidt kovii metodou sol-gel

[214].

Pti hydrolytickém pfistupu sol-gel je nezbytny kyslik k formovani oxidu kovu, ktery je
obsazen pravé v rozpoustédle, tedy ve vodé. Jako prekurzory kovl se obecné pouzivaji
dusi¢nany, sirany, chloridy, amidy ¢i alkoxidy kovi (R = pfechodny kov). Alkoxidy kovu
jsou Siroce pouzivany jako prekurzory pro syntézu nanocastic oxida kovi, diky jejich vysoké
reakéni afinit¢ k vodé. Pfi prvnim kroku, tedy hydrolyze prekurzoru kovu, vznikaji

hydroxylové skupiny. Nasleduje polykondenzace [214], [215].

SiOR + H,0 © SiOH + ROH (1)
2 SiOH & Si—0 —Si+ H,0 )
SiOH + SiOR © Si— 0 — Si + ROH [215] (3)

Cely proces je ovlivitovan hodnotou pH, kterou se urcuje 1 rychlost procesu. U ptechodu
tetraethyl orthosilikatu (TEOS) na SiO: v kyselém prostiedi, je rychlost hydrolyzy tim vyssi,
¢im je hodnota pH nizsi. To pozorujeme az do hodnoty izoelektrického bodu, kdy se pH
pohybuje v rozmezi 1,5 — 2 pro SiO2 gel [215].
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Nicméné s touto metodou jsou spojeny i nékteré nevyhody, a to hlavné pii pripraveé
smésnych oxidickych materiala, kdy je pozorovatelny velky rozdil v rychlosti hydrolyzy
alkoxidii ptfechodnych kovli a pomalejsi rychlosti reakce alkoxidd kfemiku. Material pak
muze byt nehomogenni, a to kviili rychlejSimu vylu¢ovani oxidu kovu. Tento problém se da
fesit pomoci chelatace pifechodnych kovi ¢i prehydrolyzy alkoxidu kiemiku [215].

Klicové kroky procesu jako hydrolyza, kondenzace probihaji pii hydrolytickych
metodach sol-gel s vysokou a $patné kontrolovatelnou rychlosti a ¢asto soucasné. To ma za
nasledek $patné tizeni morfologie ¢astic a reprodukovatelnost celého procesu i kone¢ného
produktu. Tyto obtize se vSak netykaji pfipravy vétSich ¢astic a objemovych materialti oxida
kovi, pouze nanocastic oxid kovi [2]. Pfistup bezvodé metody sol-gel eliminuje problém
s kontrolou rychlosti reakci pti hydrolyze a kondenzaci u hydrolytickych metod sol-gel.
V tomto ptipade¢ je kyslik potfebny k formovani oxidu kovl ziskavan z rozpoustédel jako
alkoholy, ketony, aldehydy nebo z prekurzoru daného kovu. Navic organicka rozpoustédla
slouzi nejen jako zdroj kysliku, ale slouzi také jako univerzalni ndstroj ke kontrole
morfologie, povrchu, velikosti ¢astic a jejich slozeni. Ackoli tento piistup neni tak rozsifeny
jako vodny pfistup sol-gel, vykazuje bezvody pfistup vynikajici vysledky pti produkci
nanocastic oxidl ve srovnani s vodnou technikou sol-gel. Bezvodou sol-gel techniku lze pak
rozdélit jesté do dvou pfistupd, a to piistup s povrchové aktivnimi latkami a ptistup fizeny
rozpousStédlem. Priistup s povrchoveé aktivnimi latkami zahrnuje piimou transformaci
prekurzoru kovu na oxid kovu za vyssi teploty (v metod¢ vstiikovani za tepla). Tato metoda
umoziuje vynikajici kontrolu nad tvarem nanocastic, jejich rlistem a zabraiiuje aglomeraci
Castic [214].

Rychlost hydrolyzy a kondenzace jsou dillezité parametry, které ovliviiuji vlastnosti
kone¢nych produktli. Mensi velikosti ¢astic se dosahuje pii pomalejSich a kontrolovanéjSich
rychlostech hydrolyzy. Velikost ¢astic zavisi také na sloZeni roztoku, pH a teploté.

Magnetické uspotadani v systému sol-gel zavisi na vytvofenych fazich, objemovém
podilu ¢astic a je také velmi citlivé na distribuci velikosti ¢astic. V pripad¢ nanokompozith
ziskanych z geli jsou strukturni parametry a pérovitost materialu urceny rychlosti hydrolyzy,
kondenzaci gelovych prekurzorii a také dalSimi oxidacné-redukénimi reakcemi, které

probihaji béhem gelovani a nasledného tepelného zpracovani [137].
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Aerogelové kompozity oxidu Zelezitého a oxidu kiemicitého byly pfipraveny metodou
sol-gel [216-218] a bylo zjisténo, Ze jsou o 2 az 3 tady reaktivnéj$i nez konvencni oxid
zelezity [219]. ZvySeni reaktivity bylo pfisouzeno velké plose povrchu nanocéstic oxidu
zelezitého zabudovanych v aerogelu oxidu kfemicitého [220], [221]. Komer¢ni prekurzory
(TEOS a Fe(IIl) roztok) byly rozpustény v alkoholovém vodném prostiedi a vzniklé gely
byly po né¢kolika dnech tepeln€ zpracovany za vzniku vyslednych produkti oxidi zelezitého
[137], [222], [223]. Jako prekurzory oxidii kovi byly pouzity dusi¢nan zelezity,
acetylacetonat zelezity a chlorid zelezity [216], [218], [220], [222-225]. Dokonce bylo
publikovano i1 pouziti kovového komplexu FeNa(EDTA) a smési tohoto kovového komplexu
s dusi¢nanem zelezitym [226]. Pti experimentech pouze s ¢istym kovovym komplexem byly
ziskany nanocastice oxidu zeleza s velikosti v rozsahu 20 - 160 nm. Nizka rozpustnost soli
EDTA v rozpoustédle zabranila syntéze aerogelti s vysokym obsahem zeleza, v ptipadé, kdy
byl tento komplex pouzit jako prekurzor [226].

Ve vétSiné metod syntézy kompozith oxidi Zeleza a oxidu kifemicitého byly vychozi
prekurzory oxida zeleza nejprve smichény s prekurzory oxidu kiemicitého k vytvoteni "solu"
[216], [218], [220], [222-232]. Nedavno Popovici a spol. [233] ptipravili kompozity oxidl
zeleza a oxidu kfemicitého pomoci nového zplisobu syntézy, ktery spociva v nasycovani
mokrych geli oxidu kiemicitého bezvodymi prekurzory Fe(Il) s naslednym superkritickym
suSenim geld ethanolem. Jednofazové y-Fe,Os; dispergované nanocastice zapusténé do
kifemikovych aerogeld byly ziskdny bez nasledného tepelného zpracovani. Nanokompozity
vykazovaly vysokou hodnotu saturacni magnetizace a byly superparamagnetické pfi
pokojové teploté. Pifedpoklada se, Ze na tyto vysledky ma nejvétsi vliv to, Ze impregnace
prekurzora probéhla az po gelovani, pted impregnaci byla opatrn€ vyménéna voda za ethanol
a misto hydratované soli byla pouzita bezvoda zelezita siil [219], [226], [233]. Metoda sol-
gel byla rovnéz pouzita k syntéze tenkych vrstev Fe;O4 a y-FeoO3 [234-236], transparentnich
tenkych vrstev oxidl titaniCitych dopovanych Zelezem [237], feromagnetickych vrstev
bismuto-zelezitych oxidu [238], smési oxidh zeleza [239-244] a nanokompoziti oxidu
zeleza a hliniku. [245]

V této praci byla tato technika vyuzita pro piipravu e-Fe;O3 nanocéstic a detailnéjsi

podminky pfipravy jsou popsany v experimentalni ¢asti.
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3. Experimentalni ¢ast

Tato prdce méa dva hlavni cile. Tim prvnim je pfiprava Cisté e-Fe:Os faze, jeji
charakterizace a optimalizace podminek ptipravy. Druhym cilem této prace je piiprava a
charakterizace dopovanych e-Fe>O3 systému. Konréktné je e-Fe>O3 faze dopovana atomy
galia (Ga) a skandia (Sc) a je studovan vliv dopace na strukturni a magnetické vlastnosti.
Prvni kapitola experimentalni casti je veénovéna samotné piipavé nedopovanych i
dopovanych e-Fe>O3 nanocastic. V dalsi kapitole jsou studovany nedopované e-Fe;O3/SiO>
systémy. Nasledujici kapitoly jsou vénovany Ga- a Sc-dopovanym &-Fe;O3/SiO2 systémim,

pticemz posledni kapitola (3.4.), je volnym komentafem K jiz publikované studii [v].

3.1. Metodika ptipravy nedopovanych i dopovanych e-Fe>Oz nanoc¢éstic

Pomoci sol-gel metody byly pfipraveny nanocastice e-AxFe2«Oz (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2;
0,3; 0,4; A = Ga, Sc) zabudované do kifemikové matrice. Proces syntézy nanocastic byl
obdobny jako u prace od Gich a spol. [94] a Savii a spol. [232].

Hydrolyza a kondenzaéni reakce probihaly v kyselém hydroethanolovém prostiedi.
Molarni pomér mezi tetracthylorthoslikatem (TEOS), vodou (H20) a ethanolem
(CH3CH20H) byl 1: 6: 6. Nejprve byla smichana voda s ethanolem. U dopovanych vzorka
byl dale do roztoku pfidan odpovidajici prekurzor pro danou dopaci. V ptipadé dopace e-
Fe2O3 nanocastic atomy skandia (Sc), byl do roztoku pfidan tetrahydrat dusi¢nanu
skanditého (Sc(NOs)s-4 H20). Pro dopaci &-Fe>O3 nanocastic atomy galia (Ga) byl jako
prekurzor zvolen dekahydrat dusi¢nanu galitého (Ga(NOz)s-10 H20). Roztok se michal do
uplného rozpusSténi dusi¢nanu. Po jeho rozpusSténi byl pfiddn nonahydrat dusi¢nanu
zelezitého (Fe(NO3)s3-9 H20) jako samotny prekurzor e-Fe2O3 nanocastic. Po deseti minutach
michani byl po kapkach vmichan do roztoku TEOS a roztok byl michan dalSich patnact
minut. Nasledné byl roztok ptelit do Petriho misek, kde probihala gelace roztoku a zrani
vzniklého gelu. Tato faze trvala deset dni. Gely byly poté rozemlety na prasek a susSeny pii
60 °C po dobu 24 hodin.

Nasledovala tepelna uprava takto ptipravenych praskt. U nedopovanych e-Fe203/SiO2

nanocastic byly pfipraveny 3 sady vzorki s riznou hmotnostni koncentraci e-Fe>Oz viici
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SiO2 matrici a to 25 hmot. %, 35 hmot. % a 45 hmot. % e-Fe203 vici SiO2. U téchto
nedopovanych vzorkt se v kazdé sérii zvySovala teplota zpracovani, a to od 900 az po 1 100
°C s krokem 50 °C (viz obr. 13). Na zakladé¢ vysledki o slozeni pfipravenych nedopovanych
vzorkd pak byla zvolena optimalni teplota zpracovani, kterd byla pouzita u tepelné upravy
vSech dopovanych vzorkl. V tomto piipad¢ to byla teplota 1 100 °C. U nedopovanych
vzorkl se tedy lisila teplota tepelného zpracovani, v ptipadé dopovanych vzorki byl program
teplotného zpracovani stejny u vsech pfipravenych vzorkl, zvySovala se vSak atomdarni

koncentrace dopace v kazdé sad¢ vzorku.

Hydrolyza Gelace

. e _°
Kondenzace k :o.o. s e

Roztok s prekurzory Sol Gel

1200
1000
800

600 -

Teplota (°C)

400

e-Fe,0,/SiO,,
e-Sc,Fe, 0,/SiO,
nebo
e-Ga Fe, 0,/SiO,

200

04

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Cas (hod)

Obrazek 13. Schéma jednotlivych krokl pfipravy nanocastic pomoci sol-gel.

V piipadé tepelného zpracovani dopovanych vzorka byl nejprve pripraveny prasek
zahiaty z pokojové teploty na teplotu 450 °C pii rychlosti ohfevu 200 °C za hodinu. Z teploty
450 °C byl prasek zahtaty na teplotu 1 100 °C s rychlosti ohfevu 80 °C za hodinu. Pii teploté
1 100 °C byl prasek udrzovan po dobu tii hodin a nésledné byl samovolné ochlazen zpatky

na pokojovou teplotu (viz obr. 14).

31



Timto postupem byly piipraveny e-GaxFe2.xO3/SiO2 vzorky s obsahem g-GaxFe2.xO3 25
hmot. %., 35 hmot. % i 45 hmot. % vuc¢i SiO2 matrici (3 série - rizné hmotnostni
koncentrace). Vzorky v jednotlivych sériich se lisily atomarni koncentraci Ga (0, 1, 5, 10,
15, a 20 at. %, tj., x =0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4).

Stejnym postupem syntézy byla pfipravena i série -ScxFe2.xO3/SiO2 vzorki s obsahem
e-ScxFexxO3 25 hmot. % wvici kiemikové matrici. Vzorky se opét lisily v atomarni
koncentraci Sc (0, 1, 5, 10, 15, a 20 at. %, tj., x=0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4).

Jak jiz bylo feCeno, teplota 1 100 °C byla zvolena na zakladé ptipravenych péti
identickych vzorki e-Fe;O3/SiO2 s 25 hmot. % e-Fe203/Si0a, které byly vystaveny rozdilné
teploté pii tepelném zpracovani, a to 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Nejvyssiho obsahu
e-Fe>03 faze na ukor ostatnich fazi oxidu zelezitého bylo dosazeno pravé pii zvolené teploté
tepelného zpracovani 1 100 °C. Navic byla pozorovana zavislost, kdy se zvySujici se teplotou

tepelného zpracovani se obsah g-Fe>O3 faze zvySoval (viz dalsi kapitola).

1200 -

1100 °C
|| | |
1000 -
800 + 80 °C/ hod samovolné chladnuti
o 1 na pokojovou teplotu
= 600
°
o n o
S 400- 450 °C
200 - 200 °C/ hod
04" 25°C m25°C

T T T T T T T T T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20
Cas (hod)

o
N
b.
o

Obrazek 14. Diagram znazoriujici proces tepelného zpracovani dopovanych e-AxFerxO3

(A=Sc, Ga) nanocastic.
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3.2.  Vypocet navazek

Pro ptipravu vzorkd je tfeba vypocitat hmotnost vody m(H20), hmotnost ethanolu
m(C2HeO) a hmotnost tetraethyl orthosilikatu (TEOS) m(Si(OC2Hs)s4) se zachovanim
molarniho poméru jednotlivych slozek n(Si(OC2Hs)4): n(C2HeO): n(H20) odpovidajicimu 1
: 6 : 6. Déle pro ptipravu Cistych nanocastic e-Fe>Os3 je tfeba znat mnozstvi prekurzoru, tedy
mnozstvi nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého m(Fe(NO3)3-9 H20). Navic, v ptipadé
dopovanych vzorkl, musime zndt i mnozstvi prekurzoru obsahujici atomy prvku, kterymi
chceme cistou e-Fe203 fazi dopovat. V ptipad¢ dopace atomy Sc je prekurzorem tetrahydrat
dusi¢nanu skanditého Sc(NOs)z'4 H20. Prekurzorem vyuzitym pro dopaci atomy Ga je
dekahydrat dusi¢nanu galitého Ga(NOs)3-10 H20.

Pfi vypoctech vyjdeme z obecného vzorce e-AxFe>xO3, kde A znali prvek zvoleny k
dopaci a x odpovida mnozstvi dopovanych atomti, které nahradily atomy Zeleza ve struktuie
e-Fe203. Pro piipravu Cisté faze epsilon je vzorec jednodussi, jelikoz X = 0, tedy e-Fe20a.
Cista faze e-Fe;03 je vzdy dopovana odpovidajicimi atomy s atomarni koncentraci 1 at. %,
5at. %, 10 at. %, 15 at. % a 20 at. %. V nasledujici tabulce jsou obecné uvedeny pfipravené

vzorky pro dané atomarni koncentrace (viz tab. 1).

AxFe2x03 ca [at. %] X 2-X
pocet molii atomu A ve 2 | pocet molli atomu Fe ve
molech oxidu Zeleza 2 molech oxidu Zeleza
Fe203 0 0,00 2,00
Ao02Fe1,9803 1 0,02 1,98
Ao, 1Fe1903 5 0,10 1,90
Ao 2Fe1 03 10 0,20 1,80
Ao sFe1603 20 0,40 1,60

Tabulka 1. Hodnoty atomarni koncentrace ca a odpovidajici molekulovy (souhrnny) vzorec.
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Nedopované vzorky a vzorky s Ga navic byly pfipraveny v riznych hmotnostnich
koncentracich W(AxFe2xO3) vici hmotnostni koncentraci W(SiO2), a to w(AxFe2.x03) = 25
hmot. %, 35 hmot. %, 45 hmot. %.

Objem TEOSu V(TEQS) je doptedu znam a volime si jej sami. Hustota TEOSu pii 20
°C je p(TEOS) = 0,933 g/ml [28]. Pro dal$i vypoéty musime znat hmotnost oxidu

kfemic¢itého m(SiO2) a hmotnost oxidu Zelezitého m(AxFe2xO3).

.\ M(Si0;) _ M(Si0p) _ M(Si0;) _ M(SiOp)
m(Si0;) = n(Si0,) _ n(TEOS) _ M(TEOS) — —_ M(TEOS) (8] (4)
2 m(TEOS)  p(TEOS)V(TEOS)

m(A Fe; x03) = w(AyFe; ,03)m(A Fe; 03 + Si0;) =

w(AxFe,-:0;) w(Sioz) w(AxFe,-:0;) 100-w(AxFe,_x03) ~ 100-w(AFe; x03) el ©)

Pro vypolty mnozstvi navazek jednotlivych prekurzori, tedy m(Fe(NO3)3-9 H:0),
m(Sc(NOz)3-4 H20), m(Ga(NO3)3-10 H20), musime znat pocet moli oxidi daného kovu
n(AxFe2-x03), dale pocet mola Fe n(Fezx) v oxidu zeleza a pocet molt dopantu n(Ax). Molarni

hmotnost oxidu kovu (viz tab. 2) vypocteme podle nasledujici rovnice.

M(A,Fe,_,03) = (2 — x)M(Fe) + (x)M(A) + 3M(0) [g/mol] (6)
M(ScxFe2xOs3) [g/mol] M(GaxFe2xOs3) [g/mol]
FexxAxO3

A=Sc A=Ga
Fe203 159,70 159,98
Ao 02Fe1,0803 159,48 161,09
Ao,1Fe1903 158,61 162,47
Ao 2Fe1803 157,52 163,86
Ao 4Fe1 603 156,43 165,25

Tabulka 2. Molarni hmotnosti pro jednotlivé vzorky s rozdilnou atoméarni koncentraci

dopovaného prvku 4, kde x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4.
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M(AxFe;_,03)
n(AcFe,_,03) = m [mol] (7
n(Fe;_y) = n(AyFe;_,03)(2 — x) [mol] (8)
n(Ay) = n(A;Fe;_,03)(x) [mol] 9)
m(Fe(NOs); - 9H,0) = M=) [g) (10)
mM(Sc(NO3); - 4H,0) = HECted) [g] (12)
m(Ga(NO5)5 - 10H,0) = TR0 [g] (12)
Vzorec M [g/mol] Vzorec M [g/mol]
Fe 55,85 Sc(NO3)s - 4 H20 303,05
O 16,00 Ga(NOs)s - 10 H20 435,94
Sc 44,96 Fe(NO3)3 - 9 H,0 404,00
Ga 69,72 Si(OC2Hs)q 208,33
H20 18,02 C2HeO 46,07
SiO2 60,08 - -

Tabulka 3. Molarni hmotnosti latek potfebnych pro vypocet navazek [13].

Pii vypoétu mnozstvi TEOSu, vody a ethanolu musime zachovat pomér jednotlivych

slozek 1 : 6 : 6. Veskeré molarni hmostnoti jednotlivych prvki i sloucenin potiebnych pro

vypocty jsou uvedeny v tab. 3. Ve vypoctech vyjdeme ze znalosti po¢tu mold jednotlivych

slozek, pficemz Nnc(H20) znaci celkovy pocet moli vody, tedy i vody, kterou obsahuji

prekurzory pro pfipravu. Abychom dostali pocet moli vody n(H20) potiebny pro vypocet

vody, ktera jesté musi byt pfidana pti pripravé vzorkl, musime nejdiiv odecist pocet moli

vody, které jsou obsazeny v prekurzorech np(H20), tedy v hydratech soli.

m(TEOS) _

n(TEOS) =

M(TEOS)

V(TEOS)p(TEOS) [mol]
M(TEOS)

n(C,H¢0) = 6n(TEOS) [mol]
n.(H,0) = 6n(TEOS) [mol]

(13)

(14)
(15)
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n(Hz0) = n.(H;0) —n,(H,0) [mol] (16)

Pocet molu vody v prekurzorech pak vypocteme podle nasledujicich rovnic 17 a 18.
Prekurzorem pro oxid zelezity je Fe(NO3)3-9 H20, tedy musime pocet molu zeleza n(Fez2)
vynasobit deviti. Dale musime zapocist pocet molll vody od prekurzorG pouzitych pro
dopaci, tedy bud’ Sc(NO3)3-4 H20 nebo Ga(NO3)sz-10 H20. V piipadé dopace skandiem Sc
nasobime latkové mnozstvi pro skandium n(Scx) ¢tyfmi. Pti dopaci Ga nasobime latkové
mnozstvi galia n(Gax) desiti. Nasledujici rovnice demonstruji vypocty pro Fe(NO3)3-9 H2O

pii dopaci Sc a néasledné 1 Ga.

n,(H,0) = 9n(Fe,_,) — 4n(Sc,) [mol] (17)
n,(H,0) = 9n(Fe,_,) — 10n(Ga,) [mol] (18)

Oznacime-li obecné pocet molekul vody v prekurzoru pro oxid zelezity jako X a pocet

molekul vody v prekurzoru pro dopanty jako Y, pak miiZzeme rovnici napsat ve tvaru

n,(H,0) = Xn(Fe,_,) — Yn(4,) [mol]. (19)

Pak pro vypocet hmotnosti vody m(H20) a ethanolu m(C2HgO) vyuZzijeme vypoctenych
latkovych mnozstvi a molarni hmotnosti vody a ethanolu.

m(H,0) = n(H,0)M(H,0) [g] (20)

m(C;He0) = n(C;Hs0)M(C;H60) [g] (21)

3.3. Pouzité techniky

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie (TEM) byly pofizeny pomoci
elektronového mikroskopu JEM-2100 (JEOL). Transmisni elektronovd mikroskopie s
vysokym rozliSenim (HRTEM) byla pouZita pro ziskani mapy prvkového sloZeni pomoci
transmisniho elektronového mikroskopu FEI Titan 60-300 kV.

Rentgenova difrakéni (XRD) spektra z nanometrickych fazi oxidu Zelezit¢ho byly
zaznamenany pomoci difraktometru PANalytical X'Pert PRO (iron-filtered Co Ko radiation:
A=0.178901 nm, 40 kV, and 30 mA, charakteristické zareni Ko: A =0,178901 nm, 40 kV a
30 mA) s Bragg-Brentanovym usporddanim, vybaveném detektorem X'Celerator,

programovatelnou divergenci a Sté€rbinami proti rozptylu difrakéniho svazku. Piislusny
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vzorek byl umistén na kiemikové sklicko s nulovym pozadim, jemné pfitlacen a skenovan v
rozsahu 26 od 10° do 105°. Fazova identifikace a Rietveldova kvantitativni faizova analyza
byly provedeny pomoci softwaru PANalytical HighScore Plus s databdzemi PDF-4+ a ICSD.

Méssbauerovska spektra byla méfena pomoci >’Fe mdssbauerovského spektrometru
pracujictho v rezimu konstantniho zrychleni a transmisni geometrie, vybaveného
radioaktivnim zdrojem y-zéafeni z izotopu >’Co v Rh matrici s vychozi intenzitou 50 mCi.
Transmisni mdssbauerovska spektra >’Fe byla zaznamenana pfi pokojové teploté bez
plsobeni vné&jsiho magnetického pole. °’Fe Mdssbauerovska spektra byla poté zpracovana a
analyzovana pomoci softwaru MossWinn a jeho dostupnych nastrojii ke zpracovani.

Pted fitovanim bylo odecteno pozadi a zohlednény instrumentalni vlastnosti daného
Mossbauerovského spektrometru, které ovliviiuji vysledny signal. Hodnoty izormerniho
posunu byly vztazeny k folii a-Fe pti pokojové teplote.

Meéteni magnetizace bylo realizovano pomoci magnetometru PPMS Quantum Design.
Magnetizacni kiivky ZFC (Zero-Field-Cooled) neboli teplotni zavislosti magnetizace
métené po vychlazeni vzorku z 300 K na 5 K v nulovém magnetickém poli, pak byly méfeny
od 5 do 300 K pfi aplikovaném vnéjSim magnetickém poli (100, 1000 a 10 000 Oe). Pii
méteni FC kiivek (Field-Cooled) byly vzorky ochlazeny z 300 K na 5 K pfi daném vné&jSim
magnetickém poli (100, 1000 a 10 000 Oe) a poté byly ziskdny teplotni zéavislosti
magnetizace v odpovidajicim vnéjSim magnetickém poli v teplotnim rozsahu od 5 do 300 K.
Hysterezni smycky byly ziskany pii teplotach 5 a 300 K pii vné&j$im magnetickém poli v
rozsahu —50 000 Oe az 50 000 Oe.

3.4. Charakterizace e-Fe203/SiO2 systému

U nedopovanych &-Fe203/SiO2 nanocastic byly pfipraveny 3 série vzorkl s riznou
hmotnostni koncentraci g-Fe>O3 viici SiO2 matrici a to 25 hmot. % &-Fe203/SiO,, 35 hmot.
% &-Fe>03/Si02 a 45 hmot. % &-Fe203/SiO2. U téchto nedopovanych vzorkt se v kazdé sérii
zvySovala teplota zpracovani od 900 az po 1 100 °C s krokem 50 °C.

Tyto série vzorkt byly primarné pfipraveny K optimalizovani podminek pfipravy cisté
e-Fe>0O3 faze a ziskani nejvyssiho mozného obsahu e-Fe>O3 faze na ukor ostatnich fazi oxida

zeleza.
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3.4.1. Chemicka, strukturni a morfologicka charakterizace
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Obrazek 15. Celkové mnozZstvi jednotlivych fazi oxidl zeleza pro nedopované e-FexOs
systémy s rozdilnou teplotou zpracovani (900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C) a
hmotnostni koncentraci (a) 25 hmot. %, (b) 35 hmot. % a (c) 45 hmot. % &-Fe>03/SiO,.

Obrazek 15 znazoriuje celkové mnoZstvi jednotlivych fazi oxidl Zeleza odpovidajici 3
sériim (25, 35 a 45 hmot. % &-Fe203/Si02) nedopovanych e-Fe,O3 systému. V ramci kazdé
série bylo piipraveno 5 vzorki s rozdilnou teplotou zpracovani (900, 950, 1 000, 1 050 a
1 100 °C). U 1. série, tedy 25 hmot. % &-Fe203/SiOo, je ve vSech vzorcich zastoupena &-
Fe203 faze jako majoritni a a-Fe;O3 faze jako minoritni. Vyjimkou je prvni vzorek s nejnizsi
teplotou zpracovani (900 °C), kde namisto a-Fe2Os faze je ve vzorku pifitomna faze Fe3Oa.
U 2. a 3. série (35 a 45 hmot. %), je situace obdobna, e-Fe>03 faze je zde majoritni a a-Fe203
faze je minoritni. Ve vSech sériich je pozorovatelny trend, kdy se zvysujici se teplotou
zpracovani, se zvySuje | mnozstvi g-Fe;O3 faze. Vyjimku piedstavuje pouze vzorek z
posledni série s nejvyssi teplotou zpracovani (45 hmot. %, 1 100 °C). Nejvyssiho obsahu ¢-
Fe203 faze na ukor ostatnich fazi oxidi Zeleza a tedy i neoptimalné&jSich podminek syntézy,
bylo dosazeno pro g-Fe>0Os systém s 25 hmot. % &-Fe203/SiO> a teplotou zpracovani 1 100
°C. Konkrétng, pro tento e-Fe2Oz vzorek bylo dosazeno 93,9 % e-FexOs faze a nize je
vyobrazen zaznam z RTG praskové difrakce, snimek z TEM mikroskopu a odpovidajici

velikostni distribuce pro tento reprezentativni vzorek (viz obr. 16).
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Obrazek 16. (a) XRD spektrum nedopovanych e-Fe>Os nanocastic zabudovanych v SiO2

matrici (1. série — 25 hmot. %, teplota zpracovani 1 100 °C). (b) TEM snimek totozného
reprezentativniho e-Fe>O3 vzorku a (c) velikostni distribuce ¢astic odvozend ze statistické
analyzy odpovidajicich TEM snimkt vzorku e-Fe>O3, s fitovanim pomoci Gaussovy kiivky

pravdépodobnostniho rozdéleni.

XRD spektrum (viz obr. 16 (a)) obsahuje difrakéni piky odpovidajici e-FeoO3 fazi a a-
Fe;0s3 fazi. Jsou-li ve vzorku obsazZeny i jiné faze oxidu Zelezitého, pak jsou v tomto vzorku
obsaZeny v tak malém mnozstvi, Ze se nachazi pod detekénim limitem XRD techniky. Proto

jsou zvoleny pro fyzikalné-chemickou charakterizaci 1 dalsi techniky.
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Obrazek 17. Primérna velikost nanocastic pro nedopované e-Fe;O3 systémy s rozdilnou
teplotou zpracovani (900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C) a hmotnostni koncentraci (a) 25
hmot. %, (b) 35 hmot. % a (c) 45 hmot. % &-Fe203/SiO».

TEM snimek (viz obr. 16 (b)) z reprezentativniho nedopované¢ho e-Fe>Os; vzorku
ilustruje témét sférické castice zabudované v matrici oxidu kiemicitého. Velikostni
distribuce byla ziskdna z TEM snimki s pouZitim programu Imagel] fitovanim pomoci
Gaussovy kiivky pravdépodobnostniho rozdéleni. Velikostni distribuce byla vyhodnocena
pro vSechny vzorky obdobnym zpiisobem a vysledkem je informace o prumérné velikosti
nanocastic (viz obr. 17).

Primérna velikost nanocastic pro vzorky z 1. série i s jejich standardni odchylkou je 4,1
+ 0,04; 5,8 = 0,06; 14,3 + 0,3; 10,1 = 0,1 a 14,3 £ 0,3 nm, odpovidajici vzorkim s
rostouci teplotou zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Pro vzorky z 2. série je
primérnd velikost nanocastic 6,4 + 0,1; 6,5 £ 0,2; 10,9 £0,2; 11,4 £ 0,2 a 17,1 £ 0,5 nm,
odpovidajici teploté zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Primérné velikost
nanocastic pro vzorky ze 3. série je pak 10+ 0,2; 11,4 +£0,3;9,3+0,3; 12,6 £0,8; 21,8 £0,8
nm, pro 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Z obrazku 17 lze fict, Ze prumérna velikost
nanocastic se zvysuje s rostouci teplotou zpracovani.

Jak je jiz dobfe znamo, e-Fe2O; vykazuje ortorhombickou krystalovou strukturu
s prostorovou grupou Pna2; a miizkovymi parametry a = 5,072 A, b=8,736 A, c=9,418 A
aa=/L=y=90°[88]. Mfizkové parametry nedopované g-Fe>O3 ziskané z XRD méfeni pro
vzorky z 1. série jsou a = 5,223; 5,071; 5,083; 5,094; 5,098 A, b =8,712; 8,948; 8,849; 8,818;
8,808 A, ¢ = 9,222; 9,394; 9.489; 9.479; 9,476 A, odpovidajici vzdy vzorkiim s
rostouci teplotou zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Pro vzorky z 2. série jsou
miizkové parametry a = 5,086; 5,095; 5,099; 5,100; 5,100 A, b= 8,816; 8,807; 8,800; 8,799;
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8,796 A, ¢ =9,504; 9,486; 9,480; 9,476; 9,472 A, odpovidajici vzorkiim s rostouci teplotou
zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Pro vzorky ze 3. série jsou miizkové parametry
a=5,092; 5,099; 5,099; 5,100; 5,101 A, b = 8,802; 8,801; 8,795; 8,794; 8,796 A, c = 9,492;
9,483;9,477;9,473; 9,472 A, odpovidajici vzdy vzorkiim s rostouci teplotou zpracovani 900,
950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C.

3.4.2. Magnetické vlastnosti a mossbauerovska studie
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Obriazek 18. (a) Diagram znazorfujici ferimagnetické uspofadani magnetickych momentt

atomll Fe (Fea, Fep, Fec a Fep) obsazujicich rizna krystalograficka mista v krystalové
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struktuie e-Fe>O3 faze vcetné velikosti magnetickych momentt zeleza a hodnot parametra
Z;Ji pt1 300 K, kde Z; (i, j = A, B, C, D) zahrnuje pocet vyménnych drah, J; (i,j = A, B, C,
D) piedstavuji efektivni vyménné integraly a mut(Fe;), i = A, B, C, D znac¢i magnetické
momenty Fe*" iontii z A-, B-, C- a D-podmiizek (pfevzato z Tuéek a spol. [24] a Ohkoshi a
spol. [64]). (b) Magneticky fazovy prubéh e-Fe.Os s teplotou, s dosud identifikovanymi
dalezitymi teplotami magnetickych piechodii a magnetickymi rezimy (vlozené obrazky

pievzaty z Mufioz a spol. [66] a Tadic a spol. [246]).

