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ANOTACE

Ptedkladanad diplomové prace se zabyva syntézou a hodnocenim fyzikdlnich a chemickych
vlastnosti perovskitovych pigmentl typu SrSnixAxOs, kde A predstavuje dopujici prvky Fe,
Mn, V, Ga a pigment typu Sr1xSNAxOs3, kde A ptredstavuje dopujici prvek Eu. Pigmenty byly
piipraveny nékolika syntéznimi zptsoby a naslednym vypalem za vysokych teplot. Hlavni
pozornost byla vénovana hodnoceni barevnych vlastnosti pfipravenych sloucenin, velikosti
Castic, termické stability, dale byl zjistovan specificky povrch a pozorovana byla i morfologie

¢astic pripravenych pigmentt.

KLICOVA SLOVA

Perovskitové slouceniny, keramické pigmenty, Katalyzatory

TITLE

Application options of perovskite compounds based on SrSnOs

ANNOTATION

This thesis deals with the synthesis and evaluation of physical and chemical properties of
perovskite pigments type SrSni-xAxOs, where A represents doping elements of Fe, Mn, V, Ga,
and pigments type Sr1.xSnAxO3, where A represents doping element Eu. These compounds were
prepared by several synthesis methods and subsequent calcination at high temperatures. The
main attention was focused to observing the color properties of the prepared compounds, the
particle size, the temperature stability, and there were analyzed a specific surface area and the

particle morphology of the prepared pigments.

KEYWORDS

Perovskite compounds, ceramic pigments, catalysts
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S specificky povrch
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C BET konstanta
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1 Uvobp

V poslednich letech je ze strany legislativy ale 1 spole¢nosti kladen velky duiraz na
environmentalni aspekty chemickych vyrob a vyjimkou neni ani vyroba anorganickych
pigmenti, piicemz je zkoumana predevsim jejich ekologicka a hygienickd nezavadnost. Impuls
pro celosvétovy vyzkum ekologicky bezproblémovych pigmentti dala na pocatku 90. let
minulého stoleti mimo jiné Svycarskd spolecnost CIBA - Geigy, ktera rozd¢lila prvky
vyskytujici se bézné v anorganickych pigmentech do nékolika hlavnich skupin dle jejich vlivu
na zivotni prostfedi a zdravi ¢lovéka. Do skupiny pigmentli s nejvyssim stupném omezeni se
naptiklad fadi slou¢eniny s obsahem Cr®", Pb?*, Pb*, Cd?*, Sb®, Se**, As®, As®*. Do skupiny
sméfujici k budoucimu omezeni se fadi pigmenty obsahujici ionty Cr®*, Co?*, Cu?*, Ni?*, Sr*,
Ba?*, Mn*, Zn?*, AI¥*, V°*. Uvedeny jsou i prvky takika bezproblémové, mezi né se fadi
napiiklad ionty lanthanoida, Mg?*, Ca?*, Ti**, Sn?*, Sn*", Zr*", Fe?*, Fe®*, Bi®*, Nb®*, Mo,
W6* 1 Evropska unie v sou¢asnosti upravuje pravidla pro vyrobu, uvadéni na trh nebo pouzivani
latek jako takovych na zaklad¢ nafizeni evropského parlamentu a rady (ES) €. 1907/2006,
znamého pod ozna¢enim REACH. Hlavnim cilem tohoto nafizeni je snaha uvést na trh pouze
latky se zndmymi vlastnostmi, tedy takovymi, které jsou netoxické a ekologicky
bezproblémové. Jiz delsi dobu se vyzkum katedry anorganické technologie Univerzity
Pardubice zamétuje praveé na syntézu ekologicky nezavadnych a zaroven termicky a chemicky
stalych anorganickych pigmentt, které by mohly nahradit doposud pouzivané pigmenty s ne
ptili§ atraktivnimi environmentalnimi dopady. V hlavnim centru pozornosti stoji praveé

perovskitové, ale i pyrochlorové?

¢i spinelové slouCeniny, které jsou dopovany prvky
pfedevsim ze skupiny lanthanoidd.

Cilem ptedkladané diplomové prace je ptiprava perovskitovych slou¢enin typu SrSni.xAxOs,
kde A piedstavuje prvky Fe, Mn, V, Ga a slouceniny Sr1xSnEuxOs reakcemi v pevné fazi
a jejich nasledné testovani z pohledu mozného aplika¢niho vyuziti jako anorganické pigmenty
¢i katalyzatory. Prace se primarn¢ zaméfuje na hodnoceni barevnych vlastnosti, dale sleduje
distribuci velikosti Castic ptfipravenych vzorku, jejich fazové slozeni, termickou stabilitu
a chemickou odolnost, neopomiji vSak ani mérny povrch ¢i svétlostdlost ptipravenych

pigmentl. VSechny métfené vlastnosti byly zkoumany s ohledem na zplisob pfipravy pigmentt,

teplotu vypalu a koncentraci vnasenych iontt.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 PEROVSKIT A JEHO VLASTNOSTI

Mineral perovskit byl poprvé objeven roku 1839 v Uralském pohoti. Tehdejsim objevitelem
byl némecky mineralog Gustav Rose (1798 - 1873), ktery mineral pojmenoval podle ruského
diplomata, archeologa a mineraloga Lva Alexejevice Perovského (1792-1856). Z chemického
hlediska se jedna o oxid titaniCito — vapenaty (CaTiOz), ktery ma za pokojové teploty
kosoctvere¢nou krystalovou strukturu.

Molekulova hmotnost perovskitu ¢ini 135,96 gmol?, tvrdost se na Mohsové stupnici
pohybuje v intervalu hodnot 5 - 5,5 a hustota v rozmezi 3,98 — 4,26 g-.cm™. Mineral se vyznacuje
nerovnym az lasturnatym lomem, kovovym az diamantovym leskem a je rozpustny v HF
a H»SO4. Barva mineralu je pomérné rozmanitd, pohybuje se ve zlutych, tmavé hnédych,
cernych az Cervenohnédych odstinech. Mezi vyznamna svétova nalezi$té perovskitu patii
napiiklad okoli ruskych mést Chelyabinsk a Zlatoust, dale okoli kanadského Montrealu a oblast
némeckého Lacher See. Minerdl se v malé mife vyskytuje 1 na naSem uzemi, a to predevS§im
v blizkosti obce Lou¢na pod Klinoveem ¢&i v okoli Straze pod Ralskem.® V posledni dobé se
tento mineral a od néj odvozené perovskitové slouceniny dostavaji do popredi diky svym
atraktivnim polovodicovym, ferromagnetickym, ferroelektrickym a fotokatalytickym
vlastnostem. Vyzkumy se zaméiuji na syntézu novych perovskitovych solarnich ¢lanku, které

by svou u¢innosti mohly konkurovat doposud pouzivanym kiemikovym ¢lankam.*
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Obrizek 1: Struktura minerdlu perovskitu CaTiOz®

2.1.1 STRUKTURA PEROVSKITU A JEJICH ODVOZENI

Perovskity tvofi skupinu sloucenin, jejichZ struktura je odvozena od zminéného mineralu
perovskitu CaTiOs (obrdzek 1). Maji obecny vzorec ABXs, pfiCemz A piredstavuje kationt,
ktery ma znateln& vétsi iontovy polomér nez kation B, X pfedstavuje aniont, bézné O%, ale
perovskitovou strukturu mohou tvofit 1 nckteré halogenidy, hydridy ¢i nitridy. RGznou
kombinaci kationtll A a B lze pfipravit celou fadu sloucenin. Pfikladem muze byt kombinace
kationtdl A%*/B*, kde A piedstavuje kov alkalickych zemin (Mg, Ca, Sr), B reprezentuje kov
ze 4. skupiny (Ti, Zr, Hf). Dal$i moznosti je kombinace A*/B®" kde A piedstavuje alkalicky
kov a B kov z 5. skupiny (V, Nb, Ta). Déle se vyskytuje kombinace A®*/B%*, kde A reprezentuje
lanthanoid (La, Gd, Eu) a B pfechodny prvek. °

Dopovanim, tedy nahrazovanim kationti A a B kationty jinych prvkl, je mozné docilit
pomérn¢ vyraznych zmén ve vlastnostech ptivodni slouceniny. Kationty mohou byt vnaseny do
struktury ve stejném oxidac¢nim c¢isle, jako ma ptivodni kationt, nebo s rozdilnym oxida¢nim
¢islem. Pokud dojde vlivem vnaseni dopantti do struktury k poruseni elektroneutrality - tedy
soucet ndbojl kationtll A a B se nebude rovnat celkovému naboji na stran¢ anionttl, ve struktuie
perovskitu dojde ke vzniku nestechiometrie, kterda muize prispét napt. k vyssi vodivosti €i
katalytické aktivité. Dle toho, zda nestechiometrie vznikd na stran¢ kationtl ¢i aniontu,

rozliSujeme nestechiometrii kationovou a kyslikovou. ’
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Idealni perovskitova struktura je nejéastéji odvozovana ze strukturnich typu CsCl a ReOs. Pii
odvozeni od strukturniho typu CsCl lze perovskitovou strukturu ziskat nahrazenim atomu Cs
kationty B (Ti**) obklopenymi aniontovymi oktaedry (O?) a nahrazenim atomi Cl kationty A
(Ca?"). Pti odvozeni od strukturniho typu ReOs je kation A (Ca?*) umistén do stiedu krychle,
kterou v jejich rozich tvoii oktaedry B (Ti*") X(0%)s.2 Trojrozméma perovskitova struktura je
tvofena vrstvami AOsz, mezi nimiZ jsou vrstvy tvofené prvky B. Kationty prvku A a anionty
kysliku jsou v nejtésnéjsim kubickém uspotadani, kationty prvku B jsou umistény v
intersticialnim prostoru uvnitt oktaedru. Kationt A ma v této struktufe koordinac¢ni ¢islo 12,
kationt B m4 koordina¢ni ¢&islo 6.° Struktura kubickych perovskitd je tedy tvorena oktaedry
BOs, které jsou navzajem spojeny svymi vrcholy.

Pomér iontovych polomérii kationtu B a aniontu O (Re/Ro) udava hodnotu tzv. oktaedralniho
faktoru, ktery u idealnich kubickych perovskitii lezi obvykle v intervalu hodnot 0,414 - 0,732.10
Piesto vSak existuji slouceniny, jejichz hodnota oktaedralniho faktoru sice lezi v uvedeném
rozmezi, ale perovskitovou strukturu netvofi. O konkrétni struktufe perovskitové slouceniny
totiz vZzdy rozhoduje cela fada faktort jako napfiiklad teplota, slozeni a tlak. O tom, zda budou
dané prvky tvoftit perovskitovou strukturu ¢i nikoli, mimo jiné rozhoduje i tzv. Goldschmidtiv

toleranéni faktor (t)!! definovany rovnici (1):

Rs+Rp

- \/E(RB +R0) (1)

V rovnici figurujici R4 a Rg predstavuji iontové poloméry kationti AaBa Ro iontovy
polomér kyslikového aniontu.

Hodnota toleran¢niho faktoru ideédlnich kubickych perovskitl je rovna 1, pokud je délka
vazby dana souctem dvou iontovych polomér. Hodnota t se u vétSiny kubickych perovskitl
pohybuje v rozmezi 0,815 - 0,964, ovsem ani to neni zarukou pro vznik perovskitové struktury.
To znamena, Ze existuje skupina sloucenin, jejichZ toleran¢ni faktor sice lezi v uvedeném
intervalu hodnot 0,815 - 0,964, ale perovskitovou strukturu netvoti. Muller a Roy vyjadrili z
vypoctenych hodnot toleran¢nich faktort t a oktaedralnich faktort strukturni diagram (obrdzek.

2), ktery znazorfiuje kubické a nekubické perovskity.1°
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Obrizek 2: Klasifikace perovskitovych sloucenin (oktaedralni vs tolerancni faktor)*®

2.1.2 PEROVSKITOVE SLOUCENINY

Perovskitové slouceniny patfi k velmi atraktivnim materialim a v soucasné¢ dobé jsou
pfedmétem mnoha vyzkumt po celém svéteé. Divodem je Sirokéa Skéala zajimavych vlastnosti
téchto sloucenin vyuzitelnych v riznych odvétvich chemického primyslu. Napiiklad
slouceniny na bazi SrZrO3z a SrCeOs dopované yttriem jsou intenzivn€ zkoumany z hlediska
jejich protonové vodivosti.!? Perovskitem zkoumanym pro své fotoluminescenéni vlastnosti
a zaroven pro své potencidlni vyuziti do lithium - iontovych baterii ¢i jako soucast
vysokoteplotnich vlhkostnich ¢&idel je slouenina SrSnO3.*® Rada perovskitovych slouenin
disponuje i katalytickymi vlastnostmi, jako napfiklad sloucenina typu Lag4Sro,sMnogNio 203,
jez se jako katalyzator z(i¢astiiuje reakce selektivni redukce oxidu dusnatého na plynny dusik.**
Velmi Casto se také vyuziva citlivosti nékterych perovskitovych slou¢enin na plyny obsahujici
kyslik a nebo jejich citlivosti na vlhkost. Naptiklad slouceniny typu LnMBOs, kde Ln
predstavuje prvek ze skupiny lanthanoidd, B prvek ze skupiny kovil alkalickych zemin a M
piechodny kov, jsou schopny detekovat etanol. Detekce je zaloZena na zvySeni mérného odporu

5

perovskitu v zavislosti na koncentraci plynu'®. Jesté stale ne zcela objasnéné jsou
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ferroelektrické vlastnosti nékterych perovskiti, pficemz typickymi piedstaviteli jsou smésné
oxidy BaTiOz a PbTiOs, které jsou zkoumany piedevSsim za ucelem svého uplatnéni
v elektronickém a elektrotechnickém priimyslu jakoZto snimacti nebo pamétovych prvki.®
Ferroelektrické materidly jsou typické svou samovolnou polarizaci, jejiz smér se da ménit
pomoci vné¢jsiho elektrického pole. Ferroelektrické materidly se fadi mezi piezoelektrické
materidly, u kterych je vlivem mechanického plsobeni vyvolana polarizace a zéaroven
pusobenim vnéjSiho elektrického pole dochazi k deformaci materialu.

V soucasné dob¢ nabyva ¢im dal vice na popularité vyzkum pigmentti na bazi perovskiti.
Diivodem je ve vétsin€ piipadi vysoka termickd stabilita pigmentii a spojeni pigmentacnich
a dalsich fyzikalnich vlastnosti jako jsou naptiklad fotokatalytické ¢i polovodicové vlastnosti.
DalSim divodem k vyzkumu je tendence k nahrazovani nékterych ekologicky neptiznivych
pigmentt za ty ekologicky bezproblémové. Mezi pigmenty se zlutym az oranZovym barevnym
odstinem, jejichz barevny odstin zavisi na koncentraci vnaSen¢ho iontu, se muze zatadit
napiiklad BaSni-xThxOs''nebo sloucenina typu SrSnixTbxOs!®, jejichz hostitelskou mfizku
tvofi bily SrSnOs. Matrici SrSnOz Ize dale dopovat napiiklad vanadem, potom vznikaji
pigmenty obecného vzorce SrSnixVxOs'® a v zavislosti na obsahu vanadu ve vzorku lze docilit
rizné intenzity Zlutého zabarveni. K pigmentim se zafivé Zlutym barevnym odstinem patii
napiiklad slouceniny typu ALnOs, kde A ptedstavuje Ca, Sr, Ba a Ln reprezentuje Pr, Tb ¢i
Ce.?® Dalsi hostitelskou miizkou, jez je hojné vyuzivana k syntéze pigmenti, je napiiklad
CaSn0Os, do jejiz struktury jsou vnaSeny v riznych koncentracich ionty terbia a ceru, coz ve
vysledku miize dat pigmentu hnédé Eerveny barevny odstin.?* Cerveny barevny odstin poskytuji
taktéz slouceniny typu Y Al;—yCryOs kde y = 0 - 0,05. U toho typu pigmentt postacuje teplota
vypalu 1000 °C ktomu, aby vznikla jednofazova struktura.?? Dal§i skupinou sloudenin
vyznalujici se zajimavymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi jsou orthoferity s obecnym
vzorcem RFeQOs, kde R predstavuje trojmocny kationt prvku ze skupiny vzacnych zemin. Tyto
slouCeniny byly poprvé identifikovany v 50. letech minulého stoleti. VyuZiti orthoferiti je
Siroké, mimo jiné diky svym polovodicovym a magnetickym vlastnostem. Uplatiiuji se jako
katalyzatory, fotokatalyzatory, plynné senzory a jsou soucdsti mnoha ferromagnetickych
material.2 Perovskitové slouceniny na bazi CaTiOs; jsou zkoumany jako antikorozni
pigmenty?* a v piipadé dopovani zakladni miizky tohoto perovskitu ionty chrému tvofi zluté

zbarvené pigmenty.?
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2.2 METODY PRiPRAV PEROVSKITOVYCH SLOUCENIN

Jak jiz bylo uvedeno, perovskity jsou materidly se Sirokym aplikaénim potencidlem a celd
fada perovskitovych sloucenin nasla své uplatnéni i jako keramické pigmenty. Keramické
pigmenty jsou praskové latky, které maji po rozptyleni ve vhodném prostfedi kryci ¢i
vybarvovaci schopnosti a na rozdil od zakladnich anorganickych pigmentl se navic vyznacuji
vysokou termickou a chemickou stabilitou. Spolu s antikoroznimi, perletovymi, magnetickymi
a luminescenénimi pigmenty se fadi do skupiny specidlnich anorganickych pigmenti.
Zakladem keramickych pigmentil je vétSinou bezbarva termicky stabilni hostitelskd miizka, do
niZ je zaclenovana chromoforova slozka zplsobujici barevnost. Nej€astéji jsou do zakladni
struktury vnaseny ionty s nezaplnénymi d ¢&i f orbitaly.?®

Existuje mnoho zptsobi, jak perovskitové slouceniny ptipravit. Vybér vhodné metody vzdy
zavisi na zaddanych chemickych, fyzikdlnich a technologickych vlastnostech pfipravované
latky, ale také na financni nakladnosti dané syntézy. Nejcastcji se k piipravé perovskitovych
sloucenin vyuzivaji reakce v pevné ¢i kapalné fazi, jako jsou klasickd keramickd metoda,
klasicka keramicka metoda s vyuzitim mechanoaktivace, sol gel metoda, srazeni a dalsi

techniky.
2.2.1 REAKCE V PEVNE A KAPALNE FAZI

Piikladem reakce v pevné fazi je klasickd keramick4 metoda, ktera je zaloZena na difizni
reakci a pouzivaji se pifi ni vysoké teploty vypalu. Principem metody je homogenizace
vychozich latek a nasledna kalcinace reak¢nich smési v praskové formé pii odpovidajicich
teplotach, produktem jsou mikrokrystalické slouceniny v praSkové formé. Nevyhodou této
metody je vznik pomérmné hrubého produktu, a proto mnohdy dochéazi v poslednim kroku jesté
k mleti pfipravené¢ho produktu. Vzhledem k tomu, zZe béhem reakce se vzorek nepromichava,
zvysuje se u této metody i riziko vzniku nezddoucich fazi.?” Klasickou keramickou metodou je
mozné pripravit napiiklad cerveny pigment Y AIOs3, kde byly jako vychozi latky pouzity Y203,
Al203, Al(OH)3, Cr203 a Cr(NOz3)3-9H20. Smés byla zhomogenizovana a nasledn¢ podrobena
kalcinaci v teplotnim rozmezi 1000 - 1700 °C. V priibéhu vypalu byla pomoci rentgenové
difrak¢ni analyzy sledovana fazova struktura vzorku a bylo zjisténo, Ze pfi teploté¢ 1000 °C se

zaCala objevovat faze YAM, tedy Y4Al.O12, a samotna faze perovskitu poprvé vznikla pfi
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teploté¢ 1200 °C. Koncentrace perovskitové faze rostla s teplotou vypalu az do finélni teploty
1700 °C. Vznikajici perovskit byl doprovazen fazemi YAM a YAG (Y3Als012).%8

Dalsim zptisobem, jak pfipravit perovskitové slouceniny, je mechanoaktivace za sucha ¢i za

mokra. V obou ptipadech se vyuziva Géinku mleti smési v planctovém mlynu, kdy je do vzorku
béhem jeho ptipravy dodavana mechanoaktivaénienergie.?® Mleti probiha v mlecich miskach,
ve kterych jsou ulozena mleci télesa, nejCastéji ve formé kulicek. V piripadé mokré
mechanoaktivace je do mlecich misek s mlecimi télesy jeste pridan roztok, naptiklad voda, voda
ve smési ethanolem smichané v poméru 1:1 nebo aceton.® Jelikoz b&hem reakce dochazi
mletim k promichévani vzorku, zvySuje se rychlost difize a dochazi k lepSimu proreagovani
smési. Po mechanoaktivaci nasleduje opét vypal vzorku.
Dale se k syntéze perovskitovych sloucenin vyuziva reakci v kapalné fazi. Piikladem mutize byt
sol gel metoda. Mezi jeji vyhody patii napiiklad vysoka Cistota a homogenita piipravovanych
sloucenin a Uzka distribuce velikosti ¢astic. Podstatou sol gel syntézy je tvorba koloidniho
roztoku pevnych castic v kapalin€ — solu, ktery je poté polykondenzac¢ni reakci pfeménén na
gel. Gel je slozen z trojrozmérné sité tvofené makromolekulami polymeru, ve které je uzaviena
kapalina. Pti suSeni se z gelu odstrani zbytky rozpoustédla a ziska se oxidicky material o vysoké
gistoté. 3 Timto zplsobem se da pfipravit napiiklad LaNiOs, kdy jako vychozi latky byly
pouzity La(NO3)3-6H20, Ni(NOz)2:6H20 a CsHgO7-H20, vSechny v analytické Cistoté. Byly
ptipraveny roztoky 0,02 mol.I"* Ni(NOs)2-6H.0, 0,02 mol.I* La(NOs)s-6H20 a 0,1 mol.I*
CeHgO7-H20, které byly poté ptidany do 200 ml destilované vody. Hodnota pH vzniklého
roztoku byla pfidavkem malého mnozstvi amoniaku upravena na hodnotu 7. Nasledné byl
roztok na elektrickém vaftici za stalého michdni zahtivan na 130 °C po dobu 2 hodin. Béhem
dehydrata¢niho procesu dochazelo k polykondenzaéni reakci mezi Kyselinou citronovou
a dusi¢nany. Vznikl transparentni gel, ktery byl pfemistén do pece, kde byl zahfivan na 300
°C. Po par minutach doSlo ke kompletnimu spaleni gelu na popel, ktery byl v dal§sim kroku
podroben kalcinaci v teplotnim rozmezi 500 — 900 °C (po 100 °C). U uvedeného perovskitu
byla poté sledovana jeho fotokatalyticka aktivita v zavislosti na teploté vypalu.®?

