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Abstrakt: 

 

 Oxidy železa(III) stále přitahují značnou pozornost díky svým příhodným fyzikálním, 

chemickým a dalším vlastnostem. Jak je známo, oxid železitý vykazuje polymorfismus s 

existencí čtyř stabilních krystalických polymorfů, α-, β-, γ- a ε-Fe2O3, které se výrazně liší 

svou krystalickou strukturou, a tedy i fyzikálními vlastnostmi. Polymorf ε-Fe2O3 je stále 

považován za vzácnou fázi oxidu železitého, kterou je obtížné syntetizovat jako samostatnou 

fázi, bez příměsí ostatních fází oxidu železitého. Navíc, z termodynamického hlediska, může 

být stabilní pouze v nanoměřítku. ε-Fe2O3 vykazuje vysokou koercitivitu při pokojové 

teplotě, magnetoelektrické vlastnosti, absorbuje elektromagnetické vlny v milimetrové 

oblasti a další. 

 V této práci je představena metoda syntézy čistých nanočástic ε-Fe2O3 a nanočástic ε-

Fe2O3 dopovaných atomy Sc a Ga pomocí sol-gel přístupu v kombinaci s vysokoteplotním 

tepelným zpracováním. Byly studovány a hodnoceny různé faktory ovlivňující přípravu a 

tím i čistotu připravených nanočástic. Pro určení struktury a složení byla použita rentgenová 

prášková difrakce, elektronová mikroskopie, 57Fe Mössbauerova spektroskopie a 

magnetizační měření. Mimo jiné byl objasněn vliv dopování na změnu magnetických 

vlastností ε-Fe2O3 a vyhodnocen aplikační potenciál této fáze. 

 

  



 

Abstract: 

 

 Iron(III) 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, α-, β-, γ- and ε-Fe2O3, differing 

significantly in their crystal structure and hence physical features. Among them, ε-Fe2O3 is 

still considered as a rare iron(III) 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. ε-Fe2O3 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 ε-Fe2O3 nanoparticles and ε-Fe2O3 

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, 57Fe Mössbauer spectroscopy, and magnetization measurements were used. 

Moreover, the effect of doping on the alternation of magnetic features of ε-Fe2O3 was 

understood and assessed its application potential. 
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1. Úvod 

 

Velká část současného výzkumu se zaměřuje na nanomateriály a zkoumání jejich 

fyzikálně-chemických vlastností, které jsou odlišné ve srovnání s objemovými materiály. 

Cílem této práce je příprava nanočástic, které se obecně řadí do skupiny nanomateriálů. 

Definice a klasifikace nanomateriálů ponechává příliš mnoho prostoru pro výklad. 

Definovat, co je myšleno pod pojmem nanomateriál, není úplně jednoduché. Pro někoho by 

velikost materiálu měla být několik nanometrů, pro jiného menší než několik desítek 

nanometrů, pro dalšího stačí cokoli menšího než mikrometr. Někomu také stačí jeden rozměr 

v nanoměřítku, jinému minimálně dva nebo dokonce všechny tři.  

Pro různé materiály a sloučeniny se vlastnosti pozorované v nanorozměrech liší s těmi 

pozorovanými u stejných, ale objemových materiálů. Tyto nové vlastnosti se projevují při 

různých rozměrech materiálu, tzv. kritické velikosti. Přechod je zřídkakdy náhlý a vlastnosti 

se mění z objemové do nanorozměrné velikosti kontinuálně, takže stanovení prahové 

velikosti je ne vždy přesné. Navíc, fyzikální a chemické vlastnosti nanomateriálů závisí na 

přesném tvaru, složení a také na velikosti. 

Všechny výše uvedené faktory činí nalezení univerzální definice a klasifikace 

nemožným úkolem, zejména ve srovnání s chemickými látkami, které lze v zásadě 

klasifikovat pouze podle jejich chemického vzorce. V této práci se budeme držet definice, 

kdy nanomateriál má alespoň v jednom směru velikost menší než 100 nm. Potom můžeme 

nanostrukturované materiály rozdělit na čtyři skupiny, a to podle rozměrů materiálu [1]. 

Pokud jde o dimenzi materiálu, uvažujeme ten rozměr, velikost materiálu, který je větší 

než 100 nm. Materiál s velikostí ve všech třech souřadnicových osách menší než 100 nm se 

označuje jako tzv. 0D (0-dimenzionální) materiál. Nanočástice, kvantové tečky, nanoklastry 

a nanodisperze jsou 0D nanostrukturované materiály. Materiál, který má v jedné 

souřadnicové ose velikost větší než 100 nm, se označuje jako 1D (1-dimenzionální) 

nanostrukturovaný materiál. Do této skupiny patří nanovlákna a nanotrubičky. Materiál s 

jednou velikostí materiálu menší než 100 nm je 2D (2-dimenzionální) nanomateriál. Jedná 

se o tenké filmy či nanovrstvy. Jako 3D (3-dimenzionální) nanomateriály označujeme 

prášky, multivrstvy a polykrystalické materiály, v nichž jsou 0D, 1D a 2D strukturní prvky 
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v těsném vzájemném kontaktu a tvoří rozhraní (viz obr. 1), různé nanokompozity, přičemž 

výsledný materiál má všechny rozměry větší než 100 nm [2], [3]. 

 

 

 

Obrázek 1. Klasifikace nanomateriálů [4]. 

 

V posledních dvou desetiletích je nanotechnologiím věnována značná pozornost, a to v 

mnoha oblastech výzkumu pro vývoj nových technologií a materiálů v nanometrických 

rozměrech. Tyto nanomateriály lze získat různými způsoby, hlavně fyzikálními nebo 

chemickými metodami. Díky své velikosti vykazují nanočástice specifické vlastnosti, které 

se liší od vlastností pozorovatelných v makroskopickém měřítku, což rozšiřuje možnosti 

aplikace [5–7]. Změna vlastností je způsobena dvěma hlavními jevy pozorovatelnými v 

nanosvětě, a to (i) povrchovými jevy, které jsou pozorovatelné při zmenšení velikosti částic 

(to je dáno tím, že při zmenšení velikosti částic se větší část atomů nachází na povrchu, než 

v objemu částice) a (ii) kvantovým omezením, kdy dochází ke změně elektronové struktury 

[7], [8]. 

Je známo, že poměr mezi počtem atomů na povrchu a počtem atomů v objemu se 

výrazně zvyšuje se zmenšováním velikosti částic. Protože povrchové atomy mají menší 

vzájemné uspořádání, oproti atomům v objemu částice, vykazují nanostrukturované 

materiály výrazně odlišné fyzikální, chemické, optické, mechanické, elektrické a také 

magnetické vlastnosti [6], [9]. Větší energie povrchových atomů pak přispívá k projevení 

mnoha unikátních vlastností nanočástic [6]. Materiály připravené v nanorozměrech tak 

představují velký potenciál pro aplikace v řadě technologických oblastí, jako je 

nanoelektronika a výpočetní technika, medicína, letectví nebo i kosmickém inženýrství, 

biotechnologiích, zemědělství a mnoha dalších [7]. 
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V posledních letech je věnována pozornost přechodu oxidů kovů do nanometrických 

rozměrů. Jedná se např. o oxidy železa, včetně α-Fe2O3 (mineralogicky znám jako hematit), 

Fe3O4 (mineralogicky znám jako magnetit), γ-Fe2O3 (mineralogicky znám jako maghemit), 

β-Fe2O3 i ε-Fe2O3 fáze, které vykazují v nanorozměrech jedinečné elektrické, optické, 

multiferoické a magnetické vlastnosti uplatnitelné v celé řadě aplikací, jako je výroba 

anorganických pigmentů, magnetických paměťových médií, vývoj plynových senzorů, 

elektronických a optických zařízení, barevné zobrazování, magnetokalorické chlazení, 

biotechnologie, ferrofluidní technologie, adsorbenty pro čištění odpadních vod a podobně 

[10–12]. Železo a jeho oxidy jsou tedy stále velmi vyhledávanými pro přípravu 

nanomateriálů, díky své snadné dostupnosti, cenové nenáročnosti na přípravu, a přesto velmi 

oceňovanými vlastnostmi. 

Tato práce je zaměřena na přípravu a charakterizaci nanočástic oxidu železitého. Oxid 

železitý vykazuje polymorfismus a běžně v přírodě se můžeme setkat s formami α-Fe2O3 a 

γ-Fe2O3. Tyto formy mohou být připraveny jak v objemovém měřítku, tak v nanoměřítku, 

na rozdíl od forem β-Fe2O3 a ε-Fe2O3, které mohou být připraveny prakticky pouze v 

laboratoři a v nanoměřítku. Fáze ε-Fe2O3 je termodynamicky méně stabilní, než ostatní faze 

a je poměrně obtížné připravit čistou ε-Fe2O3 fázi, bez přítomnosti ostatních fází oxidu 

železitého. Nicméně připravit tuto fázi v co nevyšší výtěžnosti a čistotě je velká výzva, 

jelikož tato fáze vykazuje jedinečné vlastnosti. Nejslibnějšími vlastnostmi této fáze jsou její 

obrovská koercitivita, okolo 20 000 Oe (2 T), které dosahuje při pokojové teplotě, její 

multiferoické vlastnosti a také schopnost absorbce elektromagnetického záření. Zde se jeví 

velmi slibné použít tento materiál jako vlnový absorbér v různých oblastech záření. Tyto 

oblasti, ve kterých je schopna ε-Fe2O3 fáze absorbovat záření, se dají navíc ladit pomocí 

dopace této fáze různými atomy. Navíc lze dopací tuto fázi velmi dobře stabilizovat a 

připravit tak čistou ε-Fe2O3 fázi bez dalších příměsí ostatních fází oxidu železitého. 

Tato práce má tedy dva hlavní cíle. Tím prvním je příprava čisté ε-Fe2O3 fáze, její 

charakterizace a optimalizace podmínek přípravy. Druhým cílem této práce je příprava a 

charakterizace dopovaných ε-Fe2O3 systémů. Konréktně byla struktura ε-Fe2O3 dopována 

atomy galia (Ga) a skandia (Sc) a byl studován vliv dopace na strukturní a magnetické 

vlastnosti. Pomocí 57Fe Mössbauerovy spektroskopie byla navíc zjišťována preference 

obsazování pozic Ga a Sc ionty v ε-Fe2O3 krystalové struktuře a tím ovlivňování výsledných 
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magnetických vlastností, jelikož každá podmřížka v krystalové struktuře ε-Fe2O3 přispívá k 

výsledné magnetizaci jiným dílem. 

Před samotným studiem připravených ε-Fe2O3 vzorků je nejdříve v teoretické části 

zmíněno několik informací o železe a oxidech železa. Více detailněji je probrána námi 

studovaná ε-Fe2O3 fáze, tedy jeden z polymorfů oxidu železitého. Další kapitola je zaměřena 

obecně na magnetismus a jevy, které se projevují v nanosvětě. Jelikož cílem této práce je i 

samotná příprava nanočástic a optimalizace podmínek přípravy, v poslední části jsou 

popsány některé metody přípravy nanomateriálů, nanomateriálů na bázi oxidů kovů a více 

detailněji je popsána metoda sol-gel, která byl použita pro přípravu ε-Fe2O3 nanočástic 

studovaných v této práci. 
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2. Teoretická část 

 

2.1. Železo a oxidy železa 

 

Železo je technicky velmi důležitým kovem. Železo je nejznámější kov, se kterým se 

denně setkáváme, od běžných předmětů, přes betonové konstrukce vyztužené železem, 

elektrické stroje, včetně transformátorů, automobily, až po nanočástice využité například 

k sanaci vod a půd. Využití železa, oxidů železa a různých slitin je obrovské. Železo je 

přechodný kov s chemickou značkou Fe. Chemicky čisté železo je lesklý, poměrně měkký, 

kujný a tvárný kov. Nicméně už jen přídavek velmi malého množství uhlíku k čistému železu 

výrazně mění vlastnosti čistého železa, od tvrdých a křehkých slitin obsahujících až 4 % 

uhlíku až po tvárnější nízkouhlíkové oceli obsahující méně než 0,1 % uhlíku. Železo je 

chemicky značně nestabilní a reaktivní. V přírodě se železo získává z rud. Nejčastěji se 

vyskytuje v kombinaci ještě s dalšími prvky ve formě minerálů, jako je hematit (α-Fe2O3), 

magnetit (Fe3O4), limonit (FeO(OH).nH2O) a siderit (FeCO3) [13]. Železo najdeme například 

i v pyritu (FeS2). Železo je čtvrtým nejčetnějším prvkem zemské kůry (4,6 %), nejhojnějším 

prvkem na Zemi a také je relativně ve velkém množství zastoupeno i ve hvězdách a Slunci 

[14]. 

Průměrné množství železa v lidském těle je asi 4,5 g (0,004 %), z toho asi 65 % je ve 

formě hemoglobinu, který transportuje kyslík z plic do celého těla, 1 % je ve formě různých 

enzymů, které řídí intracelulární oxidaci a zbytek najdeme uložený například v játrech, 

slezině nebo kostní dřeni, určený pro budoucí přeměnu na hemoglobin [13]. 

Železo se snadno rozpouští s minerálními kyselinami. Atomové jádro železa má nejvyšší 

vazebnou energii ze všech známých prvků. U železa pozorujeme magnetické přechody 

definované pomocí Curieovy teploty. Železo je dobrý elektrický vodič, ovšem snižujeme-li 

velikost částic železa až k určité kritické hodnotě, mění se kov v izolátor, ztrácí tedy své 

vodivé vlastnosti [15]. 

Můžeme se setkat s několika alotropickými formami čistého železa, přičemž jejich 

stabilita závisí na teplotě, tlaku, magnetickém poli a velikosti částic. 

Železo má atomové číslo 26. Elektronová konfigurace tohoto prvku je 3d6 4s2 a jeho 

valenční elektrony jsou umístěny v d orbitalu. Tento prvek má 8 oxidačních stavů (-II, 0, I, 
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II, III, IV, V, VI). Nejčastěji se železo ve sloučeninách vyskytuje s oxidačním číslem +II a 

+III. V kyselém roztoku či za přístupu kyslíku, Fe2+ ochotně daruje elektron, takže se jedná 

o redukční činidlo a sám pak oxiduje na Fe3+. V alkalickém prostředí, pak tento ion ochotně 

přijímá elektron, takže se jedná o oxidační činidlo a Fe3+ se redukuje na Fe2+. Mezi oxidy 

železa tedy patří oxid železnatý (FeO) a oxid železitý (Fe2O3). Mezi oxidy železa patří i oxid 

železnato-železitý (Fe3O4, FeO·Fe2O3) [14]. 

Jednomocné železo najdeme například u jodidu železného (FeI). S nulamocným 

železem se můžeme setkat například u připravených nanočástic nebo v ocelích. Železičitany 

[FeO4]
4-, železičnany [FeO4]

3-, železany [FeO4]
2- pak obsahují čtyřmocné, pětimocné a 

šestimocné železo, ty mohou být využity i k odstraňování různých polutantů z životního 

prostředí, viz publikace [i] v příloze C. 

Tato práce je primárně zaměřena na oxidy železa, přičemž oxidy železa jsou stále jedny 

z nejvíce studovaných nanomateriálů a díky svým vhodným fyzikálně-chemickým, 

elektronickým, magnetickým i biochemickým vlastnostem si našly uplatnění v mnoha 

každodenních aplikacích [17–25]. Mezi nejznámnější krystalické fáze oxidu železitého patří: 

(i) α-Fe2O3 ; (ii) β-Fe2O3; (iii) γ-Fe2O3; a (iv) ε-Fe2O3 [23–26]. Existence těchto různých fází 

je výsledkem polymorfismu oxidu železitého, což je schopnost některých látek krystalovat 

ve více krystalových strukturách, přičemž jednotlivé polymorfy mohou mít rozdílné 

fyzikálně-chemické vlastnosti a mohou se vzájemně přeměňovat při určitých teplotách [17–

26]. Mezi oxidy železa spadá i FeO (mineralogicky známý jako wüstit), Fe3O4 a také amorfní 

fáze Fe2O3 (viz obr. 2).  

Oxid železitý ve všech svých formách je jedním z nejpoužívanějších oxidů kovů 

s uplatněním v mnoha jak vědeckých, tak průmyslových aplikacích. Nejznámější polymorfy 

oxidu železitého jsou hematit a maghemit, které se běžně vyskytují v přírodě. V 

nanometrické formě pak kromě těchto polymorfů mohou být připraveny i polymorfy ε-Fe2O3 

a β-Fe2O3 [27]. 
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Obrázek 2. Klasifikace oxidů železa s důrazem na nehydratované formy oxidu železa. 

Převzato z práce [28]. 

 

Sloučeniny železa lze velmi dobře charakterizovat pomocí Mössbauerovy 

spektroskopie, díky využití mössbauerovského efektu (jev, kdy je gama záření absorbované 

jádrem a znovu vyzářené bez zpětného rázu). V případě železa jev závisí na skutečnosti, že 

jádro železa 57Fe může být excitováno do vyššího energetického stavu absorpcí gamma 

záření o velice dobře definované frekvenci, která je ovlivněna oxidačním stavem, 

elektronovou konfigurací a chemickým prostředím atomu železa a pak může být použita ke 

zjištění jeho chemického chování a stavu [13]. 

Cílem této práce byla příprava ε-Fe2O3 nanočástic, proto v dalších kapitolách bude 

věnována pozornost polymorfům oxidu železitého. 

 

2.1.1. α-Fe2O3 

 

Fáze α-Fe2O3 je jednou z nejzkoumanějších a nejstabilnějších fází oxidu železitého. 

V přírodě ji najdeme jako minerál zvaný hematit. α-Fe2O3 má trigonální neboli 

romboedrickou centrovanou krystalovou strukturu (viz obr. 3). Struktura α-Fe2O3 je 

izostrukturní s korundem, kde najdeme nejtěsnější hexagonální uspořádání kyslíkových 

atomů s ionty železa s oktaedrickým uspořádáním, přižemž 2/3 z těchto oktaedrických pozic 
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jsou obsazeny ionty železa a zbylá 1/3 těchto pozic je vakantní [27], [29]. Prostorová grupa 

hematitu je 𝑅3̅𝑐 a mřížkové parametry jsou a = 5,0356 Å, c = 13,7489 Å.  

α-Fe2O3 se syntetizuje snadněji než ostatní formy oxidů železa, jelikož je konečným 

produktem fázové transformace ostatních forem oxidů železa [29–31]. 

Jedná se o oxid se slabým feromagnetickým chováním nad teplotou 260 K (Morinova 

teplota, TM) a antiferomagnetickým chováním pod touto teplotou. Nad teplotou 956 K 

(Curieova teplota, TC) vykazuje α-Fe2O3 paramagnetické chování [27], [31]. 

Magnetické chování α-Fe2O3 závisí na krystalinitě, velikosti částic a na míře substituce 

kationtů [30], [32], [33]. Morinova teplota hematitu klesá se zmenšující se velikostí částic a 

má tendenci mizet pro částice menší než 8 až 20 nm [34–36]. Dokonce i špatná krystalinita 

a substituce kationtů mají tendenci snižovat TC a TM a mohou způsobit potlačení Morinova 

přechodu [31]. Mezi kationty, které snižují TM polymorfu α-Fe2O3, patří Al, Ga, Cr, In, Mn, 

Sn a Ti [31], [37–40], zatímco Rh naopak TM zvyšuje [41], [42]. 

α-Fe2O3 je věnována velká pozornost díky jejím slibným vlastnostem v řadě aplikací, ať 

už elektronických, optických, tak i fotonických zařízeních. Polymorf α-Fe2O3 náchází 

uplatnění jako materiál pro fotoelektrické chemické solární články [43–49]. Kromě toho je 

α-Fe2O3 chemicky stabilní v širokém rozsahu pH, což je vhodné pro fotokatalytické aplikace 

[50], [51]. Nanodrátky α-Fe2O3 byly použity například jako senzory plynu formaldehydu 

(HCHO), amoniaku, trimethylaminu, acetonu a ethanolu [52], [53]. 

 
Obrázek 3. Krystalové struktury polymorfů oxidu železitého: (a) α-Fe2O3, (b) β-Fe2O3, (c) 

γ-Fe2O3 a (d) ε-Fe2O3. Převzato z práce [28]. 
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2.1.2. β-Fe2O3 

 

β-Fe2O3 je vzácná a metastabilní forma oxidu železitého, která vykazuje kubickou 

prostorově centrovanou strukturu (bcc) s mřížkovým parametrem a = 9,393 Å a prostorovou 

grupou Ia3̅ (viz obr. 3). Ionty Fe3+ zaujímají dvě neekvivalentní oktaedrické krystalografické 

pozice. Je to jediná forma oxidu železa, která je při pokojové teplotě paramagnetická. 

Teplota Néelova TN magnetického přechodu se pohybuje mezi 100 a 119 K. Pod touto 

teplotou je β-Fe2O3 fáze antiferomagneticky uspořádána. Jelikož je tato fáze 

termodynamicky nestabilní, při zahřívání přechází na α-Fe2O3 nebo γ-Fe2O3 fázi [29]. 

β-Fe2O3 nachází uplatnění v oblasti optoelektroniky, jelikož vykazuje vhodné 

absorbanční a transmitanční vlastnosti ve viditelné oblasti [54] nebo jako sensor chloroformu 

[55]. β-Fe2O3 fáze může být využita i ve fotokatalytických aplikacích [56]. 

 

2.1.3. γ-Fe2O3 

 

γ-Fe2O3 je tepelně nestabilní minerál a vykazuje kubickou krystalovou strukturu (typu 

inverzního spinelu), která je podobná struktuře Fe3O4, s výjimkou vakancí v kationtové 

podmřížce. Mřížkový parametr je roven a = 8,351 Å [5], [27], [57]. 

Ve struktuře γ-Fe2O3 najdeme dvě různé krystalografické pozice, tetraedrické a 

oktaedrické, přičemž dvě třetiny oktaedrických pozic jsou zaplněny ionty Fe3+ a zbylá jedna 

třetina je vakantní. γ-Fe2O3 je metastabilní oxid v oxidační atmosféře, a tak při zahřátí na 

teplotu vyšší než ~ 600 K přechází na α-Fe2O3 [10]. 

γ-Fe2O3 stejně jako Fe3O4 se snadno magnetizují a vykazují velkou magnetickou odezvu 

jsou-li vystaveny vnějšímu magnetickému poli [5], [30], [31]. γ-Fe2O3 je ferimagnetický při 

pokojové teplotě [58]. Lze jej stabilizovat dopováním ionty jiných kovů [59]. Například 

dopováním čtyřmocnými ionty, jako je cín, lze stabilizovat jeho přeměnu na α-Fe2O3 při 

vyšších teplotách [60]. Jeho Curieovu teplotu TC je obtížné experimentálně určit, protože γ-

Fe2O3 prochází nevratnou krystalografickou přeměnou na α-Fe2O3 při teplotě okolo 600 K 

(326,85 °C), což má za následek prudkou ztrátu magnetizace. Předpokládá se však, že 

Curieova teplota se pohybuje v rozmezí teplot 780 K (506,85 °C) a 980 K (706,85 °C) [27], 

[28], [30], [61]. Částice γ-Fe2O3 menší než 10 nm jsou při pokojové teplotě 
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superparamagnetické [62]. 

 γ-Fe2O3 nachází své uplatnění hlavně v medicínských aplikacích jako kontrastní látky 

pro magnetickou rezonanci či při hypertermii, a to díky své biokompatibilitě a 

biodegradabilitě. γ-Fe2O3 nachází však uplatnění také jako magnetická kapalina, sensor 

plynu nebo materiál pro magnetooptické součástky [29], [61]. 

 

2.1.4. ε-Fe2O3 

 

Fáze ε-Fe2O3 je považována za nejzajímavější a aplikačně nejperspektivnější fázi ze 

skupiny polymorfů oxidu železitého. ε-Fe2O3 má ortorombickou krystalovou strukturu se 

čtyřmi odlišnými pozicemi kationtů železa, tj. třemi různými oktaedrickými a jednou 

tetraedrickou pozicí. Všechny pozice kationtů železa vykazují různý stupeň distorze a tím 

následně ovlivňují magnetické vlastnosti této vzácné fáze [24], [63–65]. Z magnetického 

hlediska se při pokojové teplotě tato fáze chová jako kolineární ferimagnet s hodnotou 

koercitivity kolem 20 000 Oe a Curievou teplotou TC, to je teplotou kdy se z magneticky 

uspořádané látky stává látka paramagnetická, okolo 850 K (576,85 °C) [66–69]. Při nízkých 

teplotách, v teplotním intervalu od 110 K (-163,15 °C) do 150 K (-123,15 °C), pak dochází 

k řadě složitým magnetickým přechodům zahrnujících přechody mezi stavy s rozdílným 

magnetickým uspořádáním [70–79]. 

ε-Fe2O3 fáze je také často označována jako nejmladší polymorf oxidu železitého. Úplně 

poprvé tuto nestabilní krystalickou fázi pozorovali Forestier a Guiot-Guillain v roce 1934 

[80]. V roce 1963 pak tato fáze byla poprvé označena jako ε-Fe2O3, kdy Schrader and Büttner 

[81] izolovaly tuto tmavě hnědou ferimagnetickou fázi. Ve stejném roce, Walter-Lévy and 

Quéméneur [82] popsali tuto krystalickou fázi v průběhu formování α-Fe2O3 a identifikovali 

ji jako ε-Fe2O3. Přesto největší zájem o tuto fázi nejvíce vzbudila až vědecká studie Tronc a 

spol. [83] vydaná v roce 1998, kde byla detailně zpracovaná strukturní i magnetická 

charakterizace této zajímavé fáze. Od té doby následovalo několik významných objevů 

spojených s ε-Fe2O3 fází. [83–92]. Roku 2004, Ohkoshi a spol. [93] objevili, že ε-Fe2O3 

dosahuje obrovských hodnot koercitivity, okolo 20 000 Oe (2 T), při pokojové teplotě. O dva 

roky později, Gich a spol. [94] pozorovali vzájemnou závislost magnetických a 

dielektrických vlastností u této fáze, což nabízí možnost ovlivňování dielektrické permitivity 



 

 11 

materiálu působením magnetického pole. V roce 2009, Namai a spol. [95] poprvé pozorovali 

výskyt feromagnetické rezonance ε-Fe2O3 v mikrovlnné oblasti, jejíž frekvenci lze efektivně 

ladit dopováním ε-Fe2O3 fáze. Velmi významným objevem, který byl pozorován Gich a spol. 

[96] pro epitaxní tenké vrstvy ε-Fe2O3, byl, že se jedná o feroelektrický materiál s velmi 

výraznou polarizací a nízkým spínacím napětím. Není divu, že fáze ε-Fe2O3 je považována 

za velmi slibný a mnohostranně využitelný nanomateriál s širokým rozsahem potenciálních 

aplikací. ε-Fe2O3 je považována za novou generaci tvrdých magnetů pro vývoj dalších 

záznamových médií. Polymorf ε-Fe2O3 je velmi účinným elektromagnetickým vlnovým 

absorbérem v milimetrové oblasti. Dokáže tedy odstínit elektromagnetické pole a zabránit 

tak elektromagnetickému rušení v bezdrátové komunikaci. ε-Fe2O3 byla také použita v 

hlavních součástích magneto-optických zařízeních jako vlnový izolátor a cirkulátor v sub-

THz oblasti. Navíc, ε-Fe2O3 vykazuje nelineární optický magnetoelektrický jev a vykazuje 

feroelektrické vlastnosti [93], [95], [97], [98]. 

Získání nových magneto-elektrických vlastností ε-Fe2O3 lze dosáhnout substitucí atomů 

železa Fe3+ v krystalové struktuře atomy jiných prvků. V literatuře existuje již několik 

příkladů, kdy substitucí cizích atomů do struktury se výrazně změnily magnetické vlastnosti 

ε-Fe2O3. Dosud byla krystalová struktura dopována několika různými kationty včetně Al3+, 

Ga3+, In3+, Rh3+ [76], [95], [99–118]. Je-li ovšem valenční číslo kationtů jiné než 3+, pak je 

substituce ve struktuře ε-Fe2O3 obtížná. Navíc bylo zjištěno, že tyto kationty mají různé 

preference, pokud se jedná o pozici, kterou substituují. Substituce je řízena zejména 

iontovým poloměrem jednotlivých kationtů. Ga3+ převážně substituje Fe3+ v tetrahedrálních 

D-pozicích, Al3+ výhradně obsazuje také tetrahedrální D-pozice, In3+ nahrazuje Fe3+ zejména 

v distortovaných oktaedrických B-pozicích (a pravděpodobně také v distortovaných 

oktaedrických A-pozicích) a Rh3+ preferuje regulární oktaedrické C-pozice. Největší 

pozornost byla věnována Rh3+-substituci, kdy přítomnost Rh3+ kationtů v krystalové 

struktuře výrazně zvyšuje magnetickou anizotropii v důsledku velké anizotropie samotných 

Rh3+ iontů. To má za následek zvýšení koercitivity Rh3+-substituovaných ε-Fe2O3 systemů, a 

tím je řadí mezi jedny z nejtvrdších magnetů. 

Jestliže Ga3+ a Al3+ ionty nahradí některé Fe3+ ionty v krystalové struktuře, široký 

magnetický přechod, nacházející se v teplotním intervalu od ~ 80 K (-193,15 °C) do ~ 150 

K (-123,15 °C), postupně mizí se zvyšující se koncentrací cizích kationtů a není pozorováno 
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žádné magnetické změkčení. V případě In3+ je magnetický přechod posunut do vyšších 

teplot, okolo 200 K a je mnohem ostřejší. 

 

2.2.   Magnetismus a magnetické jevy v nanosvětě 

Magnetické materiály a především jejich chování v magnetickém poli úzce souvisí s 

jejich vnitřními momenty hybnosti nebo spiny jejich elektronů. Podle jejich reakcí na 

přiložené vnější magnetické pole můžeme magnetické materiály rozdělit na magneticky 

uspořádané a magneticky neuspořádané. Mezi magneticky neuspořádané materiály patří 

diamagnetické a paramagnetické látky. Mezi magneticky uspořádané materiály se pak řadí 

například feromagnetické, ferimagnetické nebo antiferomagnetické látky. 

Diamagnetické materiály zeslabují vnější magnetické pole. Mají zápornou magnetickou 

susceptibilitu, tedy χ < 0. Relativní permeabilita těchto materiálů je menší než jedna (μr < 1). 

Susceptibilita diamagnetických materiálů není funkcí teploty T ani intenzity magnetického 

pole H. Tyto materiály mají zcela zaplněné elektronové slupky elektrony. Diamagnetickými 

materiály jsou například vzácné plyny, měď (Cu), stříbro (Ag), zlato (Au), voda a některé 

další materiály. Paramagnetické materiály slabě zesilují vnější magnetické pole. Mají 

kladnou susceptibilitu, tedy χ > 0, a jejich permeabilita je větší než jedna (μr > 1). Jejich 

susceptibilita není závislá na intenzitě vnějšího magnetického pole H, ovšem je závislá na 

teplotě T a platí pro ně Curieův zákon ve tvaru χ = C/T. Materiály jako kyslík O2, alkalické 

kovy nebo vzduch jsou paramagnetické. 

Zajímavější skupinou z hlediska magnetických vlastností jsou feromagnetické 

materiály. Tyto materiály mají susceptibilitu mnohem vyšší než nula (χ >> 0). Jejich relativní 

permeabilita je vyšší než jedna (μr >> 1). Susceptibilita je závislá jak na teplotě T, tak i na 

intenzitě magnetického pole H a historii vzorku. Susceptibilita feromagnetických materiálů 

je větší, než susceptibilita paramagnetických materiálů. Feromagnetické materiály 

několikanásobně zesilují vnější magnetické pole a mají nenulový magnetický moment při 

nulovém magnetickém poli. 

U feromagnetických materiálů můžeme pozorovat oblasti, ve kterých jsou jednotlivé 

magnetické momenty natočeny v jednom a tomtéž směru. Tyto oblasti se nazývají 

magnetické domény. Po vložení feromagnetického materiálu do vnějšího magnetického pole 

proběhnou 3 magnetizační procesy: růst domén, rotace domén a koherentní rotace domén, 
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kdy se všechny přes anizotropii stočí do směru vnějšího magnetického pole. Postupným 

zvyšováním intenzity vnějšího magnetické pole a následným snižováním tohoto pole až do 

záporných hodnot, lze získat závislost magnetizace vzorku na vnějším magnetickém poli, 

tzv. hysterezní smyčku. Závislosti magnetizace paramagnetických a diamagnetických 

materiálů na vnějším magnetickém poli jsou lineární. Hysterezní smyčky poskytují některé 

informace o vlastnostech magnetických materiálů. Hodnota remanentní magnetizace Mr 

(remanence) poskytuje informaci o hodnotě magnetizace vzorku při nulovém vnějším 

magnetickém poli. Hodnota saturační magnetizace Ms udává informaci o tzv. nasycení 

materiálu, kdy již magnetizace materiálu nemůže být vyšší i přes zvyšování intenzity 

vnějšího magnetického pole. Dalším charakteristickým parametrem je koercitivní 

magnetické pole Hc (koercitivita), podle nějž jsou materiály rozdělovány na magneticky 

tvrdé a magneticky měkké.  

