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Prdce autorii je zaméfena na syntézu a charakterizaci perovskitovych pigmentii odvozenych od zdkladni struktury SrSnO,. Ackoliv pigmenty
zalozZené na strukture perovskitovych smésnych oxidii jiz patii mezi komercni anorganické pigmenty, neni v literature publikovano velké mnoz-
stvi ¢lankii zabyvajicich se hodnocenim jejich schopnosti odrazet NIR zareni. Navic témér vSechny publikované clanky se tykaji perovskitovych
pigmentii s obsahem iontii vzacnych zemin, coz cini tyto materialy pro prumyslové aplikace ekonomicky problematické. Cilem prace bylo tedy
vyuzit éastecné substituce cinu manganem a prozkoumat vliv kalcinacni teploty na fazové slozeni pigmentii typu SrSn, Mn O, jejich barevné
viastnosti, distribuci velikosti pigmentovych castic a schopnost odradzet NIR zaren.

1 Uvod

Anorganické barevné pigmenty maji velmi Siroké uplatnéni v oblastech
pro dekorativni a ochranné natéry, napt. pro barveni natérovych hmot,
keramiky a stavebnich materiald, plastl, kovi, aj. Vyznacuji se velmi
dobrou chemickou i tepelnou stabilitou. V poslednich letech je vSak
vyrazné vetsi pozornost vénovana anorganickym pigmentim, které
maji navic schopnost odrazet NIR slozku slune¢niho zatreni [1,2].
Slunecéni energie, ktera dopadne na zemsky povrch, obsahuje piiblizné
5 % ultrafialového zateni (A = 200—400 nm), 43 % viditelného zareni
(A=400-700nm)a 52 %blizkého infraterveného zareni (A=700-2 500 nm).
Je znamo, ze posledni zminovana oblast zafeni zptisobuje ohfev a
akumulaci tepla na povrchu budov, chodniki a stfech. Toto teplo
vyznamn¢ prispiva k tvorbé méstskych tepelnych ostrovi, které se
vyznacuji teplotou vyssi, nez je teplota okoli. Pro snizeni akumulace
tepla Ize pouZit pravé anorganické pigmenty s vysokou odrazivosti
v NIR oblasti, které se oznacuji jako tzv. cool pigmenty [3]. Tyto pig-
menty svym ucinkem pfispivaji téz k uspofe energie, ktera by byla jinak
zuzitkovana klimatiza¢nimi jednotkami na ochlazeni prostor budov [4].

7w

2 Experimentalni ¢ast

2.1 Syntézni postup

Barevné pigmenty typu SrSn; Mn O, byly pfipraveny reakci v pevné
fazi podpofenou mokrou mechanoaktivaci vstupnich surovin. Rozsah
substituce charakterizuji hodnoty x = 0,1-0,5. Jako vychozi suroviny
pro piipravu perovskitovych pigmentl byly pouzity: SrCO, (99,9%,
Sigma — Aldrich, Itlie), SnO, (99%, Shepherd Color Company, USA)
aMnO, (99%, Lachema Brno, Ceska republika). Po homogenizaci ste-
chiometrického mnozstvi vychozich surovin v tfeci misce byly reakéni
smési podrobeny mechanoktivaci v planetovém mlyné Pulverisette 5
(Fritsch, Némecko) v prostiedi etanolu a mlecich achatovych télisek
o priméru 1 cm v hmotnostnim poméru 1:10 (vzorek: mleci télesa).
Doba mleti byla 5 hodin pfi rychlosti otacek 200 rpm. Aktivované
reakéni smési byly nasledné podrobeny kalcinaci pfi teplotach
1050°C, 1200 °C, 1300 °Ca 1400 °C. Rychlost ohfevu byla 10 °C/min
a zadrz na dané teploté 4 hodiny. Kalcinované vzorky byly poté rozmél-
nény ve vibraénim mlynu po dobu 15 sekund a ptipraveny pro studium
pigmentovych vlastnosti.

