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Streszczenie

Zastosowanie metod wspotstrgcenia-prazenia oraz termicznego rozktadu prekursora organo-metalicznego pozwolito na uzyskanie
proszkow bedgcych roztworem statym jonéw chromu w perowskicie itrowo-glinowym - Y(Cr, ,Aly4)O,. Przebieg powstawania tej fazy, jej
wiasciwosci strukturalne oraz parametry barwy zalezne sg od rodzaju prekursora, a takze od temperatury, czasu i atmosfery, w ktérej

prowadzono proces prazenia.

Stowa kluczowe: metody soft chemistry, perowskit itrowo-glinowy, pigment

PREPARATION OF PIGMENTS FROM THE Y,0,-Al,0,-Cr,0, SYSTEM BY SOFT CHEMISTRY METHODS

The use of wet methods of co-precipitation-calcination and thermal decomposition of an organo-metallic precursor enabled to obtain
the powders being solid solutions of chromium ions in yttrium-aluminium perovskite (Y(Cr, ,Al,5)O;). The results of this study show that the
formation of such a phase, its structural properties and colour parameters depend on the type of precursor applied as well as on tempe-

rature, time and atmosphere of calcination process.

Keywords: pigment, soft chemistry methods, yttrium-aluminium perovskite

1. Wprowadzenie

Zastosowanie nowych mas ceramicznych, gtéwnie gres
porcellanato, do produkcji wyrobow takich jak np. ptytki
ceramiczne o polepszonych wiasciwosciach uzytkowych
stawia wysokie wymagania zwigzkom stosowanym jako
pigmenty. Ze wzgledu na wysokie temperatury wypalania
tego typu mas, przewyzszajgce nawet 1200 °C, stosowane
w nich pigmenty muszg odznacza¢ sie zaréwno wysokg
stabilnoscig termiczna, jak i niskg reaktywnoscig chemicz-
na. W przypadku pigmentéw obejmujgcych zakres barw od
rézowego, poprzez czerwony, do czerwono-brgzowych o wy-
sokiej intensywnosci w dalszym ciggu poszukuje sie nowych
rozwigzan. Jednym z nich jest zastosowanie podwdjnego
tlenku itrowo-glinowego o strukturze typu perowskitu, w kto-
rym czes¢ jondw glinu podstawiana jest jonami chromu(lll),
Y(CrAl,,)O, [1-5].

Wystepowanie czerwonej barwy w tego typu zwigzkach
przypisywane jest pojawieniu sie niskoenergetycznych elek-
trondw 3d®, zwigzanych z wprowadzeniem jonéw chromu(lll)
w potozenia oktaedryczne struktury perowskitowej [1-3, 5].
W takim przypadku, wynikiem oddziatywania silnego pola
ligandow jest pojawienie sie poziomoéw energetycznych
opisywanych w ujeciu spektroskopowym jako *A,, “T,, *T,
oraz 2E. Poziomy te, w zaleznosci od energii pola ligandéw,

zmieniajg swoje wartosci, co w konsekwencji prowadzi
do pojawienia sie szerokich pasm absorpcji w obszarze
promieniowania o dtugosci fal odpowiadajgcych barwie
niebieskiej. W obszarze odpowiadajgcym barwie czerwonej
(energia powyzej 2 eV) absorpcja jest praktycznie zerowa.
Mechanizm powstawania czerwonej barwy w perowskicie
YAIO, zawierajgcym jony chromu(lll) jest analogiczny do
mechanizmu wystepujgcego w rubinie, tj. tlenku glinu od-
miany alfa dotowanym chromem(lll).

