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Wprowadzenie

W podwójnym uk�adzie tlenek itru – tlenek glinu dobrze 
znane s� trzy po��czenia pomi�dzy tymi tlenkami: Y3Al5O12 
(granat itrowo-glinowy, YAG), YAlO3 (perowskit itrowo-gli-
nowy, YAP) oraz Y4Al2O9 (jednosko�na faza itrowo-glinowa, 
YAM) [1-3]. G�ste, polikrystaliczne tworzywa oparte o glinia-
ny itru s� obiecuj�cymi materia�ami dla wielu zastosowa�, 
w szczególno�ci w optyce i optoelektronice. Perowskit itro-
wo-glinowy, cz�sto dotowany pierwiastkami ziem rzadkich, 
mo�e by� wykorzystany jako element czynny w laserach [4], 
w czujnikach scyntylacyjnych promieniowania synchrotrono-
wego [5, 6] czy jako materia� na okienka w ró�nych rodzajach 
lamp [7]. Czysty YAlO3, dzi�ki wysokiemu wspó�czynnikowi 
odbicia mo�e znale	� zastosowanie jako materia� na elemen-
ty optyczne prze	roczyste, w zakresie d�ugo�ci fal od 240 
do 1000 nm. Materia� ten znajduje równie� zastosowanie do 
produkcji okienek do pró�niowych fotodetektorów promienio-
wania jonizuj�cego [8]. Znanym jest fakt, �e YAP dotowany 
pierwiastkami ziem alkalicznych otrzymany w atmosferze 
redukcyjnej wykazuje siln� fotoluminescencj� w widzialnym 
zakresie widma, po na�wietleniu promieniowaniem UV [9].

Proszki YAlO3 dotowane chromem znalaz�y zastosowa-
nie jako nowy rodzaj czerwonych pigmentów ceramicznych 
[10-12]. Dobra odporno�� chemiczna i temperaturowa 
pigmentów opartych o ten zwi�zek sprawia, �e nadaj� si� 
one bardzo dobrze do barwienia mas i szkliw ceramicznych 
wypalanych w wysokich temperaturach, a szczególnie do 
barwienia mas typu gres porcellanato. 

W proszkach YAP syntezowanych drog� wysoko-
temperaturowej reakcji w fazie sta�ej pomi�dzy tlenkiem 
itru i tlenkiem glinu, oprócz perowskitu itrowo-glinowego, 
równocze�nie wyst�puj� inne fazy, jak YAG i YAM. W celu 
otrzymania czystych i drobnych proszków YAlO3, stosowano 
wiele mokrych metod chemicznych [13-18]. Metody zol-�el 
stosowane cz�sto do otrzymania proszków YAP bazuj� na 
takich prekursorach jak alkoholany [13], octany [14, 15] czy 
cytryniany [14]. Zastosowanie znalaz�a równie� zmody
 -
kowana metoda Pecchiniego, w której prekursorem by�y 
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Cz��� I: Synteza czystego YAlO3

po��czenia metaloorganiczne na bazie kwasu cytrynowego 
i glikolu etylenowego [16, 17]. Inn� metod� otrzymywania 
YAP by�o spalanie azotanów itru i glinu z wykorzystaniem 
glicyny jako paliwa [18]. 

Przedmiotem bada� przedstawionych w niniejszym 
artykule jest synteza proszków YAP dotowanych chromem, 
które mog� by� wykorzystane, jako czerwone pigmenty 
ceramiczne odporne na dzia�anie wysokich temperatur. 
Pierwsza cz��� przedstawionych bada� dotyczy prac nad 
zastosowaniem niektórych mokrych metod chemicznych do 
przygotowania drobnoziarnistych proszków czystego YAP.

   
Badania

Punktem wyj�cia wszystkich metod w celu wytworzenia 
YAP by� roztwór azotanów glinu i itru powsta�y przez zmie-
szanie odpowiednich ilo�ci roztworów kationów tak, aby 
zachowane zosta�y proporcje molowe Al:Y = 1:1. Roztwór 
azotanu glinu o st��eniu 1,8 mol·dm�3 otrzymano poprzez 
rozpuszczenie dziewi�ciowodnego azotanu glinu, za� 
roztwór azotanu itru, 0,6 mol·dm�3 poprzez roztworzenie 
trójtlenku itru w st��onym kwasie azotowym. 