2.2 Charakterizace pouzitych technik

Fazové slozeni pigmentti bylo zkoumano rentgenovou difrakéni
analyzou difraktometrem MiniFlex 600 (Rigaku, Japonsko), ktery je
vybaven zdrojem rentgenového zafeni médi, vertikdlnim goniometrem
avysokorychlostnim 1D detektorem D/TEX Ultra. Pfistroj Mastersizer
2000/MU (Malvern Instruments, VB), vyuZivajici rozptylu dopada-
jiciho svétla na ¢asticich, byl pouzit pro analyzu distribuce velikosti
pigmentovych ¢astic. Méfeny signal byl vyhodnocen dle Mieho teorie.

Vsechny pigmenty byly aplikovany do organického pojivového sys-
tému Luxol (Akzo Nobel Coatings CZ, Ceska republika) v plném ténu.
Ze suspenze obsahujici 0,4 g pigmentu a 1 cm® pojiva byl za po-
moci Birdova aplikatoru s velikosti §térbiny 100 um vytvofen film,
ktery byl podroben méfeni spektralni odrazivosti ve viditelné oblasti

(400-700 nm). Méfeni bylo provedeno spektrofotometrem UltraScan
VIS (Hunterlab, USA) s geometrii méfeni d/8°. Barevné parametry
byly vyhodnoceny v systému CIE L*a*b* (1976). Parametr L* po-
pisuje svétlost nebo tmavost barvy a nabyva hodnot 0 (¢ernd) az 100
(bila). Barevny odstin vyjadiuji soufadnice a* (osa ¢ervend—zelena)
a soufadnice b* (o0sa zluti—modra). K plnému popisu barvy se provadi
dopocet hodnoty S, ktera urCuje sytost barvy a spocita se podle nasle-
dujiciho vztahu (1):
S=[(a*) + (b*)y]" (1

Difuizni odrazivost pigmentt v oblasti NIR byla zméfena za pomoci
spektrofotometru UV 3600 Plus (Shimadzu, Japonsko). Jako referenéni
material odrazivosti byl pouzit standard BaSO,. Praskové vzorky byly
méfeny v oblasti vinové délky 700—1 650 nm. Z naméfenych odrazi-
vosti vzorku byla solarni odrazivost pfepoctena podle normy ASTM
G Standard 173-03 (rovnice 2).

o B0y (ayi(a) aa
R = e @
kde 7 (1) je experimentalné ziskana odrazivost z experimentu a 7 (1)
je standardni sluneéni spektrum (W-m2 - mm™) ziskané z ASTM
Standard G 173-03.

3 Vysledky

3.1 Rentgenova difrakéni analyza

Fazové slozeni pfipravenych materiali je zobrazeno v tab. 1. Z této
tabulky je ziejmé, ze kalcinacni teplota 1050 °C je nedostate¢na pro
zreagovani vychozich surovin a tvorbu jednofazového produktu. Pro
substitucix = 0,1 byly zjiStény 3 faze, kterymi jsou nezreagovany SnO,,
perovskitovy smésny oxid SrSnO, a spinelovy smésny oxid Sr,Sn0O,.
VEtsi mnozstvi substituovanych iontl pti této teploté poskytuje 4 faze,
kterymi jsou SnO,, SrSnO,, Sr,SnO, a déle jest¢ druhy perovskitovy
smésny oxid SrMnO,. Difraktogram pfi teploté 1200 °C a substituci
x = 0,1 prokazal vznik jednofazového produktu, jehoz linie byly pfi-
fazeny SrSnO, (JPDF 01-081-2514). Stejnd faze byla potvrzena i pfi
vyssich teplotach kalcinace, 1300 °C i 1400 °C. Vzhledem k tomu, ze
na difraktogramech nebyly zaznamenany zadné dalsi linie, lze vyvodit
zaver, ze za danych teplot dochazi k zabudovani iontt Mn** do struktury
SrSnO; a vzniku pevnéeho roztoku SrSn  ,Mn ,O,. Vysledky pfi vyssim
rozsahu substituce (x > 0,2) vSak prokazaly, Ze ani teplota 1400 °C neni
dostatecna pro tvorbu jednofazovych produkti. I pfi této teploté byly
nalezeny dvé faze, které odpovidaly dvéma perovskitovym strukturam
SrSnO, (JPDF 01-081-2514) a StMnO, (JPDF 00-024-1213).

