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ANOTACE

Cilem této prace je V prvni ¢asti poskytnou Ctenafi literarni reSersi na téma barevnych
pigmentd obsahujicich cin, dale je pak vénovana zvlastni pozornost perovskitovym
sloudeninam, jejich struktufe, vlastnostem a moznému vyuziti. Cast experimentalni je pak
zaméfena na syntézu novych pigmentt na bazi CaSn1-xMxQO3z, kde x=0,1; 0,2 a M=Fe, Mn, Co,
Ni celkem tfemi riznymi metodami. Kapitola vysledky a diskuze shrnuje zjisténi nabyta touto
praci. Porovnava tii rozdilné postupy piipravy, stejné jako rizné teploty vypalu z hlediska

fazového slozeni, barevnosti a velikosti ¢astic.

KLICOVA SLOVA

anorganicky pigment, ciniitan, perovskit,

TITLE

Synthesis and charakterization of CaSnOz type pigments

ANNOTATION
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KEYWORDS

The aim of this work is, in the first part, to provide the reader with a literature review on
the topic of tin-containing color pigments, followed by special attention to perovskite
compounds, their structure, properties, and potential applications. The experimental part is
focused on the synthesis of new pigments based on CaSnixMexOz, where x=0,1; 0,9 and M=Fe,
Mn, Co, Ni, prepared by three different methods in total. The results and discussion summarize
the findings acquired through this work, comparing three different preparation approaches as

well as various firing temperatures in terms of phase composition, coloration, and particle size.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

a*
b*
CIE
dio
dso
doo
D65
He°
|*
NIR
PSD
R (M)

XRD
X, Y,z
X, Y, Z

barevna soutfadnice ¢ervena — zelend

barevna souradnice Zluta — modra

mezinarodni komise pro osvétleni

10 % ¢astic ve vzorku méa mensi velikost nez je uvadéna hodnota
50 % castic ve vzorku méa mensi velikost nez je uvadéna hodnota
90 % castic ve vzorku méa mensi velikost nez je uvadéna hodnota
normalizované denni bilé svétlo

mira barevného tonu v cylindrické soustave [°]

soufadnice jasu

blizka infraervena oblast

distribuce velikosti ¢astic

odrazivost zakalené a zabarvené vrstvy (remise)

sytost barvy

rentgenova Krystalografie

trichromatické soutradnice

trichromatické souradnice méfené vzorku

difrakcni uhel

vlnova délka zafeni
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Uvod

Dnes v dob¢ stale rostouciho tlaku na co nejSetrnéjsi chovani ve vztahu k pfirod¢ je
nasnad¢ zabyvat se modernimi ekologickymi postupy snad ve vSech sférach naseho zivota.
Podil na sou¢asném stavu nema totiz jen energetika, spalovaci motory, ¢i samotné hospodaieni
domacnosti, coz jsou odvétvi, o nichz se v této souvislosti nejvice hovofi. | vyroba a sluzby od
téch nejprimitivnéjSich po ty nejsofistikovangjsi by se mély zaméfit na zlepSovani svych
postuptl S cilem minimalizovat dopady svého pocinani na nasi planetu a blaho vSech jejich

obyvatel.

V oblasti vyrobnich technologii a postupti je mnoho pfileZitosti pro lepsi nakladani se
zdroji. Jednim z cilti je samoziejmé pokud mozno eliminovat toxické, ¢i zdravi skodlivé latky
z prostiedi chemickych vyrob. Proto se hledaji alternativni materialy a reakéni postupy, které
by toto umoznily. Alternativni postupy mohou zaroven zajistit snizovani energetickych naroka
na vyroby. Spousta primyslovych postuptl je dnes také zalozena na katalyzatorech z oblasti
vzacnych kovi. Ty nejenze jsou drahé a jejich tézba je zatézi, zaroven je tieba si uvédomit, ze
ani jejich zasoby nejsou nekonecné, a je tedy tfeba pokouset se najit alternativy. Dulezitym
tématem jsou také odpady z vyrob, emise latek formou plynti nebo odpadnich vod. V tomto
ptipadé je potieba investovat do postupti, které zajisti co nejlepsi vycisténi latek odchazejicich

Z provozu.

Nékteré z anorganickych smésnych oxidt jsou pomérné malo probadanou oblasti, ktera
vSak slibuje Cetné zajimavé vlastnosti. Perovskitové barevné pigmenty predstavuji Setrnéjsi
variantu k bézné pouzivanym zlutym pigmentim na bazi olova nebo chromu, které jsou toxické
pro Zivotni prostfedi. Zaroven u nich byly pozorovany 1 jiné zajimavé vlastnosti, naptiklad
moznost vyuziti pfi rozkladu cizorodych latek ve vodnim prostiedi, moznost aplikace
Vv energetickych materidlech, nebo naopak energie Setficich materidlech. | z téchto divodu si

tato skupina latek zaslouZzi vétsi pozornost a zajem védcil i Sirsi vetejnosti.

Cilem ptedloZzené prace je tudiz studium moznych postupi syntézy a hodnoceni
perovskitovych slou¢enin typu CaSnOs dopovanych ionty piechodnych kovi z pohledu

pigmentové-aplikacnich vlastnosti.
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1 Teoreticka ¢ast
1.1 Historické aplikace pigmentl obsahujicich cin

Barevné pigmenty na bazi cinu, byly pouzivany v nasi historii od nepaméti. Mizeme se
snimi setkat jiz ve starovékém Egypté, odkud pochéazi nalezy keramiky z roku pfiblizné
1500 pf. n. 1. nesouci stopy sloucenin cinu. Jde zejména o zluty pigment PbSnO3 a bily SnO..
Oba tyto pigmenty se pouzivaly v této dobé& jako soucast keramickych glazur, nebo jako kaliva
pii vyrob¢ skla. Za ptivod lze oznadit ziejmé pravé Egypt, odkud se tyto postupy postupné
rozsifily do Byzantské #ie i do Evropy s vyjimkou Rimské fiSe, kde byly rozifeny spise
ptisady na bazi antimonu. O rozsifeni svédéi nalezy z Velké Britanie a Spanélska ze Gtvrtého
stoleti naSeho letopoctu. Pozdéji, v asi osmém stoleti, jsou zndmy prvni nalezy z Irdku a
ostatnich zemi Arabského svéta. Zde byl vyuzivan zejména SiO2 jako bily pigment v glazurach

ozdobného porcelanu [1].

Cinové pigmenty byly také nedilnou soucasti sttedovékého malifského uméni. Ve smési
s olovem vytvafely hned n€kolik vyznamnych Zlutych pigmenti. Ty se daji zjednodusené
rozlisit vzorcem na olovnato-cini¢ity pigment typu I PboSnOs a typu 1l PbSnOs, ktery byval
také hojné dopovan kiemikem jako PbSn«SiixO3z [2]. Tyto barvy se objevuji v dilech
Evropskych maliiti od 13. stoleti, prvni pisemné doloZené recepty na tyto barvy jsou pak
soucasti Boloniského rukopisu ze stoleti patnactého [3]. Oba tyto pigmenty maji vysoky index
lomu a maji tedy dobré kryci vlastnosti, jsou alkalické povahy, ve vod€ nerozpustné a velmi
tepeln¢ 1 chemicky stabilni [4]. Diky t€émto vlastnostem nasly vyuziti nejen v malb¢ klasické,

ale i v barveni skelnych vyrobka, keramiky a na tvorbu fresek [2].

Tyto cinicité zluti se vyrabély zejména smichanim oxidd ptislusnych kovi s ptidavkem
kfemicitého pisku jako tavidla a naslednou kalcinaci na teploty 600-900 °C. Kiemicity typ
PbSnySi1-xO3 je pak ziskavan bud’ pretavenim PbSnOz s nadbytkem SiO., nebo i piimou
reakci oxidu, tedy PbO, SnOz a SiO2. V tomto piipadé vyroby mize byt stechiometricky pomeér
vstupujicich oxidl proménlivy podle pozadovaného slozeni, teplota vypalu homogenizované
smési je asi 850 °C. Barva postupné svétla az na krémove bilou, pti vy$$im pouziti zdroje olova
pak vznika primarné zluty pigment typu I [5]. Krom¢ kiemiku se vSak k dopovani pouzivaly i
jiné prvky, zejména antimon, ale také zinek [3]. Pozd¢ji od 18. stoleti antimon vytlacil
olovnato-cinicité zluté jako takzvana Neapolska zlut' Pb,Sh.0O7. Ta se pouzivala bézné az do
dvacatého stoleti, kdy se v dusledku toxicity olova zacaly zkoumat alternativni moZznosti

ptiprav barevnych pigmenti. Zaroven ale existoval i smésny pigment olovnato-antimonité zluti,
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strukturné oznacované jako PbaSnShOe s [6]. Bez zajimavosti také neni, Ze tyto ciniCité zluté
byly v dalsich obdobich pozapomenuty a k opétovnym vyzkumim jejich pfiprav a aplikaci se

védci vratili az ve dvacatém stoleti [6].

Pti rekonstrukcich ptiprav téchto historickych pigmenti a jejich nésledném porovnani
byly pozorovany rozdily v Ramanovych spektrech i v jejich barevnych vlastnostech. Piedné
cini¢ité zluteé typu I a II jsou svétlejsi, troven jejich jasu dosahuje k hodnoté 90, hodnoty a*
jsou kolem nuly, hodnoty b* kolem 10. Vzorky s obsazenym Si jsou pak vyrazné tmavsi,
hodnoty jasu na soufadnici L* se pohybuji kolem 65-75, barevné souradnice a* zlstavaji
nedaleko nuly, v cervené oblasti, na ose b* je vsak viditelny vyrazny posun ke Zzluté
v hodnotach 55 az 60. Vzorky obsahujici antimon jsou nejsyt&jsi a prechazi k tmavé zluté az
oranzovo-okrové. To je patrné i ve vysledcich méteni barevnosti (Tabulka 1), kde hodnoty L*

a b* zistavaji podobné a hodnoty a* se posouvaji az ke 20, tedy k teplejSimu odstinu [6].

Tabulka 1: Hodnoty L* a* a b* [6]

pigment L* a* b*
Pb2Sn0O4 82,6 -0,4 27
PbSnO3 93,7 -7,1 21,2
PbSnySi1-xO3| 65,2 8,4 59,5
Pb2Sh,07 66,7 15,1 45,3
Pb2SnShOe 5 78,9 11,0 60,2

Obecné lze fici, ze slozeni téchto Zluti bylo v historii znacné proménlivé na zakladée
riznych pomért zucastnénych slozek a zejména také na zékladé pouzitych nerosttl, jejich
Cistot¢ a pfimésich. Tyto na prvni pohled nepozorovatelné rozdily vSak diky novym
pozorovacim metoddm, zejména Ramanové spektroskopii, oteviraji nové moznosti v ur¢ovani
geografického 1 ¢asového pivodu historickych dé€l a stavaji se tak i praktickym pomocnikem

pfi rozeznavani falz slavnych mistra [4].

Mimo klasické malifstvi a tvorbu fresek nachazely pigmenty na bézi cinu vyuziti také
v uzitém umeéni, hlavné sklafstvi a keramice. Koralky barevného skla obsahujici cin byly
nalezeny napiiklad v pohfebistich zdpadoevropskych kultur z 5.-7. stoleti naSeho letopoctu. Na
uzemi dnes$ni Francie, Belgie a Holandska se tehdy rozprostirala Francka fiSe pod vladou
dynastie Merovejci. O tomto obdobi je pomérné malo historickych pramenti a informaci,

a prave proto se skupina védcti z Némeckého Darmstadtu rozhodla prozkoumat tyto historické
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artefakty z riznych nalezist' pomoci rentgenové fluorescencni analyzy, rentgenové difrakéni
analyzy a skenovaci elektronové mikroskopie. Vysledky ukazaly, ze bylo pouzito
sodno-vapenaté sklo dopované ruznymi barvicimi pigmenty. K tvorbé zlutych koralkt bylo
pouzito PbSnO3, SnO; k barveni bilych koralkd, a také ke zmatiiovani zelenych pigmentt, kde
se pridaval k CuO. M¢éd’ byla vyuzita i pro dalsi barvy, v oxida¢nim ¢isle +I jako Cu20 pro
oranzovou barvu, jako elementarni Cu® pro hnédou barvu. V téchto piipadech se uz SnO

nepiidaval, protoZe tyto pigmenty maji zmatiujici efekt samy o sobé [7].

Tatdz skupina zkoumala 1 dal$i skelné materidly nalezené Vv pohiebistich evropskych
kultur, naptiklad skla nalezena u Alemanct, kmenu zapadniho Poryni, v obdobi od 1. stoleti
pred naSim letopoctem do asi 12. stoleti. Analyzy potvrdily, Ze i pfes ne zrovna dobré vztahy
s Rimskou ¥i§i, hegemonem tohoto obdobi, pouZivali velmi podobné postupy a technologie pii
ptipravé skla. To se vyrabélo z vépence, pisku a sody spolenym tavenim pii vysokych
teplotach. Zatimco pisek a soda byly v Evropé bézné¢ dostupné, soda, jejiz vyroba byla zatim
neznamd, se dovazela z pfirodnich depoziti v severni Africe. Tento vyrobni postup byl
dominantni az do deséatého stoleti naseho letopoctu, kdy uhlicitan sodny a vépenaty nahradil
potas, tedy uhli¢itan draselny. Ten byl jednak v nékterych ¢astech Evropy dostupnéj$i, navic
diky svym vlastnostem umoznil ptipravy novych typu skel [8]. Vysledky analyzy fazového
slozeni na zéklad¢ rentgenové fluorescencni spektroskopie barevnych skel jednoho z nalezist

jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Fazové sloZeni nalezenych historickych skel [8]

Zastoupeni slozek v barevnych sklech [%]
bilé oranzove hnédé zelené
Na20 5,2 3,7 6,9 9,3
MgO 1,0 1,0 1,1 0,9
Al2O3 4,6 6,3 3,5 3,7
SiO» 54,4 50,7 53,1 63,5
K20 1,0 0,7 1,2 1,1
CaOo 9,4 8,3 9,1 8,3
Cu20 0,0 21,4 2,8 0,0
CuO 0,0 0,0 0,0 4,0
Fe203 1,5 2,4 7,4 1,0
SnO; 15,3 0,8 3,0 3,4
PbO 6,0 0,7 9,2 4,0
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Z tabulky jsou zfejmé véci popsané vyse, Sklo obsahuje pfirozené ptimési z pouzitych
surovin, tedy Na2O ze sody, CaO a MgO z vapence, i kovové oxidy z pisku. Kromé Al,O3
a Fe>0z 1ze nalézt i MnO, TiO2, Co304, ZnO a ve stopovém mnozstvi i dal§i. Koncentrace téchto
slozek napfti¢ riznymi skly se pak vyrazné neméni. Jiné slozky byly pak piidany zamérné kvuli
barevnosti skla, SnO> pro bilou barvu a jako ptimés nékterych dalsich, Cu20 pro oranzovou,
CuO pro zelenou a Fe;O3 pro hnédou barvu. Nejasna zistava role PbO v celé smési. Jeho
zastoupeni se u ruznych skel vyrazné liSi, a to navzdory tomu, ze nemd vliv na barevné
vlastnosti téchto skel. Moznym vysvétlenim je, ze se jedna o neumyslnou piisadu, kterd se
nachazela v n€které z pfidavanych slozek. Druhou a ziejmé pravdépodobnéjsi variantou je,
ze slozky s obsahem PbO byly pfiddvany zdmérné€, a to s cilem snizit teplotu tani skelné

smési [8].

To potvrzuje i skupina védcu Tite a kol., ktefi do jisté miry navazali na praci predchozich
badatelti. Zabyvali se vlastnimi analyzami nalezenych sklenénych predmétti raného stiedovéku,
a dale sledovali i postupy piiprav a vliv fAzového slozeni na vlastnosti téchto skel. Naptiklad
jimi zkoumané zluté sklo obsahuje podle analyzy 30-50 % PbO, a pravé proto je podle nich
tomuto sklu vlastni nizkd teplota tani. Naopak zelené sklo ze severu Italie obsahujici mén¢ nez
10 % PbO vykazovalo znacné vyssi teplotu tani. Obecné lze tedy konstatovat, Ze vyssi obsah

PbO oproti sklu snizuje teplotu tani [1].

Z tohoto hlediska je vhodné zminit se o fAzovych piechodech a reakcich mezi zminénymi
oxidy pfi ptipravé skla. Smés PbO a SnO pfi teploté zhruba 700 °C reaguje za vzniku
orthombického PboSnO4 a pii dalsim zvyseni teploty nebo ptidani SiO2 jako soucasti skelné
matrice pfechazi postupné na kubicky PbSnO3, respektive PbSnySi1xOs. Prave ten je castené
zodpovédny za Zlutou barvu vysSe popsaného skla. Pti pfimichadvani oxidi do skla a zahfivani
dochazi nejprve pii teploté asi 500 °C k reakci PbO s SiO2 na PbSiOs. Pii 600 °C se zacina
tvotit CaSnOs a kolem 700 °C se tvofi tavenina tohoto skla, ze které rekrystalizuje zpét SnO>
jako kasiterit. Teploty téchto fazovych ptechodl jsou zavislé na sloZzeni reakéni smési, a praveé
témto pokuslim se rovnéZ vénovali zminéni védci, kdyZ replikovali n¢které historické postupy
ptipravy skel. Namétené hodnoty prechodtl jsou v tabulce 3. Smés ¢islo 1 vychazi z italského
receptu z 15. stoleti, kde je pomér PbO/SnO2 3/1, smés Cislo 2 je modernéjsi a ma pomér 7/1 a
smés 3 také 7/1, ale vétsi pomér SiO2/PbO [1].
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Tabulka 3: Teploty fazovych prechodii v zdavislosti na slozeni smési [1]

slozeni teplota vzniku faze [°C]
vzorek | PbO/SnO;|PbO/SiO2| Pb2SnO4 | PbSNO3 | SNO2
1 3/1 11/1 300 500 1040
2 7/1 7/1 550 600 860
3 7/1 2/1 450 550 750

Je patrné, Ze sklo obsahujici vice PbO se vyznacuje mensi stabilitou kubické faze PbSnOs,
a to praveé z divodu vyssiho zastoupeni nize tajiciho PbO [1]. Teplota tani PbO je 886 °C [9].
Kdyz vzroste mnozstvi SiO2 ve smési z 15 na 35 %, dochazi rovnéz k vyraznému poklesu
teploty pfechodu PbSnO3 na SnO». Pfi¢inou miize byt vznik eutektické smési PbO/SiO2 70/30,
kterd ma bod tani pti 714 °C. Tim, Ze je ve smési vice SiO2, roste i potfeba PbO pro dosazeni
této cutektické smési, tim je ho méné k dispozici pro tvorbu PbSnOs asmés taje diive.
Z taveniny pak rekrystalizuje SnO,. Takto vznikly SnO; je pak velmi jemny oproti pivodnimu

SnO; pred reakci.

