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ANOTACE

Tato prace se vénuje piiprave dusikem dopovaného SrTiOs. Byly testovany tii zdroje
sloucenin obsahujicich dusik vazany v riznych formach, hexamethylentetraamin, moc¢ovina a
uhlicitan amonny. Syntéza byla provedena pomoci mechanoaktivace vstupnich surovin
v planetovém mlynu a naslednou kalcinaci. Slozeni pfipravenych sloucenin bylo zkoumano
elementéarni analyzou a déle bylo oveétovano jejich fazové slozeni, barevné vlastnosti, distribuce

velikosti ¢astic a velikost specifického povrchu.

KLICOVA SLOVA

Perovskity, mechanoaktivace, dopovani dusikem

TITLE
Preparation of nitrogen-doped perovskite compounds

ANNOTATION

The thesis deals with the topic of nitrogen doped SrTiO3. Three kinds of doping sources
were tested, hexamethylenetetramine, urea and ammonium carbonate. The synthesis consists of
mechanoactivation of the input raw materials in a planetary mill and subsequent calcination.
The composition of the prepared compounds was investigated by elemental analysis and their
phase composition, colour properties, particle size distribution and specific surface area were

further verified.
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UvVoD

Perovskitové oxidy tvoti ¢ast perovskitovych sloucenin, jejichz obecny vzorec je ABXs.
Tato struktura jim umoziuje vysokou variabilitu chemického slozeni, coz hraje klicovou roli
pii upravé fyzikadlné-chemickych vlastnosti téchto sloucenin jako je elektricka vodivost,
magnetismus, optické vlastnosti nebo katalytické vlastnosti. Pro vyvoj novych materialt
zalozenych na struktuie perovskitu je tak klicova jejich schopnost pfijimat do pozic A i B,
pfipadné aniontové submiizky rtizné substituenty [1].

Tato prace se zabyva ptipravou slouceniny, ve které je kyslik z ¢asti nahrazen dusikem.
Pravé tato zména ve struktufe by moha vést ke zméné vlastnosti vychozi slouceniny, napi. ke
zmeéné termické stability, velikosti ¢astic, odrazivosti ve VIS oblasti, krystalické struktury atd.
V praktické ¢asti této prace byla dusikem dopovéna perovskitova sloucenina SrTiO3 metodou
popsanou Wangem a kol.. Autofi prace vnaSeli dusik do SrTiO3 za pomoci mechanoaktivace.
Jako zdroje dusiku byly pouzity hexamethylentetraamin, mocovina a uhli¢itan amonny. Tato
metoda umoznila zaclenéni dusiku do mtizky SrTiO3, a to bez nutnosti vysokoteplotniho zihani
v amoniaku. Pfipravené slouceniny vykazovaly rozsiteni absorpce ve viditelné oblasti a byly
zbarveny do Zluta, zména téchto vlastnosti byla pfimym duasledkem usp&Sného dopovéni
dusikem [2].

Cilem této bakalarské prace bylo ovéfit, zda se jedna o funk¢ni a jednoduchou metodu
dopovani perovskitové slouceniny dusikem, a jak tato zména ve struktuie ovlivni vlastnosti
slouceniny. V budoucnu by se tak mohlo jednat o metodu, pomoci niZ by se daly zlepSovat

vlastnosti anorganickych pigmentl zaloZenych na perovskitové strukture.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Perovskitové slouc¢eniny

Perovskit byl poprvé nalezen v prvni poloviné 19, stoleti némeckym mineralogem
Gustavem Rose v pohofi Ural a pojmenovan po ruském mineralogovi Lvu Perovski. Jako
perovskitové slouceny jsou tedy oznacovany slouceniny se stejnou strukturu, jakou ma
perovskitovy mineral [3]. Za tento mineral je pak povazovan titaniCitan vapenaty (CaTiO3),
ktery vytvari idealni strukturu. Jeho bunka je tvoiena vapnikem, jez je v poloze A, tedy ve
stiedu struktury. Mensi z kationtd, kterym je v tomto piipad¢ titan jej obklopuje v rozich krychle

a 12 atomt kysliku se nachazi ve stiedech hran [4].

Obrazek 1: a) hlavni strukturdlni jednotka perovskitu, b) polyedricky model struktury [4]

Perovskity by tedy mély mit obecny vzorec ABgXi», avSak vlivem sdileni atomu
s okolnimi strukturami doSlo ke zjednoduseni [4]. Z toho plyne, Ze za perovskit lze oznacit
jakoukoliv strukturu jeZ ma obecny vzorec ABX3 a krystalografickou strukturu shodnou s
perovskitem [3]. V tomto vzorci jsou A a B typicky organické nebo anorganické kationty a X
vystupuje jako aniont oznacujici oxid nebo halogenid [5].

Struktura perovskitu, jeZ je vidét na obrazku 1, mize byt predstavena jako velky kladné
nabity kationt A, ktery se nachézi ve stfedu struktury, ktera ma tvar krychle. Kationt B, ktery je
téz kladné nabity se pak nachazi na rozich krychle. Anionty X, tedy zdporné nabité atomy c¢i
molekuly se nalézaji v poloviné hran s atomy B [6].

V pozici kationtu A ¢i B se pak mize vyskytnout témét jakykoliv prvek z periodické
tabulky. Vyjimku tvofi prvky, které se za béznych podminek vyskytuji v plynné nebo kapalné
fazi. Geometrie tohoto typu je velmi stabilni a zaroven flexibilni. Flexibilita této struktury
umoznuje substituci do pozic A 1 B bez naruSeni struktury [6]. Vzhledem k této vlastnosti
muzou byt perovskity modifikovany, a tim upraveny jejich fyzikalné-chemické vlastnosti pro

konkrétni aplikace [1].
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1.1.1 Perovskitové oxidy

Perovskitové oxidy typu ABO3 vykazuji rozmanitost ve svych vlastnostech, mezi které
patii feroelektricita, feromagnetismus, supravodivost nebo fluorescence vhodna pro laserové
pouziti. Antiferomagnetismus je u téchto sloucenin zptisoben idealni kubickou perovskitovou
strukturou, ktera podporuje tzv. supervymeénné interakce mezi magnetickymi poly. Perovskity
jsou z hlediska elektrické vodivosti pfevazné polovodice, avSak nékteré z nich se diky svym
dielektrickym vlastnostem vyuzivaji jako kapacitory [7]. Jejich vodivost lze zvysit pomoci
substituce dvojmocného kovu do pozice A, jinak souvisi s povahou valenénich elektronii. Diky
svym optickym vlastnostem mohou byt vyuzity jako modelové systémy pro infracervenou,
viditelnou a UV spektroskopii [1]. Oxidacni stav kationtd ve struktuie pak miize byt rizny.
Miize jit o kombinace A*B>*, A% B*" nebo A*'B*". P¥ipadné miZe jit o defektni sloZeni [6].

