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W podwojnym uktadzie tlenek itru — tlenek glinu dobrze
znane sg trzy potgczenia pomiedzy tymi tlenkami: Y,Al;O,,
(granat itrowo-glinowy, YAG), YAIO, (perowskit itrowo-gli-
nowy, YAP) oraz Y,Al,O, (jednoskos$na faza itrowo-glinowa,
YAM) [1-3]. Geste, polikrystaliczne tworzywa oparte o glinia-
ny itru sg obiecujgcymi materiatami dla wielu zastosowan,
w szczegoblnosci w optyce i optoelektronice. Perowskit itro-
wo-glinowy, czesto dotowany pierwiastkami ziem rzadkich,
moze by¢ wykorzystany jako element czynny w laserach [4],
w czujnikach scyntylacyjnych promieniowania synchrotrono-
wego [5, 6] czy jako materiat na okienka w ro6znych rodzajach
lamp [7]. Czysty YAIO,, dzieki wysokiemu wspotczynnikowi
odbicia moze znalez¢ zastosowanie jako materiat na elemen-
ty optyczne przezroczyste, w zakresie dtugosci fal od 240
do 1000 nm. Materiat ten znajduje rowniez zastosowanie do
produkcji okienek do prézniowych fotodetektorow promienio-
wania jonizujgcego [8]. Znanym jest fakt, ze YAP dotowany
pierwiastkami ziem alkalicznych otrzymany w atmosferze
redukcyjnej wykazuje silng fotoluminescencje w widzialnym
zakresie widma, po naswietleniu promieniowaniem UV [9].

Proszki YAIO, dotowane chromem znalazty zastosowa-
nie jako nowy rodzaj czerwonych pigmentdéw ceramicznych
[10-12]. Dobra odpornos¢ chemiczna i temperaturowa
pigmentow opartych o ten zwigzek sprawia, ze nadajg sie
one bardzo dobrze do barwienia mas i szkliw ceramicznych
wypalanych w wysokich temperaturach, a szczegdlnie do
barwienia mas typu gres porcellanato.

W proszkach YAP syntezowanych drogg wysoko-
temperaturowej reakcji w fazie statej pomiedzy tlenkiem
itru i tlenkiem glinu, oprocz perowskitu itrowo-glinowego,
rownoczesnie wystepujg inne fazy, jak YAG i YAM. W celu
otrzymania czystych i drobnych proszkéw YAIO,, stosowano
wiele mokrych metod chemicznych [13-18]. Metody zol-zel
stosowane czesto do otrzymania proszkéw YAP bazujg na
takich prekursorach jak alkoholany [13], octany [14, 15] czy
cytryniany [14]. Zastosowanie znalazta rowniez zmodyfi-
kowana metoda Pecchiniego, w ktérej prekursorem byty
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potaczenia metaloorganiczne na bazie kwasu cytrynowego
i glikolu etylenowego [16, 17]. Inng metodg otrzymywania
YAP byto spalanie azotandw itru i glinu z wykorzystaniem
glicyny jako paliwa [18].

Przedmiotem badan przedstawionych w niniejszym
artykule jest synteza proszkéw YAP dotowanych chromem,
ktore moga by¢ wykorzystane, jako czerwone pigmenty
ceramiczne odporne na dziatanie wysokich temperatur.
Pierwsza cze$¢ przedstawionych badan dotyczy prac nad
zastosowaniem niektorych mokrych metod chemicznych do
przygotowania drobnoziarnistych proszkéw czystego YAP.

Punktem wyjscia wszystkich metod w celu wytworzenia
YAP byt roztwoér azotanow glinu i itru powstaty przez zmie-
szanie odpowiednich ilosci roztworow kationéw tak, aby
zachowane zostaty proporcje molowe ALY = 1:1. Roztwor
azotanu glinu o stezeniu 1,8 mol-dm= otrzymano poprzez
rozpuszczenie dziewieciowodnego azotanu glinu, zas
roztwor azotanu itru, 0,6 mol-dm= poprzez roztworzenie
tréjtlenku itru w stezonym kwasie azotowym.

