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ABSTRACT

The new form of the phase diagram is proposed for nanocrystals. This diagram
shows the regions of the calcination temperature required to obtain the nanocrystals
of given range of crystallite size. This explains why the temperature induced phase
transitions are not possible in some crystals. However, the change of crystallite size
can induce the phase transition.
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WPROWADZENIE

Doktadniejsza analiza wielu prac o przemianach fazowych w krysztalach
opublikowanych w ostatnich latach wskazuje na konieczno$¢ nowego spojrzenia na
(przynajmniej) czg$¢ danych i ich interpretacjg.

Autorzy wielu prac nie zastanawiaja si¢ na tym, ze w rzeczywistosci otrzymuja
nanokrysztaty, a nie krysztaty lite (objetosciowe). Dopiero analiza sposobu
otrzymywania opisywanych materialow wyraznie wskazuje na fakt tworzenia probek
nanokrystalicznych. Wprawdzie wygrzewanie w wysokich temperaturach sprawia, ze
krystality moga by¢ do$¢ duze (poza goérng granica uznania za nanokrysztaty), ale
otrzymany material nie powinien by¢ uwazany za faze wysokotemperaturowa, a tylko
za faze wysokorozmiarowg'. Sprawa ma szczegdlne znaczenie, gdy rozpatrywana jest
zmiana symetrii otrzymanych krysztatlow w zaleznosci od temperatury wygrzewania.
Wydaje si¢ bowiem, ze niektorzy autorzy [1] zapominaja, Zze wygrzewanie probki
w stalej temperaturze i przez dhlugi czas, nie jest tym samym co pomiar w zmiennej
temperaturze (przy ogrzewaniu lub chtodzeniu probki?). Takie btedne utozsamienie obu
rodzajow temperatur prowadzi do blednego wustalenia sekwencji faz badanego
(nano)materiatu.

1. KONSTRUKCJA DIAGRAMU

Jesli wiec w publikacji jest mowa o wygrzewaniu probek (kalcynacji lub
spiekaniu) i podane zostaja jakie§ temperatury "przemian", to nalezy wykonaé
typowy diagram przemian rozmiarowych (rozmiar-temperatura). Jesli nie podano
wielko$ci ziaren dla probek wygrzewanych w kolejnych, coraz wyzszych
temperaturach, to na osi odcietych umieszczamy tylko informacje o symetrii od
lewej do prawej odpowiednio dla danych z nizszych temperatur wygrzewania do
wyzszych. Kolejno$¢ faz na osi rzednych przyjmujemy zgodnie z sugestig autorow
czyli wedlug temperatur wygrzewania opisanych jako ,zwykte” temperatury.
Okazuje si¢ wowczas, ze nie jest mozliwe narysowanie spojnego obrazu sytuacji
fazowej (patrz Rys. 1).

okreslenie ,faza wysokotemperaturowa” odnosi si¢ do fazy wystepujacej
w wysokich temperaturach i dostepnej wylacznie przez grzanie probki w procesie
(kwazi)cigglym. Je$li natomiast prébka podlega dlugiemu wygrzewaniu
w okreslonej temperaturze, to dla tak otrzymanej fazy krysztalu powinno si¢
stosowa¢ termin ,faza wysokorozmiarowa”; faza ta ma bowiem krystality
o wigkszych rozmiarach niz przed wygrzewaniem.

krotkie zatrzymanie ogrzewania na czas pomiaru nie zmienia charakteru zmian
temperatury.
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Rysunek 1. Proba wyznaczenia diagramu fazowego zgodnie z danymi literaturowymi dla faz A, BiC
Figure 1. Essay to draw the phase diagram according the literature data for phases A, B and C

Linie rozgraniczenia faz nie s3g mozliwe do przyjecia (przecinaja si¢). Poza tym
faza otrzymana w niskich temperaturach (A) powinna by¢ taka sama jak dla duzych
krystalitow (C), a tak nie jest. Oznacza to, po prostu, ze nalezy inaczej umiesci¢
fazy na osi pionowej (Rys. 2).

Rysunek 2. Diagram fazowy po odwroéceniu kolejnosci faz na osi pionowe;j
Figure 2. Phase diagram after reverse of phase sequence on vertical axis
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Mamy teraz obraz, ktéry wydaje si¢ by¢ poprawnym. Faza o duzych ziarnach,
C, jest tozsama z fazg dla krysztatu objetosciowego czyli lezy w dolnej czgsci osi
pionowej. Faza ta powstala jednak przy wysokich temperaturach wygrzewania.
A wigc co$ nadal nie pasuje - kolejno$¢ faz jest dziwna, jakby odwrdcona.