3.2 Barevné vlastnosti pigmenti

Barevné soufadnice a* a b* pigmentd SrSn;, Mn O, jsou graficky
znazornény na obr. 1. Kromé grafického znazornéni jsou dalsi barevné
charakteristiky uvedeny v tab. 2. Zavedeni iontd Mn*" do struktury
SrSnO, mé za nasledek zménu vybarveni a aplikacnich schopnosti.
Z piivodniho bilého, malo kryvého SrSnO, vznikaji v zavislosti na
mnozstvi substituovanych ionti a stupni zreagovani Sedozelené az hné-
dé pigmenty. Rostouci rozsah substituce Mn** za Sn** zptisobuje sniZeni
barevné soufadnice a*, coz vypovida o snizeni piispévku cerveného
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Tab. 1: Fazové slozeni pigmenti SrSn,_Mn O, pfipravenych pfi riz-
nych teplotach
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Tab. 2: Barevné vlastnosti pigmentd SrSn,_Mn O, po aplikaci do or-
ganického pojivového systému

1050 srsn0,, SnO,, Sr,SnO, Brown 20 - 26,9 1,92 -
01 1200 SrSn0O, 1050 36,68 9,40 12,61
1300 SrsnO, 01 1200 32,36 8,95 9,07
1400 SrSn0O, 1300 30,78 8,54 7,77
1050 8rSnO,, SnO,, Sr,SnO,, SrMnO, 1400 29,02 7,02 5,568
03 1200 SrsSn0,, SrMnO, 1050 30,32 4,90 4,76
1300 8rSn0,, SrMnO, 03 1200 28,91 3,82 2,87
1400 Srsn0,, SrMnO, 1300 27,57 1,55 0,78
1050 8rSnO,, SnO,, Sr,SnO,, SrMnO, 1400 27,00 0,54 1,41
05 1200 Srsn0O,, SrMnO, 1050 29,02 3,69 3,02
1300 SrSn0,, SrMnO, 05 1200 28,40 2,00 1,55
1400 SrSnO,, SrMnO, 1300 27,66 0,95 1,24
1400 27,66 0,27 1,95

odstinu. Stejny trend byl zjistén téz u barevné soutadnice b*, jejiz pokles
vyjadiuje snizovani ptispévku zlutého odstinu. Pii teploté kalcinace
1400 °C a substituci x = 0,5 ptispévek zlutého odstinu tplné vymizel a
projevil se pfispévek modrého odstinu, coz dokazuje posun soufadnice
b* do zapornych hodnot (b* = —0,2). Zvysujici se podil vnesenych
iontd Mn* tedy posouva soutadnice a* a b* do stfedu barevnostniho
ktize na obr. 1 a zplsobuje tim pokles sytosti. Soucasné dochazi také
k tmavnuti vzorkt, o ¢emz svéd¢i klesajici charakter hodnot jasu L*.
Z obr. 1 je dale patrné, Ze v§echny hnédé pigmenty s obsahem Mn**
x=0,1 maji hodnoty soutadnic a*, b* bez ohledu na kalcinacni teplotu
blizko sebe, ale ve vzdalenéjsi pozici od ostatnich pigmentt. To lze
pripsat jednofazovému sloZeni vzorkd SrSnj,Mn, O, pii teplotich
1200-1400 °C. V souvislosti s teplotou kalcinace popisuji barevné
soufadnice zménu vysledné barvy pigmentl v posloupnosti, ktera se
pohybuje od zelenosedé (pii teploté 1050 °C) pies ¢okoladove hnédou
(1200-1300 °C) do tmaveé hnédé (1400 °C). Soucasné také dochazi
k poklesu sytosti S a snizeni jasu. Nejvyraznéjsi tmavnuti vzorkl spo-
jené s rostouci teplotou kalcinace bylo zaznamendno zménou hodnoty
L* pii substituci x = 0,1, a to snizenim z 36,68 na 29,02.