Casto pouzivana metoda je spolusrazeni neboli koprecipitace. Je to jev, kdy dochazi ke srazeni
vice nez jedné slozky z roztoku. Muze k tomu dojit nékolika zptisoby, naptiklad adsorpci iontl
na povrchu vznikajici sraZzeniny nebo uzaviranim necistot do rostoucich krystalii vznikajici
faze. Mezi vyhody této metody patii predevsim vysoka Cistota vznikajiciho produktu, distribuce

velikosti ¢astic vSak mize byt pomérné Siroka. Zajimavou obménou koprecipitace je Pechiniho
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metoda, pii niz se tvoii polymerni matrice, jeZ mize byt formovana napf. do tenkych vrstev.
Vychazi se z a-hydroxykarboxylové kyseliny, ktera je schopna tvofit s mnoha kationty stabilni
chelaty. Po ptidavku polymerniho alkoholu (PEG) do smési a nasledném zahtati dochazi k
pieméné chelatové struktury v polymerni, kterd se vyznacuje rovnoméernou distribuci kationta.
Ptiblizné okolo teploty 300 °C dochazi k rozkladu organické faze a tvori se velmi reaktivni
oxidy.®

Mezi zajimavé techniky se fadi solvotermalni syntézy, pti kterych se pro ptipravu praskovych
materidlti pouzivaji organickd rozpoustédla pii teplotach 100 - 400 °C, pticemz morfologie
ptipravovanych praskl zavisi na pouzitém rozpoustédle, teploté, pH roztoki a na koncentraci
vychozich latek.3* V p¥ipadg, Ze se jako rozpoustédlo pouZije voda, jedna se o hydrotermélni
syntézu. Vyhodou hydrotermalni syntézy je ziskani vysoce krystalického a jemného oxidového
prasku s uniformnim tvarem a tzkou distribuci ¢astic. Nevyhodou je ndkladnost metody a jeji

nizka produktivita.®®
2.2.2 FAKTORY OVLIVNUJICi PRUBEH VYSOKOTEPLOTNICH REAKCI

Faktory, které hraji roli pii syntéze keramickych pigmentd, lze rozd¢lit do dvou skupin, a to
na faktory termodynamické a kinetické. Do termodynamickych faktorG patii podminka

rovnovahy neboli minima Gibbsovy energie systému dG = 0 vyjadiena rovnici (2):

G=H-TS )

kde G ptedstavuje Gibbsovu energii, H enthalpii, T termodynamickou teplotu a S entropii
systému. S rostouci teplotou roste energie H, ale roste i vyznam entropického ¢lenu TS
a neusporadanost systému vyjadiena entropii S. Pfi vySSich teplotach je tedy prvni ¢len H
vyrovnavan entropickym clenem TS. Je - i entropicky ¢len vyssi neZ prvni ¢len, pak dG< 0
a reakce probiha samovolné.

Mezi kinetické faktory patii naptiklad existence tzv. Hedvallova efektu, ktery souvisi se
zvySenim chemické reaktivity ve smési pevnych fazi, a to v okoli teploty, pii které probiha
alespont v jedné reagujici slozce fazova pifeména (pfechod modifikace). Pfi¢inou zvysSené
reaktivity je naruSena struktura, ktera umoziuje zvySeni rychlosti transportnich déjti. Déle hraje
v kinetice vysokoteplotnich reakci velkou roli tzv. Tammanova teplota, pii které se pevna faze

stava reaktivni v disledku zvyseni difuznich déji. Tammanova teplota se zjistuje sledovanim
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snadnosti michani praskového materidlu mechanickym michadélkem pti ohievu, kdy se od
urcité teploty michéni zhorsi v dsledku vzajemného treni ¢astic a jejich slinovani. U oxidovych
materialt je hodnota Tammanovy teploty rovna pfiblizn¢ 2 hodnoty teploty tani.

Vyznamny je také vliv tzv. mineralizatorti. Obecné se jedna o latky, které reakci usnadiuji
a urychluji. Mohou piisobit jako taviva poskytujici kapalnou fazi a zlepSujici tak dotek castic
pevné faze, mohou vSak i snizovat aktivacni energii reakce a puisobit tak jako katalyzatory.
Prikladem takovych latek mohou byt nize tajici soli a jejich systémy (LiF, NaCl, NaF, NaCl -
NaF, CaO - B2O). Reaktivitu latek ovlivituje také vznik miizkovych poruch, zejména vakanci,
jejichz koncentrace se s rostouci teplotou zvySuje. Tim dochazi ke zvySovani entropického
Clenu a snizeni hodnoty Gibbsovy energie. Tvorbu poruch lze podpofit pifidavkem piimési
S jinou valenci, nez jakou disponuji ionty reagujicich latek. Pozitivni dopad na kinetiku reakce
ma i zabudovani iontl s nezaplnénou elektronovou strukturou (Ni?*, Fe?*, Co?"), jimiz lze
doséhnout vytvoteni asymetrickych skupin, v jejichz blizkosti dochazi ke snadnéjsi a rychlejsi

difazi.?

2.3 KATALYTICKE VLASTNOSTI PEROVSKITOVYCH SLOUCENIN

2.3.1 HISTORIE KATALYZY

Pojem ,katalyza“ poprvé navrhnul v roce 1838 §védsky chemik Jons Jacob Berzelius (1779
— 1848). Praktické vyuzivani katalyzy ma vSak své pocatky v davnych dobach, kdy byl
empiricky objeven katalyticky 0¢inek enzymii produkovanych zivymi organismy. Mezi
prastaré technologie, které se pouzivaji dodnes, patfila naptiklad vyroba ethanolu alkoholovym
kvaSenim za plsobeni kvasinek ¢i vyroba kyseliny octové oxidaci ethanolu za pisobeni
octovych bakterii. Na pocatku 19.stoleti se zacalo vyuZzivat katalytického pisobeni nékterych
anorganickych latek, jako naptiklad platiny pfi zapalovani smési vzduchu a vodiku. Prvnim
prumyslovym procesem, ktery vyuzival neenzymového katalyzatoru, byla vyroba kyseliny
sirové oxidaci oxidu sifi¢itého vzduchem na platinovém katalyzatoru. Na pocatku 20. stoleti
doslo k rozmachu vyroby ztuZenych tukli hydrogenaci rostlinnych olejii pomoci niklovych
katalyzatori.

Pralomem Vv oblasti katalyzy byla syntéza amoniaku z jeho prvku na Zelezném katalyzatoru,
coz byl vysledek dlouholetého vyzkumu védcu Fritze Habera (1868 — 1934) a Carla Bosche
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(1874 — 1940). Poprvé byla tato syntéza vyuzita v némecké firmé BASF, a zavedeni tohoto
procesu ovlivnilo technicky rozvoj v celém chemickém primyslu. Stoji za zminku, ze Fritz
Haber ziskal roku 1918 za syntézu amoniaku Nobelovu cenu, kterou si ovsem mohl vyzvednout
az v roce 1919, jelikoz byl zapsan na seznamu vale¢nych zloCinct kvili svému podilu na
chlorovém utoku v Ypres, coz celou situaci spjatou s piedanim Nobelovy ceny ¢inilo
kontroverzni.*® Rozmach primyslové katalyzy pozdéji vyvolaly i potfeby vzniklé b&hem druhé
svétove valky. Konkrétné se jednalo o nutnost zpracovat ropu na kvalitni kapalna paliva, ¢cimz
doslo k rozmachu petrochemickych procesu. Dalsi podnéty k vyzkumu katalyzy vyplynuly
postupem casu piedevsim z ekologickych pozadavki, a tak doSlo k vyvoji automobilovych
katalyzatord a katalyzator urcenych ke zpracovani koncovych odplynt z riznych druht
elektraren a vyrob. V dnesni dob¢ je jiz vétSina primyslovych procest katalyzovanych, jedna
se napiiklad o vyrobu kyseliny sirové a dusi¢né, syntézniho plynu, butadienu, motorovych

paliv, anilinu ¢&i fenolu.®’
2.3.2 OBECNY PRINCIP KATALYZY

Katalyza je d¢&j, pfi kterém dochéazi ke zméné rychlosti chemickych reakci za plisobeni
katalyzatorti. Katalyzatory jsou latky, které prechodné reaguji s reaktanty a na konci
katalytického dé&je obnovuji své chemické slozeni. D&j, pti kterém dochazi ke zvyseni rychlosti
chemické reakce, se nazyva pozitivni katalyza. Negativni katalyza je naopak spojena se
zpomalenim reakce. V praxi se vyuziva hlavné pozitivni katalyzy, kdy katalyzator snizuje
aktivacni energii reakce a urychluje tedy dosaZeni rovnovéahy, nemeéni vS§ak rovnovazné slozeni
reakce. Obrdzek 3 znazornuje, ze v ptipadé¢ katalyzované reakce spolu reaktanty A a B nereaguji
ptimo, ale Kkatalyzator K vytvoii s jednim z nich meziprodukt AK, ktery potom reaguje
s reaktantem B. Teprve poté vznika produkt AB a katalyzator se uvolni.®®

Katalyzatory Ize rozdélit do n€kolika skupin, a to z riiznych hledisek. Dle chemické povahy
katalyzatorii je délime na acidobazické (piisobi jako kyseliny a zasady), redoxni (pfechazeji z
oxidovaného do redukovaného stavu), koordina¢ni (s reaktanty tvoii pfechodné koordinacni
slouceniny) atd. Dle typu reakci, které urychluji, je 1ze rozdélit na katalyzatory hydrogenacni,
oxidacni, esterifika¢ni, dehydratacni, alkyla¢ni atd. Dle fazového slozZeni reagujiciho systému
1ze rozliSovat katalyzu homogenni a heterogenni. Pokud ma katalyzator shodné skupenstvi jako

reagujici latky, jedna se o homogenni katalyzu, kterd je ovSem v primyslu mén¢ Casta. Pokud
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ma katalyzator odliSné skupenstvi nez reagujici latky, jednd se o heterogenni katalyzu.

Nejbé&znéjsi je ptipad pevného katalyzatoru a plynnych reaktanti.®’

A |:-l"'ln""B:|r| &

A-B

¥

L J

reakéni koordinata reakeéni koordinata

Obrazek 3: Zmeéna energie reakcniho systéemu pri reakci A+B—A-B nekatalyzované a

katalyzované®

2.3.3 PEROVSKITOVE KATALYZATORY

Nekteré perovskitové slouceniny vykazuji katalytickou aktivitu. Katalyzatory na bazi
perovskitll se pouzivaji napiiklad pfi totdlni ¢i parcidlni oxidaci metanu na syntézni plyn,
oxidaci oxidu uhelnatého na oxid uhli¢ity ¢i oxidaci oxidu dusnatého na dusik. V hojné mite se
vyuziva i jejich fotokatalytickych vlastnosti. Casto se u dopovanych perovskitovych struktur
vyuziva jejich multifunkénosti, jako naptiklad katalyzatorti a kyslikovych membran soucasné.

V posledni dobé se naptiklad zkoumaji moznosti, jak nahradit drahé platinové katalyzatory
v automobilech. Slibnymi materialy se zdaji byt perovskitové slouceniny typu LaCoOs ¢i
LaMnOs. Ke katalyze reakce dochazi diky Co?* iontiim piitomnym na povrchu katalyzatoru.
Tyto ionty dale reaguji s adsorbovanym kyslikem a oxidem uhelnatym za vzniku uhli¢itanu,
jenz se dale rozkladana kyslik a oxid uhli¢ity.*® Cim dal vice je jako slibny energeticky zdroj,
ktery zaroven splnuje ekologické pozadavky, vniman vodik, ktery je vyuzivan jako palivo do
palivovych ¢lankt. K jeho vyrobé se nejCastéji vyuziva parcialni oxidace uhlovodikt na
syntézni plyn (CO + Hy). Syntézni plyn je vyznamnou surovinou pro mnoho primyslovych

procesu, ale taktéz slouzi jako palivo pro palivové ¢lanky. Jako potencidlni katalyzator pro
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Caste¢nou oxidaci metanu na syntézni plyn byla naptiklad zkoumana perovskitova slou¢enina
typu LaosSrosC00;-5.4

Velmi atraktivni a v souc¢asné dob¢ intenzivné zkoumany jsou fotokatalytické vlastnosti
perovskitil. Jelikoz se v dnesni dob¢ hledaji razné zpiisoby, jak ekologicky vyrabét vodik,
zkouma se celé fada perovskitovych materidlt, které by se mohli uplatnit jako katalyzatory pii
rozkladu vody na Hz a O». Za rozvoj fotokatalytického jevu se zaslouzili v 70. letech minulého
stoleti japonsti chemici FudziS§ima a Honda, kteti objevili proces fotokatalytického rozkladu
vody za pusobeni UV zafeni, kdy tento proces probihal na elektrodé z oxidu titani¢itého.**
Fotokatalyza je fyzikalni jev probihajici na povrchu polovodici, kdy pisobenim zareni
a fotokatalyzatoru dochazi k chemickému rozkladu latek. Pokud fotokatalyzator absorbuje
kvantum svételné energie, které je vyssi, nez je jeho Sitka zakdzaného pasu, dojde k ptechodu
elektronu z valenéniho do vodivostniho pasu za vzniku kladné nabité diry na misté, kde byl
puvodné elektron. Timto zplsobem dochdzi k redoxnim reakcim, a v piipad¢ fotokatalyzy
rozkladu vody z molekuly H20 vznika Hz a O2. Reakci Ize shrnout jako pienos 4 elektronti

z kysliku na katalyzator a nasledné zpét na vodik, pfi¢emz vznikal mol Oz a 2 moly Hy*:

2H,0+4e +4h*=2H,+0, (3)

Mezi slouceniny disponujici fotokatalytickymi vlastnostmi patii naptiklad LaNiOgz, ktery byl
pfipraven sol gel technikou a v zavislosti na pouZité teploté¢ vypalu (600 — 900 °C) byla
pozorovana jeho fotokatalytickd aktivita. Do sklenéné kadinky bylo ptedloZeno 0,4 g LiNOs,
které byly poté dispergovany ve 200 ml roztoku methyloranze o koncentraci 10 mg.1"t. Jako
zdroj zateni byla pouzita xenonova lampa (A= 468 nm). Roztok byl michén po dobu 30 minut
a poté byl vystaven ozafovani xenonovou lampou. Béhem ozafovani bylo po danych ¢asovych
intervalech kontinualné¢ odvadéno 5 ml suspenze, kterd byla odstfedéna, a nasledné bylo u
roztoku pomoci UV-VIS spektrofotometru méfeno jeho absorpéni spektrum. Koncentrace
methyloranzZe byla zjistovana pomoci méfeni zmény absorbance roztoku pii A = 464 nm. Bylo
zjisténo, ze srostouci teplotou vypalu LiNOs klesala hodnota mémého povrchu a tim
I schopnost rozkladat methyloranz. Po 5 hodinach doslo k rozkladu 74,9 % methyloranze
a rychlostni konstanta reakce u vzorku vypéaleného na 600 °C méla hodnotu 0,1520.%2

Perovskitem, u které¢ho byla zkouména jeho schopnost katalyzovat reakci spojenou se

vznikem H: z roztoku etanolu, byla slou¢enina typu MSnOs, kde M predstavuje Ca, Sr, Ba.
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Slouceniny byly pfipraveny hydrotermalni metodou, kdy jako vychozi slouceniny byly pouzity
CaCl, (SrCl26H20, BaCl22H20) a SnCls5H20. Tyto latky byly rozpustény ve 350 ml
destilované vody a roztok byl michédn po dobu 30 min. Déle byl pfipraven roztok NaOH, a to
rozpusténim 16 g NaOH ve 100 ml destilované vody. Roztok byl taktéz michan po dobu 30
minut. Nasledné byl roztok NaOH smichéan s prvnim roztokem, a nasledovalo michani po dobu
1 hod. Poté bylo 100 ml takto vzniklého roztoku vlozeno do autoklavu, kde byl zahfivan na
teplotu 180 °C po dobu 24 hod. Vzniklé srazeniny byly po ochlazeni promyty, zfiltrovany
a nasledovala kalcinace produktu na teplotu 700 °C po dobu 6 hod. U vzorka byly sledovany
hodnoty mérného povrchu, morfologie ¢astic a fazova struktura. Mcteni fotokatalytické aktivity
bylo provadéno ve specialnim zatizeni naplnéném argonem, do kterého bylo ptedlozeno 0,1 g
fotokatalyzatoru, ktery byl dispergovan v roztoku etanolu. Jako zdroj zareni byla pouzita Hg
lampa (A = 365 nm). Plyny, které se béhem expozice ze vzorku uvoliiovaly, byly detekovany
plynovym chromatografem a bylo zjisténo mnozstvi uvolnéného vodiku. Nejlepsich vysledku
bylo dosaZzeno u vzorku CaSnQOs.*3

Perovskitem schopnym fotokatalyzovat proces Stépeni vody na Hz a Oz je napiiklad SrSnOs
dopovany RuOz. Jako zdroj zafeni byla pouzita Hg lampa a fotokatalytické vlastnosti byly
méfeny za pouziti 0,5 g SrSnOs. K vyvoji H2 dochazelo z roztoku etanolu (50 ml CH3OH a 320
ml H20) za pfitomnosti malého mnozstvi platiny jako kokatalyzatoru a k vyvoji O2 dochazelo
z roztoku AgNOz (5 mmol AgNOs a 370 ml H20). Oba plyny byly detekovany pomoci
plynového chromatografu. Vysledky poukazuji na to, Ze potencial spodni hladiny vodivostniho
pasu slou¢eniny SrSnOs ma dostate¢né nizkou hodnotu na to, aby doslo k produkci Ha,
a zaroven disponuje dostatecné kladnym potencialem horni hladiny valen¢niho pdasu, aby
mohlo dojit k vyvoji O2. Splnénim obou téchto podminek se jevi SrSnOs jako vhodny
fotokatalyzator pro proces Stépeni vody na jeji prvky. Zaroven bylo dokézano, ze SrSnOs
dopovany malym mnozstvim RuO, dosahuje lepsich fotokatalytickych vlastnosti, nez SrSnO3

samotny.*

2.4 MERENI SPECIFICKEHO POVRCHU PRASKOVYCH MATERIALU

Specificky povrch patii mezi parametry, které zna¢né ovlivituji vyuziti materialt. Jeho
hodnota je spjata s procesem adsorpce, ktera je soucasti katalytickych déji na povrchu tuhych

latek. NejcCastéji je hodnota specifického povrchu v literatufe vyjadfovana v jednotkach
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m2.g, tedy jako plocha vzorku vztazena na jeho hmotnost. Znalost hodnoty této veli¢iny je
nutnd ke studiu sorp¢nich a adsorpc¢nich procesi, chemické reaktivity pevnych latek, vypoctu
mérnych povrchovych energii a k popisu energetické bilance pifi fragmentaci pevnych latek.
K jejimu méfeni je nejcastéji vyuzivana metoda adsorpce plynu na povrchu vzorku, tzv. metoda
BET. Ta je ovSem finan¢n¢ i Casové naroc¢na, sklada se totiz z desorp¢ni a adsorpéni faze.
Ptistroje provadéjici BET méteni mohou sice analyzovat n€kolik vzorki najednou, ani to vSak
vétSinou nestaci a pozadavky na pocet provedenych méteni obvykle vyrazné presahuji casové
moznosti pristroje. Méfeni jediného vzorku tedy vétSinou trva nékolik hodin. Dalsim uskalim
této metody je fakt, Ze zejména pii nizsich hodnotach mérnych povrchi 1ze pozorovat Spatnou
reprodukovatelnost vysledkti méfeni. U vzorki s mérnym povrchem do 0,1 m?/g je to az +

70 %.%°
2.4.1 ADSORPCE

Dilezitym jevem v katalyze tuhymi latkami je vazba reagujicich latek na povrch katalyzatort.
Timto jevem je adsorpce, kterd ovSem neni jen soucasti katalytickych déja, ale je rovnéz
zékladem separacnich procest pro déleni latek s riznymi adsorpénimi schopnostmi. Adsorpce
se stava krokem v katalytickém cyklu, pokud mé soucasné¢ povahu tvorby katalytického
komplexu nebo jestlize tuto tvorbu komplexu pfedchazi. To plati i o produktech, takZe
zjednodusené lze fici, ze heterogenni katalyza probiha s reaktanty v adsorbovaném stavu. Dle
intenzity interakce adsorbatu (latka schopnd adsorpce) a adsorbentu (latka, na jejimz povrchu
dochazi k adsorpci), se rozliSuje fyzisorpce a chemisorpce. Zasadni rozdil mezi nimi je v tom,
ze u fyzisorpce se uplatiiuji mezi molekulami adsorbatu a tuhou latkou slabé vazebné interakce,
naproti tomu u chemisorpce se uplatiiuji silné vazebné interakce. Mezi dalsi rozdily mezi nimi
patii 1 to, ze fyzisorpce je na rozdil od chemisorpce vratnd, nespecificka, nezavisi na druhu
adsorbentu a probiha za nizkych teplot.

Tloustka adsorpcni vrstvy je u chemisorpce jednovrstva, u fyzisorpce naopak vicevrstva.
Mira adsorpce je vyjadfovana jako mnozstvi naadsorbované latky na jednotkové mnoZstvi
adsorbentu a zavislost naadsorbovaného mnoZstvi na parcidlnim tlaku ¢i koncentraci
adsorbovaného plynu uddvaji adsorpéni izotermy, pfiCemz mezi ty nejznaméjsi patii
Langmuirova a Freundlichova izoterma. Pro zjisténi specifického povrchu latek se vyuziva
rovnice, ktera popisuje vicevrstvou fyzikalni adsorpci, tzv. BET metoda.*® Dle systému IUPAC

jsou adsorp¢ni izotermy klasifikovany do Sesti skupin (obrdzek 4), pticemz tvar izotermy dava
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prvni informaci o zkoumaném materialu. Typ I je typicky pro mikroporézni materidly s malym
vnéj$im povrchem (zeolity), typ II naopak pro materidly neporézni ¢i makroporézni S malou

velikosti ¢astic. Typ VI poukazuje na ndsobnou multivrstvou adsorpci.
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Obrazek 4: Typy adsorpcnich izoterem™

2.4.2 METODABET

BET izoterma byla poprvé formulovana v roce 1938 védci Brunauerem, Emettem a Tellerem,
po kterych byla nasledné¢ pojmenovéna. Tuto rovnici, ktera kvantitativné popisuje fyzikalni
adsorpci plynli na tuhych adsorbentech, odvodili z Langmuirovy izotermy, kterd plati pro
chemisorpci. BET metoda se stala nastrojem pro zjistovani specifického povrchu poréznich
materiald, zvlasté katalyzatorii a adsorbentil, pro néZ je hodnota specifického povrchu stézejnim
ukazatelem kvality.