Metoda wspó�str�cenia-pra�enia 

Roztwór azotanów wprowadzano kroplami do energicz-
nie mieszanego roztworu amoniaku (1:1), którego ilo�� do-
brana by�a tak, aby ko�cowe pH wynosi�o ok. 9. Otrzymany 
�el podzielono na dwie cz��ci. Jedn� z nich, bez ods�czania 
nadmiaru cieczy, przeniesiono w porcelanowej kuwecie 
do suszarki i suszono przez 12 h w temperaturze 70oC. 
Drug� porcj� przemywano parokrotnie przez dekantacj� 
a nast�pnie na lejku pró�niowym do ca�kowitego usuni�cia 
nadmiarowego amoniaku i azotanu amonu. Przemyty �el 
suszono w takich samych warunkach jak �el nieprzemyty. 
Preparaty otrzymane z tych prekursorów oznaczane s� 
w dalszym tek�cie odpowiednio, jako W (wspó�str�cony) 
oraz WP (wspó�str�cony i przemyty). 
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Metoda cytrynianowa 

Do roztworu azotanów wprowadzono porcjami sta�y, 
jednowodny kwas cytrynowy, którego ilo�� odpowiada�a 50 
% nadmiarowi w stosunku do ca�kowitej ilo�ci kationów. Do 
cz��ci tak przygotowanego roztworu dodano glikol etyleno-
wy w ilo�ci odpowiadaj�cej molowo ilo�ci kwasu cytryno-
wego. W obydwu przypadkach ustalano odczyn roztworu 
na pH ��8 dodaj�c do nich odpowiednie porcje st��onego 
roztworu amoniaku z jednoczesn� kontrol� pH. Obydwa 
roztwory przetrzymywano w temperaturze pokojowej przez 
24 h, po czym umieszczono je w porcelanowych kuwetach 
w suszarce w temperaturze ok. 150oC. Roztwory te w trak-
cie suszenia zmienia�y si� z bezbarwnych poprzez �ó�te do 
ciemnobr�zowych. Na tym etapie otrzymywano g�st� ciecz 
zastygaj�c� w twarde cia�o sta�e po ostudzeniu. Ciecz ta 
ulega�a dalszemu rozk�adowi z wydzieleniem du�ych ilo�ci 
gazów przechodz�c w porowate, czarne cia�o sta�e. Ca�kowi-
ty czas suszenia wynosi� 12 h. Nie obserwowano wi�kszych 
ró�nic w zachowaniu si� obydwu prekursorów w trakcie ich 
suszenia. W dalszym tek�cie preparaty otrzymane t� meto-
d� oznaczane s�, jako C (metoda cytrynianowa) oraz CG 
(metoda cytrynianowa + glikol etylenowy). 

Metoda wersenianowa 

Ze wzgl�du na bardzo nik�� rozpuszczalno�� kwa-
su wersenowego (kwas etylenodwuaminoczterooctowy 
– EDTA) w wodzie, pierwszym etapem by�o rozpuszczenie 
go w st��onym roztworze amoniaku. Roztwór soli amonowej 
kwasu wersenowego wprowadzano porcjami do energicznie 
mieszanego roztworu azotanów itru i glinu, za� ostateczny 
odczyn roztworu ustalano st��onym amoniakiem na pH ��
8. Ilo�� moli wprowadzonego kwasu wersenowego prze-
kracza�a o 50% ca�kowit� ilo�� moli kationów. W trakcie 
dodawania roztworu wersenianu amonu do roztworu azo-
tanów zaobserwowano m�tnienie cieczy spowodowane 
wytr�caniem si� niewielkich ilo�ci fazy sta�ej. Pojawienie si� 
tej fazy zwi�zane jest zapewne z procesem hydrolizy kwasu 
wersetowego a dodanie do roztworu amoniaku powodowa�o 
jej ca�kowity zanik. Do cz��ci tak przygotowanego roztworu 
dodano glikol etylenowy w takim samym stosunku molowym 
jak w przypadku kwasu wersenowego. 

Podobnie jak poprzednio ciecze, po 24 godzinnym 
przetrzymaniu w temperaturze pokojowej, suszono je na 
porcelanowych kuwetach w temperaturze ok. 150oC. Proces 
rozk�adu obu cieczy przebiega� praktycznie w taki sam spo-
sób jak w metodzie cytrynianowej. Preparaty otrzymane t� 
metod� oznaczono symbolami E (metoda z u�yciem EDTA) 
oraz EG (metoda z u�yciem EDTA i glikolu etylenowego). 

