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1. Wprowadzenie

Zastosowanie nowych mas ceramicznych, g ównie gres
porcellanato, do produkcji wyrobów takich jak np. p ytki 
ceramiczne o polepszonych w a ciwo ciach u ytkowych 
stawia wysokie wymagania zwi zkom stosowanym jako 
pigmenty. Ze wzgl du na wysokie temperatury wypalania 
tego typu mas, przewy szaj ce nawet 1200 ºC, stosowane 
w nich pigmenty musz  odznacza  si  zarówno wysok
stabilno ci  termiczn , jak i nisk  reaktywno ci  chemicz-
n . W przypadku pigmentów obejmuj cych zakres barw od 
ró owego, poprzez czerwony, do czerwono-br zowych o wy-
sokiej intensywno ci w dalszym ci gu poszukuje si  nowych 
rozwi za . Jednym z nich jest zastosowanie podwójnego 
tlenku itrowo-glinowego o strukturze typu perowskitu, w któ-
rym cz  jonów glinu podstawiana jest jonami chromu(III), 
Y(CrxAl1-x)O3 [1 5].

Wyst powanie czerwonej barwy w tego typu zwi zkach
przypisywane jest pojawieniu si  niskoenergetycznych elek-
tronów 3d3, zwi zanych z wprowadzeniem jonów chromu(III) 
w po o enia oktaedryczne struktury perowskitowej [1 3, 5]. 
W takim przypadku, wynikiem oddzia ywania silnego pola 
ligandów jest pojawienie si  poziomów energetycznych 
opisywanych w uj ciu spektroskopowym jako 4A2, 4T1, 4T2

oraz 2E. Poziomy te, w zale no ci od energii pola ligandów, 
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zmieniaj  swoje warto ci, co w konsekwencji prowadzi 
do pojawienia si  szerokich pasm absorpcji w obszarze 
promieniowania o d ugo ci fal odpowiadaj cych barwie 
niebieskiej. W obszarze odpowiadaj cym barwie czerwonej 
(energia powy ej 2 eV) absorpcja jest praktycznie zerowa. 
Mechanizm powstawania czerwonej barwy w perowskicie 
YAlO3 zawieraj cym jony chromu(III) jest analogiczny do 
mechanizmu wyst puj cego w rubinie, tj. tlenku glinu od-
miany alfa dotowanym chromem(III). 

Proszki YAlO3, stosowane jako pigmenty, otrzymywano 
zazwyczaj poprzez wysokotemperaturow , bezpo redni
reakcj  w ciele sta ym, zazwyczaj z zastosowaniem substan-
cji wspomagaj cych tworzenie si  roztworu sta ego, okre-
lanych jako mineralizatory [4, 5]. Oczywistym warunkiem 

wyst pienia barwy w roztworze sta ym typu Y(CrxAl1-x)O3

jest obecno  jonów chromu(III). Co wi cej, warunkiem 
okre lenia korelacji pomi dzy intensywno ci  i udzia em 
barwy czerwonej, a ilo ci  chromu(III) jest precyzyjna kon-
trola stechiometrii badanego zwi zku. W tym kontek cie 
przy ustalaniu warunków procesu pra enia proszków musi 
zosta  wzi te pod uwag  dobrze znane zjawisko parowania 
zwi zków chromu, które jest wynikiem ich powierzchniowego 
utlenienia do atwo lotnych, tlenowych po cze  chromu(VI). 
Co wi cej, du e rozwini cie powierzchni swobodnej prekur-
sorów otrzymanych w prezentowanej pracy intensy  kuje to 
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zjawisko. Mo liwymi sposobami opanowania takiej sytuacji 
jest np. obni enie ci nienia parcjalnego tlenu b d  wprowa-
dzenie do rodowiska czynnika redukcyjnego. 

W pierwszej cz ci niniejszej pracy opisano wyniki bada
nad otrzymywaniem proszków czystej fazy YAlO3 wybranymi 
metodami okre lanymi zazwyczaj jako soft chemistry [6]. 
Prezentowana, druga cz  pracy zawiera wyniki bada  nad 
otrzymywaniem oraz w a ciwo ciami proszków roztworów 
sta ych Y(CrxAl1-x)O3, b d cych potencjalnymi pigmentami 
do zastosowa  wysokotemperaturowych. 

2. Eksperyment 

Do syntezy fazy perowskitowej zawieraj cej chrom 
wybrano dwa sposoby preparatyki: metod  wpó str cania-
-pra enia w wersji z odmywaniem wspó produktów reakcji 
(WP) oraz metod  cytrynianow  z u yciem glikolu etyleno-
wego (CG). Kryterium doboru metody by a z jednej strony 
jak najni sza temperatura syntezy fazy YAP i jak najni sza
temperatura osi gni cia stanu jednofazowego, za  z dru-
giej strony obecno  czynnika redukcyjnego (w giel i jego 
zwi zki) w prekursorze. 