Dlatego nalezy zmieni¢ opis osi pionowej na diagramie na ,temperatur¢
wygrzewania”. Natomiast fazy rozmieéci¢ wzdtuz linii pochylej, jakby przekatne;.
Ta linia pokazuje kierunek wzrostu temperatury wygrzewania i rownoczesnego
wzrostu wielkoSci krystalitow (Rys. 3).

Teale
C

Rysunek 3.  Poprawny diagram fazowy
Figure 3. Correct phase diagram

W ten sposob otrzymujemy diagram fazowy poprawnie opisujacy rozwoj
wydarzen. Jesli teraz naniesiemy owale w miejscach, gdzie tworzona jest kazda
z faz (koncowki strzatek poziomych), to otrzymujemy diagram ,,wyspowy”. Ten
diagram oraz jego konsekwencje sg tematem niniejszej pracy.

2. WYSPOWY DIAGRAM FAZOWY

»Wyspowy” diagram fazowy =zostal opracowany dla nanokrysztatow
otrzymywanych metodami wymagajacymi wygrzewania w  okreslonych
temperaturach. Pokazuje obszary (wyspy) otrzymywania okreslonych faz
nanokrystalicznych zaznaczonych na wykresie ,,wielko$¢ krystalitow - temperatura
wygrzewania” jako owale. Trudno dzi§ powiedzie¢, jaki jest rzeczywisty ksztatt
tych figur. Wydaje si¢ nawet, ze nie jest mozliwe dokladniejsze jego wyznaczenie
dla danego krysztatu wobec zbyt wielu mozliwych czynnikéw (parametrow), jakie
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3 jest

zapewne wielowymiarowa. Najprostszym dodatkowym parametrem bytby zapewne
czas wygrzewania. Pogladowy rysunek przedstawiony nizej ukazuje glowne

maja wplyw na tworzenie okreslonej fazy. Figura nazwana roboczo ,,owalem

zatozenia dla takiego diagramu fazowego.
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Rysunek 4.  Wyspowy diagram fazowy nanokrysztatow
Figure 4. Island phase diagram for nanocrystals

Podstawowym zalozeniem jest stwierdzenie, ze im wyzsza temperatura
wygrzewania, tym wicksze krystality sa otrzymywane [4]. Mamy wiec
réwnoczes$nie dwa ograniczenia, wielkos$¢ krystalitow i temperature wygrzewania,
ktore dla danej fazy krystalicznej definiujg konkretny owal sko$nie ustawiony na
diagramie.

Jesli rozwazymy poziome cigcie takiego owalu, to otrzymujemy informacjg
o rozktadzie wielko$ci krystalitow w badanej probce, co moze byé przydatne
w dalszych analizach zaleznoSci ilo$ci danej fazy od wielkos$ci krystalitu.

3 pierwotnie stosowany byl termin ,,bagbel” [2, 3] ale nie spodobato si¢ to pewnemu

recenzentowi-puryscie.
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Jezeli dwa owale sgsiaduja ze sobg w danej temperaturze wygrzewania (na
diagramie oznaczonej jako Ti), to otrzymujemy probke dwufazowa o rdznej
zawarto$ci obu faz®.

Drugim zalozeniem, wynikajagcym z obserwacji roznych krysztalow, jest
stwierdzenie, Ze raz otrzymana probka (w danej temperaturze wygrzewania) moze
by¢ schtodzona do temperatury pokojowej bez jakiejkolwiek przemiany fazowej do
faz otrzymanych w innych (nizszych) temperaturach wygrzewania (na diagramie
pokazuja to pionowe strzatki). Ten fakt ogranicza owal od strony nizszych
temperatur wygrzewania. ROwniez ogrzewanie probki do wyzszych temperatur (ale
nie wygrzewanie!) nie zmienia charakteru otrzymanych krysztaltow 1 nie
obserwujemy zadnego przejScia fazowego. Mamy wigc ograniczenie z gory
konkretnego owalu.

