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ANOTACE

Tato diplomova prace je zamétena na perovskitovou skupinu sloucenin. Teoretickd ¢ast prace
vystihuje obecnou charakterizaci perovskitd, jejich vlastnosti a uplatnéni, a to jak v oblasti
pigmentaiské, tak dalSich. Experimentalni ¢ast se zaobird syntézou perovskitovych sloucenin
na bazi SrTiOs. Do zakladni struktury SrTiOs byly substituovany ionty Fe** a Bi*" a nasledné
byly analyzovany pigmentové-aplikacni vlastnosti, jmenovité fazové slozeni, velikost Castic,

aplikace do natérovych hmot, hustota a dalsi.

KLICOVA SLOVA

perovskity, pigmenty, SrTiOgz, distribuce velikosti ¢astic, fazové slozeni
TITLE

Synthesis of SrTiixFexOs perovskite pigments

ANOTATION

This master’s thesis is focused on the perovskite group of compounds. The theoretical part
captures the general characterization of perovskites, their properties and uses, both in the
pigment industry and others. The experimental part deals with the synthesis of perovskite
compounds based on SrTiOs. The basic structure of SrTiOs was substituted with Fe3* and Bi®*
ions. Further research was conducted to analyze the pigment-application properties, namely
phase composition, particle size, application into coating materials, density and others.

KEY WORDS

perovskites, pigments, SrTiOgz, particle size distribution, phase composition
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UvVoD

Anorganické pigmenty jsou praskové materialy, které zanasi barvu a dalsi vlastnosti do
vybrané¢ho materialu. Oproti svym organickym protéjSkiim jsou anorganické pigmenty Casto
spolehlivéjsi a levnéjsi na vyrobu, ackoliv toto je siln¢ zalozeno na dostupné technologii pro
pramyslovou syntézu jednotlivych pigmentd.

Pocatky lidskych zkusSenosti s pigmenty sahaji statisice let do historie. Dikazem k této
skutecnosti slouzi nalezy jeskynnich maleb vypracovanych pomoci Fe20s3, piipadné dalsich
variant oxida zeleza. V pribéhu historie 1ze objevit nespocet pozistatkt riznych pigmentu, at’
jiz $lo o syntetické, nebo pfirodni verze. S rozvojem spolecnosti byla ruku v ruce rozvijena i
znalost pigmentt a jejich vyuziti v praxi. Béhem 20. stoleti zazila oblast pigment expanzni
nartist z pohledu industrialni vyroby. V dnesni, moderni dobé 21. stoleti jsou pigmenty, jakozto
praskové materidly, aktivné studovany v laboratofich po celém svétg, diky cemuz se prohlubuji
znalosti o jejich funkci a dalSich vlastnostech. Terminologie jiz kromé zékladnich rozdéleni
podle barev rozliSuje také specialni typy pigmentd, napi. antikorozni, perletové, keramické,
luminiscen¢ni a dalsi.

Nejvetsi zajem o anorganické pigmenty V oblasti vyvoje a vyzkumu vyvolava jejich
rozmanitd krystalova miizka, ktera je odlisna pigment od pigmentu. Rozdily Ize najit jak ve
struktute, tak v poruchach krystalovych mfizek a zaplnéni intersticidlnich pozic. Vlivem téchto
slozeni. Pravé diky rozmanitym vlastnostem a extrémné velkému mnozstvi riznych
potencidlnich kombinaci prvki pro vznik anorganickych pigmentt je vyznamné tuto oblast dale
rozvijet, zkoumat a popisovat.

Tato diplomova prace se vénuje tématu perovskitovych anorganickych pigmenti a
jejich objemné a stale se rozsifujici oblasti vyuziti v riznych odvétvich. Experimentalni ¢ast
byla zaloZzena na syntéze titanicitanu strontnatého, do kterého byly zanaseny ionty zeleza a

bismutu jakozto chromofory.
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1 Teoreticka ¢ast

Ve svété anorganickych pigmentii existuje nezmérné mnozstvi riznych strukturnich
uspofadani, které dané pigmenty formuji. Pro keramické pigmenty je nazev téchto struktur
Casto odvozovan od mineralti, u kterych byla dand struktura poprvé popsana. Piikladem je

mozné uvést spinel, granat nebo perovskit!.

1.1 Perovskity

Perovskit je mineral, jehoZ objeveni saha do roku 1839. Nalez perovskitu je pfisuzovan
némeckému védci Gustavu Rose, ktery jej pojmenoval na pocest ruského mineraloga jménem
Lev Perovski?. Pivodni mineral nesl chemické slozeni® CaTiOs. Sloudeniny se strukturou
perovskitu hraji vyznamnou roli ve sloZeni zemského plasté. Vyskyt téchto sloucenin lze popsat
pomoci vzdalenosti od zemského povrchu. S rostouci vzdalenosti nartistd tlak a teplota, coz
ovliviiuje fazové slozeni plasté. U povrchu se nachazi perovskitové slouceniny na zaklade
CaTiOs. Srostoucim tlakem (tedy hloubkou) je postupné Ti ze zakladniho perovskitu
nahrazovan za Si, coz dava vzniknout slou€eniné CaSiOs, ktera je jednou z nejvyznamnéjsi fazi
nesouci Ca vV zemském plasti. Na hranici horniho a spodniho plasté dochazi ke zmén¢ fazového
slozeni. Dominantni slozkou se stava sloucenina MgSiOs, ktera vytvari vétSinu spodniho
plasté*. Pravé MgSiOs piechéazi za vysokych teplot a tlak{i na svou vysokotlakou fazi, tzv. post-
perovskit. Tato faze je stabilni nad 125 GPa a 2500 K, coz odpovida hloubce zhruba 2600 km

pod zemskym povrchem a slouzi jako zdroj mnoha informaci pro zkouméni zemského plaste®.

1.1.1 Struktura perovskiti

Jak jiz bylo zminéno, jméno perovskit je pfiznavano sloucenin€é CaTiOs, nicméné tento
pojem se také zacal pouzivat pro obecny popis jakékoliv slouceniny se stejnou strukturou jako
CaTiOs. Pro vhodné vyjadieni struktury perovskitovych material byl zaveden obecny vzorec,
ktery Ize zapsat jako ABXs. Kationty A mohou byt anorganické ¢i organické povahy, zatimco
kationty B jsou typicky povahy anorganické. Mezi nejcastéjsi kombinace kationtti s ohledem
na jednotlivé oxida¢ni stavy patii: A" a B¥*, A** a B*, A% a B® nebo A* a B®'. Zbyvajici
anionty X vyrovnavaji naboj pro splnéni elektroneutrality vzhledem ke kationtim pfitomnym
v dané krystalové mfizce. Pozici aniontu X miize zaujmout O%, piipadné halogenidy CI-, Br,
I". Ve vzacnych piipadech je také mozné pouziti aniontu N* v kombinaci s O% za vzniku
perovskitd typu oxynitrid, napt. StTaO2N. Slouceniny tohoto typu jsou nestabilni pti vyssich

teplotach, kde mohou ztracet ¢ast svého dusiku, coz je doprovazeno pfeménou stechiometrie

17



struktury, zménou barvy a pifipadné také zvySenim elektrické vodivosti. Piikladem je mozné
uvést jiz zminény SrTaO2N, ktery po ohtati na 1223 K v He atmosféie ztraci zhruba 30 % svého
dusiku a méni barvu z oranzové na tmavé hnédou. Nad teplotu 1473 K byla dana struktura
rozloZzena na Cernou smeés SrisTape0273, TazN a SrsTasO1s. Idealni krystalicka struktura
perovskitt je kubicka, nicméné tento typ struktury je pomérné vzacny. Jako piiklad slou¢eniny,
kter4 se vyznacuje kubickou strukturou je mozné uvést CaRbFs®. Kromé kubické struktury se
perovskity také mohou vyskytovat v podobé orthorombické, trigondlni, tetragondlni a
hexagonalni* "1, Jako ptiklad l1ze uvést zakladni perovskit CaTiOs, v némz muzZe dojit ke
vzniku krystalové struktury orthorombického typu, a to ptfemisténim iontii Ca a O, coz ma za
nasledek snizeni symetrie. Pro ilustraci je kubicka, tedy idealni, struktura perovskitu uvedena

na Obrazku 1. Rizné Ghly sklonu orthorombické struktury lze vidét na Obrazku 2.

. Ca

Obrazek 1 - Idedini kubicka struktura perovskitu®®  Obrdazek 2 - Orthorombickd struktura perovskitu®

Na Obrazku 1 Ize vidét modie zabarvené ionty A, Sedivé ionty B a fialové ionty X. Kazdy B
iont je oktaedricky koordinovan anionty X, coz dava vznik zakladni stavebni jednotce
perovskitu. Jednotlivé BXs bloky jsou propojeny hranou a kation A je uloZen ve volném misté
uvniti struktury a je tedy obklopen 12 anionty X. Z tohoto ditvodu je velikost kationtu A velmi
diilezita a Kation A je typicky vétsi nez kation? B. V piipadé piilis velkych iontd A miize dojit
k deformaci do vrstev, kdy se 3D struktura stava nevyhodnou. Naopak pfili§ malé kationty A
vedou ke zvyseni napéti celé struktury. Pro snadnéjsi popis limitd kladenych na velikosti ionti
a pravdépodobnost vzniku perovskitové struktury byl zaveden toleranéni faktor'®. Toleranéni
faktor a mfiZova konstanta jsou velmi vyznamné parametry popisujici symetrii krystalové

miizky. Vzorec (1) popisuje vypocet toleran¢niho faktoru.
Rp+Ry

t= V2:(Rg+Rx)

1)

Kde Ra, R a Rx jsou iontové poloméry jednotlivych ionti z obecného vzorce ABXs. Obecné

lze fici, ze kdyz se hodnota t pohybuje okolo 1, podminky jsou pfijatelné a vznikne kubicka
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perovskitova faze, ktera je velmi symetricka. Zakladni perovskit CaTiOs vykazuje hodnotu
toleran¢niho faktoru rovnou 0,97 a jeho struktura je tedy pomérné symetricka. V intervalu
toleranéniho faktoru 0—1 je symetrie systému pfimo imérna toleran¢nimu faktoru, jinymi slovy
se snizujicim se toleran¢nim faktorem také klesa symetrie. Existuji zobecnéné rozsahy hodnot
toleran¢niho faktoru, které popisuji oblasti stability, a tedy vzniku, pro jednotlivé typy struktur,
nicméné literatura se v téchto intervalech Casto rozchézi. VSeobecné lze zminit interval
t = 0,80-1,00, ve kterém dojde ke vzniku struktury perovskitii, nicmén¢ kazda sloucenina miize
vykazovat chovani odlisné od idedlniho a nemusi perfektné nasledovat toto pravidlo. Ideélni
kubicka struktura pro oxidické perovskity muze vznikat v rozmezi toleran¢niho faktoru
t =0,89-1,00. Pro halogenidové perovskity je tento rozsah jiz 0,85-1,11 a ilustruje odchylky
zavinéné individualnosti jednotlivych typti sloucenin®*. Cim vétsi jsou odchylky od t = 1,00,
tim je vétsi Sance, ze dojde k zaktiveni krystalické struktury perovskitu. Velka vétsina slou¢enin
se strukturou perovskitu vykazuje pravé zakiivenou krystalickou strukturu. K zakiiveni mtize
dochazet v intervalu toleran¢niho faktoru t = 0,71-0,9. Ptikladem Ize uvést perovskit GdFeOs,
ktery nabyva hodnoty t = 0,81 a vykazuje orthorombickou krystalickou strukturou. Struktury,
které nedosahnou stabilniho stavu zaktivenim krystalické struktury perovskitu ¢asto piechdzeji
na ilmenitovou krystalickou strukturu. Ilmenitova struktura se stava vyhodnéjsi v piipadech,
kdy se toleran¢ni faktor t pohybuje okolo hodnoty 0,71 a nize. K tomuto pravidlu Ize avsak
uvést slouceninu MgTiOs jako vyjimku. Tato slouCenina preferencné zaujima strukturu
ilmenitu, nicméné jeji tolerancni faktor je roven 0,81. U velkého mnozstvi sloucenin se
strukturou ilmenit ¢asto dochazi za vyssich tlak@i K pfechodu na strukturu perovskitu®>?’.
Pokud je hodnota t > 1, kationty A jsou pfili§ velké a zvySuje se pravdépodobnost vzniku
struktury hexagonalniho typu. V opa¢ném piipadé, kdy je hodnota toleranéniho faktoru t <1
jsou naopak kationty B moc velké*®.
Kromé¢ toleranéniho faktoru byl také zaveden faktor oktaedricky, ktery dopliuje popis
struktury perovskitli. Pro vypocet tohoto faktoru Ize pouzit rovnici (2), uvedenou nize:
K= )
Kde u je oktaedricky faktor, Re a Rx jsou iontové poloméry jednotlivych ionti z obecného
vzorce ABXs. Pomér iontii B a X je velice vyznamny, vzhledem k jeho souvislosti s tvorbou
jiz zminéného oktaedru BXe ve struktuie perovskitu. Obdobné jako pro toleran¢ni faktor, také
zde existuji intervaly, ve kterych je popisovan vznik struktury perovskitu. Obecné lze fici, ze
hodnoty p > 0,41 vedou ke vzniku stabilni perovskitové struktury. Konkrétné pro oxidické

perovskity plati pravidlo vysoké pravdépodobnosti vzniku v pfipadech, kdy je oktaedricky
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faktor p > 0,425. Perovskity obsahujici halogenidy misto iontd O? maji tuto hodnotu
oktaedrického faktoru pon¢kud vyssi, konkrétné se jedna o p > 0,442. V piipadech, kdy je
oktaedricky faktor niz$i, nez zminéné hodnoty se stava oktaedr BXe nestabilnim, coz ma za
nasledek nestabilitu struktury perovskitul# 1% 20,

Pouziti toleran¢niho a oktaedrického faktoru poskytuje zakladni piedstavy o
pravdépodobnosti vzniku perovskitové struktury, nicméné tyto informace nejsou dostatecné pro
kompletni popis. Pokud jsou ionty B mensi nez 0,53 A, tak je vznik stabilni perovskitové
struktury velmi nepravdépodobny, a to i v pfipad¢€, ze toleran¢ni faktor se zda byt vyhodny.
Externi vlivy mohou také ovliviiovat existenci krystalické struktury perovskitu, piipadné jeji
miru zakfiveni. Mezi nej€astéjsi pti¢iny odchylky od idedlni kubické struktury patfi:

¢ VIiv toleran¢niho a oktaedrického faktoru
e Nestechiometrie
e Jahn-Tellerav efekt (efekt, pii kterém dochazi ke geometrické distorzi
nelinearniho molekulového systému, coz snizuje symetrii a energii systému)
e Oxidac¢ni/redukéni prostiedi
e Teplota
Pro dosazeni vhodnych vlastnosti a irovné symetrie je tedy kli¢ové, aby byl kladen diraz na

volbu vhodnych ionti tvoficich krystalovou miizku a na kontrolu vngjsich efektil® 2022,

1111 Superstruktura perovskitové krystalové miizky

Perovskity mohou v nékterych piipadech vytvaret tzv. superkrystaly, a to diky zvlastni
zmeéné struktury. Obecné se takové struktury nazyvaji superstrukturami. Tento termin byl
zaveden pro popis struktury uspotfadanych pevnych roztoki, piipadné krystalickych sloucenin.
Superstruktury jsou struktury, ve kterych existuje vetSi mnozstvi substruktur, které jsou si
podobné konfiguraci. Zakladni bunika téchto struktur je obvykle nékolikanasobnd co do
velikosti oproti zakladni stavebni buiice piivodni struktury?! 23, V difrakénich vzorech krystalt
se vyskytuji odrazy superstruktur, které s sebou nesou informaci o detailech danych konstrukci.
Pro analyzu struktur lze pouzit napiiklad techniky zaloZené na neutronové difrakci nebo
difrakci rentgenové®* 26, Casta ptitomnost defektl ve strukturach perovskit miize vést ke
komplexnim superstrukturam. Pfitomnost téchto superstruktur v perovskitech vede ke zménam
jejich vlastnosti, coz s sebou nese vyznamny dopad na oblast praktickych aplikaci. Jako ptiklad
je mozné zminit oblast technologie SOFC — Solid Oxide Fuel Cell, konkrétné v oblasti

vyzkumu pouzitelnych elektrod. Ilustraci Solid Oxide Fuel Cell Ize vidét na Obrazku 3.
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Obrazek 3 - Schéma Solid Oxide Fuel Cell, jez vyuziva H, a 0?7

Zajem o tuto oblast vychazi z vysoké energetické konverze, nizké ceny a pomérné malé tirovné
zneCisténi zivotniho prostfedi pfi pouziti perovskiti. Jako piiklad sloucenin s potencialnim
vyuzitim pro SOFC anody lze uvést perovskit SrTiOs dopovany Fe a pro katody slou¢eninu
Bai16Car3Y1,1FesO13 vykazujici perovskitovou superstrukturu. Vzorky SrTiixFexOs, kde X
piedstavuje rozsah substituce, 1ze pfipravit napiiklad metodou sol-gel. Systém pti rozsahu
substituce x = 0,07 nabyva maxima elektrické vodivosti, a to 0,3445 S/cm za teploty 800 °C.
Syntézu druhé ze zminénych sloucenin, BaisCaz3Y1,1FesO13, je mozné uskute€nit fizenym
sristanim CexFe;Os a YBaxFe3Og v pomeéru 1:1 v atmosfére kysliku v Siroké Skale teplot.
Systém se jevi jako stabilni a v pfipadé navySeni elektrické vodivosti vhodny pro potencialni

vyuziti jako SOFC katoda? %°.

1.1.2 Vlastnosti perovskita

Diky své flexibilni struktufe perovskity oplyvaji fascinujicimi optickymi a elektrickymi
vlastnostmi, které 1ze pomérné snadno vyladit dle pozadavki dané aplikace zdménou iontd ve
struktufe slouceniny. Citlivost na zménu vlastnosti mize byt nicméné také problematickd, a
proto je kontrola reakénich podminek a nésledné manipulace klicova. Zmény v Cistoté,
mnozstvi defektd, velikosti ¢astic a podminkach slinovani mohou vyrazné ovlivnit vysledny
produkt.

Prvni a velmi diileZitou vlastnosti perovskitl je ferroelektrické chovani. Jedna se o
vlastnost zplsobujici spontanni elektrickou polarizaci, kterou je mozné zvratit aplikaci
vhodného elektrického pole. Tato vlastnost je zasadni v elektrokeramickém pramyslu a
primyslu zaméfeném na elektroniku. Jako pfiklad ferroelektrickych perovskiti I1ze uvést
BaTiOs, PdZrOs a jejich dopované slouceniny. Ferroelektrické chovani je v perovskitech silné
zavislé na krystalové struktuie, coz Ize ilustrovat na ptikladu BaTiOz. Se zvySujici se teplotou

prochazi BaTiO3 né€kolika faizovymi zmé&nami, nejprve z faze monoklinické na tetragondlni a
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poté na kubickou, do které dany systém piechazi okolo teploty 120 °C. Po transformaci na
kubickou strukturu ztraci systém své ferroelektrické vlastnosti. Teplota, pfi které dochazi k této
ztraté se nazyva Curieova teplota. Obecné lze fici, ze maximalnich hodnot nabyvaji magnetické
vlastnosti pied Curicovou teplotou a ihned za piekroCenim této hranice dochazi k jejich
postupnému poklesu®. V piipadé BaTiOz je mozné odstranit ferroelektrické vlastnosti také
dostatenym zmensenim do nano velikosti. Krystaly BaTiOsz byvaji uvnitf tetragonalni,
nicméné na povrchu je uréita ¢ast obvykle v podobé kubické. Tyto dvé faze jsou oddéleny
pfechodovou zoénou. V béznych velikostech pfevazuje vliv struktury v objemu nad tou na
povrchu, avsak snizovanim velikosti krystalitl do nano velikosti postupné dochazi ke zvyseni
vlivu povrchového efektu a objemova tetragonalni faze vymizi. Systém se dostava do pseudo-
kubické podoby®.

Jako dalsi vlastnost 1ze zminit elektrickou vodivost a supravodivost. Perovskity na bazi
Cu lze typicky pouzit jako vysokoteplotni supravodice. Supravodivost je vyrazné ovlivnéna
krystalovou strukturou a jeji chemickou stabilitou. Pfitomnost Cu v poloze B (z obecné
struktury ABX3) je klicova pro supravodivé chovani. Mnozstvi iontti vhodnych pro polohy A
je pomérné¢ vice a jako piiklady supravodivych perovskitd Ize uvést BaxYCusOs,
Bi>Sr.Ca,CusO10 nebo HgBa,Ca,Cu30s*. Elektricka vodivost perovskitd se v nékterych
ptipadech podoba elektrické vodivosti médi a dalsich kovh. Piikladem dobie elektricky
vodivych perovskitl Ize uvést LaCoOs, piipadné LaMnO33,

Kromé jiz zminénych vlastnosti 1ze u perovskiti také pozorovat skvélou katalytickou
aktivitu pro rizné typy reakci. Aktivace perovskitovych katalyzatori je mozna za pfitomnosti
kysliku, ptipadné se mize jednat o fotokatalyzatory, tedy katalyzatory aktivované kontaktem
s fotony o dostatecné energii. Jako piiklady fotokatalyzatorG na bazi perovskitl l1ze uvést
LaFeOs, LaMnOs a jejich dopované formy. Z riznych typt dopantti se jevi pridavek Cu iontl
do pozic B jako nejvyhodnéjsi vzhledem k fotokatalytickému vykonu. Nejvyssiho efektu pro
LaFe1.xCuxO3 je dosahovano pii 5 % rozsahu substituce, tedy u slou¢eniny LaFeg95Cuo,0503.
Stabilita krystalové struktury perovskitu umoZiuje piipravu sloucenin s neobvyklymi
oxidacnimi stavy, ptipadné velkym mnoZzstvim kyslikovych vakanci. V obecné strukture ABX3
pozice A typicky zastava podplrnou funkci pro katalyzu, zatimco pozice B je katalyticky
aktivni. Uplatnéni pro katalytické vlastnosti perovskitli 1ze nalézt naptiklad v automobilovém
pramyslu. Perovskity obsahujici Cu, Co, Mn nebo Fe vykazuji za vysokych teplot vybornou
katalytickou aktivitu vici jedné z hlavnich reakci probihajicich v automobilovém katalyzatoru,
tedy dekompozici NO na N2 a O». Perovskity vhodné pro tyto aplikace jsou jiz zminéné

katalyzatory LaFeOs a LaMnOs, pripadné LaCoOs a BaMnOs. Dalsi oblasti, kde lze najit
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uplatnéni pro katalyzatory na bazi perovskitu je tzv. Water Gas Shift Reaction (dale WGSR),
kterou popisuje nasledujici chemicka rovnice:

CO(g) + HZOpéra - COz(g) + Hz(g) AH® = —41 k] /mol

Jedna se o reakci zahrnutou do procesu parniho reformovani. Jakozto reakce exotermni, dochazi
zde Kk uvolnéni tepla, z ¢ehoz vyplyva, Ze pro posunuti rovnovahy smérem k produktim je
vhodné dané teplo odebirat, ¢imz dojde ke snizeni teploty systému. Zde dochazi ke konfliktu
termodynamického a kinetického aspektu reakce, nebot’ nizké teploty zptisobuji horsi aktivity
katalyzitor@ a je tedy zapotiebi najit vhodny teplotni kompromis®4. Perovskity predstavuji
katalyticky zajimavou a flexibilni skupinu materialli, ktera mize nalézt uplatnéni v jak bézné
WGSR, tak Vv jeji vysokoteplotni verzi. Vlastnosti jako odolnost vuéi katalytickym jedim za
vysokych teplot, katalyticka regenerace a zvySena odolnost proti piehfivani jsou klicové pro
uplatnéni v podobé prumyslovych katalyzatorti. Ze strukturniho pohledu mohou perovskity
poskytovat kyslik z m¥izovych poloh do redoxniho mechanismu dané reakce a mohou tak
zvySovat reaktivnost povrchu. Jako vhodné katalyzatory na bazi perovskitli 1ze pro tuto reakci
uvést naptiklad LageCaosFeO3. Dal§i moznosti je zdméena kationtlh La ve zminéné struktute za
kationty Nd, coz ma za nasledek navySeni katalytické reaktivity, ktera pro perovskit
Ndo,6CaosFe0,9C00,103 dosahuje maxima pii teplotach okolo 600 °C. Dopované perovskity
ptredstavuji slibné materialy pro dalsi vyvoj katalyzatord zamétenych na Water Gas Shift
Reaction3® 3536,
Studium optickych vlastnosti je neméné dualezitou disciplinou pro aplikaci
Vv optoelektronice a dalSich oblastech. Mezi vyznamné optické vlastnosti 1ze tadit naptiklad
absorpéni koeficient, index lomu nebo odrazivost. Pro vypocet téchto vlastnosti je nejprve
nutné zavést komplexni dielektrickou funkci g(w), kterd je zavisla na frekvenci. Tuto funkci
popisuje nasledujici rovnice (2):
t(w) = &(w) + ig(w) (2)
Kde &1 a &2 predstavuji redlnou a imaginarni ¢ast rovnice a @ je fotonova frekvence. Realna a
imaginarni slozky jsou ziskany z Kramer-Kronigovych relaci. Nasledné jsou vypocteny dalsi
jednotlivé funkce, opét v zavislosti na frekvenci w. Pro kazdy vzorek jsou tyto vlastnosti
vypoditavany individualng®” 3. Pro ilustraci jsou na Obrazku 4 vyobrazena vypodtena svételna

absorp¢ni spektra CsGeCls ve své Cisté a dopované podobg.
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Obrdzek 4 - Vypoctend svételnd absorpcni spektra pro ¢isty, Ni-dopovany a Mn-dopovany CsGeCls perovskit3®

