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WPLYW WARUNKOW HYDROTERMALNEJ
KRYSTALIZACJI NA MORFOLOGIE ZIAREN TLENKU
' ITRU

Henryk Tomaszewski, Helena Weglarz

Zbadano wptyw warunkéw hydrotermalne;j krystalizacji zelu wodorotlenku itru na po-
kréj i wielko$¢ ziaren tlenku itru. Ustalono, iz istnieje graniczna temperatura krystaliza-
cji, powyzej ktérej powstajag wydtuzone ziarna tego tlenku. Stwierdzono, iz rodzaj za-
stosowanego prekursora istotnie wptywa na wielko$¢ tej progowej temperatury. Zapro-
ponowano model mechanizmu hydrotermalne;j krystalizacji tlenku itru.

1. WPROWADZENIE

Tlenek itru krystalizuje w odmianie regularnej (grupa przestrzenna Ia3 typu
Mn,O,) stabilnej do punktu topnienia, majacego miejsce w temperaturze 2703 K.
Dzigki swej chemicznej stabilnosci i odpornosci, w szczeg6lnosci na srodowiska
zasadowe, tlenek itru znajduje szerokie zastosowanie, jako materiat na podtoza pra-
cujace w wysokich temperaturach i agresywnych srodowiskach, tygle do topienia
aktywnych metali i dysze do odlewania agresywnych stopéw magnetycznych (tempe-
ratury rzgdu 2000 K), sktadajacych si¢ z pierwiastkéw ziem rzadkich i zelaza [1].
Wspomnie¢ réwniez nalezy o zastosowaniu tlenku itru jako materiatu na tygle beda-
ce Zrédtem Y,0, w procesie monokrystalizacji ze stopu, wysokotemperaturowych
nadprzewodnikéw typu YBCO [2].

Spiekanie czystych, handlowo dostgpnych, proszkéw Y,0,, do wysokich gestosci
zachodzi w temperaturach powyzej 2073 K [1]. Stad szereg prac pos§wigconych
uzyskaniu aktywnych proszkéw tlenku itru [1,7,8]. Znaczne, bo okoto 200 stopnio-
we, obnizenie tej temperatury uzyskano dzigki zastosowaniu mikroproszkéw Y,0,
otrzymanych droga krystalizacji w warunkach hydrotermalnych [2]. Pierwszy etap
tego procesu polegatl na straceniu zasada amonowa zelu uwodnionego tlenku itru i
przemyciu go woda destylowana. W drugim, przemyty zel, zdyspergowany w wo-
dzie, ogrzewano w autoklawie do wybranej temperatury (473-523 K). Opisany wyzej
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spos6b otrzymywania mikroproszkéw w odniesieniu do dwutlenku cyrkonu, byt
opracowarnly i wcze$niej zbadany przez K.Haberko [3], a nastgpnie rozwinigty
i stosowany w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych [4].

W toku prac nad hydrotermalng obrébka zeli wodorotlenku itru okazato sig, iz
pokrdj otrzymywanych ziaren tlenku itru jest zalezny od warunkéw krystalizacji
(temperatura i czas). W pewnych warunkach, ziarna zmieniaty swdj pokrdj z izome-
trycznego na wydtuzony, iglo- lub precikoksztaltny. Obserwacje zwigzane z bada-
niem czynnikéw wptywajacych na ksztatt i wielko$¢ ziaren tlenku itru, staty sig
podstawa niniejszej pracy.

2. PRZYGOTOWANIE PROBEK I PRZEPROWADZENIE BADAN

Punktem wyjsciowym otrzymywania zelu wodorotlenku itru byty dwa réwnole-
gle roztwory o stezeniu 0.1 molowym, przygotowane przez rozpuszczenie w wodzie
destylowanej azotanu itru o poziomie czystosci cz., produkcji ZOCh Lublin i chlorku
itru otrzymanego przez rozpuszczenie tlenku itru o czystosci 4N w roztworze kwasu
solnego o stg¢zeniu 1:1.