Wszystkie prekursory otrzymane opisanymi powy�ej 
sposobami wysuszono, roztarto w mo	dzierzu, po czym pod-
dano termicznej analizie ró�nicowej po��czonej z pomiarami 
termograwimetrycznymi (STA-SDT 2960, TA-Instruments). 
Niewielkie ilo�ci proszków pra�ono osobno w platynowych 
tyglach w temperaturach od 700 do 1600oC przy pr�dko�ci 
narastania temperatury równej 6oC·min�� oraz jednogodzin-
nym okresem przetrzymywania w maksymalnej temperatu-
rze. Analiza dyfrakcyjna promieniowania rentgenowskiego 
pos�u�y�a do identy
 kacji fazowej otrzymanych proszków 
(X`Pert Pro, Panalytical). Stosunek ilo�ciowy okre�lonych 

faz a tak�e ich parametry sieciowe okre�lono, poddaj�c 
otrzymane dyfraktogramy analizie metod� Rietvelda. Ob-
serwacji morfologii proszków dokonano za pomoc� skanin-
gowego mikroskopu elektronowego (Nova Nanosem 200, 
FEI Company). 

Wyniki bada� i dyskusja

Analiza termiczna

Rysunek 1 przedstawia krzywe termiczne ró�nicowe 
(DTA) oraz termograwimetryczne (TG) uzyskane w trakcie 
ogrzewania wspó�str�conego �elu, b�d�cego prekursorem 
próbek serii W (rys. 1a) oraz �elu wspó�str�conego i od-
mytego – prekursora serii WP (rys. 1b). Porównanie obu 
wykresów jednoznacznie wskazuje na istotny wp�yw procesu 
przemywania na sposób rozk�adu termicznego prekursora. 
W przypadku prekursora serii W widoczne jest szereg nisko-
temperaturowych efektów cieplnych, poni�ej 281°C, które 
mog� by� przypisane m. in. przemianom polimor
 cznym oraz 
rozk�adowi azotanu amonu powstaj�cego w trakcie reakcji 
wspó�str�cenia. Kolejne efekty cieplne, oraz odpowiadaj�ce 
im ubytki masy, zwi�zane s� zapewne z rozk�adem termicz-
nym ró�nego rodzaju po��cze� kationów itru i glinu np. z gru-
pami hydroksylowymi lub azotanowymi. S�aby egzotermiczny 
pik w 922oC przypisa� mo�na krystalizacji jednego z tlenków 
pojedynczych lub podwójnych. Podobny efekt, w zakresie 

b.

a.

Rys. 1. Krzywe DTA  i TG prekursora wspó�str�conego W (a) 
i wspó�str�conego oraz odmytego  WP (b) 
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temperatur od 900 do 950oC, obserwowano w trakcie analizy 
termicznej prekursorów otrzymywanych tak�e innymi meto-
dami [2, 15]. W przypadku usuni�cia z �elu azotanu amonu 
(preparat WP) widoczne s� dwa efekty endotermiczne, 
w 113 i 390oC, po��czone ze stratami masy. Odpowiadaj� 
one zapewne, odpowiednio odwodnieniu �elu oraz rozk�a-
dowi po��cze� kationowo-hydroksylowych. W porównaniu 
z prekursorem poprzedniej serii (W), widoczne s� nie jeden, 
a dwa piki egzotermiczne w 895 i 917oC, co mo�e �wiadczy� 
o niejednorodno�ci próbki. Kolejn� ró�nic� pomi�dzy wspó�-
str�conymi prekursorami jest to, �e w próbce przemytej WP, 
powy�ej temperatury 800°C obserwuje si� dodatkowe ubytki 
masy. Wskazuje to na tworzenie si� znacznie silniejszych 
po��cze� kationów z grupami hydroksylowymi ni� ma to 
miejsce w próbce nieprzemywanej, W. 

Krzywe analizy DTA i TG prekursorów otrzymanych 
metod� cytrynianow� prezentuje rys. 2. Na krzywej DTA 
opisuj�cej zachowanie si� prekursora otrzymanego metod� 
cytrynianow�, rys. 2a, widoczny jest jeden du�y efekt eg-
zotermiczny, 452oC, odpowiadaj�cy równie intensywnemu 
ubytkowi masy. Reakcj� wywo�uj�c� ten efekt jest rozk�ad 
po��cze� organometalicznych powi�zany ze spalaniem po-
zosta�o�ci organicznych, w tym równie� w�gla. Podobnie jak 
poprzednio, obserwuje si� tak�e niewielki efekt egzotermicz-
ny w 911oC. Przedstawione krzywe, zw�aszcza TG, pozostaj� 
w dobrej zgodno�ci z podobnymi wynikami dla prekursorów 
otrzymywanych metod� cytrynianow� [16]. Dodatek glikolu 

etylenowego do cytrynianowego prekursora CG, zmienia 
istotnie obraz krzywych, tak DTA, jak i TG (rys. 2b). Oprócz 
egzotermicznego piku w 454oC widocznych jest kilka efektów 
egzotermicznych maj�cych miejsce w ni�szych temperatu-
rach – 427, 363 oraz 275oC. Mo�e to �wiadczy� o wi�kszej 
z�o�ono�ci po��cze� organometalicznych ni� w prekursorze 
otrzymanym bez dodatku glikolu. Silnie egzotermiczny efekt 
w 275°C spowodowany jest zapewne reakcj� spalania czysto 
organicznej fazy. 