Metoda wspoéistracenia-prazenia

Roztwor azotandw wprowadzano kroplami do energicz-
nie mieszanego roztworu amoniaku (1:1), ktérego ilos¢ do-
brana byta tak, aby koncowe pH wynosito ok. 9. Otrzymany
zel podzielono na dwie czesci. Jedng z nich, bez odsgczania
nadmiaru cieczy, przeniesiono w porcelanowej kuwecie
do suszarki i suszono przez 12 h w temperaturze 70°C.
Drugg porcje przemywano parokrotnie przez dekantacje
a nastepnie na lejku prézniowym do catkowitego usuniecia
nadmiarowego amoniaku i azotanu amonu. Przemyty zel
suszono w takich samych warunkach jak zel nieprzemyty.
Preparaty otrzymane z tych prekursoréw oznaczane sg
w dalszym tekscie odpowiednio, jako W (wspotstrgcony)
oraz WP (wspotstracony i przemyty).



Metoda cytrynianowa

Do roztworu azotanéw wprowadzono porcjami staty,
jednowodny kwas cytrynowy, ktérego ilos¢ odpowiadata 50
% nadmiarowi w stosunku do catkowitej ilosci kationéw. Do
czesci tak przygotowanego roztworu dodano glikol etyleno-
wy w ilosci odpowiadajgcej molowo ilosci kwasu cytryno-
wego. W obydwu przypadkach ustalano odczyn roztworu
na pH = 8 dodajgc do nich odpowiednie porcje stezonego
roztworu amoniaku z jednoczesng kontrolg pH. Obydwa
roztwory przetrzymywano w temperaturze pokojowej przez
24 h, po czym umieszczono je w porcelanowych kuwetach
w suszarce w temperaturze ok. 150°C. Roztwory te w trak-
cie suszenia zmieniaty sie z bezbarwnych poprzez z6tte do
ciemnobrgzowych. Na tym etapie otrzymywano gestg ciecz
zastygajgcg w twarde ciato state po ostudzeniu. Ciecz ta
ulegata dalszemu rozktadowi z wydzieleniem duzych ilosci
gazow przechodzac w porowate, czarne ciato state. Catkowi-
ty czas suszenia wynosit 12 h. Nie obserwowano wiekszych
réznic w zachowaniu sie obydwu prekursorow w trakcie ich
suszenia. W dalszym tekscie preparaty otrzymane tg meto-
da oznaczane sg, jako C (metoda cytrynianowa) oraz CG
(metoda cytrynianowa + glikol etylenowy).

Metoda wersenianowa

Ze wzgledu na bardzo niktg rozpuszczalno$¢ kwa-
su wersenowego (kwas etylenodwuaminoczterooctowy
— EDTA) w wodzie, pierwszym etapem bylo rozpuszczenie
go w stezonym roztworze amoniaku. Roztwor soli amonowe;j
kwasu wersenowego wprowadzano porcjami do energicznie
mieszanego roztworu azotanoéw itru i glinu, zas ostateczny
odczyn roztworu ustalano stezonym amoniakiem na pH =
8. llos¢ moli wprowadzonego kwasu wersenowego prze-
kraczata o 50% catkowitg ilos¢ moli kationéw. W trakcie
dodawania roztworu wersenianu amonu do roztworu azo-
tanéw zaobserwowano metnienie cieczy spowodowane
wytrgcaniem sie niewielkich iloci fazy statej. Pojawienie sie
tej fazy zwigzane jest zapewne z procesem hydrolizy kwasu
wersetowego a dodanie do roztworu amoniaku powodowato
jej catkowity zanik. Do czes$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. 150°C. Proces
rozktadu obu cieczy przebiegat praktycznie w taki sam spo-
séb jak w metodzie cytrynianowej. Preparaty otrzymane tgq
metodg oznaczono symbolami E (metoda z uzyciem EDTA)
oraz EG (metoda z uzyciem EDTA i glikolu etylenowego).

Wszystkie prekursory otrzymane opisanymi powyzej
sposobami wysuszono, roztarto w mozdzierzu, po czym pod-
dano termicznej analizie roznicowej potgczonej z pomiarami
termograwimetrycznymi (STA-SDT 2960, TA-Instruments).
Niewielkie ilosci proszkdéw prazono osobno w platynowych
tyglach w temperaturach od 700 do 1600°C przy predkosci
narastania temperatury réwnej 6°C-min-! oraz jednogodzin-
nym okresem przetrzymywania w maksymalnej temperatu-
rze. Analiza dyfrakcyjna promieniowania rentgenowskiego
postuzyta do identyfikacji fazowej otrzymanych proszkéw
(X'Pert Pro, Panalytical). Stosunek ilosciowy okreslonych
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faz a takze ich parametry sieciowe okreslono, poddajac
otrzymane dyfraktogramy analizie metodg Rietvelda. Ob-
serwacji morfologii proszkéw dokonano za pomocg skanin-
gowego mikroskopu elektronowego (Nova Nanosem 200,
FEI Company).