Graf 4a vystihuje zavislost absorpéniho koeficientu na energii fotont. Zde lze vidét vliv
dopovani v oblasti nizkych energii (2,5 eV), kde dopované perovskity vykazuji pik. Absorpce
perovskitu s obsahem Mn je posunuta vice do oblasti niz§ich energii oproti ostatnim vzorkim.
Na grafu 4b 1ze jednoznaéné pozorovat vyrazny vliv dopantl na absorp¢ni koeficient materialu,
ato nejen v oblasti viditelného svétla (400—780 nm), ale také v oblasti UV (100-400 nm)®.
JiZ zminénd struktura perovskitl poskytuje vhodny zéklad pro upravu a individudlni

pfizpisobeni kolorimetrickych vlastnosti, a to zahrnutim chromoforovych, ptipadné
luminiscen¢nich iontd — tedy iontt, které jsou odpovédné za barvu nebo luminiscen¢ni chovani
dané slouceniny®. Typicky uzivanymi ionty jsou ionty pfechodnych kovii, napt. Fe, Co, Cr a
prvky vzacnych zemin, tedy La, Nd a dalsi*’. Vysledek substituci zminénych skupin iontii do
zékladni krystalové struktury perovskitd vede Kk $iroké nabidce barevnych odstini, které jsou
zapti¢inény rlznymi mechanismy — barevnost zplsobend pdsovou teorii je typicka pro
perovskity na bazi oxinitridii, zatimco oxidické perovskity typicky vykazuji pfi¢iny barevnosti
na zaklad¢ piechodl v Krystalovém poli a v molekulovych orbitalech. Mezi barevné odstiny,
které je moZné piipravit pomoci substituovanych perovskitl patii nasledujici: Cervenad,
oranzova, zluta, zelena*?, hnéda a svétle hnéda, purpurova, rizova, modra, Serna, Sedd a dalsi*.
Siroka $kala dostupnych odstint je slibn pro aplikace perovskitii v oblasti pigmentt. NiZe jsou
uvedeny piiklady pigmentd n¢kolika jiz zminénych odstind:

e Cervena — YAIO; se substituci Cr ionty**

e Oranzova — SrTaOzN a LasLiMno,g7Tio,0307 (vrstveny perovskit)*

e Zlutd — SrThbO3 a BaThO3*

e Hnéda — SrTiOs se substituci Cr ionty*
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e  Modra — YInggMng105%
Pro pouziti v podob¢ pigmentt je dilezitych nékolik vlastnosti. Kromé barevnosti a barevnych
odstint je také vyznamna kryci schopnost pigmentt, s ¢imz souvisi také velikost a tvar
pigmentovych ¢astic, jiz zminény index lomu, svétlostalost a dalsi. Vzhledem k individualnosti
kazdé perovskitové slouceniny a rozsahlym moznostem substituce jsou tyto vlastnosti
vyhodnocovany zvlast’ pro kazdy vzorek. V soucasnosti existuje velké mnozstvi pigmentd,
které poskytuji vhodné barevné odstiny, nicméné jejich praktické vyuziti je velmi malé.
Pigmenty s tézkymi kovy, jako napt. Pb, Cr, Cd a Ni, mohou negativné ptisobit na lidské zdravi
a zivotni prostfedi, a proto je béhem poslednich let vyvijena snaha pfipravovat pigmenty bez
vyrazného vlivu na tyto oblasti. Pigmenty na bazi perovskitl se jevi jako jedna z moZznosti pro
vyvoj pigmentt Setrnych k Zzivotnimu prostiedi a pro nahradu nékterych pigmentt s obsahem
toxickych kovovych prvku, napt. perovskity ThFeOs a YFeOz vykazuji vhodné vlastnosti pro
nahradu nékterych klasickych Cervenych pigmenti, které obsahuji zdravi a ptirodé Skodlivé
prvky: PbsOs, CdS-CdSe a HgS*. Problémem u syntézy pigmenti stale ziistava kontrola
barevného odstinu, jenz je vyznamné zavisly na dal$ich vlastnostech, jako napt. velikosti ¢astic,

gistot& reakénich latek™ apod.

1.1.3 Nano-perovskity

Ruku v ruce s rozvojem technologii a exponencialnim rustem dostupnych informaci se
nemala ¢ast moderniho vyvoje a vyzkumu posouva do stale menSich rozméri. Oblast
nanomateridlli je centrem zaméfeni spousty védci a laboratofi. Také zde je mozné najit
uplatnéni pro perovskity, a to konkrétné Cisté anorganické nebo hybridni — kombinace
anorganické Casti s organickou. Jednou z velice slibnych skupin perovskitll jsou perovskity
sestavajici z iontll kovt a halogenidi. Slouceniny tohoto typu je mozné snadno pfipravit do
podoby luminiscen¢nich koloidnich nanokrystalii. Halogenidové perovskitové nanostruktury
vykazuji skvélé optické a elektrické vlastnosti, jako naptiklad silnou absorpci a emisi, vysoké
fotoluminiscen¢ni kvantové vytézky a upravitelnou Sitku zakdzaného pasu®l. Tento typ
slou€enin byl zndm jiz v 90. letech minulého stoleti, nicméné samotna aplikace a hlubsi vyzkum
zapocal pomérné€ nedavno. Pro dosaZeni vhodnych vlastnosti je vyvijena snaha fidit morfologii
supestruktur a dimensionalitu danych nanokrystald. Typicky ,,bulk* material odpovida zakladni
3D struktuie ABXs. Pro zisk nanokrystalickych perovskitl je nutné omezit rist v jednom nebo

vice rozmérech. Pro ilustraci je na Obrazku 5 mozné vidét vysledek takového procesu®.
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Obrazek 5 — llustrace nanostruktury perovskitii, postupné 0D, 1D, 2D%?

Prozkoumanych metod piipravy nanokrystali existuje nezmérné mnozstvi, naptiklad
spin-coating metody, drop-casting na substrat, odlévani na strukturovany templat, pouziti
organickych sloucenin jakozto ohranicujicich ligandd béhem syntézy z prekurzord, hot
injecting metoda pro anorganické perovskity, nebo jedna z novych metod pro kontrolovanou
piipravu, oil-in-oil emulsion templating®?->4,

Vyuziti téchto nano-perovskitovych materiald je zaméfeno piedevsim na oblast
optoelektrickych zatfizeni. Mezi hlavni zastupce zminéné skupiny 1ze zatadit naptiklad LED
(Light-Emitting Diode) systémy, lasery nebo solarni cely. Perovskity jiz byly vyuzivany pro
LED systémy, a to ve své bulk podobé¢, nicméné ptechod do nano velikosti vykazuje pozitivni
efekt na zminéné optoelektrické vlastnosti, konkrétné fotoluminiscenéni kvantovy vytézek,
ktery muze dosahovat az 90 %. Jako slibné materidly se ukazuji nanokrystaly perovskitl
CsPbBrz a CsPbls, které emituji ¢ervenou barvu. Pravé cervené LED systémy jsou kli¢ové pro
vyrobu displejl s plnym rozsahem barev. S vyhodou je mozné pouzit polyethylenimin, kterym
se vysledny produkt upravi a ziska tak vyssi stabilitu na vzduchu a fotoluminiscen¢ni kvantovy
vytézek. Pro zvySeni odolnosti nanokrystalovych vrstev proti rozpousSténi je mozné pouzit
metodu zesitovani na bazi par pomoci trimethylhliniku®? % %6, Barvu danych LED systémi je

mozné ovlivilovat pomoci Gpravy sloZeni, viz. Obrazek 6.
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Obrazek 6 - Zavislost intenzity zareni na vinové délce pro jednotlivé

typy LED s riiznymi slozenimi®®
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K pokrokiim s vyuzitim CsPbXs (X = Cl, Br, 1) materialti dochazi také v oblasti lasert.
Slibnych vysledkt je mozné dosahovat v kombinaci s technologii VCSEL, tedy Vertical Cavity
Surface Emitting Lasers. Jedna se o polovodi¢ové laserové diody s emisi laseru kolmo
k vnéjsimu povrchu. Oproti klasickym laseriim maji lasery tohoto typu vyhody rychlé analyzy
a charakterizace ihned po pfipraveni systému, coz umoziuje lepsi kontrolu kvality®’. Jednou
z vyhod pouziti CsPbX3 nanokrystalli v této technologii je moznost upravy vinové délky laseru
pies Servenou, zelenou a modrou oblast pfi zachovani podobnych prahovych hodnot laseru®®.

Vzhledem ke stale vyvijenému tlaku na vyvoj technologii energetiky jsou alternativni
zdroje energie vyznamnym tématem. Jeden z alternativnich zdrojl energie predstavuji solarni
panely, které se skladaji z jednotlivych solarnich ¢lankd. Diky skvélym optoelektrickym
vlastnostem nalézaji perovskity vyuziti také v téchto technologiich. Mezi prvnimi
z ptipravenych solarnich ¢lanki z nanokrystali byly ¢lanky na bazi CsPbls, a to kolem roku
2016. Tyto ¢clanky vykazovaly velmi dobré vlastnosti v porovnani k tehdej$im nejmodernéjsim
solarnim celdm, coz podnitilo dals$i vyzkumy v dané oblasti. V soucasné dobé je vétSina
solarnich ¢lankt z nanokrystall perovskitli syntetizovana tzv. hot injection metodou. Velikost
takto vzniklych nanokrystala silné zavisi na teploté reakce, a proto je kontrolovana syntéza
klicova. Pouzité perovskity snadno piechéazi do jiné faze, coz ovliviiuje vykon zafizeni a
stabilita téchto sloucenin je jeden z hlavnich problémd, ktery je nutné vyftesit. Nestabilita
CsPbls vychazi ze struktury, kterou popisuje jiz zminény toleranéni faktor. Konkrétné se jedna
o nevhodnou velikost kationtu Cs*. Toleranéni faktor t pro CsPbls je roven 0,89 — tedy vyrazna
odchylka od idealni hodnoty 1. Jako moznost potencidlniho feseni se nabizi ptidavek dopantii
pro upravu stability, nicméné je dilezité¢ timto procesem vyrazné nezhorsit jiz velmi dobré
optoelektrické vlastnosti ptivodni slouceniny>®

Pro zminénd pouZiti je nutnd dobra stabilita, vykon a idedlné¢ minimdlni stupen
degradace po dlouhou dobu plisobeni. Faktory pfispivajici k degradaci materialu lze rozdélit na
vnéj$i a vnitini. V bézném prostiedi se vyskytuje nékolik problematickych faktort, které
mohou poskozovat nanokrystaly na bazi perovskiti. Jako prvni vnéj$i faktor 1ze uvést vlhkost.
Vlhkost je obecné povazovana za Skodlivou pro tyto systémy, a to bez ohledu na délku
pusobeni. Po vystaveni plsobeni vlhkosti prokazuje perovskitova nanostruktura rychlou
degradaci, coz lze naptiklad pozorovat na zméné konfigurace CsPblz z y-CsPblz na 6-CsPbls.
Vystaveni nanokrystalli perovskitli atmosfétfe s obsahem kysliku obecné nevede k vyraznym
degradacim, nicméné mulize vést k difuzi kysliku dovnitt struktury a zvySeni fotoluminiscence
systému, tento jev se nazyva oxygen boost (kyslikové zesileni). Zatim zminéné problémy

s kyslikem a vlhkosti je mozné vyftesit enkapsulanimi metodami, nicméné stabilita po
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vystaveni svételnému plisobeni predstavuje vétsi problém. Muze dochézet k rozdéleni krystala
na dv¢ faze, ptipadné k fotoindukovanému ,,zesvétleni* perovskitii a mnohonasobnému zvyseni
fotoluminiscence. Mozna teSeni se piiklani k vyuziti riznych typl atmosfér, napt. N2, pro
upravu tohoto efektu. Jako posledni efekt lze zminit teplotu. Anorganické perovskitové
nanokrystaly maji obecné dobrou tepelnou stabilitu oproti svym organicko-anorganickym
protéjskum. Pro ilustraci tohoto faktu lze uvést vysledky TGA méteni, kdy dekompozice
hybridniho perovskitu MAPDbBr3, kde MA = methyl ammonium, nastava piti 220 °C, ale pro
anorganicky systém CsPbX3 je tato teplota nad 500 °C. Krom¢ samotného piisobeni muize
zvySena teplota urychlit degradaci ostatnimi vlivy. Mezi vnitini faktory lze tadit napiiklad
migraci iontd diky defektim ve struktuie. Migrace iontd miZze vést ke zhorSenému nebo

kolisavému vykonu fotovoltaické cely, piipadné€ az ke vzniku lokalnich elektrickych poli, které
s 51, 61, 62

1.2 Titanicitan strontnaty

TitaniCitan strontnaty, tedy SrTiOg, je bila krystalicka slouc¢enina vykazujici kubickou
strukturu perovskitu, jiz popsanou v ptedchozich kapitolach. V poloving 20. stoleti byla tato
sloucenina vyuzivana jako nahrazka diamantu, nicméné¢ popularita tohoto vyuziti velmi rychle
upadala ruku v ruce s objevy novych a lepsich materialii pro ndhradu diamantu®. Diky své
technologické vyznamnosti se jednd se o jednu znejvice studovanych sloucenin na bazi

oxidickych perovskitii. Zakladni vlastnosti SrTiOs jsou uvedeny v nasledujici Tabulce 184 .

Tabulka 1 - Zdkladni viastnosti SrTiOs

Hustota | Teplota tani | Tepelna vodivost | Mfizova konstanta za Tvrdost dle

[9/cm?] [°C] [W/m-K] pokojové teploty [nm] Mohse Index lomu

5,12 2080 12 0,3905 6 2,31-2,38

Z Tabulky 1 je vhodné zdaraznit index lomu, ktery dosahuje pomémé vysokych hodnot,
vhodnych pro aplikaci v oblasti pigmentt. Vysoky index lomu zvySuje kryvost pigmentd a je
vyznamny zejména pro bilé pigmenty. Pro porovnani, index lomu klasickych bilych pigmenta
Zn0 a TiOz-rutilového typu je roven 1,95-2,10, respektive 2,61-2,9066 67, Vysoka teplota tani
naznacuje potencidlni vyuziti za zvySenych teplot napiiklad jako vysokoteplotni keramické
pigmenty. Krom¢ vysSe zminénych vlastnosti je také vhodné poukazat na fakt, ze SrTiOs je
keramicky material, tedy materidl, ze kter¢ho je mozné pfipravit keramicky
produkt®, Titani¢itan strontnaty také vykazuje velmi velkou dielektrickou konstantou & = 240—
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300 a zarovei je také dobre termicky a chemicky stabilni®. V piipadé vyuziti SrTiOs jakozto
dielektrického materialu je zapotiebi opatrné manipulace, vzhledem k tomu, ze se jedna o
pomérné snadno redukovatelny material. Po redukci mize dojit ke vzniku Kyslikovych vakanci
a vzrustu elektrické vodivosti. Pfevazujicim typem defekti piitomnych v krystalové miizce
SrTiOz jsou Schottkyho defekty. Jedna se o kationtové a aniontové vakance v miizce, které
sami o sob& nevedou k polarizaci krystalu. Literatura tykajici se $itky zakazaného pasu SrTiO3
se ponc¢kud rozchédzi ve vysledcich Vv zavislosti na pouzité metodé vypocth, pripadné
experimentalniho stanoveni. Obecné Ize nicméng Fici, ze stechiometricky titani¢itan strontnaty
vykazuje za pokojovych teplot Sitku zakézaného pasu o hodnot¢ 3,20-3,25 eV. V tomto stavu
se tedy jednd o izolant, nicméné vytvoienim kyslikovych vakanci a ptipadné zavedenim
vhodnych dopantii je mozné dosahnout polovodi¢ového chovani’®"3. Jednou ze zajimavosti je
vznik nanostruktur bohatych na TiO2 na povrchu SrTiO3z, k ¢emuz dochazi po vakuovém zihani.
Tento typ nanostruktur ma potencial pro vyuziti jako templat pro depozici atomi nebo v oblasti
katalyzy’®. V kapitole 1.1.1 (Struktura perovskitl) byl diskutovan toleranéni faktor, ktery lze
vypocitat pomoci vzorce (1). lontové poloméry pottebné pro vypocet toleran¢niho faktoru jsou
v tomto piipadé nasledujici: R(Sr?*) = 1,44 A, R(Ti*") = 0,605 A, R(0%) = 1,40 A% ™, pPo
dosazeni vychazi toleran¢ni faktor roven 1,001 a jedna se tedy o téméf perfektni parovani

kationtii a anionttl, které spole¢né tvoii idedlni kubickou strukturu’®.

1.2.1 Metody syntézy SrTiOs

Vysledné vlastnosti produktu jsou siln€ zavislé na metodach pouzitych pro syntézu a na
reak¢énich podminkéch, coz plati jak obecné pro vSechny chemické syntézy, tak 1 v tomto
ptipadé. Jako prvni moznost lze zminit keramickou metodu, také n€kdy nazyvanou
vysokoteplotni reakci v pevné fazi. Tato metoda je zaloZena na chemickych dekompozicich
reaktanti pii vysokych teplotdch. K reakci dochazi v pevné fazi za vzniku pozadovanych
pevnych praskovych produktii a plynnych produkti v disledku rozkladu nékterych reaktantt.
Jako piiklad plyni uvoliujicich se béhem téchto reakci lze uvést COa, ktery je uvoliovan
z vychozich latek obsahujicich CO3?. Tato metoda je asto pouzivana pro vyrobu oxidickych
perovskitl, a to z vychozich latek na bazi jednoduchych oxidd, jiz zminénych uhli¢itani, pak
také dusi¢nani, hydroxidil a dalSich. V ptipad€ SrTiO3 je mozné pouzit naptiklad vychozi latky
SrCOz a TiO, které Ize doplnit vhodnym dopantem dle pozadovaného slozeni. Pro ilustraci Ize
uvést syntézu SrTiOsz s pritomnosti dopantu CuO. Postup popsany v literatuie zahrnuje dvojity
vypal, a to nejprve pro vznik samotného SrTiOz a poté nasleduje vypal zhomogenizované smési

SrTiOz + CuO, nicméng jednotlivé postupy se 1isi dle poZzadovanych vysledku. Pfipravena smés
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reaktantd je obvykle homogenizovana mletim, a to ¢asto do nékolika stupnu. Podle povahy
procesu lze mleti povazovat za pouze homogenizacni krok, nebo za krok obvykle nazyvany
mechanoaktivace, ktery zvySuje homogenitu, zmenSuje velikost Castic praSkové smési a
navySuje reaktivitu. Vliv mechanoaktivace na syntézu titanicitanu strontnatého lze dolozit
pomoci dat zDSC méfeni reakénich smési podrobenych mechanoaktivaci a bez
mechanoaktivace. Reak¢éni smés podrobena mechanoaktivaci vykazovala o 100 °C nizsi bod
onset teploty endotermniho piku piedstavujiciho vznik nové faze a snizenou hodnotu reak¢ni
entalpie, konkrétné z 588,94 J/g pro nemletou smés na 347,73 J/g pro smés po mechanoaktivaci.
Metoda vysokoteplotni reakce v pevné fazi ptedstavuje v kombinaci s mechanoaktivaci
pomérné levnou a nenarocnou metodu syntézy praskovych materiald, kterou lze pievadét
s uréitymi modifikacemi do vétSiho méftitka, tedy do primyslové vyroby. Nevyhodou oproti
dal$im metodam je vyssi troven aglomerace a s tim spojena potieba upravy distribuce velikosti
Castic’ 80,

Jednodussi metodu, kterou lze pouzit pro syntézu nanokrystalického praskového a
bulkového SrTiOs, ptipadné tenkych oxidickych filmu, predstavuje modifikovana Pechiniho
metoda. Cely proces lze rozdélit do nekolik stadii. Konkrétné se jedna o ptipravu stabilniho
vodného roztoku, vytvofeni polymerni pryskyfice polyesterifikaci a nakonec
dekompozice/spalovani pryskyftice za vzniku amorfniho oxidu, coz je nasledovano krystalizaci
do pozadované faze®l. Vyhodou Pechiniho metody je nizs§i kalcinaéni teplota, ne je tomu
Vv piipad€ vysokoteplotni reakce v pevné fazi. Metoda nabizi také snadné zahrnuti dopantt do
zakladni struktury, kde lze jako priklad uvést syntézu praskovych produktti obecného vzorce
SrixYxTiO3. Pro ucely syntézy byl piipraven roztok prekurzordt z [CH3COQ].Sr-H20,
[CH3COO0]3Y-H20, Ti[OCH(CHs3)2], kyseliny citronové, kyseliny octové, ethanolu a vody.
Takto pfipravend smés byla nésledné 1 hodinu michéna za pokojové teploty, nasledné byla
vysu$ena po dobu 8 hodin za teploty 357 K a nakonec vypalena na 823 K po dobu 5 hodin.
Barva takto piipravenych vzorki byla tmavé §ed4®. Velikost ¢astic produktu lze do uréité miry
ovlivnit, a to podminkami vypalovaciho procesu, nicméné oproti metodaim zminénym nize je
oblast kontroly morfologie a velikosti ¢astic produktu nevyhodou Pechiniho metody®2.

Dalsi z alternativnich metod pro syntézu perovskitu SrTiOs je proces sol-gel. Jedna se
o chemickou syntézu mokrou cestou, k reakci tedy dochazi v roztoku. Vychozi latky jsou
rozpu$tény ve vhodném rozpoustédle, coz vede Kk vytvotfeni koloidniho roztoku — solu.
Nasledné vytvoreni gelovité sité je vysledkem polykondezacniho procesu, ve kterém vystupuje
kapalna a pevna faze34. Tato metoda probiha velmi rychle, za niZsich teplot, vykazuje kratké

difazni vzdalenosti (na arovni atomovych vzdalenosti) a poskytuje dobrou troven kontroly nad
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velikosti ¢astic produktu. Sol-gel metoda se také stala oblibenou pro pfipravu nanostruktur. Pro
ptipravu nanokrystalického titanicitanu strontnatého je pomoci sol-gel procesu vytvorena tzv.
core-shell struktura, kde je na povrch SrCO3z nanasena vrstva TiO. Timto zpusobem lze zvysit
sty¢nou plochu mezi reaktanty, coz napomaha difuzi a podporuje kinetiku reakce. Zminéné
vyhody této metody hraji velkou roli v syntéze titaniCitanu strontnatého uréeného
k optoelektrickym aplikacim. Ferroelektrické vlastnosti siln¢ zavisi na mikrostruktuie dané
slouceniny a snizuji se spolu s klesajici velikosti castic, a proto zvysSeni kontroly nad
mikrostrukturou produktu predstavuje klicovy benefit. Jako prekurzory pro syntézu SrTiO3 je
Casto pouzivana kombinace TiCls nebo TiOSOs spolecné s SrClp, pfipadné Sr(OH)..
V ptipadech, kdy je pozadovano zaneSeni dopantd do zakladni struktury lze pouzit rGzné
prekurzory, jako napi. Ba(NO3)2 pro syntézu Sr1-xBaxTiOs, La(NO3)3-6H20 pro SrixLaxTiOs3
apod. Nevyhodou sol-gel procesu je vysoka cena prekurzord a vy$$i naro¢nost metody
samotné®%°,

Popularni moznosti syntézy SrTiOs piedstavuje hydrotermalni metoda. Tento typ
syntézy vyuziva alkoxidy nebo oxidy jako zdroje iontt titanu za pfitomnosti soli halogenidi,
acetatli, dusi¢nant nebo hydroxidi strontnatych. Reakce obecné probiha v oblasti pH = 13-14
a Vv teplotnim rozsahu 90 °C — 200 °C. Pro dosaZeni kvantitativniho vylouceni SrTiOz pii
160 °C a koncentraci Sr > 0,01 mol/l je nutné prostiedi nad pH = 10, mén¢ koncentrované
roztoky vyzaduji jesté vyssi hodnoty pH. Z tohoto diivodu je ¢asto nutny piidavek silné zésady,
jako NaOH nebo KOH. Obdobné¢ jako u ostatnich metod je piiprava substituovaného
titani¢itanu strontnatého pomérné jednoducha, a to ptidavkem vhodnych slou€enin. Prikladem
lze uvést zahrnuti Cr(NO3)3:9H20 K reakéni smési Sr(NO3)2 a TiO2 za vzniku substituovaného
Sr1xCrkTiOs. V této syntéze je opét dilezity pridavek KOH*® °!, Hydrotermalni metodu Ize
také modifikovat, coz je mozné ilustrovat na syntéze fotokatalyticky aktivniho SrTiOs
dopovaného Rh. Jako vychozi slouceniny byly vybrany TiO2, poté Sr(OH). a NasRhCle. Tato
smés byla pfidana do 30 ml vodného roztoku 5SM NaOH béhem michani. Nasledn¢ byla smés
pfenesena do teflonového autokldvu propojeného s mikrovinnym systémem. Takto
modifikovana mikrovino-hydrotermalni syntéza byla provedena pii 180 °C po dobu 1 hodiny.
Vysledné produkty vykazovaly vhodnou uroven krystalinity, jiz bylo dosaZzeno v pomérné
krat$i dob& oproti standartni hydrotermalni metod¢, kdy je typicky doba trvani delSi nez
12 hodin. Ke krystalizaci SrTiOs ¢asto dochazi na povrchu prekurzorti a morfologie produktu
je tedy propojena s krystalografii zminénych prekurzori. V piipadé pouziti TiO2 jako

prekurzoru vykazuje SrTiOs substituovany Rh neporézni kubickou strukturu, zatimco pouZziti
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prekurzoru TiCls vede k porézni nanokrystalické struktufe. Oba tyto pfipady 1ze vidét nize na

Obrazku 7.
SOk b)
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Obrazek 7 - TEM snimky SrTiOs dopovaného Rh*?