Piikladem struktury A*B>Os je slou¢enina KNbOs. Tato slou¢enina ma feroelektrické
a optoelektrické vlastnosti, diky nimZ je vhodna pro aplikaci v optoelektronice. Jeji ptiprava
probihala pomoci hydrotermalni syntézy v autoklavu pii 160-200 °C a vychozimi latkami byly
Nb2Os a KOH [8].

Pro strukturu A>"B* O3 miize byt jako piiklad pouzit BaTiOs, ktery se piipravuje pomoci
hydrotermélné-elektrochemické metody. Jednd se o feroelektricky material vyuzivany
v elektronice [9].

LaFeO; je pak piikladem pro strukturu A*'B*'Os;. Tato sloudenina se d4 pfipravit
kombinaci mechanochemické aktivace a zihdni. Jeji vlastnosti ji pfedurcuji k vyuziti

v palivovych ¢lancich nebo jako katalyzator [10].

1.1.1.1 Struktura ReO3s

Typickym ptikladem jednoduché perovskitové struktury je oxid rheniovy, prestoze
formalné postrada kationt v pozici A. Na obrazku 2 vidime jeho strukturu, jez je tvofena
propojenim vrcholli mezi oktaedry ReOs. Svym vzhledem pak struktura ptfipomind ,, duty
perovskit, proto ji Ize oznacit za ,,prdzdnou perovskitovou strukturu®. Prazdna pozice v této

struktute prispiva k vysoké elektrické vodivosti a mechanické pevnosti [11].
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ReOQ; structure Perovskite

Obrazek 2: Porovnani ReQOjs struktury (a) a perovskitove struktury (b) [12]

1.1.2  Vrstvené perovskity

Obecny vzorec A2BOy4, piedstavuje vrstvenou perovskitovou strukturu. Tato struktura je
sloZena z opakujici se perovskitové struktury ABO3 a kamenné soli AO. Tuto fazi fadime mezi
Ruddlesden-Popperovi, jejiz obecny vzorec je An+1BnXsn+1 [13]. Tato struktura vykazuje
vlastnosti supravodivosti, feroelektriky a schopnost vdzat rtizné formy kysliku. Diky tomu jsou
vyuzitelné naptiklad v OCM (oxidative coupling of methane — oxidativni zdvojeni methanu).
K tomuto vyuziti byly testovany slouc¢eniny SrLaXO4 (kde X = Al, Fe, Co) jako katalyzatory
pro oxida¢ni zdvojeni methanu, proces premény methanu na methylové radikaly, které jsou dale

zpracovavany [14].

1.1.3 Dvojné perovskity

Tyto slou€eniny nalezneme pod obecnym vzorcem A2BB'Og. Stejné jako ostatni
perovskity 1 tyto vykazuji Sirokou $kdlu moznosti, jak je vyuzit, a to i diky své schopnosti
kombinovat riizné kationty a tim upravovat ¢i ménit optické, elektrické i magnetické vlastnosti
[15]. Prikladem slouceniny, ktera patii do této skupiny perovskiti mize byt BaxGdSbOs, ktery
lze ptipravit i ve formé& nanokrystal. Tato sloucenina ma potencidl jako funkcni keramicky

material [16].

1.1.4 Halidové perovskity

Jako ptiklad podobné struktury miizeme uvést také halidové perovskity, napt. MAPDI3,

jenz maji obecny vzorec ABXs. Kationtu A odpovidd methylammonium, kationtu B pak Pb*"
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a jako halogenid X vystupuje jodid. Sdilenim vrcholt mezi okteaedry vznika trojrozmérna sit’.
Tyto struktury se pak vyuZzivaji v solarnich panelech [12]. Halidové perovskity maji potencial
uplatnit se ve fotovoltaice, zejména pak jejich organicko-anorganické slouceniny (napf.
CH3NH;3Pbls). Tento material Ize totiz snadno zpracovavat v roztoku a tvofit z n¢j tenké vrstvy
[17].

Vykonnost a stabilita zafizeni na bazi halidovych perovskiti muze byt ovlivnéna
rozhranim mezi jednotlivymi fazemi. Rozhodujici tak muize byt pfitomnost defekti nebo
chemické slozeni povrchu. Ke zlepSeni stability a u¢innosti zatfizeni by tak mohla pomoci
uprava rozhrani, kterou lze provést pomoci oxidovych bariér, pasiva¢nich molekul nebo

samousporaddanych monovrstev [18].

1.1.5 Hybridni organicko-anorganické perovskity

Dal$imi slouceninami, které spadaji do skupiny perovskiti s obecnym vzorcem ABOs3,
jsou hybridni organicko-anorganické perovskity. Ptikladem halogenidového organicko-
anorganického perovskitu je struktura, ve které se v pozici kationtu A nachézi organicky kationt
(napf. methylamoniovy), B je kovovy kationt (napt. Pb?") a X je halogenid (napf. I, Br). Tyto
materialy se aplikuji ve fotovoltaice [12], diky svym skvélym optoelektronickym vlastnostem.
Mezi tyto vlastnosti patii laditelny zakézany pds, nizkéd efektivni hmotnost nosic¢li naboje a
vysoka absorpce svétla. Sitku zakazaného pasu, zejména u prvki obsahujici t&zké kovy,
ovliviiyje spin-orbitalni vazba [19].

Strukturalni dynamika hybridnich organiko-anorganickych perovskiti je klicovym
faktorem ovliviiujici jejich vlastnosti. Prav€ organické kationty, kterym muze byt
methylamoniovy kationt, mohou rotovat v krystalické mfizce. Tim pak dochazi k lokalnim
fluktuacim symetrie, ty nam ovliviiyji elektronovou strukturu a transportni vlastnosti. Tyto
materialy vykazuji flexibilitu a jsou mechanicky mékké, tyto vlastnosti mohou vést ke vzniku
domén a fazi. Tyto domény a faze pak mohou mit vliv na Zivotnost nosi¢ti ndboju a ti€innost
solarnich ¢lanki [20].

Oproti anorganickym perovskitim maji hybridni organicko-anorganické perovkity
vyrazné odliSné mechanické vlastnosti jako je niz8i hodnota Youngova modulu nebo tvrdosti.
Tato skutecnost je zpiisobena pritomnosti organickych slozek a slab§imi mezimolekuldrnimi
interakcemi. Zaroven tyto vlastnosti mize ovlivnit vybér sloZeni a struktury. Pfikladem muize

byt vyména halogenidt (CI°, Br, I) &i kationtu (Pb?", Sn?"). Pravé tyto zmény slozeni vedou ke
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zménam v mechanické odezvé. U nékterych sloucenin by pro jejich dalsi aplikaci, mimo

fotovoltaiku, mohl byt rozhodujici jejich Poisonntiv pomér nebo barokaloricky efekt [21].