Analiza termiczna

Rysunek 1 przedstawia krzywe termiczne réznicowe
(DTA) oraz termograwimetryczne (TG) uzyskane w trakcie
ogrzewania wspotstrgconego zelu, bedgcego prekursorem
probek serii W (rys. 1a) oraz zelu wspoétstraconego i od-
mytego — prekursora serii WP (rys. 1b). Poréwnanie obu
wykreséw jednoznacznie wskazuje na istotny wptyw procesu
przemywania na sposoéb rozktadu termicznego prekursora.
W przypadku prekursora serii W widoczne jest szereg nisko-
temperaturowych efektow cieplnych, ponizej 281°C, ktére
moga by¢ przypisane m. in. przemianom polimorficznym oraz
rozktadowi azotanu amonu powstajgcego w trakcie reakciji
wspotstracenia. Kolejne efekty cieplne, oraz odpowiadajgce
im ubytki masy, zwigzane sg zapewne z rozktadem termicz-
nym r6znego rodzaju potgczen kationdw itru i glinu np. z gru-
pami hydroksylowymi lub azotanowymi. Staby egzotermiczny
pik w 922°C przypisa¢ mozna krystalizacji jednego z tlenkéw
pojedynczych lub podwéjnych. Podobny efekt, w zakresie
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Rys. 1. Krzywe DTA i TG prekursora wspotstragconego W (a)
i wspotstrgconego oraz odmytego WP (b)

MATERIALY CERAMICZNE 1/2008 © tom LX

21



NAUKA, TECHNOLOGIA

22

temperatur od 900 do 950°C, obserwowano w trakcie analizy
termicznej prekursoréw otrzymywanych takze innymi meto-
dami [2, 15]. W przypadku usuniecia z zelu azotanu amonu
(preparat WP) widoczne sg dwa efekty endotermiczne,
w 113 i 390°C, potgczone ze stratami masy. Odpowiadajg
one zapewne, odpowiednio odwodnieniu zelu oraz rozkia-
dowi potgczen kationowo-hydroksylowych. W poréwnaniu
z prekursorem poprzedniej serii (W), widoczne sg nie jeden,
a dwa piki egzotermiczne w 895 i 917°C, co moze $wiadczy¢
o niejednorodnosci prébki. Kolejng roznicg pomiedzy wspodt-
strgconymi prekursorami jest to, ze w prébce przemytej WP,
powyzej temperatury 800°C obserwuje sie dodatkowe ubytki
masy. Wskazuje to na tworzenie sie znacznie silniejszych
potgczen kationéw z grupami hydroksylowymi niz ma to
miejsce w probce nieprzemywanej, W.
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Rys. 2. Krzywe DTA i TG prekursora cytrynianowego C (a)
i cytrynianowego z dodatkiem glikolu etylenowego CG (b)

Krzywe analizy DTA i TG prekursoréw otrzymanych
metodg cytrynianowg prezentuje rys. 2. Na krzywej DTA
opisujgcej zachowanie sie prekursora otrzymanego metodq
cytrynianowa, rys. 2a, widoczny jest jeden duzy efekt eg-
zotermiczny, 452°C, odpowiadajacy rownie intensywnemu
ubytkowi masy. Reakcjg wywotujacg ten efekt jest rozktad
potgczen organometalicznych powigzany ze spalaniem po-
zostatosci organicznych, w tym réwniez wegla. Podobnie jak
poprzednio, obserwuije sie takze niewielki efekt egzotermicz-
ny w 911°C. Przedstawione krzywe, zwtaszcza TG, pozostajg
w dobrej zgodnosci z podobnymi wynikami dla prekursoréw
otrzymywanych metodg cytrynianowg [16]. Dodatek glikolu
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etylenowego do cytrynianowego prekursora CG, zmienia
istotnie obraz krzywych, tak DTA, jak i TG (rys. 2b). Oprécz
egzotermicznego piku w 454°C widocznych jest kilka efektow
egzotermicznych majgcych miejsce w nizszych temperatu-
rach — 427, 363 oraz 275°C. Moze to $wiadczy¢ o wiekszej
ztozonosci potgczen organometalicznych niz w prekursorze
otrzymanym bez dodatku glikolu. Silnie egzotermiczny efekt
w 275°C spowodowany jest zapewne reakcjg spalania czysto
organicznej fazy.