Co se obecného principu méfeni tyce, nejprve je vzorek zbaven povrchovych kontaminaci
zahtivanim ve vakuu. Po vyc¢iSténi povrchu a ustdleni teploty jsou postupné k méfené latce
piidavany malé davky plynu. Mé&fi se mnozstvi plynu, které se adsorbuje na povrchu. Pti
vytvoreni molekularni monovrstvy lze podle BET teorie vypocitat mérny povrch ze znalosti

plochy, kterou zaujima jedna molekula, a z po¢tu adsorbovanych molekul. Dal$i adsorpce vede
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k tvorbé multivrstev a z adsorp¢ni izotermy lze napt. metodou BJH urcit distribuci velikosti
p6rt. Po uplném zaplnéni poru je mozno ze znalosti hustoty adsorbatu vypocitat celkovy objem
port. Vyhodnocenim hystereze na zdznamu adsorpcni a desorpéni ¢asti izotermy je mozné urcit
tvar port.

Méieni specifického povrchu metodou BET je ovSem spjato s pfijmutim nékolika
predpokladii, které sice v praxi nejsou splnény, ale piedstavuji znacné zjednoduseni. Mezi tyto
predpoklady patii naptiklad plochy povrch adsorbentu, energeticky ekvivalentni adsorpcni
mista, vylouceni existence vzajemnych interakci mezi adsorbovanymi molekulami, neomezeny
pocet adsorpénich vrstev, nekonecny pii nasyceném tlaku, rychlost desorpce molekul v urcité
vrstvé je rovna rychlosti kondenzace ve vrstvé nachazejici se 0 jednu nize, adsorp¢ni energie je
rovna pro viechny molekuly vyjma prvni vrstvy energii zkapalnéni adsorbatu.*’ Rovnice BET

ma obecny tvar:

ct

Po
n,=n, ————— 4
@ m 1—%[1+(c—1)%] A

kde na predstavuje naadsorbované mnozstvi v mol.g?, nn mnoZzstvi naadsorbované
vV monomolekularni vrstv€, p je tlak adsorbovaného plynu v Pa ¢&i torr, po pfedstavuje
rovnovazny tlak nasycenych par a C je BET konstanta, kterd vyjadiuje, jakou afinitu maji
molekuly adsorbatu k povrchu adsorbentu. Linearni vyjadfeni rovnice vhodné pro regresni

analyzu ma podobu:
)

Rovnice obvykle vyhovuje pro oblast relativnich tlakt p/po = 0,05 — 0,3. Specificky povrch
1ze poté urc€it ze znalosti mnozZstvi naadsorbované¢ho v monomolekularni vrstvé na, dale plochy,

kterou zaujima jedna molekula adsorbatu S1 a Avogadrovy konstanty Na:

S = NAnasl (6)
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2.5 BAREVNOST A JEJI MERENI

Jiz odpradavna se pouzivaly barevné pigmenty k tomu, aby plnily estetické funkce. Lidé si
pomoci nich zdobili télo, barvili odévy ¢i zdobili své piibytky. Vyuzivalo se pfirodnich hlinkt
a okrt, ale pigmenty byly taktéz ziskdvany zpracovanim raznych nerost, kuptikladu
auripigmentu ¢i malachitu. Ve starém Egypté se pigmenty zacaly piipravovat také uméle
a vznikla tak prvni olovnata béloba ¢i egyptska modt. Od 18. stoleti nastal primyslovy rozvoj
vyroby umélych pigmenti, jejichz produkce postupem cCasu vytlacila v minulosti hojné

pouzivané ptirodni pigmenty.
2.5.1 OBJEKTIVNIi VYJADROVANI BAREVNOSTI

S pigmenty tedy Uzce souvisi barevnost. Tu lze na rozdil od barvy, jejiZ vnimani je zcela
subjektivni zalezitosti, objektivné vyjadfit. Pro Ciselné vyjadiovani barvy je mozné vyuzit
trichromatického systému CIE, ktery patii k nejrozsifenéjSimu systému hodnoceni barevnosti.
Systém CIE popisuje kazdou barvu tfemi hodnotami, tzv. trichromatickymi slozkami X, Y, Z.
Tato metoda je zalozena na skutecnosti, ze aditivnim misenim tfech vhodné¢ zvolenych mérnych
(zakladnich) svétel 1ze vzbudit zrakovy vjem jakékoliv barvy. Zjednodusené se slozka X
povazuje za miru ¢ervené barvy, Y za miru zelené barvy a Z za miru modré barvy. Ke zndzornéni
barevnosti je vyuzivano tfirozmérného zobrazeni v kolorimetrickém prostoru XYZ. Vzhledem
k tomu, Ze toto prostorové zobrazeni je z divodu charakterizace vjemu barvy v tfirozmérném
prostoru nepraktické, jsou vynaSeny tzv. trichromatické soutradnice X, Y, z, které se pocitaji dle

vztahi28:

X

Y= Xvez 7)
Y

Y= Xvvez @
z

2= Xz *)

Jelikoz je prostorové zobrazeni nepraktické, je vhodné vyuzivat rovinné zobrazeni barevnosti
pomoci soufadnic X ay v tzv. kolorimetrickém trojihelniku CIE. Barevné soufadnice vytvaieji

podkovity utvar, po jehoz obvodu jsou vyznaceny vinové délky. Na spojnici koncovych bodi
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kiivky (380 a 770 nm) lezi purpurové barvy, které se ve spektru nevyskytuji a vznikaji smisenim
fialovych a cervenych krajnich odstin. Bilé barvé odpovida bod W, ktery lezi uprostied
trojuhelnika a jeho soutfadnice zavisi na volbé smluvniho svétla. Nulova sytost je pfisuzovana
bilé barvé. Barvy na obvodu kiivky maji sytost 100 %. K tplnému popisu barvy je tieba jesté
uvadét trichromatickou slozku Y, ktera predstavuje miru jasu (svétlosti).?8

Z dtivodu nerovnomérného odstupniovani barev v soufadnicovém trojuhelniku se dnes Castéji
vyuziva tzv. prostoru stejnych barevnych diferenci CIE L*a*b*. Pfevod namétenych slozek X,
Y, Z na pravouhlé soufadnice L*, a*, b* se provadi podle definovanych vztahti. Soufadnice L*
odpovida jasu, soufadnice a* a b* vyjadifuji barevny ton. Tento systém umoziuje v prostoru
umistit barvu vzorku (S) i standardniho vzorku (T). Celkova barevna diference (4Ecie*) mezi

dvéma barvami je potom vyjadiena vztahem?®:

AEgp «= [(AL)? + (Aa’)? + (Ab")?]2 (10)

kde AL* = Ls* - Lt* da* = as* - ar*, Ab* = bs* - br*.

Pokud lezi hodnota AEcie* mezi 0 a 0,5, jedné se o nepostichnutelnou barevnou diferenci.
Pokud je hodnota A4Ecie* vétsi nez 3, jedna se jiz 0 velkou barevnou diferenci. Hodnota 4Ecig*je
tedy mirou vnimatelné barevné diference mezi vzorkem a standardem, ale neidentifikuje
povahu diference. Tuto informaci Ize ziskat az po rozdéleni AEcie* do tii slozek, které mohou
byt v CIE L*a*b* prostoru vyjadfovany dvéma zplsoby. Jeden ze zpisobtl je vyjadieni pomoci
pravouhlych soufadnic AL* Aa* a Ab*, kde AL* je jasova odchylka a Aa* i Ab* jsou rozdily v
pozicich a*b* diagramu. Dalsi zpusob je pfevedeni pravouhlych soufadnic L*, a*, b* do
cylindrickych L* S, H°. Takto lze vyjadfovat barevné diference v cylindrickych soutfadnicich

(CIE LCH), pro které plati®’:

L = 116 (100 Y—yo)é- 16 (11)
S = [(@)? + (b)) (12)
H° = arctg b*/a" (13)
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Pro vyjadreni diference v barvé mezi vzorkem (S) a standardem (T) plati:
AL* oznacuje diferenci v jasu:AL* = Ls* - Lt*
AS oznacuje diferenci v sytosti: AS = Ss - St
AH® oznauje zménu v barevném tonu, kterou Ize vyjadiit pomoci nasledujici rovnice:
1
AH" = [(AE¢i %)* - (AL7)? - (48)*]2 (14)

Barevné soufadnice L*, a*, b* se znazornuji naptiklad v Hunterové diagramu (obrdzek.5):

L=100

& /) &

L=0

Obrazek 5: Hunteriiv diagram®’

2.5.2 MERENI BAREVNOSTI

Barevnost 1ze méfit dvéma zakladnimi zplsoby, a to kolorimetricky a spektrofotometricky.
Kolorimetrickd metoda méti odrazené svétlo od objektu, méti ptimo hodnoty X, Y a Z. Pfednosti
kolorimetrii jsou malé rozmeéry a mobilita. Spektrofotometry meti spektralni odrazivost (remisi)
vzorku, kdy z téchto dat vypocitaji hodnoty trichromatickych slozek. Ptednosti
spektrofotometra je jejich vysoka piesnost méfeni. Zakladnimi prvky spektrofotometru jsou:
zdroj svétla, monochromator, detektor zaieni, zesilova¢ a vystup naméfenych hodnot, kdy se
remise odecitd na stupnici potenciometru. Jako zdroj je hojné pouZzivana vysokotlaka xenonova

vybojka, monochromatické svétlo se ziskava ldmavymi hranoly nebo mfizkou v kombinaci se
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Stérbinami a odraznymi zrcadly. Jako detektor zafeni, ktery prevadi svételny signdl na
elektricky, je nejcastéji pouzivan fotonasobiC. Elektrony dopadaji na prvni elektrodu
fotonasobice (dynodu), kde se jejich pocet nasobi a systémem dalSich dynod dojde k zisku

dalsich elektronti, které nakonec dopadaji na anodu.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 POUZITE CHEMIKALIE A ZARIZENI

3.1.1 POUZITE CHEMIKALIE

Stavelan strontnaty SrC204
Stavelan cinigity SnC204
Chlorid strontnaty hexahydrat SrCly6H.0
Chlorid cini¢ity pentahydrat SnCls5H.0
Oxid cinicity SnO;

Stavelan sodny Na2C204
Uhli¢itan sodny dekahydrat Na>C20410H,0
Polyethylenglykol Can+2Han+60n+2
Oxid gallity Gaz03

Oxid europity Euz203

Oxid vanadi¢ny V205

Oxid Zelezity Fe,03
Uhli¢itan manganaty MnCOs

Chlorid manganaty tetrahydrat MnCl24H,0

Alfa Aesar, USA
Alfa Aesar, USA
Acros organics, USA
Acros organics, USA
Sigma Aldrich, USA
Penta, CR

Lachema— NeratoviceCR
Merck, SRN

Sigma Aldrich, USA
Sigma Aldrich, USA
Penta, CR

Precheza a.s., CR
Sheperd, USA

Chemapol, CR

Chlorid zelezity hexahydrat FeClz6H20 Winlab, VB
Pyrofosfore¢nan sodny dekahydrat NasP20710H20 Fosfa, CR

Akrylatovy disperzni lak Parketol Balakom, CR
Destilovana voda

3.1.2 POUZITA ZARIZENi

Spektrofotometr Color Quest XE Hunter Lab, USA

Laserovy granulometr MasterSizer 2000/MU Malvern Instruments, Ltd., VB
Difraktometr MiniFlex 600 Rigaku, Japonsko
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BET analyzator NOVA 1200e Quantachrome Instruments, Némecko

Zarovy mikroskop Hesse Instruments, VB
Skenovaci elektronovy mikroskop JSMF, JEOL Ltd.

Testovaci xenonova komora Q - sun XE - 1 Q - panel Lab. Products, USA
Vibraéni mlyn VM-4 oPS, CR

Hmozditovy mlyn Pulverisette 2 Fritsch, Némecko

Elektricka laboratorni pec typ 1013L Clasic CZ, spol. s.r.0., CR
Susarna G - 100/ 250 Premed, Polsko

Termostat s chlazenim F34-HE Julabo GmbH, Némecko
Laboratorni vahy KERN EG 420 KERN & Sohn, GmbH, SRN

Birdtv aplikator (100 um)
Leskly bily neabsorbujici papir

Bézné laboratorni vybaveni

3.2 SYNTEZA PIGMENTU

3.2.1 SYNTEZA PEROVSKITOVYCH PIGMENTU NA BAZI SrSnOs

Pigmenty uvedeného typu byly pfipraveny ¢tyfmi syntéznimi zplsoby. Vznik zékladni

perovskitové miizky popisuji nasledujici rovnice:

e STAVELANOVA METODA €. 1

STCZO4 + SnCl4 5 Hzo + 2 Na,26204
 SrSn0; + 4 NaCl + 3 CO, + 3 CO + 5 H,0

e STAVELANOVA METODA . 2

SrClz. 6H20 +SnCl45H20+3 Na2C204
- $Sr$n0; + 6 NaCl +3 C0O, +3 CO +11 H,0
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e STAVELANOVA METODA €. 3

1
STCZO4_ + SnC204_ + 202 - SrSTlOg +2 COZ +2CO

e UHLICITANOVA METODA

SrClz. 6 Hzo + SnOZ + Na2C03. 10 H20 - Sr5n03 +2NaCl+1 COZ
+16 H,0

Zakladni hostitelskd mfiizka perovskitu SrSnOsz byla dopovana barvicimi ionty a byly
pfipraveny pigmenty typu SrSnixAxOs kde A = Fe, Mn, V, Ga a Sr1.xSnAxOs, kde A = Eu.
Dopanty byly vnaseny ve formé Fe.Oz (Stavelanova metoda ¢. 3), FeClz6H20 (Stavelanova
metoda ¢. 1, 2 a uhli¢itanova metoda), V20s, MNCO3 (Stavelanova metoda ¢.3), MnCl24H20
(tavelanova metoda €. 1, 2 a uhli¢itanova metoda), Eu2O3 a Ga,03. Reakéni smés byla vzdy
pripravena z navazek vychozich surovin vypoétenych dle stechiometrickych rovnic. Nejprve
byly navaZeny vychozi latky s pfesnosti na tii desetinnd mista. Smés byla dale homogenizovana
po dobu 30 minut v hmozdifovém mlynu. Béhem homogenizace bylo ke smési vzdy piidano
2,5 ml polyethylenglykolu. V dalsim kroku byla vznikla pasta pfevedena do korundového
kelimku a vlozena do elektrické pece, kde byla podrobena kalcinaci.

3.2.2 KALCINACE REAKCNI SMESI

V pribéhu homogenizace reak¢énich komponent a polyethylenglykolu v hmozdifovém mlynu
je predpokladan vznik smésnych Stavelant, piipadné uhlicitant, které se pak v prubéhu
kalcinace rozkladaji za vzniku perovskitové struktury. Kalcinace se fadi k energeticky
vysokych teplot. Dopované pigmenty byly kalcinovany postupné pfi teplotach 950 °C po dobu
6 hodin, 1000 °C po dobu 4 hodin, 1200 °C a 1300 °C po dobu 2 hodin. Rychlost ohfevu pece
¢inila 10 °C/min. Po zchladnuti produktu kalcinace byly vzorky vyjmuty z pece a nasledovalo

dalsi zpracovani kalcinatu.
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3.2.3 ZPRACOVANI KALCINATU

Po kalcinaci byly jednotlivé pigmenty zhomogenizovany v porcelanové tfeci misce. U
nekterych pigmentl doslo béhem kalcinace ke spékani, ty byly proto podrobeny rozmélnéni ve
vibra¢nim mlynu. Jednotlivé pigmenty byly poté promyty dekantaci v 1000 ml horké
destilované vody, ¢imz doslo k rozpusténi nezadoucich vedlejSich meziprodukt, které byly od
pozadovaného praskové produktu oddéleny filtraci za pomoci Biichnerovy nalevky. Po

zfiltrovani byl produkt vysusen a ptipraven k jeho analyze.

3.3 MERENI RENTGENOVE DIFRAKCNI ANALYZY

Po kazdém vypalu byla u ptipravenych pigmentl provedena rentgenova difrakéni analyza
pomoci rentgenového difraktometru MiniFlex 600 s vertikalnim goniometrem O - 20. Bylo
vyuzivano rentgenového zafeni médi CuK, (1,5418 A, U = 40 kV, | = 15 mA)
a vysokorychlostni 1D detektor D/teX Ultra. Méteni bylo vzdy provadéno v rozsahu thla 2 ©
od 10 ° do 80 ° s krokem 0,02 a rychlosti méfeni 10 °/min. Ziskané difraktogramy byly
vyhodnoceny dle datab4aze PDF - 2.

Obrazek 6: Priprava vzorkii na fazovou analyzu
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3.4 MERENI TEPELNE STABILITY

Dal$im hodnocenym parametrem byla termicka stabilita pigmentti. Ta byla testovana pomoci
zarového mikroskopu, ktery sleduje rozmérové a tvarové zmény vzorku probihajici béhem jeho
zahiivani. Tato analyza byla pouzita pro vzorky piipravené syntéznim zpuisobem ¢. 3
a uhli¢itanovou metodou vypalené na teplotu 1000 °C.

Nejprve byla ze vzorku vytvorena tableta. Ta vznikla rozetfenim malého mnozstvi pigmentu
s n¢kolika kapkami ethanolu, tato smés byla pomoci Spachtle pfevedena do otvoru kovové
desky a za pomoci tabletovaci tyCinky byla smés vtlaovana na dno desky, dokud nedoslo
k jejimu udusani. Poté byla z desticky pomoci ty¢inky vytlacena tableta, ktera byla umisténa
na podlozku a s ni na méfici misto termoclanku. Nakonec byly pomoci pocitace nastaveny
podminky méfeni a byla zahajena analyza. Vzorky byly zahtivany do teploty 1500 °C, pficemz
béhem méfeni byl vzorek automaticky sniman. Vystupem méfeni byla Zarové mikroskopicka

kiivka, ze které byly uréeny charakteristické teplotni body pro kazdy vzorek.

3.5 MIERENI VELIKOSTI CASTIC

Pro méteni distribuce velikosti ¢astic byl pouzit ptistroj MasterSizer 2000/MU, ktery vzorky
analyzuje pomoci tzv. ¢erveného svétla (He — Ne laser s A=633 nm) a tzv. modrého svétla (solid
state light source s L =466 nm). Pfistroj vyuziva jevu difrakce dopadajiciho svétla na ¢asticich
a ziskany signal je vyhodnocovan na zékladé Mieho rozptylu ¢i Fraunhoferova ohybu. Méfeni
na zakladé Mieho rozptylu, které bylo vyuzito také pro méfeni ptipravenych vzorki, se
neobejde bez znalosti optickych parametri dispergacni kapaliny a dispergované latky. Pfistroj
disponuje rozsahlou databazi materiali s pfeddefinovanymi indexy losa absorp¢nimi indexy,
které jsou zpracovany do tzv. SOP soubord. Pro samotné méteni a vyhodnocovani signalu na
zéklad€ Mieho teorie je pak nutné zvolit piislusny SOP soubor. Systém pied kazdym méfenim
odecita pozadi a nastavuje optiku, pak teprve dochazi k méteni samotného vzorku. V klasickém
usporadani je vyuzivano tzv. pritoéného meéteni, coz znamend, ze vzorek je kontinudlné
odvadén do méfici cely a odtud zpét do zasobni kadinky.

Pro vlastni méfeni bylo navazeno 0,25 g vzorku, ktery byl nasledn¢ upraven na kapalnou
disperzi rozptylenim ve 40 ml difosfore¢nou tetrasodného (o koncentraci 0,15 g.I"t) pouzitim

ultrazvukového homogenizatoru po dobu 4 minut. Poté byla disperze davkovana do roztoku
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800 ml destilované vody obsahujici 4,8 ml difosfore¢nou tetrasodného (o koncentraci 3 g.I%).
Vhodna koncentrace vzorku pigmentu v dispergacni kapalin€ byla vyhodnocena pfistrojem
automaticky. Disperze kapaliny se vzorkem byla pfivddéna do méfici cely, kde probihalo
vlastni méfeni. Pristroj poskytl informace o velikosti ¢astic pfimo v podob¢é hodnot dio, dso

a dgoa také v podob¢ frekvencnich a kumulativnich funkei.

3.6 MERENI BAREVNOSTI

Barevnost pigmentt byla métena jak ve formé natéru, tak ve formé prasku, a byla hodnocena
pomoci spektrofotometru Color Quest XE. Geometrie méfeni pfistroje je d/8°, coz znamena, Ze
méfeny vzorek je osvétlovan difizné a je pozorovan pod uhlem, ktery neptesahuje 8° od
kolmice. Jako zdroj svétla slouzi normalizované bilé denni svétlo s oznacenim D65. Pro méteni
se vyuziva hodnot pro 2° normalniho pozorovatele a 10° doplnkového pozorovatele.
Spektrofotometr ma k dispozici nékolik kolorimetrickych prostort, pfi¢emz pro hodnoceni
ptipravenych vzorki byl vyuzivan systém CIE L*a*b*. Pfed kazdym méfenim byl pfistroj
kalibrovan. Jako standard byla pouzita bila kachle s cejchovanymi hodnotami trichromatickych
slozek X, Y, Z (X=80,21; Y=85,07; Z=89,63 pro podminky méteni D65/10°), ktera byla dodana
vyrobcem. Jako dalsi standard byla pouzita svételna past (Cerné téleso).

Poté nasledovalo samotné méfeni pfipravenych vzorkll pfiloZzenim natéru ¢i kyvety
k méficimu otvoru. Kazdy vzorek byl prométen tiikrat a ptistroj vypocital primérné hodnoty

barevnych soutadnic L*, a*, b*.