W metodzie wspó str cenia-pra enia sporz dzono 
roztwór azotanów itru, glinu oraz chromu w proporcjach 
odpowiadaj cych stechiometrii Y(Cr0,1Al0,9)O3. W metodzie 
WP roztwór ten wprowadzano kroplami do energicznie 
mieszanego roztworu amoniaku (1:1), którego ilo  by a
dobrana, tak aby ko cowe pH wynosi o ok. 9. el b d cy
produktem wspó str cenia przemywano wod  destylowan
przez dekantacj , a nast pnie na lejku pró niowym do ca -
kowitego usuni cia azotanu amonu. Przemyty el suszono 
przez 12 h w temperaturze 70 °C. 

W metodzie cytrynianowej (CG) do takiego samego jak 
uprzednio roztworu azotanów wprowadzono porcjami sta y, 
jednowodny kwas cytrynowy oraz glikol etylenowy, których 
ilo ci odpowiada y 50-procentowemu nadmiarowi w stosunku 
do ca kowitej ilo ci kationów. Odczyn roztworu ustalano na 
pH  8, dodaj c odpowiednie porcje st onego roztworu 
amoniaku. Roztwór 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 
roztwór zmienia  zabarwienie od bezbarwnego, poprzez 
ó te, do ciemnobr zowego, po czym ulega  rozk adowi, 

przechodz c w czarne, mocno porowate cia o sta e.
Niewielkie ilo ci prekursorów pra ono w temperaturach 

od 900 °C do 1600 °C, z jednogodzinnym okresem przetrzy-
mywania, a nast pnie okre lano zmiany sk adu fazowego 
proszków i w a ciwo ci strukturalne poszczególnych faz. 
W oparciu o uzyskane w ten sposób wyniki ustalono warunki 
pra enia proszków. Prekursory otrzymane obydwoma meto-
dami pra ono w ró nych warunkach, w których zmienne by y
zarówno temperatura (1500 °C i 1600 °C), czas trwania pro-
cesu (od 2 do 6 h), jak i rodzaj atmosfery (powietrze, argon). 
Podstawowy proces obróbki cieplnej proszków prowadzono 
w 1500 °C przez 2 h w obu atmosferach. W kolejnym eta-
pie podwy szano temperatur  do 1600 °C, a w nast pnym
wyd u ano czas do 6 h. 

Rentgenowska analiza dyfrakcyjna wykonana za pomoc
dyfraktometru X`Pert Pro (PANalytical) pos u y a do okre-
lenia sk adu fazowego pra onych proszków oraz metod

Rietvelda ilo ci poszczególnych faz i ich parametrów sie-

ciowych. Zmiany parametrów barwy okre lano w uk adzie
L*a*b*, u ywaj c spektrofotometru SP-62 (X-Rite). Obser-
wacji morfologii proszków dokonano za pomoc  skaningo-
wego mikroskopu elektronowego Nova 200 NanoSEM (FEI 
Company).

3. Wyniki i dyskusja 

Sk ad fazowy proszku WP o nominalnym sk adzie che-
micznym Y(Al0,9Cr0,1)O3, pra onego w powietrzu przez 1 h 
w przedziale temperatur od 900 °C do 1600 °C (Rys. 1a) 
nie ró ni si  istotnie od sk adu fazowego obserwowanego 
w przypadku proszku stechiometrycznego YAlO3, nie zawie-
raj cego chromu [6]. Jak wynika z wykresu zamieszczonego 
na Rys. 1b pra enie tego samego prekursora w atmosferze 
argonu powoduje istotne zmiany w zale no ci udzia u po-
szczególnych faz od temperatury. Reakcja pomi dzy fazami 
Y3Al5O12 (granat itrowo-glinowy – YAG) i Y4Al2O9 (YAM) 
z utworzeniem perowskitu zachodzi ju  w temperaturze 
1000 °C; nie obserwuje si  równie  przej ciowego wzrostu 
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Rys. 1. Zmiany sk adu fazowego proszków Y(Cr0,1Al0,9)O3 otrzyma-
nych metod  WP pra onych przez 1h w atmosferze powietrza (a) lub 
argonu (b) w przedziale temperatury 900 1600 ºC; YAG – Y3Al5O12