Podobny charakter, jak w prébce C, majg krzywe DTA
i TG preparatéw otrzymanych metodg wersenianowg (rys.
3). Widoczne sg dwa nakfadajgce sie na siebie duze efekty
egzotermiczne; w przypadku preparatu EG wskazuje na to
swoista asymetria tego piku, potgczone ze znacznymi stra-
tami masy. W obydwu przypadkach efekty te pojawiajg sie
w temperaturach pomiedzy 450 a 520°C. Ich pochodzenie
mozna przypisac reakcjom utleniania prekursoréw metalo-
organicznych z utworzeniem odpowiednich potgczen tlenko-
wych. W przeciwienstwie do preparatu CG, dodatek glikolu
etylenowego do prekursora wersenianowego (preparat EG)
nie powodowat powstania substancji ulegajgcych gwattow-
nemu spalaniu w nizszych temperaturach.

Badania strukturalne

W wiekszoéci przypadkéw preparaty prazone przez
1 godzine w 700 i 800°C wykazujg obecno$¢ jedynie
fazy amorficznej; fazy krystaliczne pojawiajg sie dopiero
w proszkach prazonych w 900°C. Zwigzkami pojawiajgcymi
sie w tej temperaturze, we wszystkich badanych proszkach,
sg: granat itrowo glinowy YAG, jednosko$ny YAM oraz faza
odpowiadajgca stechiometrig YAIO,, lecz nie o strukturze
perowskitu, a o strukturze heksagonalnej (YAH). Zwigzek
ten okreslany jest w literaturze jako nietrwaty termodyna-
micznie (powyzej 1000°C przechodzi w YAP) i pojawiajacy
sie zazwyczaj w specyficznych warunkach [19].

Nieco odmienna sytuacja ma miejsce w przypadku
metody wspdétstrgcenia-prazenia w wersji pomijajgcej etap
przemywania (W). Juz w temperaturze 700°C, obok fazy
amorficznej mozna zaobserwowac pojawienie sie niewielkich
ilosci tlenku itru. Wzrost temperatury prazenia do 800°C
prowadzi do wzrostu ilosci Y,0,, bez pojawienia sie innych
faz krystalicznych; rosnie réwniez nieznacznie wielko$¢
jego krystalitow — od 8 do 11 nm. Kolejne fazy: YAG, YAM
i YAH pojawiajg sie w proszku W, a takze w proszku WP
prazonych przez 1 h w 900°C. Dalszy wzrost temperatury
prazenia prowadzi do wzrostu zawartosci YAG i YAM kosz-
tem fazy amorficznej, a nastepnie do pojawienia sie fazy
perowskitowej; w obu przypadkach ma to miejsce w 1200°C.
Obecnosci fazy YAP towarzyszy spadek zawartosci innych
zwigzkow. W proszku WP, powyzej tej temperatury obser-
wuje sie szybszy przyrost zawartosci fazy YAP; w 1500°C
jego zawartos¢ wynosi ponad 95%. W przypadku proszku
W tlenek itru znika dopiero po prazeniu w 1500°C, a fazy
YAG i YAM sg obecne nawet w 1600°C. Obserwowany efekt
przypisa¢ mozna obecno$ci azotanu amonu w pierwotnym
zelu. Rozkiad tej soli wraz z towarzyszgcym mu pojawieniem
sie fazy cieklej destrukcyjnie wptywa na jednorodnos¢ zelu;
mozliwe jest jego selektywne rozpuszczanie sie w stopio-
nej soli, co w konsekwencji prowadzi do podwyzszenia
temperatury syntezy fazy perowskitowej. Opisang ewolucje
sktadoéw fazowych proszkéw W i PW prazonych przez 1 go-
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Rys. 3. Krzywe DTA | TG prekursora wersenowego E (a)
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dzine w réznych temperaturach ilustrujg wykresy, na ktérych
przedstawiono zmiany udziatow wagowych faz krystalicznych
w prazonych proszkach (rys. 4).

