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Streszczenie i stowa kluczowe

Azotowanie zelaza i stali od ponad stu lat stosowane jest do polepszania wtasciwosci
materiatdw narazonych na ekstremalne warunki. Obecnie, w zwigzku z ich wyjgtkowymi
wtasciwosciami, poszukuje sie zastosowania nanomateriatéw z uktadu zelazo-azot
w rekultywacji gleb, oczyszczaniu wad, katalizie i szeroko pojetej elektronice.

Pierwszg cze$é rozprawy stanowi wprowadzenie do tematyki dotyczgcej uktadu
Fe-N, w szczegdlnosci o ograniczonych wymiarach charakterystycznych, omdwienie
podstaw stosowanych metod badawczych i opisanie metod stuzgcych do okreslania
rozmiarow charakterystycznych materiatow.

W literaturze przedmiotu wskazano, ze zmiana wymiaréw charakterystycznych
materiatu azotowanego wptywa znaczgco na warunki procesu majgcego na celu otrzymanie
konkretnej fazy krystalicznej. Mimo wieloletnich badan, informacje na temat rdznic
w mechanizmie azotowania pomiedzy materiatami litymi, a nanokrystalicznymi,
nie s kompletne.

W drugiej czesci rozprawy skupiono sie na omowieniu metodyki badawczej.
W prezentowanej rozprawie zastosowano metody in situ, takie jak proszkowa
dyfraktometria rentgenowska i termograwimetria, uzupetnione obrazowaniem za pomoca
mikroskopii elektronowej, mikroanalizg rentgenowska, dyfrakcjg elektronowg i metodami
analizy sktadu chemicznego, do systematycznego badania proceséw azotowania
i odazotowania w materiatach o réznych wielkos$ciach krystalitéw, z zakresu przyjetego
dla materiatdw nanokrystalicznych, i réznigcych sie rozktadem wielkosci krystalitow.
Skupiono sie na analizie standéw uznawanych jako quasi-stacjonarne.

Wyniki badan przedstawionych w rozprawie pozwolity potwierdzi¢ szereg
wczesniejszych  obserwacji dotyczgcych proceséw azotowania i odazotowania
nanokrystalicznego zelaza i jego azotkéw. Zastosowane podejscie umozliwito
zaobserwowanie pominietych dotychczas niuanséw, ktére szczegétowo omédwiono.

Gtédwna nowoscig prezentowanych badan jest zwrdcenie uwagi i przedstawienie
dowodéw eksperymentalnych na istnienie zjawiska spdjnosci granic fazowych podczas
przemian w uktadzie Fe-N. Zjawisko to wigze sie z wystepowaniem naprezenia
przystosowujgcego, ktére wptywa na energie Gibbsa uktadu. W zwigzku z tym istniejg
réznice w potencjale azotowym wymaganym do zajscia przemian w materiatach o réznych
wielkosciach krystalitow. W szczegdlnosci zjawisko to jest gtéwnym powodem
wystepowania  histerezy pomiedzy procesami azotowania i odazotowania
w nanokrystalicznym ukfadzie zelazo-azot.

Stowa kluczowe:

Nanomateriaty, azotki zelaza, przemiany fazowe, wielko$¢ krystalitdow, spdjnos¢ granic
fazowych






Wstep

Czym jest nanomateriat?

Pojecie to dotyczy materiatdw o niewielkich charakterystycznych wymiarach,
tj. sktadajacych sie z nanoczastek, nanokrystalitdw czy struktur rozdzielonych przez
nanometryczne pory. W licznych opracowaniach dotyczacych nanomateriatéw przyjmuje
sie, ze umowne granice rozmiaréw obiektéw wynoszgcg 1-100 nm (np. [1]), przy czym
np. definicja Komisji Europejskiej [2] wtacza pod to pojecie réwniez materiaty,
ktére zawierajg co najmniej 50% czastek w tych wymiarach lub czgstek podtuznych
i ptaskich o co najmniej jednym wymiarze mniejszym niz 1 nm.

Definicja ta zwigzana jest z obserwowaniem anomalii w materiatach, w ktérych cho¢
jeden z wymiardéw zblizony jest do tej wartosci. Zaleznie od rozpatrywanej cechy materiatu
i jego rodzaju, granica ta przesuwa sie. W zwigzku ze zmniejszeniem charakterystycznych
wymiarow materiatdw obserwowane sg m. in.: zmiana witasciwosci elektrycznych [3],
mechanicznych [4, 5], magnetycznych [6-8], optycznych [9], rozszerzalnosci cieplnej [10]
czy przesuniecie parametréw przemian fazowych w materiatach [11]. Znanym juz
od czasow starozytnych przyktadem zmiany wtasciwosci przy redukcji wymiaréw materiatu,
jest przejscie kolorystyczne pomiedzy dyspersjami czastek metalicznych [12, 13].

Nanotechnologia to wcigz ,mtoda” dziedzina, w zwigzku z czym ,rozwigzanie”
jednego problemu, szczegdlnie jesli mowa o problemach wchodzgcych w zakres inzynierii
chemicznej, czesto rodzi kilka innych. W przypadku tej rozprawy, zrozumienie pojecia
nanotechnologia okazuje sie by¢ kluczowe do umiejscowienia jej w oceanie nauki.

W celu zaobserwowania réznic pomiedzy skalg makro i nano w przebiegach procesow
pomiedzy ciatem statym i ptynem, skupitem sie na prostym ukfadzie sktadajgcym sie jedynie
z zelaza i azotu w rdéznych proporcjach. Azotki zelaza to zwigzki sktadajgce sie z zelaza,
bedacego najpowszechniejszym pierwiastkiem na Ziemi (czwartym najpowszechniejszym
w skorupie ziemskiej) [14], i azotu rozpuszczonego w przestrzeniach miedzyweztowych jego
struktury krystalicznej. Pierwsze praktyczne zastosowania azotkéw zelaza uzyskanych
W procesie azotowania zaproponowane zostaty na przetfomie XIX i XX w Stanach
Zjednoczonych, a za prekursora tych badan uwaza sie Adolpha Machleta, ktéry byt autorem
ok. 50 patentéw [15-17]. W nastepnych latach w Niemczech badania majgce na celu
zrozumienie mechanizmu azotowania prowadzit Adolf Fry [18-20]. W latach 20. i 30. XX w.,
miedzy innymi w odpowiedzi na badania A. Frya i C. B. Sawyera [21], opublikowano liczne
prace naukowe w tematyce azotowania i wykorzystania dyfrakcji rentgenowskiej
do stworzenia diagramu fazowego ukfadu Fe-N [22-27]. Juz w tamtym czasie powstat
kluczowy dla rozwoju procesdow gazowego azotowania zelaza diagram fazowy, zwany
od nazwiska autora diagramem Lehrera [28].

Poczatkowo azotki zelaza stosowano gtdwnie jako powierzchniowg modyfikacje
elementow wykonanych z zelaza i stali. Ciggte zainteresowanie tg grupg materiatow



ma zwigzek ze znajdowaniem kolejnych zastosowan, m. in. w ochronie Srodowiska
czy medycynie. W literaturze przedmiotu znalezé mozna prace zestawiajgce parametry
strukturalne, wtasciwosci katalityczne, czy witasciwosci magnetyczne dla azotkéw zelaza
o réznej strukturze i morfologii [29]. Jednym z waznych punktéw tych zestawien jest
znaczna rdéznica wtasciwosci struktur w skali makro i nano. Wskazuje to, ze dotychczasowa
wiedza na temat ukfadu zelazo-azot nie moze byé wprost stosowana dla uktadéw
nanometrycznych [29-31]. Dowiedziono, ze zaréwno termodynamiczne, jak i kinetyczne
parametry reakcji azotowania, znaczgco rdinig materiaty  nanokrystaliczne
od grubokrystalicznych. Wiedza na temat nanometrycznych uktadéw azot-zelazo wymaga
usystematyzowania i uzupetnienia. Jednym z istotnych aspektéw wymagajacych
opracowania jest zaleznos¢ parametréow termodynamicznych dla przemian fazowych w tym
uktadzie od rozktadu wielkosci krystalitdw nanokrystalicznego zelaza lub azotkéw zelaza.
Wykonanie badan dostarczajgcych informacji na ten temat byto celem niniejszej pracy.
Azotowanie i podobne reakcje prowadzone na nanokrystalicznym zelazie byty tematem
licznych rozpraw doktorskich [32-39]. Cze$¢ z tych badan dotyczyta zjawisk zachodzacych
podczas proceséw azotowania zelaza i odazotowania azotkéw zelaza w warunkach
izotermicznych, ale przy zmiennej atmosferze azotujgcej. Takie podejscie pozwala
na uzyskanie szerokiej gamy warunkéw, w ktérych w temperaturach z zakresu 350-500°C
mozliwe jest kontrolowanie przemian fazowych a-Fe <> y'-FesN <> e-FesN [40-48].
W mojej rozprawie zastosowatem podobne podejscie do systematycznego
przeanalizowania przemian fazowych zachodzgcych w badanych materiatach o réznych
Srednich charakterystycznych wymiarach z szerokiego spektrum kryjgcego sie
pod pojeciem ,nanomateriat”.
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Spis symboli i pojec

W sekcji tej opisano w kolejnosci alfabetycznej rozwiniecia i ttumaczenia
stosowanych w rozprawie skrétéw, symboli, jednostek oraz definicji poje¢ o znaczeniach
odmiennych w réznych srodowiskach naukowych.

Aglomerat —zesp6t czastek (i/lub agregatow) potgczony stabymi sitami w taki sposéb,
ze catkowita powierzchnia jest zblizona do powierzchni sumarycznej komponentdéw [49];

Agregat — zespot czastek (lub krystalitéw) potgczony mocnymi sitami lub stopiony w
taki sposéb, ze catkowita powierzchnia jest znaczgco mniejsza niz suma powierzchni
komponentéw [49];

A - angstrem — szw. Angstrém — jednostka dtugoéci réwna 10° m uzywana
powszechnie do opisu rozmiaréw atomoéw, odlegtosci miedzyptaszczyznowych w sieci
krystalicznej itp.; mimo tego, ze nie jest jednostka uktadu Sl w rozprawie zastosowano jg
ze wzgledu na znacznie czestsze stosowanie w srodowisku krystalograficznym;

BSE — ang. backscattered electrons — okreslenie trybu pracy mikroskopu
elektronowego, w ktérym zbierane sg elektrony wstecznie rozproszone;

CSD — ang. crystallite size distribution — rozktad wielkosci krystalitow;

Czastka i nanoczastka — fragment materii w stanie statym lub ciektym o dowolnym
ksztatcie, ktérego granice s3 mozliwe do okreslenia; przedrostek ,nano-” stuzy
do rozrdéznienia czgstek, ktérych co najmniej jeden z wymiaréw wynosi pomiedzy 1 nm
i 100 nm (zakres umowny);

d — odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa w A;

EDS — ang. energy dispersive X-ray spectroscopy — spektroskopia z detekcjg dyspersiji
energii promieniowania rentgenowskiego lub mikroanaliza rentgenowska;

EBSD — ang. electron backscatter diffraction — dyfrakcja elektronéw wstecznie
rozproszonych;

FWHM - ang. full width at half maximum — szerokos¢ w potowie wysokosci (refleksu
dyfrakcyjnego);

G —ang. Gibbs Energy — energia Gibbsa;

Gramatura — wielko$¢ opisujgca mase materiatu przypadajgca na jednostke
powierzchni;

HS+ — skrécona nazwa programu HighScore Plus uzywanego do analizy danych
dyfrakcyjnych;

IB — ang. integral breadth — szerokos$¢ catkowa refleksu obliczana jako szerokos¢
prostokata o polu réwnym polu powierzchni refleksu (intensywnosci) i wysokosci rowne;j
wysokosci refleksu w maksimum;

ICP-AES — ang. inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
— spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym;
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Intensywnos¢ refleksu dyfrakcyjnego — catkowite pole pod refleksem, inaczej catka
z liczby zliczen po kacie 26 w zakresie wystepowania refleksu;

Krystalit i nanokrystalit — ang. (nano-)crystallite — domena w materiale w stanie
statym charakteryzujgca sie homogeniczno$cig  struktury, czyli jednorodnym
i periodycznym rozmieszczeniem atomow; w wyniku takiej budowy pojedynczy krystalit
jednorodnie rozprasza promieniowanie rentgenowskie; przedrostek ,nano-” stuzy
do rozréznienia krystalitéw, ktérych co najmniej jeden z wymiaréw wynosi pomiedzy 1 nm
i 100 nm (zakres umowny); w metalurgii i materiatoznawstwie , krystalit” czesto opisywany
jest jako ,ziarno” (ang. grain); materiaty krystaliczne mogg sktada¢ sie zaréwno
z aglomeratow, jak i agregatow krystalitéw;

LPA — ang. line profile analysis — analiza profilu linii — metoda wyodrebnienia danych
dotyczacych wielkosci krystalitow i mikronaprezen z funkcji matematycznej opisujacej
profil dyfrakcyjny [50];

A — dtugosé fali promieniowania w A;

Makronaprezenia — ang. stress — zjawisko powodujace regularne zmniejszenie
lub zwiekszenie parametru sieci danego materiatu zachodzace na skutek dziatania czynnika
zewnetrznego; na dyfraktogramie widoczne jest jako przesuniecie refleksu szczegdlnie
wyraznie widoczne przy wyzszych wartosciach kata 26; w przypadku materiatéw
proszkowych wptyw tego zjawiska jest zazwyczaj pomijalny [51];