Magneticky měkké materiály mají úzkou hysterezní smyčku, kdy hodnota koercitivního 

magnetického pole je řádově Hc < 103 A.m-1. Takové materiály se používají nejčastěji jako 

transformátory. Tvrdé magnetické materiály mají širokou hysterezní smyčku a vyšší hodnotu 

koercitivního pole. Hodnota koercitivního magnetického pole těchto materiálů je Hc > 104 

A.m-1. Demagnetizace tvrdých magnetických materiálů je těžší než demagnetizace měkkých 

magnetických materiálů. Příkladem magneticky tvrdých materiálů mohou být například 

permanentní magnety. K demagnetizaci může dojít působením vysoké teploty nebo 

střídavého pole. Teplota, při které dochází k demagnetizaci materiálu musí být vyšší než tzv. 

Curieova teplota TC. Po aplikaci teploty, která je vyšší než Curieova teplota, bude uspořádání 

magnetických momentů náhodné. Opačným případem může být stav materiálu při teplotě 0 

K, tzv. absolutní nuly. Směry všech magnetických momentů při teplotě 0 K (-273,15 °C) 

jsou stejné a magnetizace M0 vzorku je v tomto případě nejvyšší. Tento proces lze pozorovat 

na obr. 4, tedy závislosti spontánní magnetizace vzorku na teplotě [119], [120]. 
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Obrázek 4. Závislost spontanní magnetizace na teplotě [121]. 

 

Atom železa má silný magnetický moment díky čtyřem nepárovaným elektronům 

umístěným v 3d orbitalech. Při tvorbě krystalů z atomů železa mohou vznikat různé 

magnetické stavy, jak ukazuje obr. 5. V paramagnetickém stavu jsou jednotlivé atomové 

magnetické momenty vůči sobě náhodně uspořádány a krystal má výsledný magnetický 

moment nulový. Pokud je tento krystal vystaven vnějšímu magnetickému poli, některé z 

těchto momentů se natočí do směru vnějšího magnetického pole a krystal pak vykazuje slabý 

magnetický moment. Ve feromagnetickém krystalu jsou všechny jednotlivé momenty 

natočeny ve stejném směru i bez vnějšího magnetického pole. Ve ferimagnetickém stavu je 

výsledný magnetický moment složen ze dvou typů atomů s různě velkými magnetickými 

momenty, které jsou uspořádány antiparalelně. Pokud jsou antiparalelní magnetické 

momenty stejně velké a vzájemně opačně orientované, pak je krystal antiferomagnetický a 

jeho výsledný magnetický moment je nulový [31]. 

 
Obrázek 5. Uspořádání jednotlivých magnetických momentů v různých typech 

materiálů [31]. 
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V objemovém feromagnetickém materiálu je magnetizace M dána vektorovým součtem 

všech magnetických momentů atomů v materiálu a je vztažena na jednotku objemu. Skutečná 

velikost magnetizace M je obecně menší než její saturační hodnota Ms, kdy jsou všechny 

atomové momenty dokonale vyrovnané. Tyto stejným směrem natočené magnetické 

momenty se nachazí v doménách, jak již bylo zmíněno výše, přičemž každá doména má svůj 

vlastní vektor magnetizace, který vzniká vyrovnáním atomových magnetických momentů v 

doméně (obr. 6). Vektory magnetizace všech domén v materiálu nemusí být vyrovnány, tedy 

natočeny do stejného směru, což vede ke snížení celkové magnetizace [31]. Když se však 

velikost materiálu zmenší, počet domén se sníží. U tzv. kritické velikosti, je velikost 

materiálu taková, že materiál je tvořen jedinou doménou. Magnetický materiál s jednou 

doménou, který ztrácí pod jistou kritickou velikostí hysterezi, se nazývá 

superparamagnetický. Nanočástice oxidu železa menší než asi 20 nm často vykazují 

superparamagnetické chování při pokojové teplotě [30]. 

 

Obrázek 6. Magnetické domény v objemovém materiálu [31]. 

 

Uspořádaní magnetických momentů se s rostoucí teplotou snižuje v důsledku teplotních 

fluktuací jednotlivých momentů. Po překročení Néelovy nebo Curieovy teploty se materiál 

stává neuspořádaným a ztrácí magnetizaci. Teplota přechodu se u feromagnetických a 

ferimagnetických látek označuje jako Curieova teplota TC a u antiferomagnetických látek 

jako Néelova teplota TN [31]. 

Jak již bylo řečeno, snížením rozměrů materiálu, obvykle pod 100 nm, docílíme změny 

vlastností. Tato změna je způsobena dvěma hlavními jevy pozorovatelnými v nanosvětě, a 
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to (i) povrchovými jevy, které jsou pozorovatelné při zmenšení velikosti částic (to je dáno 

tím, že při zmenšení velikosti částic se větší část atomů nachází na povrchu než v objemu 

částice) a (ii) kvantovým omezením (jevy spojené s konečným rozměrem částic), kdy 

dochází ke změně elektronové struktury [7], [8]. 

Povrchové efekty mají silný vliv na magnetické vlastnosti nanočástic oxidu železa [122]. 

V důsledku toho jejich výsledná magnetizace klesá s rostoucí teplotou rychleji než u 

stejného, ale objemového materiálu, protože větší část atomů se nachází v blízkosti povrchu, 

kde je porušená symetrie krystalové mřížky. To se projeví zvýšením povrchové anizotropie, 

mnohem větší neuspořádaností magnetických momentů na povrchu oproti momentům uvnitř 

v materiálu a zeslabením výměnných magnetických interakcí mezi těmito magnetickými 

momenty na povrchu a v objemu nanomateriálu. Na výsledných magnetických vlastnostech 

odlišných od objemových materiálů se výrazně projevuje i porozita, defekty a přítomnost 

vakancí v nanomateriálu. Bylo ovšem zjištěno, že modifikace povrchu chemickými 

úpravami ovlivňuje koercitivitu oxidických nanočástic [31], [123–125]. V důsledku této 

závislosti na velikosti a povrchové úpravě, lze magnetické vlastnosti nanostrukturovaných 

magnetických materiálů ovlivňovat způsobem přípravy. 

Mezi magnetické jevy, které můžeme pozorovat u nanomateriálů, patří 

jednodoménovost, superparamagnetismus, kolektivní magnetická excitace, spinové sklánění 

a spinová frustrace, kolektivní chování blízké spinovým sklům indukované mezičásticovými 

magnetickými interakcemi, obří magnetorezistance a extraordinární Hallův jev a kvantové 

tunelování magnetizace. 

Jednodoménovost, jak už bylo naznačeno výše, se projevuje při snižování rozměrů 

materiálu, kdy klesá počet domén, až do tzv. kritické velikosti materiálu, při které už 

existence více domén není energeticky výhodná a částice se stává jednodoménovou. 

Magnetické momenty v této jednonoménové částici jsou natočeny do jednoho směru, tzv. 

snadného směru magnetické anizotropie a vzájemně spolu kooperují skrz celou částici. 

Taková nanočástice navenek vykazuje obrovský magnetický moment, tzv. superspin.  

Dalším projevem magnetických vlastností pozorovaných u nanomateriálů je 

superparamagnetismus [20], [28]. Velmi zjednodušeně, je superparamagnetismus jev, který 

je výsledkem soutěžení mezi anizotropní energií nanočástice a energií teplotních fluktuací. 

S tímto jevem se dále setkáme i v této práci při charakterizaci výsledků. U nanočástice, která 
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se nenachází pod kritickou velikostí, převládá magnetická anizotropie, která drží tzv. 

superspin ve snadném směru magnetizace. Zmenšujeme-li ovšem velikost nanočástice, 

anizotropní energie se stane srovnatelnou s energií teplotních fluktuací a dojde k překonání 

energetické bariéry, která drží magnetizaci v daném směru. Superspin nanočástice se tak 

snadno překlopí z jednoho snadného směru magnetizace do druhého snadného směru 

magnetizace i bez přítomnosti vnějšího magnetické pole a magnetický moment tak vykazuje 

stav, který je podobný teplotním fluktuacím (viz obr. 7). 

 

Obrázek 7. Schematické znázornění chování „superspinu“ neinteragujících nanočástic 

v (a) blokovacím a (b) superparamagnetickém stavu bez přítomnosti vnějšího magnetického 

pole. Převzato z práce [28], [29]. 

 

K upřesnění se ještě zavádí tzv. relaxační čas τ, který označuje dobu, jak dlouho setrvá 

superspin v jednom snadném směru magnetizace, než se vlivem teplotních fluktuací překlopí 

do dalšího snadného směru osy magnetizace.  Zavádí se i tzv. charakteristická doba měření 

τm použité experimentální techniky. Jestliže je τm >> τ, pak je superparamagnetická relaxace 

rychlá. V průběhu měření se superspin nanočástice několikrát překlopí a natočení superspinu 

je pak dáno jako průměr všech změřených natočení za celou dobu měření. Tomuto stavu 

nanočástice se říká superparamagnetický. Může ovšem nastat případ, kdy τm << τ a 

překlápění spinu je velmi pomalé, navenek tak pozorujeme podobné vlastnosti, jako vykazují 

magneticky uspořádané látky, tedy pozorujeme nenulovou koercitivitu, remanenci i 

spontánní magnetizaci. To znamená, že v rámci doby měření nemá superspin čas na 

překlopení z jednoho snadného směru magnetizace do druhého. Nanočástice se tak navenek 

v rámci doby měření nachází v blokovacím stavu. Pro oddělení obou těchto magnetických 

stavů je zavedena tzv. blokovací teplota TB, při které je τ = τm [28]. 
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2.3.  Techniky přípravy nanomateriálů 

 

Nanomateriály se syntetizují různými metodami podle typu a povahy nanomateriálů. V 

širším smyslu existují dva hlavní přístupy syntézy nanomateriálů, “top-down” neboli “shora 

dolů” a “bottom-up” neboli “zdola nahoru” (viz obr. 8). Při syntéze nanomateriálů metodami 

"top-down" se objemné materiály redukují na nanomateriály a při metodách spadajících do 

"bottom-up" přístupu se nanomateriály syntetizují od elementární úrovně (atomů, klastrů, 

atd.). 

“Top-down” přístup (fyzikální) většinou používá statické zpracování materiálů a 

zahrnuje rozbití materiálu na menší částice pomocí fyzikálních procesů, jako je drcení, mletí 

nebo broušení. Patří zde i naprašování, laserová ablace nebo litografie. Obecně tento přístup 

není vhodný pro přípravu rovnoměrně tvarovaných nanomateriálů a je velmi obtížné získat 

nanočástice velmi malých rozměrů i při aplikování vysoké energie. Hlavní nevýhodou této 

metody je absence povrchové struktury, která má značný vliv na fyzikální vlastnosti a 

povrchovou chemii nanomateriálů. Kromě toho tento přístup také způsobuje značnou ztrátu 

krystalografie zpracovávaných útvarů [2]. 

 

Obrázek 8. Princip “top-down” a “bottom-up” přístupů syntézy nanomateriálů [3]. 
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“Bottom-up” přístup (chemický) využívá syntézy atom po atomu nebo molekula po 

molekule k získání většího množství materiálu. Tento přístup se používá častěji pro přípravu 

nanomateriálů, protože je jím možné připravit nanomateriály jednotné velikosti, tvaru a 

dobře distribuované. V zásadě je proces chemické syntézy přesně řízen, aby se zabránilo 

nežádoucímu růstu částic. Tento přístup hraje důležitou roli při syntéze a zpracování 

nanomateriálů s lepší distribucí velikosti částic a jejich lepší morfologií. Další důležitou 

vlastností je, že jde o ekologicky šetrný a ekonomický proces výroby nanočástic [126]. Řadí 

se zde několik metod syntézy nanomateriálů, jako jsou reakce v plynné fázi užitím 

odporového ohřevu, laserem nebo plazmatem [127], [128], hydrotermální syntéza [129], 

[130], solvotermální syntéza, superkritické hydrotermální nebo fluidní procesy, syntézy sol-

gel [131], syntézy s mikrovlnným ohřevem, syntézy v mikroemulzích nebo reverzních 

micelách nebo například sonochemické syntézy [2]. 

Metody přípravy se dají rozdělit také podle povahy přípravy na fyzikální, chemické a 

biologické nebo mohou být rozlišeny na základě použitého zdroje energie (elektrický výboj, 

laser, plamen, plazma, iontové naprašování, elektronový svazek, mikrovlnné záření, 

vysokoenergetické mletí, atd.).  

Další možností jak rozdělit metody přípravy nanomateriálů je podle skupenství, ve 

kterém se prekurzor pro přípravu nanomateriálů nachází. Rozlišujeme metody přípravy z 

pevné fáze, metody přípravy z kapalné fáze a metody přípravy z plynné fáze. Příkladem 

metod přípravy z pevné fáze je mechanochemická syntéza nebo metoda tepelného rozkladu 

a pulzní laserová ablace. Dopované kovy lze vyrábět pomocí rozkladu alkoxidů kovů, solí, 

a to s použitím tepla nebo elektrického výboje. Vlastnosti nanomateriálů silně závisí na 

průtoku a koncentraci prekurzorů při reakci a prostředí, ve kterém reakce probíhá. Nicméně 

nevýhodou této metody jsou vysoké náklady, nízká výtěžnost a obtížné řízení struktury a 

morfologie připravených nanomateriálů [2], [31]. 

Pomocí metody tepelného rozkladu z pevné fáze byly připraveny magnetické 

nanočástice γ-Fe2O3 s malou příměsí α-Fe2O3. Jako prekurzor byl použit octan železitý [132]. 

Mezi metody z plynné fáze pak spadá chemická depozice par (Chemical Vapor 

Depostion – CVD) a od ní odvozené metody PA-CVD (Plasma Assisted-CVD), plazmaticky 

aktivováná CVD (Plasma Enhanced CVD, PE-CVD), mikrovlnná plazmatická CVD 

(Microvawe Plasma-Assisted CVD), chemická depozice z organokovových prekurzorů 
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(Metal Organic CVD, MOCVD), molekulární svazková epitaxe (Molecular Beam Epitaxy, 

MBE), metoda depozice atomárních vrstev (Atomic Layer Deposition, ALD) a další [133]. 

Metoda chemického napařování (CVD) se používá k výrobě vysoce kvalitních 

tenkých nanovrstev. Při této metodě se substrát v podstatě ošetřuje těkavými prekurzory, 

které na jeho povrchu reagují a vytvářejí požadované vrstvy. Těkavé vedlejší produkty se 

obvykle odstraňují prouděním plynu přes reakční komoru. Kvalita deponovaných materiálů 

na povrchu výrazně závisí na několika faktorech, jako je teplota, rychlost reakce a množství 

prekurzorů [134]. Výhodou této metody je získání jednotné nanovrstvy, ale tato metoda má 

i mnoho omezení, jako jsou vyšší teploty potřebné pro chemické reakce a náročné podmínky 

pro syntézu neumožňující přípravu vrstev ve velkém množství [2]. 

 

Obrázek 9. Princip metody CVD [135]. 

 

Metody chemické přípravy nanomateriálů v plynné fázi jsou závislé na tepelném 

rozkladu (pyrolýze), redukci, hydrolýze, disproporcionaci, oxidaci nebo jiných reakcích, při 

nichž se z plynné fáze vysráží pevné produkty [136]. V procesu chemické přípravy v plynné 

fázi je proud nosného plynu s prekurzory nepřetržitě přiváděn systémem pro přívod plynu 

do reakční komory, ve které je udržováno vakuum a vysoká teplota (>900 °C, viz obr. 9) 

[137], [138]. Reakce CVD probíhají ve vyhřáté reakční komoře a produkty se tvoří ve formě 

klastrů nebo nanočástic. Růst a aglomerace částic jsou zmírňovány rychlou expanzí 

dvoufázového proudu plynu na výstupu z reakční komory. Následné tepelné zpracování 

syntetizovaných nanoprášků v různých proudech vysoce čistého plynu umožňuje modifikaci 

složení a struktury, včetně čištění a krystalizace částic, jakož i transformaci na žádoucí 

velikost [136], [137]. CVD byla použita k depozici oxidu železa reakcí halogenidů, jako je 

např. trichlorid, s vodou při 800 – 1000 °C [139]. Úspěch této metody závisí nejen na nízké 
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koncentraci prekurzoru v nosném plynu, ale i na rychlé expanzi a ochlazování vzniklých 

nanočástic při jejich výstupu z reaktoru [137], [138]. 

Použití organokovových látek jako prekurzorů (v procesu MOCVD) umožňuje, aby 

reakce probíhaly při poněkud nižších teplotách (300 – 800 °C) a tlacích nižších než 1 Torr 

až po tlak okolního prostředí (atmosférický tlak) [136]. Tenké vrstvy oxidu železitého byly 

získány rozkladem acetylacetonu při 400 – 500 °C a trifluoracetylacetonu železa při 300 °C 

v kyslíkové atmosféře [140], [141]. Mezi další prekurzory patří i tri(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-

heptadionato) Fe(III) a tri(tbutyl-3-oxo-butanoato)Fe(III) [142]. Nedávno Park a spol. [143] 

deponovali tenké vrstvy Fe3O4 pomocí Fe(II)dihydridových komplexů H2Fe[P(CH3)3]4 při 

300 °C v kyslíkové atmosféře. Přímého růstu Fe3O4 bylo dosaženo pomocí nízkotlaké CVD 

s použitím organokovového dipivaloylmethanu železitého jako prekurzoru. Po oxidaci se 

tyto filmy transformovaly na γ-Fe2O3 [144]. 

Další MOCVD reakce využívá mikrovlnné plazmy k rozkladu cyklopentadienu železa 

nebo acetylacetonu železa v kyslíkové atmosféře při teplotách 300 - 500 °C a tlacích 1 - 20 

Torr [136], [145]. 

Laserová pyrolýza organokovových prekurzorů [137], [146–148] je založena na 

interakci mezi fotony laseru a alespoň jedním plynným reaktantem nebo senzibilizátorem. 

Senzibilizátor je látka přenášející energii, která je excitována absorpcí laserového záření CO2 

a srážkou přenáší absorbovanou energii reaktantům [149]. Metoda spočívá v zahřívání 

proudící směsi plynů kontinuálním vlnovým CO2 laserem, který iniciuje a udržuje 

chemickou reakci, dokud není v reakční zóně dosaženo kritické koncentrace zárodků 

(nukleů) a dochází k homogenní nukleaci, tvorbě částic [150]. Vzniklé nanočástice jsou 

během reakce unášeny proudem plynu a jsou shromažďovány na výstupu [151]. 

Dobře krystalizované a uniformní nanočástice oxidu železitého, včetně nanočástic α-

Fe2O3 a γ-Fe2O3, byly získány v jednom kroku pomocí laserové pyrolýzy [146], [148], [152–

156]. Jako prekurzor se při této metodě běžně používá pentakarbonyl železa [154] a jako 

nosný plyn pro přenos par karbonylu do reakční zóny se používá ethen, protože ethen 

neabsorbuje záření laseru s danou vlnovou délkou [151]. Pentakarbonyl železa se rozkládá 

na železo a oxid uhelnatý [151], [154], které oxidují za přítomnosti vzduchu, který se přivádí 

do systému s parami pentakarbonylu železa nebo ve směsi s argonem [151]. Laserovou 

pyrolýzou směsi pentakarbonylu železa a ethenu s následnou řízenou postupnou pasivací 
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byly vyrobeny částice oxidu železa o středním průměru 14 nm a tloušťce oxidového obalu 

přibližně 4 nm. Vliv podmínek přípravy na strukturní a magnetické vlastnosti γ-Fe2O3 

nanočástic připravených laserovou pyrolýzou studovali Veintemillas-Verdaguer a spol. 

[157]. Ovlivňování množství kyslíku může být použito k ladění velikosti a krystalinity částic.  

Přestože metody plynné fáze jsou schopny poskytovat vysoce kvalitní produkty, výtěžky 

jsou obvykle nízké a rozšiřování zařízení je náročné. Proměnné, jako je koncentrace kyslíku, 

nečistoty v plynné fázi a doba zahřívání, musí být přesně kontrolovány, aby bylo možné 

získat čisté produkty. Zařízení používaná při těchto metodách bývají navíc drahá. 

Naproti tomu metody přípravy z kapalné fáze jsou obecně levnější, nabízí vyšší 

výtěžnost produktů a také jejich snadnou povrchovou úpravu. Mezi metody z kapalné faze 

patří hydrotermální syntéza, solvotermální syntéza, sol-gel metoda, koprecipitační metody, 

mikroemulzní procesy, polymerní metody, a další [2], [31], [158]. 

Hydrotermální metoda se obvykle provádí v tlakové nádobě, která se nazývá 

"autokláv", kde lze regulovat teplotu a tlak. Tato metoda je tedy založena na chemických 

reakcích ve vodném roztoku, které probíhají při zvýšené teplotě a tlaku v autoklávu. Při 

syntéze nanomateriálů lze zvýšit teplotu na bod varu vody, což umožní nasycení par. 

Výhodou této metody je, že lze během přípravy regulovat velikost materiálu, morfologii 

částic, krystalickou fázi a chemismus povrchu pomocí řízení reakční teploty, tlaku, volbou 

rozpouštědla, složení roztoku a aditiv [2], [159], [160]. Tato metoda byla použita například 

pro přípravu Fe3O4 nanočástic (viz obr. 10) [161]. 

 

Obrázek 10. Hydrotermální syntéza nanočástic Fe3O4 [161]. 

 

Solvotermální metoda je podobná hydrotermální metodě, liší se pouze tím, že se 



 

 23 

používají jiná rozpouštědla než voda. Zajímavé je, že tato metoda je účinnější při syntéze 

nanomateriálů s úzkou velikostní distribucí, zejména pokud jsou zvolena organická 

rozpouštědla nebo chemické látky s vysokým bodem varu. Kromě toho tato metoda 

umožňuje lepší kontrolu nad získáním optimální velikosti a tvaru nanomateriálů než u 

hydrotermální metody. Touto metodou se syntetizují nanočástice nebo nanodrátky s 

přídavkem povrchově aktivních látek i bez nich [2]. 

Většina nanočástic dosud připravených metodami z kapalné fáze byla připravena 

koprecipitací z vodných roztoků, i když lze použít i jiná kapalná rozpouštědla. Bylo 

prokázáno, že reakcí soli Fe(II), zásady a mírného oxidačního činidla (dusičnanových iontů) 

ve vodných roztocích lze získat sférické částice Fe3O4 s velikostí od 30 do 100 nm [162]. 

Stechiometrické směsi železnatých a železitých hydroxidů mohou rovněž reagovat ve 

vodném prostředí za vzniku homogenních sférických částic Fe3O4 nebo γ-Fe2O3 [150], [151]. 

Fáze a velikost částic závisí na koncentraci kationtů a pH roztoku [163–167]. 

Vzhledem k velkému poměru plochy povrchu k objemu mají nanočástice vytvořené 

koprecipitací v kapalné fázi tendenci v roztoku agregovat, aby se snížila jejich povrchová 

energie [168]. Suspenzi nanočástic lze stabilizovat přidáním aniontových povrchově 

aktivních látek jako například dispergačních činidel. Charakter protiiontů, pH a iontová síla 

pak mohou být využity ke stabilizaci nabitých částic prostřednictvím interakcí mezi 

elektrickými dvojvrstvami [169], [170]. Zvýšení koncentrace inertního elektrolytu v systému 

podpoří koagulaci [30]. Suspenze oxidu železitého, které jsou stabilizovány výhradně 

elektrostatickým odpuzováním, jsou však příliš citlivé na vnější podmínky, jako je pH a 

iontová síla, než aby nabízely jakoukoli flexibilitu při vytváření povrchových vlastností 

částic [170]. Stabilizace lze dosáhnout také potažením povrchu částic proteiny [171–173], 

škroby [174] nebo polyelektrolyty [169], [175]. Adsorpce těchto látek stabilizuje částice při 

koncentracích elektrolytů, které by jinak byly natolik vysoké, že by došlo ke koagulaci. [30] 

Khalafalla a Reimers [176] vyrobili stabilní vodné magnetické kapaliny s použitím kyseliny 

dodekanové jako dispergačního činidla. Použitím nasycených a nenasycených mastných 

kyselin ke stabilizaci magnetických kapalin se zabývali Wooding a spol. [177]. 

Vysoce kvalitní monodisperzní a monokrystalické nanočástice oxidu železa lze vyrobit 

tepelným rozkladem organokovových prekurzorů v organických rozpouštědlech 
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obsahujících stabilizační povrchově aktivní látky, jako je oleylamin [178], [179], kyselina 

olejová [179–184] a kyselina sterová [185]. 

Mezi zkoumané prekurzory patří acetylacetonát železa [180–182] a karbonyly železa 

[185], [186]. Fe3O4 nanočástice o průměru od 3 do 20 nm byly syntetizovány tepelným 

rozkladem acetylacetonátu Fe(III) ve fenyl/benzyletheru a 2-pyrrolidonu [179], [187], [188]. 

V nedávné době Stefanescu a spol. zkoumali syntézu γ-Fe2O3 termickým rozkladem 

některých komplexních kombinací Fe(III) s ligandy karboxylátového typu získanými z 

redoxní reakce mezi polyoly a dusičnanem železitým. γ-Fe2O3 byl získán při teplotě 250 - 

300 °C a α-Fe2O3 při teplotě 400 - 500 °C. Sun a spol. připravili monodisperzní nanočástice 

oxidu železitého termickým rozkladem acetylacetonátu železa [179]. Navrhli také 

jednoduchou metodu přeměny hydrofobních nanočástic na hydrofilní přidáním bipolárních 

povrchově aktivních látek a rozkladem acetylacetonátu Fe(III) ve směsi fenyletheru, 1,2-

hexadekandiolu, kyseliny olejové a oleylaminu syntetizovali Fe3O4 nanočástice o velikosti 4 

nm [187]. Bylo také publikováno, že γ-Fe2O3 nanočástice o velikosti 6-7 nm lze získat reakcí 

kupferonátů železa s trioktylaminem při teplotě 300 °C [189]. γ-Fe2O3 nanočástice s velikostí 

od 4 do 16 nm byly vyrobeny rozkladem pentakarbonylu železa v oktyletheru a kyselině 

olejové nebo laurové [190]. Tyto výsledky ukazují účinnost metody tepelného rozkladu pro 

syntézu nanočástic oxidu železa. Přítomnost zbytkových povrchově aktivních látek však 

může bránit účinnosti následné povrchové modifikace syntetizovaných nanočástic. Použití 

toxických rozpouštědel a povrchově aktivních látek může navíc negativně ovlivnit 

biokompatibilitu produktu [185], [191]. 

Další možností jsou dvoufázové metody. Mikroemulze typu voda v oleji (v/o) 

sestávající z kapiček vody o nanorozměrech rozptýlených v olejové fázi a stabilizovaných 

molekulami povrchově aktivních látek na rozhraní voda/olej byly široce používány k získání 

nanočástic oxidu železa [137], [192–195]. Kapičky vody pokryté povrchově aktivní látkou 

nabízejí jedinečné mikroprostředí pro tvorbu nanočástic a pro omezení jejich růstu. Velikost 

kapiček v mikroemulzi je určena poměrem vody a povrchově aktivní látky, ačkoli konečná 

velikost nanočástic může být ovlivněna také dalšími faktory, jako je koncentrace reaktantů 

(zejména povrchově aktivní látky) a pružností povrchově aktivní vrstvy [195]. Existuje 

několik způsobů využití mikroemulzí k syntéze nanočástic (viz obr. 11). V jednom z nich je 

způsob, kde jsou reaktanty A a B rozpuštěny ve vodných fázích dvou identických 
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mikroemulzí s daným poměrem voda/olej (v/o) a po smíchání se vytvoří precipitát AB. Takto 

vysrážená látka je uzavřena uvnitř kapek, čímž je omezena velikost a tvar vznikajících částic 

[193]. 

V další metodě se nanočástice vytvářejí přidáním redukčního nebo srážecího činidla do 

mikroemulze obsahující reaktant rozpuštěný ve vodné fázi. Redukčním nebo srážecím 

činidlem může být kapalina, jako např. hydrazin nebo plyn, jako je např. vodík. 

Další způsob tvorby oxidových, hydroxidových nebo uhličitanových sraženin, je 

probubláváním plynů jako O2, NH3 nebo CO2 mikroemulzí obsahující rozpustné soli kationtů 

[193]. 

 

Obrázek 11. Schematické znázornění syntézy nanočástic v mikroemulzích (a) 

smícháním dvou mikroemulzí, (b) přidáním redukčního činidla a (c) probubláváním plynu 

mikroemulzí [31]. 
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Mikroemulze typu voda v oleji (v/o) byly použity k syntéze oxidu železitého [193], 

[195–204], kovových nanočástic železa [193], [195], magnetických polymerních nanočástic 

oxidu železitého [201–204] a nanočástic oxidu železitého s vrstvou oxidu křemičitého [205–

207]. Při přípravě těchto materiálů byla použita řada povrchově aktivních látek, včetně bis(2-

ethylhexyl) sulfosukcinátu (AOT), dodecylsulfátu sodného (SDS), 

cetyltrimethylamoniumbromidu (CTAB), polyvinylpyrrolidonu (PVP), 

diethylsulfosukcinátu (DES) [195], [196], [198], [199], [201], [205–209]. Směsné oxidy 

železa a manganu byly připraveny také ve studii Herranz a spol. [210] pomocí mikroemulzí. 

Larpent a spol. [211] dosáhli katalytické oxidace alkanů ve vodných mikrokapičkách 

obsahujících sůl železa a peroxid vodíku dispergované v alkalické kontinuální fázi. 

Bylo také studováno použití mikroemulzí pro přípravu magnetických nanokompozitů 

uzavřených v obalu z oxidu křemičitého [150], [211], [212]. Významnou nevýhodou 

mikroemulzních metod jsou obtíže při jejich provádění ve větší míře a nepříznivé účinky 

zbytkových povrchově aktivních látek na vlastnosti částic. 

Další metodou a v této práci stěžejní, jelikož byla využita pro přípravu ε-Fe2O3 

nanočástic, je metoda sol-gel. Tato metoda je jednou z osvědčených metod pro přípravu 

oxidů kovů i kompozitů směsných oxidů kovů. Sol-gel má velký potenciál při kontrole 

strukturních i povrchových vlastností připravovaných materiálů. Principem metody je 

příprava koloidní suspenze, solu, ze které vzniká gel a následnou úpravou pevný materiál. 

Metoda sol-gel se skládá z několika kroků. Prvním krokem je hydrolýza, následují 

polykondenzační reakce a nakonec probíhá zrání a sušení gelu. Pomocí sol-gel můžeme 

připravit jemné prášky, nanočástice jednotných velikostí, aerogely nebo xerogely (viz obr. 

12).  

Xerogely vznikají tepelným zpracováním za normálního tlaku, zatímco aerogely 

vznikají tepelným zpracováním za nadkritických podmínek rozpouštědla (autokláv, tlak 200 

atm.) [213]. 

Metoda sol-gel může být rozdělena do dvou přístupů, a to buď na hydrolytické metody 

sol-gel nebo bezvodé metody sol-gel, podle typu použitého rozpouštědla. Pokud je jako 

reakční médium použita voda, jedná se o hydrolytické metody sol-gel. Je-li použito 

organické rozpouštědlo jako reakční médium, jedná se o bezvodý přístup sol-gel. Při použití 
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metody sol-gel při syntéze nanočástic oxidů kovů hraje významnou roli povaha rozpouštědla 

a prekurzoru [214]. 

 
Obrázek 12. Reakční schéma přípravy nanostruktur oxidů kovů metodou sol-gel 

[214]. 

 

Při hydrolytickém přístupu sol-gel je nezbytný kyslík k formování oxidu kovu, který je 

obsažen právě v rozpouštědle, tedy ve vodě. Jako prekurzory kovů se obecně používají 

dusičnany, sírany, chloridy, amidy či alkoxidy kovů (R = přechodný kov). Alkoxidy kovů 

jsou široce používány jako prekurzory pro syntézu nanočástic oxidů kovů, díky jejich vysoké 

reakční afinitě k vodě. Při prvním kroku, tedy hydrolýze prekurzoru kovu, vznikají 

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

 

 SiOR +  H2O ↔ SiOH + ROH (1) 

 2 SiOH ↔ Si − O − Si +  H2O (2) 

 𝑆iOH + SiOR ↔ Si − O − Si + ROH [215] (3) 
 

Celý proces je ovlivňován hodnotou pH, kterou se určuje i rychlost procesu. U přechodu 

tetraethyl orthosilikátu (TEOS) na SiO2 v kyselém prostředí, je rychlost hydrolýzy tím vyšší, 

čím je hodnota pH nižší. To pozorujeme až do hodnoty izoelektrického bodu, kdy se pH 

pohybuje v rozmezí 1,5 – 2 pro SiO2 gel [215]. 
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Nicméně s touto metodou jsou spojeny i některé nevýhody, a to hlavně při přípravě 

směsných oxidických materiálů, kdy je pozorovatelný velký rozdíl v rychlosti hydrolýzy 

alkoxidů přechodných kovů a pomalejší rychlosti reakce alkoxidů křemíku. Materiál pak 

může být nehomogenní, a to kvůli rychlejšímu vylučování oxidu kovu. Tento problém se dá 

řešit pomocí chelatace přechodných kovů či prehydrolýzy alkoxidů křemíku [215]. 