Podobng ewolucje sktadow obserwuje sie w przypadku
proszkéw otrzymanych z prekursoréw zawierajgcych kwas
cytrynowy — C oraz CG (rys. 5). W tych dwéch seriach prosz-
kow, jedynie w temperaturze 900°C wystepuje, oprocz YAG
i YAM, YAIO; o strukturze heksagonalnej. Porownanie obu
wykresow wyraznie wskazuje na pozytywny wptyw obecno-
Sci glikolu na synteze fazy YAP — pojawia sie ona w nizszej
temperaturze (1100°C) niz w proszku C (1200°C). Nizsza jest
rowniez minimalna temperatura, w ktorej proszki sktadajg sie
wytgcznie z fazy YAIO;; 1500°C w przypadku serii CG oraz
1600°C w proszkach serii C.

Zmiany ilosciowe poszczegolnych faz w proszkach E
oraz EG, widoczne na wykresach przedstawionych na rys.6,
majg réwniez taki sam charakter jak w poprzednich seriach.
W pierwszym etapie z fazy amorficznej powstajg YAG i YAM
i niewielkie ilosci YAH a w dalszej kolejnosci YAP. Podobng
sekwencje powstawania faz itrowo-glinowych obserwowano
takze w preparatach otrzymywanych z prekursoréw organo-
metalicznych [17].

Rys. 7 ukazuje temperaturowe zmiany objetosci komorek
elementarnych faz YAG oraz YAM obecnych w proszkach
wszystkich serii. Widoczne jest, ze objeto$ci komorki elemen-
tarnej obu faz, a zatem i ich sktady chemiczne, zmieniajg
sie w sposob ciggty wraz z temperaturg prazenia proszkéw.
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Dane na temat wielko$ci komorki elementarnej granatu
itrowo-glinowego dostepne w literaturze zawierajg sie w prze-
dziale od 1728,00 do 1738,43:10° pm?, przy czym wielko$¢
okre$lana jako najbardziej wiarygodna wynosi 1731,85-10°
pm? [20]. Z przedstawionego wykresu wynika, ze sktad
chemiczny fazy YAG otrzymanej w nizszych temperaturach
daleki jest od stechiometrycznego, zas wzrost temperatury
sprzyja dgzeniu tej fazy do sktadu odpowiadajacego Y;Al;0,,.
Podobne zachowanie obserwuje sie w przypadku fazy YAM.
Literaturowe wartosci objetosci komérki elementarnej tego
zwigzku zawierajq sie w przedziale od 815,09 do 836,21-10°
pm? z wartoscig 813,79-10° pm?® jako najbardziej prawdo-
podobng [21]. Z wykresu na rys. 7 wynika zatem, ze i ta
faza dgzy do sktadu stechiometrycznego wraz ze wzrostem
temperatury.

Przyczyny duzego odstepstwa od stechiometrii obu faz
nalezy upatrywac¢ w specyficznych warunkach syntezy tych
zwigzkdéw. Mozna zatozy¢, ze w catej objetosci amorficznego
prekursora wystepujacego w temperaturach ponizej 900°C
lokalne stosunki ilodciowe kationdw itru i glinu wynosza
w przyblizeniu 1:1. Krystalizujace z tego prekursora fazy
YAG i YAM powstawa¢ bedg w warunkach wzglednego
nadmiaru, czy tez wzglednego niedomiaru, jednego ze
skfadnikéw. Poniewaz stosunek stechiometryczny itru do
glinu w przypadku granatu Y,Al;O,, wynosi 0,6 czyli mniej
niz 1, powstajgca faza bedzie miata wzgledny nadmiar itru.
Ze wzgledu na znacznie wiekszy promien jonowy itru niz
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Rys. 5. Ewolucja sktaddéw fazowych proszkéw C i CG prazo-
nych przez 1 godzine w réznych temperaturach

glinu — 104 pm w stosunku do 67,5 pm w odpowiednich
otoczeniach anionowych, nalezy spodziewac sie, ze taka
faza bedzie charakteryzowata sie wieksza objetoscig komorki
elementarnej niz faza $cisle stechiometryczna. W przypadku
fazy Y,AlLL,O, mamy do czynienia z wrecz przeciwng sytua-
cja. Stosunek molowy itru do glinu w tym zwigzku wynosi
2, wiec powstajgca faza powinna mie¢ wzgledny nadmiar
glinu i cechowac sie mniejszg komorka elementarng niz
zwigzek stechiometryczny. Przedstawione fakty pozostajg
w bardzo dobrej zgodnosci z danymi eksperymentalnym