Pted samotnym rozborem vysledkll z magnetickych méfeni je tfeba zdlraznit, ze
magnetické chovani samotné e-Fe2Os faze je velmi komplikované a v poslednich dvou
desetiletich je pfedmétem rozsahlych diskusi [24]. Dosud bylo navrzeno né€kolik hypotéz
zalozenych na teoretickém modelovani i experimentalnich pozorovanich, které popisuji
magneticky stav e-Fe;O3; a jeho pribéh v zavislosti na teploté. Od vyznamné studie
provedené na konci devadesatych let minulého stoleti let, Tronc a spol. [83], je e-Fe2O3
popisovana jako ferimagnet se 4 magnetickymi podmiizkami. Cty¥i magnetické podmfizky
vychazi z existence 4 neekvivalentnich pozic Fe v e-Fe>Os krystalové struktute, tj. 3
oktaedrické (Fea, Feg, a Fec) pozice a 1 tetraedrickd (Fep) pozice [24]. Oktaedrické pozice
se vyrazng odliSuji stupném distorze, kdy nejveétsi stupent distorze byl zjistén pro Fea a Feg
pozice a zanedbatelny pro pozici Fec. Pozice Fea a Fep vykazuji distortované okraedrické
uspofadani, zatimco pozice Fec vykazuje regularni oktaedrické uspofadani. V ramci tohoto
Casto pouzivaného modelu jsou magnetické momenty podmiizek Fes a Fec orientovany
v opaéném sméru nez magnetické momenty paralelnich podmiizek Fea a Fep [24], [64].
Nedokonalé antiferomagnetické uspofadani pak vede ke vzniku vysledné magnetizace
orientované podél krystalografického sméru ve sméru a-osy (viz obr. 18 (a)) [24], [64].
Magneticka struktura e-Fe>Os3 vykazuje velmi zajimavé vlastnosti zavislé na teploté (viz obr.
18 (b)), coz je zpusobeno piedevsim usporaddnim Fe kationtli a nanometrickymi rozméry e-
Fe;03. Magnetické vlastnosti €-Fe2O3 jsou cCasto povazovany za dusledek silné
magnetokrystalové a tvarové anizotropie (zpusobené krystalografickou strukturou a tvarem
nanoobjektu), jednodoménovosti (vzhledem k limitnim rozmérim termodynamicky
stabilnich e-Fe>O3 nanoobjektll) a nenulovému orbitalnimu momentu Fe** ionti s vyraznou

spin-orbitalni vazbou [24]. Pfi¢emZ vSechny tyto ptispévky pusobi soucasné. Vlivem teploty
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se vSak jejich jednotlivé piisobeni na vysledné vlastnosti posiluje nebo potlacuje. V disledku
toho bylo dosud identifikovano n¢kolik magnetickych rezimi, piicemz kazdy z nich ma
charakteristicky teplotni interval, ve kterém se nachazi (viz obr. 18 (b)).

Diive byla Curieova teplota e-Fe2Os, kterd oddéluje magneticky uspotadany stav a
paramagneticky stav, stanovena na ~ 490 K (216,85 °C) [24], [65], [83]. Nedavné prace vSak
uvadéji, ze magneticky uspotradany stav muze pietrvavat az do teploty ~ 850 K (576,85 °C),
pii které se jiz e-Fe O3 faze stdva paramagnetickou [66—69]. Pti teploté ~ 480 K (206,85 °C)
pak dochazi k magnetickému piechodu, ktery oddéluje dvé odlisné ferimagnetické faze.
Predpoklada se, ze nad teplotou ~ 480 K (206,85 °C) je ferimagneticky stav dan pouze dvémi
magnetickymi podmiizkami (Fea a Feg), které jsou stdle magneticky uspofadané, zatimco
magnetické usporadani v ostatnich podmiizkach je naruSeno (Fec a Fep pozice) [66].
V teplotnim intervalu od ~ 480 K (206,85 °C) do ~ 850 K (576,85 °C), se e-Fe2O3 nachazi
v tzv. m¢kkém ferimagnetickém stavu. V tomto stavu, dosahuje magnetizace a koercitivita
mnohem mensich hodnot, nez které jsou pozorovany pro magneticky stav pod teplotou ~ 480
K (206,85 °C) [66], [69]. Od teploty ~ 150 K (-123,15 °C) do ~ 480 K (206,85 °C), se ¢-
Fe>O3 nachazi v tzv. tvrdém ferimagnetickém stavu a e-Fe>Os faze je v tomto stavu casto
oznacovana jako kolinedrni ferimagnet se Ctyimi pIné uspofddanymi magnetickymi
podmiizkami [24], [64], [70], [83], [91], [93]. Podle dalsiho modelu se e-Fe,O3; chova jako
vychyleny antiferomagnet (antiferomagnet se sklonénymi magnetickymi momenty) az do
teploty ~ 150 K (-123,15 °C) [71]. Dosud v$ak nebyl vypracovan zadny teoreticky model,
ktery by takovou magnetickou strukturu dostatecné vysvétloval. V teplotnim intervalu od ~
80 K do ~ 150 K (-123,15 °C) se objevuje siroky magneticky ptechod doprovazeny velmi
vyraznou zménou koercitivity a magnetizace [24], [65], [71-79]. Tento pfechod je popisovan
bud’ jako dvoustupiiovy nebo jako ttistupniovy proces [24], [65], [247]. V obou ptipadech je
ale tento proces dusledkem strukturnich deformaci krystalové miizky. Ve sméru klesajici
teploty, ochlazovéni, dvoustupfiovy proces zahrnuje spinovou reorientaci lokdlnich
magnetickych moment v magnetickych podmfizkach (od ~ 130 K (-143,15 °C) do ~ 150 K
(-123,15 °C)), po které nasleduje piechod ze spinového stavu S = 3/2 do stavu S = 5/2 Fe**
kationth umisténych v tetraedrickych pozicich (od ~ 100 K do ~ 130 K) [247]. U
tiistupfiového modelu je vznik nové nizkoteplotni magnetické struktury podminén zménami

usporadani v oktaedrickych A-pozicich a tetraedrickych D-pozicich, zménou sily spin-
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orbitdlni vazby a spinovou reorientaci [24], [65], [248], [249]. Nc¢kteti autofi proto
predpokladaji existenci Morinova prechodu, ktery je typicky hlavné pro a-Fe,Os; [250].

Pod ~ 80 K (-193,15 °C) se projevuje nesoumétitelna magneticka struktura [24], [65],
[66], [73]. Nicméné nékteré prace uvadi, ze se mize jednat i o jiny nizkoteplotni magneticky
stav, ktery se podoba vlastnostem vychyleného antiferomagnetu, ovSem s jinym uhlem
vychyleni, nez je tomu pii teplotach nad ~ 150 K (-123,15 °C) [24], [71].

Nedavno bylo vysloveno tvrzeni, Ze v disledku silné frustrace magnetické struktury e-
Fe;O3 se pii ochlazeni z ~ 150 K (-123,15 °C) na ~ 80 K (-193,15 °C) objevuje fada
magnetickych ptechodl, které vedou ke vzniku nekolinearniho spiralniho magnetického
usporadani [251]. Kromé toho byl v teplotnim intervalu od ~ 50 K (-223,15 °C) do ~ 80 K (-
193,15 °C) pozorovan ptechod vyvolany polem [252]. Nicméné, jeho pfic¢ina vSak dosud
nebyla jednoznaéné objasnéna. V jedné dfivéjsi studii  se ptfedpokladalo, zZe
k metamagnetickému piechodu dochazi okolo 50 K (-223,15 °C) [71]. Systematickému
studiu tohoto jevu vSak dosud nebyla vénovana pozornost, a proto zistava diskutabilnim.

Vyse popsany komplexni magneticky fazovy pribéh je €asto pozorovan u nanoobjekti
e-Fe>O3 (nanocastice, nanofilmy, nanodratky, atd.) s rozmérem vétSim nez ~ 8 nm. Pokud
vSak velikost nanocastic e-Fe;O3; klesne pod 8 nm, pozorujeme superparamagnetické
chovéni. Bylo pozorovéno, Ze limitni velikost, pod kterou se nanocéstice €-Fe;Os stavaji
superparamagnetickymi, je zhruba 7,5 nm [67], [77], [78], [98], [253]. U takto malych castic
e-Fe>O3 mizi charakteristicky Siroky piechod, ktery se nachézi v teplotnim intervalu od ~ 80
K do ~ 150 K (-123,15 °C) a je pravdépodobné posunut nize pod teplotu 4,2 K (-268,95 °C).
Ultrajemné e-Fe2O3 nanocastice vykazuji blokovany magneticky stav, ktery pietrvava az do
teploty 800 K (526,85 °C). Toto neobvyklé chovani bylo pfisuzovano redistribuci Fe*"
kationtd v krystalografickych pozicich, a to zejména zvySeni jejich poctu v tetraedrickych
pozicich [78].

Stejné tak, jako velikost Castic, mize i dopovani cizimi atomy vyrazn€ ovliviiovat

magnetické vlastnosti e-Fe>Os. [76], [95], [99-118].
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Obrazek 19. ZFC/FC magnetizacni kiivky naméfené pfi ptisobeni vnéjsiho magnetického
pole (a) 100, (b) 1000 a (c) 10 000 Oe pro nedopované €-Fe;O3 systémy s rozdilnou teplotou
zpracovani (900, 950, 1000, 1050, 1100 °C) a hmotnostni koncentraci 25 hmot. % e-
Fe203/SiOa.

Za ucelem studia magnetickych vlastnosti e-Fe2O3 systému v jednotlivych sériich, byly
pro vSechny vzorky zméteny ZFC/FC teplotni kiivky a hysterezni smycky. Vysledky jsou
znazornény na obr. 19, 20 a 21.

Jak je zietelné vidét z vysledkti méteni pro nedopovanou e-Fe;O3 fazi pro 1. sérii (viz
obr. 19) u magnetiza¢nich ZFC i FC kiivek, pro vyssi teploty zpracovani, 1000, 1050 a 1100
°C, méfenych ve vnéjsich magnetickych polich 100 a 1000 Oe, jsou pozorovany dva vyrazné
skoky, jeden okolo ~100 K (-173,15 °C) a druhy okolo ~140 K (-133,15 °C). Tyto skoky
odpovidaji Sirokému magnetického prechodu typickému pro e-Fe>Os. Tento ptechod je
spojen s pifechodem z kolinearniho ferimagnetického stavu do stavu s vlastnostmi
nesoumétitelné magnetické struktury. Magnetiza¢ni kiivky ZFC/FC se od sebe v oblasti
velmi nizkych teplot odchyluji, coz predstavuje pfitomnost velmi malych castic se
superparamagnetickymi/magneticky blokovanymi vlastnostmi. Da se usuzovat, ze se jedna
0 velmi malé nanocastice e-FexOs s velikosti mensi, nez je limitni velikost pro
superparamagnetické chovani, tedy s velikosti zhruba 7,5 nm, coz je potvrzeno z velikostni
distribuce odvozené z TEM obrazka (viz obr. 16 (¢)) a/nebo se jedna o y-Fe203 nanocastice,
jejichz mnozstvi ve vzorku je tak malé, Ze se nachazi pod detekénim limitem XRD méteni a
%"Fe Mossbauerovy spektroskopie (Viz vyse a nize).

Ve vnéjSim magnetickém poli 10000 Oe je oddéleni magnetizacnich kiivek
u nizkoteplotniho magnetického pribéhu ZFC ktivky znatelnéjsi. Toto oddéleni je typické

pro systémy se superparamagnetickym chovanim, v tomto ptipad¢ s odpovidajici blokovaci
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teplotou nékde v teplotnim intervalu od ~ 100 K (-173,15 °C) do ~ 147 K (-126,15 °C).
Nejlépe Ize vySe popsané chovani, hlavné typické 2 skoky v pribéhu magnetizacnich ZFC 1
FC kiivek, pozorovat pii vnéjsim magnetickém poli 1000 Oe pro nedopovany e-Fe.O3
vzorek s teplotou zpracovani 1100 °C (viz obr. 19 (b)). Tento vzorek je pak pouzit jako

referen¢ni vzorek v dalSich kapitolach s dopovanymi systémy.
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Obriazek 20. ZFC/FC magnetizacni kiivky naméfené pii plisobeni vnéjsiho magnetického
pole (a) 100, (b) 1000 a (c) 10 000 Oe pro nedopované e-Fe>O3 systémy s rozdilnou teplotou
zpracovani (900, 950, 1000, 1050, 1100 °C) a hmotnostni koncentraci 35 hmot. % e&-
Fe203/SiOs.

Z vysledkli méfeni pro 2. sérii nedopovanych e-Fe>Os systémi (viz obr. 20), Ize u
magnetizacnich ZFC 1 FC kiivek, predevs§im pro vyssi teploty zpracovani, 1050 a 1100 °C
(vyssi obsah e-Fe203 faze, viz vysledky XRD, obr. 15), métenych ve vnéjSich magnetickych
polich 100 a 1000 Oe, pozorovat dva typické skoky stejné, jako tomu bylo u 1. série.
Tentokrat jsou tyto skoky posunuty k vy$sim teplotam, ptiblizné o ~10 K. Jeden skok se
nachazi okolo ~110 K (-163,15 °C) a druhy okolo ~149 K (-124,15 °C). Jak jiz bylo zminéno,
skoky odpovidaji Sirokému magnetického ptfechodu znaclici transformaci z kolinedrniho
ferimagnetického stavu do stavu s vlastnostmi nesouméfitelné magnetické struktury. U
magnetizacnich kiivek ZFC/FC lze opét pozorovat odchyleni ZFC kiivky pfi nizkych
teplotdch. Toto odchyleni je spojeno s vyskytem velmi malych castic se
superparamagnetickymi nebo magneticky blokovanymi vlastnostmi, v tomto piipad¢ velmi
malych nanocastic e-Fe>O3 s velikosti mensi, neZ je limitni velikost pro superparamagnetické

chovéni (7,5 nm) nebo s vyskytem y-Fe2Os nanocastic, jejichz mnozstvi ve vzorku je tak
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malé, Ze neni detekovatelné v ramci XRD méfeni, ani °’Fe Mdssbauerovy spektroskopie (viz
vyse a nize).

Odd¢leni magnetizacnich ktivek u nizkoteplotniho magnetického pribéhu ZFC kiivky
je pti vétsim vnéj$im magnetickém poli (viz obr. 20 (¢)) opét vyraznéjsi, coz znaci, ze se
jedna o systém se superparamagnetickym chovanim s blokovaci teplotou n¢kde v teplotnim

intervalu od ~ 110 (-163,15 °C) do ~ 149 K (-124,15 °C).
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Obrazek 21. ZFC/FC magnetiza¢ni kiivky naméfené pii puisobeni vnéjsiho magnetického
pole (a) 100, (b) 1000 a (¢) 10 000 Oe pro nedopované e-Fe>O3 systémy s rozdilnou teplotou
zpracovani (900, 950, 1000, 1050, 1100 °C) a hmotnostni koncentraci 45 hmot. % e-
Fe203/SiOa.

Vysledky méteni nedopovanych e-Fe>O3 systémi ze 3. série (viz obr. 21) ze své podstaty
kopiruji vysledky z obou ptedchozich sérii. U magnetiza¢nich ZFC 1 FC kiivek, métenych
ve vn&jSich magnetickych polich 100 a 1000 Oe, se objevuji dva typické skoky souvisejici s
magnetickym pfechodem. Prvni skok se nachazi okolo ~118 K (-155,15 °C) a druhy okolo
~151 K (-122,15 °C). Tentokrat je zména pouze u prvniho skoku, ktery je oproti pfedchozi
sérii posunut k vy$$im teplotdm, ptiblizné€ o ~8 K.

Odchyleni ZFC kitivky pii niz8ich teplotach znac¢i pfitomnost velmi malych ¢astic se
superparamagnetickymi/magneticky blokovanymi vlastnostmi. Toto odchyleni je vyrazngjsi
pii vnéj§im magnetickém poli 10 000 Oe (viz obr. 21 (c)). Blokovaci teplota takového
systému se superparamagnetickym chovanim se nachazi v teplotnim intervalu od ~ 116 (-
157,15 °C) do ~ 151 K (-122,15 °C).

Pti srovnani vSech tfech sérii se tfemi rozdilnymi hmotnostnimi koncentracemi lze fict,

Ze se zvysujici se hmotnostni koncentraci €-Fe203/SiO2 se oba typické skoky pro e-Fe.O3
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fazi posouvaji k vyssim teplotdm. Nicmén¢ ve vSech systémech byla pozorovana piitomnost
velmi malych castic s velikosti mensi, nez je limitni velikost pro superparamagnetické
chovéani. Navic jednotlivé vzorky nemaji totozné sloZeni, coz se taky mlize projevit mirnymi

odchylkami v jednotlivych magnetickych pribézich.
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Obrazek 22. Hysterezni smycky métené pii teploté (a) 5 a (b) 300 K pro nedopované &-
Fe;O; systémy s rozdilnou teplotou zpracovani (900, 950, 1000, 1050, 1100 °C) a
hmotnostni koncentraci 25 hmot. % &-Fe203/SiO2. Vlozené grafy znazorfuji piiblizené

profily hystereznich smycek a zvyraziiuji hodnoty koercivity a remanence.

Hysterezni smycky zmétené pii 5 a 300 K (-268,15 a 26,85 °C, dale v textu pouzivano

A4

pouze 5 a 300 K) pro nedopované systémy vykazuji pro vyssi hodnoty tepelného zpracovani
schodovity pribeéh, nikoli hladky (viz obr. 22). Takové chovani muze byt zapficinéno (i)
kombinaci tvrdych a mékkych magnetickych fazi, resp. kombinaci fazi s vy$§i a nizsi
koercitivitou nebo (ii) koexistenci superparamagnetické a jednonoménové faze s nulovou
koercitivitou a ndhlou zménou hodnot magnetizace okolo nulového aplikovaného vnéjsiho
magnetického pole nebo (ii1) superpozici jedno a vice-doménovych fazi s vysokou,
respektive nizkou koercitivitou [254]. V ptipad¢ nedopovaného e-Fe,Os systému, konkrétné
systému s teplotou zpracovani 1100 °C (déle pouzit jako srovnadvaci vzorek v dalsi kapitole

se skandiem 1 galiem), pozorovany profil odrazi ptfitomnost tvrdé a mekké (nebo

superparamagnetické) faze, pti¢emz prvni (s mnohem vyssi koercitivitou) pochazi od
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nanocastic €-Fe;O3 v jednodoménovém stavu a s velikosti vétsi, nez je limitni velikost
superparamagnetismu a druha (s velmi malou nebo nulovou koercitivitou) pochazi od e-
Fe>O3 nebo y-Fe,Os; nanocéstic, které se chovaji magneticky blokované (pii 5 K) a
superparamagneticky (pfi 300 K). Tento predpoklad je v souladu s vysledky vyplyvajicich
ze ZFC/FC magnetiza¢nich méfeni.

Nedopované e-Fe,O3; systémy s nizsi teplotou zpracovani vykazuji vySsi hodnoty
saturacni magnetizace, oproti systémum s vyssi teplotou zpracovani, jak je vidét na obr. 22
(a) a 22 (b). Nicmén¢ pro hodnoty remanentni magnetizace a koercitivniho pole lze
pozorovat piesn¢ opac¢nou zavislost, kdy oba tyto parametry dosahuji vyssich hodnot pro
systémy s vyssi teplotou zpracovani. Konkrétné hodnoty saturaéni magnetizace pro 1. sérii
jsou 8.3; 8,3; 6,5; 5,4 a 5,1 emu/g (= 0,1 Oe, pro 5 K) adéle 5,0; 5,3; 4,7; 4,3 a4,4 emu/g (+
0,1 Oe, pro 300 K), odpovidajici teploté zpracovani v poradi 900, 950, 1000, 1050 a 1100
°C. Hodnoty remanentni magnetizace pro 1. sérii jsou 2,3; 2,7 ; 2,7; 2,5 a 2,2 emu/g (£ 0,1
Oe, pro 5 K), 0,1; 0,1; 0,6; 1,5 a 2,3 emu/g (= 0,1 Oe, pro 300 K), odpovidajici teploté
zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Koercitivni pole dosahuje hodnot 787, 441,
1 522, 6 084, 4 886 Oe (£ 10 Oe, pro 5 K) a hodnot 225, 472, 589, 7 684 a 16 498 Oe (£ 10
Oe, pro 300 K), odpovidajici teploté zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C.
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Obriazek 23. Hysterezni smycky métené pii teploté (a) 5 a (b) 300 K pro nedopované -
Fe>O3 systémy s rozdilnou teplotou zpracovani (900, 950, 1 000, 1 050, 1 100 °C) a
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hmotnostni koncentraci 35 hmot. % &-Fe203/SiO2. Vlozené grafy znazorfuji piiblizené

profily hystereznich smycek a zvyraznuji hodnoty koercivity a remanence.

Pro 2. sérii (viz obr. 23) dosahuje satura¢ni magnetizace hodnot 7,5; 8,0; 7,8; 6,7 a 6,5
emu/g (£ 0,1 Oe, pro 5 K), 5,1; 5,8; 6,0; 5,6 a 5,3 emu/g (£ 0,1 Oe, pro 300 K), odpovidajici
teploté zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Hodnoty remanentni magnetizace jsou
2,3;3,1;3,1; 3,1 a3,0 emu/g (+ 0,1 Oe, pro 5 K), 1,0; 1,4; 2,1; 2,6; 2,8 emu/g (= 0,1 Oe, pro
300 K), odpovidajici teploté zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Koercitivni pole
pak nabyva hodnot 1 458, 1 999, 3 676, 8 077 a 8 573 Oe (= 10 Oe, pro 5 K), 2 579, 3 501,
7 060, 15 816, 19 789 Oe (£ 10 Oe, pro 300 K).
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Obriazek 24. Hysterezni smycky métené pii teploté (a) 5 a (b) 300 K pro nedopované -
Fe>O3 systémy s rozdilnou teplotou zpracovani (900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C) a
hmotnostni koncentraci 45 hmot. % &-Fe203/SiO2. Vlozené grafy znazorfuji piiblizené

profily hystereznich smycek a zvyraziiuji hodnoty koercivity a remanence.

Saturacni magnetizace pro 3. sérii (viz obr. 24) nabyva hodnot 6,6; 7,8; 7,5; 7,4; 5,0
emu/g (£ 0,1 Oe, pro 5 K), 4,9; 5,2; 5,8; 6,2 a 4,2 emu/g (+ 0,1 Oe, pro 300 K), odpovidajici
teploté zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Hodnoty remanentni magnetizace pro
3. sérii dosahuji hodnot 2,1; 2,7; 2,9; 3,1; 2,1 emu/g (£ 0,1 Oe, pro 5 K), 1,6; 1,9;2,3;29 a
2,1 emu/g (£ 0,1 Oe, pro 300 K), odpovidajici teplote zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1
100 °C. Koercitivni pole nabyva hodnot 3 927, 5 015, 6 683, 8 003, 8 393 Oe (£ 10 Oe, pro
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5K), 12 014, 14 841, 15 259, 20 088, 21 795 Oe (+ 10 Oe, pro 300 K), odpovidajici teploté
zpracovani 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C.
PiehlednéjSi vyobrazeni zavislosti hodnot saturacni magnetizace, remanentni

magnetizace a koercitivniho pole je zndzornéno na obr. 25.
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Obrazek 25. (a) Saturacni magnetitazace, (b) remanentni magnetizace a (c) koercitivni pole
pro nedopované e-Fe>O3 systémy s rozdilnou teplotou zpracovani (900, 950, 1000, 1050,
1100 °C), vSechny tii série s hmotnostnimi koncentracemi 25, 35 a 45 hmot. % e-Fe203/SiOp,

pro teplotu 51 300 K.

Zobr. 25 (a) lze soudit, ze hmotnostni koncentrace nema na hodnotu saturac¢ni
magnetizace vyrazny vliv a pro vSechny 3 série nabyva velmi podobnych hodnot pfti 5 i 300
K. Pro vétSinu vzorkl, lze pozorovat pokles saturacni magnetizace s rostouci teplotou
zpracovani. Opacny trend Ize pozorovat u remanentni magnetizace i koercitivniho pole, kdy
s rostouci teplotou zpracovani se zvysSuji obé tyto hodnoty (viz obr. 25 (b), (c)). Stejné
zavisloti téchto magnetickych parametri byly pozorovany i ve studii [255].

Magnetické vlastnosti 1ze vysvétlit z hlediska fazového slozeni a velikosti castic -
Fe20s. Pii nizsich teplotach zpracovani je znat podil mékké magnetické faze y-Fe,Oz3 (i kdyz
stale pod detekénim limitem XRD) s hodnotou Ms mnohem vyssi, nez u e-Fe>0s3, kdy navic
e-Fe203 ma velikost ¢astic blizkou jeho superparamagnetické hranici 7,5 nm (tj. ma nizkou
Hc) [98]. Vzorky ziskané pii 900, 950 °C se tedy vyznacuji vys$simi hodnotami saturacni
magnetizace a niz§imi koercitivitami. Se zvySovanim teploty zpracovani az na 1100 °C klesa
podil me¢kké magnetické faze y-Fe,Os, zatimco castice e-Fe2O3 se zvétsuji. To vede ke
snizeni magnetizace a na druhé stran¢ k nartstu koercitivity. Ve vzorcich je také pritomna

hematitova faze (a-Fe203). Magnetické vlastnosti vzorkl tim ale nejsou znatelné ovlivnény,
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protoze o-Fe203, ktery ma vlastnosti vychyleného antiferomagnetu (nebo slabého
feromagnetu) [256], ma velmi nizkou magnetickou susceptibilitu a nepfispiva vyznamné k
magnetizaci vzorkl. Na koercitivitu by tedy mohla mit vétsi vliv rozdilné velikost ¢astic e-

Fe20s. Vliv velikosti ¢astic na koercitivitu e-FezOs3 je spojen s pravdépodobnosti, ze ¢astice

mensi je velikost ¢astic [257], coz vede k poklesu koercivity v souboru ¢astic. Také riizna
kvalita krystalovych struktur pfipravenych castic, stejné tak jako povrchovy piispévek

malych a velkych ¢astic, mohou byt pfi¢inou rozdilné koercitivity.
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108 -6-4-202 4 6 810
Rychlost (mm/s)

Obrazek 26. °’Fe Mossbauerovské spektrum nedopovaného e-Fe,Os vzorku naméiené v

nulovém magnetickém vnéj$im poli.
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o+t AEg+ Bwx RA
Polymorf .
Vzorek Komponenta 0,01 0,01 0,3 +1 Prifazeni
Fe>O3
(mm/s) (mm/s) (T) (%)

e-Fe203 Sextet 1 0,38 -0,25 45,0 23 Fea pozice

Sextet 2 0,36 -0,25 439 11 Fes pozice

Nedopovany

Sextet 3 0,38 -0,02 38,9 25 Fec pozice
e-Fe O3

Sextet 4 0,21 -0,16 25,8 18  Fep pozice

o-FexOs3 Sextet 5 0,37 -0,21 51,8 2 Fe pozice

e-Fe203
Relaxacni
a/nebo Singlet 1 0,40 - - 21
komponenta
v-Fe203

Tabulka 4. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené =z fitovaného °’Fe
mossbauerovského spektra, méteného pti pokojové teploté, pro nedopovany e-Fe,O3 systém,
kde 0 je izomerni posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné
magnetické pole a RA odpovidd relativnimu zastoupeni spektralnich slozek,
identifikovanych béhem fitovanim jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji
distortované oktaedrické A pozice, distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a

tetraedrické D pozice v e-Fe2O3, respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe2Os.

Na obr. 26 je znazornéno °’Fe mdssbauerovské spektrum méfené pii pokojové teploté
z nedopovan¢ho &-Fe;O3 referencniho vzorku (1. série, teplota zpracovani 1100 °C).
Hodnoty hyperjemnych parametri vyhodnocené z tohoto spektra jsou uvedeny v tab. 4.
Spektrum bylo fitovano pomoci 5 magneticky odliSnych komponent, 1 sextetu odpovidajici
a-Fe>O3 and 4 sextetl patfici e-FeOs3. V ramci sestaveného fyzikalné-chemického modelu
nebyla Zadna spektralni komponenta identifikovana jako y-Fe;Os, coz znamena, Ze jeji
ptitomnost ve vzorku je pod detekénim limitem (~ 2 % spektralni plochy) Mdossbauerovy
spektroskopie a stejné tak u XRD. U tohoto nedopovaného vzorku e-Fe;Os se navic uplatnila
ve fitu 1 dalSi komponenta, singlet, odpovidajici vyskytu velmi malych nanocastic y-Fe>O3
a/nebo &-Fe»0s3 s relaxacnimi Casy jejich superspind, které jsou velmi podobné nebo o néco
rychlejsi nez doba Zivota jadra >’Fe v excitovaném stavu. Jeho Siroky profil naznacuje Siroké

rozdéleni relaxacnich asti superspinii patficich malym nanocésticim y-Fe2Os; a/nebo e-
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Fe»03, jak se ocekavalo jiz z Sirokého rozdéleni velikostni distribuce. Pii vyhodnocovani
byly pouzity obecné pouzivané fyzikalné-chemické modely pro e-Fe>Os3 a a-Fe O3, které
byly vhodn¢ upraveny [25], [258]. Vzhled mossbauerovského spektralniho profilu e-Fe2Os
odpovida jeho krystalové struktufe, kdy kazdy sextet odpovida urcitym krystalografickym
pozicim &-Fe;O3. V dalSich kapitolach budou porovnavéana spektra dopovanych vzorka
s timto referencnim vzorkem, kviili objasnéni preference substituce jednotlivych dopaci,

tedy atomt Sc a Ga.

3.5. Charakterizace Ga-dopovaného &-Fe203/SiO2 systému

V této Casti byly pro pfipravu dopovanych vzorku g-GaxFe>xO3/SiO2 (x = 0,02; 0,1; 0,2;
0,3 a 0,4) vyuzity znalosti ziskané z ptedchozi kapitoly, tedy znalosti ziskané z ptipravy
nedopovanych g-Fe203/SiO2 systému. Nejoptimalnéjsich podminek pro ziskani nejvyssiho
obsahu &-Fe»O3 faze bylo dosazeno pro vzorek s koncentraci 25 hmot. % &-Fe203/SiO> a
teplotou zpracovani 1 100 °C. Tato teplota byla vyuzita pro pifipravu vSech dopovanych
systémi a opét byly pfipraveny 3 série s rozdilnou hmotnostni koncentraci. Konrétné byly
ptipraveny 3 série s koncentracemi 25, 35 a 45 hmot. % e-GaxFe2xO3/Si02. V této kapitole

bude dale studovan vliv dopace na strukturni a fyzikalni vlastnosti e-Fe>O3 faze.

54



3.5.1. Chemicka, strukturni a morfologicka charakterizace
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Obrazek 27. Celkové mnozstvi jednotlivych fazi oxidu Zelezitého série vzorkl e-GaFez.O3
(x=0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4) zabudovanych v SiO, matrici s hmotnostni koncentraci (a) 25
hmot. %, (b) 35 hmot. % a (c) 45 hmot. % &-Ga,Fe».,03/SiOx.

Obrazek 27 znazornuje celkové mnozstvi jednotlivych fazi oxidu zelezitého, stanovené
z kvantifikace XRD zaznamu, odpovidajici 3 sériim (25, 35 a 45 hmot. % g-GaFe.,03/Si0O>)
dopovanych e-GasFe>xOs vzorkdi. Vramci kazdé sériie bylo pfipraveno 5 vzorkl
s koncentraci Ga (1, 5, 10, 15 a 20 at. %, tedy x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4). U 1. série, tedy
25 hmot. % &-GasFe»«03/Si02, je ve vSech vzorcich zastoupena pouze &-FeO3 faze bez
pfitomnosti ostatnich fazi, které by byly detekovatelné pomoci XRD. U 2. a 3. série (35 a 45
hmot. %) se se zvySujici koncentraci atomii Ga zvySuje i obsah e-Fe;O3 faze aZ do
maximalniho mozného mnozstvi, tedy 100 % e-Fe2Os3 faze. Pti porovnani s nedopovanymi
e-Fex03 systémy lze fict, ze substituci atomli Ga do krystalové struktury e-Fe,Os bylo
dosazeno zastabilizovani této faze a ziskani Cisté e-Fe203, bez piitomnosti ostatnich fazi

oxidu zeleza.
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Obrazek 28. Reprezentativni XRD spektra 1. série dopovanych e-Ga,Fe;.,O3 vzorkil (x =
0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 04, t. 1, 5, 10, 15 a 20 at. % Ga) zabudovanych v SiO, matrici
s hmotnostni koncentraci 25 hmot. % g-GaxFe2.xO3/SiOx.

NejvyssSiho maximalniho obsahu e-Fe>O3 faze bylo dosazeno pro vétSinu vzorki a v 1.
sérii (25 hmot. % e-GaxFe2.«O3/SiO2) dokonce pro vSechny vzorky s rozdilnou koncentraci
dopace atomy Ga, jak je mozné vidét i na reprezantativnim snimku z XRD pro tuto sérii (Viz
obr. 28). Vsechna spektra obsahuji difrakéni piky odpovidajici e-Fe2Os fazi a také typicky
oblouk v pfedni casti spektra predstavujici amorfni kiemikovou matrici. Jsou-li ve vzorku
obsaZeny 1 jiné faze oxidu zelezitého, pak jsou v tomto vzorku obsaZeny v tak malém
mnozstvi, Ze se nachdzi pod detekénim limitem XRD techniky. Proto jsou pouzity i dalsi

techniky pro detailné;jsi fyzikalné-chemickou charakterizaci.
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Obrazek 29. (a) TEM snimek z vybraného vzorku e-Gao4Fe 603 (20 at. % Ga) nanocastic
zabudovanych v matrici SiO; (teplota zpracovani = 1 100 °C, 1. série 25 hmot. % e-Ga.Fe,-
<03/Si0>). (b) Velikostni distribuce ¢astic odvozena ze statistické analyzy reprezentativniho
TEM snimku vzorku e-Gaop4Fe1.603 s fitovanim pomoci log-normélni kiivky rozdéleni

pravdépodobnosti.

TEM snimek (viz obr. 29 (a)) ilustrativniho e-Gao4Fe1603 (20 at. % Ga) vzorku
znazornuje témef sférické nanocastice zabudované v matrici oxidu kiemicitého. TEM
snimky byly pofizeny pro vSechny pfipravené vzorky, pficemz pro vSechny vzorky byly
typické sférické castice zabudované v kiemikové matrici, proto jsou zde ukazany vysledky
z TEM a velikostni distribuce pouze jednoho ilustrativniho, ndhodné zvolené¢ho vzorku.
Velikostni distribuce (viz obr. 29 (b)) byla ziskdna z TEM snimkl s pouZzitim programu
Image] fitovanim pomoci log-normalni kiivky rozdé€leni pravdépodobnosti. Velikostni
distribuce byla vyhodnocena pro vSechny vzorky obdobnym zplisobem a vysledkem je

informace o primérné velikosti nanocastic (viz obr. 30).
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Obrazek 30. Primérna velikost nanocastic ve vzorcich e-Ga.Fe»..O3 (x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3
a 0,4) zabudovanych v SiO; matrici s hmotnostni koncentraci (a) 25 hmot. %, (b) 35 hmot.
% a (c) 45 hmot. % e-Ga,Fe,«O3/SIiOx.