o strukturze typu granatu, YAM – jednosko ny Y4Al2O9, YAP – YAlO3

o strukturze typu perowskitu, YAH – heksagonalny YAlO3.
Fig. 1. Changes of phase composition of Y(Cr0.1Al0.9)O3 powders of 
WP series calcinated for 1h in air (a) or in argon (b) at the temperature 
range of 900 1600 ºC; YAG – Y3Al5O12 with the garnet structure, 
YAM – monoclinic Y4Al2O9, YAP – YAlO3 with the perowskite struc-
ture, YAH – heksagonal YAlO3.
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ilo ci tych faz. Co wi cej, powy ej temperatury 1100 °C 
obok fazy perowskitowej obserwuje si  jedynie obecno
jednosko nego Y4Al2O9, a wi c zwi zku o wy szym sto-
sunku stechiometrycznym Y:Al ni  w przypadku perowskitu 
i granatu. Wynika to z faktu, e w przypadku de  cytu glinu 
w uk adzie, w stosunku do itru, uprzywilejowana jest synteza 
faz o takim w a nie stosunku stechiometrycznym. Obser-
wowane zmiany wskazuj  równie  na wy sz  reaktywno
roztworu sta ego zawieraj cego chrom o strukturze granatu 
w stosunku do innych faz. 

Rys. 2 prezentuje zmiany obj to ci komórek elementa-
rnych wszystkich faz wyst puj cych w pra onych proszkach 
Y(Cr0,1Al0,9)O3 oraz, jako odniesienie, analogiczne wielko ci
dla faz w proszkach YAlO3 pra onych w powietrzu [6]. 
Zmiany wielko ci komórek elementarnych faz YAG i YAM 
wraz z temperatur  pra enia maj  taki sam charakter bez 
wzgl du na sk ad chemiczny proszków i atmosfer  prowa-
dzenia procesu. W ka dym przypadku obserwuje si  d enie 
do stanu odpowiadaj cemu stechiometrii odpowiedniej dla 
danej fazy. Nieco inna jest specy  ka zmian obj to ci komórki 
elementarnej fazy perowskitowej (Rys. 2b). W przypadku 
proszku YAlO3 pra onego w powietrzu zmiany parametrów 
sieciowych nie zale  od temperatury pra enia i odpowiadaj

sk adowi stechiometrycznemu tego zwi zku [6]. Pojawienie 
si  w uk adzie chromu w miejsce glinu prowadzi do wzrostu 
obj to ci komórki elementarnej wraz ze wzrostem tempe-
ratury. Poniewa  promie  jonowy chromu(III) w otoczeniu 
oktaedrycznym, wynosz cy 75,5 pm [7], jest wi kszy ni
promie  jonowy glinu (67,5 pm), efekt ten mo e by  spowo-
dowany post puj cym wbudowywaniem si  coraz wi kszych 
ilo ci chromu w struktur  perowskitu. 

Charakterystyczne jest, e obj to ci komórek elemen-
tarnych wszystkich faz w proszkach zawieraj cych chrom 
i pra onych w powietrzu s  bli sze odpowiednim warto ciom 
w proszkach nie zawieraj cych chromu ni  w proszkach 
z chromem pra onych w argonie. wiadczy to wyra nie 
o parowaniu chromu z prekursora w trakcie procesu obróbki 
cieplnej w powietrzu. Dodatkowymi, przemawiaj cymi za 
tym faktem argumentami s : obecno  niewielkich (ok. 1% 
mas.) ilo ci fazy YAM w proszku pra onym w najwy szej
temperaturze (por. Rys. 1a), a tak e przedstawione w dal-
szym tek cie warto ci okre laj ce barw  proszków WP 
pra onych w powietrzu. 

W przypadku metody cytrynianowej (CG) proszek prekur-
sora równie  poddano obróbce cieplnej tak w powietrzu, jak 
i w argonie. Prosty eksperyment pokaza , e obecno  w gla 
i innych niezidenty  kowanych pozosta o ci organicznych ma 
silnie destrukcyjny wp yw na syntez  fazy perowskitowej. 
Proszek CG pra ony przez 1 h w 1600 °C w atmosferze 
argonu sk ada  si  jedynie w ok. 20-procentach z fazy 
perowskitowej, uzupe nieniem by y YAG, YAM oraz gra  t. 
Wynik ten by  przyczyn  wprowadzenia dodatkowego etapu 
zwi zanego z usuwaniem w gla z prekursora. Proces ten 
prowadzono przez 3 h w temperaturze 450 °C. Przebieg strat 
masy, w zale no ci od temperatury przy ogrzewaniu próbki 
do 450 °C z pr dko ci  10 °C /min, a nast pnie w zale no ci
od czasu przy wygrzewaniu w maksymalnej temperaturze, 
przedstawia wykres na Rys. 3. 