Proszki YAIO,, stosowane jako pigmenty, otrzymywano
zazwyczaj poprzez wysokotemperaturowg, bezposrednig
reakcje w ciele statym, zazwyczaj z zastosowaniem substan-
cji wspomagajacych tworzenie sie roztworu statego, okre-
$lanych jako mineralizatory [4, 5]. Oczywistym warunkiem
wystgpienia barwy w roztworze statym typu Y(CrAl,,)O,
jest obecnos¢ jondw chromu(lll). Co wiecej, warunkiem
okreslenia korelacji pomiedzy intensywnoscig i udziatem
barwy czerwonej, a iloscig chromu(lll) jest precyzyjna kon-
trola stechiometrii badanego zwigzku. W tym konteks$cie
przy ustalaniu warunkéw procesu prazenia proszkow musi
zosta¢ wziete pod uwage dobrze znane zjawisko parowania
zwigzkdéw chromu, ktére jest wynikiem ich powierzchniowego
utlenienia do fatwo lotnych, tlenowych potaczen chromu(VI).
Co wiecej, duze rozwiniecie powierzchni swobodnej prekur-
sorow otrzymanych w prezentowanej pracy intensyfikuje to
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zjawisko. Mozliwymi sposobami opanowania takiej sytuacji
jest np. obnizenie cisnienia parcjalnego tlenu bgdz wprowa-
dzenie do srodowiska czynnika redukcyjnego.

nad otrzymywaniem proszkow czystej fazy YAIO, wybranymi
metodami okreslanymi zazwyczaj jako soft chemistry [6].
Prezentowana, druga czesc¢ pracy zawiera wyniki badan nad
otrzymywaniem oraz witasciwos$ciami proszkow roztwordow
statych Y(CrAl,.)O,, bedacych potencjalnymi pigmentami
do zastosowan wysokotemperaturowych.

2. Eksperyment

Do syntezy fazy perowskitowej zawierajgcej chrom
wybrano dwa sposoby preparatyki: metode wpétstrgcania-
-prazenia w wersji z odmywaniem wspotproduktow reakcji
(WP) oraz metode cytrynianowg z uzyciem glikolu etyleno-
wego (CG). Kryterium doboru metody byta z jednej strony
jak najnizsza temperatura syntezy fazy YAP i jak najnizsza
temperatura osiggniecia stanu jednofazowego, za$ z dru-
giej strony obecnos$¢ czynnika redukcyjnego (wegiel i jego
zwigzki) w prekursorze.

W metodzie wspoétstrgcenia-prazenia sporzgdzono
roztwér azotandw itru, glinu oraz chromu w proporcjach
odpowiadajgcych stechiometrii Y(Cr,,Al;5)O;. W metodzie
WP roztwor ten wprowadzano kroplami do energicznie
mieszanego roztworu amoniaku (1:1), ktérego ilos¢ byta
dobrana, tak aby koricowe pH wynosito ok. 9. Zel bedgcy
produktem wspotstrgcenia przemywano wodg destylowang
przez dekantacje, a nastepnie na lejku préozniowym do cat-
kowitego usuniecia azotanu amonu. Przemyty Zzel suszono
przez 12 h w temperaturze 70 °C.

W metodzie cytrynianowej (CG) do takiego samego jak
uprzednio roztworu azotanéw wprowadzono porcjami staty,
jednowodny kwas cytrynowy oraz glikol etylenowy, ktérych
ilosci odpowiadaty 50-procentowemu nadmiarowi w stosunku
do catkowitej ilosci kationdow. Odczyn roztworu ustalano na
pH = 8, dodajgc odpowiednie porcje stezonego roztworu
amoniaku. Roztwér przetrzymywano w temperaturze poko-
jowej przez 24 h, po czym umieszczono na 12 h w suszarce,
w temperaturze ok. 150 °C. W trakcie odparowywania cieczy
roztwor zmieniat zabarwienie od bezbarwnego, poprzez
z06tte, do ciemnobrgzowego, po czym ulegat rozktadowi,
przechodzgc w czarne, mocno porowate ciato state.

Niewielkie iloci prekursorow prazono w temperaturach
od 900 °C do 1600 °C, z jednogodzinnym okresem przetrzy-
mywania, a nastepnie okreslano zmiany sktadu fazowego
proszkéw i wiasciwosci strukturalne poszczegolnych faz.
W oparciu o uzyskane w ten sposdb wyniki ustalono warunki
prazenia proszkéw. Prekursory otrzymane obydwoma meto-
dami prazono w réznych warunkach, w ktérych zmienne byty
zaréwno temperatura (1500 °C i 1600 °C), czas trwania pro-
cesu (od 2 do 6 h), jak i rodzaj atmosfery (powietrze, argon).
Podstawowy proces obrébki cieplnej proszkow prowadzono
w 1500 °C przez 2 h w obu atmosferach. W kolejnym eta-
pie podwyzszano temperature do 1600 °C, a w nastepnym
wydtuzano czas do 6 h.