Obrazek 7a) byl ziskdam Transmisni Elektronovou Mikroskopii (TEM) vzorkl s pouzitym
prekurzorem TiO2 a obrazek 7b) s prekurzorem TiCls. Hydrotermalni metoda si ponechava
nékteré z benefitd sol-gel procesu, jmenovité kontrolu velikosti a morfologie ¢astic. Oproti sol-
gel procesu se jedna o metodu méné obtiznou s pouzitim levnéjsich prekurzori. Nevyhodou
muze byt zhorSena kvalita findlnich produkti vlivem zmény stechiometrie slouc¢eniny, coz je

&asto zptsobeno pouzitim vody jako reakéniho média®® %,

1.2.2 Aplikace ¢istého a substituovaného SrTiOs

Vlastnosti diskutované v predeslych kapitolach ptedstavuji vyrazné vyhody, které
umoznuji Siroké uplatnéni SrTiO3 v mnoha oblastech. Jednou z potencialnich aplikaci
titani¢itanu strontnatého je oblast pigmentt. Jako prvni lze zminit pigmenty keramické. Pro
tento typ pigmenti je klicova termicka stabilita, tedy zachovani podstaty slouc¢eniny i béhem
vystaveni vysokym teplotdm, dale chemicka stabilita, ktera je dilezita pii aplikacich do glazur,
dobra kryvost a barvivost. S poslednim bodem je spojeno nékolik dal$ich vlastnosti jako vysoky
index lomu a odolnost vii¢i kyselinim a zasadam®*. Jak bylo jiz zminéno, perovskit SrTiOs tyto
podminky splituje a nabizi se jako potencidlni pigment. Zakladni nesubstituovany titanic¢itan
strontnaty je bily, a je tedy zapotiebi ptidani chromoford pro dosazeni barevného odstinu. Jako
piiklad chromoforu lze uvést dopant na bazi iontd chromu. Chrom disponuje velkym
mnozstvim oxidacnich stavll s odliSnymi barevnymi odstiny a historicky byly slouceniny
pouziti. Zmifovana toxicita je hlavné pfisuzovana stavu Cr®", ktery miize také zptisobovat

rakovinu®®. Z tohoto diivodu je velké mnozstvi pigmentii obsahujici chrom v majoritni roli
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zakézana, ¢i limitovana pro aplikace, kde hrozi poSkozeni lidského organismu. V Evropské unii
je pouziti Sesti-mocného chromu v elektronice zakazano dle tzv. smérnice ,,Restriction of
Hazardous Substances in Electrical and Electronic Equipment® a podléha tzv. regulaci REACH
— ,,Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals“®® %7, Vzhledem ke
zminénym omezeni lze vSak stile vyuzivat Cr jako vhodny dopant, nejlépe jako minoritni
slozku, a to vjiném oxida¢nim stavu nez Cr®. Stabilni krystalicki miizka perovskitové
struktury poskytuje vhodny zaklad pro dalsi substituce iontt Cr, které piedstavuji chromofor.
Pigment SrTi1«CrxOs, kde x je rozsah substituce, byl v dané studii ptipraven keramickou
metodou s teplotou vypalu T = 1200 °C. Analyza produktd syntézy pomoci metody rentgenové
difrakce (XRD) ukazala, ze reakce vedla k systému o jedné perovskitové fazi. Veskeré vychozi
latky zreagovaly a ionty chromu se zabudovaly do pevné struktury. Systém si ponechal
kubickou strukturu a pro rozsah substituci x = 0,01-0,1 vykazoval praskovy material riizovou
barvu. Po aplikaci do glazur v poméru 5 hm.% si vzorek s rozsahem substituce x = 0,01
ponechal rizovou barvu a ostatni ptesSly do zlutého odstinu. Snimky ze skenovaciho

elektronového mikroskopu ukazuji pfitomnost agregatti®®, viz. Obrazek 8.

Obrdazek 8 - Snimky SEM pro praskovy SrTii1«CrxOs, kde x = 0,01%

Solarni energie je vynikajicim zdrojem energie, nicméné nezddouci ohiivani a
zvySovani prostort interiérti budov, aut a dalSich konstrukci je problém, se kterym se potyka
materidlové inZenyrstvi. Slibny pokrok pfinasi tzv. cool materidly, které vynikaji vlastnosti
odrazet slune¢ni zateni, coz je efektivni a k pfirod¢ Setrné feSeni. Pravé v téchto cool
materialech mize titanicitan strontnaty nalézat dalsi potencialni uplatnéni, a to konkrétn¢ jako
odrazivy pigment pro slunecni zafeni v polymethylmethakrylat-keramickém kompozitnim
materialu. V soucasné dobé je jednim znejCastéji pouzivanych pigmenti pro odrazeni
slune¢niho zafeni TiO> a pro vyuziti SrTiOz3 Vv této oblasti neexistuje velké mnozstvi literatury.
V téchto polymer-keramickych hybridnich materidlech je dulezity rozdil mezi jednotlivymi

indexy lomu. Cim vys$8i je zminény rozdil, tim vyssi je odrazivost, coz je klicové. Moznym
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problémem je tendence anorganickych Castic snadno aglomerovat a tim zhorSovat vlastnosti
systému. ReSenim je piidavek sloudenin modifikujicich povrch anorganickych &astic
v kompozitu, ptikladem lze uvést silany®® 1%, Samotna p¥iprava kompozitniho materialu se
sklada nejprve z modifikace povrchu SrTiOs silany za udrzovani pH okolo 8-9 a mechanického
michani po dobu 2 hodin a teploty 80 °C. Po oddéleni rozpoustédla centrifugou, dehydrataci a
suseni je modifikovany SrTiOs smichan s pryskyfici polymethylmethakrylatu v hmotnostnich
procentech 0 hm.%, 1 hm.%, 3 hm.%, 5 hm.%, 10 hm.%, 15 hm.% a 20 hm.%. Vysledné
kompozity jsou upraveny do vrstev o tloustce 1 a 4 mm lisovanim za tlaku 10 MPa a teploty
175 °C. V hodnoceni pigmenti samotnych je dilezita odrazivost. Celkova odrazivost SrTiO3
vuci sluneénimu zafeni dosahuje 85,0 %, zatimco celkova odrazivost zvoleného komercné
dostupného standardu TiO> dosahovala v dané studii pouze 78,9 %. Lze tedy fici, ze titaniCitan
strontnaty je vynikajici odrazivy pigment. Vzhledem k tomu, Ze se jedné o bily pigment, ktery
neni prihledny, dochazi na povrchu k absorpci a odrazu. V piipadé SrTiOz je absorpce vysoka
V oblasti UV, viz. Obrazek 9.
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Obrazek 9 - Absorpcni spektrum SrTiOs kompozitii
a modifikovanych-SrTiOs kompozitii*®*

Popisek ST znaci SrTiOz ¢astice a M-ST znaéi povrchové modifikované-SrTiOz ¢astice.
Analyza vlastnosti pfipravenych hybridnich materidli zahrnovala vyhodnoceni chladiciho
vykonu, hrubost povrchu, emisi tepla a mechanickou odolnost. Odrazivost vié¢i slune¢nimu
svétlu rostla se zvySujicim se mnozstvim titani¢itanu strontnatého v kompozitu. Modifikace
povrchu SrTiO3z zvySuje odolnost kompozitu vic¢i narazu, a to az o 42,7 % v porovnani
s nemodifikovanym SrTiOs kompozitem. Vlastnosti SrTiOs kompozitu s kompozitem TiO>
jsou porovnatelné, titani¢itan strontnaty piedstavuje slibny pigment pro dalsi vyzkum a aplikace

v oblasti cool materialg®t

. Kromé¢ jiz zminénych aplikaci titani¢itanu strontnatého jako
pigmentu neni dostupné vyrazné mnozstvi literatury popisujici moznosti pigmentového vyuZziti.
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Variabilni struktura perovskiti umoziujici zahrnuti nespocetného mnozstvi dopanti rizné
upravujicich optoelektrické a dalsi vlastnosti pro danou aplikaci je divodem pro dalsi vyzkum
a vyvoj SrTiOgz jako pigmentu.

Dalsi z oblasti, ve které nachazi titaniCitan strontnaty Siroké vyuziti jsou fotokatalytické
materialy. Tento typ materidlu zacal byt vyuzivan jako fotokatalyzator jiz od 80. let 20. stoleti.
Fotokatalyzatory jsou materidly absorbujici svételné zatreni, u kterého nasledné dochazi ke
zvyseni energie, jeZ je nasledné poskytovana reaktantiim pro iniciaci reakce!®?. Konkrétni
vyuziti pro fotokatalyticky aktivni SrTiOs pfedstavuje oblast St€peni vody na vodik a kyslik.
Tuto reakci Ize souhrnné popsat nasledujici rovnici:

2H,0 < 2H, + 0,
Stépeni vody je endotermni reakce rovnovazné povahy s molarni reakéni enthalpii AH',
rovnou 285,83 kJ/mol®. Energie potiebna pro §tépeni vazeb H-O-H miize byt dodana do
systému rtiznymi zdroji, napiiklad se miize jednat o energii elektrickou, tepelnou nebo dodanou
svétlem (tedy elektromagnetickym zafenim). V dnesni dob¢ je vyzkum v této oblasti zaméten
na metody Setrné k Zivotnimu prostfedi s minimalni, pfipadné Zadnou, produkci CO; jakozZto
vedlejsiho produktu. Tuto podminku prave spliuje zptisob vyuzivajici fotokatalyzatory, jenz je
zameéteny na vyuziti obnovitelnych zdroji ve formeé slunec¢niho zafeni a vody. Obecné lze fici,
7e vhodné fotokatalyzatory obsahuji kationty pfechodnych kovii s elektronovou konfiguraci d°,
jako napt. Ti**, Zr** a Nb°*, nebo kationty s konfiguraci d*° (In**, Sn** a Ga®*)!%. Pfitomnost
Ti** iontd v SrTiOs, jeho chemicka stabilita a nizka cena m4 za nasledek vhodnost titani¢itanu
strontnat¢ho pro funkci fotokatalyzatoru. Nevyhodou je pomérné Siroky zakdzany pas
(3,20 €V), coz ma za nasledek moznost vyuziti energie pouze z UV slozky svételného zatreni
béhem reakce, tedy zhruba 5 % slune¢niho zafeni. Samotny praskovy SrTiOs nedokéaze rozlozit
vodu na vodik a kyslik kvili rychlé zpétné reakci a rekombinaci nosi¢li naboje a z tohoto
diivodu je nutnd modifikace zakladni slou¢eniny'®. Studie ukazuji, ze p¥idani dopujicich
kationtd o nizké valenci do zakladni struktury zvySuje aktivitu katalyzatoru b&hem reakce.
Piikladem lze uvést dopanty A1**a Ga®" na pozice Ti*" a zaroveii ¢astecnou substituci Na* iont
na misto Sr’*. V ptipadé substituce iontd vys§i valence dochazi k tlumeni aktivity
fotokatalyzatoru'®®. Jednou z nejvétsich vyzev pro SrTiO3 jakozto fotokatylazatoru piedstavuje
jiz zminéna rychld rekombinace elektronii a elektronovych dér generovanych svételnym
zéafenim. Reeni pro separaci nosi¢ii naboje jsou pomérné rozmanita, od povrchové tpravy,
pfidani specifickych dopanti po zahrnuti tzv. ko-katalyzatori, tedy wvyuZziti dalSich
fotokatalyticky aktivnich sloucenin. Je vyvijena snaha snizit, ¢i eliminovat, redukované Ti>*

ionty, které slouzi jako misto pro rekombinaci. Jiz zminéna substituce AI®* ionty mize byt
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vhodné feseni, nicméné dochézi také k ¢asteéné substituci zadoucich kationtl Ti**, coz limituje
vyuzitelnost strategie zahrnujici pouze ionty AI®*. Jedno z moznych feseni pfedstavuje dvojita
substituce, konkrétné substituce iontii AP a Zr** do zakladni struktury SrTiOs. Piitomnost
kationtd Zr** vyrazné snizuje rozsah substituce AI®* za Ti** a AP' jonty jsou preferenéné
vyuzity k substituci iontl Ti** coZ vede ke sniZeni jejich koncentrace V katalyzitoru. Vysledny
katalyzator vykazuje vy$§i aktivitu vii¢i §t&pné reakci vody?”.

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozich kapitolach, ¢lanky Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)
predstavuji dalsi z moznych aplikaci pro substituovany SrTiOs. Konkrétn€ je vyzkum zaméten
na jeho vyuziti jakozto anody ve zminéném systému. Material pro SOFC anody by mél spliovat
nasledujici pozadavky: dobra elektrickd vodivost (=100 S/cm), dobra stabilita, dostate¢né
vysoka katalytickd aktivita, dobra chemicka kompatibilita vzhledem k systému a vhodny
koeficient teplotni roztaznosti (=11-13-10° K1), dostate¢né vysoka porozita (4060 %),
snadna zpracovatelnost a nizka cena. Cisty SrTiO3z vykazuje téméf nulovou vodivost, nicméné
zahrnuti dopantdi, jako La®*, vede K polovodivym vlastnostem n-typu. Vlastnosti takto
substituovaného materidlu jsou siln¢ zavislé na atmosféte, parcidlnimu tlaku kysliku, teplot¢ a
koncentraci dopanttl. V pfitomnosti atmosféry O, nedochazi k redukci Ti** na Ti** a ptebytecny
naboj vznikly substituci La®** za Sr?* je kompenzovany Sr vakancemi a vznikem SrO fize, coz
vede k nahlému snizeni vodivosti po vystaveni materialu atmosféfe vzduchu. Slibnéjsi variantu
piedstavuje dopovani SrTiOsz ionty Y3*. Velikost ¢astic vysledného Sr1xYxTiOs je nepiimo
zavisla na rozsahu substituce x. Takto substituovany materidl vykazuje vhodny koeficient
termické expanze a spolehlivou uroven stability. Pfi vy$Sich rozsazich substituce dochéazi ke
zvySeni elektrické vodivosti, snejvyssi vodivosti (71 S/cm) dosazenou pii mnozstvi
substituovaného Y rovnému 8 mol. %. Kromé vyse zminénych substituci na pozici Sr?* 1ze také
substituovat pozici Ti** v zakladni struktufe. Nabizi se zde nékolik moZnosti pro substitu¢ni
kationty, jako napf. ionty Fe, Nb, Cr a Co. NejlepSich vlastnosti pro pouziti jako SOFC anody
je dosazeno vhodnou kombinaci substituce na obé pozice, tedy jak Sr?*, tak Ti**. Potencialni
kombinace dopantli do zékladni struktury SrTiOs predstavuji: La* a Fe®* ionty, La®** a Co?*
ionty, nebo Y3* a Fe3* jonty08 109,

Ve vSech zminénych vyuzitich 1ze modifikovat titanicitan strontnaty pievedenim do
nanovelikosti, coz s sebou pfinasi ur¢ité vyhody, jako naptiklad vyssi mérny povrch. Existuje
nékolik zpisobi, kterymi Ize deponovat nano-SrTiOs a mezi nejéastéjsi patii Laser Chemical
Vapor Deposition (LCVD), Atomic Layer Deposition (ALD) a metoda sol-gel. Z tohoto vybéru
je nejvhodnéjsi metoda sol-gel, ktera umozituje depozici malych ¢astic o vysoké &istots?,

Doposud popsané aplikace nejsou jediné oblasti, ve kterych perovskit SrTiOs miize nalézat
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uplatnéni. Jako piikladem dal$ich moznosti lze uvést vyuziti v oblasti senzori'!?, elektricko-

h113 hll4

optickych zafizenil'?, pamétovych zafizenich!'® a kondenzitorec
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Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikalie
Oxid titanicity RGX
Oxid-hydroxid zelezity,
Bayferox 1420

Oxid zeleznato-Zelezity,
Bayferox 330

Oxid bismutity

Uhli¢itan sodny

Uhli¢itan strontnaty 99,9 %
JACOR Fe-1

Fosfore¢nan zine€naty
Zink ferrit

Calcium ferrit

Heptahydrat siranu
zeleznatého

Dekahydrat difosfore¢nanu
tetrasodného

Luxol

GLAZURA G 028 91
GLAZURA G 050 91
GLAZURA G 07091
GLAZURA P 07491
Ethanol

Demineralizovana voda
Redestilovand voda
Helium

Stlaceny vzduch

TiO»

FeOOH

FesO4

Bi20s

Na,COs

SrCOs

Fe203 a Zn3(POa4)2
Zn3(POa)2
ZnFez04

CaFe204

FeSO4-7 H20

NasP,07-10 H20
akrylovy lak

C2Hs0
H20
H20
He
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Precheza a.s., CR

Lanxess AG, SRN

Lanxess AG, SRN

Acros Organics, Belgie
Chemapol, a.s., CR
Sigma-Aldrich, USA
Precheza a.s., CR
Heubach GmbH, SRN
Univerzita Pardubice, CR
SNCZ, Francie

PENTA chemicals, CR

Erba Lachema s.r.o0., CR

Akzo Nobel Coatings CZ, a.s., CR
Glazura s.r.o., CR

Glazura s.r.o., CR

Glazura s.r.o., CR

Glazura s.r.o., CR

Univerzita Pardubice, CR
Univerzita Pardubice, CR
Univerzita Pardubice, CR
Univerzita Pardubice, CR

Univerzita Pardubice, CR



2.2

Pouzité zarizeni
Spektrofotometr UltraScanVIS
Rentgenovy difraktometr MiniFlex 600
Granulometr MasterSizer 2000/MU
TG/DSC Labsys modul 2

Zarovy mikroskop s automatickou
Obrazovou analyzou EM-201
pH/lon meter S220-Std-Kit
Konduktometr S230
Spektrofotometr UV-3600 Plus
Heliovy autopyknometr 1320

Planetovy mlyn Pulverissete 5

Vibraéni mlyn BVM-2p

Analytické vahy Pioneer PA413C
Laboratorni vahy HF 2000G—EC

Laboratorni susarna

Laboratorni vypalovaci pec

Ultrazvukova lazen Bandelin sonorex digiplus
Birdiiv aplikator (100 pm)

Obvykl¢ laboratorni vybaveni
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HunterLab, Inc., USA
Rigaku, Japonsko
Malvern Instruments, VB

Setaram, Inc., Francie

Hesse Instruments, SRN

Mettler Toledo, Svycarsko
Mettler Toledo, Svycarsko
Shimadzu Corp., Japonsko
Micrometrics Instrument Corp.,
USA

Fritsch GmbH, SRN

BRIO Hranice s.r.0., CR

Ohaus Corp., USA

A&D Instruments Ltd., Japonsko
Memmert GmbH + Co.KG, SRN
Clasic CZ s.r.0., CR

Bandelin Electronic GmbH, SRN



2.3 Syntéza substituovanych SrTiOs pigmenti

2.3.1 Mechanoaktivace smési reaktanti

V prvnim kroku byly navazeny smési reaktantli ve vypoctenych stechiometrickych
pomérech, a to na analytickych vahéach s pfesnosti na tfi desetinnd mista. Hmotnost
navazovanych latek reakénich smési byla ziskana na zakladé cilené hmotnosti pigmentového
produktu rovné 10 g a pomoci zvolenych rozsaht substituce X, Z obecného vzorce SrTii-xFexOs.
Rozsahy substituce byly nasledujici: 0,03; 0,05; 0,10 a 0,15. Jednotlivé reakéni smési byly
rozetfeny ve tfeci misce pomoci tlouc¢ku a nasledné pievedeny do 80 ml achatovych misek,
urcenych pro mechanoaktivaci v planetovém mlynu. Do misek bylo také ptfidano 30 kust
mlecich achatovych télisek tvaru kuli¢ky o priméru d = 1 cm. Dale byl do misek piidan ethanol,
a to tak aby zaplnil achatové misky do %. Takto pfipravené misky byly upevnény do
planetového mlynu. Samotna mechanoaktivace probihala po dobu 5 hodin s rychlosti otaceni
200 otacek/min. Po ukonceni mleti byly vzorky pfevedeny do suSicich misek a ponechany
V susarné nastavené na teplotu 90 °C po dobu 24 hodin. Po uplynuti této doby byly vzorky
preneseny do korundovych kelimki ur¢enych pro vysokoteplotni vypalovani.

Stejnym zpuisobem byly piipraveny pigmenty obecného vzorce SriyBiyTioe7F€0,0303,
kde y = 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,30; 0,40; 0,60 a 0,80.

2.3.2 Dvoustupriova kalcinace

Reakéni smési v korundovych kelimcich byly vloZeny do odporové vypalovaci pece bez
upravy atmosféry. Kalcinace probihala ve dvou stupnich. V prvnim kroku byly smési pfivedeny
na teplotu 1000 °C rychlosti ohfevu 5 °C/min a s dobou zadrZe na dané teploté 4 hodiny. Po
vychladnuti byly kalcinované vzorky rozetfeny tlouckem v tfeci misce a nasledné rozdéleny do
tii podilt. Prvni podil jiz nebyl déale vypalovan, druhy podil byl kalcinovéan na teplotu 1100 °C
a tteti podil byl kalcinovan na teplotu 1200 °C. Po vychladnuti byly produkty kalcinace opét

rozetieny a pripraveny k charakterizaci.

2.4 Charakterizace praskovych materialu
2.4.1 Analyza fazového sloZeni

Ptipravené praskové vzorky byly vyhodnoceny zhlediska fazového sloZeni
rentgenovou difrakéni analyzou (XRD) za pouziti rentgenového difraktometru MiniFlex 600.
Me¢érny systém je sloZen z vertikdlniho goniometru 626, vysokorychlostniho detektoru D/teX

Ultra a zdroje rentgenového zaieni, jimz byla v tomto piipadé méd’ CuK, (1,5418 A, 1=15 mA,
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U =40KkV). Vzorky byly nejprve rozetieny tlouckem v achatové tfeci misce a nasledné
pfevedeny na tenké sklicko s vybrousenou prohlubni a upraveny do podoby hladké vrstvy.
Takto piipravena sklicka se vzorky byla nasledné vlozena do difraktometru. Pocate¢ni uhel
méieni byl nastaven na 10°, konecny thel na 80° s jednotlivymi kroky 0,02° a rychlosti
10°/min. Vystupem XRD analyzy byly difraktogramy, které byly nasledné porovnany s udaji
dostupnymi v databazi PDF-2.

2.4.2 Distribuce velikosti ¢astic

M¢teni velikosti ¢astic bylo provedeno za pomoci piistroje MasterSizer 2000/MU
metodou laserové difrakce. K vyhodnoceni distribuce velikosti ¢astic (PSD) bylo nejprve
navazeno 0,1 g vzorku. Toto mnozstvi bylo mechanicky rozetfeno Vv achatové tfeci misce a
nasledné pievedeno do 150 ml kadinky. Dale bylo pfidano 40 ml roztoku NasP>O7 0 koncentraci
0,15 g/l a cela kadinka byla poté vloZena do ultrazvukové lazné€ na 3 minuty. Po ukonceni
ultrazvukového programu byla ¢ast suspenze pievedena do ptipravené 1000 ml kadinky, ktera
jiz obsahovala 800 ml destilované vody a 4,8 ml roztoku NasP>O7 o koncentraci 3 g/l. Mnozstvi
potiebné suspenze bylo urceno vzhledem k optimalnim hodnotam zastinéni laseru, nebo tzv.
,laser obscuration®, viditelnému v fidicim softwaru pfistroje. Optimalni uroven zastinéni laseru
se pohybuje okolo 12,5% + 0,5 %. Jako zaklad pro vyhodnoceni méfen¢ho signalu byla
zvolena Mieho teorie za pouziti dostupnych dat pro SrTiOs. Vysledné grafy byly v podobé

objemovych distribuci velikosti ¢astic.