3
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Rys. 7. Zmiany objetosci komdrek elementarnych faz YAG
i YAM w zalezno$ci od temperatury
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Rys. 6. Ewolucja sktadéw fazowych proszkéw E | EG prazo-
nych przez 1 godzine w réZznych temperaturach

przedstawionymi na rys. 7.

Jak wynika rowniez z tego wykresu zmiany objetosci
komérek elementarnych faz YAG i YAM we wszystkich ba-
danych seriach nie réznig sie istotnie miedzy soba. Swiadczy
to jednoznacznie o tym, ze obecno$¢ wegla w prekursorach
otrzymanych z potgczen metaloorganicznych nie wptywa,
w badanym zakresie temperatur, na stechiometrie tych
zwigzkow.

Faza perowskitowa YAP bez wzgledu na metode otrzy-
mywania cechowata sie stato$cig objetosci komorki elemen-
tarnej wynoszacej (203,4 + 0,1)-10° pm?. Wielko$¢ ta dobrze
odpowiada danym literaturowym; jako najbardziej wiarygod-
na podawana jest warto$¢ réwna 203,41-10° pm?® [22]. Brak
wyraznego odstepstwa od stechiometrii w przypadku YAIO,
zwigzany jest, oprocz ograniczen strukturalnych z faktem, iz
faza ta powstaje dopiero w wysokich temperaturach sprzy-
jajacych szybkiemu wyréwnywaniu sie réznic w stezeniach
odpowiednich sktadnikow chemicznych.

Obserwacje mikroskopowe (SEM)

Mikrofotografie zamieszczone na rys. 8a—f ilustrujg
morfologie proszkéw YAIO, uzyskanych wszystkimi meto-
dami opisanymi w poprzednim rozdziale. Czas prazenia
w kazdym przypadku wynosit 1h za$ temperatury prazenia
poszczegolnych proszkéw zmieniaty sie w zaleznosci od
zastosowanej metody; stosowano minimalne temperatury,
w ktérych poszczegolne proszki sktadaty sie wylacznie z fazy
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perowskitowej. Rys. 8a prezentuje morfologie proszku W
prazonego w 1600°C. Widoczne sg duze, prawie nieporowate
izometryczne agregaty o nieregularnych ksztattach i $redniej
wielkosci ok. 10 um ztozone z mniejszych ziaren ok. 1 um.
Ksztatty granic pomiedzy mniejszymi ziarnami wskazuja, ze
ziarna w obrebie agregatu ulegty procesowi spiekania. Po-
dobnie prezentuje sie morfologia proszku otrzymanego me-
todg wspotstracenia-prazenia z odmytego prekursora (WP)
prazonego w 1500°C. Od poprzedniego proszku roznit sie
on jedynie wielko$cig najmniejszych ziaren, ok. 0,5 um, jak
i porowato$cig agregatéw, co wydaje sie by¢ konsekwencjg

b. proszek WP, 1500°C

f. proszek EG. 1600°C

Rys. 8. Morfologia proszkéw otrzymanych réznymi mokrymi metodami chemicznymi
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nizszej temperatury
prazenia.

Proszek otrzymany
metodg cytrynianowa,
C, prazony w 1600°C
sktada sie z ziaren
bedgcych, podob-
nie jak poprzednio,
agregatami o $redniej
wielkosci ok. 7 um,
ktore tworzg mniejsze
ziarna, ok. 0,5 um (rys.
8c). Zastosowanie gli-
kolu etylenowego, jako
dodatku w preparatyce
metodg cytrynianowa,
CG, catkowicie zmie-
nia morfologie prosz-
ku; mikrofotografia na
rys. 8.d ukazuje pokroj
ziaren w proszku CG
prazonym w 1500°C.
Proszek ten sktada sie
z relatywnie niewiel-
kich (Srednia wielko$¢
ok. 3 ym) agregatow
ztozonych co najwyzej
z kilku pojedynczych
ziaren o wielko$ci nie
przekraczajgcej 0,5
pm. Mniejsze ziarna
majg wyraznie obte
ksztatty, co sugeruje
obecno$¢ przejscio-
wej fazy ciektej. Brak
duzych, silnie spie-
czonych agregatow
wskazuje, ze pojedyn-
cze ziarna w trakcie
obrébki cieplnej sg od
siebie odseparowane.
Stan taki moze by¢
skutkiem powstawa-
nia duzej ilosci gazéw
w trakcie rozktadu fazy
organicznej (rys. 2).