Rentgenowska analiza dyfrakcyjna wykonana za pomoca
dyfraktometru X Pert Pro (PANalytical) postuzyta do okre-
$lenia sktadu fazowego prazonych proszkéw oraz metodg
Rietvelda ilosci poszczegdlnych faz i ich parametrow sie-

ciowych. Zmiany parametrow barwy okreslano w ukfadzie
L*a*b* uzywajgc spektrofotometru SP-62 (X-Rite). Obser-
wacji morfologii proszkéw dokonano za pomocg skaningo-
wego mikroskopu elektronowego Nova 200 NanoSEM (FEI
Company).

3. Wyniki i dyskusja

Sktad fazowy proszku WP o nominalnym sktadzie che-
micznym Y(Aly4Cr,,)Os, prazonego w powietrzu przez 1 h
w przedziale temperatur od 900 °C do 1600 °C (Rys. 1a)
nie rézni sie istotnie od sktadu fazowego obserwowanego
w przypadku proszku stechiometrycznego YAIO,, nie zawie-
rajgcego chromu [6]. Jak wynika z wykresu zamieszczonego
na Rys. 1b prazenie tego samego prekursora w atmosferze
argonu powoduje istotne zmiany w zaleznosci udziatu po-
szczegolnych faz od temperatury. Reakcja pomiedzy fazami
Y;AI;0,, (granat itrowo-glinowy — YAG) i Y,Al,O, (YAM)
z utworzeniem perowskitu zachodzi juz w temperaturze
1000 °C; nie obserwuje sie réwniez przejsciowego wzrostu
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Rys. 1. Zmiany sktadu fazowego proszkéw Y(Cr, ;Al, ) O; otrzyma-
nych metodg WP prazonych przez 1h w atmosferze powietrza (a) lub
argonu (b) w przedziale temperatury 900—1600 °C; YAG - Y,Al;O,,
o strukturze typu granatu, YAM — jednoskos$ny Y ,Al,O,, YAP— YAIO,
o strukturze typu perowskitu, YAH — heksagonalny YAIO,.

Fig. 1. Changes of phase composition of Y(Cr, ,Al,,)O; powders of
WP series calcinated for 1h in air (a) or in argon (b) at the temperature
range of 900-1600 °C; YAG - Y,Al;0,, with the garnet structure,
YAM — monoclinic Y ,Al,O,, YAP — YAIO, with the perowskite struc-
ture, YAH — heksagonal YAIO;.
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ilosci tych faz. Co wiecej, powyzej temperatury 1100 °C
obok fazy perowskitowej obserwuje sie jedynie obecnosc
jednoskosnego Y,AlLO,, a wiec zwigzku o wyzszym sto-
sunku stechiometrycznym Y:Al niz w przypadku perowskitu
i granatu. Wynika to z faktu, ze w przypadku deficytu glinu
w uktadzie, w stosunku do itru, uprzywilejowana jest synteza
faz o takim wtasnie stosunku stechiometrycznym. Obser-
wowane zmiany wskazujg rowniez na wyzszg reaktywnos¢
roztworu statego zawierajgcego chrom o strukturze granatu
w stosunku do innych faz.

Rys. 2 prezentuje zmiany objetosci komorek elementa-
rnych wszystkich faz wystepujgcych w prazonych proszkach
Y(Cr,,Aly )0, oraz, jako odniesienie, analogiczne wielkosci
dla faz w proszkach YAIO, prazonych w powietrzu [6].
Zmiany wielko$ci komorek elementarnych faz YAG i YAM
wraz z temperaturg prazenia majg taki sam charakter bez
wzgledu na sktad chemiczny proszkéw i atmosfere prowa-
dzenia procesu. W kazdym przypadku obserwuje sie dgzenie
do stanu odpowiadajgcemu stechiometrii odpowiedniej dla
danej fazy. Nieco inna jest specyfika zmian objetosci komorki
elementarnej fazy perowskitowej (Rys. 2b). W przypadku
proszku YAIO, prazonego w powietrzu zmiany parametrow
sieciowych nie zalezg od temperatury prazenia i odpowiadajg
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Rys. 2. Zmiany objetosci komérek elementarnych fazy YAP (a) oraz
faz YAG i YAM (b) w proszkach Y(Cr, ,Al,3)O; oraz YAIO,, otrzyma-
nych metodg WP prazonych przez 1 h w réznych temperaturach.
Fig. 2. Changes of unit cell volume for the YAP (a), YAG and YAM
(b) phases in Y(Cr,,Al,3)O; and YAIO, powders of the WP series
calcined for 1 h at different temperatures.
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sktadowi stechiometrycznemu tego zwigzku [6]. Pojawienie
sie w uktadzie chromu w miejsce glinu prowadzi do wzrostu
objetosci komorki elementarnej wraz ze wzrostem tempe-
ratury. Poniewaz promien jonowy chromu(lll) w otoczeniu
oktaedrycznym, wynoszacy 75,5 pm [7], jest wiekszy niz
promien jonowy glinu (67,5 pm), efekt ten moze by¢ spowo-
dowany postepujgcym wbudowywaniem sie coraz wigkszych
ilosci chromu w strukture perowskitu.