2.4.3 Meéreni barevnosti vV natéru

Pro vyhodnoceni barevnosti v natéru byly nejprve pfipraveny barevné vrstvy na povrchu
bilého lesklého papiru. V prvnim kroku bylo navazeno 0,5 g pigmentu, jeZ bylo nasledné
rozetfeno v achatové treci misce. K rozetfenému vzorku bylo postupné ptidavano takové
mnozstvi natérové hmoty Luxol, dokud nebyla vytvotena pozadovana konzistence. Pomoci
Spachtle byla takto vyhotovena hmota pfenesena na bily leskly papir. Hmota ze Spachtle pomalu
stékala, ale nekapala. Poté byl vytvofen natér za pomoci Birdova aplikatoru o Sifce Stérbiny
100 um postupnym rozetfenim po papiru. Kromé takto pfipravenych natért v plnych téonech
byly také pfipraveny natéry vzorki v tonech fedénych o poméru 1:1. Postup byl obdobny jako
Vv pfipad€ plnych tonl s jedinym rozdilem v navaZzovaném mnoZzstvi vzorkd. Pro pfipravu
fedénych tond 1:1 bylo navazeno 0,25 g syntetizovanych vzorkl pigmentu a 0,25 g bilého

pigmentu TiO2 RGX. Vytvoiené barevné vrstvy byly nasledné podrobeny méteni barevnosti na
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spektrofotometru UltraScan VIS. Méfeni probihalo za pouziti $térbiny o priméru 16 mm,
svételného standardu D65, v rozsahu vinovych délek 360-780 nm a v barevném prostoru
CIE L"a"b". Kromé& naméfenych hodnot L*a"b” a spektralnich dat byly dale vypoéteny hodnoty
sytosti S, viz. vzorec (3):

S =./(a*?+b*?) 3)
Kde a"ab” jsou barevné soutadnice prostoru CIE L"a"h”. Dale byly vypoéteny hodnoty odstinu
h podle vzorce (4)1°.

h = tan™' (%) (4)

Pro kontrolu rozdilti mezi vzorky byly vypocteny barevné diference AE g+, Viz. vzorec (5):

AEcig = /(AL + Aa*2 + Ab*2) (5)

Kde L" je soutadnice jasu barevného prostoru CIE L™ab".

2.4.4 Odrazivost v oblasti NIR

Odrazivost zvolenych syntetizovanych vzorkd byla méfena na Spektrofotometru UV-
3600 Plus za pouziti integraéni koule ISR-603 a detektoru InGaAs. Nejprve byly pigmenty
pfevedeny do kifemennych mérych kyvet S/Q10 o optické délce 10 mm. Pro ucely méteni bylo
nutné praskové vzorky stlacit, a tak vytvorit hladké vrstvy na sténach kyvet, jez jsou optimalni
pro analyzu odrazivosti. Takto pfipravené kyvety byly nasledné vlozeny do spektrofotometru,
ktery byl pfedem kalibrovan na vzorek lisované tablety BaSO4 o Cistoté 99,9 %. Méfeni bylo

provadéno v rozsahu vinovych délek 700-1650 nm s krokem 1 nm.

2.4.5 Aplikace do keramickych glazur

Vybrané vzorky syntetizovanych pigmenti byly aplikovany do keramickych glazur. Pro
analyzu byly vybrany ¢tyfi typy glazur: G 028 91, G 050 91, G 070 91, P 074 91. Pro celkovou
hmotnost smési glazur a pigmentu byla vybrana hodnota 1 g a koncentrace pigmentu 5 hm. %.
Navazena smés byla homogenizovana v tfeci misce, do které bylo poté ptfidavany kapky
destilované vody, dokud nebyla vytvofena vhodna suspenze (cca 1-1,5 ml). Takto pfipravena
suspenze byla nasledné aplikovana §tétcem na obrouseny keramicky stiep, a to v tazich na sebe
kolmych. Natiené stiepy byly vlozeny do odporové pece, kde byl proveden vypal. Teplota
vypalu byla odlisna v zavislosti na typu pouzité glazury. Vzorky s glazurou G 028 91 byly
vypaleny na 920 °C, s glazurami G 050 91 a G 070 91 na 1000 °C a s glazurou P 074 91 na
1050 °C. Doba zadrze na danych teplotach byla u vSech vypald 15 minut a rychlost ohfevu byla

nastavena na 10 °C/minutu.
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2.4.6 Méreni hustoty plynovou pyknometrii

Hustota praskovych vzorku byla méfena za pomoci heliového autopyknometru. P¥istroj
byl nejprve kalibrovan na hodnotu pfilozeného standardu, a to ve vybraném ocislovaném
mérném kelimku, jenz byl pfedem zvazen. Nasledn¢ byl standard vyjmut a do zvazeného
kelimku bylo na analytickych vahach s pfesnosti na 3 desetinnd mista navazeno 7-8 ¢
vybraného vzorku. Kelimek se vzorkem praskového materialu byl poté vlozen do
autopyknometru a peclivé uzavien t€snicim vikem. Na pyknometr byla zadana pfesnd hmotnost
navazené¢ho vzorku, ¢emuz nasledoval pocatek méfeni. Métfeni bylo provadéno do ustdleni
ziskanych hodnot. Po ukonceni méfeni byl kelimek se vzorkem vyndan ze zatizeni a opét

zvazen pro korekci hmotnosti vzorku.

2.4.7 Meéreni pH a vodivosti vodnych vyluhi

Antikorozni vlastnosti pigmentll lze vyhodnocovat nepfimym méfenim vlastnosti
S korozi spojenych. K tomuto ucelu bylo méfeno pH a vodivost vodnych vyluht
syntetizovanych vzorkl. Samotné vodné vyluhy byly pfipraveny navazenim 5 g jednotlivych
vzorkd a Ctyt zvolenych standardd urcenych k porovnani vlastnosti. Navazené vzorky a
standardy byly pfevedeny do sklenénych lahvicek, do kterych bylo poté také ptfidano 45 ml
redestilované vody. Déle byl pfipraven slepy vzorek obsahujici pouze 50 ml redestilované
vody. Lahvicky byly poté utésnény plastovymi uzavéry a promichany. Méteni pH bylo
provadéno pomoci sklenéné elektrody, ktera byla kalibrovana na pH standardy 7,00 a 9,21.
Vodivost byla méfena konduktometricky. Samotna méfeni byla zaznamenavana po ustaleni
vyobrazenych hodnot pH a vodivosti. Ob&é méfeni byla provadéna v tydennich intervalech:

1. den, 7. den, 14. den, 21. den a 28. den.

2.4.8 Zarova mikroskopie

Metoda Zarové mikroskopie byla pouzita pro stanoveni termické stability na zakladé
vyvolanych rozmérovych zmén v syntetizovanych praskovych materidlech. Pro méteni bylo
zapotiebi nejprve vylisovat tabletu ve tvaru vélce s vySkou a primérem o velikosti 3 mm. Pro
tento cil byly syntetizované pigmenty nejprve rozetfeny v tfeci achatové misce a nasledné bylo
ptidano malé mnozstvi ethanolu za vzniku hmoty vhodné kaSovité konzistence. Smés byla dale
pievedena do otvoru formy z kovovych desticek a poté stlacena a udusana tabletovaci ty¢inkou.

Forma z kovovych desticek byla rozloZena a vylisovana tabletka byla opatrné vytladena na
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korundovou podlozku. Takto ptipravena podlozka s tabletkou byla dale umisténa na konec
termoclanku, jenz byl zasunut do oblasti pece. Pomoci ovladaciho softwaru byla néasledné
tabletka vystfedéna vzhledem ke snimaci kameie a byl vybran roh tabletky, jenz piedstavoval
zaklad pro analyzu. Cilova teplota pece byla nastavena na 1500 °C s rychlosti ohievu 10 °C a

pocatkem snimani 500 °C.

2.4.9 Termogravimetrické a kalorimetrické méreni

Hmotnostni a enthalpické zmény v piipravenych prascich byly sledovany v zavislosti
na vzrastajici teploté¢ pomoci kombinovaného méfeni termogravimetrie a diferenéni skenovaci
kalorimetrie na pfistroji TG/DSC Labsys modul 2. Na analytickych vahach bylo navazeno 30—
40 mg vzorku s piesnosti na 3 desetinnd mista a tato hmotnost byla zapsana. VVzorky byly
prevedeny do korundovych kelimkd, které byly poté poloZzeny na mérnou ¢ast senzoru
Vv piistroji za pokojové teploty. V ovladacim softwaru byly nastaveny nasledujici
charakteristiky méfeni: teplotni program 30—1300 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min a pratokem
stla¢eného vzduchu 50 ml/min o slozeni 78,5 % N2 a 21,5% O». Poté bylo spusténo méfeni.
Vysledné TG/DSC kiivky byly korigovany na baseline a vyhodnoceny pomoci pfiloZeného

programu od vyrobce.
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3  Diskuze
3.1 Vzorky typu SrTiixFexOs

V prvnim kroku experimentalni Casti diplomové prace byly syntetizovany vzorky
perovskitu SrTiixFexOs, kde rozsah substituce x byl roven 0,03; 0,05; 0,10 a 0,15. Pro syntézu
SrTirxFexOs byly vybrany tii reakéni smési s hlavni odlisnosti spocivajici ve zdrojich iontd
zeleza:

e Reakéni smés 1 (dale RS 1): FeOOH + SrCOs + TiO2

e Reakéni smés 2 (dale RS 2): FeSO4-7H20 + SrCOs + TiO2 + Na,CO3

e Recak¢ni smés 3 (dale RS 3): Fez04 + SrCO3 + TiOo.
Reakéni smés 2 obsahovala navic slou¢eninu Na,COsz. Cilem pfidani této slouceniny bylo
odstranéni siranovych iontd z praskového produktu, vzhledem k negativnim vlivim sirani na
urychlovani koroznich d&jti a na dalsi vlastnosti nezadouci pro pigmentové aplikace. Reakce
iontl SO4> spolu s ionty Na* predpoklada vznik sloudeniny NapSOs, jiz je mozné snadno
odstranit vzhledem k dobré rozpustnosti ve vodg, ktera je rovna 28,1 g/100 g H2O pfi 25 °C*°.

Takto pripravené vzorky byly charakterizovany a nasledné byla ur¢ena nejvhodné;si
reakéni smés. V nésledujicim textu jsou jednotlivé vzorky po vypalu oznacovany uvedenim

reakéni smési, ze které byly pfipraveny.

3.1.1 Fazové sloZeni vzorki SrTii1-xFexOs

Rentgenova difrakce pfipravenych produkti prokazala uspéSnou piipravu perovskitl
SrTiixFexOs, a to ve vSech tfech ptipadech reakénich smési. Prvni teplotou vypalu bylo
1000 °C ajiz pti této teploté nebyly detekovany zadné nezreagované vychozi latky. Detekované

faze pro tuto teplotu vypalu uvadi Tabulka 2.
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Tabulka 2 - Detekované faze pro vzorky SrTiixFexOs vypdlené na teplotu 1000 °C

T=1000 °C X Detekované faze
0,03 Sr(FeosTios)03 - -
RS 1 0,05 Sr(Feo5Tio5)03 - -
(FeOOH) 0,10 Sr(FeosTios)O3 - -
0,15 Sr(Feo5Tio5)03 - -
0,03 Sr(Feo5Tio5)03 SrSO4 -
RS 2 0,05 Sr(FeosTios)O03 SrS04 -
(FeSOq) 0,10 Sr(FeosTios)O3 SrsSO4 -
0,15 Sr(FeosTios)03 SrS0O4 NazSOq4
0,03 Sr(FeosTios)03 SroTiO4 nejednoznacéné
RS 3 0,05 Sr(FeosTios)03 SroTiOs nejednoznacéné
(FesO4) 0,10 Sr(FeosTios)O3 - nejednoznacné
0,15 Sr(FeosTios)03 - -

Fazové slozeni uvedené v Tabulce 2 bylo vyhodnoceno pomoci dat dostupnych z databaze

PDF-2 a jedna se pouze o nejblizsi shodu s naméfenymi daty. Prikladem lze uvést detekovanou

fazi substituovaného perovskitu Sr(FeosTios)O3. V experimentu nebylo pouzito tak rozsahlé

wvrwe

pfitomnost jednotlivych substituovanych perovskiti dle rozsahti substituci. Reakéni smés 1

vykazovala fazovou Cistotu, coz je optimalni pro pigmentové aplikace, prekryté difraktogramy

vsech vzorki této smési vypalenych na 1000 °C jsou ptilozeny nize na Obrazku 10.
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Obrdazek 10 — Prekryté difraktogramy vzorkii SrTii«FexOs, X = 0,03-0,15, reakcni smes 1 (FeOOH), teplota

vypalu 1000 °C
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V ptipad¢ reakéni smési 2 (kde je FeSO4 zdrojem Fe iontd) bylo jiz detekovano vétsi
mnozstvi fazi, konkrétné se jednalo o SrSO4 a NaxSO4. Pritomnost faze Na2SO4 byla cilena,
nicméné tohoto cile bylo dosazeno pouze v piipadé vzorku SrTiogsFeo1503. Tento vzorek byl
nasledné pieveden do podoby vodné suspenze, ktera byla zahtivana. Horka suspenze byla poté
prefiltrovana ptes papirovy filtr na Biichnerove nalevce. Filtra¢ni kolac¢ byl ptrenesen do susarny
a po vyschnuti byl vzorek opét podroben rentgenové difrakci. Vysledek méfeni prokazal
uspésné odstranéni faze NaxSOs. U ostatnich vzorkd s rozsahem substituce x = 0,03-0,10
reagovaly ionty SO4?"s ionty Sr?* namisto ionti Na*. V t&chto tfech vzorcich nebyla detekovana
7adna faze obsahujici ionty Na® a lze tedy predpokladat jejich zabudovéani do struktury
perovskitu SrTiixFexO3 ve velmi minoritnim podilu. Pfitomnost faze SrSO4 je problematicka
vzhledem k vyrazné negativnim vlivim sirand na urychlovani koroznich déju a na dalsi
vlastnosti nezadouci pro pigmentové aplikace. Dalsi komplikaci piedstavuje fakt, Ze SrSO4
vykazuje extrémné nizkou hodnotu rozpustnosti ve vod¢ pfi teploté 25 °C, s = 0,0135 g/100 ml
H,0" a jeho odstranéni je tedy velmi problematické. Vice fazi bylo také detekovano pro
reakéni smés 3, tedy smés s vychozi latkou Fe3O4, vypalenou na teplotu 1000 °C. Spinelové
faze SroTiO4 byly detekovany v piipadé vzorkt SrTioge7Feo0303 a SrTioesFeo,0s03 ve velmi
minoritni podob&. Ve vzorcich SrTiog7Feo0303, SrTiogsFeo0303 a SrTioe7Fen 0303 byla navic
detekovana pritomnost dal$i, odlisné faze s velmi nizkou intenzitou pikd, jejiz povahu nebylo
mozné stanovit za pomoci dostupnych dat z databaze PDF-2. Obrazek 11 ilustruje vysledky

XRD méteni reakéni smési 3 vypalené na 1000 °C.
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Obrdazek 11 - Difraktogramy vzorkii SrTiixFexOs, reakcni smes 3 (FesOa), teplota vypalu 1000 °C
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Druhou kalcinaéni teplotou pro vzorky pigmentu SrTiixFexOs bylo 1100 °C. Tabulka 3

uvadi faze detekované v téchto vzorcich.

Tabulka 3 - Detekované faze pro vzorky SrTiixFexOs vypdlené na teplotu 1100 °C

T=1100 °C X Detekované faze
0,03 Sr(Feo5Tio5)03 -
RS 1 0,05 Sr(FeosTios)O3 -
(FeOOH) 0,10 Sr(FeosTios)Os -
0,15 Sr(Feo5Tio5)03 -
0,03 Sr(FeosTios)O3 SrSO4
RS 2 0,05 Sr(FeosTios)O3 SrSO4
(FeSOa4) 0,10 Sr(FeosTios)0s SrS04
0,15 Sr(FeosTios)O3 SrSO4
0,03 Sr(FeosTios5)03 nejednoznacné
RS 3 0,05 Sr(Feos5Tios5)03 nejednoznacné
(FesO.) 0,10 Sr(FeosTios)Os -
0,15 Sr(FeosTios5)03 -

U vzorkl skupiny RS 1 Ize opét vidét jednofazové slozeni, konzistentni s vysledky

predchozi teploty vypalu S podobnymi intenzitami pikti. Pro reakéni smés 2 byla vyhodnocena

pfitomnost fazi perovskitu a jiz diskutovany siran strontnaty. Jediny rozdil ve vzorcich

vypalenych na teplotu 1100 °C oproti piedchozi teploté¢ vypalu 1000 °C ptedstavovaly

z hlediska fazového sloZzeni vzorky reakcéni smési 3, kdy v piipadé vzorku srozsahem

substituce x = 0,10 bylo jiz detekovano jednofazové slozeni. Vzorek x = 0,15 taktéz vykazoval

ptitomnost jediné, perovskitové, faze. Ve vzorcich RS 3 0 rozsahu substituce x = 0,03 a 0,05

byla stale detekovana pritomnost dalsi faze, kterou nebylo mozné uréit s pomoci dostupné

databaze PDF-2.

Posledni ¢ast vzorkli praskového pigmentu byla vypalena na teplotu 1200 °C.

Vyhodnocené fazové slozeni ilustruje Tabulka 4.

48



Tabulka 4 - Detekované faze pro vzorky SrTiixFexOs vypdlené na teplotu 1200 °C

T=1200 °C X Detekované faze
0,03 Sr(FeosTios5)03 -
RS 1 0,05 Sr(FeosTios5)03 -
(FeOOH) 0,10 Sr(FeosTios)Os -
0,15 Sr(Feos5Tio5)03 -
0,03 Sr(FeosTios5)03 -
RS 2 0,05 Sr(FeosTios5)03 SrS0O4
(FeSO4) 0,10 Sr(FeosTios)0s SrS04
0,15 Sr(Feo5Tios)03 -
0,03 Sr(FeosTios5)03 nejednoznacné
RS 3 0,05 Sr(FeosTios)0s nejednoznacné
(FesOq) 0,10 Sr(FeosTios)O3 -
0,15 Sr(Feos5Tios5)03 -

Vysledky ukazuji, ze v ptipad€ vzorkii RS 1 a RS 3 nedoslo oproti pfedchozim teplotam vypalu
K Zadnym zmé&nam v oblasti fazového sloZeni. Reak¢ni smés 2 piesla vypalem na vyssi teplotu
na jednofazovy systém, a to konkrétné v pfipad¢é vzorkt SrTio,97Fe0,0303 a SrTiogsF€o,1503.

Z pohledu fazového sloZeni lze konstatovat, Ze nejvhodné;jsi reakéni smési pro piipravu
pigmentl na bazi SrTii1xFexOs pfedstavuje reakéni smés 1 se zdrojem iontl zeleza FeOOH.
U této reakéni smési bylo ve vSech tfech teplotach vypalu 1000 °C, 1100 °C a 1200 °C dosazeno
Cistého, jednofazového slozeni s dobrou intenzitou pikli. Za smés nejméné vhodnou lze
povazovat reakéni smés 2 se zdrojem iontli zeleza FeSO4-7H20. Divodem je pfitomnost ve
vodé témef nerozpustného siranu strontnatého, ktery mize mit negativni vliv na dalsi

pigmentové vlastnosti.

3.1.2 Vysledky méreni velikosti ¢astic vzorki SrTii.xFexO3

Velikost pigmentovych castic, respektive jeji distribuce, je jednou z kliCovych
pigmentové-aplikacnich vlastnosti. Optimalni velikost ¢astic anorganickych pigmentt zalezi na
typu cileného pouziti, nicméné lze obecné fict, Ze hodnoty okolo 1-2 um jsou Zadané.
Syntetizované pigmenty SrTii-xFexO3 byly podrobeny méfeni velikosti ¢astic pomoci laserové
difrakce na pfistroji MasterSizer 2000/MU. Jako prvni byly vyhodnoceny vzorky kalcinované
teplotou 1000 °C. Vysledky tohoto méfeni popisuje Tabulka 5.

49



Tabulka 5 - Vysledky méreni velikosti castic vzorkit SrTiixFexOs, teplota vypalu 1000 °C

T =1000 °C X dio [um] dso [um] doo [um]
0,03 0,46 1,05 2,42
RS 1 0,05 0,46 1,08 2,60
(FeOOH) 0,10 0,41 0,90 2,02
0,15 0,49 1,22 3,14
0,03 0,42 1,00 2,63
RS 2 0,05 0,40 0,93 2,65
(FeSOu) 0,10 0,39 0,97 3,58
0,15 0,57 1,64 20,32
0,03 0,56 1,36 3,98
RS 3 0,05 0,53 1,29 3,55
(Fes0q) 0,10 0,48 1,25 3,83
0,15 0,51 1,38 3,65

Uvedené symboly dio, dso @ deo piedstavuji jednotlivé percentily velikosti ¢astic. Hodnota dio
znadi, ze pouze 10 % castic je mensich nez uvedena hodnota. Hodnota dsp pfedstavuje median
a hodnota dgo predstavuje vrchni percentil, kde 90 % castic je mens$ich neZ uvedena hodnota.
Jako prvni Ize zminit dsp, ktery piedstavuje median velikosti ¢astic. Pro vSechny analyzované
vzorky se pohyboval ve vhodném rozmezi 1-2 um a v piipadé vzorku SrTiogoFeo,1003 reakéni
smési 1 a vzorka SrTiog7Fe0,0303, SrTiogsFeo0s03 a SrTiogoFeo1003 reakéni smési 2 dokonce
pod 1 um. Dolni percentil dig Se pohyboval v rozmezi 0,39-0,57 um pro vSechny vzorky. Horni
percentil dgo pro vzorky RS 1 vykazoval optimalni hodnoty Vv rozmezi 2,02-3,14 um. Vzorky
RS 2 vykazuji ptiznivé hodnoty horniho percentilu velikosti ¢astic doo V rozsazich substituce
x = 0,03-0,10, nicmén¢ piili§ velkych hodnot je dosahovano v piipadé vzorku s rozsahem
substituce x = 0,15. Hodnoty dgo pro vSechny vzorky RS 3 jsou ponékud vys$si v porovnani se
vzorky RS 1, nicméné¢ se stale jedna o pomé&rné piiznivy rozsah 3,55-3,98 um. Vliv vychozich
latek na distribuci velikosti ¢astic vzorkli StTiogsFeo,1503 pro vSechny tii reakéni smési 1ze vidét

na Obrazku 12.
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Obrdazek 12 - Viiv vychozich latek na distribuci velikosti castic vzorkii SrTiogsFeo 1503, teplota vypalu 1000 °C
Na obrazku Ize vidét pomérné dobré zvonovité kiivky v ptipad¢ vzorki reakéni smési 1 a 3,
nicmén¢ reakéni smes 2 vykazuje Sirokou a neuniformni distribuci ¢astic pro vzorek
SrTiogsFeo,1503, coz mize byt zplisobeno pravé fazovym slozenim, konkrétné ptitomnosti
SrSO0a.
Dale byla vyhodnocena distribuce velikosti ¢astic vzorku vypalenych na teplotu

1100 °C. Vysledky vzorka vSech tii reakénich smési popisuje Tabulka 6.
Tabulka 6 - Vysledky méreni velikosti castic vzorkit SrTi1xFexOs, teplota vypalu 1100 °C

T =1100 °C X d1o [um] dso [um] do [um]
0,03 0,48 1,03 2,50
RS 1 0,05 0,46 1,11 2,92
(FeOOH) 0,10 0,40 0,94 2,59
0,15 0,53 1,28 3,59
0,03 0,36 0,80 2,03
RS 2 0,05 0,39 0,89 2,39
(FeSO4) 0,10 0,48 1,35 14,89
0,15 0,64 2,23 26,65
0,03 0,53 1,26 3,37
RS 3 0,05 0,52 1,23 3,28
(FesOq) 0,10 0,58 1,50 5,06
0,15 0,61 1,69 5,14
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U reakéni smési 1 1ze vidét, ze zvySeni kalcinacni teploty o 100 °C nemélo vyrazny vliv na
zadnou z hodnot dio, dso ani doo této smési. Hodnoty medianu se pohybuji okolo optimalni
velikosti 1 um. Mirny nartst pro horni percentil dgo Ize pozorovat u vzorku s rozsahem
substituce x = 0,15, nicméné¢ hodnota 3,59 um je stale piijatelnd. Reakéni smés 2 jiz
zaznamenava vyraznéjsi efekt vyssi teploty vypalu, a to v hodnotach dsg a dgo. Dolni percentil
dio ztstava v podobnych hodnotach, jako u pfedchozi teploty vypalu. Median dso vykazuje
mirny pokles pro vzorky s rozsahem substituce x = 0,03 a 0,05 a naopak vzrusta pro vzorky
s rozsahem substituce x = 0,10 a 0,15. Nejvys$si dosahovana hodnota dsg = 2,23 pm nicméné
stale neni problematickou. Vyrazngjsi nartst lze vidét na hodnotach horniho percentilu dgo. Zde
u vzorka x = 0,10 a 0,15 dochazi k vyznamnému nartstu hodnot na nevhodnou troven. U
reakéni smési 3 lze sledovat podobny, ackoliv méné dramaticky, vliv teploty vypalu 1100 °C
na velikost ¢astic. Dolni percentil d1o zistava opét v pomérné podobnych hodnotach, stejné jako
median dsp, ktery mirné nartsta v piipad¢ vysSich rozsahti substituce x = 0,10 a 0,15.
Nejvyraznéji se teplota vypalu opét projevuje na hornim percentilu dgo vzorkt s nejvy$simi
rozsahy substituce, ktery je pro vzorek SrTiogoF€0,1003 roven 5,06 um a pro vzorek
SrTiggsFeo,1503 je roven 5,14 um.