Materiat grubokrystaliczny — materiat o strukturze sktadajacej sie z krystalitow
wiekszych niz granice przyjete dla materiatéw w skali nano, zazwyczaj wiekszych niz 1 um;

MCS - ang. mean crystallite size — $rednia wielkos$¢ krystalitdw, w rozprawie
podawana w wymiarze nanometrow jako objetosciowo srednia grubos$é krystalitu
mierzona w kierunku prostopadtym do danej ptaszczyzny sieciowej;

Mikronaprezenia — ang. (micro-)strain — inaczej odksztatcenie sieci, ktérego
powodem mogg by¢ dyslokacje, potrdjne wezty, spiekanie, btedy utozenia, koherentne
granice fazowe i inne; pojecie to uzywane jest w rozprawie do opisu defektéow sieci
krystalicznej objawiajgcych sie nieregularnoscig parametrdéw sieci pomiedzy sgsiadujgcymi
komodrkami elementarnymi, na dyfraktogramie obserwowanymi jako poszerzenie
refleksdw proporcjonalne do tgb;

Mikrostruktura - struktura materii, ktéra przejawia sie rozdzieleniem materiatu
na fazy i wystepowaniem granic fazowych;

Morfologia — gr. poppn Aoyoc — obserwowana wielkosc¢ i ksztatt czgstek materiatu,
a takze ich badanie;

Obszar przejsciowy procesu — etap procesu chemicznego, w ktérym uktad ulega
przemianie w czasie; przemiana ta moze byé spowodowana ograniczeniami szybkosci
reakcji lub szybkosci transportu reagentéw w masie reakcyjnej;
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ONH - ang. oxygen-nitrogen-hydrogen — metoda analizy elementarnej zawartosci
tlenu, azotu i wodoru;
pi— ci$nienie czgstkowe skfadnika i, wymiarem jest Pa;

rn — potencjat azotowy definiowany jako:

__ DNH3
rN - 3,
PHy?

gdzie pyu, i pu, to cisnienia czastkowe odpowiednio amoniaku i wodoru;
wymiarem ry jest Pa®>

Refleks, pik, linia dyfrakcyjna — pojecia o zblizonym znaczeniu opisujgce zwiekszony
sygnat trafiajgcy do detektora w poblizu kata spetniajgcego prawo Braggdéw podczas
pomiaru dyfrakcyjnego, w ktérym dane zbierane s3 w postaci dwuwymiarowego
dyfraktogramu obrazujgcego zaleznos¢ liczby zliczen od kata ugiecia (dyfrakcji) 26;
w rozprawie preferowane jest pojecie ,refleks”, ktdre odnosi sie do fizycznego zjawiska;
pojecie ,pik” w kontekscie dyfrakcyjnym w literaturze uzywane jest gtdwnie
przy matematycznej analizie ksztattu; ,linia dyfrakcyjna” jest pojeciem archaicznym;

s — przesuniecie wzgledem osi goniometru w kierunku prostopadtym
do powierzchni prébki;

SE — ang. secondary electrons — okreslenie trybu pracy mikroskopu elektronowego,
w ktérym zbierane sg elektrony odbite;

SEM — ang. scanning electron microscopy — skaningowa mikroskopia elektronowa;

SSA — ang. specific surface area — powierzchnia witasciwa;

Stan quasi-stacjonarny — stan w uktadzie metastabilnym utrzymywanym w pozornej
rownowadze, w ktérym w uzasadnionym przedziale czasu nie sg obserwowane dalsze
zmiany, a parametry takie jak temperatura i ci$nienia mozna uznaé za state;

Stopien zaazotowania, yn, mn/me. — liczba okreslajgca stosunek masy azotu do masy
zelaza w procesie azotowania;

Struktura — budowa wewnetrzna materii; w krystalografii sposéb utozenia atomoéw
wzgledem siebie;

T —temperatura w °C lub K (zaznaczone w tekscie);

TEM - ang. transmission electron microscopy — transmisyjna mikroskopia
elektronowa;

TG - ang. thermogravimetry (lub TGA, ang. thermogravimetric analysis)
—termograwimetria;

TKD — ang. transmission Kikuchi diffraction — dyfrakcja transmisyjna Kikuchiego;
Topografia — opis uksztattowania powierzchni materiatu;

UHP — ang. ultra-high purity — oznaczenie czystosci gazéw, w przypadku stosowanego
amoniaku oznacza 99,998% obj.;
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Wymiar charakterystyczny — wymiar materii, taki jak np. srednica krystalitu, promien
czastki czy grubosé warstwy, ktéry w omawianym kontekscie stanowi o witasciwosciach
materiatu;

Xy — stezenie procentowe atomowe (molowe) azotu, wyrazane jako procentowy
stosunek liczby atomow (moli) azotu do liczby moli wszystkich sktadnikow w uktadzie;

XRPD - ang. X-ray powder diffraction — proszkowa dyfraktometria rentgenowska;
XRD — ang. X-ray diffraction — dyfraktometria rentgenowska (ogélny termin);

Yn — stopien obsadzenia przez azot oktaedrycznych luk miedzyweztowych w sieci
zelaza, wyrazany jako stosunek liczby luk obsadzonych do liczby wszystkich mozliwych
do obsadzenia luk.
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Czesc¢ literaturowa

1. Azotki zelaza

1.1. Witasciwosci i zastosowania nanokrystalicznych azotkdw zelaza

Azotowanie zelaza i stali stosowane jest w technice od okoto stu lat w zwigzku
z wptywem powierzchniowej warstwy azotkdw zelaza na: wifasciwosci elementow
narazonych na ekstremalne warunki pracy [52-54] (odpornos$é na zuzycie [55], twardosé
i odpornos¢ na Scieranie [56], odpornos¢ na korozje [57, 58]). Innym praktycznym
zastosowaniem azotkéw zelaza jest produkcja magneséw statych [59-62], co ma zwigzek
z mozliwoscig zmian wiasciwosci magnetycznych tych azotkéw poprzez sterowanie
zawartos$cig azotu [63-65]. W literaturze spotka¢ mozna doniesienia o wyjatkowych
wtasciwosciach magnetycznych fazy a”’-FeisNy, ktdrg cechuje jedna z najwyziszych
magnetyzacji nasycenia sposrod wszystkich znanych magneséw statych [66, 67].
W kontekscie niniejszej pracy istotne jest, ze wcigz prowadzone sg badania wtasciwosci
magnetycznych azotkéw zelaza o ograniczonych wymiarach [29, 68], ktére wskazujg
na wysoki potencjat aplikacyjny nanokrystalicznych materiatow typu Fe-N. Przyktadami
testowanych rozwigzan sg sensory i biomarkery do celéw medycznych zawierajgce
nanoczgstki azotkéw zelaza [69, 70].

Sposréd nieskomercjalizowanych zastosowan drobnokrystalicznych azotkéw zelaza
wymieni¢ mozna rekultywacje gleb, oczyszczanie wody, katalize oraz szeroko pojeta
elektronike. Jednym ze sposobdw przeciwdziatania antropogenicznemu zanieczyszczeniu
gleb, wdéd powierzchniowych i zbiornikdow wodnych jest zastosowanie
drobnokrystalicznego zelaza, ktdre w tym przypadku dziata na dwa sposoby: immobilizuje
jony metali ciezkich, oraz katalizuje rozktad zwigzkéw organicznych do form prostszych
i mniej szkodliwych [71-73]. W zwigzku z wysoka gestoscig i ferromagnetycznymi
wiasciwosciami zelaza, oddzielenie zuzytego materiatu od oczyszczanego medium
jest relatywnie tatwe. Zastosowanie azotowanych nanoczgstek zelaza polepsza stabilnosé¢
i zZywotnosé, przy jednoczesnym zachowaniu pozgdanych wtasciwosci [74, 75].

Wsréd zastosowan katalitycznych wymienié mozna: rozktad amoniaku (a-Fe, y’-FeaN
i ich mieszaniny) [76], uwodornienie CO, (kompozyt wegiel+e-FesoN) [77], rozkfad
hydrazyny (e-Fes-2N) [78, 79] czy synteze wyzszych alkoholi (Z-FezN, e-FesN, y’-FesN) [80].
W literaturze mozna spotkac tez wiele préb zastosowania azotkdw zelaza w ogniwach
paliwowych do prowadzenia reakcji redukcji tlenu (ang. oxygen reduction reaction, ORR),
w szczegdlnosci w postaci kompozytu azotku zelaza z weglem, gdzie azotek wystepuje
w postaci réznych faz z uktadu Fe-N-C, a wegiel w postaci amorficznej domieszkowanej
azotem, grafenu lub nanometrycznych ptatkéw [81-87]. Nanoczgstki €-FesN wykazaty
wysokg aktywnos¢ w reakcji rozszczepienia wody [88, 89].
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Ze wzgledu na wystepowanie magnetorezystancji (w szczegdlnosci anizotropowej)
mozliwe jest zastosowanie azotkéw zelaza w spintronice, czyli m. in. w miernikach pola
magnetycznego [90]. Kompozyty sktadajgce sie z nanoczastek azotkédw zelaza
(np. z grafenem i tlenkami Zzelaza) wykazaty obiecujgce wtasciwosci w kontekscie
zastosowania w ekranowaniu pola elektromagnetycznego [91]. Badano rdéwniez
superkondensatory zawierajgce nanoczastki azotkow zelaza [89].

1.2. Uktad zelazo-azot

Podstawy termodynamiczne opisywanych zjawisk zostang oméwione na podstawie
obszernych opracowan tej tematyki [92-94]. Podstawowym pojeciem dotyczacym
termodynamiki jest rGwnowaga, czyli stan w ktérym uktad jest w najbardziej stabilnym
stanie i nie wykazuje dazenia do przemiany niezaleznie od czasu (ad infinitum). Do opisu
stabilnosci uktadu stosuje sie pojecie energii Gibbsa G, a gdy osigga ona globalne minimum,
tj. dG = 0,wdéwczas mowi sie o stanie réwnowagi. W uktadach dwusktadnikowych,
do ktorych zaliczany jest uktad Zelazo-azot (Fe-N), energia Gibbsa danej fazy zalezy
od czynnikéw takich jak: temperatura, cisnienie czy stezenia faz. Jesli w danym zakresie
warunkéw nie istnieje stan o nizszej energii Gibbsa, wéwczas mozna mowic¢ o zakresie
trwatosci, homogenicznosci lub stabilnosci fazy (lub wielu faz). Kiedy w danych warunkach
powyzszy warunek jest spetniony tylko lokalnie, a globalnie istnieje stan, dla ktérego G
przyjmuje nizszg warto$é, wowczas dla minimum lokalnego uzywane jest pojecie stan
metastabilny. Kazdy uktad, ktéry nie znajduje sie w globalnym minimum energetycznym,
rowniez uktad w stanie metastabilnym, dazy¢ bedzie do osiggniecia stanu réwnowagi,
czyli bedzie dazyt do przemiany fazowej. Dla niektdrych znanych uktadéw metastabilnych,
jak np. diamentu w warunkach normalnych lub faz w ukfadzie Fe-N, czas przemiany
do stanu stabilnego moze dazy¢ do nieskoriczonosci. Czas w jakim réwnowaga zostanie
osiggnieta jest zagadnieniem odrebnej dziedziny — kinetyki. Jesli przemiana do stanu
rownowagowego nie zostanie zaobserwowana w uzasadnionym czasie, np. gdy czas zycia
elementu wykonanego z danego materiatu jest znacznie krotszy niz czas przemiany,
uzywane jest pojecie stanu quasi-stacjonarnego.

Uktad Fe-N jest w catosci metastabilny, jednak mozliwe jest wyznaczenie
qguasi-rownowagi faz w stosunku do cisnienia czgstkowego azotu nad ciatem statym,
ktore ze wzgleddw praktycznych (azotowanie prowadzi sie czesto w atmosferze amoniaku

i wodoru) opisuje sie tzw. potencjatem azotowym:
__ DNH3

Ty = 3

pHZZ

ktérego wymiarem jest (Pa)Y/2. Czesto spotykany jest zapis w postaci logarytmu
naturalnego potencjatu azotowego [46] lub bezwymiarowego potencjatu azotowego,
gdzie wartos$¢ rn mnozona jest przez wartos¢ cisnienia w potedze 0,5 [95].
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W uktadzie skfadajagcym sie jedynie z czystego zelaza, gtéwnymi odmianami
alotropowymi sg: regularna przestrzennie centrowana faza a-Fe (ferryt), regularna sciennie
centrowana faza y-Fe (austenit) i heksagonalna zwarta faza €-Fe. Jesli w sieci zelaza zostanie
rozpuszczony azot, wowczas moéwi sie o fazach: a-Fe(N) i y-Fe(N), oraz €-Fe(N). Cisnienia,
w ktérych moga istniec fazy a-Fe(N), y-Fe(N) oraz e-Fe(N) sg nizsze niz w przypadku czystych
faz a-Fe, y-Fe oraz e-Fe [94]. Ma to zwigzek z obecnoscig azotu w sieci krystalicznej,
ktory wywiera cisnienie na sgsiadujgce atomy zelaza. Cisnienie to jest tym wyzsze, im mniej
niezapetnionych luk pozostaje w sieci krystalicznej. Dodatkowo azot moze stuzy¢ jako donor
elektronéw, ktéry promuje przemiany do faz gesciej upakowanych (y i €), podobnie
jak w przypadku atomoéw wegla i dodatkow stopowych.