Charakterystyczne jest, ze objetosci komérek elemen-
tarnych wszystkich faz w proszkach zawierajgcych chrom
i prazonych w powietrzu sg blizsze odpowiednim warto$ciom
w proszkach nie zawierajgcych chromu niz w proszkach
z chromem prazonych w argonie. Swiadczy to wyraznie
0 parowaniu chromu z prekursora w trakcie procesu obrobki
cieplnej w powietrzu. Dodatkowymi, przemawiajgcymi za
tym faktem argumentami sg: obecnos¢ niewielkich (ok. 1%
mas.) ilosci fazy YAM w proszku prazonym w najwyzszej
temperaturze (por. Rys. 1a), a takze przedstawione w dal-
szym teksScie wartosci okreslajgce barwe proszkow WP
prazonych w powietrzu.

W przypadku metody cytrynianowej (CG) proszek prekur-
sora réwniez poddano obrébce cieplnej tak w powietrzu, jak
i w argonie. Prosty eksperyment pokazat, ze obecnos¢ wegla
i innych niezidentyfikowanych pozostatosci organicznych ma
silnie destrukcyjny wplyw na synteze fazy perowskitowe;.
Proszek CG prazony przez 1 h w 1600 °C w atmosferze
argonu sktadat sie jedynie w ok. 20-procentach z fazy
perowskitowej, uzupetnieniem byty YAG, YAM oraz grafit.
Wynik ten byt przyczyng wprowadzenia dodatkowego etapu
zwigzanego z usuwaniem wegla z prekursora. Proces ten
prowadzono przez 3 h w temperaturze 450 °C. Przebieg strat
masy, w zaleznosci od temperatury przy ogrzewaniu prébki
do 450 °C z predkoscig 10 °C /min, a nastepnie w zaleznosci
od czasu przy wygrzewaniu w maksymalnej temperaturze,
przedstawia wykres na Rys. 3.

Rys. 4a przedstawia zmiany sktadu fazowego wstepnie
odweglonego proszku CG prazonego przez 1 h w powietrzu
w przedziale temperatur od 900 °C do 1600 °C. Jak wynika
z wykresu, prazenie w powietrzu odweglonego proszku CG
zawierajgcego chrom daje podobne wyniki jak w przypadku
materiatéw bez dodatku chromu [6]. Obserwowany jest
przejsciowy wzrost zawartosci faz YAG i YAM, a nastepnie,
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Rys. 3. Straty masy proszku CG w trakcie prazenia do temperatury
450 °C z 60-minutowym przetrzymaniem w tej temperaturze.

Fig. 3. Weight loss of the CG powder during heating up to 450 °C
with 60 min. treatment at the maximum temperature.
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Rys. 4. Zmiany sktadu fazowego proszkéw Y(Cr, ,Al,4)O; otrzyma-
nych metodg CG prazonych przez 1 h w atmosferze powietrza (a)
lub argonu (b) w przedziale temperatury 900—1600 °C.

