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Perovskitové slou€eniny s obsahem ceru patfi mezi keramické anorganické
pigmenty typu A*B*0s;. Obecné perovskitové slougeniny vynikaji fadou
vyznamnych vlastnosti jako napf. vysokou magnetoresistenci, supravodivosti a
iontovou vodivosti, a proto nachazeji uplatnéni v aplikacich, jako jsou palivové a
solarni Clanky [1, 2]. Bohata rozmanitost chemickych a fyzikalnich vlastnosti
v perovskitové struktufe je odvozena od jeji schopnosti pfizpUsobit se riznym
kovovym prvkim v mistech A a B s Sirokym rozsahem iontového poloméru a
valence. U studovaného typu perovskitovych slou€enin jsou dvojmocné A kationty,
obvykle se jedna o kovy alkalickych zemin, umistény v rozich krystalové mfizky.
Ctyfmocné B kationty, které se nachazeji uprostfed krystalové mfizky, mohou byt
prvky vzacnych zemin a pfechodnych kovt (Obr. 1) [3, 4].

V tomto pfispévku byla pozornost vénovana studii perovskitovych sloucenin
obecného vzorce ACe;.xBxOs, kde jako A kationty jsou kovy alkalickych zemin (A =
Ca, Sr, Mg) a kde B tvofi trojmocné kovy vzacnych zemin (B = Pr, Tb), které
v krystalové mfizce pigmentu nahrazuji ¢tyfmocné ionty ceru. Cilem autoru byla
studie fazového slozeni, barevnych vilastnosti a velikosti ¢astic syntetizovanych
pigmentl v zavislosti na zvolené kalcinac¢ni teploté.

Obr. 1: Krystalova struktura perovskitovych slou€enin typu ABO;

EXPERIMENTALNI CAST

Perovskitové slouceniny typu ACe( 9B 103 kde A = Ca, Sr, Mga B = Pr, Tb
byly syntetizovany reakci v pevné fazi. Jako vychozi slou€eniny byly pouZity:
CeO,, CaCOs, MgO, SrCOs, PrgO11 a ThsO7. Suroviny byly smichany ve
stechiometrickém poméru a homogenizovany pomoci hmoZzdifového mlynku
(Pulverisette 2) po dobu 15 min. Pfipravené praskové reakéni smési byly
podrobeny kalcinaci v elektrické peci s rychlosti ohfevu 5 °C/min. Kalcinacni
teploty pro pigmenty CaCey9Bo103 a SrCeg9Bo 103 byly zvoleny 300, 400, 900,
1000 a 1200 °C a pro pigmenty MgCeg 9Bo 103 byly vybrany teploty 300, 600, 800,
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1200 a 1300 °C. Pripravené vzorky pigmentd byly po vychladnuti homogenizovany
Vv porcelanove tfeci misce.

Fazové slozeni studovanych pigmentl bylo méfeno pomoci rentgenové
difrakéni analyzy. K vlastnimu méfeni byl pouzit difraktometr MiniFlex 600
(Rigaku, Japonsko) s polomérem vertikalniho goniometru 15 cm. Bylo vyuZito
rentgenového zareni médi a sekundarniho grafitového monochromatoru. Rozsah
mérfeni Cinil od 10° do 80° pro uhel 2 6. Vinova délka pouZitého rentgenového
zareni byla K1 = 0,15418 nm pro uhly 2 6 < 35° a K2 = 0,15405 nm pro uhly 2 6 >
35°.

Pigmenty pfi vybranych teplotach vypalu byly aplikovany do organického
pojivového systému v plném toénu (disperzni akrylatovy lak, Parketol, Balakom, a.
S.). Méfeni barevnosti vzorkd natért bylo realizovano pomoci spektrofotometru
ColorQuest XE (HunterLab, USA), ktery poskytuje hodnoty spektralnich dat i
trichromatickych hodnot. Pro naSe ucCely méfeni byl vyuzivan kolorimetricky
prostor CIE L*a*b*, hodnoty 10° pozorovatele, geometrie méfeni d/8° a
normalizované denni svétlo D65. Prostor stejnych barevnych diferenci CIE L*a*b*
je popsan barevnymi soufadnicemi a* (diference mezi zelenou a ¢ervenou) a b*
(diference mezi modrou a Zlutou). Hodnota L* (jasova slozka) vystihuje svétlost Ci
tmavost barvy a nabyva hodnot od 0 (¢erna) do 100 (bild). Ke kompletnimu popisu
barvy je vedle jiz uvedenych barevnych soufadnic pouzivana tzv. sytost S, ktera je
dana dle vzorce: S = (a**> + b*?)'? a také barevny odstin H°, jenz je definovan
podle nasledujiciho vztahu: H® = arc tg b*/a*. Barevny odstin H° ma pro ¢ervenou
barvu hodnotu 350-35°, pro oranzovou 35-70° a pro Zlutou 70-105°.