Co se ty¢e matnych skel, ty obsahuji mnohem méné PbO, obyc¢ejné je pomér PbO/SnO2
mensi nez 1, a zaroven maji vyssi pomér SiO2 oproti sklim ¢irym. Smés SnO2 a PbSnOa, ktera
primarn¢ vznikd, je proto po piidani do skelné taveniny ihned pfeménéna na SnO, jehoz

drobné, vhodné rozdispergované krystalky zplisobi zmatnéni skla.

Podobna situace jako vySe popsand plati i pro smalty. U nich je tfeba dosahovat co
nejnizsi teploty tani, SnO> je tedy opé€t vyuzivan hojné¢ v kombinaci s PbO. Pro dosazeni zluté
barvy se pouziva pouze smés téchto dvou, pro bilou nebo modrou se ptidava SiO». Takto se

vyuziva rovnéz pro glazury [1].

1.2 Soucasné pigmenty s obsahem cinu
1.2.1 TiO; pigmenty s ptidavkem cinu

Do dne$nich dni se pfipravy barevnych pigmentii znacn€ vyvinuly od lokalnich
malovyrob z dostupnych surovin do velkych priimyslovych podnikli zasobujicich pigmenty
cely svét. Dominantni postaveni mezi ostatnimi pigmenty ma titanova bé€loba TiO2. Tohoto
pigmentu se celosveétove vyrobi asi 6,5 milionu tun ro¢né. Sviij podil na tomto Cisle mé 1 Ceska
spolecnost Precheza a.s. [10]. Jednou z hlavnich deviz TiO: je vysoky index lomu tohoto
pigmentu a s nim spojena vysoka kryvost. Z tohoto diivodu se TiO2 neztfidka pouziva i jako bily

zaklad pro piidavek dalsich barevnych pigmentt [11].
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V piipadé€ jiz diskutovanych Zlutych pigmentt, jsou dnes dominantni pigmenty na bazi
Pb, Cr, nebo Cd, které jsou univerzalni a zaroven vysoce kryvé a syté. Uzivani téchto tézkych
kovt vsak zptisobuje fadu problému. Tyto prvky jsou totiz toxické pro zivé organismy.
V zévislosti na koncentraci zpusobuji zavazné disfunkce metabolismu zivého organismu,
Vv krajnim pfipad¢ az umrti intoxikovaného jedince [12]. To vedlo k hledani novych moznosti
ptiprav ekologictéjSich zlutych pigmenti s univerzalnim vyuzitim. V roce 2009 se tymu védct
ze Spojenych stati Americkych a Francie povedlo ziskat zluty pigment, pfipraveny z titanové

béloby dopované cinem [11].

Kvodnému roztoku SnClz byl pfiddm roztok butoxidu titani¢it¢tho Vv poméru 1:9
a po ususeni na 110 °C byl takto ziskan zluty pigment TiO2 dopovany pfidavkem Sn. Produkt
byl jednofazovy, s pomérem Sn:Ti 0,9:9,1, coZ znamena, Ze skutecné témét veskery cin zaplnil
prostory v mfizce TiO2. Tim doslo k mirnému zvétSeni miizkového parametru oproti ¢istému
TiO2, iontové poloméry Sn'' a Sn'Y jsou totiz o néco vétsi. Pti dalsim zahiivani vSak pigment
svou zlutou barvu ztracel zpét na bilou. Pomoci diferencialni termické analyzy byl nalezen
exotermni pik pii teplotach 230-250 °C. Tato teplota odpovida ptechodu Sn'' na Sn'V, a to je
pri¢inou ztraty barvy. Jak se ukazalo, pritomnost Sn' je ve vzorku, ktery by se dal popsat
vzorcem Tio,01Sn"0,06SN""0,0301 .67, naprosto zasadni. Elektrony cinu v oxida¢nim stavu +1I totiz
presn¢ zaplnuji orbital 5s, ¢imz dojde ke zmenSeni pasmové mezery aVtom dusledku k

absorpci v oblasti viditelného zateni v oblasti zluté barvy [11].

Vice do hloubky tyto struktury prozkoumali védci z univerzity v Provance se svymi
kolegy z Univerzity v Kentu. Anatas, jednu z modifikaci TiOz, podrobili sérii méfeni v ¢istém
stavu a zaroven po dopaci riznych mnozstvi Sn do struktury [13]. Anatas, ackoliv ma o néco
niz§i hodnoty odrazivosti nez rutil, vyuziva se diky své nizsi tvrdosti a abrazivnosti pro mnoho
aplikaci ¢astéji nezZ rutil, ktery ma sice lepsi barevné vlastnosti, ale je vlivem svych vlastnosti
naro¢néjsi na zpracovani a nékteré aplikace [11]. Analyza vysledka byla provedena pomoci
metod rentgenové absorpce a Mossbauerovy spektroskopie. Podle piedchozich vyzkumu
dochazi v anatasu pii niz8ich teplotach a vysSich parcialnich tlacich kysliku k nartstu vzniku
Schotkyho poruch krystalové struktury [14]. Pfi¢inou je ziejmé prirozené kyslikove deficitni
struktura na povrchu. Naopak pifi vhodné provedené dopaci cizim iontem tento problém
struktury opada. Cin muze figurovat ve dvou riznych oxidac¢nich stavech, jako +I1 a jako +IV.
Sn?* ma samoziejmé fadové vétsi polomér atomil, SN** ma rovnéz o néco vétsi nez Ti*" ale ne
néjak zasadn€. Limity v jeho mozné zabudovatelnosti do struktury jsou kolem 10 %, pfi vétSim

zastoupeni uz neni cin ve struktufe pfirozen¢ rozdispergovan a vznikly produkt je dvoufazovy.
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Vyhodou vyuziti cinu vtomto piipadé¢ vSak byla jeho snadnd detekovatelnost pomoci
Mossbauerovy spektroskopie. Z tohoto diivodu se cin vyuziva i jako snadno ur€itelna sonda pii

sledovani krystalickych poruch [13].

Vyzkum potvrdil vySe popsané piedpoklady, Sn** nahrazuje atomy titanu v jeho
krystalové strukture. Kazda molekula SnO2 mé kolem sebe dvé dal$i natoc¢ené tak, Ze cin se
koordinuje celkem s Sesti molekulami kysliku do tvaru deformovaného oktaedru. Vazby
v celkové struktufe anatasu se mirné prodluzuji vlivem navyseni iontovych poloméri. Sn?*
podle méfeni v krystalové struktuie jako takové pfitomen neni. Toto vneseni ciziho iontu

pak nema vliv na hustotu Fermiho mezi ani $itku valen¢niho pasu [13].

Defekty a celkova vnitini struktura materidlu siln¢ ovliviiuji jeho vlastnosti a chovani,
naptiklad optické a elektrochemické. Dopované materialy tak mohou nabizet celou fadu
unikatnich vlastnosti, a pravé proto je jim v dnesni dobé na poli anorganické chemie vénovana
velkéd pozornost. Vnaseni cizich iontl do zavedenych struktur vSak také neni samoziejmé. Je
napiiklad velky rozdil, zda dopované ionty funguji jako substituenty, které¢ nahrazuji ptivodni
atomy v miizce, nebo jestli se jedna 0 cizi atomy vmezefené mezi krystalografickymi
jednotkami pivodni struktury. Muze dochazet také k segregaci vkladaného iontu ze struktury,
a to v piipadé prilisného rozdilu ve velikosti ¢astic, kdy se dopant do pivodni struktury zkratka
nevejde. Druhou pfic¢inou segregace mohou byt neptiznivé elektrostatické sily odpuzujici tyto
ionty. Z téchto duvodd je vhodné volit dopanty co nejpodobné&jsi ptivodnim atomum, a to
s ohledem na rozdily ve velikostech iontl 1 v jejich chovani. Pro pozorovéni téchto vlivil jsou

velmi vhodné metody rentgenové absorpéni spektroskopie [13].

Dalsi dualezitou vlastnosti, kterou je tfeba zminit, jsou fotokatalytické vlastnosti TiOo.
Fotokatalyza je proces, pii kterém se svétlo pouziva k vyvolani chemické reakce na povrchu
materialu, kterému se tika fotokatalyzator. Kli¢ovou vlastnosti fotokatalyzatoru je schopnost
absorbovat svétlo. Piijetim energie fotonu je elektron excitovan do vyssi energetické hladiny a
na jeho puvodnim misté vznika misto, kde elektron chybi, takzvana dira. Pravé vznik
excitovanych elektronti a dér je pro fotokatalyzu stéZejni, ty totiz mohou interagovat s dal§imi
molekulami v systému. Konkrétné excitované elektrony mohou reagovat s molekulami, které
maji vysokou afinitu k elektroniim, a mohou je redukovat nebo reagovat s jejich kladnymi
Casticemi. Naopak excitované diry mohou reagovat s molekulami, které maji tendenci k
odstraniovani elektronli, a mohou oxidovat nebo reagovat s jejich elektrony. Ptenos elektronti
mezi molekulami mize iniciovat rizné chemickeé reakce, jako je naptiklad oxidace organickych
latek, rozklad skodlivych latek, nebo dokonce tvorba vodiku z vody. Tento proces je zdkladem
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mnoha aplikaci fotokatalyzy v oblastech jako je ¢isténi Zivotniho prostiedi, vyroba energie a

katalyza chemickych reakei [15].

Pii primyslovém vyuzivani se d4 uc¢innost hodnotit n¢kolika veli¢inami. Naptiklad
stabilitou excitované¢ho katalyzatoru, efektivitou fotokatalytického procesu, selektivitou
procesu a také rozpétim vinovych délek zareni, které dokazi material excitovat. Vlastnosti
materialli v tomto sméru se daji dale zlepSovat, jednou z moznosti je Giprava velikosti Castic.
Cim mens$i &astice jsou, tim vétsi je jejich mémy povrch, a tim i rostou fotokatalytické
schopnosti. Dalsi moznosti je dopovani jinou slouceninou. Pouzivaji se vzacné kovy jako tieba
platina, kterd ma katalytické vlastnosti sama o sob&, pouzivaji se vSak i bézné kovy nebo

dokonce organické latky a povlaky [15].

K dopovani TiO2 byl testovan i cin, a to tymem ¢inskych védct z Lanzhou [16]. Ti
nejprve provedli rozpraSeni TiO2 na drobné kousicky skla. Nasledovalo dopovani cinem
pii riznych podminkach a nésledna analyza pomoci rentgenové spektroskopie a rentgenové
difrakce. Vznikla transparentni vrstva TiO2 S Sn obsahovala podle analyzy cin v oxida¢nim
stavu +IV, doslo tedy k jeho oxidaci. Cin navic substituoval Ti v jeho krystalové miiZce, doslo
tedy ke vzniku slouceniny oznacitelné jako Ti1.xSnxO2. Z méteni transmitance, neboli poméru
svétla proslého vzorkem ku svétlu pfichdzejicimu ke vzorku, vyslo najevo, ze cinem dopovany
TiO2 ma nizsi transmitanci nez Cisty TiO2, a tedy vice svétla pohlcuje. Tato zvySena absorpcni
schopnost je zpiisobena zmensSenim zakazaného pasu z 3,34 eV na 3,25 eV pravé vlivem
inkorporovaného cinu. V disledku toho se rozSifuje rozmezi vlnovych délek, které dokazi
excitovat elektrony v struktufe. K fotodegradaénimu pokusu byl zvolen Rhodamin B, bézné
primyslové barvivo organické struktury. U n& dochazi v dusledku fotokatalyzy
bud’ k deethylaci dusikl, nebo ke Sté€peni aromatickych jader. Tyto reakce jsou vzajemné
konkuren¢ni. Po ozafovani 160 minut bylo u Ti1.xSnxO2 degradovano 80 % Rhodaminu B,
zatimco u Cistého TiO2 68 %. Vyssi efektivita cinem dopovaného anatasu je tedy patrna
I pfi konkrétnich fotokatalytickych aplikacich, testy s vy$§im mnozstvim inkorporovaného cinu
vSak jiz nepfindSely znatelny rozdil. Lze se tedy domnivat, Ze existuje urcité¢ limitni
nebo optimalni mnozstvi dopantu a jeho pfidavky uz zvyseni pozadovaného fotokalytického

efektu nenabidnou. [16].

Oxid titani¢ity se z vySe popsanych diavodii vyuziva také pii vyrobé vrstev solarnich
paneld. Jeho efektivita je vSak ponékud limitovana, a proto se zacaly zkouSet i jiné materidly
jako oxid cinic¢ity. Ten ma lepsi vodivost, lepsi vlastnosti v oblasti zareni blizké infracervené
oblasti a, jak jiz bylo zminéno vyse, také uzsi zakdzany pas zvySujici Sanci na excitaci pii
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osviceni slunecnim zafenim [17]. K dal§imu zlepSeni vlastnosti doslo pii zapojeni MgO, ktery
zvySuje ucinnost vyuziti slune¢niho zareni a zaroven pomaha snizovat rekombinaci vzniklych
elektrond a dér. V praxi se k vyrobé nejéastéji vyuziva metoda spin-coating, kdy se na povrch
na piedchozi vrstvu nanasi vrstva SnO2 a na ni vrstva MgO. Touto piedchozi vrstvou byva
v moderni fotovoltaice Casto perovskit, sktruktura dilezitd pro svou vysokou absorpéni
schopnost, diky niZz tato struktura dobie pohlcuje slunecni zareni a zarovei tak generuje volné
elektrony a diry. Pomoci této metody je vzniklad vrstva homogenni a o pfesné definované Sifce.
Kombinace téchto dvou vrstev nejen Ze zvysuje transmitanci, kterd je dlezita, protoze se tato
dvojvrstva nachazi mezi pfistupem slune¢niho zafeni a cilovym perovskitem, ale tato vrstva
také meéni hodnotu reflektance tak, ze tento povrch absorbuje vice zafeni dovnitf.
Pti dlouhodobém testovani mél také solarni clanek s ochranou kompozitni vrstvou MgO a SnO2
vetsi zivotnost, konkrétné po 107 dnech méfeni mél ¢lanek s vrstvou MgO a SnO. 68%
Gi¢innost, zatimco &lanek bez této vrstvy jen 53% ucinnost. U celkové ziskané energie z 1 m?
panelu doslo k nartstu pfiblizné 0 20 % oproti panelu bez MgO vrstvy. Podobné vysledky
vyzkumt jsou velmi slibné a nabizeji nejen technologicky pokrok koncovym uzivatelim
vV podobé& novych zafizeni, ale dostatecné ucinné a zdroven dostupné materidly schopné ziskavat
energii elektromagnetického zafeni predstavuji ekologickou budoucnost v podob¢ razantniho

snizeni potieby baterii pro rizna zafizeni [18].
1.2.2 Ridzové pigmenty na bazi Sn

Barevné pigmenty vyuZivajici cin vSak nemusi zdaleka byt jenom ZIuté barvy.
Tak naptiklad razovo-fialovy pigment Cr-SnO2 se historicky hojné vyuzival v malifstvi,
keramice 1 vyroba skla. Popularitu ziskal zejména diky své vysoké chemické stabilite, diky
které je pigment velmi odolny proti vyblednuti vlivem povétrnostnich podminek, slune¢niho
zateni a podobné. Zaroven je jejich vyhodou velka pfilnavost k nejriznéj$im materialtim, coz
Z nich ¢inni pigmenty velmi univerzalni. Potiz je vSak v jejich vyrob¢. Ta nejen ze vyzaduje
vysoké kalcinacni teploty a je tak energeticky velmi naro¢nd, ale zaroven se pii ni pracuje
s prekurzory obsahujicimi chrom v oxidac¢nim ¢isle +VI, ktery je povazovan za karcinogenni

[19].

Ptvodni zptisob vyroby probihal klasickou keramickou metodou, zalozenou na prostém
smichani reak¢nich komponent a vypalu na teploty 1200-1500 °C. V téchto vyrobnich
postupech je totiz fidicim mechanismem rychlost difuze ptfes vrstvu vznikajicitho produktu.
Rychlost difuze zavisi na teploté, tloustce difuzni vrstvy a mnoZstvi defektl a necistot ve

struktufe. Z tohoto hlediska je tedy nutné co nejvice zvySovat teplotu, na druhou stranu vlivem
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vysoké teploty muze dochdzet k rozkladu nékterych reakénich komponent a naslednym
odchylkam od stechiometricky pozadovaného produktu, navic se ani nejedna o zptisob pfili§
hospodarny. Ke snizeni teploty a ¢asu se Casto pouzivaji aditiva, ktera difuzi urychluji. Tato
aditiva se vSak Casto sestavaji z t¢zkych kov1, které jsou pro ptirodu rovnéz tézko odbouratelné
a predstavuji tak riziko. Alternativni moznosti dopovani testovali Spanélsti védci pii syntéze
pigmentu CaSnSiOs [20]. Jejich cilem bylo za pomoci aditiva upravit strukturu vznikajici faze

tak, aby nekladla dalSimu prostupu reagenti odpor.

Struktura CaSnSiOs je tvofena z oktaedri SnOg a tetracdri SiOs, je nazyvana cinovy sfén
a predstavuje zdkladni stavebni jednotku hostitelské struktury, ktera je nésledné dopovana
chromem jakozto chromoforem tohoto barevného pigmentu. Proto prvni ¢ast vyzkumu
smé&fovala k zjisténi, jaky obsah chromového dopantu je pro strukturu nejvhodnéjsi. Chrom byl
¢inilo 4 %, se ukazalo na zakladé XRD analyzy jako nejvhodné;jsi. Do reakéni smési na piipravu
CaCro,04Sn0,97Si0s pak byly ptidavany mineralizatory LiBO2, LioCOz, H3BO3 a smés LioCO3z a
H3BOs. Nasledné byla provedena XRD analyza produktu a méfeni hodnot L* a* a b*. VVzorky
byly déale porovnany s primyslové dostupnym a pouzivanym vzorkem jakozto referentem.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4. Vysledky pii zkouSeni riznych teplot vypalu ukazaly,
ze barevné hodnoty vzorku ptipravovaného bez mineralizatoru, nebo jen s HsBOs po vypalu na
1300 °C jsou podobné hodnotam, které vzorky s jinymi mineralizatory nabizi jiz pfi teploté
vypalu 1000 °C. Zaroven je z vysledkt ziejmé, ze vzorek ptipraveny v piitomnosti LiBO2 se
nejvice blizi primyslové pouzivanému pigmentu a jeho pfitomnost pii pripravé se tedy jevi
jako nejvhodnéjsi pro dalsi aplikace a slibuje usporu energie oproti ptipravé tohoto pigmentu

bez mineralizatoru [20].