Podobny charakter, jak w próbce C, maj� krzywe DTA 
i TG preparatów otrzymanych metod� wersenianow� (rys. 
3). Widoczne s� dwa nak�adaj�ce si� na siebie du�e efekty 
egzotermiczne; w przypadku preparatu EG wskazuje na to 
swoista asymetria tego piku, po��czone ze znacznymi stra-
tami masy. W obydwu przypadkach efekty te pojawiaj� si� 
w temperaturach pomi�dzy 450 a 520oC. Ich pochodzenie 
mo�na przypisa� reakcjom utleniania prekursorów metalo-
organicznych z utworzeniem odpowiednich po��cze� tlenko-
wych. W przeciwie�stwie do preparatu CG, dodatek glikolu 
etylenowego do prekursora wersenianowego (preparat EG) 
nie powodowa� powstania substancji ulegaj�cych gwa�tow-
nemu spalaniu w ni�szych temperaturach. 

Badania strukturalne
W wi�kszo�ci przypadków preparaty pra�one przez 

1 godzin� w 700 i 800oC wykazuj� obecno�� jedynie 
fazy amor
 cznej; fazy krystaliczne pojawiaj� si� dopiero 
w proszkach pra�onych w 900oC. Zwi�zkami pojawiaj�cymi 
si� w tej temperaturze, we wszystkich badanych proszkach, 
s�: granat itrowo glinowy YAG, jednosko�ny YAM oraz faza 
odpowiadaj�ca stechiometri� YAlO3, lecz nie o strukturze 
perowskitu, a o strukturze heksagonalnej (YAH). Zwi�zek 
ten okre�lany jest w literaturze jako nietrwa�y termodyna-
micznie (powy�ej 1000oC przechodzi w YAP) i pojawiaj�cy 
si� zazwyczaj w specy
 cznych warunkach [19]. 

Nieco odmienna sytuacja ma miejsce w przypadku 
metody wspó�str�cenia-pra�enia w wersji pomijaj�cej etap 
przemywania (W). Ju� w temperaturze 700oC, obok fazy 
amor
 cznej mo�na zaobserwowa� pojawienie si� niewielkich 
ilo�ci tlenku itru. Wzrost temperatury pra�enia do 800oC 
prowadzi do wzrostu ilo�ci Y2O3, bez pojawienia si� innych 
faz krystalicznych; ro�nie równie� nieznacznie wielko�� 
jego krystalitów – od 8 do 11 nm. Kolejne fazy: YAG, YAM 
i YAH pojawiaj� si� w proszku W, a tak�e w proszku WP 
pra�onych przez 1 h w 900oC. Dalszy wzrost temperatury 
pra�enia prowadzi do wzrostu zawarto�ci YAG i YAM kosz-
tem fazy amor
 cznej, a nast�pnie do pojawienia si� fazy 
perowskitowej; w obu przypadkach ma to miejsce w 1200oC. 
Obecno�ci fazy YAP towarzyszy spadek zawarto�ci innych 
zwi�zków. W proszku WP, powy�ej tej temperatury obser-
wuje si� szybszy przyrost zawarto�ci fazy YAP; w 1500oC 
jego zawarto�� wynosi ponad 95%. W przypadku proszku 
W tlenek itru znika dopiero po pra�eniu w 1500oC, a fazy 
YAG i YAM s� obecne nawet w 1600oC. Obserwowany efekt 
przypisa� mo�na obecno�ci azotanu amonu w pierwotnym 
�elu. Rozk�ad tej soli wraz z towarzysz�cym mu pojawieniem 
si� fazy ciek�ej destrukcyjnie wp�ywa na jednorodno�� �elu; 
mo�liwe jest jego selektywne rozpuszczanie si� w stopio-
nej soli, co w konsekwencji prowadzi do podwy�szenia 
temperatury syntezy fazy perowskitowej. Opisan� ewolucj� 
sk�adów fazowych proszków W i PW pra�onych przez 1 go-

b.

a.

Rys. 2. Krzywe DTA i TG prekursora cytrynianowego C (a) 
i cytrynianowego z dodatkiem glikolu etylenowego CG (b)  
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dzin� w ró�nych temperaturach ilustruj� wykresy, na których 
przedstawiono zmiany udzia�ów wagowych faz krystalicznych 
w pra�onych proszkach (rys. 4). 