Primérna velikost nanocastic pro vzorky z 1.série i s jejich standardni odchylkou je 11,2
+ 0,2; 12,3 + 0,2; 14,5 £ 0,2; 15,0 £ 0,2 a 14,7 + 0,3 nm, odpovidajici vzorkim s
rostouci atomarni koncentraci Ga, tj. 1, 5, 10, 15 a 20 at. %. Pro vzorky z 2. série je primérna
velikost nanocastic 19,5+ 0,4; 17,6 £0,2; 18,8 +0,3; 18,1 £0,3a 17,5+ 0,5 nm, odpovidajici
vzorklm s rostouci atomarni koncentraci Ga, tedy v poradi 1, 5, 10, 15 a 20 at. %. Primérna
velikost nanocéstic pro vzorky z 3. série je pak 21,8 £0,9; 17,4 +0,6; 19,6 + 0,8; 16,8 £ 0,3;
19,7 £ 0,9 nm pro vzorky s rostouci atomarni koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Jak
je vidét, u 1. série, snejniz§i hmotnostni koncentraci, neptfesahuje primérnd velikost
nanocastic hodnotu 15 nm, kdezto u ostatnich sérii je primérna velikost nanoc¢astic okolo 18
nm (35 hmot.%) a 19 nm (45 hmot. %). D4 se tedy usuzovat, Ze s vys$s§i hmotnostni
koncentraci e-GaxFe2xO3/SiO2 roste i prumérna velikost ptipravenych nanocastic.

U nedopovanych vzorkil byl pozorovatelny totozny trend, kdy v 1. sérii byla primérna
velikost nanocastic mensi nez u 2. série a v 2. sérii byla primérna velikost ¢astic mensi nez
ve 3. sérii. Nicméné prumérné velikosti nanoc¢astic v jednotlivych sériich pro nedopované
vzorky byly 9, 10 a 13 nm, coZ je znateln€ mensi neZ u dopovanych systémi. Da se tedy
usuzovat, 7e zabudovani Ga®" iontd do krystalové struktury e-Fe,Os je termodynamicky
vyhodné a nanocastice e-Fe>O3 pak mohou existovat ve vétsi velikosti.

Jak uz bylo zminéno v pfedchozi kapitole, &-Fe,Os vykazuje ortorhombickou
krystalovou strukturu s prostorovou grupou Pna2; a mfizkovymi parametry a = 5,072 A; b
=8,736 A; c =9,418 A aa = =y =90° [88]. Miizkové parametry Ga-dopované e-Fe;O;3
ziskané z XRD méieni pro vzorky z 1. série jsou a = 5,098; 5,096; 5,096; 5,094; 5,093 A, b

58



=8,803; 8,802; 8,795; 8,793; 8,789 A, ¢ = 9,474; 9,468; 9,456; 9,449; 9,438 A, odpovidajici
vzdy vzorkim s rostouci atomarni koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Pro vzorky
z 2. série jsou miizkové parametry a = 5,101; 5,098; 5,098; 5,096; 5,095 A, b= 8,801; 8,797;
8,791; 8,788; 8,785 A; ¢ = 9,471; 9,462; 9,455; 9,447; 9,438 A, odpovidajici vzorkiim
rostouci atomarni koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Pro vzorky ze 3. série jsou
miizkové parametry a = 5,101; 5,100; 5,099; 5,098; 5,096 A; b = 8,794; 8,795; 8,787; 8,784;
8,778 A; ¢ = 9,470; 9,462; 9,453; 9.444; 9,436 A, odpovidajici vzdy vzorkim s
rostouci atomarni koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %.

Pro snazsi porovnani jsou miizkové parametry z predchozi kapitoly uvedeny i zde, a
tedy miizkové parametry pro nedopovany e-Fe>O3 vzorek z 1. série (25 hmot. %) s teplotou
zpracovani 1 100 °C jsou a = 5,098 A; b = 8,808 A; c = 9,476 A. Pro nedopovany &-Fe,O3
vzorek z 2. série (35 hmot. %) s teplotou zpracovani 1 100 °C jsou miizkové parametry rovny
a=5,100A; b=8,796 A; c = 9,472 A. Pro nedopovany e-Fe;O3 vzorek z 3. série (45 hmot.
%) s teplotou zpracovani 1 100 °C jsou m¥izkové parametry a = 5,101 A; b =8,796 A; c =
9,472 A.

Porovnaji-li se mfizkové parametry Ga-dopovanych systémi s miizkovymi parametry
pro nedopované g-Fe;O3 systémy odpovidajici stejné teploté zpracovani (1 100 °C), tak
z pozorovatelnych zmén miizkovych parametrit pro nedopované a Ga-dopované e-Fe2Os
systémy lze fict, ze atomy Ga byly zabudovany do krystalové struktury e-Fe>Os. Jedna se
hlavné o zmény v miiZzkovych parametrech b a c, které¢ u Ga-dopanych vzorki s rostouci
atomarni koncentraci Ga klesaji. Nicméné, zmény v miizkovych parametrech dopovaného a
nedopovaného systému nejsou piili§ vyrazné vzhledem k podobnym iontovym polomérim
Fe*" a Ga®" kationtli v oktaedréalnich pozicich. Iontovy polomér Ga** je 62 pm [259]. D4 se
usuzovat, Ze zabudovani Ga®* iontl do krystalové struktury e-Fe>O3 je termodynamicky
vyhodné a nanocastice e-Fe2O3 navic mohou existovat ve vétsi velikosti, jak bylo potvrzeno
z vysledki velikostni distribuce.

Pro pochopeni vlivu dopace Ga na fyzikalni vlastnosti &-Fe;Os, zejména pak na
preferenci pozice v krystalové struktute e-Fe;O3, do které atomy Ga pfednostné substituuji a
vysledné zmény v magnetickych vlastnostech, byly vzorky déle charakterizovany pomoci

Maossbauerovy spektroskopie a pomoci magnetiza¢nich méteni (viz nasledujici kapitola).
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3.5.2. Magnetické vlastnosti a mossbauerovska studie

(a) (b) (c)
30 35
o ZFC 100 Oe, 25 hmot.% 1000 Oe, 25 hmot.% 10 000 Oe, 25 hmot.%
+ 1at% Ga = 1at% Ga = 1at.%Ga
—»5] TFC 5at% Ga —304 125K 5at% Ga 71 5at% Ga
=0 « 10 at% Ga = £ - 10 at% Ga = - 10at% Ga
g 125K |+ 15at% Ga g sy . 15at% Ga 261 - 15at% Ga
850l ! 20aL% Ga 8354° - 20aL% Ga o 20 at% Ga
' o 7 5
Q o Qo
g g, g
5151 32 541
f= c c
o (=] o
2 2 454 = 23 M
=104 S wzFC | = = ZFC
« FC 2] * FC
05 1,01
) 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Teplota (K) Teplota (K) Teplota (K)

Obriazek 31. ZFC/FC magnetizacni kiivky namé&fené pii plisobeni vnéjsiho magnetického
pole (a) 100, (b) 1 000 a (c) 10 000 Oe pro dopované e-Ga,Fe>xO3 vzorky s rozdilnou
atomarni koncentraci Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4) a

hmotnostni koncentraci 25 hmot. % g-Ga,Fe>.,03/SiO».

Za celem objasnéni vlivu dopace Ga na magnetické vlastnosti e-Fe20O3 systému, byly
zméteny ZFC/FC teplotni kiivky a hysterezni smycky pro vSechny Ga-dopované systémy
(viz obr. 31, 32, 33).

U Ga-dopovanych e-Fe203 vzorkl dochazi k vyrazné zméné u magnetizacnich ZFC/FC
ktivek. Doslo k vymizeni obou magnetickych piechodti pro kiivky ZFC i FC u vsech
aplikovanych vnéjSich magnetickych poli 1 vS§ech hmotnostnich koncentraci.

Magnetiza¢ni kiivky ZFC/FC métené ve vnéjSim magnetickém poli 100 a 1 000 Oe se
od sebe odchyluji, a to nejen v oblasti nizkych teplot, ale pro vétsi koncentrace dopace Ga se
ktivky ZFC 1 FC od sebe odchyluji v celém teplotnim intervalu. To potvrzuje pfitomnost
velmi malych &-Fe>O3 a/nebo y-Fe,O3; nanocastic se superparamagnetickym/magneticky-
blokovanym chovéanim. Jejich odezva, typicky vyrazné;si pi1 vétSich aplikovanych vnéjSich
magnetickych polich v disledku polem ovlivnitelného blokovani superspinu nanocastic [20],
je mnohem vice zfetelna na magnetizacnich kfivkach ZFC/FC pfi aplikovaném magnetickém

poli 10 000 Oe, kdy se prubehy jednotlivych kiivek vyrazné odchyluji.
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Obrazek 32. ZFC/FC magnetizacni kiivky namétené pii plisobeni vnéjSiho magnetického
pole (a) 100, (b) 1 000 a (c) 10 000 Oe pro dopované e-Ga,Fe>..O3 vzorky s rozdilnou
atomarni koncentraci Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4) a

hmotnostni koncentraci 35 hmot. % g-Ga,Fe>.,03/SiO».

Zajimaveé je, ze u Ga-dopovanych systému dochazi k potlaceni magnetického piechodu,
ke kterému dochazi v nedopovanych systémech e-Fe2O3 a je pozorovan monotdénni nartist
magnetizace se sniZujici se teplotou, a to témét bez anomalii, s vyjimkou dopace 1 at. % Ga.

Kromég toho nanosystémy &-Fe,Os substituované Ga®" nevykazuji z4dné magnetické
mékceni pod ~ 150 K (-123,15 °C), ale s klesajici teplotou se magneticky vytvrzuji, coz
dokazuji zvySené hodnoty koercivity pii 5 K ve srovnani s hodnotami pozorovanymi pii 300

K. Substituce Ga** zabratiuje kolapsu koercitivity a magnetickému méknuti e-Fe2Os faze pii

nizkych teplotach.
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Obrazek 33. ZFC/FC magnetizacni kiivky namétené pii ptisobeni vnéjsiho magnetického
pole (a) 100, (b) 1 000 a (c) 10 000 Oe pro dopované e-Ga,Fe>.xO3 vzorky s rozdilnou
atomarni koncentraci Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4) a

hmotnostni koncentraci 45 hmot. % e-Ga,Fe>..03/SiO-.
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Dale bylo zjisténo, Ze rozdil mezi hodnotami koercitivniho pole pii 5 a 300 K se zvétsuje
s rostouci mirou substituce iont Ga*'. To naznaduje, Ze mira substituce Ga>" ¥idi stupefi

magnetického vytvrzeni nanosystémi e-Fe;O3 dopovanych Ga** pti nizkych teplotach.
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Obrazek 34. Hysterezni smycky métené pfti teploté (a) 5 a (b) 300 K pro dopované e-Ga,Fes.
<03 vzorky s rozdilnou atomarni koncentraci Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3
a 0,4) a hmotnostni koncentraci 25 hmot. % &-Ga.Fe»..03/SiO2. Vlozené grafy znazornuji

piibliZzené profily hystereznich smycek a zvyraznuji hodnoty koercitivity a remanence.

Konkrétné hodnoty saturaéni magnetizace pro 1. sérii jsou 5,4; 6,8; 9,0; 10,7 a 11,2
emu/g (£ 0,1 Oe, pro 5 K), dale 4,7; 4,4; 6,1; 5,9 a 5,4 emu/g (pro 300 K), odpovidajici
rostouci atomdrni koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Hodnoty remanentni
magnetizace pro 1. sérii jsou 2,3; 3,0; 4,3; 4,9 a 5,0 emu/g (= 0,1 Oe, pro 5 K), 1,3; 1,9; 2,89;
2,7; 1,1 emu/g (£ 0,1 Oe, pro 300 K), odpovidajici rostouci atomarni koncentraci Gaod 1, 5,
10, 15 do 20 at. %. Koercitivni pole dosahuje hodnot 3 742, 1 760, 8 261, 6 990, 4 588 (= 10
Oe, pro 5 K), hodnot 1 024, 8 370, 9 105, 6 538, 936 Oe (£ 10 Oe, pro 300 K), odpovidajici

rostouci atomarni koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. % (viz obr. 34).
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Obrazek 35. Hysterezni smycky métené pii teploté (a) 5 a (b) 300 K pro dopované e-Ga,Fes.
<03 vzorky s rozdilnou atomarni koncentraci Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3
a 0,4) a hmotnostni koncentraci 35 hmot. % e-Ga.Fe»..03/SiO2. Vlozené grafy znazornuji

ptiblizené profily hystereznich smycek a zvyraziuji hodnoty koercitivity a remanence.

Pro 2. sérii (viz obr. 35) dosahuje satura¢ni magnetizace hodnot 6,7; 7,4; 12,9; 15,7; 17,0
emu/g (£ 0,1 Oe, pro 5 K), 4,9; 5,3; 8,1; 8,6 a 8,6 emu/g (+ 0,1 Oe, pro 300 K), odpovidajici
rostouci atomdrni koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Hodnoty remanentni
magnetizace jsou 3,2; 4,0; 6,8; 8,2; 8,9 emu/g (£ 0,1 Oe, pro 5 K), 2,4; 2,8; 4,1; 4,3; 4,1
emu/g (= 0,1 Oe, pro 300 K), odpovidajici rostouci atomarni koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15
do 20 at. %. Koercitivni pole pak nabyva hodnot 10 197, 15 348, 16 035, 14 410, 13 417 Oe
(£ 10 Oe, pro 5 K), 18 505, 15 667, 13 239, 9 875, 7 469 Oe (£ 10 Oe, pro 300 K).
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Obrazek 36. Hysterezni smycky métené pfii teploté (a) 5 a (b) 300 K pro dopované e-Ga,Fes.
<03 vzorky s rozdilnou atomarni koncentraci Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x =0,02; 0,1; 0,2; 0,3
a 0,4) a hmotnostni koncentraci 45 hmot. % e-Ga.Fe»..03/SiO2. Vlozené grafy znazornuji

ptiblizené profily hystereznich smycek a zvyraziuji hodnoty koercitivity a remanence.

Saturacni magnetizace pro 3. sérii (viz obr. 36) nabyva hodnot 7,3; 9,3; 17,4; 20,8; 23,0
emu/g (= 0,1 Oe, pro 5 K), 5,9; 6,5; 10,6; 12,3; 11,2 emu/g (= 0,1 Oe, pro 300 K),
odpovidajici rostouci atomarni koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Hodnoty
remanentni magnetizace pro 3. sérii dosahuji hodnot 3,3; 4,9; 8,7; 10,5; 11,6 emu/g (+ 0,1
Oe, pro 5 K), 3,0; 3,3; 5,0; 5,7; 5,3 emu/g (= 0,1 Oe, pro 300 K), odpovidajici
rostouci atomarni koncentraci Gaod 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Koercitivni pole nabyva hodnot
9939, 15491, 15079, 13 399, 12 624 Oe (£ 10 Oe, pro 5 K), 21 342, 16 678, 13 214, 9 8§38,
7 614 Oe (£ 10 Oe, pro 300 K), odpovidajici rostouci atomarni koncentraci Ga od 1, 5, 10,
15 do 20 at. %.

Ptehledné;si schéma zavislosti hodnot satura¢ni magnetizace, remanentni magnetizace

a koercitivniho pole je znazornéno na obr. 37.
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Obrazek 37. (a) Satura¢ni magnetitazace, (b) remanentni magnetizace a (c) koercitivni pole
pro pro dopované e-Ga,Fe>..O3 vzorky s rozdilnou atomérni koncentraci Ga (1, 5, 10, 15, 20
at. %, x =0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4), vSechny 3 série s hmotnostnimi koncentracemi 25, 35 a
45 hmot. % &-Fe203/SiO2, pro teplotu 5 1 300 K.

K objasnéni vlivu dopace Ga®*" do e-Fe;Os krystalové struktury miizeme srovnat
hodnoty Ga-dopovanych systémut s nedopovanymi e-Fe;Osz systémy se stejnou teplotou
zpracovani, ktera byla pouzita pro piipravu dopovanych vzorkd, tedy 1 100 °C. Z ptedchozi
kapitoly je znamo, Ze saturacni magnetizace pro nedopované e-Fe;O3 systémy s teplotou
zpracovani 1 100 °C dosahovala hodnot 5,1; 6,5; 5,0 (25, 35 a 45 hmot. % &-Fe;03/SiO2, +
0,1 Oe, pro5K) a4,4; 5,3 a4,2emu/g (25, 35 a 45 hmot. % &-Fe,03/SiOz, £ 0,1 Oe, pro 300
K). Celkové se tedy satura¢ni magnetizace pohybovala mezi hodnotami 4,2 a 6,5 emu/g.
V podobném rozmezi, konkrétn¢ od 4,7 do 7,3 emu/g (+ 0,1 Oe), se pohybuji 1 hodnoty
saturani magnetizace s koncentraci Ga 1 at. %, coZ se nejvice ptiblizuje nedopovanym
systémim a tomu odpovidaji i velmi podobné hodnoty Ms. S rostouci koncentraci Ga vSak
nartistd 1 hodnota Ms. Dopaci atomy Ga lze dosdhnout i vySSich hodnot remanentni
magnetizace My, ve srovnani S nedopovanymi vzorky odpovidajici stejné teploté zpracovani.

Jednou z nejzasadnéjSich vlastnosti dopovani g-Fe;O3 struktury Ga atomy je zvyseni
krystalové stability, coZ ma za nasledek vznik termodynamicky stabilni faze e-GaxFe2«Os,
kterd se 1iSi od metastabilni faze e-Fe;Os. Dalsi, ne méné vyznamnou vlasnosti Ga-

dopovanych systému je rust hodnot magnetizace pii 5 1 300 K.
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Obrazek 38. °’Fe Mdssbauerovska spektra (a) nedopovaného a (b) Ga-dopovaného &-Fe,O;3
(10 at. % Ga, e-GagFe1803) vzorku z 1. série (25 hmot. % &-Gao2Fe1803/SiO2), naméiené

v nulovém magnetickém vnéjsim poli.

ot AEpo+ Bwt RA

Polymorf ‘
Vzorek Komponenta 0,01 0,01 0,3 +1 Prifazeni
FexO3
(mm/s) (mm/s) (T) (%)
e-Fe203 Sextet 1 0,38 -0,25 45,0 23 Fea pozice
Sextet 2 0,36 -0,25 43,9 11 Feg pozice
Nedopovany
Sextet 3 0,38 -0,02 38,9 25 Fec pozice
e-Fe;O3

Sextet 4 0,21 -0,16 25,8 18 Fep pozice
0-FexOs3 Sextet 5 0,37 -0,21 51,8 2 Fe pozice
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e-FeO3

‘ Relaxacni

a/nebo Singlet 1 0,40 - - 21

komponenta
v-Fe203

Ga- e-Fe203 Sextet 1 0,39 -0,31 41,4 22 Fea pozice
dopovany Sextet 2 0,37 -0,24 43,7 28 Feg pozice
e-FexO3 Sextet 3 0,34 -0,02 36,5 39 Fec pozice
(10 at.% Sextet 4 0,28 -0,16 23,6 11 Fep pozice
Ga) a-FexO3 Sextet 5 - - - -~ Fe pozice

Tabulka 5. Hodnoty hyperjemnych parametr, odvozené =z fitovanych °’Fe
mossbauerovskych spekter meétenych pti pokojové teploté pro nedopovany a Ga-dopovany
e-FexOs3 systém (10 at. % Ga, e-GagpoFei803), kde 0 je izomerni posun, AEp znaci
kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA odpovida
relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani jednotlivych
spekter. Fea, Fe, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice, distortované B
pozice, reguldrni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v &-Fe>Os, respektive Fe

oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe2Os.

K objasnéni preference obsazeni pozice ionty Ga** v krystalové struktuie e-Fe,O3 byly
vzorky zméfeny pomoci >’Fe Mossbauerovy spektroskopie. >’Fe Mdssbauerovska spektra pii
pokojové teploté nedopovaného a Ga-dopovaného g-Fe;O3; vzorku jsou zndzornény na obr.
38 a hodnoty hyperjemnych parametri vyhodnocené z téchto spekter jsou uvedeny v tab. 5.
>"Fe Mossbauerovské spektrum nedopovaného vzorku bylo fitovano pomoci 5 magneticky
odli$nych komponent, tedy 1 sextetu odpovidajici a-Fe>O3 and 4 sextetl patfici e-Fe,Os. Ga-
dopovany vzorek byl fitovan obdobnég, tedy pomoci 4 sextetil patiici e-Fe2Os, ovSem ve
vzorku se nevyskytovala a-Fe,Os faze, proto v tomto fitu neni sextet odpovidajici této fazi.
V ramci sestaveného fyzikalné-chemického modelu nebyla Zadna spektralni komponenta
identifikovana jako y-Fe;Os, coz znamena, Ze jeji pritomnost ve vzorku je pod detekénim
limitem (~ 2 % spektralni plochy) Mdssbauerovy spektroskopie a stejné tak u XRD. Jak jiz
bylo zminéno v pfedchozi kapitole, u nedopovaného vzorku e-Fe2Os se ve fitu uplatnila 1
dal$i komponenta, doublet, odpovidajici vyskytu velmi malych nanocastic y-Fe,O3 a/nebo

e-Fe>Os s relaxacnimi Casy jejich superspint, které jsou velmi podobné nebo o néco rychlejsi
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nez doba Zivota jadra °’Fe v excitovaném stavu. Jeho §iroky profil naznacuje $iroké rozdéleni
relaxacnich Casii superspint patiicich malym nanocasticim y-Fe>O3 a/nebo e-Fe»O3, jak se
ocekavalo jiz z Sirokého rozd¢€leni velikostni distribuce. Tato spektralni komponenta jiz neni
pozorovand u Ga-dopovaného e-Fe>Os3 vzorku, a to pravdépodobné v disledku uzsiho
rozde¢leni velikostni distribuce velmi malych ¢astic y-FeoO3 a/nebo e-Fe>O3 nanocastic a tim
tedy i1 uzsiho rozdé€leni relaxacnich Cast superspind, jak jiz bylo vyvozeno z analyzy
magnetizacnich méteni. Pfi vyhodnocovani byly pouzity obecné pouzivané fyzikalné-
chemické modely pro e-Fe;O3 a a-FexOs, které byly vhodné upraveny [25], [258]. Vzhled
mossbauerovského spektralniho profilu e-Fe;O3 odpovida jeho krystalové strukture, kdy
kazdy sextet odpovida urcitym krystalogratickym pozicim &-Fe,Os.

U Ga-dopovaného e-Fe;O3 systému je sextet odpovidajici regularnim oktaedrickym
(Fec) pozicim intenzivnéj$i, nez sextety odpovidajici tetraedrickym (Fep) a obéma
distortovanych oktaedrickym pozicim (Fea a Feg). lonty Ga*' tedy ptevazné obsazuji
tetraedrické D pozice, piipadné distortované oktaedrické pozice A a B.

Jelikoz je vyslednd saturacni magnetizace Ga-dopovaného systému vyS$§i, nez
nedopovaného sytému, da se predpokladat, ze Ga** ionty pirednostné obsazuji tetraedrické
D-pozice a distortované oktaedrické A-pozice. Zajimavé je, Ze v ramci experimentalni chyby
Mossbauerovy spektroskopie, jsou spektralni plochy sextetu Fea a Fep identické, coz
naznacuje, ze ionty Ga** obsazuji tato mista se stejnou pravdépodobnosti. Jelikoz magnetické
momenty iontd Fe®" na distortovanych oktaedrickych pozicich A jsou orientovany
antiparalelné k magnetickym momentim iont Fe*" na distortovanych oktaedrickych
pozicich B, rovnomé&rna substituce pak nema vliv na vysledny magneticky moment struktury.
Z tohoto diivodu, se prispévky k magnetizaci od A- a B-pozic vzajemné rusi a celkova
magnetizace Ga-dopovaného e-Fe,Os3 (10 at. % Ga, 1. série) je ddna magnetizaci pochéazejici
od tetraedrickych D-pozic, které jsou prednostné obsazovany. V pfiloze A jsou pak

vyhodnoceny °’Fe mdssbauerovska spektra ostatnich ptipravenych Ga-dopovanych systémd.
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3.6. Charakterizace Sc-dopovaného g-Fe203/SiO; systému

Pomoci sol-gel metody byla ptipravena série vzorkl e-Sc.Fe».xO3 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2;
0,3 a0,4) nanocastic zabudovanych do kfemikové matrice s obsahem &-ScyFe>.xO3 viici Si0»
matrici 25 hmot. %. Jednotlivé vzorky se mezi sebou liSily v mnozstvi dopace skandiem (Sc),
tedy v atomarni koncentraci Sc (0, 1, 5, 10, 15, and 20 at. %, tj., x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a
0,4). Tepelné zpracovani probihalo u vSech vzorki pfi teploté¢ 1100 °C. Primarnim cilem
dopace bylo zastabilizovani Cisté e-FeoO3 faze a ziskani informaci o tom, jak dopace ovlivni
vysledné strukturni a magnetické vlastnosti dopovanych systému, oproti vlastnostem

nedopované e-Fe,Os faze.
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3.6.1. Chemicka, strukturni a morfologicka charakterizace
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Obrazek 39. (a) XRD spektra série vzorki e-Sc.Fe>..O3 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4)

Fazové slozeni nanoéastic (hmot. %)
Primérna velikost nanoé&astic (nm)

zabudovanych v SiO; matrici. (b) Celkové mnozstvi jednotlivych fazi oxidu Zeleza a (c)

pramérna velikost nanocastic ve vzorcich e-Sc,Fe2.03/SiOz (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,32 0,4).

Obrazek 39 znazornuje XRD spektra odpovidajici e-SciFe>.,03/SiO2 vzorkiim
s rozdilnym obsahem Sc. VSechna spektra obsahuji difrakéni piky odpovidajici fazi e-Fe,Os
a fazi a-FeoO3 nebo B-FexOs. U vSech spekter je také viditelny typicky oblouk predstavujici

amorfni kiemikovou matrici. Podle vysledkt z XRD, vzorek s obsahem 5 at. % skandia se
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sklada pouze z e-Fe O3, pficemz ostatni faze oxidu Zelezit¢ho jsou v tomto vzorku obsazeny
v tak malém mnozstvi, Ze se nachazi pod detek¢nim limitem XRD techniky. Pro pochopeni
vlivu dopace skandiem na fyzikalni vlastnosti e-Fe>O3, zejména pak na preferenci pozice
v krystalové struktuie e-Fe;O3, do které atomy Sc piednostné substituuji a vysledné zmény
v magnetickych vlastnostech, byl pravé vzorek s koncentraci 5 at. % Sc vybran pro
detailngjsi fyzikalné-chemickou charakterizaci. U vzorki s obsahem Sc do 15 at. % byla
vzdy jako majoritni faze e-Fe2O3 a a-Fe;Os3 faze byla minoritni. U vzorku s obsahem 20 at.
% Sc pak byla op¢t jako majoritni e-Fe>O3 faze, ovSem jako minoritni byla B-Fe,Os faze.

Jak jiz bylo zminéno vyse, e-FeoO3; vykazuje ortorhombickou krystalovou strukturu
s prostorovou grupou Pna2; a miizkovymi parametry a = 5,072 A; b =8,736 A; c=9,418 A
ao=pf=y=90°[88]. Mfizkové parametry nedopované e-Fe,O3 ziskané z XRD méteni byly
a=5,098 A; b=28,808 A; c = 9,476 A. Mfizkové parametry Sc-dopované e-Fe;O3 (4j., ¢-
Sco.1Fe1.903, 5 at. % Sc) vyhodnocené pomoci XRD méteni byly a = 5,114 A; b = 8,811 A;
c=9,501 A.

Zména miizkovych parametri pro nedopovany a Sc-dopovany e-Fe O3 systém
potvrzuje, ze atomy Sc byly zabudovany do krystalové struktury e-FeoOs. Zmény
v miizkovych parametrech dopovaného a nedopovaného systému vSak nejsou pftili§ vyrazné

vzhledem k podobnym iontovym polomériim Fe** a Sc** kationdi v oktaedrickych pozicich.
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Obrazek 40. (a) TEM snimek z vybraného vzorku &-Sco,1Fe1 903, zabudovaného v matrici

S10; (teplota zpracovani = 1 100 °C). (b) Velikostni distribuce ¢astic odvozena ze statistické
analyzy reprezentativniho TEM snimku vzorku e&-Sco,1Fe190; s fitovanim pomoci log-
normalni kiivky rozdéleni pravdépodobnosti. (¢) Snimek TEM nedopovaného vzorku e-
Fe;0s;, zabudovaného v SiO> matrici (teplota zpracovani = 1 100 °C). (d) Velikostni
distribuce ¢astic odvozena ze statistické analyzy odpovidajicich TEM snimkt vzorku e-

Fe>Os s fitovanim pomoci Gaussovy kiivky pravdépodobnostniho rozdéleni.

TEM snimky (viz obr. 40 (a) a 40 (c)) ze vzorkl &-Sco,1Fe1903 a nedopované &-Fe;03
(referencni vzorek, viz vySe) ilustruji téméf sférické Castice zabudované v matrici oxidu
kiemicitého. Velikostni distribuce vzorku e-Sco,1Fe1,903 (viz obr. 40 (b)) byla ziskana z TEM
snimki s pouzitim programu ImagelJ s log-normalnim fitovanim. Velikostni distribuce byla
vyhodnocena také pro vzorek nedopované e-Fe>Os faze (viz obr. 40 (d)), kde bylo vyuzito
pro fitovani Gaussovské pravdépodobnostni rozdéleni. Primérna velikost nanocastic e-

Sco,1Fe1,903 systému byla ptiblizné¢ 16,5 nm se standardni odchylkou 0,2 nm. Priimérna
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velikost nanoc¢astic nedopovaného e-Fe>O3 systému byla 14,3 nm se standardni odchylkou
0,3 nm.

D4 se tedy usuzovat, ze zabudovani Sc** iontli do krystalové struktury e-FexO; je
termodynamicky vyhodné a nanocastice e-Fe2O3; pak mohou existovat ve vétsi velikosti.
Pfitomnost Sc** iontll pravdépodobné méni stabilizaéni energii e-Fe,O3 nano&astic, kterd je
dana hlavné Gibbsovou volnou energii. Elementarni mapy potizené¢ pomoci HR-TEM
mikroskopu (viz obr. 41) potvrzuji rozlozeni atomi Sc v krystalové mfizce nanoc¢astic oxidu

zelezitého zabudovanych v kiemikové matrici.

70 nm | 70 nm Jig5

Obrazek 41. HRTEM snimek &-Sco,1Fe1,903 a odpovidajici prvkové mapy Sc, Si, O a Fe.
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3.6.2. Magnetické vlastnosti a mossbauerovska studie
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Obrazek 42. ZFC/FC magnetizacni kiivky naméfené pti ptisobeni vnéjsiho magnetického

pole 100, 1 000 a 10 000 Oe pro (a) nedopovany a (b) Sc-dopovany e-Fe>Os vzorek.

Hysterezni smycky méfené pfi teploté 5 a 300 K pro (c) nedopovany a (d) Sc-dopovany e-

Fe,03 vzorek. Vlozené grafy znazornuji ptiblizené profily hystereznich smycek a zvyraznuji

hodnoty koercivity a remanence.

Za ucelem objasnéni vlivu dopace skandiem na magnetické vlastnosti e-Fe;O3 systému,

byly zméteny ZFC/FC teplotni kiivky a hysterezni smycky, jak pro Sc-dopovany, tak pro

nedopovany vzorek (vzorek z 1. série, 25 hmot. % &-Fe>03/Si0», teplota zpracovani 1 100

°C). Vysledky jsou znazorn€ny na obr. 42.
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Jak je zfetelné vidét z vysledkt méfeni pro nedopovanou fazi (viz obr. 42 (a)), u obou
magnetizacnich ZFC i1 FC kiivek méfenych ve vnéjSich magnetickych polich 100 a 1000 Oe,
jsou pozorovany dva vyrazné skoky, jeden okolo ~100 K (-173,15 °C) a druhy okolo ~140
K (-133,15 °C). Tyto skoky jsou projevem sirokého magnetického piechodu typického pro
g-Fe20s3, ktery znaci prechod z kolinearniho ferimagnetického stavu do stavu s vlastnostmi
nesouméfitelné magnetické struktury. Magnetiza¢ni kiivky ZFC/FC se od sebe odchyluji,
coz predikuje pfitomnost velmi malych c¢astic se superparamagnetickymi/magneticky
blokovanymi vlastnostmi. Jejich ptivod by mohl pochazet od velmi malych nanocastic e-
Fe>Os s velikosti mensi, nez je praveé limitni velikost pro superparamagnetické chovani, tedy
s velikosti zhruba 7,5 nm, jak je vidét z velikostni distribuce odvozené z TEM obrazkl nebo
od y-Fe>O3 nanocastic, jejichz mnozstvi ve vzorku je tak malé, Ze se nachazi pod detek¢nim
limitem XRD méieni a >’Fe Mdssbauerovy spektroskopie (viz vyse a nize).

Ve vnéjSim magnetickém poli 10 000 Oe, u nizkoteplotniho magnetického pribéhu ZFC
kiivky, je odd€leni magnetizacnich kiivek vyraznéj$i, coz je typické pro systémy
se superparamagnetickym chovanim (s odpovidajici blokovaci teplotou nékde v teplotnim
intervalu od ~ 100 K (-133,15 °C) do ~ 147 K (-126,15 °C)).

U Sc-dopovaného e-Fe203 vzorku dochézi k vyrazné zméné€ u magnetizacnich ZFC/FC
ktivek (viz obr. 42 (b)). Obé kiivky ZFC i FC u vSech aplikovanych vnéjSich magnetickych
poli vykazuji pouze jedno maximum, které odpovida nastupu magnetického piechodu pfi
ochlazovani. Zejména ve vnéjSim magnetickém poli 100 a 1 000 Oe za¢ind magneticky
ptechod pii ~ 160 K (-113,15 °C) a kon¢i pii ~ 120 K (-153,15 °C). Ve srovnani
s nedopovanym &-Fe;O3 systémem, Sc3* substituce zpiisobuje zazeni oblasti magnetického
piechodu a posunuti jeho zacatku k vyssi teploté, asi o 20 K. Analogické chovani bylo
pozorovano i u dopace In®" kationty [102]. Magnetiza¢ni kiivky ZFC/FC méfené ve vnéjsich
magnetickych polich 100 a 1000 Oe, se od sebe odchyluji podobné, jako tomu bylo u kiivek
pro nedopovany e-Fe203 vzorek, coz opét potvrzuje pritomnost velmi malych e-Fe2O3 a/nebo
v-Fe203 nanocastic se superparamagnetickym/magneticky blokovanym chovanim. Jejich
odezva, typicky vyraznéj$i pii vétSich aplikovanych wvnéjSich magnetickych polich
v disledku polem ovlivnitelného blokovani superspinu nanocastic [20], je mnohem vice
zfetelnd na magnetizacnich kiivkach ZFC/FC pii aplikovaném magnetickém poli 10 000 Oe,

kdy se pribéhy jednotlivych kiivek vyrazné odchyluji. Nicméné nastup magnetického
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ptechodu pii ~ 156 K (-117,15 °C) je stale pozorovatelny. Interval blokovacich teplot velmi
malych g-Fe203 nebo y-Fe203 nanocastic je mnohem uZzsi a ostiejsi, coz predikuje jejich uzsi
velikostni rozdéleni ve srovnani s velikostnim rozdélenim nanocastic v nedopovaném e-
Fe2O3 systému. Predpoklada se tak, ze primérna blokovaci teplota téchto nanocastic by se
mohla pohybovat nékde mezi 140 a 160 K (-133,15a-113,15 °C).