Tabulka 4: Hodnoty L* a* a b* pigmentu CaCro,04SNo,s7SiOs po vwpalu na 1000 °C pri pouziti
riznych mineralizatoru [20]

mineralizator referen¢ni
zadny | H3BOs | LiBO2 | Li2CO3 | H3BOs + Li.COs3 vzorek
L* 53,0 37,0 | 45,2 | 51,1 50,5 44,0
a* 3,0 150 | 27,4 | 22,2 25,0 28,0
b* 5,0 4,0 2,2 1,7 5,0 10,0

Dalsi snahy této skupiny védcti sméfovaly K navrzeni novych alternativnich metod
pfipravy pigmentl a jejich porovnani s plivodnimi pigmenty pfipravenymi tradi¢ni metodou
s potencialem tyto tradi¢ni postupy ptipravy Cr-SnO- nahradit [19].
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SnO2 neboli kasiterit tvoii zakladni hostitelskou mfizku podobné jako u vyse probirané¢ho
TiOz2, kdy atom cinu interaguje celkem se Sesti molekulami kysliku a tvofi tak oktaedr. Chrom,
ktery funguje v tomto ptipad¢ jako chromofor, vstupuje do této miizky, a pravé tim vznika
rizova barva. Neni vSak jasné, zda je chrom piimo v mfiZce jako substituent atomii cinu, nebo
zda jsou jeho ionty rozdispergovany v meziatomovych prostorach. Problém je to zjistit také
proto, ze mnozstvi chromu v pigmentu je pomérné malé, opét v§ak ne presné¢ znamé. | to se

rozhodli zminéni védci objasnit [19].

Nejprve byla pifipravena tradi¢ni keramickou metodou série pigmenti o koncentracich
chromu 0,01-0,2 v SnO,. Pigmentové prekurzory byly nasledné vypalovany na 800 az 1400 °C.
Druhou testovanou metodou pak byla reakce v roztoku acetylacetonatu chromitého s roztokem
propoxidu cini¢itého v propan-2-olu. Reakce probihala po dobu ¢ty hodin pii 70 °C v refluxu
a po nasledném odpateni rozpoustédel byl jiz ziskdn amorfni produkt, ktery byl pak dale
vypalovan na riizné teploty po dobu Sesti hodin v elektrické peci s rychlosti nabéhu 10 °C/min
[19].

Na zéklad€ XRD analyzy bylo zjisténo, Ze hlavni soucasti vzorku je nepiekvapivé SnOz,
nékdy doplnény také o Cr.0s3. Oxidova faze byla pfitomna zejména ve vzorcich s vy$§im
mnozstvim ptidaného chromového prekurzoru. Vliv na fazové slozeni ma také teplota,
I uvzorkii svysSim teoretickym obsahem chromu je mozné dosdhnout jednofazového
produktu, je k tomu vsak zapotiebi vyssi teplota vypalu pigmentu. Barvy ziskanych pigmentt
byly skute¢né rizové a s rostouci teplotou vypalu postupné tmavly do fialové. Pii teoretické
koncentraci chromu vys$i nez 2 % se za€ina objevovat Sedo-zeleny povlak pokryvajici povrch
vzorku. Tento povlak je tvofen pravé volnym Cr203, jez ma jako Cisty syté zelenou barvu. Je
tedy zfejmé, Ze pouzivani vysSich koncentraci chromového prekurzoru pii piipravé pigmentu
nema smysl, nebot’ koncentrace vyssi nez cca 2 % nejsou jiz hostitelskou mfizkou pfijaty.
Vzorky s niz8i koncentraci Cr pak naopak vykazovaly niz§i hodnoty barevnosti, a proto byl

vzorek o teoretickém slozeni Sno,985Cro,0202 vybran jako nejlepsi [19].

Proto pti testovani druhé laboratorni metody bylo rovnéz vybrdno pravé toto cilové
sloZeni. Pfi DTA analyze vzorku se objevily dva exotermni piky. Prvni se objevuje mezi
teplotami 200 a 400 °C. Je spojen s hmotnostnim ubytkem ve vysi asi 15 % a odpovida rozkladu
organickych fazi prekurzorti. Druhy pik pfi teplot¢ 750 °C je pak zplsoben krystalizaci
kasiteritu. Vysledky méfeni barevnych charakteristik obou vzorkd jsou v tabulce 5. Z ni
vyplyva, ze vzorek ptipraveny mokrou metodou a vypaleny na 800 °C mé velmi podobné
vlastnosti jako vzorek pfipraveny keramickou metodou a vypaleny na teplotu 1400 °C.
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Pii ptipravé pigmentu s velmi podobnymi barevnymi vlastnostmi se tak touto metodou podatilo

usetfit 600 °C [19].

Tabulka 5: Porovndani barevnych viastnosti riiznych metod pripravy a vypalu Cr SnO, [19]

keramicka metoda mokra metoda
T [°C] L* a* b* L* a* b*
800 79,8 2,2 7,3 61,1 16,0 -12,5
1000 83,7 3,7 2,7 78,3 6,7 2,0
1200 82,1 4,6 1,2 83,6 3,9 4,5
1400 63,3 15,3 -12,1 50,8 15,9 -12,7

Barevné rozdily mezi jednotlivymi vypaly by nemély byt zplsobeny mnozstvim
piitomného chromu, protoze jeho mnozstvi je ve vSech ptipadech stejné, rozdily vSak mohou
byt v jeho oxidacnim c¢isle. K zjiSténi oxidacnich Cisel byla pouzita metoda méfeni spinové
rezonance. Ta ukazala, Ze ve vSech vzorcich najdeme chrom v oxida¢nim ¢isle +VI a chrom
v oxida¢nim cisle +Ill, ukterého se navic prokazalo, ze v krystalické mfizce kasiteritu
nahrazuje cin. Chrom v oxida¢nim ¢isle +1V detekovan nebyl, nicmén¢ autofi se domnivaji, Ze
1 tak je pfitomen, pouze v tak malych mnozstvich, kterd se nepovedlo detekovat. Autoti soudi,
7e pravé chrom v téchto nizsich oxida¢nich stavech jako Cr**a Cr®* je primarné zodpovédny za

fialovou barvu Cr-SnO- pigmentu [19].

1.3 Pigmenty na bazi sloZzit&jSich struktur s cinem

Vyse popsané struktury popisuji moderni pigmenty obsahujici cin na bazi oxidd kovil
dopovanych ur¢itym chromoforem. At uz zde cin vystupoval jako dopant cizi krystalické
miizky jako v ptipadé Sn-TiO2 popisovaného v kapitole 1.2.1, nebo naopak on ptedstavoval
hostitelskou miizku pro cizi iont, jako v ptipadé Cr-SnO; v Kkapitole 1.2.2, vzdy se jednalo
0 totoznou morfologickou strukturu, totiz oxid kovu krystalizujici ve tvaru ctvere¢né soustavy,
kdy je centralni atom kovu obklopen celkem Sesti atomy kysliku. Slouceniny s cinem vSak
| pro vyrobu barevnych pigmenta.

1.3.1 Pyrochlorové slouceniny

Za zminku jisté€ stoji struktury pyrochlorové, pravé diky Siroké skale riiznych barev, které
mohou nabyvat. Zakladni vzorec se da zapsat jako A2M2Oy7, kde iont A vystupuje v oxidacnim

stavu +111 a M jako +1V, druhou moznosti je také uspotradani, kdy A je jako +Il a M jako +V
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[21]. Kationt A je v tomto pripad¢ sttedem symetrie struktury a vychazi z né&j dve kratké rovinné
vazby v tthlu 180 °. V piipadé sloucenin s cinem, kdy by cin figuroval jako Sn?* se pak nabizi
otazka, kam se ulozi volny elektronovy par cinu. Hlubsi zkoumani téchto struktur pak
jednoznaéné prokazalo, ze dochazi k silnym odchylkam od teoretické struktury [22]. Testovaci
analyzy, jako napiiklad Mossbauerova spektroskopie, totiz odhalily ptitomnost Sn?* i Sn** v
pyrochlorovych strukturach syntetizovanych z SnO. Cin se ¢aste¢né oxiduje na ukor druhého
piitomného kovu, ktery se tim redukuje z oxida¢niho stavu +V naniz§i. Sn*" pak muze
nahrazovat pétimocny kov v jeho pozicich. I to mize mit vliv na vyslednou barevnost produktu,
napiiklad v pyrochloru s niobem dochazi k redukci niobu na oxidaéni stav +IV a pigment
ziskava zlutou barvu. Pfi¢inou je, ze v dusledku nahrazeni kationtti +V kationty +1V, které jsou
radove vétsi, dojde ke zméné miizkovych parametrii struktury a tim padem pohlcovani urcité
¢asti viditelného svétla [22]. V nékterych piipadech byla také pozorovana disproporcionace
Sn?* na Sn*" a kovovy cin Sn°. Ten neni ve struktufe p¥i analyze rentgenovym zaienim vzdy
patrny, odhaluje ho vSak elektronova mikroskopie jako drobné kovové lesklé segmenty
v pigmentu [21]. ZmenS$eni pasovych mezer vlivem zmény sloZeni je evidentni, a proto vétSina
slouéenin o sloZeni, které by $lo popsat obecnym vzorcem Sn%*2.xM>*2ySN**yO7.x.yi2, ziskava
barvy do zluta, oranzova az hnéda, pouze pyrochlor s tantalem zlstava bily. Kromé& zmén barvy
ma Sitka pasovych mezer vliv i na velikost dielektrické konstanty. I diky tomu je zde piedpoklad
vyuziti Sn?* sloucenin jakozto pifrodné méné zavadnych alternativ Pb?* pro riizné optické

aplikace [21].
1.3.2 Spinelové slouceniny

Spinely jsou Sirokou skupinou smésnych oxida. Jsou odvozeny od mineralu spinelu, ktery
ma strukturni vzorec MgAl,Oa. Hoi¢ik je v této struktufe jako Mg?* a hlinik jako AI**. Kationty
spinelu v8ak mohou zaujimat i jiné oxidac¢ni stavy, +11 a +IV jako u Mg2TiO4, +l a +VI jako
Na;WOs, +1 a +111 jako LiosAl2504, popiipadé mohou byt i tfi, jako v ptipadé LiAlTiO4, kde
jsou kationty +1, +111 a +1V, nebo LiNiVOs, kde jsou kationty +1, +11 a +V. Samotny spinel ma
kubickou strukturu s délkou hrany a 8,08 A. Jednu opakujici se strukturni jednotku pak tvoii
z celkem osmi takovych krychli jako MggAl16O32. Takovato vysledna struktura je pomérné
slozita. Vezmeme-li MgAIl.O4 jako obecnou strukturu AB2Os, pak lze fici, Ze kationty A
zaplnuji tetraedrické pozice, zatimco kationty B oktaedrické. Atomy kysliku lezi v rozich
vytycenych krychli a dale ve stfedech stén, zatimco oktaedrické pozice uprostied spojnic mezi
nimi a také uprostfed té€la kazdé krychle. Zaplnéné a nezaplnéné oktaedrické pozice se

pravideln¢ stfidaji. Tetraedrické pozice jsou uvniti krychle tak, aby vSechny vzdalenosti od A
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ke kyslikiim byly stejn¢ dlouhé, ale také aby vSechny vzdalenosti od oktaedrickych pozic byly
stejné. V disledku repulze a odpuzovani stejnych ndbojii ma vsSak tetraedrickd pozice vzdy
ve kterych jsou atomy A v oktaedrickych pozicich a atomy B jsou c¢asteCné rozptyleny
v oktaedrickych i tetraedrickych pozicich. V nékterych piipadech muize byt také kyslik ve

struktufe nahrazovan sirou [23].

Spinelova struktura je tedy pomérné komplikovand a poskytuje moznosti pro asi tisic
znamych slou¢enin. Diky tomu spinely nabizeji pomérné Siroké spektrum vlastnosti, kterymi
mohou disponovat. Mohou byt ferromagnetické, maji velkou elektrickou vodivost, vyuzivaji se
také pro opticka zafizeni [24]. Zaroven jsou také mechanicky a chemicky stabilni a maji vysoky
bod tani, diky ¢emuz se vyuzivaji napiiklad pro aplikace do prostiedi s vysokou teplotou [25].
Pii syntéze novych spinelt z ¢istych oxidu je ¢asto potieba dosahnout vysoké teploty, napiiklad
az asi 1800 °C, nebo lze pouzit mineralizatory, jako je kyselina borita pro snizeni této teploty
na piiblizn¢ 1300 °C. Variantou je také ptiprava spinelll z roztokl, nejcastéji dusi¢nand,
Vv takové ptipad¢ pak staci vysuSeni od vody z roztoku a nésledny vypal na zhruba 1000 °C

[25].

Diky vySe popsanym vlastnostem se mohou i spinely dobfe vyuzivat jako barevné
pigmenty. Ptikladem muize byt zluty pigment SroMixThxOs4, kde M ptedstavuje cin nebo
zirkonium [26]. Syntéza probihala v pevné fazi. Vstupni reagenty SrCOz, SnOz, ZrOz a Th4O7
byly smichany v patficném pomeéru a rozetfeny v achatové misce. Nasledoval vypal na 1300 °C
po dobu Sesti hodin. Vznikly produkt byl jednofazovy, s orthombickou strukturou s drobnymi
posuny difrakénich piki, coz signalizuje, ze vstupem Tb do struktury se miizka ponékud
zvétsila. Barevné odstiny byly zna¢né proménlivé vlivem rozdila v Sifce pasovych mezer od
4,46 do 2,23 eV v piipad¢ cinu a 3,57 az 2,39 eV v ptipadé zirkonia. Nedopované struktury
jsou bilé, s obsahem terbia klesa hodnota jasu L* a roste soufadnice b*. Slibné jsou také velmi
vysoké hodnoty odrazivosti, hlavné v NIR oblasti, které se napii¢ v§emi vzorky pohybuji ptes
90 %. Tento pigment Ize vyuzit naptiklad pii specializovanych vysoce odrazivych pigmentech,
ale diky univerzalnosti spineli i pro prosté barveni napiiklad plastli a miZe tak nahradit dnes

pouzivana toxicka barviva. [26]
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1.3.3 Perovskitové slou¢eniny

Perovskitova struktura je v oblasti vyzkumu anorganickych barevnych pigment velmi
oblibena, spojuje totiz fadu velmi zajimavych vlastnosti. Diky své velké absorbanci a zaroven
specifické Sitce valen¢nich a vodivostnich past jsou velmi vhodné pro aplikace ve fotovoltaice,.
Nékteré perovskitové materidly vykazuji ferroelektrické vlastnosti, coz znamena, ze maji
schopnost udrzovat trvaly elektricky dipdl [27]. Maji také zajimavé optické vlastnosti, které je
predurcuji k vyuziti napiiklad pfti fotokatalyze. V neposledni fad€ jsou to pigmenty velmi
stabilni, nepodléhajici degradaci vlivem slune¢niho zafeni ani jinych vykyvi pocasi. Zajimava
je rovnéz jejich struktura poskytujici mnoho moznosti pro substitucni reakce a tim padem

ptileZitosti pfipravovat specifické materialy na miru [28].

Z téchto diivodil a také pro svoji vSestrannost a univerzalnost jsou perovskitové pigmenty
velmi zadané pro nejruznéjsi aplikace nejen jako klasické pigmentové materialy, ale i jako
supravodice pii nizkych teplotach, lasery, optické senzory nebo moderni katalytické postupy
¢isténi vody [28]. Jelikoz se jedna o Siroké spektrum sloucenin, je na tomto poli stale dost

Kk objevovani.

Perovskitem je nazyvana struktura o sumarnim vzorci ABX3, kde A a B jsou kationty a
X aniont. Ma jednoduchou kubickou mfizku, ve které se nachazi atom A v centru pomyslné
krychle, atomy B v rozich a atomy X v prostfedcich hran krychle. Kolem stfedového atomu A
je tedy celkem osm atomi B a dvanact atomt aniontu X, nej¢astéji kyslik. Vzdalenosti B—X
jsou pak rovny poloviné délky hrany krychle (a/2), vzdalenosti A—X jsou polovinou délky
thlopticky strany krychle, tedy a/v2. Aniont X ma ve svém nejblizs§im okoli dva atomy B, pravé
ve vzdalenosti a/2, a &tyfi atomy A ve vzdalenosti a/N2. Koordinaéni &islo X proto Ize stanovit
jako 2, které pocita pouze dva nejbliz§i B kationty; 6, které zohledituje vSechny nejblizsi
kationty, nebo dokonce 14, které kromé Sesti kationtll zapoc€itava i osm dal$ich blizkych aniontt
X. Zajimavé je také porovnani se strukturou halitu, tedy soli kamenné. U ni se nachazeji atomy
chloru a sodiku na pieskacku za sebou v jednoduché krychlové struktute. Rozdil je, ze u NaCl
jsou vSechny oktaedrové pozice plné zaplnény, zatimco u perovskitu jsou z téchto pozic
zaplnény jen rohy krychle. Naopak pokud je nahlizeno na B jako na centralni atom, jsou v jeho
okoli pln¢ zaplnény oktraedrové pozice v pravidelné struktufe BXe. Tento Sestikoordinovany

kationt B je mnohem mensi, nez dvanactikoordinovany centralni atom A [23].

Perovskity jsou vlastné smésné oxidy, které se 1i§i obsazenymi kovy ve struktute. Jsou

jich stovky. Dva kationty ve struktufe mohou nabyvat rliznych oxidacnich cisel tak, aby stale
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vysly s tiemi O?. Moznosti kombinaci jsou +I a +V jako v piipadé KNbOs, +Il a +IV jako
u CaTiOz a +111 +111 jako v ptipadé LaGaOs [23].

Obrazek 1: Struktura perovskitu ABXs s rizove vyznacenymi oktaedry [27]

Vyse popsana struktura je do urcité miry teoreticka a u realnych slouc¢enin dochézi casto
K odchylkam od této teoretické struktury. Jednou z pti¢in odchylek muize byt velikost atomi,
ktera nemusi byt kompatibilni s perovskitovou strukturou. Za timto ucelem se u iontd

vypocitava takzvany toleran¢ni faktor t (rovnice 1) [23].