1.1.6 Toleran¢ni faktor a stabilita perovskitovych struktur

Za flexibilitou perovskitové struktury, ktera umoznuje Sirokou Skélu substituci je
strukturalni variabilita. Ta je dana geometrickymi faktory, mezi diilezité pak patii tzv. tolerancni
faktor (Goldschmidtiv faktor), ktery znaCime jako t. Jedna se o bezrozmérny parametr, ktery
vyjadiuje pomér mezi iontovymi poloméry. Tento parametr slouzi jako indikator geometrické
vhodnosti pro vznik stabilni perovskitové faze. Pro ideédlni kubickou perovskitovou strukturu
je t = 1. Pro halogenové perovskity je hodnota t 0,81-1,11. Hodnoty mimo interval vedou
deformacim mfizky, naptiklad pfili§ velkym kationtem A muize dojit k vysokym hodnotadm
toleran¢niho faktoru, coz muze vést k pfechodu do nezédoucich fazi. Pro hodnoceni
geometrické stability Ize pouzit také oktaedralni faktor p [22].

Stabilita perovskitové faze je dllezita naptiklad v oblasti fotovoltaiky. V této oblasti se
vyuzivaji hybridni halogenidové perovskity (napt. MAPDI3), u téchto sloucenin je znamo, ze
jsou stabilni pouze pii ur¢itém rozsahu t. Tyto hodnoty lze upravit do stabilniho rozmezi
castecnou substituci kationtli nebo aniontti. Jedné se o strategii, kterd se vyuziva pii nadvrhu
novych perovskitovych materiali pro soldrni ¢lanky [6].

Stabilitu perovskitl kromé geometrickych faktor miiZze ovlivnit 1 iontovad migrace,
vlhkost, teplota nebo svételné zareni. Tyto vnéjsi vlivy mizou vést k degradaci materiall, a

proto je dilezité navrhovat stabilni rozhrani a ochranné vrstvy [23].

1.1.7 Vyuziti perovskitovych slou¢enin

Uplatnéni nachazi perovskitové materialy pii vyrobé mnohych zatizeni [6]. Mezi vice
studované patii perovskitove oxidy, diky jejich multifunkénimu charakteru [24]. Tyto materialy
se vyznacuji stabilni strukturou a mohou generovat velké mnoZzstvi sloucenin. Ziskéavaji tak
zna¢ny vyznam v oborech jako jsou katalyza, solarni technologie, ochrana Zivotniho prosttedi,
elektronika, geofyzika, astrofyzika, jadernd energetika, optika a medicina [6].

Perovskitové slou€eniny diky své krystalové struktufe umoznuji ladéni magnetickych
interakci. Toto ladéni se provadi prostfednictvim vymény kationtli, diky schopnosti pfijimat
Siroké spektrum substituentll, které vede k riznorodému magnetismu. Tyto latky jsou schopny
vykazovat jak feromagnetismus, tak antiferomagnetismus nebo skupenstvi zvané spinelové

sklo. Pro vyvoj materiali vyuZitelnych ve spinotronice ¢i magnetickych senzorech je tato
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variabilita dulezitd [25]. Hybridni organicko-anorganické halogenidy mohou byt vyuzity
v optoelektrice, proto je dulezité znat jejich elektronovou strukturu. K tomuto ucelu miize byt
vyuzita magneto-optickd spektrospkopie v silnych magnetickych polich. Diky této technice
bylo mozno ve struktufe (PEA)>Pbls odhalit Landauovy hladiny [26]. Typ magnetismu, ktery
se vyskytne u slouceniny je ovlivnén vzdalenosti mezi vrstvami a typem substituovaného

kationtu [27].

1.1.8 Dopovani perovkitovych slou¢enin

Jiz v ptedchozich kapitolach byl diskutovan vyznam perovskitové struktury a jeji
tolerance, co se substituenti tyCe. Pravé moznost upravy struktury téchto sloucenin dava
moznost tvofit nové materidly. K tomu, jak danou slouceninu dopovat, pak existuje vice
zpisobi [28].

Pti dopovani perovskitovyvh materiald jinymi prvky, kterymi mohou byt i nekovy
dochazi k modifikaci elektronové struktury, a tim 1 ke zméné optickych vlastnosti materialt [6].
Kromé tohoto vyuziti 1ze vyznam dopovani pozorovat pii moznosti stabilizace neobvyklych
oxidacnich stavii kovovych kationtd, Timto zplsobem pak Ize ovlivnit jak barvu, tak i

chemickou odolnost vysledného materialu [1].

1.1.8.1 Dopovani sirou

Dopovani mize ovlivnit Sitku zakédzaného pasu a posun absorpéniho spektra.
Sloucenina LaFeOs, kterd jiz méla fotokatalytické vlastnosti, byla vystavena dopovani za
ucelem zlepsit tyto vlastnosti. Dopovanym prvkem zde byla sira a jako jeji zdroj byla vyuZzita
thiomoc€ovina. Cely proces dopovani spocival v zahtati smési na 300 °C po dobu 3 hodin. Tato
metoda se ukdzala jako u¢inna a pfipravené nanocastice dopované¢ho LaFeQOs, které vykazovaly
vyssi fotokatalytickou aktivitu oproti ptivodni sloucenin€, by mohly byt vyuzity naptiklad
v superkapacitorech [29].

Dopovani sirou se dd vyuzit i u jinych perovskiti jako jsou LaCoO3, LaNiO; a LaFeOs,
které¢ sami o sob¢é maji potencial elektrokatalyzatorii. Zde bylo dopovani vyuzito za tcelem
ovlivnéni elektronové struktury a vodivosti. Dopované slouceniny, pak mohou byt vyuZzity pro
elektrokatalyzu v Zn-vzduchovych akumulatorech [30].

K ovlivnéni elektronové struktury lze siru vyuzit i slouc¢eninu SrCoOs. 5, dopovani déle
ovlivnilo vodivost a specificky povrch. Zména vlastnosti této slouceniny je pozadovana s

vidinou lep$i vyuZitelnosti v oblasti udrZitelnych obnovitelnych zdroji energie. Dopovani
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slouceniny bylo provedeno v pevné fazi se siranem amonnym. Reakce probihala po dobu 10 h
béhem mechanoaktivace v mlynu, nasledovalo vysuseni, kalcinace a mleti, které¢ mélo zajistit
homogenitu vzorku. Vytvorené slouceniny byly testovany na ORR (oxygen reduction reaction),

ktera ukazala vyssi elektrokatalyticky vykon sloucenin vzniklych dopovanim [31].

1.1.8.2 Dopovani dusikem

Pokud je v perovskitové struktuie kyslik, byt jen Castecn¢, nahrazen dusikem, dojde ke
zmén¢ Sitky zakazaného pésu a absorpcni spektrum se posune smérem k viditelné oblasti. Praveé
tento jev je pak mozno vyuzit pti vyvoji fotokatalyzatori. To, jaké vlastnosti bude pfipravena
sloucenina mit 1ze ovlivnit zdrojem dusiku a podminkami reakce. Reakce miize byt provadéna
mechanochemicky, ale ¢astéji se vyuziva reakce s plynnym amoniakem [32].