  Klíčové kroky procesu jako hydrolýza, kondenzace probíhají při hydrolytických 

metodách sol-gel s vysokou a špatně kontrolovatelnou rychlostí a často současně. To má za 

následek špatné řízení morfologie částic a reprodukovatelnost celého procesu i konečného 

produktu. Tyto obtíže se však netýkají přípravy větších částic a objemových materiálů oxidů 

kovů, pouze nanočástic oxidů kovů [2]. Přístup bezvodé metody sol-gel eliminuje problém 

s kontrolou rychlostí reakcí při hydrolýze a kondenzaci u hydrolytických metod sol-gel. 

V tomto případě je kyslík potřebný k formování oxidu kovů získáván z rozpouštědel jako 

alkoholy, ketony, aldehydy nebo z prekurzoru daného kovu. Navíc organická rozpouštědla 

slouží nejen jako zdroj kyslíku, ale slouží také jako univerzální nástroj ke kontrole 

morfologie, povrchu, velikosti částic a jejich složení. Ačkoli tento přístup není tak rozšířený 

jako vodný přístup sol-gel, vykazuje bezvodý přístup vynikající výsledky při produkci 

nanočástic oxidů ve srovnání s vodnou technikou sol-gel. Bezvodou sol-gel techniku lze pak 

rozdělit ještě do dvou přístupů, a to přístup s povrchově aktivními látkami a přístup řízený 

rozpouštědlem. Přístup s povrchově aktivními látkami zahrnuje přímou transformaci 

prekurzoru kovu na oxid kovu za vyšší teploty (v metodě vstřikování za tepla). Tato metoda 

umožňuje vynikající kontrolu nad tvarem nanočástic, jejich růstem a zabraňuje aglomeraci 

částic [214]. 

Rychlost hydrolýzy a kondenzace jsou důležité parametry, které ovlivňují vlastnosti 

konečných produktů. Menší velikosti částic se dosahuje při pomalejších a kontrolovanějších 

rychlostech hydrolýzy. Velikost částic závisí také na složení roztoku, pH a teplotě. 

Magnetické uspořádání v systému sol-gel závisí na vytvořených fázích, objemovém 

podílu částic a je také velmi citlivé na distribuci velikosti částic. V případě nanokompozitů 

získaných z gelů jsou strukturní parametry a pórovitost materiálu určeny rychlostí hydrolýzy, 

kondenzací gelových prekurzorů a také dalšími oxidačně-redukčními reakcemi, které 

probíhají během gelování a následného tepelného zpracování [137]. 
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Aerogelové kompozity oxidu železitého a oxidu křemičitého byly připraveny metodou 

sol-gel [216–218] a bylo zjištěno, že jsou o 2 až 3 řády reaktivnější než konvenční oxid 

železitý [219]. Zvýšení reaktivity bylo přisouzeno velké ploše povrchu nanočástic oxidu 

železitého zabudovaných v aerogelu oxidu křemičitého [220], [221]. Komerční prekurzory 

(TEOS a Fe(III) roztok) byly rozpuštěny v alkoholovém vodném prostředí a vzniklé gely 

byly po několika dnech tepelně zpracovány za vzniku výsledných produktů oxidů železitého 

[137], [222], [223]. Jako prekurzory oxidů kovů byly použity dusičnan železitý, 

acetylacetonát železitý a chlorid železitý [216], [218], [220], [222–225]. Dokonce bylo 

publikováno i použití kovového komplexu FeNa(EDTA) a směsi tohoto kovového komplexu 

s dusičnanem železitým [226]. Při experimentech pouze s čistým kovovým komplexem byly 

získány nanočástice oxidů železa s velikostí v rozsahu 20 - 160 nm. Nízká rozpustnost soli 

EDTA v rozpouštědle zabránila syntéze aerogelů s vysokým obsahem železa, v případě, kdy 

byl tento komplex použit jako prekurzor [226]. 

Ve většině metod syntézy kompozitů oxidů železa a oxidu křemičitého byly výchozí 

prekurzory oxidů železa nejprve smíchány s prekurzory oxidu křemičitého k vytvoření "solu" 

[216], [218], [220], [222–232]. Nedávno Popovici a spol. [233] připravili kompozity oxidů 

železa a oxidu křemičitého pomocí nového způsobu syntézy, který spočívá v nasycování 

mokrých gelů oxidu křemičitého bezvodými prekurzory Fe(II) s následným superkritickým 

sušením gelů ethanolem. Jednofázové γ-Fe2O3 dispergované nanočástice zapuštěné do 

křemíkových aerogelů byly získány bez následného tepelného zpracování. Nanokompozity 

vykazovaly vysokou hodnotu saturační magnetizace a byly superparamagnetické při 

pokojové teplotě. Předpokládá se, že na tyto výsledky má největší vliv to, že impregnace 

prekurzorů proběhla až po gelování, před impregnací byla opatrně vyměněna voda za ethanol 

a místo hydratované soli byla použita bezvodá železitá sůl [219], [226], [233]. Metoda sol-

gel byla rovněž použita k syntéze tenkých vrstev Fe3O4 a γ-Fe2O3 [234–236], transparentních 

tenkých vrstev oxidů titaničitých dopovaných železem [237], feromagnetických vrstev 

bismuto-železitých oxidů [238], směsí oxidů železa [239–244] a nanokompozitů oxidu 

železa a hliníku. [245] 

V této práci byla tato technika využita pro přípravu ε-Fe2O3 nanočástic a detailnější 

podmínky přípravy jsou popsány v experimentální části. 
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3. Experimentální část 

 

Tato práce má dva hlavní cíle. Tím prvním je příprava čisté ε-Fe2O3 fáze, její 

charakterizace a optimalizace podmínek přípravy. Druhým cílem této práce je příprava a 

charakterizace dopovaných ε-Fe2O3 systémů. Konréktně je ε-Fe2O3 fáze dopována atomy 

galia (Ga) a skandia (Sc) a je studován vliv dopace na strukturní a magnetické vlastnosti. 

První kapitola experimentální části je věnována samotné přípavě nedopovaných i 

dopovaných ε-Fe2O3 nanočástic. V další kapitole jsou studovány nedopované ε-Fe2O3/SiO2 

systémy. Následující kapitoly jsou věnovány Ga- a Sc-dopovaným ε-Fe2O3/SiO2 systémům, 

přičemž poslední kapitola (3.4.), je volným komentářem k již publikované studii [v]. 

 

3.1.  Metodika přípravy nedopovaných i dopovaných ε-Fe2O3 nanočástic 

 

Pomocí sol-gel metody byly připraveny nanočástice ε-AxFe2-xO3 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 

0,3; 0,4; A = Ga, Sc) zabudované do křemíkové matrice. Proces syntézy nanočástic byl 

obdobný jako u práce od Gich a spol. [94] a Savii a spol. [232]. 

Hydrolýza a kondenzační reakce probíhaly v kyselém hydroethanolovém prostředí. 

Molární poměr mezi tetraethylorthoslikátem (TEOS), vodou (H2O) a ethanolem 

(CH3CH2OH) byl 1 : 6 : 6.  Nejprve byla smíchána voda s ethanolem. U dopovaných vzorků 

byl dále do roztoku přidán odpovídající prekurzor pro danou dopaci. V případě dopace ε-

Fe2O3 nanočástic atomy skandia (Sc), byl do roztoku přidán tetrahydrát dusičnanu 

skanditého (Sc(NO3)3·4 H2O). Pro dopaci ε-Fe2O3 nanočástic atomy galia (Ga) byl jako 

prekurzor zvolen dekahydrát dusičnanu galitého (Ga(NO3)3·10 H2O). Roztok se míchal do 

úplného rozpuštění dusičnanu. Po jeho rozpuštění byl přidán nonahydrát dusičnanu 

železitého (Fe(NO3)3·9 H2O) jako samotný prekurzor ε-Fe2O3 nanočástic. Po deseti minutách 

míchání byl po kapkách vmíchán do roztoku TEOS a roztok byl míchán dalších patnáct 

minut. Následně byl roztok přelit do Petriho misek, kde probíhala gelace roztoku a zrání 

vzniklého gelu. Tato fáze trvala deset dní. Gely byly poté rozemlety na prášek a sušeny při 

60 °C po dobu 24 hodin.  

Následovala tepelná úprava takto připravených prášků. U nedopovaných ε-Fe2O3/SiO2 

nanočástic byly připraveny 3 sady vzorků s různou hmotnostní koncentrací ε-Fe2O3 vůči 
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SiO2 matrici a to 25 hmot. %, 35 hmot. % a 45 hmot. % ε-Fe2O3 vůči SiO2. U těchto 

nedopovaných vzorků se v každé sérii zvyšovala teplota zpracování, a to od 900 až po 1 100 

°C s krokem 50 °C (viz obr. 13). Na základě výsledků o složení připravených nedopovaných 

vzorků pak byla zvolena optimální teplota zpracování, která byla použita u tepelné úpravy 

všech dopovaných vzorků. V tomto případě to byla teplota 1 100 °C. U nedopovaných 

vzorků se tedy lišila teplota tepelného zpracování, v případě dopovaných vzorků byl program 

teplotného zpracování stejný u všech připravených vzorků, zvyšovala se však atomární 

koncentrace dopace v každé sadě vzorků. 

 

 

Obrázek 13. Schéma jednotlivých kroků přípravy nanočástic pomocí sol-gel. 

 

V případě tepelného zpracování dopovaných vzorků byl nejprve připravený prášek 

zahřátý z pokojové teploty na teplotu 450 °C při rychlosti ohřevu 200 °C za hodinu. Z teploty 

450 °C byl prášek zahřátý na teplotu 1 100 °C s rychlostí ohřevu 80 °C za hodinu. Při teplotě 

1 100 °C byl prášek udržován po dobu tří hodin a následně byl samovolně ochlazen zpátky 

na pokojovou teplotu (viz obr. 14). 
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Tímto postupem byly připraveny ε-GaxFe2-xO3/SiO2 vzorky s obsahem ε-GaxFe2-xO3 25 

hmot. %., 35 hmot. % i 45 hmot. % vůči SiO2 matrici (3 série - různé hmotnostní 

koncentrace). Vzorky v jednotlivých sériích se lišily atomární koncentrací Ga (0, 1, 5, 10, 

15, a 20 at. %, tj., x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4). 

Stejným postupem syntézy byla připravena i série ε-ScxFe2-xO3/SiO2 vzorků s obsahem 

ε-ScxFe2-xO3 25 hmot. % vůči křemíkové matrici. Vzorky se opět lišily v atomární 

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 již bylo řečeno, teplota 1 100 °C byla zvolena na základě připravených pěti 

identických vzorků ε-Fe2O3/SiO2 s 25 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2, které byly vystaveny rozdílné 

teplotě při tepelném zpracování, a to 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Nejvyššího obsahu 

ε-Fe2O3 fáze na úkor ostatních fází oxidu železitého bylo dosaženo právě při zvolené teplotě 

tepelného zpracování 1 100 °C. Navíc byla pozorována závislost, kdy se zvyšující se teplotou 

tepelného zpracování se obsah ε-Fe2O3 fáze zvyšoval (viz další kapitola). 

 

Obrázek 14. Diagram znázorňující proces tepelného zpracování dopovaných ε-AxFe2-xO3 

(A=Sc, Ga) nanočástic. 
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3.2.  Výpočet navážek 

 

Pro přípravu vzorků je třeba vypočítat hmotnost vody m(H2O), hmotnost ethanolu 

m(C2H6O) a hmotnost tetraethyl orthosilikátu (TEOS) m(Si(OC2H5)4) se zachováním 

molárního poměru jednotlivých složek n(Si(OC2H5)4): n(C2H6O): n(H2O) odpovídajícímu 1 

: 6 : 6. Dále pro přípravu čistých nanočástic ε-Fe2O3 je třeba znát množství prekurzoru, tedy 

množství nonahydrátu dusičnanu železitého m(Fe(NO3)3·9 H2O). Navíc, v případě 

dopovaných vzorků, musíme znát i množství prekurzoru obsahující atomy prvku, kterými 

chceme čistou ε-Fe2O3 fázi dopovat. V případě dopace atomy Sc je prekurzorem tetrahydrát 

dusičnanu skanditého Sc(NO3)3·4 H2O. Prekurzorem využitým pro dopaci atomy Ga je 

dekahydrát dusičnanu galitého Ga(NO3)3·10 H2O. 

Při výpočtech vyjdeme z obecného vzorce ε-AxFe2-xO3, kde A značí prvek zvolený k 

dopaci a x odpovídá množství dopovaných atomů, které nahradily atomy železa ve struktuře 

ε-Fe2O3. Pro přípravu čisté fáze epsilon je vzorec jednodušší, jelikož x = 0, tedy ε-Fe2O3. 

Čistá fáze ε-Fe2O3 je vždy dopována odpovídajícími atomy s atomární koncentrací 1 at. %, 

5 at. %, 10 at. %, 15 at. % a 20 at. %. V následující tabulce jsou obecně uvedeny připravené 

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

 

AxFe2-xO3 cA [at. %] X 2-x 

  
počet molů atomu A ve 2 

molech oxidu železa 

počet molů atomu Fe ve 

2 molech oxidu železa 

Fe2O3 0 0,00 2,00 

A0,02Fe1,98O3 1 0,02 1,98 

A0,1Fe1,9O3 5 0,10 1,90 

A0,2Fe1,8O3 10 0,20 1,80 

A0,4Fe1,6O3 20 0,40 1,60 

Tabulka 1. Hodnoty atomární koncentrace cA a odpovídající molekulový (souhrnný) vzorec. 
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Nedopované vzorky a vzorky s Ga navíc byly připraveny v různých hmotnostních 

koncentracích w(AxFe2-xO3) vůči hmotnostní koncentraci w(SiO2), a to w(AxFe2-xO3) = 25 

hmot. %, 35 hmot. %, 45 hmot. %. 

Objem TEOSu V(TEOS) je dopředu znám a volíme si jej sami. Hustota TEOSu při 20 

°C je ρ(TEOS) = 0,933 g/ml [28]. Pro další výpočty musíme znát hmotnost oxidu 

křemičitého m(SiO2) a hmotnost oxidu železitého m(AxFe2-xO3). 

 

 𝑚(SiO2) =
𝑀(SiO2)

𝑛(SiO2)
=

𝑀(SiO2)

𝑛(TEOS)
=

𝑀(SiO2)
𝑀(TEOS)

𝑚(TEOS)

=
𝑀(SiO2)
𝑀(TEOS)

𝜌(TEOS).𝑉(TEOS)

 [g] (4) 

 

 𝑚(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3) = 𝑤(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3)𝑚(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3 + SiO2) =

 𝑤(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3)
𝑚(SiO2)

𝑤(SiO2)
=  𝑤(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3)

𝑚(SiO2)

100−𝑤(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3)
=

𝑤(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3).𝑚(SiO2)

100−𝑤(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3)
[g] (5) 

 

Pro výpočty množství navážek jednotlivých prekurzorů, tedy m(Fe(NO3)3·9 H2O),  

m(Sc(NO3)3·4 H2O), m(Ga(NO3)3·10 H2O), musíme znát počet molů oxidů daného kovu 

n(AxFe2-xO3), dále počet molů Fe n(Fe2-x) v oxidu železa  a počet molů dopantu n(Ax). Molární 

hmotnost oxidu kovu (viz tab. 2) vypočteme podle následující rovnice. 

 

 𝑀(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3) = (2 − 𝑥)𝑀(Fe) + (𝑥)𝑀(𝐴) + 3𝑀(O) [g/mol] (6) 

 

Fe2-xAxO3 
M(ScxFe2-xO3) [g/mol] 

A=Sc 

M(GaxFe2-xO3) [g/mol] 

A=Ga 

Fe2O3 159,70 159,98 

A0,02Fe1,98O3 159,48 161,09 

A0,1Fe1,9O3 158,61 162,47 

A0,2Fe1,8O3 157,52 163,86 

A0,4Fe1,6O3 156,43 165,25 

Tabulka 2. Molární hmotnosti pro jednotlivé vzorky s rozdílnou atomární koncentrací 

dopovaného prvku A, kde x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4. 
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 𝑛(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3) =
𝑀(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3)

𝑚(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3)
 [mol] (7) 

 𝑛(Fe2−𝑥) = 𝑛(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3)(2 − 𝑥) [mol] (8) 

 𝑛(𝐴𝑥) = 𝑛(𝐴𝑥Fe2−𝑥O3)(𝑥) [mol] (9) 

 

 𝑚(Fe(NO3)3 ∙ 9H2O) =
𝑀(Fe(NO3)3.9H2O)

𝑛(Fe2−𝑥)
 [g] (10) 

 𝑚(Sc(NO3)3 ∙ 4H2O) =
𝑀(Sc(NO3)3.4H2O)

𝑛(Sc𝑥)
 [g] (11) 

 𝑚(Ga(NO3)3 ∙ 10H2O) =
𝑀(Ga(NO3)3.10H2O)

𝑛(Ga𝑥)
 [g] (12) 

 

Vzorec M [g/mol] Vzorec M [g/mol] 

Fe 55,85 Sc(NO3)3 · 4 H2O 303,05 

O 16,00 Ga(NO3)3 · 10 H2O 435,94 

Sc 44,96 Fe(NO3)3 · 9 H2O 404,00 

Ga 69,72 Si(OC2H5)4 208,33 

H2O 18,02 C2H6O 46,07 

SiO2 60,08 - - 

Tabulka 3. Molární hmotnosti látek potřebných pro výpočet navážek [13]. 

 

Při výpočtu množství TEOSu, vody a ethanolu musíme zachovat poměr jednotlivých 

složek 1 : 6 : 6. Veškeré molární hmostnoti jednotlivých prvků i sloučenin potřebných pro 

výpočty jsou uvedeny v tab. 3. Ve výpočtech vyjdeme ze znalosti počtu molů jednotlivých 

složek, přičemž nc(H2O) značí celkový počet molů vody, tedy i vody, kterou obsahují 

prekurzory pro přípravu. Abychom dostali počet molů vody n(H2O) potřebný pro výpočet 

vody, která ještě musí být přidána při přípravě vzorků, musíme nejdřív odečíst počet molů 

vody, které jsou obsaženy v prekurzorech np(H2O), tedy v hydrátech solí.    

 

 𝑛(TEOS) =
𝑚(TEOS)

𝑀(TEOS)
=

𝑉(TEOS)𝜌(TEOS)

𝑀(TEOS)
 [mol] (13) 

 𝑛(C2H6O) = 6𝑛(TEOS) [mol] (14) 

 𝑛𝑐(H2O) = 6𝑛(TEOS) [mol] (15) 
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 𝑛(H2O) = 𝑛𝑐(H2O) − 𝑛𝑝(H2O) [mol] (16) 

Počet molů vody v prekurzorech pak vypočteme podle následujících rovnic 17 a 18. 

Prekurzorem pro oxid železitý je Fe(NO3)3·9 H2O, tedy musíme počet molů železa n(Fe2-x) 

vynásobit devíti. Dále musíme započíst počet molů vody od prekurzorů použitých pro 

dopaci, tedy buď Sc(NO3)3·4 H2O nebo Ga(NO3)3·10 H2O. V případě dopace skandiem Sc 

násobíme látkové množství pro skandium n(Scx) čtyřmi. Při dopaci Ga násobíme látkové 

množství galia n(Gax) desíti. Následující rovnice demonstrují výpočty pro Fe(NO3)3·9 H2O 

při dopaci Sc a následně i Ga.  

 𝑛𝑝(H2O) = 9𝑛(Fe2−𝑥) − 4𝑛(Sc𝑥) [mol] (17) 

  𝑛𝑝(H2O) = 9𝑛(Fe2−𝑥) − 10𝑛(Ga𝑥) [mol] (18) 

Označíme-li obecně počet molekul vody v prekurzoru pro oxid železitý jako X a počet 

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

 𝑛𝑝(H2O) = 𝑋𝑛(Fe2−𝑥) − 𝑌𝑛(𝐴𝑥) [mol]. (19) 

Pak pro výpočet hmotnosti vody m(H2O) a ethanolu m(C2H6O) využijeme vypočtených 

látkových množství a molární hmotnosti vody a ethanolu. 

 𝑚(H2O) = 𝑛(H2O)𝑀(H2O) [g] (20) 

  𝑚(C2H6O) = 𝑛(C2H6O)𝑀(C2H6O) [g] (21) 

 

3.3. Použité techniky 

 

Snímky z transmisní elektronové mikroskopie (TEM) byly pořízeny pomocí 

elektronového mikroskopu JEM-2100 (JEOL). Transmisní elektronová mikroskopie s 

vysokým rozlišením (HRTEM) byla použita pro získání mapy prvkového složení pomocí 

transmisního elektronového mikroskopu FEI Titan 60-300 kV. 

Rentgenová difrakční (XRD) spektra z nanometrických fází oxidu železitého byly 

zaznamenány pomocí difraktometru PANalytical X'Pert PRO (iron-filtered Co Kα radiation: 

λ = 0.178901 nm, 40 kV, and 30 mA, charakteristické záření Kα: λ = 0,178901 nm, 40 kV a 

30 mA) s Bragg-Brentanovým uspořádáním, vybaveném detektorem X'Celerator, 

programovatelnou divergencí a štěrbinami proti rozptylu difrakčního svazku. Příslušný 
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vzorek byl umístěn na křemíkové sklíčko s nulovým pozadím, jemně přitlačen a skenován v 

rozsahu 2θ od 10° do 105°. Fázová identifikace a Rietveldova kvantitativní fázová analýza 

byly provedeny pomocí softwaru PANalytical HighScore Plus s databázemi PDF-4+ a ICSD. 

Mössbauerovská spektra byla měřena pomocí 57Fe mössbauerovského spektrometru 

pracujícího v režimu konstantního zrychlení a transmisní geometrie, vybaveného 

radioaktivním zdrojem -záření z izotopu 57Co v Rh matrici s výchozí intenzitou 50 mCi. 

Transmisní mössbauerovská spektra 57Fe byla zaznamenána při pokojové teplotě bez 

působení vnějšího magnetického pole. 57Fe Mössbauerovská spektra byla poté zpracována a 

analyzována pomocí softwaru MossWinn a jeho dostupných nástrojů ke zpracování.  

Před fitováním bylo odečteno pozadí a zohledněny instrumentální vlastnosti daného 

Mössbauerovského spektrometru, které ovlivňují výsledný signál. Hodnoty izormerního 

posunu byly vztaženy k fólii -Fe při pokojové teplotě. 

Měření magnetizace bylo realizováno pomocí magnetometru PPMS Quantum Design. 

Magnetizační křivky ZFC (Zero-Field-Cooled) neboli teplotní závislosti magnetizace 

měřené po vychlazení vzorku z 300 K na 5 K v nulovém magnetickém poli, pak byly měřeny 

od 5 do 300 K při aplikovaném vnějším magnetickém poli (100, 1000 a 10 000 Oe). Při 

měření FC křivek (Field-Cooled) byly vzorky ochlazeny z 300 K na 5 K při daném vnějším 

magnetickém poli (100, 1000 a 10 000 Oe) a poté byly získány teplotní závislosti 

magnetizace v odpovídajícím vnějším magnetickém poli v teplotním rozsahu od 5 do 300 K. 

Hysterezní smyčky byly získány při teplotách 5 a 300 K při vnějším magnetickém poli v 

rozsahu –50 000 Oe až 50 000 Oe. 

 

3.4. Charakterizace ε-Fe2O3/SiO2 systému 

 

U nedopovaných ε-Fe2O3/SiO2 nanočástic byly připraveny 3 série vzorků s různou 

hmotnostní koncentrací ε-Fe2O3 vůči SiO2 matrici a to 25 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2, 35 hmot. 

% ε-Fe2O3/SiO2 a 45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2. U těchto nedopovaných vzorků se v každé sérii 

zvyšovala teplota zpracování od 900 až po 1 100 °C s krokem 50 °C. 

Tyto série vzorků byly primárně připraveny k optimalizování podmínek přípravy čisté 

ε-Fe2O3 fáze a získání nejvyššího možného obsahu ε-Fe2O3 fáze na úkor ostatních fází oxidů 

železa. 
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3.4.1. Chemická, strukturní a morfologická charakterizace 

 

 

Obrázek 15. Celkové množství jednotlivých fází oxidů železa pro nedopované ε-Fe2O3 

systémy s rozdílnou teplotou zpracování (900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C) a 

hmotnostní koncentrací (a) 25 hmot. %, (b) 35 hmot. % a (c) 45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2. 

 

Obrázek 15 znázorňuje celkové množství jednotlivých fází oxidů železa odpovídající 3 

sériím (25, 35 a 45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2) nedopovaných ε-Fe2O3 systémů. V rámci každé 

série bylo připraveno 5 vzorků s rozdílnou teplotou zpracování (900, 950, 1 000, 1 050 a        

1 100 °C). U 1. série, tedy 25 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2, je ve všech vzorcích zastoupena ε-

Fe2O3 fáze jako majoritní a α-Fe2O3 fáze jako minoritní. Vyjímkou je první vzorek s nejnižší 

teplotou zpracování (900 °C), kde namísto α-Fe2O3 fáze je ve vzorku přítomna fáze Fe3O4. 

U 2. a 3. série (35 a 45 hmot. %), je situace obdobná, ε-Fe2O3 fáze je zde majoritní a α-Fe2O3 

fáze je minoritní. Ve všech sériích je pozorovatelný trend, kdy se zvyšující se teplotou 

zpracování, se zvyšuje i množství ε-Fe2O3 fáze. Vyjímku představuje pouze vzorek z 

poslední série s nejvyšší teplotou zpracování (45 hmot. %, 1 100 °C). Nejvyššího obsahu ε-

Fe2O3 fáze na úkor ostatních fází oxidů železa a tedy i neoptimálnějších podmínek syntézy, 

bylo dosaženo pro ε-Fe2O3 systém s 25 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2 a teplotou zpracování 1 100 

°C. Konkrétně, pro tento ε-Fe2O3 vzorek bylo dosaženo 93,9 % ε-Fe2O3 fáze a níže je 

vyobrazen záznam z RTG práškové difrakce, snímek z TEM mikroskopu a odpovídající 

velikostní distribuce pro tento reprezentativní vzorek (viz obr. 16). 
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Obrázek 16. (a) XRD spektrum nedopovaných ε-Fe2O3 nanočástic zabudovaných v SiO2 

matrici (1. série – 25 hmot. %, teplota zpracování 1 100 °C). (b) TEM snímek totožného 

reprezentativního ε-Fe2O3 vzorku a (c) velikostní distribuce částic odvozená ze statistické 

analýzy odpovídajících TEM snímků vzorku ε-Fe2O3, s fitováním pomocí Gaussovy křivky 

pravděpodobnostního rozdělení. 

 

XRD spektrum (viz obr. 16 (a)) obsahuje difrakční píky odpovídající ε-Fe2O3 fázi a α-

Fe2O3 fázi. Jsou-li ve vzorku obsaženy i jiné fáze oxidu železitého, pak jsou v tomto vzorku 

obsaženy v tak malém množství, že se nachází pod detekčním limitem XRD techniky. Proto 

jsou zvoleny pro fyzikálně-chemickou charakterizaci i další techniky. 
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Obrázek 17. Průměrná velikost nanočástic pro nedopované ε-Fe2O3 systémy s rozdílnou 

teplotou zpracování (900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C) a hmotnostní koncentrací (a) 25 

hmot. %, (b) 35 hmot. % a (c) 45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2. 

TEM snímek (viz obr. 16 (b)) z reprezentativního nedopovaného ε-Fe2O3 vzorku 

ilustruje téměř sférické částice zabudované v matrici oxidu křemičitého. Velikostní 

distribuce byla získána z TEM snímků s použitím programu ImageJ fitováním pomocí 

Gaussovy křivky pravděpodobnostního rozdělení. Velikostní distribuce byla vyhodnocena 

pro všechny vzorky obdobným způsobem a výsledkem je informace o průměrné velikosti 

nanočástic (viz obr. 17). 

Průměrná velikost nanočástic pro vzorky z 1. série i s jejich standardní odchylkou je 4,1 

± 0,04; 5,8 ± 0,06; 14,3 ± 0,3; 10,1 ± 0,1 a 14,3 ± 0,3 nm, odpovídající vzorkům s 

rostoucí teplotou zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Pro vzorky z 2. série je 

průměrná velikost nanočástic 6,4 ± 0,1; 6,5 ± 0,2; 10,9 ± 0,2; 11,4 ± 0,2 a 17,1 ± 0,5 nm, 

odpovídající teplotě zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Průměrná velikost 

nanočástic 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 obrázku 17 lze říct, že průměrná velikost 

nanočástic se zvyšuje s rostoucí teplotou zpracování. 

Jak je již dobře známo, ε-Fe2O3 vykazuje ortorhombickou krystalovou strukturu 

s prostorovou grupou Pna21 a mřížkovými parametry a = 5,072 Å, b = 8,736 Å, c = 9,418 Å 

a α = β = γ = 90° [88]. Mřížkové parametry nedopované ε-Fe2O3 získané z XRD měření pro 

vzorky z 1. série jsou a = 5,223; 5,071; 5,083; 5,094; 5,098 Å, b = 8,712; 8,948; 8,849; 8,818; 

8,808 Å, c = 9,222; 9,394; 9,489; 9,479; 9,476 Å, odpovídající vždy vzorkům s 

rostoucí teplotou zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Pro vzorky z 2. série jsou 

mřížkové parametry a = 5,086; 5,095; 5,099; 5,100; 5,100 Å, b = 8,816; 8,807; 8,800; 8,799; 
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8,796 Å, c = 9,504; 9,486; 9,480; 9,476; 9,472 Å, odpovídající vzorkům s rostoucí teplotou 

zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Pro vzorky ze 3. série jsou mřížkové parametry 

a = 5,092; 5,099; 5,099; 5,100; 5,101 Å, b = 8,802; 8,801; 8,795; 8,794; 8,796 Å, c = 9,492; 

9,483; 9,477; 9,473; 9,472 Å, odpovídající vždy vzorkům s rostoucí teplotou zpracování 900, 

950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. 

 

3.4.2. Magnetické vlastnosti a mössbauerovská studie 

 

 

Obrázek 18. (a) Diagram znázorňující ferimagnetické uspořádání magnetických momentů 

atomů Fe (FeA, FeB, FeC a FeD) obsazujících různá krystalografická místa v krystalové 
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struktuře ε-Fe2O3 fáze včetně velikostí magnetických momentů železa a hodnot parametrů 

ZijJij při 300 K, kde Zij (i, j = A, B, C, D) zahrnuje počet výměnných drah, Jij (i, j = A, B, C, 

D) představují efektivní výměnné integrály a mHT(Fei), i = A, B, C, D značí magnetické 

momenty Fe3+ iontů z A-, B-, C- a D-podmřížek (převzato z Tuček a spol. [24] a Ohkoshi a 

spol. [64]). (b) Magnetický fázový průběh ε-Fe2O3 s teplotou, s dosud identifikovanými 

důležitými teplotami magnetických přechodů a magnetickými režimy (vložené obrázky 

převzaty z Muñoz a spol. [66] a Tadic a spol. [246]). 

 

Před samotným rozborem výsledků z magnetických měření je třeba zdůraznit, že 

magnetické chování samotné ε-Fe2O3 fáze je velmi komplikované a v posledních dvou 

desetiletích je předmětem rozsáhlých diskusí [24]. Dosud bylo navrženo několik hypotéz 

založených na teoretickém modelování i experimentálních pozorováních, které popisují 

magnetický stav ε-Fe2O3 a jeho průběh v závislosti na teplotě. Od významné studie 

provedené na konci devadesátých let minulého století let, Tronc a spol. [83], je ε-Fe2O3 

popisována jako ferimagnet se 4 magnetickými podmřížkami. Čtyři magnetické podmřížky 

vychází z existence 4 neekvivalentních pozic Fe v ε-Fe2O3 krystalové struktuře, tj. 3 

oktaedrické (FeA, FeB, a FeC) pozice a 1 tetraedrická (FeD) pozice [24]. Oktaedrické pozice 

se výrazně odlišují stupněm distorze, kdy největší stupeň distorze byl zjištěn pro FeA a FeB 

pozice a zanedbatelný pro pozici FeC. Pozice FeA a FeB vykazují distortované okraedrické 

uspořádání, zatímco pozice FeC vykazuje regulární oktaedrické uspořádání. V rámci tohoto 

často používaného modelu jsou magnetické momenty podmřížek FeB a FeC orientovány 

v opačném směru než magnetické momenty paralelních podmřížek FeA a FeD [24], [64]. 