Rys. 4a przedstawia zmiany sk adu fazowego wst pnie
odw glonego proszku CG pra onego przez 1 h w powietrzu 
w przedziale temperatur od 900 °C do 1600 °C. Jak wynika 
z wykresu, pra enie w powietrzu odw glonego proszku CG 
zawieraj cego chrom daje podobne wyniki jak w przypadku 
materia ów bez dodatku chromu [6]. Obserwowany jest 
przej ciowy wzrost zawarto ci faz YAG i YAM, a nast pnie,
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Rys. 2. Zmiany obj to ci komórek elementarnych fazy YAP (a) oraz 
faz YAG i YAM (b) w proszkach Y(Cr0,1Al0,9)O3 oraz YAlO3, otrzyma-
nych metod  WP pra onych przez 1 h w ró nych temperaturach. 
Fig. 2. Changes of unit cell volume for the YAP (a), YAG and YAM 
(b) phases in Y(Cr0.1Al0.9)O3 and YAlO3 powders of the WP series 
calcined for 1 h at different temperatures. 
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Rys. 3. Straty masy proszku CG w trakcie pra enia do temperatury 
450 ºC z 60-minutowym przetrzymaniem w tej temperaturze. 
Fig. 3. Weight loss of the CG powder during heating up to 450 ºC 
with 60 min. treatment at the maximum temperature. 
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w temperaturze 1200 °C, powstanie fazy YAP. W odró nieniu 
od uk adu czystego, w proszkach zawieraj cych chrom, pra-
onych nawet w najwy szej temperaturze, obecne s  niewiel-

kie ilo ci Y4Al2O9, co mo e by  spowodowane odparowaniem 
pewnej ilo ci chromu. W proszkach pra onych w atmosferze 
ochronnej widoczny jest przej ciowy wzrost ilo ci granatu 
itrowo-glinowego (Rys. 4b) za  faza perowskitowa pojawia 
si  w ni szej temperaturze, 1100 °C, kosztem fazy YAM. 

Rys. 5 przedstawia zmiany obj to ci komórek elementar-
nych wszystkich faz itrowo-glinowych w proszkach zawiera-
j cych chrom pra onych w powietrzu i w argonie oraz, jako 
odniesienie, w czystych proszkach pra onych w powietrzu 
[6]. Podobnie jak poprzednio, widoczne s  zmiany stechio-
metrii poszczególnych faz wynikaj ce zarówno ze sk adu
chemicznego, jak i warunków prowadzenia procesu pra enia. 
Zgodnie z oczekiwaniami, obj to ci komórki elementarnej 
granatu itrowo-glinowego w proszkach zawieraj cych chrom 
i pra onych w argonie maj  najwi ksze warto ci (Rys. 5a). 
Te same wielko ci w proszkach z chromem pra onych 
w powietrzu s  nieco mniejsze, lecz wyra nie ró ne od 
proszków czystych. Fakt ten, jak równie  bezwzgl dne 
warto ci obj to ci komórek elementarnych YAG mog
wiadczy  o nieco ni szych stratach chromu ni  w przy-

padku proszków otrzymywanych metod  WP. Zmienno
parametrów sieciowych jednosko nego Y4Al2O9 wskazuje 
z kolei na praktyczny brak wbudowania si  jonów chromu 
do struktury tej fazy, obecnej w proszkach pra onych w po-
wietrzu. Równie  i w tym przypadku bezwzgl dne warto ci
obj to ci komórek elementarnych YAM mog  wskazywa
na stosunkowo niewielkie ubytki chromu podczas pra enia.
W obydwu tych fazach wyra ne zale no ci temperaturowe 
parametrów strukturalnych wskazuj  na zmiany w stechio-
metrii odpowiednich zwi zków, czego przyczyn  mog  by
zarówno zmienny stosunek molowy Y2O3 do Al2O3 (por. [6]), 
jak i zmienna ilo  chromu w roztworze sta ym.

Nieco inaczej ni  w przypadku proszków WP przedsta-
wiaj  si  temperaturowe zmiany obj to ci komórki elemen-
tarnej fazy perowskitowej (Rys. 5b). Niewielki wzrost sta ych
sieciowych YAP wraz z temperatur  pra enia, spowodowany 
zapewne wzrastaj c  ilo ci  chromu w roztworze sta ym,
jest praktycznie taki sam bez wzgl du na rodzaj atmosfery, 
w której przeprowadzano obróbk  ciepln  proszków. 