Wielko$¢ rozmiaru krytycznego, der, mozna wiec ustalic w przyblizeniu dla
sytuacji, w ktorej mamy do czynienia ze wspolistnieniem faz (jak na schemacie
pokazuje to biata pozioma strzatka). Niestety, wigkszo$¢ publikowanych danych
pochodzi jakby z cie¢ w potowie dtugosci owalu. Wowczas wyznaczenie zakresu
istnienia faz, a tym samym krytycznego rozmiaru krystalitow i ,krytycznej”
temperatury wygrzewania, jest problematyczne. Zwykle stosowane s3 dwa
rozwigzania. Albo przyjmuje si¢ warto$¢ Srednia pomiedzy danymi
doswiadczalnymi, albo te wartos$¢, przy ktorej pojawia si¢ dana faza. Poniewaz
pomiary majg charakter nieciggly (duze rdéznice w stosowanych temperaturach
wygrzewania), dlatego w literaturze spotyka si¢ tak rozne wartosci (blednie)
przypisywane ,,przemianom fazowym”.

Co jest wigc istotnym parametrem dla takich ,,przemian”? Uwazam, ze jest to
rozmiar Krystalitbw. Poniewaz nie jesteSmy w stanie regulowaé tej wielkosci, wigc
niejako wtérnym parametrem jest temperatura wygrzewania probki.

Mamy wie¢c do czynienia z rozmiarowymi przemianami fazowymi. A wigc opis
w bazie danych takich przemian powinien obejmowa¢ tylko to, co mamy na osi
poziomej (0§ odcigtych), osi rozmiaru. I nie moze w zaden sposob odnosi¢ si¢ do
osi temperatur, chyba, ze chcemy pokaza¢ ,,wyspowy” diagram fazowy. Uznanie,
ze temperatur¢ wygrzewania mozna potraktowac jak ,,zwykla” temperaturg jest
btedem. Spotykane w literaturze sekwencje faz opisane w tej btednej nomenklaturze
sg wiec btedne.

4 taka sytuacje zaobserwowano dla Y>Si,07:Pr,Yb [5]
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3. DIAGRAM FAZOWY Y;Si;O~

Jako przyklad moze poshuzy¢ zestawienie ,,przemian” dla krzemianow
opublikowane przez Felschego dla rodziny krysztatéw RE»Si,O7 [6] z pozniejszymi
uzupetnieniami (Rys. 5).
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Rysunek 5.  Diagram ,,przemian fazowych” w krzemianach wg Felschego [6]
Figure 5. Phase diagram for silicates by Felsch [6]

Kolejne prace podaja inne warto$ci temperatur granicznych, co jest zrozumiate
wobec niecigglosci pomiaréw 1 wplywu innych parametréw na wyniki
doswiadczalne. Blad wyznaczenia takiej temperatury krytycznej waha sig¢
w granicach 50-100°C i, jak si¢ wydaje, nie jest mozliwe jego zmniejszenie bez
zwigkszenia gestosci pomiardw (co jest raczej pozbawione sensu poznawczego).

Na przyktad zwiazek Y»Si,O7 opisywany jest jako sekwencja faz: o <> 1225 <>
B < 1445 & v < 1535°C < & [7] (na schemacie zaznaczony zielong strzatka).
Tymczasem nie ma zadnych strukturalnych przemian fazowych zachodzacych
w poblizu podanych temperatur (ani przy grzaniu, ani przy chlodzeniu!). Podane
temperatury odnoszg si¢ do granic syntezy (w rzeczywisto$ci sa to temperatury
wygrzewania) a nie zakresu wystgpowania danej fazy. Omawiany krysztal nalezy
wigc opisac ponizszym diagramem ,,wyspowym”. I tylko taki opis jest poprawny.
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Rysunek 6. Diagram przemian fazowych Y,Si,07:Pr**,Yb*" [2, 5]
Figure 6. Phase diagram for Y,Si,07:Pr**,Yb* [2, 5]

Dla wszystkich krysztatéw pokazanych na wspomnianym wykresie Felschego
(od zwiazkoéw erbu do lantanu i itru) nalezy wigc zmieni¢ zapisy w odpowiednich
bazach danych. Wydaje si¢, ze jaka$ czeS¢ danych zarowno z ogodlnej bazy
przemian fazowych [8] jak i z bazy przemian rozmiarowych, powinna by¢
wylgczona do osobnego zestawienia. Najprawdopodobniej to samo nalezy uczyni¢
dla zwigzkow otrzymywanych przez wygrzewanie probek, ktore nie majg
prawidtowo rozpoznanych przemian fazowych zachodzacych przy grzaniu lub
chtodzeniu probek objgtosciowych.

UWAGI KONCOWE

Proponowany wyspowy diagram fazowy pozwala w poprawny sposob opisa¢
sytuacje fazowa w nanokrysztalach otrzymywanych metodami wymagajacymi
wygrzewania probki w wysokich temperaturach.
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