Podobn� ewolucj� sk�adów obserwuje si� w przypadku 
proszków otrzymanych z prekursorów zawieraj�cych kwas 
cytrynowy – C oraz CG (rys. 5). W tych dwóch seriach prosz-
ków, jedynie w temperaturze 900oC wyst�puje, oprócz YAG 
i YAM, YAlO3 o strukturze heksagonalnej. Porównanie obu 
wykresów wyra	nie wskazuje na pozytywny wp�yw obecno-
�ci glikolu na syntez� fazy YAP – pojawia si� ona w ni�szej 
temperaturze (1100oC) ni� w proszku C (1200oC). Ni�sza jest 
równie� minimalna temperatura, w której proszki sk�adaj� si� 
wy��cznie z fazy YAlO3; 1500oC w przypadku serii CG oraz 
1600oC w proszkach serii C. 

Zmiany ilo�ciowe poszczególnych faz w proszkach E 
oraz EG, widoczne na wykresach przedstawionych na rys.6, 
maj� równie� taki sam charakter jak w poprzednich seriach. 
W pierwszym etapie z fazy amor
 cznej powstaj� YAG i YAM 
i niewielkie ilo�ci YAH a w dalszej kolejno�ci YAP. Podobn� 
sekwencj� powstawania faz itrowo-glinowych obserwowano 
tak�e w preparatach otrzymywanych z prekursorów organo-
metalicznych [17]. 

Rys. 7 ukazuje temperaturowe zmiany obj�to�ci komórek 
elementarnych faz YAG oraz YAM obecnych w proszkach 
wszystkich serii. Widoczne jest, �e obj�to�ci komórki elemen-
tarnej obu faz, a zatem i ich sk�ady chemiczne, zmieniaj� 
si� w sposób ci�g�y wraz z temperatur� pra�enia proszków. 

Dane na temat wielko�ci komórki elementarnej granatu 
itrowo-glinowego dost�pne w literaturze zawieraj� si� w prze-
dziale od 1728,00 do 1738,43·106 pm3, przy czym wielko�� 
okre�lana jako najbardziej wiarygodna wynosi 1731,85·106 
pm3 [20]. Z przedstawionego wykresu wynika, �e sk�ad 
chemiczny fazy YAG otrzymanej w ni�szych temperaturach 
daleki jest od stechiometrycznego, za� wzrost temperatury 
sprzyja d��eniu tej fazy do sk�adu odpowiadaj�cego Y3Al5O12. 
Podobne zachowanie obserwuje si� w przypadku fazy YAM. 
Literaturowe warto�ci obj�to�ci komórki elementarnej tego 
zwi�zku zawieraj� si� w przedziale od 815,09 do 836,21·106 
pm3 z warto�ci� 813,79·106 pm3 jako najbardziej prawdo-
podobn� [21]. Z wykresu na rys. 7 wynika zatem, �e i ta 
faza d��y do sk�adu stechiometrycznego wraz ze wzrostem 
temperatury. 

Przyczyny du�ego odst�pstwa od stechiometrii obu faz 
nale�y upatrywa� w specy
 cznych warunkach syntezy tych 
zwi�zków. Mo�na za�o�y�, �e w ca�ej obj�to�ci amor
 cznego 
prekursora wyst�puj�cego w temperaturach poni�ej 900oC 
lokalne stosunki ilo�ciowe kationów itru i glinu wynosz� 
w przybli�eniu 1:1. Krystalizuj�ce z tego prekursora fazy 
YAG i YAM powstawa� b�d� w warunkach wzgl�dnego 
nadmiaru, czy te� wzgl�dnego niedomiaru, jednego ze 
sk�adników. Poniewa� stosunek stechiometryczny itru do 
glinu w przypadku granatu Y3Al5O12 wynosi 0,6 czyli mniej 
ni� 1, powstaj�ca faza b�dzie mia�a wzgl�dny nadmiar itru. 
Ze wzgl�du na znacznie wi�kszy promie� jonowy itru ni� 

b.

a.

Rys. 3. Krzywe DTA i TG prekursora wersenowego E (a) 
i  wersenowego z dodatkiem glikolu etylenowego EG (b)

b.

a.

Rys. 4. Ewolucja sk�adów fazowych proszków W i WP pra�o-
nych przez 1 godzin� w ró�nych temperaturach 
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glinu – 104 pm w stosunku do 67,5 pm w odpowiednich 
otoczeniach anionowych, nale�y spodziewa� si�, �e taka 
faza b�dzie charakteryzowa�a si� wi�ksz� obj�to�ci� komórki 
elementarnej ni� faza �ci�le stechiometryczna. W przypadku 
fazy Y4Al2O9 mamy do czynienia z wr�cz przeciwn� sytua-
cj�. Stosunek molowy itru do glinu w tym zwi�zku wynosi 
2, wi�c powstaj�ca faza powinna mie� wzgl�dny nadmiar 
glinu i cechowa� si� mniejsz� komórk� elementarn� ni� 
zwi�zek stechiometryczny. Przedstawione fakty pozostaj� 
w bardzo dobrej zgodno�ci z danymi eksperymentalnym 