1000
y L 700
950
L 650
900 \
= \ € F600
= 8501 =
2 1550 5
S 800 \ . \ g
3 Y L 500 £
2 750 o \ \ K
L 450
700 -
L 400
650 -
T T T T T T T T T T T T T 350
10 9 -8 7 6 5 -4 3

Inry
Rysunek 1. Diagram Lehrera (odtworzony na podstawie danych z [95])

Obszary wystepowania gtéwnych faz krystalicznych w uktadzie Fe-N w zaleznosci
od wartosci potencjatu azotowego (alternatywnie aktywnosci sktadnika rozpuszczonego
lub stezenia azotu) i temperatury zostaty przedstawione na licznych diagramach fazowych.
Najpopularniejszym z nich jest wspomniany wczesniej diagram Lehrera [28] (rysunek 1.).
Diagram ten doczekat sie wielu aktualizacji, rozszerzen i poprawek [40, 47, 95-107].
Z diagramoéw tych odczytaé mozina, ze podczas azotowania gazowego w cisSnieniu
atmosferycznym w zakresie temperatur 350-500°C, czyli w warunkach rozpatrywanych
W niniejszej rozprawie, spodziewane jest wystepowanie trzech faz krystalicznych [95].
Przy matej wartosci potencjatu azotowego wystepuje faza a-Fe(N). Ze wzrostem potencjatu
azotowego zachodzi przemiana fazowa a-Fe(N) - y’-FesN. Faza y’-FesN uwazana jest
za faze rownowagowgq o waskim zakresie homogenicznosci [108]. Dalszy wzrost potencjatu
azotowego prowadzi do przemiany fazowej y’-FesN = &-Fes;N (niekiedy zwanej €’ [109]).
W pewnych warunkach, wykraczajacych poza rozpatrywany zakres, mozliwe jest
otrzymanie faz: FeNx (fazy wysokocisnieniowe, gdzie x = 6; 5; 4; 3; 2; 1,5; 0,66),

’

spinelu FesNa (istnienie przewidywane teoretycznie), vy’ i vy’ (o stechiometrii zblizonej

do FeN), ¢-Fe;N (rownowagowej, opisywanej w nowszej literaturze jako €” [110]),
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B-FesNs (wysokocisnieniowej), a’-FesN i a”-FeigN2 [68, 111-116]. W tabeli 1. zestawiono
informacje dotyczgce faz wystepujacych w uktadzie Fe-N, otrzymywanych w relatywnie
niskich cisnieniach. W tabeli 2. zamieszczono dodatkowe dane dla istotnych w kontekscie
przedstawianej rozprawy faz: a, y, v’ i €.

Tabela 1. Zestawienie niskocisnieniowych faz krystalicznych wystepujacych w ukfadzie zelazo-azot
i ich wybrane wtasciwosci

Faza Symbol i Stezenie azotu Zakres Struktura
krystaliczna nazwy [% at.] trwatosci
Fe a-zelazo 0-0,42 [102] <912°C regularna przestrzennie
[102] centrowana typu
o-ferryt
4 wolframu [102]
o-Fe(N)
Fe y-zelazo 0-10,3 [102] >592°C regularna sciennie
y-austenit [102] centrowana typu miedzi
[117]
y-Fe(N)
FesN o’-martenzyt 0-2,7 (struktura <592°C tetragonalna
regularna (chtodzenie przestrzennie centrowana
przestrzennie y-Fe) [102] [117]
centrowana)
2,7-9,5 (struktura
tetragonalna
przestrzennie
centrowana) [47]
0,4-12,0 [36, 38]
FeisN» o”-azotek 11,1 [118] <300°C tetragonalna
zelaza [102] przestrzennie centrowana
[118]
FesN y’-azotek 19,3-20,0 [47] <680°C regularna Sciennie
zelaza 19,1-20,0 [101] [102] centrowa'na typu
perowskitu [95]
18,8-20,6 [36, 38]
Fes;N g-azotek 13,0-33,0 [100] heksagonalna zwarta [95]
zelaza 15,0-33,0 [102]
FesN (-azotek 33,2-33,7 [47, 119] rombowa typu a-PbO,
zelaza 33,0-33,8 [36, 38] [120]
FeN vy’ -azotek ok. 50,0 [68] regularna sciennie
zelaza centrowana typu ZnS [68]
FeN y'"’-azotek ok. 50,0 [68] regularna sciennie

zelaza

centrowana typu NaCl
(68]
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Tabela 2. Zestawienie wybranych wtasciwosci faz krystalicznych z uktadu Fe-N wystepujgcych w rozprawie; xy oznacza stezenie procentowe atomowe azotu
w sieci; T oznacza temperature Curie; wielkoscig Yy oznaczono stopien zapetnienia luk w sieci zelaza atomami azotu w fazie e-Fes;N (przy zapisie €-FesN;,,

Yn=0,5" Z)

Faza Parametry sieci [A]
krystaliczna

Wspétczynnik liniowej rozszerzalnosci cieplnej [K?]

(ati a* obliczane w odmienny sposdb)

Objetos¢ w warunkach
standardowych przeliczona
na jeden atom zelaza [A%]

a-Fe a0 = 2,8664
a(xn) = ao + 0,0079 - x

[121] (przeliczone z zaleznosci
od % wag. w oryginalnej pracy)

a=-4,12510°+2,100-10%- T~ 1,587 - 10" - T2 +
+1,399-10° - exp(-1,131 T*) - (T*)°06
dla T<T, T* = (T-T)/T,, T = 1043 K [122]

11,77

(2 atomy Fe w komarce)

y-Fe a(xn) = 3,573 + 0,008 - xn[123]

a*=-1,133-10°+2,9124-10% - T
dla 1185 K< T< 1225 K [122]

11,39

(4 atomy Fe w komorce)

v'-FesN ao = 3,7988
a(xn) = ag + 14,82:103- (xn- 20) [108]

a* = (7,62 +0,75) -10° - T [108]

13,71

(4 atomy Fe w komorce)

e-Fes;N a0=4,4709
Co=4,2723
a(Yn) =ap+0,673 - Yy
c(Yn)=co+0,318 - Yy
dla 0,33<Yn<0,47 [124]

FeNosssa*=1,2-10°-T

FeNoss7a*=1,6-10°-T

FeNos7a*=1,8-10>-T
FeNgass a* = 1,6 - 10° - T [125]

(Usrednione dla obu parametrow)

13,90 (FesN)
14,61 (FeN)

(2 atomy Fe w komorce)
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1.3. Otrzymywanie azotkow zelaza

Azotki zelaza praktycznie nie wystepujg w naturze. Jednym z nielicznych przyktadéw
takiej anomalii byty badania skat wulkanicznych, w ktérych wykryto i potwierdzono
obecnosé fazy e-azotku zelaza [126].

Przemystowe azotowanie stuzgce wytworzeniu twardej i odpornej warstwy na duzych
elementach stalowych, takich jak czesci silnikéw czy broni, prowadzi sie za pomoca kilku
najwazniejszych metod. Pierwszg z nich jest azotowanie gazowe [17]. Proces azotowania
gazowego prowadzi sie w temperaturze okoto 500°C przy przeptywie amoniaku i wodoru
w odpowiednich proporcjach (lub rzadziej zwigzkéow takich jak hydrazyna [127]).
Jednym z wazniejszych rozwinie¢ tej metody, ktére opracowat Carl Floe, jest podzielenie
procesu na dwa etapy prowadzone w réznych temperaturach i przy réznych potencjatach
azotowych [128]. Takie rozwigzanie pozwala polepszy¢ jako$¢ otrzymanej warstwy
azotkowej. Rozwijana jest réwniez technologia polegajagca na znacznym ograniczeniu
lub catkowitym zatrzymaniu przeptywu w piecu, majgca na celu ograniczenie zuzycia
amoniaku [129]. Gtéwnymi etapami azotowania gazowego z uzyciem amoniaku sg [33]:

1) dyfuzja amoniaku przez warstwe ptynu otaczajgcego materiat azotowany,
2) dyfuzja amoniaku przez ciato state do azotowanego krystalitu,

3) dysocjatywna adsorpcja amoniaku na powierzchni krystalitu z wytworzeniem
atomowego azotu i wodoru,

4) powierzchniowa dyfuzja produktow rozktadu amoniaku,

5) rekombinacja atomowych form do czgsteczkowego azotu i wodoru,
6) desorpcja gazowych produktéw rozktadu amoniaku,

7) dyfuzja atomowego azotu wewnatrz sieci zelaza lub azotku

8) reakcja atomowego azotu z zelazem lub azotkiem i utworzenie roztworu statego
lub azotku,

9) dyfuzja statych produktéw reakcji w ciele statym;

Nieco odmiennym podejsciem jest zanurzanie elementdéw azotowanych w proszkach
lub stopionych solach, najczesciej cyjankach [128], cyjanianach [130, 131]
i cyjanamidach [132]. Spotykane jest rdwniez azotowanie w solach takich jak azotan potasu
[133]. W wyniku podgrzewania, sole ulegajg rozktadowi i uwalniany jest azot, ktéry przed
rekombinacjg w czasteczke, moze wnikng¢ w strukture metalu. Ostatnig z kluczowych
metod jest azotowanie jonowe (réwniez nazywane plazmowym lub wspomaganym
plazmg). W metodzie tej za pomocg zjonizowanego gazu bombarduje sie powierzchnie
elementu azotowanego, co powoduje jednoczesne doprowadzenie azotu i ogrzanie
powierzchni materiatu [128, 134]. Czesto opisywane w literaturze sg réwniez metody
implantacji jonowej (opcjonalnie wspomaganej plazmowo) i azotowania gazowego
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wspomaganego laserem [135]. R6zne rodzaje aparatury i procesdw zebrano w obszernym
rozdziale jednej z najbardziej aktualnych publikacji w tematyce [136].

W zwiazku z odkryciem interesujacych wtasciwosci magnetycznych azotkow zelaza,
prowadzone sg badania otrzymywania cienkich warstw tych materiatéw [29, 68]. Sposréd
spotykanych metod wytwarzania takich warstw wymieni¢ mozna: osadzanie wspomagane
pulsacyjnym laserem (ang. pulsed laser deposition, PLD), napylanie magnetronowe
(ang. magnetron sputtering, réwniez reaktywne), epitaksje z wigzki molekularnej
(ang. molecular beam epitaxy, MBE), osadzanie chemiczne z fazy gazowej (ang. chemical
vapor deposition, CVD) i elektrochemiczng konwersje zelaza do azotku.

W kontekscie przedstawianej pracy najistotniejsze sg metody otrzymywania azotkéw
zelaza w postaci proszkow, szczegdlnie o strukturze nanokrystalicznej. Wiele przyktadow
wytwarzania materiatéw tego typu, réwniez w postaci uktadéw domieszkowanych,
tréjsktadnikowych i kompozytéw, zostato omdwionych w obszernym artykule
przegladowym autorstwa S. Bhattacharyya [29]. W celu otrzymania dwusktadnikowych,
proszkowych azotkéw zelaza stosowano metody takie jak: przesycanie a-Fe w miynie
kulowym [137, 138]; elektroerozja w gazowym i cieklym amoniaku [139]; mielenie
w ciektym azocie [140]; reakcja w fazie gazowej chlorku Zzelaza(ll) i amoniaku [141];
stracanie z uzyciem trietyloaminy, acetonu i chlorku zelaza (IIl) [79]; stracanie nanoczastek
zelaza z uktadéw FeClz+NaBHs;, FeOOH+H;, Fe(CO)s+oleiloamina lub kwas oleinowy,
Fe(acac)s+H; i nastepnie azotowanie gazowe [29]; bezposrednie azotowanie gazowe
nanoczgstek tlenku zelaza otrzymanych z reakcji kwasu szczawiowego lub cytrynowego
z azotanem zelaza [29]; azotowanie gazowe z uzyciem skoncentrowanego S$wiatta
stonecznego [142]. Modelowe uktady drobnokrystaliczne byty réwniez przygotowywane
z uzyciem mechanicznej obrobki sciernej powierzchni (ang. surface mechanical attrition
treatment, SMAT) [143], zwanej réwniez srutowaniem ultradzwiekowym (ang. ultrasonic
shot peening, USSP) [144] Ilub ultradZzwiekowg nanokrystalizacja powierzchni
(ang. ultrasonic nano-crystal surface modification, UNSM) [145], litych ptytek stalowych
i zelaznych.

Zainteresowanie gazowym azotowaniem nanoczastek zelaza i nanokrystalicznych
proszkow zrodzito sie juz pod koniec zesztego wieku [146, 147]. Proces ten przebiega
podobnie do azotowania gabarytowych elementéw, jednak wigze sie z pewnymi
odstepstwami w stosunku do typowych materiatdw grubokrystalicznych, ktére zostang
omoéwione w nastepnej sekcji.
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1.4. Grubokrystaliczne a nanokrystaliczne azotki zelaza

1.4.1. Wptyw wielkosci krystalitdw na szybkos¢ procesow azotowania i
desorpcji azotu czgsteczkowego z powierzchni

Proces azotowania zelaza sktada sie z wielu etapdw (opisane w czesci 1.3). Na kazdym
z tych etapdéw inne czynniki moga wptywaé na przebieg procesu azotowania
oraz wystepujgce w jego czasie przemiany fazowe. Na podstawie badan stwierdzono,
ze etapami limitujgcymi szybkos$¢é procesu azotowania gazowego w materiatach
grubokrystalicznych sg rozktad amoniaku na powierzchni materiatu azotowanego
i rekombinacja azotu do postaci czasteczkowej [148, 149]. W przypadku materiatow
nanokrystalicznych jako etap limitujacy uznano dysocjatywng adsorpcje amoniaku
na powierzchni materiatu azotowanego [150].