Hysterezni smycky zméiené pii 5 a 300 K pro oba studované systémy vykazuji
schodovity prab¢h, nikoli hladky (viz obr. 42 (a) a (b)). Takové chovani muze byt
s vyS§i a nizsi koercitivitou nebo (ii) koexistenci superparamagnetické a jednodoménové faze
s nulovou koercitivitou a nahlou zménou hodnot magnetizace okolo nulového aplikovaného
vn&js$iho magnetického pole nebo (iii) superpozici jedno a vice-doménovych fazi s vysokou,
respektive nizkou koercitivitou [254]. V piipadé nedopovaného a Sc-dopovaného &-FeoO3
systému, pozorovany profil odrazi pfitomnost tvrdé a mékké (nebo superparamagnetické)
faze, pficemz prvni (s mnohem vys§i koercitivitou) pochdzi od nanocastic &-Fe,Os
V jednodoménovém stavu a s velikosti vétsi, nez je limitni velikost superparamegnetismu a
druha (s velmi malou nebo nulovou koercitivitou) pochazi od &-Fe>Os nebo y-Fe.O3
nanocastic, které se chovaji magneticky blokované (pti 5 K) a superparamagneticky (pii 300
K). Tento pfedpoklad je v souladu s vysledky vyplyvajicimi z ZFC/FC magnetiza¢nich
méteni. U Sc-dopovaného vzorku je zuzeni izotermické hysterezni smycky pii 5 K tésné
kolem nulové hodnoty intenzity magnetického pole, coz svéd¢i o uzké velikostni distribuci
mekké magnetické faze, jak jiz bylo vyvozeno z analyzy odpovidajicich ZFC/FC profila
magnetizace pii 10 000 Oe. Po zavedeni Sc*" do krystalové struktury e-Fe-Os se hodnoty
koercitivity snizily. Konkrétné, pii 300 K se koercitivita snizila z 16 495 Oe (+ 10 Oe,
nedopovany g-Fe>03) na 11 068 Oe (Sc-dopovany e-Fe20s; viz obr. 42 (c), 42 (d)). Pokles
koercitivity po substituci Sc3* byl také pozorovan pii 5 K, a to z hodnoty 4 886 Oe na hodnotu
3470 Oe (£ 10 Oe, viz obr. 42 (c), 42 (d)). Dopaci Sc3* do krystalové struktury e-Fe2O3 se
magnetokrystalova anizotropie, ktera primarné fidi koercitivitu, vyrazné snizuje. Podobny
efekt byl pozorovan i po substituci Sc®* iontii do (M-typu) barium feritu a byl vysvétlen
Z hlediska preference obsazeni trigondlnich bipyramidalnich pozic, které se v téchto
systémech nejvice podileji na anizotropii pole [260]. V nasem piipad¢ se zda, ze dopovani

ionty Sc®* pravdépodobné méni distorze v oktaedrickych pozicich krystalové struktury -
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Fe20s, které spolu s dals§imi parametry hraji vyznamnou roli pti ovliviiovani anizotropie pole,
a tedy 1 magnetokrystalové anizotropie. Zajimavé je, Ze maximalni magnetizace pii 50 kOe
je pro 5 Ki 300 K pro Sc-dopovany i pro nedopovany e-Fe;O3 vzorek velmi podobna.
Konkrétné pii 5 K dosahuje hodnoty 5,1 emu/g a 5,3 emu/g (+ 0,1 Oe) pro nedopovany a Sc-
dopovany systém &-Fe2O3 a pii 300 K se rovna 4,4 emu/g a 4,2 emu/g (£ 0,1 Oe) pro
nedopovany a Sc-dopovany e-Fe;O3 systém. Z toho vyplyva, Ze (i) Sc3* ionty pravdépodobné
substituuji do dvou krystalografickych pozic se vzajemné opacnou orientaci magnetizace
(magnetickych momenti) a Ze (ii) Sc® ionty obsazuji tyto pozice tém&f rovnocenné.

Remanentni magnetizace byla ovlivnéna po substituci Sc** ionty. Hodnoty remanence
byly 2,2 emu/g a 1,4 emu/g (+ 0,1 Oe) pro nedopovany a Sc-dopovany g-Fe>Os3 systém pfi 5
Ka23emu/gal5emu/g (= 0,1 Oe) pro nedopovany a Sc-dopovany &-Fe,Oz systém pii
300 K. Takovou zménu hodnot remanentni magnetizace u téchto dvou systémi 1ze vysvétlit
ptedevsim z hlediska mirné€ odlisného mnozstvi podilu superparamagnetickych/magneticky
blokovanych nanocastic e-Fe2Oz3 a y-Fe203 s riiznou distribuci velikosti ¢astic (viz vyse).
Nepiedpoklada se tedy, Ze by ionty Sc3* substituované do krystalové struktury -Fe;Os3, mély
vyrazny vliv na magnetickou remanenci dopovanych systémi e-Fe;Oz vzhledem Kk jejich
pfevazn¢ paramagnetické odezve.

K objasnéni preference obsazeni pozice ionty Sc®* v krystalové struktuie -Fe2O3 byly
vzorky zméfeny pomoci °'Fe Mossbauerovy spektroskopie. >’ Fe Massbauerovska spektra pfi
pokojové teploté nedopovaného a Sc-dopovaného g-Fe203 vzorku jsou znazornény na obr.
43 a hodnoty hyperjemnych parametrii vyhodnocené z téchto spekter jsou uvedeny v tab. 6.
Obé >’Fe mossbauerovska spektra byla fitovana pomoci 5 magneticky odlinych komponent,
tedy 1 sextetu odpovidajici a-Fe»O3 a 4 sextetli patiici e-Fe;Os. V ramci sestaveného
fyzikéalné-chemického modelu nebyla Zadna spektralni komponenta identifikovana jako y-
Fe20s, coz znamena, Ze jeji piitomnost ve vzorku je pod detekénim limitem (~ 2 % spektralni
plochy) Mdossbauerovy spektroskopie a stejné tak u XRD. V ptipadé nedopovaného vzorku
e-Fe203 se navic uplatnila ve fitu i dal$i komponenta — singlet, odpovidajici vyskytu velmi
malych nanocastic y-Fe>O3 a/nebo e-Fe2Os3 s relaxa¢nimi ¢asy jejich superspint, které jsou
velmi podobné nebo o néco rychlejsi nez doba Zivota jadra °’Fe v excitovaném stavu. Jeho
Siroky profil naznacuje Siroké rozdéleni relaxaénich casti superspind patficich malym

nanocasticim y-Fe>O3 a/nebo e-Fe 03, jak se ofekavalo jiz z Sirokého rozdéleni velikostni
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distribuce. Tato spektralni komponenta jiz neni pozorovand u Sc-dopovaného e-Fe;O3
vzorku, a to pravdépodobné v dusledku uzsiho rozdéleni velikostni distribuce velmi malych
Castic y-Fe203 a/nebo e-Fe2O3z nanocastic a tim tedy i uzs§iho rozdéleni relaxaénich Casu
superspintl, jak jiz bylo vyvozeno z analyzy magnetizacnich méteni. Pti vyhodnocovani byly
pouzity obecné pouzivané fyzikalné-chemické modely pro e-Fe>O3 a a-Fe20Os, které byly
vhodné upraveny [25], [258]. Vzhled mdssbauerovského spektralniho profilu e-Fe.O3
odpovida jeho krystalové struktute, kdy kazdy sextet odpovida urcitym krystalografickym
pozicim &-Fe>03.

U Sc-dopovaného e-Fe2O3 systému, jsou sextety z regularnich oktaedrickych (Fec) a
tetraedrickych (Fep) pozic intenzivnéjsi, nez sextety od obou distortovanych oktaedrickych
pozic (Fea a Feg). lonty Sc®" tedy prevazné obsazuji distortované oktaedrické pozice A a B.
Jesté zajimavéjsi je, Ze v ramci experimentalni chyby Mossbauerovy spektroskopie jsou
spektralni plochy sextetu Fea a Feg identické, coz naznacuje, Ze ionty Sc** obsazuji tato mista
se stejnou pravdépodobnosti. Jelikoz magnetické momenty iontd Fe3* na distortovanych
oktaedrickych pozicich A jsou orientovany antiparalelné¢ k magnetickym momentim iontt
Fe3* na distortovanych oktaedrickych pozicich B, rovnomérna substituce pak nema vliv na
vysledny magneticky moment struktury. Z tohoto divodu, se piispévky k magnetizaci od A-
a B-pozic vzajemné rusi a celkova magnetizace Sc-dopovaného e-Fe20O3 je dana magnetizaci
pochézejici od tetraedrickych D-pozic, které nejsou ovlivnény dopovanim Sc.

To dokonale odpovidd téméf nezménénym hodnotdm maximalni magnetizace
nedopovaného a dopovaného systému g-Fe203 pii 50 kOe (viz vySe), a to 1 pies mirné odlisné
mnozstvi superparamagnetickych/magneticky blokovanych castic v téchto dvou vzorcich.
Zde je tfeba zdlraznit, Ze preference obsazeni mista se fidi iontovym polomérem. Protoze
iontovy polomér Sc®* je ~ 74,5 pm (v oktaedrické koordinaci) [81], tedy vétsi nez u Fe®* (~
64,5 nm), ma tendenci nahradit Fe®" spiSe na oktaedrickych pozicich A a B. Ionty Sc®" se
tedy do téchto pozic substituuji snadnéji, coz prakticky neméni miizkové parametry e-Fe203

krystalické mfizky, jak dokazuje XRD analyza (viz vyse).
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Obrazek 43. °'Fe Mossbauerovska spektra (a) nedopovaného a (b) Sc-dopovaného £-Fe>O;3

vzorku, namétené v nulovém magnetickém vnéjsim poli.

Vzorek Polymorf Komponenta 6+ AEgo+ Bnrt RA Ptifazeni
Fe2O3 0,01 0,01 03 *1
(mm/s) (mm/s) (T) (%)
Nedopovany &-FexOs Sextet 1 0,38 -0,25 45,0 23 Fea pozice
e-FexO3 Sextet 2 0,36 -0,25 43,9 11 Feg pozice
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Sextet 3 0,38 -0,02 38,9 25 Fec pozice
Sextet 4 0,21 -0,16 25,8 18 Fep pozice
o-Fe20s3 Sextet 5 0,37 -0,21 51,8 2 Fe pozice

e-Fex O3 Singlet 1 0,40 - - 21 Relaxacni

a/nebo komponenta

v-Fe203

€-Fe 03 Sextet 1 0.37 -0.19 435 18 Fea pozice
Sc- Sextet 2 0.40 —-0.33 420 17 Fes pozice
dopovany Sextet 3 0.39 -0.04 369 31 Fec pozice
e-Fex0s Sextet 4 0.28 -0.02 237 32  Feppozice

a-Fe2O3 Sextet 5 0.37 -0.21 514 2 Fe pozice

Tabulka 6. Hodnoty hyperjemnych parametr, odvozené =z fitovanych °’Fe
mossbauerovskych spektrech métenych pii pokojové teploté pro nedopovany a Sc-dopovany
e-Fe203 systém, kde J je izomerni posun, AEp znaci kvadrupoloveé Stépeni, Bur pfedstavuje
hyperjemné magnetické pole a RA odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek,
identifikovanych béhem fitovani jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji
distortované oktaedrické A pozice, distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a

tetraedrické D pozice v e-Fe2O3, respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe2Os.

3.7. Diskuze

Cilem této prace bylo optimalizovat podminky piipravy e-Fe.Os nanocastic, které byly
ziskany metodou sol-gel. U dopovanych systému bylo navic cilem sledovat vliv dopace na
strukturni, chemické a fyzikalni vlastnosti e-Fe;O3 faze. Experimentdlni ¢ast tedy byla
rozdélena na 3 kapitoly, kdy v prvni kapitole byly studovany nedopované e-Fe>O3/SiO>
systémy, ve druhé Ga-dopované e-Fe>O3/SiO2 systémy a ve tfeti Sc-dopované g-Fe203/SiO:
systémy.

U nedopovanych &-Fe;03/SiO2 nanocastic byly pfipraveny 3 série vzorkd s riiznou
hmotnostni koncentraci e-Fe>O3 vaci SiO2 matrici a to 25, 35 a 45 hmot. % ¢-Fe>03/SiO,. U
téchto nedopovanych vzorkl se v kazdé sérii zvySovala teplota zpracovani od 900 az po 1

100 °C. Neoptimalngjsich podminek ptipravy bylo dosazeno pro e-Fe>O3 systém s 25 hmot.
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% &-Fe203/SiO; a teplotou zpracovani 1 100 °C. Konkrétné tento g-Fe>O3 vzorek dosahoval
mnozstvi 93,9 % &-Fe;0O3 faze. Navic byla prokazana zavislost, kdy s rostouci teplotou
zpracovani se zvysovalo i mnozstvi e-Fe;O3 faze. TEM snimky potvrdily, Ze pomoci metody
sol-gel bylo mozné pripravit sférické castice zabudované v matrici oxidu kiemicitého.
Mimoto bylo dosazeno mozZnosti kontroly a fizeni velikosti ¢astic pomoci teploty zpracovani.
Cim vys3i byla teplota zpracovani, tim byly ziskany nano&astice s vét§im pramérem.

Z magnetického hlediska byly pro nedopovanou e-Fe20s fazi, pozorovany dva vyrazné
skoky. Tyto skoky odpovidaly Sirokému magnetického ptechodu, ktery byl spojen
s pfechodem z kolinearniho ferimagnetického stavu do stavu s vlastnostmi nesoumétitelné
magnetické struktury. Z odchyleni magnetiza¢nich ZFC/FC kiivek, v oblasti velmi nizkych
teplot, byla vyvozena pfitomnost velmi malych ¢astic se superparamagnetickymi/
magneticky blokovanymi vlastnostmi. Jednalo se o velmi malé nanocastice &-Fe,O3
s velikosti mensi, nez je limitni velikost pro superparamagnetické chovani, tedy s velikosti
zhruba 7,5 nm, coz bylo potvrzeno z velikostni distribuce a/nebo 0 y-Fe2O3 nanocastice,
jejichz mnozstvi ve vzorku je tak ovSem tak malé, Ze se nachdzi pod detekénim limitem XRD
méfeni a °’Fe Mosshauerovy spektroskopie.

Pti srovnani vSech tiech sérii se ttemi rozdilnymi hmotnostnimi koncentracemi lze fict,
ze se zvySujici se hmotnostni koncentraci g-Fe203/SiOo, se oba typické skoky pro g-Fe20z3
fazi posouvaji k vy$sim teplotam. Pro vétSinu vzorkd byl pozorovan pokles saturacni
magnetizace s rostouci teplotou zpracovani. U remanentni magnetizace i koercitivniho pole
byla pozorovana opaéna zavislost, kdy s rostouci teplotou zpracovani se zvysovaly hodnoty
téchto parametri.

Ve druhé c¢asti byly studovany Ga-dopované g-Fe203/SiO- systémy, kdy byly obdobné
jako u nedopovanych &-Fe;O3/SiO2 systémi piipraveny 3 série s rozdilnou hmotnostni
koncentraci (25, 35 a 45 hmot. % &-GaxFe2x03/SiOy).

U 1. série bylo dosazeno zastoupeni pouze e-Fe;O3 faze. U 2. a 3. série (35 a 45 hmot.
%) se se zvysujici koncentraci atomt Ga zvysoval i obsah e-Fe2Os3 faze az do maximalniho
mozného mnozstvi, tedy 100 % e-Fe,Os faze. Piiporovnani s nedopovanymi g-Fe;Os
systémy lze fict, ze substituci atom Ga do krystalové struktury e-Fe;Os, bylo dosazeno
zastabilizovani této faze a ziskani tak Cisté e-Fe2Oz, bez ptitomnosti ostatnich fazi oxidu

zeleza.
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Primérna velikost Ga-dopovanych e-Fe,O3 nanocastic pro 1. sérii nepiesahovala
hodnotu 15 nm, kdezto u ostatnich sérii byla primérna velikost nano¢astic okolo 18 nm (2.
série) a 19 nm (3. série). Bylo tedy usouzeno, Ze s vyssi hmotnostni koncentraci g-GaxFe»-
xO3/Si0; rostla i primérna velikost piipravenych nanocastic. U nedopovanych vzorkt tomu
bylo obdobné¢, nicméné prumérné velikosti nanoc¢astic v jednotlivych sériich pro nedopované
vzorky byly 9, 10 a 13 nm, coz bylo zietelné méné nez u dopovanych systému. Zabudovani
Ga®" iontii do krystalové struktury &-Fe,Oj3 je tedy termodynamicky vyhodné a nanoééstice
e-Fe>03 pak mohou existovat ve vétsi velikosti.

U Ga-dopovanych &-Fe>O3 vzorki doslo k vymizeni obou magnetickych piechodu, které
byly typické pro nedopované e-Fe,Os systémy, a to u vSech aplikovanych vnéjSich
magnetickych poli i vSech hmotnostnich koncentraci. Magnetiza¢ni kiivky ZFC/FC, méfené
ve vnéj§im magnetickém poli 100 a 1 000 Oe, se od sebe odchylovaly nejen v oblasti nizkych
teplot, ale kolikrat v celém teplotnim intervalu. To opét potvrdilo pfitomnost velmi malych
e-Fe203 a/nebo y-Fe2Os nanocastic se superparamagnetickym/magneticky blokovanym
chovanim. Kromé toho nanosystémy &-Fe;Osz substituované Ga®*" nevykazovaly zadné
magnetické mékceni pod ~ 150 K (-123,15 °C), ale s klesajici teplotou se magneticky
vytvrzovaly, coz prokazaly zvysené hodnoty koercivity pti 5 K (-123,15 °C) ve srovnani s
hodnotami pozorovanymi pii 300 K (-26,85 °C). Substituce Ga®* tak zabrafiuje kolapsu
koercitivity a magnetickému mékceni e-Fe;Os faze pii nizkych teplotach. S rostouci
koncentraci Ga vSak narustala hodnota satura¢ni magnetizace Ms. Dopaci atomy Ga bylo
dosazeno i vyssich hodnot remanentni magnetizace My, ve srovnani s nedopovanymi vzorky
odpovidajici stejné teploté zpracovani.

Jednim z nejvétsich piinost substituce Ga®* iontd do e-Fe;03 struktury bylo zvyseni
krystalové stability, coz vedlo ke vzniku termodynamicky stabilni faze e-GaxFe2xOz. Dalsi,
ne mén¢ vyznamnou vlasnosti Ga-dopovanych systémt, byl narust hodnot magnetizace pfi
51300 K. To bylo potvrzeno i pomoci °>’Fe Mdssbauerovy spektroskopie, kdy byla potvrzena
preference Ga®*" iontll substituovat pfevazné do tetraedrickych D-pozic, piipadné
distortovanych oktaedrickych A- a B-pozic. Jelikoz byla vysledna satura¢ni magnetizace Ga-
dopovaného systému vy$$i nez nedopovaného sytému, byl vyvozeno, ze Ga®*' ionty

prednostné obsazuji tetraedrické D-pozice a distortované oktaedrické A-pozice.
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V posledni kapitole byl detailné studovan vliv dopovani atomu skandia do krystalové
struktury e-Fe;O3 na vysledné strukturni a magnetické vlastnosti. Kromé toho bylo zjisténo,
Ze mnozstvi atomt skandia pfitomnych v reakéni smési do zna¢né miry ovliviiuje fazovou
Cistotu systému. Pfi zméné koncentrace atomu skandia bylo pozorovano rozdilné zastoupeni
ostatnich polymorfii oxidu Zelezitého, tedy a-Fe2Os, B-Fe2Oz a y-Fe203 faze. Atomy skandia
tak mohou urc¢itym zptisobem piisobit jako stabilizatory e-Fe,O3 faze, podobné jako tomu
bylo u jiz studovanych dopaci ionty Ca?* a Ba?* [24] a také Ga-dopovanych systémii v této
préci.

Ze strukturniho hlediska vysledky z >'Fe Mdssbauerovy spektroskopie ukazaly, ze ionty
Sc3* piednostné nahrazuji ionty Fe3* v distortovanych oktaedrickych A- a B-pozicich
krystalové struktury e-Fe>Osz, a to témét se stejnou pravdépodobnosti.

Z pohledu magnetickych vlastnosti Sc-dopované¢ho e-Fe;O3 systému dopovani iontl
Sc3* do krystalové struktury e-Fe,Os vedlo ke snizeni hodnot koercitivity, a tim doglo i ke
zméné magnetické tvrdosti. Navic bylo zji§téno, Ze dopovani atomy Sc mélo za nasledek
snizeni magnetokrystalové anizotropie, a t0 pravdépodobné zmeénilo distorze v
oktaedrickych mistech krystalové struktury e-Fe>Os.

U Sc-dopovaného g-Fe203 systému doslo opét ke zméné magnetické odezvy v zavislosti
na teploté, pri¢emz se vyrazné zmenila fada nizkoteplotnich magnetickych piechodd, jejich
vyskyt se posunul k vy$§im teplotam a do uzsiho teplotniho intervalu. Pribéh magnetickych

piechodi se tedy vyrazné lisil od prabéhu typického pro nedopovanou e-Fe;03 fazi.
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4.  Zavér

Dosazené vysledky zfetelné prokdzaly znaény vliv dopovéani na fyzikalné-chemické
vlastnosti systému e-Fe;0O3. To otevira dvete k testovani vyuzitelnosti dopovanych g-Fe;0O3
systému v Sirokém spektru aplikaci, které zahrnuji oblasti magnetismu pevnych latek s
vyuzitim substituci fizené magnetické odezvy, stinéni elektromagnetickych vin v dané
oblasti vlnovych délek diky moznosti ladéni feromagnetické rezonance nebo v oblasti
multiferoickych nanomaterialti. Dopovani jak Ga** ionty tak i Sc** ionty do &-Fe,Os systému
lze povazovat za velmi zajimavé a perspektivni, a to hlavné z hlediska mozného ladéni
vlastnosti pomoci substituce s ohledem na pozadavky potencidlnich budoucich aplikaci,
hlavné jako elektromagnetické absorbéry a multiferoické materidly.

V ramci moznosti dal§iho studia e-Fe;O3/SiO2 systému a rozsiteni portfolia atomd,
kterymi by se dala dopovat e-Fe;Os faze, byly pfipraveny i Au, Ag i Ru-dopované e-
Fe>03/SiO2 systémy. Zde je alespon nastin vysledkd potvrzujicich moznost fizeni

vyslednych vlastnosti e-Fe,O3 pomoci substituce Fe 3* iontfi jinymi ionty ostatnich prvkd.
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Obrazek 44. Celkové mnozstvi jednotlivych fazi oxidu zeleza a dalSich slozek vzorkt e-
A Fer.x03 (x=0,02, 0,1, 0,2, 0,3 a 0,4) zabudovanych v SiO; matrici s 25 hmot. % &-AFe.
<03/Si02., kdy (a) A =Ru (b) 4 =Aua(c) 4 = Ag.

84



(a) (b) (c)

= A A NN
o ®m = R

Prumérna velikost nanoéastic (nm)

Prumérna velikost nanotastic (nm)

Prumérna velikost nanogastic (nm)
L8]

o w o O

o

5 10 15 5 10 15 20 S 10 15 20
Koncentrace Ru (at. %) Koncentrace Au (at. %) Koncentrace Ag (at. %)

o
o

Obrazek 45. Primérné velikost nanocastic ve vybranych vzorcich g-AFe;..O3 (x = 0,02,
0,1, 0,2, 0,3 a 0,4) zabudovanych v SiO2 matrici s 25 hmot. % &-AFe>.¢03/SiOz., kdy (a) 4
=Ru(b)4=Aua(c)4=Ag.

(b)

Obrazek 46. (a) Ilustrativni TEM snimky z (a) &-Ruo2Fe19303 (1 at. % Ru), (b) e-
Auo2Fe1 0803 (1 at. % Au) a (c) e-Ago,02Fer,9803 (1 at. % Ag) nanocastic zabudovanych v
matrici SiO; (teplota zpracovani =1 100 °C, 25 hmot. % &-A40,02Fe1,9803 /SiO2, kdy 4 = Ru,
Au, Ag).
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Obrazek 47. Hysterezni smycky métené pfi teploté 300 K pro pro dopované e-Ru,Fe>.xO;3
vzorky s rozdilnou atomarni koncentraci Ru (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x =0,02,; 0,1; 0,2; 0,3 a
0,4) a hmotnostni koncentraci 25 hmot. % &-Ru,Fe».1O3/SiOx.

U Ag-dopovanych systémt byla potvrzena skute¢nost, ze valen¢ni ¢islo substituovaného
iontu 3+ hraje vyznamnou roli. JelikoZ Ag ionty maji valen¢ni &islo 1+, subtituce Fe*" iontil

vvvvvv

z vysledkl fazového slozeni, kde vétSina vzorkl nebyla tvofena e-Fe O3 fazi (viz obr. 44
(c)).

Nicmén¢ z TEM vysledka (viz obr. 45, 46) lze vyvodit zavér, Ze metoda sol-gel je
vhodna pro ptipravu sférickych nanoc¢éstic s uzkou velikostni distribuci.

V této praci bylo prokdzano, ze nejenom fazové slozeni vzorkd, ale i substituce, tim 1
mira substituovanych atomt, vyrazné ovlivituji vysledné strukturni i magnetické vlastnosti.
To otevira Siroké portfolio mozZnosti pro dalsi studim a pro fizeni vlastnosti pfipravenych

systémi riznou volbou substituovanych atomti, dle pozadavkii na mozné aplikace.
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S"Fe Mossbauerovska spektra
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Sextet 5 T=300 K

10-8 6 4-20 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s)
Obrazek 1. ’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného &-FexO; (1 at. % Ga, &-
Gao,02Fe1,9803) vzorku z 1. série (25 hmot. % &-GaiFe>.x03/Si02), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,38 -0,24 44,8 32 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,36 025 43,9 11  Feppozice
dopovany
e-Fe,03 Sextet 3 0,38 -0,02 38,8 32 Fec pozice
(1 at. % Ga) Sextet 4 0,21 -0,17 25,5 24 Fep pozice

o-FexOs Sextet 5 0,47 -0,37 51,6 1 Fe pozice

Tabulka 1. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného >’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojové teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(1 at. % Ga, e-Gao,02Fe1,0803, 25 hmot. % &-Gao,02Fe1,0803/SiO2— 1. série), kde 0 je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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10-8 6 4-20 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s)
Obrazek 2. >’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného &-FexO; (5 at. % Ga, &-
Gao,1Fe1,903) vzorku z 1. série (25 hmot. % &-Gao,1Fe1903/SiO2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta 0 AEyp Bt RA  Pfifazeni
Fe20O3 +£0,01 £001 £03 *£1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)
e-FeyO3 Sextet 1 0,37 -0,22 44,5 27  Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,39 -0,32 43,0 17  Fes pozice
dopovany
e-Fe,03 Sextet 3 0,38 -0,06 38,0 36  Fec pozice
(5 at. % Ga) Sextet 4 0,25 -0,13 23,6 17 Fep pozice
o-FexOs;  Sextet 5 0,41 -0,25 51,7 3 Fe pozice

Tabulka 2. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného >’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojové teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(5 at. % Ga, &-Gao,1Fe1,903, 25 hmot. % &-Gao,1Fe1 903/SiO2 — 1. série), kde J je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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Sextet 1
Sextet 2
Data Sextet 3 B=0T
—Fit Sextet 4 T=300K
98 T T

10-8 6 4-20 2 4 6 8 10

Rychlost (mm/s)
Obrazek 3. °’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného e-Fe;Os (10 at. % Ga, e-
Gao2Fe1,803) vzorku z 1. série (25 hmot. % e-GaoFe1303/Si0O2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,39 -0,31 414 22 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,37 -0,24 43,7 28 Fes pozice
S_"Fpe‘;g‘fy Sextet3 0,34 0,02 365 39  Fec pozice
(10 at.% Ga) Sextet 4 0,28 -0,16 23,6 11 Fep pozice

a-Fe2O3 Sextet 5 - - - - Fe pozice

Tabulka 3. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného >’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojové teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(10 at. % Ga, e-Gao2Fe1,803, 25 hmot. % &-Gao2Fe1 803/SiO2— 1. série), kde o je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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Sextet 1
Sextet 2
Data Sextet 3 B=0T
—Fit Sextet 4 T=300K
98 T T T T T T T T T T T
-10-8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s)

Obrazek 4. ’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného e-Fe,Os (15 at. % Ga, &-
Gao3Fe1,703) vzorku z 1. série (25 hmot. % &-Gao3Fe1703/SiO2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta 0+ AEp+ Bwt RA+  Pfifazeni
Fe20s 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s) (mm/s) (T) (%)

e-Fe203 Sextet 1 0,38 -0,28 42,0 23 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,36 -0,30 39,2 28 Fes pozice
gf’ge"zvoafy Sextet3 028 0,07 346 34  Fec pozice
(15 at.% Ga) Sextet 4 0,16 -0,18 26,8 15 Fep pozice

a-Fe>0O3 Sextet 5 - --- - - Fe pozice

Tabulka 4. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného >’Fe
mossbauerovského spektra méteného pti pokojové teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(15 at. % Ga, e-GaosFe1,703, 25 hmot. % &-Gag3Fe1703/SiO2— 1. série), kde o je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Sté€peni, Bur predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fep, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-FeOs.
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Transmise (%)

Sextet 1
Sextet 2
Data Sextet 3 B=0T
—Fit Sextet 4 T=300K
98 T T T T T T T T T T T
-10-8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s)

Obrazek 5. °’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného e-Fe;Os (20 at. % Ga, &-
GaoaFe1,603) vzorku z 1. série (25 hmot. % e-Gao4Fe1403/SiO2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,37 -0,29 39,5 27 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,34 -0,25 36,1 28 Fes pozice
S_"Fpe‘;g‘fy Sextet3 026 0,03 321 23  Fecpozice
(20 at.% Ga) Sextet 4 0,19 -0,20 26,1 22 Fep pozice

a-Fe2O3 Sextet 5 - - - - Fe pozice

Tabulka 5. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného >’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojové teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(20 at. % Ga, e-Gao4Fe1,603, 25 hmot. % &-Gao 4Fe1 603/SiO2— 1. série), kde o je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v &-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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Obriazek 6. °'Fe Mossbauerovské spektrum nedopovaného e-Fe,Os vzorku z 2. série (35

hmot. % &-Fe>03/Si0z), teplota zpracovani 1 100 °C, namé&fené v nulovém magnetickém

vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta 0+ AEp+ Bwt RA+  Pfifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s) (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,39 -0,22 44,8 24 Fea pozice

Sextet 2 0,35 -0,26 44,1 24 Fes pozice

I:‘;‘é‘z’g‘;vany Sextet 3 0,38  -0,03 387 24  Fec pozice
Sextet 4 0,21 -0,16 25,5 24 Fep pozice

o-FexOs Sextet 5 0,42 -0,26 51,1 4 Fe pozice

Tabulka 6. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného >’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojové teploté pro nedopovany e-Fe2O3 vzorek
z 2. série (35 hmot. % &-Fe>03/S10>), teplota zpracovani 1 100 °C, kde ¢ je izomerni posun,
AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bpnr pfedstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovidad relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v &-Fe2Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-FeOs.
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Obrazek 7. >’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného &-FexO; (1 at. % Ga, e-
Gao,02Fe1,9803) vzorku z 2. série (35 hmot. % &-GaiFe>.x03/Si02), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,37 -0,21 44,8 24 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,37 029 43,8 15  Fep pozice
dopovany
e-Fe,0;3 Sextet 3 0,37 -0,03 38,7 29 Fec pozice
(1 at. % Ga) Sextet 4 0,20 -0,18 25,6 20 Fep pozice

o-FexOs Sextet 5 0,38 -0,21 51,0 12 Fe pozice

Tabulka 7. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného >’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojoveé teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(1 at. % Ga, e-Gao,02Fe1,0803, 35 hmot. % &-Gao,02Fe1,0803/SIO2— 2. série), kde 0 je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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99 1
Sextet 1
Sextet 2
Data Sextet 3 B=0T
— Fit Sextet 4 T=300K
10-8 6 4202 46 810
Rychlost (mm/s)

Obrazek 8. >’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného &-FexO; (5 at. % Ga, e-
Gao,1Fe1,903) vzorku z 2. série (35 hmot. % &-Gao,1Fe1903/SiO2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,39 -0,29 44,8 27 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,38 -0,25 43,3 20 Feg pozice
dopovany
e-Fe,03 Sextet 3 0,36 -0,01 38,6 36 Fec pozice
(5 at. % Ga) Sextet 4 0,26 -0,11 25,5 17 Fep pozice

a-Fe2O3 Sextet 5 - - - - Fe pozice

Tabulka 8. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného >’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojoveé teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(5 at. % Ga, &-Gao,1Fe1,903, 35 hmot. % &-Gao,1Fe1 903/SiO2 — 2. série), kde J je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovanim
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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99- 1
Sextet 1
Sextet 2
Data Sextet 3 B=0T
— Fit Sextet 4 T=300K

10-8 6 4-20 2 4 6 8 10

Rychlost (mm/s)
Obrazek 9. >’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného e-Fe;Os (10 at. % Ga, &-
Gao2Fe1,803) vzorku z 2. série (35 hmot. % e-GaoFe1303/SiO2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,37 -0,22 43,3 32 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,36 -0,28 41,1 22 Fes pozice
S_"Fpe‘;g‘fy Sextet3 0,33 0,03 363 39  Fec pozice
(10 at.% Ga) Sextet 4 0,25 -0,14 28,6 7 Fep pozice

a-Fe2O3 Sextet 5 - - - - Fe pozice

Tabulka 9. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného >’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojoveé teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(10 at. % Ga, e-Gao2Fe1,803, 35 hmot. % &-Gao2Fe1 803/SiO2— 2. série), kde o je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v &-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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Obriazek 10. ’Fe Mdssbauerovské spektrum Ga-dopovaného &-Fe;Os (15 at. % Ga, &-

Gao3Fe1,703) vzorku z 2. série (35 hmot. % &-Gao3Fe1703/SiO2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta 0+ AEp+ Bwt RA+  Pfifazeni
Fe20s 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s) (mm/s) (T) (%)

e-Fe203 Sextet 1 0,36 -0,25 423 38 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,30 -0,20 393 23 Fes pozice
gf’ge"zvoafy Sextet3 028  -0,05 352 25  Fec pozice
(15 at.% Ga) Sextet 4 0,23 -0,18 28,5 14 Fep pozice

a-Fe>0O3 Sextet 5 - --- - - Fe pozice

Tabulka 10. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného °’Fe
mossbauerovského spektra méteného pti pokojové teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(15 at. % Ga, e-GaosFe1,703, 35 hmot. % &-Gag3Fe1,703/SiO2— 2. série), kde o je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Sté€peni, Bur predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fep, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-FeOs.
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Sextet 1
Sextet 2
Data Sextet 3 B=0T
— Fit Sextet 4 T=300K
10-8 6 4202 46 810
Rychlost (mm/s)

