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Uvod

Peroskitové typy oxidu pfechodnych kovu jsou zkoumany vice nez padesat
let a vyzkumné aktivity jsou soustfedény na Sirokou Skalu jejich atraktivnich
vlastnosti (napf. magneticka odolnost &i superkonduktivita), diky nimz naSly
uplatnéni v riznych technologickych aplikacich jako polovodiCe pro detekci
alkoholu [1,2] nebo materialy vhodné pro zpracovani tenkych vrstev [3-6], atd.
Obecné perovskitové slouceniny smésnych oxidl kovl odpovidajici chemickému
sloZzeni ABOs jsou tvofeny velkym kationtem A a malym kationtem B. Oxidické
perovskity maji stechiometrii se strukturou, ktera se sklada z trojrozmérné nosné
konstrukce sdilené rohy oktaedru BOs [7]. V pfipadé, Ze B je tvofen pfechodnym
prvkem Zelezem, jsou tyto slou¢eniny nazyvany orthoferrity.

Pfedmétem zajmi mnoha vyzkumnych pracovist jsou i orthoferrity prvka
vzacnych zemin LnFeOs jakoZto novych magnetoelektrickych materiald. Sleduji se
rizné strukturni, magnetické ¢&i elektromagnetické zmény, ke kterym dochazi
vlivem rdznych substituci v zakladni mfiZzce LnFeOs. Dopovanim nékterymi
kationty, napf. Ca?*, na misté Ln3", dochazi ke dvéma efektim: 1) efekt zmény
pocCtu elektronu, vlivem kterého se meéni elektronova konfigurace v zakladni
mrizce; 2) efekt velikosti krystalu, kdy se vlivem substituce méni vazebné uhly a
meziatomové vzdalenosti [8]. V Zzavislosti na typu a mnozZstvi dopantu
zabudovaného do mfizky, se zmény objevuji v lokalnim prostfedi a rozsituji (Ci
zuzuji) celou mfizku ferritu. Tyto zmény se odrazeji ve vzdalenostech Fe-O vazeb
a velikostech Fe-O-Fe vazebnich uhll, které hraji kliCovou roli ve vyslednych
fyzikalnich vlastnostech slou¢enin. Ocekavalo se, Ze ¢aste¢nou substituci Ca?* na
misté Pr3*, dojde ktomu, Ze nékteré Fe3' kationty budou z divodu néabojové
kompenzace prevedeny na Fe*. Nicméné pomoci rentgenové absorpéni
spektroskopie bylo zjisténo, Ze iontovy stav Fe atomu ve slou€eninach CaxPri-
xFeOs (x=0-0,2) odpovidal Fe3* [8].

Ukolem této prace bylo pfipravit a otestovat prasky odpovidajici
chemickému sloZeni CaxPrixFeOs-5 (kde x=0-0,2) s ohledem na jejich barevné a
optické vlastnosti. DalSi dalezité informace nutné pro studium téchto slou€enin
byly ziskany z rentgenové difrakéni analyzy a ze Zarové mikroskopie pouzivané ke
zjisténi termické stability studovanych sloucenin. Ferrity byly pfipraveny kalcinaci
zhomogenizovanych vychozich surovin za vy$Si teploty. Cilem bylo posoudit vliv
CasteCné substituce vapenatych iontd zejména na barevné vlastnosti orthoferritu
PrFeOs a soustfedit se na posileni jeho vybarvovacich a krycich schopnosti v
keramické glazure.



Experimentalni ¢ast

Pro pfipravu pigmentd chemického slozeni CaxPrixFeOzs-5, kde x=0-0,2 byly
pouzity suroviny o analytické Cistoté, a to CaCOs (Merck Group KGaA, SRN),
PreO11 (ML chemika, Troubsko) a Fe20s3 (Precheza, a.s., Pferov). Tyto vychozi
latky byly ve stechiometrickém poméru odpovidajici danému slozeni
zhomogenizovany v tfeci misce a nasledné kalcinovany pfi teplotach 1000 —
1200 °C po dobu 3 hodin s vydrzi na maximalni teploté. Rychlost ohfevu elektrické
pece byla 10 °C/min. Po ochlazeni kalcinatd na teplotu mistnosti byly vypalky
rozmeélnény v achatoveé treci misce a pfipraveny pro nasledné studium.