¢ = Lrazo @)

2rp—o

Pii zapocteni urcité pruznosti struktury, by se mél toleran¢ni faktor t pohybovat
v hodnotach mezi 0,9 a 1,0. Je-li toleran¢ni faktor vétsi nez 1,0 pouze o par setin, struktura si
zachovava svou vnitini strukturu jen s mirnymi odchylkami. Pti vétSich odchylkéch je pak iont
ptiliS§ maly pro udrzeni oktaedrické konfigurace a pfechazi v tetraedrickou, ¢imz se cela
struktura rozpada. Piikladem mize byt BaSiOs. KdyZ je t naopak mensi nez 0,9 zacina se

struktura bortit kvili pfili§ malému kationtu A, prikladem je FeTiOs [23].
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Nékteré perovskity zaujimaji pfi bézné teploté také tetragonalni uspofadani. U BaTiO3
dochazi kvili malé velikosti kationtu Ti** k navyseni délky vazby Ti—O a tim i celé strany c 0
asi 6 % oproti stranam a a b. Ti*" pak ztraci svoji Sestikoordinaéni schopnost a koordinuje se
dale jen s péti atomy kysliku. V dtsledku toho ma vznikla struktura ponékud oddélena centra
S pozitivnim a negativnim ndbojem. Tento vysoky dip6l moment ma za nasledek
ferromagnetismus celé struktury, coz je velice zajimava a pro oxid kovu ne zrovna obvykla

vlastnost. To uréuje vyuziti této struktury pro mnohé aplikace [23].

Cinicitany jako CaSnOz nebo BaSnOs jsou také vychylené od standartni struktury
perovskitu. Vazba Sn—O—Sn ma zde thel 146-148 °, u CdSnO3 dokonce 142145 °, coz uz
je rozdil oproti 180 ° v teoretické struktuie. V dasledku této snizené symetrie vykazuji jednotky
cini¢itant vy$si komplexotvornost. Toto zdeformovani struktury vede k rekombinaci nékterych
orbitalll a jejich interakei, v diisledku ¢ehoz dochazi k navySeni Sitky zakazaného pasu a naopak
zuzeni vodivostniho pasu oproti jinym perovskitim. Jina situace je u CdSnOs3, kde dochazi k
nartstu indukéniho efektu pravé kvili pritomnosti kadmia. Vysledkem je zuzeni zakdzaného
pasu a roz$ifeni pasu vodivostniho. To samoziejmé ovlivituje elektromagnetické, vodivostni i

optické vlastnosti pfipravenych pigmentt [29].

Jak je vidét, skupina perovskiti je skute¢né rozmanité a kazda drobna odlisnost ve slozeni
nebo i zpusobu pfipravy muze mit fatalni vliv na vlastnosti pfipravené struktury. I z toho
divodu je vhodné vénovat pozornost moznym metoddm piipravy a podle pozadovaného

produktu zvolit nejvhodnéjsi variantu.

Klasickou a nejjednodussi metodou ptipravy je prosté smichani oxida kovi, ze kterych
ma byt perovskit pfipraven. Pro co nejlepsi zreagovani reakéni smési je dulezité smés oxidu
nejprve co nejlépe zhomogenizovat. Za timto ucelem se vyuZziva napiiklad kulovy mlyn
naplnény kulickami ZrO2. Tato homogenizace se provadi bud’ za sucha, nebo v kapalném
prostiedi, napt. ethanolu. Vlastni chemicka reakce pak probiha za vysoké teploty. Ziskany
produkt se pak vyznaCuje pomérné Sirokou distribuci velikosti ¢astic a malym mémym
povrchem. Takto pifipravené materialy se vyuzivaji napiiklad v keramice ¢i jinych odvétvich,
ve kterych jsou pozadovany dobré mechanické vlastnosti slozek. Za ptedpokladu, Zze by
material m¢l byt vyuzit naptiklad pro katalyzu reakci, nebudou tyto vlastnosti pfili§ vhodné.
Pro katalyzu je totiz klicova pravé velikost ¢astic umoznujici povrchovou reakei katalyzatoru
se substratem. Proto se zde s vyhodou vyuZziva dusi¢nanti danych kovti radé€ji nez oxidu a cela
reakce probihd za pfitomnosti komplexotvorného organického rozpoustédla, které se vyuziva
ke koordinaci a dispergaci iontli kovu. Diky tomuto postupu jsou ziskdny mnohem mensi
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castice kovovych prekurzor, coz vyrazné snizuje dobu potiebnou k vypalu, rdmcové
na hodnoty vyssich stovek °C. V praxi se pouziva napiiklad kyselina citronova. Povrch
ziskaného perovskitu je pak mnohem vétsi a vhodnéjsi pro nékteré aplikace. Tento postup ma
ale 1 urcité nedostatky. Jednak dochazi pii vypalu k uvoliiovani zbytkl organické faze ve formée
NO2 a COz2, na coz je potieba myslet v provadéné technologii a vznikajici plyny zachycovat.
V dusledku uvolinovani COz do reakéni smési muze také dochazet k tvorbé uhli¢itant, které
mohou ovlivnit pribéh reakce nebo pusobit jako necistota v ziskaném produktu. V obou

ptipadech je zadouci postupovat tak, aby téchto uhli¢itand vznikalo co nejméné [30].

Neni-li vSak tato velikost Castic stale dostacujici, je mozné piipravovat perovskitové
slouCeniny specialnimi metodami. Jednou z téchto metod je syntéza na povrchu porézniho
materialu, naptiklad silika gelu. K tomu se vyuzivaji prekurzory ve formée soli, které se rozpusti
v roztoku a rovnomérné nanesou na povrchu nosi¢e. Povrch nosi¢e by nemél reagovat
s prekurzorem ani vstupovat do pfipravovaného perovskitu. Poté se michanim odstraiuje voda
z roztoku a kovové ionty jsou tak depozitovany na povrch. V dalSim kroku nékdy dochazi
k chelataci pusobenim organickych rozpoustédel. Tento krok zvySuje homogenitu dispergace a
tedy 1 vytézek, opét vSak predstavuje zatéZ pro technologii, nebot’ nasleduje vypal na 700 °C,
coz je teplota, pfi které se organicka faze rozklada. Jinou moznosti ptipravy perovskitovych
nanocastic je vyuziti vysokoenergetického mlynu s mlecimi télisky, kterd dodaji potfebnou
energii pro reakci bez nutnosti zahfivani. Takto pfipravené nanocéastice maji zpravidla
kompaktni tvar a tedy maly vnitfni povrch pro nékteré aplikace. Proto existuji i specidlni
postupy, kterymi lze ziskat vysoce porovité perovskitové nanocastice. Nejcastéji se pouziva
metoda, kdy se perovskit pfipravi zroztoku na specialni matrici s poérovitym povrchem.
Nasleduje opét vysuSeni a vypal. Takto ,,0dlité* castice maji podle své formy piesny tvary i

velikost port [30].

Vyse zminéné moZnosti piipravy perovskitovych pigmentl piedstavuji pouze bézné
pouzivané metody, nebot’ inovativni zpisoby piiprav jsou neustdlym predmétem vyzkumu,
stejné jako perovskity o zcela novych sloZenich, ¢i vlastnostech. Napftiklad diky dielektrickym
vlastnostem maji slibnou budoucnost jako tepelné stabilni kondenzétory, nebo jako anody
lithiovych baterii. Cinicitany dopované prvky vzacnych zemin pak vykazuji slibné

luminiscen¢ni vlastnosti [31].

Cinic¢itany kovt alkalickych zemin maji jednu zvlastni vlastnost a tou je, Ze vlivem
znaéné velikosti Me?* kationtéi dochazi ke zméné hlu vazeb oktaedru v takové mife, Ze jedna
zanikd a kubické struktura se méni na orthombickou. V disledku toho se u téchto ciniCitanii
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zvySuje sitka zakdzaného pésu, a to podle velikosti iontti na 3,1 eV u BaSnOs, 4,1 eV u SrSnO3
az po 4,4 eV v ptipadé CaSnOs. Tato vysoka §itka zakazaného pasu zpusobuje, ze k absorpci
zafeni dochazi jen v UV oblasti a zminéné pigmenty maji v Cistém stavu bilou barvu. Tuto
skute¢nost Ize zménit diky dopovani cizimi kovy. Ty snizuji $itku zakazaného pasu a davaji
pigmentu urcitou barvu [32]. Pti dopovani kovy byly také u nékterych pigmentti pozorovany
velké hodnoty odrazivosti, napiiklad u SrSnO3z dopovaného chromem. Vysoké hodnoty
odrazivosti v oblastech blizkych infradervenému zafeni jsou znamé jako takzvané cool
pigmenty. Zhruba 50 % slune¢niho zafeni je totiZ o vlnovych délkach odpovidajicich uz
pocate¢nim hodnotam infracervené oblasti, tj. nad 700 nm, a prave toto zafeni, neni-li odrazeno,
zpusobuje zahfivani materidlu, na né&jz dopada. Tyto pigmenty tedy pfi vhodné aplikaci
naptiklad do stfesnich krytin budov slibuji podstatné snizeni piehiivani budovy vlivem

sluneéniho zafeni a diky tomu velké uspory na chlazeni vnitinich prostor [33].

Jednim z experimenti zaméfenych na syntézu ciniCitanovych pigmentl piedstavuje
dopovani struktury CaSnOs pomoci prvki ze skupiny lanthanoidii, jmenovité terbiem,
praseodymem a cerem [31]. Reakce byla provedena reakci v pevné fazi z CaCOz, SnO: a
ThsO7, respektive CrOz, PreO11 a po promiseni byla homogenni smés dvoustupniové
kalcinovana. Nejprve na teplotu 1000 °C po dobu dvou hodin, poté pak na teplotu 1300 az 1500
°C po dobu tii hodin, ¢imz byl ziskan pigment o teoretickém sloZeni CaSn1.xThxOs. Teplota
druhého vypalu 1300 °C byla zvolena v souladu s TGA a DSC analyzou prekurzoru pro jeho
optimalni zreagovani. Ziskané produkty nebyly jednofazové, byla ziskana vzdy smés CaSnOs,
Ca2Sn04 a nekdy také TboOs3, které nezreagovalo. Obecné vsak lze fici, Ze ve vétsSin€ vzorkl se
cizi iont zabudoval do hostitelské miizky, pravdépodobné hlavné misto Sn** jak bylo
zamysleno, je zde viak predpoklad, Ze kationty Ln®* mohly v miiZce ¢asteéné nahradit i Ca?*.
Ptipravené hnédé pigmenty s Pr a Tb s rostouci teplotou vypalu ziskavaly vétsi jas L* a také
vyssi hodnotu zlutého odstinu b*. Celkové tedy pigmenty ménily s teplotou barvu z hnédé na
piskovou. Naopak pigment s cerem byl hnédy celou dobu a s rostouci teplotou vypalu naopak
tmavl. Podaftilo se rovnéz ziskat zajimavy smésny pigment o slozeni CaSno s Tho2Ceo 203, ktery
ma hnédocervenou barvu. VSechny tyto pigmenty maji diky své vysoké termické stabilité

mozné vyuziti v barevnych glazurach [31].

V roce 2012 byl realizovan vyzkum pigmenti na bazi BaSnO3z dopovaného terbiem.
Klasickou keramickou metodou z BaCOs, respektive BaSO4, SnO2 a ThsO7 byl ptipravovan
pigment o teoretickém slozeni BaSn1.xThxOs, kde se x pohybovalo na celé skale od 0 do 1.

Po smichani stechiometrickych mnoZzstvi jednotlivych praski a rozetfeni v achatové misce za
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ucelem homogenizace byl proveden vypal v elektrické peci na teplotu 1100-1600 °C po dobu
tii hodin. Vypalené pigmenty byly pak déle aplikovany do transparentni glazury a po naneseni
na keramicky stiep vypaleny na 1050 °C, takto byly sledovany barevné vlastnosti. Pigmenty
pigmenty vypalené na 1500 °C. Vysledky méfeni barevnosti pro samostatny pigment

ptipraveny z BaCOzs s rostoucim obsahem Tb jsou uvedeny v tabulce 6 [34].

Tabulka 6: Barevné souradnice pigmentu BaSn1xTbxOs pripraveného z BaCOs, vypal 1500 °C [34]

X Th L* ax b*
0 99,4 1,2 10,0
0,1 85,5 -4,8 55,9
0,2 80,4 2,2 71,7
0,3 79,1 6,2 79,0
0,4 74,6 9,0 73,4
0,5 69,6 10,4 79,0
0,6 67,6 13,0 73,4
0,7 64,6 13,2 67,0
0,8 64,4 15,8 59,8
0,9 66,6 17,4 62,0
1 67,8 18,1 61,5

S 4

nejvyssi hodnotu soufadnice b*. Zaroven je ziejmé, Ze s rostoucim mnozstvim Tb ve struktuie
klesa jas pigmentu L* a z&roven roste i hodnota soufadnice a*. Porovnani vstupnich surovin
BaCO3 a BaSO4 ukazalo, Ze pigmenty pfipravené z BaCO3z maji jasnéjsi ton. Ty pfipravené z
BaSO4 naopak vykazuji zaporné hodnoty soufadnic a*, tedy chladnéjsi ton. Zaroven je pro
jejich vypal potieba vyssi teplota nez v ptipadé pigmentd z uhli¢itanu. Co se tyce aplikace do
glazury, zde je zajimavé, ze mnozstvi piitomného terbia barevné hodnoty témét neovliviiuje.
Velikost ¢astic klesa s mnozstvim terbia ve struktuie, pigmenty s nejniz$im obsahem terbia jsou
ptili§ velké a je proto potieba je pied dalSim pouZitim jeSté pomlit. Velikost Castic také roste
s teplotou vypalu pigmentu. Ziskany pigment byl navic jednofazovy, coz znamena mimo jiné
lepsi vlastnosti pro aplikaci do praxe. Vznika tak ekologicky Setrny barevny pigment,
vykazujici vysokou tepelnou a chemickou stabilitu, a ktery je tedy dobrou moderni alternativou

ekologicky problematickych pigmentl na bazi t€zkych kovt [34].

Vedle BaSnOsz byl zkouman také vliv dopovani SrSnOs terbiem v mnozstvi 0,1-0,5

stechiometrického mnozstvi. Pfipravovany byly z bézné dostupnych chemikalii SnO2, ThsO7 a
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SrCOs. Syntéza pak probéhla bud’ klasickou keramickou cestou reakei v pevné fazi, druha
rovnéz reakci Vv pevné fazi, ale s mechanoaktivaci pomoci planetového mlynu a tfeti pak
metodou suspenzniho miseni. Po vypalu na 1000 °C po dobu dvou hodin byl proveden vypal
druhy na teploty 1300-1500 °C po dobu tfi hodin. Z hlediska fazového slozeni, byly produkty
reakce suspenzniho miseni vzdy vicefazové, kromé SrSnOs se ve vzorcich nachazel také spinel
Sr2Sn04 a také TbO2. U produktt reakci v pevné fazi se pii vyssich teplotach vypalu podatilo
ziskat ¢isté jednofazovy produkt. Ziskané pigmenty m¢li Zlutou barvu, nékdy mirné do zelena
vlivem zaporné hodnoty a*. Jas pigment L* klesal s rostoucim mnozstvim terbia ve strukture.
Nejlepsim pigmentem z hlediska barevnosti byl SrSnosThosO3, tedy ten s nejvétsim obsahem
terbia pfipraveny pomoci mechanoaktivace v planetovém mlynu a vypaleny pti druhém vypalu
na nejvyssi teplotu 1500 °C. Zajimavé byly také vysledky méfeni barevnosti po vystaveni
probarvenych keramickych stiepli pigmentem aplikovanym do glazury intenzivnimu
sluneCnimu zafeni. Zmeény barevnych parametrii byly do 0,5, tedy pouhym okem
nepozorovatelné. Tato vlastnost by mohla byt uzite¢nd pro aplikace téchto pigmentd do

prostfedi vystavenych intenzivnimu zafeni a vysokym teplotam [35].

Mimo lanthanoidy byly provedeny i testy s piechodnymi kovy. Naptiklad s manganem,
ktery byl vnasen do struktury SrSnOz za tvorby SrSnogMno103, coz je hnédy pigment
s potencidlem nahradit komeréni hnédé pigmenty zalozené na Cr¥, jejichz proces vyroby
prochazi ptes toxické chromany. Byly zkouSeny Ctyti rizné syntézni postupy, prosta keramicka
reakce, reakce v tuhé fazi se suchou, respektive mokrou mechanoaktivaci v planetovém mlynu
a konec¢n¢ priprava srazenim z roztoku. Vypal byl provadén v elektrické peci na riizné teploty.
Vypal na 1200 °C stacil na dosazeni jednofazového produktu u pigmentt pfipravenych suchou
mechanoaktivaci a keramickou metodou, pro mokré mleti bylo tfeba zvysit teplotu vypalu na
1300 °C. Naproti tomu u piipravy z roztoku byly pouzity nizsi teploty, z nich se ukazala jako
dostacujici jiz teplota 1050 °C. Pti niZSich teplotach vznikala smés produktii, nejcastéji krome
SrSnOs vznikal jesté SroSnOs. VSechny piipravené pigmenty mély hnédou barvu. U téch
pfipravenych mechanoaktivaci se s teplotou vypalu snizoval jas piipravené¢ho pigmentu.
Hodnoty a* zistavaji na podobné urovni, hodnoty b* se s teplotou snizuji. U pigmentu
ptipraveného z roztoku je situace odlisn4, ten s teplotou vypalu naopak svétla a hodnota b*
roste. Co se tyCe odrazivosti V blizké infraervené oblasti 700-1650 nm, vSechny pigmenty
vykazuji vyssi hodnoty nez komeréné dostupny pigment s Cr*, zarovei vechny pigmenty maji
tuto hodnotu vyssi nez 20 % a lze je oznacit jako takzvané cool pigmenty. Celkové se jevi

nejvhodnéjsi pro dalsi pouziti pigmenty pfipravené srazenim, vyzaduji nejnizsi teplotu vypalu,
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diky ¢emuz jsou ekonomické, zaroven maji pravé diky nizsi teploté vypalu nejvyssi hodnoty

odrazivosti [32].