Velikost €astic studovanych pigmentd byla z hlediska velikosti a distribuce
velikosti méfena pfistrojem MasterSizer 2000/MU (Malvern Instruments Ltd., VB)

[5].

VYSLEDKY A DISKUZE

Nejprve byla provedena fazova analyza pigmentd CaCegoPro103 a
CaCepoTho 103 (Tab. 1). Jako hlavni faze pfi vSech zvolenych teplotach vypalu
byla identifikovana kubicka struktura CeO, (JPDF €. 01-083-9465) s prostorovou
grupou Fm-3m. V pfipadé pigmentu CaCeq oPr 103 pfi teplotach 300 a 400 °C byly
detekovany vedlejSi faze odpovidajici monoklinické struktufe CaCO3; (JPDF ¢&. 01-
070-0095), kubické struktufe CaO (JPDF &. 01-077-9574) a trigonalni struktufe
Ca(OH), (JPDF ¢&. 01-070-5492). U nejnizsi teploty kalcinace byla pfitomna
nezreagovana faze monoklinického Pr¢O1; (JPDF €. 01-089-0573). Pfi nasledujici
teploté doslo jiz k rozkladu této slou€eniny na trigonalni Pr,O3 (JPDF €. 01-076-
7400). Rostouci teplota kalcinace dale zpuUsobila redukci fazi. Pri teplotach 900-
1200 °C byl jako sekundarni faze ziskan CaO a jako terciarni faze v rozmezi teplot
900-1000 °C kubicky CeggPro;0, (JPDF &. 01-080-4834). U nejvyssi teploty
vypalu se ve velmi malém mnozstvi objevuje nestechiometricky PrOjgs
s ortorombickou strukturou (JPDF ¢&. 00-035-0109). V pfipadé pigmentu
dopovaného ionty terbia byla v celém teplotnim intervalu charakterizovana
sekundarni faze kubického CaO (JPDF €. 01-082-1691). Jako dalSi faze pfi
teplotach 300 a 400 °C byly ziskany CaCO3;, Ca(OH), a Th110, (JPDF €. 01-081-
2363) s triklinickou strukturou. U Ca(OH), dochazi pfi teploté nad 500 °C
k rozkladu na CaO a vodu, u CaCOj; probiha rozklad uhli¢itanu na CaO a CO; pfi
teploté nad 850 °C, a proto jiz nebyly tyto sloueniny detekovany pfi vysSich
teplotach. S rostouci teplotou pravdépodobné nedochazi k zabudovani iontu terbia
do krystalové mfizky CeO, a nepodili se tedy na formovani perovskitové struktury.



Lze tedy konstatovat, Ze ani u jednoho typu pigmentu nedoslo k vytvofeni
pozadované perovskitove struktury.

Tabulka 1:
Fazova analyza studovanych pigmentl typu CaCeqoPrq10sa CaCegThg 105
Pigment 300 °C 400 °C 900 °C 1000 °C 1200 °C
CeO, CeO, CeO, CeO, CeO,
CaCOg CaCOg CaO CaO CaO
CaCe(),gPro,lOg CaO CaO Ceo,9Pr0,102 Ceo,9Pr0,102 Prol‘gg
Ca(OH), Ca(OH), - - -
Pr¢O11 Pr,04 - - -
CeO, CeO, CeO, CeO, CeO,
CaO CaO CaO CaO CaO
CaceoygTboylo3 CaCO; CaCO; Tb11020 Tb11020 Tb11020
Ca(OH), | Ca(OH), B B -
Tb1;,09 Tb1;,09