Fazové slozeni pfipravenych praskd bylo ovéfeno rentgenovou difrakeéni
analyzou pomoci stolniho difraktometru Miniflex 600 (Rigaku, Japonsko). Pfistroj
pracuje s geometrii ©/20 a za vyuziti vysokorychlostniho 1D detektoru D/teX Ultra
a KB filtru. Data byly ziskany ve formé 20 v rozmezi uhli od 10° do 80° s krokem
méreni 0,02° a rychlosti méfeni 10 °/min. Pro méfeni byla pouZzita radiace médi
CuKa (A=0,15418 nm). Identifikace fazi byla uskute¢néna s vyuZitim programu,
ktery pouziva vyhledavani shody pomoci databaze ICDD-PDF2.

Velikost Castic byla zjisSténa za vyuziti pfistroje Mastersizer model 2000/MU
(Malvern Instr., VB) umoznujici hodnoceni distribuce velikosti ¢astic na zakladé
Fraunhoferova ohybu nebo Mieho teorie. V nasem pfipadé byla veSkera
hodnoceni provadéna na zakladé Fraunhoferova ohybu

Z davodu volby vhodné keramické glazury pro budouci studium aplikaénich
vlastnosti, bylo nutné zjistit termickou stabilitu studovanych ferriti. Pro tuto
analyzu byl pouzit zarovy mikroskop EM 201-12 (Hesse-Instruments, SRN)
s automatickym zaznamem obrazu, ktery pracuje na principu sledovani
dilatometrického chovani praski béhem jejich zahfivani. Studované prasky
stlaené do tablet tvaru valce o velikosti 3 mm pridméru a 6 mm vysky, byly
zahtivany do teploty 1500 °C rychlosti ohfevu 10 °C/min. Vysledkem této analyzy
bylo stanoveni charakteristickych teplot spojenych s termickym chovanim praska.

Hlavni pozornost byla soustfedéna na stanoveni barevnych vlastnosti
studovanych pigmentl. Barevné vlastnosti byly sledovany u praskovych pigment(
a po dispergaci do ruznych pojivovych prostfedi, a to v organické matrici, kam byly
pigmenty aplikovany v plném ténu a fedéném tonu 1/1 a 1/4 s TiO2. Byly ale
aplikovany také do komercénich glazur G 02816 a G 07016, kam byly pigmenty
davkovany v mnozstvi7 hm. %. Barevné vlastnosti byly zjistény pomoci
spektrofotometru ColourQuest XE (HunterLab, USA). Barva byla hodnocena
v barevném prostoru CIEL*a*b*. Pro lepSi popis barevnych vlastnosti byly
vypocCitany dalSi charakteristické veliiny, pomoci nichZz Ize Iépe vyhodnotit
barevnost dané latky. Jedna se o sytost barvy S (S=(a*?+b*?)2) a barevny odstin
H° (H°=arctg (b*/a*)). Dulezité regiony barevnych odstinu, ve kterych se pohybuiji
hodnoty H° studovanych aplikaci, byly 105°-70° (zlut), 70°-35° (oranz), 35°-350°
(Cerven), 350°-285° (violet) a 285°-195° (modr) [9].

Vysledky a diskuze

Syntetizované prasky byly podrobeny stanoveni velikosti ¢astic. Aplikacni a
optické vlastnosti pigmentd jsou velmi zavislé na vhodné velikosti Castic. Pro
keramické ucely je doporucena velikost ¢astic anorganickych pigmentt pohybuijici
se vrozmezi 5-15 um [10], ale pro aplikace do natérovych hmot ¢i plastl musi byt
stfedni velikost okolo 2 um. Z udaji uvedenych v tabulce 1 je patrné, Zze obé



podminky aplikovatelnosti byly spinény pouze do teploty 1100 °C. Pfi teploté
1200 °C byly pfipraveny ferrity, které svou velikosti pfesahovaly pozadovanou
hranici 15 um. Pro lepsi aplikovatelnost do natérovych hmot pigmentt s obsahem
Ca by bylo vhodné doporucit upravu velikosti ¢astic na poZzadovanou mez. Pfi
posouzeni vlivu dopujiciho prvku a jeho mnozstvi na velikost ¢astic PrFeOs je
mozné konstatovat, Ze vapenaté ionty podporuji rast ¢astic.