3.7 APLIKACE PIGMENTU DO ORGANICKEHO POJIVOVEHO SYSTEMU

Ke zjisténi pigmentove aplikacnich vlastnosti praskovych materidli se vyuzivd mimo jiné
stahovaci zkouska, kterd zaroven dostate¢n¢ vypovida o vybarvovacich a krycich schopnostech
pigmentd.

Do organického pojiva byly aplikovany vzorky podrobené finalni teploté vypalu 1300 °C a
pfipravené syntéznim zpiisobem ¢.3 a uhli¢itanovou metodou. Ke zjisténi barevnych vlastnosti
pigmentl v plném ténu byl vzdy navazen zhruba 1 g pigmentu, ktery byl néasledné rozetfen
v achatové tieci misce. K takto pfipravenému pigmentu bylo piidano asi 1,5 cm? disperzniho

akrylatového laku a pomoci tloucku byl pigment spolu s organickym pojivovym systémem
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zapracovan az do vzniku husté pasty schopné teceni. Takto pfipravend pasta byla pomoci
ocelové Spachtle pfenesena na neabsorbujici bily leskly papir tak, aby pasta vytvoftila tenkou
linii na okraji papiru. TaZenim pomoci Birdova aplikatoru o $ifce Stérbiny 100 um pies vrstvu
nanesen¢ho pigmentu doslo k vytvofeni hladké rovné vrstvy natérového filmu. Natéry byly
vzdy ponechany samovolnému schnuti na vzduchu po dobu asi 2 hodin. Poté¢ byly podrobeny

zkousce barevnych vlastnosti na spektrofotometru Color Quest XE.

3.8 SIMULACE SLUNECNIHO ZARENI

Dale byla sledovana svétlostalost pigmentt Vv prasku. Méfeni bylo provadéno se vzorky
vypalenymi na 1300 °C s koncentraci vnaSeného dopantu x = 0,05 pfipravenymi syntéznim
zpusobem ¢.3 a uhli¢itanovou metodou. Ke sledovani svétlostalosti byl pouzit pristroj Q — SUN
a méfeni bylo provadéno dle platné normy CSN EN ISO 787 — 15:1995. Denni svétlo bylo
simulovano xenonovou vybojkou. Intenzita ozafeni v roviné drzaku byla 0,51 W.m pii vinové
délce 340 nm a simulace probihala pfi teploté Cerného télesa 65 °C bez osttiku vzorku pro
simulaci srazek. Jeden testovaci cyklus mél délku 216 hodin. Celkem byly provedeny 2 cykly
méfeni. Po kazdém cyklu byla zméfena barevnost exponované plochy a byla porovnana s

neexponovanymi vVzorky.

3.9 MERENI SPECIFICKEHO POVRCHU

Vybrané vzorky byly podrobeny méteni specifického povrchu vyhodnocenim BET izotermy.
K tomu byl pouZzit piistroj NOVA 1200e. Po zapnuti piistroje, vyvévy a spusténi plynt byla na
analytickych vahach zvazena prazdna kyveta s ty¢inkou, do které byl poté predloZzen vzorek.
Kyveta s ty€inkou i se vzorkem byla opét zvazena. Nésledovalo odplynéni vzorku vloZenim
kyvety do zahtivaciho vaku, zasunutim do drzaku a ru¢nim nastavenim odplynéni vzorku po
dobu 4 hodin pfi teploté 200 °C. Po uplynuti 4 hodin bylo vypnuto odplynéni, kyveta byla
vyndana ze zahiivaciho vaku a byla zvazena na analytickych vahach. Hmotnost kyvety se
vzorkem a tyCinkou byla opét zaznamendna. Poté byla kyveta se vzorkem a ty¢inkou vloZena
do uchytu méfici stanice, na zékladnu pod kyvetu byla vloZzena Dewarova nadoba s tekutym

dusikem, a byla spusténa analyza v programu NOVAWIN.
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4 \VYSLEDKY A DISKUZE

V nésledujicich kapitolach jsou hodnoceny nékteré chemické, fyzikalni a technologické
vlastnosti ptipravenych pigmentt typu SrSni-xAxOsz a Sr1xSnAxO3, kde x nabyva hodnot 0,05;
0,1; 0,2 a A ptedstavuje dopujici prvky Fe, Mn, V, Ga a Eu. Reak¢ni smési byly pfipraveny
uvedenymi Ctyimi syntéznimi zptisoby a byly postupné vypalovany na teploty 950 °C, 1000 °C,
1200 °C a 1300 °C.

Po kazdém vypalu byla provedena rentgenova difrakcni analyza, pomoci niz byl pfedev§im
sledovan vliv teploty vypalu na fazové slozeni ptfipravené slouceniny.

Sledovanou vlastnosti vSech pfipravenych pigmenti byla barevnost, jez byla méfena
pristrojem Color Quest XE. Barevnost byla u vSech vzorkii méfena v prasku a u vzorkd
s teplotou vypalu 1300 °C byla métena i po jejich aplikaci do organického pojivového systému.
Byl sledovan vliv teploty vypalu a koncentrace vnasené¢ho dopantu na vysledné vybarveni.

Dale byla za pomoci piistroje MasterSizer 2000/MU sledovéana distribuce velikosti ¢astic
a jeji zmény spjaté s teplotou vypalu a koncentraci vnaseného dopantu, u pigmentt vypalenych
na teplotu 1000 °C byla zkoumana také jejich termicka stabilita pomoci Zarového mikroskopu.

U vzorkil vypalenych na teplotu 1300 °C s koncentraci vnaSenych dopanti x = 0,05 byla
sledovana i jejich slune¢ni stabilita, dale byl méfen mérny povrch a pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu byla sledovana i morfologie ¢astic pigmentu, pfi¢emz byl primarné

sledovan vliv pouzitych syntéznich zptisobl na uvedené vlastnosti.
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4.1 VLIV SYNTEZNIHO ZPUSOBU NA FAZOVE SLOZENI VZORKU SrSni-xAxOs a
Sri1.xSNA«Os3

4.1.1 FAZOVE SLOZENI VZORKU PRIPRAVENYCH STAVELANOVOU METODOU

Perovskitové slouceniny odvozené od zakladni struktury SrSnOs byly piipravovany tiemi
$tavelanovymi metodami dle rovnic 1-3 (kap. 3.2.1). Cast iontt Sn** byla substituovana ionty
Fe, Mn, Ga V za vzniku sloucenin, jejichz pifedpokladané slozeni vyjadiuje obecny vzorec
SrSn1xAxOs. Dale byla provedena &aste¢na substituce iontd Sr?* ionty Eu®* a predpokladan
vznik slouceniny SrixEuxSnOs. Rozsah substituce iontd Sn**, resp. Sn** byl definovan
hodnotou x =0,05 - 0,2.

Reakéni smési byly ptipraveny ze surovin, jejichz navazky byly spocitany ze stechiometrie
rovnic 1 a 2 upravenych pro vneseni dopanti do vznikajici struktury perovskitu Vv mnozstvi x =
0,05 ve form¢ FeCl36H20, MnCly4H,0, Eu203, Ga,03 a V20s.Ve vSech piipadech po
homogenizaci vznikla z reak¢éni smési pastovita a rychle tuhnouci smés, kterou prakticky
nebylo mozné dale zpracovat, protoZze velmi rychle tuhla uz v samotné achéatové misce
hmozditového mlynu. Pfestoze byly syntézy opakovany nékolikrat, vzdy poskytly tézce
zpracovatelny, lepivy produkt a z praktického a casového hlediska bylo tedy od prvnich dvou
Stavelanovych metod odstoupeno.

Tteti, Stavelanova metoda, popisuje vznik perovskitové slouceniny SrSnOs podle reakéni
rovnice 3 (kap. 3.2.1). U slou¢enin obecného vzorce SrSni.xAxOza Sri-xEuxSnO3z, kde x = 0,05;
0,1; 0,2, byly dopanty vnaseny ve form¢ Fe2O3, MNCOs3, V205, Ga,03 a Eu0a.

Nejprve byl sledovan vznik slouceniny SrSnOz a tedy fazové slozeni zpracované reakéni
smési v zavislosti na teplot¢ kalcinace. Navazka vychozich latek byla spocitana dle

stechiometrie jiz diive uvedené rovnice obecné popisujici zplisob §tavelanové ptipravy €. 3:
1
STCZO4_ + SnC204_ + EOZ s Sr5n03 + 2 COZ +2CO

Zhomogenizovana reak¢éni smés byla podrobena vypalu postupné na teploty 300 °C, 500 °C,
950 °C, 1200 °C a 1300 °C a po kazdém vypalu bylo sledovano fazové slozeni vzorku. Na
obrdzku 7 a 8 jsou uvedeny difraktogramy kalcina¢nich produkti, jez dokumentuji fazové

slozeni vzorku po jednotlivych teplotach vypalu. Divodem pro tyto kroky bylo uréeni teploty
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vzniku hostitelské miizky a sledovani vSech fazovych zmén, ke kterym muize v prab¢hu vypalu
dojit.

Spodni Cervena kiivka zdznamu na obrdzku 7 piedstavuje zaznam vzorku vypaleného na
300 °C. Z difraktogramu vyplyva, Ze vzorek je po této teploté vypalu tfifazovy. Byly
identifikovany linie odpovidajici vznikajicim fazim SnOz, SrCOz a nékteré piky jiz byly
ptitazeny perovskitu SrSnOs. Piky odpovidajici perovskitové fazi, které se vyskytuji pfi
hodnotach thlu 20 cca 22, 31, 45, 50, 56, 65 a 74, jsou vyznaceny na obrazku znakem (*). Piky
odpovidajici slou¢eniné SnO; jsou patrné pii uhlech cca 26, 34, 36, 38, 54, 58, 62, 68, 75 a 78
20 a jsou oznaceny symbolem (). Ostatni linie zaznamenané na difraktogramu odpovidaji
pritomnosti faze SrCOa.

Zvysenim teploty vypalu na 500 °C (modréd kiivka) se nepatrné zvysila intenzita signalu
odpovidajici fazi perovskitu, pficemz na difraktogramu byly opé¢t identifikovany linie
odpovidajici pfitomnosti dalSich dvou fazi, a to opét SrCOz a SnO..

Z obrazku 8 je patrné, Ze teprve teplota vypalu 950 °C (zelena kiivka) poskytla dvoufazovy
systém, u kterého pievazuje perovskitova faze SrSnOs vyznaéen na obrazku znakem (*) nad
sekundarni vznikajici fazi Sro.SnOs. Hodnoty RIR, naznacujici vzdjemny pomér jednotlivych
fazi ve vzorku ukazuji, Ze zastoupeni perovskitové faze ve vzorku je cca 96 %.

U teploty vypalu 1200 °C (fialova kiivka) doslo ke zvySeni hodnoty RIR u perovskitové faze
na cca 98 %, druhou detekovanou fazi byla opé&t sloucenina Sr2SnOa.

Jednofazovy systém s vyraznymi sedmi piky odpovidajici pravé slouceniné SrSnOs poskytla
az teplota vypalu 1300 °C (vrchni Cervena kiivka). Na difraktogramu byly tedy detekovany
pouze linie odpovidajici slouc¢eniné SrSnOs (01 - 081 - 2514), ktera krystalizuje v
orthorombické soustave a je popsana miizkovymi parametry a= 0,571126 nm, b = 0,80840 nm,
¢ =0,57076 nm.
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Obrazek 7: Viiv teploty vypalu na fazové slozeni slouceniny SrSnOs (teplota vypalu 300 °C a
500 °C)
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Obrazek 8: Vliv teploty vypalu na fazové slozeni slouceniny SrSnQOs (teplota vypalu 950 °C,

1200 °C a 1300 °C)

Na zakladé¢ uvedenych vysledkli byly poté piipraveny stejnym zplisobem dopované

perovskitové slouc¢eniny obecného vzorce SrSnixAxOz a Sr1xEuxSnOs, kde x = 0,05; 0,1; 0,2,
vypalem pii teplotach 950 °C, 1000 °C, 1200 °C a 1300 °C.

Spodni cervena kiivka zdznamu na obrdzku 9 predstavuje zdznam po vypalu vzorku

SrSno,gsFe0,0s03 na 950 °C. Z difraktogramu vyplyva, ze vzorek je tfifazovy. Byly zde

identifikovany linie odpovidajici fazim SnO2, Sro.SnO4 a SrSnOs. Vzhledem k tomu, ze nebyly
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identifikovany zadné linie, jeZz by odpovidaly sloucenin¢ Fe>Os, 1ze predpokladat, ze doslo
k zabudovani vnasené¢ho dopantu do vznikajici miizky perovskitu. Hodnoty RIR, vyjadiujici
vzajemny pomér jednotlivych fazi ve vzorku ukazuji, ze zastoupeni perovskitové faze ve
vzorku je cca 85 %. ZvySenim teploty vypalu na 1000 °C (modra kiivka) se nepatrné zvysila
intenzita signalu odpovidajici fazi perovskitu, intenzita signalu faze SnO> se naopak snizila. Jiz
zcela vymizela faze SroSnOs a systém se stal dvoufazovym. Teplota vypalu 1200 °C (zelena
ktivka) jiz poskytla jednofazovy systém tvofeny SrSnOs, ktery potvrdila i findlni teplota vypalu
vzorku na 1300 °C (zluta kiivka). VnaSenim zelezitého kationtu do perovskitové struktury doslo
k nepatrnému posunu difrakénich linii odpovidajici fazi SrSnO3z a miizkové parametry mély

u finalni teploty vypalu vzorku hodnotu a = 0,57000 nm, b = 0,80608 nm a ¢ = 0,57002 nm.
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Obrazek 9: Vliv teploty vypalu na fazoveé slozeni vzorku SrSno,gsFeo0s03

Obrazek 10 naznacuje vliv teploty vypalu na fazové slozeni vzorku SrSng,gsMno 0503. Spodni
cervena kiivka predstavuje zdznam po teploté vypalu na 950 °C a v tomto piipadé byl zjistén
dvoufazovy systém. Majoritni fazi byla slou¢enina SrSnOz s hodnotou RIR 95,5 %. Vedlejsi
fazi byla slouc¢enina SrMnOs. Zvyseni teploty vypalu na 1000 °C (modra kiivka) poskytlo opét
dvoufazovy systém, kde majoritni fazi byla slou¢enina SrSnOs a detekovana byla stale 1 faze
SnOz. Zvysenim teploty vypalu na 1200 °C (zelena kiivka) doslo ke vzniku jednofazového
systému, coz potvrdila i finalni teplota vypalu (Zlutd kiivka). Zabudovanim dopujicich ionti

opét dosSlo k nepatrnému posunu difrakénich linii, mfiZzkové parametry u dopované
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perovskitové faze mély hodnotu a = 0,57010 nm, b = 0,80625 nm a ¢ = 0,57013 nm, tedy nizsi

hodnoty, nez byly zjistény u nedopované perovskitové faze.
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Obrazek 10: Viiv teploty vypalu na fazové slozeni vzorku SrSno,9gsMno 0503

Spodni cervend kiivka na obrdazku 11 znazoriuje tazové slozeni vzorku SrSnggsVo,0s03 po
vypalu na 950 °C. V systému byly detekovany Ctyfi faze, a to majoritni perovskitova faze
SrSn0s, dale pak slouceniny Sr2VO4, VO2 a SnO2. Zvysenim teploty vypalu na 1000 °C (modra
kiivka) doslo ke zmén¢ fazové slozeni ve smyslu vzniku nové faze Sr3V207 a V7013
doprovazejici fazi SrSnOs. Teplota vypalu 1200 °C (zelena kiivka) poskytla dvoufazovy
systém s prevladajici perovskitovou fazi a doprovodnou fazi VO2. Sloucenina byla po finalni
teploté vypalu tvofena tfemi fdzemi, a to SrSnOs, SrsV207 a Sr2VOs. NejlepSiho fazového
sloZzeni bylo tedy dosazeno po teploté vypalu na 950 °C, kde hodnota RIR pro dopovany
perovskit Cinila 94,3 % a se zvySujici se teplotou vypalu klesal obsah perovskitové faze ve

vzorku.
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Obrazek 11: Viiv teploty vypalu na fazové slozeni vzorku SrSno,9sVo,0s03

Obrazek 12 ptedstavuje vliv teploty vypalu na fazové sloZzeni vzorku SrSno,95Gao,0503. Spodni
cervena kiivka predstavuje zaznam po vypalu vzorku na 950 °C a z difraktogramu vyplyva, ze
byly detekovany tii faze, a to majoritni SrSnO3z v doprovodu slou¢enin SroSnO4 a SnOz. Zvyseni
teploty vypalu na 1000 °C (modra kiivka) vedlo ke vzniku dvoufazového systému, hodnota
RIR perovskitové faze ¢inila 99,2%, zbytek tvotila faze SnO2. Teploty vypalu 1200 °C a 1300
°C poskytly jiz jednofazovy produkt, dopovany perovskit krystalizujici v orthorombické
soustavé s miizkovymi parametry a = 0,57044 nm, b = 0,80649 nm a ¢ = 0,57031 nm.
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Obrazek 12: Vliv teploty vypalu na fazove slozeni slouceniny SrSno,9sGao 0503
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Fazové slozeni vzorku SrgesSnEuUo0s03 po vypalu na 950 °C je uvedeno na obrdzku 13
cervene. Ve vzorku byly detekovany linie odpovidajici pfitomnosti fazi SrSnOz, SnO2 a Eu20s.
Jelikoz byla detekovana faze Eu203, d4 se usuzovat, ze pfi této teploté¢ zatim nedochazi
k zabudovani iontl europia do vznikajici struktury perovskitu. Zvyseni teploty vypalu na 1000
°C (modra kiivka) zptisobilo zvySeni intenzity signalu odpovidajici fazi perovskitu, vedle
kterého byly i v tomto piipadé detekovany faze SnO2 a Eu20s3. Po vypalu vzorku na teplotu
1200 °C (zelena ktivka) doslo v systému s majoritni fazi SrSnO3 ke vzniku nové doprovodné
faze EuaSn,07. Po vypalu vzorku na 1300 °C (zluta kiivka) vznikl opét dvoufazovy systém,
doslo ke zvySeni intenzity signdlu odpovidajici dopované perovskitové fazi a dale byla
detekovana faze Eu,O3 s hodnotou RIR 87,5 %. U takto vzniklé dopované perovskitové faze
byly zjistény hodnoty mfizkovych parametrii a = 0,57117 nm, b = 0,80761 nm a ¢ = 0,57108

nm. Tyto hodnoty se nejvice blizi zjiSténym hodnotdm miizkovych parametri u nedopovaného

perovskitu.
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Obrazek 13: Viiv teploty vypalu na fazové slozent slouceniny Sro9sSNEU0,0503

Stejnym zpisobem bylo po kazdé teploté vypalu zkoumano i fazové slozeni vzorkd SrSni.
xAx03/(Sr1-xSnAxO3z) pripravenych stavelanovym zpusobem ¢. 3, kdy rozsah substituce iontd
Sn**, resp. Sr?* byl zvysen na hodnoty x = 0,1 a 0,2. Fazové slozeni vzorkd po teploté vypalu
1200 °C a 1300 °C znazoriuje tabulka Cislo 1 a difraktogramy téchto sloucenin jsou uvedeny

Vv ptiloze na obrdzcich 1-VIII.
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Tabulka 1: Fazové slozeni vzorkit SrSn1xAxO3/(Sr1xSNAxQ3), kde x = 0,1 a 0,2 po teploté
wpalu 1200 °C a 1300 °C

Vzorek Teplota vypalu Identifikované faze

1200 °C SrSnOs
SrSnooFeo103

1300 °C SrSn0Os3

1200 °C SrSn0s, SrMnO3
SrSnpgMng103

1300 °C SrSn0O3, SrMnO3

1200 °C SrSn0Os, Sr3(V04)2, Sr2V207
SrSnoeVo 103

1300 °C SrSn0Os, Sra(VOa4)2,

1200 °C SrSn03z, SnO-
SrSno9Gap 103

1300 °C SrSn0s, SnO-

1200 °C SrSn0Os3, EuzSn207
Sro9SnEuUp103

1300 °C SrSn0s, Eu203

1200 °C SrSnOs
SrSnosFeo 203

1300 °C SrSnOs

1200 °C SrSn03z, SIMNnO3, Mn304
SrSnpsMng 203

1300 °C SrSn0Os, SrMnO3

1200 °C SrSn0s, SnO-
SFSI’]ogVo,ZOS

1300 °C SrSn03z, SnO-

1200 °C SrSn0s, SrGaz04, SnO-,
SrSnogGap 203

1300 °C SrSnOs

1200 °C SrSn0Os, Eu203, SnO2
SrogSNEU0 203

1300 °C SrSn0g, Eu203
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Obrazek 14 naznacuje, ze v piipadé slouc¢eniny SrSnooFeo 103 doslo ke vzniku jednofazového
systému jiz u teploty vypalu 950 °C, u slouceniny SrSng gFeo 203 vznikla jednofazova struktura
az po vypalu na 1000 °C (obradzek 15). Miizkové parametry dopovanych perovskitd v ptipadé,
ze x = 0,1, maji hodnoty a = 0,57000 nm, b = 0,80608 nm a ¢ = 0,57002 nm a prostorovou
grupu 62: Pnma. V piipadé koncentrace vnasenych dopantii X = 0,2 maji mfizkové parametry
perovskitu hodnoty a = 0,5696 nm, b = 0,57063 nm a ¢ = 0,80579 nma prostorovou grupu 62:
Pbnm. Vzorky, které byly dopovany zelezem, poskytly tedy po finalni teploté vypalu ve vSech

piipadech, kdy koncentrace vnaseného dopantu byla x = 0,05, 0,1 a 0,2, jednofazovy systém.
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Obrazek 14: Viiv teploty vypalu na fazové slozeni slouceniny SrSnogFe€o0,103
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Obrazek 15: Viiv teploty vypalu na fazové slozeni slouceniny SrSnogFeo 203



Ve srovnani s difraktogramy slouc¢eniny SrSno,esMno 0503 nedoslo u sloucenin SrSnpesMno 103
a SrSno.gMno203 (obrdzek I a Il v ptiloze) ani po teploté vypalu 1300 °C ke vzniku jednofazové
struktury. Po teploté 1300 °C byly u obou vzorki detekovany faze SrSnO3z a doprovodna faze
SrMnOs, pii¢emz u vzorku SrSnogMno 203 bylo zjisténo dle hodnoty RIR niz$i zastoupeni
perovskitové faze nez u vzorktl s koncentraci vnaSené¢ho dopujiciho prvku x = 0,05 a 0,1.