Ustalono, ze dla materiatéw nanokrystalicznych modele: kurczacego sie
rdzenia [151], pekajgcego rdzenia [152] i wzrostu epitaksjalnego [153] nie maja
zastosowania [150]. Badajgc proces azotowania prowadzony na przegrzewanym
katalizatorze zelazowym, opracowano model kinetyczny dla nanokrystalicznego zelaza
o réznych wartosciach MCS [154, 155], w ktérym uwzgledniono liczbe wolnych miejsc
adsorpcyjnych na powierzchni zelaza, ktéra jest proporcjonalna do rozmiaru krystalitow.
Zaobserwowano takze, ze proces azotowania zachodzi z najwiekszg szybkoscig
na najmniejszych krystalitach. Inne badania wskazywaty, ze szybkos$¢ reakcji azotowania,
w temperaturach z zakresu 350-475°C, zalezy od zmiany sktadu atmosfery reakcyjnej
spowodowanej wptywem reakcji rozktadu amoniaku i rekombinacji do czgsteczkowego
azotu i wodoru [156]. Dowiedziono, ze zjawisko to zachodzi z wiekszg szybkoscig
na materiatach o mniejszej wartosci MCS [157-160].

Systematyczne badania wptywu rozdrobnienia dla materiatow o réznych wielkosciach
mikro- i nanoczgstek (20 nm do 1 um, traktowanych jako jednorodne krystalicznie),
przeprowadzili Nishimaki i in. [146]. Z badan tych wynika, ze w materiatach
drobnokrystalicznych nie jest obserwowane zwiekszenie zawartosci azotu w fazie statej,
natomiast ewidentne jest zwiekszenie wptywu rekombinacji azotu czgsteczkowego i jego
desorpcji. Takie zjawisko powoduje obnizenie lokalnego potencjatu azotowego. Obnizenie
tego potencjatu wptywa w sposéb istotny na dalsze etapy procesu azotowania zelaza.

Badania szybkosci reakcji azotowania zelaza w zaleznosci od wartosci MCS materiatu
azotowanego wskazuja, ze istnieje zaleznos¢ pomiedzy rozktadem wielkosci krystalitow,
a zmiang szybkosci reakcji w trakcie procesu azotowania [156, 157, 159, 161, 162].

Powyzej przedstawiono, ze reakcje zachodzgce na powierzchni azotowanego
materiatu majg istotny wptyw na proces azotowania. Rozwazano zatem inne sktadniki
majgce wptyw na te procesy. Wykazano, ze wzrost stezenia potasu na powierzchni zelaza
zwieksza szybkos$¢ rozktadu amoniaku, co prowadzi do zmniejszenia potencjatu azotowego
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w przestrzeni reakcyjnej. Natomiast obecnos¢ siarki na powierzchni zelaza ogranicza proces
dysocjacji amoniaku, negatywnie wptywajac na proces azotowania zelaza [163].

1.4.2. Wptyw wielkosci krystalitéw na dyfuzje w ciele statym

Dyfuzja, czyli samowolne przemieszczanie sktadnika z obszaru o wiekszym stezeniu
do obszaru o mniejszym stezeniu, jest jednym z kluczowych zjawisk dla reakcji gaz-ciato
state. W kontekscie procesu azotowania zelaza dyskutowana jest gtéwnie dyfuzja azotu
w metalu, ktéra w przypadku materiatéw grubokrystalicznych, znacznie ogranicza szybkos¢
tego procesu. Dyfuzja azotu w Zelazie przebiega wedtug mechanizmu miedzyweztowego.
Szeroki opis jakosciowy i ilosciowy tego zjawiska mozna znalezé w pracach grupy
prof. E. J. Mittemeijera [41, 164, 165]. Zachodzenie zjawiska dyfuzji sprawia, ze stezenie
azotu zmniejsza sie wraz z gtebokoscia azotowanego materiatu. Przemiany fazowe
zachodzace w tym uktadzie moga wystepowac dopiero po przekroczeniu pewnego stezenia
azotu w materiale. Obserwowane jest zatem powstawanie warstwy powierzchniowej,
ktdra moze sktadaé sie z rdznych faz azotkowych i tzw. warstwy dyfuzyjnej, bedacej fazg
a-Fe z rozpuszczonym w sieci azotem. Szybkos$¢ dyfuzji w poszczegdlnych fazach
krystalicznych tworzgcych kolejne warstwy jest odmienna ze wzgledu na réznice w stezeniu
pierwiastka miedzyweztowego, a takze gestosci i wielkosci luk mozliwych do obsadzenia.

W badaniach materiatéw nanokrystalicznych zaktadano, ze wptyw dyfuzji moze by¢
pominiety, a w objetosci nanokrystalitdow nie wystepuje gradient stezenia pierwiastka
miedzyweztowego [150]. Jednym z kluczowych punktéw modelu w obszarze adsorpcyjnym
jest to, ze podczas przemiany fazowej nanokrystality reagujg natychmiastowo w catej
objetosci, gdy krytyczne stezenie azotu w sieci zelaza Ilub azotku zostanie
przekroczone [150, 155, 166]. Na tej podstawie wykazano, ze jedng z przyczyn
obserwowanych anomalii w uktadzie nanokrystalicznym Fe-N moze byé zwiekszenie
szybkosci dyfuzji w materiale ze wzgledu na wiekszy wspotczynnik dyfuzji wzdtuz granic
krystalitéw [143]. Innym istotnym zatozeniem przyjetym w powyzszych badaniach byto,
ze krystality zelaza nie ulegajg rozpadowi, ani nie zachodzi dyfuzja zelaza, np. spiekanie,
pomiedzy nimi [167].

1.4.3. Wptyw wielkosci krystalitdbw na termodynamike procesu
azotowania

Powyzej przedstawione badania wykazaty, ze jednym z czynnikdw wptywajgcych
na proces azotowania zelaza jest stopien rozdrobnienia materiatu. Rozpatrywanie réznic
termodynamicznych wynikajgcych z wymiaréw charakterystycznych materiatéw
w przemianach fazowych w ukfadzie zelazo-azot warto rozpocza¢ od najprostszego
przypadku, czyli czystej fazy zelaza. W literaturze spotka¢ mozina doniesienia wigzgce
parametry termodynamiczne przemian pomiedzy fazami krystalicznymi z wielkoscig
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krystalitdw [168, 169]. Dla materiatéw grubokrystalicznych rdznica energii Gibbsa
W przemianie a = y w temperaturze pokojowej i pod cisnieniem atmosferycznym jest
dodatnia, zatem przemiana ta nie zachodzi. W uktadach o ograniczonych wymiarach
charakterystycznych mozliwe jest jednak, ze faza y-Fe jest stabilna w temperaturze
pokojowej. W przypadku materiatébw w skali nano niezbedne jest uwzglednienie
niepomijalnego dla matych krystalitow wptywu granicy fazowej, czyli powierzchni
krystalitéw. Rdzinica energii Gibbsa wynikajgca z obecnosci rozwinietej powierzchni
krystalitéw, przy zmianie objetosci w fazie a-Fe przewyzsza te sama réznice dla fazy y-Fe.
Wynika z tego, ze przy pewnej objetosci krystalitu, catkowita energia Gibbsa przemiany
o = y moze by¢ ujemna w temperaturze pokojowej, a zatem ta przemiana fazowa
jest mozliwa.

Badania nanokrystalicznych uktadéw sktadajgcych sie z zelaza i azotu wykazaty
istnienie anomalii zachowania tych ukfadéw, w stosunku do przewidywan opartych
na dotychczasowej wiedzy dotyczacej ich grubokrystalicznych odpowiednikow.
Jedng z waznych rdznic jest to, ze znane zakresy homogenicznosci i przemian fazowych
ujete w diagramie Lehrera nie majg przetozenia na ukfady o tak ograniczonych
wymiarach [46, 170, 171]. Oznacza to, ze do zainicjowania przemian fazowych pomiedzy
a-Fe, y’-FesN i e-FesN konieczne jest osiggniecie innych parametrow termodynamicznych
procesu azotowania [43]. Dowiedziono, ze podczas proceséw azotowania i odazotowania
potencjat chemiczny wymagany do zajscia przemian fazowych w ukfadzie Fe-N zalezy
od $redniej wielkosci krystalitow (MCS) materiatu azotowanego [44, 45, 146, 158, 159].
Zaobserwowano, ze w ukfadzie charakteryzujgcym sie pewnym rozktadem wielkosci
krystalitdw, podczas zwiekszania stezenia amoniaku w atmosferze reakcyjnej przemiana
w najwiekszych krystalitach Zelaza zachodzi przy najnizszych wartosciach potencjatu
azotowego, a nastepnie po dalszym zwiekszeniu tego potencjatu reagujg krystality
mniejsze. Zwrdcono uwage, ze podczas procesu odazotowania przemiana z fazy € moze
prowadzi¢ do otrzymania fazy y’ lub bezposrednio fazy a, co zalezy od poczatkowego
stopnia nasycenia fazy € [172]. W przypadku nanomateriatéw fazy krystaliczne o wyisze;j
zawarto$ci azotu mogg by¢ otrzymane w temperaturach nizszych niz niezbedne
do zastosowania podczas azotowania materiatéw grubokrystalicznych [143, 170, 173, 174].
W tym kontekscie zaproponowano, ze wielkos¢ krystalitdbw musi byé rozwazona jako
kolejny stopienn swobody. Biorgc pod uwage rozszerzong regute faz Gibbsa, rozktad
wielkosci krystalitéw w materiatach umozliwia istnienie uktadéw tréjfazowych w pewnym
zakresie potencjatu azotowego ([31, 100, 171, 175, 176]. Sugerowano rowniez,
ze w specyficznych warunkach mozliwa jest obserwacja sladowych ilosci fazy a’’-Fei1sN3,
wspotistniejacej z fazami a, v’ i € w uktadzie czterofazowym [177].

Jedng z przyczyn rdzinic w zachowaniu materiatéw, w zaleznosci od wymiarow
charakterystycznych, moze by¢ ustalanie sie stanu (quasi-)stacjonarnego pomiedzy
zjawiskiem dyfuzji azotu zaadsorbowanego na powierzchni w postaci atomowe;j
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do objetosci materiatu azotowanego, a zjawiskami rekombinacji i desorpcji azotu
czasteczkowego [146]. Wptyw zjawiska rekombinacji i desorpcji jest obserwowalny
w procesach azotowania materiatéw grubokrystalicznych prowadzonych w temperaturach
powyzej okoto 450°C [41]. Przy redukcji wymiaréw charakterystycznych materiatu
azotowanego, zjawisko to zachodzi z wiekszg szybkoscig [146, 158]. Efektem zwiekszenia
szybkosci rekombinacji i desorpcji azotu jest obnizenie lokalnego potencjatu azotowego,
co prowadzi do nizszego stopnia zaazotowania materiatdbw o mniejszych czastkach
i bardziej rozwinietej powierzchni.

Rozpatrzono wptyw energii powierzchniowej na catkowity bilans energetyczny
uktadu [175]. Energia powierzchniowa w przypadku nanomateriatéw moze odgrywac
znaczacg role w zwigzku ze zwiekszeniem stosunku powierzchni do objetosci. W tym
kontekscie rozwazono model przemiany a = y’ oparty o rdwnowage pomiedzy zmianami
energii Gibbsa podczas przemiany a = y (przemiany posredniej), wynikajgca z obecnosci
azotu rozpuszczonego w objetosci krystalitu, azotu zaadsorbowanego na powierzchni
krystalitu fazy a oraz wynikajgca ze zmiany energii powierzchniowej [166].

Analizowano takze istnienie rownowagi w ukfadzie nanometrycznym jako wyniku
oddziatywania objetosci i powierzchni krystalitéw z fazg gazowq [178]. Zaproponowany
model oparto na teorii segregacji Langmuira i McLeana. W pracy tej zwrécono uwage,
ze rzeczywiste krystality nie sg doskonale gtadkimi sferami, co jest czestym uproszczeniem
w wielu innych modelach. Dodatkowo istnienie wptywu fasetowania, czyli ekspozycji
réznych ptaszczyzn krystalograficznych o odmiennych interakcjach z fazg gazows, jest nie
tylko mozliwe, ale najprawdopodobniej nieuniknione [92].

Kolejnym z proponowanych wyjasnien zjawisk zachodzgcych w nanokrystalicznym
uktadzie Fe-N, jest efekt Gibbsa-Thomsona [44-46, 94, 170]. Efekt ten dotyczy wptywu
energii powierzchniowej y, ktéra powoduje dziatanie wiekszego cisnienia na czastki (ciekte
lub state) znajdujace sie w matrycy w postaci innej fazy, w ktérych mozliwe jest
wyznaczenie promienia krzywizny powierzchni r. W szczegdlnosci zjawisko to stosowane
jest do sferycznych czastek o promieniu mniejszym niz kilkadziesigt nanometrow.
Zwiekszenie ci$nienia, odwrotnie proporcjonalne do promienia krzywizny powierzchni,
w czastce powoduje zwiekszenie energii Gibbsa:

2y
AG, =L,
T

gdzie Vi, to objetos¢ molowa fazy rozpuszczonej. Wynikiem istnienia efektu
Gibbsa-Thomsona jest wieksza, w poréwnaniu z czgstkami dla ktérych granice fazowe maja
pomijalne krzywizny, rozpuszczalno$¢ substancji w matrycy niewielkich czastek.
W nanokrystalicznym uktadzie Fe-N spodziewane jest, ze dla matych krystalitéw podczas
azotowania gazowego, w wyniku istnienia efektu Gibbsa-Thomsona, energia Gibbsa
przemiany fazowej do faz zawierajgcych wiecej azotu w strukturze bedzie wieksza, a zatem
konieczne bedzie zastosowanie wyziszego potencjatu azotowego do skompensowania
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tej roznicy. Szeroki opis matematyczny tego zjawiska, réwniez w rozszerzonej formie,
zawarto w pracach Fischera i wspétpracownikdéw [179].