Ptipravené pigmenty byly z hlediska barevnych vlastnosti porovna-
vany s komerénim pigmentem hnédé barvy s oznacenim Brown 20
(Shephard Color Company, USA). Jedna se také o smésny oxidicky
pigment, ale odlisného slozeni. Z obr. 1 je patrné nejlepsi podobnost
nékterych pfipravenych pigmenti s pigmentem Brown 20, jehoz vy-
slednou barvu charakterizuji L*, a*, b* soutadnice (L* =26,9,a*=1,7,
b* = 0,8). Nejméné okem rozlisitelné barevné rozdily mezi noveé
pfipravenymi pigmenty a komer¢nim pigmentem vyjadiuji hodnoty
AE*CIE £ 1,5. Takové barevné diference byly zaznamenany pro vzorky
x=0,5(1300°C)ax=0,3 (1300 a 1400 °C). Nejvétsi barevné diference
byly zjistény u vzorku x = 0,1, nebot’ toto slozeni je spojeno se vznikem
¢okoladoveé hnédych odstind, zatimco Brown 20 je pigmentem spise
tmavé hnédym az hnédocernym.

Obr. 1: Grafické znazornéni barevnych soufadnic a* a b* pro pigmen-
ty SrSn,_Mn O_ kalcinované pfi riznych teplotach
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3.3 Distribuce velikosti ¢astic

Velikost castic vyrazné ovliviluje barevné vlastnosti pigmentd, ne-
bot’ urcuje interakci mezi ¢astici a dopadajicim zafenim. Proto byly
vSechny ptipravené vzorky podrobeny analyze distribuce velikosti
¢astic. Velmi dulezitou hodnotou, ktera charakterizuje velikost ¢astic
pigmentl a urcuje pouzitelnost pigmentti pro rizné aplikace je nejen
stiedni hodnota d,, ale také d,, viz tab. 3. Pro srovnani pigmentii
SrSn; Mn O, s komerénim pigmentem byla analyzovana také distri-
buce velikosti ¢astic Brown 20. Z tab. 3 je tak patrné, ze pfipravené
pigmenty maji niz$i hodnoty d, pfi teplotach 1050, 1200 a 1300 °C
nez komeréni pigment. Stiedni hodnoty velikosti ¢astic pfipravenych
pigmentd se pohybuji v rozmezi 1,2-3,2 pm. Nejvyssi hodnoty d_;
byly ziskany pfi vSech substitucich x a teploté 1400 °C (2,5-3,2 pm).
Horni decil velikosti ¢astic d,, zZadného pigmentu neni vy$sinez 15 pm,
coz je hranice aplikovatelnosti pigmentt do keramickych glazur. Pro
aplikace do organickych pojivovych systémui by bylo vhodné zuzit
Sitku distribuce velikosti ¢astic a snizit hodnotu d, pod 2 pm vhodnym
typem mleti. Rovnéz z hlediska solarni refiektivity by velikost ¢astic
pigment méla byt stejna nebo nizsi, nez je vinova délka dopadajiciho
zateni, tedy pod 1,25 pm.

Tab. 3 - Distribuce velikosti ¢astic pigmentd SrSn,_Mn O,

Substituce x | T[°C] | d,[um] | d [um] | d,, [um]
Standare - 1,04 2,72 8,76
1050 0,41 1,19 13,14

1200 0,40 1,17 11,93

o1 1300 0,52 1,25 3,33
1400 0,77 2,88 5,15

1050 0,43 1,38 13,44

1200 0,42 1,35 12,53

03 1300 0,59 1,53 4,19
1400 1,03 2,54 7,01

1050 0,39 1,30 9,83

1200 0,43 1,45 12,50

s 1300 0,62 1,85 518
1400 1,19 3,15 8,12

3.4 Odrazivost v blizké infracervené oblasti

Spektra reflektivity vzorka (1200 °C) a standardniho komercniho
pigmentu Brown 20 v blizké infracervené oblasti (700—1 650 nm) jsou
zobrazena na obr. 2. Skok zaznamenany pfi vinové délce cca 870 nm je
zpusoben vyménou detektoru. Ve vytezu obr. 2 je pak uveden zaznam