Jako bifunk¢ni katalyzator pii rekei ORR se da vyuzit také dusikem dopovany LaMnOs.
Zavedenim dusiku do struktury dochézi ke zmén¢ v elektronové struktuie, tato zména se pak
muze projevit u adsorpce meziproduktl pfi reakci, kterou dana slou¢enina katalyzuje. ORR je
reakce, pfi kterém dochazi k redukei kysliku a vznika voda. Tato reakce se Casto vyuziva jako
zdroj energie. Dopovani této slou¢eniny mize probihat reakci s plynnym amoniakem [33].

Dusikem dopovany vrstveny perovskit AB>Nb3Oip nachazi uplatnéni jako
fotokatalyzator. Dopovany dusik pozméiuje elektronovou strukturu a tim absorbovanou ¢ast
viditelného svétla. Dusik byl do struktury dopovan reakci plyn-pevna latka a jako prekuzor byl
pouzit amoniak [34]. Dalsi slouc¢enina, u které byl pozorovan vliv dopovaného dusiku na
absorp¢ni vlastnosti byl BaTiO3z. Dusik byl dopovan pomoci dusikového plazmatu a tenké
vrstvy pak byly studovany na substratu SrTiOs [35].

Dusikem dopované perovskitové oxidy, tedy nachazi uplatnéni ve fotokatalyzy. U
slouceniny SrTiO3 se diky dopovani dusiku posunul absorpéni pés k viditelné oblasti svétla, u
puvodni slouceniny se jednalo o ultrafialovou oblast zafeni. Stejn¢ tak byl prokazan vliv
ruznych zdroji dusiku a reakénich podminek. Pfiprava tak dopované slouceniny pak méla
vyhodu v jednoduchém mechanickém postupu, u kterého nebylo nutné vyuzit atmosféru

amoniaku [2].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

TitaniCitan strontnaty SrTiO3 ThermoFisher, CR
Hexamethylentatramin CeH 12Ny Lach-Ner, s.r.0., CR
Uhlic¢itan amonny (NH4)2.CO3 Merck spol. s.r.0., NSR
Mocovina CH4N20 LACHEMA, as., CR
Destilovana voda H,O Univerzita Pardubice, CR
Etanol C,HsOH Univerzita Pardubice, CR
Dekahydrat pyronSforeénanu NasP,O- . 10 HaO Lachema Brno, CR
tetrasodného
LUXOL Akrylovy lak AzkoNobel, CR

2.2 Pouzité zarizeni

Viahy laboratorni HF 2000 G EC A&D Instruments, UK
Vahy laboratorni KERN 510-63 Gottl. KERN & Sohn GMbH, Germany
Planetovy mlyn Pulverisette 7 premium line Fritsch, GmbH, SRN
Laboratorni vypalovaci pec Clasic CZ s.r.o., CR
Spektrofotometr UltraScan VIS HunterLab, USA
Rentgenovy difraktometr MiniFlex 600 Rigaku, Japonsko
Granulometr Mastersizer 3000 MU Malvern Pananalytical, VB
BET analyzéator Nova 1200e Quantachrome Instruments, USA
CHNS analyzator Vario MICRO Cube Elementar Analysensysteme GmbH, SRN
LAB SYS EVO Setaram Industrial
Bily leskly papir

Birdiv aplikator (100 pm)

Bézné laboratorni vybaveni
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2.3 Syntézni postup

2.3.1 Mechanicka aktivace vychozi smési

Pro danou praci byly piipraveny dvé sady vzorki, které byly dale zpracovany raznymi
zpusoby. Ob¢ sady byly navazeny na laboratornich vahach s pfesnosti na jedno desetinné misto.
Jak je uvedeno v tabulce 1, v kazdé sad¢ byly vzdy 4 vzorky.

Tabulka 1. Slozeni a znaceni vzorki

Oznaceni vzorku SloZeni vzorku

1A 8 g SrTiO3 + 2 g (NH4)2CO3
2A 10 g SrTiO3

3A 8 g SrTiOs + 2 g CH4N2O
4A 8 g SrTiO; + 2 g CeHi2Ny
1B 8 g SrTiO3 + 2 g (NH4)2CO3
2B 10 g SrTiO3

3B 8 g SrTiOs + 2 g CH4N2O
4B 8 g SrTiO; + 2 g CeHi2Ny

Na laboratornich vahach bylo diferenéné navazeno vypoctené mnozstvi chemikalii.
Jeden ze vzorkl byl vzdy cCisty SrTiOz a zbylé vzorky byly tvoieny v poméru 80 % hm.
SrTiOsz + 20 % hm. slouceniny slouZici jako zdroj dusiku, k tomuto ucelu byly vybrany
uhli¢itan amonny, hexamethylentetraamin a moc¢ovina.

Po navéazeni byly vzorky homogenizovany v tfeci misce pomoci tloucku a presunuty do
achatovych mlecich misek. Mechanoaktivace byla provedena suchou cestou, takze ptidano bylo
uz jen 10 kust mlecich téles, témito télesy byly achatové kulicky o priméru 15 mm. Po utésnéni
nadoby vickem byly nadoby vlozeny do planetového mlynu, ve kterém mechanoaktivace
probihala dvéma zptisoby:

- Pro sadu vzorkii A trvala mechanoaktivace 3 hodiny a rychlost mleti byla

600 otacek/min.
- Pro sadu vzorkii B trvala mechanoaktivace 1 hodinu a rychlost mleti byla
600 otacek/min.

Po ukonceni mechanoaktivace byly jednotlivé reakéni smési rozmélnény v tieci misce,

jejich fazové slozeni bylo proméfeno pomoci rentgenové difrakce, nasledné byly pfevedeny do

korundovych vypalovacich kelimkd.
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2.3.2 Kalcinace

Korundové kelimky se vzorky byly vypalovany pii teploté 400 °C, rychlosti ohfevu
5 °C/min a se zadrzi na dané teploté 1 hodinu. Po dokonceni kalcinace byly vychladlé vzorky

pfevedeny do tfeci misky, kde byly rozmélnény.

2.4 Charakterizace pripravenych produktu

2.4.1 Elementarni analyza

U vzorkli byla provedena elementarni analyza na pftistroji Vario MICRO Cube
(Elementar) v rezimu CHNS s kalibraci na sulfanilamid. Pro tuto analyzu byl pouzit vzorek
o hmotnosti 1 mg. Analyza byla provedena v ramci servisniho méfeni na Ustavu energetickych

materiala.

2.4.2 Fazové sloZeni produktii

U kazdého vzorku bylo stanoveno fdzové sloZeni pied a po mechanoaktivaci a nasledné
také po kalcinaci, a to pomoci rentgenové difrakce [36]. Méfeni byla provadéna pomoci
difraktometru MiniFlex 600.