W obu przypadkach, jako czynnik wytracajacy, zastosowano zasad¢ amonowa o
czystosci cz.d.a., produkcji POCh Gliwice. Dla catkowitego przebiegu reakcji straca-
nia, kontrolowano pH roztworu, utrzymujac go na poziomie pH=9, czyli znacznego
nadmiaru jonéw wodorotlenkowych.

Wytracony zel wodorotlenku itru przemywano woda destylowang i dekantowano,
az do uzyskania pH roztworu réwnego 7.5. Obrébke hydrotermalng zeli prowadzono
przy zastosowaniu autoklawu typu LA-500 produkcji Kombinatu MLW Lipsk
w Niemczech.

W tym celu, badana prébke zelu w ilosci okoto 50 G, w przeliczeniu na tlenek itru,
umieszczano w naczyniu teflonowym o pojemnosci 1500 ml i zalewano wodg destylo-
wang do stalej objetosci 1000 ml, po czym cato$¢ umieszczano w komorze autoklawu
wypetnionej woda destylowana do wysokosci 2/3 zanurzonego naczynia teflonowego.
Nastepnie, po uszczelnieniu komory pokrywa, prowadzono ogrzewanie w temperatu-
rach 473, 498 i 523 K, stosujac czasy przetrzymywania w temperaturze maksymalnej
od 0 do 120 min. Studzenie probek po procesie krystalizacji kazdorazowo przebiegato
wraz ze studzeniem autoklawu. Po wystudzeniu otrzymane proszki ponownie kilka-
krotnie przemywano woda destylowana i suszono w temperaturze 393K.

Obserwacje mikroskopowe tak otrzymanych proszkéw tlenku itru prowadzono
przy. zastosowaniu mikroskopu skaningowego OPTON DSM 950. Na podstawie
uzyskanych zdje¢ mikroskopowych wykonano analiz¢ ksztattu i wielkosci ziaren
metoda komputerowa. W przypadku ziaren o wydtuzonym ksztalcie za ich wielko$¢
przyjmowano dtugos¢ dtuzszego boku. Dodatkowo obliczano wydtuzenie wzgledne,
bedace stosunkiem krétszego boku do przekatnej. Warto tu zwréci¢ uwage, iz dla
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kwadratu warto$¢ ta wynosi 0.7. Wydtuzenia wzgledne ponizej tej wartosci, wskazy-
waé wigc beda na istotne wydtuzanie si¢ ziaren. Uzyskane wyniki przedstawiano
w postaci rozktadéw rézniczkowych i catkowych. Przyktadowe wykresy przedsta-
wiono na rys. 11 2.

ROZKLADY ROZNICZKOWE
teoretyczny | do$wiadczalny
16
LY U E— i oncnsessanseeseasassasanspsmasnsnsesemssssasessssssasssnssnsasasassssnasssassnssort
Y 2 SE— 1 S,

% liczby obiektéow
(-]
P

»
o |
-

2 \
o.."::::::;:ﬂ:”:::::‘...,m
045 135 225 315 405 495 585 6.75 7.65 8.55
Wielkosé obiektu

[] bosw. === Teor.

ROZKLADY CALKOWE
teoretyczny i doswiadczalny

100
80
:
% so ................................ ‘? .....................................................................................
z
N
2
e A0 o S
L]
E
a
20 .................. T LT LT T T PO PSR
0vv'?i?ii##%iiii#f?i###?#if#ﬂ#i%
045 136 225 315 4.05 495 585 675 7.65 8.55

Wielkos¢ obiektow

[ —— Dosw. -o- Teor. |

Rys. 1. Rézniczkowy i catkowy rozktad wielkosci ziaren proszku tlenku itru otrzymanego przez
hydrotermalng obrébke w temperaturze 523K (czas przetrzymania 120 minut) zelu wodoro-
tlenku itru z azotanu itru.
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Rys. 2. Rézniczkowy i catkowy rozktad wydtuzenia wzglednego ziaren proszku tlenku itru otrzy-
manego przez hydrotermalng obrébke w temperaturze 523K (czas przetrzymania 120 minut)
zelu wodotlenku itru z azotanu itru.