Nedokonalé antiferomagnetické uspořádání pak vede ke vzniku výsledné magnetizace 

orientované podél krystalografického směru ve směru a-osy (viz obr. 18 (a)) [24], [64]. 

Magnetická struktura ε-Fe2O3 vykazuje velmi zajímavé vlastnosti závislé na teplotě (viz obr. 

18 (b)), což je způsobeno především uspořádáním Fe kationtů a nanometrickými rozměry ε-

Fe2O3. Magnetické vlastnosti ε-Fe2O3 jsou často považovány za důsledek silné 

magnetokrystalové a tvarové anizotropie (způsobené krystalografickou strukturou a tvarem 

nanoobjektu), jednodoménovosti (vzhledem k limitním rozměrům termodynamicky 

stabilních ε-Fe2O3 nanoobjektů) a nenulovému orbitálnímu momentu Fe3+ iontů s výraznou 

spin-orbitální vazbou [24]. Přičemž všechny tyto příspěvky působí současně. Vlivem teploty 
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se však jejich jednotlivé působení na výsledné vlastnosti posiluje nebo potlačuje. V důsledku 

toho bylo dosud identifikováno několik magnetických režimů, přičemž každý z nich má 

charakteristický teplotní interval, ve kterém se nachází (viz obr. 18 (b)). 

Dříve byla Curieova teplota ε-Fe2O3, která odděluje magneticky uspořádaný stav a 

paramagnetický stav, stanovena na ~ 490 K (216,85 °C) [24], [65], [83]. Nedávné práce však 

uvádějí, že magneticky uspořádaný stav může přetrvávat až do teploty ~ 850 K (576,85 °C), 

při které se již ε-Fe2O3 fáze stává paramagnetickou [66–69]. Při teplotě ~ 480 K (206,85 °C) 

pak dochází k magnetickému přechodu, který odděluje dvě odlišné ferimagnetické fáze. 

Předpokládá se, že nad teplotou ~ 480 K (206,85 °C) je ferimagnetický stav dán pouze dvěmi 

magnetickými podmřížkami (FeA a FeB), které jsou stále magneticky uspořádané, zatímco 

magnetické uspořádání v ostatních podmřížkách je narušeno (FeC a FeD pozice) [66]. 

V teplotním intervalu od ~ 480 K (206,85 °C) do ~ 850 K (576,85 °C), se ε-Fe2O3 nachází 

v tzv. měkkém ferimagnetickém stavu. V tomto stavu, dosahuje magnetizace a koercitivita 

mnohem menších hodnot, než které jsou pozorovány pro magnetický stav pod teplotou ~ 480 

K (206,85 °C) [66], [69]. Od teploty ~ 150 K (-123,15 °C) do ~ 480 K (206,85 °C), se ε-

Fe2O3 nachází v tzv. tvrdém ferimagnetickém stavu a ε-Fe2O3 fáze je v tomto stavu často 

označována jako kolineární ferimagnet se čtyřmi plně uspořádánými magnetickými 

podmřížkami [24], [64], [70], [83], [91], [93]. Podle dalšího modelu se ε-Fe2O3 chová jako 

vychýlený antiferomagnet (antiferomagnet se skloněnými magnetickými momenty) až do 

teploty ~ 150 K (-123,15 °C) [71]. Dosud však nebyl vypracován žádný teoretický model, 

který by takovou magnetickou strukturu dostatečně vysvětloval. V teplotním intervalu od ~ 

80 K do ~ 150 K (-123,15 °C) se objevuje široký magnetický přechod doprovázený velmi 

výraznou změnou koercitivity a magnetizace [24], [65], [71–79]. Tento přechod je popisován 

buď jako dvoustupňový nebo jako třístupňový proces [24], [65], [247]. V obou případech je 

ale tento proces důsledkem strukturních deformací krystalové mřížky. Ve směru klesající 

teploty, ochlazování, dvoustupňový proces zahrnuje spinovou reorientaci lokálních 

magnetických momentů v magnetických podmřížkách (od ~ 130 K (-143,15 °C) do ~ 150 K 

(-123,15 °C)), po které následuje přechod ze spinového stavu S = 3/2 do stavu S = 5/2 Fe3+ 

kationtů umístěných v tetraedrických pozicích (od ~ 100 K do ~ 130 K) [247]. U 

třístupňového modelu je vznik nové nízkoteplotní magnetické struktury podmíněn změnami 

uspořádání v oktaedrických A-pozicích a tetraedrických D-pozicích, změnou síly spin-
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orbitální vazby a spinovou reorientací [24], [65], [248], [249]. Někteří autoři proto 

předpokládají existenci Morinova přechodu, který je typický hlavně pro α-Fe2O3 [250]. 

Pod ~ 80 K (-193,15 °C) se projevuje nesouměřitelná magnetická struktura [24], [65], 

[66], [73]. Nicméně některé práce uvádí, že se může jednat i o jiný nízkoteplotní magnetický 

stav, který se podobá vlastnostem vychýleného antiferomagnetu, ovšem s jiným úhlem 

vychýlení, než je tomu při teplotách nad ~ 150 K (-123,15 °C) [24], [71]. 

Nedávno bylo vysloveno tvrzení, že v důsledku silné frustrace magnetické struktury ε-

Fe2O3 se při ochlazení z ~ 150 K (-123,15 °C) na ~ 80 K (-193,15 °C) objevuje řada 

magnetických přechodů, které vedou ke vzniku nekolineárního spirálního magnetického 

uspořádání [251]. Kromě toho byl v teplotním intervalu od ~ 50 K (-223,15 °C) do ~ 80 K (-

193,15 °C) pozorován přechod vyvolaný polem [252]. Nicméně, jeho příčina však dosud 

nebyla jednoznačně objasněna. V jedné dřívější studii se předpokládalo, že 

k metamagnetickému přechodu dochází okolo 50 K (-223,15 °C) [71]. Systematickému 

studiu tohoto jevu však dosud nebyla věnována pozornost, a proto zůstává diskutabilním. 

Výše popsaný komplexní magnetický fázový průběh je často pozorován u nanoobjektů 

ε-Fe2O3 (nanočástice, nanofilmy, nanodrátky, atd.) s rozměrem větším než ~ 8 nm. Pokud 

však velikost nanočástic ε-Fe2O3 klesne pod 8 nm, pozorujeme superparamagnetické 

chování. Bylo pozorováno, že limitní velikost, pod kterou se nanočástice ε-Fe2O3 stávají 

superparamagnetickými, je zhruba 7,5 nm [67], [77], [78], [98], [253]. U takto malých částic 

ε-Fe2O3 mizí charakteristický široký přechod, který se nachází v teplotním intervalu od ~ 80 

K do ~ 150 K (-123,15 °C) a je pravděpodobně posunut níže pod teplotu 4,2 K (-268,95 °C). 

Ultrajemné ε-Fe2O3 nanočástice vykazují blokovaný magnetický stav, který přetrvává až do 

teploty 800 K (526,85 °C). Toto neobvyklé chování bylo přisuzováno redistribuci Fe3+ 

kationtů v krystalografických pozicích, a to zejména zvýšení jejich počtu v tetraedrických 

pozicích [78].  

Stejně tak, jako velikost částic, může i dopování cizími atomy výrazně ovlivňovat 

magnetické vlastnosti ε-Fe2O3. [76], [95], [99–118]. 
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Obrázek 19. ZFC/FC magnetizační křivky naměřené při působení vnějšího magnetického 

pole (a) 100, (b) 1000 a (c) 10 000 Oe pro nedopované ε-Fe2O3 systémy s rozdílnou teplotou 

zpracování (900, 950, 1000, 1050, 1100 °C) a hmotnostní koncentrací 25 hmot. % ε-

Fe2O3/SiO2. 

 

Za účelem studia magnetických vlastností ε-Fe2O3 systémů v jednotlivých sériích, byly 

pro všechny vzorky změřeny ZFC/FC teplotní křivky a hysterezní smyčky. Výsledky jsou 

znázorněny na obr. 19, 20 a 21. 

Jak je zřetelně vidět z výsledků měření pro nedopovanou ε-Fe2O3 fázi pro 1. sérii (viz 

obr. 19) u magnetizačních ZFC i FC křivek, pro vyšší teploty zpracování, 1000, 1050 a 1100 

°C, měřených ve vnějších magnetických polích 100 a 1000 Oe, jsou pozorovány dva výrazné 

skoky, jeden okolo ~100 K (-173,15 °C) a druhý okolo ~140 K (-133,15 °C). Tyto skoky 

odpovídají širokému magnetického přechodu typickému pro ε-Fe2O3. Tento přechod je 

spojen s přechodem z kolineárního ferimagnetického stavu do stavu s vlastnostmi 

nesouměřitelné magnetické struktury. Magnetizační křivky ZFC/FC se od sebe v oblasti 

velmi nízkých teplot odchylují, což představuje přítomnost velmi malých částic se 

superparamagnetickými/magneticky blokovanými vlastnostmi. Dá se usuzovat, že se jedná 

o velmi malé nanočástice ε-Fe2O3 s velikostí menší, než je limitní velikost pro 

superparamagnetické chování, tedy s velikostí zhruba 7,5 nm, což je potvrzeno z velikostní 

distribuce odvozené z TEM obrázků (viz obr. 16 (c)) a/nebo se jedná o γ-Fe2O3 nanočástice, 

jejichž množství ve vzorku je tak malé, že se nachází pod detekčním limitem XRD měření a 

57Fe Mössbauerovy spektroskopie (viz výše a níže). 

Ve vnějším magnetickém poli 10 000 Oe je oddělení magnetizačních křivek 

u nízkoteplotního magnetického průběhu ZFC křivky znatelnější. Toto oddělení je typické 

pro systémy se superparamagnetickým chováním, v tomto případě s odpovídající blokovací 
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teplotou někde v teplotním intervalu od ~ 100 K (-173,15 °C) do ~ 147 K (-126,15 °C). 

Nejlépe lze výše popsáné chování, hlavně typické 2 skoky v průběhu magnetizačních ZFC i 

FC křivek, pozorovat při vnějším magnetickém poli 1000 Oe pro nedopovaný ε-Fe2O3 

vzorek s teplotou zpracování 1100 °C (viz obr. 19 (b)). Tento vzorek je pak použit jako 

referenční vzorek v dalších kapitolách s dopovanými systémy. 

 

 

Obrázek 20. ZFC/FC magnetizační křivky naměřené při působení vnějšího magnetického 

pole (a) 100, (b) 1000 a (c) 10 000 Oe pro nedopované ε-Fe2O3 systémy s rozdílnou teplotou 

zpracování (900, 950, 1000, 1050, 1100 °C) a hmotnostní koncentrací 35 hmot. % ε-

Fe2O3/SiO2. 

 

Z výsledků měření pro 2. sérii nedopovaných ε-Fe2O3 systémů (viz obr. 20), lze u 

magnetizačních ZFC i FC křivek, především pro vyšší teploty zpracování, 1050 a 1100 °C 

(vyšší obsah ε-Fe2O3 fáze, viz výsledky XRD, obr. 15), měřených ve vnějších magnetických 

polích 100 a 1000 Oe, pozorovat dva typické skoky stejně, jako tomu bylo u 1. série. 

Tentokrát jsou tyto skoky posunuty k vyšším teplotám, přibližně o ~10 K. Jeden skok se 

nachází okolo ~110 K (-163,15 °C) a druhý okolo ~149 K (-124,15 °C). Jak již bylo zmíněno, 

skoky odpovídají širokému magnetického přechodu značící transformaci z kolineárního 

ferimagnetického stavu do stavu s vlastnostmi nesouměřitelné magnetické struktury. U 

magnetizačních křivek ZFC/FC lze opět pozorovat odchylení ZFC křivky při nízkých 

teplotách. Toto odchýlení je spojeno s výskytem velmi malých částic se 

superparamagnetickými nebo magneticky blokovanými vlastnostmi, v tomto případě velmi 

malých nanočástic ε-Fe2O3 s velikostí menší, než je limitní velikost pro superparamagnetické 

chování (7,5 nm) nebo s výskytem γ-Fe2O3 nanočástic, jejichž množství ve vzorku je tak 
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malé, že není detekovatelné v rámci XRD měření, ani 57Fe Mössbauerovy spektroskopie (viz 

výše a níže).  

Oddělení magnetizačních křivek u nízkoteplotního magnetického průběhu ZFC křivky 

je při větším vnějším magnetickém poli (viz obr. 20 (c)) opět výraznější, což značí, že se 

jedná o systém se superparamagnetickým chováním s blokovací teplotou někde v teplotním 

intervalu od ~ 110 (-163,15 °C) do ~ 149 K (-124,15 °C).  

 

 

Obrázek 21. ZFC/FC magnetizační křivky naměřené při působení vnějšího magnetického 

pole (a) 100, (b) 1000 a (c) 10 000 Oe pro nedopované ε-Fe2O3 systémy s rozdílnou teplotou 

zpracování (900, 950, 1000, 1050, 1100 °C) a hmotnostní koncentrací 45 hmot. % ε-

Fe2O3/SiO2. 

 

Výsledky měření nedopovaných ε-Fe2O3 systémů ze 3. série (viz obr. 21) ze své podstaty 

kopírují výsledky z obou předchozích sérií. U magnetizačních ZFC i FC křivek, měřených 

ve vnějších magnetických polích 100 a 1000 Oe, se objevují dva typické skoky související s 

magnetickým přechodem. První skok se nachází okolo ~118 K (-155,15 °C) a druhý okolo 

~151 K (-122,15 °C). Tentokrát je změna pouze u prvního skoku, který je oproti předchozí 

sérii posunut k vyšším teplotám, přibližně o ~8 K.  

Odchýlení ZFC křivky při nižších teplotách značí přítomnost velmi malých částic se 

superparamagnetickými/magneticky blokovanými vlastnostmi. Toto odchýlení je výraznější 

při vnějším magnetickém poli 10 000 Oe (viz obr. 21 (c)). Blokovací teplota takového 

systému se superparamagnetickým chováním se nachází v teplotním intervalu od ~ 116 (-

157,15 °C) do ~ 151 K (-122,15 °C). 

Při srovnání všech třech sérií se třemi rozdílnými hmotnostními koncentracemi lze říct, 

že se zvyšující se hmotnostní koncentrací ε-Fe2O3/SiO2 se oba typické skoky pro ε-Fe2O3 



 

 48 

fázi posouvají k vyšším teplotám. Nicméně ve všech systémech byla pozorována přítomnost 

velmi malých částic s velikostí menší, než je limitní velikost pro superparamagnetické 

chování. Navíc jednotlivé vzorky nemají totožné složení, což se taky může projevit mírnými 

odchylkami v jednotlivých magnetických průbězích. 

 

 

Obrázek 22. Hysterezní smyčky měřené při teplotě (a) 5 a (b) 300 K pro nedopované ε-

Fe2O3 systémy s rozdílnou teplotou zpracování (900, 950, 1000, 1050, 1100 °C) a 

hmotnostní koncentrací 25 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2. Vložené grafy znázorňují přiblížené 

profily hysterezních smyček a zvýrazňují hodnoty koercivity a remanence. 

 

Hysterezní smyčky změřené při 5 a 300 K (-268,15 a 26,85 °C, dále v textu používáno 

pouze 5 a 300 K) pro nedopované systémy vykazují pro vyšší hodnoty tepelného zpracování 

schodovitý průběh, nikoli hladký (viz obr. 22). Takové chování může být zapříčiněno (i) 

kombinací tvrdých a měkkých magnetických fází, resp. kombinací fází s vyšší a nižší 

koercitivitou nebo (ii) koexistencí superparamagnetické a jednonoménové fáze s nulovou 

koercitivitou a náhlou změnou hodnot magnetizace okolo nulového aplikovaného vnějšího 

magnetického pole nebo (iii) superpozicí jedno a více-doménových fází s vysokou, 

respektive nízkou koercitivitou [254]. V případě nedopovaného ε-Fe2O3 systému, konkrétně 

systému s teplotou zpracování 1100 °C (dále použit jako srovnávací vzorek v další kapitole 

se skandiem i galiem), pozorovaný profil odráží přítomnost tvrdé a měkké (nebo 

superparamagnetické) fáze, přičemž první (s mnohem vyšší koercitivitou) pochází od 
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nanočástic ε-Fe2O3 v jednodoménovém stavu a s velikostí větší, než je limitní velikost 

superparamagnetismu a druhá (s velmi malou nebo nulovou koercitivitou) pochází od ε-

Fe2O3 nebo γ-Fe2O3 nanočástic, které se chovají magneticky blokovaně (při 5 K) a 

superparamagneticky (při 300 K). Tento předpoklad je v souladu s výsledky vyplývajících 

ze ZFC/FC magnetizačních měření. 

Nedopované ε-Fe2O3 systémy s nižší teplotou zpracování vykazují vyšší hodnoty 

saturační magnetizace, oproti systémům s vyšší teplotou zpracování, jak je vidět na obr. 22 

(a) a 22 (b). Nicméně pro hodnoty remanentní magnetizace a koercitivního pole lze 

pozorovat přesně opačnou závislost, kdy oba tyto parametry dosahují vyšších hodnot pro 

systémy s vyšší teplotou zpracování. Konkrétně hodnoty saturační magnetizace pro 1. sérii 

jsou 8,3; 8,3; 6,5; 5,4 a 5,1 emu/g (± 0,1 Oe, pro 5 K) a dále 5,0; 5,3; 4,7; 4,3 a 4,4 emu/g (± 

0,1 Oe, pro 300 K), odpovídající teplotě zpracování v pořadí 900, 950, 1000, 1050 a 1100 

°C. Hodnoty remanentní 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), odpovídající teplotě 

zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Koercitivní 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), odpovídající teplotě zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. 

 

 

Obrázek 23. Hysterezní smyčky měřené při teplotě (a) 5 a (b) 300 K pro nedopované ε-

Fe2O3 systémy s rozdílnou teplotou zpracování (900, 950, 1 000, 1 050, 1 100 °C) a 
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hmotnostní koncentrací 35 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2. Vložené grafy znázorňují přiblížené 

profily hysterezních smyček a zvýrazňují hodnoty koercivity a remanence. 

Pro 2. sérii (viz obr. 23) dosahuje saturační 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), odpovídající 

teplotě zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Hodnoty remanentní magnetizace jsou 

2,3; 3,1; 3,1; 3,1 a 3,0 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), odpovídající teplotě zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Koercitivní pole 

pak nabývá 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). 

 

 

Obrázek 24. Hysterezní smyčky měřené při teplotě (a) 5 a (b) 300 K pro nedopované ε-

Fe2O3 systémy s rozdílnou teplotou zpracování (900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C) a 

hmotnostní koncentrací 45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2. Vložené grafy znázorňují přiblížené 

profily hysterezních smyček a zvýrazňují hodnoty koercivity a remanence. 

Saturační magnetizace pro 3. sérii (viz obr. 24) nabývá 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), odpovídající 

teplotě zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. Hodnoty remanentní magnetizace pro 

3. sérii dosahují 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; 2,9 a 

2,1 emu/g (± 0,1 Oe, pro 300 K), odpovídající teplotě zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 

100 °C. Koercitivní pole nabývá hodnot 3 927, 5 015, 6 683, 8 003, 8 393 Oe (± 10 Oe, pro 
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5 K), 12 014, 14 841, 15 259, 20 088, 21 795 Oe (± 10 Oe, pro 300 K), odpovídající teplotě 

zpracování 900, 950, 1 000, 1 050 a 1 100 °C. 

Přehlednější vyobrazení závislostí hodnot saturační magnetizace, remanentní 

magnetizace a koercitivního pole je znázorněno na obr. 25. 

 

 

Obrázek 25. (a) Saturační magnetitazace, (b) remanentní magnetizace a (c) koercitivní pole 

pro nedopované ε-Fe2O3 systémy s rozdílnou teplotou zpracování (900, 950, 1000, 1050, 

1100 °C), všechny tři série s hmotnostními koncentracemi 25, 35 a 45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2, 

pro teplotu 5 i 300 K. 

Z obr. 25 (a) lze soudit, že hmotnostní koncentrace nemá na hodnotu saturační 

magnetizace výrazný vliv a pro všechny 3 série nabývá velmi podobných hodnot při 5 i 300 

K. Pro většinu vzorků, lze pozorovat pokles saturační magnetizace s rostoucí teplotou 

zpracování. Opačný trend lze pozorovat u remanentní magnetizace i koercitivního pole, kdy 

s rostoucí teplotou zpracování se zvyšují obě tyto hodnoty (viz obr. 25 (b), (c)). Stejné 

závisloti těchto magnetických parametrů byly pozorovány i ve studii [255]. 

Magnetické vlastnosti lze vysvětlit z hlediska fázového složení a velikosti částic ε-

Fe2O3. Při nižších teplotách zpracování je znát podíl měkké magnetické fáze γ-Fe2O3 (i když 

stále pod detekčním limitem XRD) s hodnotou MS mnohem vyšší, než u ε-Fe2O3, kdy navíc 

ε-Fe2O3 má velikost částic blízkou jeho superparamagnetické hranici 7,5 nm (tj. má nízkou 

HC) [98]. Vzorky získané při 900, 950 °C se tedy vyznačují vyššími hodnotami saturační 

magnetizace a nižšími koercitivitami. Se zvyšováním teploty zpracování až na 1100 °C klesá 

podíl měkké magnetické fáze γ-Fe2O3, zatímco částice ε-Fe2O3 se zvětšují. To vede ke 

snížení magnetizace a na druhé straně k nárůstu koercitivity. Ve vzorcích je také přítomna 

hematitová fáze (α-Fe2O3). Magnetické vlastnosti vzorků tím ale nejsou znatelně ovlivněny, 
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protože α-Fe2O3, který má vlastnosti vychýleného antiferomagnetu (nebo slabého 

feromagnetu) [256], má velmi nízkou magnetickou susceptibilitu a nepřispívá významně k 

magnetizaci vzorků. Na koercitivitu by tedy mohla mít větší vliv rozdílná velikost částic ε-

Fe2O3. Vliv velikosti částic na koercitivitu ε-Fe2O3 je spojen s pravděpodobností, že částice 

o určitém objemu bude spontánně demagnetizovat, tato pravděpodobnost je tím vyšší, čím 

menší je velikost částic [257], což vede k poklesu koercivity v souboru částic. Také různá 

kvalita krystalových struktur připravených částic, stejně tak jako povrchový příspěvek 

malých a velkých částic, mohou být příčinou rozdílné koercitivity. 

 

 

Obrázek 26. 57Fe Mössbauerovské spektrum nedopovaného ε-Fe2O3 vzorku naměřené v 

nulovém magnetickém vnějším poli. 
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Vzorek 
Polymorf 

Fe2O3 
Komponenta 

δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA 

± 1 

(%) 

Přiřazení 

Nedopovaný 

ε-Fe2O3 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,38 -0,25 45,0 23 FeA pozice 

 Sextet 2 0,36 -0,25 43,9 11 FeB pozice 

 Sextet 3 0,38 -0,02 38,9 25 FeC pozice 

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

α-Fe2O3 Sextet 5 0,37 -0,21 51,8 2 Fe pozice 

 

ε-Fe2O3 

a/nebo 

γ-Fe2O3 

Singlet 1 0,40 ------ ----- 21 
Relaxační 

komponenta 

Tabulka 4. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra, měřeného při pokojové teplotě, pro nedopovaný ε-Fe2O3 systém, 

kde δ je izomerní posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné 

magnetické pole a RA odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, 

identifikovaných během fitováním jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují 

distortované oktaedrické A pozice, distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a 

tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 

 

Na obr. 26 je znázorněno 57Fe mössbauerovské spektrum měřené při pokojové teplotě 

z nedopovaného ε-Fe2O3 referenčního vzorku (1. série, teplota zpracování 1100 °C). 

Hodnoty hyperjemných parametrů vyhodnocené z tohoto spektra jsou uvedeny v tab. 4. 

Spektrum bylo fitováno pomocí 5 magneticky odlišných komponent, 1 sextetu odpovídající 

α-Fe2O3 and 4 sextetů patřící ε-Fe2O3. V rámci sestaveného fyzikálně-chemického modelu 

nebyla žádná spektrální komponenta identifikována jako γ-Fe2O3, což znamená, že její 

přítomnost ve vzorku je pod detekčním limitem (~ 2 % spektrální plochy) Mössbauerovy 

spektroskopie a stejně tak u XRD. U tohoto nedopovaného vzorku ε-Fe2O3 se navíc uplatnila 

ve fitu i další komponenta, singlet, odpovídající výskytu velmi malých nanočástic γ-Fe2O3 

a/nebo ε-Fe2O3 s relaxačními časy jejich superspinů, které jsou velmi podobné nebo o něco 

rychlejší než doba života jádra 57Fe v excitovaném stavu. Jeho široký profil naznačuje široké 

rozdělení relaxačních časů superspinů patřících malým nanočásticím γ-Fe2O3 a/nebo ε-
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Fe2O3, jak se očekávalo již z širokého rozdělení velikostní distribuce. Při vyhodnocování 

byly použity obecně používané fyzikálně-chemické modely pro ε-Fe2O3 a α-Fe2O3, které 

byly vhodně upraveny [25], [258]. Vzhled mössbauerovského spektrálního profilu ε-Fe2O3 

odpovídá jeho krystalové struktuře, kdy každý sextet odpovídá určitým krystalografickým 

pozicím ε-Fe2O3. V dalších kapitolách budou porovnávána spektra dopovaných vzorků 

s tímto referenčním vzorkem, kvůli objasnění preference substituce jednotlivých dopací, 

tedy atomů Sc a Ga. 

 

3.5. Charakterizace Ga-dopovaného ε-Fe2O3/SiO2 systému 

 

V této části byly pro přípravu dopovaných vzorků ε-GaxFe2-xO3/SiO2 (x = 0,02; 0,1; 0,2; 

0,3 a 0,4) využity znalosti získáné z předchozí kapitoly, tedy znalosti získané z přípravy 

nedopovaných ε-Fe2O3/SiO2 systémů. Nejoptimálnějších podmínek pro získání nejvyššího 

obsahu ε-Fe2O3 fáze bylo dosaženo pro vzorek s koncentrací 25 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2 a 

teplotou zpracování 1 100 °C. Tato teplota byla využita pro přípravu všech dopovaných 

systémů a opět byly připraveny 3 série s rozdílnou hmotnostní koncentrací. Konrétně byly 

připraveny 3 série s koncentracemi 25, 35 a 45 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2. V této kapitole 

bude dále studován vliv dopace na strukturní a fyzikální vlastnosti ε-Fe2O3 fáze. 
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3.5.1. Chemická, strukturní a morfologická charakterizace 

 

 

Obrázek 27. Celkové množství jednotlivých fází oxidu železitého série vzorků ε-GaxFe2-xO3 

(x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4) zabudovaných v SiO2 matrici s hmotnostní koncentrací (a) 25 

hmot. %, (b) 35 hmot. % a (c) 45 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2. 

Obrázek 27 znázorňuje celkové množství jednotlivých fází oxidu železitého, stanovené 

z kvantifikace XRD záznamů, odpovídající 3 sériím (25, 35 a 45 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2) 

dopovaných ε-GaxFe2-xO3 vzorků. V rámci každé sériie bylo připraveno 5 vzorků 

s koncentrací 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. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2, je ve všech vzorcích zastoupena pouze ε-Fe2O3 fáze bez 

přítomnosti ostatních fází, které by byly detekovatelné pomocí XRD. U 2. a 3. série (35 a 45 

hmot. %) se se zvyšující koncentrací atomů Ga zvyšuje i obsah ε-Fe2O3 fáze až do 

maximálního možného množství, tedy 100 % ε-Fe2O3 fáze. Při porovnání s nedopovanými 

ε-Fe2O3 systémy lze říct, že substitucí atomů Ga do krystalové struktury ε-Fe2O3 bylo 

dosaženo zastabilizování této fáze a získání čisté ε-Fe2O3, bez přítomnosti ostatních fází 

oxidů železa. 
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Obrázek 28. Reprezentativní XRD spektra 1. série dopovaných ε-GaxFe2-xO3 vzorků (x = 

0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4, tj. 1, 5, 10, 15 a 20 at. % Ga) zabudovaných v SiO2 matrici 

s hmotnostní koncentrací 25 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2. 

 

Nejvyššího maximálního obsahu ε-Fe2O3 fáze bylo dosaženo pro většinu vzorků a v 1. 

sérii (25 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2) dokonce pro všechny vzorky s rozdílnou koncentrací 

dopace atomy Ga, jak je možné vidět i na reprezantativním snímku z XRD pro tuto sérii (viz 

obr. 28). Všechna spektra obsahují difrakční píky odpovídající ε-Fe2O3 fázi a také typický 

oblouk v přední části spektra představující amorfní křemíkovou matrici. Jsou-li ve vzorku 

obsaženy i jiné fáze oxidu železitého, pak jsou v tomto vzorku obsaženy v tak malém 

množství, že se nachází pod detekčním limitem XRD techniky. Proto jsou použity i další 

techniky pro detailnější fyzikálně-chemickou charakterizaci. 
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Obrázek 29. (a) TEM snímek z vybraného vzorku ε-Ga0.4Fe1.6O3 (20 at. % Ga) nanočástic 

zabudovaných v matrici SiO2 (teplota zpracování = 1 100 °C, 1. série 25 hmot. % ε-GaxFe2-

xO3/SiO2). (b) Velikostní distribuce částic odvozená ze statistické analýzy reprezentativního 

TEM snímku vzorku ε-Ga0.4Fe1.6O3 s fitováním pomocí log-normální křivky rozdělení 

pravděpodobnosti. 

 

TEM snímek (viz obr. 29 (a)) ilustrativního ε-Ga0.4Fe1.6O3 (20 at. % Ga) vzorku 

znázorňuje téměř sférické nanočástice zabudované v matrici oxidu křemičitého. TEM 

snímky byly pořízeny pro všechny připravené vzorky, přičemž pro všechny vzorky byly 

typické sférické částice zabudované v křemíkové matrici, proto jsou zde ukázány výsledky 

z TEM a velikostní distribuce pouze jednoho ilustrativního, náhodně zvoleného vzorku. 

Velikostní distribuce (viz obr. 29 (b)) byla získána z TEM snímků s použitím programu 

ImageJ fitováním pomocí log-normální křivky rozdělení pravděpodobnosti. Velikostní 

distribuce byla vyhodnocena pro všechny vzorky obdobným způsobem a výsledkem je 

informace o průměrné velikosti nanočástic (viz obr. 30). 
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Obrázek 30. Průměrná velikost nanočástic ve vzorcích ε-GaxFe2-xO3 (x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 

a 0,4) zabudovaných v SiO2 matrici s hmotnostní koncentrací (a) 25 hmot. %, (b) 35 hmot. 

% a (c) 45 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2. 

Průměrná velikost nanočástic pro vzorky z 1.série i s jejich standardní odchylkou je 11,2 

± 0,2; 12,3 ± 0,2; 14,5 ± 0,2; 15,0 ± 0,2 a 14,7 ± 0,3 nm, odpovídající vzorkům s 

rostoucí atomární koncentrací Ga, tj. 1, 5, 10, 15 a 20 at. %. Pro vzorky z 2. série je průměrná 

velikost nanočástic 19,5 ± 0,4; 17,6 ± 0,2; 18,8 ± 0,3; 18,1 ± 0,3 a 17,5 ± 0,5 nm, odpovídající 

vzorkům s rostoucí atomární koncentrací Ga, tedy v pořadí 1, 5, 10, 15 a 20 at. %. Průměrná 

velikost nanočástic 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 rostoucí atomární koncentrací Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Jak 

je vidět, u 1. série, s nejnižší hmotnostní koncentrací, nepřesahuje průměrná velikost 

nanočástic hodnotu 15 nm, kdežto u ostatních sérií je průměrná velikost nanočástic okolo 18 

nm (35 hmot.%) a 19 nm (45 hmot. %). Dá se tedy usuzovat, že s vyšší hmotnostní 

koncentrací ε-GaxFe2-xO3/SiO2 roste i průměrná velikost připravených nanočástic. 

U nedopovaných vzorků byl pozorovatelný totožný trend, kdy v 1. sérii byla průměrná 

velikost nanočástic menší než u 2. série a v 2. sérii byla průměrná velikost částic menší než 

ve 3. sérii. Nicméně průměrné velikosti nanočástic v jednotlivých sériích pro nedopované 

vzorky byly 9, 10 a 13 nm, což je znatelně menší než u dopovaných systémů. Dá se tedy 

usuzovat, že zabudování Ga3+ iontů do krystalové struktury ε-Fe2O3 je termodynamicky 

výhodné a nanočástice ε-Fe2O3 pak mohou existovat ve větší velikosti. 