Z hlediska fazového slozeni poskytla teplota vypalu 1300 °C u slouceniny SrSngoVo,103
dvoufazovy systém, kde hodnota RIR u perovskitové faze méla hodnotu 91,3 %, tedy vice, nez
v ptipad¢ slouceniny SrSnoesVo,0503, a zbytek byl tvoien fazi Sr3(VO4)2. Dale bylo zjisténo, ze
slou¢enina SrSnogVo,203 poskytla ve vSech piipadech teploty vypalu dvoufazovy produkt, kde
se vedle majoritni faze SrSnOz3 vyskytovala faze SnO2 (obrdzky Il a 1V).

Podobn¢ byly vyhodnoceny vzorky SrSnogGapi103 a SrSnosGao203 (obrdzek Va VI)
u kterych bylo zjisténo, Ze jednofazova struktura vznikla v pfipadé slouceniny SrSnogGao 203
aZ po teploté vypalu na 1300 °C, pfi¢emZ miizkové parametry perovskitové faze mély hodnoty
a =0,57039 nm, b = 0,80645 nm a ¢ = 0,57025 nm. U slouceniny SrSno,sGao,103 nedoslo ke
vzniku jednofazové struktury vibec.

Srovnanim  difraktogramd  slouceniny  Sro,9sSNEuo0sO3 s  difraktogramy sloucenin
Sro,9SNEU0,103 a SrogSNEU0,203 (obrdzek VII a VIII) u teploty vypalu 1300 °C bylo zjisténo, ze
se zvySujici se koncentraci vnaseného europitého iontu byly detekovany linie patiici fazi EuOs,
které m¢ly intenzitu, tedy i hodnoty RIR vétsi, nez v ptipadé koncentrace vnasenych dopantt x
= 0,05.V ptipadé slouceniny SroeSnEuo 103 €inila hodnota RIR patiici fazi Eu2O03 0,783 %
a Vv piipadé slouceniny SrosSnEuo203to bylo dokoncel4,32%.

4.1.2 FAZOVE SLOZENI VZORKU PRIPRAVENYCH UHLICITANOVOU METODOU

Ctvrta, uhli¢itanovd metoda, kterou popisuje rovnice 4 (kap.3.2.1), byla taktéZ pouZita
k pripraveé slouc¢enin obecného vzorce SrSni1xAxOsa Sr1xEuxSnOgz, kde x = 0,05 a kde dopanty
byly vnaseny ve formé FeCla6H20, MnCl>4H,0, V205, Eu203 a Ga,03. Zhomogenizovana
reakéni smés byla opét podrobena postupnému vypalu na 950 °C, 1000 °C, 1200 °C a 1300 °C
a po kazdém vypalu bylo zkouméno fazové slozeni.

Spodni ktivka na obrdzku 16 ptedstavuje zaznam produktu SroesSnFeo 0503 po teploté vypalu
950 °C, pticemz ve vzorku byly detekovany tfi faze, a to SrSnOs, SnO2 a Sr2SnOs. Zvysenim
teploty vypalu na 1000 °C (modré kiivka) doSlo ke zvySeni intenzity signilu patficimu

perovskitové fazi a naopak se snizila intenzita signalu u faze Sro.SnO4 a SnO.. Teplota vypalu
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1200 °C (zelena kiivka) jiz poskytla systém dvoufazovy, s majoritni fazi SrSnOs a minoritni
fazi SnO». V tomto smyslu zistal systém dvoufazovy i po teploté vypalu 1300 °C (zluta kiivka),
i kdyz hodnota RIR pfifazend fazi perovskitu byla jiz vysokd a méla hodnotu 99,3 %. Ve
srovnani se Stavelanovou metodou €. 3 bylo tedy dosazeno horSiho fazového slozeni, jelikoz

Vv systému byly i po finalni teploté vypalu detekovany linie odpovidajici fazi SnOs.
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Obrazek 16: Viiv teploty vypalu na fazové sloZeni slouceniny SrogsSnFeo 0503 pripravené
uhlicitanovou metodou

Vliv teploty vypalu na fazové sloZeni slouc¢eniny SrSnogsMnosO3 piipravené uhli¢itanovou
metodou znazoriiuje obrazek 17. Teplota vypalu 950 °C poskytla tfifdzovy systém tvoieny
slouc¢eninami SrSnO3z, SN0 a Sr2Sn04. Zvyseni teploty vypalu na 1000 °C s sebou ptineslo dle
hodnoty RIR vyssi zastoupeni perovskitové faze ve vzorku. Po teploté vypalu 1200 °C byly
detekovany dvé faze, majoritni SrSnO3z a doprovodna SnOz. Tento systém poskytla i finalni
teplota vypalu. Na rozdil od stavelanové metody €. 3 byla po findlni teploté vypalu v systému

detekovana pravé faze SnO> a nikoli SrMnO:s.
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Obrazek 17: Viiv teploty vypalu na fazové slozeni slouceniny Sro,9sSNMno,0sO3 pripravené
uhlicitanovou metodou

V ptipad€ slouceniny SrSnggesVo0503 pfipravené uhli¢itanovou metodou bylo zjisténo po
teploté vypalu 950 °C ttifazové slozeni tvofené slou¢eninami SrSnOz, SnO> a SrSn0a, stejné
tak v piipadé teploty vypalu 1000 °C. Po vypalu na 1200 °C se stal vzorek jednofazovym a po
vypalu na 1300 °C byly zjistény hodnoty mtizkovych parametri dopovaného perovskitu a =
0,57054 nm, b = 0,80685nm a ¢ = 0,57057 nm. Ve srovnani s piedeslou §t'avelanovou metodou

tedy doslo ke vzniku jednofazové struktury.
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Obrazek 18: Vliv teploty vypalu na fazové slozent slouceniny Sro95sSnVo,0s03 pripravené
uhlicitanovou metodou
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Spodni ¢ervena kiivka na obrdazku 19 patiicimu slouc¢eniné SrSno 95Gao,0s03 naznacuje, ze po
teplote¢ vypalu 950 °C byl pfipraven tfifazovy vzorek tvofeny slouc¢eninami SrSnOs, SnO:
a SrSn0g, pticemz teplota vypalu 1000 °C poskytla jiz dvoufazovy systém tvoieny SrSnOs
a SnO0a. Po teploté vypalu 1200 °C bylo zjisténo ve srovnani S teplotou vypalu 1000 °C vyssi
zastoupeni perovskitové faze a po vypalu na 1300 °C byl detekovéan jiz jednofazovy systém,
pfi¢emz u dopovaného perovskitu byly zjistény hodnoty miizkovych parametra a = 0,57030
nm, b = 0,80646 nm a ¢ = 0,57030 nm, které¢ jsou nepatrné vétsi nez u vzorku SrSnogGao,203

pripraveného Stavelanovou metodou €. 3.
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Obrazek 19: Vliv teploty vypalu na fazove slozeni slouceniny Sro,9sSNGao 0503 pripravené
uhlicitanovou metodou

Nakonec byla fazové analyze podrobena i sloucenina SrogsSNEuUgesO3 pripravena
uhli¢itanovou metodou. Bylo zjisténo, Ze po teploté vypalu 950 °C byl systém tvofen tfemi
fazemi, a to majoritni SrSnO3 fazi a fazemi SnO2 a Eu20g, stejné tomu bylo 1 po vypalu na 1000
°C. Po teploté vypalu 1200 °C byly detekovany uz jen dvé faze, a to perovskitova v doprovodu
slouceniny Eu203. SloZeni se po teploté vypalu 1300 °C nezménilo, zvysil se pouze obsah

perovskitové faze, coz podle hodnoty RIR ¢inilo 99,2 %.
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Obrazek 20: Vliv teploty vypalu na fazové slozeni slouceniny Sro9sSNEUo 0503 pripravené
uhlicitanovou metodou

4.2 GRANULOMETRICKA ANALYZA SLOUCENIN SrSni-xAxOs a Sr1-xSnAxO3

Vsechny ptipravené vzorky byly podrobeny analyze distribuce velikosti ¢astic, pti¢emz byl
sledovan vliv teploty a koncentrace vnasenych dopanti na naméfené hodnoty. Vzorky
piipravené St'avelanovou metodou €. 3 a uhli¢itanovou metodou po teploté vypalu 1300 °C byly
taktéZ pozorovany skenovacim elektronovym mikroskopem, kde byla zjistovana morfologie
castic a jeji souvislost s pouZitou metodou piipravy. Také byl u vybranych vzorki méten jejich

mérny povrch, kde byl opét sledovan vliv teploty vypalu a pouzité metody.

4.2.1 VLIV TEPLOTY VYPALU A KONCENTRACE VNASENYCH DOPANTU NA
VELIKOST CASTIC SLOUCENIN SrSnixAxO3 a SrixSnAxOs PRIPRAVENYCH
STAVELANOVOU METODOU C. 3

Vtabulce 2 jsou shrnuty vysledky 2z méfeni velikosti ¢astic u dopovanych
sloucenin SrSni- xAxO3 a Sr1.xSnAxOs, kde x = 0,05 po teploté vypalu 1000 °C. Hodnoty dso se
pohybuji v intervalu 2,03 — 3,40 um. Nejveétsi parametr span poskytujici informace o Sifce
distribu¢ni kiivky vzorku byl zjistén u slouceniny SrSnoes5Vo,0503, kdy span = 5,09, naopak

nejuzsi distribu¢ni kiivka byla zjisténa u slouc¢eniny SrSno,95Gao 0503, kdy span = 3,25.
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Tabulka 2: Distribuce velikosti castic vzorkit vypdlenych na 1000 °C s koncentraci vndsenych
dopantii x = 0,05 (Stavelanova metoda)

Vzorek dio [um] dso[wm] doo[um]
SrSno gsF€o,0s03 0,64 2,03 10,13
SrSno,esMnos03 0,47 2,09 7,50

SrSnp,e5Vo,0503 0,52 2,28 12,10
SrSnp,95Gag 0503 0,55 3,40 11,61
Sro,95SNEU0,0503 0,41 1,58 6,41

Zvysenim teploty vypalu na 1200 °C, coz shrnuje tabulka 3, doslo ke snizeni hodnot dio a dso

u vzorku SrSnogsFeo 0503, U vzorku SrSnogesGaposOs doslo ke snizeni hodnot vSech tiech

vvvvv

distribuce velikosti ¢astic byla i po opakovaném méteni zjisténa u vzorku SrSno,gsMno,0503.

Tabulka 3: Distribuce velikosti ¢astic vzorkit vypdlenych na 1200 °C s koncentraci vnasenych
dopantii x = 0,05(5tavelanova metoda)

Vzorek d1o [wm] dso [wm] doo [wm]
SrSnoesFeo 0503 0,56 1,78 10,62
SrSno,esMno 503 0,50 2,58 60,00
SrSno,e5Vo,0503 0,57 3,44 39,14
SrSno,e5Gao,0s03 0,51 2,60 10,62
Sro,95SNEU0 0503 0,51 1,62 11,22

56



Teplota vypalu 1300 °C zpiisobila nepatrné zvyseni hodnot dio u vSech vzorkl, nejvyssi
parametr span byl opét zjiStén u vzorku SrSnoesVo,0s03 tak, jako po teploté vypalu 1000 °C.
Jak uvadi tabulka 4, hodnoty stfedni velikosti ¢astic dso se pohybuji v intervalu 1,77 — 5,30 um,
coz pln€¢ vyhovuje optimalni velikosti Castic pigmenti aplikovatelnych do organického
pojivového systému, ktera by méla lezet v rozmezi hodnot 1-10 pm. Avsak stejny parametr by
m¢éli spliiovat také hodnoty doo, coz vede k zavéru, ze vzorky obsahujici ionty vanadu a galia
by bylo vhodné podrobit Gprave velikosti ¢astic. Vlivem vypalu doslo u vzorku SrSno gsFeo,0503
a SrSno9osMnoosO3 ke snizeni hodnot stfedni velikosti ¢astic, u ostatnich vzorku se stfedni

velikost Castic naopak zvétsila.

Tabulka 4: Distribuce velikosti castic vzorkit vypdlenych na 1300 °C s koncentraci vnasenych
dopantit x = 0,05 (stavelanova metoda)

Vzorek d1o [um] dso [wm] doo [um]
SrSno,gsFeo,0503 0,60 1,77 9,91
SrSno,9sMng 0503 0,63 2,34 9,24
SrSno,9sVo,0503 0,91 5,30 33,70
SrSno,gsGao,0s03 0,71 3,39 12,23
Sro,95SNEU0,0s03 0,84 2,29 7,04

Dale byla méfena distribuce velikosti ¢astic u vzorkll s koncentraci vnaSeného dopantu
X = 0,1 po vypalu 1000 °C (tabulka 5). U vSech vzorkd do$lo ve srovnani se vzorky
s koncentraci vnaSené¢ho dopantu x = 0,05 a vypalu 1000 °C ke zvySeni hodnoty stfedni
velikosti Castic, které se pohybuji v intervalu 1,77 — 5,30 um. Nejvétsi miru polydisperzity

vykazovaly vzorky SrSngoFeo 103 a SrSno,gsGao 0503,
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Tabulka 5: Distribuce velikosti castic vzorkit vypdlenych na 1000 °C s koncentraci vndsenych
dopantu X = 0,1 (stavelanova metoda)

Vzorek dio [wm] dso [wm] doo [wm]
SrSnogFeo103 0,69 2,23 119,95
SrSnoeMno 103 0,75 2,23 9,59
SrSno,9Vo,103 0,73 2,56 7,19
SrSneeGap103 0,99 4,82 122,31
Sro9SNEU0 103 0,66 1,77 511

Jak uvadi tabulka 6, zvySenim teploty vypalu na 1200 °C doslo u vzorkt SrSnggoFeo 103,
SrSnp,9Mnp,103a SrSne9Gao,103 ke snizeni hodnot stfedni velikosti Castic, u zminénych vzorki
doslo také ke snizeni miry jejich polydisperzity. Ve srovnani s naméfenymi hodnotami v
tabulce 3 byly u vsech vzorkd kromé& SrSnogMno,103 a SrSnoeGao,103 zjistény vyssi hodnoty

stfedni velikosti ¢astic.

Tabulka 6: Distribuce velikosti ¢astic pigmentii vypdlenych na 1200 °C s koncentraci
vnasenych dopantii x = 0, 1 (Stavelanova metoda)

Vzorek dio [um] dso [um] dgo [um]
SrSnpoFe 103 0,74 1,89 4,95
SrSnoeMno 103 0,79 2,17 6,38
SrSno,9Vo,103 1,10 3,70 14,48
SrSno,Gao, 103 0,69 2,06 6,06
Sro.9SNEUp 103 0,68 1,86 6,24
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Finalni teplota vypalu s sebou piinesla nartst hodnot stiedni velikosti ¢astic u vSech vzorkd,
a az na vzorky SrSnogFeo 103 a SrSnogGao 103 doslo ke snizeni jejich polydisperzity. Ve
srovnani se vzorky s koncentraci vnasenych dopanti x = 0,05 po teploté vypalu 1300 °C byly

naméieny vyssi hodnoty stfedni velikosti ¢astic. Vysledky uvadi tabulka 7.

Tabulka 7: Distribuce velikosti ¢astic pigmentit vypalenych na 1300 °C s koncentraci
vnasenych dopantit X = 0,1 (stavelanovd metoda)

Vzorek d1o [wm] dso [wm] doo [um]
SrSnogFeo 103 0,84 2,21 8,15
SrSnosMno,103 0,97 2,45 6,82
SrSnoeVo,103 1,85 4,84 11,22
SrSnp9Gap,103 1,04 3,84 15,51
Sro9SNEuU0 103 0,89 2,32 5,68

Vzorky, kde koncentrace vnasenych dopantti méla hodnotu x = 0,2, byly taktéz podrobeny
analyze velikosti ¢astic a vysledky po vypalu na 1000 °C udava tabulka 8. Hodnoty stiedni
velikosti ¢astic se pohybuji v intervalu 1,94 — 6,55 um. Nejvétsi polydisperzitu i pies opakované
méteni vykazoval vzorek SrSnggGap203. Ve srovnani s predeslymi koncentracemi vnasenych

dopantt po vypalu 1000 °C byly hodnoty stfedni velikosti Castic nejvyssi.
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Tabulka 8: Distribuce velikosti castic vzorkit vypdlenych na 1000 °C s koncentraci vndsenych
dopantit X = 0,2 (stavelanovd metoda)

Vzorek d1o [wm] dso [wm] doo [wm]
SrSnogFeo 203 0,91 2,40 7,98
SrSnpsMn0,203 0,97 3,15 11,08
SrSno,sVo,203 0,97 3,83 29,0
SrSnpgGap 203 1,13 6,55 95,32
SrosSnEuUo 203 0,57 1,94 8,28

Zvyseni teploty vypalu na 1200 °C (tabulka 9) zptsobilo u vsech vzorkl snizeni hodnoty
stiedni velikosti ¢astic a s vyjimkou vzorku SrSnogVo203 doslo u vSech ostatnich vzorkl ke

zvyseni hodnoty parametru span a tim ke zvySeni miry jejich polydisperzity.

Tabulka 9: Distribuce velikosti ¢astic vzorkit vypdlenych na 1200 °C s koncentraci vndasenych
dopantit X = 0,2 (stavelanovd metoda)

Vzorek d1o [wm] dso [um] doo [um]
SrSnpgFeo 203 0,67 2,06 11,34
SrSnggMn0,203 0,96 2,81 11,88
SrSnegVo,203 1,10 3,31 9,65
SrSnpsGap 203 1,19 4,87 32,11
SrosSnEup 203 0,53 1,94 7,22

Z tabulky 10 vyplyva, Ze po finalni teploté vypalu doslo k nepatrnému zvySeni hodnot stéedni
velikosti ¢astic, a S vyjimkou vzorku SrSnogVo203 doslo ke sniZeni hodnot parametru span
a tim ke sniZzeni miry polydisperzity analyzovanych vzorki. Z métfeni vyplyva, ze nejvétsich
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hodnot stfedni velikosti ¢astic dosahoval pii vSech teplotach vypalu vzorek SrSnogGao 203, U

-----

Tabulka 10: Distribuce velikosti cdstic vzorkii vypalenych na 1300 °C s koncentraci
vnasenych dopantii X = 0,2 (Stavelanova metoda)

Vzorek d1o [um] dso [um] dgo [um]
SrSnosFeo203 0,87 2,21 6,82
SrSnggMn0,03 1,24 3,34 12,34
SrSno,gVo,203 1,87 4,93 26,06
SrSno,sGao 203 1,95 9,13 56,42
SrosSNEuUp 203 0,68 2,02 7,08

4.2.2 VLIV TEPLOTY VYPALU A KONCENTRACE VNASENYCH DOPANTU NA
VELIKOST CASTIC SLOUCENIN SrSni-xAxOs a Sri1-xSnAxOs PRIPRAVENYCH
UHLICITANOVOU METODOU

Stejnym zptisobem byly analyzovany vzorky pfipravené uhli¢itanovou metodou. Jak je patrné
z tabulky 11, hodnoty stfedni velikosti ¢astic se pohybuji v intervalu 1,00 — 1,67 um. Ve
srovnani s vysledky méfeni u Stavelanové metody s koncentraci vnaSenych dopanti x = 0,05
po vypalu na 1000 °C, coz uvadi tabulka 2 (kap. 4.2.1), bylo dosaZeno kromé& vzorku
Sro,95SNEU0,0503 nizsich hodnot dig, dso | doo. Ve srovnani s predeslou metodou bylo tedy

dosazeno lepSiho granulometrického sloZeni vzorki.
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Tabulka 11: Distribuce velikosti castic vzorkii vypalenych na 1000 °C s koncentraci
vnasenych dopantii X = 0,05 (uhlicitanova metoda)

Vzorek d1o [wm] dso [wm] doo [um]
SrSno,gsFeo 0503 0,53 1,28 3,71
SrSno,gsMno,0s03 0,40 1,00 3,90
SrSno,95Vo,0503 0,47 1,27 5,82
SrSno,e5Gao,0s03 0,38 1,03 4,20
Sro,e5SNEU0,0503 0,63 1,67 6,49

Tabulka 12 uvadi vysledky z méfeni velikosti ¢astic po vypalu na 1200 °C. U vSech vzorku
doslo zvySenim teploty vypalu k naristu hodnot dio, dso i dgo. U vzorkid SrSno,esMnoos03
a SrSnpesGaopsO3 doslo zaroven k prudkému nartstu dgo, coz se projevilo i na parametru span
a vypovida to o Siroké distribuci velikosti Castic a tim tedy o zvySené polydisperzité vzorku.
Srovnanim se $tavelanovou metodou a vysledky, které poskytla po teploté vypalu 1200 °C

(tabulka 3 v kap. 4.2.1), byly zjistény opét niz§i hodnoty dio, dso i dgo.

Tabulka 12: Distribuce velikosti ¢astic vzorkii vypalenych na 1200 °C s koncentraci
vnasenych dopantii x = 0,05 (uhlic¢itanova metoda)

Vzorek dio [um] dso [um] doo [um]
SrSno 9s5Fep 0503 0,59 1,67 12,43
SrSno,9sMng 0503 0,47 1,48 156,32
SrSno,9sVo,0503 0,52 1,40 9,34
SrSno,9sGao,0s03 0,63 2,28 60,39
Sro,95SNEUg,0503 0,93 2,37 8,89
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Jak vyplyva z tabulky 13, zvySenim teploty vypalu na 1300 °C doslo opét k nardstu hodnot
d10 i dso. U vzorkl SrSng,e5Mno,0503, SrSno,g5Gao, 0503 a Sro,95SNEU0,0503 doslo ke snizeni hodnot
doo a zaroven tedy k zuZeni distribuce velikosti ¢astic analyzovanych vzorkd. Ve srovnani
s vysledky méfeni po teploté vypalu 1300 °C a koncentraci vnasenych dopant x = 0,05 bylo
dosazeno krom¢ vzorkti SrSnogsFeo0s03 a SrogesSNEuUo0s03 nizsich hodnot stiedni velikosti
¢astic. Z vysledki méteni vzorkl ptipravenych uhli¢itanovou metodou vyplyva, ze nejvétsich

hodnot stiedni velikosti ¢astic dosahoval pti vSech teplotach vypalu vzorek SroesSNEUg,050s3.