Ptistroj vyuZziva polovodicovy detektor D/teX Ultra se zdrojem rentgenového zareni
CuK, (1,5418A, 1 =15 mA, U = 40 kV). Nastaveni méfeni na pfistroji bylo: pocate¢ni thel
méfeni 10 °26, findlni thel méteni 80 °20, jednotlivé kroky byly nastaveny na 0,02 °20
s rychlosti 10 °20/min. Ziskané difraktogramy byly vyhodnoceny pomoci databaze PDF-2. Po

kalcinaci byly vzorky uchovavany v plastovych saccich.

2.4.3 Meéreni distribuce velikosti ¢astic

Pro méfeni velikosti ¢astic byl vyuzit ptistroj Mastersizer 3000 MU. Pro toto méfeni byl
vzorek pigmentu pieveden do suspenze. Pomoci analytickych vah bylo navazeno 0,1 g vzorku,
toto mnoZzstvi bylo pfevedeno do kadinky o objemu 100 ml a ke vzorku bylo pfidano 40 ml
NagP>07 o koncentraci 0,15 g/l. Vzorek byl poté vloZen na 3 minuty do ultrazvukové vany. Pro
méfteni byla tato smés pfidana do kadinky, ktera obsahovala 500 ml demineralizované vody
a 2,8 ml roztoku NasP>0O7 o koncentraci 3 g/l. Vzorek byl do kadinky vpravovan pomoci 1zicky
a jeho mnozstvi bylo takové, aby hodnota zastinéni laseru byla okolo 8 %. Vysledny signal byl
vyhodnocen pfistrojem automaticky na zékladé Mieho teorie za pouziti dostupnych dat,

tj. indexu lomu a absorp¢éniho indexu SrTiOs.
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2.4.4 Meéreni specifického povrchu

Vzorky byly také podrobeny méfeni specifického povrchu. Vyhodnoceni bylo
provedeno pomoci BET izotermy. Pro méfeni byl pouzit piistroj NOVA 1200e. Po spusténi
plynt a zapnuti pfistroje a vyvévy byla pomoci analytickych vah zvazena prazdna kyveta
s ty¢inkou, do té byl nasledn¢ dan vzorek. Nasledovalo zvazeni kyvety se vzorkem a ty¢inkou.

Vzorek byl odplynén vlozenim kyvety do zahtivaciho vaku, zasunutim do drzaku
a runim nastavenim odplynéni vzorku po dobu 3 hodin pii teploté 200 °C. Po uplynuti dané
doby bylo vypnuto odplynéni, kyveta byla vyndana z vaku a byla zvazena. Po zaznamenani
hmotnosti kyvety se vzorkem a ty€inkou byla vloZena do méfici stanice. Jako analyticky plyn

byl pouzit tekuty dusik a byla spusténa analyza v programu NOVAWIN.

2.4.5 Meéreni barevnosti

Pro méfeni barevnosti byly vzorky aplikovany do pojiva Luxor, a to v hmotnostnim
poméru 1:1. Po navazeni pfislusného mnozstvi vzorku a pojiva, byla smés homogenizovana
pomoci tloucku v achatové tieci misce. Takto vytvorena pasta, ktera byla schopna teceni, byla
pomoci Spachtle aplikovana na bili leskly papir, na kterém byl z dané hmoty vytvoien
rovnomérny natér za pomoci Birdova aplikatoru se Sitkou Stérbiny 100 pm. Vzhled natéru
musel byt hladky a byla vytvotena jednotna, rovhomérnd barevna vrstva. K porovnani byl jako
standart pouzit ¢isty SrTiOs, pro pripravu jeho natéru byl pouzit stejny postup.

Po samovolném zaschnuti na vzduchu byla barevnost méfena pomoci spektrofotometru
UltraScan VIS v rozsahu 360-780 nm a krokem 10 nm. Mé&fend plocha byla 16 mm, geometrie
méteni byla RSIN a bylo pouZito standartni bilé¢ svétlo De¢s. Barevné parametry vrstev jsou

vyjadieny v barevném prostoru CIE L*a*b*.

2.4.6 Termicka analyza

Termickeé analyze byly podrobeny slouceniny 2A a 3A. Tepelné vlastnosti téchto vzorki
byly zkoumany pomoci pfistroje LAB SYS EVO, ktery umoziiuje zaroven provést
termogravimetrickou analyzu a diferencné skenovaci kalorimetrii. Analyza termogravimetrie a
diferen¢ni sekvencni kalorimetrie byla provedena na piistroji LabSys Evo Module 2 (Setaram)
ve standartnim korundovém kelimku pii navazkach 72,56 mg (vzorek 2A), respektive 52,68 mg
(vzorek 3A). M¢ifeni bylo provedeno v rozsahu teplot 25-1300 °C s teplotnim krokem
10 °C/min a pritokem plynu 50 ml/min. PouZitym plynem byl stlateny vzduch. Vyhodnoceni

vzorku probéhlo v programu Calisto Processing taktéz od spolecnosti Setaram.
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3 VysledKy a diskuse

3.1 Vysledky elementarni analyzy

Na elementéarni analyzu byly zaslany pouze vzorky, do kterych byl zabudovan dusik,
tedy vzorky 1, 3 a4 A i B. Analyzou bylo vyhodnoceno, zda viibec doslo ke vneseni dusiku do
perovskitové struktury ¢i nikoliv, resp. zda vzorky i po kalcinaci obsahuji urcit¢ mnozstvi
dusiku, pfipadné v jakém mnozstvi. Rovnéz bylo vyhodnoceno, zda ma rozdilnd doba
mechanoaktivace, nasledovana jednotnou kalcinaci na 400 °C, vliv na mnozstvi dusiku

detekovaného ve slouéening.

Tabulka 2. Obsah prvkii v pripravenych sloucenindch

Nazev vzorku C [%] H [%] N [%]
1A 0,91 0,21 0,07
3A 0,45 0,17 0,22
4A 0,31 0,15 0,11
1B 0,35 0,15 0,07
3B 0,18 0,13 0,22
4B 0,16 0,13 0,07

Kromé prvki vepsanych v tabulce 2 byly vzorky zméfeny také na ptitomnost siry, jeji
hodnoty byly pro vSechny vzorky nulové. Z dostupnych vysledkii lze potvrdit, ze po
mechanoaktivaci a nésledné kalcinaci doslo k vneseni dusiku do struktury.

Nejvétsi obsah dusiku byl naméten u vzork ¢islo 3, kde jeho hodnota byla 22 %, jedna
se tedy o vzorky, u kterych byla jako zdroj dusiku pouzita mocovina. Je mozné také pozorovat,
ze u této reakce neméla doba mechanoaktivace vliv na mnozstvi dusiku vneseného do struktury,
ale tento faktor vyznamné ovlivnilo mnoZstvi uhliku ve struktute. Pro vzorek, ktery byl
vystaven del$i mechanoaktivace byl obsah uhliku a vodiku nizsi.