Fig. 4. Changes of phase composition of Y(Cr,,Al,;)O; powders
of the CG series calcinated in air (a) or in argon (b) for 1 h in the
temperature range of 900—1600 °C.

w temperaturze 1200 °C, powstanie fazy YAP. W odréznieniu
od uktadu czystego, w proszkach zawierajgcych chrom, pra-
zonych nawet w najwyzszej temperaturze, obecne sg niewiel-
kie ilosci Y,AlL,O,4, co moze by¢ spowodowane odparowaniem
pewnej ilosci chromu. W proszkach prazonych w atmosferze
ochronnej widoczny jest przejsciowy wzrost ilosci granatu
itrowo-glinowego (Rys. 4b) za$ faza perowskitowa pojawia
sie w nizszej temperaturze, 1100 °C, kosztem fazy YAM.
Rys. 5 przedstawia zmiany objetosci komorek elementar-
nych wszystkich faz itrowo-glinowych w proszkach zawiera-
jacych chrom prazonych w powietrzu i w argonie oraz, jako
odniesienie, w czystych proszkach prazonych w powietrzu
[6]. Podobnie jak poprzednio, widoczne sg zmiany stechio-
metrii poszczegdlnych faz wynikajgce zaréwno ze sktadu
chemicznego, jak i warunkéw prowadzenia procesu prazenia.
Zgodnie z oczekiwaniami, objetosci komorki elementarnej
granatu itrowo-glinowego w proszkach zawierajgcych chrom
i prazonych w argonie majg najwieksze wartosci (Rys. 5a).
Te same wielkosci w proszkach z chromem prazonych
w powietrzu sg nieco mniejsze, lecz wyraznie rézne od
proszkéw czystych. Fakt ten, jak rowniez bezwzgledne
wartosci objetosci komérek elementarnych YAG moga
Swiadczy¢ o nieco nizszych stratach chromu niz w przy-
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Rys. 5. Zmiany objetosci komérek elementarnych fazy YAP (a) oraz
faz YAG i YAM (b) w proszkach Y(Cr, ,Al,)O; oraz YAIO; otrzyma-
nych metodg CG prazonych przez 1 h w réznych temperaturach.
Fig. 5. Changes of unit cel volume for the YAP (a), YAG and YAM
(b) phases in Y(Cr,,Al,,)O; and YAIO, powders of the CG series
calcined for 1 h at different temperatures.

padku proszkéw otrzymywanych metodg WP. Zmiennos¢
parametrow sieciowych jednoskosnego Y,Al,O, wskazuje
z kolei na praktyczny brak wbudowania sie jonéw chromu
do struktury tej fazy, obecnej w proszkach prazonych w po-
wietrzu. Rowniez i w tym przypadku bezwzgledne wartosci
objetosci komérek elementarnych YAM mogg wskazywac
na stosunkowo niewielkie ubytki chromu podczas prazenia.
W obydwu tych fazach wyrazne zaleznosci temperaturowe
parametrow strukturalnych wskazujg na zmiany w stechio-
metrii odpowiednich zwigzkéw, czego przyczyng moga by¢
zaréwno zmienny stosunek molowy Y,0, do ALLO; (por. [6]),
jak i zmienna ilo$¢ chromu w roztworze statym.

Nieco inaczej niz w przypadku proszkéw WP przedsta-
wiajg sie temperaturowe zmiany objetosci komarki elemen-
tarnej fazy perowskitowej (Rys. 5b). Niewielki wzrost statych
sieciowych YAP wraz z temperaturg prazenia, spowodowany
zapewne wzrastajgca iloscig chromu w roztworze statym,
jest praktycznie taki sam bez wzgledu na rodzaj atmosfery,
w ktorej przeprowadzano obrébke cieplng proszkdéw.

Nalezy zauwazy¢, ze przy przedstawionej powyzej
interpretacji niezwykle trudne jest uwzglednienie réznic
w mozliwosci tworzenia roztwordw statych z chromem przez
poszczegolne fazy (YAP, YAG i YAM), jak rowniez mozliwo-
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Tabela 1. Parametry barwy proszkéw prazonych w réznych warunkach oraz objetosci komorki elementarnej perowskitu itrowo-glinowego.
Table 1. Colour parameters of powders calcinated under different conditions, and yttria-alumina perovskite unit cell volumes.