Obrazek 11. °’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného e-Fe,Os (20 at. % Ga, &-
GaoaFe1,603) vzorku z 2. série (35 hmot. % e-Gao4Fe1403/SiO2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,36 -0,25 40,5 20 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,34 -0,28 37,8 33 Feg pozice
S_"Fpe‘;g‘fy Sextet3 029 0,05 336 23  Fecpozice
(20 at.% Ga) Sextet 4 0,31 -0,12 27,1 24 Fep pozice

a-Fe2O3 Sextet 5 - - - - Fe pozice

Tabulka 11. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného °’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojové teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(20 at. % Ga, e-Gao4Fe1,603, 35 hmot. % &-Gag 4Fe1 603/SiO2— 2. série), kde o je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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Obrazek 12. °'Fe Mossbauerovské spektrum nedopovaného e-Fe,Os vzorku z 3. série (45

hmot. % &-Fe>03/Si0y), teplota zpracovani 1 050 °C, naméfené v nulovém magnetickém

vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta 0+ AEp+ Bwt RA+  Pfifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s) (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,37 -0,19 44,1 20 Fea pozice

Sextet 2 0,35 -0,32 434 20 Fes pozice

I:;ijg‘;vany Sextet 3 0,37  -0,06 380 20  Fec pozice
Sextet 4 0,20 -0,20 25,1 20 Fep pozice

o-FexOs Sextet 5 0,37 -0,18 50,6 20 Fe pozice

Tabulka 12. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného °’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojové teploté pro nedopovany e-Fe2O3 vzorek
z 3. série (45 hmot. % &-Fe203/S10>), teplota zpracovani 1 050 °C, kde ¢ je izomerni posun,
AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bpnr pfedstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovidad relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v &-Fe2Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-FeOs.
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Obriazek 13. °'Fe Mossbauerovské spektrum nedopovaného e-Fe,Os vzorku z 3. série (45
hmot. % &-Fe,03/Si02), teplota zpracovani 1100 °C, naméfené v nulovém magnetickém

vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,38 -0,23 44,8 12 Fea pozice

Sextet 2 0,37 -0,28 44,1 12 Fes pozice

I:?F‘éjgjvany Sextet 3 0,38  -0,05 39,0 12  Fec pozice
Sextet 4 0,25 -0,14 26,0 12 Fep pozice

o-FexOs Sextet 5 0,38 -0,22 50,9 52 Fe pozice

Tabulka 13. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného °’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojove teploté pro nedopovany e-Fe>O3z vzorek
z 3. série (45 hmot. % &-Fe203/Si0,), teplota zpracovani 1 100 °C, kde ¢ je izomerni posun,
AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bpr pfedstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fep, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe;Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-FeOs.
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Obrazek 14. *’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného e-Fe;Os (1 at. % Ga, &-
Gao,02Fe1,9803) vzorku z 3. série (45 hmot. % &-GaiFe>.x03/Si02), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,37 -0,19 45,5 16 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,38 031 44,7 17  Fespozice
dopovany
e-Fe,0; Sextet 3 0,37 -0,01 39,4 22 Fec pozice
(1 at. % Ga) Sextet 4 0,21 -0,18 26,2 17 Fep pozice

o-FexOs Sextet 5 0,38 -0,21 51,6 28 Fe pozice

Tabulka 14. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného °’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojové teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(1 at. % Ga, e-Gao,02Fe1,0803, 45 hmot. % &-Gao02Fe1,0803/SIO2— 3. série), kde 0 je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe,Os.
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Obrazek 15. *’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného e-Fe;Os (5 at. % Ga, &-
Gao,1Fe1,903) vzorku z 3. série (45 hmot. % &-Gao,1Fe1903/SiO2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,37 -0,25 44,8 29 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,37 026 43,5 15  Fep pozice
dopovany
e-Fe,05 Sextet 3 0,37 -0,03 38,3 37 Fec pozice
(5 at. % Ga) Sextet 4 0,26 -0,12 24,5 16 Fep pozice

o-FexOs Sextet 5 0,42 -0,28 51,0 3 Fe pozice

Tabulka 15. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného °’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojoveé teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(5 at. % Ga, &-Gao,1Fe1,903, 45 hmot. % &-Gao,1Fe1 903/SiO2 — 3. série), kde J je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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Obrazek 16. °’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného e-Fe,Os (10 at. % Ga, &-
Gao2Fe1,803) vzorku z 3. série (45 hmot. % e-GaoFe1303/Si0O2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,39 -0,26 40,8 21 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,37 -0,24 43,9 39 Fes pozice
S_"Fpe‘;g‘fy Sextet3 0,34 0,02 36,5 30  Fec pozice
(10 at.% Ga) Sextet 4 0,25 -0,14 23,1 7 Fep pozice

o-FexOs Sextet 5 0,32 -0,21 51,4 3 Fe pozice

Tabulka 16. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného °’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojoveé teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(10 at. % Ga, e-Gao2Fe1,803, 45 hmot. % &-Gao2Fe1 803/SiO2— 3. série), kde o je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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Obriazek 17. 'Fe Mdssbauerovské spektrum Ga-dopovaného &-Fe;Os (15 at. % Ga, &-

Gao3Fe1,703) vzorku z 3. série (45 hmot. % g-Gao3Fe1703/SiO2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta 0+ AEp+ Bwt RA+  Pfifazeni
Fe20s 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s) (mm/s) (T) (%)

e-Fe203 Sextet 1 0,37 -0,25 42,6 28 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,35 -0,28 40,0 33 Fes pozice
gf’ge"zvoafy Sextet3 030  -0,06 354 25  Fec pozice
(15 at.% Ga) Sextet 4 0,30 -0,07 29,0 14 Fep pozice

a-Fe>0O3 Sextet 5 - --- - - Fe pozice

Tabulka 17. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného °’Fe
mossbauerovského spektra méteného pti pokojové teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(15 at. % Ga, e-GaosFe1,703, 45 hmot. % &-Gao3Fe1703/SiO2— 3. série), kde o je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Sté€peni, Bur predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fep, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe;Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-FeOs.
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Obrazek 18. °’Fe Mossbauerovské spektrum Ga-dopovaného e-Fe,Os (20 at. % Ga, &-
GaoaFe1,603) vzorku z 3. série (45 hmot. % e-Gao4Fe1403/SiO2), naméfené v nulovém

magnetickém vnéj$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta o=+ AEgt+ Bwxt RAZ Piifazeni
Fe2Os 0,01 0,01 0,3 1
(mm/s)  (mm/s) (T) (%)

e-FeyO3 Sextet 1 0,35 -0,28 37,5 37 Fea pozice
Ga- Sextet 2 0,36 -0,26 40,4 21 Fes pozice
S_"Fpe‘;g‘fy Sextet3 031 0,14 333 21  Fecpozice
(20 at.% Ga) Sextet 4 0,32 -0,10 27,1 21 Fep pozice

a-Fe2O3 Sextet 5 - - - - Fe pozice

Tabulka 18. Hodnoty hyperjemnych parametri, odvozené z fitovaného °’Fe
mossbauerovského spektra méteného pii pokojoveé teploté pro Ga-dopovany e-Fe>O3 systém
(20 at. % Ga, e-Gao4Fe1,603, 45 hmot. % &-Gao 4Fe1 603/SiO2— 3. série), kde o je izomerni
posun, AEp znaci kvadrupdlové Stépeni, Bnr predstavuje hyperjemné magnetické pole a RA
odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice,
distortované B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe,Os,

respektive Fe oznacuje oktaedrické pozice v a-Fe;Os.
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Introduction

An effect of scandium substitution on the

phase purity and structural, magnetic, and
electrochemical features of e-Fe, O3 nanoparticle
systems

Michaela Polaskova,® Ondrej Malina, 2 2 Jifi Tu¢ek*< and Petr Jakubec [ *2

A series of Sc-substituted e-Fe,Oz nanoparticles embedded in a silica matrix were synthesized by a sol-
gel process. It was found that the preparation of a pure ¢-Fe,Os phase without any other iron{i) oxide
phases as admixtures was achieved for e-Scg 1Fe; 5Oz (5 at% of Sc) as documented by analyses of X-ray
powder diffraction (XRD) results. Extensive physicochemical characterization of the e-Scg 1Fe; O3 sample
was performed employing transmission electron microscopy (TEM), high-resolution transmission electron
microscopy (HRTEM), magnetization measurements, °’Fe Mdssbauer spectroscopy, and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). Magnetization vs. temperature plots showed vanishing of the two-step
magnetic transition for the Sc-doped e-Fe,Oz sample; a decrease in the magnetization profile was
observed only once upon the change in the temperature. The Sc* substitution was found to cause a
constriction of the magnetic transition region and a shift of the onset of the magnetic transition to a
higher temperature in comparison with the undoped e-Fe,O5 system. Moreover, upon the introduction of
Sc* ions in the e-Fe,Os crystal lattice, a magnetic hardness was altered accompanied by a decrease in
the coercivity. With 5’Fe Mossbauer spectroscopy, it was identified that Sc** predominantly substitutes
Fe** in the distorted octahedral A- and B-sites and with almost equivalent occupation probability at both
positions. Moreover, the electrochemical measurements confirmed the increase in the resistivity in the
Sc-doped e-Fe,O3 systems. Thus, the results, achieved within the present study, demonstrated an effect
of Sc** substitution on the preparation purity of e-Fe,Os systems without the presence of any other iron
() oxide admixtures and on the change in its magnetic and electrochemical features, proving their feas-
ible tuning with respect to the requirements of potential future applications.

feature of some chemical compounds when it is thermo-
dynamically feasible to form two or more phases that are of

Iron oxides belong to the group of the most studied nano-
materials and have found exploitations in many everyday appli-
cations so far. Their biggest benefit stems from the suitable
physicochemical, electronic, magnetic, and biochemical pro-
perties they exhibit.'™ Up to now, four crystalline iron(u) oxide
phases have been identified: (i) a-Fe,O; (hematite); (ii) p-Fe,Os;
(iii) y-Fe,04 (maghemite); and (iv) e-Fe,0,.” '° The existence of
these iron(m) oxide phases is a result of polymorphism; it is a
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isochemical nature but have different physical behaviour orig-
inating from different crystal structures they possess.’ *°

The rare e-Fe,0; phase is considered as the most exciting
and promising phase within the family of iron(ur) oxide poly-
morphic members. The e-Fe,O; phase possesses the ortho-
rhombic crystal structure with four distinct non-equivalent
iron cation sites, ie., three different octahedral and one tetra-
hedral positions. All the iron cation sites exhibit different
degrees of distortion of local iron surroundings, which sub-
sequently influence and control the unusual magnetic pro-
perties of the rare e-Fe,0; phase.*''™® From the magnetic
point of view, the e-Fe,0; phase behaves as a collinear ferri-
magnetic material at room temperature with a large value of
the coercivity of about 2 T and with the Curie transition temp-
erature (i.e., a transition from a magnetically ordered state to a
paramagnetic regime) of around 850 K.'**7 A series of
complex magnetic transitions, involving passages between

Nanoscale, 2022, 14, 5501-5513 | 5501

129



Published on 08 March 2022. Downloaded by Univerzita Palack&#233:ho v Olomouci on 8/22/2022 6:49:50 AM.

Paper

magnetically ordered states with distinct nature, occurs at low
temperatures within the temperature interval from 110 and
150KA#27

e-Fe,0; is frequently termed the youngest iron(m) oxide
polymorph. Its first observation falls back to 1934, when
Forestier and Guiot-Guillain®® reported an unstable crystalline
structure of Fe,O3 nature with properties distinct from those of
two iron(m) oxide forms, i.e., a-Fe,0; and y-Fe,03, well known
at that time. In 1963, Schrader and Biittner*® isolated a dark
brown ferrimagnetic Fe,O; phase and named it e-Fe,O; for the
first time. In the same year, Walter-Lévy and Quéméneur®®
described a new crystalline intermediate phase emerging
during a formation of a-Fe,0; and identified it as e-Fe,O;. The
interest of the scientific community to explore the features and
application potential of e-Fe,O; was highly encouraged after
the work of Tronc et al.** in 1998, where the detailed structural
and magnetic characterization of this intriguing phase was
presented for the first time. Since then, several important dis-
coveries have followed."'*" " In 2004, Ohkoshi et al.** showed
that e-Fe,O; exhibits an extremely high coercivity amounting
to about 2 T at room temperature. In 2006, Gich et al*!
reported the coupling of magnetic and dielectric properties of
e-Fe,03, a feature related to the possibility to vary the dielectric
permittivity by applying a magnetic field. In 2009, Namai
et al.™* firstly observed the occurrence of ferromagnetic reso-
nance in e-Fe,O; in the microwave domain, the frequency of
which can be effectively tuned by doping. Finally, in 2014,
Gich et al.*® described ferroelectric switching with pronounced
polarization and low switching voltages in epitaxial e-Fe,O;
thin layers. Thus, e-Fe,0; is regarded as an advanced multi-
functional nanomaterial with a broad spectrum of potential/
future applications. It is frequently classified as a new gene-
ration of hard magnets for exploration in future recording
media. e-Fe,0; has been found effective as a millimetre range
electromagnetic wave absorber for avoiding electromagnetic
interference in wireless communications. It has also been suc-
cessively tested as a principal component in magneto-optical
devices as a sub-THz wave isolator and circulator. Moreover, it
has been shown that e-Fe,O3 can be used in processes invol-
ving a nonlinear optical-magnetoelectric effect due to its high
optical transparency and size-tuned magnetic characteristics.
Finally, a phenomenon of ferroelectric switching opens the
doors to apply e-Fe,O; as a multiferroic material in various
electromagnetically coupled fields.*******

The altering and boosting of the extraordinary magnetoelec-
tric properties of e-Fe,0; can be achieved by the substitution
of Fe'" atoms in the e-Fe,O; crystal structure by other
elements. There are many examples in the literature where the
introduction of foreign cations can significantly modify the
magnetic properties of e-Fe,O3. So far, the e-Fe,O; crystal struc-
ture has been doped with several non-iron cations including
APY, Ga*', In*") and Rh?";****4%°%% if the valence of the ions
differs from +3, the substitution in e-Fe,O; is otherwise
difficult. It has been found that these cations have different
preferences regarding the substitution site, governed by their
ionic radius. Ga®" has been observed to predominantly substi-
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tute Fe'" in the tetrahedral D-sites, Al’" exclusively occupies
tetrahedral D-sites, In®" mainly substitutes Fe*" in the dis-
torted octahedral B-sites (and possibly also in the distorted
octahedral A-sites), and Rh®" prefers regular octahedral C-sites.
Much attention has been devoted to Rh®* substitution; the
presence of Rh*" in the crystal structure of e-Fe,O; enhances
magnetic anisotropy due to the large single-ion anisotropy
carried by Rh*". This, in turn, increases the coercivity of Rh**-
substituted e-Fe,O3 systems, positioning them among one of
the hardest magnets ever prepared. Surprisingly, if Ga*" and
AI*" jons replace some Fe’" ions in the crystal structure, the
broad transition from ~80 K to ~150 K gradually disappears
upon increasing the concentration of the foreign cations; there
is no magnetic softening observed for these systems. In the
case of In*', the transition is shifted to higher temperatures
(around 200 K) and is much sharper.

Recently, scandium (Sc) substitution has been identified as
an appealing strategy to alter the physicochemical properties
of ferrite structures and rare-earth metal containing materials.
For example, Sc¢** doping was found to positively modify the
magnetic features of M-type barium ferrite (BaM) with
BaSc,Fe; Oy (x = 0.2, 0.5, 0.7, 0.9, and 1.1) nominal con-
figuration. More specifically, increasing the content of Sc**
ions in the crystal structure of BaM ferrite caused a decrease in
the magneto-crystalline anisotropy field, saturation magnetiza-
tion, and coercivity, and reduction of the squareness ratio.®
Furthermore, from the perspective of magnetic behaviour, the
introduction of scandium ions in the crystal lattice of the R;T,
systems (where R is the rare-earth element and T represents
the Group 13-15 elements) was reported to change the
strength of ferromagnetic interactions among magnetically-
active centres, resulting in an increase in the Curie tempera-
ture and the presence of the first-order magnetostructural tran-
sitions, boosting the magnetocaloric effect.®” Finally, the struc-
tures of spinel nature with increasing level of S¢** ions substi-
tuting relevant elements were proposed as effective candidates
for applications as electrode materials in rechargeable Li-ion
batteries due to stabilization of spinel phases and enhance-
ment of electrochemical performance.®®® Therefore, scan-
dium is widely recognized as an interesting magnetic and
electrochemical tuner. However, no study on doping of Sc**
ions into the e-Fe,0; crystal structure and its effect on physico-
chemical characteristics has been conducted yet.

In the present work, we thus expand the portfolio of poten-
tial doping elements in the crystal structure of the e-Fe,O;
phase with Sc. By employing a broad spectrum of experimental
techniques including standard and high-resolution trans-
mission electron microscopy (TEM and HRTEM), X-ray powder
diffraction (XRD), Mdossbauer spectroscopy, magnetization
measurements, and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS), we studied its fundamental effect on the structural, mag-
netic, and electrochemical features of e-Fe,0;. In brief, from
the analyses of the experimental results, we found that Sc**
ions occupy distorted octahedral sites in the e-Fe,O; crystal
structure. While they do not alter the magnetic response under
high applied fields, they, however, influence the coercivity; as
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the concertation of Sc¢** ions in the crystal structure of e-Fe,O;
increases, a decrease in its coercivity is observed, thereby
decreasing the magnetic hardness of the Sc-substituted e-
Fe,03. Moreover, they modify the character of the low-tempera-
ture magnetic transitions, shifting their onset to higher temp-
eratures. Finally, the introduction of sc®* ions in the e-Fe,O,
crystal lattice resulted in an increase in the resistivity of Sc-
doped e-Fe,0; systems, as witnessed from the electrochemical
measurements.

Materials and methods

The nanoparticles of e-Sc.Fe, O3 (where x = 0, 0.02, 0.1, 0.2,
0.3, 0.4) embedded in a silica matrix were synthesized using
the sol-gel method. The synthetic route was adopted from the
work by Gich et al.*' and Savii et al.”

Hydrolysis and condensation reactions were carried out in
an acidic hydroethanol medium. The mole ratio of tetraethyl
orthosilicate (TEOS):water (H,O):ethanol (CH;CH,OH) was
equalto1:6:6.

First, water and ethanol were mixed. Then, scandium(i)
nitrate tetrahydrate was added to the solution. The solution
was stirred until the nitrate dissolved. Subsequently, iron(m)
nitrate nonahydrate was added to the solution as a precursor
for e-Fe,03; nanoparticles. The solution was again stirred for
10 minutes. Tetraethyl orthosilicate (TEOS) was added to the
solution dropwise. The solution was stirred for another
15 minutes and then spilled over to Petri dishes.

After gelation, the samples were left to age for 10 days.
Then, the gels were ground into a powder and dried for
24 hours at 60 °C. Next, the samples were exposed to heat
treatment in air, according to the procedure shown in Fig. 1.
First, the powder was heated from room temperature to 450 °C
at a rate of 200 °C per hour. Then, the powder was heated
from 450 °C to 1100 °C at a rate of 80 °C per hour. At 1100 °C,
the powder was held for 3 hours and then left to cool down
spontaneously to room temperature.

12005 1100 °C
-

1000 A

800 1 o
80 °C/ hour air cooling to

\room temperature
600 +

/', o
w00l  pasocc

Temperature (°C)

200 - 200 °C/ hour

olW2s°C w25°C

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Time (hour)
Fig.1 A diagram showing the heat treatment procedure of e-
ScyFe,_,O3 nanoparticles.
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Following the above described synthetic protocol, a series
of e-Sc,Fe, ,05/Si0, samples with a e-Sc,Fe, O3 content of
25 wt% were prepared. They differed in the atomic concen-
trations of Sc (0, 1, 5, 10, 15, and 20 at%, ie., x = 0, 0.02, 0.1,
0.2, 0.3, and 0.4). The heat treatment temperature was set to
1100 °C. The samples were doped with Sc atoms for stabiliz-
ation of the &-Fe,O; phase.

The temperature of 1100 °C was chosen on the basis of the
previous experiments when 5 identical samples (e-Fe,03/SiO,)
were prepared and exposed to different heat treatment temp-
eratures, ie., 900, 950, 1000, 1050, and 1100 °C. The highest
content of the e-Fe,O; phase with respect to other iron(u)
oxide phase/phases was achieved for the sample with the heat
treatment temperature of 1100 °C. The content of the &-Fe,03
phase in the samples increased with increasing heat treatment
temperature up to 1100 °C.

Reagents

Iron(m) nitrate nonahydrate, ACS reagent, >98%, scandium(u)
nitrate hydrate, 99.9% trace metal basis and tetraethyl orthosi-
licate, >99.0% (TEOS) were purchased from Sigma Aldrich
(Prague, Czech Republic). Ethanol p.a. was purchased from
BC - CHEMSERVIS s.r.o. (Roznov pod Radhostém, Czech
Republic). All chemicals were used as supplied without further
purification. Hydrofluoric acid 38-40% G.R. was purchased
from Lach-Ner, s.r.o. (Neratovice, Czech Republic). For electro-
chemistry measurements, the SiO, matrix from the Fe,05/SiO,
samples was removed using 38-40% G.R. hydrofluoric acid.
Potassium ferricyanide (p.a.) was purchased from Lachema
(Brno, Czech Republic) and potassium chloride (p.a.) was
obtained from Penta (Prague, Czech Republic). Ultrapure water
(18 MQ ecm™) was used for the preparation of all the aqueous
electrolytes and dispersions.

Experimental techniques

Transmission electron microscopy (TEM) images were
obtained using a JEM-2100 electron microscope (JEOL). High-
resolution transmission electron microscopy (HRTEM) images
and maps of elemental distribution were acquired using a FEI
Titan 60-300 kV transmission electron microscope.

X-ray diffraction (XRD) patterns of nanosized iron(m) oxide
phases were recorded on a PANalytical X'Pert PRO diffract-
ometer (iron-filtered Co K, radiation: A = 0.178901 nm, 40 kV,
and 30 mA) in the Bragg-Brentano geometry, equipped with an
X'Celerator detector, programmable divergence and diffracted
beam anti-scatter slits. The respective sample was placed on a
zero-background Si slide, gently pressed and scanned in a 260
range from 10° to 105°. Phase identification and Rietveld quan-
titative phase analysis were performed using a PANalytical
HighScore Plus software with PDF-4+ and ICSD databases.

The °’Fe Mossbauer spectra were measured employing a
home-made Mdssbauer spectrometer, operating in a constant
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acceleration regime and transmission geometry, equipped
with a y-rays radioactive source from a *’Co isotope in a Rh
matrix with an initial intensity of 50 mCi. The transmission
*’Fe Mossbauer spectra were recorded at room temperature
with a zero applied magnetic field. The *’Fe Méossbauer
spectra were then processed and analysed using the
MossWinn software package and its available processing tools.
Prior to fitting, background and instrumental features of the
respective Mossbaeur spectrometer, affecting the Mossbauer
signal, were considered. The isomer shift values were referred
to a-Fe foil at room temperature.

Magnetization measurements were performed using a
PPMS Quantum Design magnetometer. Zero-field-cooled (ZFC)
magnetization curves were measured from 5 to 300 K at a
given external magnetic field (100, 1000, and 10000 Oe),
directly after cooling the samples from 300 to 5 K in a zero
magnetic field. For field-cooled (FC) magnetization measure-
ments, the samples were cooled from 300 K to 5 K under a
given external magnetic field (100, 1000, and 10 000 Oe) and
then measured in an identical external magnetic field in the
temperature range from 5 to 300 K. Hysteresis loops were
recorded at 5 and 300 K under the external magnetic fields
ranging from —50 000 Oe to 50 000 Oe.

The electrochemical impedance experiments were per-
formed in a three-electrode setup using a Metrohm Autolab
PGSTAT128N (Metrohm Autolab B.V., Netherlands) equipped
with the NOVA software (version 1.11.2). An aqueous solution
of potassium chloride (¢ = 1 mol L™') containing potassium
ferricyanide (¢ = 5 mmol L™') as a redox probe served as a
testing platform for all the electrochemical impedance experi-
ments. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was per-
formed in a frequency range from 10 kHz to 1 Hz using an
amplitude of 0.01 V and a half-wave potential (E;/,) of 0.2 V. All
the measurements were performed at ambient laboratory
temperature (22 + 2 °C).

A commercially available glassy carbon electrode (GCE),
platinum wire electrode and Ag/AgCl/3 M KCl electrode (all
purchased from 2Theta company, Czech Republic) served as
working, auxiliary and reference electrodes, respectively. The
modification of the working electrode proceeded as follows: a
sample dispersion in distilled water (a concentration of 2 mg
mL ") was prepared, then 1 x 10 pL of the well-homogenized
dispersion was dropped on the surface of GCE and left for
drying at a room temperature to form a thin film.

Results and discussion

Chemical, structural, and morphological characterization of
the prepared e-Fe,0;-based systems

Fig. 2 illustrates the set of XRD spectra corresponding to e-
Sc.Fe,_,03/S10, samples with different Sc contents. All the XRD
spectra contain crystalline diffraction peaks that correspond to
e-Fe,0;, a-Fe,0; and/or p-Fe,O; phases. Moreover, the typical
silica glass hump is observed in each XRD pattern. According to
the analyses of the respective XRD profiles, the sample with an
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Fig. 2 (a) XRD patterns of ¢-Sc,Fe,_,Os (x = 0, 0.02, 0.1, 0.2, 0.3, and
0.4) systems embedded in the SiO, matrix. (b) Total amount of iron
oxide phases and (c) average diameter of nanoparticles in e-Sc,Fe,_ O3/
SiO, (x = 0, 0.02, 0.1, 0.2, 0.3, and 0.4) samples.

Sc content of 5 at% consists of only e-Fe,0; (with other iron(ui)
oxide polymorphs existing in a fraction below the detection
limit of the XRD technique). In order to understand the effect
of Sc doping on the physical features of e-Fe,O; (especially its
substitution site preference and change in the magnetic pro-
perties), this sample was chosen for a detailed physicochemical
characterization by other relevant techniques.

Other samples with the content of Sc of up to 15 at% are
composed of e-Fe,03 as a major phase and «-Fe,O; as a minor
phase, showing different ratios of these phases, as shown in
Fig. 2. The exception is the sample with an Sc content of 20
at%, which consisted of e-Fe,0; and f$-Fe,0;, not a-Fe,03, as
was the case with the samples with a lower Sc amount.

As it is well known, e-Fe,O; exhibits an orthorhombic
crystal structure with a space group of Pna2, with lattice para-
meters a = 5.072 A, b =8.736 A, and c = 9.418 Aand a=f =y =
90°.*> The lattice parameters of undoped e-Fe,O; obtained
from the analysis of the respective XRD pattern were found to
be a = 5.098 A, b = 8.808 A, and ¢ = 9.476 A. For Sc-doped e-
Fe,0; (i.e., e-Scy 1 Fe; 903, 5 at% of Sc), XRD analysis yielded a =
5.114 A, b = 8.811 A, and ¢ = 9.501 A. The change in the values
of the lattice parameters for the Sc-doped e-Fe,O; system
implies that the Sc atoms must have been incorporated into
the crystal structure of e-Fe,0s. The lattice parameters, derived
for the Sc-doped e-Fe,O; phase, do not differ significantly
from those observed for its undoped e-Fe,O; counterpart due
to a similar ionic radius of Fe’" and Sc** in the octahedral
coordination (for more details, see discussion on *’Fe
Mdssbauer spectroscopy results below).

Fig. 3a and c show the TEM images of the &-Scy Fe; O;
and undoped &-Fe,O; samples, respectively, illustrating almost
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Fig. 3 (a) A representative TEM image of the e-ScoiFe; O3 sample,
embedded in the SiO, matrix (heat treatment temperature = 1100 °C).
(b) Particle size distribution, derived from the statistical analysis of the
representative TEM images of the ¢-Scq 1Fe; 9Oz sample, with a fitting by
the log—normal probability distribution curve. (c) A representative TEM
image of the undoped &-Fe,O3 sample, embedded in the SiO, matrix
(heat treatment temperature = 1100 °C). (d) Particle size distribution,
derived from the statistical analysis of the representative TEM images of
the e-Fe,Oz sample, with a fitting by the Gaussian probability distri-
bution curve.

spherical nanoparticles embedded in the silica matrix. The
particle size distribution (see Fig. 3b) was calculated from the
representative set of TEM images for the e-Sc,  Fe; 403 sample
using Image] software and fitted by the log normal
distribution.

For comparison, the particle size distribution (see Fig. 3d)
was also determined for the undoped e-Fe,03 system, this time
using the Gaussian distribution function. The average particle
diameter in the e-Sc,, ;Fe; 005 system was found to be approxi-
mately 16.5 nm with a standard deviation of 0.2 nm. On the
other hand, the average diameter of iron(m) oxide nano-
particles in undoped e-Fe,O; was calculated to be about
14.3 nm with a standard deviation of 0.3 nm.

Thus, it seems that with the introduction of Sc*" ions in the
crystal lattice of e-Fe,O;, it is thermodynamically favourable
for e-Fe,03-based nanoparticles to exist with a larger diameter.
The presence of S¢** ions most probably alters the stabilization
barriers of the e-Fe,0; nanoparticles, predominantly driven by
the Gibbs free energy. The elemental maps shown in Fig. 4
confirm the distribution of Sc atoms in the crystal structure of
the iron(u) oxide nanoparticles embedded in the silica matrix.

Magnetic and site-occupation features of e-Fe,0;-based
systems

In order to delineate the effect of scandium doping on the
magnetic features of the e-Fe,O; system, magnetization
measurements, involving recording temperature-dependent

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022
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Fig. 4 HRTEM image of e-Scq;Fe; gO3 and respective elemental maps
of Sc, Si, O, and Fe.

magnetization curves within the ZFC/FC protocols and isother-
mal field-dependent hysteresis loops, were performed for both
Sc-free and Sc-substituted samples. The results are depicted in
Fig. 5.

Prior to the discussion of magnetization measurement
results, it should be stressed that the magnetic behaviour of e-
Fe,O; is very complex and has been a matter of extensive
debate over the past two decades.® Until now, several hypoth-
eses, based on both theoretical modelling and experimental
observations, had been proposed to describe the magnetic
state of e-Fe,O; and its evolution with temperature. Since the
pioneering work by Tronc et al.'* in the late nineties of the
20t century, e-Fe, O3 is described as a four-sublattice ferrimag-
net; 4 magnetic sublattices stem from the existence of 4 non-
equivalent Fe sites in the e-Fe,O; crystal structure, i.e., 3 octa-
hedral (Fe,, Feg, and Fec) positions and one tetrahedral (Fep,)
site.® The octahedral sites differ significantly in the degree of
distortion - it was found to be high for Fe, and Fey sites and
negligible for Fe sites. Thus, Fe, and Fey sites show a dis-
torted octahedral coordination while Fe. sites are regarded as
having a regular octahedral structure. Within the frequently
accepted model, the Feg and Fec sublattice magnetizations,
lying along each other, are oriented in an opposite direction to
mutually-parallel Fe, and Fep sublattice magnetizations.®'
The imperfect antiferromagnetic ordering gives rise to a net
magnetization pointing along the crystallographic a-axis (see
Fig. 6a).>'> The magnetic structure of e-Fe,O; shows interest-
ing temperature-dependent features (see Fig. 6b), mostly due
to the peculiar crystallographic arrangements of Fe cations
and nanosized nature of e-Fe,0;. Its intriguing magnetic pro-
perties are often believed to be a result of strong magnetocrys-
talline (and shape) anisotropy (driven by crystallographic struc-
ture and nanoobject’s shape), single-domain state (due to size
limit of thermodynamically-stable e-Fe,O; nanoobjects) and
non-zero orbital moment of Fe** ions with significant spin-
orbit coupling.® They act synergistically, with strengthened and
suppressed roles upon changing the temperature.
Consequently, the existence of several magnetic regimes has
been identified so far, each having a characteristic temperature
interval in which it occurs (see Fig. 6b).
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Formerly, the Curie temperature of e-Fe,0;, separating the
magnetically ordered and paramagnetic state, was determined
at ~490 K.*''* However, recent works reported that the mag-
netically ordered regime can sustain up to ~850 K, at which -
Fe,0; becomes paramagnetic.'*” Thus, at ~480 K, a magnetic
transition occurs, separating the two distinct ferrimagnetic
phases. Above ~480 K, it is believed that the ferrimagnetic
structure is maintained by only two magnetic sublattices (from
Fe, and Fey sites) which are still ordered while the magnetic
order in other magnetic sublattices (from Fec and Fey, sites) is
disrupted.'® In the temperature interval from ~480 K to
~850 K, &-Fe,O; adopts a soft ferrimagnetic state. In this
regime, the ferromagnetic component and coercivity are much
smaller compared to those found in magnetic states below
~480 K."*' From ~150 K to ~480 K, e-Fe,0O; is found in a
hard ferrimagnetic state and frequently described as a colli-
near ferrimagnet with all 4 magnetic sublattice fully

5506 | Nanoscale, 2022, 14, 5501-5513

ordered.>'"'>1%3%4% Other scenarios proposed that down to

~150 K, e-Fe,0; behaves a canted antiferromagnet;'® however,
no theoretical model has been developed so far satisfactorily
explaining such a magnetic structure. In the temperature
range from ~80 to ~150 K, a broad magnetic transition
appears accompanied by a dramatic change in the coercivity
and magnetization.®**'*"?7 It is described either as a two-step
or a three-step process;*'*”" in both suggested scenarios, this
transition is a consequence of structural distortions of the
crystal lattice. On cooling, the two-step transition involves spin
reorientation of the local magnetic moments in the magnetic
sublattices (from ~130 K to ~150 K), followed by the inter-
mediate-spin-high-spin state transition of Fe** cations present
in the tetrahedral D-sites (from ~100 K to ~130 K).”* On the
other, within the three-step transition model, the birth of a
new low-temperature magnetic structure is promoted by
changes in the coordination of the octahedral A-sites and tetra-

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022

134



Published on 08 March 2022. Downloaded by Univerzita Palack&#233:ho v Olomouci on 8/22/2022 6:49:50 AM.