Tabulka 13: Distribuce velikosti castic vzorkit vypalenych na 1300 °C s koncentraci
vnasenych dopantit x = 0,05 (uhlicitanovd metoda)

Vzorek dio [um] dso [wm] doo [wm]
SrSno gs5Fep 0503 0,74 2,04 20,2
SrSno,9sMng 0503 0,60 1,49 8,17
SrSno,9sVo,0503 0,60 1,69 14,98
SrSno,95Gao,0s03 0,78 2,38 25,88
Sro,95SNEUg,0503 1,01 2,43 5,82

63



4.2.3 MORFOLOGIE CASTIC SLOUCENIN SrSnogsAoosOs a  SroosSnAoosOs
PRIPRAVENYCH STAVELANOVOU METODOU C. 3

Vzorky piipravené stavelanovou metodou €. 3 s koncentraci vnasené¢ho dopantu x = 0,05 po
teploté vypalu 1300 °C byly pozorovany skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM), kde
byla zkoumana morfologie ¢astic. Méfeni provadél Ing. Stanislav Slang z Centra materiali
a nanotechnologii Univerzity Pardubice.

Z tabulky 4 shrnujici namétené Udaje z velikosti méteni Castic sloucenin SrSngesAo,0503
a SrosSNAo,503 pripravenych stavelanovou metodou €. 3 po teploté vypalu 1300 °C (kap.
4.2.1) vyplyva, ze nejvyssi hodnoty dio, d so i deo byly naméteny u vzorku SrSnoesVos03. U
tohoto vzorku tim byla zjisténa i nejvétsi mira polydisperzity. Obrdzek 21 ptedstavuje snimek
tohoto vzorku. Z obrazku je patrné, ze Castice maji vétSinou krychlovy tvar, pfi¢emz velikost
krychli se znacn€ lisi. Nékteré krychle tvoii shluky na povrchu mnohem vétSich utvart
nepravidelného tvaru. Vzorek je tudiZ tvofen ¢asticemi, jejichZ velikost se méni od desitek nm
az po jednotky um. Vzhledem k tomu, ze pti Gpraveé vzorku pred métenim distribuce velikosti
¢astic nebylo docileno Uplného rozdispergovani vzorku na primarni ¢astice, byl ziskan zdznam
s pomeérné Sirokou distribucni kfivkou. Métenim velikosti ¢astic laserovou difrakci tak byly

meéteny zejména velikosti aglomerati, nikoliv primarnich ¢éstic.

5 . >

SEM HV: 5.0 kV | LYRA3 TESCAN|
View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 21: Snimek ze SEM vzorku SrSn0,gs5Vo,0503 pripraveného stavelanovou metodou ¢.3
po vwpalu na 1300 °C
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Naopak nejuzsi distribuci velikosti ¢astic vykazoval vzorek SroesSnEugesOsz (tabulka 4,
kap.4.2.1), jehoz snimek pofizeny pomoci SEM je uveden na obrdzku 22. VétSina ¢astic ma
tvar jehlanu, n¢které maji tvar nepravidelného mnohosténu. Opét dochézi ke shlukovani ¢astic
do vétsich celkil, ovSem v mensi mife, nez v predchazejicim ptipadé u vzorku SrSno,gsVo,0503.
Z obrazku je také patrné, ze Castice vzorku jsou také drobnéjsi nez v ptipadé SrSnogsVo,0503.
Jedna se opét o aglomeraty primarnich ¢astic, pficemz velikost primarnich ¢astic se pohybuje

ve stovkach nm.

’r's

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.99 mm | | LYRA3 TESCAN
View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 22: Snimek ze SEM vzorku SroesSNEUo,0s03 pripraveného stavelanovou metodou
¢.3po vypalu na 1300 °C

v

Jak opét vyplyva z tabulky 4 (kap.4.2.1), nejnizsich hodnot dio a dso bylo dosazeno u vzorku
SrSno.esFeo 0503, jehoz snimek ze SEM piedstavuje obrdzek 23 a). Castice maji kulovity tvar
a jsou drobnych rozmért, shlukuji se vSak do vétSich celkl a tvoii slinuté utvary. Podobny tvar
Castic byl pozorovan u vzorku SrSno,esMnoos03 (obrdazek 23 b)), ovsem kulovité ¢astice tolik
neslinuji a zachovavaji si svuj tvar. Na obrazku 23 c) lze pozorovat morfologii vzorku
SrSnp,9sGap,0s03, u néhoz prevladaji nepravidelné kulovité az krychlové tvary Castic, které se

slinuji ve vétsi celky.
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a) SrSno,s5Fe0,0503 t) SrSnp.95Mno,0503 c) SrSno 95Gao 0503

Obrazek 23: Snimek ze SEM vzorkii pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3 po vypalu na
1300 °C

4.2.4 MORFOLOGIE CASTIC SLOUCENIN SrSnogsAoosOs a  SroosSnAoesOs
PRIPRAVENYCH UHLICITANOVOU METODOU

Obrdzek 24 piedstavuje snimek vzorku SrSnoesVos03, ktery se zna¢né 1isi od obrdzku 21
(kap.4.2.3) tykajici se téze slouceniny pfipravené $tavelanovou metodou ¢. 3. Na rozdil od
vzorku piipraveného $t'avelanovou metodou €. 3 totiz ¢astice nemaji pravidelny krychlovy tvar,
ale spiSe tvar nepravidelnych mnohosténi mensich rozméri. Opét byly pfipraveny ¢astice,

jejichz velikost je v fadu stovek nm.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 6.01 mm | LYRA3 TESCAN|
View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 24: Snimek ze SEM vzorku SrSnoesVo,0503 pripraveného uhlicitanovou metodou po
vypalu na 1300 °C

Z tabulky 13 (kap. 4.2.2), ktera shrnuje vysledky méfeni velikosti Castic sloucenin
SrSno,95A0,0503 @ Sro,95SNA0,0503 pripravenych uhlic¢itanovou metodou po vypalu na 1300 °C,
vyplyva, ze nejuzsi distribuci velikosti ¢astic mél vzorek SrogsSnEuoesOs, jehoz snimek ze
SEM je uveden na obrdzku 25. Ve srovnani s obrazkem 22 (kap. 4.2.3) vznikly ponékud vétsi
Castice tvaru nepravidelnych mnohostént, které jsou vyrazn¢ slinuty do vétsich celkti. Svymi
rozméry se ovSsem tolik navzajem nelisi, coz souvisi s uzsi distribuci velikosti ¢astic tohoto

vzorku.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 5.98 mm | LYRA3 TESCAN
View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 25: Snimek ze SEM vzorku SrogsSNEUo 0503 pripraveného uhlicitanovou metodou po
vypalu na 1300 °C

Obrazek 26 a) patii snimku slouc¢eniny SrSnogsFeo,0s03. Z obrazku je patrné, Ze uhli¢itanova
metoda poskytla na rozdil od $tavelanové metody €. 3 u této slouceniny shluky vyvinutéjSich
Castic s kvadrovym a krychlovym tvarem. Obrdzek 26 b) patii slouceniné SrSnoesMng,0503,
ktera je tvofena nepravidelnymi kvadrovymi ¢asticemi, u kterych doslo k mensi mife slinuti nez
u téze slouceniny pfipravené §tavelanovou metodou ¢. 3. Na obrdzku 26 c) je snimek
slou¢eniny SrSno 95Gao 0503, kde 1ze pozorovat sice mensi ¢astice nez v pripadé téze slouceniny

pfipravené st'avelanovou metodou €. 3, ale doslo u nich K vét§imu slinuti.
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a) SrSnp gsFe0 0503 b) SrSno s5Mno 0503 c) SrSnp 95Gap 0503

Obrazek 26: Snimek ze SEM vzorkii pripravenych uhlicitanovou metodou po vypalu na
1300 °C

Pro zajimavost jsou v pfiloze k vidéni také snimky ze SEM, kdy byly pozorovany vzorky
SrSno,esMnoesO3 po vypalu na 1000 °C pfipravené obéma metodami. Porovnanim téchto
snimki se snimky pofizenymi u téZe slouceniny po vypalu na 1300 °C lze fici, Ze zvySenim
teploty vypalu doslo u obou metod pfipravy ke zvétSeni velikosti ¢astic u obou vzorkd,

respektive doslo vlivem zvySeni teploty ke tvorbé vétsich aglomerati astic.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 6.00 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 8.79 mm LYRA3 TESCAN
View field: 5.00 pm Det: SE View field: 5.00 pm Det: SE 1pm

SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 27: Snimky ze SEM vzorkit SrSno,esMno 0503 po vypalu na 1000 °C pripravené
Stavelanovou metodou ¢.3(vlevo) a uhlicitanovou metodou (vpravo)
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4.2.5 SPECIFICKY POVRCH SLOUCENIN SrSno9sA0,0503a Sro,95SnAo,0s03

Z hlediska potencialnich katalytickych vlastnosti ptipravenych slouc¢enin byl méten 1 jejich
specificky povrch, ktery uzce souvisi s velikosti ¢astic a jejich morfologii. Jak ukazaly vysledky
analyzy vzorka z hlediska jejich tvaru, byly pfipraveny velmi malé Castice, které vlivem
kalcinacniho procesu vytvorily vétsi shluky a slepence primarnich castic. Lze tedy
predpokladat, ze vzorky budou nabizet zajimavé hodnoty specifického povrchu. V nasledujici
kapitole je tudiz hodnocen zejména vliv metody ptipravy na hodnoty specifického povrchu
jednotlivych vzorku. Tabulka 14 shrnuje vysledky méfeni u vzorki ptipravenych stavelanovou
metodou ¢. 3 vypalenych na teplotu 1000 °C. Nejvyssi hodnota specifického povrchu byla
povrchu (4,03 m2. g1) byla zjisténa u vzorku SrSnoesVo0sOs. Spolu s hodnotou specifického
povrchu byla u kazdého vzorku zji$téna i hodnota konstanty C, jez vyjadiuje afinitu molekul
adsorbatu k povrchu pevné latky. Nejvyssi hodnota (212,22) byla zjisténa u vzorku

SrSno,e5Vo,0503, coz by mohlo indikovat pfitomnost mikropora Vv této latce.

Tabulka 14: Specificky povrch vzorkii pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3 po vypalu na

1000 °C
Vzorek Specificky | Konstanta
povrch C
[m?. g
SrSnp osFeo,0503 7,59 145,00
SrSng,gsMno,0503 9,05 133,25
SrSnp,95Vo,0s03 4,03 212,22
SrSnp95Gag 0503 6,90 144,75
Sro,95SNEU0,0s03 4,53 166,68

Tabulka 15 uvadi namétfené hodnoty specifického povrchu vSech vzorkt, tzn. vzorku

piipravenych Stavelanovou i uhli¢itanovou metodou, po teploté kalcinace 1300 °C. U vSech
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vzorkl doslo vlivem zvySeni teploty vypalu ke znacnému snizeni hodnot specifického povrchu,
coz souvisi se zvétsenou velikosti primarnich ¢astic vlivem teploty. Nejvyssi hodnota byla
zjisténa, stejné¢ jako u teploty 1000 °C, u vzorka SrSnogsFeoosOza SrSnogsMnposOs3
piipravenych Stavelanovou metodou. Nejnizs§i hodnotu specifického povrchu ze vsech

pripravenych praskt ma SrSno,gs5Vo,050s3.

Tabulka 15: Specificky povrch vzorkii pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3 a
uhlicitanovou metodou po vypalu na 1300 °C

Vzorek Specificky Vzorek Specificky
Konstanta Konstanta

(3tavelanova povrch C (uhli¢itanova povrch c

metoda €. 3) [m? g7] metoda) [m* g7
SrSnp osFeo,0503 3,46 154,53 SrSnp osFe0,0503 1,66 183,78
SrSnp.95sMno,0503 2,04 120,20 SrSnp.95sMno,0503 1,83 224,08
SrSno,95Vo,0503 0,77 225,56 SrSno,95Vo,0503 1,64 87,42
SrSnop95Gao 0503 1,35 154,75 SrSnp95Gag 0503 1,25 517,84
Sro.95SNEUo,0503 1,22 112,10 Sro.95SNEUo,0503 1,13 137,50

Porovnanim hodnot specifického povrchu vzorkd pfipravenych uhli¢itanovou metodou
s vysledky méteni identickych slou€enin ptipravenych $tavelanovou metodou €. 3 Ize fici, ze
bylo u vSech vzorki dosazeno niz§ich hodnot specifického povrchu. Nejvyssi hodnota
specifického povrchu byla naméfena u slouc¢eniny SrSnogsMno 0503, u které byla téz namétena
zjisténa U slouceniny Sro95SNEU,0503, u které byla naméiena nejvyssi hodnota stiedni velikosti
Castic (tabulka 13, kap. 4.2.2). Vzajemné rozdily v hodnotach specifického povrchu
jednotlivych vzorkd pfipravenych uhli¢itanovou metodou se vSak vyrazné nelisi. U
uhli¢itanové metody stoji za zminku vys$§i hodnoty konstanty C V porovnani se vzorky
ptipravenymi $tavelanovou metodou ¢. 3 (u vSech vzorkd kromé SrSnoesVo,0503). Nejvyssi

hodnota konstanty C byla zjisténa u vzorku SrSnp,gsGao,0s03 a SrSno,gsMno 0503, pticemz obé
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hodnoty jsou vétsi nez 200, coz opet mize indikovat pfitomnost mikropért v téchto vzorcich.
V tomto piipadé by bylo vhodné ovéfit vysledky opakovanym meéfenim ¢i pouzit
k vyhodnoceni specifického povrchu jinou metodu, napiiklad t — plot. Z ¢asovych divodi to
ovSem nebylo provedeno.

Uvedené vysledky lze shrnout do konstatovani, ze Stavelanovou metodou Ize pfipravit
materidly zajimavéjsi z pohledu vyssich hodnot specifického povrchu, a to zejména pfi teploté
kalcinace 1000 °C. Avsak to je teplota nedostatecna z hlediska fazového slozeni pfipravenych
vzorkl. Vzhledem k tomu, ze u finalnich produkta pfipravenych kalcinaci na teplotu 1300 °C
nebyly zjistény vysoké hodnoty specifického povrchu, nebyly tyto materialy jiz dale studovany
Z hlediska jejich moznych katalytickych vlastnosti.

4.3 HODNOCENI BAREVNYCH VLASTNOSTI PRIPRAVENYCH SLOUCENIN

Slouceniny typu SrSnxAxOz a SrxSnAxOs, kde x = 0,05; 0,1; 0,2, ptfipravené stavelanovou
metodou ¢. 3 a uhli¢itanovou metodou, byly podrobeny meétfeni barevnosti. Jak jiz bylo
uvedeno, pigmenty byly pfipraveny misenim vychozich surovin a jejich naslednou kalcinaci
postupné pii teplotach 950 °C, 1000 °C, 1200 °C a 1300 °C. U obou zplisobl syntézy pigmentli
byl sledovan vliv teploty vypalu a koncentrace vnasenych dopantii na jejich barevné vlastnosti.
U vSech vzorkl byly hodnoceny barevné vlastnosti v prasku, u vzorka vypalenych na 1300 °C
S koncentraci vnéaSenych dopanti x = 0,05 byly navic hodnoceny barevné vlastnosti

pigmentovych aplikaci do organického pojivového systému.

4.3.1 BAREVNE VLASTNOSTI SLOUCENIN  SrSnixAxO3 a  Sri-xSnAxOs
PRIPRAVENYCH STAVELANOVOU METODOU C. 3

Obrazek 28 predstavuje vliv teploty vypalu na vysledné barevné vlastnosti pfipravenych
sloucenin, kde x = 0,05. Z obréazku je patrné, Ze barevny odstin vzorkuSrSno gsFeo 0503 (zelené
znacky) se pohybuje na skale zelené, jelikoz u vsech ptipadl vypalu byla zjisténa zaporna
hodnota barevné soufadnice a* a barevny odstin téchto vzorki se pohybuje v intervalu hodnot
96,11 — 99,45°, jak vyplyva z tabulky 16. Bylo taktéZz zjisténo, ze vlivem teploty vypalu
dochazelo ke snizovani hodnot jasové slozky L* a naopak ke zvySovani hodnot barevné
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soufadnice b* a sytosti S. Nejzajimav¢jsi barevny odstin poskytla teplota vypalu 1300 °C,
odstinu.

Dale je v obrazku znazornéna sloucenina SrSnogsMno 0503 (hnédé znacky). U vSech kroku
vypalu byly zjistény kladné hodnoty barevnych soufadnic a*i b*, které ptispivaji Cervenym
a zlutym odstinem. Hodnoty jasové slozky L* jsou znatelné niz§i nez v pfipadé vzorku
SrSno,esFeo,0503, hodnoty sytosti S jsou naopak vyssi. Vlivem teploty vypalu opét dochazelo ke
snizovani jasu, ale i barevného odstinu H°, rGstu sytosti a pfispévku cerveného odstinu.
Sloucenina poskytla v zavislosti na teplot€¢ vypalu atraktivni syty hnédy barevny odstin
s nadechem do oranzova.

Vzorek SrSnogsVo,0503 je na obrazku vyznacen zlutymi znackami. Hodnoty jasové slozky L*
a sytosti S. U vsech kroki vypalu vzorku byl zjistén piispévek zeleného odstinu a vlivem
zvySeni teploty vypalu dochazelo ke snizovani jasu, ristu sytosti a zvySovani ptispévku zlutého
odstinu. Vysledny barevny odstin této slouceniny je v zavislosti na pouzité teploté vypalu velmi
svétle zluty.

Vzorek SrSno,95Gaon,0503 je na obrazku vyznacen Sedymi znackami. Piestoze barevny odstin
vypaleného vzorku se pohybuje v rozmezi hodnot 96,18 — 96,57 °, coz odpovida Zlutozelené
barvé, a srostouci teplotou vypalu maji hodnoty barevného odstinu klesajici charakter,
Vysledné vybarveni vzorku je vSak Sedobilé, coz je dano velmi nizkymi hodnotami barevnych
soufadnic a* a b*, a tim i velmi nizkou sytosti barvy S a zaroven vysokou hodnotou jasu L*.
Barevna soufadnice a* mé zaporné hodnoty, coz indikuje ptispevek zeleného odstinu, a barevna
métenych vzorkd.

Vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti byl sledovan i u slouceniny Sro,9sSNEU0,0503, jeZ je
na obrazku vyznacena ¢ernymi znackami. Vzorek se vyznacuji vysokymi hodnotami jasové
slozky L*, nizkymi hodnotami sytosti S a barevny odstin lezi v intervalu hodnot 94,61
— 98,07 °. To vSe dava ve vysledku vzorku bily barevny odstin s nepatrnym nadechem zlutého

odstinu, coz zplisobuji hodnoty barevné soutadnice b*, které lezi v rozmezi 4,30 — 5,09.
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Obrazek 28: Vliv teploty vypalu na barevné viastnosti sloucenin SrSn1xAxO3z a Sr1xSnAxO3
kde x = 0,05 pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3

Tabulka 16: Barevné souradnice sloucenin SrSni1-xAxO3 a Sr1xSnAxOs, kde x =0,05
pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3 po jednotlivych teplotach vypalu

Teplota vypalu 1000 °C

Vzorek L* a b* S He
SrSno esFeo 003 69,63 -1,19 11,12 11,18 96,11
SrSno.esMno 0503 54,26 4,85 12,91 13,79 69,41
SrSnoe5Vo,0503 85,15 -1,16 7,67 7,76 98,60
SrSno,9sGao,0s03 86,37 -0,48 4,17 4,20 96,57
Sro95SNEU0,0503 87,85 -0,61 4,30 4,34 98,07

Teplota vypalu 1200 °C

Vzorek L* a b* S He

SrSnogsFeo,isOa 68,64 -2,17 13,04 13,22 99,45
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SrSnp,esMno 0503 51,37 6,59 13,75 15,25 64,39

SrSno,esVo,0503 82,54 -1,18 8,07 8,16 98,32
SrSno,esGao,0s03 90,05 -0,36 3,32 3,34 96,19
Sro,955NEU0,0503 86,47 -0,62 4,46 4,50 97,91

Teplota vypalu 1300 °C

Vzorek L* a b” S He
SrSno esFeo0s03 65,3 -2,15 14,05 14,21 98,70
SrSno,esMno,0s03 48,9 9,49 13,44 16,45 54,77
SrSnp,95V0,0s03 80,85 -1,07 9,52 9,58 96,41
SISNo,95Ga,0503 87,20 -0,62 5,73 5,76 96,18
Sfo95SNEU0,0503 92,31 -0,41 5,09 5,11 94,61

Stejné tak byly hodnoceny i vzorky, u kterych koncentrace vnasenych dopanti byla x = 0,1.
Jak 1ze pozorovat na obrazku 29, u vzorku SrSnogFeo 103 (zelené oznaceni) byly ve srovnani se
vzorkem SrSnogsFeo0s03 naméfeny vyssi hodnoty barevné soufadnice a*a zaroven nizsi
hodnoty barevné soufadnice b*. Jak vyplyva z tabulky 17, zaroven doslo k poklesu hodnot
barevného odstinu H®, pfi¢emz hodnoty se pohybuji v intervalu 88,20 — 90,57 °. Pokles nastal
i U hodnot jasové slozky L* a sytosti S. Co se tyce vlivu teploty vypalu na barevnost, opét lze
se zvySujici se teplotou vypalu sledovat trend klesajicich hodnot jasové slozky L*, ptispévku
zelen¢ho odstinu a barevného odstinu H°. Takto pfipravené vzorky méli stftedné tmavy zeleny
odstin.

Dalsi sledovanou slouc¢eninou byl vzorek SrSngeMno 103 znazornény na obrazku hnédymi
znaCkami. Opét si lze ve srovnani se slouceninou SrSngesMnoesO3 povSimnout, ze zvysenim
koncentrace vnaSeného dopantu doslo k poklesu hodnot barevné soufadnice a* a zaroven doslo
ke znaénému zvysSeni hodnot barevného odstinu H®, pficemz hodnoty lezi v rozmezi 80,10
— 91,17°. Zvysily se téZ hodnoty jasové slozky L* a u vzorkli vypalenych na 1000 °C a 1200
°C vzrostla taktéz hodnota sytosti S. S rostouci teplotou vypalu opét dochazelo u vzorku

SrSnooMng 103 ke snizovani jasové slozky L*, zvySoval se pfispévek cerveného odstinu
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a naopak klesal ptispévek zlutého odstinu. Taktéz klesala hodnota barevného odstinu H°.
V zavislosti na pouzité teploté vypalu byly pfipraveny vzorky s jasné¢ hnédym stfedné tmavym
barevnym odstinem.