Pro slouceniny pfipravované mechanoaktivaci s uhli¢itanem amonnym, tedy vzorky 1A
a 1B, jsou hodnoty obsahu dusiku nizké, a i v tomto ptipadé€ o jejich hodnoté nerozhodovala
doba mechanoaktivace.

U vzorkda, které byly ptipraveny mechanoaktivaci SrTiO3; s hexamethylentetraaminem
se hodnoty namétené¢ho obsahu dusiku liSily. Pro vzorek 4A byl obsah dusiku stanoven v

mnozstvi 0,11 % a jednalo se tak o vy$si hodnotu, nez byla naméfena u vzorku 4B, ve kterém

cvwr
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uhliku. Vysledky elementarni analyzy tak ukazuji, Ze obsah dusiku ve struktufe muize byt
pomoci doby mechanoaktivace ovlivnén u reakci, ve kterych je jako zdroj dusiku pouzit
hexamethylentetraamin.

V ¢lanku autort Wang a kol byl obsah dusiku 0,12 hm.% u vzorku pfipraveného reakci
hexamethylentetraaminem, 0,31 hm.% ve slouceniné pfipravené reakci s mocovinou a 0,07
hm.% ve vzorku pfipraveného reakci s uhli¢itanem amonnym [2]. V obou ptipadech vykazuji
nejvetsi obsah dusiku slouCeniny pfipravené reakci s mocovinou, byt v této praci nebylo
dosazeno tak vysoké hodnoty, jako v porovnavané literature. Stejn¢ tak nejméné dusiku
obsahovaly vzorky ptipravené reakci s uhli¢itanem amonnym. Celkové Ize fici, Ze ob¢ studie
pfinesly podobné vysledky, ve kterych se jako nejucinngjs$i ukazuje pouZziti mocoviny a

ptipadné rozdily mohly byt zpisobeny rozdilnym nastavenim podminek mechanoaktivace.

3.2 Vysledky rentgenové difrakéni analyzy

Rentgenova difrakéni analyza vzorkl 1A a 1B (obrazek 3, 4), ptipravenych dopovanim
SrTiO; uhli¢itanem amonnym, potvrdila pfitomnost dvou krystalickych fazi: titani¢itanu
strontnatého (SrTiO3) jako hlavni faze a uhliitanu strontnatého (SrCOs3) jako vedlejsi faze.
Dominance SrTiOs; a zejména nepfitomnost uhli¢itanu amonného nebo jiné slouceniny
obsahujici dusik svédci o uspésné syntéze cilové perovskitové struktury, zatimco zbytkovy
SrCOs; miize pochazet z neuplné reakce nebo z rekarbonatace béhem ochlazovani. Krystalova
struktura SrTiO3; odpovida kubické soustave. Uhli¢itan strontnaty ma ortorombickou strukturu.
Z pom¢éru scale faktoru, viz tabulka 3 a 4, je vidét, Ze vzorek 1B vykazuje vyssi fazovou Cistotu
StTiO3 nez vzorek 1A, coz miize byt disledkem rozdilnych podminek ptipravy nebo

ucinnéjSiho rozkladu uhli¢itanu amonného. Pfitomnost zbytkového SrCOj3 je minimalni.

Tabulka 3: Scale faktor fazi pro vzorky A

Nazev vzorku Scale faktor pro SrTiOs Scale faktor vedlejsi faze
1A 1012 58,3
2A 1057 36,0
3A 1218 11,3
4A 1256 12,4
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Tabulka 4: Scale faktor fazi pro vzorky B

Nazev vzorku

Scale faktor pro SrTiOs

Scale faktor vedlejsi faze

1B 1229 15,7
2B 1253 5,5
3B 1252 6,1
4B 1228 6,9
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Obrazek 4: Difraktogram vzorku 1B

Rentgenova difrakéni analyza vzorkl 2A a 2B ukazala, Ze v obou piipadech je hlavni
identifikovanou fazi titaniCitan strontnaty s kubickou strukturou. Vzorek 2A obsahuje jako
vedlej§i fazi uhlicitan strontnaty (obrazek 5), zatimco ve vzorku 2B (obrazek 6) byla
detekovana rutilova forma oxidu titanicitého (TiO»).

Mrizkovy parametr SrTiO3 byl u vzorku 2A mirné vyssi nez u vzorku 2B, coz mulze
naznacovat drobné rozdily ve struktufe.

Z hlediska kvantitativni analyzy mél vzorek 2B vy$si scale factor pro SrTiO3 neZ vzorek
2A, coz sveéd¢i o vySSim relativnim zastoupeni této faze. Vedlejsi faze byla ve vzorku 2B
pfitomna v menSim mnoZstvi nez ve vzorku 2A.

Z vysledki 1ze fici, Ze vzorek 2B vykazuje vyssi fazovou Cistotu SrTiOs.
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Rentgenova difrakéni analyza vzorkti 3A a 3B potvrdila, Ze hlavni fazi v obou ptipadech
je titanicitan strontnaty s kubickou perovskitovou strukturou. Vzorek 3A obsahuje jako vedlejsi
fazi uhli¢itan strontnaty (obrazek 7), zatimco ve vzorku 3B byla detekovana rutilovad forma
oxidu titanicitého (obrazek 8). Mrtizkové parametry SrTiO3z byly velmi podobné. Tyto hodnoty

potvrzuji zachovani kubické struktury a vysokou krystalinitu obou vzorkii. Kvantitativni
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analyza ukézala, Zze vzorek 3B ma mirn€ vyssi scale factor pro SrTiO3 nez vzorek 3A, coz
naznacuje vyssi zastoupeni cilové faze. Vedlejsi faze byla ve vzorku 3B pfitomna v menSim
mnozstvi nez ve vzorku 3A. Z téchto udaji vyplyva, Ze vzorek 3B vykazuje vyssi fazovou
¢istotu SrTi0Os3, coz mize byt disledkem efektivnéjsiho rozkladu mocoviny a lepsi homogenity

smési béhem ptipravy.
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Rentgenova difrakéni analyza vzorkli 4A a 4B potvrdila, Ze hlavni fazi v obou ptipadech
je titaniCitan strontnaty s kubickou perovskitovou strukturou (obrazek 9, 10). Vedlejsi faze se
vsak lisi: ve vzorku 4A byla detekovana uhli¢itan strontnaty, zatimco ve vzorku 4B byl
pritomen oxid titaniCity v rutilové formé. Kvantitativni analyza ukéazala, Ze vzorek 4B ma mirné
nizsi scale factor pro vedlejsi fazi nez vzorek 4A , ptficemz scale factor pro SrTiO3 byl velmi
podobny. To naznacuje, ze vzorek 4B vykazuje o néco vyss$i fadzovou Ccistotu SrTiOs.
Difraktogramy obou vzorkli vykazuji vysokou krystalinitu s ostrymi a intenzivnimi piky

SrTiOs.
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3.3 Vysledky méreni distribuce velikosti ¢astic

Vzorky, které byly pfipraveny reakci titaniCitanu strontnatého se slouceninami

obsahujici dusik za rozdilnych podminek mechanoaktivace, byly hodnoceny z pohledu

distribuce Castic. V tabulkdch 5 a 6 jsou uvedeny hodnoty, které ukazuji vliv doby

mechanoaktivace na velikost ¢astic. Vzorky B, které byly aktivovany del$i dobu maji mensi

hodnoty velikosti ¢astic a uz§i distribuci. Zaroven pro kazdou skupinu vzorkli miize byt

pozorovan rozdilny vliv sloucenin, které byly pouzity jako zdroj dusiku.