Zjawisko Gibbsa-Thomsona stanowi rdwniez baze do tlumaczenia zmiany
temperatury, w ktdrej zachodzg przejscia fazowe [180] oraz rdznic w stezeniach sktadnikow
uktaddw wielofazowych podczas przemian fazowych [181, 182].

Wielokrotnie potwierdzano, ze przebiegi proceséw azotowania (przy wzrastajgcym
potencjale azotowym) i odazotowania (przy spadku tego potencjatu) materiatow
nanokrystalicznych wykazujg histereze [31]. Na podstawie eksperymentéw prowadzonych
ex situ i in situ dowiedziono, ze w zakresie temperatur od 350°C do 550°C do otrzymania
tych samych faz krystalicznych wymagane sg rdézne wartosci potencjatu azotowego
w zaleznosci od tego, czy proces rozpoczyna sie od potencjatu nizszego (azotowanie),
czy wyzszego (odazotowanie) [31, 36, 38, 43, 167, 175, 183-186].

Nalezy zauwazy¢, ze wyjasnienie wystepowania zjawiska histerezy w podobnych
uktadach metal-wodér opierane jest w literaturze o istnienie spdjnej granicy fazowej
podczas wzrostu zarodka krystalizacji, co powoduje wystepowanie naprezenia
przystosowujgcego  [187]. Spdjnos¢  granicy fazowej jest determinowana
przez podobierstwo sieci krystalicznych i kwantyfikowana za pomocg wartosci
niedopasowania (ang. misfit), ktéra obliczana jest na podstawie rdznicy objetosci
przypadajagcych na atom metalu w fazach pierwotnej i wtérnej. Im mniejsze
niedopasowanie sieci, tym mniejsze naprezenie przystosowujgce powstaje na takiej samej
powierzchni granic fazowych. Teoria ta ma zastosowanie podczas zwiekszania i obnizania
stezenia sktadnika miedzyweztowego (dalej ,odsycania”) w ciele statym prowadzgcego
do przemian fazowych pomiedzy dowolnymi fazami A i B o zawartosciach sktadnika
miedzyweztowego xa i xs, gdzie xa < xg (rysunek 2.). W przypadku uktadu o wysokim
niedopasowaniu, gdy spdjna granica fazowa nie wystepuje poza bardzo wczesnymi etapami
wzrostu zarodka, ulega on przemianie fazowej w obu kierunkach przy pewnym potencjale
chemicznym, ri. Podczas nasycania uktadu o mniejszym niedopasowaniu, gdy spdjna
granica fazowa moze istnie¢ pomiedzy fazg macierzystg i zarodkiem o znacznych
rozmiarach, naprezenie przystosowujgce staje sie istotnym czynnikiem, ktéry w zaleznosci
od rodzaju materiatu determinuje rozmiar zarodka, przy ktédrym jednorodnos¢ zostaje
utracona. Czynnik ten powoduje istnienie bariery termodynamicznej, ponizej ktorej
w uktadzie nie moze zaj$é¢ przemiana, a sam ukfad jest w stanie metastabilnym. Rdznica
stezenia skfadnika miedzyweztowego, x1 — xa, podczas wzrostu potencjatu chemicznego
ponizej r2, wynika jedynie z przesycania fazy o nizszym stezeniu. Przekroczenie bariery
wynikajgcej z istnienia naprezenia przystosowujgcego wymaga doprowadzenia atmosfery
0 wyzszym potencjale chemicznym, r,. Dopiero wtedy uktad spontanicznie ulega
przemianie do fazy B, w ktorej stezenie sktadnika miedzyweztowego wynosi xs.
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Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie zmian przebiegu zwiekszania i obnizania stezenia
sktadnika miedzyweztowego w uktadzie zdolnym do utrzymania spéjnych granic fazowych podczas
wzrostu zarodka (na podstawie [187])

Podczas obnizania stezenia skfadnika miedzyweztowego w fazie B, istnienie
naprezenia przystosowujgcego powoduje koniecznos¢ ponownego przekroczenia
tej bariery w odwrotnym kierunku. Z tego powodu podczas niewielkiego obnizenia
potencjatu chemicznego pomiedzy r; i r1 nastepuje jedynie obnizanie stezenia skfadnika
miedzyweztowego w fazie B do wartosci x,. Dopiero po obnizeniu potencjatu chemicznego
do wartosci r; uktad ulega spontanicznej przemianie do fazy A. Nalezy zauwazyé, ze kazda
przemiana fazowa A - B zwigzana jest z powstawaniem zarodka fazy B spdjnego z siecia
fazy A, a wielko$¢ obszaréw metastabilnosci, pomiedzy r:i r,, jest niezalezna od dalszego
przebiegu przemiany. Teoria ta w podstawowej formie pozwala zatem wyjasni¢ istnienie
zjawiska histerezy w pewnych materiatach, ale nie dotyczy zmiany zakresu parametréw,
w ktérym ta histereza wystepuje w pojedynczym materiale w zaleznosci od jego wymiaréw
charakterystycznych, tak jak to ma miejsce w uktadach Fe-N o rdznej wielkosci krystalitéw.
Préba rozwiktania tego zagadnienia zostanie przedstawiona w dalszych czesciach rozprawy.
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2. Podstawy metod badawczych

2.1. Dyfraktometria rentgenowska

Teoria dyfrakcji rentgenowskiej, w zwigzku z istnieniem wielu artykutéw naukowych
i podrecznikdbw o tej tematyce [188-196], zostanie w rozprawie ograniczona
do niezbednego minimum.

Podstawg zjawiska dyfrakcji rentgenowskiej jest elastyczne rozpraszanie
promieniowania rentgenowskiego zachodzace na elektronach (czgstkach posiadajgcych
tadunek). W wyniku oscylacji elektronéw spowodowanej dziataniem promieniowania,
emitowane jest promieniowanie elektromagnetyczne. Promieniowanie wtérne (odbite),
rozchodzace sie we wszystkich kierunkach, ma czestotliwos¢ réwng promieniowaniu
pierwotnemu (wigzki padajgcej). W materiatach badanych wystepuje wiele punktow
zachodzenia rozpraszania (elektrondw w atomach skfadajacych sie na sie¢ krystaliczng),
co powoduje, ze wygenerowane fale elektromagnetyczne interferujg ze sobga. Kiedy
rozproszone promieniowanie jest zgodne w fazie, zachodzi interferencja konstruktywna,
powodujgca zwielokrotnienie amplitudy promieniowania. Warunek zachodzenia
catkowitego wzmocnienia promieniowania na sieci krystalicznej opisuje prawo
Braggow [197]:

n-A=2-d-sinb,
w ktorym: n —rzad ugiecia (mowa jest o catkowitej wielokrotno$ci dtugosci fali), A — dtugos¢
fali promieniowania, d — odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa, 6 — potowa kata dyfrakcji
(rysunek 3.).

Rysunek 3. Geometryczna ilustracja prawa Braggdw, suma dtugosci czerwonych linii musi
sie rownac catkowitej wielokrotnosci dtugosci fali promieniowania, aby obserwowane byto
catkowite wzmocnienie

Doktadniejszy opis kinematycznego i dynamicznego opisu zjawiska dyfrakcji,
rozpraszania promieniowania na elektronach, atomach i sieciach krystalicznych, réwnan

Lauego, prawa Braggow i konstrukcji sfery Ewalda mozina znalezé w literaturze
(np. rozdziat 7. w [190]).
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W dyfraktometrze w wyniku ruchu ramion goniometru zmieniany jest kat 20
(w przypadku geometrii Bragg-Brentano symetrycznie wzgledem ptaszczyzny probki).
Podczas tego ruchu mierzona jest intensywno$¢ promieniowania odbitego. Przy
szczegblnych wartosciach kata 26, dla ktdérych spetnione jest prawo Braggdéw dla sieci
krystalicznej materiatu badanego, obserwowane s3g refleksy dyfrakcyjne. W przypadku
dyfrakcji proszkowej, materiat badany usypywany jest w taki sposdb, aby orientacja sieci
krystalicznej czgstek materiatu byta przypadkowa. Mozliwe jest dzieki temu
zaobserwowanie refleksow (w przypadku detektoréw jednowymiarowych) lub prazkéw
(dla  detektorow dwuwymiarowych) pochodzacych od wszystkich ptaszczyzn
krystalograficznych, dla ktérych odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa (i zwigzany z nig kat
Braggdw) miesci sie w badanym zakresie. Jako fundamentalne dla dyfrakcji proszkowe;j
uwaza sie prace Debye’a, Scherrera, Hulla, Hannawalta, Rinna i Frevela napisane
w latach 1916-1938.

Waznym etapem w rozwoju zastosowan dyfrakcji byto wprowadzenie metod
petnozakresowego dopasowania profilu dyfrakcyjnego i wnioskowania na tej podstawie
o parametrach strukturalnych badanego materiatu. Przyktadami takich metod sg LPA [50],
WPPM (ang. whole powder pattern modeling, petnozakresowe modelowanie profilu
proszkowego) [198] czy udoktadnienie struktury oparte o metode Rietvelda [199-201].
W rozprawie najszerzej wykorzystywana byta ostania z nich. Warto zaznaczy¢, ze metode
te poczatkowo rozwijano do rozwigzywania dyfraktogramdédw neutronowych, jednak
z powodzeniem mozna stosowac jg do dyfrakcji promieni rentgenowskich. W metodzie
Rietvelda wstepnie przyjete parametry strukturalne (np. na podstawie kart zebranych
w bazach danych takich jak International Centre for Diffraction Data — Powder Diffraction
File, FIZ Karlsruhe — Inorganic Crystal Structure Database, czy Cambridge Structural Databse
lub modelowania ab initio) oraz parametry zwigzane z geometrig pomiaru i ksztattem
refleksdw, udoktadnia sie z uzyciem metody najmniejszych kwadratéw w taki sposéb,
aby obliczony profil dyfrakcyjny odpowiadat mozliwie blisko profilowi eksperymentalnemu.
Co wazne, metoda ta pozwala na rozwigzywanie profilu zawierajgcego wiele faz. W trakcie
analizy danych dyfrakcyjnych prezentowanych w pracy z uzyciem oprogramowania HS+
(gdzie metoda Rietvelda zaimplementowana jest na podstawie prac Wilesa i Younga [202]
oraz Hilla i Howarda [203]) parametrami wykorzystywanymi w udoktadnieniu byty:

1) Czynnik skali (ang. Scale factor) — determinuje wzgledng intensywnos$é reflekséw
pomiedzy poszczegdlnymi fazami;

2) Przesuniecie prébki wzgledem osi goniometru (ang. Specimen displacement) — opisuje
przesuniecie reflekséw w zwigzku ze zmiang wysokosci probki w trakcie procesu
(lub w wyniku niepoprawnego usypania) — objawia sie przesunieciem reflekséw
dyfrakcyjnych szczegdlnie widocznym przy niskich katach 20; nie wystepuje przy

zastosowaniu wigzki rownolegtej;
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3) Czynniki U, Vi W — opisujg poszerzenie refleksu, przy czym powigzane sg z szerokoscig
w potowie wysokosci refleksu (FWHM) przy danym kacie 26 (Hk) rdwnaniem Cagliotiego
(podanym nie wprost w [204]):

Hy=(U -tg?0 +V - tgh + W)/?;

4) Parametry ksztattu refleksu (ang. peak shape parameters) — przy zastosowaniu funkcji
pseudo-Voigt (tj. sumy funkcji Gaussa i Lorentza) do opisania ksztattu refleksu
wykorzystuje sie stosunek pomiedzy sktadowg gaussowska i lorentzianskg; kolejne
parametry opisujg stosunek niezalezny od kata 26, zaleiny liniowo i zaleziny
od kwadratu 26;

5) Parametry tfa (ang. background) — opisujg przebieg linii tta; wykorzystywano odciecie
liniowe (ang. flat background) i wielomianowe (ang. polynomial);

6) Przesuniecie zerowe (ang. zero shift) — opisuje poprawke przesuniecia liniowego kata
26 wynikajacego z potencjalnych bteddéw kalibracji.

2.2. Mikroskopia elektronowa

Zespot metod opartych o obrazowanie materiatéw za pomoca wigzki elektrondéw
nazywa sie ogodlnie mikroskopig elektronowg (rozdziat na podstawie [205, 206]
oraz wyktadéow S. Zaeferrera). Wigzka wysokoenergetycznych elektronéw moze
oddziatywac z materig na wiele sposobow, wzbudzajac emisje:

1) Elektronédw wtdérnych (SE);

2) Elektrondéw wstecznie rozproszonych (BSE);

3) Elektrondéw elastycznie rozproszonych (ang. Elastically scattered electrons);

4) Elektrondéw nieelastycznie rozproszonych (ang. Inelastically scattered electrons);
5) Elektrondw Augera (ang. Auger electrons);

6) Charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego (ang. Characteristic X-ray);
7) Promieniowania hamowania (niem. Bremsstrahlung);

8) Swiatta widzialnego (ang. Visible light).