Proszek E, pomi-
mo podobnego zacho-
wania sie organome-
talicznego prekursora
w trakcie ogrzewania jak w preparacie C (rys. 2 i 3), sklada
sie ze znacznie wiekszych ziaren fazy perowskitowej (rys.
8e). Agregaty obecne w tym proszku osiggajg wielkosc¢
nawet 50 um, sg mocno porowate i ztozone z mniejszych
ziaren, o wielkoéci ok. 1 um. Pojedyncze, mniejsze ziarna
sg izometryczne lub wydtuzone, o obtych ksztattach, co
w tym drugim przypadku jest wynikiem tgczenia sie ziaren
ze sobg. Mikrostruktura agregatow jest typu wermikularne-
go. Podobnie jak w proszku CG, réwniez i w tym przypadku
dodatek glikolu etylenowego do roztworu wyjsciowego, EG,
skutkuje istotnym spadkiem wielkosci agregatéw (rys. 8f).
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Nie obserwuje sie agregatéw wiekszych niz ok. 10 um przy
takiej samej wielko$ci tworzacych je ziaren, ok. 1 um. Te
mniejsze ziarna, oprécz wiekszych, porowatych agregatéw
tworzg mniejsze kilkuziarnowe potgczenia o nieizometrycz-
nych ksztattach.

Mechanizm powstawaniaYAP

Analiza zmian sktadoéw fazowych w proszkach prazonych
w roznych temperaturach, (rys.4-6), jednoznacznie wskazuje
na powstawanie perowskitu, YAIO,, w wyniku bezpos$redniej
reakcji pomiedzy fazami YAG i YAM:

Y,ALLO,, + Y,ALO, = 7 YAIO, 1)

Krystalizacja zwigzkow YAG i YAM w stosunkowo
niskich temperaturach zwigzana jest zapewne z niewiel-
kimi fluktuacjami sktadu chemicznego. Mozna zatozy¢,
ze lokalnie mogg wystgpi¢ 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 krystalizacjg zwigzku o wyzszym stosunku molo-
wym glinu do itru, czyli Y,Al;0,,. W przeciwnym przypadku,
rys. 9b, powstaje jednoskosny Y,Al,O.

Y;ALO,,

@

Rys. 9. Schemat wptywu fluktuacji sktadu chemicznego
w amorficznym prekursorze na przebieg reakcji powstawania
faz krystalicznych: a) lokalny nadmiar itru, b) lokalny nadmiar
glinu

Przyczyng powstawania faz YAG i YAM, pomimo nieod-
powiedniej stechiometrii substratu, sg wtasciwosci termo-
dynamiczne podwdjnych tlenkéw itrowo-glinowych. Rys. 10
przedstawia temperaturowg zalezno$¢ molowych entalpii
swobodnych tworzenia z tlenkéw, AG',,, dla wszystkich trzech
faz z uktadu Y,0;-Al,O; [23]. Widoczne jest, ze w zakresie
temperatur od 727 do 2227°C, najnizszg warto$¢ entalpii
swobodnej ma granat itrowo-glinowy — Y;Al;O,,. Zwigzek
ten jest zatem fazg termodynamicznie najtrwalszg w tym
zakresie temperatur. Mniej trwatymi fazami sg kolejno jed-
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Rys. 10. Zaleznos¢ entalpii swobodnej tworzenia z tlenkdw,
AG,,, dla faz itrowo-glinowych. Wykres utworzony na podsta-
wie danych zawartych w pracy [23]

noskosny Y,AlL,O, (YAM) oraz faza perowskitowa (YAP), co
oznacza, ze w przypadku bezposredniej reakcji z tlenkéw
termodynamicznie uprzywilejowane jest powstanie fazy YAG
a nastepnie YAM i YAP.