Studii fazového sloZeni byly podrobeny také vzorky SrCeogoPrp103 a
SrCepoThp 103 (Tab. 2). U obou typu pigmentl byl jako hlavni faze identifikovan
kubicky CeO, a jako sekundarni faze ortorombicky SrCO3 (JPDF €. 01-078-4340)
do teploty 1000 °C. P¥i teploté 300 °C pigment s ionty praseodymu obsahuje jako
dalsi faze kubicky SrO (JPDF ¢. 01-071-3778) a monoklinicky PrsO1; (JPDF ¢&. 01-
089-0573). S rostouci teplotou dochazi k rozkladu PrgO11 za vzniku Pr,O3 (JPDF &.
01-076-7400). V rozmezi teplot 400 az 1000 °C vystupuje jako terciarni faze
kubicky CeqoPro10, (JPDF €. 01-080-4834). K formovani Zzadané perovskitové
struktury ortorombického SrCeO3; (JPDF €. 01-074-8253) dochazi pfi teploté 900
°C a jeho intenzita se s rostouci kalcina¢ni teplotou zvySuje. Z difraktogramu
studovaného pigmentu byla také ve velmi malém mnoZstvi pfi teploté 1000 °C
detekovana faze Sr,PrO4 s ortorombickou strukturou (JPDF &. 01-083-8376). P¥i
nejvysSi teploté vypalu byla prokazana jako hlavni faze perovskitova struktura
SrCeO; (JPDF €. 01-074-8253) a jako minoritni faze CeO,, ortorombicky SrPrO;
(JPDF €. 01-089-0959) a nestechiometricky PrO; g3 s ortorombickou strukturou
(JPDF €. 00-035-0109). Druhy studovany pigment sionty terbia obsahuje
v rozmezi teplot 300 az 1200 °C triklinicky Tby1;02 (JPDF ¢&. 01-081-2363). |
vtomto pfipadé je perovskitova struktura formovana jiz pfi teplot¢ 900 °C
v zastoupeni SrCeO; (JPDF ¢&. 01-074-8253) s ortorombickou strukturou. Jeho
intenzita rovnéz narlsta se zvysujici se teplotou a pfi nejvyssi teploté 1200 °C ho
lze oznacit za majoritni fazi. Pfi této teploté se objevuji také v malém mnoZstvi
faze CeO,, Th1;0,0 a SrTbO3 (JPDF &. 01-089-5512) s ortorombickou strukturou.
Lze tedy konstatovat, Ze oba dva typy studovanych pigmentld z hlediska fazového
slozeni obsahuiji perovskitovou strukturu, ktera je formovana nad 900 °C.

Tabulka 2:
Fazova analyza studovanych pigmentl typu SrCeqoPry10sa SrCepgThg 105

Pigment 300 °C 400 °C 900 °C 1000 °C 1200 °C
CeO, CeO, CeO, CeO, SrCeO;

SrCO3 SrCO3 SrCO3 SrCOg CeO,

SrCeggPro,103 SrO CegoPro10, CegoPro10, CegoPry10, SrPrOg
PrgOq1 Pr,O4 SrCe0Qg SrCeQ4 PrO; g3

- - - Sr,Pro, -

CeO, CeO, CeO, CeO, SrCeO;

SrCO3 SrCO; SrCO; SrCO; CeO,
SrCeosTho.0s Tb1304 Tb1;04 Tb1;04 Tb1304 Tb1304
- - SrCeQOg4 SrCe0Os SrThO;3




U poslednich studovanych pigmentd MgCeg oPro 103 a MgCeo 9Tho 103 byla
opét prokazana jako hlavni faze CeO; s kubickou strukturou (JPDF &. 01-083-
9465) (Tab. 3). Jako sekundarni faze se v celém teplotnim intervalu objevuje
kubicky MgO (JPDF €. 01-076-2583). Identifikovana terciarni faze PrgsO1; pfi 300
°C prfechazi pfi vysSich teplotach na Pr,O3; a nasledné se zabudovava do struktury
CeO, za vzniku kubické slouceniny Ceg oPro10,. V pfipadé nejvyssi teploty vypalu
uz neni tato faze pfitomna. Pravdépodobné dochazi k uplnému zabudovani iontd
Pr do krystalové struktury CeO,. Identifikovana terciarni faze Tb11020 U pigmentu
MgCeo9Tho 103 se objevuje v celém teplotnim rozsahu. V intervalu teplot 800 a
1200 °C je navic pfitomna dalSi faze odpovidajici kubickému Ceg oTbg 102 (JPDF
¢. 01-071-7083). Ani vtomto pfipadé nebyla ziskana perovskitova struktura
pigmentu.