View Article Online

Nanoscale Paper
(@) Ma(Feq) MialFec)
IMF!.)I =-39y,
IMF‘.)I =+39,
IMF")I =+3.74,
[(Fe,)| == 24,
ZocJoc
_>
Zn-Ju Zeoes ZuJ.c
Z,4dss l x ‘ ‘zw‘ln
Zeidea Z..J.. .o
<—
Zoudoa
Zigdia = Zigdie == 326 cm”
Zyeds = Zeda == 1.5 cm”
Zepdey = Zoodpe == 1.5 cm”
a-axis Zodoua = Ziio == 4.7 cm"
Zyodpo = Zogdog == 16.0 cm"
Z,die = 2o == 259 cm”
(b) Ma(Fe,)  T=300K M(Fe,)
E magnetlcally ordeled state
! e
i s
| T
: E s
E 2
| i,
i 5 o .
| 300 400 500 600 700
i ) I8
i between ~ 80 and ~ 150 K, a broad magnetic magnetic transition separating 2
| transition appears (2-step or 3-step proces) distinct ferrimagnetic phases
—] : |
T~0K T~80K T~100 K T~130K T 450K T~480K T¢
: | ! Tc-
incommensurate f E intermediate - spin reorientation  hard ferrimagnetic = soft ferrimagnetic
magnetic structure | E spin- high-spin o the local state (frequently state
of square-wave | | state transition of magnetic . described collinear (ferrimagnetic
character or other | | Fe*cations sitting | moments inthe | ferrimagnet with structure is
low temperature j | inthe tetrahedral | magnetic ; all 4 magnetic = maintaned by only
ground magnetic | ! sites ! sublattices . sublattice fully two magnetic
i | i ! ‘ordered) sublattices (Fe,,
| | | | Fes)
i i i i
{ i | i

Fig. 6 (a) A diagram showing the ferrimagnetic arrangement of magnetic moments of Fe atoms occupying various (Fea, Feg, Fec, and Fep) crystallo-
graphic sites in the crystal structure of the ¢-Fe,Oz phase including the magnitudes of iron magnetic moments and the values of Z;J; parameters at
300 K, where Zj; (i, j = A, B, C, D) involves the number of exchange pathways, J; (i, j = A, B, C, D) represents the effective exchange integrals, and
myr(Fe), i = A, B, C, D, stands for magnetic moments of Fe** ions sitting at the A-, B-, C-, and D-site (adapted from Tucek et al.® and Ohkoshi
et al.'?). (b) A magnetic phase pathway of e-Fe,O3z with temperature, with important magnetic transition temperatures and magnetic regimes, ident-
ified so far (embedded images adapted from Mufioz et al.** and Tadic et al.”®).

hedral D-sites, alteration of the strength of spin-orbit coup-
ling, and occurrence of spin reorientation.®'*”*”* Thus, some
authors have suggested the existence of the Morin-like tran-
sition, typically appearing in o-Fe,0;.”" Below ~80 K, an
incommensurate magnetic structure with a square-wave char-
acter is established.®'***** However, some works reported
other low-temperature ground magnetic states which resemble
features of a canted antiferromagnet with a canting angle
different from that above ~150 K.*'” Recently, it was suggested

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022

that as a result of strong frustrations of the &-Fe,O; magnetic
structure, a series of magnetic transitions occur upon cooling
from ~150 K down to ~80 K, encouraging the formation of
non-collinear magnetic arrangement with the magnetic spiral
as a ground magnetic state of the system.”> Moreover, a field-
induced transition was witnessed at a temperature interval
from ~50 K to ~80 K;’° however, its nature has not been
clearly understood yet. In an early study, a metamagnetic tran-
sition was suggested to occur at around 50 K;'? however, no
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attention has been devoted to systematically study this
phenomenon so far and thus, it remains a questionable issue.

The complex temperature-dependent magnetic phase
diagram, described above, is frequently observed for e-Fe,O;
nanoobjects (nanoparticles, nanowires, nanorods, etc.) with
dimensions higher than ~8 nm. However, if the size of e-Fe,O;
nanoparticles falls below 8 nm, a superparamagnetic behav-
iour emerges. It was shown that the superparamagnetic size
limit for e-Fe,05 is about 7.5 nm.**?*2%%77 For such small &-
Fe,0; nanoparticles, the characteristic broad transition, occur-
ring from ~80 K to ~150 K, disappears and is, most probably,
shifted down below 4.2 K. The ultrafine e-Fe,0; nanoparticles
show a blocked magnetic state that persists up to at least
800 K. Such a peculiar behaviour was understood in terms of
redistribution of Fe®™ cations over the crystallographic posi-
tions, especially, an increase of their population in the tetra-
hedral sites.>

Analogously to the particle size, the doping with foreign
cations can significantly modify the magnetic properties of e-
Fe,0; as heavily reported elsewhere in the literature and men-
tioned briefly above.”"***¢% Ag clearly seen from our results
for the undoped phase (see Fig. 5a), both ZFC and FC magneti-
zation curves, recorded under an external magnetic field of
100 and 1000 Oe, shows two significant steps, ie., one at
~100 K and the other one at ~140 K. These steps are signa-
tures of a broad magnetic transition, typical of e-Fe,O;, indi-
cating a passage from a collinear ferrimagnetic state to a
regime with features of an incommensurate magnetic struc-
ture. The ZFC/FC magnetization curves departure from each
other, implying the presence of the fraction with superpara-
magnetic/magnetically-blocked properties. Its origin could
come from very small e-Fe,O; nanoparticles with sizes below
the superparamagnetic limit (~7.5 nm, see size distribution
derived from TEM images shown in Fig. 3d) and/or y-Fe,O3
nanoparticles with a portion not detectable in the XRD pattern
and the *’Fe Mossbauer spectrum (see above and below).
Under a field of 10 000 Oe, the separation of the ZFC/FC mag-
netization curves is more pronounced with a low-temperature
ZFC magnetization profile typical of systems with superpara-
magnetic behaviour (with a representative blocking tempera-
ture somewhere in the temperature interval range from ~100
to ~147 K). For the Sc-substituted e-Fe,O; sample, a dramatic
change in the ZFC/FC magnetization profile is witnessed (see
Fig. 5b). Both ZFC/FC magnetization curves under all applied
fields show only one maximum, corresponding to the onset of
the magnetic transition upon cooling. Particularly in the fields
of 100 and 1000 Oe, the transition starts at ~160 K and is ter-
minated at ~120 K. Compared to the undoped &-Fe,0; system,
the Sc** substitution causes narrowing of the transition region
and shift of the transition commencement to a higher temp-
erature (by about 20 K). Analogous behaviour has already been
reported for In*” doping (see above)."® The ZFC/FC magnetiza-
tion curves, recorded under a field of 100 and 1000 Oe, depart
from each other, similar to the case observed for the undoped
e-Fe,0; sample, confirming the presence of small e-Fe,O3 and/
or y-Fe,O; nanoparticles with superparamagnetic/magneti-
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cally-blocked behaviour. Their response, typically more pro-
nounced under higher applied fields due to a field-driven
blocking of the nanoparticle’s superspin,* is more visible in
the ZFC/FC magnetization curves, recorded under 10 000 Oe;
the ZFC/FC magnetization profiles departure more signifi-
cantly at lower temperatures. Nevertheless, the onset of the
magnetic transition at ~156 K is still observable. The interval
of blocking temperatures of either small e-Fe,O; or y-Fe,O;
nanoparticles is more sharper, implying their narrower size
distribution compared to that for those present in the
undoped &-Fe,0; system; it is guessed that the average block-
ing temperature of these nanoparticles could lie somewhere
between 140 and 160 K.

The low- and room-temperature hysteresis loops, measured
for both studied systems, show a wasp-waisted (or step-like)
appearance (see Fig. 5). Such a feature originates from (i) a
mixture of hard and soft magnetic phases with higher and
lower coercivity, respectively, (ii) coexistence of superpara-
magnetic and single-domain phases with zero coercivity and
abrupt change in magnetization values around zero applied
magnetic fields, respectively, or (iii) superposition of single-
and multi-domain phases with high and low coercivity,
respectively.”® In the case of undoped and Sc-doped &e-Fe,0;
systems, the observed profile of the hysteresis loops reflects
the presence of hard and soft (or superparamagnetic) phases,
the former (with much higher coercivity) coming from e-Fe,0;
nanoparticles in a single-domain state with sizes well above
the superparamagnetic limit and the latter (with much lower
or zero coercivity) from either e-Fe,0; or y-Fe,O; nanoparticles
behaving in a magnetically blocked (at 5 K) and superpara-
magnetic (300 K) manner. This scenario is in good agreement
with observations from ZFC/FC magnetization measurements.
For the Sc-doped e-Fe,O; sample, the necking of the isother-
mal magnetization curve at 5 K is limited just around the zero
value of the applied magnetic field, demonstrating a narrower
size distribution of the soft magnetic phase, as already
deduced from analysis of the corresponding 10 000 Oe ZFC/FC
magnetization profiles. Upon the introduction of Sc¢** into the
crystal structure of e-Fe,Oj3, a decrease in the coercivity values
was witnessed. More specifically, at 300 K, the coercivity
decreased from 16 495 Oe (for undoped &-Fe,0;) to 11 068 Oe
(for Sc-doped; see Fig. 5¢ and d). A drop in the coercivity with
Sc-substitution was also observed at 5 K, from 4886 Oe to 3470
Oe (see Fig. 5¢ and d). Thus, with Sc-doping in the crystal
structure of e-Fe,O;, the magnetocrystalline anisotropy, pri-
marily governing the e&-Fe,O; coercivity, is significantly
reduced. A similar trend has been observed after the substi-
tution of Sc®* ions into M-type barium ferrite and has been
explained in terms of occupation preference of trigonal bipyra-
midal sites, which mostly contribute to the anisotropy field in
these systems.® In our case, it seems that doping with Sc**
ions most probably alters the distortions in the octahedral
sites of the e-Fe,O; crystal structure, which play, along with
other parameters, an eminent role in affecting the anisotropy
field and hence, magnetocrystalline anisotropy. Interestingly,
the maximum magnetization under 50 kOe, at 5 and 300 K, is
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very similar for the undoped and Sc-doped e-Fe,O; samples.
More specifically, at 5 K, it amounts to 5.1 emu g~ and 5.3
emu g~ for pristine and Sc-doped e-Fe,O; systems, respect-
ively, and at 300 K, it is equal to 4.4 emu g™* and 4.2 emu g~*
for neat and Sc-substituted e-Fe,0; systems. This implies that
(i) Sc** ions most probably substitute two crystallographic sites
belonging to sublattices with an opposite orientation of mag-
netization and (ii) S¢** ions occupy them with nearly equi-
valent probability. Finally, the remanent magnetization was
found to change with Sc¢** doping (i.e., 2.2 emu g™' and 1.4
emu g~ for undoped and Sc-doped e-Fe,0j; at 5 K, respectively,
and 2.3 emu g " and 1.5 emu g ' for undoped and Sc-doped e-
Fe,O; at 300 K). Such a change in the values of the remanent
magnetization for these two systems can be understood mostly
in terms of slightly different amounts of fractions of super-
paramagnetic/magnetically blocked e-Fe,O; and y-Fe,O; nano-
particles with different particle size distributions (see above).
We do not expect that Sc** ions, introduced in the crystal struc-
ture of e-Fe,0;, have a dramatic effect on the magnetic rema-
nence of the doped e-Fe,O; systems, due to their predomi-
nantly paramagnetic response.

In order to shed more light on the site-occupation prefer-
ence of Sc®* ions in the crystal structure of e-Fe,0;, *"Fe
Mossbauer spectroscopy was employed. The room-temperature
*’Fe Mossbauer spectra of undoped and Sc-doped e-Fe,O;
samples are depicted in Fig. 7 and the values of the
Mossbauer hyperfine parameters, derived from the spectral
analyses, are listed in Table 1. Both room-temperature °’Fe
Maossbauer spectra were fitted with 5 magnetically-split com-
ponents, ie., one sextet belonging to a-Fe,O; and 4 sextets
ascribed to e-Fe,O3; no spectral components were identified
for y-Fe,O; within the constructed physicochemical model,
implying that its presence is below the detection limit (~2% of
the spectral area) of the Mossbauer technique similarly as in
the case of the XRD method. In addition, a singlet component
was applied in the case of spectrum analysis of the undoped e-
Fe,0; sample; its relevance reflects the occurrence of small
y-Fe,0; and/or e-Fe,0; nanoparticles with the relaxation times
of their superspins very similar to or somewhat faster than the
life time of *’Fe nucleus in the excited state. Its broad profile
implies a wide distribution in the relation to times of super-
spins belonging to small y-Fe,O; and/or e-Fe,O; nanoparticles,
as expected due to a broad particle size distribution. Such a
spectral component is not seen in the Sc-doped e-Fe,O;
sample, most probably as a result of a narrower particle size
distribution of small y-Fe,O; and/or e-Fe,O; nanoparticles,
and hence, narrower distribution in the superspin’s relaxation
times, as already deduced from the analysis of corresponding
magnetization measurement data.

When fitting, widely accepted physicochemical models
for e-Fe,0O; and a-Fe,0O; were adopted and appropriately
adjusted.”® The appearance of the Mossbauer spectral profile of
e-Fe,0; reflects its crystal structure; each sextet corresponds to
respective e-Fe,Oj; crystallographic sites. Since all three octahedral
and one tetrahedral sites in e-Fe,0; are fully occupied with Fe**
ions, their sextets show relative spectral areas equal to 1:1:1:1

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022
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Fig. 7 Room-temperature >’Fe Méssbauer spectrum of (a) undoped
and (b) Sc-doped ¢-Fe,O3 samples, recorded under a zero applied mag-
netic field.

(with an assumption of an identical Méssbauer-Lamb factor for
all the four different sites). As clearly seen from Fig. 7a and
Table 1, this picture is valid for the undoped e-Fe,O; sample.

On the other hand, for the Sc-substituted e-Fe,O; system,
the sextets from regular octahedral (Fec) sites and tetrahedral
(Fep) sites are more pronounced in intensity than those from
the two distorted octahedral sites (Fe, and Fey). Thus, Sc**
ions predominantly substitute Fe** ions in the distorted octa-
hedral A and B positions. More interestingly, within the experi-
mental error of the Mdssbauer technique, the spectral areas of
the Fe, and Fey sextets are identical, indicating that Sc** ions
occupy these sites with an equal probability. Since the mag-
netic moments of Fe** ions sitting at the distorted octahedral
A-sites are oriented in an antiparallel direction to the magnetic
moments of Fe’" ions at the distorted octahedral B-sites, equi-
valent substitution does not change the net magnetic moment
of the structure. As the magnetization contributions from A-
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Table 1 The values of the Méssbauer hyperfine parameters, derived from the least-square fitting of the room-temperature *’Fe Mossbauer spec-
trum measured on undoped and Sc-doped e-Fe, O3 samples, where § is the isomer shift, AEg represents the quadrupole splitting, B¢ stands for the
hyperfine magnetic field, and RA denoted the relative spectral area of individual spectral components, identified during respective spectrum fitting.
Fea, Feg, Fec, and Fep denote distorted octahedral A-sites, distorted octahedral B-sites, regular octahedral C-sites, and tetrahedral D-sites in e-

Fe, O3, respectively, and Fe represents octahedral sites in «-Fe,Oz

5+0.01 AEq +0.01 Bpe+0.3 RA+1
Sample Phase Component (mms™) (mms™) (T) (%) Assignment
Undoped ¢-Fe,0; e-Fe,0; Sextet 1 0.38 -0.25 45.0 23 Fe, sites
Sextet 2 0.36 -0.25 43.9 11 Fep sites
Sextet 3 0.38 -0.02 38.9 25 Fe sites
Sextet 4 0.21 -0.16 25.8 18 Fey, sites
a-Fe, 04 Sextet 5 0.37 -0.21 51.8 2 Fe sites
e-Fe, 03 and/or y-Fe,03 Singlet 1 0.40 — == 21 Relaxation component
Sc-doped e-Fe, 03 e-Fe,0; Sextet 1 0.37 -0.19 43.5 18 Fe, sites
Sextet 2 0.40 -0.33 42.0 17 Fey sites
Sextet 3 0.39 —0.04 36.9 31 Fe sites
Sextet 4 0.28 -0.02 23.7 32 Fep, sites
a-Fe,05 Sextet 5 0.37 -0.21 514 2 Fe sites

and B-sites completely subtract, the total magnetization of Sc-
substituted e-Fe,O; is given by the sublattice magnetization
from the tetrahedral D-sites, being unaffected by Sc-doping.
This perfectly matches with the nearly unchanged values of
the maximum magnetization of the undoped and doped e-
Fe,0; systems under 50 kOe (see above), despite the slightly
different amount of superparamagnetic/magnetically blocked
fractions in these two samples. Here, it should be stressed that
the site-occupation preference is governed by the ionic radius.
As the ionic radius of Sc** is ~74.5 pm (in the octahedral
coordination),” which is higher than that of Fe’" (~64.5 nm),
it tends to replace Fe*" more likely in the A- and B-sites. Thus,
Sc* ions are accommodated at these sites more feasibly due to
their distortions, maintaining the crystal parameters of the e-
Fe,0; lattice almost unchanged, as proved by the analysis of
the respective XRD patterns (see above).

(@) ®)

GCE|e-Fe,0,

-
H
1

Electrochemical properties of Sc-doped e-Fe,0;-based systems

Fig. 8a shows the complex EIS response, Z* = Z' — jZ" (j =
V1), of GCE modified with pure e-Fe,O; and e-Sc,Fe,_,O; (x
=0.1, 0.2, and 0.4) systems in the form of the Nyquist plots. As
shown in Fig. 8b, all the EIS spectra were fitted with a modi-
fied equivalent Randles circuit model in order to extract infor-
mation on the charge transfer limiting and diffusion-limited
processes. A constant phase element, Zcpg = 1/A(jw) — m,
where A is a constant and m describes the distribution of the
relaxation time (0 < m < 1), was used instead of typical double-
layer capacitance (Cpy,) since it better represents the distribu-
ted surface reactivity, the roughness of the electrode surface,
and different material inhomogeneities.*>** Detailed analysis
of the Nyquist plots (inset of Fig. 8a) revealed the asymmetric
shape of semicircles with their centres lying out of the Z' axis.
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of impedance data related to the pure e-Fe,O3 sample and e-Fe,O3 samples with different concentrations of scandium ions in the crystal structure.
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Such a phenomenon is usually related to non-ideal Debye
behaviour, and thus explains the application of the CPE
element for data evaluation. The appropriateness of the CPE
element in the circuit model is also visible from the Bode ana-
lysis of impedance spectra (Fig. 8c). It should be stressed that
ideally polarizable electrodes exhibit an asymptotic value of
phase angle —90° in the region of high frequencies. When CPE
behaviour is expected, the decrease in the phase angle is
observable as shown in Fig. 8c.*! Further evaluation of impe-
dance data revealed a significant increase in the charge trans-
fer resistance (Rcr) after the modification of the working elec-
trode either with undoped e-Fe,0; samples or with Sc-doped e-
Fe,O3; samples, as witnessed in Fig. 8a. This trend was also
accompanied by a significant increase in diffusion, which has
a consequential impact on the electron transfer at the interface
between the modified electrode and the electrolyte. Since the
e-Fe,0; samples with various concentrations of Sc¢** ions do
not differ significantly in the sizes of nanoparticles, one can
conclude that this parameter does not play any role in Ror
changes. The different phase composition of tested systems
also does not exhibit any visible trend in impedance results.
Then, the key variable changing the size of Rcr is connected
with the incorporation of Sc®" ions into the crystal structure of
e-Fe,0;. As already mentioned above, Sc*” ions with a higher
ionic radius preferably substitute Fe** ions in distorted octa-
hedral A and B positions. Such a phenomenon could be
reflected with increasing separation between Fe®" ions in the
lattice and thus, can lead to a decrease in the hopping rate of
electrons, resulting in an increase of resistivity.

Conclusions

In the present work, we studied in detail the effect of doping
of scandium atoms in the crystal structure of e-Fe,O; on its
structural, magnetic, and electrochemical properties. Besides,
we found out that the amount of scandium ions, present in
the reaction mixture, largely influences the phase purity of the
system. Upon changing the concentration level of scandium
atoms, a varying fraction of other iron(u) oxide polymorphs
(i.e., a-Fe,O, p-Fe,0s, and y-Fe,0;) was witnessed. Scandium
ions can thus act, in a certain manner, as stabilizers of the e-
Fe,0; phase, similar to Ca*" and Ba>" ions as reported earlier,”
resulting in its highest yield at a given doping degree.

From the structural viewpoint, °”Fe Mdssbauer spectroscopy
results confirmed that the Sc** ions predominantly substitute
Fe** jons in the distorted octahedral A- and B-sites of the e-
Fe,O; crystal structure, with almost an equal probability at
both distorted octahedral positions. Regarding the magnetic
features of the Sc-doped e-Fe,O; systems, the doping of Sc**
ions into the crystal lattice of e-Fe,O; resulted in a decrease in
the coercivity values, thereby changing the magnetic hardness.
Moreover, Sc doping was found to cause the reduction in the
magnetocrystalline anisotropy and most probably altered the
distortions in the octahedral sites of the e-Fe,0; crystal struc-
ture. The Sc-doped e-Fe,O; system showed a change in its

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022
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temperature-dependent magnetic response with a significant
alteration of a series of the low-temperature magnetic tran-
sitions, shifting their occurrence at higher temperatures and
in a narrower temperature interval, thus implying their evol-
ution dramatically distinct from that typical of undoped e-
Fe,0;. However, to understand the role of Sc*” ions, if any, on
the possible change in the nature of the magnetically-ordered
state in the Sc-doped e-Fe,0; system, a further insight employ-
ing theoretical calculations and other locally sensitive experi-
mental techniques is needed.

Finally, from the electrochemical viewpoint, an increase in
the resistivity was observed upon doping the crystal structure of
e-Fe,0, with S¢** ions. This could be understood in terms of a
decrease in the hopping rate of electrons due to increasing sep-
aration between Fe®” ions in the crystal lattice of e-Fe,O; by Sc**
ions with a slightly higher ionic radius than that of Fe* ions.

Thus, the results achieved have clearly demonstrated a sig-
nificant influence of Sc doping on the physicochemical pro-
perties of e-Fe,O5-based systems. This opens up the doorway to
test the usability of Sc-doped e-Fe,O; in a broad spectrum of
applications covering the fields of solid-state magnetism,
exploiting their substitution-driven magnetic response, shield-
ing of electromagnetic waves in a given wavelength region due
to tuning of ferromagnetic resonance or multiferroic nano-
materials. We believe that Sc-substituted e-Fe,O; could be
viewed as an intriguing and competitive member in an exten-
sive family of e-Fe,O; systems, doped with elements of various
chemical nature, already applied in several applications.
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Abstract

At present, treatment of surface, underground and waste water is viewed as a high priority and many studies
deal with this issue. Water can be contaminated by organic pollutants, inorganic pollutants, toxic, heavy metals
and their compounds, and many other substances that do not degrade to non-toxic compounds in natural
waters. Therefore, it is necessary to prevent accumulation of these substances in water and remove them from
environment.

In this respect, iron compounds in the high oxidation state (IV, V and VI), called ferrates, are very promising
materials to water treatment. Especially, ferrates are able to remove hormones, such as estrogen, or
medicines, for example antibiotics, from water. Reactions of ferrates with pollutants occur very quickly and
thus, it is difficult to monitor the course of the reaction.

This study brings a deeper insight into the mechanism of ferrate reactions with pollutants because, thanks to
Mossbauer spectroscopy, we are able to in-situ observe the course of the reaction. Moreover, analyzing the
input materials, intermediates and also final products of reaction is possible once this technique is employed.
In this regard, the application of Méssbauer spectroscopy for monitoring the reaction of ferrate(VI) with arsenic
for removal of arsenic from environment is mentioned.

Keywords: Water treatment, ferrates, Méssbauer spectroscopy

1. INTRODUCTION

Currently, many studies are focused on cleaning and treatment of water. There is no wonder as, a large
increase in human and industrial activity (i.e., industrial production, traffic, agriculture, extraction, chemical
disasters, etc.) leads to increased contamination of groundwater and surface water. In this context, water can
be contaminated by toxic, heavy metals and their compounds, organic pollutants (e.g., insecticides, herbicides,
petroleum derivatives, solvents, medicaments, etc.) or inorganic pollutants (e.g., acids, ammonia, DDT,
polychlorinated biphenyls, nitrogen, phosphorus, mercury, etc.). Many of these pollutants do not naturally
decompose to non-toxic compounds in water. For this reason, a significant attention is currently devoted to
the search for new methods and materials for the rapid, efficient and, as far as possible, a universal way
of decontamination of water. Therefore, iron-based technologies still capture an eminent interest in the
scientific community, especially, because they are environmentally friendly and use an Earth-abundant
material. In addition, some materials containing iron are magnetic and their removing or recycling after
culmination of the treatment process from environment is easier and less problematic. [1,2]

Iron occurs in several valence states (i.e., 0, II, lll, IV, V and VI). In other words, it exists as metallic iron (Fe(0)),
ferrous (Fe(ll)), and ferric (Fe(lll)) forms in the nature. Moreover, higher oxidation states of iron, such as +IV,
+V and +VI, can be synthesized. These compounds of iron, where the Fe atom is in a higher oxidation state,
with oxidation number +IV, +V or +VI, are generally called ferrates. These compounds comprise FeO4* (Fe*V),
FeO4? (Fe*V), and FeO4Z (Fe*V)) ions. Recent studies have shown that ferrates are very promising materials
for decontamination of water. They have a strong oxidation properties; in this respect, ferrate(VI) is the most
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powerful and most used agent. The stability and reactivity of the ferrates is dependent on pH and initial ferrate
concentration of the solution, as well as on the presence of foreign ions in solution. Ferrates are the most
stable in range of pH from 9.4 to 9.7. More dilute solutions of the ferrate ions are more stable, which means,
that the stability of ferrates decreases with increasing concentration of ferrates solutions. Currently, a
significant scientific interest is devoted to the +VI oxidation state of iron (Fe(VI)) because of its potential use
as a "greener" oxidant for organic synthesis, a water oxidation catalyst and in treatment contaminants and
toxins in water and wastewater. [1,3,4,5]

As already mentioned, ferrate(VI) is the most widely used due to strong oxidizing properties. It exhibits a
reduction potential of 2.2 V in acidic medium; the reduction potential decrease to 0.7 V in alkaline solution.
Maximum performance is thus achieved in an acidic or a neutral environment. Ferrate(VI) can easily oxidize
different organic contaminants and effectively inactive microorganisms or bacterial indicators. Ferrate(VI) can
also remove metal and metalloid contaminants. Together with the reduction of Fe(VI) to Fe(lll), coagulation
and precipitation of certain pollutants is observed. The main advantage of the use of ferrates in water treatment
is that ferrates have a disinfecting effect and the resulting reaction products are nontoxic. They have a versatile
use, always combining several reaction processes. Ferrates remove also micropollutants, estrogens or
antibiotics. Small doses of ferrates are enough for their application in water purification. [2,3,6]

Despite a very wide range of possible applications, the real utilization of ferrates in practice in greater amounts
is hindered by their instability. Ferrate(VI) salts are comparatively stable for quite a long time in the case they
are stored in a dry atmosphere. Otherwise, ferrates are very unstable in water, and ferrate(VI) is reduced to a
compound containing iron in oxidation state +IIl (Fe*"), which is much more stable. As already mentioned,
ferrates are very promising materials, but for real application of these materials in water treatment and others,
is necessary, at first, to understand the reaction mechanisms between these compounds and pollutants.
Reactions between pollutants and ferrates are very fast and it is difficult to in-situ monitor their course.
Fortunately, this obstacle can be overcome by 57Fe Méssbauer spectroscopy. This contribution thus introduces
5TFe Mossbauer spectroscopy as a powerful tool to describe and monitor the reaction mechanisms and also
to analyze precursors and intermediate and final products. ’Fe Mossbaeur spectroscopy is presented as a
main technique for assessment of sample purity and identifying the intermediate states during transformation
from Fe(VI) to Fe(lll) as it provides distinguishing between various valence states of iron based on their
Mossbauer hyperfine parameters. [3]

More specifically, the methodology of ’Fe Mdssbauer spectroscopy is described here for ferrate research.
The Mdéssbauer parameters of oxidation states (+lll, +IV, +V and +VI) of iron are also listed. Further, the
preparation of ferrates and characterization of the precursors and reaction products are described. Finally, an
example of ferrate(VI) application for removing arsenic from the environment is briefly outlined.

2. METODOLOGY OF MOSSBAUER SPECTROSCOPY FOR INVESTIGATION OF FERRATES
REACTION MECHANISM

2.1. Méossbauer spectrum and hyperfine parameters of ferrates

Méssbaeur spectroscopy represents a unique technique to distinguish different oxidation states of iron using
the values of the isomer shift (6). The 6 values are very sensitive to the oxidation state of iron. Then, the
differences in the position of the Mdssbauer resonant lines of ferrates(lV, V, VI) and iron(lll) in the velocity
ranges are observed (Figure 1a).

The typical ’Fe Mossbauer spectrum of iron(lll), that is usually the final product of reactions of pollutants with
ferrates, is shown in Figure 1a) on the top. The spectrum contains a doublet with the value of isomer shift 6 =
0.35 + 0.05 mm/s and the value of quadrupole splitting AEq = 0.70 + 0.05 mm/s. For ferrate(IV), a doublet is
typically observed with the value of isomer shift 6 = - 0.25 £ 0.05 mm/s and the value of quadrupole splitting
AEq = 0.20 + 0.05 mm/s. Ferrate(V) also gives a doublet with the isomer shift 5 =- 0.45 + 0.05 mm/s and
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quadrupole splitting AEq = 0.80 mm/s and the ferrate(VI) exhibits singlet with the value of isomer shift 6 = -
0.90 + 0.05 mm/s. In Figure 1b), the diagram with ranges of the isomer shift values observed for iron-
containing compounds is displayed. Information on the values of the Mdssbauer hyperfine parameters for each
oxidation state is necessary to know to subsequently determine a composition of a characterized compound.

a) - b)
Fe(ll) 5=0.35mm/s : : .| 3
300K/OT AE,=0.70 mm/s #e(l) I o
e B Fe() s=112
I () S=2
) 64 | |
D Fe(l) S0
= - Fe(lll) S=512
s Fe(IV) 5=-025 mm/s EEEEE [TUrES R
8| sookOT AE, =020 mm/s : I Fe() S=112
g 4 | nhew s :
é’ EEarev) s=1
g Ij Fe(V) 5=0 |
:lFe(\I/) S=312 |
: ll%e(\)) s=1/2
Fe(V) 5=—0.45mm/s OFevi) =1 :
300K/0T AE,=0.80 mm/s |]Fe(IVI) -
. L
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Figure 1 a) Representative ’Fe Mdsshauer spectrum of Fe(lll), Fe(IV), Fe(V) and Fe(VI) at room
temperature, without an external magnetic field. In the lower left corner, respective Méssbauer hyperfine
parameters, such as isomer shift () and quadrupole splitting (AEg) are displayed for each case. b) Diagram
of isomer shift values observed for iron-containing compounds in various oxidation states at room
temperature. The isomer shift values are referred to metallic a-Fe at room temperature. [8]
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2.2. Preparation of ferrates

In general, three methods are often used to synthesize ferrates. The first method involves dry oxidation by
heating a mixture of iron(lll) oxides under strongly alkaline conditions and in the presence of oxygen. For
example, adopting this strategy KoFeOs (i.e., ferrate(VI)) can be prepared using heating of iron(lll) oxides and
potassium nitrate over 1100 °C. To synthesize Na:xFeOas (i.e., ferrate(Vl)), a protocol involving heating
of iron(lll) oxides and sodium peroxide at 600 °C can be exploited. Then, the NasFeOs (i.e., ferrate(IV)) can
be obtained by heating of iron(lll) oxide and sodium peroxide at 370 °C. Generally, dry methods involve mixing
ferric salt, often iron oxide, with alkali peroxide (Na202, K202) at high temperatures. Depending on the
composition of the reaction mixture (Fe, Na, and O2) and temperature, ferrate(lV), ferrate(V) or ferrate(IV) can
be prepared. The second method to synthesize ferrates is based on wet oxidation, when iron(lll) oxides or
their salts are oxidized by an oxidant (e.g., potassium hypochlorite, sodium hypochlorite, ozone, etc.) in strong
alkaline environment. NazFeOs can be synthesized using sodium hydroxide. K2FeOs can be then precipitated
from the solution by subsequent adding of potassium hydroxide to the NazFeOa solution. Using dry methods,
various ferrates(VI) can be prepared, such as Cs2FeQ4, RbFeOs, BaFeOs, SrFeO4, and others. Third strategy
for preparation of ferrates involves electro-chemical methods of anodic oxidation. Iron or iron salts are selected
as an anode and sodium or potassium hydroxides are used as an electrolyte. The advantage of this approach
for the synthesis of ferrates is often connected with the efficiency and quality, i.e., the yield of the reaction and
the phase purity of the final products. The drawbacks include the complexity of the method and financial
costs. [1,7]

Based on the study [9] (see the experimental section there for more details) NasFeOs - Fe(lV) and KsFeOs -
Fe(V) salts were prepared and the reproducibility of the solid state synthesis has been verified by 5’Fe
Mdossbauer spectroscopy and X-ray powder diffraction. The following values are referred to metallic a-Fe at
room temperature. At first, ferrate(IV), NasFeOas, was synthesized following the reaction Equation 1, i.e.,

8Na,0, +2Fe,0, — 4Na,Fe0, +30, ™)

The reaction took place in a glovebox, where Na:O2 was grinded to a powder. Then, Fe2Os was added to
Na202 and homogenized and heated to 400 °C for hour. After cooling down to room temperature, analyzes
were performed. The room-temperature 5’Fe Mossbauer spectrum of NasFeO4 features a doublet with the
isomer shift 6 =- 0.23 + 0.05 mm/s and the quadrupole splitting AEq = 0.41 + 0.05 mm/s. Based on the results
from 57Fe Méssbauer spectroscopy, the amount of Fe(lV) was 94 at.% and Fe(lll) 6 at.%. The X-ray powder
diffraction determined the purity of the sample, i.e., the amount of Fe(lV), higher than 90 at.% in accordance
with 57Fe Mossbauer spectroscopy measurements. At the top of Figure 2, 57Fe Mossbauer spectrum (a)) and
X-ray diffraction pattern (b)) of synthesized NasFeOs are shown. To prepare Fe(V), the two-steps reaction
process was performed (reaction Equation 2 and Equation 3).