przedstawionymi na rys. 7. 
Jak wynika równie� z tego wykresu zmiany obj�to�ci 

komórek elementarnych faz YAG i YAM we wszystkich ba-
danych seriach nie ró�ni� si� istotnie miedzy sob�. �wiadczy 
to jednoznacznie o tym, �e obecno�� w�gla w prekursorach 
otrzymanych z po��cze� metaloorganicznych nie wp�ywa, 
w badanym zakresie temperatur, na stechiometri� tych 
zwi�zków. 

Faza perowskitowa YAP bez wzgl�du na metod� otrzy-
mywania cechowa�a si� sta�o�ci� obj�to�ci komórki elemen-
tarnej wynosz�cej (203,4 ± 0,1)·106 pm3. Wielko�� ta dobrze 
odpowiada danym literaturowym; jako najbardziej wiarygod-
na podawana jest warto�� równa 203,41·106 pm3 [22]. Brak 
wyra	nego odst�pstwa od stechiometrii w przypadku YAlO3 
zwi�zany jest, oprócz ogranicze� strukturalnych z faktem, i� 
faza ta powstaje dopiero w wysokich temperaturach sprzy-
jaj�cych szybkiemu wyrównywaniu si� ró�nic w st��eniach 
odpowiednich sk�adników chemicznych. 

Obserwacje mikroskopowe (SEM)

Mikrofotografie zamieszczone na rys. 8a–f ilustruj� 
morfologie proszków YAlO3 uzyskanych wszystkimi meto-
dami opisanymi w poprzednim rozdziale. Czas pra�enia 
w ka�dym przypadku wynosi� 1h za� temperatury pra�enia 
poszczególnych proszków zmienia�y si� w zale�no�ci od 
zastosowanej metody; stosowano minimalne temperatury, 
w których poszczególne proszki sk�ada�y si� wy��cznie z fazy 

b.

a.

Rys. 5. Ewolucja sk�adów fazowych proszków C i CG pra�o-
nych przez 1 godzin� w ró�nych temperaturach

b.

a.

Rys. 6. Ewolucja sk�adów fazowych proszków E i EG pra�o-
nych przez 1 godzin� w ró�nych temperaturach

Rys. 7. Zmiany obj�to�ci komórek elementarnych faz YAG 
i YAM w zale�no�ci od temperatury
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perowskitowej. Rys. 8a prezentuje morfologi� proszku W 
pra�onego w 1600oC. Widoczne s� du�e, prawie nieporowate 
izometryczne agregaty o nieregularnych kszta�tach i �redniej 
wielko�ci ok. 10 �m z�o�one z mniejszych ziaren ok. 1 �m. 
Kszta�ty granic pomi�dzy mniejszymi ziarnami wskazuj�, �e 
ziarna w obr�bie agregatu uleg�y procesowi spiekania. Po-
dobnie prezentuje si� morfologia proszku otrzymanego me-
tod� wspó�str�cenia-pra�enia z odmytego prekursora (WP) 
pra�onego w 1500oC. Od poprzedniego proszku ró�ni� si� 
on jedynie wielko�ci� najmniejszych ziaren, ok. 0,5 �m, jak 
i porowato�ci� agregatów, co wydaje si� by� konsekwencj� 

ni�szej temperatury 
pra�enia. 

Proszek otrzymany 
metod� cytrynianow�, 
C, pra�ony w 1600oC 
sk�ada si� z ziaren 
b�d�cych, podob-
nie jak poprzednio, 
agregatami o �redniej 
wielko�ci ok. 7 �m, 
które tworz� mniejsze 
ziarna, ok. 0,5 �m (rys. 
8c). Zastosowanie gli-
kolu etylenowego, jako 
dodatku w preparatyce 
metod� cytrynianow�, 
CG, ca�kowicie zmie-
nia morfologi� prosz-
ku; mikrofotogra
 a na 
rys. 8.d ukazuje pokrój 
ziaren w proszku CG 
pra�onym w 1500oC. 
Proszek ten sk�ada si� 
z relatywnie niewiel-
kich (�rednia wielko�� 
ok. 3 �m) agregatów 
z�o�onych co najwy�ej 
z kilku pojedynczych 
ziaren o wielko�ci nie 
przekraczaj�cej 0,5 
�m. Mniejsze ziarna 
maj� wyra	nie ob�e 
kszta�ty, co sugeruje 
obecno�� przej�cio-
wej fazy ciek�ej. Brak 
du�ych, silnie spie-
czonych agregatów 
wskazuje, �e pojedyn-
cze ziarna w trakcie 
obróbki cieplnej s� od 
siebie odseparowane. 
Stan taki mo�e by� 
skutkiem powstawa-
nia du�ej ilo�ci gazów 
w trakcie rozk�adu fazy 
organicznej (rys. 2). 