U slouceniny SrSno,9Vo,103 (zluté znacky) lze pozorovat vliv zvySené koncentrace vnasené¢ho
dopantu na sytost S, u které¢ doslo ke znatelnému nértstu. Znacné vzrostly i hodnoty barevné
soufadnice b* a u teploty vypalu 1200 °C a 1300 °C byly naméfeny i vyssi hodnoty barevné
soufadnice a*. Zarovenn byly u vsech teplot vypalu zjistény mirné zvySené hodnoty jasové
slozky L*. Vliv zvysujici se teploty vypalu mél opét vliv na hodnoty jasové slozky L*, které
mély klesajici charakter, rostouci charakter mély naopak hodnoty barevné soutradnice a*.
Vzorky mély opét v zavislosti na teploté vypalu svétle zluty az syté zluty barevny odstin.

Srovnanim vzorku SrSnpeGap103 S SrSnpgsGaoesOs 0znacenych na obrazcich Sedymi
znackami Si Ize pov§imnout, ze hodnoty barevné Soufadnice a* se nepatrné zvysily, stejné jako
hodnoty sytosti S. Barevny odstin vzorkl se pohybuje v rozmezi 87,71 — 90,62°, vysledny
barevny odstin je vSak Sedobily diky vysokym hodnotam jasu L* a velmi nizkym hodnotam
barevnych soufadnic a* a b*, tim i1 velmi nizkou sytosti barvy S.

Zvyseni koncentrace vnaSeného dopantu mélo u slouceniny Sro,9SNEup 103 (Cerné znacky)
vliv na snizeni ptispévku zeleného odstinu, hodnoty barevné soufadnice b* se vyrazné
nezménily. U hodnot barevného odstinu H® doslo k jejich poklesu. Opét byly ptipraveny bilé
slouc¢eniny, u kterych jiz nebyl Zluty nadech tak patrny diky mirn€ snizenym hodnotam

barevného odstinu b* po teploté vypalu 1000 °C a 1300 °C.
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Obrdazek 29: Viv teploty vypalu na barevné viastnosti sloucenin SrSn1xAxO3z a Sr1xSnAxOs
kde x =0, 1 pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3

Tabulka 17: Barevné souradnice sloucenin SrSn1xAxO3 a Sr1xSnAxOs kde x =0,1
pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3 po jednotlivych teplotach vypalu

Teplota vypalu 1000 °C
Vzorek L* a’ b” S H®
SrSnosFeo 103 57,75 -0,11 11,07 11,07 90,57
SrSnosMno, 103 58,13 2,34 13,41 13,61 80,10
SrSnooVo 103 87,38 -1,21 19,06 93,63 19,09
SrSnosGao,103 89,34 -0,06 5,51 5,51 90,62
Sro,sSnEuo,103 90,99 -0,20 3,96 3,97 92,89
Teplota vypalu 1200 °C
Vzorek L* a’ b” S H®
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SrSno,eFeo 103 54,97 0,19 11,25 11,25 89,03
SrSno9Mno,10s 55,69 3,15 13,25 13,62 76,63
SrSno,sVo10s 83,48 -0,36 17,62 17,62 91,17
SrSno,sGao10s 86,33 0,19 5,13 5,13 87,88
Sro9SNEu0103 89,16 -0,49 4,74 4,77 95,90

Teplota vypalu 1300 °C

Vzorek L* a’ b* S H°
SrSnogFeo10s 53,93 0,34 10,8 10,81 88,20
SrSnosMno, 103 52,93 4,6 12,08 12,93 69,15
SrSno,sVo,103 82,88 0,88 19,22 19,24 87,38
SrSnoeGao10s 86,91 0,23 5,76 5,76 87,71
Sro9SnEUo 103 91,52 -0,32 5,07 5,08 93,61

Méfeni barevnosti byly podrobeny i vzorky SrSni1xAxOz a Sr1xSnAxOs, kde x =0,2 (tabulka
18). Opét byl sledovan vliv teploty vypalu (1200 °C a 1300 °C) na barevnost a pozorovan byl i
vliv koncentrace vnaseného dopantu na vysledné vybarveni. Sloué¢enina SrSnogFeo203 je na
obrazku 31 znazornéna zelenymi znackami. Srovnanim s koncentraci vnaseného dopantu x =

0,05 a x = 0,1 (tabulka 16,17) byly naméfeny znateln¢ nizs$i hodnoty jasové slozky L*,
barevné soufadnice b* i sytosti S a barevného odstinu H°. U vzorkd byl zjistén nejvétsi
piispévek zeleného odstinu, proto jsou tyto slouceniny tmave zelené. S teplotou vypalu na 1300
°C klesl jas a naopak doslo ke zvyseni sytosti a hodnot barevnych soufadnic a* a b*.

Hnédymi znackami je na obrazku znézornéna sloucenina SrSnogMnp203. Ve srovnani
s niz§imi koncentracemi vnaseného dopantu doslo k poklesu hodnot jasové slozky, znatelné
klesly i hodnoty sytosti S a vyrazné se zmensil i piispévek Zlutého odstinu reprezentovany
barevnou soutadnici b*. K poklesu doslo i u hodnot barevného odstinu, kde byly naméfeny
hodnoty 63,03° a 57,90 °. Tyto faktory zpisobuji vyrazny tmaveé hnédy barevny odstin vzorki.
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Teplota vypalu 1300 °C s sebou v tomto piipadé piinesla sniZzeni hodnot barevnych soufadnic
a* 1 b*, tim tedy 1 sytosti a barevného odstinu H°.

ZvySenim koncentrace vnaseného dopantu nedoslo u vzorku SrSnogVo203 (zIuté znacky)
K vyraznym zménam hodnot jasové slozky L* a stejné jako u ptredchozich vzorka s timto
dopantem byly zjiStény nizké hodnoty barevné soufadnice a*. Piispévek zlutého odstinu je
u tohoto vzorku vétsi nez u vzorku SrSnog5Vo,0s03 vypdleného na 1200 °C a 1300 °C, ale mensi
nez v piipad¢ vzorku SrSnooVo103 vypaleného na identické teploty. Teplota vypalu 1300 °C
poskytla barevné nejzajimavéjsi vzorek s jasnym zlutym barevnym odstinem.

Na obrazku Sedymi znackami vyznaceny vzorek SrSnogGao 203 se od pfedchozich vzorki
tohoto slozeni s niz§imi koncentracemi vnaseného dopantu lisi predevSim vétSimi piispévky
slozky L* a barevného odstinu H®, coZ se projevuje na vysledném barevném odstinu, ktery je
bily s vyraznéj$im nddechem Zlutého odstinu.

U vzorku SrogSnEup203 byly ve srovnani s niz§imi koncentracemi vnasené¢ho dopantu
zjistény vys$i hodnoty jasu, avSak hodnota jasové slozky L* = 92,31 je dokonce shodna
S hodnotou naméfenou u vzorku SrogsSNEU,0s03 po vypalu na 1300 °C. Naopak hodnoty
barevné souradnice b* jsou niz$i a zaroven byl zjistén 1 nizsi piispévek zeleného odstinu. Ze
sytosti S, kdy po teploté vypalu 1200 °C méla hodnotu pouhych 3,79. Zvolena koncentrace x =

0,2 poskytla jasné€ bilou slou¢eninu.
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Obrazek 30: Viiv teploty vypalu na barevné viastnosti sloucenin SrSn1-xAxO3z a Sr1xSnAxO3
kde x =0,2 pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3

Tabulka 18: Barevné souradnice sloucenin SrSn1-xAxO3 a Sr1xSnAxO3 kde x =0,2
pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3 po jednotlivych teplotach vypalu

Teplota vypalu 1200 °C
Vzorek L* a b S H°
SrSnosFeo 203 43,99 0,59 4,81 4,85 83,01
SrSnosMno 203 45,87 3,73 7,33 8,22 63,03
SrSnogVo,20s3 83,81 -0,77 16,01 16,03 92,75
SrSno,8Gao203 85,22 0,51 7,19 7,21 85,94
SrogSnEuo203 90,01 -0,28 3,78 3,79 94,24
Teplota vypalu 1300 °C
Vzorek L* a b S H°
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SrSnogFeo 203 43,59 0,66 5,23 5,27 82,81
SrSnosMno 203 42,14 2,49 3,97 4,69 57,90
SrSnosVo.203 82,88 -0,29 17,85 17,85 90,93
SrSno,sGao 203 84,62 0,92 6,89 6,95 82,39
Sro.sSNEUg203 92,31 -0,15 3,92 3,92 92,19

4.3.2 BAREVNE VLASTNOSTI SLOUCENIN  SrSnixAxOs a  SrixSnAxOs
PRIPRAVENYCH UHLICITANOVOU METODOU

U sloucenin ptipravenych uhli¢itanovou metodou byl opét sledovan vliv teploty vypalu na
vysledné vybarveni vzorkd, taktéz byly mezi sebou porovnany vysledky z méfeni barevnosti
U sloucenin pfipravenych $tavelanovou metodou ¢. 3 a uhli¢itanovou metodou, u kterych
koncentrace vnéasenych dopanti méla hodnotu x = 0,05. Na obrdzku 31 je slou€enina
SrSnogsFeo0s03  vyznacena opét zelenymi znaCkami. Ve srovnani s téze slouceninou
piipravenou $tavelanovou metodou ¢. 3 (tabulka 16, kap. 4.3.1) si lze pov§imnout vysSich
hodnot barevné soufadnice b* a sytosti S, naopak niz§ich hodnot jasové slozky L* a také
mensiho piispévku zeleného odstinu, coZ reprezentuje barevna soutfadnice a*. Hodnoty
barevného odstinu H® se pohybuji v intervalu 94,59 — 97,42 °. Jako barevné nejzajimavéjsi byl
vyhodnocen vzorek vypéleny na 1300 °C, jenz ma nejnizSi hodnoty jasové slozky, nejvyssi
sytost a nejvetsi prispévky zeleného a Zlutého barevného odstinu. Vzorek ma jasné zelenou
pistaciovou barvu.

Dale je na obrazku vyznacena sloucenina SrSno,esMno,0s03, kterd obsahuje ve srovnani s téze
slouc¢eninou pfipravenou stavelanovou metodou €. 3 vétsi podil Cervené a zluté barevné slozky,
zarovenl ma vSak vyssi jasnost a téz byly zjistény vyssi hodnoty sytosti S. Barevny odstin H®
nabyva téz vysSich hodnot, které lezi v rozmezi 61,21 — 73,31 °. Jako barevné nejzajimavéjsi
byl opét vyhodnocen vzorek po vypalu na 1300 °C, jelikoz obsahuje nejvétsi podil Cervené

cw v/

ma jasné syté¢ hnédy barevny odstin s nddechem do oranZova.
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Jednim z hlavnich rozdilti u slouc¢eniny SrSno,95V0,0s03 piipravené uhli¢itanovou metodou ve
srovnani s téze slouCeninou pfipravenou Stavelanovou metodou €. 3 jsou hodnoty jasové slozky
L*, kter¢ jsou u uhli¢itanové metody vyssi. Hodnoty barevné soufadnice a* se pfilis nelisi, zato
hodnoty barevné soufadnice b* jsou az na vzorek po teploté vypalu 1300 °C pon¢kud vyssi,
nez je tomu u Stavelanové metody €. 3. Stejné tak je tomu i u sytosti, kterd ma u uhlic¢itanové
metody az na hodnoty naméfené po teploté¢ vypalu 1300 °C vyssi hodnoty. Barevny odstin
vzorkll pfipravenych uhli¢itanovou metodou dosahuje niz$ich hodnot, které se pohybuji
v rozmezi 94,75 — 96,10°. Jako barevné nejzajimavéjsi byl tentokrat vyhodnocen vzorek
vypaleny na 1000 °C, u kterého byl zjistén nejveétsi prispévek Zlutého odstinu a zaroven nejvyssi
hodnota sytosti S. Vzorek ma syté zluty barevny odstin.

V porovnani se slou¢eninou SrSnpesGao,es03 pripravenou Stavelanovou metodou €. 3 byly
u téze slou€eniny piipravené uhli¢itanovou metodou pozorovany vyssi hodnoty jasové slozky
L* a u teploty vypalu 1000 °C a 1300 °C naopak niz§i hodnoty sytosti. U téchto teplot byly
zjistény 1 mensi ptispévky zelené¢ho a zlutého odstinu. Hodnoty barevného odstinu H° se
pohybuji v rozmezi 93,45 — 95,81°. Presto ma vzorek Sedobily barevny odstin, a to diky
vysokym hodnotam jasové slozky L* a zaroven nizkym hodnotam barevnych soutadnic a* a b*
a sytosti S.

U vzorku Srog5SNEup 0503 byly zjistény vyssi hodnoty barevné soutadnice b* i sytosti S, nez
u téZe sloueniny pfipravené Stavelanovou metodou €. 3. Vyssi jsou 1 hodnoty jasové slozky
odstinu H®, jehoz hodnoty lezi v intervalu 92,78 — 96,40 °. To vse dava vzorku bily barevny

odstin s lehkym naddechem Zzlut¢, a to diky pomérn¢ vysokym hodnotam barevné soutadnice b*.
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Obrazek 31: Viiv teploty vypalu na barevné viastnosti sloucenin SrSn1-xAxO3z a Sr1xSnAxO3

kde x =0,05 pripravenych uhlicitanovou metodou

Tabulka 19: Barevné souradnice sloucenin SrSn1xAxO3 a Sr1xSnAxOz kde x =0,05
pripravenych uhlicitanovou metodou po jednotlivych teplotach vypalu

Teplota vypalu 1000 °C
Vzorek L* a b* S He
SrSno,esFeo 0503 67,67 -0,92 11,45 11,49 94,59
SrSno.esMno 0503 63,2 5,75 19,18 20,02 73,31
SrSnp,95V0,0s03 90,09 -1,12 12,07 12,12 95,30
SrSNo,95Ga,0503 90,88 -0,24 3,98 3,99 93,45
Sro95SNEU0,0503 91,55 -0,73 6,51 6,55 96,40
Teplota vypalu 1200 °C
Vzorek L* a b S He
SrSno,esFeo,0503 64,9 -1,97 15,41 15,54 97,29
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SrSno.gsMno 0503 60,01 8,67 21 22,72 67,57

SrSno,esVo,0503 89,57 1,28 11,97 12,04 96,10
SrSno,95Gao,0503 90,50 -0,56 5,5 5,53 95,81
Sr0,95SNEU0,0503 91,81 -0,54 5,05 5,08 96,10

Teplota vypalu 1300 °C

Vzorek L* a b S He
SrSno ssFeo0s03 59,16 2,1 16,12 16,26 97,42
SrSno,9sMno,0sO3 54,80 11,61 21,13 24,11 61,21
SrSnp,95V0,0s03 86,96 -0,75 9,02 9,05 94,75
SISNo,95Ga,0503 89,25 -0,39 5,68 5,69 93,93
Sro95SNEU0,0503 90,31 -0,32 6,59 6,60 92,78

4.3.3 BAREVNE VLASTNOSTI SLOUCENIN  SrSnixAxO3 a  Sri-xSnAxOs
APLIKOVANYCH DO ORGANICKEHO POJIVOVEHO SYSTEMU

Slouceniny pfipravené $tavelanovou metodou €. 3 a uhli¢itanovou metodou vypalené na
1300 °C, kde koncentrace vnaSenych dopantd (Fe, Mn, V) méla hodnotu x = 0,05, byly
aplikovany do organického pojivového systému v plném toénu. Byla sledovana jejich barevnost
a také vliv pouzité metody na vysledné vybarveni. Do organického pojivového systému byly
aplikovany 1 slouceniny pfipravené $tavelanovou metodou opét po teploté vypalu 1300 °C,
u kterych koncentrace vnaSenych dopantii (Fe, Mn, V) ¢inila x = 0,1 a 0,2. V tomto ptipadé
byl sledovan vliv koncentrace vnasenych dopanti na vysledné barevné vlastnosti. Pro nazornost
jsou oskenované natéry ptilozeny ve vzorniku (obrazek 1X).

Na obrdzku 32 je sledovan vliv koncentrace vnasenych dopanti na vysledné vybarveni
sloucenin SrSnixAxOsz a Sr1.xSnAxO3 ptipravenych stavelanovou metodou ¢. 3. Srovnanim
vysledkt méfeni sloucenin SrSnogsFeo0503, SrSno,gFeo,103 a SrSnogFeo 203 (tabulka 20) si lze

povsimnout, Ze s rostouci koncentraci vnaseného zelezitého iontu klesa hodnota jasové slozky
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L*, stejn¢ jako hodnota barevné soufadnice b* a sytosti S. Nejvétsiho prispévku zadaného
zeleného odstinu bylo dosazeno u vzorku SrSnogsFeo 0503, jehoz odstin je stfedné svétle syté
zeleny. Koncentrace vnaseného zelezitého iontu x = 0,2 poskytla velmi tmavy zeleny barevny
odstin slouceniny, a to diky nizké hodnoté jasové slozky L*, nizkym hodnotam barevnych
soufadnic a* a b* a sytosti S.

Se zvysujici se koncentraci vnaseného manganatého iontu dochdzi k poklesu barevnych
soufadnic a* i b*, tim ke snizovani obsahu ¢erveného a zluté¢ho odstinu a klesa tedy i hodnota
sytosti S. Nejatraktivnéjsi barevny odstin v natéru poskytla slou¢enina SrSnp,95sMno,0503, u které
byl zjistén nejvyssi obsah Cerveného a Zlutého barevného odstinu a nejvyssi sytost, hodnota
barevného odstinu H° je rovna 49,22 °, coz v kombinaci s hodnotou jasové slozky L* = 30,51
dava vzorku syty sttedné hnédy barevny odstin. Vzorek SrSnogMno 203 ma naopak velmi tmavy
hnédé cerny barevny odstin, coz je zpusobeno nizkou hodnotou jasové slozky a nizkymi
hodnotami barevnych soufadnic a sytosti.

U vzorku SrSno,05Vo,0s03 byly naméteny nejnizsi hodnoty jasové slozky L*, byl zjistén mirny
obsah zeleného odstinu a nejnizsi obsah piispévku zlutého odstinu a zaroven hodnoty sytosti.
Vysledny barevny odstin vzorku je zelen¢ Sedy. ZvySenim koncentrace vnaSené¢ho vanadi¢ného
iontu na x = 0,1 doslo ke zvySeni hodnoty jasu, barevnych soufadnic a sytosti. Barevny odstin
tohoto vzorku je nejatraktivnéj$i diky svému stiedné svétle zlutému barevnému odstinu.
Koncentrace vnaseného dopantu x = 0,2 poskytla podobny barevny odstin jako v pfipadé
X = 0,1, ovSem s vyraznéjSim piispévkem zelen¢ho barevného odstinu.

Srovnanim slou¢eniny SrSno gsF€0,0503 pfipravené uhlicitanovou metodou s téze slouc¢eninou
piipravenou $tavelanovou metodou ¢. 3 (tabulka 20) si 1ze povSimnout, Zze uhli¢itanova metoda
poskytla pon¢kud tmavsi a syt&jsi barevny odstin s vyraznéjsim podilem zelen¢ho a zlutého
odstinu, pfi¢emz hodnota barevného odstinu H® se li§i pouze nepatrné.

Sloucenina SrSno,9sMno,0s03 piipravena uhli¢itanovou metodou ma sice vyssi hodnotu jasové
slozky L*, ale byl zjistén 1 vétsi prispévek cerveného a zlutého barevného odstinu a taktéz vyssi
hodnota sytosti, nez je tomu u téhoz vzorku pfipraveného $tavelanovou metodou &. 3.
Uhli¢itanova metoda tedy poskytla stfedné svétly hnédy odstin s nddechem do oranzova.

Na rozdil od slouceniny SrSngoesVoosOz pfipravené Stavelanovou metodou ¢. 3 byl
U slouceniny pfipravené uhliitanovou metodou zjiStén vétsi prispévek zeleného odstinu
a zaroven nizsi prispévek zlutého odstinu. Vzorek ma nizsi sytost ale vyssi jas a disponuje

svétle Zlutym barevnym odstinem.

85



30

75 eV
v

20

15 v Mn *x=0,1
b* x=0,2

FE mn
10 Fe x=0,05
L]
5
by Fe
» Mn
0
2 0 2 4 6 ] 0 12

Obrazek 32: Vliv koncentrace vnaseného dopantu na vysledné vybarveni sloucenin SrSni-
«AxO3 a Sr1xSnAxOsz pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3 po vypalu na 1300 °C
aplikovanych do organického pojivového systému

Tabulka 20: Viiv koncentrace vnasenych dopantii na vysledné vybarveni vzorki aplikovanych
do organického pojivového systému

(Stavelanova

* * * o
metoda €. 3) L a b S H

SrSno,9sF€0,0s03 47,98 -1,73 11,85 11,98 98,31

SrSnop,gsMno,0s03 30,51 10,60 12,29 16,23 49,22

SrSno,95Vo,0503 75,86 -0,01 13,31 13,31 90,04
SrSno,oF€0,103 36,88 0,99 7,97 7,99 85,77
SrSno,sMnp,103 37,82 5,22 11,18 12,34 85,77
SrSno,9Vo,103 79,76 2,20 25,60 25,69 85,09
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SrSnogFeo 203 26,31 0,98 3,80 3,92 75,54
SrSnp,gMng 203 23,57 2,93 1,33 3,22 24,41
SrSnogVo,203 84,66 -0,46 23,32 23,32 91,13
e N
SrSnop,9sFe0,0s03 41,61 -1,93 12,59 12,74 98,72
SrSnp,9sMng 503 38,31 16,38 19,56 25,51 50,06
SrSno,95Vo,0503 89,51 -0,77 11,37 11,40 93,87
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4.4 HODNOCENI TERMICKE A SLUNECNi STABILITY PRIPRAVENYCH
SLOUCENIN

4.4.1 HODNOCENI TERMICKE STABILITY

Slouceniny SrSn1xAxO3 a Sr1xSnAxOs, kde x = 0,05, po teploté vypalu na 1000 °C byly
zkoumany z hlediska jejich termické stability. Vysledky méfeni s uvedenymi teplotami
smritovani jednotlivych vzorkd jsou shrnuty v tabulce 21. V pfiloze jsou obrazky X - XIX
predstavujici zarové kiivky métenych vzorka.