Mozliwe jest takze, ze wigzka catkowicie przejdzie przez materiat badany (transmisja)
lub spowoduje wytworzenie pary elektron-dziura. W rozprawie wykorzystano zachodzenie
czesci tych oddziatywan w metodach skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
spektroskopii z detekcja dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS), dyfrakcji
elektronéw wstecznie rozproszonych (EBSD) i transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(TEM). Kazda z tych metod wymaga utrzymania prézni (zwykle pomiedzy prdznig wysoka
i ultra wysokg) w aparacie ze wzgledu na szereg niepozgdanych zjawisk takich
jak wzbudzenie promieniowania jarzeniowego w tuku elektrycznym.
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2.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa, mikroanaliza i dyfrakcja
elektrondw wstecznie rozproszonych

W SEM wykorzystuje sie zwykle wigzke elektronéw o energii 1-30 keV. W wyniku
dziatania wigzki na materiat mozliwe jest wywotanie szeregu zjawisk opisanych powyzej,
jednak w kontekscie SEM interesujgce sg jedynie te elektrony i fotony, ktére sg w stanie
opusci¢ materiat badany po stronie wigzki padajace;j.

Elektrony wtérne (SE) wzbudzane sg podczas niesprezystych zderzen elektronéw
pierwotnych (wigzki) ze stabo zwigzanymi elektronami walencyjnymi (dla zwigzkow
jonowych lub kowalencyjnych) i elektronami z pasma przewodnictwa (dla metalicznych).
SE charakteryzuja sie niskg energia kinetyczng (zwykle ok. 1000 razy mniejszg niz energia
elektronéw pierwotnych) i niska gtebokoscia wnikania (zwykle kilka nanometréw).
Mikroskopii elektronowej (skaningowej) w trybie SE uzywa sie gtéwnie do szczegétowego
obrazowania morfologii materiatéw, ze wzgledu na mozliwos$é¢ uzyskania wysokich
rozdzielczosci. SE s wrazliwe na oddziatywanie z polem elektrycznym i magnetycznym,
co powoduje znieksztatcenie obrazu przy obecnosci zewnetrznych pdl i przy tadowaniu
powierzchni nieprzewodzgcej probki. Wyrdznia sie dwa dodatkowe typy SE — powstajgce
podczas powrotu elektrondw wstecznie rozproszonych (BSE) i powstajgce podczas
uderzenia BSE w obiektyw mikroskopu lub elementy komory.

Elektrony wstecznie rozproszone to elektrony pochodzgce z wigzki pierwotnej,
ktore w wyniku wzbudzenia rozpraszania (czesto wielokrotnego) wewnatrz badanego
materiatu sg zawracane i emitowane na zewnatrz materiatu po tej samej stronie, z ktérej
pada wigzka pierwotna. Pochodzg typowo z wiekszej gtebokosci, siegajgcej pojedynczych
mikrometréw. Mimo nizszej mozliwej do osiggniecia rozdzielczosci, ten rodzaj elektrondéw
wykorzystywany jest w mikroskopii skaningowej do uzyskiwania informacji o sktadzie
materiatu, topografii, gramaturze i krystalografii. W badaniu czastek ztozonych
z pierwiastkdw o znacznej masie atomowej detekcja BSE jest w szczegdlnosci uzyteczna,
ze wzgledu na wysoki kontrast pomiedzy obrazem czastek i osnowy, w ktorej
Sq rozproszone.

Jesli  wysokoenergetyczny elektron z wigzki pierwotnej wybije elektron
z wewnetrznej powtfoki atomu badanego materiatu, korzystna energetycznie luka zostaje
zapetniona przez elektron z powtoki wyzszej. Réznica energii pomiedzy stanami elektronu
zapetniajgcego te luke emitowana jest w postaci promieniowania rentgenowskiego.
Energia tego promieniowania jest charakterystyczna dla przejscia elektronu pomiedzy
konkretnymi powtokami dla danego pierwiastka. Powoduje to, ze kazidy pierwiastek
posiada swdj energetyczny ,,odcisk palca”, czyli wystepowanie intensywnych maksiméw
przy okreslonych wartosciach energii na widmie EDS. Sprzezenie skaningowej mikroskopii
elektronowej z detekcjg promieniowania rentgenowskiego pozwala na okreslenie sktadu
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pierwiastkowego materiatu badanego, zaréwno w catym badanym obszarze,
jak i w wybranych punktach (mapowanie).

W zwigzku z dualizmem korpuskularno-falowym, wigzka elektrondw moze by¢
charakteryzowana przez dfugos¢ fali. Kiedy w elektronowym mikroskopie skaningowym
elektrony wigzki oswietlajg pochylong powierzchnie prébki (typowo 70°) powodujg
powstanie rozpraszania. Cze$¢ powstatych w ten sposdb BSE spetnia warunki konieczne
do zajscia dyfrakcji (prawo Braggéw). Dzieki temu mozliwe jest obserwowanie
charakterystycznych stozkdéw dyfrakcyjnych, ktérych dwuwymiarowy obraz opisywany jest
jako linie Kikuchiego. Zaleznos$ci pomiedzy liniami na tym obrazie, zwanym obrazem EBSD,
pozwalajg na scharakteryzowanie struktur materiatéw, na ktérych to zjawisko zaszto.
EBSD jest metodg z natury ilosciowga. Dzieki EBSD mozliwe jest np. stworzenie mapy figur
biegunowych inwersyjnych (ang. inverse pole figure, |PF, wzajemne relacje pomiedzy
orientacja domen krystalicznych) czy mapy mikrostruktury (faz, granic fazowych).
Graniczna rozdzielczo$¢ metody EBSD siega ok. 50 nm. Podobng, jednak bardziej
wymagajgcg, metodg o rozdzielczosci siegajgcej pojedynczych nanometréw jest
transmisyjna dyfrakcja Kikuchiego (TKD). W metodzie tej zamiast BSE wykorzystuje sie
elektrony przechodzace przez prébke (transmisja).

2.4. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Kiedy materiat badany jest wystarczajgco cienki (ponizej ok. 200 nm), a wigzka
elektronéw posiada wystarczajgco wysoka energie (zwykle kilkaset keV), cze$é elektrondéw
przechodzi przez badany materiat. Zjawisko to, w swojej naturze prostsze
niz te wykorzystywane w SEM, jest podstawg metod TEM i skaningowa TEM (ang. scanning
transmission electron microscopy, STEM). Metody te pozwalajg na uzyskanie wyzszych
rozdzielczosci niz w przypadku SEM. W przypadku wysokorozdzielczej TEM mozna
obrazowa¢ nawet pojedyncze atomy i analizowac ich sieci. Podczas obrazowania TEM
mozliwe jest, podobnie jak przy SEM, przeprowadzanie mikroanalizy rentgenowskiej.
Elektrony przechodzace przez materiat s3 rowniez podstawg metody selektywnej dyfrakcji
elektronéw (ang. selective area electron diffraction, SAED).

2.5. Termograwimetria

TG to metoda, w ktérej mierzona jest masa i zmiana masy materiatu badanego,
przy czym przebieg temperaturowy jest zaprogramowany. Wynik takiego badania moze by¢
prezentowany np. jako funkcja zmiany masy od czasu lub temperatury. Czesto wynik
pomiaru TG przedstawiany jest jako pierwsza pochodna zmiany masy po czasie dm/dt.
Dodatkowo metoda ta przewiduje mozliwosé kontrolowanych zmian atmosfery reakcyjnej
podczas pomiaru. Pierwsze badania z uzyciem aparatdw o dziataniu podobnym
do wspdiczesnych, opartych na mikrowadze i piecu elektrycznym umozliwiajgcym
kontrolowanie atmosfery, siegajg lat 60-tych XX w. W kontekscie wynikow prezentowanych
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w pracy zasadne byto przedstawianie danych termograwimetrycznych w postaci stopnia
zaazotowania, czyli stosunku masy azotu do masy zelaza w materiale badanym, my/mee.
Wartos¢ te oblicza sie na podstawie stosunku przyrostu masy Am podczas procesu
azotowania i masy materiatu badanego zmierzonej przed badaniem mo, pomniejszonej
0 mase tlenu mrqs usuwanego z materiatu podczas jego wstepnej redukcji do formy

metalicznej i mase zanieczyszczeh my:
_my _ Am

YN = =
MFre Mo—Myed =Mz

Szersze informacje o metodzie, budowie aparatéow, typowych zastosowaniach

i problemach mozna znalezé w literaturze [207-209].
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3. Metody wyznaczania wielkosci krystalitow, czastek i porow

Metody wyznaczania rozmiaréw charakterystycznych w materiatach cieszg sie
zainteresowaniem w zwigzku ze wspomnianymi wczesniej réznicami ich wiasciwosci
zwigzanymi z ich morfologia i mikrostrukturg. Wprawdzie w kontekscie przedstawianej
rozprawy najistotniejszym parametrem jest wielkos¢ krystalitéw, to w podrozdziale tym
wspomniane zostang metody oznaczania rowniez wielkosci czgstek i poréw, dzieki ktorym
nie wprost mozna okresli¢ lub oszacowac¢ wielko$¢ krystalitéw. Ze wzgledu na sposob
prowadzenia analiz, metody pomiaru mozna podzieli¢ na trzy grupy:

1) catosciowe —w ktérych mierzy sie wiele obiektéw jednoczesnie, a wynik jest wartoscia
Srednig (np. dyfraktometria rentgenowska, dynamiczne rozpraszanie S$wiatfa,
niskokatowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego);

2) oparte o separacje — w ktdérych obiekty rozdzielane s3 na podstawie masy/gestosci,
a wynik opisuje stezenie poszczegdlnych klas w catosci materiatu badanego z mozliwym
przypisaniem rozmiaru do poszczegdlnych klas na podstawie przeliczerr lub metod
pomocniczych (np. sedymentacja podczas wirowania w cieczy, rozdziat przeptywu
z uzyciem dodatkowych pol);

3) zliczeniowe — w ktérych obiekty na obrazie opisuje sie pojedynczo, a nastepnie
wyznacza statystyke zliczen (np. skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa,
mikroskopia sit atomowych).

3.1. Dyfraktometria rentgenowska

Gtéwna metodg analityczng uzywang do opisywania wielkosci krystalitow jest XRD.
Wprawdzie termin ,krystalit” zostat opisany we wczes$niejszych czesciach rozprawy, jednak
aby szerzej zrozumie¢ jego znaczenie w kontekscie dyfraktometrii, warto odniesé¢ sie
do historii. Autorem pierwszych doniesien na temat zmiennosci profilu dyfrakcyjnego
w zaleznosci od wielkosci domen krystalicznych jest Paul Scherrer, ktéry wéwczas uzywat
terminu ,,czgstka koloidalna” (niem. das Kolloidteilchen) [210]. P. Scherrer udowodnit
wowczas, ze nawet tak mate obiekty mogg mie¢ periodyczng strukture. Nastepnie okoto
roku 1939 zostat po raz pierwszy uzyty termin ,czastka krystaliczna” (ang. crystalline
particle) [211]. Terminem uzywanym w poftowie XX w. byty ,mate krysztaty”(ang. small
crystals) [212]. W Polskiej fachowej literaturze w tym czasie do opisu niewielkich czgstek
o ,budowie prawidtowej celkowej zarodzi” stosowano okreslenie ,koloidalna”[213].
Pierwsze uzycie stowa ,krystalit” (ang. crystallite) w kontekscie domeny jednorodnie
rozpraszajacej promieniowanie rentgenowskie w literaturze datuje sie na rok 1954 [214].

Juz w pierwszych latach stosowania metod dyfraktometrii rentgenowskiej
zauwazono, ze dyfraktogram nie sktada sie jedynie z nieskonczenie waskich linii
dyfrakcyjnych, na co wskazywatoby prawo Braggdw, ale z charakterystycznych pikdéw
przypominajgcych dzwonowe funkcje rozktadu prawdopodobienstwa. Zauwazono tez,
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ze w materiatach zawierajgcych mate czastki poszerzenia refleksow dyfrakcyjnych sg
bardziej wyrazne. Wynika to z faktu, ze catkowite interferencyjne wygaszenie fali
promieniowania rentgenowskiego dla nieskonczenie wielkich domen krystalicznych
(w rozumieniu dyfrakcyjnym oznacza to zwykle wiecej niz kilka mikrometréw) zachodzi
wtedy, gdy réwnanie Braggdw nie jest spetnione [215], np. gdy:

0540=2-d-sinf, lub1,11 =2 -d - sinf,.

W pierwszym z przytoczonych przypadkéw (61) wygaszenie zachodzi pomiedzy kazdg
kolejng parg ptaszczyzn. W drugim przypadku (82, rysunek 4.) catkowite wygaszenie
promieniowania wynika z interferencji fal rozproszonych co kazde 6 ptaszczyzn
— tj. pomiedzy 0. i 5., 1. i 6. itd. Mozliwe jest jednak wyobrazenie (skrajnego) przypadku,
gdy krystalit jest mniejszy niz 6 odlegto$ci miedzyptaszczyznowych. Wéwczas wygaszenie
przy kacie 6, nie zachodzi, a na dyfraktogramie obserwowana jest pewna intensywnos¢
(nizsza niz przy kacie spetniajgcym réwnanie Braggow).