Z namétenych hodnot je patrné, Ze v obou piipadech jsou velikosti ¢astic u vzorki 1

vétsi nez u ostatnich, dale vzorky 2 a 3 maji navzdjem podobné hodnoty. V piipadé vzorku 4

miZeme fict, Ze jeho hodnoty dio a dso jsou podobné s hodnotami vzorkii 2 a 3, ale vyrazné se

li§i v hodnot¢€ doo, ktera je niZsi.

Tabulka 5. Stredni hodnoty velikosti castic vzorku A

Nazev vzorku dio [pm] dso [pm] doo [pm]
1A 0,4 2,9 17,1
2A 0,5 2,0 13,5
3A 0,5 1,3 12,6
4A 0,4 1,3 4,0
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Tabulka 6. Stredni hodnoty velikosti ¢astic vzorkit B

Nazev vzorku dio [pm] dso [um] doo [um]
1B 0,6 2,4 15,5
2B 0,1 0,8 2,2
3B 0,1 0,8 2,2
4B 0,1 0,6 1,9

3.4 Vysledky méreni specifického povrchu

Vzhledem k fotokatalytickym vlastnostem ptivodni slouc¢eniny SrTiO3, které by se mély
vlivem vyskytu dusiku ve struktufe zlepS$it byl u pfipravenych sloucenin méten specificky
povrch [2]. Kromé hodnoty specifického povrchu byla také zjisténa hodnota konstanty C. V této

¢asti bude vétsi roli hrat doba reakce.

Tabulka 7. Specificky povrch vzorkii A

Nazev vzorku Specificky povrch [m?/g] Konstanta C
1A 14,42 42,6
2A 12,05 60,8
3A 9,67 97,5
4A 4,45 70,4

V tabulce €. 7 je uvedeno shrnuti namétenych hodnot specifického povrchu pro vzorky,
které¢ byly v planetovém mlynu vystaveny 3hodinové mechanoaktivaci. Nejvyssi hodnotu
specifického povrchu byla zjisténa u vzorku 1A piipraveného reakci SrTiOs s uhlic¢itanem
amonnym a ¢inila 14,42 m*/g. Naopak nejniz$i zméfena hodnota byla u vzorku 4A piipraveného
reakci s hexamethyletetraaminem, kdy hodnota ¢inila 4,45 m?/g. Hodnoty konstanty C se

pohybuji v rozmezi hodnot 42-98.

Tabulka 8. Specificky povrh vzorkii B

Nazev vzorku Specificky povrch [m?/g] Konstanta C
1B 11,63 37,4
2B 3,69 39,5
3B 3,36 92,1
4B 6,35 81,9
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V tabulce €. 8 jsou shrnuty zméiené hodnoty specifického povrchu vzorka, u kterych
mechanoaktivace v planetovém mlynu trvala 1 hodinu. Snizenim doby mechanoaktivace doslo
u prvnich 3 vzorkl ke snizeni specifického povrchu a konstanty C. U vzorku 4B byl vSak
pozorovan opacny jev, a to jak zvétSeni specifického povrchu, tak zvysSeni konstanty C.
Nejvyssi namétenou hodnotu specifického povrchu poskytuje v této sérii vzorek 1B s hodnotou
11,63 m?/g. U tohoto vzorku byl jako zdroj dusiku pouZit uhli¢itan amonny, jedna se tak o shodu
u vzorku 3A jedna se o hodnotu 3,36 m?/g tento vzorek mé zaroveh nejvyssi hodnotu konstanty
C (92,132).

Ve studii, podle které byla tato prace provedena, byly vzorky pfipravovany pomoci
mechanoaktivace smési, kterd byla tvofena 80 hm. % SrTiOz a 20 hm. % slouceniny, ktera
slouzila jako zdroj dusiku, ktomuto ucelu byly pouzity uhli¢itan amonny,
hexamethylentetraamin a mocovina. Takto pfipravena smés byla nasledné podrobena
mechanoaktivace po dobu 2 hodin, pfi intenzité¢ 700 ot/min. Nésledovala kalcinace pti 400 °C
po dobu 1 hodiny. Nejvétsi specificky povrch byl zméten u slouceniny piipravené reakci
s hexamethylentetraaminem a to 37,2 m*/g. Druhy nejvétsi specificky povrch byl naméfen u
vzorku vzniklého reakci s uhli¢itanem, kdy se jednalo o hodnotu 27,1 m*/g. Nejmensi
specificky povrch pak méla slouceniny pfipravena reakci s mocovinou 14,0 m%/g [2].

Z vysledkii obou analyzu lze dojit k zavéru, ze vSechny vzorky pfipravené v ramci této

bakalaiské prace vykazuji mensi specificky povrch nez vzorky z literatury.

3.5 Vysledky méreni barevnych parametri

U pfipravenych sloucenin byly posuzovany jejich barevné vlastnosti po aplikaci do
organického pojiva. Bylo sledovano, zda mé vneseny dusik do perovskitové struktury vliv na
zménu optickych vlastnosti pfipravenych vzorkd. K popisu zmény téchto vlastnosti jsou
pouzity barevné parametry (viz Tabulka 9). Jako standard byl pouzit pivodni SrTiO; bez
jakékoliv mechanické ¢i tepelné Upravy, vzorek byl pro analyzu pfipraven stejnym zplisobem a
méfen za stejnych podminek.

Pravouhléd soutfadnice L* oznacuje jas, diference v jasu je pak oznacena jako AL*.
Souradnice a* a b*, které vyjadiuji barvu vzorku a mohou byt umistény do prostoru. I pro tyto

soufadnice mohou byt vypocteny hodnoty diferenci Aa* a Ab*. Tyto hodnoty pak znazornuji
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rozdil pozic v a* b* diagramu. Celkova barevna diference znacena jako AE*cie je mirou
vnimatelné barevné indiference mezi vzorkem a standardem [37, 38].
Vypocet barevni diference byl proveden podle vzorce:

AE” cip = [(AL)? + (Aa™)? + (Ab™)?]V/2 (1

Celkova sytost byla pak vypocitdna pomoci vzorce:

S = (a% + b*)"® ()

Vzorek 1A, ktery byl pfipraven reakci s uhli¢itanem amonnym, je oproti standartu
jasngjsi a rozdil pravouhlych soufadnic poukazuje na barevny posun smérem k Zlutému a
zelenému odstinu. Z hodnoty celkové barevné diference I1ze konstatovat, Ze barevna diference
je vtomto ptipad€ postiehnutelnd. Diference v sytosti vychazi kladné, a to znamend, ze
ptipraveny vzorek je syt&jsi. Vzorek 2A, jez predstavuje Cisty SrTiOs po mechanoaktivaci a
kalcinaci, vykazuje vys$i jas a barevny posun v soufadnicich k zelené a modré barvé. U tohoto
vzorku byla velkd barevna diference a vzorek byl méné syty. Vzorek 3A, ktery vznikl reakci
s mocovinou, vykazuje podle vysledkll vyssi jas a v dle soufadnic je posunut k zelené a zluté
barve. Vypoctené hodnoty ukazuji na velkou barevnou diferenci, tento vzorek je sytéjsi nez
jeho barevné soutadnice jsou posunuty k ¢ervené a zluté. Z vysledki je patrna velkéd barevna
diference a vyssi sytost.