Jak už bylo zmíněno v předchozí kapitole, ε-Fe2O3 vykazuje ortorhombickou 

krystalovou strukturu s prostorovou grupou Pna21 a mřížkovými parametry a = 5,072 Å; b 

= 8,736 Å; c = 9,418 Å a α = β = γ = 90° [88]. Mřížkové parametry Ga-dopované ε-Fe2O3 

získané z XRD měření pro vzorky z 1. série jsou a = 5,098; 5,096; 5,096; 5,094; 5,093 Å, b 
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= 8,803; 8,802; 8,795; 8,793; 8,789 Å, c = 9,474; 9,468; 9,456; 9,449; 9,438 Å, odpovídající 

vždy vzorkům s rostoucí atomární koncentrací Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Pro vzorky 

z 2. série jsou mřížkové parametry a = 5,101; 5,098; 5,098; 5,096; 5,095 Å, b = 8,801; 8,797; 

8,791; 8,788; 8,785 Å; c = 9,471; 9,462; 9,455; 9,447; 9,438 Å, odpovídající vzorkům 

rostoucí atomární koncentrací Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Pro vzorky ze 3. série jsou 

mřížkové parametry a = 5,101; 5,100; 5,099; 5,098; 5,096 Å; b = 8,794; 8,795; 8,787; 8,784; 

8,778 Å; c = 9,470; 9,462; 9,453; 9,444; 9,436 Å, odpovídající vždy vzorkům s 

rostoucí atomární koncentrací Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. 

Pro snažší porovnání jsou mřížkové parametry z předchozí kapitoly uvedeny i zde, a 

tedy mřížkové parametry pro nedopovaný ε-Fe2O3 vzorek z 1. série (25 hmot. %) s teplotou 

zpracování 1 100 °C jsou a = 5,098 Å; b = 8,808 Å; c = 9,476 Å. Pro nedopovaný ε-Fe2O3 

vzorek z 2. série (35 hmot. %) s teplotou zpracování 1 100 °C jsou mřížkové parametry rovny 

a = 5,100 Å; b = 8,796 Å; c = 9,472 Å. Pro nedopovaný ε-Fe2O3 vzorek z 3. série (45 hmot. 

%) s teplotou zpracování 1 100 °C jsou mřížkové parametry a = 5,101 Å; b = 8,796 Å; c = 

9,472 Å. 

Porovnají-li se mřížkové parametry Ga-dopovaných systémů s mřížkovými parametry 

pro nedopované ε-Fe2O3 systémy odpovídající stejné teplotě zpracování (1 100 °C), tak 

z pozorovatelných změn mřížkových parametrů pro nedopované a Ga-dopované ε-Fe2O3 

systémy lze říct, že atomy Ga byly zabudovány do krystalové struktury ε-Fe2O3. Jedná se 

hlavně o změny v mřížkových parametrech b a c, které u Ga-dopaných vzorků s rostoucí 

atomární koncentrací Ga klesají. Nicméně, změny v mřížkových parametrech dopovaného a 

nedopovaného systému nejsou příliš výrazné vzhledem k podobným iontovým poloměrům 

Fe3+ a Ga3+ kationtů v oktaedrálních pozicích. Iontový poloměr Ga3+ je 62 pm [259]. Dá se 

usuzovat, že zabudování Ga3+ iontů do krystalové struktury ε-Fe2O3 je termodynamicky 

výhodné a nanočástice ε-Fe2O3 navíc mohou existovat ve větší velikosti, jak bylo potvrzeno 

z výsledků velikostní distribuce. 

Pro pochopení vlivu dopace Ga na fyzikální vlastnosti ε-Fe2O3, zejména pak na 

preferenci pozice v krystalové struktuře ε-Fe2O3, do které atomy Ga přednostně substituují a 

výsledné změny v magnetických vlastnostech, byly vzorky dále charakterizovány pomocí 

Mössbauerovy spektroskopie a pomocí magnetizačních měření (viz následující kapitola). 
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3.5.2. Magnetické vlastnosti a mössbauerovská studie 

 

 

Obrázek 31. ZFC/FC magnetizační křivky naměřené při působení vnějšího magnetického 

pole (a) 100, (b) 1 000 a (c) 10 000 Oe pro dopované ε-GaxFe2-xO3 vzorky s rozdílnou 

atomární koncentrací Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4) a 

hmotnostní koncentrací 25 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2. 

 

Za účelem objasnění vlivu dopace Ga na magnetické vlastnosti ε-Fe2O3 systému, byly 

změřeny ZFC/FC teplotní křivky a hysterezní smyčky pro všechny Ga-dopované systémy 

(viz obr. 31, 32, 33). 

U Ga-dopovaných ε-Fe2O3 vzorků dochází k výrazné změně u magnetizačních ZFC/FC 

křivek. Došlo k vymizení obou magnetických přechodů pro křivky ZFC i FC u všech 

aplikovaných vnějších magnetických polí i všech hmotnostních koncentrací. 

Magnetizační křivky ZFC/FC měřené ve vnějším magnetickém poli 100 a 1 000 Oe se 

od sebe odchylují, a to nejen v oblasti nízkých teplot, ale pro větší koncentrace dopace Ga se 

křivky ZFC i FC od sebe odchylují v celém teplotním intervalu. To potvrzuje přítomnost 

velmi malých ε-Fe2O3 a/nebo γ-Fe2O3 nanočástic se superparamagnetickým/magneticky-

blokovaným chováním. Jejich odezva, typicky výraznější při větších aplikovaných vnějších 

magnetických polích v důsledku polem ovlivnitelného blokování superspinu nanočástic [20], 

je mnohem více zřetelná na magnetizačních křivkách ZFC/FC při aplikovaném magnetickém 

poli 10 000 Oe, kdy se průběhy jednotlivých křivek výrazně odchylují.  
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Obrázek 32. ZFC/FC magnetizační křivky naměřené při působení vnějšího magnetického 

pole (a) 100, (b) 1 000 a (c) 10 000 Oe pro dopované ε-GaxFe2-xO3 vzorky s rozdílnou 

atomární koncentrací Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4) a 

hmotnostní koncentrací 35 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2. 

 

Zajímavé je, že u Ga-dopovaných systémů dochází k potlačení magnetického přechodu, 

ke kterému dochází v nedopovaných systémech ε-Fe2O3 a je pozorován monotónní nárůst 

magnetizace se snižující se teplotou, a to téměř bez anomálií, s vyjímkou dopace 1 at. % Ga. 

Kromě toho nanosystémy ε-Fe2O3 substituované Ga3+ nevykazují žádné magnetické 

měkčení pod ~ 150 K (-123,15 °C), ale s klesající teplotou se magneticky vytvrzují, což 

dokazují zvýšené hodnoty koercivity při 5 K ve srovnání s hodnotami pozorovanými při 300 

K. Substituce Ga3+ zabraňuje kolapsu koercitivity a magnetickému měknutí ε-Fe2O3 fáze při 

nízkých teplotách. 

 

 

Obrázek 33. ZFC/FC magnetizační křivky naměřené při působení vnějšího magnetického 

pole (a) 100, (b) 1 000 a (c) 10 000 Oe pro dopované ε-GaxFe2-xO3 vzorky s rozdílnou 

atomární koncentrací Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4) a 

hmotnostní koncentrací 45 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2. 
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Dále bylo zjištěno, že rozdíl mezi hodnotami koercitivního pole při 5 a 300 K se zvětšuje 

s rostoucí mírou substituce iontů Ga3+. To naznačuje, že míra substituce Ga3+ řídí stupeň 

magnetického vytvrzení nanosystémů ε-Fe2O3 dopovaných Ga3+ při nízkých teplotách.  

 

 

Obrázek 34. Hysterezní smyčky měřené při teplotě (a) 5 a (b) 300 K pro dopované ε-GaxFe2-

xO3 vzorky s rozdílnou atomární koncentrací Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 

a 0,4) a hmotnostní koncentrací 25 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2. Vložené grafy znázorňují 

přiblížené profily hysterezních smyček a zvýrazňují hodnoty koercitivity a remanence. 

 

Konkrétně hodnoty saturační magnetizace pro 1. sérii jsou 5,4; 6,8; 9,0; 10,7 a 11,2 

emu/g (± 0,1 Oe, pro 5 K), dále 4,7; 4,4; 6,1; 5,9 a 5,4 emu/g (pro 300 K), odpovídající 

rostoucí atomární koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Hodnoty remanentní 

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), odpovídající rostoucí atomární koncentraci Ga od 1, 5, 

10, 15 do 20 at. %. Koercitivní 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), odpovídající 

rostoucí atomární koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. % (viz obr. 34). 
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Obrázek 35. Hysterezní smyčky měřené při teplotě (a) 5 a (b) 300 K pro dopované ε-GaxFe2-

xO3 vzorky s rozdílnou atomární koncentrací Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 

a 0,4) a hmotnostní koncentrací 35 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2. Vložené grafy znázorňují 

přiblížené profily hysterezních smyček a zvýrazňují hodnoty koercitivity a remanence. 

 

Pro 2. sérii (viz obr. 35) dosahuje saturační 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), odpovídající 

rostoucí atomární koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Hodnoty remanentní 

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), odpovídající rostoucí atomární koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 

do 20 at. %. Koercitivní pole pak nabývá 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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Obrázek 36. Hysterezní smyčky měřené při teplotě (a) 5 a (b) 300 K pro dopované ε-GaxFe2-

xO3 vzorky s rozdílnou atomární koncentrací Ga (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 

a 0,4) a hmotnostní koncentrací 45 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2. Vložené grafy znázorňují 

přiblížené profily hysterezních smyček a zvýrazňují hodnoty koercitivity a remanence. 

 

Saturační magnetizace pro 3. sérii (viz obr. 36) nabývá 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), 

odpovídající rostoucí atomární koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Hodnoty 

remanentní magnetizace pro 3. sérii dosahují 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), odpovídající 

rostoucí atomární koncentraci Ga od 1, 5, 10, 15 do 20 at. %. Koercitivní pole nabývá hodnot 

9 939, 15 491, 15 079, 13 399, 12 624 Oe (± 10 Oe, pro 5 K), 21 342, 16 678, 13 214, 9 838, 

7 614 Oe (± 10 Oe, pro 300 K), odpovídající rostoucí atomární koncentraci Ga od 1, 5, 10, 

15 do 20 at. %. 

Přehlednější schéma závislostí hodnot saturační magnetizace, remanentní magnetizace 

a koercitivního pole je znázorněno na obr. 37. 
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Obrázek 37. (a) Saturační magnetitazace, (b) remanentní magnetizace a (c) koercitivní pole 

pro pro dopované ε-GaxFe2-xO3 vzorky s rozdílnou atomární koncentrací Ga (1, 5, 10, 15, 20 

at. %, x = 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4), všechny 3 série s hmotnostními koncentracemi 25, 35 a 

45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2, pro teplotu 5 i 300 K. 

 

K objasnění vlivu dopace Ga3+ do ε-Fe2O3 krystalové struktury můžeme srovnat 

hodnoty Ga-dopovaných systémů s nedopovanými ε-Fe2O3 systémy se stejnou teplotou 

zpracování, která byla použita pro přípravu dopovaných vzorků, tedy 1 100 °C. Z předchozí 

kapitoly je známo, že saturační magnetizace pro nedopované ε-Fe2O3 systémy s teplotou 

zpracování 1 100 °C dosahovala hodnot 5,1; 6,5; 5,0 (25, 35 a 45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2, ± 

0,1 Oe, pro 5 K) a 4,4; 5,3 a 4,2 emu/g (25, 35 a 45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2, ± 0,1 Oe, pro 300 

K). Celkově se tedy saturační magnetizace pohybovala mezi hodnotami 4,2 a 6,5 emu/g. 

V podobném rozmezí, konkrétně od 4,7 do 7,3 emu/g (± 0,1 Oe), se pohybují i hodnoty 

saturační magnetizace s koncentrací Ga 1 at. %, což se nejvíce přibližuje nedopovaným 

systémům a tomu odpovídají i velmi podobné hodnoty MS. S rostoucí koncentrací Ga však 

narůstá i hodnota MS. Dopací atomy Ga lze dosáhnout i vyšších hodnot remanentní 

magnetizace Mr, ve srovnání s nedopovanými vzorky odpovídající stejné teplotě zpracování. 

Jednou z nejzásadnějších vlastností dopovaní ε-Fe2O3 struktury Ga atomy je zvýšení 

krystalové stability, což má za následek vznik termodynamicky stabilní fáze ε-GaxFe2-xO3, 

která se liší od metastabilní fáze ε-Fe2O3. Další, ne méně významnou vlasností Ga-

dopovaných systémů je růst hodnot magnetizace při 5 i 300 K. 
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Obrázek 38. 57Fe Mössbauerovská spektra (a) nedopovaného a (b) Ga-dopovaného ε-Fe2O3 

(10 at. % Ga, ε-Ga0,2Fe1,8O3) vzorku z 1. série (25 hmot. % ε-Ga0,2Fe1,8O3/SiO2), naměřené 

v nulovém magnetickém vnějším poli. 

Vzorek 
Polymorf 

Fe2O3 
Komponenta 

δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA 

± 1 

(%) 

Přiřazení 

Nedopovaný 

ε-Fe2O3 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,38 -0,25 45,0 23 FeA pozice 

 Sextet 2 0,36 -0,25 43,9 11 FeB pozice 

 Sextet 3 0,38 -0,02 38,9 25 FeC pozice 

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

α-Fe2O3 Sextet 5 0,37 -0,21 51,8 2 Fe pozice 
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ε-Fe2O3 

a/nebo 

γ-Fe2O3 

Singlet 1 0,40 ------ ----- 21 
Relaxační 

komponenta 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(10 at.% 

Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,39 -0,31 41,4 22 FeA pozice 

 Sextet 2 0,37 -0,24 43,7 28 FeB pozice 

 Sextet 3 0,34 -0,02 36,5 39 FeC pozice 

 Sextet 4 0,28 -0,16 23,6 11 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 --- --- --- --- Fe pozice 

Tabulka 5. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaných 57Fe 

mössbauerovských spekter měřených při pokojové teplotě pro nedopovaný a Ga-dopovaný 

ε-Fe2O3 systém (10 at. % Ga, ε-Ga0,2Fe1,8O3), kde δ je izomerní posun, ΔEQ značí 

kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA odpovídá 

relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování jednotlivých 

spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, distortované B 

pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, respektive Fe 

označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 

 

K objasnění preference obsazení pozice ionty Ga3+ v krystalové struktuře ε-Fe2O3 byly 

vzorky změřeny pomocí 57Fe Mössbauerovy spektroskopie. 57Fe Mössbauerovská spektra při 

pokojové teplotě nedopovaného a Ga-dopovaného ε-Fe2O3 vzorku jsou znázorněny na obr. 

38 a hodnoty hyperjemných parametrů vyhodnocené z těchto spekter jsou uvedeny v tab. 5. 

57Fe Mössbauerovské spektrum nedopovaného vzorku bylo fitováno pomocí 5 magneticky 

odlišných komponent, tedy 1 sextetu odpovídající α-Fe2O3 and 4 sextetů patřící ε-Fe2O3. Ga-

dopovaný vzorek byl fitován obdobně, tedy pomocí 4 sextetů patřící ε-Fe2O3, ovšem ve 

vzorku se nevyskytovala α-Fe2O3 fáze, proto v tomto fitu není sextet odpovídající této fázi. 

V rámci sestaveného fyzikálně-chemického modelu nebyla žádná spektrální komponenta 

identifikována jako γ-Fe2O3, což znamená, že její přítomnost ve vzorku je pod detekčním 

limitem (~ 2 % spektrální plochy) Mössbauerovy spektroskopie a stejně tak u XRD. Jak již 

bylo zmíněno v předchozí kapitole, u nedopovaného vzorku ε-Fe2O3 se ve fitu uplatnila i 

další komponenta, doublet, odpovídající výskytu velmi malých nanočástic γ-Fe2O3 a/nebo 

ε-Fe2O3 s relaxačními časy jejich superspinů, které jsou velmi podobné nebo o něco rychlejší 
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než doba života jádra 57Fe v excitovaném stavu. Jeho široký profil naznačuje široké rozdělení 

relaxačních časů superspinů patřících malým nanočásticím γ-Fe2O3 a/nebo ε-Fe2O3, jak se 

očekávalo již z širokého rozdělení velikostní distribuce. Tato spektrální komponenta již není 

pozorovaná u Ga-dopovaného ε-Fe2O3 vzorku, a to pravděpodobně v důsledku užšího 

rozdělení velikostní distribuce velmi malých částic γ-Fe2O3 a/nebo ε-Fe2O3 nanočástic a tím 

tedy i užšího rozdělení relaxačních časů superspinů, jak již bylo vyvozeno z analýzy 

magnetizačních měření. Při vyhodnocování byly použity obecně používané fyzikálně-

chemické modely pro ε-Fe2O3 a α-Fe2O3, které byly vhodně upraveny [25], [258]. Vzhled 

mössbauerovského spektrálního profilu ε-Fe2O3 odpovídá jeho krystalové struktuře, kdy 

každý sextet odpovídá určitým krystalografickým pozicím ε-Fe2O3.  

U Ga-dopovaného ε-Fe2O3 systému je sextet odpovídající regulárním oktaedrickým 

(FeC) pozicím intenzivnější, než sextety odpovídající tetraedrickým (FeD) a oběma 

distortovaných oktaedrickým pozicím (FeA a FeB). Ionty Ga3+ tedy převážně obsazují 

tetraedrické D pozice, případně distortované oktaedrické pozice A a B. 

Jelikož je výsledná saturační magnetizace Ga-dopovaného systému vyšší, než 

nedopovaného sytému, dá se předpokládat, že Ga3+ ionty přednostně obsazují tetraedrické 

D-pozice a distortované oktaedrické A-pozice. Zajímavé je, že v rámci experimentální chyby 

Mössbauerovy spektroskopie, jsou spektrální plochy sextetu FeA a FeB identické, což 

naznačuje, že ionty Ga3+ obsazují tato místa se stejnou pravděpodobností. Jelikož magnetické 

momenty iontů Fe3+ na distortovaných oktaedrických pozicích A jsou orientovány 

antiparalelně k magnetickým momentům iontů Fe3+ na distortovaných oktaedrických 

pozicích B, rovnoměrná substituce pak nemá vliv na výsledný magnetický moment struktury. 

Z tohoto důvodu, se příspěvky k magnetizaci od A- a B-pozic vzájemně ruší a celková 

magnetizace Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (10 at. % Ga, 1. série) je dána magnetizací pocházející 

od tetraedrických D-pozic, které jsou přednostně obsazovány. V příloze A jsou pak 

vyhodnoceny 57Fe mössbauerovská spektra ostatních připravených Ga-dopovaných systémů. 
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3.6. Charakterizace Sc-dopovaného ε-Fe2O3/SiO2 systému 

 

Pomocí sol-gel metody byla připravena série vzorků ε-ScxFe2-xO3 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 

0,3 a 0,4) nanočástic zabudovaných do křemíkové matrice s obsahem ε-ScxFe2-xO3 vůči SiO2 

matrici 25 hmot. %. Jednotlivé vzorky se mezi sebou lišily v množství dopace skandiem (Sc), 

tedy v atomární 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 zpracování probíhalo u všech vzorků při teplotě 1100 °C. Primárním cílem 

dopace bylo zastabilizování čisté ε-Fe2O3 fáze a získání informací o tom, jak dopace ovlivní 

výsledné strukturní a magnetické vlastnosti dopovaných systémů, oproti vlastnostem 

nedopované ε-Fe2O3 fáze. 

  



 

 70 

3.6.1. Chemická, strukturní a morfologická charakterizace 

 

 

Obrázek 39. (a) XRD spektra série vzorků ε-ScxFe2-xO3 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4) 

zabudovaných v SiO2 matrici. (b) Celkové množství jednotlivých fází oxidu železa a (c) 

průměrná velikost nanočástic ve vzorcích ε-ScxFe2-xO3/SiO2 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4). 

 

Obrázek 39 znázorňuje XRD spektra odpovídající ε-ScxFe2-xO3/SiO2 vzorkům 

s rozdílným obsahem Sc. Všechna spektra obsahují difrakční píky odpovídající fázi ε-Fe2O3 

a fázi α-Fe2O3 nebo β-Fe2O3. U všech spekter je také viditelný typický oblouk představující 

amorfní křemíkovou matrici. Podle výsledků z XRD, vzorek s obsahem 5 at. % skandia se 
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skládá pouze z ε-Fe2O3, přičemž ostatní fáze oxidu železitého jsou v tomto vzorku obsaženy 

v tak malém množství, že se nachází pod detekčním limitem XRD techniky. Pro pochopení 

vlivu dopace skandiem na fyzikální vlastnosti ε-Fe2O3, zejména pak na preferenci pozice 

v krystalové struktuře ε-Fe2O3, do které atomy Sc přednostně substituují a výsledné změny 

v magnetických vlastnostech, byl právě vzorek s koncentrací 5 at. % Sc vybrán pro 

detailnější fyzikálně-chemickou charakterizaci. U vzorků s obsahem Sc do 15 at. % byla 

vždy jako majoritní fáze ε-Fe2O3 a α-Fe2O3 fáze byla minoritní. U vzorku s obsahem 20 at. 

% Sc pak byla opět jako majoritní ε-Fe2O3 fáze, ovšem jako minoritní byla β-Fe2O3 fáze. 

Jak již bylo zmíněno výše, ε-Fe2O3 vykazuje ortorhombickou krystalovou strukturu 

s prostorovou grupou Pna21 a mřížkovými parametry a = 5,072 Å; b = 8,736 Å; c = 9,418 Å 

a α = β = γ = 90° [88]. Mřížkové parametry nedopované ε-Fe2O3 získané z XRD měření byly 

a = 5,098 Å; b = 8,808 Å; c = 9,476 Å. Mřížkové parametry Sc-dopované ε-Fe2O3 (tj., ε-

Sc0.1Fe1.9O3, 5 at. % Sc) vyhodnocené pomocí XRD měření byly a = 5,114 Å; b = 8,811 Å; 

c = 9,501 Å. 

Změna mřížkových parametrů pro nedopovaný a Sc-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

potvrzuje, že atomy Sc byly zabudovány do krystalové struktury ε-Fe2O3. Změny 

v mřížkových parametrech dopovaného a nedopovaného systému však nejsou příliš výrazné 

vzhledem k podobným iontovým poloměrům Fe3+ a Sc3+ kationů v oktaedrických pozicích. 
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Obrázek 40. (a) TEM snímek z vybraného vzorku ε-Sc0,1Fe1,9O3, zabudovaného v matrici 

SiO2 (teplota zpracování = 1 100 °C). (b) Velikostní distribuce částic odvozená ze statistické 

analýzy reprezentativního TEM snímku vzorku ε-Sc0,1Fe1,9O3 s fitováním pomocí log-

normální křivky rozdělení pravděpodobnosti. (c) Snímek TEM nedopovaného vzorku ε-

Fe2O3, zabudovaného v SiO2 matrici (teplota zpracování = 1 100 °C). (d) Velikostní 

distribuce částic odvozená ze statistické analýzy odpovídajících TEM snímků vzorku ε-

Fe2O3 s fitováním pomocí Gaussovy křivky pravděpodobnostního rozdělení. 

 

TEM snímky (viz obr. 40 (a) a 40 (c)) ze vzorků ε-Sc0,1Fe1,9O3 a nedopované ε-Fe2O3 

(referenční vzorek, viz výše) ilustrují téměř sférické částice zabudované v matrici oxidu 

křemičitého. Velikostní distribuce vzorku ε-Sc0,1Fe1,9O3 (viz obr. 40 (b)) byla získána z TEM 

snímků s použitím programu ImageJ s log-normálním fitováním. Velikostní distribuce byla 

vyhodnocena také pro vzorek nedopované ε-Fe2O3 fáze (viz obr. 40 (d)), kde bylo využito 

pro fitování Gaussovské pravděpodobnostní rozdělení. Průměrná velikost nanočástic ε-

Sc0,1Fe1,9O3 systému byla přibližně 16,5 nm se standardní odchylkou 0,2 nm. Průměrná 
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velikost nanočástic nedopovaného ε-Fe2O3 systému byla 14,3 nm se standardní odchylkou 

0,3 nm.  

Dá se tedy usuzovat, že zabudování Sc3+ iontů do krystalové struktury ε-Fe2O3 je 

termodynamicky výhodné a nanočástice ε-Fe2O3 pak mohou existovat ve větší velikosti. 

Přítomnost Sc3+ iontů pravděpodobně mění stabilizační energii ε-Fe2O3 nanočástic, která je 

dána hlavně Gibbsovou volnou energií. Elementární mapy pořízené pomocí HR-TEM 

mikroskopu (viz obr. 41) potvrzují rozložení atomů Sc v krystalové mřížce nanočástic oxidu 

železitého zabudovaných v křemíkové matrici. 

 

 

Obrázek 41. HRTEM snímek ε-Sc0,1Fe1,9O3 a odpovídající prvkové mapy Sc, Si, O a Fe. 
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3.6.2. Magnetické vlastnosti a mössbauerovská studie 

 

Obrázek 42. ZFC/FC magnetizační křivky naměřené při působení vnějšího magnetického 

pole 100, 1 000 a 10 000 Oe pro (a) nedopovaný a (b) Sc-dopovaný ε-Fe2O3 vzorek. 

Hysterezní smyčky měřené při teplotě 5 a 300 K pro (c) nedopovaný a (d) Sc-dopovaný ε-

Fe2O3 vzorek. Vložené grafy znázorňují přiblížené profily hysterezních smyček a zvýrazňují 

hodnoty koercivity a remanence. 

 

Za účelem objasnění vlivu dopace skandiem na magnetické vlastnosti ε-Fe2O3 systému, 

byly změřeny ZFC/FC teplotní křivky a hysterezní smyčky, jak pro Sc-dopovaný, tak pro 

nedopovaný vzorek (vzorek z 1. série, 25 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2, teplota zpracování 1 100 

°C). Výsledky jsou znázorněny na obr. 42. 
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Jak je zřetelně vidět z výsledků měření pro nedopovanou fázi (viz obr. 42 (a)), u obou 

magnetizačních ZFC i FC křivek měřených ve vnějších magnetických polích 100 a 1000 Oe, 

jsou pozorovány dva výrazné skoky, jeden okolo ~100 K (-173,15 °C) a druhý okolo ~140 

K (-133,15 °C). Tyto skoky jsou projevem širokého magnetického přechodu typického pro 

ε-Fe2O3, který značí přechod z kolineárního ferimagnetického stavu do stavu s vlastnostmi 

nesouměřitelné magnetické struktury. Magnetizační křivky ZFC/FC se od sebe odchylují, 

což predikuje přítomnost velmi malých částic se superparamagnetickými/magneticky 

blokovanými vlastnostmi. Jejich původ by mohl pocházet od velmi malých nanočástic ε-

Fe2O3 s velikostí menší, než je právě limitní velikost pro superparamagnetické chování, tedy 

s velikostí zhruba 7,5 nm, jak je vidět z velikostní distribuce odvozené z TEM obrázků nebo 

od γ-Fe2O3 nanočástic, jejichž množství ve vzorku je tak malé, že se nachází pod detekčním 

limitem XRD měření a 57Fe Mössbauerovy spektroskopie (viz výše a níže).  

Ve vnějším magnetickém poli 10 000 Oe, u nízkoteplotního magnetického průběhu ZFC 

křivky, je oddělení magnetizačních křivek výraznější, což je typické pro systémy 

se superparamagnetickým chováním (s odpovídající blokovací teplotou někde v teplotním 

intervalu od ~ 100 K (-133,15 °C) do ~ 147 K (-126,15 °C)). 

U Sc-dopovaného ε-Fe2O3 vzorku dochází k výrazné změně u magnetizačních ZFC/FC 

křivek (viz obr. 42 (b)). Obě křivky ZFC i FC u všech aplikovaných vnějších magnetických 

polí vykazují pouze jedno maximum, které odpovídá nástupu magnetického přechodu při 

ochlazování. Zejména ve vnějším magnetickém poli 100 a 1 000 Oe začíná magnetický 

přechod při ~ 160 K (-113,15 °C) a končí při ~ 120 K (-153,15 °C). Ve srovnání 

s nedopovaným ε-Fe2O3 systémem, Sc3+ substituce způsobuje zúžení oblasti magnetického 

přechodu a posunutí jeho začátku k vyšší teplotě, asi o 20 K. Analogické chování bylo 

pozorováno i u dopace In3+ kationty [102]. Magnetizační křivky ZFC/FC měřené ve vnějších 

magnetických polích 100 a 1000 Oe, se od sebe odchylují podobně, jako tomu bylo u křivek 

pro nedopovaný ε-Fe2O3 vzorek, což opět potvrzuje přítomnost velmi malých ε-Fe2O3 a/nebo 

γ-Fe2O3 nanočástic se superparamagnetickým/magneticky blokovaným chováním. Jejich 

odezva, typicky výraznější při větších aplikovaných vnějších magnetických polích 

v důsledku polem ovlivnitelného blokování superspinu nanočástic [20], je mnohem více 

zřetelná na magnetizačních křivkách ZFC/FC při aplikovaném magnetickém poli 10 000 Oe, 

kdy se průběhy jednotlivých křivek výrazně odchylují. Nicméně nástup magnetického 
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přechodu při ~ 156 K (-117,15 °C) je stále pozorovatelný. Interval blokovacích teplot velmi 

malých ε-Fe2O3 nebo γ-Fe2O3 nanočástic je mnohem užší a ostřejší, což predikuje jejich užší 

velikostní rozdělení ve srovnání s velikostním rozdělením nanočástic v nedopovaném ε-

Fe2O3 systému. Předpokládá se tak, že průměrná blokovací teplota těchto nanočástic by se 

mohla pohybovat někde mezi 140 a 160 K (-133,15 a -113,15 °C). 

Hysterezní smyčky změřené při 5 a 300 K pro oba studované systémy vykazují 

schodovitý průběh, nikoli hladký (viz obr. 42 (a) a (b)). Takové chování může být 

zapříčiněno (i) kombinací tvrdých a měkkých magnetických fází, resp. kombinací fází 

s vyšší a nižší koercitivitou nebo (ii) koexistencí superparamagnetické a jednodoménové fáze 

s nulovou koercitivitou a náhlou změnou hodnot magnetizace okolo nulového aplikovaného 

vnějšího magnetického pole nebo (iii) superpozicí jedno a více-doménových fází s vysokou, 

respektive nízkou koercitivitou [254]. V případě nedopovaného a Sc-dopovaného ε-Fe2O3 

systému, pozorovaný profil odráží přítomnost tvrdé a měkké (nebo superparamagnetické) 

fáze, přičemž první (s mnohem vyšší koercitivitou) pochází od nanočástic ε-Fe2O3 

v jednodoménovém stavu a s velikostí větší, než je limitní velikost superparamegnetismu a 

druhá (s velmi malou nebo nulovou koercitivitou) pochází od ε-Fe2O3 nebo γ-Fe2O3 

nanočástic, které se chovají magneticky blokovaně (při 5 K) a superparamagneticky (při 300 

K). Tento předpoklad je v souladu s výsledky vyplývajícími z ZFC/FC magnetizačních 

měření. U Sc-dopovaného vzorku je zúžení izotermické hysterezní smyčky při 5 K těsně 

kolem nulové hodnoty intenzity magnetického pole, což svědčí o úzké velikostní distribuci 

měkké magnetické fáze, jak již bylo vyvozeno z analýzy odpovídajících ZFC/FC profilů 

magnetizace při 10 000 Oe. Po zavedení Sc3+ do krystalové struktury ε-Fe2O3 se hodnoty 

koercitivity snížily. Konkrétně, při 300 K se koercitivita snížila z 16 495 Oe (± 10 Oe, 

nedopovaný ε-Fe2O3) na 11 068 Oe (Sc-dopovaný ε-Fe2O3; viz obr. 42 (c), 42 (d)). Pokles 

koercitivity po substituci Sc3+ byl také pozorován při 5 K, a to z hodnoty 4 886 Oe na hodnotu 

3 470 Oe (± 10 Oe, viz obr. 42 (c), 42 (d)). Dopací Sc3+ do krystalové struktury ε-Fe2O3 se 

magnetokrystalová anizotropie, která primárně řídí koercitivitu, výrazně snižuje. Podobný 

efekt byl pozorován i po substituci Sc3+ iontů do (M-typu) barium feritu a byl vysvětlen 

z hlediska preference obsazení trigonálních bipyramidálních pozic, které se v těchto 

systémech nejvíce podílejí na anizotropii pole [260]. V našem případě se zdá, že dopování 

ionty Sc3+ pravděpodobně mění distorze v oktaedrických pozicích krystalové struktury ε-
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Fe2O3, které spolu s dalšími parametry hrají významnou roli při ovlivňování anizotropie pole, 

a tedy i magnetokrystalové anizotropie. Zajímavé je, že maximální magnetizace při 50 kOe 

je pro 5 K i 300 K pro Sc-dopovaný i pro nedopovaný ε-Fe2O3 vzorek velmi podobná. 

Konkrétně při 5 K dosahuje hodnoty 5,1 emu/g a 5,3 emu/g (± 0,1 Oe) pro nedopovaný a Sc-

dopovaný systém ε-Fe2O3 a při 300 K se rovná 4,4 emu/g a 4,2 emu/g (± 0,1 Oe) pro 

nedopovaný a Sc-dopovaný ε-Fe2O3 systém. Z toho vyplývá, že (i) Sc3+ ionty pravděpodobně 

substituují do dvou krystalografických pozic se vzájemně opačnou orientací magnetizace 

(magnetických momentů) a že (ii) Sc3+ ionty obsazují tyto pozice téměř rovnocenně. 