Tabulka 21: Teploty smrstovani vzorkii SrSni1-xAxO3 @ Sr1xSNAxOs, kde x = 0,05, po teploté
vypalu na 1000 °C

Vzorek Teplota Vzorek Teplota
(Stavelanova smrSfovani (uhli¢itanova smrstovani
metoda ¢. 3) [*C] metoda) [*C]

SrSnp osFeo,0503 1270 SrSnp os5Fe0,0503 1230
SrSno.gsMno 0503 1250 SrSno.esMno 0503 1390
SrSno,95Vo,0503 1260 SrSnoesVo o503 1370
SrSnp95Gao 0503 1190 SrSnp95Gap0503 1290
Sro,95SNEU0,0503 1450 Sro,95SNEU0,0503 >1400

Na obrazku X v priloze je uvedena zarové mikroskopicka kiivka vzorku SrSnogsFeo 0503
pfipravené¢ho Stavelanovou metodou €. 3, kterd reflektuje chovani vzorku v zavislosti na
zvysujici se teploté. Z obrazku je patrné, Ze vzorek je termicky stabilni cca do teploty 1270 °C,
piicemz tato hodnota ptedstavuje teplotu smrstovani, u které dochazi k prvnimu zmenseni
tablety. Na obrdzku Xl je uvedena zarové mikroskopicka kiivka téze slouceniny, ovSem
pfipravené uhli¢itanovou metodou. Lze si povSimnout, Ze pfiblizné¢ do teploty 1200 °C
dochazelo k pozvolnému zvétSovani tablety vzorku, a to az do teploty smrstovani, kterd byla

opét odectena experimentalné, a ¢inila priblizné 1230 °C.
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K odlisné situaci doslo u slouceniny SrSno,esMno 0503, kde vétsi termickou stabilitu vykazoval
vzorek ptipraveny uhli¢itanovou metodou (obrazek Xlll), u n€jz k prvnimu zmenseni tablety
doglo az kolem teploty 1390 °C. Stavelanova metoda (obrdzek X11) poskytla vzorek, ktery je
termicky stabilni cca do teploty 1250 °C.

Podobna situace nastala u slouc¢eniny SrSno 95Vo,0s03, kdy termicky stabilnéjsi byl opét vzorek
ptipraveny uhli¢itanovou metodou (obrazek XV), u né&jz dochazelo s rostouci teplotou nejprve
k mirnému zvétSovani tablety vzorku, a u teploty piiblizné 1370 °C zacalo teprve dochazet
k jejimu zmensovani. U vzorku piipraveného $tavelanovou metodou (obrdazek XIV) dochazelo
k mnohem mirngj$imu zvétSovani tablety, a to do teploty piiblizn¢ 1250 °C.

Jako termicky nejméné stabilni byl vyhodnocen vzorek SrSnggsGaoesOs piipraveny
Stavelanovou metodou €. 3, jehoz Zarové mikroskopicka kiivka je uvedena na obrdazku XVI.
Experimentalné odectena teplota smrs$t'ovani tohoto vzorku c¢inila pfiblizné 1190 °C, po
dosazeni této teploty jiz dochazelo k rapidnimu zmenSovani tablety vzorku. Termicky
stabilnéjsi je vzorek téhoz slozeni pripraveny uhli¢itanovou metodou, ktery vykazoval stabilitu
az do teploty cca 1290 °C (obrazek XVII).

Pro tplnost jsou na obrdzcich XVIII a XIX uvedeny zdznamy z méteni termické stability
slouceniny Sro,95SNEuU00503. Jako termicky nejstabilnéj$i se jevi vzorek pfipraveny
uhli¢itanovou metodou, jehoz zdznam je uvedeny na 0brazku XIX. Lze si povSimnout, Ze ani
pii teploté 1400 °C nedochdzelo u tablety k vyraznym zménam, na rozdil od téZze slouceniny
pfipravené Stavelanovou metodou (obrdzek XVIII), kterd vykazovala termickou stabilitu

pfiblizné€ do teploty 1450 °C.
4.4.2 HODNOCENI SLUNECNI STABILITY

Slouceniny SrSn1xAxO3 a Sr1xSnAxOz, kde x = 0,05, po teploté vypalu na 1300 °C byly
zkoumany z hlediska jejich slune¢ni stability. Slouceniny byly vystaveny simulovanému
slune¢nimu zafeni po dobu 2 cykli, ptficemz prvni cyklus trval 216 hodin a druhy 240 hodin.
Vzorky byly celkové ozateny davkou 664,2 ki.m2.

V tabulce 22 jsou uvedeny vysledky barevnych vlastnosti slou¢eniny SrSnogsFeo0s03 pied
a po testovani jeji odolnosti viici slune¢nimu zéateni. V prvnim fadku tabulky u kazdé metody
syntézy jsou vzdy uvedeny hodnoty barevnych soutfadnic neexponovaného vzorku (standardu).

U vzorku pfipraveného Stavelanovou metodou €. 3 doslo po l.cyklu ozafovani ke snizeni

hodnoty jasové slozky L*, zmensil se i piispévek zeleného odstinu a naopak se zvétsil prispévek
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zlutého odstinu a zvysila se sytost. Hodnota AEcie* = 1,74 indikuje postiehnutelnou barevnou
diferenci. Po 2. cyklu expozice vzorku byl zjistén ponékud mensi piispévek zeleného i zlutého
odstinu nez po 1. cyklu, zvysila se tedy i hodnota AEcig*, jez je rovna 2,46. U téze slouCeniny
ptipravené uhli¢itanovou metodou doslo po 1. cyklu expozice vzorku ke zvySeni hodnoty
jasové slozky L*, zmenSeni pfispévku zeleného odstinu a naopak zvétSeni prispévku zlutého
odstinu. Hodnota AEcie* po 1. cyklu ma hodnotu 2,35, coz je vice, nez v pfipadé¢ vzorku
pripraveného $tavelanovou metodou €. 3. Po 2. cyklu ozafeni byla zjisténa hodnota zmény
celkové barevné diference AEcie* = 2,53. Ztoho se da usoudit, ze vzorky pfipravené

Stavelanovou metodou jsou vici slune¢nimu zateni stalejsi.

Tabulka 22: Barevné viastnosti slouceniny SrSnoesFeo 0503 pripravené stavelanovou metodou
¢. 3 a uhlic¢itanovou metodou po expozici slunecnimu zareni

Cas H
Vzorek L* a* b* S AEcie*
[hod] [kJ.m?]
0 0 68,25 -2,18 13,12 13,30 -
SrSno gsFep 0503
(3tavelanova 216 314,70 67,07 -1,42 14,14 14,21 1,74
metoda €. 3)
456 664,20 66,28 -1,08 14,10 14,14 2,46
0 0 62,45 -2,45 15,95 16,14 -
SrSnogsFeo,0s03
(uhligitanova 216 314,70 64,65 -2,28 16,76 16,91 2,35
metoda)
456 664,20 64,74 -2,27 17,00 17,15 2,53

Tabulka 23 shrnuje vysledky zmény barevnych vlastnosti a tim vyjadfeni slunecni stability
slouceniny SrSno,esMno,0sO3. Srovnanim s piedchozim vzorkem lze konstatovat, Ze vzorek je
svételné odolInéjsi. Jak je patrné z tabulky, hodnoty barevnych soutfadnic se béhem expozice
vzorku pfili§ neméni a vzorek si zachovava svij atraktivni hnédy odstin. Hodnoty zmény
celkové barevné diference jsou tedy velmi nizké a u obou pouzitych metod syntézy neptresahly
hodnotu 0,5, coz znamena, ze celkova barevna diference vzorki je po jejich expozici

nepostiehnutelna.
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Tabulka 23: Barevné viastnosti slouceniny SrSno.9sMnoosO3 pripravené stavelanovou

metodou ¢. 3 a uhlicitanovou metodou po expozici slunecnimu zareni

Cas H
Vzorek L* ax b* S AEcie*
[hod] [kd.m?]
0 0 50,47 10,26 14,09 17,43 -
SrSnp,9sMnp 503
(3tavelanové 216 314,70 50,12 10,54 13,93 17,47 0,48
metoda €. 3)
456 664,20 50,15 10,47 13,91 17,41 0,42
0 0 57,66 12,10 22,23 25,31 -
SrSno,esMno,0503
(uhligitanové 216 314,70 57,39 12,09 22,01 25,11 0,35
metoda)
456 664,20 57,41 12,26 22,21 25,37 0,30

Jako nejméné odolna viéi slune¢nimu zafeni se projevila sloucenina SrSnoesVo,0503, kdy

u vzorku pfipraven¢ho S$tavelanovou metodou €. 3 byla zjiSténa nevysSi hodnota zmény

celkové barevné diference AEcie* = 7,14, coz je hodnota, ktera nalezi vzorkim s velkou

barevnou diferenci. VIivem expozice vzorku dochazelo postupné ke snizovani jasu, po 1. cyklu

byly zjistény vyssi hodnoty barevnych soufadnic a*, b* a sytosti. Po 2. cyklu opét klesla

hodnota jasové slozky, snizila se hodnota barevné soutfadnice b* a sytosti. Z hlediska svételné

stability dopadl o néco 1épe vzorek ptipraveny uhli¢itanovou metodou, ovSem i u n¢j byla

zjisténa vysokd hodnota AE cig*, kterd po 2. cyklu méla hodnotu 3,70.
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Tabulka 24: Barevné viastnosti slouceniny SrSno9sVo,0s03 pripravené stavelanovou metodou

¢. 3 a uhlicitanovou metodou po expozici slunecnimu zareni

Cas H
Vzorek [hod] [k].m?] L* a* b* S AEcig*
0 0 86,00 -0,53 6,69 6,71 -
SrSnp,g5Vo,0503
216 314,70 79,68 1,28 7,43 7,54 6,62
(Stavelanova
metoda ¢. 3) 456 664,20 79,18 1,47 7,33 7,48 7,14
0 0 92,75 -0,18 6,06 6,06 -
SrSno,g5Vo,0503
216 314,70 89,24 0,30 5,45 5,46 3,59
(uhli¢itanova
metoda) 456 664,20 89,16 0,46 5,45 5,47 3,70

Meéfeni slunecni stability pro nazornost doplituje obrazek 33 znézortiujici zménu celkové

barevné diference Vv zavislosti na ddvce ozéfeni. Lze si povSimnout, Ze nejvétsiho rozdilu

V hodnotach AEcie* po 1. a 2. cyklu bylo dosazeno u vzorku SrSnggsFeo0s03 ptipraveného

Stavelanovou metodou €. 3 (zelené znacky). Nejmén¢ odolna slunecnimu zéfeni je sloucenina

SrSno,9sVo,0503 (zluté znacky), jez je znazornéna v horni ¢asti grafu, naopak jako nejstabilné;jsi

byla vyhodnocena slouc¢enina SrSnogsMngesO3 (hnédé znacky), jejiz hodnoty AEcig® jsou

v v
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Obrazek 33: Zavislost zmeny celkové barevné diference na davce ozarent vzorkii
SrSnogsA0,0s03 pripravenych stavelanovou metodou ¢. 3 a uhlicitanovou metodou po teploté
vypalu na 1300 °C
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5 ZAVER

Hlavnim cilem prace bylo ovétit moznost ptipravy perovskitovych sloucenin odvozenych od
struktury SrSnOs a zhodnotit jejich aplikatni moznosti. Pfedmétem prace byly slouceniny
SrSn1xAxOz a Sr1xSnAxO3, kde x nabyva hodnot 0,05; 0,1; 0,2 a A ptedstavuje dopujici prvky
Fe, Mn, V, Ga a Eu. Slouc¢eniny uvedeného typu byly pfipraveny ¢tyimi syntéznimi zptisoby
a byly postupné vypalovany na 950 °C, 1000 °C, 1200 °C a 1300 °C. Zpracovatelny produkt
poskytly pouze $tavelanova metoda ¢. 3 a metoda uhli¢itanova.

Nejprve byl zkouman vliv zptisobu syntézy na fazové slozeni vzorkt. U vzorkl ptipravenych
Stavelanovou metodou €. 3 bylo zjisténo, ze teplota vypalu 1200 °C poskytla jednofazovy
produkt v piipadé sloucenin SrSnoesF€0,0503, SrSnoesMnosO3 @ SrSno,gsGao,esO3. Slouceniny
SrSno,95Vo,0s03 a Sro,95SNEU0,0503 nebyly ptipraveny jednofazové ani pii findlni teploté vypalu
1300 °C. V piipadée slouceniny SrSnogsVo,0503 byly detekovany tii faze: SrSnOs, SrzV.07
a Sr2VOgsa Vv ptipadé slouceniny SrogesSnEuUg0sO3 byla detekovéana vedle perovskitové faze i
faze Euz03. Stejnym zptisobem byly z hlediska fazového slozeni zkoumany vzorky, kdy rozsah
substituce iont Sn**, resp. Sr?* byl zvysen na hodnoty x = 0,1 a 0,2. Bylo zjisténo, Ze teplota
vypalu 950 °C byla postacujici pro vznik jednofazového produktu slouc¢eniny SrSnogFeo 103,
slouc¢enina SrSnogFeo 203 poskytla jednofazovy systém po teploté vypalu 1000 °C. Ani finalni
teplota vypalu 1300 °C neposkytla u slouc¢enin SrSnogMno103a SrSnogMno203 jednofazovy
produkt. V obou piipadech byla detekovana vedle perovskitové faze i faze SrMnOs.
Dvoufazovy systém po finalni teploté vypalu byl detekovan také v ptipadé syntézy sloucenin
SrSnegVo,103 a SrSnpgVo203. Pfi rozsahu substituce x = 0,1 byla perovskitovd faze
doprovazena slouceninou Sr3(VO4)2 a v piipadé x = 0,2 to byla slou¢enina SnO,. Podobné tomu
bylo v pfipad¢ slouceniny SrSno9Gap 103, kdy po teploté vypalu 1300 °C byly zjistény ve
vzorku faze SrSnOz a SnO2, u slouceniny SrSng gGap, 203 byla pii téze teplote detekovana jiz jen
perovskitova faze. U slou€enin SrooSnEuU0o103 a SrosSnEuo203 neposkytla findlni teplota
vypalu jednofazovy systém, ve vzorku byly opét detekovany faze SrSnOs a Euz0a.

U slouceniny SrSnogsFeos0O3 pripravené uhli¢itanovou metodou nedoslo ke vzniku
jednofazového systému ani po finalni teploté vypalu 1300 °C. Pii této teploté byla vedle
majoritni perovskitové faze detekovana faze SnO2. U slouceniny SrSnoggsMno,0s03 vznikl po
finalni teploté vypalu opét dvoufazovy systém, ovSem ve srovnani se Stavelanovou metodou

byla vedle perovskitové faze detekovana faze SnO,. Slouceniny SrSnog5Vo0,0503
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a SrSnp,g5Gao,0503 byly po teploté vypalu 1300 °C jednofazové, dvoufazovy systém byl stejné
jako v ptipad¢ st'avelanové metody €. 3 zjistén u slouceniny Sro,95SNEU0,0503.

Dals8im cilem prace bylo ov¢ftit granulometrické slozeni pfipravenych slouc¢enin. Hlavni diiraz
byl kladen na analyzu velikosti Castic, jejich morfologii a zjisténi mérného povrchu
piipravenych vzorkii. U vSech pfipravenych vzorkli byl sledovan vliv teploty vypalu
a koncentrace vnasenych dopantii na distribuci velikosti ¢éastic. U vzorkid ptipravenych
Stavelanovou metodou €. 3 s koncentraci vnaSenych dopantd x = 0,05 byly po vypalu na 1300
°C zjistény hodnoty stfedni velikosti ¢astic dso pohybujici se v rozmezi 1,77 — 5,30 pm.
Pomérné vysoké byly hodnoty parametru span u vzorkd dopovanych vanadem a galliem,
z ¢ehoz vyplynulo, ze by tyto vzorky bylo vhodné podrobit tpraveé velikosti ¢astic. U vzorkt
s koncentraci vnasenych dopantti x = 0,1 byly po finalni teploté vypalu zjistény hodnoty dso,
které lezely v intervalu 2,21 — 4,84 um. ZvySeni koncentrace vnasenych dopantii na x = 0,2
s sebou ptineslo hodnoty dso vyskytujici se v rozmezi 2,02 — 9,13 pm a nejvyssich hodnot
stiedni velikosti ¢astic dosahoval pii vSech teplotach vypalu vzorek SrSnogGao 203, u kterého
uhli¢itanovou metodou a naslednou kalcinaci na 1300 °C byly zjistény hodnoty dso vyskytujici
se v rozmezi 1,49 — 2,43 pm a kromé vzorkt dopovanymi a ionty Fe** a Eu®* bylo dosazeno
nizsich hodnot dso nez u vzorku stejného slozeni, pfipravenych stavelanovou metodou ¢. 3.

Dale byl zkouman mérny povrch pfipravenych latek a vliv teploty vypalu a zptisobu syntézy
na jeho vysledné hodnoty. Nejvyssi hodnotu meémého povrchu vykazoval vzorek
SrSno,esMno 0503 piipraveny $tavelanovou metodou €. 3 a kalcinaci na 1000 °C. Jeho hodnota
byla 9,05 m2.g. Zvyseni teploty vypalu na 1300 °C mélo na specificky povrch negativni vliv
a u vSech vzorki doSlo ke sniZeni jeho hodnot. U slou€enin pfipravenych uhli¢itanovou
metodou po teploté vypalu 1300 °C mél nejvyssi hodnotu mérného povrchu opét vzorek
SrSno,9sMno 0503, ktery ¢inil 1,83 m2. g,

Ptipravené slouceniny byly podrobeny méfeni barevnosti, a to jak ve formé prasku, tak
po aplikaci do organického pojivového systému. Opét byl sledovan vliv teploty vypalu,
koncentrace vnasenych dopantli a zplsobu syntézy na vysledné vybarveni. Jako barevné
nejzajimavejsi byl vyhodnocen vzorek SrSnpgsMnooesOs po teploté vypalu 1300 °C, ktery
V obou piipadech zplsobli syntézy poskytl atraktivni syté hnédy barevny odstin, a to jak
v prasku, tak po aplikaci do organického pojivového systému. Takto pfipravené vzorky mély

hodnoty barevnych soutadnic L* = 48,9, a* = 9,49 a b* = 13,44 v ptipad¢ stavelanové metody

95



a L* =548, a* = 6,59 a b* = 21,13 pfi syntéze uhli¢itanovou metodou. Slouceniny dopované
zelezitym iontem poskytly v zavislosti na zvolené teploté vypalu, koncentraci vnasené¢ho iontu
a zpusobu syntézy svétle az tmavé zeleny barevny odstin, slou¢eniny dopované vanadicnym
iontem potom svétle zluty barevny odstin, v nékterych ptipadech s malym piispévkem zeleného
odstinu. SlouCeniny dopované gallitymi a europitymi ionty byly Sedobilé, v zéavislosti
na zvolené koncentraci vnaSeného dopantu s malym ptispévkem zlutého odstinu.

Nakonec byla u slou¢enin vypalenych na teplotu 1000 °C s koncentraci vnasenych dopanti
X = 0,05 pozornost zaméfena na jejich termickou stabilitu a po jejich vypalu na 1300 °C
i na sluneéni stabilitu. U vSech vzorkl byla zjisténa pomérné vysoka termicka odolnost,
nejvyssi u vzorkl Sro95SNEU00503, kde se teploty smrstovani pohybuji kolem 1400 °C. Jako
nejodolngjsi vaci sluneénimu zareni byla vyhodnocena sloucenina SrSngesMnosOs, jejiz
a neptesahuji hodnotu 0,5. To znamend zménu barevnych parametri, kterd neni lidskym okem
postiehnutelna.

Z vysledkt vyplyva, ze se pomoci uvedenych metod podatilo pfipravit slouc¢eniny se Sirokou
Skdlou zajimavych barevnych odstini a pomérné zajimavymi fyzikalné — chemickymi

vlastnostmi, na které by mohly v budoucnu navazovat dalsi studie.
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Obrazek I: Viiv teploty vypalu na fazove slozent slouceniny SrSnosMng,103
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Obrazek I1: Viiv teploty vypalu na fazove slozeni slouceniny SrSnosMno 203
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Obrazek IV: Vliv teploty vypalu na fazové slozeni slouceniny SrSnogVo,203
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Obrazek V: Vliv teploty vypalu na fazové slozeni slouceniny SrSnosGao,103
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Obrazek VI: Vv teploty vypalu na fazové slozeni slouceniny SrSnogGao203
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Obrazek VIII: Viiv teploty vypalu na fazové sloZeni slouceniny SrSnogEuo 203
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VZORNIK
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Obrdazek IX: Vliv koncentrace vndasenych dopantit a zpiisobu pripravy na barevnost vzorkii
vypalenych na 1300 °C aplikovanych do organického pojivového systému
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Obrdzek X: Zdarové mikroskopickd kiivka slouceniny SrSnoesFeo 0503 pripravené

Stavelanovou metodou ¢. 3 po vypalu na 1000 °C
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Obrdzek XI: Zdirové mikroskopickad kifivka slouceniny SrSno gsFeo,0s03 pripravené
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uhlicitanovou metodou po vypalu na 1000 °C
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Obrdzek XII: Zdrové mikroskopickd kifivka slouceniny SrSnogsMnoosOs pripravené
Stavelanovou metodou ¢. 3 po vypalu na 1000 °C
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Obrdzek XIIT: Zirové mikroskopicka kiivka slouceniny SrSno9sMnoosOs pripravené
uhlicitanovou metodou po vypalu na 1000 °C
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Obrdzek XIV: Zdarové mikroskopickd kiivka slouceniny SrSnoesVo,0s03 pripravené
Stavelanovou metodou ¢. 3 po vypalu na 1000 °C
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Obrdzek XV: Zdarové mikroskopicka kiivka slouceniny SrSnogsVo0sOs pripravené
uhlicitanovou metodou po vypalu na 1000 °C
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Obrdzek XVI: Zarové mikroskopicka kiivka slouceniny SrSno.9sGao,0s03 piipravené
Stavelanovou metodou ¢. 3 po vypalu na 1000 °C
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Obrdazek XVII: Zdarové mikroskopickd kiivka slouceniny SrSnoesGao0sO3 pripravené

uhlicitanovou metodou po vypalu na 1000 °C
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Obrdazek XVIII: Zirové mikroskopickd kifivka slouceniny SroesSNEuUo0sO3 pripravené
Stavelanovou metodou ¢. 3 po vypalu na 1000 °C
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Obrdzek XIX: Zarové mikroskopickd kiivka slouceniny Sro,9sSNEuo,0sO3 pripravené
uhlicitanovou metodou po vypalu na 1000 °C
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