Proszek E, pomi-
mo podobnego zacho-
wania si� organome-
talicznego prekursora 

w trakcie ogrzewania jak w preparacie C (rys. 2 i 3), sk�ada 
si� ze znacznie wi�kszych ziaren fazy perowskitowej (rys. 
8e). Agregaty obecne w tym proszku osi�gaj� wielko�� 
nawet 50 �m, s� mocno porowate i z�o�one z mniejszych 
ziaren, o wielko�ci ok. 1 �m. Pojedyncze, mniejsze ziarna 
s� izometryczne lub wyd�u�one, o ob�ych kszta�tach, co 
w tym drugim przypadku jest wynikiem ��czenia si� ziaren 
ze sob�. Mikrostruktura agregatów jest typu wermikularne-
go. Podobnie jak w proszku CG, równie� i w tym przypadku 
dodatek glikolu etylenowego do roztworu wyj�ciowego, EG, 
skutkuje istotnym spadkiem wielko�ci agregatów (rys. 8f).  

Rys. 8. Morfologia proszków otrzymanych ró�nymi mokrymi metodami chemicznymi 
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Nie obserwuje si� agregatów wi�kszych ni� ok. 10 �m przy 
takiej samej wielko�ci tworz�cych je ziaren, ok. 1 �m. Te 
mniejsze ziarna, oprócz wi�kszych, porowatych agregatów 
tworz� mniejsze kilkuziarnowe po��czenia o nieizometrycz-
nych kszta�tach.

Mechanizm powstawaniaYAP 

Analiza zmian sk�adów fazowych w proszkach pra�onych 
w ró�nych temperaturach, (rys.4-6), jednoznacznie wskazuje 
na powstawanie perowskitu, YAlO3, w wyniku bezpo�redniej 
reakcji pomi�dzy fazami YAG i YAM: 

 Y3Al5O12 + Y4Al2O9 = 7 YAlO3 (1)

Krystalizacja zwi�zków YAG i YAM w stosunkowo 
niskich temperaturach zwi�zana jest zapewne z niewiel-
kimi fluktuacjami sk�adu chemicznego. Mo�na za�o�y�, 
�e lokalnie mog� wyst�pi� sytuacje schematycznie 
przedstawione na rys. 9a i b. Na rysunku tym umownie 
oznaczono fragmenty bogatsze w glin i itr. W pierwszym 
przypadku, lokalny nadmiar substancji bogatszej w glin 
skutkuje krystalizacj� zwi�zku o wy�szym stosunku molo-
wym glinu do itru, czyli Y3Al5O12. W przeciwnym przypadku, 
rys. 9b, powstaje jednosko�ny Y4Al2O9. 

Przyczyn� powstawania faz YAG i YAM, pomimo nieod-
powiedniej stechiometrii substratu, s� w�a�ciwo�ci termo-
dynamiczne podwójnych tlenków itrowo-glinowych. Rys. 10 
przedstawia temperaturow� zale�no�� molowych entalpii 
swobodnych tworzenia z tlenków, 
Gf

ox, dla wszystkich trzech 
faz z uk�adu Y2O3-Al2O3 [23]. Widoczne jest, �e w zakresie 
temperatur od 727 do 2227�C, najni�sz� warto�� entalpii 
swobodnej ma granat itrowo-glinowy – Y3Al5O12. Zwi�zek 
ten jest zatem faz� termodynamicznie najtrwalsz� w tym 
zakresie temperatur. Mniej trwa�ymi fazami s� kolejno jed-

nosko�ny Y4Al2O9 (YAM) oraz faza perowskitowa (YAP), co 
oznacza, �e w przypadku bezpo�redniej reakcji z tlenków 
termodynamicznie uprzywilejowane jest powstanie fazy YAG 
a nast�pnie YAM i YAP. 