Remanentní magnetizace byla ovlivněna po substituci Sc3+ ionty. Hodnoty remanence 

byly 2,2 emu/g a 1,4 emu/g (± 0,1 Oe) pro nedopovaný a Sc-dopovaný ε-Fe2O3 systém při 5 

K a 2,3 emu/g a 1,5 emu/g (± 0,1 Oe) pro nedopovaný a Sc-dopovaný ε-Fe2O3 systém při 

300 K. Takovou změnu hodnot remanentní magnetizace u těchto dvou systémů lze vysvětlit 

především z hlediska mírně odlišného množství podílu superparamagnetických/magneticky 

blokovaných nanočástic ε-Fe2O3 a γ-Fe2O3 s různou distribucí velikosti částic (viz výše). 

Nepředpokládá se tedy, že by ionty Sc3+ substituované do krystalové struktury ε-Fe2O3, měly 

výrazný vliv na magnetickou remanenci dopovaných systémů ε-Fe2O3 vzhledem k jejich 

převážně paramagnetické odezvě. 

K objasnění preference obsazení pozice ionty Sc3+ v krystalové struktuře ε-Fe2O3 byly 

vzorky změřeny pomocí 57Fe Mössbauerovy spektroskopie. 57Fe Mössbauerovská spektra při 

pokojové teplotě nedopovaného a Sc-dopovaného ε-Fe2O3 vzorku jsou znázorněny na obr. 

43 a hodnoty hyperjemných parametrů vyhodnocené z těchto spekter jsou uvedeny v tab. 6. 

Obě 57Fe mössbauerovská spektra byla fitována pomocí 5 magneticky odlišných komponent, 

tedy 1 sextetu odpovídající α-Fe2O3 a 4 sextetů patřící ε-Fe2O3. V rámci sestaveného 

fyzikálně-chemického modelu nebyla žádná spektrální komponenta identifikována jako γ-

Fe2O3, což znamená, že její přítomnost ve vzorku je pod detekčním limitem (~ 2 % spektrální 

plochy) Mössbauerovy spektroskopie a stejně tak u XRD. V případě nedopovaného vzorku 

ε-Fe2O3 se navíc uplatnila ve fitu i další komponenta – singlet, odpovídající výskytu velmi 

malých nanočástic γ-Fe2O3 a/nebo ε-Fe2O3 s relaxačními časy jejich superspinů, které jsou 

velmi podobné nebo o něco rychlejší než doba života jádra 57Fe v excitovaném stavu. Jeho 

široký profil naznačuje široké rozdělení relaxačních časů superspinů patřících malým 

nanočásticím γ-Fe2O3 a/nebo ε-Fe2O3, jak se očekávalo již z širokého rozdělení velikostní 
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distribuce. Tato spektrální komponenta již není pozorovaná u Sc-dopovaného ε-Fe2O3 

vzorku, a to pravděpodobně v důsledku užšího rozdělení velikostní distribuce velmi malých 

částic γ-Fe2O3 a/nebo ε-Fe2O3 nanočástic a tím tedy i užšího rozdělení relaxačních časů 

superspinů, jak již bylo vyvozeno z analýzy magnetizačních měření. Při vyhodnocování byly 

použity obecně používané fyzikálně-chemické modely pro ε-Fe2O3 a α-Fe2O3, které byly 

vhodně upraveny [25], [258]. Vzhled mössbauerovského spektrálního profilu ε-Fe2O3 

odpovídá jeho krystalové struktuře, kdy každý sextet odpovídá určitým krystalografickým 

pozicím ε-Fe2O3.  

U Sc-dopovaného ε-Fe2O3 systému, jsou sextety z regulárních oktaedrických (FeC) a 

tetraedrických (FeD) pozic intenzivnější, než sextety od obou distortovaných oktaedrických 

pozic (FeA a FeB). Ionty Sc3+ tedy převážně obsazují distortované oktaedrické pozice A a B. 

Ještě zajímavější je, že v rámci experimentální chyby Mössbauerovy spektroskopie jsou 

spektrální plochy sextetu FeA a FeB identické, což naznačuje, že ionty Sc3+ obsazují tato místa 

se stejnou pravděpodobností. Jelikož magnetické momenty iontů Fe3+ na distortovaných 

oktaedrických pozicích A jsou orientovány antiparalelně k magnetickým momentům iontů 

Fe3+ na distortovaných oktaedrických pozicích B, rovnoměrná substituce pak nemá vliv na 

výsledný magnetický moment struktury. Z tohoto důvodu, se příspěvky k magnetizaci od A- 

a B-pozic vzájemně ruší a celková magnetizace Sc-dopovaného ε-Fe2O3 je dána magnetizací 

pocházející od tetraedrických D-pozic, které nejsou ovlivněny dopováním Sc.  

To dokonale odpovídá téměř nezměněným hodnotám maximální magnetizace 

nedopovaného a dopovaného systému ε-Fe2O3 při 50 kOe (viz výše), a to i přes mírně odlišné 

množství superparamagnetických/magneticky blokovaných částic v těchto dvou vzorcích. 

Zde je třeba zdůraznit, že preference obsazení místa se řídí iontovým poloměrem. Protože 

iontový poloměr Sc3+ je ~ 74,5 pm (v oktaedrické koordinaci) [81], tedy větší než u Fe3+ (~ 

64,5 nm), má tendenci nahradit Fe3+ spíše na oktaedrických pozicích A a B. Ionty Sc3+ se 

tedy do těchto pozic substituují snadněji, což prakticky nemění mřížkové parametry ε-Fe2O3 

krystalické mřížky, jak dokazuje XRD analýza (viz výše). 



 

 79 

 
Obrázek 43. 57Fe Mössbauerovská spektra (a) nedopovaného a (b) Sc-dopovaného ε-Fe2O3 

vzorku, naměřené v nulovém magnetickém vnějším poli. 

 

Vzorek Polymorf 
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0,01 
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0,01 
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RA 

± 1 

(%) 

Přiřazení 

Nedopovaný 

ε-Fe2O3 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,38 -0,25 45,0 23 FeA pozice 

 Sextet 2 0,36 -0,25 43,9 11 FeB 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 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0,37 -0,21 51,8 2 Fe pozice 

 ε-Fe2O3 

a/nebo 

γ-Fe2O3 

Singlet 1 0,40 --- --- 21 Relaxační 

komponenta 

Sc-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0.37 – 0.19 43.5 18 FeA pozice 

 Sextet 2 0.40 – 0.33 42.0 17 FeB pozice 

 Sextet 3 0.39 – 0.04 36.9 31 FeC pozice 

 Sextet 4 0.28 – 0.02 23.7 32 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0.37 – 0.21 51.4 2 Fe pozice 

Tabulka 6. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaných 57Fe 

mössbauerovských spektrech měřených při pokojové teplotě pro nedopovaný a Sc-dopovaný 

ε-Fe2O3 systém, kde δ je izomerní posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje 

hyperjemné magnetické pole a RA odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, 

identifikovaných během fitování jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují 

distortované oktaedrické A pozice, distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a 

tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 

 

3.7. Diskuze 

 

Cílem této práce bylo optimalizovat podmínky přípravy ε-Fe2O3 nanočástic, které byly 

získány metodou sol-gel. U dopovaných systémů bylo navíc cílem sledovat vliv dopace na 

strukturní, chemické a fyzikální vlastnosti ε-Fe2O3 fáze. Experimentální část tedy byla 

rozdělena na 3 kapitoly, kdy v první kapitole byly studovány nedopované ε-Fe2O3/SiO2 

systémy, ve druhé Ga-dopované ε-Fe2O3/SiO2 systémy a ve třetí Sc-dopované ε-Fe2O3/SiO2 

systémy. 

U nedopovaných ε-Fe2O3/SiO2 nanočástic byly připraveny 3 série vzorků s různou 

hmotnostní koncentrací ε-Fe2O3 vůči SiO2 matrici a to 25, 35 a 45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2. U 

těchto nedopovaných vzorků se v každé sérii zvyšovala teplota zpracování od 900 až po 1 

100 °C. Neoptimálnějších podmínek přípravy bylo dosaženo pro ε-Fe2O3 systém s 25 hmot. 
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% ε-Fe2O3/SiO2 a teplotou zpracování 1 100 °C. Konkrétně tento ε-Fe2O3 vzorek dosahoval 

množství 93,9 % ε-Fe2O3 fáze. Navíc byla prokázana závislost, kdy s rostoucí teplotou 

zpracování se zvyšovalo i množství ε-Fe2O3 fáze. TEM snímky potvrdily, že pomocí metody 

sol-gel bylo možné připravit sférické částice zabudované v matrici oxidu křemičitého. 

Mimoto bylo dosaženo možnosti kontroly a řízení velikosti částic pomocí teploty zpracování. 

Čím vyšší byla teplota zpracování, tím byly získány nanočástice s větším průměrem. 

Z magnetického hlediska byly pro nedopovanou ε-Fe2O3 fázi, pozorovány dva výrazné 

skoky. Tyto skoky odpovídaly širokému magnetického přechodu, který byl spojen 

s přechodem z kolineárního ferimagnetického stavu do stavu s vlastnostmi nesouměřitelné 

magnetické struktury. Z odchýlení magnetizačních ZFC/FC křivek, v oblasti velmi nízkých 

teplot, byla vyvozena přítomnost velmi malých částic se superparamagnetickými/ 

magneticky blokovanými vlastnostmi. Jednalo se o velmi malé nanočástice ε-Fe2O3 

s velikostí menší, než je limitní velikost pro superparamagnetické chování, tedy s velikostí 

zhruba 7,5 nm, což bylo potvrzeno z velikostní distribuce a/nebo o γ-Fe2O3 nanočástice, 

jejichž množství ve vzorku je tak ovšem tak malé, že se nachází pod detekčním limitem XRD 

měření a 57Fe Mössbauerovy spektroskopie.  

Při srovnání všech třech sérií se třemi rozdílnými hmotnostními koncentracemi lze říct, 

že se zvyšující se hmotnostní koncentrací ε-Fe2O3/SiO2, se oba typické skoky pro ε-Fe2O3 

fázi posouvají k vyšším teplotám. Pro většinu vzorků byl pozorován pokles saturační 

magnetizace s rostoucí teplotou zpracování. U remanentní magnetizace i koercitivního pole 

byla pozorována opačná závislost, kdy s rostoucí teplotou zpracování se zvyšovaly hodnoty 

těchto parametrů. 

Ve druhé části byly studovány Ga-dopované ε-Fe2O3/SiO2 systémy, kdy byly obdobně 

jako u nedopovaných ε-Fe2O3/SiO2 systémů připraveny 3 série s rozdílnou hmotnostní 

koncentrací (25, 35 a 45 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2). 

U 1. série bylo dosaženo zastoupení pouze ε-Fe2O3 fáze. U 2. a 3. série (35 a 45 hmot. 

%) se se zvyšující koncentrací atomů Ga zvyšoval i obsah ε-Fe2O3 fáze až do maximálního 

možného množství, tedy 100 % ε-Fe2O3 fáze. Při porovnání s nedopovanými ε-Fe2O3 

systémy lze říct, že substitucí atomů Ga do krystalové struktury ε-Fe2O3, bylo dosaženo 

zastabilizování této fáze a získání tak čisté ε-Fe2O3, bez přítomnosti ostatních fází oxidů 

železa. 
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Průměrná velikost Ga-dopovaných ε-Fe2O3 nanočástic pro 1. sérii nepřesahovala 

hodnotu 15 nm, kdežto u ostatních sérií byla průměrná velikost nanočástic okolo 18 nm (2. 

série) a 19 nm (3. série). Bylo tedy usouzeno, že s vyšší hmotnostní koncentrací ε-GaxFe2-

xO3/SiO2 rostla i průměrná velikost připravených nanočástic. U nedopovaných vzorků tomu 

bylo obdobně, nicméně průměrné velikosti nanočástic v jednotlivých sériích pro nedopované 

vzorky byly 9, 10 a 13 nm, což bylo zřetelně méně než u dopovaných systémů. Zabudování 

Ga3+ iontů do krystalové struktury ε-Fe2O3 je tedy termodynamicky výhodné a nanočástice 

ε-Fe2O3 pak mohou existovat ve větší velikosti. 

U Ga-dopovaných ε-Fe2O3 vzorků došlo k vymizení obou magnetických přechodů, které 

byly typické pro nedopované ε-Fe2O3 systémy, a to u všech aplikovaných vnějších 

magnetických polí i všech hmotnostních koncentrací. Magnetizační křivky ZFC/FC, měřené 

ve vnějším magnetickém poli 100 a 1 000 Oe, se od sebe odchylovaly nejen v oblasti nízkých 

teplot, ale kolikrát v celém teplotním intervalu. To opět potvrdilo přítomnost velmi malých 

ε-Fe2O3 a/nebo γ-Fe2O3 nanočástic se superparamagnetickým/magneticky blokovaným 

chováním. Kromě toho nanosystémy ε-Fe2O3 substituované Ga3+ nevykazovaly žádné 

magnetické měkčení pod ~ 150 K (-123,15 °C), ale s klesající teplotou se magneticky 

vytvrzovaly, což prokázaly zvýšené hodnoty koercivity při 5 K (-123,15 °C) ve srovnání s 

hodnotami pozorovanými při 300 K (-26,85 °C). Substituce Ga3+ tak zabraňuje kolapsu 

koercitivity a magnetickému měkčení ε-Fe2O3 fáze při nízkých teplotách. S rostoucí 

koncentrací Ga však narůstala hodnota saturační magnetizace MS. Dopací atomy Ga bylo 

dosaženo i vyšších hodnot remanentní magnetizace Mr, ve srovnání s nedopovanými vzorky 

odpovídající stejné teplotě zpracování. 

Jedním z největších přínosů substituce Ga3+ iontů do ε-Fe2O3 struktury bylo zvýšení 

krystalové stability, což vedlo ke vzniku termodynamicky stabilní fáze ε-GaxFe2-xO3. Další, 

ne méně významnou vlasností Ga-dopovaných systémů, byl nárust hodnot magnetizace při 

5 i 300 K. To bylo potvrzeno i pomocí 57Fe Mössbauerovy spektroskopie, kdy byla potvrzena 

preference Ga3+ iontů substituovat převážně do tetraedrických D-pozic, případně 

distortovaných oktaedrických A- a B-pozic. Jelikož byla výsledná saturační magnetizace Ga-

dopovaného systému vyšší než nedopovaného sytému, byl vyvozeno, že Ga3+ ionty 

přednostně obsazují tetraedrické D-pozice a distortované oktaedrické A-pozice. 
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V poslední kapitole byl detailně studován vliv dopování atomů skandia do krystalové 

struktury ε-Fe2O3 na výsledné strukturní a magnetické vlastnosti. Kromě toho bylo zjištěno, 

že množství atomů skandia přítomných v reakční směsi do značné míry ovlivňuje fázovou 

čistotu systému. Při změně koncentrace atomů skandia bylo pozorováno rozdílné zastoupení 

ostatních polymorfů oxidu železitého, tedy α-Fe2O3, β-Fe2O3 a γ-Fe2O3 fáze. Atomy skandia 

tak mohou určitým způsobem působit jako stabilizátory ε-Fe2O3 fáze, podobně jako tomu 

bylo u již studovaných dopací ionty Ca2+ a Ba2+ [24] a také Ga-dopovaných systémů v této 

práci. 

Ze strukturního hlediska výsledky z 57Fe Mössbauerovy spektroskopie ukázaly, že ionty 

Sc3+ přednostně nahrazují ionty Fe3+ v distortovaných oktaedrických A- a B-pozicích 

krystalové struktury ε-Fe2O3, a to téměř se stejnou pravděpodobností. 

Z pohledu magnetických vlastností Sc-dopovaného ε-Fe2O3 systému dopování iontů 

Sc3+ do krystalové struktury ε-Fe2O3 vedlo ke snížení hodnot koercitivity, a tím došlo i ke 

změně magnetické tvrdosti. Navíc bylo zjištěno, že dopování atomy Sc mělo za následek 

snížení magnetokrystalové anizotropie, a to pravděpodobně změnilo distorze v 

oktaedrických místech krystalové struktury ε-Fe2O3.  

U Sc-dopovaného ε-Fe2O3 systému došlo opět ke změně magnetické odezvy v závislosti 

na teplotě, přičemž se výrazně změnila řada nízkoteplotních magnetických přechodů, jejich 

výskyt se posunul k vyšším teplotám a do užšího teplotního intervalu. Průběh magnetických 

přechodů se tedy výrazně lišil od průběhu typického pro nedopovanou ε-Fe2O3 fázi.   
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4. Závěr 

 

Dosažené výsledky zřetelně prokázaly značný vliv dopování na fyzikálně-chemické 

vlastnosti systémů ε-Fe2O3. To otevírá dveře k testování využitelnosti dopovaných ε-Fe2O3 

systémů v širokém spektru aplikací, které zahrnují oblasti magnetismu pevných látek s 

využitím substitucí řízené magnetické odezvy, stínění elektromagnetických vln v dané 

oblasti vlnových délek díky možnosti ladění feromagnetické rezonance nebo v oblasti 

multiferoických nanomateriálů. Dopování jak Ga3+ ionty tak i Sc3+ ionty do ε-Fe2O3 systému 

lze považovat za velmi zajímavé a perspektivní, a to hlavně z hlediska možného ladění 

vlastností pomocí substituce s ohledem na požadavky potenciálních budoucích aplikací, 

hlavně jako elektromagnetické absorbéry a multiferoické materiály. 

V rámci možnosti dalšího studia ε-Fe2O3/SiO2 systémů a rozšíření portfolia atomů, 

kterými by se dala dopovat ε-Fe2O3 fáze, byly připraveny i Au, Ag i Ru-dopované ε-

Fe2O3/SiO2 systémy. Zde je alespoň nástin výsledků potvrzujících možnost řízení 

výsledných vlastností ε-Fe2O3 pomocí substituce Fe 3+ iontů jinými ionty ostatních prvků. 

 

 

Obrázek 44. Celkové množství jednotlivých fází oxidů železa a dalších složek vzorků ε-

AxFe2-xO3 (x = 0,02, 0,1, 0,2, 0,3 a 0,4) zabudovaných v SiO2 matrici s 25 hmot. % ε-AxFe2-

xO3/SiO2., kdy (a) A = Ru (b) A = Au a (c) A = Ag. 
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Obrázek 45. Průměrná velikost nanočástic ve vybraných vzorcích ε-AxFe2-xO3 (x = 0,02, 

0,1, 0,2, 0,3 a 0,4) zabudovaných v SiO2 matrici s 25 hmot. % ε-AxFe2-xO3/SiO2., kdy (a) A 

= Ru (b) A = Au a (c) A = Ag. 

 

 

Obrázek 46. (a) Ilustrativní TEM snímky z (a) ε-Ru0,02Fe1,98O3 (1 at. % Ru), (b) ε-

Au0,02Fe1,98O3 (1 at. % Au) a (c) ε-Ag0,02Fe1,98O3 (1 at. % Ag) nanočástic zabudovaných v 

matrici SiO2 (teplota zpracování = 1 100 °C, 25 hmot. % ε-A0,02Fe1,98O3 /SiO2, kdy A = Ru, 

Au, Ag). 



 

 86 

-30000 -20000 -10000 0 10000 20000 30000

-2

-1

0

1

2

M
a
g

n
e

ti
z
a
c
e
 (

e
m

u
/g

)

Intenzita vnějšího magnetické pole (Oe)

300 K, 25 hmot. %

 1 at.% Ru

 5 at.% Ru

 10 at.% Ru

 15 at.% Ru

 20 at.% Ru

 

Obrázek 47. Hysterezní smyčky měřené při teplotě 300 K pro pro dopované ε-RuxFe2-xO3 

vzorky s rozdílnou atomární koncentrací Ru (1, 5, 10, 15, 20 at. %, x = 0,02,; 0,1; 0,2; 0,3 a 

0,4) a hmotnostní koncentrací 25 hmot. % ε-RuxFe2-xO3/SiO2. 

U Ag-dopovaných systémů byla potvrzena skutečnost, že valenční číslo substituovaného 

iontu 3+ hraje významnou roli. Jelikož Ag ionty mají valenční číslo 1+, subtituce Fe3+ iontů 

těmito ionty byla mnohem obtížnější až nemožná. Tato skutečnost je dobře viditelná 

z výsledků fázového složení, kde většina vzorků nebyla tvořena ε-Fe2O3 fází (viz obr. 44 

(c)). 

Nicméně z TEM výsledků (viz obr. 45, 46) lze vyvodit závěr, že metoda sol-gel je 

vhodná pro přípravu sférických nanočástic s úzkou velikostní distribucí. 

V této práci bylo prokázáno, že nejenom fázové složení vzorků, ale i substituce, tím i 

míra substituovaných atomů, výrazně ovlivňují výsledné strukturní i magnetické vlastnosti. 

To otevírá široké portfolio možností pro další studim a pro řízení vlastností připravených 

systémů různou volbou substituovaných atomů, dle požadavků na možné aplikace. 
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Obrázek 1. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (1 at. % Ga, ε-

Ga0,02Fe1,98O3) vzorku z 1. série (25 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(1 at. % Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,38 -0,24 44,8 32 FeA pozice 

 Sextet 2 0,36 -0,25 43,9 11 FeB pozice 

 Sextet 3 0,38 -0,02 38,8 32 FeC pozice 

 Sextet 4 0,21 -0,17 25,5 24 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0,47 -0,37 51,6 1 Fe pozice 

Tabulka 1. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(1 at. % Ga, ε-Ga0,02Fe1,98O3, 25 hmot. % ε-Ga0,02Fe1,98O3/SiO2 – 1. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 2. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (5 at. % Ga, ε-

Ga0,1Fe1,9O3) vzorku z 1. série (25 hmot. % ε-Ga0,1Fe1,9O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ 

± 0,01 

(mm/s) 

ΔEQ 

± 0,01 

(mm/s) 

Bhf 

± 0,3 

(T) 

RA 

± 1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(5 at. % Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,37 -0,22 44,5 27 FeA pozice 

 Sextet 2 0,39 -0,32 43,0 17 FeB pozice 

 Sextet 3 0,38 -0,06 38,0 36 FeC pozice 

 Sextet 4 0,25 -0,13 23,6 17 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0,41 -0,25 51,7 3 Fe pozice 

Tabulka 2. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(5 at. % Ga, ε-Ga0,1Fe1,9O3, 25 hmot. % ε-Ga0,1Fe1,9O3/SiO2 – 1. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 3. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (10 at. % Ga, ε-

Ga0,2Fe1,8O3) vzorku z 1. série (25 hmot. % ε-Ga0,2Fe1,8O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(10 at.% Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,39 -0,31 41,4 22 FeA pozice 

 Sextet 2 0,37 -0,24 43,7 28 FeB pozice 

 Sextet 3 0,34 -0,02 36,5 39 FeC pozice 

 Sextet 4 0,28 -0,16 23,6 11 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 --- --- --- --- Fe pozice 

Tabulka 3. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(10 at. % Ga, ε-Ga0,2Fe1,8O3, 25 hmot. % ε-Ga0,2Fe1,8O3/SiO2 – 1. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 4. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (15 at. % Ga, ε-

Ga0,3Fe1,7O3) vzorku z 1. série (25 hmot. % ε-Ga0,3Fe1,7O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(15 at.% Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,38 -0,28 42,0 23 FeA pozice 

 Sextet 2 0,36 -0,30 39,2 28 FeB pozice 

 Sextet 3 0,28 -0,07 34,6 34 FeC pozice 

 Sextet 4 0,16 -0,18 26,8 15 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 --- --- --- --- Fe pozice 

Tabulka 4. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(15 at. % Ga, ε-Ga0,3Fe1,7O3, 25 hmot. % ε-Ga0,3Fe1,7O3/SiO2 – 1. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 5. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (20 at. % Ga, ε-

Ga0,4Fe1,6O3) vzorku z 1. série (25 hmot. % ε-Ga0,4Fe1,4O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(20 at.% Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,37 -0,29 39,5 27 FeA pozice 

 Sextet 2 0,34 -0,25 36,1 28 FeB pozice 

 Sextet 3 0,26 -0,03 32,1 23 FeC pozice 

 Sextet 4 0,19 -0,20 26,1 22 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 --- --- --- --- Fe pozice 

Tabulka 5. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(20 at. % Ga, ε-Ga0,4Fe1,6O3, 25 hmot. % ε-Ga0,4Fe1,6O3/SiO2 – 1. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 6. 57Fe Mössbauerovské spektrum nedopovaného ε-Fe2O3 vzorku z 2. série (35 

hmot. % ε-Fe2O3/SiO2), teplota zpracování 1 100 °C, naměřené v nulovém magnetickém 

vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Nedopovaný 

ε-Fe2O3 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,39 -0,22 44,8 24 FeA pozice 

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

 Sextet 3 0,38 -0,03 38,7 24 FeC pozice 

 Sextet 4 0,21 -0,16 25,5 24 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0,42 -0,26 51,1 4 Fe pozice 

Tabulka 6. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro nedopovaný ε-Fe2O3 vzorek 

z 2. série (35 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2), teplota zpracování 1 100 °C, kde δ je izomerní posun, 

ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 7. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (1 at. % Ga, ε-

Ga0,02Fe1,98O3) vzorku z 2. série (35 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(1 at. % Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,37 -0,21 44,8 24 FeA pozice 

 Sextet 2 0,37 -0,29 43,8 15 FeB pozice 

 Sextet 3 0,37 -0,03 38,7 29 FeC pozice 

 Sextet 4 0,20 -0,18 25,6 20 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0,38 -0,21 51,0 12 Fe pozice 

Tabulka 7. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(1 at. % Ga, ε-Ga0,02Fe1,98O3, 35 hmot. % ε-Ga0,02Fe1,98O3/SiO2 – 2. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 8. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (5 at. % Ga, ε-

Ga0,1Fe1,9O3) vzorku z 2. série (35 hmot. % ε-Ga0,1Fe1,9O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(5 at. % Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,39 -0,29 44,8 27 FeA pozice 

 Sextet 2 0,38 -0,25 43,3 20 FeB pozice 

 Sextet 3 0,36 -0,01 38,6 36 FeC pozice 

 Sextet 4 0,26 -0,11 25,5 17 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 --- --- --- --- Fe pozice 

Tabulka 8. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(5 at. % Ga, ε-Ga0,1Fe1,9O3, 35 hmot. % ε-Ga0,1Fe1,9O3/SiO2 – 2. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitováním 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 9. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (10 at. % Ga, ε-

Ga0,2Fe1,8O3) vzorku z 2. série (35 hmot. % ε-Ga0,2Fe1,8O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(10 at.% Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,37 -0,22 43,3 32 FeA pozice 

 Sextet 2 0,36 -0,28 41,1 22 FeB pozice 

 Sextet 3 0,33 -0,03 36,3 39 FeC pozice 

 Sextet 4 0,25 -0,14 28,6 7 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 --- --- --- --- Fe pozice 

Tabulka 9. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(10 at. % Ga, ε-Ga0,2Fe1,8O3, 35 hmot. % ε-Ga0,2Fe1,8O3/SiO2 – 2. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 10. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (15 at. % Ga, ε-

Ga0,3Fe1,7O3) vzorku z 2. série (35 hmot. % ε-Ga0,3Fe1,7O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(15 at.% Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,36 -0,25 42,3 38 FeA pozice 

 Sextet 2 0,30 -0,20 39,3 23 FeB pozice 

 Sextet 3 0,28 -0,05 35,2 25 FeC pozice 

 Sextet 4 0,23 -0,18 28,5 14 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 --- --- --- --- Fe pozice 

Tabulka 10. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(15 at. % Ga, ε-Ga0,3Fe1,7O3, 35 hmot. % ε-Ga0,3Fe1,7O3/SiO2 – 2. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 11. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (20 at. % Ga, ε-

Ga0,4Fe1,6O3) vzorku z 2. série (35 hmot. % ε-Ga0,4Fe1,4O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(20 at.% Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,36 -0,25 40,5 20 FeA pozice 

 Sextet 2 0,34 -0,28 37,8 33 FeB pozice 

 Sextet 3 0,29 -0,05 33,6 23 FeC pozice 

 Sextet 4 0,31 -0,12 27,1 24 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 --- --- --- --- Fe pozice 

Tabulka 11. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(20 at. % Ga, ε-Ga0,4Fe1,6O3, 35 hmot. % ε-Ga0,4Fe1,6O3/SiO2 – 2. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 12. 57Fe Mössbauerovské spektrum nedopovaného ε-Fe2O3 vzorku z 3. série (45 

hmot. % ε-Fe2O3/SiO2), teplota zpracování 1 050 °C, naměřené v nulovém magnetickém 

vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Nedopovaný 

ε-Fe2O3 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,37 -0,19 44,1 20 FeA pozice 

 Sextet 2 0,35 -0,32 43,4 20 FeB pozice 

 Sextet 3 0,37 -0,06 38,0 20 FeC pozice 

 Sextet 4 0,20 -0,20 25,1 20 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0,37 -0,18 50,6 20 Fe pozice 

Tabulka 12. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro nedopovaný ε-Fe2O3 vzorek 

z 3. série (45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2), teplota zpracování 1 050 °C, kde δ je izomerní posun, 

ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 13. 57Fe Mössbauerovské spektrum nedopovaného ε-Fe2O3 vzorku z 3. série (45 

hmot. % ε-Fe2O3/SiO2), teplota zpracování 1100 °C, naměřené v nulovém magnetickém 

vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Nedopovaný 

ε-Fe2O3 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,38 -0,23 44,8 12 FeA pozice 

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

 Sextet 3 0,38 -0,05 39,0 12 FeC pozice 

 Sextet 4 0,25 -0,14 26,0 12 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0,38 -0,22 50,9 52 Fe pozice 

Tabulka 13. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro nedopovaný ε-Fe2O3 vzorek 

z 3. série (45 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2), teplota zpracování 1 100 °C, kde δ je izomerní posun, 

ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 14. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (1 at. % Ga, ε-

Ga0,02Fe1,98O3) vzorku z 3. série (45 hmot. % ε-GaxFe2-xO3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(1 at. % Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,37 -0,19 45,5 16 FeA pozice 

 Sextet 2 0,38 -0,31 44,7 17 FeB pozice 

 Sextet 3 0,37 -0,01 39,4 22 FeC pozice 

 Sextet 4 0,21 -0,18 26,2 17 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0,38 -0,21 51,6 28 Fe pozice 

Tabulka 14. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(1 at. % Ga, ε-Ga0,02Fe1,98O3, 45 hmot. % ε-Ga0,02Fe1,98O3/SiO2 – 3. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 15. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (5 at. % Ga, ε-

Ga0,1Fe1,9O3) vzorku z 3. série (45 hmot. % ε-Ga0,1Fe1,9O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(5 at. % Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,37 -0,25 44,8 29 FeA pozice 

 Sextet 2 0,37 -0,26 43,5 15 FeB pozice 

 Sextet 3 0,37 -0,03 38,3 37 FeC pozice 

 Sextet 4 0,26 -0,12 24,5 16 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0,42 -0,28 51,0 3 Fe pozice 

Tabulka 15. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(5 at. % Ga, ε-Ga0,1Fe1,9O3, 45 hmot. % ε-Ga0,1Fe1,9O3/SiO2 – 3. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 16. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (10 at. % Ga, ε-

Ga0,2Fe1,8O3) vzorku z 3. série (45 hmot. % ε-Ga0,2Fe1,8O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(10 at.% Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,39 -0,26 40,8 21 FeA pozice 

 Sextet 2 0,37 -0,24 43,9 39 FeB pozice 

 Sextet 3 0,34 -0,02 36,5 30 FeC pozice 

 Sextet 4 0,25 -0,14 23,1 7 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0,32 -0,21 51,4 3 Fe pozice 

Tabulka 16. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(10 at. % Ga, ε-Ga0,2Fe1,8O3, 45 hmot. % ε-Ga0,2Fe1,8O3/SiO2 – 3. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 



 

 126 

 

Obrázek 17. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (15 at. % Ga, ε-

Ga0,3Fe1,7O3) vzorku z 3. série (45 hmot. % ε-Ga0,3Fe1,7O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(15 at.% Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,37 -0,25 42,6 28 FeA pozice 

 Sextet 2 0,35 -0,28 40,0 33 FeB pozice 

 Sextet 3 0,30 -0,06 35,4 25 FeC pozice 

 Sextet 4 0,30 -0,07 29,0 14 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 --- --- --- --- Fe pozice 

Tabulka 17. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(15 at. % Ga, ε-Ga0,3Fe1,7O3, 45 hmot. % ε-Ga0,3Fe1,7O3/SiO2 – 3. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 
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Obrázek 18. 57Fe Mössbauerovské spektrum Ga-dopovaného ε-Fe2O3 (20 at. % Ga, ε-

Ga0,4Fe1,6O3) vzorku z 3. série (45 hmot. % ε-Ga0,4Fe1,4O3/SiO2), naměřené v nulovém 

magnetickém vnějším poli. 