Fe"0,(OH) +KNO, - KFeO, + NO, @
KFeO, + 2KNO, — K. FeO, +2NO, ©)

At first, homogenized mixture of KNO3 and Fe'"Ox(OH)y was heated up to 950 °C for 30 minutes. After cooled
down, the KFeO2 was observed and then, in the second step, the KFeO2 was added to KNOs. This mixture
was again homogenized and heated up to 1000 °C in presence of nitrogen. After that, the prepared KsFeO4
was frozen using liquid nitrogen. The room-temperature 5’Fe Mossbauer spectrum of KsFeOs shows a doublet
with the isomer shift 6 =- 0.52 + 0.05 mm/s and the quadrupole splitting AEq = 0.88 £ 0.05 mm/s. In the middle
of Figure 2, the 5’Fe Mdssbauer spectrum (c)) and X-ray diffraction pattern (d)) of synthesized KisFeOs are
displayed. The X-ray powder diffraction again determined the purity of the sample, i.e. the amount of Fe(V),
higher than 90 at.%. Based on the analysis of the respective 5’Fe Mdsshauer spectrum, the amount of Fe(V)
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was 93 at.% and the amount of Fe(lll) was 7 at.%. Using 57Fe Mdssbauer spectroscopy, it is also feasible to
check the quality of potassium ferrate(VI), with declared purity higher than 95 %, from Sigma-Aldrich. This
ferrate is usually used in applications for water treatment. At the bottom of the Figure 2, the 5’Fe Mdssbauer
spectrum (e)) and X-ray diffraction pattern (f)) of K2FeOs are shown. The respective 5’Fe Mossbauer spectrum
of KoFeOq4 features a singlet with the isomer shift & = - 0.89 £ 0.05 mm/s. The X-ray powder diffraction and

also 5’Fe Mossbauer spectroscopy determined 96 at.% of Fe(VI) and 4 at.% of Fe(lll). [9]
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Figure 2 a) 5’Fe Mossbauer spectrum of NasFeOs - Fe(IV), b) X-ray diffraction pattern of synthesized
NasFeOs, c) S’Fe Mdssbauer spectrum of KsFeOs - Fe(V), d) X-ray diffraction pattern of synthesized KaFeOsu,
e) 5’Fe Mdosshauer spectrum of K2FeOq - Fe(VI), f) X-ray diffraction pattern of synthesized KzFeOs. [9]

2.3. Reactions of ferrates

As already mentioned, ferrates have a high reduction potential. Thus, they are equipped with powerful
oxidation properties; among them ferrate(VI) is the most strongest oxidant. Due to this feature, ferrate(Vl) is
the most used agent from group of ferrates. Ferrate(VIl) has a reduction potential of 2.2 V in acidic medium
and the reduction potential equals to 0.7 V in alkaline medium. Below, the equations of reactions of ferrate(VI)
in the alkaline solution (Equation 4) and in the acidic solution (Equation 5) are listed. [1,6,7]
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FeO +4H,0+3¢” — Fe(OH), +50H @)
FeO +8H" +3e — Fe'' +4H,0 (5)

Thus, in water, ferrate(VI) immediately decomposes to stable oxidation state of Fe'. When an electron is
gained in water, ferrate(VI) is reduced to intermediate products, i.e., high valence states of iron, Fe(V) and
Fe(lV), through 1-e- and 2-e- transfer processes. Simultaneously, the final iron-containing compound with iron
in oxidation state Fe'' is also observed. Proof of the formation of intermediate iron species, Fe(V) and Fe(lV),
during decomposition of Fe(VI), can be performed by fast freezing of reaction solution and subsequent
characterization using 5’Fe Mdssbauer spectroscopy (see Figure 3). The reaction rate is always based on pH,
the concentration of the solution and the presence of foreign ions. The resulting products of ferrate(VI)
decomposition in water are always iron(lll) oxides or hydroxides (e.g., Fe203, Fe3O4, FEOOH, Fe(OH)3). The
decomposition is accompanied by a change of color from black-purple to sorrel. Once the color is changed,
the substances are no longer usable. [1,10,11]
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Figure 3 57Fe Mossbauer spectrum of the sample taken during decomposition of Fe(VI) to Fe(lll) and
characterized using 5’Fe Mossbauer spectroscopy. All possible oxidation states of iron are observed. [9]

2.4. Example of application Fe Mossbauer spectroscopy in the removal of arsenic from
environment using ferrate(VI)

In aerobic surface water, primarily arsenate (AsVO:%, As(V)) occurs. Then, arsenite (AsOs%, As(lll))
predominantly exists in anaerobic environment. However, arsenite (As(lll)), that is more toxic than arsenate
(As(V)), oxides to arsenate under aerobic conditions. One of the arsenic removal options is to use a sorbent,
where arsenic is bonded either on the surface or into the sorbent pores. Current technologies are limited by a
low sorption capacity of sorbents. The ratio between sorbent and arsenic is usually in the ranges from 1000:1
to 100:1 in weight fraction. The second restriction of available technologies bonding arsenic onto the surface
sorbent lies in release of arsenic back to environment due to leaching effect. Thus, exploitation of ferrate(VI)
combines the properties of an oxidant, used to oxidizing of As(lll) to As(V), and efficient sorbent with a low
sorbent/As ratio. More specifically, here we mention an example of removal of arsenic from environment using
K2FeOs, with concentration of iron equal to 0.5 g/L (see more details in study [13]). As sources of As(lll) and
As(V), NaAsO2 and NazHAsO4-7H20 were used, respectively, with a final concentration of arsenic of 100 mg/L.
Then, the ratio between Fe:As is 5:1. Three studied samples are shown in Figure 4. The "blank" sample was
prepared by adding of ferrate(VI) to deionized water, at the "ex-situ" sample was at first added ferrate(VI) to
deionized water and subsequently As-containing compound. At the third "in-situ" sample was simultaneously
added ferrate(VI) and also As-containing compound to deionized water.
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Figure 4 5Fe Mossbauer spectra collected at a temperature of 5 K and in a field of 5 T for a) “blank” sample
(sample of ferrate(VI) added to deionized water), b) “ex-situ” sample (As(V)-containing compound was added
to mixed deionized water with ferrate(VI)) and c) “in-situ” sample (simultaneously addition of ferrate(VI) and
also As(V)-containing compound to deionized water). On the left side, the embedding of As(V) onto the
surface nanoparticle (panel (b)), and primarily into the structure of nanoparticle and subsequently onto the

surface (panel (c)) is illustrated. [13]

The experiment is based on forming y-Fe203 nanoparticles, which can be after the completion of the treatment
process, very easily removed from environment using an external magnet. As seen in Figure 4 c), the
uniqueness of using ferrate(VI) in water treatment is that arsenite is "in-situ" structurally embedded into the
tetrahedral sites of y-Fe203 nanoparticles formed during reaction with water and the pollutant. Thus, As(V)
ions are not released back to the environment and they are firmly bonded into the structure of nanoparticles.
Moreover, using 5’Fe Mossbauer spectroscopy, the amount of As(V), which are embedded in the nanoparticles
(x in Equation 6) is possible to determine based on the evaluation of spectral ratio of the components
belonging to the tetrahedral and octahedral sites in the y-Fe203 crystal structure, i.e.,

Tr . 1]
|:1"€:ij.53‘] [}’e;—;f_vollfvﬂ} 04 (6)
In the "blank" sample, the spectral ratio between tetrahedral (T) and octahedral (O) sites is T:O ~ 0.65, in the

"ex-situ" sample, T:O ~ 0.7 and in the "in-situ" sample, T:O ~ 1.22. Based on these values, the amount of As(V)
in the nanoparticles was estimated to be approximately 25 at.%. [13]
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3. CONCLUSION

This study highlighted the significance of 5’Fe Mdssbauer spectroscopy for studying reaction mechanism
of ferrates with pollutants. Ferrates, particularly ferrate(VI) and their preparation and reaction mechanism were
described in more details. Finally, the experiment presenting an unique properties of ferrate(VI) for removing
of arsenic from environment was reviewed.
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1. Uvod

Velka ¢ast sou¢asného vyzkumu se zamétuje na nanomaterialy a zkoumani jejich fyzikalné-
chemickych vlastnosti, které jsou odlisné ve srovnani s objemovymi materialy. Tyto nové
vlastnosti se projevuji pii riznych rozmérech materialu, tzv. kritické velikosti. Piechod je
ziidkakdy nahly a vlastnosti se méni z objemové do nanorozmérné velikosti kontinualné, takze
stanoveni prahové velikosti je ne vzdy presné. Navic, fyzikalni a chemické vlastnosti
nanomateridlll zavisi na presném tvaru, slozeni a také na velikosti.

Zména vlastnosti je zptisobena dvéma hlavnimi jevy pozorovatelnymi v nanosvéte, a to (i)
povrchovymi jevy, které jsou pozorovatelné pii zmensSeni velikosti ¢astic (to je dano tim, Ze pii
zmensSeni velikosti Castic se vEtsi ¢ast atoml nachazi na povrchu, nez v objemu castice) a (ii)
kvantovym omezenim, kdy dochazi ke zméné elektronové struktury [1], [2].

Je znamo, Ze pomér mezi poctem atomill na povrchu a poctem atoml v objemu se vyrazné
zvySuje se zmenSovanim velikosti ¢astic. Protoze povrchové atomy maji men$i vzdjemné
usporadani, oproti atomim v objemu castice, vykazuji nanostrukturované materidly vyrazné
odlisné fyzikalni, chemické, optické, mechanické, elektrické a také magnetické vlastnosti [3], [4].
VEtsi energie povrchovych atomil pak ptispiva k projeveni mnoha unikétnich vlastnosti nanoc¢éstic
[3]. Materialy pfipravené v nanorozmeérech tak ptedstavuji velky potencial pro aplikace v fadé
technologickych oblasti, jako je nanoelektronika a vypocetni technika, medicina, letectvi nebo i
kosmickém inzenyrstvi, biotechnologiich, zeméd¢€lstvi a mnoha dalsich [1].

V poslednich letech je vénovana pozornost piechodu oxidi kovii do nanometrickych rozméra.
Jedna se napt. o oxidy zeleza, vCetné¢ a-Fe2Os (mineralogicky znam jako hematit), FesO4
(mineralogicky znam jako magnetit), y-Fe2Oz (mineralogicky znam jako maghemit), B-Fe2Os i &-
Fe.O3 faze, které vykazuji v nanorozmérech jedine¢né elektrické, optické, multiferoické a
magnetické vlastnosti uplatnitelné v celé fadé€ aplikaci, jako je vyroba anorganickych pigmentt,
magnetickych pamétovych médii, vyvoj plynovych senzord, elektronickych a optickych zatizeni,
barevné zobrazovani, magnetokalorické chlazeni, biotechnologie, ferrofluidni technologie,
adsorbenty pro ¢isténi odpadnich vod a podobné [5]-[7]. Zelezo a jeho oxidy jsou tedy stale velmi
vyhledavanymi pro pfipravu nanomateriall, diky své snadné dostupnosti, cenové nenaro¢nosti na

pfipravu, a pfesto velmi oceflovanymi vlastnostmi.



Tato prace je zaméfena na pripravu a charakterizaci nanocastic oxidu zelezitého, konkrétné
nanocastice g-Fe;03. Faze e-Fe>0s3 je termodynamicky méné¢ stabilni, nez ostatni faze a je pomérné
obtizné pfipravit Cistou e-Fe;03 fazi, bez pfitomnosti ostatnich fazi oxidu Zelezit¢ho. Nicméné
ptipravit tuto fazi v co nevyssi vytéznosti a Cistoté je velkd vyzva, jelikoz tato faze vykazuje
jedine¢né vlastnosti. NejslibnéjSimi vlastnostmi této faze jsou jeji obrovska koercitivita, okolo
20 000 Oe (2 T), které dosahuje pii pokojové teploté, jeji multiferoické vlastnosti a také schopnost
absorbce elektromagnetického zaieni. Zde se jevi velmi slibné pouzit tento material jako vinovy
absorbér v riznych oblastech zatreni. Tyto oblasti, ve kterych je schopna e-Fe>Os3 faze absorbovat
zéfeni, se daji navic ladit pomoci dopace této faze riznymi atomy. Navic Ize dopaci tuto fazi velmi
dobie stabilizovat a piipravit tak Cistou e-Fe2O3 fazi bez dalSich pfimési ostatnich fazi oxidu
zelezitého.

Diserta¢ni prace ma tedy dva hlavni cile. Tim prvnim je ptiprava Cisté e-Fe Oz faze, jeji
charakterizace a optimalizace podminek pfipravy. Druhym cilem je ptiprava a charakterizace
dopovanych e-Fe203 systémil. Konréktné byla struktura e-Fe.O3 dopovéna atomy galia (Ga) a
skandia (Sc) a byl studovan vliv dopace na strukturni a magnetické vlastnosti. Pomoci *'Fe
Mossbauerovy spektroskopie byla navic zjistovana preference obsazovani pozic Ga a Sc ionty v
e-Fe>Oz krystalové struktufe a tim ovliviiovani vyslednych magnetickych vlastnosti, jelikoz kazda
podmiizka v krystalové struktuie e-Fe;O3 pfispiva k vysledné magnetizaci jinym dilem. V ramci

tohoto autoreferatu bude pozornost vénovana Sc-dopovanym systémum.

2. Teoreticka cast

2.1. Oxidy zeleza

Oxidy Zeleza jsou stdle jedny z nejvice studovanych nanomaterialti a diky svym vhodnym
fyzikalné-chemickym, elektronickym, magnetickym 1 biochemickym vlastnostem si nasly
uplatnéni v mnoha kazdodennich aplikacich [8]-[16]. Mezi nejznamnéjsi krystalické faze oxidu
zelezitého patii: (i) a-Fe203 ; (ii) B-Fe20g; (iii) y-Fe203; a (iv) e-Fe203 [14]-[17]. Existence téchto
ruznych fazi je vysledkem polymorfismu oxidu zelezitého, coz je schopnost nékterych latek
krystalovat ve vice krystalovych strukturach, pficemz jednotlivé polymorfy mohou mit rozdilné

fyzikalné-chemické vlastnosti a mohou se vzajemné pieménovat pii urcitych teplotach [8]-[17].



Mezi oxidy Zeleza spada i FeO (mineralogicky znamy jako wiistit), FesOs a také amorfni faze
Fe>O3 (viz obr. 1).

Oxid zelezity ve vSech svych formach je jednim z nejpouzivanéjsich oxidl kovi s uplatnénim
v mnoha jak védeckych, tak primyslovych aplikacich. Nejzndméjsi polymorfy oxidu Zelezitého
jsou hematit a maghemit, které se bézné vyskytuji v ptirodé. V nanometrické formé pak kromé

téchto polymorfii mohou byt pfipraveny i polymorfy e-Fe.Oz a B-Fe203 [18].

Oxidy zeleza

¥ ¥
Nehydratované Hydratované
oxidy zeleza oxidy zeleza
Fe* ¢ + . Fe”
FeO Fe304 Fezos
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Fe,O, Fe,O,
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Hematit p-Fe.0, Maghemit e-Fe0,

Obrazek 1. Klasifikace oxidl zeleza s diirazem na nehydratované formy oxidu Zeleza.

Pievzato z prace [19].

Cilem této prace byla piiprava e-Fe,O3 nanocéstic, proto v dalsi kapitole bude vénovana

pozornost této fazi oxidu zelezitého.

2.1.1. e-Fey0Os

Faze e-Fe>O3 je povaZovana za nejzajimavéjsi a aplikacné nejperspektivnéjsi fazi ze skupiny
polymorfl oxidu Zelezitého. e-Fe>O3; ma ortorombickou krystalovou strukturu se ¢tyfmi odliSnymi
pozicemi kationtl Zeleza, tj. tfemi riznymi oktaedrickymi a jednou tetraedrickou pozici. VSechny
pozice kationtl zeleza vykazuji rlzny stupenn distorze a tim nasledné ovliviiuji magnetické
vlastnosti této vzacné faze [15], [20]-[22]. Z magnetického hlediska se pii pokojové teploté tato
faze chova jako kolinearni ferimagnet s hodnotou koercitivity kolem 20 000 Oe a Curievou
teplotou 7¢, to je teplotou kdy se z magneticky uspotadané latky stava latka paramagneticka, okolo

850 K (576,85 °C) [23]-[26]. Pii nizkych teplotach, v teplotnim intervalu od 110 K (-163,15 °C)



do 150 K (-123,15 °C), pak dochazi k fad¢ slozitym magnetickym pifechodim zahrnujicich
pfechody mezi stavy s rozdilnym magnetickym uspotfaddnim [27]-[36].

e-Fe 03 faze je také Gasto oznalovana jako nejmladsi polymorf oxidu Zelezitého. Uplng
poprvé tuto nestabilni krystalickou fazi pozorovali Forestier a Guiot-Guillain v roce 1934 [37]. V
roce 1963 pak tato faze byla poprvé oznacena jako &-FeoOs, kdy Schrader and Biittner [38]
izolovaly tuto tmaveé hnédou ferimagnetickou fazi. Ve stejném roce, Walter-Lévy and Quéméneur
[39] popsali tuto krystalickou fazi v pritbé¢hu formovani a-Fe>O3 a identifikovali ji jako e-Fe>Os.
Presto nejveétsi zajem o tuto fazi nejvice vzbudila az védecka studie Tronc a spol. [40] vydana v
roce 1998, kde byla detailn¢ zpracovana strukturni i magneticka charakterizace této zajimavé faze.
Od té doby nasledovalo n¢€kolik vyznamnych objevii spojenych s e-Fe>Os; fazi. [40]-[49]. Roku
2004, Ohkoshi a spol. [50] objevili, Ze e-Fe;O3 dosahuje obrovskych hodnot koercitivity, okolo
20 000 Oe (2 T), pti pokojové teploté. O dva roky pozdéji, Gich a spol. [51] pozorovali vzadjemnou
zavislost magnetickych a dielektrickych vlastnosti u této faze, coz nabizi moznost ovliviiovani
dielektrické permitivity materialu plisobenim magnetického pole. V roce 2009, Namai a spol. [52]
poprvé pozorovali vyskyt feromagnetické rezonance e-Fe2O3; v mikrovinné oblasti, jejiz frekvenci
lze efektivné ladit dopovanim e-Fe;Os3 faze. Velmi vyznamnym objevem, ktery byl pozorovan
Gich a spol. [53] pro epitaxni tenké vrstvy e-Fe>Os, byl, Ze se jedna o feroelektricky material s
velmi vyraznou polarizaci a nizkym spinacim napétim. Neni divu, Ze faze e-Fe;Os je povazovana
za velmi slibny a mnohostranné vyuzitelny nanomateridl s Sirokym rozsahem potencialnich
aplikaci. e-FeoO3 je povazovdna za novou generaci tvrdych magneti pro vyvoj dalSich
zaznamovych médii. Polymorf e-Fe;Os je velmi ucinnym elektromagnetickym vinovym
absorbérem v milimetrové oblasti. DokéZe tedy odstinit elektromagnetické pole a zabranit tak
elektromagnetickému ruSeni v bezdratové komunikaci. e-Fe2Os byla také pouzita v hlavnich
soucastich magneto-optickych zatfizenich jako vlnovy izolator a cirkulator v sub-THz oblasti.
Navic, e-FeoO3 vykazuje nelinearni opticky magnetoelektricky jev a vykazuje feroelektrické
vlastnosti [50], [52], [54], [55].

Ziskani novych magneto-elektrickych vlastnosti e-Fe2O3 lze dosdhnout substituci atomu
Zeleza Fe** v krystalové struktufe atomy jinych prvki. V literatufe existuje jiz nékolik piikladi,
kdy substituci cizich atomt do struktury se vyrazné zménily magnetické vlastnosti e-Fe203. Dosud
byla krystalova struktura dopovéna n&kolika riznymi kationty véetné AI**, Ga*', In**, Rh** [33],

[52], [56]-[75]. Je-li ovSem valencni Cislo kationtl jiné nez 3+, pak je substituce ve struktufe e-



Fe2O3 obtizna. Navic bylo zjisténo, Ze tyto kationty maji rizné preference, pokud se jedna o pozici,
kterou substituuji. Substituce je fizena zejména iontovym polomérem jednotlivych kationtd. Ga**
pievazné substituje Fe*" v tetrahedralnich D-pozicich, AI** vyhradné obsazuje také tetrahedralni

3* nahrazuje Fe** zejména v distortovanych oktaedrickych B-pozicich (a

D-pozice, In
pravdépodobné také v distortovanych oktaedrickych A-pozicich) a Rh*' preferuje regularni
oktaedrické C-pozice. Nejvétsi pozornost byla vénovana Rh**-substituci, kdy pfitomnost Rh*
kationti v krystalové struktufe vyrazné zvySuje magnetickou anizotropii v disledku velké
anizotropie samotnych Rh*" ionti. To mé za nasledek zvyseni koercitivity Rh*"-substituovanych
e-Fe>O3 systemil, a tim je fadi mezi jedny z nejtvrdSich magnett.

Jestlize Ga®* a AI*" ionty nahradi nékteré Fe** ionty v krystalové struktuie, $iroky magneticky
prechod, nachazejici se v teplotnim intervalu od ~ 80 K (-193,15 °C) do ~ 150 K (-123,15 °C),
postupné mizi se zvySujici se koncentraci cizich kationtll a neni pozorovano zZadné¢ magnetické
zmékdeni. V ptipadé In*" je magneticky piechod posunut do vyssich teplot, okolo 200 K a je

mnohem ostiejsi.

2.2. Magnetismus a magnetické jevy v nanosveété

Magnetické materidly a pfedevsim jejich chovani v magnetickém poli uzce souvisi s jejich
vnitfnimi momenty hybnosti nebo spiny jejich elektront. Podle jejich reakci na ptilozené vnéjsi
magnetické pole miZzeme magnetické materialy rozd¢€lit na magneticky uspofadané a magneticky
neuspofadané. Mezi magneticky neuspofddané materidly patii diamagnetické a paramagnetické
latky. Mezi magneticky uspofddané materidly se pak fadi napiiklad feromagnetické,
ferimagnetické nebo antiferomagnetické latky.

V objemovém feromagnetickém materidlu je magnetizace M dana vektorovym souctem vSech
magnetickych momentd atomt v materialu a je vztazena na jednotku objemu. Skuteéna velikost
magnetizace M je obecné mensi nez jeji saturacni hodnota Ms, kdy jsou vSechny atomové momenty
dokonale vyrovnané. Tyto stejnym smérem natocené magnetické momenty se nachazi v
doméndch, jak jiz bylo zminéno vyse, pfic¢emz kazdd doména ma svij vlastni vektor magnetizace,
ktery vznika vyrovnanim atomovych magnetickych momenti v doméné (obr. 2). Vektory
magnetizace vSech domén v materialu nemusi byt vyrovnany, tedy natoceny do stejného sméru,

coz vede ke snizeni celkové magnetizace [76]. KdyZ se vSak velikost materialu zmensi, pocet



domén se snizi. U tzv. kritické velikosti, je velikost materidlu takova, ze material je tvofen jedinou
doménou. Magneticky material s jednou doménou, ktery ztraci pod jistou kritickou velikosti
hysterezi, se nazyva superparamagneticky. Nanocastice oxidu Zeleza mensi nez asi 20 nm casto

vykazuji superparamagnetické chovani pfi pokojové teploté [77].

Obrazek 2. Magnetické domény v objemovém materialu [76].

Uspotadani magnetickych momenti se s rostouci teplotou snizuje v dusledku teplotnich
fluktuaci jednotlivych momentt. Po piekroceni Néelovy nebo Curieovy teploty se material stava
neuspotfadanym a ztradci magnetizaci. Teplota pfechodu se u feromagnetickych a ferimagnetickych
latek oznacuje jako Curieova teplota Tc a u antiferomagnetickych latek jako Néelova teplota Tn
[76].

Jak jiz bylo feceno, snizenim rozmért materialu, obvykle pod 100 nm, docilime zmény
vlastnosti. Tato zmeéna je zpiisobena dvéma hlavnimi jevy pozorovatelnymi v nanosvété, a to (i)
povrchovymi jevy, které jsou pozorovatelné pii zmenseni velikosti ¢astic (to je dano tim, Ze pfi
zmensSeni velikosti ¢astic se vétsi ¢ast atomll nachazi na povrchu neZ v objemu Castice) a (i1)
kvantovym omezenim (jevy spojené s konecnym rozmérem castic), kdy dochédzi ke zméné
elektronové struktury [1], [2].

Povrchové efekty maji silny vliv na magnetické vlastnosti nanoc¢astic oxidu zeleza [78]. V
dasledku toho jejich vyslednd magnetizace klesé s rostouci teplotou rychleji nez u stejného, ale
objemového materidlu, protoze vétsi ¢ast atomt se nachazi v blizkosti povrchu, kde je porusena
symetrie krystalové mfizky. To se projevi zvySenim povrchové anizotropie, mnohem vétsi
neuspotadanosti magnetickych momentii na povrchu oproti momentim uvnitf v materidlu a

zeslabenim vyménnych magnetickych interakci mezi témito magnetickymi momenty na povrchu



a v objemu nanomaterialu. Na vyslednych magnetickych vlastnostech odlisnych od objemovych
materiali se vyrazné projevuje i porozita, defekty a pritomnost vakanci v nanomaterialu. Bylo
ovSem zjisténo, ze modifikace povrchu chemickymi Gpravami ovliviiuje koercitivitu oxidickych
nanocastic [76], [79]-[81]. V dusledku této zavislosti na velikosti a povrchové uprave, lze
magnetické vlastnosti nanostrukturovanych magnetickych materialt ovliviiovat zptsobem
pripravy.

Mezi magnetické jevy, které mizeme pozorovat u nanomateridll, patii jednodoménovost,
superparamagnetismus, kolektivni magneticka excitace, spinové sklanéni a spinova frustrace,
kolektivni chovani blizké spinovym sklim indukované mezicasticovymi magnetickymi
interakcemi, obfi magnetorezistance a extraordinarni Halliv jev a kvantové tunelovani
magnetizace.

Jednodoménovost, jak uz bylo naznaceno vyse, se projevuje pti snizovani rozméri materialu,
kdy klesa pocet domén, az do tzv. kritické velikosti materialu, pfi které uz existence vice domén
neni energeticky vyhodna a Castice se stava jednodoménovou. Magnetické momenty v této
jednonoménové castici jsou natoCeny do jednoho sméru, tzv. snadného sméru magnetické
anizotropie a vzajemné¢ spolu kooperuji skrz celou ¢astici. Takova nanocastice navenek vykazuje
obrovsky magneticky moment, tzv. superspin.

DalSim projevem magnetickych vlastnosti pozorovanych u nanomateridl je
superparamagnetismus [11], [19]. Velmi zjednoduSené, je superparamagnetismus jev, ktery je
vysledkem soutézeni mezi anizotropni energii nanocastice a energii teplotnich fluktuaci. S timto
jevem se dale setkdme 1 v této praci pii charakterizaci vysledkd. U nanocastice, kterd se nenachazi
pod kritickou velikosti, pfevladd magnetickd anizotropie, kterd drzi tzv. superspin ve snadném
sméru magnetizace. Zmensujeme-li ovSem velikost nanocastice, anizotropni energie se stane
srovnatelnou s energii teplotnich fluktuaci a dojde k ptekonani energetické bariéry, ktera drzi
magnetizaci v daném sméru. Superspin nanocastice se tak snadno pieklopi z jednoho snadného
sméru magnetizace do druhého snadného sméru magnetizace 1 bez pfitomnosti vnéjSiho
magnetické pole a magneticky moment tak vykazuje stav, ktery je podobny teplotnim fluktuacim
(viz obr. 3).
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Obrazek 3. Schematické znazornéni chovani ,,superspinu‘ neinteragujicich nanocastic v (a)
blokovacim a (b) superparamagnetickém stavu bez pfitomnosti vn&jSiho magnetického pole.

Ptevzato z prace [19], [82].

K upfesnéni se jesté zavadi tzv. relaxacni ¢as 7, ktery oznacuje dobu, jak dlouho setrva
superspin v jednom snadném sméru magnetizace, nez se vlivem teplotnich fluktuaci pieklopi do
dalsiho snadného sméru osy magnetizace. Zavadi se i tzv. charakteristicka doba méteni tm pouzité
experimentalni techniky. Jestlize je tm >> 7, pak je superparamagneticka relaxace rychla. V
prub&éhu méfeni se superspin nanocastice nékolikrat pieklopi a nato¢eni superspinu je pak dano
jako prumér v§ech zméfenych natoceni za celou dobu méfeni. Tomuto stavu nanocastice se fika
superparamagneticky. Mize ovSem nastat ptipad, kdy zm << 7 a pteklapéni spinu je velmi pomalé,
navenek tak pozorujeme podobné vlastnosti, jako vykazuji magneticky uspotradané latky, tedy
pozorujeme nenulovou koercitivitu, remanenci i spontanni magnetizaci. To znamena, ze v ramci
doby méfeni nema superspin Cas na pieklopeni zjednoho snadného sméru magnetizace do
druhého. Nanocastice se tak navenek v ramci doby méfeni nachézi v blokovacim stavu. Pro

oddéleni obou téchto magnetickych stavil je zavedena tzv. blokovaci teplota Ts, pii které je 7 = mm
[19].

2.3. Techniky pfipravy nanomaterial

Nanomaterialy se syntetizuji riznymi metodami podle typu a povahy nanomateriald. V §ir§im
smyslu existuji dva hlavni pfistupy syntézy nanomaterialti, “top-down” neboli “shora doli” a
“bottom-up” neboli “zdola nahoru” (viz obr. 4). Pii syntéze nanomateriali metodami "top-down"
se objemné materialy redukuji na nanomateridly a pii metodach spadajicich do "bottom-up"

pristupu se nanomaterialy syntetizuji od elementarni rovné (atomu, klastra, atd.).



“Top-down” piistup (fyzikalni) vétSinou pouziva statické zpracovani materialii a zahrnuje
rozbiti materialu na mensi ¢astice pomoci fyzikalnich procest, jako je drceni, mleti nebo brouseni.
Patii zde i1 napraSovani, laserova ablace nebo litografie. Obecné tento piistup neni vhodny pro
pfipravu rovnomérn¢ tvarovanych nanomaterialii a je velmi obtizné ziskat nanocastice velmi
malych rozméra i pfi aplikovani vysoké energie. Hlavni nevyhodou této metody je absence
povrchové struktury, ktera ma zna¢ny vliv na fyzikalni vlastnosti a povrchovou chemii
nanomaterial. Krom¢ toho tento pfistup také zpusobuje znacnou ztratu krystalografie

zpracovavanych ttvaru [83].

Objemovy material é =

O OOOO = | Top-down pfistup

L
©¥ Nanocastice
.

# %  Jadra ajejich rist

Bottom-up piistup [ == % (A
shataty s @ Molekularni/atomarni uroven

Obrazek 4. Princip “top-down” a “bottom-up” ptistupi syntézy nanomateriala [84].

“Bottom-up” ptistup (chemicky) vyuziva syntézy atom po atomu nebo molekula po molekule
k ziskani vétSsitho mnoZstvi materialu. Tento pfistup se pouZziva Castéji pro pripravu nanomateriali,
protoZe je jim mozné pfipravit nanomaterialy jednotné velikosti, tvaru a dobfe distribuované. V
zasad¢ je proces chemické syntézy piesné fizen, aby se zabranilo nezadoucimu ristu ¢astic. Tento
pfistup hraje diileZitou roli pfi syntéze a zpracovani nanomateriald s lepsi distribuci velikosti ¢astic
a jejich lepsi morfologii. Dalsi diilezitou vlastnosti je, ze jde o ekologicky Setrny a ekonomicky
proces vyroby nano¢astic [85]. Radi se zde nékolik metod syntézy nanomateriali, jako jsou reakce
v plynné fazi uzitim odporového ohievu, laserem nebo plazmatem [86], [87], hydrotermalni

syntéza [88], [89], solvotermalni syntéza, superkritické hydrotermalni nebo fluidni procesy,



syntézy sol-gel [90], syntézy s mikrovinnym ohfevem, syntézy v mikroemulzich nebo reverznich
micelach nebo napiiklad sonochemické syntézy [83].

Metody ptipravy se daji rozdélit také podle povahy pfipravy na fyzikalni, chemické a
biologické nebo mohou byt rozliSeny na zaklad¢ pouzitého zdroje energie (elektricky vyboj, laser,
plamen, plazma, iontové napraSovani, elektronovy svazek, mikrovinné zateni, vysokoenergetické
mleti, atd.).

Dalsi moznosti jak rozdé€lit metody piipravy nanomateriald je podle skupenstvi, ve kterém se
prekurzor pro piipravu nanomateriali nachazi. Rozlisujeme metody piipravy z pevné faze, metody
piipravy z kapalné faze a metody ptipravy z plynné faze. Piikladem metod pfipravy z pevné faze
je mechanochemicka syntéza nebo metoda tepelného rozkladu a pulzni laserova ablace. Mezi
metody z plynné faze pak spada chemické depozice par (Chemical Vapor Depostion — CVD) a od
ni odvozené metody PA-CVD (Plasma Assisted-CVD), plazmaticky aktivovana CVD (Plasma
Enhanced CVD, PE-CVD), mikrovinna plazmatickd CVD (Microvawe Plasma-Assisted CVD),
chemicka depozice z organokovovych prekurzori (Metal Organic CVD, MOCVD), molekularni
svazkova epitaxe (Molecular Beam Epitaxy, MBE), metoda depozice atomarnich vrstev (Atomic
Layer Deposition, ALD) a dalsi [91].

Mezi metody z kapalné faze patii hydrotermalni syntéza, solvotermalni syntéza, sol-gel
metoda, koprecipitatni metody, mikroemulzni procesy, polymerni metody, a dalsi [76], [83], [92].

V této praci je stézejni metoda sol-gel pro ptipravu e-Fe2Oz nanoc¢astic. Tato metoda je jednou
z osvédcenych metod pro piipravu oxidi kovu i kompozitd smésnych oxida kovt. Sol-gel ma
velky potencidl pfi kontrole strukturnich i povrchovych vlastnosti pfipravovanych materiald.
Principem metody je pfiprava koloidni suspenze, solu, ze které vznika gel a naslednou upravou
pevny material. Metoda sol-gel se sklada z n€kolika krokti. Prvnim krokem je hydrolyza, nasleduji
polykondenzaéni reakce a nakonec probiha zrani a suseni gelu. Pomoci sol-gel mtizeme piipravit
jemné prasky, nanocastice jednotnych velikosti, acrogely nebo xerogely (viz obr. 5).

Xerogely vznikaji tepelnym zpracovanim za normalniho tlaku, zatimco aerogely vznikaji
tepelnym zpracovanim za nadkritickych podminek rozpoustédla (autoklav, tlak 200 atm.) [93].

Metoda sol-gel miuize byt rozdélena do dvou ptistupt, a to bud’ na hydrolytické metody sol-
gel nebo bezvodé metody sol-gel, podle typu pouzitého rozpoustédla. Pokud je jako reakéni

médium pouzita voda, jednd se o hydrolytické metody sol-gel. Je-li pouzito organické
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rozpoustédlo jako reakéni médium, jedna se o bezvody piistup sol-gel. Pti pouziti metody sol-gel

pii syntéze nanocastic oxidi kovu hraje vyznamnou roli povaha rozpoustédla a prekurzoru [94].

Roztok s
prekurzory

Michant | & Fydrolyza
# Kondenzace

. o “
..’. Tvorba gelu
.\l

)

Suseni - l Superkritické
vyparovani suseni

F Proces suseni ﬁ

Vysledny produkt

Obrazek 5. Reakéni schéma piipravy nanostruktur oxidi kovi metodou sol-gel [94].