Posledni teplotou vypalu bylo 1200 °C. Tato teplota se stdva hrani¢ni z divodu vyssi

miry spékani vzorkd, a to zejména téch s vyssimi rozsahy substituci, jak 1ze vidét v Tabulce 7.

Tabulka 7 - Vysledky méreni velikosti ¢astic vzorkii SrTiixFexQOs, teplota vypalu 1200 °C

T =1200 °C X d1o [um] dso [um] doo [um]
0,03 0,44 1,04 2,72
RS 1 0,05 0,46 1,09 3,03
(FeOOH) 0,10 0,48 1,24 9,19
0,15 0,60 1,61 11,88
0,03 0,41 0,98 3,41
RS 2 0,05 0,45 1,20 11,55
(FeSO4) 0,10 0,56 1,94 29,93
0,15 0,67 1,79 21,96
0,03 0,59 1,45 4,80
RS 3 0,05 0,61 1,49 4,58
(FesOu) 0,10 0,66 1,80 6,64
0,15 0,73 2,13 12,71
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Pro vzorky reakéni smési 1 zlstavaji hodnoty dio stale pomérné konstatni. Hodnoty medianu
dso se pohybuji ve velmi dobrém rozsahu 1,04-1,61 um. Lze zde opét pozorovat jiz zminény
narast hodnot pro vzorky s vys§im rozsahem substituce, jmenovité¢ x = 0,10 a 0,15. Vyraznéji
lze tento vliv pozorovat na hornim percentilu dgo, ktery pro tyto vzorky dosahuje hodnot
9,19 um a 11,88 um. U reak¢ni smési 2 nastava podobny trend, kdy hodnoty dio a dso nejsou
pfilis odlisné od piedchozich teplot vypalii a vliv kalcinacni teploty 1200 °C lze hlavné sledovat
na hodnotach dgo. Nastava zde vSak jeden rozdil pro vzorky reakéni smési 2. Vzorky x = 0,10
a 0,15, které tradicné vykazovaly percentily velikosti Castic ve vzrlstajicim trendu, tedy
s rozsahem substituce vzrastaly také hodnoty velikosti ¢astic, zde vykazuji trend opacny.
Substituce x = 0,10 vykazuje hodnoty dsp = 1,94 um a dgo = 29,93 um, které jsou nejvyssi z celé
substitované fady. Vzorky reak¢ni smési 3 vykazuji podobny trend jako vzorky reakéni smési 1.
Dolni percentil zistava pomérné konstantni s nepatrnymi odchylkami, median dso mirné
vzrista hlavné pro vice substituované vzorky. Horni percentil dgo také vzrista a opét vyssi
teplota vypalu se projevuje zejména na vzorcich SrTiogF€0,1003 a SrTiggsFeo,150s3.

Pfi vyhodnocovani téchto hodnot je dilezité zminit, ze vzorky byly po kalcinaci
rozetfeny pouze rucné V tfeci misce a nebyly podrobeny mleti na mlynech. Mechanické mleti
ma za nasledek nizsi velikost castic a vy$si miru uniformity distribuce velikosti ¢astic, nicméné
je zapotfebi dodat systému energii, kterd vyrazné nardsta s potiebnym objemem mleti.
V ptipadé¢, kdy by bylo mozné zredukovat, nebo eliminovat mleti z vyrobniho procesu, doslo
by ke snizeni spotieby energie, a tim také nakladi. VSechny tii reakéni smési vykazovaly
piijatelné hodnoty dolniho percentilu dio a medianu dso, a to ve vSech tiech pouzitych teplotach
kalcinace. S rostouci teplotou a rozsahem substituce bylo az na vyjimky mozn¢ sledovat nartst
velikosti ¢astic, ktery byl nejvyrazngjsi v hodnotich horniho percentilu dgo. Nejlepsich
vysledki a nejvyssi uniformity bylo dosazeno ve vSech teplotach vypalu 1000 °C, 1100 °C a
1200 °C u vzorki reakéni smési 1 a tyto vzorky se jevi jako optimalni z hlediska velikosti ¢astic
a dal§i uprava mletim by nemusela byt zapotiebi. Reakéni smés 3 vykazovala pfiijatelné
hodnoty pro teploty vypalu 1000 °C a 1100 °C, nicméné pii vypaleni na 1200 °C dochézelo
K vyssi mife spékani a snizeni uniformity. Reakéni smés 2 byla smési nejméné vhodnou, a to

[RA4

této reak¢éni smési mechanicky upravit nejvice.

3.1.3 Barevnost vzorki SrTii«xFexOs v natéru
Syntetizované pigmenty SrTiixFexOs byly vyhodnocovany z hlediska barevnosti
V natéru, a to v plném ténu a tonu fedéném v poméru 1:1. V plném natéru vykazovaly pigmenty
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svétle az tmavé Sedou barvu a s rostouci teplotou kalcinace prechazely na barvy hnédé az tmavé
hnédé. Redénim bilym pigmentem TiO2 bylo dosaZeno svétlejsich tond jiz zminénych
barevnych odstind. Pro ilustraci barevnych tona syntetizovanych praskovych vzorki je ptilozen
vzornik v piiloze 6.1. Barevnost byla méfena v barevném prostoru CIE L"a’h”, jehoz

vyobrazeni Ize vidét na Obrazku 13.

+L* 100 = white

+0° yeliow

180°
{Green)
_a‘

270° 8" green

{Biue)
..b'

Obrazek 13 - Barevny prostor CIE L'a™h” ve 2D a 3D zobrazeni**®
Jako prvni byly vyhodnoceny vrstvy reakéni smési 1 nanesené Vv plnych ténech (dale
PT), které byly Sedivé az tmavé Sedivé v rozsahu substituce x = 0,03-0,15. Vypoétené praméry

jednotlivych hodnot ze tii méfeni jsou uvedeny v Tabulce 8.
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Tabulka 8 — Vliv teploty vypalu a rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti reakcni smési 1(FEOOH) v
nateru plnych tonit (PT) vzorkit SrTiixFexOs

RS1
(FeOOH) X L a2 b* S h
Plny ton
0,03 57,85 0,36 3,85 3,86 84,66°
0,05 47,82 0,43 2,88 2,91 81,51°
1000 °C
0,10 38,34 0,56 1,18 1,30 64,61°
0,15 33,31 0,40 3,00 3,02 82,41°
0,03 59,00 0,83 6,31 6,36 82,53°
0,05 48,17 0,82 5,96 6,01 82,13°
1100 °C
0,10 33,38 1,24 3,92 4,11 72,50°
0,15 30,71 0,88 4,02 4,12 77,62°
0,03 61,33 1,26 9,88 9,96 82,73°
0,05 48,62 1,26 9,01 9,10 82,02°
1200 °C
0,10 33,70 1,53 4,91 5,14 72,73°
0,15 30,26 1,04 4,22 4,35 76,11°

Z naméfenych dat lze pozorovat, Ze u vzorki v rozsahu substituce x = 0,03 a 0,05 dochazi ke
zvySovani slozky jasu L™ s rostouci teplotou vypalu, zatimco vzorky x = 0,10 a 0,15
zaznamenavaji nejvyraznéjsi zmeénu této hodnoty pouze pii prechodu teploty vypalu z 1000 °C
na 1100 °C a poté zlstavaji relativné konstantni. Pro barevnou slozku a” lze u v§ech vzorkd
pozorovat kladnou hodnotu, coz zna¢i mirny posun do oblasti ¢ervené barevné slozky. Tyto
hodnoty a“ jsou v ramci dané teploty vypalu téméf neménné. U vzorkl vypalenych na 1000 °C
se pohybuji v rozmezi 0,36-0,56 a s narGstajici teplotou se také zvySuji az na 1,04-1,53 pro
vzorky kalcinované na 1200 °C. Barevna slozka b” nabyva kladnych hodnot pro vsechny
vzorky a vSechny teploty, a je tedy posunuta smérem do oblasti Zluté barevné slozky. Pro
vzorky vypalené na 1000 °C a 1100 °C sleduje hodnota b” klesajici trend s rozsahem substituce
az na vzorek SrTiogsFeo1503, kde dochazi k navyseni této hodnoty. Vzorky kalcinované
teplotou 1200 °C tento trend nesleduji a 1ze zde vidét klesajici zavislost zlutého podilu na
rozsahu substituce x. VSechny vzorky se vyznacuji sytosti témeéf kopirujici hodnoty barevné
slozky b*, coz je diisledek téméf nulové hodnoty slozky a“. Nejvyssi sytosti je dosazeno u
vzorku SrTiog7Fe00303 kalcinovanych teplotou 1200 °C. Odstin h se ve vétsin¢ piipada

pohybuje v rozmezi 80-90°, coz potvrzuje dominantnost barevné slozky b” v analyzovaném
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barevném natéru. Vliv teploty vypalu na remisni kiivky vzorkl reakéni smési 1 lze pozorovat
na Obrazku 14.
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Obrazek 14 - Viiv teploty vypalu na remisi vzorkii typu SrTioe7Fe€0,0303 reakcni smési 1 (FeOOH), plny ton
Kromé plnych toni byly také pripraveny fedéné tony (dale RT) v poméru 1:1, které byly svétle
Sedé az Sedé v rozsahu substituce x = 0,03-0,15. Tabulka 9 uvadi naméfené a vypoctené

hodnoty téchto tond pro reakéni smes 1.

Tabulka 9 - Viiv teploty vypalu a rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti reakéni smési 1 (FEOOH) v
nateru redenych tonit (RT 1:1) vzorkit SrTir«FexOs

RS 1
RTI:1
0,03 70,37 -0,13 1,97 1,97 93,69°
0,05 63,21 -0,05 0,81 0,81 03,78°
1000 °C
0,10 54,59 -0,06 -1,35 1,35 267,45°
0,15 49,87 -0,34 -1,13 1,18 253,25°
0,03 73,31 0,51 4,67 4,69 83,80°
0,05 61,97 0,28 3,38 3,39 85,32°
1100 °C
0,10 50,95 0,46 0,34 0,57 36,67°
0,15 48,85 -0,10 -0,97 0,98 264,13°
0,03 74,82 0,49 6,37 6,37 85,64°
0,05 64,11 0,47 5,49 5,82 85,17°
1200 °C
0,10 49,96 0,60 1,15 2,63 78,09°
0,15 51,85 -0,17 -1,48 0,62 263,46°

Oproti plnym tontim Ize pro viechny vzorky vidét nartist slozky jasu L, coz odpovida
zesvétleni natéra ptidanim pigmentu TiO». V ramci dané kalcinac¢ni teploty I1ze pro slozku jasu
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L™ pozorovat jednoznaény klesajici trend v zavislosti na rozsahu substituce vyjma vzorku
SrTioeFeo,1003 vypaleného na teplotu 1200 °C, ktery tento trend porusuje. Rust teploty vypalu
u vzorku s rozsahem substituce x = 0,03 pusobi zvyseni slozky jasu z 70,37 pii 1000 °C na
74,81 pii 1200 °C. U ostatnich vzorku s rozsahy substituci x = 0,05-0,15 dochazi nejprve
k poklesu slozky jasu L” pii zméné teploty vypalu z 1000 °C na 1100 °C a nasledné nariistu pii
zméné na 1200 °C. Barevné slozka a“ byla v fedéném ténu snizena, a jesté vice se piiblizila
nule. V ptipad¢ vzorkti RS 1 vypalenych na 1000 °C jsou tyto hodnoty dokonce mirné zaporné,
coz znamena nepatrny posun do oblasti zelené barevné slozky. TaktéZ barevna slozka b
poklesla vlivem piidavku TiO2 a vzorky x = 0,10 a 0,15 vypalené na teplotu 1000 °C se
pohybuji v zaporné oblasti, tedy oblasti modré slozky. Hodnoty sytosti a odstinu opét potvrzuji
pievazujici dominantnost barevné slozky b” na barevném slozeni. Nejvyssi sytosti fedénych
tonh 1:1 bylo taktéZ dosaZeno u vzorkl SrTiogsFeo,1503 kalcinovanych 1200 °C.

Dalsi z analyzovanych vzorki byly pfipraveny z reakéni smési 2, tedy za pomoci FeSO4
jako zdroje Fe iontd. Z hlediska barvy bylo dosazeno svétle hnédého az tmave hnédého
barevného odstinu v rozsahu substituce x = 0,03-0,15. Tabulka 10 uvadi vliv teploty na

naméfené a vypoctené hodnoty pro natéry v plnych tonech.

Tabulka 10 - Viiv teploty vypalu a rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti reakcni smési 2 (FeSOa) v
natéru plnych tonit (PT) vzorkii SrTiixFexOs

RS 2
(FeSO) X L* a b S h
Plny ton
0,03 50,53 2,73 8,01 8,46 71,18°
0,05 46,41 2,06 6,95 7,25 73,49°
1000 °C
0,10 36,93 1,49 6,43 6,60 76,95°
0,15 31,97 1,38 4,68 4,88 73,57°
0,03 52,55 2,26 11,58 11,80 78,98°
0,05 45,10 2,12 9,20 9,44 77,03°
1100 °C
0,10 36,30 1,98 8,05 8,29 76,19°
0,15 31,11 1,85 4,63 4,99 68,20°
0,03 55,50 1,93 14,76 14,89 82,55°
0,05 48,71 1,77 13,91 14,02 82,75°
1200 °C
0,10 35,90 2,57 9,33 9,68 74,58°
0,15 27,22 1,96 4,79 5,18 67,73°
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Pro reakéni smés 2 sleduje slozka jasu L* v ramci dané kalcinaéni teploty klesajici zavislost na
rozsahu substituce, coz znamena, Zze vzorky tmavnou. Vzristajici teplota vypalu zvysuje
hodnotu slozky jasu L* pro vzorek s rozsahem substituce x = 0,03. U ostatnich vzorki dochazi
ke sniZzovani této hodnoty se vzriistajici teplotou. Vliv kalcina¢ni teploty na barevnou slozku a”
je vetsi, nez tomu bylo v piipadé reakéni smési 1, nicméné rozdily jsou stale minimalni.
Barevnd slozka a” klesé jak vlivem vzrlstajici miry substituce, tak vlivem vzristajici teploty
vypalu. Hodnoty a" se u viech vzorki pohybuji v kladnych oblastech a rozmezi 1,38-2,73, coz
znaci mirné posunuti dale do oblasti ¢ervené barevné slozky. Druhou soufadnici je barevna
slozka b”, ktera dosahuje jiz vy$sich hodnot. Trend z4vislosti je obdobny trendu pro slozku a”,
tedy hodnoty slozky b” klesaji se zvysujicim se rozsahem substituce a vzristajici teplotou.
Vypoétené sytosti dosahuji hodnot opé&t podobnych hodnotam barevné slozky b”, nicméné tato
slozka jiz nedominuje tak silné, jak 1ze vidét na hodnotach odstinu h. Vétsina vzorkd vykazuje
uhel mensi nez 80°. Nejvyssi sytosti o hodnoté 14,89 bylo dosazeno u vzorku SrTiog7Fe0,0303
ptipraveného kalcinaci na teplotu 1200 °C. Vliv teploty kalcinace na remisi natéri vzorkt

V plnych toénech 1ze vidét na Obrazku 15.
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Obrazek 15 - Viiv teploty vypalu na remisi vzorkii typu SrTiog7F€0,0303 reakcni smesi 2 (FeSOa), plny ton

Zaroven s plnymi tony byly ptipraveny také tony fedéné 1:1, které vykazovaly svétle hnédo-

Sedou az svétle hnédou barvu v rozsahu substituce x = 0,03-0,15. Vysledné hodnoty méfeni

barevnosti lze vidét v Tabulce 11.
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Tabulka 11 - Viiv teploty vypalu a rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti reakcni smesi 2 (FeSQOg) v

natéru redeénych tomi (RT 1:1) vzorkii SrTirxFexOz

RS 2
(FESO4) X L* a* b* S h
RT1:1
0,03 67,29 1,80 5,94 6,21 73,17°
0,05 64,29 1,41 5,20 5,39 74,84°
1000 °C
0,10 53,72 0,71 3,50 3,57 78,48°
0,15 53,15 0,48 1,09 1,20 66,15°
0,03 69,39 1,19 8,37 8,45 81,93°
0,05 64,44 0,90 6,07 6,14 81,54°
1100 °C
0,10 55,25 0,84 4,21 4,29 78,71°
0,15 53,01 0,63 0,91 0,91 55,40°
0,03 69,37 0,79 10,52 10,55 85,69°
0,05 65,03 0,59 9,29 9,31 86,39°
1200 °C
0,10 59,13 0,80 3,87 3,95 78,26°
0,15 50,97 0,45 -1,60 1,67 105,79°

V porovnani k natérim v plnych ténech lze pozorovat narist slozky jasu L™ u viech vzorki
V toénech fedénych, coz ma za nésledek vyraznéji svétlejsi barevné tony. VSechny pigmenty
vykazuji klesajici zavislost slozky jasu L na rozsahu substituce a postupné tak tmavnou.
Podobna zavislost snizujicich se hodnot se vzrlstajicim rozsahem substituce plati také pro
barevné slozky a” a b™ u vzorki vypalenych na 1000 °C a 1100 °C, nicméné vzorky podrobené
kalcinaci 1200 °C porusuji tuto zavislost. Hodnoty barevné slozky a” jsou velmi blizké nule a
dochazi zde nejprve k poklesu, nartistu a opét poklesu se zvySujicim se rozsahem substituce.
Pro barevnou slozku b” je trend jiz opét klesajici a pro vzorek SrTio ssFeo 1503 dosahuje dokonce
zapornych hodnot, a analyzovany natér tedy obsahuje urcitou miru modré slozky. Nejvyssich
sytosti v ramci jednotlivych teplot vypalu je vzdy dosazeno pro vzorky s rozsahem substituce
X = 0,03. Vzorek SrTio,g7Fe0,0303 kalcinovany teplotou 1200 °C dosahoval nejvétsi hodnoty
sytosti 10,55. Odstin h ukazuje opét vyraznou pievahu vlivu barevné slozky b”, vyjma vzorku
SrTiogsFeo,1503 vypaleného na teplotu 1100 °C, u kterého se ob¢ barevné slozky blizi nule a
jsou si témef rovny.

Posledni vzorky, ptiivodem z reakéni smési 3 s Fe3Os jakozto zdrojem iontd Fe, byly

taktéz aplikovany do pojivového systému, jenz byl pifeveden do podoby natéra. Natéry byly
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tmaveé Sedé az hné€do-Sedé v rozsahu substituce x = 0,03-0,15. Vysledky méfeni barevnosti
popisuje Tabulka 12.

Tabulka 12 - Viiv teploty vypalu a rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti reakcni smési 3 (FesOas) v
nateru plnych tonii (PT) vzorkii SrTii1xFexOs

RS 3
(FesOa) X L* a b S h
Plny ton
0,03 53,23 1,95 5,68 6,01 71,05°
0,05 48,81 1,22 4,79 4,94 75,71°
1000 °C
0,10 44,08 -0,17 2,74 2,75 93,55°
0,15 41,12 1,01 6,94 7,01 81,72°
0,03 54,00 2,08 8,51 8,76 76,24°
0,05 48,03 1,11 6,97 7,05 80,94°
1100 °C
0,10 40,64 0,53 6,58 6,60 85,37°
0,15 39,80 2,11 8,88 9,13 76,66°
0,03 50,60 2,33 10,79 11,04 77,80°
0,05 46,12 1,73 9,54 9,70 79,73°
1200 °C
0,10 38,55 1,24 9,14 9,23 82,30°
0,15 38,00 2,71 10,72 11,05 75,81°

Vzorky této reakéni smési vykazuji v oboru hodnot jasu L™ podobné zavislosti, které byly
popsany u ostatnich reakénich smési. Slozka jasu L™ opét klesa se vzristajicim rozsahem
substituce a narustajici teplotou kalcinace. Nejtmavsi vzorek pfedstavuje pigment
SrTiogsFeo1503 vypéleny na teplotu 1200 °C. Barevna slozka a” se pro vzorky RS 3 pohybuije
obecné okolo kladnych hodnot 1-2 s vyjimkou vzorku vypaleného na 1000 °C s rozsahem
substituce 0,10, ktery dosahuje mimé zaporné hodnoty -0,17. Hodnoty slozky a" klesaji
s rozsahem substituce v intervalu x = 0,03-0,10. Tomuto poklesu nasleduje nartist 8" u vzorki
x = 0,15. Stejny trend lze pozorovat pro barevnou slozku b, kde u prvnich tfech vzork® dochazi
k postupnému poklesu hodnot b* a étvrty vzorek tento trend porusuje a vykazuje zvysenou
hodnotu b”. Nejvyssich hodnot barevné slozky b” je dosahovano u vzorki vypalenych na teplotu
1200 °C, kde se tyto hodnoty pohybovaly v rozmezi 9,14-10,79. Tato teplota vypalu tak

poskytovala vzorky s nejvyssi sytosti. Konkrétné se jednalo o dva vzorky, SrTiog7Feo 0303 a
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SrTiogsFeo,1503, jez dosahovaly téméi identickych hodnot sytosti 11,04 a 11,05. Prib&h remisni
ktivky vzorkt reakéni smési 3 popisuje Obrazek 16.
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Obrazek 16 - Vliv teploty vypalu na remisi vzorkii typu SrTio97F€0,0303 reakcni smési 3 (Fe3Oa), plny ton

Dale byly pfipraveny natéry v fedénych tonech 1:1 za pomoci bilého pigmentu TiO». Jak Ize

vidét v Tabulce 13, vlivem fedéni dochazi k jiz typickému zvyseni slozky jasu L” a sniZeni

hodnot barevnych slozek a” a b”. Barva natéri byla $ed4 az hnédo $edd v rozsahu substituce

x =0,03-0,15.

Tabulka 13 - Viiv teploty vypalu a rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti Yeakcni smési 3 (FesOg) v
nateru redenych tonut (RT 1:1) vzorkit SrTi1«FexOs

RS 3
(FE3O4) X L* a* b* S h
RT1:1
0,03 67,67 0,63 1,97 2,07 72,21°
0,05 66,44 0,08 1,25 1,25 86,18°
1000 °C
0,10 60,44 -1,07 -1,04 1,49 224,19°
0,15 59,09 -0,14 1,65 1,65 94,74°
0,03 70,41 0,85 4,80 4,88 80,00°
0,05 66,31 0,08 2,95 2,95 88,38°
1100 °C
0,10 59,02 -0,54 1,37 1,47 111,44°
0,15 58,84 1,11 3,24 3,42 71,12°
0,03 67,20 0,76 5,75 5,80 82,47°
0,05 64,73 0,41 4,37 4,39 84,68°
1200 °C
0,10 57,55 0,65 3,15 3,21 78.,33°
0,15 56,61 1,06 3,25 3,42 72,01°
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V ramci jednotlivych teplot vypalu dochazi u slozky jasu L* opét k poklesu se vzrlstajicim
rozsahem substituce. Barevna slozka a° je vyrazngji posunuta k nulovym hodnotdm a
v n¢kolika piipadech se pohybuje v hodnotach mirné zépornych. U téchto natért neni pro
barevnou slozku a" zjevny vyrazny trend na rozsahu substituce. Naopak u barevné slozky b”,
ktera je posunuta do oboru kladnych hodnot, a tedy zluté barevné oblasti, 1ze sledovat v ramci
danych teplot vypalu klesajici zavislost v intervalu x = 0,03-0,10, ¢emuz nasleduje nartst
hodnot pro vzorek x = 0,15. Se vzristajici teplotou vypalu také vzrustaji hodnoty barevné
slozky b", které jsou nejvyssi u vzorkdl vypalenych na teplotu 1200 °C. Tyto vzorky také
dosahuji nejvyssich hodnot sytosti, jez jsou téméF identické s hodnotami barevné slozky b".
Pfevahu kladné slozky b” také potvrzuje odstin, ktery se ve vétsing piipadi pohybuje v oblasti
vysS$i nez 70°.