WP
powietrze powietrze argon powietrze
1500 °C, 2 h 1600 °C, 2 h 1600 °C, 6 h 1500 °C, 2 h 1600 °C, 2 h 1600 °C, 6 h
L* 76,86 72,67 69,13 74,25 71,58 67,64
a* 6,89 11,62 11,26 12,14 13,99 13,51
b* 10,96 13,60 13,32 13,43 14,74 14,29
1 0\‘{-??713] 205,21 205,23 205,27 205,21 205,23 205,23
CG
powietrze argon powietrze
1500 °C, 2 h 1600 °C, 2 h 1600 °C, 6 h 1500 °C, 2 h 1600 °C, 2 h 1600 °C, 6 h
L* 83,65 73,46 70,36 83,94 80,53 80,17
a* 3,12 11,37 10,17 0,78 1,26 0,27
b* 10,20 14,97 13,92 8,30 9,39 8,01
1 ;Tﬁp&s] 205,30 205,31 205,33 205,91 205,92 205,95

Sci ich odtlenienia w trakcie obrdbki cieplnej w atmosferze
argonu. Fakt ten uniemozliwia praktycznie jakiekolwiek
oszacowanie ilosciowe rzeczywistej zawartosci chromu
w prazonych proszkach.

Przedstawione powyzej wyniki stanowity podstawe do
okreslenia warunkéw prazenia obydwu prekursoréw w kon-
tekscie okreslenia ich wptywu na intensywnos$¢ i udziat barwy
czerwonej. Proszki obu serii wyprazono poczgtkowo przez
2 h w 1500 °C w powietrzu oraz argonie, po czym zmie-
rzono ich parametry barwy. Dalsze prazenie obu proszkéw
przebiegato tylko w powietrzu przez 2 h w temperaturze
1600 °C, a po zmierzeniu parametréow barwy w tej same;j
temperaturze, wydtuzajgc czas procesu do 6 h. Zmierzone
parametry barw poszczegolnych proszkow, a takze objetosci
komaérki elementarnej fazy perowskitowej zawiera Tabela 1.

Niewielkie zmiany objetosci komérki elementarnej fazy
YAP wskazujg na brak wiekszych zmian sktadu chemiczne-
go tej fazy, wynikajgcych np. ze zréznicowania atmosfery,
podwyzszenia temperatury prazenia lub wydtuzenia czasu
trwania tego procesu. W przypadku proszkéw otrzymanych
metodg CG nie uzyskano zadawalajgcych parametréw
barwy. Proszki charakteryzowaty sie niskg intensywnoscig
(wysokie wartosci L*) i matym udziatem barwy czerwonej
(niskie wartosci a*). Widoczne jest réwniez, ze w przypadku
metody CG prowadzenie obrébki cieplnej w atmosferze argo-
nu ma destrukcyjny wptyw na wtasciwosci barwne proszkéw.
Proszki serii WP majg nieco lepsze parametry barwy tak pod
wzgledem jej intensywnosci, jak i udziatu barwy czerwone;j.
W tym przypadku wstepne prazenie w argonie jednoznacznie
wplywa na poprawe barwy.

4. Wnioski

Przedstawione wyniki wskazujg na mozliwos¢ otrzyma-
nia proszkéw bedacych roztworem statym jonéw chromu
w perowskicie itrowo-glinowym metodg wspoétstrgcenia-
-prazenia oraz metodg termicznego rozktadu prekursora
organo-metalicznego. Przebieg powstawania fazy YAP, jej
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wiasciwosci strukturalne oraz parametry barwy zalezne sg od
rodzaju prekursora, a takze od temperatury, czasu i atmos-
fery, w ktérej prowadzono proces prazenia. Nie stwierdzono
prostej korelacji pomiedzy wtasciwosciami strukturalnymi,
np. wielkoscig komorki elementarnej YAP, a intensywnoscig
i udziatem barwy czerwonej. Sugeruje to, ze rownie silne
dziatanie jak ilos¢ chromu w roztworze statym majg inne,
nie badane w tej pracy, czynniki np. morfologia proszku.
Parametry barwy uzyskanych proszkéw nie sg w petni zado-
walajgce i konieczne jest zastosowanie nowych rozwigzan
takich jak np. dodatek mineralizatoréw. Inne badania autoréow
niniejszej pracy jednoznacznie wskazujg na ich pozytywne
dziatanie [4, 8, 9].

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach dziatalnosci statu-
towej Katedry Ceramiki i Materiatéw Ogniotrwatych WIMIC
AGH (umowa nr 11.11.160.603).
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