Tab. 1: Distribuce velikosti ¢astic studovanych pigmentt (vliv teploty vypalu, resp. mnozstvi
dopantu na PrFeQs)

Teplota Cao,1Pro,gFe0Os-5 Cao,2Pro,sFe0zs-s PrFeOs
kalcinace dso d1o - doo dso d1o - doo dso d1o - doo
[°C] [um] [um] [um] [um] [um] [um]

1000 1,81 0,67-5,15 2,31 0,85-9,45 1,84 0,54-4,51
1100 2,50 0,98-11,40 2,71 1,03-13,73 2,60 0,81-13,96
1200 4,27 0,98-31,65 11,26 1,72-50,84 2,79 1,12-26,31

Fazové slozeni pfipravenych prasku bylo ovéfeno rentgenovou difrakéni
analyzou. Ziskané rentgenové zaznamy potvrdily vznik jednofazovych sloucenin
v pripadé ferritl s vapnikem jiz od 1100 °C a v pfipadé PrFeOs az pfi 1200 °C.
U praska kalcinovanych pfi 1000 °C se vedle majoritni faze identifikovanych
slou¢enin Cao,1ProoFeOs (JPDF 01-074-9455), Cao.2ProsFeOs (JPDF 01-074-
9456) a PrFeOs (JPDF 01-072-6639) vyskytovaly nezreagované PreO11 a Fe20:s.
Hlavni pik s nejvySSi intenzitou se objevoval vrozmezi od 20=32,47° do
20=32,61°, pficemz v souladu s praci autort Pandey a spol. i v nasem pfipadé byl
u vzorkl svapnikem zaznamenan posun kvyS§im hodnotam 2@ oproti
zaznamum pro PrFeOs [8]. VS8echny studované orthoferrity krystalizovaly
v orthorhombické krystalové struktufe s Pbnm prostorovou skupinou. Navic
mrfizkové parametry (tab. 2) nami pfipravenych orthoferritd byly velmi blizké
mFizkovym parametrdm uvedenym v praci [8].

Tab. 2: Mrizkové parametry pigmentt CayxPri.xFeOs.5 (x=0-0,2)

MFizkové parametry [A]

Vzorek
PrFeOs Cao,1Pro,9Fe0Os-5 Cao,1Pro,9Fe0Os-5

a=5,4832 a=5,4773 a=5,4658

Lit. data [8] b=5,5722 b=5,5519 b=5,5236
c=7,7866 c=7,7735 c=7,7504

a=5,4852 a=5,4767 a=5,4526

1200 [°C] b=5,5803 b=5,5408 b=5,5390
c=7,7894 c=7,7615 c=7,7592

PFipravené orthoferritové pigmenty byly podrobeny studiu termické stability
pomoci zarového mikroskopu. Bylo zjisténo, Ze vlivem C&aste¢né substituce
vapniku na misto praseodymu dochazelo ke snizeni termické stability puvodni
slouc¢eniny PrFeOs. Nicméné tvary Zarovych mikroskopickych kfivek jednotlivych
vzorkl vypovidaly o relativné dobré termické stabilité a veSkeré zmény, které tyto
kfivky zaznamenaly, byly spojeny pouze se slinovanim. Analyzou bylo zjiSténo, Ze
do teploty 1060 °C byly pigmenty pIné stabilni a nedochazelo k zadnym
vyznamnym dilatanim zménam. Proto pro ucely aplikace do keramické glazury
bylo mozné doporucit glazury s teplotou glazovani do 1050 °C.