Dokonceni na dalsi str.
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solarni odrazivosti pigmentd, ktery byl vyhodnocen na zakladé normy
ASTM G Standard 173-03. Na spektrech solarni odrazivosti je patrny
silny absorp¢ni pas v rozmezi vinové délky 1350-1410 nm. Soucasné
je mozné pozorovat u vSech vzorkd, ze solarni odrazivost se snizuje
od vinové délky 1000 nm do 1650 nm, coz vsak nesnizuje kvalitu
pigmentt, nebot’ nejvétsi ohfev povrchi zpisobuje absorpce zafeni
v rozsahu vlnovych délek 700—1 100 nm. Nejvyssi odrazivost z pig-
mentt pfipravenych pfi teploté 1200 °C, véetné pigmentu Brown 20,
vykazuje vzorek x = 0,1, coz bylo také potvrzeno vypoctem celkovych
solarnich odrazivosti (tab. 4). Hodnoty se pohybuji v rozmezi 2140 %.
Z tabulky je patrné, Ze nejvhodnéjsi substituce x je 0,1. Toto mnoZzstvi
poskytuje nejvyssi hodnoty solarni odrazivosti pfi vSech teplotach
vypalu (31-40 %). Dale je patrné, Ze s rostouci teplotou kalcinace
dochazi k vyznamnému poklesu solarni odrazivosti vech vzorkd, coz
mize souviset s morfologickymi vlastnostmi pigmentt, zejména s dis-
tribuci velikosti ¢astic. Pfi vSech teplotach kalcinace se dale projevuje
vliv zvyseného mnozstvi manganu dodaného do systému, ktery ma za
nasledek snizeni solarni odrazivosti. To lze ptisoudit fazovému slozeni
vzorki. Fazova Cistota pigmentu SrSnj ,Mn O, zpisobuje nejvyssi
hodnoty solarni reflektivity, pfevySujici vyznamné téz kvalitu pigmentu
Brown 20. Presto 1ze konstatovat, Ze i vétSina pfipravenych pigmentt
vykazovala vysokou solarni odrazivost v daném rozsahu zafeni, coz
z nich déla zajimavé kandidaty na cool pigmenty.

Obr. 2: NIR odrazivosti a NIR solarni odrazivosti v oblasti 700-1 650 nm
pfi teploté kalcinace 1200 °C
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4 Zavér

Zaverem lze tict, ze reakei v pevné fazi podpofené mokrou mechano-
aktivaci v prostfedi etanolu byly pfipraveny anorganické pigmenty,
jejichz bezproblémové slozeni z hlediska vlivu na zivotni prostfedi
vystihuje obecny vzorec SrSn,_ Mn O, (x = 0,1-0,5). Pigmenty vyka-
zuji barevné odstiny od zelenosedého, pies ¢okoladoveé hnédy az po
tmavé hnédy v zavislosti na fazovém slozenti, a tedy i teploté kalcinace.
Jednofazovy produkt byl potvrzen pouze v ptipad¢ substituce x = 0,1.
Jiz pii kalcinacni teploté 1200 °C byl rentgenovou difrakéni analyzou
potvrzen vznik pevneho roztoku SrSn ,Mn O,. Stfedni hodnota
velikosti ¢astic vzorkl se pohybuje v rozmezi 1,2-3,2 pm. Pigmenty
byly testovany z hlediska jejich schopnosti odrazet slune¢ni zafeni,