Krom¢ wvyuziti ciniCitani jako anorganickych pigmenti ma cisty SrSnOsz také
fotokatalytické vlastnosti. Pfi¢inou je narusSeni struktury oktaedru SnOs, ktera usnadiuje
pohyby elektronti a dér strukturou. S timto objevem piisel tym japonskych védct [36], ktefi na
povrch cCerstvé pripravené struktury SrSnOsz nanaseli fotokatalyzatory Ru a Ni. Ru bylo
oxidovano na RuOz a Ni byl také nejprve upraven, pro dosazeni optimalnich vlastnosti a
nasledn¢ byly testovany moznosti §t€peni vody na vodik a kyslik pod vlivem UV zafeni.
Vysledky byly velmi dobré, ukazalo se, ze StSnOsje schopny natolik zaporného potencidlu, ze
funguje jako elektroda pro vyvoj Ho, zaroven vsak dovede byt pozitivni elektroda pro vyvoj O.
Nicméné byl-1i zkousSen Cisty SrSnOs, efektivita byla nizka, to plati i pro povrchovou upravu
niklem, s RuO> vsak jiz funguje velmi dobfe. Zajimavé také je, ze pokusy o dosazeni podobnych
vysledkt s BaSnOsnebyly uspésné. Struktura SrSnOs je tedy ziejmé vysoce specifickd, pomaha
také schopnost vnitini luminiscence pozorovana pii zafeni o vinové délce 425 nm. Vnitini
luminiscence je jedna z vlastnosti pozorovanych i u jinych fotokatalyzatort, a proto se tato

vlastnost jevi jako zasadni [36].
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Pouzité chemikalie

Dusi¢nan véapenaty tetrahydrat
Dusi¢nan nikelnaty hexahydrat
Dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat
Dusicnan Zelezity nonahydrat
Dusi¢nan manganaty tetrahydrat
Cinicitan sodny trihydrat
Hydroxid sodny

Uhlicitan vapenaty

Oxid cinicity

Oxid kobaltnaty

Oxid hydroxid zelezity

Oxid manganicity

Uhli¢itan nikelnaty
Pyrofosfore¢nan sodny
Akrylatovy lak Luxol

Ethanol

Destilovana voda

2.2 Pouzita zafizeni

Ca(NOs)2-4H-0
Ni(NO3)2-6H20
Co(NOs3)2-6H20
Fe(NOs)3-9H20
Mn(NOs)2-4H20
Na>SnOs3-3H,0
NaOH

CaCOs

SnO;

CoO

FeO(OH)

MnO-

Ni(CO3)2
NasP207
CH3CH20OH
H20

Rentgenovy difraktometr MiniFlex 600

Laserovy granulometr Mastersizer 3000

Spektrofotometr UltraScan VIS
Spktrofotometr UV-3600 Plus
Planetovy mlyn Pulverisette 7
Planetovy mlyn Pulverisette 5
Vibra¢ni mlyn BVM-2p
Odporovéa pec 1013L

Susarna UNB 400

Viahy Kern EG 420

Magneticka michacka MR Hei-Tech
pH-metr Seven Compact S220-kit
Birdtv aplikator 100 pm

Obvyklé laboratorni vybaveni
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Lach-Ner, CR

HiChem, CR

Lach-Ner, CR

Penta, CR

Fisher Scientific, VB

Sigma Aldrich, USA

Penta, CR

Lachema, CR

Alfa aesar GmbH, SRN
Shepherd color company, USA
Precheza a.s., CR

Sigma Aldrich, USA

Shepherd Color Company, USA
Lachema, CR

AkzoNobel, CR

Univerzita Pardubice, CR
Univerzita Pardubice, CR

Rigaku, Japonsko
Malvern Panalytical, VB
Hunter Lab, USA
Shimadzu, Japonsko
Fritsch, SRN

Fritsch, SRN

BRIO Hranice, CR
Classic CZ, CR
Memmert GmbH, SRN
KERN & Sohn, SRN
Heidolph, SRN

Mettler Toledo, USA



2.3 Syntézy pigmenti

2.3.1 Priiprava pigmentt suchou mechanoaktivaci
CaC05; + 0,9 Sn0, + 0,1 Mn0O, = CaSngoMngy,05+ CO, @

Piiprava touto metodou vychazi z CaCOs a SnO: jakozto zakladnich reagentii pro
piipravu CaSnQOs. Jako zdroje piidavaného kovu byly voleny uhli¢itany v ptipadé Ni a Co, oxid
Vv ptipad¢ Mn a jako zdroj zeleza byl vyuzit FeOOH. Reakce probiha dle rovnice 1 vyse. Postup
spociva ve smiSeni rekénich komponent v pfisluSném pomeéru ve treci misce a dikladném
rozetfeni. Rozetfena smés byla nasledné umisténa do planetového mlynu Pulverisette 7 spolu
s deseti achatovymi mlecimi kuli¢kami o priméru 15 mm. Podminky mechanické aktivace byly
na zéklad¢ predchozich zkoumani stanoveny na 600 otac¢ek za minutu po dobu 180 minut. Takto

aktivovana a homogenizovana smés byla dale predkladana k vypalu.
2.3.2 Ptiprava mokrou mechanoaktivaci
CaC0O; +0,85n0, +0,2NiCO; = CaSnggNiy,03 + 1,2CO0, 2

P#i mokré mechanoaktivaci bylo postupovano stejné jako u ptipravy suchym zptusobem.
Ptislusné oxidy a uhli¢itany byly smichény v keramické misce a po rozetfeni umistény do misek
planetového mlynu Pulverisette 5. Tam byly spolu s materidlem umistény mleci kulicky —
celkem 30 ks o priméru 10 mm a ethanol asi do dvou tfetin misky. Aktivace byla provadéna
300 minut na intenzitu 200 otacek za minutu. Po dokonceni byl obsah pies sitko oddélen od
mlecich kuli¢ek a umistén do suSarny pro vytékani ethanolu. Ziskané barevné prasky pak byly

dale vypalovany.
2.3.3 Ptiprava srazenim

0,1 Fe(NO3)5 - 9H,0 + Ca(N0Os), - 4H,0 + 0,9 Na,Sn0; - 3H,0 + 3,2 NaOH +
0,70, = CaSngoFey, (OH)g+5NaNO; + 6,2 H,0 ?)

Casno'gFe(),l (OH)G == CasnO,gFeoll 03 + 3 H20 (4)

Postup piipravy srazeci metodou byl pouzit podle prace J. Hrocha [32]. Vychazeno bylo
Z dusi¢nanu vapenatého, dusic¢nanu ptislusného kovu a cini¢itanu sodného. Dusi¢nany byly
smichany spolecné do jedné kadinky. Nasledné bylo pfidano piiblizné¢ 400 ml vody a celd smés
umisténa na magnetickou michacku. Po dikladném rozmichani byla do roztoku vpravena pH
sonda. Hodnoty pH se v tuto chvili vZdy pohybovaly v kyselé oblasti, v intervalu 1,5-5 podle
pritomného kovového kationtu. Pro dal$i sraZzeni bylo nutné nejprve tento roztok dusic¢nanti
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uvést do zésaditého pH 10. K tomu byl pouzit 2M roztok NaOH, ktery byl po kapkéch pfidavan.
Po dosazeni a stabilizaci pH na hodnotu kolem 10 byl pomalu pfiddm roztok Na:SnOs.
V dusledku toho doslo ke vzniku srazeniny. SraZenina se nechala 24 hodin pomalu michat. Poté
byly ziskané produkty filtrovany pies skladany filtr a umistény do suSarny na 80 °C. Po

vysuSeni bylo ptistoupeno ke kalcinaci.

2.4 Kalcinace pigmenti

Kalcinace byla provadéna v korundovych kelimcich v elektrické odporové peci Classic.
Béhem kalcinace dochazi k rozkladu uhli¢itand a jejich reakci s oxidy za vzniku perovskitu,
respektive k dehydrataci smé€sného hydroxidu na perovskit v ptipadé srazeci metody. V tomto
ptipadé byly zvoleny kalcina¢ni teploty 950 az 1300 °C. Doba kalcinace byla 120 minut,
v ptipadé teploty 1200 °C také 240 minut, respektive 600 minut. Po ukonéeni vypalu se nechaly
kelimky voln¢€ zchladnout na laboratorni teplotu a nasledné bylo pfikroc¢eno k dalsimu

zpracovani.

2.5 Zpracovani produktt po vypalu

Po vypalu a vychladnuti byly pfipravené pigmenty vypreparovany z kelimkl a dikladné
rozetfeny v tieci misce. Pfi vysSich teplotach vypalu se nékteré pigmenty spékaly do malych
kompaktnich granulek, které se vyznaCovaly velkou tvrdosti. U nich bylo k pomleti a

homogenizaci vyuZito vibracniho mlynu v mlecich naddobach z nerezové oceli.

Dale byly ziskané barevné pigmenty jemné& pomlety. K mleti byl vyuZit planetovy mlyn
Pulverisette 5. Mleci miska byla nejprve naplnéna 80 g mlecich télisek (Silibeads typ ZY 2,0—
2,5 mm), nasledné pigmentem a poté primérenym mnoZzstvim ethanolu, pfiblizn¢ do dvou tietin
zaplnéni mleci misky. Mleti probihalo 10 minut na intenzitu 200 otad¢ek za minutu. Poté byly
kulicky ze suspense odstranény a suspense bylo susena pfi teploté¢ 80 °C v laboratorni suSarné

po dobu 24 hodin.

2.6 Méfeni rentgenové difrakéni analyzy

Pro kazdé slozeni a kazdy vypal byla provedena rentgenova difrakéni analyza za Gi¢elem
zjisténi fazového slozeni pripravené¢ho pigmentu. Dukladné rozetieny praskovy material byl
nanesen na sklenénou na sklenénou desticku — drzak vzorku a pomoci druhé sklenéné desticky
uhlazen povrch prasku v drzaku. Ten byl nasledné vlozen do pfistroje. K méfeni byl zvolen

pfistroj MiniFlex 600 s vertikdlnim goniometrem © - 20. Bylo vyuzivano rentgenového zateni
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médi CuKa (1,5418 A, U =40kV, I =15 mA) a vysokorychlostni 1D detektor D/teX Ultra a
méfeni bylo vzdy provadéno v rozsahu uhla 2 © od 10 © do 80 ° s krokem 0,02 a rychlosti
méfeni 10 °/min. Naméfené hodnoty byly porovnany s databazi PDF — 2 a podle ni

vyhodnoceny.

2.7 M¢fteni velikosti ¢astic

Mg¢éfeni velikosti ¢astic bylo provedeno na piistroji Mastersizer 3000. Ten pracuje na
principu laserové difrakce. Byl pfipraven roztok pyrofosfore¢nanu sodného o koncentraci 3 g/l,
ktery plnil funkci disperga¢niho ¢inidla. Do roztoku pyrofosfore¢nanu sodného byl rozmichan
praskovy material urCeny k analyze. Suspense se vzorkem byla pfed méfenim vlozena do
ultrazvukové vany na dobu 3 minut a pfi tom jeSté promichavan ruéné ty¢inkou, aby doslo
K uplné dispergaci. Z takto upraveného vzorku bylo odebrano pozadované mnozstvi materialu

k méfeni. Potiebné mnozstvi suspense pro méteni odpovidalo tzv. zatemnéni 12,5 + 0,5 %. v.

2.8 M¢éfeni barevnosti

Me¢éfeni barevnosti bylo realizovano u natérii vyhotovenych z pfipravenych pigmenti.
Ptiblizné 0,3-0,5 g pigmentu bylo rozetfeno v achitové misce a ndsledné bylo ptfiddno asi
dvojnasobné mnoZzstvi pojiva. Jako pojivo byl pouZit béZné¢ dostupny vodou feditelny bezbarvy
lak Luxol. Smés byla dikladné zhomogenizovana pomoci tlou¢ku. Smés byla nasledné
nanesena na leskly neabsorbujici papir uréeny k tomuto ucelu a pomoci Birdova aplikatoru o

Sifce $térbiny 100 um rozetena po vétSing€ jeho délky.

Po zaschnuti byly natéry méfeny na spektrofotometru UltraScan VIS. Ten byl nejprve
kalibrovan pomoci bilé kachle a cerné svételné pasti dodanych vyrobcem. Pfistroj vyuZiva
k méfeni standardizované denni svétlo D65. Pro méfeni odrazeného svétla se vyuziva hodnot
2° normalniho pozorovatele a 10° doplikového pozorovatele. Méfeni odrazivosti bylo
v provedeno v rozsahu 400-700 nm s krokem 10 nm. Vlastni méfeni pak probihalo tak, ze
jednotlivé natéry byly prikladany k méfici Stérbin€ 0 priméru 0,375 ". Vysledné barevné

parametry jsou uvedeny v geometrické prostoru CIE L* a* b*.

2.9 Méfeni odrazivosti V blizké infracervené oblasti

Schopnost odrazivosti zafeni o urcité vinové délce byla métena u praskového materialu
pomoci spektrofotometru UV-3600 Plus. Méfeni bylo provedeno v rozsahu vinovych délek
spadajicich do UV-VIS-NIR oblasti, tedy 280-1650 nm s krokem 1 nm. Pouzit byl detektor
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InGaAs a namétené hodnoty byly pfepocteny na hodnoty solarni odrazivosti R* podle standartu
ASTM G173-03 rovnici 5. Zatizeni bylo kalibrovano pomoci bilého standartu v podobé¢ tablety
BaSOs. Priprava vzorku pro méteni spoc¢ivala v naplnéni kyvet z kiemenného skla o objemu
4,2 ml praskovym vzorkem a dokonalym upéchovanim. Tim byl ziskan uvnitt kyvety hladky
homogenni povrch prasku.

1650

f700 T(l)'l(l)‘d(l)
. 5
R T an (5)
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3 Vysledky a diskuze
3.1 Vysledky fazového slozeni
3.1.1 Vysledky fazového slozeni pigmenti pfipravenych srazenim

Féazova slozeni vzorkl pfipravenych srazeci metodou jsou velmi zajimava. Nejnizsi
teplota vypalu 1000 °C se jesté nejevi jako dostateCna pro kompletni proreagovani. Svéd¢i o
tom rozmanitd smes ziskanych produktt, kterd dopliuje zakladni perovskit CaSnOs pfitomny

ve vSech vzorcich.

U vzorkil teoretického slozeni CaSngeMno 103 byl ziskan ¢isty perovskit pii teplotach
vypalu 1100 °C i 1200 °C. Zaznam spektra je vidét na obrazku 2. Pfi vyssi teploté vypalu se
pak jiz zacind objevovat faze spinelu CazSnOs. Ve vzorcich s mnozstvim manganu 0,2 je pak
perovskit vzdy doprovazen dalsi slouceninou, kterou se vSak nepodafilo jednoznacné urcit,

zfejmé se vSak jedna o MnO2. MnozZstvi této necistoty s teplotou klesa.

V ptipad€ pigmentu se Zelezem CaSnogFeo103 vznikd kromé& majoritniho produktu —
perovskitu také smés dalSich produktt. Byly identifikovany piky charakteristické pro spinel
CaFez0s4, ale 1 dalsi, které se podobaji pikim Fe2Os3, poptipadé FezOa. S vyssi teplotou vypalu
se spektrum vyhlazuje. Obdobna situace je i u CaSno gF€0,203. Vznikéd smés perovskitu a spinelu

CaFe20q, pii vyssi teploté pripadeé také CazFe20s.

Pigmenty s niklem obsahuji vzdy smés perovskitu CaSnQOgz, spinelu Ca;SnOs a volného
NiO. Jejich zastoupeni se nijak neméni s teplotou. S mnozstvim Ni ve struktufe se podil spinelu

zvysuje.

Ve vzorcich s kobaltem vzdy vznika perovskit a spinel, a to v takovém mnozstvi, Ze
v nékterych ptipadech mnoZstvi spinelu prevySuje mnoZstvi perovskitu. Zména slozeni nebo

teploty vypalu nema zjevny dopad na vysledky fazového sloZeni.

Kompletni fazové slozeni jednotlivych vzorkl obsahuji Tabulka 7 a Tabulka 8.

44



Tabulka 7: Fazové sloZeni pigmentii CaSnosMo 103 pripravenych srdzenim

Mn Fe Co Ni
CaSnOg; CaSnOg; CaSnOg;

[o] 7 1 H

1000 °C CasSnOs, MnO; Cao,75Fe1,55n0504 Ca2Sn0y CaxSn0g4; NiO
CaSnOg; CaSnOg; CaSnOg;

[o] 7 1 H

1100 °C CasSnOs Cag,75Fe1,55Nn0504 CazSn0q4 Ca2Sn0Oq4; NiO
CaSnOs; CaSnOs; CaSnOs;

[o] ’ 1 1]
1200 °C CaSnOs | cagrsFersSnosOa|  CarSnOs | CaxSnOs: NiO
1300 °C CaSnQOsg; CaSnQOsg; CaSnOg; CaSnOg;

CaSn0qy Cao,75Fe1,55n0504 CazSn0q4 Ca2Sn0Og4; NiO

Tabulka 8: Fazové slozeni pigmentii CaSnogMo 203 pripravenych srdzenim

Mn Fe Co Ni
CaSnOs; CaSnOs;
e} L b .
1000 °C o CaFex0q4 Ca2Sn0q4
CaSnOs; CaSnOs; CaSnOs;
[o) . ’ 1 H
1100°C | CaSnOs; MnQ2 | - e 0, CaSnOs | CaSn0Os: NiO
CaSnOs;
’ CaSnOsg; CaSnOg;
1200 °C CaSnOs3; MnO2 CaFe20q; ' T
CasFe,0n CaxSn0qy Ca2Sn0q4; NIiO
CaSn0g;
! CaSnOs; CaSnOs;
1300 °C CaSnOsz; MnO2 CaFexOq; ' o
CasFe,0s Ca2Sn0q4 Ca2Sn0Og4; NIO
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Obrazek 2: Spektra cistych CaSnogMno 103 pripravenych srazenim

3.1.2 Vysledky fazového slozeni pigmentl piipravenych suchou mechanoaktivaci

Vysledky méfeni fazového sloZeni pigmentt piipravenych suchou mechanoaktivaci jsou
rovnéz celkem slibné. U pigmentu CaSnogoMno 103 se podafilo ziskat Cisty jednofazovy
perovskit o uvedeném vzorci, a to pii teploté vypalu 1200 °C (Obrazek 3). Pfi teplotach nizsich
se krom¢ perovskitu objevoval také nezreagovany MnO:2 a v malé mife vznikal také spinel
CazMnQOg4. U pigmentu s vyss§im mnozstvim Mn pak vznikalo tohoto spinelu vice a Cisty

perovskit ziskan nebyl. Kompletni vysledky jsou v tabulce 9 a 10.