Pfi hydrolytickém pfistupu sol-gel je nezbytny kyslik k formovéani oxidu kovu, ktery je
obsazen prave v rozpoustédle, tedy ve vode. Jako prekurzory kovil se obecné pouzivaji dusicnany,
sirany, chloridy, amidy ¢i alkoxidy kovi (R = pfechodny kov). Alkoxidy kovil jsou Siroce
pouzivany jako prekurzory pro syntézu nanocastic oxidl kovi, diky jejich vysoké reakéni afinité
k vodé. Pii prvnim kroku, tedy hydrolyze prekurzoru kovu, vznikaji hydroxylové skupiny.
Nasleduje polykondenzace [94], [95].

SiOR + H,0 © SiOH + ROH (1)
2 SiOH & Si— 0 —Si+ H,0 )
SiOH + SiOR © Si — O — Si + ROH [95] (3)

Cely proces je ovliviiovan hodnotou pH kterou se uréuje 1 rychlost procesu. U piechodu

vvvvv

je hodnota pH nizsi. To pozorujeme az do hodnoty izoelektrického bodu, kdy se pH pohybUJe %
rozmezi 1,5 — 2 pro SiO2 gel [95].
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Nicméné s touto metodou jsou spojeny i nékteré nevyhody, a to hlavné pfi pfipravé smeésnych
oxidickych material, kdy je pozorovatelny velky rozdil v rychlosti hydrolyzy alkoxida
pfechodnych kovli a pomalejsi rychlosti reakce alkoxidi kfemiku. Materidl pak miize byt
nehomogenni, a to kvuli rychlejsimu vyluovani oxidu kovu. Tento problém se da feSit pomoci
chelatace pfechodnych kovii ¢i prehydrolyzy alkoxidt kiemiku [95].

Klicové kroky procesu jako hydrolyza, kondenzace probihaji pii hydrolytickych metodach
sol-gel s vysokou a $patné kontrolovatelnou rychlosti a ¢asto souc¢asn€. To ma za nasledek Spatné
fizeni morfologie ¢astic a reprodukovatelnost celého procesu i koneéného produktu. Tyto obtize
se vSak netykaji piipravy vétSich ¢astic a objemovych materialti oxidd kovl, pouze nanocastic
oxidu kovi [83]. Piistup bezvodé metody sol-gel eliminuje problém s kontrolou rychlosti reakci
pii hydrolyze a kondenzaci u hydrolytickych metod sol-gel. V tomto ptipadé je kyslik potiebny
k formovani oxidu kovu ziskdvan zrozpoustédel jako alkoholy, ketony, aldehydy nebo
zZ prekurzoru daného kovu. Navic organickd rozpoustédla slouzi nejen jako zdroj kysliku, ale slouzi
také jako univerzalni nastroj ke kontrole morfologie, povrchu, velikosti ¢astic a jejich slozeni.
Ackoli tento pfistup neni tak rozsifeny jako vodny pfistup sol-gel, vykazuje bezvody piistup
vynikajici vysledky pii produkci nanocastic oxidii ve srovnani s vodnou technikou sol-gel.
Bezvodou sol-gel techniku lze pak rozdé€lit jesté do dvou ptistupl, a to piistup s povrchové
aktivnimi latkami a pfistup fizeny rozpoustédlem. Pistup s povrchové aktivnimi latkami zahrnuje
piimou transformaci prekurzoru kovu na oxid kovu za vyssi teploty (v metodé vstiikovani za
tepla). Tato metoda umoznuje vynikajici kontrolu nad tvarem nanocastic, jejich rlistem a zabraiiuje
aglomeraci Castic [94].

Rychlost hydrolyzy a kondenzace jsou dilezit¢ parametry, které ovliviiuji vlastnosti
kone¢nych produkti. Mensi velikosti ¢astic se dosahuje pfi pomalejSich a kontrolovanéjSich
rychlostech hydrolyzy. Velikost ¢astic zavisi také na sloZeni roztoku, pH a teploté.

Magnetické uspotradani v systému sol-gel zavisi na vytvotrenych fazich, objemovém podilu
castic a je také velmi citlivé na distribuci velikosti ¢astic. V ptipad€ nanokompozitl ziskanych z
gell jsou strukturni parametry a porovitost materidlu uréeny rychlosti hydrolyzy, kondenzaci
gelovych prekurzori a také dalSimi oxida¢né-redukénimi reakcemi, které probihaji béhem
gelovani a nasledného tepelného zpracovani [96].

Aerogelové kompozity oxidu zelezitého a oxidu kifemicitého byly ptipraveny metodou sol-gel

[971-199] a bylo zjisténo, Ze jsou o 2 az 3 tady reaktivnéj$i nez konvencni oxid Zelezity [100].
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Zvyseni reaktivity bylo pfisouzeno velké plose povrchu nanocastic oxidu zelezitého zabudovanych
v aerogelu oxidu kiemicitého [101], [102]. Komer¢ni prekurzory (TEOS a Fe(Ill) roztok) byly
rozpuStény v alkoholovém vodném prostfedi a vzniklé gely byly po nékolika dnech tepelné
zpracovany za vzniku vyslednych produktii oxida zelezit¢ho [96], [103], [104]. Jako prekurzory
oxidl kovi byly pouzity dusi¢nan zelezity, acetylacetonat zelezity a chlorid Zelezity [97], [99],
[101], [103]-[106]. Dokonce bylo publikovano i pouziti kovového komplexu FeNa(EDTA) a
smeési tohoto kovového komplexu s dusi¢nanem zelezitym [107]. Pfi experimentech pouze s ¢istym
kovovym komplexem byly ziskany nanocastice oxida Zeleza s velikosti v rozsahu 20 - 160 nm.
Nizké rozpustnost soli EDTA v rozpoustédle zabranila syntéze aerogeli s vysokym obsahem
zeleza, v ptipad¢, kdy byl tento komplex pouzit jako prekurzor [107].

Ve vétSiné metod syntézy kompozith oxidi zeleza a oxidu kiemicitého byly vychozi
prekurzory oxidl Zeleza nejprve smichany s prekurzory oxidu kfemicitého k vytvoteni "solu" [97],
[99], [101], [103]-[113]. Nedavno Popovici a spol. [114] pfipravili kompozity oxidli Zeleza a
oxidu kfemicitého pomoci nového zplsobu syntézy, ktery spo¢ivd v nasycovani mokrych geld
oxidu kfemicitého bezvodymi prekurzory Fe(Il) s ndslednym superkritickym suSenim gelil
ethanolem. Jednofazové y-Fe2Os dispergované nanocastice zapusténé do kiemikovych aerogelt
byly ziskany bez nasledného tepelného zpracovani. Nanokompozity vykazovaly vysokou hodnotu
saturacni magnetizace a byly superparamagnetické pti pokojové teploté. Piedpoklada se, ze na tyto
vysledky ma nejvétsi vliv to, ze impregnace prekurzori probéhla aZ po gelovani, pfed impregnaci
byla opatrn€ vyménéna voda za ethanol a misto hydratované soli byla pouZzita bezvoda Zelezita stl
[100], [107], [114]. Metoda sol-gel byla rovnéz pouzita k syntéze tenkych vrstev Fe;O4 a y-FexO3
[115]-[117], transparentnich tenkych vrstev oxidid titani¢itych dopovanych Zelezem [118],
feromagnetickych vrstev bismuto-zelezitych oxidd [119], smési oxidu zeleza [120]-[125] a
nanokompozitl oxidu Zeleza a hliniku. [126]

V této praci byla tato technika vyuZita pro pfipravu e-Fe203 nanoc¢éstic a detailnéjsi podminky

piipravy jsou popsany v experimentalni ¢asti.
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3. Experimentalni ¢ast

Tato prace ma dva hlavni cile. Tim prvnim je ptiprava Cisté e-FeoO3 faze, jeji charakterizace
a optimalizace podminek piipravy. Druhym cilem této prace je pfiprava a charakterizace
dopovanych &-Fe;O3 systému. Konréktné je e-Fe;Os3 faze dopovana atomy galia (Ga) a skandia
(Sc) a je studovan vliv dopace na strukturni a magnetické vlastnosti. V ramci autoreferatu budou

predstaveny Sc-dopované g-Fe>03/SiO- systémy (volny komentai K jiz publikované studii [V]).

3.1. Charakterizace Sc-dopovaného g-Fe203/SiO; systému

Pomoci sol-gel metody byla ptipravena série vzorkl e-ScyFe>.<O3 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a
0,4) nanocastic zabudovanych do kiemikové matrice s obsahem g-Sc,Feo<O3 vici SiO2 matrici 25
hmot. %. Jednotlivé vzorky se mezi sebou lisily v mnozstvi dopace skandiem (Sc), tedy v atomarni
koncentraci Sc (0, 1, 5, 10, 15, and 20 at. %, tj., x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4). Tepelné zpracovani
probihalo u vSech vzorkt pti teploté 1100 °C. Primarnim cilem dopace bylo zastabilizovani ¢isté
e-Fe;03 faze a ziskdni informaci o tom, jak dopace ovlivni vysledné strukturni a magnetické

vlastnosti dopovanych systémti, oproti vlastnostem nedopované e-Fe,O3 faze.
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3.1.1. Chemicka, strukturni a morfologicka charakterizace
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Obrazek 6. (a) XRD spektra série vzorkil e-Sc.Fe..Os (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4)
zabudovanych v SiO2 matrici. (b) Celkové mnoZstvi jednotlivych fazi oxidu Zeleza a (¢) primérna

velikost nanocastic ve vzorcich g-ScyFe».103/S102 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4).

Obréazek 6 znazorituje XRD spektra odpovidajici e-ScyFe».x03/Si02 vzorkiim s rozdilnym
obsahem Sc. VSechna spektra obsahuji difrakéni piky odpovidajici fazi e-Fe>Os a fazi a-Fe,O3
nebo B-Fe203. U vSech spekter je také viditelny typicky oblouk predstavujici amorfni kiemikovou

matrici. Podle vysledkii z XRD, vzorek s obsahem 5 at. % skandia se sklada pouze z &-Fe-Os,
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pfi¢emz ostatni faze oxidu zelezitého jsou v tomto vzorku obsaZeny v tak malém mnozstvi, Ze se
nachazi pod detekénim limitem XRD techniky. Pro pochopeni vlivu dopace skandiem na fyzikalni
vlastnosti e-Fe;Os, zejména pak na preferenci pozice v krystalové strukture e-Fe,Os, do které
atomy Sc prednostné substituuji a vysledné zmény v magnetickych vlastnostech, byl pravé vzorek
s koncentraci 5 at. % Sc vybran pro detailngjsi fyzikalné-chemickou charakterizaci. U vzorki
s obsahem Sc do 15 at. % byla vzdy jako majoritni faze e-Fe>O3 a a-Fe»Os3 faze byla minoritni. U
vzorku s obsahem 20 at. % Sc pak byla opét jako majoritni e-Fe,Os3 faze, ovSem jako minoritni
byla B-Fe>O3 faze.

Jak jiz bylo zminéno vySe, &-Fe»Os vykazuje ortorhombickou krystalovou strukturu
s prostorovou grupou Pna2; a miizkovymi parametry a = 5,072 A; b=8,736 A; c=9,418 Aaa=
L =y=90°[45]. Mtizkové parametry nedopované e-Fe;O3 ziskané z XRD méieni byly a = 5,098
A; b=8808 A; c=9,476 A. Miizkové parametry Sc-dopované e-Fe2Os (1., e-Sco.1Fe1 903, 5 at.
% Sc) vyhodnocené pomoci XRD méieni byly a = 5,114 A; b=8,811 A; c=9,501 A.

Zména miizkovych parametri pro nedopovany a Sc-dopovany e-Fe>Os systém potvrzuje, ze
atomy Sc byly zabudovany do krystalové struktury e-Fe,Os3. Zmény v miizkovych parametrech
dopovaného a nedopovaného systému vSak nejsou pfili§ vyrazné vzhledem k podobnym iontovym

polomériim Fe*" a Sc** kationti v oktaedrickych pozicich.
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Obrazek 7. (a) TEM snimek z vybraného vzorku &-Sco,1Fe1 903, zabudovaného v matrici SiO;

(teplota zpracovani = 1 100 °C). (b) Velikostni distribuce ¢astic odvozend ze statistické analyzy
reprezentativniho TEM snimku vzorku &-Sco,1Fe1903 s fitovanim pomoci log-normalni kiivky
rozdéleni pravdépodobnosti. (¢) Snimek TEM nedopovaného vzorku e-Fe>O3, zabudovaného v
S10; matrici (teplota zpracovani = 1 100 °C). (d) Velikostni distribuce ¢astic odvozena ze
statistické analyzy odpovidajicich TEM snimkli vzorku e-Fe>Os s fitovanim pomoci Gaussovy

ktivky pravdépodobnostniho rozdéleni.

TEM snimky (viz obr. 7 (a) a 7 (¢)) ze vzorki €-Sco,1Fe1,003 a nedopované e-Fe»Os (referenéni
vzorek, viz vySe) ilustruji témeét sférické castice zabudované v matrici oxidu kiemicitého.
Velikostni distribuce vzorku e-Sco,1Fe1,903 (viz obr. 7 (b)) byla ziskana z TEM snimki s pouzitim
programu Image] s log-normélnim fitovanim, Velikostni distribuce byla vyhodnocena také pro
vzorek nedopované e-Fe,Os faze (viz obr. 7 (d)), kde bylo vyuzito pro fitovani Gaussovské
pravdépodobnostni rozdéleni. Primérna velikost nanoc¢astic -Sco,1Fe1,003 systému byla ptiblizné
16,5 nm se standardni odchylkou 0,2 nm. Priimérna velikost nanocastic nedopovaného e-Fe;Os3

systému byla 14,3 nm se standardni odchylkou 0,3 nm.
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D4 se tedy usuzovat, 7e zabudovani Sc** iontli do krystalové struktury e-Fe,Os je
termodynamicky vyhodné a nanocastice e-Fe2O3; pak mohou existovat ve vétsi velikosti.
Pfitomnost Sc** iontll pravdépodobné méni stabilizacni energii e-Fe,O3 nanoéastic, ktera je dana
hlavné Gibbsovou volnou energii. Elementarni mapy poiizené pomoci HR-TEM mikroskopu (viz
obr. 8) potvrzuji rozlozeni atom Sc v krystalové miizce nanocastic oxidu zelezitého

zabudovanych v kifemikové matrici.

70 nm | 70 nm JE

Obrazek 8. HRTEM snimek &€-Sco,1Fe1,903 a odpovidajici prvkové mapy Sc, Si, O a Fe.
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3.1.2. Magnetické vlastnosti a mossbauerovska studie
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Obrazek 9. ZFC/FC magnetiza¢ni kiivky naméfené pii pisobeni vnéjsiho magnetického pole 100,

1 000 a 10 000 Oe pro (a) nedopovany a (b) Sc-dopovany e-Fe2Os vzorek. Hysterezni smycky

métené pii teploté 5 a 300 K pro (c) nedopovany a (d) Sc-dopovany e-Fe.Os3 vzorek. VloZené grafy

znazornuji ptibliZzené profily hystereznich smycek a zvyraziuji hodnoty koercivity a remanence.

Za celem objasnéni vlivu dopace skandiem na magnetické vlastnosti e-Fe2O3 systému, byly

zméteny ZFC/FC teplotni kiivky a hysterezni smycky, jak pro Sc-dopovany, tak pro nedopovany
vzorek (vzorek z 1. série, 25 hmot. % &-Fe>03/Si10,, teplota zpracovani 1 100 °C). Vysledky jsou

znazornény na obr. 9.
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Jak je zieteln¢ vidét z vysledkii méfeni pro nedopovanou fazi (viz obr. 9 (a)), u obou
magnetizacnich ZFC 1 FC kiivek méfenych ve vnéjSich magnetickych polich 100 a 1000 Oe, jsou
pozorovany dva vyrazné skoky, jeden okolo ~100 K (-173,15 °C) a druhy okolo ~140 K (-133,15
°C). Tyto skoky jsou projevem sirokého magnetického prechodu typického pro e-Fe2Os, ktery
znaCi prechod z kolinearniho ferimagnetického stavu do stavu s vlastnostmi nesouméfitelné
magnetické struktury. Magnetizaéni kiivky ZFC/FC se od sebe odchyluji, coz predikuje
pfitomnost velmi malych ¢astic se superparamagnetickymi/magneticky blokovanymi vlastnostmi.
Jejich piivod by mohl pochazet od velmi malych nanocastic e-Fe2Os s velikosti mensi, nez je pravé
limitni velikost pro superparamagnetické chovani, tedy s velikosti zhruba 7,5 nm, jak je vidét
z velikostni distribuce odvozené z TEM obrazkii nebo od y-Fe>O3 nanocastic, jejichz mnozstvi ve
vzorku je tak malé, Ze se nachizi pod detekénim limitem XRD méfeni a °’Fe Mdssbauerovy
spektroskopie (viz vySe a nize).

Ve vnéjsim magnetickém poli 10 000 Oe, u nizkoteplotniho magnetického prib&hu ZFC
kiivky, je odd€leni magnetiza¢nich kiivek vyraznéj$i, coz je typické pro systémy
se superparamagnetickym chovanim (s odpovidajici blokovaci teplotou nékde v teplotnim
intervalu od ~ 100 K (-133,15 °C) do ~ 147 K (-126,15 °C)).

U Sc-dopovaného e-Fe203 vzorku dochazi k vyrazné zméné u magnetiza¢nich ZFC/FC kiivek
(viz obr. 9 (b)). Ob¢ kiivky ZFC i FC u vsech aplikovanych vnéjsich magnetickych poli vykazuji
pouze jedno maximum, které odpovida nastupu magnetického ptechodu pii ochlazovani. Zejména
ve vnéj$im magnetickém poli 100 a 1 000 Oe za¢ina magneticky piechod pii ~ 160 K (-113,15 °C)
a konéi pii ~ 120 K (-153,15 °C). Ve srovnani s nedopovanym e-Fe,O3 systémem, Sc3* substituce
zpisobuje ziiZeni oblasti magnetického prechodu a posunuti jeho zac¢atku k vyssi teploté, asi o 20
K. Analogické chovani bylo pozorovano i u dopace In®* kationty [59]. Magnetizaéni kiivky
ZFC/FC métené ve vnéjSich magnetickych polich 100 a 1000 Oe, se od sebe odchyluji podobné,
jako tomu bylo u kfivek pro nedopovany e-Fe,0O3 vzorek, coZ opét potvrzuje pfitomnost velmi
malych e-Fe203 a/nebo y-Fe203 nanocastic se superparamagnetickym/magneticky blokovanym
chovanim. Jejich odezva, typicky vyraznéj$i pii vétSich aplikovanych vnéjSich magnetickych
polich v disledku polem ovlivnitelného blokovani superspinu nanocastic [11], je mnohem vice
zfetelnd na magnetizacnich kiivkach ZFC/FC pti aplikovaném magnetickém poli 10 000 Oe, kdy
se prubéhy jednotlivych kiivek vyrazné odchyluji. Nicméné nastup magnetického prechodu pii ~

156 K (-117,15 °C) je stale pozorovatelny. Interval blokovacich teplot velmi malych e-Fe>O3 nebo
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v-Fe203 nanocastic je mnohem uZzsi a ostiejsi, coz predikuje jejich uzsi velikostni rozdéleni ve
srovnani s velikostnim rozd€lenim nanocastic v nedopovaném e-Fe O3 systému. Piedpoklada se
tak, Ze primérna blokovaci teplota téchto nanoc¢astic by se mohla pohybovat nékde mezi 140 a 160
K (-133,15a-113,15 °C).

Hysterezni smycky zmeéiené pii 5 a 300 K pro oba studované systémy vykazuji schodovity
prubéh, nikoli hladky (viz obr. 9 (a) a (b)). Takové chovani muze byt zapii¢inéno (i) kombinaci
tvrdych a mékkych magnetickych fazi, resp. kombinaci fazi s vyssi a niz$i koercitivitou nebo (ii)
koexistenci superparamagnetické a jednodoménové faze s nulovou koercitivitou a ndhlou zménou
hodnot magnetizace okolo nulového aplikovaného vnéjsiho magnetického pole nebo (iii)
superpozici jedno a vice-doménovych fazi s vysokou, respektive nizkou koercitivitou [127].
V ptipadé nedopovaného a Sc-dopovaného e-Fe;O3 systému, pozorovany profil odrazi pfitomnost
tvrdé a mekké (nebo superparamagnetické) faze, ptiCemz prvni (s mnohem vyssi koercitivitou)
pochdazi od nanocastic e-Fe203 Vv jednodoménovém stavu a s velikosti vétsi, nez je limitni velikost
superparamegnetismu a druha (s velmi malou nebo nulovou koercitivitou) pochazi od e-Fe2O3
nebo y-Fe.O3 nanocastic, které se chovaji magneticky blokované (pii 5 K) a superparamagneticky
(pfi 300 K). Tento piedpoklad je v souladu s vysledky vyplyvajicimi z ZFC/FC magnetizacnich
méteni. U Sc-dopovaného vzorku je zzeni izotermické hysterezni smycky pii 5 K tésn€ kolem
nulové hodnoty intenzity magnetického pole, coz svéd¢i o uzké velikostni distribuci mékkeé
magnetické faze, jak jiz bylo vyvozeno z analyzy odpovidajicich ZFC/FC profilt magnetizace pii
10 000 Oe. Po zavedeni Sc3* do krystalové struktury e-Fe,O3 se hodnoty koercitivity snizily.
Konkrétné, pti 300 K se koercitivita snizila z 16 495 Oe (+ 10 Oe, nedopovany &-Fe203) na 11 068
Oe (Sc-dopovany &-Fe,0s; viz obr. 9 (c), 42 (d)). Pokles koercitivity po substituci Sc®* byl také
pozorovan pii 5 K, a to z hodnoty 4 886 Oe na hodnotu 3 470 Oe (£ 10 Oe, viz obr. 9 (c), 9 (d)).

Dopaci Sc3*

do krystalové struktury e-Fe,Oz se magnetokrystalova anizotropie, ktera primarné fidi
koercitivitu, vyrazné snizuje. Podobny efekt byl pozorovén i po substituci Sc®* iontt do (M-typu)
barium feritu a byl vysvétlen z hlediska preference obsazeni trigonalnich bipyramidalnich pozic,
které se v téchto systémech nejvice podileji na anizotropii pole [128]. V naSem ptipad¢ se zda, ze
dopovani ionty Sc®* pravdépodobné méni distorze v oktaedrickych pozicich krystalové struktury
e-Fe20s, které spolu s dalSimi parametry hraji vyznamnou roli pfi ovliviiovani anizotropie pole, a
tedy 1 magnetokrystalové anizotropie. Zajimavé je, Ze maximalni magnetizace pii 50 kOe je pro 5

K'i 300 K pro Sc-dopovany i pro nedopovany &-Fe;O3 vzorek velmi podobna. Konkrétné pii 5 K
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dosahuje hodnoty 5,1 emu/g a 5,3 emu/g (£ 0,1 Oe¢) pro nedopovany a Sc-dopovany systém e-
Fe203 a pii 300 K se rovna 4,4 emu/g a 4,2 emu/g (+ 0,1 Oe) pro nedopovany a Sc-dopovany &-
Fe,O3 systém. Ztoho vyplyva, ze (i) Sc** ionty pravdépodobné substituuji do dvou
krystalografickych pozic se vzajemné opac¢nou orientaci magnetizace (magnetickych momentt) a
7e (ii) Sc3* ionty obsazuji tyto pozice téméf rovnocennd.

Remanentni magnetizace byla ovlivnéna po substituci Sc** ionty. Hodnoty remanence byly
2,2 emu/g a 1,4 emu/g (+ 0,1 Oe) pro nedopovany a Sc-dopovany e-Fe;O3 systém pii 5 K a 2,3
emu/ga 1,5 emu/g (+ 0,1 Oe) pro nedopovany a Sc-dopovany &-Fe>O3 systém pii 300 K. Takovou
zménu hodnot remanentni magnetizace u téchto dvou systému lze vysvétlit predevsim z hlediska
mirné odli$ného mnozstvi podilu superparamagnetickych/magneticky blokovanych nanogastic e-
Fe>O3 a y-Fe203ss riiznou distribuci velikosti ¢astic (Viz vyse). Nepiedpoklada se tedy, Ze by ionty
Sc3* substituované do krystalové struktury -Fe2Os, mély vyrazny vliv na magnetickou remanenci
dopovanych systému e-Fe,O3 vzhledem k jejich pievazné paramagnetické odezve.

K objasnéni preference obsazeni pozice ionty Sc* v krystalové struktufe e-Fe,O3 byly vzorky
zméfeny pomoci >’Fe Mossbauerovy spektroskopie. °’Fe Mossbauerovska spektra pti pokojové
teploté nedopovaného a Sc-dopovaného e-Fe>O3 vzorku jsou znazornény na obr. 10 a hodnoty
hyperjemnych parametri vyhodnocené z téchto spekter jsou uvedeny vtab. 1. Ob& °’Fe
mossbauerovska spektra byla fitovana pomoci 5 magneticky odlisnych komponent, tedy 1 sextetu
odpovidajici a-Fe;O3 a 4 sextetl patfici e-Fe2O3. V ramci sestaveného fyzikalné-chemického
modelu nebyla zddna spektralni komponenta identifikovana jako y-Fe2Os, coz znamena, ze jeji
pfitomnost ve vzorku je pod detekénim limitem (~ 2 % spektralni plochy) Mossbauerovy
spektroskopie a stejné tak u XRD. V ptipadé nedopovaného vzorku e-Fe2Os se navic uplatnila ve
fitu i dalsi komponenta — singlet, odpovidajici vyskytu velmi malych nanocastic y-Fe>O3 a/nebo
e-Fe»>03 s relaxacnimi Casy jejich superspint, které jsou velmi podobné nebo o néco rychlejsi nez
doba Zivota jadra °'Fe v excitovaném stavu. Jeho Siroky profil naznaduje Siroké rozdéleni
relaxacnich Casi superspinti patficich malym nanocasticim y-Fe2Oz a/nebo e-FexOs, jak se
ocekavalo jiz z Sirokého rozdé€leni velikostni distribuce. Tato spektralni komponenta jiz neni
pozorovana u Sc-dopovaného &-Fe2O3 vzorku, a to pravdépodobné v disledku uzsiho rozdéleni
velikostni distribuce velmi malych ¢astic y-Fe203 a/nebo e-Fe203 nanocastic a tim tedy i uzsiho
rozdéleni relaxacnich ¢ast superspint, jak jiz bylo vyvozeno z analyzy magnetiza¢nich méfeni.

Pfi vyhodnocovani byly pouzity obecné pouzivané fyzikalné-chemické modely pro e-Fe2Os3 a a-
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Fe20s, které byly vhodné upraveny [16], [129]. Vzhled méssbauerovského spektralniho profilu e-
Fe>O3 odpovida jeho krystalové struktute, kdy kazdy sextet odpovida urcitym krystalografickym
pozicim g-Fez0s.

U Sc-dopovaného e-Fe;O3 systému, jsou sextety zregularnich oktaedrickych (Fec) a
tetraedrickych (Fep) pozic intenzivnéjsi, nez sextety od obou distortovanych oktaedrickych pozic
(Fea a Feg). lonty Sc3* tedy pievazné obsazuji distortované oktaedrické pozice A a B. Jesté
zajimavéjsi je, ze v ramci experimentalni chyby Mossbauerovy spektroskopie jsou spektralni
plochy sextetu Fea a Feg identické, coz naznaduje, Ze ionty Sc®" obsazuji tato mista se stejnou
pravdépodobnosti. Jelikoz magnetické momenty iontd Fe3* na distortovanych oktaedrickych
pozicich A jsou orientovany antiparalelné k magnetickym momentiim iontd Fe** na distortovanych
oktaedrickych pozicich B, rovnomérna substituce pak nema vliv na vysledny magneticky moment
struktury. Z tohoto divodu, se pfispévky k magnetizaci od A- a B-pozic vzajemné rusi a celkova
magnetizace Sc-dopovaného &-Fe>Os je dana magnetizaci pochazejici od tetraedrickych D-pozic,
které nejsou ovlivnény dopovanim Sc.

To dokonale odpovida téméf nezménénym hodnotam maximalni magnetizace nedopovaného
a dopovaného systému &-Fe>O3z pii 50 kOe (viz vySe), a to i pres mirn¢ odlisSné mnozstvi
superparamagnetickych/magneticky blokovanych castic v téchto dvou vzorcich. Zde je tfeba
zduraznit, ze preference obsazeni mista se fidi iontovym polomérem. ProtoZe iontovy polomér
Sc* je ~ 74,5 pm (v oktaedrické koordinaci) [81], tedy vétsi nez u Fe3* (~ 64,5 nm), ma tendenci
nahradit Fe®* spise na oktaedrickych pozicich A a B. Ionty Sc®* se tedy do téchto pozic substituuji
snadnéji, coz prakticky neméni miizkové parametry e-Fe2Os krystalické miizKy, jak dokazuje

XRD analyza (viz vyse).
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Obrazek 10. >’Fe Mdssbauerovska spektra (a) nedopovaného a (b) Sc-dopovaného &-FexOs

vzorku, namétfené v nulovém magnetickém vné&j$im poli.

Vzorek Polymorf Komponenta 6+ AEp+ Bnrt RA Ptifazeni
Fe20Os 0,01 0,01 03 +1
(mm/s) (mm/s) (T) (%)

Nedopovany &-FexOs Sextet 1 0,38 -0,25 45,0 23  Fea pozice
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e-FexO3 Sextet 2 0,36 -0,25 43,9 11 Feg pozice
Sextet 3 0,38 -0,02 38,9 25 Fec pozice

Sextet 4 0,21 -0,16 25,8 18 Fep pozice

o-Fe>O3 Sextet 5 0,37 -0,21 51,8 2 Fe pozice

e-Fe203 Singlet 1 0,40 - - 21 Relaxacni

a/nebo komponenta

v-Fe>03

g-Fe203 Sextet 1 0.37 —-0.19 435 18  Fea pozice
Sc- Sextet 2 0.40 -0.33 420 17 Fes pozice
dopovany Sextet 3 0.39 -0.04 369 31 Fec pozice
e-Fe20s Sextet 4 0.28 -0.02 237 32  Feppozice

a-Fe2Os Sextet 5 0.37 -021 514 2 Fe pozice

Tabulka 1. Hodnoty hyperjemnych parametr(i, odvozené z fitovanych >’Fe mdssbauerovskych
spektrech métenych pii pokojové teploté pro nedopovany a Sc-dopovany e-Fe2O3 systém, kde J je
izomerni posun, AEp znaci kvadrupdlové §tépeni, Byr pfedstavuje hyperjemné magnetické pole a
RA odpovida relativnimu zastoupeni spektralnich slozek, identifikovanych béhem fitovani
jednotlivych spekter. Fea, Fes, Fec a Fep oznacuji distortované oktaedrické A pozice, distortované
B pozice, regularni oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v e-Fe; O3, respektive Fe oznacuje

oktaedrické pozice v a-Fe>Os.

3.2. Diskuze

Cilem této prace bylo optimalizovat podminky piipravy e-Fe2Os nanocastic, které byly
ziskany metodou sol-gel. U dopovanych systémi bylo navic cilem sledovat vliv dopace na
strukturni, chemické a fyzikalni vlastnosti g-Fe,O3 faze.

V posledni kapitole byl detailné studovan vliv dopovani atomi skandia do krystalové
struktury e-Fe>Os na vysledné strukturni a magnetické vlastnosti. Kromé toho bylo zjisténo, zZe
mnoZzstvi atoml skandia pfitomnych v reakéni smési do znaéné miry ovliviiuje fazovou cistotu
systému. Pfi zméné koncentrace atoml skandia bylo pozorovano rozdilné zastoupeni ostatnich

polymorfu oxidu zelezité¢ho, tedy a-Fe20s, B-Fe.Oz3 a y-Fe203 faze. Atomy skandia tak mohou
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urCitym zpusobem pusobit jako stabilizatory e-Fe>Os faze, podobné jako tomu bylo u jiz
studovanych dopaci ionty Ca®* a Ba?* [15] a také Ga-dopovanych systémii v této praci.

Ze strukturniho hlediska vysledky z °’Fe Méssbauerovy spektroskopie ukézaly, ze ionty Sc3*
ptednostné nahrazuji ionty Fe** v distortovanych oktaedrickych A- a B-pozicich krystalové
struktury e-Fe;03, a to téméf se stejnou pravdépodobnosti.

Z pohledu magnetickych vlastnosti Sc-dopovaného e-Fe2O3 systému dopovani iontd Sc3* do
krystalové struktury e-Fe>Os vedlo ke snizeni hodnot koercitivity, a tim doslo i ke zméné
magnetické tvrdosti. Navic bylo zjisténo, ze dopovani atomy Sc mélo za nasledek snizeni
magnetokrystalové anizotropie, a to pravdépodobné zménilo distorze v oktaedrickych mistech
krystalové struktury e-Fe2Os.

U Sc-dopovaného e-Fe;O3 systému doslo opét ke zméné magnetické odezvy v zavislosti na
teploté, pricemz se vyrazn¢ zménila fada nizkoteplotnich magnetickych prechodt, jejich vyskyt se
posunul k vy$§im teplotdm a do uzsiho teplotniho intervalu. Pribéh magnetickych ptechodl se

tedy vyrazng 1isil od pribéhu typického pro nedopovanou e-Fe>O3 fazi.

4, Zavér

Dosazené vysledky zietelné prokazaly zna¢ny vliv dopovani na fyzikéalné-chemické vlastnosti
systémil e-Fe2Os3. To otevira dvetfe k testovani vyuzitelnosti dopovanych e-Fe;O3 systémi Vv
Sirokém spektru aplikaci, které zahrnuji oblasti magnetismu pevnych latek s vyuzitim substituci
fizené magnetické odezvy, stinéni elektromagnetickych vin v dané oblasti vinovych délek diky
moznosti ladéni feromagnetické rezonance nebo v oblasti multiferoickych nanomaterialt.
Dopovani jak Ga®" ionty tak i Sc** ionty do &-Fe>O3 systému lze povazovat za velmi zajimavé a
perspektivni, a to hlavné z hlediska mozného ladéni vlastnosti pomoci substituce s ohledem na
pozadavky potencialnich budoucich aplikaci, hlavné jako elektromagnetické absorbéry a
multiferoické materialy.

V této praci bylo prokdzano, Ze nejenom fazové slozeni vzorki, ale i substituce, tim 1 mira
substituovanych atomtl, vyrazné ovliviiuji vysledné strukturni i magnetické vlastnosti. To otevira
Siroké portfolio moznosti pro dalsi studim a pro fizeni vlastnosti pfipravenych systému riznou

volbou substituovanych atomd, dle pozadavkl na mozné aplikace.
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