NejvétSi pozornost této prace byla soustfedéna na stanoveni barevnych
vlastnosti pfipravenych orthoferriti. Ty byly sledovany nejen pro praskové
slouceniny, ale také pro aplikace v riznych pojivovych prostfedich. Obrazek 1a
znazornuje vliv teploty vypalu na barevné vilastnosti pigmentl Cao,1ProoFeOs-s a
Cao,2Pro,sFeOs-5 ve formé prasku a po dispergaci v akrylatovém pojivu v plném
tobnu. Zobrazku je patrné, Ze srostouci teplotou kalcinace se u obou
vySetfovanych slou€enin barevné soufadnice posouvaly co nejblize stfedu
barevného kfiZe. To bylo v souladu s vizualnim vzhledem praska, které byly ¢erné.
Barevné soufadnice pigmentl po aplikaci v organickém pojivu v plném ténu
kopirovaly trend zjistény u prasku a je tedy zfejmé, Ze s pojivem nedochazelo
k Zadné nezadouci reakci. Je nutné podotknout, Ze barevné soufadnice a
charakteristiky pigmentu PrFeOs jako srovnavaci slouceniny, ktery byl oranZové
hnédy, uvedené nejsou. Barevné souradnice a* (od 16,02 do 20,58) a b* (od 20,69
do 28,71) jsou oproti soufadnicim ostatnich orthoferritd velké a vliv teploty vypalu
sledovany u vapenatych orthoferritd by byl zkreslen. Pomérné nizké hodnoty
jasové sourfadnice (tabulka 3) naznacily, ze pigmenty po aplikaci v organickém
pojivu byly tmavé. Velmi malé hodnoty sytosti S byly vsouladu s a*b*
soufadnicemi. Barevny odstin €ernych pigmentl nelze hodnotit jednoznacné.
Hodnoty H° se s teplotou vypalu posouvaly z oblasti ¢ervené (31,49°/x=0,1), pfes
fialovou (napf. 329,74°/x=0,1 nebo 308,57°/x=0,2) do modré (281,47°/x=0,2).
Proto je u téchto pigmentl doporuCovano sledovat jejich barevny odstin ve
zifedéném tonu s TiO2. Barevné soufadnice fedénych tond v hmotnostnim poméru
1/1 a Ya jsou uvedeny v obrazku 1b. Z obrazku je zfejmé, Ze u fedénych aplikaci
dochazelo s teplotou kalcinace k poklesu a* (ziskavani zeleného podténu) i b*
(narast modrého podténu), coz se u hodnot H° (tab. 3) projevilo pfechodem z
&ervenomodré oblasti (H°=271,22; x=0,1; 1000 °C; fedény tén (RT)=1/1) do modré
(ostatni vzorky). U vzorkl kalcinovanych pfi 1200 °C se vice prosazovala nizsi
hodnota a*, a proto se tyto vzorky blizily k oblasti, kde se zacinal vice projevovat
zeleny podton. Obecné Ize konstatovat, Zze nejmodfejSi odstin vykazovaly vzorky
pripravené pfi 1100 °C. Pfi této teploté byly ziskany také vzorky s nejvétSimi
hodnotami sytosti S. Nicméné, je dulezité pfipomenout, Ze barevné vlastnosti
vzorku pfipravenych pfi 1200 °C mohly byt zkresleny ne pfili§ vhodnou velikosti
castic.
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Obr. 1: Vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentt CaxPrixFeOs.5 (x=0,1 a 0,2); a) pro
praskove pigmenty a po aplikaci v org. pojivu- piny ton; b) po aplikaci v org. pojivu — fedény ton

(RT) s TiO; 1/1 a 1/4




Tab. 3: Vliv teploty vypalu na barevné charakteristiky pigmentt Cao1ProoFe0s.5 a Cap 2ProsFeOs.s
aplikovanych do organického pojiva

Tepl. Cao,1Pro,9Fe0zs-s
‘ffg- Plny ton Red&ny t6n TiO2 1/ Redény ton TiO2 1/4
[Cl 1« S  H[] L* S H[] L* S H[]