V piipad¢€ pigmentl se zelezem se rovnéz podatilo ziskat Cisty perovskit CaSnooFeo 103,
a to pii teplotaich vypalu 1050 °C, 1100 °C a 1150 °C (Obrazek 4: Spektra cistych
CaSnooFeo,103 piipravenych suchou mechanoaktivaci). Pfi teplotach nizSich se smés jevi
nedoreagovana, a naopak pii vysSich teplotaich se ve spektru objevuje spinel CaFe>QOa.
Spektrum CaSnogFeo 203 kromé CaSnO3 vykazuje také vzdy piitomnost CazFe2Os a dalSich
obtizng urcitelnych fazovych necistot. U kobaltu vznika pfi niz8i koncentraci kobaltu vzdy smés
perovskitu CaSnOs a spinelu Ca>SnOs. Pti vyssi koncentraci se pak objevuje kromé perovskitu
a spinelu také Co30s. Pficinou je vyssi koncentrace kobaltu, ten je naopak pfi zastoupeni 0,1
nedostatkovy. Kobalt totiz béhem vypalu piechazi do korundového materialu vypalovaciho
kelimku, coZ se projevuje jeho modrym zbarvenim. Mechanoaktivaéni reakce s niklem nebyly

realizovany, neb se na zéklad€ predchozich reakénich vysledkl nezdaly slibné.
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Tabulka 9: Fazové sloZeni pigmentii CaSno,sMo 103 pripravenych suchou mechanoaktivaci

Mn Fe Co

_ CaSnOs;

950 °C - Calgei%rfss,noz ngos}oii;

e | oo, (oS30 ERY
nO>

1050 °C - CaSnOs g:fgr%

1100 °C Cizﬁ/lnr?& CaSnOs; (C:Zz?s?r%zl
MnO;

1150 °C - CaSnOs (C:Zz?s?r%zl

o0ec | casioy | SnQs | CaSOs

Tabulka 10: Fdzové sloZeni pigmentit CaSnogMo 203 pripravenych suchou mechanoaktivaci

Mn Fe Co
CaSn0g;
o - . )
950 °C CaSnOz3; Fe203 CasSn0s: SN0,

CaSnOs;

1000 °C CaSnOs3; SnO, | CaSn0O3; Fe,03 Ca2Sn0q;
C0304

) CaSnOs;

1050 °C _ g:SFZOS’ CarSn04:
2FC2U5 C0304

CaSnOs;

CaSn0Og; CaSn0Og; ’

(o] ’ ’ .

1100 °C CaMnOQOq CazFe0s Ca:5n0;
C0304

CaSn0Og; CaSn0Og;

o . 1 ’

1150°C CasFes0s CarSnOs
1200 °C CaSnQOsg; CaSnQOsg; CaSnQOsg;

CazMnO4 CazFEZOs Ca28n04
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Obrazek 3: Spektrum cistého CaSnogMng 103 pripraveného suchou mechanoaktivaci
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Obrdzek 4: Spektra cistych CaSnogFeo 103 pripravenych suchou mechanoaktivact
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3.1.3 Vysledky fazového slozeni pigmentl piipravenych mokrou mechanoaktivaci

Pii méfeni fazového slozeni pigmenta CaSnixMnxOs piipravenych mokrou
nebyla dostate¢na (Tabulky 11 a 12). Ve spektru se kromé perovskitu CaSnOgz vyskytuje také
spinel Ca>Sn0s, respektive Ca2MnOs v piipadé Mn vzork a v nékterych ptipadech také SnO».
Proto nejsou tyto pigmenty s nizkou teplotou vypalu vhodné pro dal$i analyzy z pohledu
pigmentové-aplikacnich vlastnosti. U vzorkli x = 0,1 pfi vyssi teploté vypalu zanika spinelova
faze a i mnozstvi volného SnO; ve struktuie klesa. Objevuje se druhy perovskit CaMnOs, jehoz
zastoupeni od teploty vypalu 1100 °C rovnéz klesa. Obdobna situace je i pii zastoupeni Mn X
= 0,2, zde vzniké perovskitu CaMnO3s procentudlné vice, nez pifi zastoupeni 0,1, pii vysSich

teplotach vypalu se pak spektrum zasadné neméni.

V piipad¢ pigmentl se zelezem vznika nejprve kromé perovskitu i spinelova struktura
CaxSn0q4 jejiz zastoupeni s teplotou vypalu klesa, i pfi teploté vypalu 1300 °C je vSak stale
Vv malé mife pfitomna. Pfi zastoupeni Zeleza 0,2 je mnozstvi spinelu vzdy vyss§i nez u pigmentii

se zastoupenim 0, 1.

Pigmenty s niklem vzdy obsahuji smés perovskitu a spinelu, pfi teplotach kalcinace
1000 °C a 1100 °C se pak objevuje také nezreagovany SnOg, ten vSak s vyssi teplotou zanika.

Pt1 vyssi koncentraci niklu je 1 mnozstvi spinelu vyssi.

Tabulka 11: Fdzové sloZeni pigmentii CaSnogMo 103 pripravenych mokrou mechanoaktivaci

Mn Fe Co Ni

1000 °C CaSn0s; SnOz; | CaSnOs; SnOy; CaSnOs; CaSnOs; SnOy;
CazMnOq Ca2Sn0q Ca2Sn0q4 Ca2Sn0q4
1100 °C CaSn0s; SnOy; CaSnOs; CaSnOs; CaSnOs;
CaMnOs Ca2Sn0qy CaxSn0q4 Ca2Sn0q4
) CaSnOs; CaSnOs; CaSnOs;
1200°C | CaSnO3; MnQ2 | . o5, CasSnOa CasSnOs
1300 °C CaSnOs; CaSnOs; CaSnOs; CaSnOs;
CaMnOs3 Ca2Sn0q Ca2Sn0q4 Ca2Sn0q4
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Rovnéz kobaltové pigmenty pfipravené mokrym mletim vzdy obsahuji smés perovskitu
a spinelu. Jak je patrné z obrazku 5, piky odpovidajici spinelové fazi maji vys$si intenzity ve
vzorcich s vétsSim mnozstvim kobaltu v reakéni smési, teplota vypalu vsak jejich mnozstvi

zasadné€ neovliviyje.

Tabulka 12: Fazové slozeni pigmentii CaSnogMo 203 pripravenych mokrou mechanoaktivaci

Mn Fe Co Ni
1000 °C CaSnO0s; SnO; | CaSnOs; SNOy; CaSnOg; CaSn0Os; SnOy;
CazMnQOyq Ca2Sn0q4 Ca2Sn0y Ca2Sn0y
1100 °C CaSnOs; CaSnOs; CaSnOs; CaSnOs;
CaMnOs3 Ca2Sn0q4 Ca2Sn0q4 Ca2Sn0q4
1200 °C CaSnQOsg; CaSnQOsg; CaSnQOg; CaSnOg;
CaMnOs Ca2Sn0qy CaxSn0q4 CaxSn0q4
1300 °C CaSnOs; CaSnOs; CaSnOs; CaSnOs;
CaMnOs3 CaxFe20s Ca2Sn0q4 Ca2Sn0q4
1100 °C
4e+004-
® 3e+0041
5
§ CaSno,sCo0.203
2
£ 2e+0044
o
i=
1e+004
h JL CaSno,9Co00.103
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 5: Porovnani spekter CaSng9Coo,103 a CaSnogC0o.203 pri stejné metode pripravy a
teploté vypalu se zvyraznénymi piky signifikantnimi pro spinelovou slozku

50



3.2 Vysledky velikosti ¢astic

Sledovani a méfeni velikosti ¢astic je u charakterizace praskovych materialti jedna ze
zakladnich veliCin. Velikost ¢astic totiz ovliviiuje celou fadu vlastnosti danych materidli,
naptiklad urcuje barevnost, tedy pro pigmenty stézejni vlastnost. Ma také vliv na aplikacni
moznosti ¢astic. Prili§ velké Castice se vyznacuji Spatnou adhezi k materidlu a zaroven ve
vysledném natéru maji kolisavou sytost. Naopak ptiliS malé castice maji vétsi sklony
sedimentovat v nadobé s barvou, nebo aglomerovat dohromady za vzniku nepravidelnych
shlukii. Ani to neni pro aplikace vhodné. Proto, jelikoz lze velikost ¢astic technologicky
modifikovat, je vhodné sméfovat praskové produkty K co nejvice uniformnim ¢asticim o

optimalni velikosti.

V ramci méfeni a porovnavani velikosti ¢astic pfipravenych barevnych pigmenti bez
upravy granulometrického slozeni byly zjistény nékolikeré zajimavé trendy. Z vétSiny vzork
je naptiklad patrné, Ze s rostouci teplotou vypalu dané¢ho vzorku roste i velikost jeho Castic. To
je zpisobeno zejména tim, Ze pti vyssi teploté kalcinace dochazi ke spékani ¢astic dohromady.
Vznikaji tak aglomeraty, které snizuji kvalitu ziskanych pigmentt. Tento trend je patrny napiic¢
vSemi slozenimi a metodami pfipravy. Jako piiklad jsou uvedeny distribuéni kiivky velikosti
¢astic namétené pro vzorek CaSnosMng 203 piipraveny mokrou mechanoaktivaci a naslednou
kalcinaci. V obrazku 6 je vidét, Ze s rostouci teplotou vypalu se kiivky posouvaji vpravo, tedy
K vy$§im hodnotam velikosti ¢astic. V misté vrchold kiivek se jedna o posuny velikosti
jednotek pm.

1000 °C
1100 °C

1200 °C

Volume Density (%)
i

— 1300°C

T T T T T T T T T T T T T T
0,01 0,1 10 100 1000
Size Classes (um)

Obrazek 6: Distribucni krivky CaSnogMng 203 pripraveného metodou mokré mechanoaktivace

To potvrzuji ¢iselné hodnoty dio, dso & dgo uvedené v tabulce 13 a tabulce 14. U pigmentt
CaSnp9sMnp,103 je u vSech zpasobu piipravy patrny nartst hlavné hodnot dso S teplotou

kalcinace, v ptipadé CaSnogMno203 je to dobfe viditelné pravé u zminéné mokré
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mechanoaktivace. Dale pak 1ze u obou pigmentt jednoznacné pozorovat rozdily ve velikostech

¢astic v disledku rozdilnych metod ptipravy. Pigmenty pfipravené srazenim zde maji vyrazné

cvwr

hodnoty dgo ze vSech tfi metod.

Tabulka 13: Velikosti castic CaSnosMno 103 V zavislosti na metodé pripravy a teploté kalcinace

CaSno,9Mnp 103

T vypalu | suchd mechanoaktivace | mokra mechanoaktivace srazeni

°C] d1o dso doo d1o dso doo d1o dso doo
[um] | [pm] | [pum] | [pm] | [pm] | [pm] | [pm] | [um] | [pm]

1000 1,0 59 36,0 0,8 2,8 14,0 1,3 3,2 10,2

1100 0,7 3,9 28,4 0,9 3,3 11,2 1,5 3,4 11,6

1200 0,9 6,4 37,3 1,2 59 17,4 1,6 3,9 9,3

Tabulka 14: Velikosti castic CaSnogMno 203 V zdvislosti na metodé pripravy a teploté kalcinace

CaSnosMno 203

T vypalu | sucha mechanoaktivace | mokra mechanoaktivace srazeni

°C] dio dso doo dio dso doo dio dso doo
[um] | [um] | [pm] | [um] | [wm] | [um] | [pm] | [pm] | [um]

1000 1,2 10,0 | 40,4 0,7 2,3 10,0 1,2 3,3 14,3

1100 1,0 9,2 39,9 0,8 2,5 11,1 1,5 3,8 9,1

1200 1,6 9,9 34,5 1,0 3,8 15,5 1,2 2,9 9,5

Rozdily v hodnotach dio, dso a dgo a také tvarech distribu¢nich kiivek jednotlivych metod
je zteyjmy u vSech ptipravovanych pigmentil. Z obrazku 7 ve kterém jsou zndzornény distribu¢ni
ktivky pigmentu CaSng9C0o,103 ptipraveného kalcinaci na 1100 °C, je vliv metody pfipravy na
tvar a rozsah distribu¢nich kiivek pigmenti velmi zietelny. Kiivka odpovidajici ptiprave
pigmentu srazenim se odliSuje od ostatnich dvou svou mensi §ifi i tvarem jednoho jasného
vysokého vrcholu. Znamena to, Ze ¢astice CaSng9C00,103 ptipravené pomoci srazeni jsou
pomérné homogenni s modusem asi 6 um, coz neni tak vzdaleno od hodnoty dso, ktera je 4,8
um. O relativni homogenité velikosti ¢astic 1ze hovofit na zaklad¢ distribu¢ni k¥ivky i hodnot

d1o0 & dgo, které ¢ini 1,8 um a 13,0 pm.

52



Srazeni
&l Sucha mechanoaktivace

Mokra mechanoaktivace

Volume Density (%)
i

{ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 717 T T T LI
0,01 o1 10 100 1000
Size Classes (um)

Obrazek 7: Distribucni krivky CaSnogC00.103 pripraveného riiznymi metodami, teplota vypalu 1100 °C

Naproti tomu tvary distribuénich kiivek pigmentt, které byly pfipraveny
mechanoaktivaénimi metodami jsou podstatné odlisné. V pfipadé suché mechanoaktivace
dochazi k pomalému narustu velikosti ¢astic az k hodnoté modusu kolem 20 um. Hodnota dso
vsak ¢inni 9 um. O Sifce celého spektra pak hovoii i ¢isla dio a dgo, které jsou 1,2 pm a 34 um
(Tabulka 15). V ptipadé mokré mechanoaktivace je pak kiivka nejkomplikovanéjsi. Uz pfi
hodnotach pod 1 pm roste strmé vzhturu k maximu v oblasti kolem 2 um. Nasleduje pokles a
od asi 7 um narast az po druhy vrchol v asi 20 um a op&tovny pokles. Hodnota dio je 0,8 um,
dso je 3,5 um a hodnota dgo je 25,2 um. Distribu¢ni kiivka je tedy jako v pfedchozim piipadé

znacné Siroka, vykazujici jednozna¢né bimodalni charakter.

Tyto skute¢nosti odpovidaji povaze mechanoaktivace jakozto mechanického procesu se
zapojenim mlecich télisek, kdy jsou Castice reakénich komponent vlivem mechanického
pisobeni zmenseny, ¢imz dojede ke zvétSeni povrchu ¢astic, a tedy k vyssi reaktivnosti ¢astic,
coz v kone¢ném disledku vede k intenzivng&jSimu shlukovani a slinovani ¢astic pii relativné
vysoké kalcinacni teploté. Z pohledu granulometrického slozeni vzorku se tedy jako
nejvhodnéjsi jevi metoda srazeci, nebot’ poskytuje nejhomogennéjsi velikost ¢astic o ptijatelné

velikosti. Vysledky velikosti ¢astic kobaltu jsou shrnuty v tabulkach 15 a 16.

Tabulka 15: Velikosti c¢astic CaSnogC00,103 V zdvislosti na metodé pripravy a teploté kalcinace

CaSnp,9C00,103
T vypalu | sucha mechanoaktivace | mokra mechanoaktivace sraZeni
[°C] d1o dso doo do dso doo d1o dso doo
[pm] | [pm] | [pm] | [um] | [wm] | [um] | [um] | [um] | [um]
1000 0,9 7,4 26,3 0,8 3,1 18,3 1,8 4,1 8,7
1100 1,2 9,0 34,5 0,8 3,5 25,2 1,8 4,8 13,0
1200 1,9 10,8 34,7 1,1 8,1 45,0 19 5,6 18,8
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Z tabulky 15 je zaroven opét patrny narGst velikosti ¢astic s teplotou vypalu, a to zejména

hodnot dso. Hodnoty velikosti ¢astic jsou vzdy nejvyssi u suché mechanoaktivace, nejmensi

hodnoty dio a dso pak ma pfi nizSich teplotach mokra mechanoaktivace, od 1200 °C ma jiz nizsi

hodnoty dso metoda srazeci. TotéZ plati i pro pigmenty CaSnggCo00,203, jejichz vysledky jsou
v tabulce 16.

Tabulka 16: Velikosti castic CaSnogCo00203 V zdvislosti na metodé pripravy a teploté kalcinace

CaSno,gC00,.03
T vypalu | suchd mechanoaktivace | mokra mechanoaktivace srazeni
°C] d1o dso doo d1o dso doo dio dso doo
[um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [pm] | [um] | [um]
1000 1,1 8,0 30,5 0,8 3,3 17,7 1,8 4,6 16,3
1100 1,1 5,8 22,7 0,7 3,8 20,6 1,7 4,5 12,5
1200 1,8 9,8 30,9 0,9 4,2 34,7 1,3 3,9 17,8

I u dalsich kovovych dopanti zkoumanych v této praci doslo k podobnym zjisténim.

V obrazku 8Obrazek 8 jsou uvedeny distribuéni kiivky pigmentl S zelezem kalcinované na

1200 °C. V tomto piipadé obrazek obsahuje distribu¢ni kiivky pro CaSnogFeo103 i pro

CaSno gFeo 203 pfipravené vSemi tfemi syntéznimi postupy. Kromé tedy jiz vyse diskutovanych

rozdili mezi jednotlivymi metodami piiprav pigmentt 1ze na obrazku 8 sledovat i problematiku

vlivu zastoupeni mnozstvi ciziho iontu ve struktuie perovskitu na velikost ¢astic.

Volume Density (%)

109
Feo.1 srazeni

Feo .2 srazeni
Feo.1 sucha mechanoaktivace
= Feo2sucha mechanoaktivace
Feo,1 mokra mechanoaktivace
o
Feo 2 mokra mechanoaktivace =

—

' T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L I | T
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Obrdzek 8: Distribucni krivky CaSnogFeo103a CaSnogFeo 203 prripraveného riiznymi metodami,
teplota vypalu 1200 °C

V ptipad¢ sraZeni je vidét, Ze pigment s vyS$im zastoupenim Zeleza ma §irsi distribu¢ni

kiivku a obecné vétsi velikost ¢astic. O tom svédci i hodnoty dio, dso a dgo uvedené v tabulce

17

a 18. Jsou to 1,6 um, 3,7 um a 10,5 um pro CaSnogFeo103a 1,4 um, 4,1 uma 17,8 umu
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CaSnogFeo,203. U suché mechanoaktivace Ize pozorovat také nizsi hodnotu medianu u vyssiho
zastoupeni ciziho iontu ve struktufe nez u niz§iho, avSak namétené hodnoty dio, dso a dgo jsou
pro ob¢ slozeni dost podobné. Pro ptipad suché mechanoaktivace nelze tedy tvrdit, Ze existuje
souvislost mezi rostoucim mnozstvim vnesené¢ho Fe do perovskitové miizky a distribuci

velikosti ¢astic.

Jina je situace u mokré mechanoaktivace, zde obé¢ kiivky v zasadé kopiruji stejny tvar,
nicméné kiivka CaSnogFeo 203 je mirn¢ posunuta k vy$§im hodnotam. Je tedy ziejmé, Ze
v piipadé mokré mechanoaktivace maji pigmenty s vy$S§im zastoupenim ciziho kovu obecné
mens$i ¢astice nez ty s mensim zastoupenim kovu. V souhlasu s tim jsou hodnoty d1o, Oso @ doo,
které ¢ini 1,2 um, 5,9 um a 17,4 um pro CaSnogFeo103 a 1,0 um, 3,8 um a 15,5 um pro
CaSnogFeo203. Vysledky jsou v tabulce 17 a 18. Tento trend je pozorovatelny u vétSiny

pfipravenych pigmenti.