Nale y zauwa y , e przy przedstawionej powy ej 
interpretacji niezwykle trudne jest uwzgl dnienie ró nic 
w mo liwo ci tworzenia roztworów sta ych z chromem przez 
poszczególne fazy (YAP, YAG i YAM), jak równie  mo liwo-
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Rys. 4. Zmiany sk adu fazowego proszków Y(Cr0,1Al0,9)O3 otrzyma-
nych metod  CG pra onych przez 1 h w atmosferze powietrza (a) 
lub argonu (b) w przedziale temperatury 900 1600 ºC.
Fig. 4. Changes of phase composition of Y(Cr0.1Al0.9)O3 powders 
of the CG series calcinated in air (a) or in argon (b) for 1 h in the 
temperature range of 900 1600 ºC. 
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Rys. 5. Zmiany obj to ci komórek elementarnych fazy YAP (a) oraz 
faz YAG i YAM (b) w proszkach Y(Cr0,1Al0,9)O3 oraz YAlO3 otrzyma-
nych metod  CG pra onych przez 1 h w ró nych temperaturach. 
Fig. 5. Changes of unit cel volume for the YAP (a), YAG and YAM 
(b) phases in Y(Cr0.1Al0.9)O3 and YAlO3 powders of the CG series 
calcined for 1 h at different temperatures. 
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ci ich odtlenienia w trakcie obróbki cieplnej w atmosferze 
argonu. Fakt ten uniemo liwia praktycznie jakiekolwiek 
oszacowanie ilo ciowe rzeczywistej zawarto ci chromu 
w pra onych proszkach. 

Przedstawione powy ej wyniki stanowi y podstaw  do 
okre lenia warunków pra enia obydwu prekursorów w kon-
tek cie okre lenia ich wp ywu na intensywno  i udzia  barwy 
czerwonej. Proszki obu serii wypra ono pocz tkowo przez 
2 h w 1500 °C w powietrzu oraz argonie, po czym zmie-
rzono ich parametry barwy. Dalsze pra enie obu proszków 
przebiega o tylko w powietrzu przez 2 h w temperaturze 
1600 °C, a po zmierzeniu parametrów barwy w tej samej 
temperaturze, wyd u aj c czas procesu do 6 h. Zmierzone 
parametry barw poszczególnych proszków, a tak e obj to ci 
komórki elementarnej fazy perowskitowej zawiera Tabela 1. 

Niewielkie zmiany obj to ci komórki elementarnej fazy 
YAP wskazuj  na brak wi kszych zmian sk adu chemiczne-
go tej fazy, wynikaj cych np. ze zró nicowania atmosfery, 
podwy szenia temperatury pra enia lub wyd u enia czasu 
trwania tego procesu. W przypadku proszków otrzymanych 
metod  CG nie uzyskano zadawalaj cych parametrów 
barwy. Proszki charakteryzowa y si  nisk  intensywno ci
(wysokie warto ci L*) i ma ym udzia em barwy czerwonej 
(niskie warto ci a*). Widoczne jest równie , e w przypadku 
metody CG prowadzenie obróbki cieplnej w atmosferze argo-
nu ma destrukcyjny wp yw na w a ciwo ci barwne proszków. 
Proszki serii WP maj  nieco lepsze parametry barwy tak pod 
wzgl dem jej intensywno ci, jak i udzia u barwy czerwonej. 
W tym przypadku wst pne pra enie w argonie jednoznacznie 
wp ywa na popraw  barwy. 

4. Wnioski 

Przedstawione wyniki wskazuj  na mo liwo  otrzyma-
nia proszków b d cych roztworem sta ym jonów chromu 
w perowskicie itrowo-glinowym metod  wspó str cenia-
-pra enia oraz metod  termicznego rozk adu prekursora 
organo-metalicznego. Przebieg powstawania fazy YAP, jej 

w a ciwo ci strukturalne oraz parametry barwy zale ne s  od 
rodzaju prekursora, a tak e od temperatury, czasu i atmos-
fery, w której prowadzono proces pra enia. Nie stwierdzono 
prostej korelacji pomi dzy w a ciwo ciami strukturalnymi, 
np. wielko ci  komórki elementarnej YAP, a intensywno ci
i udzia em barwy czerwonej. Sugeruje to, e równie silne 
dzia anie jak ilo  chromu w roztworze sta ym maj  inne, 
nie badane w tej pracy, czynniki np. morfologia proszku. 
Parametry barwy uzyskanych proszków nie s  w pe ni zado-
walaj ce i konieczne jest zastosowanie nowych rozwi za
takich jak np. dodatek mineralizatorów. Inne badania autorów 
niniejszej pracy jednoznacznie wskazuj  na ich pozytywne 
dzia anie [4, 8, 9]. 
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