Tab. 4: Celkové NIR solarni odrazivosti vzorki SrSn,_Mn O_ v rozsahu
700-1650 nm

Substituce x T [°C]
1050 39,7 29,9 31,0
1200 31,4 22,9 19,8
R* [%] 1300 32,8 14,8 12,6
1400 31,0 8,7 5,8
Brown 20 21,0

zejména oblast blizkého infracerveného zafeni. Vyzkum potvrdil, ze
vétsina piipravenych pigmentti vykazuje vyssi solarni odrazivost nez
bézny pigment, komeréni pigment Brown 20. Zejména pak jednofa-
zovy pevny roztok SrSnj,Mn O, Cokoladove hnédé barvy vykazuje
hodnotu R* v rozsahu 700—1 650 nm témét 40 %. Pripravené pigmenty
1ze doporucit k aplikacnimu vyuziti jako cool pigmenty pro stfesni
materialy a fasadni barvy.

Podekovani: Tato prdce vznikla za podpory IGA Univerzity Pardubice
s oznacenim projektu SGS 2021 _006.
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Abstract
PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF BROWN NIR PIG-
MENTS OF THE SRSN, MN, O, TYPE

Summary: This work is focused on preparation, characterization and evaluation

of the optical properties of SrSn, Mn O, perovskite pigments. The pigments
were synthesised by solid state reaction with support of wet mechanoactivation

of initial reagents in ethanol environment. All prepared samples were applied
into the organic matrix. Depending on the calcining temperature and amount of
manganese ions, the colour hues of prepared pigments are grey-green to dark
brown. The samples were characterised in the terms of particle size distribution

and phase composition. In general, values of d ., move in the range of 1,2-3,2

um. Single-phase product was prepared only in the case of SrSn, ,Mn, O, by
calcination at the temperature of 1 200 °C and higher. The pigments provide high

values of solar reflectivity, mostly R*>20 %, in the range of NIR 700—1 650 nm.

Furthermore, the solid solution of SrSn,,Mn, O, (1200 °C) is able to reflect
almost 40 % of solar radiation and can be recommended for outdoor application

as a cool pigment.

Keywords: cool pigments, perovskite, optical properties, doped SrSnO,, solar
reflectivity

PRVNi PEROVSKITOVY
LUMINISCENCNI

SOLARNIi KONCENTRATOR
BEZ OLOVA

Prvni luminiscenéni solérni koncentrator (LSCs)
zaloZeny na bezolovnatych perovskitovych nano-
krystalech vyvinuli védci z Ceského institutu
vyzkumu a pokrogéilych technologii Univer-
zity Palackého (CATRIN) ve spolupraci s kolegy
z Univerzity Friedricha Alexandra v némec-
kém Erlangenu, VUT v Brné a VSB - Technické
univerzity Ostrava. Unikatni feSeni prekondava
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nevyhody dosavadnich perovskitovych zafizeni
pro ziskavani slunecni energie, jimiz je zejména
pfitomnost olova a nizka stabilita.

LSCs jsou zafizeni schopnéa absorbovat slunec¢-
ni zareni a koncentrovat je na svych okrajich, kde
nasledné dochazi k jeho pfeméné na elektrickou
energii pomoci zabudovaného solarniho ¢lanku.
,Diky vysoce luminiscencnim a koloidné stabil-
nim bezolovnatym perovskitovym nanokrysta-
lum, které jsme vyvinuli v nasi skupiné Fotoelek-
trochemie, jsme mohli zkonstruovat dostate¢né
transparentni soldarni koncentrator, ktery svymi
parametry pfipomina klasické okno,“ vysvétlil ko-
respondenéni autor studie Stépan Kment. Clanek

publikoval C¢asopis Americké chemické spo-
leénosti ACS Applied Energy Materials.

Dalsi velkou vyhodou nového LSC je absence
olova, které se u tohoto typu perovskitovych na-
nokrystalt stale dominantné pouZiva, ale zaroven
pfinasi zna¢né environmentalni a zdravotni kom-
plikace.

Vyzkumny tym rovnéz zurodGil své zkuSenosti s
konstrukci LSC z minulého roku. Autofi tehdy vy-
uzili jiny druh luminiscencnich 0D nanomateriald,
uhlikovych tecek, k tvorbé tandemového LSC.
Vysledky zvefejnil asopis Nanoscale.
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