1,1/ =2dsin

5,5 ) = 2-5d sin

Rysunek 4. Przyktad warunkéw zachodzenia catkowitego interferencyjnego wygaszenia fali na sieci
krystalicznej

W przypadku dyfraktometrii proszkowej, gdzie jednoczes$nie analizuje sie wielka
liczbe krystalitéw, poszerzenie odpowiada sredniej wielkosci krystalitdw (MCS, przy czym
Srednia ta jest sSrednig po masie). Poszerzenie to opisywane jest w literaturze na wiele
sposobdw, przy czym najpopularniejsze z nich to FWHM, szerokosc¢ catkowa (IB) i wariancja
(Tournariego i Wilsona) [188]. Ze wzgledow praktycznych, zwigzanych z szerokoscig
spektralng promieniowania, granica oznaczalnosci wielkosci krystalitow wynosi
z zastosowaniem typowych Zrdodet promieniowania (np. lamp z anodg Cu lub Co)
ok. 100-200 nm i maleje wraz z katem dyfrakcji [193]. Wartos$¢ ta moze by¢ dodatkowo
obnizona przez niedoskonatosci aparaturowe. Wprowadzenie metod analizy harmonicznej
(fourierowskiej) pozwolito zauwazy¢, ze wraz ze zmniejszeniem S$redniej wielkosci
krystalitow nie tylko szerokos¢, ale rowniez ksztatt refleksu ulega zmianie. Na podstawie
powyzszego wyroznia sie dwa rodzaje obliczen wielkosci krystalitéw na podstawie typowe;j
dyfraktometrii, tj. metode Scherrera [210] i metode Warrena-Averbacha [191, 216].
Czestym zatozeniem jest, w niektdérych przypadkach dalekim od rzeczywistosci, ze krystality
dla wszystkich faz we wszystkich materiatach majg ksztatt sferyczny. Wéwczas poszerzenie
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refleksu wynikajace z wielkosci krystalitu jest izotropowe. Jest jednak mozliwe wyznaczenie
wielkosci materiatéw o réznych ksztattach [217]. Warto zaznaczy¢, ze dla rzeczywistych
materiatdw, poza Srednig wielkoscig krystalitéw, opisuje sie réwniez rozktad wielkosci.
Typowo uzywa sie kliku typow dystrybucji [198]: logarytmiczno-normalnej [218-222],
gamma lub dystrybucji wynikajgcej ze zjawiska wzrostu ziaren.

3.1.1. Metoda Scherrera

Réwnanie Scherrera opublikowane w 1918 roku [210] (w monografii Krélewskiego
Towarzystwa Naukowego w Getyndze obok prac m. in. P. Debyea czy W. Voigta) oryginalnie
zapisano jako:

n2 2 1

T A cosd/2

gdzie: h — szeroko$¢ potéwkowa, 2 MTZ ~ 0,94 — wyrazenie bedgce tzw. statg Scherrera

przeliczajgcg wymiar pozornej wielkosci sfery (objetosciowo sredniej wielkosci
prostopadtej do kierunku ptaszczyzn sieciowych [212]) na wymiar krawedzi sze$cianu o tej
samej objetosci, A — dtugos¢ fali, A — dtugos¢ krawedzi krystalitu o ksztatcie szes$cianu,
9 — kat dyfrakcji (réwny 26). Obecnie rdwnanie to czesciej spotyka sie w postaci:
K-A
~ B - cosH

gdzie: d — wielkos¢ krystalitu, K — stata przeliczenia rozmiaru krystalitu o danym ksztatcie
z pozornej wielkosci sfery, B — poszerzenie refleksu wynikajgce z wptywu wielkosci
krystalitdw. Zastosowanie metody Scherrera, a w szczegdlnosci tzw. statej Scherrera (K)
zostato przez lata rozwiniete i odniesione do ukfadéw o rdinorakich pokrojach
czastek [194].

3.1.2. Metody pochodne do metody Scherrera

Metoda Scherrera stata sie punktem wyjscia wielu metod wyznaczania Sredniej
wielkos$ci i rozktadu wielkosci krystalitdw. Gtéwng rdinica pomiedzy poszczegdlnymi
metodami jest podejscie do tzw. poprawki aparaturowej, czyli odjecia poszerzenia
wynikajgcego z wczesniej wspomnianych: szerokosci spektralnej promieniowania
i niedoskonatosci aparaturowych. O aktualnos$ci metody Scherrera i jej modyfikacji dowodzi
ogrom publikacji wykorzystujgcych je do wyznaczenia wielkosci krystalitdw i niegasnace
zainteresowanie poréwnywaniem i ulepszaniem poszczegélnych metod [223].

3.1.2.1. Metody uproszczone

Najprostszym sposobem na poprawienie wyniku otrzymanego z réwnania Scherrera
jest wykonanie pomiaru materiatu o znanej wielkosci krystalitdw wynoszacej kilka
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mikrometrow (nieskoriczenie wielkich w kontekscie XRD), a nastepnie odjecie szerokosci
potéwkowej tak zmierzonego standardu poszerzenia aparaturowego od szerokosci
potdéwkowej materiatu, ktérego MCS nalezy wyznaczy¢. Niekiedy w tym samym celu stosuje
sie pierwiastek z réznicy kwadratéw obu wynikéw FWHM, czy innych miar poszerzenia.
Takie podejscie jest jednak obarczone znacznym btedem.

3.1.2.2. Metoda LPA

W metodzie LPA [50] wykorzystuje sie dekonwolucje ksztattu refleksu, wykorzystujgc
empiryczne funkcje wielomianowe oparte o IB i stosunek FWHMY/IB. Poszerzenie
aparaturowe jest odejmowane od poszczegdlnych sktadowych w taki sposéb, ze rdznice
kwadratéw gaussowskiej czesci refleksu od materiatu mierzonego i standardu
pierwiastkuje sie, a czesci lorentzianskie odejmuje w prosty sposéb. Nastepnie tak
wyznaczone poszerzenia poddaje sie konwolucji i tak otrzymang wartos¢ IB podstawia sie
do réwnania Scherrera. Metoda ta pozwala réwniez na oddzielenie poszerzenia
wynikajgcego z wptywu mikronaprezen.

3.1.2.3. Zaawansowane metody odjecia poprawki aparaturowe;j

W literaturze spotykane sg bardziej rozwiniete metody odjecia poprawki
aparaturowej wykorzystujgce rozwigzanie funkcji eksperymentalnej (obserwowanej dla
badanego materiatu) jako splotu funkcji interferencyjnej i funkcji wynikajacej z wptywu
aparatury. Najbardziej popularng z nich jest metoda Stokesa [224], w ktdrej wykorzystuje
sie rozwiniecie w szereg Fouriera do opisania ksztattu refleksu. Nastepnie przez dzielenie
wyrazéw szeregéw dla materiatu badanego i wzorca otrzymuje sie nowy szereg, ktory
pozwala na odtworzenie funkcji rzeczywistej. Umozliwia to opisanie poszerzenia
wydzielonego w ten sposéb profilu jednym z powyzszych sposobdéw (preferowane [B),
a nastepnie podstawienie tej wartosci do réwnania Scherrera. W analogiczny sposéb
wykorzystywane sg metody wykorzystujgce numeryczne odjecia poszczegdlnych punktéw
pomiarowych dla materiatu badanego i wzorca, a nastepnie odtworzenie profilu
rzeczywistego [225].

3.1.2.4. Metoda Williamsona-Halla

W metodzie Williamsona-Halla [226] (szeroko opisana w [188]) wykorzystuje sie
pomiar poszerzenia wielu reflekséw jednej fazy. Za pomoca regresji wyznacza linie taczaca
poszerzenia reflekséw przypadajgcych na dane wartosci kata 20 (z odjetg juz wczesniej
poprawkg aparaturowg). W zaleznosSci od podejscia wyrdznia sie wykresy
Williamsona-Halla funkcji liniowej, kwadratowej i usrednione (Langforda [227]).
W pierwszym z nich zaktada sie catkowicie lorentzianski ksztatt reflekséw zaréwno
dla poszerzenia pochodzgcego od wptywu wielkosci krystalitow, wptywu mikronaprezen
i ich sumy. W drugim catkowicie gaussowski ksztatt. W trzecim podejsciu poszerzeniu
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pochodzagcemu od mikronaprezen przypisuje sie ksztatt gaussowski, a poszerzeniu
od wielkosci krystalitow ksztatt lorentzianski, gdy funkcja Voigta jest sumarycznym
ksztattem profilu refleksu. Niezaleznie od podejscia wykres Williamsona-Halla umozliwia
odczytanie zastepczego poszerzenia, a na tej podstawie wartosci Sredniej wielkosci
krystalitéw (z punktu przeciecia z osig Y) i mikronaprezen (z nachylenia linii).

3.1.2.5. Metoda Rietvelda i réwnanie Cagliotiego

W podejsciu  wykorzystujgcym udoktadnienie struktury metoda Rietvelda
wykorzystuje sie poszerzenie obliczone na podstawie wielu reflekséw, przy czym w trakcie
dopasowania szerokos¢ refleksu jest opisana trzema parametrami U, Vi W, ktére zwigzane
s9 ze sobg poprzez réwnanie Cagliotiego (opisane w rozdziale 2.1.). W podejsciu tym
poprawke aparaturowg wprowadza sie poprzez ustalenie parametréw U, V i W wzorca,
a nastepnie odejmowanie tych parametréw od analogicznych wyznaczonych dla materiatu
badanego. Zaleznie od podejscia mozliwe jest wyznaczenie warto$ci MCS, mikronaprezen
lub obu jednoczesnie. Zwigzane z tym s3g zaleznosci pomiedzy parametrami U, V, W
materiatu badanego i wzorca. Zastepcze poszerzenie (FWHM) wyznaczone w ten sposéb
podstawiane jest do rownania Scherrera. Najwiekszg zaletg tego podejscia jest mozliwosc
dekonwolucji profilu dyfrakcyjnego materiatu zawierajgcego wiele faz krystalicznych
w oparciu o fizycznie uzasadnione parametry, a co za tym idzie ustalenie poszerzenia
na podstawie wiekszej liczby poprawnie opisanych reflekséw. Podobna metodyka
wykorzystujgca petnozakresowe dopasowanie profilu dyfrakcyjnego stosowana jest
np. w metodzie petnozakresowego modelowania profilu proszkowego (WPPM).

3.1.2.6. Wyznaczanie rozkfadu wielkosci krystalitow na podstawie
rownania Scherrera

Wraz z rozwojem badan poszerzenia i ksztattu refleksu dyfrakcyjnego zauwazono,
ze w niektérych przypadkach poszerzenie przy podstawie refleksu jest wieksze niz w jego
gornej czesci i ze moze by¢ to zwigzane z rozktadem wielkosci krystalitéw w badanym
materiale [194]. W zwigzku z tym zatozono, ze mozliwe jest wykorzystanie nie tylko
szerokosci potdwkowej refleksu, ale réwniez wartosci poszerzenia na innych wysokosciach.
Przyktadem takiego podejscia do okreslenia rozktadu wielkosci krystalitéw jest tzw. metoda
Pielaszka [228], w ktérej dodatkowo wyznacza sie szerokos$¢ w 1/5 i 4/5 wysokosci refleksu.
Wartosci te przelicza sie na podstawie nieskomplikowanych réwnan na sredni rozmiar
ziaren (tutaj rownoznacznie z MCS) oraz rozproszenie, ktére mozna wykorzystaé jako
parametr jednego z przyjetych rodzajow rozktadow wielkosci (typowo rozktadu
logarytmiczno-normalnego).
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3.1.3. Metoda Warrena-Averbacha

Wraz z rozwojem zainteresowania danymi mozliwymi do zgromadzenia na podstawie
ksztattu refleksu dyfrakcyjnego rozwijaty sie rowniez zastosowania fourierowskich metod
opisu funkcji za pomocy szeregu sinusoid i cosinusoid (tzw. analizy harmonicznej).
Najpopularniejszg z nich stata sie metoda Warrena-Averbacha [216, 229] (szerokie opisy
m. in. w rozdziale autorstwa T. Ungara w [191] oraz w [188]). Metoda ta z zatozenia stuzy
gtéwnie do wyznaczania naprezen w materiatach i w tym tez kierunku byta
rozwijana [230-232], jednak precyzyjny opis ksztattu pozwala na okreslenie zaréwno
sredniej wielkosci krystalitéw, jak i rozktadu tej wielkosci (CSD). Do zastosowania tej
metody konieczny jest profil refleksu zawierajgcy minimalny udziat szumdéw. Nastepnie
odejmowana jest poprawka aparaturowa (metodg Stokesa Ilub numerycznymi).
W oryginalnym podejéciu stosowano jedynie czes¢ rzeczywistg (consinus) szeregu Fouriera.
W pdiniejszym czasie rozpatrywano réwniez asymetrie refleksu dodajac rozwiniecie
w szereg sinuséw (czes¢ urojona). Otrzymane wyrazy szeregdw wigze sie z odlegtosciami
miedzyptaszczyznowymi, a nastepnie postepuje wedtug jednej z dwdch drég. W celu
obliczenia $redniej wielkosci krystalitéw, na podstawie krzywej wigzacej wspoétczynniki
wyrazow szeregu z d wyznacza sie linie najwiekszego spadku, a nastepnie przeciecie tej linii
z osig wielkosci (typowo w A). W celu wyznaczenia rozktadu wielkosci krystalitéw, wyznacza
sie drugg pochodng funkcji wartosci wspdtczynnikéw wyrazow szeregu od odlegtosci
miedzyptaszczyznowej. Otrzymany w ten sposéb CSD nalezy traktowaé jako rozktad
po ilosci krystalitdw o danych srednicach, przy czym w kontekscie pozostatych metod
dyfrakcyjnych bardziej jednoznaczne jest przeksztatcenie tej zaleznosci w taki sposéb,
aby byto to prawdopodobienstwo wystgpienia krystalitu o danej objetosci wzgledem catej
objetosci prébki.