Vzorek Polymorf 

Fe2O3 

Komponenta δ ± 

0,01 

(mm/s) 

ΔEQ ± 

0,01 

(mm/s) 

Bhf ± 

0,3 

(T) 

RA ± 

1 

(%) 

Přiřazení 

Ga-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

(20 at.% Ga) 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0,35 -0,28 37,5 37 FeA pozice 

 Sextet 2 0,36 -0,26 40,4 21 FeB pozice 

 Sextet 3 0,31 -0,14 33,3 21 FeC pozice 

 Sextet 4 0,32 -0,10 27,1 21 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 --- --- --- --- Fe pozice 

Tabulka 18. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaného 57Fe 

mössbauerovského spektra měřeného při pokojové teplotě pro Ga-dopovaný ε-Fe2O3 systém 

(20 at. % Ga, ε-Ga0,4Fe1,6O3, 45 hmot. % ε-Ga0,4Fe1,6O3/SiO2 – 3. série), kde δ je izomerní 

posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a RA 

odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, 

distortované B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, 

respektive Fe označuje oktaedrické pozice v α-Fe2O3.  
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Příloha B. 

An effect of scandium substitution on the phase purity 

and structural, magnetic, and electrochemical features of 

ε-Fe2O3 nanoparticle systems 
 

 

Michaela Polášková, Ondřej Malina, Jiří Tuček, Petr Jakubec 

 
Nanoscale, 2022, 14, 5501-5513. 
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Příloha C. 

MÖSSBAUER STUDY OF REACTION MECHANISMS 

OF FERRATES (FeVI, FeV, and FeIV): 

DETERMINATION OF EFFICIENCY IN WATER 

DECONTAMINATION 
 

 

Michaela Polášková, Jiří Tuček, Radek Zbořil 

 
Proceedings 10th International Conference on Nanomaterials - Research & Application, 

2019, 978-80-87294-89-5, 235-242. 

 
  



 

 143 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 144 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 145 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 146 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 147 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 148 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 149 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 150 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Univerzita Palackého v Olomouci 

Přírodovědecká fakulta 

Katedra experimentální fyziky 

 

 

 

 

Studium a možnosti řízení fyzikálních vlastností vzácného 

polymorfu oxidu železitého - ε-Fe2O3 

 

Disertační práce 

Ing. Michaela Polášková 

 

 

 

 

 

 

 Vedoucí práce: doc. RNDr. Libor Machala, Ph.D. 

Olomouc 2023 Konzultant: doc. Mgr. Jiří Tuček, Ph.D. 



 

Jméno a příjmení uchazeče:  Ing. Michaela Polášková 

 

 

Typ práce: Disertační 

Pracoviště: Katedra experimentální fyziky 

Studijní program: Aplikovaná fyzika 

 

 

Vedoucí práce: doc. RNDr. Libor Machala, Ph.D. 

Konzultant: doc. Mgr. Jiří Tuček, Ph.D. 

 

 

Oponenti: 

 

 

 

 

Místo a datum konání obhajoby: 

 

 

 

S disertační prací a posudky je možné se seznámit v knihovně Přírodovědecké fakulty 

Univerzity Palackého v Olomouci alespoň 14 dnů před vykonáním obhajoby. 

 



 

Seznam publikací, na nichž se autor této disertační práce podílel jako hlavní autor nebo 

spoluautor, za období 2016–2022 

 

 

[i] Tomíčková, M., Zbořil, R., Tuček, J., “Mössbauer study of reaction mechanisms of ferrates 

(FeVI, FeV, and FeIV): Determination of efficiency in water decontamination,” NANOCON 

2018 - Conference Proceedings, 10th Anniversary International Conference on 

Nanomaterials - Research and Application, 2019, pp. 235–242. 

[ii] Vassilis Tangoulis, Christina D. Polyzou, Patroula Gkolfi, Nikolia Lalioti, Ondrej 

Malina and Michaela Polaskova, “2-D spin crossover materials at the nanometric scale: the 

effects of the size-reduction on the magnetic properties, ” Dalton Trans., 2021, 50, 3109. 

 

[iii] Patroula Gkolfi, Dimitra Tsivaka, Ioannis Tsougos, Katerina Vassiou, Ondřej Malina, 

Michaela Polášková, Christina D. Polyzou, Christos T., “Chasapis and Vassilis Tangoulis, “A 

facile approach to prepare silica hybrid, spincrossover water-soluble nanoparticles as potential 

candidates for thermally responsive MRI agents,” Dalton Trans., 2021, 50, 13227. 

 

[iv] Christina D. Polyzou, Ondřej Malina, Michaela Polášková, Manoj Tripathi, Alan B. Dalton, 

John Parthenios and Vassilis Tangoulis, “Extreme downsizing of spin crossover nanoparticles 

towards stable colloids in water: a detailed nano-topographic study, ” J. Mater. Chem. C, 

2021, 9, 15671. 

 

[v] Polášková M., Malina O., Tuček J., Jakubec P., “An Effect of Scandium Substitution on the 

Phase Purity and Structural, Magnetic, and Elelctrochemical Features of ε-Fe2O3 Nanoparticle 

Systems, ” Nanoscale, 2022, 14(14), pp. 5501–5513. 

 

 

  

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=57222315299
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=6602583148
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=8977068600


 

OBSAH 

 

1. Úvod ………………………………………………………………………………………….. 1 

2. Teoretická část ………………………………………………………………………………. 2 

2.1. Oxidy železa ……………………………………………………………………............. 2 

2.1.1. ε-Fe2O3 ………………………………………………………………............... 3 

2.2. Magnetismus a magnetické jevy v nanosvětě ………………………………………….. 5 

2.3. Techniky přípravy nanomateriálů ………………………………………………............ 8 

3. Experimentální část ………………………………………………………………………... 14 

3.1. Charakterizace Sc-dopovaného ε-Fe2O3/SiO2 systému ………………………………. 14 

3.1.1. Chemická, strukturní a morfologická charakterizace ……………………….. 15 

3.1.2. Magnetické vlastnosti a mössbauerovská studie …………….……................ 19 

3.2. Diskuze ……………………………………………………………………………….. 25 

4. Závěr ………………………..………………………………………………………………. 26 

LITERATURA………………………………………………………………………………….. 27 



 

 1 

1. Úvod 

 

Velká část současného výzkumu se zaměřuje na nanomateriály a zkoumání jejich fyzikálně-

chemických vlastností, které jsou odlišné ve srovnání s objemovými materiály. Tyto nové 

vlastnosti se projevují při různých rozměrech materiálu, tzv. kritické velikosti. Přechod je 

zřídkakdy náhlý a vlastnosti se mění z objemové do nanorozměrné velikosti kontinuálně, takže 

stanovení prahové velikosti je ne vždy přesné. Navíc, fyzikální a chemické vlastnosti 

nanomateriálů závisí na přesném tvaru, složení a také na velikosti. 

Změna vlastností je způsobena dvěma hlavními jevy pozorovatelnými v nanosvětě, a to (i) 

povrchovými jevy, které jsou pozorovatelné při zmenšení velikosti částic (to je dáno tím, že při 

zmenšení velikosti částic se větší část atomů nachází na povrchu, než v objemu částice) a (ii) 

kvantovým omezením, kdy dochází ke změně elektronové struktury [1], [2]. 

Je známo, že poměr mezi počtem atomů na povrchu a počtem atomů v objemu se výrazně 

zvyšuje se zmenšováním velikosti částic. Protože povrchové atomy mají menší vzájemné 

uspořádání, oproti atomům v objemu částice, vykazují nanostrukturované materiály výrazně 

odlišné fyzikální, chemické, optické, mechanické, elektrické a také magnetické vlastnosti [3], [4]. 

Větší energie povrchových atomů pak přispívá k projevení mnoha unikátních vlastností nanočástic 

[3]. Materiály připravené v nanorozměrech tak představují velký potenciál pro aplikace v řadě 

technologických oblastí, jako je nanoelektronika a výpočetní technika, medicína, letectví nebo i 

kosmickém inženýrství, biotechnologiích, zemědělství a mnoha dalších [1]. 

V posledních letech je věnována pozornost přechodu oxidů kovů do nanometrických rozměrů. 

Jedná se např. o oxidy železa, včetně α-Fe2O3 (mineralogicky znám jako hematit), Fe3O4 

(mineralogicky znám jako magnetit), γ-Fe2O3 (mineralogicky znám jako maghemit), β-Fe2O3 i ε-

Fe2O3 fáze, které vykazují v nanorozměrech jedinečné elektrické, optické, multiferoické a 

magnetické vlastnosti uplatnitelné v celé řadě aplikací, jako je výroba anorganických pigmentů, 

magnetických paměťových médií, vývoj plynových senzorů, elektronických a optických zařízení, 

barevné zobrazování, magnetokalorické chlazení, biotechnologie, ferrofluidní technologie, 

adsorbenty pro čištění odpadních vod a podobně [5]–[7]. Železo a jeho oxidy jsou tedy stále velmi 

vyhledávanými pro přípravu nanomateriálů, díky své snadné dostupnosti, cenové nenáročnosti na 

přípravu, a přesto velmi oceňovanými vlastnostmi. 
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Tato práce je zaměřena na přípravu a charakterizaci nanočástic oxidu železitého, konkrétně 

nanočástice ε-Fe2O3. Fáze ε-Fe2O3 je termodynamicky méně stabilní, než ostatní faze a je poměrně 

obtížné připravit čistou ε-Fe2O3 fázi, bez přítomnosti ostatních fází oxidu železitého. Nicméně 

připravit tuto fázi v co nevyšší výtěžnosti a čistotě je velká výzva, jelikož tato fáze vykazuje 

jedinečné vlastnosti. Nejslibnějšími vlastnostmi této fáze jsou její obrovská koercitivita, okolo 

20 000 Oe (2 T), které dosahuje při pokojové teplotě, její multiferoické vlastnosti a také schopnost 

absorbce elektromagnetického záření. Zde se jeví velmi slibné použít tento materiál jako vlnový 

absorbér v různých oblastech záření. Tyto oblasti, ve kterých je schopna ε-Fe2O3 fáze absorbovat 

záření, se dají navíc ladit pomocí dopace této fáze různými atomy. Navíc lze dopací tuto fázi velmi 

dobře stabilizovat a připravit tak čistou ε-Fe2O3 fázi bez dalších příměsí ostatních fází oxidu 

železitého. 

Disertační práce má tedy dva hlavní cíle. Tím prvním je příprava čisté ε-Fe2O3 fáze, její 

charakterizace a optimalizace podmínek přípravy. Druhým cílem je příprava a charakterizace 

dopovaných ε-Fe2O3 systémů. Konréktně byla struktura ε-Fe2O3 dopována atomy galia (Ga) a 

skandia (Sc) a byl studován vliv dopace na strukturní a magnetické vlastnosti. Pomocí 57Fe 

Mössbauerovy spektroskopie byla navíc zjišťována preference obsazování pozic Ga a Sc ionty v 

ε-Fe2O3 krystalové struktuře a tím ovlivňování výsledných magnetických vlastností, jelikož každá 

podmřížka v krystalové struktuře ε-Fe2O3 přispívá k výsledné magnetizaci jiným dílem. V rámci 

tohoto autoreferátu bude pozornost věnováná Sc-dopovaným systémům. 

 

2. Teoretická část 

 

2.1. Oxidy železa 

 

Oxidy železa jsou stále jedny z nejvíce studovaných nanomateriálů a díky svým vhodným 

fyzikálně-chemickým, elektronickým, magnetickým i biochemickým vlastnostem si našly 

uplatnění v mnoha každodenních aplikacích [8]–[16]. Mezi nejznámnější krystalické fáze oxidu 

železitého patří: (i) α-Fe2O3 ; (ii) β-Fe2O3; (iii) γ-Fe2O3; a (iv) ε-Fe2O3 [14]–[17]. Existence těchto 

různých fází je výsledkem polymorfismu oxidu železitého, což je schopnost některých látek 

krystalovat ve více krystalových strukturách, přičemž jednotlivé polymorfy mohou mít rozdílné 

fyzikálně-chemické vlastnosti a mohou se vzájemně přeměňovat při určitých teplotách [8]–[17]. 
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Mezi oxidy železa spadá i FeO (mineralogicky známý jako wüstit), Fe3O4 a také amorfní fáze 

Fe2O3 (viz obr. 1).  

Oxid železitý ve všech svých formách je jedním z nejpoužívanějších oxidů kovů s uplatněním 

v mnoha jak vědeckých, tak průmyslových aplikacích. Nejznámější polymorfy oxidu železitého 

jsou hematit a maghemit, které se běžně vyskytují v přírodě. V nanometrické formě pak kromě 

těchto polymorfů mohou být připraveny i polymorfy ε-Fe2O3 a β-Fe2O3 [18]. 

 

Obrázek 1. Klasifikace oxidů železa s důrazem na nehydratované formy oxidu železa. 

Převzato z práce [19]. 

 

Cílem této práce byla příprava ε-Fe2O3 nanočástic, proto v další kapitole bude věnována 

pozornost této fázi oxidu železitého. 

 

2.1.1. ε-Fe2O3 

 

Fáze ε-Fe2O3 je považována za nejzajímavější a aplikačně nejperspektivnější fázi ze skupiny 

polymorfů oxidu železitého. ε-Fe2O3 má ortorombickou krystalovou strukturu se čtyřmi odlišnými 

pozicemi kationtů železa, tj. třemi různými oktaedrickými a jednou tetraedrickou pozicí. Všechny 

pozice kationtů železa vykazují různý stupeň distorze a tím následně ovlivňují magnetické 

vlastnosti této vzácné fáze [15], [20]–[22]. Z magnetického hlediska se při pokojové teplotě tato 

fáze chová jako kolineární ferimagnet s hodnotou koercitivity kolem 20 000 Oe a Curievou 

teplotou TC, to je teplotou kdy se z magneticky uspořádané látky stává látka paramagnetická, okolo 

850 K (576,85 °C) [23]–[26]. Při nízkých teplotách, v teplotním intervalu od 110 K (-163,15 °C) 
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do 150 K (-123,15 °C), pak dochází k řadě složitým magnetickým přechodům zahrnujících 

přechody mezi stavy s rozdílným magnetickým uspořádáním [27]–[36]. 

ε-Fe2O3 fáze je také často označována jako nejmladší polymorf oxidu železitého. Úplně 

poprvé tuto nestabilní krystalickou fázi pozorovali Forestier a Guiot-Guillain v roce 1934 [37]. V 

roce 1963 pak tato fáze byla poprvé označena jako ε-Fe2O3, kdy Schrader and Büttner [38] 

izolovaly tuto tmavě hnědou ferimagnetickou fázi. Ve stejném roce, Walter-Lévy and Quéméneur 

[39] popsali tuto krystalickou fázi v průběhu formování α-Fe2O3 a identifikovali ji jako ε-Fe2O3. 

Přesto největší zájem o tuto fázi nejvíce vzbudila až vědecká studie Tronc a spol. [40] vydaná v 

roce 1998, kde byla detailně zpracovaná strukturní i magnetická charakterizace této zajímavé fáze. 

Od té doby následovalo několik významných objevů spojených s ε-Fe2O3 fází. [40]–[49]. Roku 

2004, Ohkoshi a spol. [50] objevili, že ε-Fe2O3 dosahuje obrovských hodnot koercitivity, okolo 

20 000 Oe (2 T), při pokojové teplotě. O dva roky později, Gich a spol. [51] pozorovali vzájemnou 

závislost magnetických a dielektrických vlastností u této fáze, což nabízí možnost ovlivňování 

dielektrické permitivity materiálu působením magnetického pole. V roce 2009, Namai a spol. [52] 

poprvé pozorovali výskyt feromagnetické rezonance ε-Fe2O3 v mikrovlnné oblasti, jejíž frekvenci 

lze efektivně ladit dopováním ε-Fe2O3 fáze. Velmi významným objevem, který byl pozorován 

Gich a spol. [53] pro epitaxní tenké vrstvy ε-Fe2O3, byl, že se jedná o feroelektrický materiál s 

velmi výraznou polarizací a nízkým spínacím napětím. Není divu, že fáze ε-Fe2O3 je považována 

za velmi slibný a mnohostranně využitelný nanomateriál s širokým rozsahem potenciálních 

aplikací. ε-Fe2O3 je považována za novou generaci tvrdých magnetů pro vývoj dalších 

záznamových médií. Polymorf ε-Fe2O3 je velmi účinným elektromagnetickým vlnovým 

absorbérem v milimetrové oblasti. Dokáže tedy odstínit elektromagnetické pole a zabránit tak 

elektromagnetickému rušení v bezdrátové komunikaci. ε-Fe2O3 byla také použita v hlavních 

součástích magneto-optických zařízeních jako vlnový izolátor a cirkulátor v sub-THz oblasti. 

Navíc, ε-Fe2O3 vykazuje nelineární optický magnetoelektrický jev a vykazuje feroelektrické 

vlastnosti [50], [52], [54], [55]. 

Získání nových magneto-elektrických vlastností ε-Fe2O3 lze dosáhnout substitucí atomů 

železa Fe3+ v krystalové struktuře atomy jiných prvků. V literatuře existuje již několik příkladů, 

kdy substitucí cizích atomů do struktury se výrazně změnily magnetické vlastnosti ε-Fe2O3. Dosud 

byla krystalová struktura dopována několika různými kationty včetně Al3+, Ga3+, In3+, Rh3+ [33], 

[52], [56]–[75]. Je-li ovšem valenční číslo kationtů jiné než 3+, pak je substituce ve struktuře ε-
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Fe2O3 obtížná. Navíc bylo zjištěno, že tyto kationty mají různé preference, pokud se jedná o pozici, 

kterou substituují. Substituce je řízena zejména iontovým poloměrem jednotlivých kationtů. Ga3+ 

převážně substituje Fe3+ v tetrahedrálních D-pozicích, Al3+ výhradně obsazuje také tetrahedrální 

D-pozice, In3+ nahrazuje Fe3+ zejména v distortovaných oktaedrických B-pozicích (a 

pravděpodobně také v distortovaných oktaedrických A-pozicích) a Rh3+ preferuje regulární 

oktaedrické C-pozice. Největší pozornost byla věnována Rh3+-substituci, kdy přítomnost Rh3+ 

kationtů v krystalové struktuře výrazně zvyšuje magnetickou anizotropii v důsledku velké 

anizotropie samotných Rh3+ iontů. To má za následek zvýšení koercitivity Rh3+-substituovaných 

ε-Fe2O3 systemů, a tím je řadí mezi jedny z nejtvrdších magnetů. 

Jestliže Ga3+ a Al3+ ionty nahradí některé Fe3+ ionty v krystalové struktuře, široký magnetický 

přechod, nacházející se v teplotním intervalu od ~ 80 K (-193,15 °C) do ~ 150 K (-123,15 °C), 

postupně mizí se zvyšující se koncentrací cizích kationtů a není pozorováno žádné magnetické 

změkčení. V případě In3+ je magnetický přechod posunut do vyšších teplot, okolo 200 K a je 

mnohem ostřejší. 

 

2.2.   Magnetismus a magnetické jevy v nanosvětě 

 

Magnetické materiály a především jejich chování v magnetickém poli úzce souvisí s jejich 

vnitřními momenty hybnosti nebo spiny jejich elektronů. Podle jejich reakcí na přiložené vnější 

magnetické pole můžeme magnetické materiály rozdělit na magneticky uspořádané a magneticky 

neuspořádané. Mezi magneticky neuspořádané materiály patří diamagnetické a paramagnetické 

látky. Mezi magneticky uspořádané materiály se pak řadí například feromagnetické, 

ferimagnetické nebo antiferomagnetické látky. 

V objemovém feromagnetickém materiálu je magnetizace M dána vektorovým součtem všech 

magnetických momentů atomů v materiálu a je vztažena na jednotku objemu. Skutečná velikost 

magnetizace M je obecně menší než její saturační hodnota Ms, kdy jsou všechny atomové momenty 

dokonale vyrovnané. Tyto stejným směrem natočené magnetické momenty se nachazí v 

doménách, jak již bylo zmíněno výše, přičemž každá doména má svůj vlastní vektor magnetizace, 

který vzniká vyrovnáním atomových magnetických momentů v doméně (obr. 2). Vektory 

magnetizace všech domén v materiálu nemusí být vyrovnány, tedy natočeny do stejného směru, 

což vede ke snížení celkové magnetizace [76]. Když se však velikost materiálu zmenší, počet 
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domén se sníží. U tzv. kritické velikosti, je velikost materiálu taková, že materiál je tvořen jedinou 

doménou. Magnetický materiál s jednou doménou, který ztrácí pod jistou kritickou velikostí 

hysterezi, se nazývá superparamagnetický. Nanočástice oxidu železa menší než asi 20 nm často 

vykazují superparamagnetické chování při pokojové teplotě [77]. 

 

Obrázek 2. Magnetické domény v objemovém materiálu [76]. 

 

Uspořádaní magnetických momentů se s rostoucí teplotou snižuje v důsledku teplotních 

fluktuací jednotlivých momentů. Po překročení Néelovy nebo Curieovy teploty se materiál stává 

neuspořádaným a ztrácí magnetizaci. Teplota přechodu se u feromagnetických a ferimagnetických 

látek označuje jako Curieova teplota TC a u antiferomagnetických látek jako Néelova teplota TN 

[76]. 

Jak již bylo řečeno, snížením rozměrů materiálu, obvykle pod 100 nm, docílíme změny 

vlastností. Tato změna je způsobena dvěma hlavními jevy pozorovatelnými v nanosvětě, a to (i) 

povrchovými jevy, které jsou pozorovatelné při zmenšení velikosti částic (to je dáno tím, že při 

zmenšení velikosti částic se větší část atomů nachází na povrchu než v objemu částice) a (ii) 

kvantovým omezením (jevy spojené s konečným rozměrem částic), kdy dochází ke změně 

elektronové struktury [1], [2]. 

Povrchové efekty mají silný vliv na magnetické vlastnosti nanočástic oxidu železa [78]. V 

důsledku toho jejich výsledná magnetizace klesá s rostoucí teplotou rychleji než u stejného, ale 

objemového materiálu, protože větší část atomů se nachází v blízkosti povrchu, kde je porušená 

symetrie krystalové mřížky. To se projeví zvýšením povrchové anizotropie, mnohem větší 

neuspořádaností magnetických momentů na povrchu oproti momentům uvnitř v materiálu a 

zeslabením výměnných magnetických interakcí mezi těmito magnetickými momenty na povrchu 
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a v objemu nanomateriálu. Na výsledných magnetických vlastnostech odlišných od objemových 

materiálů se výrazně projevuje i porozita, defekty a přítomnost vakancí v nanomateriálu. Bylo 

ovšem zjištěno, že modifikace povrchu chemickými úpravami ovlivňuje koercitivitu oxidických 

nanočástic [76], [79]–[81]. V důsledku této závislosti na velikosti a povrchové úpravě, lze 

magnetické vlastnosti nanostrukturovaných magnetických materiálů ovlivňovat způsobem 

přípravy. 

Mezi magnetické jevy, které můžeme pozorovat u nanomateriálů, patří jednodoménovost, 

superparamagnetismus, kolektivní magnetická excitace, spinové sklánění a spinová frustrace, 

kolektivní chování blízké spinovým sklům indukované mezičásticovými magnetickými 

interakcemi, obří magnetorezistance a extraordinární Hallův jev a kvantové tunelování 

magnetizace. 

Jednodoménovost, jak už bylo naznačeno výše, se projevuje při snižování rozměrů materiálu, 

kdy klesá počet domén, až do tzv. kritické velikosti materiálu, při které už existence více domén 

není energeticky výhodná a částice se stává jednodoménovou. Magnetické momenty v této 

jednonoménové částici jsou natočeny do jednoho směru, tzv. snadného směru magnetické 

anizotropie a vzájemně spolu kooperují skrz celou částici. Taková nanočástice navenek vykazuje 

obrovský magnetický moment, tzv. superspin.  

Dalším projevem magnetických vlastností pozorovaných u nanomateriálů je 

superparamagnetismus [11], [19]. Velmi zjednodušeně, je superparamagnetismus jev, který je 

výsledkem soutěžení mezi anizotropní energií nanočástice a energií teplotních fluktuací. S tímto 

jevem se dále setkáme i v této práci při charakterizaci výsledků. U nanočástice, která se nenachází 

pod kritickou velikostí, převládá magnetická anizotropie, která drží tzv. superspin ve snadném 

směru magnetizace. Zmenšujeme-li ovšem velikost nanočástice, anizotropní energie se stane 

srovnatelnou s energií teplotních fluktuací a dojde k překonání energetické bariéry, která drží 

magnetizaci v daném směru. Superspin nanočástice se tak snadno překlopí z jednoho snadného 

směru magnetizace do druhého snadného směru magnetizace i bez přítomnosti vnějšího 

magnetické pole a magnetický moment tak vykazuje stav, který je podobný teplotním fluktuacím 

(viz obr. 3). 
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Obrázek 3. Schematické znázornění chování „superspinu“ neinteragujících nanočástic v (a) 

blokovacím a (b) superparamagnetickém stavu bez přítomnosti vnějšího magnetického pole. 

Převzato z práce [19], [82]. 

 

K upřesnění se ještě zavádí tzv. relaxační čas τ, který označuje dobu, jak dlouho setrvá 

superspin v jednom snadném směru magnetizace, než se vlivem teplotních fluktuací překlopí do 

dalšího snadného směru osy magnetizace.  Zavádí se i tzv. charakteristická doba měření τm použité 

experimentální techniky. Jestliže je τm >> τ, pak je superparamagnetická relaxace rychlá. V 

průběhu měření se superspin nanočástice několikrát překlopí a natočení superspinu je pak dáno 

jako průměr všech změřených natočení za celou dobu měření. Tomuto stavu nanočástice se říká 

superparamagnetický. Může ovšem nastat případ, kdy τm << τ a překlápění spinu je velmi pomalé, 

navenek tak pozorujeme podobné vlastnosti, jako vykazují magneticky uspořádané látky, tedy 

pozorujeme nenulovou koercitivitu, remanenci i spontánní magnetizaci. To znamená, že v rámci 

doby měření nemá superspin čas na překlopení z jednoho snadného směru magnetizace do 

druhého. Nanočástice se tak navenek v rámci doby měření nachází v blokovacím stavu. Pro 

oddělení obou těchto magnetických stavů je zavedena tzv. blokovací teplota TB, při které je τ = τm 

[19]. 

 

2.3.  Techniky přípravy nanomateriálů 

 

Nanomateriály se syntetizují různými metodami podle typu a povahy nanomateriálů. V širším 

smyslu existují dva hlavní přístupy syntézy nanomateriálů, “top-down” neboli “shora dolů” a 

“bottom-up” neboli “zdola nahoru” (viz obr. 4). Při syntéze nanomateriálů metodami "top-down" 

se objemné materiály redukují na nanomateriály a při metodách spadajících do "bottom-up" 

přístupu se nanomateriály syntetizují od elementární úrovně (atomů, klastrů, atd.). 
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“Top-down” přístup (fyzikální) většinou používá statické zpracování materiálů a zahrnuje 

rozbití materiálu na menší částice pomocí fyzikálních procesů, jako je drcení, mletí nebo broušení. 

Patří zde i naprašování, laserová ablace nebo litografie. Obecně tento přístup není vhodný pro 

přípravu rovnoměrně tvarovaných nanomateriálů a je velmi obtížné získat nanočástice velmi 

malých rozměrů i při aplikování vysoké energie. Hlavní nevýhodou této metody je absence 

povrchové struktury, která má značný vliv na fyzikální vlastnosti a povrchovou chemii 

nanomateriálů. Kromě toho tento přístup také způsobuje značnou ztrátu krystalografie 

zpracovávaných útvarů [83]. 

 

Obrázek 4. Princip “top-down” a “bottom-up” přístupů syntézy nanomateriálů [84]. 

“Bottom-up” přístup (chemický) využívá syntézy atom po atomu nebo molekula po molekule 

k získání většího množství materiálu. Tento přístup se používá častěji pro přípravu nanomateriálů, 

protože je jím možné připravit nanomateriály jednotné velikosti, tvaru a dobře distribuované. V 

zásadě je proces chemické syntézy přesně řízen, aby se zabránilo nežádoucímu růstu částic. Tento 

přístup hraje důležitou roli při syntéze a zpracování nanomateriálů s lepší distribucí velikosti částic 

a jejich lepší morfologií. Další důležitou vlastností je, že jde o ekologicky šetrný a ekonomický 

proces výroby nanočástic [85]. Řadí se zde několik metod syntézy nanomateriálů, jako jsou reakce 

v plynné fázi užitím odporového ohřevu, laserem nebo plazmatem [86], [87], hydrotermální 

syntéza [88], [89], solvotermální syntéza, superkritické hydrotermální nebo fluidní procesy, 
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syntézy sol-gel [90], syntézy s mikrovlnným ohřevem, syntézy v mikroemulzích nebo reverzních 

micelách nebo například sonochemické syntézy [83]. 

Metody přípravy se dají rozdělit také podle povahy přípravy na fyzikální, chemické a 

biologické nebo mohou být rozlišeny na základě použitého zdroje energie (elektrický výboj, laser, 

plamen, plazma, iontové naprašování, elektronový svazek, mikrovlnné záření, vysokoenergetické 

mletí, atd.).  

Další možností jak rozdělit metody přípravy nanomateriálů je podle skupenství, ve kterém se 

prekurzor pro přípravu nanomateriálů nachází. Rozlišujeme metody přípravy z pevné fáze, metody 

přípravy z kapalné fáze a metody přípravy z plynné fáze. Příkladem metod přípravy z pevné fáze 

je mechanochemická syntéza nebo metoda tepelného rozkladu a pulzní laserová ablace. Mezi 

metody z plynné fáze pak spadá chemická depozice par (Chemical Vapor Depostion – CVD) a od 

ní odvozené metody PA-CVD (Plasma Assisted-CVD), plazmaticky aktivováná CVD (Plasma 

Enhanced CVD, PE-CVD), mikrovlnná plazmatická CVD (Microvawe Plasma-Assisted CVD), 

chemická depozice z organokovových prekurzorů (Metal Organic CVD, MOCVD), molekulární 

svazková epitaxe (Molecular Beam Epitaxy, MBE), metoda depozice atomárních vrstev (Atomic 

Layer Deposition, ALD) a další [91]. 

Mezi metody z kapalné faze patří hydrotermální syntéza, solvotermální syntéza, sol-gel 

metoda, koprecipitační metody, mikroemulzní procesy, polymerní metody, a další [76], [83], [92]. 

V této práci je stěžejní metoda sol-gel pro přípravu ε-Fe2O3 nanočástic. Tato metoda je jednou 

z osvědčených metod pro přípravu oxidů kovů i kompozitů směsných oxidů kovů. Sol-gel má 

velký potenciál při kontrole strukturních i povrchových vlastností připravovaných materiálů. 

Principem metody je příprava koloidní suspenze, solu, ze které vzniká gel a následnou úpravou 

pevný materiál. Metoda sol-gel se skládá z několika kroků. Prvním krokem je hydrolýza, následují 

polykondenzační reakce a nakonec probíhá zrání a sušení gelu. Pomocí sol-gel můžeme připravit 

jemné prášky, nanočástice jednotných velikostí, aerogely nebo xerogely (viz obr. 5).  

Xerogely vznikají tepelným zpracováním za normálního tlaku, zatímco aerogely vznikají 

tepelným zpracováním za nadkritických podmínek rozpouštědla (autokláv, tlak 200 atm.) [93]. 

Metoda sol-gel může být rozdělena do dvou přístupů, a to buď na hydrolytické metody sol-

gel nebo bezvodé metody sol-gel, podle typu použitého rozpouštědla. Pokud je jako reakční 

médium použita voda, jedná se o hydrolytické metody sol-gel. Je-li použito organické 
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rozpouštědlo jako reakční médium, jedná se o bezvodý přístup sol-gel. Při použití metody sol-gel 

při syntéze nanočástic oxidů kovů hraje významnou roli povaha rozpouštědla a prekurzoru [94]. 

 

Obrázek 5. Reakční schéma přípravy nanostruktur oxidů kovů metodou sol-gel [94]. 

 

Při hydrolytickém přístupu sol-gel je nezbytný kyslík k formování oxidu kovu, který je 

obsažen právě v rozpouštědle, tedy ve vodě. Jako prekurzory kovů se obecně používají dusičnany, 

sírany, chloridy, amidy či alkoxidy kovů (R = přechodný kov). Alkoxidy kovů jsou široce 

používány jako prekurzory pro syntézu nanočástic oxidů kovů, díky jejich vysoké reakční afinitě 

k vodě. Při prvním kroku, tedy hydrolýze prekurzoru kovu, vznikají hydroxylové skupiny. 

Následuje polykondenzace [94], [95]. 