Pti porovnani vzorkl ze vSech tii reakénich smési 1ze vidét, Ze nejvyssi barevné sytosti
je dosahovano vzdy pii teploté vypalu 1200 °C a u vzorkd SrTioe7Feo0303. Tato teplota
kalcinace a rozsah substituce jsou z hlediska barevnosti nejoptimalnéjsi. Nejsytéjsi vzorek
pochazel z reakéni smési 2, tedy za vyuziti vychozi latky FeSO4. Naopak nejméné syty vzorek
byl pfipraven zreakéni smési 1 za pouziti FeEOOH, jakozto zdroje Fe ionti. Pro vzorky
SrTioe7Fe0,0303 vypalené na 1200 °C jsou nize piiloZzeny vypoctené hodnoty barevnych
diferenci AE g+ za vyuziti vzorce (7):

o AEqz(RS2—-RS1)=7,63

o AE;p(RS3—RS1)=10,82
Pro ucely vypocétu byl zvolen vzorek zreakéni smési 1 jako standart, ke kterému byly
porovnany vzorky z dalSich reakénich smési. V obou piipadech se jedna o vyraznou barevnou
diferenci, ktera je vétsi nez 3, coz lze také pozorovat v ptiloze 6.1 pro teplotu 1200 °C. Vzorky
pochézejici z reakéni smési 1 byly svétleé, hnédo-Sedé a postupné prechazely do tmaveé hnédé
barvy v rozsahu substituce x = 0,03-0,15. Vzorky reakéni smési 2 byly svétle hnédé a opét
prechézely do tmavého odstinu s vy$8im rozsahem substituce. Natéry reak¢ni smési 3 byly také
hnédé, ale oproti pfedchozim vzorkiim byly tmavsi jiz pfi niZSim rozsahu substituce a opét
dochézelo ke ztmaveni natéri pii vysSim rozsahu substituce. VSechny vzorky byly tGspésné
prevedeny do podoby natérti fedénych tonti 1:1 za vzniku novych barevnych odstint, a jsou tak

vhodné pro tento typ aplikace.
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3.2 Rozsifena analyza vzorku SrTii«FexOs syntetizovanych z FeOOH

V piedchozich kapitolach byly charakterizovany vzorky obecného vzorce SrTiixFexOg,
jez byly syntetizovany ze tii riiznych reakénich smési liSicich se zejména zdrojem dopovanych
iontll Fe. Pro dal$i analyzu byly vybrany vzorky piipravené z reakéni smési 1, tedy vzorky
piipravené ze slouceniny FeOOH. Tato reakéni smés byla urcena jako optimalni, protoze
poskytuje jednofazovy produkt, a to ve vSech teplotdich vypalu a vykazuje pozadovanou
velikost ¢astic. Reak¢éni smés 2 dosahovala slibnych hodnot barevné sytosti, nicméné z hlediska
fazového slozeni obsahovala kromé perovskitové faze také fazi SrSOa, ktera mize urychlovat
proces koroze a zhorSovat dal§i pigmentové-aplikacni vlastnosti. Toto lze ilustrovat na
vyznamné zhorSené distribuci velikosti ¢astic oproti vzorkim z ostatnich reak¢énich smési.
Reakéni smés 3 také vykazovala dobrou miru barevné sytosti, nicméné se opéct jednalo o
vicefazovy systém, ktery je mén¢ odolny vysokym teplotam, coz lze pozorovat na vyssi mire
spékani téchto vzorkl vypalenych na 1200 °C a s tim spojenou zhorSenou distribuci velikosti

¢astic.

3.2.1 Odrazivost vzorkiu SrTiixFexOs v oblasti NIR

V kapitole 1.2.2 byla diskutovana potencialni aplikace pigmentti na bazi SrTiOz do tzv.
cool materiali. Podstatnou vlastnosti pro cool pigmenty je odrazivost viici solarnimu zafeni, a
to zejména v blizké infraCervené oblasti (NIR). Vzorky reakéni smési 1, tedy s vychozi latkou
FeOOH, o obecném vzorci SrTit-xFexOs s rozsahem substituce x = 0,03-0,15 a teploté vypalu
1200 °C byly podrobeny méieni NIR odrazivosti na Spektrofotometru UV-3600 Plus. Vysledné
hodnoty odrazivosti R byly piepocteny na solarni odrazivost R™ dle standardu ASTM G173-03.
Vzorec (8) popisuje pouzity vztah:

1650 (A)-i(2)-dA

* f700
R - f7106050i(/1)'d2. (8)

Kde r(4) je experimentalné stanovena odrazivost a i(4) predstavuje standardni spektralni
sou¢initel sluneéniho zafeni [W - m~2 - nm™1]. Vysledna solarni odrazivost R” je v procentech.

Vypocétené hodnoty praimérné odrazivosti a solarni odrazivosti jsou piilozeny v Tabulce 14.

Tabulka 14 - Odrazivost R a soldrni odrazivost R* vzorkii SrTirxFexOs, Yeakcni smés 1 (FeOOH), 1200 °C

X
1200 °C
0,03 0,05 0,1 0,15
R (7001650 nm) [%] 38,06 30,19 19,89 13,04
R* (700-1650 nm) [%] 36,76 28,35 18,33 11,74
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Jak 1ze vidét, hodnoty solarni odrazivosti R* se pohybuji v rozmezi 36,76-11,74 %. Solarni
odrazivost vykazuje klesajici zavislost na rozsahu substituce ionti Zeleza. Pfi porovnani
k excelentnimu odrazivému pigmentu TiO2, jehoZ solarni odrazivost R* se pohybuje v rozmezi
94-97 %™°, 1ze vidét, Ze hodnoty pro syntetizované vzorky jsou velmi nizké. Z analyzovanych
vzorkil vykazuji pouze dva hodnotu R” vyssi 20 %, konkrétné se jedna o vzorky SrTioe7Feo,0303
a SrTig,e5Fe0,0503. Tyto vzorky by bylo mozné pouzit jako tzv. cool pigmenty. Nejvhodnéjsim
pigmentem z pohledu solarni odrazivosti je vzorek SrTioe7Feo030s, ktery dosahuje hodnot R
az 36,76 %. Zavislosti odrazivosti R a solarni odrazivosti R” pro v§echny &tyfi méfené vzorky

jsou piilozeny v Obrazku 17.
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Obrazek 17 - Spektra odrazivosti R a soldrni odrazivosti R” vzorkii SrTi1xFexOs, reakéni smés 1 (FeOOH),
1200 °C

T T
750 900

3.2.2 Aplikace vzorki SrTiixFexOs do keramickych glazur

Pigmenty SrTigg7Feo,0303 a SrTiogsFeo,1503 byly aplikovany do glazurového prostiedi,
jenz bylo naneseno na keramicky stfep. Aby bylo mozné pigmenty nazvat keramickymi, je
zapotiebi jejich odolnost vuci zvySenym teplotam nad 1000 °C a tvorba rovnomérného
zabarveni glazurového materidlu. Pro ucely této prace byly vybrany Ctyfi typy glazur, jejichz

slozeni uvadi Tabulka 15.
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Tabulka 15 — Keramické glazury pouZité v experimentu a jejich chemické slozent

Teplota Slozeni glazur [hm.%]
Glazura Thal -

Vypalu SiO2 | B2Os | Al,Os | CaO PbO ZnO | Na0 | KO
G 02891 920 °C 26 14 5 - 51 - 3 1
GO05091 | 1000 -°C 35 11 11 6 34 - 1 2
GO07091 ] 1000 -°C 33 3 8 1 53 - 1 1
P07491 | 1050°C 62 12 11 8 - 1 6 -

Po vypéleni danych smési na ptislusné teploty vypalu byly keramické sttepy s aplikovanymi

glazurami vyndany a analyzovany. Vysledky vypalu je mozné vidét na Obrazku 18.

SrTioe7Fe0,0303 SrTiogsFeo,1503

G028 | G050 | G070 | PO74

1000 °C

1100 °C

1200 °C

Obrdzek 18 - Glazury s obsahem 5 hm.% SrTig g7F€0,0303/Sr Tio gsFeo,1503, reakcni smés 1 (FeOOH), teplota
vypalu pigmentii 1200 °C

Teploty kalcinace vzorkt pigmentt jsou uvedeny v danych fadcich a sloupce jsou piifazeny
jednotlivym typim glazur, jejichz oznaceni bylo zkrdceno na prvni 4 znaky. V prvni ¢asti
Obrazku 18a lze vidét glazury obsahujici vzorky SrTiog7Feo030s na keramickych stiepech.
Z4dna ztestovanych smési glazury a pigmentu neposkytla vhodné vysledky. Nékteré
z problémovych bodi jsou zvyraznény ¢ervenymi Sipkami. Vzorky s glazurou G 028 v prvnim
sloupci Obrazku 18a vykazuji pfitomnost bublinek na povrchu a neni tak dosazeno hladké
vrstvy. Kromé toho nezabarvuje pigment glazuru rovnomérné a zabarveni je koncentrovano
v urcitych oblastech. Tato vada se objevuje také u vzorku aplikovanych do glazury G 050, které
maji navic mirn¢ popraskany povrch, viz. Sipka. Tteti sloupec obsahujici smés perovskitovych

pigmentt a glazury G 070 ilustruje velmi nerovnomérné zabarveni glazury pigmentem. Smés
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SrTioe7Feo,0303 a glazury P 074 je nejslibnéjsi, jak 1ze vidét na obrazku, nicméné také zde jsou
pfitomny na fotce obtizné¢ pozorovatelné drobné bublinky. Kromé toho zde lze pozorovat
nevyrazné zabarveni glazury pigmentem.

Vzorky SrTiogsFeo 1503 jsou zdokumentovany na Obrazku 18b. Nékteré z vad jsou opét
zvyraznény Sipkami, a také zde neposkytovaly zaddné ze smési vhodné vysledky. Smési
s glazurou G 028 vytvari drobné praskliny na povrchu s drobnymi bublinkami. Ke stejnému
jevu dochazi v glazuie G 050, kde lze navic také pozorovat nerovnomérné zabarveni vrstvy
pigmentem. Glazura G 070 vytvaii velké mnozstvi drobnych bublinek na povrchu. NejlepSich
vysledkt bylo dosazeno pti pouziti glazury P 074, kde byly nicméné také pfitomny velmi jemné
bublinky zjevné pii bliz§im zkoumani a pigment opét témét nezabarvil glazurové prostiedi.

Pro testované vzorky SrTioe7Fe003Os a SrTiogsFeo1503 nebyla nalezena vhodna
kombinace s glazurou, ktera by poskytovala produkt bez vad. Nejslibn&jsi glazurou pro aplikaci

téchto perovskitovych pigmenti SrTiixFexOz je bezolovnata glazura P 074 91.

3.2.3 Méfeni hustoty SrTii.xFexOs plynovou pyknometrii

Hustota slouzi jako parametr, ktery je Casto vyuzivan pro kontrolu Cistoty chemikalii.
Také je to vyznamny indikator aplikovatelnosti pigmentd do zvoleného prostiedi. Stabilita
suspenze pigmentll v natérovych hmotach zavisi na rozdilu jednotlivych hustot. Hustota
pigmentd SrTiixFexOs pfipravenych vypalem na teplotu 1200 °C byla stanovena pomoci
heliového autopyknometru. Vysledné hodnoty hustoty jsou uvedeny v Tabulce 16 spole¢né

s tabelovanou hodnotou hustoty nesubstitovaného SrTiO:s.
Tabulka 16 - Hustota vzorkii SrTiixFexOs, reakcéni smés 1 (FeOOH), 1200 °C a nesubstitovaného SrTiO3

[} X i
1200 °C 0.03 0.05 o1 0E SITiOs
Hustoga 5,09 4,92 4,94 4,96 512
[g/cm?]

Pti porovnani vysledkli méfeni k hustoté nesubstituovaného SrTiOs Ize vidét urcité odchylky,
které nejsou velmi vyrazné. Z vyslednych hodnot nelze vyvodit Zadny zavér tykajici se vlivu
rozsahu substituce na hustotu vzorkli, nebot’ vyrobce pfistroje deklaruje presnost méteni
+ 0,03 g/cm?® pii mnozstvi analyzovaného vzorku 5 g.

Hodnoty hustot analyzovanych vzorkd se pohybuji v rozmezi ocekdvaném pro

anorganické pigmenty, jmenovité'? 1,8-10,2 g/cm®.
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3.2.4 Meéreni pH a vodivosti vodnych vyluhti SrTii.xFexO3

Koroze kovovych povrcht predstavuje problém pro stalost pozadovanych vlastnosti,
jako je mechanicka odolnost a esteti¢nost. Z tohoto divodu jsou obvykle povrchy kovu
vystavenych atmosférickému pasobeni natirdny ochrannymi vrstvami, ¢asto obsahujicimi
pigmenty pro dosazeni zadouciho vzhledu a lepsich antikoroznich vlastnosti. Kromé zakladniho
bariérového efektu existuje rozsahlé mnozstvi dalSich potencidlnich zpisobt, jakymi mohou
pigmenty predejit koroznim déjim. Jednim z nich je posunuti pH systému do imunni oblasti
11-12, kde jiz ke korozi nedochazi. Jako dal§i moznost l1ze zminit katodickou, resp. anodickou
pasivaci, kterych je docileno uvolfiovanim pigmentu do korozniho prostfedi. Pro stanoveni
potencialnich antikoroznich vlastnosti syntetizovanych pigmentd bylo méfeno pH a vodivost
vodnych vyluht, a to konkrétné u vzorkt SrTiixFexOs vypalenych na 1200 °C. Pro porovnani
vyslednych hodnot byl také analyzovan slepy vzorek a komeréné dostupné antikorozni
pigmenty, konkrétné¢ Zn3(POa4)2, ZnFe 04, CaFe204 a smés Fe 03 + Zn3(PO4)2. Pro ilustraci

jsou vyobrazeny lahvicky s pfipravenymi vyluhy na Obrazku 19.

Obrdazek 19 - Lahvicky s pripravenymi vodnymi vyluhy pro méreni pH a vodivosti

Na Obrazku 19a jsou vyobrazeny zleva: slepy vzorek, SrTiog7Feo0303, SrTigesFeo050s3,
SrTioeFe0,1003 a SrTiggsFeo,1503. Obrazek 19b obsahuje zleva: CaFe20s, ZnFe20s, Zn3(PO4)2
a smes Fe203 + Zn3(PO4)2.Vysledky méteni pH jsou piilozeny v Tabulce 17.
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Tabulka 17 - Méreni pH slepého vzorku, vzorkit SrTiixFexOs a zvolenych antikoroznich pigmentii

X pH 1. den pH 7. den pH 14. den pH 21. den pH 28. den

0,03 11,82 12,13 12,02 12,14 12,00
0,05 11,50 11,82 11,94 12,03 11,91
0,10 11,08 11,29 11,29 11,25 11,21
0,15 11,96 12,29 12,36 12,30 12,17
slepy vzorek 8,51 8,26 6,52 6,35 6,81
Zn3(PO4)2 8,71 8,07 8,16 8,13 7,65
ZnFez04 9,34 8,71 8,86 8,92 8,77
CaFex04 9,10 8,85 8,77 8,92 8,48
aniZ(?é:)z 7,85 7,63 7,73 7,81 7,55

Pigmenty piipravené v této diplomové praci vykazuji hodnoty pH > 11, a to hned prvni den po
ptipraveni vyluhd. Toto bylo s urcitosti zpusobeno pfitomnosti danych pigmentd, vzhledem
Kk tomu, Ze slepy vzorek obsahujici pouze redestilovanou vodu dosahoval pH 8,51. Nejnizsi pH
vykazoval vzorek SrTiggoFeo,1003, zatimco vzorek SrTiggsFeo1503 vykazoval pH nejvyssi,
konkrétné 11,08 a 11,96. Tyto hodnoty vyrazné piesahovaly vSechny analyzované komeréné
dostupné pigmenty, jejichz pH se pohybovalo v rozmezi 7,85-9,34. Hodnoty pH vsech
syntetizovanych pigmenti SrTiixFexOs se po druhém méfeni, tedy po 7 dnech, zvysily.
X = 0,15 s nejvyssi hodnotou pH. Jednotlivé pigmenty dosahovaly maxim hodnot pH po 14-21
dnech od pocatku méfeni. Celkove nejvyssich hodnot pH, konkrétné 12,36, bylo dosazeno u
vzorku SrTiogsFeo 1503 po 14. dnech méteni. Hodnoty pH métené po 28 dnech znacily pokles
u vSech syntetizovanych pigmentt. Vzorek x = 0,10 vykazoval velmi stabilni hodnoty pH po
celou dobu méteni. Pro slepy vzorek lze s vyjimkou posledniho méteni pozorovat klesajici
hodnotou pH 7,65 pti méfeni po 28 dnech. Podobnou situaci Ize pozorovat také u vyluht
ostatnich antikoroznich pigmentu, jejichz pH se pohybovalo v rozmezi 7,55-8,77 po 28 dnech

od pocatku méteni.
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Kromé pH byla analyzovéna také vodivost, kterd ilustruje uvoliiovani iontd obsazenych

v pigmentu do vodného prostiedi. Vysledky méfeni vodivosti jsou uvedeny v Tabulce 18.

Tabulka 18 - Méreni vodivosti slepého vzorku, vzorkii SrTiixFexOs a zvolenych antikoroznich pigmentii

X c 1. den c 7.den o 14. den c 21. den c 28. den
[uS/cm] [uS/cm] [uS/cm] [uS/cm] [uS/cm]

0,03 1637,0 2941,0 3135,0 3362,0 3741,0
0,05 716,1 1516,0 2425,0 2495,0 2635,0
0,10 563,0 638,2 666,8 687,2 682,0
0,15 2977,0 4057,0 5913,0 6079,0 6286,0
slepy vzorek 25,9 63,9 155,4 191,6 197,9
Zn3(PO4)2 39,2 58,4 74,8 84,4 87,5
ZnFez04 72,6 92,7 104,2 103,9 109,3
CaFez04 115,6 106,2 140,8 171,3 207,4
aniZ(?é:)z 141,9 148,3 159,0 152,1 164,6

JiZ na prvni pohled lze vidét, Ze syntetizované vzorky dosahuji vyrazné vysSSich hodnot
vodivosti, nez je tomu u analyzovanych antikoroznich pigmentli, coZ naznacuje rozsahlé
uvoliovani iontdl z pigmentu do vodného prostredi. Prvni vysledky méfeni ukazuji, ze vzorek
s rozsahem substituce x = 0,15 dosahuje nejvysSich hodnot vodivosti, konkrétn€ 2977 uS/cm.
prvni den vodivosti 25,9 uS/cm. V pribéhu méfeni dochéazelo k ristu vodivosti u vSech vzorkl
1 komerc¢nich standardl. Tento narGst se opé€t nejvice projevil u syntetizovanych pigmentt a
konkrétné u vzorku x = 0,15 doslo ke zvySeni az na hodnoty vodivosti 6286,0 uS/cm po
28 dnech od pocatku méteni. Druhou nejvyssi hodnotu vykazoval vzorek x = 0,03, konkrétné
3741,0 uS/cm. Nasledoval vzorek x = 0,05 s hodnotami 2635,0 uS/cm. Vzorek x = 0,10
se pohybovaly v rozmezi 563,0-682,0 uS/cm. Testované antikorozni pigmenty vykazovaly
vyrazn€ niz§i hodnoty vodivosti s mens$imi zvySenimi naznacujici pozvolnéjsi piisobeni
pigmentu.

Ptipravené pigmenty SrTi1xFexO3 dosahuji hodnot pH v rozmezi 11-12, coZ je oblast,

ve které nedochazi ke koroznim déjiim, a je tedy mozné navrhnout jejich potencidlni vyuziti
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jakozto antikorozni pigmenty. Zvyseni pH Ize pfisuzovat rozsahlému uvoliiovani ionti Sr** do
vodného prostiedi. Vysoké hodnoty vodivosti potvrzuji zvysené uvolnovani iontti pigmentu,
nicmén¢ tento fakt muze také predstavovat moznou piekazku pro antikorozni aplikace.
V piipadé, ze se pigment uvolni piilis rychle, dojde k jeho vyCerpani a doba plisobeni nemusi
byt dostatecné dlouhd. V porovnani k testovanym antikoroznim pigmenttim, které vykazuji
hodnoty pH v rozmezi 7-9 a nizkou vodivost s postupnym zvySovanim, lze syntetizovanym
pigmentim pfisoudit odlisné mechanismy antikorozniho pusobeni. Z pfipravenych pigmenttu
se vzorek SrTiggeoFeo0,1003 jevi jako nejvhodnéjsi, vzhledem k jeho stabilnim hodnotam pH
vys$Sim nez 11 a mirnéj$Simu nartistu vodivosti v prubéhu méfeni, nicméné pro ur¢eni vhodnosti

téchto perovskitt v oblasti antikoroznich pigmentu je tfeba rozsahlejsich dlouhodobych testu.

3.2.5 Zarova mikroskopie vzorki SrTiixFexOs3
Vzorky SrTiixFexOs vypalené na 1000 °C byly podrobeny zarové mikroskopii. Jejich
chovani Vv pribéhu druhého vypalu bylo analyzovdno za pomoci Zarového mikroskopu.

Vysledné kiivky zavislosti ubytku plochy na teploté jsou uvedeny na Obrazku 20.
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Obrazek 20 - Vysledky méreni zZarové mikroskopie, zavislost plochy vzorkit SrTiixFexOs reakcni smési 1
(FeOOH) na teplote
Pomoci kiivek zavislosti plochy vzorku na teploté byly vyhodnoceny jednotlivé deformacni

teploty, viz. pferuSované ¢ary na obrazku pro ¢ervenou kiivku zavislosti vzorku s rozsahem

substituce x = 0,03. Teplota t1 je teplota smrst'ovani, tzn. teplota, kdy poprvé dojde k poklesu
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sledovaného rozméru. Teplota t, predstavuje teplotu slinovani, tedy bod, ve kterém se zaobluji
rohy analyzované tablety a teplota t3 je teplota m&knuti, v tomto bodé dochazi k zakulaceni

tablety. Deformacni teploty jednotlivych vzorku jsou uvedeny v Tabulce 19.

Tabulka 19 - Deformacni teploty vzorkii SrTiixFexOs reakcni smési 1 (FEOOH), zdrova mikroskopie

X t1 [°C] t2 [°C] t3 [°C]
0,03 1113 1251 1401
0,05 1065 1274 -
0,10 1014 1209 -
0,15 1010 1213 -

Vv

hodnoty 1010 °C je dosazeno u vzorku x = 0,15. Vzorky lze rozdélit do dvou skupin dle teploty
slinovani (t2). Prvni skupinou jsou vzorky x = 0,03 a 0,05 s blizkymi hodnotami 1251 °C a
1274 °C. Vzorky x = 0,10 a 0,15 mohou pfedstavovat skupinu druhou opét s obdobnymi
teplotami slinuti, a to 1209 °C a 1213 °C. Z testovanych vzorkt byla zaznamenana teplota
meéknuti (t3) pouze u vzorku SrTiog7Feo 0303, a to v bodé 1401 °C. U ostatnich vzorkd bylo
meknuti pfili§ rychlé a pfi ukonceni analyzy pfi teploté 1450 °C doslo u vzorkt x = 0,05 a 0,10
ke zméné plochy o vice nez 17 % a u vzorku x = 0,15 dokonce o témét 27 %.

Z vyhodnocenych dat Ize vidét, ze vzorek s rozsahem substituce x = 0,03 dosahuje
nejlepsi termicke stability a k jeho deformacim dochazi oproti ostatnim vzorkiim za nejvyssich
teplot. Termicka stabilita je klicova vlastnost pro Sirokou oblast pouziti vysokoteplotnich

pigmentd.