Temperaturowe zaleznosci AG',, odpowiednich faz
w postaci numerycznej przybierajg odpowiednio formy:

AGfox(YAP) = '2,817 - 0’015T (23)
AGfox (YAM) = '5,733 - 0,040T (2b)
AG',(YAG) = -10,567 - 0,061-T (2¢)

gdzie: T — jest temperaturg absolutng za$ wielkos¢ ental-
pii swobodnej wyrazona jest w kJ-mol-'. Postugujac sie
przedstawionymi zaleznosciami, okreslono temperaturowg
zalezno$¢ entalpii swobodnej reakcji (1) prowadzacej do
utworzenia fazy perowskitowej YAP:
AG,=7-(-2,817 - 0,015-T) - (-5,733 - 0,040-T) -
(-10,567 — 0,061-T) = -3,419 - 0,004-T (3)
Jak wynika z réwnania (3) warto$¢ entalpii swobodnej tej
reakcji, bez wzgledu na wartos¢ temperatury, jest ujemna,
€O oznacza, ze moze ona swobodnie zachodzi¢ w catym
zakresie stosowanych temperatur. Oczywiscie o samym
zajsciu tej reakcji jak i jej postepie decydowac bedgq wzgledy
kinetyczne wynikajgce miedzy innymi z mozliwosci zacho-
dzenia w uktadzie innych reakcji. Fakt ten wydaje sie mie¢
potwierdzenie w obserwowanych zmianach sktadu fazowego
prazonych proszkow (rys. 4+6). Widoczne jest, ze pojawienie
sie fazy YAP ma zazwyczaj miejsce w temperaturze o 100°C
wyzszej niz temperatura, w ktérej obserwuje sie maksymalng
zawarto$¢ faz YAG i YAM. Mozna, zatem stwierdzi¢, ze do
reakcji pomiedzy tymi zwigzkami dochodzi dopiero wtedy,
gdy skoncza sie reakcje ich syntezy, w ktérych prekursorem
moze by¢ trudna do identyfikacji faza amorficzna.
Uzupetnieniem powyzszych rozwazan termodynamicz-
nych moze by¢ rowniez analiza diagramu fazowego uktadu
Y,0,-Al,0, [24]. Jak z niego wynika, oprécz sktadu Scisle
stechiometrycznego, YAP wspdtistnieje zawsze z jedng
z dwéch faz: YAG lub YAM. Oznacza to, ze w przypadku
nawet niewielkich odstepstw od stechiometrii oprécz YAIO,
pojawi sie w ukfadzie inny tlenek podwdjny, ktérego skiad
chemiczny jak i iloS¢ zalezna jest od wielkoéci tego od-
stepstwa. W przypadku preparatyki bedgcej przedmiotem
prezentowanych badan, catkowite ilosci uzytych substanciji



odpowiadajg stechiometrii YAIO, - mozna, zatem spodziewac
sie, ze naturalng konsekwencjg wystgpienia lokalnych fluktu-
acji sktadu chemicznego bedzie pojawienie sie co najmniej
dwaéch faz: YAM i YAG i ewentualnie YAP, a nie mieszaniny
YAP i ktorego$ z tlenkéw: Y,0, badz Al,O,.

Przedstawione wyniki badan jednoznacznie wskazujg
na mozliwo$¢ otrzymania czystej fazy perowskitu itrowo-
glinowego przy uzyciu szeregu mokrych metod chemicz-
nych. Minimalna temperatura prazenia niezbedna do syn-
tezy fazy perowskitowej wynosi 1500°C, co wydaje sie by¢
konsekwencjg mechanizmu syntezy tej fazy. Bez wzgledu
na metode preparatyki, pierwszym etapem procesu jest
synteza granatu itrowo-glinowego (YAG) oraz podwéjnego
tlenku itrowo-glinowego o strukturze jednosko$nej (YAM),
do czego przyczyniajg sie lokalne fluktuacje stezenia itru
i glinu w amorficznym prekursorze. Proces syntezy fazy
perowskitowej polega nastepnie na bezposredniej reakciji
w ciele statym pomiedzy fazami YAG i YAM. Przemawiajg
za tym zaréwno wzgledy strukturalne jak termodynamicz-
ne. W zaleznosci od rodzaju prekursora, mozna otrzymac
proszki o zréznicowanej morfologii, ze wzgledu na ksztalty
jak i wielkos¢ ziaren.
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