Badane proszki tlenku itru poddano takze rentgenowskiej analizie fazowej przy
zastosowaniu dyfraktometru DRON 2, a takze wykonano analiz¢ DTA (differential
thermal analysis - analiza termiczna réznicowa) (RIGAKU DENKI).
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3. WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

3.1. WPLYW TEMPERATURY OBROBKI HYDROTERMALNE]J

Obserwacje mikroskopowe proszkéw tlenku itru, otrzymanych przez obrébke
hydrotermalna wodorotlenku w temperaturach 473-523 K przy statym czasie prze-
trzymywania, réwnym 120 minut, wskazuja ( tabela 1), iz pokréj i wielkos¢ ziaren
tlenku itru sg wyraZnie zalezne, zaréwno od temperatury krystalizacji, jak i od
rodzaju wyjsciowej soli itrowej.

Tabela 1. Wielkos$¢ i wydtuzenie ziaren tlenku itru w funkcji temperatury krystalizacji (czas
krystalizacji staty, réwny 120 minut) i typu prekursora.

Temperatura Rodzaj prekursora
krystalizacji, K Chlorek itru Azotan itru
Wielkos¢ Wydtuzenie Wielkos¢ Wydtuzenie
ziaren, m wzgledne ziaren,|lm wzgledne
473 0.81£1.42 0.71£1.10 0.63+1.60 0.69+1.08
498 0.77+1.60 0.65+1.16 10.89+1.32 0.06£1.50
523 3.34+1.47 0.17£1.91 23+149 - 0.14+1.34
543 - - 2.31£1.66 0.38+2.43

Przedstawione wartosci wielkosci ziaren i wydtuzenia wzglednego stanowig Sre-
dnie geometryczne tacznie z odchyleniem geometrycznym.

W przypadku prekursora chlorkowego, ziarna tlenku itru otrzymanego w temperatu-
rze 473 1 498 K charakteryzuja si¢ regulasnym izometrycznym ksztattem i Srednig wiel-
koscia rzgdu 0.6-0.8 um (patrz rys. 3). Jak wida¢ z rys. 4, podwyzszenie temperatury
krystalizacji do 523K powoduje wyrazna zmian¢ pokroju ziaren tlenku, z izometrycznego
na iglowy, co potwierdzaja wartosci wydtuzenia wzglednego ( tabela 1).

Istotnie inny wptyw ma temperatura krystalizacji na proszki otrzymane z prekurso-
ra azotanowego. Pokrdj izometryczny zachowuja proszki otrzymane tylko w tempera-
turze 473 K. Natomiast juz w temperaturze 498 K, powstaja proszki o wydtuzonym
precikowym ksztalcie, istotnie dtuzsze, anizeli w przypadku prekursora chlorkowego.
Dalsze podniesienie temperatury krystalizacji, do 523 K, zachowuje precikowy ksztatt
ziaren, lecz prowadzi do zmniejszenia ich dlugosci i wzrostu wartosci wydtuzenia
wzglednego. :
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Rys. 3. Ziarna tlenku
itru  otrzymanego
przez hydrotermalng
obrébke w tempera-
turze 498 K (czas
przetrzymania 120
minut) zelu wodoro-
tlenku itru stracanego
z chlorku itru.

Rys. 4. Ziarna tlenku
itru  otrzymanego
przez hydrotermalng
obrébke w temperatu-
rze 523 K (czas prze-
trzymania 120 minut)
zelu wodorotlenku
itru stracanego z
chlorku itru.
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3.2. WPLYW CZASU OBROBKI HYDROTERMALNEJ

W przypadku proszku tlenku itru otrzymanego z wodorotlenku stracanego
z roztworu chlorku, w temperaturze krystalizacji réwnej 498 K, nie zaobserwowano
wplywu czasu krystalizacji na pokréj ziaren, za$ tylko nieznaczny na ich wielkos¢
(tabela 2). Po 15 minutach krystalizacji uzyskane ziarna charakteryzuja si¢ pokrojem
izometrycznym i wielkoscig 0.69 um, zas po 120 minutach réwniez izometrycznym
pokrojem o wielkosci 0.77 pm. Wartosci wydtuzenia wzglednego dla obu proszkéw
potwierdzaja ich izometryczny ksztatt (odpowiednio 0.7 i 0.65).