3.2.6 Termogravimetrické a kalorimetrické méreni vzorki SrTiixFexOs

Kromé popsanych rozmérovych zmén vyvolanych teplotnim programem je také
dilezité sledovat hmotnosti a entalpické zmény v zavislosti na ménici se teploté. Vysledky
tohoto méteni pomahaji pochopit déje probihajici béhem kalcinace a ziskané informace mohou
pomoci ke specifickému fizeni dalSich reakci. Pro tyto Gcely bylo provedeno kombinované
termogravimetrické (dale TG) a kalorimetrické méteni (ddle DSC) nevypaélenych reakénich
smési vzorka SrTiooe7Fe00303 a SrTiogsFeo1503 ze skupiny reakéni smési 1, tedy s obsahem
FeOOH. Na Obrazku 21 jsou uvedeny TG/DSC ktivky vzorku SrTige7F€0,0303.
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Obrdazek 21 - TG/DSC krivky vzorku SrTiogrFeo 0303, reakcni smés 1 (FeOOH)

Modra TG ktivka popisuje hmotnostni ubytky vzorku v pribéhu teplotniho programu a ¢ervena
DSC kiivka popisuje zméeny entalpické. Jak lze pozorovat na TG kiivee, k prvnimu
hmotnostnimu tbytku dochazi v intervalu teplot 254-374 °C. Jedna se o velmi drobny tibytek
0,24%, resp. 0,09 mg. S timto poklesem hmotnosti je spojen nepatrny endotermni pik, ktery je
vyznacen na ¢erveném DSC grafu ¢islem 1. Vypoctend hodnota dekompozi¢niho tepla je rovna
1,89 J/g. Vzhledem k povaze efektu jej lze piitadit k rozkladu FeOOH na nékterou z modifikaci
slougeniny Fe2O3 za uvolnéni molekuly vody!?! dle pfepokladané reakce:
2FeOOH - Fe,0; + H,0

Vypocteny ocekavany hmotnostni tbytek 0,045 mg byl ptfesné polovicéni oproti redlnému
hmotnostnimu ubytku 0,09 mg. Rozdil je mozné vysvétlit adsorpci vzdusné vlhkosti na povrch
vychozich latek. Druhy a posledni hmotnostni tbytek o velikosti 19,01 %, resp. 7,24 mg,
probiha v jednom Sirokém kroku v rozmezi intervalu teplot 684—1187 °C. Na ¢ervené DSC
ktivce 1ze pozorovat nékolik endotermnich efektl, ke kterym dochézi zaroveit s hmotnostnim
ubytkem. Prvnim z té€chto efektli je endotermni pik oznaceny ¢islem 2. Poc¢étek tohoto efektu
lezi okolo teploty 920 °C a kon¢i v oblasti 1005 °C. Vypoctené teplo s efektem spojené se rovna
55,82 J/g. Vzhledem k povaze testované reakcéni smési a rozsahu teplot efektu jej lze ptitadit

kjevu polymorfni transformace SrCOs; z formy orthorombické na formu trigonalnil??
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Endotermni piky oznacené ¢isly 3 a 4 s maximy v bodech 1041 °C a 1058 °C piedstavuji dva
spojené dé&je. Spolec¢né teplo efektl je rovno 70,93 J/g. Jeden z pikd odpovida vzniku
krystalické struktury perovskitu SrTigge7F€0,0303 a druhy odpovida procesu rozkladu SrCOs dle
nasledujici reakce:
SrC0; - Sr0 + CO,

V piipadé ¢istého SrCO3 k tomuto rozkladu dochazi az pfi teplotach okolo 1130 °C'%2 coz
znaci, ze ve smési s FEOOH a TiO; dochazi v disledku reakce mezi surovinami k uvoliiovani
CO; pii nizsi teploté, a tedy ke snizeni teploty dekompozice. Teoreticky hmotnostni ubytek
Vv podobé CO2 pro vyse zminénou reakci predstavuje 7,35 mg. Tato hodnota odpovida
naméfenym udajim hmotnostniho ubytku 7,24 mg.

Dale byla analyzovéna reakéni smés pro vzorek SrTiogsFeo,1503. Vysledné TG/DSC
ktivky jsou vyobrazeny na Obrazku 22.
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Obrazek 22 - TG/DSC krivky vzorku SrTiogsFeo 1503, reakcni smes 1 (FeOOH)

Modré kiivky opét predstavuji termogravimetrické (TG) méfeni a Cervené kiivky méteni
metodou diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC). Na TG kiivce je opét vidét schod naleZici
rozkladu FeOOH, ktery je tentokrat ponékud vyrazné&jsi, konkrétné jde o hmotnostni ubytek
0,80%, resp. 0,27 mg. Toto je v souladu s vyssim obsahem FeOOH vV reak¢éni smési vzorku

SrTiogsFeo,1503. Teoreticky stanovené mnozstvi hmotnostniho tbytku tohoto kroku je rovno
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0,20 mg. Rozdil je opét mozné vysvétlit adsorpei vzdusné vlhkosti na povrch ¢astic vychozich
latek. S hmotnostnim ubytkem dekompozice FeOOH je spojen endotermni pik 1. Teplo efektu
je rovno 0,34 J/g. Druhy hmotnostni tbytek opét nastava v Sirokém rozmezi teplot, konkrétné
681 °C-1104 °C a je spojen s endotermnim pikem 2, ktery ptedstavuje transformaci SrCOs3
s teplem efektu 30,31 J/g a maximem piku pii teplot¢ 935 °C. Nasleduje pouze jediny
endotermni pik oznafeny cislem 3 smaximem piku pfi teplot¢ 1041 °C, nicméné
z nepravidelného tvaru piku lze stale soudit na dva soucasné déje, a to rozklad SrCOz a vznik
krystalové struktury perovskitu. Spolecné teplo efektt je rovno 33,47 J/g. Hmotnostni ubytek,
ktery je roven 18,84 %, resp. 6,47 mg, je zpusoben uvolnénim CO2 z SrCOs. Teoretické hodnoty
hmotnostniho ubytku byly 6,61 mg, a lze tedy fici, ze experimentalné¢ stanovené hodnoty
hmotnostniho ubytku odpovidaji o¢ekavani.

Z obou obrazkli je patrné, Ze v teplotnim rozsahu 1100 az 1300 °C jiz nebyly
zaznamenany zadné efekty na DSC kfiivce a lze tedy konstatovat, ze jiz ve smésich nedochazi
k Zadnym dal$im reakcim. Konecnou teplotu vypalu reakénich smési 1200 °C, lze proto i

s ohledem na vysledky této analyzy, povazovat za optimalni pro syntézu daného typu pigmentd.

3.3 Vzorky Typu Sri.yBiyTioe7F€0,0303

Druhy krok experimentélni ¢asti této diplomové prace predstavoval substituci iontt Bi®*
na pozici iont Sr?* ve vybraném perovskitu StTiog7Feo0303 s cilem syntetizovat substituovany
perovskit Sr1yBiyTioe7Fe0,0303, kde y piedstavuje rozsah substituce nabyva hodnot 0,05; 0,10;
0,15; 0,20; 0,30; 0,40; 0,60 a 0,80.

3.3.1 Fazové slozeni vzorki Sri.yBiyTiog7F€0,0303
Vypalené reakéni smési byly analyzovany pomoci metody XRD. Jako prvni byly
vyhodnoceny vzorky vypalené na teplotu 1000 °C. Informace o jejich fazovém slozeni jsou

uvedeny v Tabulce 20.
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Tabulka 20 - Detekované faze pro vzorky SriyBiyTiog7Fe€00303 vypdlené na teplotu 1000 °C

1000 °C
Detekované faze
y
0,05 (Sro,e5Bio,15)(Feo,15Tio,15)O3 -
0,10 (Sro,g5Bio,15)(Feo,15Tio,15)O3 -
0,15 (Sro,g5Bio,15)(Feo,15Tio,15)O3 SrBisaTi4015
0,20 (Sro,e5Bio,15)(Feo,15 Ti0,15)O3 SrBisaTisO15
0,30 (Sro,e5Bi0,15)(Feo,15Ti0,15)O3 SrBisaTisO15
0,40 (Sro,e5Bio,15)(Feo,15 Ti0,15)O3 SrBisTisO15
0,60 (Sro,e5Bio,15)(Feo,15Ti0,15)O3 SrBisaTisO15
0,80 (Sro,e5Bio,15)(Fe0,15Ti0,15)O3 SrBisaTisO15

Vysledky méfeni byly porovnany s databazi PDF-2 a v ptipadé detekovanych fazi, které lze
vidét v tabulce, se jedna pouze o nejblizsi shodu s databazi. Pro tyto vzorky vypalené na teplotu
1000 °C byla ve vSech ptipadech detekovana ptitomnost perovskitové faze. V piipad¢ vzorkil
s rozsahem substituce y = 0,05 ay = 0,10 se jednalo o jednofazovy systém, zatimco u ostatnich
vzorkl byla také detekovana ptitomnost druhé faze, konkrétné SrBisTi4sO1s. Na Obrazku 23 lze

vidét difraktogramy vzorkl y = 0,05; 0,10; 0,15 a 0,20.
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Obrdazek 23 - Prekryté difraktogramy vzorkii Sr1yBiyTioe7F€0,0303, y = 0,05-0,20, teplota vypalu 1000 °C

Na obréazku Ize pozorovat ptrechod mezi jedno- a dvoufdzovym slozenim, ke kterému dochdzi
pfi rozsahu substituce iontl Bi** y > 0,15. Intenzita pikéi SrBisTisO1s roste srozsahem
substituce, zatimco intenzita pikt pfifazené perovskitové faze (Sro,gsBio,15)(Feo,15Tio,15)O3 klesa.

Perovskitova faze se stava minoritni pro vzorky y = 0,40; 0,60 a 0,80, kde SrBisTisO1s
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predstavuje hlavni detekovanou fazi. U vzorki S rozsahem substituce vyssim nez y = 0,20
dochdzi k celkovému snizovani intenzity pikl, a tim zvySeni poméru Sumu pozadi k signélu.

Toto je nejvyraznéjsi u vzorku s rozsahem substituce y = 0,60, viz. Obrazek 24.

2.0e+004

* * (Sro,g5Bio0,15)(Feo,15 Tio,15) O3
Y SrBisTisO15

1.5e+0044

1.0e+0044

Intensity (counts)

5.0e+003

0.0e+000

= o 50 80
2-theta (dag) *Optimized pattem is displayed.

Obrdzek 24 - Difraktogram vzorku Sro4oBioeoTio.97F€0,0303, teplota vypalu 1000 °C

Dale byly analyzovany vzorky SriyBiyTioe7Feo 030z kalcinované teplotou 1100 °C.
Tabulka 21 popisuje detekované fazové slozeni téchto vzorkd.

Tabulka 21 - Detekované faze pro vzorky Sri.yBiyTiog7Fe00303 vypdlené na teplotu 1100 °C

1100 °C
Detekované faze
y
0,05 (Sro,85Bio,15)(Feo,15 Tio,15)O3 - -
0,10 (Sro,85Bio,15)(Feo,15Tio,15)O3 - -
0,15 (Sro,85Bio,15)(F€0,15Ti0,15)O3 SroBisTisO1s -
0,20 (Sro,85Bio,15)(Feo,15Ti0,15)O3 SroBisTisO1s -
0,30 (Sro,85Bio,15)(Feo,15Ti0,15)O3 SroBisTisO1s -
0,40 (Sro,5Bio,15)(Feo,15Ti0,15)O3 SroBisTisO1s -
0,60 (Sro,85Bio,15)(Feo,15Ti0,15)O3 SroBisTisO1s -
0,80 - SraBisaTisO1s Bi1,74Ti206 624

Jak lIze vidét v tabulce, byly syntetizovany pouze dva jednofdzové vzorky, konkrétné
Sro,95Bi0,05Tlo,97F€0,0303 @ SrogoBio10Tio,97F€00303. U ostatnich vzorkti bylo detekovano
vicefazové slozeni. Perovskitova faze (SrogsBio,15)(Feo,15Tio,15)O3 byla detekovana pro téméf

vSechny vzorky vypalené na 1100 °C s vyjimkou vzorku y = 0,80, u kterého nebyla zjisténa
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pritomnost této faze. Se zvysujicim se rozsahem substituce iontd Bi** postupné klesala intenzita
pikl perovskitu. Zaroven s timto poklesem nartistala intenzita pikti faze Sr2BisTisO1g. Obdobné
jako v piipadé vzorki vypalenych na teplotu 1000 °C dochazi postupné k celkovému poklesu
intenzity pikd, a tim ke zvySeni poméru Sumu k detekovanému signalu. Tento jev je opét
nejvyrazngjsi pro vzorek y = 0,60. Faze Sr2BisTisO1s se stava hlavni detekovanou fazi u vzorka
s rozsahem substituce y =0,40-0,80. Se zvySujicim se rozsahem substituce roste také
komplikovanost difraktogramii. V&tsi Cetnost pikt miize zpisobovat ¢aste¢né, ¢i Gplné prekryti,
a je tedy mozna ptitomnost vice fazi, nez je uvedeno v tabulce. Piikladem lze uvést slozity
difraktogram vzorku s rozsahem substituce y = 0,80, ve kterém bylo pfitomno nékolik piku, jez
nebylo mozné identifikovat. Je podstatné zminit, Ze zde nebyla vyhodnocena ptitomnost zadné
faze s obsahem iontl zeleza, které bylo pfitomno v reakéni smési béhem syntézy.

Posledni kalcina¢ni teplotou pro vzorky SriyBiyTioe7Feo03Oz bylo 1200 °C.

Vyhodnocené fazové slozeni je uvedeno v Tabulce 22.

Tabulka 22 - Detekované faze pro vzorky Sri.yBiyTiog7Feo0303 vypdlené na teplotu 1200 °C

1200 °C
Detekované faze
y
0,05 (Sro,85Bio,15)(Feo,15Tio,15)O3 - -
0,10 (Sro,85Bio,15)(Feo,15 Tio,15)O3 - -
0,15 (Sro,85Bio,15)(F€0,15Ti0,15)O3 SroBisTisO1s -
0,20 (Sro,85Bio,15)(F€0,15Ti0,15)O3 SroBisTisO1s -
0,30 (Sro,85Bio,15)(Feo,15Ti0,15)O3 SroBisTisO1s -
0,40 (Sro,85Bio,15)(Feo,15Ti0,15)O3 SroBisTisO1s -
0,60 (Sro,85Bio,15)(Feo,15Ti0,15)O3 SroBisTisO1s -
0,80 : SIBisTisOrs Bi1 74Ti206 524

Vzorky vypalené na 1200 °C vykazovaly podobné fazové slozeni jako vzorky s pfedeslou
teplotou vypalu. Jednofazového perovskitového slozeni bylo docileno u vzorkt y = 0,05 a 0,10.
S rozsahem substituce klesala intenzita pika perovskitové faze, kterd opét nebyla detekovana u
vzorki y = 0,80. Naopak svysSim rozsahem substituce vzristala intenzita pikt faze
Sr2BisTisOus, ktera se stava hlavni fazi pro vzorky y = 0,40-0,80. V piipadé vzorku y = 0,80
byla také detekovana pfitomnost dalsi faze Bi174Ti2Osg24, Nicméné vzhledem k povaze

difraktogramli a moznému piekryvani pikl je pravdépodobna piitomnost dalsi faze. Nekolik

77



ptitomnych pikti nebylo mozné identifikovat za pomoci databaze PDF-2. Obrazku 25 ilustruje

vliv teploty vypalu na vzorek y = 0,80.
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Obrazek 25 — Prekryté difraktogramy vzorku Sr14BiyTioe7F€0,0303, y = 0,20, 1000 °C/1100 °C/1200 °C

Jednofazové vzorky perovskitu SriyBiyTiog7Feo 0303 byly Gspésné ptipraveny pouze
Vv piipadé vzorkl Sroes5Bio,05 Tio,97F€0,0303 @ Sro,00Bio,10Ti0,97F€0,0303. Se vzristajicim rozsahem
substituce y dochazi ke vzniku dalSich slou¢enin, zejména SrBisTisO15 a Sr2BisTisO1s. Tyto
faze postupné prevladaji nad fazi perovskitou, ktera s rostoucim rozsahem substituce zanika a
u vzorkll s rozsahem substituce y = 0,80 vypalenych na teploty 1100 °C a 1200 °C jiZ neni
detekovéana. Se vzrlstajicim rozsahem substituce také nardstd slozitost difraktogramu, diky
¢emuz je mozny piekryv pikl, a tedy pfitomnost dalSich fazi. Neékteré z piki nebylo mozné
identifikovat pomoci dostupnych dat z databaze PDF-2. Jednalo se zejména o vzorky y = 0,80
vypalené na teploty 1100 °C a 1200 °C. Z hlediska fazového slozeni lze za jediné¢ vhodné
rozsahy substituce povazovat y = 0,05 a 0,10, které vykazovaly vhodné vysledky ve vsech
testovanych teplotach vypalu.

3.3.2 Vysledky méieni velikosti ¢astic vzorkia Sri.yBiyTioge7Feo 0303
Dalsi analyzovanou charakteristikou praskovych materidlii predstavuje velikost Castic,
resp. jeji distribuce (PSD). Vzorky substituované bismutem byly rovnéz podrobeny analyze na

bazi laserové difrakce. Tabulka 23 uvadi vysledky tohoto méteni.
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Tabulka 23 - Vysledky méreni velikosti castic vzorkit Sr1.,BiyTioe7Feo 0303, teplota vypalu 1000 °C

1003 < dio [pm] dso [pum] doo [um]
0,05 0,38 0,80 1,80
0,10 0,28 0,66 1,59
0,15 0,36 0,77 1,74
0,20 0,34 0,75 1,71
0,30 0,43 0,92 2,03
0,40 0,39 0,89 2,22
0,60 0,52 1,23 3,22
0,80 0,63 1,54 3,87

Jako prvni lze hodnotit dolni percentil dio, ktery se pro vSechny analyzované vzorky
kalcinované na teplotu 1000 °C pohyboval ve velmi nizkych hodnotich, jmenovité 0,28—
0,63 pm. Nejniz8i hodnoty byly detekovany u vzorku y = 0,10 a nejvyssi u vzorku y = 0,80.
Tyto hodnoty nevykazuji jasnou zavislost na rozsahu substituce, jsou relativné¢ konstantni
s vyjimkou poslednich dvou vzorki, tedy y = 0,60 a 0,80, které nabyvaji odlisSnych hodnot.
Tento trend 1ze pozorovat také u medianu dso, kde se vzorky y = 0,05-0,40 pohybuji v intervalu
0,66-0,92 um a vzorky y = 0,60 a 0,80 tuto fadu porusuji a vykazuji vyrazné vyssi hodnoty,
konkrétné 1,23 um a 1,54 pum. Stejny trend je pfitomen také u hodnot horniho percentilu
velikosti ¢astic dgo, kde nejvyssich hodnot 3,22 pum a 3,87 um dosahuji vzorky y = 0,60 a 0,80.
VSechny vzorky vypalené na teplotu 1000 °C vykazuji vhodnou velikost ¢astic, kterd se
pohybuje v zadaném rozmezi 1-2 um.

Vzorky kalcinované teplotou 1100 °C vykazovaly celkové niz8§i miru uniformity a

zvysenou velikost ¢astic, viz. Tabulka 24.
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Tabulka 24 - Vysledky méreni velikosti castic vzorkit Sr1.,BiyTioe7Feo 0303, teplota vypalu 1100 °C

1103 < dio [pm] dso [pum] doo [um]
0,05 0,34 0,81 9,87
0,10 0,42 1,06 4,49
0,15 0,46 1,14 3,78
0,20 0,54 1,51 9,73
0,30 0,63 1,67 5,00
0,40 0,76 2,08 19,15
0,60 0,76 2,12 6,60
0,80 0,93 2,73 10,84

Dolni percentil dio se pro vSechny vzorky pohyboval pod hodnotou 1 um a oproti piedchozi
teploté vypalu jiz vykazoval rostouci zavislost na rozsahu substituce. Nejvyssich hodnot je
dosazeno u vzorku y= 0,80, konkrétn¢ se jednalo o 0,93 um. Hodnoty medianu dso Se
pohybovaly v rozmezi 0,85-2,73 um a vykazovaly tentyZ trend, tedy rostouci zavislost na
rozsahu substituce. K nejvétsim rozdilim oproti predchozi teploté vypalu dochazi u horniho

percentilu dgo. Pro jeho hodnoty neni zadny zjevny trend a nejvysSich hodnot je dosazeno u

vzorku y = 0,40, konkrétné 19,15 um.

Nejvyraznéjsi vliv teploty kalcinace na velikost ¢astic piedstavuji vzorky vypalené na

teplotu 1200 °C. Tabulka 25 uvadi jednotlivé percentily velikosti ¢astic téchto vzorkd.

Tabulka 25 - Vysledky méreni velikosti ¢astic vzorkit Sr14BiyTiog7Feo 0303, teplota vipalu 1200 °C

120:: < dio [pm] dso [pm] doo [pm]
0,05 0,33 0,76 2,24
0,10 0,51 1,32 18,44
0,15 0,54 3,24 29,98
0,20 0,61 7,84 37,25
0,30 1,84 24,32 109,18
0,40 2,32 29,28 121,50
0,60 1,78 19,90 97,96
0,80 1,58 15,42 76,77
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Jiz na prvni pohled lze vidét vyrazné vyssi hodnoty pro vSechny percentily. Nejméné ovlivnén
je vzorek y = 0,05, jehoz hodnoty jsou podobné predchozim teplotdm vypalu. Pro vSechny
percentily je zjevny rostouci trend v zavislosti na rozsahu substituce. Tento trend dosahuje
maxima u vzorku y = 0,40 a poté dochazi k poklesu, a to ve vSech percentilech. Vzorek y = 0,40
tedy vykazuje nejvyssi hodnoty, konkrétné dio = 2,32 pm, dso = 29,28 um a dgo = 121,50 pm.
Na Obrazku 26 lze pro ilustraci pozorovat vliv teploty vypalu na distribuci velikosti ¢astic

tohoto vzorku.
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Obrdzek 26 - Viiv teploty vypalu na distribuci velikosti castic vzorku SriyBiyTiog7Fe0,0303, y = 0,40

Je dulezité poznamenat, ze vSechny vzorky typu Sri1.yBiy Tio,97F€0,0303 nebyly podrobeny
ru¢nimu rozetteni v tfeci misce, nybrz mleti ve vibracnim mlynu. Tato zména oproti vzorkiim
typu SrTiixFexOs byla provedena z divodu extrémné vysoké tvrdosti spe¢enych praskovych
produktti po kalcinacnim kroku. Oc¢ekavanym disledkem vibra¢niho mleti je vyssi uniformita
distribuce velikosti ¢astic a nizs§i hodnoty, nicméné jak jiZ bylo popséno v diskuzi, vétSina
vzorkll typu SriyBiyTioge7Feo 0303 vykazuje neuniformni distribuéni kiivku s vysokymi
hodnotami  percentilt  velikosti  ¢astic. Ztohoto hlediska Ize oznadit vzorek
Sro,95Bi0,05Tlo,97F€0,0303 jako nejvhodnéjsi. Zminény vzorek vykazoval pfijatelné hodnoty
velikosti ¢astic, a to pii vSech teplotach vypalu. Obecné pro vzorky typu Sri.yBiyTio,97F€0,0303
se jevi teplota kalcinace 1000 °C jako nejlep$i. Pfi ostatnich, zvySenych, teplotach jiz
vykazovaly vzorky s rozsahy substituce y = 0,10-0,80 piili§ vysoké hodnoty velikosti ¢astic,
které¢ by bylo tfeba vyrazné upravit pro dosazeni pfijatelnych trovni. ZhorSena distribuce
velikosti ¢astic pti téchto teplotach muze byt zptisobena dvéma faktory: vyssi mirou spékani
Castic a pritomnosti dalsich fazi vedle zadaného perovskitu. Pri¢inou muze byt nizky bod tani

slouéeniny Bi,Os, ktery nastava okolo teploty 840 °C1%,
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3.3.3 Barevnost vzorki Sri.yBiyTioe7F€0,0303 V natéru

Vzorky Sri1.yBiyTioe7Fe0,0303 byly taktéz aplikovany do natérové hmoty luxol a cela
smés byla nanesena na bily leskly papir za vzniku vrstev natéru. Opét byly pfipraveny natéry
V plném tonu a téonu fedéném v poméru 1:1. Pfi porovnani barev bismutem nesubstituovaného
SrTio,97F€0,0303 a vzorkt typu Sr1.yBiyTioe7F€0,0303 lze pozorovat zménu barevného odstinu ze
Sedo-hnédé do svétle hnédé, bézové az zluté, viz. priloha 6.2. Je dilezité podotknout, ze se
zvySujicim se rozsahem substituce jiz pievazuji slouceniny SrBisTisO15 a Sr2BisTisO1s nad
zadanym perovskitem Sri1.yBiyTiooe7Fe0,0303, ktery v pfipadé vzorku y = 0,80 jiz nebyl
detekovan.

Natéry v plném tonu vzorkd typu Sr1-yBiyTio g7F€0,0303 vypalené na 1000 °C byly svétle
hnédé az zluté. Barevny piechod se zvySoval s rozsahem substituce. Tabulka 26 obsahuje

vysledky méfeni barevnosti téchto natérii v barevném prostoru CIE L*a"b".