U pigmenti s zelezem tedy opét dochazi k rozdilim velikosti ¢astic podle metody
piipravy, kdy u CaSnogFeo 103 poskytuje nejmensi ¢astice sraZzeci metoda a naopak nejvetsi
diskutovéano vyse, S rostoucim mnozstvim zeleza ve struktufe perovskitu dochazi ke zvétSeni
¢astic u metody srazeni a naopak ke zmenSeni Castic v pripadé mokré mechanoaktivace.
U pigmentu CaSnosFeo203 tedy nejmensi Castice poskytuje metoda mokré mechanoktivace.
V ptipadé¢ suché mechanoktivace dochazi navySenim mnoZzstvi Fe rovnéZ ke snizeni hodnot dso,
avSak v mens$i mife neZ v pfipadé mokré mechanoaktivace. U vSech pigmenti je stale patrny

rist rozméru ¢astic s teplotou kalcinace.

Tabulka 17: Velikosti ¢astic CaSnogFeo 103 V zdvislosti na metodé pripravy a teploté kalcinace

CaSnop oFeo 103

T vypalu | sucha mechanoaktivace | mokra mechanoaktivace srazeni

°C] d1o dso doo d1o dso doo d1o dso doo
[um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um]
1000 0,8 7,8 28,9 0,8 2,8 14,0 1,0 2,7 6,2

1100 1,0 9,9 28,7 0,9 3,3 11,2 1,0 2,5 58
1200 1,3 11,3 | 33,6 1,2 59 17,4 1,6 3,7 10,5
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Tabulka 18: Velikosti castic CaSnogFeo 03 V zdvislosti na metodé pripravy a teploté kalcinace

CaSnosFeo 203

T vypalu | suchd mechanoaktivace | mokra mechanoaktivace srazeni

dio dso doo d1o dso doo d1o dso doo
[um] | [um] | [wm] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um]
1000 0,8 7,3 31,2 0,7 2,3 10 1,3 2,9 7,2

1100 0,9 79 28,9 0,8 2,5 11,1 1,5 3,8 91
1200 11 9,4 31,9 1,0 3,8 15,5 1,4 4,1 17,2

[°C]

Ptipravené pigmenty obsahujici nikl obecné spliuji vysSe popsané trendy taktéz.
V obrazku 9 jsou znazornény distribucni kiivky CaSnogNio,103a CaSnogNio 203 ptipravenych
srazenim z roztoku a vypalenych na 1200 °C. Opét je zde patrny mirny posun kiivek s niz§im
obsahem niklu smérem vlevo, k mensim casticim. To je v souhlasu se situaci u vyse
diskutovanych pigmenti se zelezem. V piipad¢ ptipravy sraZzenim byl zaroven testovan vypal
na teplotu 1200 °C na nestandartni del$i dobu 600 minut. Obrazek 9 pak rovnéz zobrazuje
porovnani obou ¢asii vypalu, tedy 120 minut a 600 minut, a jejich vliv na granulometrické
sloZeni vzorkl. Zde je moZné pozorovat, ze s delsi teplotou vypalu se kiivka pon€kud zplostuje
arozsifuje. O tom svéd¢i i hodnoty dio, dso a dgo uvedené v tabulkach 19 a 20, které se posunuly
zhodnot 1,3,2,9a6,6 umna 1,4, 3,5a9,8 um v piipadé CaSnogNio10za0d 1,7,3,5a8,1 um
po 2,0, 45 a 11,6 um u CaSnogNio203. Zda se tedy, ze delsi doba vypalu ma vliv na
granulometrické slozeni pigmentu pfipraveného srazenim, a to podobny jako by méla vyssi

teplota vypalu.
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Obrazek 9: Distribucni krivky CaSnogNig103a CaSnogNio 0z pripravenych srazenim, teplota vypalu
1200 °C, ¢as 120 min, respektive 600 min

V ptipadé metody mokré mechanoaktivace jsou vysledky opacné, tedy Ze s delsi dobou
vypalu se castice zmenSuji. To je vSak zplsobeno tim, Ze produkt vypalu pigmentu

CaSnogNio,2O3 ptipraveného mokrou mechanoaktivaci po dobu 600 minut byl po vypalu natolik
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tvrdy a kompaktni, Ze musel byt pfed dal§im zpracovanim pomlet ve vibracnim mlynu. To pak
zpisobuje toto neocekavané zmenseni Castic s teplotou vypalu. Déle je mozné pozorovat nartst
velikosti ¢astic CaSnogNio 203 oproti CaSnogNio103 V piipadé piipravy srazenim a naopak
pokles velikosti cCastic v pfipad¢ piipravy mokrou mechanoaktivaci. Rovnéz dochazi
K mirnému nartGstu velikosti ¢astic s teplotou vypalu patrnému u pfipravy mokrou
mechanoaktivaci. Zajimavé také je, Ze piipravené slouceniny niklu maji obecné mensi ¢astice
nez pigmenty ostatnich kovl pfipravené stejnym postupem, napiiklad CaSnogNio 103
pfipraveny srazenim a vypalem na 1200 °C ma hodnoty dio, dso @ dgo 1,3, 2,9 a 6,6 um, coz je
méné nez 1,6, 3,7 a 10,5 pm u CaSnogFeo 103, 1,6, 3,9 a 9,3 um u CaSne9Mno 103 a podstatné
méné nez 1,9, 5,6 a 18,8 um u CaSnp,9C00,10s.

Tabulka 19: Velikosti c¢astic CaSnogNio 103 V zdvislosti na metodé pripravy a teploté kalcinace

CaSnp9Nip 103
T vypalu mokra mechanoaktivace srazeni

o dio dso doo
[°C] d1o [“m] dso [“m] dgo [l’lm] [“m] [um] [“m]
1000 0,8 3,3 13,6 1,5 3,7 10,0
1100 0,8 3,0 13,3 1,8 4,5 9,5
1200 1,0 4,5 17,2 1,3 2,9 6,6
1200/600 min | 0,9 3,8 12,4 1,4 3,5 9,8
1300 1,3 4,7 16,5 1,7 4.8 12,6

Tabulka 20: Velikosti ¢astic CaSnogNio 203 V zdvislosti na metodé pripravy a teploté kalcinace

CaSnogNio 203

T vypalu mokra mechanoaktivace srazeni
°C) | dio fum] | dsofwm] | doo ] | (0% | (S0 |
1000 0,8 2,8 10,1 2,4 53 13,0
1100 0,8 2,9 14,6 2,4 53 11,3
1200 0,9 4,1 14,8 1,7 3,5 8,1
1200/600 min 0,8 3,1 9,9 2,0 4,5 11,6
1300 1,4 4,9 14,7 2,5 6,2 14,3
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Nékteré¢ z popsanych pigmentl byly vybrany pro dal§i zkoumdni, zejména meéfeni
odrazivosti. Velikost ¢astic téchto pigmentl vsak byla piili§ vysoka pro méfeni odrazivosti a
bylo proto provedeno dal$i mleti v planetovém mlynu Pulverisette 5 naplnéného 80 g mlecich
télisek Silibeads typ ZY 2,0-2,5 mm a ethanolem, jak se uvedeno v ¢asti 2.5. Zvolenymi
pigmenty byly na zakladé¢ vysledkii fazového slozeni pigmenty CaSnoeMnoi103 a
CaSnogFep103. Zminéné mleti, po dobu 10 minut pii intenzit¢ 200 ota¢ek za minutu mélo
zasadni vliv na velikost Castic. Velikosti ¢astic pied timto mletim jsou v tabulce 21, vysledky

po pomleti jsou v tabulce 22.

Tabulka 21: Velikosti ¢astic CaShogMno 103 a CaShosFeo.103 prred dalsim mleti

o , d1o dso doo

metoda piiprav vzorek, T vypalu
pripravy P [um] | [um] | [um]
sucha CaSnpoMnp 103, 1200 °C 0,9 6,4 37,3
mechanoaktivace CaSnooFeo,103, 1100 °C 1,0 9,9 28,7
mokra CaSnooMnp 103, 1200 °C 1,0 3,2 17,5
mechanoaktivace CaSnpgFeo 103, 1300 °C 0,8 2,6 18,1
o CaSnoeMno10s, 1200°C | 1,9 | 47 | 151

Srazeni

CaSnooFeo 103, 1200 °C 1,6 3,7 10,5

Tabulka 22: Velikosti ¢astic CaSnosMno 103 a CaSnogoFeo 103 po dalsim mleti

metoda piipravy vzorek, T vypalu uo dso dso
[um] | [pm] | [pm]
sucha CaSng,9Mnp 103, 1200 °C 0,5 15 53
mechanoaktivace CaSnpgFeo 103, 1100 °C 0,4 1,3 55
mokra CaSng,oMnp 103, 1200 °C 0,6 1,6 4.0
mechanoaktivace CaSnogFeo 103, 1300 °C 0,7 1,7 45
o CaSng,9Mng 103, 1200 °C 0,7 2,2 5,2
srazeni
CaSnooFeo 103, 1200 °C 0,6 2,0 5,0

Vysledky ukazuji, Ze 1 toto pomérné kratké pomleti mélo zésadni vliv na vSechny tfi
parametry velikosti ¢astic, dio, dso | doo. Nejvetsi rozdily jsou patrné u suché mechanoaktivace,
ktera poskytovala nejvétsi velikost Castic, v piipadé CaSnogMno,1O3 doslo ke zmenseni hodnoty
dso piiblizné na ¢tvrtinu, v ptipadé CaSnogoFeo 103 se hodnota dso snizila dokonce o 87 %. U
zbylych dvou metod doslo k poklesu dsg asi na polovinu, hodnoty dgo se pak vzdy pohybuji
okolo 5 pm. Touto upravou doslo k eliminaci rozdili danych riznymi metodami pfipravy

pigmentd.
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3.3 Vysledy barevnosti

Barevnost je pro pigment jedna z kli¢ovych vlastnosti urcujicich jeho vyuziti. Je do
zna¢né miry definovéana dfive diskutovanymi vlastnostmi, tedy hlavné fdzovym slozenim, déle
pak také velikosti ¢astic. Rlizné faze mohou absorbovat a odrazet svétlo odlisn€, coz miize vést
k riznym odstinim a tonim barev. Napiiklad urcité¢ faze ptitomné v pigmentu mohou byt
schopny absorbovat urcité barvy svétla 1épe nez jiné faze. Naopak ale vicefazové pigmenty
mohou pusobit problémy pfi jejich aplikacich. Velikost ¢astic ovliviiuje také optické vlastnosti

pigmentu, jako je odrazivost a rozptyl svétla, coz miize mit disledky pro jeho vnimanou barvu.

Pigmenty CaSnosMno 103 maji obecné hnédou barvu. Jejich odstiny se v zavislosti na
zastoupeni manganu a teplot¢ vypalu pohybuji od kastanové, pies tmavou ¢okoladu az po Sedo-
¢erné. Vsechny také vykazuji podobné hodnoty jasu okolo 40, jak je mozné vidét v Tabulka 23.
Ptesto je mozné mezi nimi pozorovat urcité diference. U pigmentl pfipravenych sraZenim roste
s teplotou vypalu hodnota soutadnice b* od 16 pii 1000 °C az po 21,7 pii vypalu na 1200 °C
po dobu 600 minut. V dusledku toho také nepatrné roste hodnota sytosti S. Pigmenty pfipravené
suchou mechanoaktivaci maji zase vyssi hodnoty a*, nez ostatni pigmenty pfipravené jinymi
metodami a vypalené na stejnou teplotu. Tato hodnota a* vSak s teplotou vypalu lehce klesa.
metod. Pfi¢inou jsou zejména nizké hodnoty soutadnice a*, které ale s teplotou rostou od 3 pfti
teplot¢ 1100 °C az po 7,2 pii teplot¢ 1300 °C. S teplotou vypalu zaroven roste hodnota
soufadnice b*, stejné jako u srdZeni. V piipadé mokré mechanoaktivace byl realizovan i vypal
na 1000 °C, natéry vSak byly vlivem nedoreagovani vicefazové a vytvoftit barevn€ homogenni,
méfitelny natér nebylo mozné. Vzornik barevnych natéri CaSnogMno 103 a CaSnogMng 203 je

podle realizovanych metod v obrazcich 10, 11 a 12.

U sraZeni a mokré mechanoaktivace byly zaroven realizovany i vypaly na teplotu 1200 °C
po delsi dobu, tj. 600, respektive 240 minut. Zajimavé je jejich porovnani, protoZe pfi srovnani
s vypalem na 1200 °C po dobu 120 minut poskytuji zcela odlisné vysledky. V ptipad¢ srazeni
ma pigment piipraveny delsi kalcinaci vys$si hodnoty vSech parametrti; L*, a* i b* atedy i S.
Naopak u mokré mechanoaktivace jsou vysledky opacné a s dobou kalcinace se hodnoty vSech
barevnych parametrd snizuji a ten jakoby vybledne. Kompletni vysledky méfeni barevnosti pro

pigment CaSno,sMng,103 jsou v tabulce 23.
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Tabulka 23: Barevné parametry pigmentii CaSnogMno,103 podle metody pripravy a teploty kalcinace

CaSno9Mno,103

metoda T vypalu [°C] | L* a* b* S
1000 41,3 6,0 16,0 | 17,0
1100 39,5 53 16,3 | 17,2
srazeni 1200 37,8 4.3 17,9 18,4
1200/600 min | 40,0 5,0 21,7 | 223
1300 37,7 4,2 18,0 | 185
sucha 1000 39,8 7,7 14,4 | 16,4
mechanoaktivace 1100 41,1 7,2 174 | 189
1200 37,8 6,9 16,4 | 17,8
1100 39,7 3,0 11,4 | 11,8
mokts 1200 40,6 5,0 16,0 | 16,7
mechanoaktivace | 1200/240 min | 39,8 4,7 129 | 13,7
1300 40,4 7,2 17,0 18,4

Tabulka 24: Barevné parametry pigmentii CaSnosMno 203 podle metody pripravy a teploty kalcinace

CaSnosMnp 203

metoda T vypalu [°C] | L* a* b* S
1000 32,6 1,6 52 54

1100 32,4 0,8 5,6 57
srazeni 1200 36,0 1,4 10,8 10,9
1200/600 min | 41,2 4,9 204 | 21,0
1300 37,7 3,0 151 | 154

sucha 1000 33,2 4,5 7,9 9,1
mechanoaktivace 1100 38,3 7,3 13,7 15,5
1200 32,4 5,9 10,9 | 12,3

1100 34,3 19 6,4 6,7
el 1200 35,7 3,2 9,8 10,3
mechanoaktivace | 1200/240 min | 35,3 3,2 10,3 | 10,8
1300 35,1 4,3 11,2 | 12,0
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Pigmenty CaSno,gMno 203 jsou obecné tmavsi nez pigmenty CaSnooMno,103, maji nizsi
hodnoty L*, mezi 30 a 35. Zaroven jsou i mén¢ syté, o cemz svédci hodnoty S. Nejnizsi teploty
vypalu jsou opravdu velmi tmavé, a to u vSech postupti vyroby. U srazeni rostou s teplotou
vypalu i hodnoty jasu a barevnych parametrii, zejména pak b*. Z tabulky 24 jasné vyplyva, ze
prodlouzend kalcinace pfi teploté 1200 °C u pigmentu pfipraveného srazenim ma pozitivni vliv
na barevné parametry pigmentu. Tento pigment ma vyrazné vyssi hodnotu soufadnice b*,
obsahuje tedy vétsi podil zlutého odstinu, a tim dostava vysledna barva znatelné€ sytéjsi barevny
odstin. Vzorky pfipravené suchou mechanoaktivaci pak maji nejvyssi hodnoty a*, obsahuji tedy
nejvetsi podil erveného odstinu. Pigmenty pfipravené mokrou mechanoaktivaci pak s rostouct
teplotou rovnéz ziskavaji vyssi hodnoty a* a b* a tim i sytosti S. Vysledky méfeni barevnych
soutadnic jsou v tabulce 24. Vzornik natért CaSnogMno 203 je spolu s natéry CaSnosMng,103
V obrazcich 10, 11 a 12.

1000 °C 1100 °C 1200 °C 1200 °C/600 min 1300 °C

Obrdazek 10: Vzornik pigmentit CaSnixMnOs pripravenych srdazenim

CaSno9Mny,1 03

CaSnp sMng 03

1000 °C 1100 °C 1200 °C

Obrazek 11: Vzornik pigmentii CaSn1«MnOgz pripravenych suchou mechanoaktivact

CaSno_gMno_103

CaSnosMny 03




1100 °C 1200 °C 1200 °C/240 min 1300 °C

Obrazek 12: Vzornik pigmentii CaSni«MnxOs pripravenych mokrou mechanoaktivaci

CaSno,9Mny,1 O3

CaSno,gMno,203

Mezi pigmenty CaSnooFeo,103jsou velké rozdily pravé podle metody jejich ptipravy, jak
se patrné z tabulky 25 a obrazki 13, 14 a 15. Barvy se subjektivné pohybuji od pletové, pres
bézovou, po hiibové hnédou. Pigmenty pfipravené srazenim se vyrazné lisi od ostatnich. Maji
vyrazné vys$si hodnoty jasu, i hodnot a* a b*. Jas je nejvyssi pfi teploté vypalu 1000 °C a to
78,3, s teplotou vypalu klesa az k hodnoté 62,8 u 1300 °C. Hodnoty a* a b* s teplotou vypalu
naopak rostou od 12,1 az po 21,6 v piipade a*, 0od 29,9 po 34,9 v ptipade b*. Vyse téchto hodnot

je napfi¢ vSemi piipravenymi pigmenty tohoto vyzkumu zcela vyjimecna.