Tabela 2. Wielko$¢ i wydtuzenie ziaren tlenku itru otrzymanego z prekusora chlorkowego,
w funkcji czasu i temperatury krystalizacji.

Temperatura krystalizacji, K

Czas
krystalizacji, 498 523

min Wielkosé Wydtuzenie Wielkosé Wydtuzenie
ziaren, um wzgledne ziaren,|im wzgledne

15 0.69+1.60 0.69+1.08 1.70+1.78 0.32+2.08

30 2.67+2.00 0.24+2.73

60 3.55+1:51 0.16+1.50

90 3.60+1.59 0.15+1.46

120 0.77£1.57 0.65+1.16 3.72+1.47 0.17£1.91

Przedstawione wartosci wielkosci ziaren i wydtuzenia wzglednego stanowia $re-
dnie geometryczne tacznie z odchyleniem geometrycznym.

WyraZzny wplyw czasu krystalizacji na wielkos¢ i ksztalt ziaren zaobserwowano
natomiast w temperaturze 523K. Dla wszystkich czaséw krystalizacji uzyskane ziar-
na miaty wydtuzony ksztatt. Ze wzrostem czasu przetrzymywania, jak widac z tabeli 2,
wielkos$¢ dtuzszego boku ziarna wzrasta od okoto 1.7um po 15 minutach, do okoto
3.7 um po 120 minutach krystalizacji. Wielko§¢ wydtuzenia wzglednego osiaga swo-
je minimum dla 60 minut krystalizacji, co oznacza najwigksza wartos¢ diuzszego
wymiaru ziarna, po czym nastgpuje nieznaczny przyrost wielkosci boku krétszego.

Krystalizacja wodorotlenku itru otrzymanego przez stracanie azotanu itru prowadzi,
jak wspomniano wczesniej, juz w temperaturze 498 K do wydtuzonego, precikoksztatt-
nego pokroju ziaren. Przykiadowa fotografi¢ takich ziaren przedstawia rys.5. Ze wzro-
stem czasu przetrzymywania w tej temperaturze ziarna wydtuzaja si¢ od okoto 3.3 pm
po 15 minutach krystalizacji do okoto 11 pm w czasie 120 minut ( tabela 3). Dtugosé
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ziaren najwyrazniej wzrasta migdzy 60 a 120 minutami krystalizacji.

Rys. 5. Ziarna tlenku
itru otrzymanego przez
hydrotermalng obréb-
ke w temperaturze
498 K (czas przetrzy-
mania 60 minut) zelu
wodorotlenku itru stra-
canego z azotanu itru.

Tabela 3. Wielkos$¢ i wydtuzenie wzgledne ziaren tlenku itru otrzymanego z prekursora azo-
tanowego w funkcji czasu i temperatury krystalizacji.

Czas Temperatura krystalizacji, K
krystalizacji, 498 523

min Wielkosé Wydtuzenie Wielkosé Wydtuzenie
ziaren, pm wzgledne ziaren,|im wzgledne

15 3.34+2.29 0.33+2.42 4.14+1.48 0.07+1.82

30 3.07+1.86 0.14+1.42 3.50£1.59 0.14£1.61

60 3.89+1.84 0.14+1.44 3.3241.55 0.14£1.92

90 5.534+1.92 0.12+1.82 2.92+1.60 0.15t1.64

120 10.89+1.32 0.06+1.50 2.30+1.32 0.14+1.34

Przedstawione wartosci wielkosci ziaren i wydtuzenia wzglednego stanowig Sre-
dnie geometryczne tacznie z odchyleniem geometrycznym.
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Odmiennie wptywa wydtuzenie czasu obrébki hydrotermalnej na dtugosé ziaren
otrzymanych w temperaturze 523 K (tabela 3). Diugos$¢ ziaren zmienia si¢ od okoto
4 um po 15 minutach do 2.3 um po 120 minutach krystalizacji. Natomiast wielkos¢
wydtuzenia wzglednego powyzej 30 minut krystalizacji praktycznie si¢ nie zmienia.