Tabulka 26 - Viiv rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti vzorkit Sr1.,BiyTioe7Fe0 0303 v natéru plnych
tonii (PT), 1000 °C

1000 °C
Plny ton L a b S h
y

0,05 89,38 -0,08 1,52 1,53 93,01°
0,10 91,57 0,05 3,18 3,18 89,10°
0,15 91,59 0,01 3,32 3,32 89,89°
0,20 92,10 0,20 3,54 3,54 89,62°
0,30 93,12 -0,01 3,80 3,80 90,10°
0,40 93,74 -0,07 4,16 4,16 90,92°
0,60 95,09 -0,58 5,05 5,08 96,51°
0,80 95,28 -1,11 8,75 8,82 97,25°

Jak Ize pozorovat v tabulce, slozka jasu L™ nabyvala u viech natéri velmi vysokych hodnot
v rozmezi 89,38-95,28, a jednalo se tedy o velmi svétlé barvy. Lze zde vyvodit jednoduchou
vzristajici zavislost slozky L” na rozsahu substituce y. Obdobné jako u vzorki SrTiixFexOs,
které byly diskutovany v ptedchozich kapitolach, také u téchto vzorkl vykazuje barevna slozka
a” hodnoty velmi blizké nule, bez vyrazného trendu vV zavislosti na rozsahu substituce.
Nejvyssich odchylek slozky a* od nuly je dosazeno u vzorki y = 0,60 a 0,80, konkrétné -0,58

a-1,11, coz znamena mirny posun do oblasti zelené slozky. Barevna slozka b” dosahuje jiz
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vysSich hodnot, a to v rozmezi 1,52-8,75. Kladné hodnoty znaci posun do zluté oblasti. Lze
zde opét pozorovat jednozna¢nou rostouci zavislost na rozsahu substituce y. Sytost S téméf
kopiruje hodnoty barevné slozky b”, coz je nasledkem téméf nulovych hodnot barevné slozky
a" u vétsiny vzorki. Nejvyssich hodnot sytosti je dosazeno u vzorku s nejvyssim obsahem
bismutu, tedy y = 0,80. Odstin h potvrzuje dominantnost barevné slozky b” v analyzovaném
natéru, vzhledem k tomu, Ze v§echny hodnoty jsou blizké 90°. Pro ilustraci jsou na Obrazku 27
uvedeny remisni kiivky vzorkd y = 0,05 a 0,80. Z obrazku je patrna vzrustajici odrazivost
vzorku y = 0,80 v rozsahu vlnovych délek 360-540 nm, pii vysSich vinovych délkach je pak jiz
konstantni. Zatimco vzorek y = 0,05 vykazuje konstantni hodnoty odrazivosti jiz od vlnové
délky 390 nm.

100 1 — =005
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Obrdazek 27 - Vliv rozsahu substituce na remisi vzorkii typu SriyBiyTio e7F€00303, plny ton, 1000 °C
Dale byly pfipraveny natéry v fedéném tonu v poméru 1:1 pomoci ptidavku bilého pigmentu

TiO2 Kk syntetizovanym vzorkiim. Timto doslo k zesvétleni jiz velmi svétlych natéra, viz.

Tabulka 27.
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Tabulka 27 - Viiv rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti vzorkit Sr1.,BiyTioe7Fe0,0303 v natéru

Fedénych témii 1:1 (RT), 1000 °C

1000 °C
Redeny ton L* o b* S h
11
y
0,05 91,72 -0,20 1,23 1,25 99,08
0,10 93,22 -0,13 2,31 2,31 93,23
0,15 93,47 -0,12 2,54 2,54 92,70
0,20 94,17 -0,15 2,60 2,60 93,23
0,30 94,53 -0,18 2,91 2,91 93,54
0,40 95,30 -0,26 2,81 2,82 95,23
0,60 96,22 -0,61 2,96 3,02 101,58
0,80 96,17 -0,81 533 5,39 98,65

Redénim néatéra doslo k jiz zminénému zesvétleni, a tedy zvySeni slozky jasu L”, jez si
ponechala vzriistajici zavislost na rozsahu substituce. Hodnoty barevné slozky a” byly taktéz
velmi podobné k natériim v plnych tonech, tedy blizké nule. Barevna slozka b* vykazovala ve
vSech ptipadech niz8i hodnoty oproti natérlim v plnych tonech a opét pfevazovala nad slozkou
a”, coz ma za nasledek témét identické hodnoty sytosti S a barevné slozky b”,

Zvyseni teploty kalcinace na 1100 °C vede u vzorkd typu SriyBiyTioge7Fe00303
K mirnému zesvétleni barevnych odstint natéri. V rozsahu substituce y = 0,05-0,80 dochazi
K postupnému piechodu od velmi svétle hnédé po zlutou. Vysledky méfeni barevnosti natér

Vv plnych tonech jsou uvedeny v Tabulce 28.
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Tabulka 28 - Viiv rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti vzorkit Sr1.,BiyTioe7Feo 0303 v natéru plnych
tomii (PT), 1100 °C

1100 °C
Plny ton L” a’ b* S h
y
0,05 90,11 0,03 2,16 2,16 89,21°
0,10 91,10 0,07 3,12 3,12 88,66°
0,15 92,07 0,06 3,74 3,74 89,08°
0,20 93,72 -0,13 4,63 4,63 91,57°
0,30 94,88 -0,64 5,07 5,11 97,23°
0,40 94,87 -0,63 5,20 5,23 96,88°
0,60 95,40 -0,92 5,61 5,68 99,35°
0,80 94,55 -0,83 7,93 7,97 95,95°

Slozka jasu L vykazuje hodnoty podobné vzorkiim v piedeslé teploté vypalu, které jsou v
n&kterych piipadech jesté vyssi. Jedna se o velmi svétlé odstiny. Barevnd slozka a” déli vzorky
na dvé skupiny, prvni obsahujici vzorky y = 0,05-0,20, jejichz hodnoty a” jsou velmi blizké
nule, a na druhou obsahujici vzorky y = 0,30-0,80, jejichz hodnoty a“ jsou si taktéz velmi
podobné a jsou mirn& posunuty do zaporné, tedy zelené, oblasti. Barevna slozka b je opét ve
vSech teplotach vypalu v oblasti kladnych hodnot, coz znaci posun do zZluté oblasti. Lze zde
pozorovat rostouci zavislost slozky b* na rozsahu substituce, vzorky tedy prechazi vice do Zluta.
Vzorek y = 0,80 vykazoval nejvyssi hodnoty sytosti. Obdobné jako v ptipad¢ predesié teploty
vypalu, také zde sytost S vykazuje hodnoty téméf identické k hodnotdm barevné slozky b”. Tuto
pfevahu barevné slozky b” nad barevnou slozkou a” potvrzuje odstin h, ktery se opé&t pohybuje

okolo hodnoty 90°. Remisni kiivky vzorkt y = 0,05 a 0,80 jsou pfiloZeny na Obrazku 28.
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Obrdzek 28 - Viiv rozsahu substituce na remisi vzorkii typu Sr14BiyTio97F€0,0303, piny ton, 1100 °C

Kromé natéri v plnych tonech byly opét ptipraveny také natéry fedéné v poméru 1:1. Dle
oc¢ekavani doslo k mirnému zesvétleni barevnych odstini, viz. Tabulka 29.

Tabulka 29 - Viiv rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti vzorkit Sr1.,BiyTioe7Feo 0303 v natéru
redenych tomi 1:1 (RT), 1100 °C

1100 °C
Redény ton L a b* S h

1:1

y
0,05 92,08 -0,09 1,78 1,78 93,00°
0,10 93,88 -0,09 2,44 2,44 92,19°
0,15 94,95 -0,19 2,72 2,73 93,92°
0,20 95,38 -0,32 2,80 2,82 96,51°
0,30 96,21 -0,68 2,79 2,87 103,68°
0,40 96,26 -0,62 2,75 2,82 102,65°
0,60 96,25 -0,64 2,99 3,05 102,03°
0,80 96,12 -0,89 4,02 4,12 102,48°

Redéné natéry piipravené ze vzorki vypalenych na 1100 °C vykazuji podobné chovéni, které
bylo popséno u piedchozi teploty vypalu. Dochazi ke zvyseni slozky jasu L”, ktera vzrista
S rostoucim rozsahem substituce s vyjimkou vzorki y = 0,30-0,80, které vykazuji podobné
hodnoty. Barevna slozka a” je opét posunuta do mirné zapornych hodnot a nejvyssi hodnoty je

dosazeno u vzorku y = 0,80, konkrétng -0,89. Barevna slozka b” vykazuje podobné vlastnosti
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jako v ptipad¢ natért plnych toni, pouze doslo ke snizeni hodnot, z ¢ehoz vyplyva ze sytost
S je také nizsi.

Posledni sada vzorka byla podrobena vypalu na teplotu 1200 °C. Opét se jednalo o
natéry v barevnych odstinech piechazejicich ze svétle hnédé do zluté se vzristajicim rozsahem

substituce. Vysledky méfeni barevnosti natérii v plnych tonech lze vidét v Tabulce 30.

Tabulka 30 - Viiv rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti vzorkit Sr1.,BiyTioe7Fe0 0303 v natéru plnych
tomii (PT), 1200 °C

1200 °C
Plny tén L” a’ b* S h
y

0,05 90,66 0,14 2,56 2,56 86,87°
0,10 92,04 0,00 3,78 3,78 90,05°
0,15 94,82 -0,61 5,69 5,72 96,09°
0,20 95,24 -0,90 6,64 6,70 97,69°
0,30 94,72 -0,84 7,03 7,08 96,79°
0,40 94,44 -0,86 6,41 6,46 97,67°
0,60 94,00 -0,27 6,34 6,34 92,41°
0,80 93,74 -0,36 7,91 7,92 92,58°

U vzorki vypalenych na 1200 °C 1ze pozorovat ur€ité odliSnosti od pfedchozich teplot vypalu.
Slozka jasu L je stale vysokd, nicméné jeji vzristajici zavislost na rozsahu substituce dosahuje
maxima pro vzorek y = 0,20 a poté dochazi k poklesu. TentyZz trend plati v absolutni hodnoté
pro barevnou slozku a’, ktera je rovna 0,14 pro vzorek y = 0,05 a poté klesa do zapornych
hodnot az ke vzorku y = 0,20 s hodnotou -0,90. Barevna slozka b” vykazuje opét kladné
hodnoty, které sleduji rostouci trend zavislosti na rozsahu substituce s vyjimkou vzorkt
y = 0,40 a 0,60. Nejvyssi hodnoty b* je dosazeno u vzorku y = 0,80 a tento vzorek je také vzorek
snejvy$§i hodnotou sytosti S, kterd jiz dle ocekavani kopiruje hodnotu slozky b*. Na

Obrazku 29 je mozné pozorovat remisni kiivky vzorkl y = 0,05 a 0,80 vypalenych na 1200 °C.
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Obrazek 29 - Viiv rozsahu substituce na remisi vzorkii typu Sr14BiyTioe7F€0,0303, piny ton, 1200 °C

1

odstinti vzorkd vypalenych na 1200 °C. Vysledky méfeni barevnosti téchto vzorkd je mozné

vidét v Tabulce 31.

Tabulka 31 - Viiv rozsahu substituce na vysledky méreni barevnosti vzorkii Sr1.,BiyTiog7Feo 0303 v ndtéru
Fedénych tonii 1:1 (RT), 1200 °C

1200 °C
Redény ton L a b* S h
1:1
y

0,05 92,72 0,08 2,27 2,27 88,06°
0,10 94,64 -0,18 2,67 2,68 93,92°
0,15 96,31 -0,60 2,64 2,70 102,75°
0,20 96,49 -0,64 2,51 2,59 104,29°
0,30 96,47 -0,60 2,39 2,47 104,15°
0,40 96,40 -0,52 2,17 2,23 103,46°
0,60 96,28 -0,45 2,35 2,40 100,83°
0,80 96,17 -0,53 2,89 2,94 100,32°

Slozka jasu L™ se kromé& vzorkdi y = 0,05 a 0,10 pohybuje v téméf identickych hodnotich
blizkych L* = 96. Podobné chovani vykazuje barevna slozka a*, kterd nabyva hodnot velmi
blizkych nule, které jsou s vyjimkou vzorku y = 0,05 v oblasti zapornych hodnot. Hodnoty
barevné slozky b” sleduji podobny trend a viechny se pohybuji v oboru hodnot 2-3 bez

vyrazného trendu zavislosti na rozsahu substituce. Nejvyssi sytosti je dosaZzeno u vzorku
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y = 0,80. Odstin h je posunut vice k hodnotam nad 100°, coz stale znaci prevahu barevné slozky
b” v barevném odstinu.

Natéry vyhotovené ze vzorki typu Sri.yBiyTioe7F€0,0303 dosahovaly barevnych odstint
S vy$s§imi rozsahy substituce a pro vzorky vypalené na teploty 1100 °C a 1200 °C. Jako pticinu
tohoto problému Ize urcit vicefazové slozeni téchto vzorkl a zvySené hodnoty velikosti ¢astic
s neuniformni distribuci. Nejvyssi sytosti bylo dosazeno u natéru v plném tonu vzorku y = 0,80
vypaleného na teplotu 1000 °C, konkrétné 8,82. Z hlediska barevnosti je tento vzorek
nejzajimavejsi, nicméné se jiz nejednd o slouceninu na bazi perovskitu, a proto jej neni mozné
uréit jako vhodny. Viechny vzorky vykazovaly pii viech teplotach vypalu hodnotu jasu L”
vys$si, nebo rovnou 90 a jednalo se tedy o velmi svétlé natéry. Dalsi zesvétleni téchto natéra
Vv podob¢ fedénych tont 1:1 vedlo k barevnym odstintim téZko rozeznatelnym od bilé, hlavné
u vzork s rozsahem substituce y = 0,30-0,80, a proto nejsou vzorky typu Sri.yBiyTio,97F€0,0303

vhodné pro natéry v fedéném toénu 1:1.

3.3.4 Zarova mikroskopie vzorki SriyBiyTios7Feo0303

Zavislost rozmérovych zmén vzorkt SriyBiyTioe7F€0,0303 na teploté byla sledovana
pomoci zarové mikroskopie. Konkrétné¢ byly analyzovany vzorky vypalené na 1000 °C
s rozsahem substituce y = 0,05 a 0,80, jakoZto pocatek a konec substitu¢ni fady. Obrazek 30

uvadi vysledky tohoto méteni.
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Obrdazek 30 - Vysledky méreni Zarové mikroskopie, vzorky Srq.,BiyTioe7Fe0,0303, kde y = 0,05 a 0,80,

Jiz na prvni pohled lze pozorovat vyrazny rozdil mezi termickou stabilitou vzorkd

y = 0,05 a 0,80. VVzorek s rozsahem substituce y = 0,05 je deformovan na 83,4 % ptvodniho

rozméru, zatimco vzorek y = 0,80 klesé aZ na 22,7 % ptvodniho rozméru za nizsich teplot. Pro

zavislosti zmén ploch vzorkt na teploté byly vyhodnoceny jednotlivé deformacni body, viz.

prerusované ¢ary na Obrazku 30. Hodnoty téchto teplot jsou uvedeny v nasledujici Tabulce 32.

Tabulka 32 - Deformacni teploty vzorkii Sr1.,BiyTiog7F€0,0303, kde y = 0,05 a 0,80, zdarova mikroskopie

y u[°C] t2 [°C]
0,05 945 1299
0,80 1071 1232

Porovnanim kiivek vzorku typu SriyBiyTio,97F€0,0303 s rozsahem substituce y = 0,05 a

0,80 Ize vidét, Ze vzorek s vy$Sim obsahem Bi vykazuje horsi termickou stabilitu, ktera mize

byt zptisobena odlisnym fazovym sloZzenim. Vliv dopovani Bi na termickou stabilitu je mozné

1épe pozorovat pti porovnani vysledk zarové mikroskopie vzorku SrTioe7Fe0,0303, tedy bez

obsahu bismutu, které byly diskutovany v kapitole 3.2.5. Z hlediska termické stability

90



studované zarovou mikroskopii lze jako vhodny rozsah substituce bismutu oznacit vzorek

y = 0,05 pro obecny vzorec Sri1.yBiyTioe7F€0,0303.
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4  Zavér

Tato diplomova prace byla zaméfena na skupinu sloucenin na bazi perovskitu. V prvni
¢asti byla vypracovana reserSe na téma syntézy, vlastnosti a vyuziti perovskitovych latek se
zamé&fenim na titani¢itan strontnaty - SrTiOs. Experimentalni ¢ast spocivala v piipravé a
charakterizaci perovskitovych pigmentd typu SrTiixFexOs se zvolenym rozsahem substituce
X< 0,15. Cilem bylo stanovit vhodné vychozi latky, optiméalni rozsah substituce
chromoforovych iontd Fe** a teplotu kalcina¢niho procesu. Dale byl prozkoumén vliv
substituce iontt Bi®" za ionty Sr>* na pigmentové-aplikaéni vlastnosti praskovych vzorki typu
Sri.yBiyFeo e7Fe0,0303, se zvolenym rozsahem substituce y = 0,05-0,80.

Pro syntézu pigmenti typu SrTiixFexOs byly zvoleny tfi sady reak¢nich smési
s hlavnim rozdilem spocivajicim v odli$nych zdrojich iontii Fe**. Konkrétné se jednalo o
slouceniny FeOOH, FeSO47H20 a Fe304. Reakéni smési byly mechanoaktivovany a nasledné
kalcinovany pfi teplotach 1000-1200 °C. Pfipravené praSkové materialy byly charakterizovany
z hlediska fazového slozZeni, distribuce velikosti ¢astic a barevnosti v natéru v plném i fedéném
tonu. Analyza fazového slozeni odhalila jednofazové systémy pouze u jediné reakéni smési, a
to konkrétn¢ u vzorka SrTiixFexO3 piipravenych z reakéni smési obsahujici FeOOH, a to ve
vSech teplotach vypalu. Z pohledu velikosti ¢astic se vzorky ptipravené ze vSech tii reakénich
smési jevily jako ptijatelné, nebot’ nabyvaly hodnot dolniho percentilu dio mensich nez 1 ym a
medianu dsop Vrozmezi 1-2 um, a to pii vSech teplotach vypalu. NejuniformnéjSich
distribu¢nich kiivek a nejvhodnéjSich velikosti bylo dosazeno opét u vzorkl pfipravenych
z FeEOOH. Vsechny ptipravené pigmenty vykazovaly Sedou az hnédou barvu, nicméné odlisné
vychozi suroviny mély vliv na konkrétni odstin. Z hlediska barevnosti v natérech v plném tonu
bylo dosahovano nejvyssich barevnych sytosti vzdy u vzorkia SrTige7Fe0,0303 kalcinovanych na
teplotu 1200 °C. Nejvyssi sytosti s hodnotou 14,89 bylo dosazeno u vzorku ptipraveného z
FeSO47H20. Vzorek ptipraveny z FEOOH dosahoval nejniz§i barevné sytosti, a to 9,96.
VSechny pigmenty byly vhodné pro aplikaci v podob¢ natérd fedénych tont 1:1 za vzniku
novych odstini. Vzhledem k vyhodnému jednofdzovému slozeni, optimalni velikosti ¢astic a
pfijatelnym hodnotam barevnosti byl nasledné kladen diiraz na vzorky ptipravené ze slou€eniny
FeOOH pii teploté 1200 °C. U téchto vzorku byl dale proveden vyzkum v oblasti odrazivosti v
NIR, aplikace do keramickych glazur, méteni hustoty, pH a vodivosti vodnych vyluhi, zarové
mikroskopie a TG a DSC méfeni. Nejvys§i odrazivosti R a solarni odrazivosti R” bylo dosaZeno
u vzorku SrTiog7Feo,0303, konkrétné 38,06 % a 36,76 %. Pro ucely aplikace do keramickych

glazur byly zvoleny Cctyfi glazury, nicméné nebyla nalezena Zzadnd vhodnd kombinace
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pfipraveného pigmentu a glazury, u které by nebyly pfitomny povrchové vady. Hustota vzorkt
SrTi1xFexOs3 Vv rozsahu substituce x = 0,03-0,15 se pohybovala v oblasti okolo 4,98 g/cm?.
Vysledky neukazuji zjevny vliv rozsahu substituce na hustotu. Méfeni pH a vodivosti vyluha
naznacuje moznost potencidlniho vyuziti pigmenti SrTiixFexOz pro antikorozni ucely.
Vsechny z testovanych pigmentd vykazovaly pH 11-12, tedy hodnoty, pfi kterych je potla¢en
proces koroze. Hodnoty vodivosti byly pro vSechny vzorky velmi vysoké. Vzorek
Vv pritbéhu méfeni a pohybovala se v oblasti 563,0-687,2 uS/cm. Pro ur¢eni vhodnosti pigmentt
SrTi1-xFexOs pro antikorozni uplatnéni je tieba provést rozsahlejsi dlouhodobé testy. Méfeni na
zarovém mikroskopu poskytlo data o termické stabilité vzorkd, ktera byla nejlepsi pro perovskit
SrTiog7Fe0,0303. U tohoto vzorku doslo ke zméné plochy o 16,6 % puvodniho rozméru.
Termogravimetrické méfeni reakénich smési odhalilo dva hlavni hmotnostni tbytky, jez byly
spojené s rozkladem FeOOH a SrCO3z. DSC méfeni ukazalo kromé téchto dvou d&ju také
polymorfni transformaci SrCOs, ke které dochézelo pred rozkladem samotnym, a endotermni
efekt spojeny se vznikem krystalové miizky perovskitu. Méfeni potvrdilo, Ze kalcina¢ni teplota
1200 °C je dostatecnd pro prub¢ch reakce.

Vzorky typu Sri1.yBiyFeo 97F€0,0303 s rozsahem substituce y = 0,05-0,80 byly ptipraveny
stejnym zpuisobem jako vzorky SrTiixFexOs a byly charakterizovany z hlediska fazového
sloZeni, velikosti Castic, barevnosti v natéru v plném a fedéném toénu a termické stability
pomoci Zarové mikroskopie. Rentgenova difrakce odhalila jednofdzové systému pouze u
vzorkli Sro,e5Bio05F€0,97F€0,0303 a Srog0Bio,10F€097F€0,0303, a to ve vSech teplotach vypalu.
S rozsahem substituce postupné klesala intenzita pikti perovskitové faze a vzrustala intenzita
pikt faze SrBisTisOz1s, resp. Sr2BisTisOug, které se stavaly hlavnimi pfitomnymi fazemi. U
vzorkli y= 0,80 vypalenych na 1100 °C a 1200 °C jiz nebyla detekovéana pfitomnost
perovskitové faze. Ackoliv byly vzorky Sri.yBiyFeo,07F€0,0303 podrobeny mleti ve vibra¢nim
mlynu z divodu vysoké miry tvrdosti specenych produkti, hodnoty velikosti castic byly
prijatelné pouze u vzorki vypalenych na 1000 °C. Pti této teploté vykazovaly vSechny vzorky
vhodné hodnoty, nicméné pii vysSich kalcinacnich teplotich byly akceptovatelné pouze
hodnoty velikosti ¢astic Vzorku SroesBioosFeo97F€0,0303. Pii teploté 1200 °C vykazoval tento
vzorek velikosti dio = 0,33 pum, dsp = 0,76 um a dgo = 2,24 um. Ptipravené vzorky nabyvaly
svétle hnédych az zlutych odstinti a jednalo se o velmi svétlé natéry, tedy s vysokymi hodnotami
jasu L". Se vzriistajicim obsahem iontli Bi** ve vzorku nariistala zluta slozka. Nejvy$si barevné
sytosti 8,82 bylo dosazeno u vzorku y = 0,80 vypaleného na 1000 °C. Vzhledem ke svétlosti

vzorkl neni vhodné jejich odstiny dale zesvétlovat ptipravou fedénych tont s TiO2. Termicka
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stabilita klesd s rostoucim obsahem iontl Bi** ve vzorku. U vzorku y = 0,80 dochdzi
k prudkému zmenSovani plochy tablety od teploty 1232 °C, a to az o 77,3 % puvodniho rozméru
v rozmezi 70 °C. Prvni zména plochy tablety vSak byla zaznamenana jiz od teploty 1071 °C.
Pro syntézu Sedo—hnédych pigmentt typu SrTiixFexOs jsou jako optimalni zvoleny
nésledujici podminky: teplota kalcinaéniho procesu 1200 °C, FeOOH jako zdroj ionti Fe** a
rozsah substituce x = 0,03. Vneseni iontl Bi** za vzniku hnédo—Zlutych sloucenin typu Sri.
yBiyFeo ¢7Fe0,0303 je vhodné pouze pro rozsah substituce y = 0,05 a 0,10. Vzhledem k velmi

vysoké mife spékani vlivem piitomnosti Bi2O3 je nejvhodnéjsi teplotou vypalu 1000 °C.
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6 Priloha

6.1 Vzornik pigmentu typu SrTiixFexOs
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6.2 Vzornik pigmenta typu SriyBiyTiog7Fe00303

Plny ton 0,05 0,10 0,15 0,20

1000 °C

1100 °C

1200 °C

Redeény ton 1:1 0,05 0,10 0,15 0,20

1000 °C

1100 °C
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Plny ton 0,30 0,40 0,60 0,80
1000 °C
1100 °C
1200 °C

Redeény ton 1:1 0,30 0,40 0,60 0,80

1000 °C

1100 °C

1200 °C
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