 

 SiOR +  H2O ↔ SiOH + ROH (1) 

 2 SiOH ↔ Si − O − Si +  H2O (2) 

 𝑆iOH + SiOR ↔ Si − O − Si + ROH [95] (3) 
 

Celý proces je ovlivňován hodnotou pH, kterou se určuje i rychlost procesu. U přechodu 

tetraethyl orthosilikátu (TEOS) na SiO2 v kyselém prostředí, je rychlost hydrolýzy tím vyšší, čím 

je hodnota pH nižší. To pozorujeme až do hodnoty izoelektrického bodu, kdy se pH pohybuje v 

rozmezí 1,5 – 2 pro SiO2 gel [95]. 
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Nicméně s touto metodou jsou spojeny i některé nevýhody, a to hlavně při přípravě směsných 

oxidických materiálů, kdy je pozorovatelný velký rozdíl v rychlosti hydrolýzy alkoxidů 

přechodných kovů a pomalejší rychlosti reakce alkoxidů křemíku. Materiál pak může být 

nehomogenní, a to kvůli rychlejšímu vylučování oxidu kovu. Tento problém se dá řešit pomocí 

chelatace přechodných kovů či prehydrolýzy alkoxidů křemíku [95]. 

  Klíčové kroky procesu jako hydrolýza, kondenzace probíhají při hydrolytických metodách 

sol-gel s vysokou a špatně kontrolovatelnou rychlostí a často současně. To má za následek špatné 

řízení morfologie částic a reprodukovatelnost celého procesu i konečného produktu. Tyto obtíže 

se však netýkají přípravy větších částic a objemových materiálů oxidů kovů, pouze nanočástic 

oxidů kovů [83]. Přístup bezvodé metody sol-gel eliminuje problém s kontrolou rychlostí reakcí 

při hydrolýze a kondenzaci u hydrolytických metod sol-gel. V tomto případě je kyslík potřebný 

k formování oxidu kovů získáván z rozpouštědel jako alkoholy, ketony, aldehydy nebo 

z prekurzoru daného kovu. Navíc organická rozpouštědla slouží nejen jako zdroj kyslíku, ale slouží 

také jako univerzální nástroj ke kontrole morfologie, povrchu, velikosti částic a jejich složení. 

Ačkoli tento přístup není tak rozšířený jako vodný přístup sol-gel, vykazuje bezvodý přístup 

vynikající výsledky při produkci nanočástic oxidů ve srovnání s vodnou technikou sol-gel. 

Bezvodou sol-gel techniku lze pak rozdělit ještě do dvou přístupů, a to přístup s povrchově 

aktivními látkami a přístup řízený rozpouštědlem. Přístup s povrchově aktivními látkami zahrnuje 

přímou transformaci prekurzoru kovu na oxid kovu za vyšší teploty (v metodě vstřikování za 

tepla). Tato metoda umožňuje vynikající kontrolu nad tvarem nanočástic, jejich růstem a zabraňuje 

aglomeraci částic [94]. 

Rychlost hydrolýzy a kondenzace jsou důležité parametry, které ovlivňují vlastnosti 

konečných produktů. Menší velikosti částic se dosahuje při pomalejších a kontrolovanějších 

rychlostech hydrolýzy. Velikost částic závisí také na složení roztoku, pH a teplotě. 

Magnetické uspořádání v systému sol-gel závisí na vytvořených fázích, objemovém podílu 

částic a je také velmi citlivé na distribuci velikosti částic. V případě nanokompozitů získaných z 

gelů jsou strukturní parametry a pórovitost materiálu určeny rychlostí hydrolýzy, kondenzací 

gelových prekurzorů a také dalšími oxidačně-redukčními reakcemi, které probíhají během 

gelování a následného tepelného zpracování [96]. 

Aerogelové kompozity oxidu železitého a oxidu křemičitého byly připraveny metodou sol-gel 

[97]–[99] a bylo zjištěno, že jsou o 2 až 3 řády reaktivnější než konvenční oxid železitý [100]. 
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Zvýšení reaktivity bylo přisouzeno velké ploše povrchu nanočástic oxidu železitého zabudovaných 

v aerogelu oxidu křemičitého [101], [102]. Komerční prekurzory (TEOS a Fe(III) roztok) byly 

rozpuštěny v alkoholovém vodném prostředí a vzniklé gely byly po několika dnech tepelně 

zpracovány za vzniku výsledných produktů oxidů železitého [96], [103], [104]. Jako prekurzory 

oxidů kovů byly použity dusičnan železitý, acetylacetonát železitý a chlorid železitý [97], [99], 

[101], [103]–[106]. Dokonce bylo publikováno i použití kovového komplexu FeNa(EDTA) a 

směsi tohoto kovového komplexu s dusičnanem železitým [107]. Při experimentech pouze s čistým 

kovovým komplexem byly získány nanočástice oxidů železa s velikostí v rozsahu 20 - 160 nm. 

Nízká rozpustnost soli EDTA v rozpouštědle zabránila syntéze aerogelů s vysokým obsahem 

železa, v případě, kdy byl tento komplex použit jako prekurzor [107]. 

Ve většině metod syntézy kompozitů oxidů železa a oxidu křemičitého byly výchozí 

prekurzory oxidů železa nejprve smíchány s prekurzory oxidu křemičitého k vytvoření "solu" [97], 

[99], [101], [103]–[113]. Nedávno Popovici a spol. [114] připravili kompozity oxidů železa a 

oxidu křemičitého pomocí nového způsobu syntézy, který spočívá v nasycování mokrých gelů 

oxidu křemičitého bezvodými prekurzory Fe(II) s následným superkritickým sušením gelů 

ethanolem. Jednofázové γ-Fe2O3 dispergované nanočástice zapuštěné do křemíkových aerogelů 

byly získány bez následného tepelného zpracování. Nanokompozity vykazovaly vysokou hodnotu 

saturační magnetizace a byly superparamagnetické při pokojové teplotě. Předpokládá se, že na tyto 

výsledky má největší vliv to, že impregnace prekurzorů proběhla až po gelování, před impregnací 

byla opatrně vyměněna voda za ethanol a místo hydratované soli byla použita bezvodá železitá sůl 

[100], [107], [114]. Metoda sol-gel byla rovněž použita k syntéze tenkých vrstev Fe3O4 a γ-Fe2O3 

[115]–[117], transparentních tenkých vrstev oxidů titaničitých dopovaných železem [118], 

feromagnetických vrstev bismuto-železitých oxidů [119], směsí oxidů železa [120]–[125] a 

nanokompozitů oxidu železa a hliníku. [126] 

V této práci byla tato technika využita pro přípravu ε-Fe2O3 nanočástic a detailnější podmínky 

přípravy jsou popsány v experimentální části. 
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3. Experimentální část 

 

Tato práce má dva hlavní cíle. Tím prvním je příprava čisté ε-Fe2O3 fáze, její charakterizace 

a optimalizace podmínek přípravy. Druhým cílem této práce je příprava a charakterizace 

dopovaných ε-Fe2O3 systémů. Konréktně je ε-Fe2O3 fáze dopována atomy galia (Ga) a skandia 

(Sc) a je studován vliv dopace na strukturní a magnetické vlastnosti. V rámci autoreferátu budou 

představeny Sc-dopované ε-Fe2O3/SiO2 systémy (volný komentář k již publikované studii [v]). 

 

3.1. Charakterizace Sc-dopovaného ε-Fe2O3/SiO2 systému 

 

Pomocí sol-gel metody byla připravena série vzorků ε-ScxFe2-xO3 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 

0,4) nanočástic zabudovaných do křemíkové matrice s obsahem ε-ScxFe2-xO3 vůči SiO2 matrici 25 

hmot. %. Jednotlivé vzorky se mezi sebou lišily v množství dopace skandiem (Sc), tedy v atomární 

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 zpracování 

probíhalo u všech vzorků při teplotě 1100 °C. Primárním cílem dopace bylo zastabilizování čisté 

ε-Fe2O3 fáze a získání informací o tom, jak dopace ovlivní výsledné strukturní a magnetické 

vlastnosti dopovaných systémů, oproti vlastnostem nedopované ε-Fe2O3 fáze. 

  



 

 15 

3.1.1. Chemická, strukturní a morfologická charakterizace 

 

 

Obrázek 6. (a) XRD spektra série vzorků ε-ScxFe2-xO3 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4) 

zabudovaných v SiO2 matrici. (b) Celkové množství jednotlivých fází oxidu železa a (c) průměrná 

velikost nanočástic ve vzorcích ε-ScxFe2-xO3/SiO2 (x = 0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,3 a 0,4). 

 

Obrázek 6 znázorňuje XRD spektra odpovídající ε-ScxFe2-xO3/SiO2 vzorkům s rozdílným 

obsahem Sc. Všechna spektra obsahují difrakční píky odpovídající fázi ε-Fe2O3 a fázi α-Fe2O3 

nebo β-Fe2O3. U všech spekter je také viditelný typický oblouk představující amorfní křemíkovou 

matrici. Podle výsledků z XRD, vzorek s obsahem 5 at. % skandia se skládá pouze z ε-Fe2O3, 
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přičemž ostatní fáze oxidu železitého jsou v tomto vzorku obsaženy v tak malém množství, že se 

nachází pod detekčním limitem XRD techniky. Pro pochopení vlivu dopace skandiem na fyzikální 

vlastnosti ε-Fe2O3, zejména pak na preferenci pozice v krystalové struktuře ε-Fe2O3, do které 

atomy Sc přednostně substituují a výsledné změny v magnetických vlastnostech, byl právě vzorek 

s koncentrací 5 at. % Sc vybrán pro detailnější fyzikálně-chemickou charakterizaci. U vzorků 

s obsahem Sc do 15 at. % byla vždy jako majoritní fáze ε-Fe2O3 a α-Fe2O3 fáze byla minoritní. U 

vzorku s obsahem 20 at. % Sc pak byla opět jako majoritní ε-Fe2O3 fáze, ovšem jako minoritní 

byla β-Fe2O3 fáze. 

Jak již bylo zmíněno výše, ε-Fe2O3 vykazuje ortorhombickou krystalovou strukturu 

s prostorovou grupou Pna21 a mřížkovými parametry a = 5,072 Å; b = 8,736 Å; c = 9,418 Å a α = 

β = γ = 90° [45]. Mřížkové parametry nedopované ε-Fe2O3 získané z XRD měření byly a = 5,098 

Å; b = 8,808 Å; c = 9,476 Å. Mřížkové parametry Sc-dopované ε-Fe2O3 (tj., ε-Sc0.1Fe1.9O3, 5 at. 

% Sc) vyhodnocené pomocí XRD měření byly a = 5,114 Å; b = 8,811 Å; c = 9,501 Å. 

Změna mřížkových parametrů pro nedopovaný a Sc-dopovaný ε-Fe2O3 systém potvrzuje, že 

atomy Sc byly zabudovány do krystalové struktury ε-Fe2O3. Změny v mřížkových parametrech 

dopovaného a nedopovaného systému však nejsou příliš výrazné vzhledem k podobným iontovým 

poloměrům Fe3+ a Sc3+ kationů v oktaedrických pozicích. 
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Obrázek 7. (a) TEM snímek z vybraného vzorku ε-Sc0,1Fe1,9O3, zabudovaného v matrici SiO2 

(teplota zpracování = 1 100 °C). (b) Velikostní distribuce částic odvozená ze statistické analýzy 

reprezentativního TEM snímku vzorku ε-Sc0,1Fe1,9O3 s fitováním pomocí log-normální křivky 

rozdělení pravděpodobnosti. (c) Snímek TEM nedopovaného vzorku ε-Fe2O3, zabudovaného v 

SiO2 matrici (teplota zpracování = 1 100 °C). (d) Velikostní distribuce částic odvozená ze 

statistické analýzy odpovídajících TEM snímků vzorku ε-Fe2O3 s fitováním pomocí Gaussovy 

křivky pravděpodobnostního rozdělení. 

 

TEM snímky (viz obr. 7 (a) a 7 (c)) ze vzorků ε-Sc0,1Fe1,9O3 a nedopované ε-Fe2O3 (referenční 

vzorek, viz výše) ilustrují téměř sférické částice zabudované v matrici oxidu křemičitého. 

Velikostní distribuce vzorku ε-Sc0,1Fe1,9O3 (viz obr. 7 (b)) byla získána z TEM snímků s použitím 

programu ImageJ s log-normálním fitováním. Velikostní distribuce byla vyhodnocena také pro 

vzorek nedopované ε-Fe2O3 fáze (viz obr. 7 (d)), kde bylo využito pro fitování Gaussovské 

pravděpodobnostní rozdělení. Průměrná velikost nanočástic ε-Sc0,1Fe1,9O3 systému byla přibližně 

16,5 nm se standardní odchylkou 0,2 nm. Průměrná velikost nanočástic nedopovaného ε-Fe2O3 

systému byla 14,3 nm se standardní odchylkou 0,3 nm.  
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Dá se tedy usuzovat, že zabudování Sc3+ iontů do krystalové struktury ε-Fe2O3 je 

termodynamicky výhodné a nanočástice ε-Fe2O3 pak mohou existovat ve větší velikosti. 

Přítomnost Sc3+ iontů pravděpodobně mění stabilizační energii ε-Fe2O3 nanočástic, která je dána 

hlavně Gibbsovou volnou energií. Elementární mapy pořízené pomocí HR-TEM mikroskopu (viz 

obr. 8) potvrzují rozložení atomů Sc v krystalové mřížce nanočástic oxidu železitého 

zabudovaných v křemíkové matrici. 

 

 

Obrázek 8. HRTEM snímek ε-Sc0,1Fe1,9O3 a odpovídající prvkové mapy Sc, Si, O a Fe. 
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3.1.2. Magnetické vlastnosti a mössbauerovská studie 

 

Obrázek 9. ZFC/FC magnetizační křivky naměřené při působení vnějšího magnetického pole 100, 

1 000 a 10 000 Oe pro (a) nedopovaný a (b) Sc-dopovaný ε-Fe2O3 vzorek. Hysterezní smyčky 

měřené při teplotě 5 a 300 K pro (c) nedopovaný a (d) Sc-dopovaný ε-Fe2O3 vzorek. Vložené grafy 

znázorňují přiblížené profily hysterezních smyček a zvýrazňují hodnoty koercivity a remanence. 

 

Za účelem objasnění vlivu dopace skandiem na magnetické vlastnosti ε-Fe2O3 systému, byly 

změřeny ZFC/FC teplotní křivky a hysterezní smyčky, jak pro Sc-dopovaný, tak pro nedopovaný 

vzorek (vzorek z 1. série, 25 hmot. % ε-Fe2O3/SiO2, teplota zpracování 1 100 °C). Výsledky jsou 

znázorněny na obr. 9. 
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Jak je zřetelně vidět z výsledků měření pro nedopovanou fázi (viz obr. 9 (a)), u obou 

magnetizačních ZFC i FC křivek měřených ve vnějších magnetických polích 100 a 1000 Oe, jsou 

pozorovány dva výrazné skoky, jeden okolo ~100 K (-173,15 °C) a druhý okolo ~140 K (-133,15 

°C). Tyto skoky jsou projevem širokého magnetického přechodu typického pro ε-Fe2O3, který 

značí přechod z kolineárního ferimagnetického stavu do stavu s vlastnostmi nesouměřitelné 

magnetické struktury. Magnetizační křivky ZFC/FC se od sebe odchylují, což predikuje 

přítomnost velmi malých částic se superparamagnetickými/magneticky blokovanými vlastnostmi. 

Jejich původ by mohl pocházet od velmi malých nanočástic ε-Fe2O3 s velikostí menší, než je právě 

limitní velikost pro superparamagnetické chování, tedy s velikostí zhruba 7,5 nm, jak je vidět 

z velikostní distribuce odvozené z TEM obrázků nebo od γ-Fe2O3 nanočástic, jejichž množství ve 

vzorku je tak malé, že se nachází pod detekčním limitem XRD měření a 57Fe Mössbauerovy 

spektroskopie (viz výše a níže).  

Ve vnějším magnetickém poli 10 000 Oe, u nízkoteplotního magnetického průběhu ZFC 

křivky, je oddělení magnetizačních křivek výraznější, což je typické pro systémy 

se superparamagnetickým chováním (s odpovídající blokovací teplotou někde v teplotním 

intervalu od ~ 100 K (-133,15 °C) do ~ 147 K (-126,15 °C)). 

U Sc-dopovaného ε-Fe2O3 vzorku dochází k výrazné změně u magnetizačních ZFC/FC křivek 

(viz obr. 9 (b)). Obě křivky ZFC i FC u všech aplikovaných vnějších magnetických polí vykazují 

pouze jedno maximum, které odpovídá nástupu magnetického přechodu při ochlazování. Zejména 

ve vnějším magnetickém poli 100 a 1 000 Oe začíná magnetický přechod při ~ 160 K (-113,15 °C) 

a končí při ~ 120 K (-153,15 °C). Ve srovnání s nedopovaným ε-Fe2O3 systémem, Sc3+ substituce 

způsobuje zúžení oblasti magnetického přechodu a posunutí jeho začátku k vyšší teplotě, asi o 20 

K. Analogické chování bylo pozorováno i u dopace In3+ kationty [59]. Magnetizační křivky 

ZFC/FC měřené ve vnějších magnetických polích 100 a 1000 Oe, se od sebe odchylují podobně, 

jako tomu bylo u křivek pro nedopovaný ε-Fe2O3 vzorek, což opět potvrzuje přítomnost velmi 

malých ε-Fe2O3 a/nebo γ-Fe2O3 nanočástic se superparamagnetickým/magneticky blokovaným 

chováním. Jejich odezva, typicky výraznější při větších aplikovaných vnějších magnetických 

polích v důsledku polem ovlivnitelného blokování superspinu nanočástic [11], je mnohem více 

zřetelná na magnetizačních křivkách ZFC/FC při aplikovaném magnetickém poli 10 000 Oe, kdy 

se průběhy jednotlivých křivek výrazně odchylují. Nicméně nástup magnetického přechodu při ~ 

156 K (-117,15 °C) je stále pozorovatelný. Interval blokovacích teplot velmi malých ε-Fe2O3 nebo 
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γ-Fe2O3 nanočástic je mnohem užší a ostřejší, což predikuje jejich užší velikostní rozdělení ve 

srovnání s velikostním rozdělením nanočástic v nedopovaném ε-Fe2O3 systému. Předpokládá se 

tak, že průměrná blokovací teplota těchto nanočástic by se mohla pohybovat někde mezi 140 a 160 

K (-133,15 a -113,15 °C). 

Hysterezní smyčky změřené při 5 a 300 K pro oba studované systémy vykazují schodovitý 

průběh, nikoli hladký (viz obr. 9 (a) a (b)). Takové chování může být zapříčiněno (i) kombinací 

tvrdých a měkkých magnetických fází, resp. kombinací fází s vyšší a nižší koercitivitou nebo (ii) 

koexistencí superparamagnetické a jednodoménové fáze s nulovou koercitivitou a náhlou změnou 

hodnot magnetizace okolo nulového aplikovaného vnějšího magnetického pole nebo (iii) 

superpozicí jedno a více-doménových fází s vysokou, respektive nízkou koercitivitou [127]. 

V případě nedopovaného a Sc-dopovaného ε-Fe2O3 systému, pozorovaný profil odráží přítomnost 

tvrdé a měkké (nebo superparamagnetické) fáze, přičemž první (s mnohem vyšší koercitivitou) 

pochází od nanočástic ε-Fe2O3 v jednodoménovém stavu a s velikostí větší, než je limitní velikost 

superparamegnetismu a druhá (s velmi malou nebo nulovou koercitivitou) pochází od ε-Fe2O3 

nebo γ-Fe2O3 nanočástic, které se chovají magneticky blokovaně (při 5 K) a superparamagneticky 

(při 300 K). Tento předpoklad je v souladu s výsledky vyplývajícími z ZFC/FC magnetizačních 

měření. U Sc-dopovaného vzorku je zúžení izotermické hysterezní smyčky při 5 K těsně kolem 

nulové hodnoty intenzity magnetického pole, což svědčí o úzké velikostní distribuci měkké 

magnetické fáze, jak již bylo vyvozeno z analýzy odpovídajících ZFC/FC profilů magnetizace při 

10 000 Oe. Po zavedení Sc3+ do krystalové struktury ε-Fe2O3 se hodnoty koercitivity snížily. 

Konkrétně, při 300 K se koercitivita snížila z 16 495 Oe (± 10 Oe, nedopovaný ε-Fe2O3) na 11 068 

Oe (Sc-dopovaný ε-Fe2O3; viz obr. 9 (c), 42 (d)). Pokles koercitivity po substituci Sc3+ byl také 

pozorován při 5 K, a to z hodnoty 4 886 Oe na hodnotu 3 470 Oe (± 10 Oe, viz obr. 9 (c), 9 (d)). 

Dopací Sc3+ do krystalové struktury ε-Fe2O3 se magnetokrystalová anizotropie, která primárně řídí 

koercitivitu, výrazně snižuje. Podobný efekt byl pozorován i po substituci Sc3+ iontů do (M-typu) 

barium feritu a byl vysvětlen z hlediska preference obsazení trigonálních bipyramidálních pozic, 

které se v těchto systémech nejvíce podílejí na anizotropii pole [128]. V našem případě se zdá, že 

dopování ionty Sc3+ pravděpodobně mění distorze v oktaedrických pozicích krystalové struktury 

ε-Fe2O3, které spolu s dalšími parametry hrají významnou roli při ovlivňování anizotropie pole, a 

tedy i magnetokrystalové anizotropie. Zajímavé je, že maximální magnetizace při 50 kOe je pro 5 

K i 300 K pro Sc-dopovaný i pro nedopovaný ε-Fe2O3 vzorek velmi podobná. Konkrétně při 5 K 
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dosahuje hodnoty 5,1 emu/g a 5,3 emu/g (± 0,1 Oe) pro nedopovaný a Sc-dopovaný systém ε-

Fe2O3 a při 300 K se rovná 4,4 emu/g a 4,2 emu/g (± 0,1 Oe) pro nedopovaný a Sc-dopovaný ε-

Fe2O3 systém. Z toho vyplývá, že (i) Sc3+ ionty pravděpodobně substituují do dvou 

krystalografických pozic se vzájemně opačnou orientací magnetizace (magnetických momentů) a 

že (ii) Sc3+ ionty obsazují tyto pozice téměř rovnocenně. 

Remanentní magnetizace byla ovlivněna po substituci Sc3+ ionty. Hodnoty remanence byly 

2,2 emu/g a 1,4 emu/g (± 0,1 Oe) pro nedopovaný a Sc-dopovaný ε-Fe2O3 systém při 5 K a 2,3 

emu/g a 1,5 emu/g (± 0,1 Oe) pro nedopovaný a Sc-dopovaný ε-Fe2O3 systém při 300 K. Takovou 

změnu hodnot remanentní magnetizace u těchto dvou systémů lze vysvětlit především z hlediska 

mírně odlišného množství podílu superparamagnetických/magneticky blokovaných nanočástic ε-

Fe2O3 a γ-Fe2O3 s různou distribucí velikosti částic (viz výše). Nepředpokládá se tedy, že by ionty 

Sc3+ substituované do krystalové struktury ε-Fe2O3, měly výrazný vliv na magnetickou remanenci 

dopovaných systémů ε-Fe2O3 vzhledem k jejich převážně paramagnetické odezvě. 

K objasnění preference obsazení pozice ionty Sc3+ v krystalové struktuře ε-Fe2O3 byly vzorky 

změřeny pomocí 57Fe Mössbauerovy spektroskopie. 57Fe Mössbauerovská spektra při pokojové 

teplotě nedopovaného a Sc-dopovaného ε-Fe2O3 vzorku jsou znázorněny na obr. 10 a hodnoty 

hyperjemných parametrů vyhodnocené z těchto spekter jsou uvedeny v tab. 1. Obě 57Fe 

mössbauerovská spektra byla fitována pomocí 5 magneticky odlišných komponent, tedy 1 sextetu 

odpovídající α-Fe2O3 a 4 sextetů patřící ε-Fe2O3. V rámci sestaveného fyzikálně-chemického 

modelu nebyla žádná spektrální komponenta identifikována jako γ-Fe2O3, což znamená, že její 

přítomnost ve vzorku je pod detekčním limitem (~ 2 % spektrální plochy) Mössbauerovy 

spektroskopie a stejně tak u XRD. V případě nedopovaného vzorku ε-Fe2O3 se navíc uplatnila ve 

fitu i další komponenta – singlet, odpovídající výskytu velmi malých nanočástic γ-Fe2O3 a/nebo 

ε-Fe2O3 s relaxačními časy jejich superspinů, které jsou velmi podobné nebo o něco rychlejší než 

doba života jádra 57Fe v excitovaném stavu. Jeho široký profil naznačuje široké rozdělení 

relaxačních časů superspinů patřících malým nanočásticím γ-Fe2O3 a/nebo ε-Fe2O3, jak se 

očekávalo již z širokého rozdělení velikostní distribuce. Tato spektrální komponenta již není 

pozorovaná u Sc-dopovaného ε-Fe2O3 vzorku, a to pravděpodobně v důsledku užšího rozdělení 

velikostní distribuce velmi malých částic γ-Fe2O3 a/nebo ε-Fe2O3 nanočástic a tím tedy i užšího 

rozdělení relaxačních časů superspinů, jak již bylo vyvozeno z analýzy magnetizačních měření. 

Při vyhodnocování byly použity obecně používané fyzikálně-chemické modely pro ε-Fe2O3 a α-
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Fe2O3, které byly vhodně upraveny [16], [129]. Vzhled mössbauerovského spektrálního profilu ε-

Fe2O3 odpovídá jeho krystalové struktuře, kdy každý sextet odpovídá určitým krystalografickým 

pozicím ε-Fe2O3.  

U Sc-dopovaného ε-Fe2O3 systému, jsou sextety z regulárních oktaedrických (FeC) a 

tetraedrických (FeD) pozic intenzivnější, než sextety od obou distortovaných oktaedrických pozic 

(FeA a FeB). Ionty Sc3+ tedy převážně obsazují distortované oktaedrické pozice A a B. Ještě 

zajímavější je, že v rámci experimentální chyby Mössbauerovy spektroskopie jsou spektrální 

plochy sextetu FeA a FeB identické, což naznačuje, že ionty Sc3+ obsazují tato místa se stejnou 

pravděpodobností. Jelikož magnetické momenty iontů Fe3+ na distortovaných oktaedrických 

pozicích A jsou orientovány antiparalelně k magnetickým momentům iontů Fe3+ na distortovaných 

oktaedrických pozicích B, rovnoměrná substituce pak nemá vliv na výsledný magnetický moment 

struktury. Z tohoto důvodu, se příspěvky k magnetizaci od A- a B-pozic vzájemně ruší a celková 

magnetizace Sc-dopovaného ε-Fe2O3 je dána magnetizací pocházející od tetraedrických D-pozic, 

které nejsou ovlivněny dopováním Sc.  

To dokonale odpovídá téměř nezměněným hodnotám maximální magnetizace nedopovaného 

a dopovaného systému ε-Fe2O3 při 50 kOe (viz výše), a to i přes mírně odlišné množství 

superparamagnetických/magneticky blokovaných částic v těchto dvou vzorcích. Zde je třeba 

zdůraznit, že preference obsazení místa se řídí iontovým poloměrem. Protože iontový poloměr 

Sc3+ je ~ 74,5 pm (v oktaedrické koordinaci) [81], tedy větší než u Fe3+ (~ 64,5 nm), má tendenci 

nahradit Fe3+ spíše na oktaedrických pozicích A a B. Ionty Sc3+ se tedy do těchto pozic substituují 

snadněji, což prakticky nemění mřížkové parametry ε-Fe2O3 krystalické mřížky, jak dokazuje 

XRD analýza (viz výše). 
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Obrázek 10. 57Fe Mössbauerovská spektra (a) nedopovaného a (b) Sc-dopovaného ε-Fe2O3 

vzorku, naměřené v nulovém magnetickém vnějším poli. 
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ε-Fe2O3  Sextet 2 0,36 -0,25 43,9 11 FeB pozice 

 Sextet 3 0,38 -0,02 38,9 25 FeC pozice 

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

α-Fe2O3 Sextet 5 0,37 -0,21 51,8 2 Fe pozice 

 ε-Fe2O3 

a/nebo 

γ-Fe2O3 

Singlet 1 0,40 --- --- 21 Relaxační 

komponenta 

Sc-

dopovaný 

ε-Fe2O3 

ε-Fe2O3 Sextet 1 0.37 – 0.19 43.5 18 FeA pozice 

 Sextet 2 0.40 – 0.33 42.0 17 FeB pozice 

 Sextet 3 0.39 – 0.04 36.9 31 FeC pozice 

 Sextet 4 0.28 – 0.02 23.7 32 FeD pozice 

α-Fe2O3 Sextet 5 0.37 – 0.21 51.4 2 Fe pozice 

Tabulka 1. Hodnoty hyperjemných parametrů, odvozené z fitovaných 57Fe mössbauerovských 

spektrech měřených při pokojové teplotě pro nedopovaný a Sc-dopovaný ε-Fe2O3 systém, kde δ je 

izomerní posun, ΔEQ značí kvadrupólové štěpení, Bhf představuje hyperjemné magnetické pole a 

RA odpovídá relativnímu zastoupení spektrálních složek, identifikovaných během fitování 

jednotlivých spekter. FeA, FeB, FeC a FeD označují distortované oktaedrické A pozice, distortované 

B pozice, regulární oktaedrické C pozice a tetraedrické D pozice v ε-Fe2O3, respektive Fe označuje 

oktaedrické pozice v α-Fe2O3. 

 

3.2. Diskuze 

 

Cílem této práce bylo optimalizovat podmínky přípravy ε-Fe2O3 nanočástic, které byly 

získány metodou sol-gel. U dopovaných systémů bylo navíc cílem sledovat vliv dopace na 

strukturní, chemické a fyzikální vlastnosti ε-Fe2O3 fáze.  

V poslední kapitole byl detailně studován vliv dopování atomů skandia do krystalové 

struktury ε-Fe2O3 na výsledné strukturní a magnetické vlastnosti. Kromě toho bylo zjištěno, že 

množství atomů skandia přítomných v reakční směsi do značné míry ovlivňuje fázovou čistotu 

systému. Při změně koncentrace atomů skandia bylo pozorováno rozdílné zastoupení ostatních 

polymorfů oxidu železitého, tedy α-Fe2O3, β-Fe2O3 a γ-Fe2O3 fáze. Atomy skandia tak mohou 
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určitým způsobem působit jako stabilizátory ε-Fe2O3 fáze, podobně jako tomu bylo u již 

studovaných dopací ionty Ca2+ a Ba2+ [15] a také Ga-dopovaných systémů v této práci. 

Ze strukturního hlediska výsledky z 57Fe Mössbauerovy spektroskopie ukázaly, že ionty Sc3+ 

přednostně nahrazují ionty Fe3+ v distortovaných oktaedrických A- a B-pozicích krystalové 

struktury ε-Fe2O3, a to téměř se stejnou pravděpodobností. 

Z pohledu magnetických vlastností Sc-dopovaného ε-Fe2O3 systému dopování iontů Sc3+ do 

krystalové struktury ε-Fe2O3 vedlo ke snížení hodnot koercitivity, a tím došlo i ke změně 

magnetické tvrdosti. Navíc bylo zjištěno, že dopování atomy Sc mělo za následek snížení 

magnetokrystalové anizotropie, a to pravděpodobně změnilo distorze v oktaedrických místech 

krystalové struktury ε-Fe2O3.  

U Sc-dopovaného ε-Fe2O3 systému došlo opět ke změně magnetické odezvy v závislosti na 

teplotě, přičemž se výrazně změnila řada nízkoteplotních magnetických přechodů, jejich výskyt se 

posunul k vyšším teplotám a do užšího teplotního intervalu. Průběh magnetických přechodů se 

tedy výrazně lišil od průběhu typického pro nedopovanou ε-Fe2O3 fázi. 

 

4. Závěr 

 

Dosažené výsledky zřetelně prokázaly značný vliv dopování na fyzikálně-chemické vlastnosti 

systémů ε-Fe2O3. To otevírá dveře k testování využitelnosti dopovaných ε-Fe2O3 systémů v 

širokém spektru aplikací, které zahrnují oblasti magnetismu pevných látek s využitím substitucí 

řízené magnetické odezvy, stínění elektromagnetických vln v dané oblasti vlnových délek díky 

možnosti ladění feromagnetické rezonance nebo v oblasti multiferoických nanomateriálů. 

Dopování jak Ga3+ ionty tak i Sc3+ ionty do ε-Fe2O3 systému lze považovat za velmi zajímavé a 

perspektivní, a to hlavně z hlediska možného ladění vlastností pomocí substituce s ohledem na 

požadavky potenciálních budoucích aplikací, hlavně jako elektromagnetické absorbéry a 

multiferoické materiály. 

V této práci bylo prokázáno, že nejenom fázové složení vzorků, ale i substituce, tím i míra 

substituovaných atomů, výrazně ovlivňují výsledné strukturní i magnetické vlastnosti. To otevírá 

široké portfolio možností pro další studim a pro řízení vlastností připravených systémů různou 

volbou substituovaných atomů, dle požadavků na možné aplikace. 
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