1000 28,71 1,30 31,49 4856 3,29 271,22 65,62 3,64 263,38
1100 27,41 0,97 329,74 4954 5,00 26552 66,55 5,04 260,18
1200 26,77 1,02 295,32 58,77 3,86 252,03 74,92 2,90 245,59

Tepl. Cao,2Pro,sFe0s-5

kal. PIny ton Redény ton TiO2 1/1 Redény tén TiO2 1/4

[°C] L* S H® [°] L* S H® [°] L* S H® [°]

1000 28,10 0,85 342,85 47,92 4,/8 267,36 54,12 4,98 261,80
1100 27,89 0,95 308,67 4856 5,65 264,62 64,80 537 259,70
1200 27,12 1,41 281,47 63,14 4,66 25265 77,78 3,34 246,73

Na zakladé vysledkl termické stability byly pro ucely zkoumani barevnych
vlastnosti zvoleny olovnaté glazury G 02891 (obsah PbO 51 %) a G 07016 (obsah
PbO 52,6 %). Bezolovnaté glazury byly ztéto studie vylouCeny na zakladé
Ca za Pr vmrizce PrFeOs je mozné konstatovat, Ze touto substituci nedoSlo
k posileni kryvosti a ani ke zlepSeni vybarvovacich schopnosti ve zvolenych
glazurach. Tento negativni vliv se projevil nejen poklesem obou barevnych
soufadnic oproti pavodnimu PrFeOs, a to jak v pfipadé glazury G 02891 (obr. 2a),
tak i G 07016 (obr. 2b). Ale také postupnym snizovani hodnot S, které souvisi
s Cistotou barvy. Nejvétsi hodnoty S byly zjistény pfi 1000 °C a glazuru G 07016:
pro PrFeOs S=30,09; Cao,1Pro9Fe0s-5 S=21,23 a Cao,2Pro,sFe0s-5 S=29,97.
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Obr. 2: Viiv teploty vypalu na barevné viastnosti pigmenti CaxPri«FeOs.5 (x=0-0,2); a) aplikace
glazura G 02891; b) aplikace glazura G 07016

Zaver

Cilem této prace bylo pfipravit slou¢eniny typu CaxPrixFeOs-s, kde x=0-0,2
a zaméfit se na posouzeni vlivu Castecné substituce na barevné vlastnosti
studovanych orthoferritG. Tyto slouCeniny byly pfipraveny reakci v pevné fazi pfi
teploté 1000 — 1200 °C. Fazovou analyzou bylo zji§téno, Ze jednofazovy produkt
v pfipadé vapenatych orthoferritd byl pfipraven jiz pfi 1100 °C a slozeni
odpovidalo pozadovanym slou¢eninam. Jednofazovy PrFeOs byl pfipraven az pfi




1200 °C. VSechny vzorky mély ortorhombickou strukturu, ktera je typicka pro
orthoferrity. Zarovou mikroskopii bylo zji$téno, e &astednou nahradou Ca na
misté Pr dochazi ke snizovani termické stability puvodniho PrFeOs. Z hlediska
posouzeni barevnych vlastnosti je mozné konstatovat, ze CasteCna substituce
vapenatych iontl na misté Pr ovlivnila vyslednou barvu. PrFeOs se pohyboval
v riznych odstinech oranzové hnédé barvy v zavislosti na teploté vypalu, avSak
Cao,1ProoFeOs5 a Cao2ProsFeOss byly Cerné prasky. Barevny podtdén téchto
prasku byl modry az modrozeleny, a byl zavisly na teploté vypalu. Pigmenty
v akrylatovém pojivu vykazovaly velmi dobrou kryvost a dispergovatelnost, a proto
jsou vhodné pro vybarvovani téchto pojivovych systému. Nicméné ani vlivem
CasteCné substituce nedoSlo k posileni vybarvovacich schopnosti orthoferritu
PrFeOs ve zvolenych glazurach.

Tato prace byla podporovana GACR projektem &. 16-06697S.
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