Jak widaé z rys.6-8, diugie ziarna igto- i precikoksztattne po 15 minutach, staja
si¢ gtéwnie precikoksztattne po 30 minutach krystalizacji, o coraz bardziej jednorod-
nej dtugosci, by po 120 minutach, sta¢ si¢ jednolicie diugimi precikami, jednak
istotnie krétszymi, niz na poczatku tego procesu. Te ostatnie, uzywajac sformutowan
potocznych, sprawiaja wrazenie réwno pocigtej “stomianej sieczki”.

AN T
WS' %

Rys. 6. Ziarna tlenku itru otrzymanego przez hydrotermalng obrébke w temperaturze 523 K
(czas przetrzymania 15 minut) zelu wodorotlenku itru strgcanego z azotanu itru.
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Rys. 7. Ziarna tlenku
itru otrzymanego przez
hydrotermalng obréb-
ke w temperaturze
523 K (czas przetrzy-
mania 30 minut) zelu
wodorotlenku itru stra-
canego z azotanu itru.

Rys. 8. Ziarna tlenku
itru otrzymanego przez
hydrotermalng obrébke
w temperaturze 523 K
(czas przetrzymania
120 minut) zelu wodo-
rotlenku itru stracane-
g0 z azotanu itru.
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3.3. ANALIZA TERMICZNA ROZNICOWA I RENTGENOWSKA
ANALIZA FAZOWA PROSZKOW PO OBROBCE
HYDROTERMALNE]

Analiza DTA i TG (thermogravimetric - termogravimetria) proszkéw tlenku itru
po obrébce hydrotermalnej wykazuje znaczne ubytki masy w temperaturach 703-
763 K, ktore za pomoca RTG (radioisotope thermoelectric generator - generator
radioizotopowy z przetwornikiem termoelektrycznym) zidentyfikowano jako rozktad
resztkowych ilosci wodorotlenku itru. Doswiadczalnie ustalono, iz wygrzewanie
w temperaturze 1373 K daje stabilne proszki tlenku itru, zachowujace wyjsciowy,
izometryczny, czy tez wydluzony pokréj ziaren.

3.4. MECHANIZM HYDROTERMALNEJ KRYSTALIZACJI TLENKU ITRU

Na podstawie obserwacji dokonanych w trakcie badan nad krystalizacjg tlenku
itru mozna zaproponowac jakosciowy model zachodzenia tego procesu.

Pierwszym etapem krystalizacji zelu wodorotlenku itru jest zawsze powstawanie
izometrycznych ziaren tlenku itru, co obserwuje si¢ w temperaturze 473 K i niz-
szych, bez wzgledu na czas krystalizacji i rodzaj prekursora. Zmiany wielkosci
ziaren tlenku w funkcji czasu krystalizacji, bez zmiany ich ksztattu, wskazywaé
moga na klasyczny mechanizm rozpuszczania si¢ najmniejszych ziaren i sprz¢zone
ztym wytracanie si¢ rozpuszczonej substancji na ziarnach wigkszych. W miare
wzrostu temperatury krystalizacji do 498K w przypadku prekursora azotanowego
1523 K w przypadku prekursora chlorkowego, obserwuje si¢ powstawanie wydtuzo-
nych ziaren tlenku itru. Powstawanie wydtuzonych form, za Nishizawa [5] i Bué-
ko [6], mozna przypisa¢ spontanicznemu taczeniu si¢ izometrycznych ziaren tlenku
w wyniku uprzednio powstatych kontaktéw fazowych pomiedzy sgsiadujacymi izo-
metrycznymi czastkami. Jedynym mozliwym mechanizmem rozbudowywania tego
typu kontaktéw staje si¢ ponownie rozpuszczanie i wytracanie. Trudnym do przyje-
cia wydaje si¢ poglad, przyjmujacy istnienie tylko jednego mechanizmu krystalizacji
(rozpuszczania i wytracania), z racji braku uprzywilejowanego kierunku w uktadzie,
w ktérym krystalizuj¢ Y,O,, a jest nim ukfad regularny.