Tabulka 3:
Fazova analyza studovanych pigmentl typu MgCeqoPrq10saMgCegThg 105
Pigment 300 °C 600 °C 800 °C 1200 °C 1300 °C
CeO, CeO, CeO, CeO, CeO,
MgO MgO MgO MgO MgO
MgCe0,9Pr0,103 PrsOq; Pr,O4 Ceo‘gpro‘lOQ Ceo‘gpro‘lOQ -
CeO, CeO, CeO, CeO, CeO,
MgO MgO MgO MgO MgO
MgCeo 9Tho 103 Th1104 Th1;04 Th1;04 Th1;04 Th1304
- - Ceongbo‘loz Ceongbo‘loz -

Z hlediska barevnych vlastnosti byly nejprve charakterizovany pigmenty
typu CaCegoPro10;3 a CaCepoTho 103 (Tab. 4). V pfipadé vzork(l s obsahem
praseodymu dochazi s rostouci teplotou ke zméné barevného odstinu z tmavé
hnédé na hnédocervenou. Tato skutecnost koresponduje s rostouci hodnotou
barevné soufadnice a* a na druhé strané s poklesem jasové slozky L*. Vzorky
s obsahem terbia poskytuji svétlejSi a méné syté Sedohnédé az hnédé odstiny,
nebot hodnoty jasové slozky L* jsou vyrazné vys$Si a nachazeji se v intervalu od
cca 64 do 55. Stfedni velikost €astic u pigmentl s pfimési praseodymu lezi
v intervalu od 0,9 do 1,8 um (Tab. 4). Sife distribuce velikosti &astic u pigmentt
s obsahem praseodymu s rostouci teplotou klesa, naopak u pigmentl s obsahem
terbia stoupa. Hodnoty dso se u vzorkl s ionty terbia pohybuiji v intervalu od 1,1 do
4.4 ym.

Tabulka 4:
Barevné vlastnosti a velikost ¢astic pigmentd typu CaCey oPry 103 a CaCegoThy 103

Pigment Teplota L* ax b* S H° [S?'?'] span
900 °C 46,86 5,99 4,19 7,31 34,97 1,8 5,2

CaCeoPry;03 | 1000 °C 45,79 9,78 9,47 13,61 44,08 0,9 4.4
1200 °C 40,21 12,98 10,02 16,40 37,67 1,3 4,1

900 °C 64,28 6,56 4,39 7,89 33,79 1,1 4.9

CaCegThg103 | 1000 °C 62,82 7,63 8,41 11,36 47,78 4.4 5,0
1200 °C 54,67 10,41 11,88 15,80 48,77 1,7 5,1




Barevné vlastnosti pigmentl s obsahem iontd stroncia poskytuji v teplotnim
intervalu 900-1000 °C, stejné jako v pfedeSlém pfipadé, tmavé hnédé odstiny u
pigmentu typu SrCegoPrp 103 a Sedohnédé u pigmentu typu SrCepgThp 103 (Tab.
5). K vyrazné zméné barevnych vlastnosti doSlo pfi nejvyssi teploté kalcinace, kdy
byly prokazany perovskitové struktury SrCeOs; a SrPrO; popfipadé SrTbOs.
Vzorek s obsahem iontd praseodymu je charakterizovan hnédym odstinem
slozky b* (13,07). Pigment obsahuijici ionty terbia pfi nejvyssi teploté 1200 °C lIze
popsat piskové Zlutym odstinem, a to v dusledku markantniho narGstu barevné
souradnice b* (22,97) a také diky hodnoté barevného odstinu H® (79,81), ktery se
blizi k hranici Zluté oblasti. U obou typu pigmentt byly ziskany hodnoty stfedni
velikosti astic ve velmi uzkém rozmezi, a to od cca 2 do 3 um (Tab. 5).