Temperaturowe zale�no�ci 
Gf
ox odpowiednich faz 

w postaci numerycznej przybieraj� odpowiednio formy: 
 
Gf

ox(YAP) = -2,817 - 0,015�T  (2a)

 

Gf

ox (YAM) = -5,733 - 0,040�T (2b)

 

Gf

ox (YAG) = -10,567 -�0,061�T  (2c)
gdzie: T – jest temperatur� absolutn� za� wielko�� ental-
pii swobodnej wyra�ona jest w kJ�mol�1. Pos�uguj�c si� 
przedstawionymi zale�no�ciami, okre�lono temperaturow� 
zale�no�� entalpii swobodnej reakcji (1) prowadz�cej do 
utworzenia fazy perowskitowej YAP: 


Gr = 7�(�2,817 - 0,015�T) - (-5,733 - 0,040�T) - 
 (-10,567 ��0,061�T) = -3,419 - 0,004�T  (3)

Jak wynika z równania (3) warto�� entalpii swobodnej tej 
reakcji, bez wzgl�du na warto�� temperatury, jest ujemna, 
co oznacza, �e mo�e ona swobodnie zachodzi� w ca�ym 
zakresie stosowanych temperatur. Oczywi�cie o samym 
zaj�ciu tej reakcji jak i jej post�pie decydowa� b�d� wzgl�dy 
kinetyczne wynikaj�ce mi�dzy innymi z mo�liwo�ci zacho-
dzenia w uk�adzie innych reakcji. Fakt ten wydaje si� mie� 
potwierdzenie w obserwowanych zmianach sk�adu fazowego 
pra�onych proszków (rys. 4÷6). Widoczne jest, �e pojawienie 
si� fazy YAP ma zazwyczaj miejsce w temperaturze o 100oC 
wy�szej ni� temperatura, w której obserwuje si� maksymaln� 
zawarto�� faz YAG i YAM. Mo�na, zatem stwierdzi�, �e do 
reakcji pomi�dzy tymi zwi�zkami dochodzi dopiero wtedy, 
gdy sko�cz� si� reakcje ich syntezy, w których prekursorem 
mo�e by� trudna do identy
 kacji faza amor
 czna. 

Uzupe�nieniem powy�szych rozwa�a� termodynamicz-
nych mo�e by� równie� analiza diagramu fazowego uk�adu 
Y2O3-Al2O3 [24]. Jak z niego wynika, oprócz sk�adu �ci�le 
stechiometrycznego, YAP wspó�istnieje zawsze z jedn� 
z dwóch faz: YAG lub YAM. Oznacza to, �e w przypadku 
nawet niewielkich odst�pstw od stechiometrii oprócz YAlO3 
pojawi si� w uk�adzie inny tlenek podwójny, którego sk�ad 
chemiczny jak i ilo�� zale�na jest od wielko�ci tego od-
st�pstwa. W przypadku preparatyki b�d�cej przedmiotem 
prezentowanych bada�, ca�kowite ilo�ci u�ytych substancji 
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Rys. 9.  Schemat wp�ywu fluktuacji sk�adu chemicznego 
w amor� cznym prekursorze na przebieg reakcji powstawania 
faz krystalicznych: a) lokalny nadmiar itru, b) lokalny nadmiar 
glinu

Rys. 10. Zale�no�� entalpii swobodnej tworzenia z tlenków, 
	Gox, dla faz itrowo-glinowych. Wykres utworzony na podsta-
wie danych zawartych w pracy [23] 
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odpowiadaj� stechiometrii YAlO3 - mo�na, zatem spodziewa� 
si�, �e naturaln� konsekwencj� wyst�pienia lokalnych � uktu-
acji sk�adu chemicznego b�dzie pojawienie si� co najmniej 
dwóch faz: YAM i YAG i ewentualnie YAP, a nie mieszaniny 
YAP i którego� z tlenków: Y2O3 b�d	 Al2O3. 

Podsumowanie 

Przedstawione wyniki bada� jednoznacznie wskazuj� 
na mo�liwo�� otrzymania czystej fazy perowskitu itrowo-
glinowego przy u�yciu szeregu mokrych metod chemicz-
nych. Minimalna temperatura pra�enia niezb�dna do syn-
tezy fazy perowskitowej wynosi 1500oC, co wydaje si� by� 
konsekwencj� mechanizmu syntezy tej fazy. Bez wzgl�du 
na metod� preparatyki, pierwszym etapem procesu jest 
synteza granatu itrowo-glinowego (YAG) oraz podwójnego 
tlenku itrowo-glinowego o strukturze jednosko�nej (YAM), 
do czego przyczyniaj� si� lokalne � uktuacje st��enia itru 
i glinu w amor
 cznym prekursorze. Proces syntezy fazy 
perowskitowej polega nast�pnie na bezpo�redniej reakcji 
w ciele sta�ym pomi�dzy fazami YAG i YAM. Przemawiaj� 
za tym zarówno wzgl�dy strukturalne jak termodynamicz-
ne. W zale�no�ci od rodzaju prekursora, mo�na otrzyma� 
proszki o zró�nicowanej morfologii, ze wzgl�du na kszta�ty 
jak i wielko�� ziaren. 

Praca � nansowana w ramach projektu badawczego 
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa wy�szego – Nr 3 T08D 
051 27.
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