Rodzaj zastosowanego prekursora, jak si¢ wydaje, wptywa zaréwno na szybkosé
wytwarzania si¢ kontaktéw migdzy izometrycznymi ziarnami, prowadzacych do po-
wstawania wydtuzonych form, jak i na kinetyke rozpuszczania i krystalizacji (tworze-
nie si¢ komplekséw aktywnych). Ten drugi mechanizm wyraznie wida¢ z poréwnania
wielkosci ziaren dla tej samej temperatury krystalizacji, rownej 523K. Graniczna tem-
peratura, w ktérej pojawiaja si¢ wydtuzone formy tlenku itru, w przypadku prekursora
azotanowego wydaje si¢ by¢ o 25 K nizsza, niz dla prekursora chlorkowego. R6znice
wywotane przez rodzaj prekursora pozostaja jednak trudne do pelnego wyjasnienia.

Podsumowujac powyzsze mozna stwierdzié, ze w trakcie obrébki hydrotermalnej
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bezpostaciowego zelu wodorotlenku itru mogg zaistnie¢ dwa rézne procesy wzrostu
ziaren tlenku itru: rozpuszczanie si¢ ziaren mniejszych w potaczeniu z krystalizacja
ziaren wigkszych i koalescencja.

4. WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych prac, zaobserwowano istotny wptyw temperatury
i czasu obrébki hydrotermalnej zelu wodorotlenku itru, zaréwno na kinetyke wzrostu
ziaren tlenku itru, jak i na pokrdj tych ziaren. Zaproponowany model hydrotermalne-
go wzrostu ziaren tlenku przyjmuje obecno$¢ mechanizmu rozpuszczania i krystali-
zacji oraz koalescencji ziaren prowadzacej do powstawania wydtuzonych form. Za-
obserwowano réwniez wyrazny wptyw typu prekursora na wielko$¢ temperatury
krystalizacji, w ktdrej pojawiaja si¢ iglo lub precikoksztaitne ziarna tlenku. R6znica
ta zdaje si¢ wynosi¢ 25 K. Ostatnie obserwacje pozostaja trudne do jednoznacznego
wyjasnienia i wymagaja dalszych prac.

5. PODZIEKOWANIE

Autorzy dzigkuja pani mgr Marcie Pawlowskiej za wykonanie badaf mikrosko-
powych i panu mgr. Andrzejowi Gladkiemu za wykonanie pomiaréw wielkosci
i ksztattu ziaren Y,0,.
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SUMMARY

EFFECT OF HYDROTHERMAL CRYSTALLIZATION CONDITIONS ON
MORPHOLOGY OF YTTRIA GRAINS

The effect of crystallization conditions on the shape and size of yttria grains was
studied. It was found, that there is a critical crystallization temperature, above which
extended yttria grains appear. This critical temperature is dependent on the type of
used precursor. The model mechanism of hydrothermal crystallization of yttria has
been proposed.

COJAEP2KAHUE

BJMAHUE YCJIOBUN TUAPOTEPMAJIbHOM OBPABOTKM HA
MOP®OJIOI'IO 3EPEH OKCUJIA UTTPUA

Wccnenosano BausHMe yClIOBHil rHAPOTEPMAIHON 00pabOTKM rMAPOKCHIA UTTPUA HA
¢Gopmy U pa3mep 3€peH OKCUla UTTPUA.

YcraHoBneHO, 4TO CyUIECTBYET KPUTHYECKasd TeMIepaTypa KPUCTaLIM3aLMU 0KOJO
KOTOpPOil BO3HMKAIOT yIIMHEHHbIE 3épHa okcuaa. [loTBepxkieHo, 4To0 KpUTHYECKAad TeM-
nepaTypa 3aBUCUT OT THUIA NPEKypcopa.

[Ipennozena Monenb MeXaHU3Ma rMAPOTEPMAJIBLHON KPUCTALIM3ALMK OKCIA UTTPHUA.
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