U suché mechanoaktivace se jas vSech pigmentt pohybuje okolo hodnoty 50. Barevna
soutfadnice a* s teplotou mirn¢ roste od 2,6 po 5,5, soufadnice b* s teplotou rovnéZ rostou a to
od 14,8 po 20,3. S tim umérné rostou i hodnoty sytosti S, které vSak zasadné nepiekracuji
hodnotu 20. Mokra mechanoaktivace poskytuje o néco syt&jsi pigmenty nez sucha
mechanoaktivace. Tato metoda poskytuje nejen o néco lepsi hodnoty L*, ale také obou
barevnych soutadnic. Jejich troveti s teplotou nejprve roste, po dosazeni 1200 °C vsak znovu

klesa. Kompletni vysledky méteni barevnosti pigmenttu CaSno,gFeo 103 jsou v tabulce 25.
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Tabulka 25: Barevné parametry pigmentii CaSnooFeo 103 podle metody pripravy a teploty kalcinace

CaSno,oFeo,103

metoda T vypalu [°C] | L* a* b* S
1000 78,3 12,1 29,9 32,3
1100 735 | 16,0 | 37,8 | 41,0
srazeni 1200 689 | 17,0 | 345 | 384
1200/600 min | 67,1 20,1 34,4 39,8
1300 62,8 21,6 34,9 41,1
950 49,2 2,6 14,8 | 15,0
sucha 1000 51,5 2,8 16,1 16,4
1050 49,0 3,5 16,1 16,5
mechanoaktivace 1100 53,1 4,3 19,2 | 19,7
1150 50,3 3,5 17,9 18,3
1200 50,3 55 20,3 | 21,0
1100 55,1 4,9 196 | 20,2
mokrd 1200 569 | 69 | 229 | 239
mechanoaktivace | 1200/240 min | 56,9 | 6,6 | 22,4 | 233
1300 50,2 5,7 18,4 19,3

1000 °C 1100 °C

CaSnO,gFC()JO}

Obrdazek 13: Vzornik pigmentii CaSnixFexOs pripravenych srdzenim
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950 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150 °C 1200 °C

Obrdazek 14: Vzornik pigmentii CaSni«FexOs pripravenych suchou mechanoaktivact

CaSnooFeo,103

CaSnosFeo 203

1100 °C 1200 °C 1200 °C/240 min 1300 °C

Obrazek 15: Vzornik pigmentit CaSnixFexOs pripravenych mokrou mechanoaktivaci

CaSnooFeo, 103

CaSnogFeo 03

U vzorkt s vy$$im zastoupenim Zeleza jsou uz vysledky mén¢ odlisné. Vysledky srazeni
uz zdaleka tak nevybocuji od ostatnich, stale vSak maji nejvyssi hodnoty sytosti S, a to zejména
diky vysokym hodnotdm a*. Hodnoty b* a i celkové hodnoty sytosti s teplotou vSak v tomto
ptipad¢ klesaji. U suché mechanoaktivace l1ze sledovat vyssi uroven barevnych soutadnic a* a
b* nez u pigmentd CaSngoFeo103, a to hlavné pfi nizSich teplotach vypalu. V ptipadé obou
metod mechanoaktivace s teplotou vypalu klesa hodnota jasu L*, ty jsou také vzdy niz$i nez u
pigmentd s mensim zastoupeni Fe ve struktufe. Mokrd mechanoaktivace poskytuje pii nizsich

teplotach sytéjsi pigmenty nez sucha mechanoaktivace. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 26.
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Tabulka 26: Barevné parametry pigmentii CaSno gFeo 203 podle metody pripravy a teploty kalcinace

CaSnogFeo,203

metoda T vypalu [°C] | L* a* b* S
1000 485 | 209 | 27,1 | 343
1100 50,7 9,8 24,7 26,5
srazeni 1200 47,1 91 18,3 20,4
1200/600 min | 49,0 9,0 18,5 20,6
1300 42,6 | 12,0 | 18,1 21,6
950 50,7 9,8 24,7 26,5
sucha 1000 47,1 91 18,3 20,4
1050 41,9 34 15,0 15,4
mechanoaktivace 1100 45,6 5,0 18,3 19,0
1150 44,7 53 18,3 19,0
1200 44,2 6,0 18,8 19,7
1100 50,6 8,0 23,7 25,0
okt 1200 47,8 6,9 20,3 21,5
mechanoaktivace | 1200/240 min | 47,4 8,1 20,6 22,2
1300 42,9 6,6 16,6 17,8

Co se ty€e pigmentl CaSno9Co00,103, zde uZ nejsou pozorovany tak vyznamné zmény
napfi¢ riiznymi metodami. Barvy se pohybuji od Sedo-béZové pii nejnizsich teplotach vypalu
po Sedo-Cerné. Vétsina pigmentil se vyznacuje sytosti do 10. U metody sraZeni jsou hodnoty
vys$$i pouze pii nizsich teplotach vypalu, s teplotou se ale soufadnice a* a zejména b* snizuji.
V ptipad¢ mokré mechanoaktivace naopak lze nejvyssi intenzitu pozorovat pii nejvyssi teploté
vypalu. Pigmenty pfipravené suchou mechanoaktivaci maji nizsi sytost nez ostatni metody a ta
s teplotou vypalu déle klesa. Zaroven také maji pigmenty ze suché mechanoaktivace nizsi
hodnoty jasu L* neZ ostatni dvé metody. Vysledky méteni barevného prostoru L*, a* a b* jsou

Vv tabulce 27. Vzornik pigmentt je v obrazcich 16, 17 a 18.
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Tabulka 27: Barevné parametry pigmentii CaSnosC0o,103 podie metody pripravy a teploty kalcinace

CaSng,9C00,103

metoda T vypalu [°C] | L* a* b* S
1000 45,8 3,3 13,8 14,2
1100 44,9 2,5 10,3 10,6

srazeni 1200 445 1,9 7,5 1,7
1200/600 min | 44,4 1,5 6,4 6,6
1300 38,4 2,2 6,7 7,0

950 37,1 2,5 6,7 7,2
sucha 1000 37,4 1,8 51 5,4

1050 34,9 11 33 34

mechanoaktivace 1100 34,4 0,7 3,2 3,2
1150 32,6 0,6 2,4 2,4

1200 32,9 0,9 2,6 2,7

1100 45,7 1,3 6,1 6,3

okt 1200 42,3 1,2 51 53
mechanoaktivace | 1200/240 min | 45,6 1,1 55 5,6
1300 41,9 3,3 9,4 10,0

Pigmenty s vy$$im zastoupenim kobaltu nepfinesly vysledky o mnoho zajimavéjsi. Jas
pigmentl s vy$§im zastoupenim kobaltu je nizs§i nez u CaSno 9C0o,103 pigmentd, zaroven doslo
1 ke sniZeni hodnot barevnosti, které s teplotou vypalu dale klesaji. Nejvyssi hodnoty barevnosti
pak trochu vymyka nejvyssi teplota vypalu pigmentl pfipravenych mokrou mechanoaktivaci.
V ptipadé¢ suché mechanoaktivace jsou hodnoty barevnych soufadnic tak nizké, Ze lze
pfipravené pigmenty oznalit za Cist¢ Sedé. Podrobné vysledky barevnych soufadnic jsou

v tabulce 28.
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1000 °C 1100 °C 1200 °C 1200 °C/600 min 1300 °C

Obrdzek 16: Vzornik pigmentii CaSn1xC0xO3 pripravenych srazenim

Casno,gNio‘103

CaSnosNip 203

950 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 11502C 1200 °C

Obrdzek 17: Vzornik pigmentii CaSni1xC0xOs pripravenych suchou mechanoaktivaci

CaSnp,9C00,103

Casno‘8C00,203

1100 °C 1200 °C 1200 °C/240 min 1300 °C

Obrdazek 18: Vzornik pigmentii CaSni1«C0oxOs pripravenych mokrou mechanoaktivacit

Casno‘9C00,1O3

CaSn0,3C00,203




Tabulka 28: Barevné parametry pigmentii CaSnogC0o.203 podle metody pripravy a teploty kalcinace

CaSno,sC00203

metoda T vypalu [°C] | L* a* b* S
1000 41,9 2,3 10,4 | 10,6

1100 43,5 1,8 7,5 1,7

srazeni 1200 41,6 1,1 5,2 5,3
1200/600 min | 41,1 0,8 4,3 4,3
1300 37,7 0,6 3,5 3,5

950 30,6 0,9 2,5 2,7

sucha 1000 29,9 0,5 1,2 1,3

1050 30,0 0,2 0,7 0,8

mechanoaktivace 1100 28,9 0,1 0,1 0,1
1150 28,9 0,0 0,2 0,2

1200 33,3 0,2 1,0 1,0

1100 40,6 0,7 3,5 3,5

MoKES 1200 35,7 0,5 2,1 2,2
mechanoaktivace | 1200/240 min | 35,5 0,2 1,7 1,7
1300 38,0 2,2 54 5,8

Pigmenty na bazi CaSnogNio103 maji svétle Sedou barvu. U vzorkl ptipravenych
sraZzenim se jas pohybuje mezi 60 a 70 a s teplotou vypalu roste. Zaroven s teplotou klesa
hodnota barevného parametru a* od 5,9 pti 1000 °C po 0,8 pii 1200 °C, naopak vsak s teplotou
roste hodnota barevného parametru b* a tedy nakonec mirn€ 1 hodnota sytosti S. Jen pigment
kalcinovany na nejvyssi teplotu 1300 °C vykazuje vysledky, které neodpovidaji tomuto trendu.
Pigmenty ptfipravené mokrou mechanoaktivaci jsou velmi svétlé, v intervalu 75-85. Hodnota
jasu v tomto ptipadé€ na rozdil od srazeci metody s teplotou klesa. Hodnoty a* se pohybuji okolo
0, hodnoty b* do 10. Vice vysledki ukazuje Tabulka 29. Vzornik pigmentti CaSnogNio,103 a

CaSnogNio,2O3 pripravenych srazenim a mokrou mechanoaktivaci je v obrazcich 19 a 20.
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Tabulka 29: Barevné parametry pigmentii CaSnogNio 103 podle metody pripravy a teploty kalcinace

CaSno9Nip 103

metoda T vypalu [°C] | L* a* b* S
1000 60,7 5,9 5,8 8,3

1100 69,7 2,9 8,9 9,3

srazeni 1200 70,9 15 9,0 9,1
1200/600 min | 74,4 0,8 10,3 | 10,3

1300 66,5 34 7,3 8,1

1100 86,3 -0,1 9,3 9,3

mokra 1200 84,9 0,9 9,2 9,2
mechanoaktivace | 1200/240 min | 82,9 0,7 9,9 9,9
1300 75,0 3,2 9,0 9,6

Tabulka 30: Barevné parametry pigmentit CaSnogNio O3z podle metody pripravy a teploty kalcinace

CaSnosNio 203

metoda T vypalu [°C] | L* a* b* S
1000 59,5 4,0 6,8 7,9

1100 62,3 2,3 8,5 8,8

srazeni 1200 64,5 0,5 8,1 8,1
1200/600 min | 70,6 | -1,0 | 12,6 | 12,7
1300 63,8 0,5 10,3 | 10,3
1100 792 | -1.8 12,1 | 12,3
mokra 1200 72,4 | -05 9,5 9,5
mechanoaktivace | 1200/240 min | 73,6 -0,7 11,3 11,3
1300 68,5 1,1 10,2 | 10,2

Pigmenty CaSnogNio 203 jsou o néco tmavsi nez CaSnogNio103. Hodnoty jasu L* jsou
nizsi piiblizné o 5, vysledky a* se rovné€z o néco snizily, v piipad€ sraZeni k nule, u mokré
mechanoaktivace pak do zapornych hodnot. Naopak vysledky b* se oproti CaSnggNio103
pigmentim nepatrné zvysily. Kompletni vysledky zkoumani barevnych parametrii pigmentu

CaSnpgNio 203 1ze nalézt v tabulce 30,
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1000 °C 1100 °C 1200 °C 1200 °C/600 min 1300 °C

Obrazek 19: Vzornik pigmentii CaSnixNixO3 pripravenych srdzenim

CaSno9Nio, 103

CaSn sNip203

1100 °C 1200 °C 1200 °C/240 min 1300 °C
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CaSngoNip 103

=4 i,

Obrazek 20: Vzornik pigmentit CaSn1xNixOs pripravenych mokrou mechanoaktivaci
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3.4 Vysledky odrazivosti

Pro méfeni odrazivosti byly vybrany pouze n¢které vzorky a to ty, které mély slibné
vysledky na zdkladé rentgenové analyzy fazového slozeni. Méteny tedy byly pigmenty o
slozeni CaSno9Mno,103 a CaSnogFeo,103 piipravené vsemi metodami piiprav. Teploty vypalu
byly voleny ty, které piinasely nejlepsi fazové slozeni. Vysledky hodnot odrazivosti jsou

v tabulce 31 a 32.

Tabulka 31: Vysledky méreni odrazivosti pigmentii CaSnogFeo 103

CaSnooFeo,103
metoda mech:#g;llftivace mechlz:/rll(c)};ﬁivace Srazen
T vypalu [°C] 1050 | 1100 | 1150 1300 1200
R* [%] 415 | 441 | 473 42,1 37,2

Tabulka 32: Vysledky méreni odrazivosti pigmentii CaSnosMng 103

CaSnooMnp 103
metoda Sucha . MOkra. Srazeni
mechanoaktivace mechanoaktivace
T vypalu [°C] 1200 1300 1200
R* [%] 225 26,3 27,8

Z tabulek je patrné, ze pigmenty CaSnogFeo103 maji obecné vyssi hodnoty solarni
odrazivosti neZ pigmenty CaSno,sMno 103, coz koresponduje s jejich hodnotou jasu, pigmenty
s Fe jsou vzdy svétlejsi, nez pigmenty s Mn. Nicméné tyto dvé veli€iny nelze davat do
jednoznac¢nych souvislosti, v tom smyslu, Ze jas pigmentu urcuje také jeho schopnost solarni
reflektivity. Jas pigmentli je parametr ziskany méfenim odrazivosti ve VIS oblasti a neznamena,
Ze tmavsi pigmenty vykazuji niz$i hodnoty solarni odrazivosti. VSechny testované pigmenty
vykazuji hodnoty solarni odrazivosti vyS$si nez 20 %, 1ze je tedy zatfadit mezi takzvané chladivé
pigmenty, to znamena, ze omezuji zvySovani teploty probarveného povrchu, ke kterému
dochazi vlivem absorpce NIR zareni. U suché mechanoaktivace byla realizovana méfeni tii
riznych pigmentd CaSnogFeo,103, lisicich se teplotou vypalu. Zde, je jednoznacné, ze s rostoucti

teplotou vypalu hodnota odrazivosti roste, alesponn tedy vramci dané metody. Pigmenty
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pripravené mokrou mechanoaktivaci byly vypéaleny dokonce na 1300 °C, avSak hodnoty jejich
odrazivosti jsou spiSe primérné. U Zeleza maji nejvyssi hodnoty odrazivosti pravé pigmenty
pfipravené suchou aktivaci, nejmensi je naopak odrazivost u pigmentu ptipraven¢ho srazenim.
Porovnani hodnot jejich solarni odrazivosti v zavislosti na vlnové délce ukazuje Obrazek 21.
Jind situace je u pigmentti CaSng9Mno 103, kde je trend opacny (Obrazek 22). Nejvyssi hodnoty
odrazivosti ma pigment pfipraveny srazenim, naopak nejniz§i ten pfipraveny suchou
mechanoaktivaci. Pigment pfipraveny mokrou aktivaci reakéni smési ma hodnoty stfedni, blize

hodnotam srazeni.

0,8

sucha mechanoaktivace
0,7

— srazeni
0,6

mokra mechanoaktivace

0,5
0,4

0,3

hodnota odrazivosti

0,2

0,1

0
280 462 645 827 1010 1192 1375 1558

vinova délka zareni [nm]

Obrazek 21: Porovndni hodnot solarni odrazivosti R* pigmentu CaSnggFeo 103 podle zpiisobu
pripravy

0,7

= srazeni
0,6

= sucha mechanoaktivace
0,5

mokra mechanoaktivace
0,4
0,3

0,2

hodnota odrazivosti

0,1

280 462 645 827 1010 1192 1375 1558
vinova délka [nm]

Obrazek 22: Porovnani hodnot solarni odrazivosti R* pigmentu CaSnosMno 103 podle zpiisobu
pripravy
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4 Zavér
Tato prace navazuje na predchozi vyzkumy barevnych pigmentt perovskitové struktury
provedenych na pracovisti katedry anorganické technologie. V casti praktické byl realizovan
vyzkum pigmentti CaSni1xMxOs. Jako dopujici kov M byl vybran mangan, a dale kovy triady
zeleza, tedy Zelezo, kobalt a nikl. MnozZstvi iontu dopovaného do struktury na pozice cinu bylo

0,1 a 0,2 stechiometrického mnozstvi. Po kalcinaci na rozli¢né teploty v intervalu 950 az 1300

°C byly realizovany analyzy nékterych vybranych vlastnosti.

Snimani rentgenové difrakce odhalilo, ze vétSina pigmentl je vicefdzovych. Kromé
perovskitové faze se ve vzorcich nachazel bud spinel, nezreagovany oxid, nebo druhy
perovskit. Byly vsak pfipraveny i Cisté jednofazové pigmenty o slozeni CaSngoMno 103 a
CaSnogFeo 103, a to metodou srazeci i metodou suché mechanoaktivace. V ptipadé¢ mokré
mechanoaktivace se podafilo pfipravit témét Cisty perovskit o slozeni CaSnoggFeo103 pfi
kalcinaci na vyssi teploty. Z vybranych slozeni se tedy jako nejslibnéjsi jevi pravé pigmenty

S manganem a Zelezem, a to vzdy v niz§im zastoupeni tohoto ciziho iontu ve struktufe.

Sledovani velikosti ¢astic odhalilo, ze srazeci metoda ptipravy poskytuje uzsi distribuci
¢astic nez metody suché i mokré mechanoaktivace, a ¢astice takto pfipravené jsou vétSinou také
nejmensi. Pfi¢inou je, Ze ptili§ malé ¢astice ziskdvané tfecimi procesy v mechanoaktiva¢nich
zatizenich pak snaze podléhaji spékani za vzniku vétsich aglomerat. Dalsi mleti za ucelem
snizeni velikosti pak tyto rozdily mezi jednotlivymi metodami smazalo a ¢astice o rizném

sloZeni ¢i metod¢ ptipravy byly od sebe déle dle rozmérovych parametrii nerozeznatelné.

U vétSiny pigmentd kromé téch pfipravenych pii okrajovych podminkéch nebyl problém
s aplikaci do pojivového systému. Vyhotovené barevné natéry mély barvy od béZzové a hnédé
u pigmentli s zelezem a manganem, pres Sedou patfici natérim s Ni, az po Sedo-Cerné
vzniknuvsi u pigmentit s kobaltem. Na zéklad¢ spektrofotometrickych méfeni byly dale
provedena méfeni barevnych soutfadnic L*, a* a b*. Z nich se jako nejzajimavé§jsi jevi natéry

CaSno,gFeo,103 pipravené srazenim. Ty maji rizovo-béZové odstiny, které se svymi barevnymi

parametry 1 vizudlnim dojmem liSi od pigmentl ostatnich.

Krom¢ zajimavych barevnych vlastnosti maji také pigmenty CaSnooMnp:103 a
CaSnogFeo,103 vysoké hodnoty odrazivosti v NIR oblasti. Pravé tato vlastnost, je jednou ze
slibnych pro dalsi vyuziti ptipravenych perovskitovych pigmentd, protoZe takzvané chladivé
pigmenty jsou moderni skupinou anorganickych materidlii, ktera se posledni roky tési
rostoucimu zajmu védct z nejraznéjSich odvetvi.
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