Vzorek 1B ma vyss$i jas a je barevné posunut k zelené a Zluté. U tohoto vzorku je
posttehnutelnd barevna diference a vykazuje vyssi sytost oproti standardu. Vzorek 2B je oproti
standardu jasnéj$i a barevné vykazuje posun k zelené a modré. Barevnd diference zde byla
postfehnutelnd a diference sytosti je zde zapornd, vzorek je tedy oproti standardu méné syty.
Vzorek 3B oproti standardu mén¢ jasny a v soufadnicich je posunut k cervené a Zluté barve.
Barevna diference byla u tohoto vzorku velké a vzorek vykazoval také vyssi sytost. Vzorek 4B
je jasnéjsi a barevné posunut k zelené a Zluté. Barevna diference je zde vysoka a sytost se oproti
standardu zvysila.

Vysoka sytost, kterou pozorujeme u vzorki 4A, 3B a 4B by mohla byt pozitivni
z hlediska ovlivnéni vlastnosti pigmentt. S vyssi sytosti téchto vzorka by mohl souviset jejich
specificky povrch, ktery byl u téchto sloucenin vétsi nebo muze jit o ptimy disledek pouzitého

zdroje dusiku, kterym byl hexamethylentetraamin.
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Tabulka 9. Barevné parametry vzorkii

Nazev L* a* b* AL* Aa* Ab* | AE*cie S
vzorku
Standart 91,4 1,8 33 - - - - 3,7
1A 93,7 0,2 4,2 24 -1,6 0,9 3,0 4,7
2A 94,3 -0,2 3,2 2,9 -2,0 -0,1 3,5 3,2
3A 93,9 -0,1 5,8 2,5 -1,8 1,9 3,6 5,2
4A 89,9 2,1 9,3 -1,4 0,4 6,0 6,2 9,5
1B 93,1 0,9 3,9 1,8 -0,9 0,6 2,1 4,0
2B 92,9 1,1 3,0 1,6 -0,7 -0,3 1,8 3,2
3B 90,3 1,9 7,1 -1,1 0,1 3.8 4,0 7,3
4B 92,8 0,6 6,4 1,4 -1,1 3,1 3,6 6,4

3.6 Vysledky termické analyzy

Na DSC ktivce vzorku 2A (obrazek 11) jsou zaznamenany 4 velmi nepatrné tepelné
jevy. Prvni tepelny jev je endotermni a uskutecnil se v rozmezi teplot 40—150 °C, coz miiZe
souviset s dehydrataci vzorku. Druhy exotermni jev prob¢hl v rozsahu teplot teploté 201-348
°C. Tteti d& byl taktéZ exotermni a v rozmezi teplot 330—-600 °C. Posledni a nejvyraznéjsi jev
byl endotermni v teplotnim intervalu 698 az 839 °C. Tyto déje by mohly souviset s rozkladem
SrCOs, ktery byl ve vzorku detekovan XRD analyzou. Na kalorimetrické kiivce jsou
zaznamenany dva hmotnostnich Ubytky, prvni v teplotnim intervalu 30-259 °C a druhy

v intervalu 259-950 °C. Pticemz celkovy hmotnosti ubytek ¢ini cca 4,5 %.
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Obrazek 11: Termoanalytické krivky vzorku 24

Na DSC kiivce vzorku 3A (obrazek 12) jsou zaznamenany pouze 2 exotermni jevy
v teplotnim rozsahu 228-575 °C. Prvni tepelny jev je exotermni a uskute¢nil se v rozmezi teplot
230-400°C. Thned nasledoval druhy tepelny jev, ktery byl taktéZ exotermni, tento jev probihal
rozmezi teplot 400-580 °C. Tyto dé&je by mohly souviset s rozkladem SrCOs, ktery byl ve
vzorku detekovdn XRD analyzou. Na termogravimetrické kfivce jsou pak viditelné
4 hmotnostni ubytky. Prvni v teplotnim intervalu 40-270 °C, druhy v teplotnim intervalu 270-
470 °C, tteti v teplotnim intervalu 470-430 °C a ¢tvrty v rozmezi teplot 730-1280 °C. Celkovy

hmotnostni ubytek ¢ini 2,2 %.
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Z porovnani vysledkll obou termickych analyz je vidét, Ze mechanoaktivace SrTiO3

s mocovinou ovlivnila termickou stabilitu slouceniny.
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4 Zavér

Tato bakalaiska prace se zabyva piipravou dusikem dopovanych perovskitovych
sloucenin a nésledné jejich charakterizaci.

Celkem byly piipraveny dvé sady vzorki se ¢tyfmi druhy zdroje dusiku. Kazda sada
pak byla podrobena mechanoaktivaci, ale za rozdilnych podminek. Néslednd kalcinace pfti
teploté 400 °C jiz prob¢hla u obou sad stejné.

Z vysledkl elementarni analyzy je patrné, ze doslo k zavedeni dusiku do slouceniny
SrTiOs, pficemz nejvyssi obsah byl zjiStén ve vzorcich pfipravenych reakci s mocovinou.
Vysledky rentgenové difrak¢ni analyzy prokazaly pritomnost krystalickych fazi, kde hlavni fazi
byl titaniCitan strontnaty. Vzorky mimo jiné obsahovaly i vedlejsi faze, SrCO3; nebo TiOo.
Z vysledki distribuce velikosti ¢astic byly zjistény urcité podobnosti mezi vzorky, které byly
pfipraveny se stejnym zdrojem dusiku. Z vysledkli barevnych parametrti je velmi zajimava
vysoka sytost nekterych vzorkii oproti plivodnimu vzorku. Termick4 analyza potvrdila, Ze
reakce SrTiO3 s moc€ovinou ovlivnila termickou stabilitu slou¢enina.

Predlozené¢ vysledky potvrzuji, Ze testovand metoda mechanoaktivace perovskitové
slouceny se slouc¢eninou obsahujici dusik, napt. mocovinou nebo hexamethylentetraaminem,

mohou pozitivné ovlivnit mérny povrch a optické vlastnosti findlniho produktu.
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