Tabulka 5:
Barevné vlastnosti a velikost ¢astic pigmentl typu SrCeqoPro 103 a SrCeqoThg 103

Pigment Teplota L* a* b* S H° [3?3] span
900 °C 48,01 7,79 7,66 10,93 44,52 2,4 3,7

SrCegPro 103 1000 °C 46,10 9,80 10,26 14,19 46,31 3,3 3,6
1200 °C 49,38 7,45 13,07 15,04 60,32 2,2 4,5

900 °C 65,13 7,17 5,82 9,23 39,07 2,2 3,4

SrCepoThg 103 1000 °C 66,66 5,57 11,88 13,12 64,88 2,1 3,7
1200 °C 70,04 4,13 22,97 23,34 79,81 2,4 8,1

U syntetizovanych pigmentd typu MgCeooPro 103 dochazelo s rostouci
teplotou kalcinace ke zméné odstinu z Sedohnédé na hnédocervenou, a to
v dusledku narustu barevnych souradnic a* i b*, které pfi teploté 1300 °C dosahuiji
svého maxima (a* = 12,89 a b* = 9,70) (Tab. 6). Vzorky typu MgCeoTho 103
poskytovaly na zakladé hodnot jasové slozky L*, které se nachazely v intervalu od
cca 57 do 69, svétlejSi Sedohnédé az hnédé odstiny. Pigmenty s pfimési hoiciku
se pro aplikace do organického pojivového systému jevi jako nejméné vhodné, a
to i v disledku ziskané Siroké distribuce velikosti pigmentovych &astic (Tab. 6).
Pro tuto aplikaci je proto tfeba sniZit velikost ¢astic mletim.

Tabulka 6:
Barevné vlastnosti a velikost Eastic pigmentl typu MgCeq oPry 103 a MgCeq 9Thy 105

Pigment Teplota L* a* b* S H° [3:’7‘:] span
800 °C 47,95 4,99 3,88 6,32 37,87 9,2 6,8

MgCegoPro105 | 1200 °C 45,33 9,46 9,33 13,29 44,60 9,7 7,2
1300 °C 42,69 12,89 9,70 16,13 36,96 7,7 8,7

800 °C 69,02 6,60 8,08 10,43 50,76 8,7 11,8

MgCeoTho 103 | 1200 °C 75,84 6,31 8,28 10,41 52,69 6,1 19,9
1300 °C 56,87 8,25 8,75 12,03 46,68 35 3,5

ZAVER

Hlavnim zamérem tohoto vyzkumu bylo pokusit se pfipravit slouceniny typu
ACep9Bo 103 kde A = Ca, Sr, Mg a B = Pr, Th, které nasledné byly podrobeny
studii rentgenové difrakéni analyzy. Z vysledku analyzy vyplyva, ze k formovani
pozadované perovskitové struktury dochazi v pfipadé pigmentl dopovanych ionty
stroncia pfi teplotach nad 900 °C. Jako idealni teplota k tvorbé& perovskitovych
pigmentl byla vyhodnocena teplota 1200 °C, nebot zde vznikala jako hlavni faze
perovskitova struktura odpovidajici ortorombickému SrCeOs. V tomto pfipadé vSak




nedochazelo k tvorbé tuhého roztoku ale k formovani dvou perovskitovych struktur
- SrCe03 a SrPrO3 u pigmentu SrCeqoPro;103 a SrCeO3 a SrTbO3; u pigmentu
SrCepgThp103. Formovanim perovskitové struktury doSlo ke zméné barevnosti
pigmentld. U SrCeo9Pro103; ztmavé hnédé na hnédou s vy38im podilem Zluté
slozky b* a u SrCepgTho 103 z Sedohnédé na piskové Zlutou. Stfedni velikost
pigmentovych €astic u vzorkd s obsahem stroncia se pohybovala v rozmezi od cca
2do 3 um.

U zbylych studovanych pigmentl dopovanych ionty vapniku a hof€iku
nedochazelo ke vzniku perovskitové struktury a jako hlavni faze byla
identifikovana kubicka struktura CeO,. Z hlediska barevnych vlastnosti poskytuji
Sedohnédé, hnédé az hnédolervené odstiny. Pigmenty s pfimési vapniku jsou
charakterizovany hodnotami dsp = 0,9-4,4 um a s pfimési hof¢iku hodnotami dso =
3,5-9,7 ym. V dusledku Siroké distribuce pigmentovych Castic u vzorkd s ionty
hof€iku byla obtizna jejich aplikace do organického pojivového systému a pro dalSi
vyuziti je proto nezbytna redukce velikosti mletim.
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