3.2. Mikroskopia i dyfrakcja elektronowa

Przy okreslaniu wielkosci obiektéw mniejszych niz zdolnos¢ rozdzielcza gotego oka,
po mikroskop (i podobne urzgdzenia) siega sie juz od XVII w. Zdolnos$é rozdzielcza typowego
mikroskopu optycznego siega jedynie ok. 200 nm (z zastosowaniem ztozonych uktadéw
optycznych do 100 nm [233]), co wystarcza do opisu wielkosci duzych czastek
krystalicznych. Rozrdznienie i opis pojedynczych krystalitédw w czgstkach polikrystalicznych
umozliwia np. mikroskopia polaryzacyjna, stanowigca po dzi$ dzien uzyteczne narzedzie
w metalurgii. W przypadku badania nanomateriatdw, nawet zaawansowane mikroskopy
optyczne majg niewielkg uzytecznosc.

W nanotechnologii, w zwigzku ze znacznie wiekszg zdolnosScig rozdzielczg,
wykorzystywane sg mikroskopy elektronowe. Mikroskopia elektronowa jest
w szczegdlnosci uzyteczna do opisu materiatdw ztozonych z dobrze rozproszonych,
regularnych co do wielkosci i ksztattu monokrystalicznych czgstek zbudowanych z ciezkich
pierwiastkéw [49]. W szczegdlnosci wysokorozdzielcza metoda TEM pozwala
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na rozréznienie domen krystalicznych w czastkach, co umozliwia okreslenie wielkosci
i ksztattu nie tylko czastek, aglomeratéw lub agregatéw, ale takze krystalitéw. Typowy
pomiar sprowadza sie do zmierzenia srednicy, lub lepiej pola, wielu niestykajgcych sie
ze sobg czastek lub krystalitéw i analizy statystycznej. Obecnie rozwijane sg metody analizy
obrazow utatwiajgce automatyzacje tego procesu. Gtédwnym ograniczeniem metod
mikroskopii elektronowej jest zwykle niewielki obszar analizy, co powoduje uzyskanie
gorszej statystyki, niz w przypadku metod dyfrakcyjnych. Wysoki koszt, obtozenie
i wymagajaca obstuga mikroskopdéw transmisyjnych wprowadza kolejne utrudnienia w
uzyskaniu satysfakcjonujgcych wynikow. Dodatkowo, mimo istnienia wytycznych
co do standardowych procedur pomiaru wymiardéw charakterystycznych materiatéw z
uzyciem mikroskopii elektronowej (np. [234], ISO 29301:2010, ISO 9276,
ISO 13322-1:2004), aparaty i pomiary najczesciej nie sy walidowane.

Podobnie stosowane, jednak z wiekszym naciskiem na badanie wielkosci krystalitéw,
moga by¢ metody dyfrakcyjne, takie jak EBSD i TKD. W tym przypadku z obrazu mozliwe
jest wydzielenie poszczegdlnych krystalitéw, okreslenie ich wielkosci i opisanie statystyki
rozktadu wielkosci. Niestety, w przypadku metody EBSD, maksymalna rozdzielczos¢
(ok. 50 nm) uniemozliwia precyzyjne okreslenie wielkosci krystalitow w materiatach
nanokrystalicznych.

3.3. Inne

Poza dwiema wykorzystywanymi w rozprawie, warto wspomniec¢ o innych metodach
stosowanych do okreslenia wymiaréw charakterystycznych w nanomateriatach.
Wyznaczone wymiary mogg zaleznie od metody odnosié sie zarowno wielkosci krystalitow,
czastek i poréw. Wiekszos¢ z tych metod ujeta zostata w wytycznych Komisji Europejskiej
[49] wraz z opisem korzysci i wad. Do kazdej z pozycji dotgczono uzyteczng literature.

1) Mikroskopia sit atomowych (ang. atomic force microscopy, AFM) [235, 236];

2) Dynamiczne rozpraszanie $wiatfa (ang. dynamic light scattering, DLS) [237-239];

3) Nefelometria [240, 241];

4) lzotermiczna sorpcja gazéw, w szczegdlnosci sorpcja azotu w 77 K (tzw. BET) [242, 243];

5) Niskokatowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego Ilub neutrondw
(ang. small-angle X-ray scattering, SAXS; ang. small-angle neutron scattering,
SANS) [244, 245];

6) Rozdziat na podstawie srednicy hydrodynamicznej czastek (ang. field flow fractionation,
FFF) [246, 247] i elektroforetyczna analiza mobilnosci czasteczek w fazie gazowej
(ang. gas-phase electrophoretic molecular mobility analysis, GEMMA);

7) Rozdzielanie przez sedymentacje podczas wirowania (ang. centrifugal liquid
sedimentation, CLS) [238, 248];

8) Analiza ruchu czastek (ang. particle tracking analysis, PTA) [249];
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9) Chromatografia hydrodynamiczna i chromatografia z selekcjg wielkosci
(ang. hydrodynamic chromatography, HDC i ang. size-exclusion chromatography,
SEC) [250, 251];

10) Spektrometria mas pojedynczych czastek ze wzbudzeniem plazmowym (ang. single
particle inductively coupled plasma mass spectrometry, SP-ICP-MS) [252];

11) Tomografia sondy atomowej (ang. atom probe tomography, APT) [253];
12) Metoda oparta na badaniu kinetyki reakcji o znanym przebiegu [161, 162, 254-257].
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Cel pracy i hipotezy badawcze

Gtébwnym celem pracy byto zbadanie proceséw azotowania i odazotowania,
zachodzgcych w warunkach zmiennego potencjatu azotowego, dla materiatéw zelazowych
o strukturze nanokrystalicznej. W przedstawianej rozprawie zatozono istnienie zaleznosci
potencjatu azotowego wymaganego do zainicjowania przemian fazowych w procesach
gazowego azotowania i odazotowania w nanokrystalicznym uktadzie Fe-N od rozmiaru
krystalitdw wystepujacych w badanych materiatach. Przyjeto rowniez, ze ze zmniejszeniem
Sredniej wielkosci krystalitéw, do zainicjowania przemiany fazowej do stanu o wyzszej
zawarto$ci azotu w strukturze, niezbedna jest ekspozycja materiatu w atmosferze
0 wyzszym potencjale azotowym.

Na podstawie powyzszej hipotezy przyjeto, ze nalezy szczegétowo zbadac zaleznosci
potencjatu azotowego wymaganego do zainicjowania przemian w nanokrystalicznym
uktadzie Fe-N od czynnikéw takich jak: temperatura procesu, rozktad wielkosci krystalitow
i sktad powierzchni azotowanego materiatu. Zatozono, ze w ukfadach nanokrystalicznych
przebieg przemian bedzie przesuniety w domenie potencjatu azotowego, w stosunku
do proceséow prowadzonych dla materiatéw grubokrystalicznych, oraz ze kolejne czesci
materiatu bedga ulegaty przemianie przy réznych potencjatach azotowych, co zwigzane jest
z istnieniem rozktadu wielkosci krystalitéw w rzeczywistych materiatach.

Weryfikacja przyjetych zatozen wymagata opracowania procedur badawczych
umozliwiajgcych  obserwacje przemian fazowych wystepujacych w  uktadzie
nanokrystaliczne zelazo-azot bezposrednio podczas ich zachodzenia. W tym celu
wykorzystano zestaw metod in situ analizy parametréw materiatow statych. Skorzystano
z metod proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej oraz termograwimetrii z zastosowaniem
komor reakcyjnych. Za pomocg tych metod systematycznie zbadano wptyw temperatury
na przebieg procesdow azotowania i odazotowania dla materiatdow o réznym rozkfadzie

wielkosci krystalitow.
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Czes¢ eksperymentalna

4. Metodyka badan

Zamierzeniem pracy byto otrzymanie mieszanin fizycznych o okreslonej Sredniej
wielkosci krystalitow i okreslonym rozktadzie wielko$ci krystalitéw. W pracy wykorzystano
komercyjne nanoczastki zelaza oraz katalizator zelazowy syntezy amoniaku,
ktore nastepnie zostaty scharakteryzowane za pomoca technik XRPD, TEM, SEM, analizy
elementarnej (AE) oraz spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES).

Uzyto materiatdw zawierajacych nanokrystality zelaza o trzech rozmiarach:
mate ( , katalizator zelazowy o sredniej wielkosci krystalitéw ok. 21 nm [162]); srednie
(Fe50, Sigma Aldrich, deklarowany rozmiar czastek 25 nm); duze (Fel00, Sigma Aldrich,
deklarowany rozmiar czgstek 60-80 nm). Ponadto otrzymano mieszaniny dwusktadnikowe
Fe20/50 i Fe20/100, o réwnych stosunkach wagowych poszczegdlnych komponentéw.

Wielkos¢ krystalitdw i parametry strukturalne w poszczegélnych uktadach zostaty
ustalone przy uzyciu mikroskopii elektronowej i proszkowej dyfraktometrii rentgenowskie;j
(XRPD). W szczegdlnosci dzieki zastosowaniu metod mikroskopowych mozliwe byto
okreslenie doktadnej wielko$ci pojedynczych krystalitéw i stworzenie statystyki na tej
podstawie. XRPD w typowym zastosowaniu pozwala jedynie na okreslenie wartosci
Srednich dla danej prébki. Wyznaczenie rozktadu wielkosci krystalitow za pomoca XRPD
wigze sie z uzyciem czasochtonnej metody Warrena-Averbacha, ktérg zastosowano jedynie
w wybranych przypadkach. Ze wzgledu na to, ze badania in situ byty prowadzone jedynie
przy pomocy XRPD i TG, wazne byto poréwnanie wartosci wielkosci czgstek otrzymanych
na podstawie obrazowania TEM z wynikami otrzymanymi na podstawie badan XRPD.

Mate krystality Srednie krystality Duze krystality
Fe50 Fel00

p
T N Mikroskopia ]

¥ : elektronowa

Mieszaniny r'y
Fe20/50 i Fe20/100

Azotowanie i
odazotowanie
A 4

Rozkfad faz
L . Rozktad pierwiastkéw
Analiza in situ XRPD Analiza in situ TG

%wag. zanieczyszczen
%wag.O,N,H,C, S

Y

Analizy dodatkowe
ICP-AES, AE Morfologia

[ Wielkosé czastek

%wag. faz Zmiana masy
MCS - Stopien zaazotowania
Parametry sieci Produkty azotowania i "

odazotowania

Rysunek 5. Schemat ideowy badan

Zarébwno materiaty wyjsciowe, jak i przygotowane mieszaniny zostaty poddane
procesom w atmosferze sktadajgcej sie z wodoru i amoniaku w zmiennych proporcjach.
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Procesy prowadzono izotermicznie, w temperaturze 350°C, 400°C, 450°C oraz 500°C.
Kluczowym zmiennym parametrem procesu byt potencjat azotowy (zdefiniowany
w sekcji 1.2). Reakcje z programowanym potencjatem azotowym, przeprowadzano
z uzyciem analizatora termograwimetrycznego i dyfraktometru proszkowego
wyposazonego w komore reakcyjng. Zmiany potencjatu azotowego osiggnieto przez
regulacje stosunku natezenia przeptywu amoniaku do natezenia przeptywu wodoru
w atmosferze reakcyjnej w zakresie od 0 do 1. Przeprowadzono rdéwniez proces
odazotowania otrzymanych wczesniej azotkéw zelaza, przy czym w tym procesie
wspomniany stosunek natezen przeptywdéw zmieniany byt w zakresie od 1 do 0.

Program badan sktadat sie zatem z trzech gtéwnych etapoéw: przygotowania
materiatdw nanokrystalicznych, analizy ich wtfasciwosci i przeprowadzenia reakcji

azotowania i odazotowania (rysunek 5.).
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5. Metody badawcze

5.1. Dyfraktometria rentgenowska

Ze wzgledu na to, ze dyfraktometria rentgenowska byfa gtdwng metoda
charakterystyki materiatéw badanych podczas proceséw azotowania i odazotowania,
podrozdziat ten zostanie przedstawiony w formie szczegdétowego opisu procedur
realizowanych (i niekiedy opracowywanych) w trakcie prac wraz z uzytecznymi podstawami
teoretycznymi i odnos$nikami.

Do badan strukturalnych wykorzystano dyfraktometr rentgenowski PANalytical
X'Pert Pro MPD, pracujgcy w geometrii Bragg-Brentano, o promieniu goniometru
rownym 240 mm. W badaniach wykorzystywano promieniowanie lampy z anoda
kobaltowg (Akaz = 1,789010 A, Az = 1,792900 A). Zastosowanie promieniowania
CoKq pozwolito na zwiekszenie jako$ci pomiaréw w stosunku do typowego rozwigzania
wykorzystujgcego lampe z anodg miedziowg. W przypadku promieniowania
CuKy intensywnie obserwowane jest zjawisko fluorescencji, czyli emisja wtdrnego
promieniowania rentgenowskiego zwigzana z energig promieniowania wzbudzajacego
WYyZszg niz energia absorpcji na krawedzi K od zelaza. Powoduje to nie tylko pochfoniecie
czesci energii promieniowania wigzki padajacej, ale rdwniez podwyzszenie tta w wyniku
trafiania promieniowania wtérnego na detektor [188, 258]. Na drodze wigzki padajgcej
umieszczono kolejno: filtr zelazowy (zniwelowanie wptywu promieniowania CoKg),
szczeline Sollera 0,04 rad, szczeline poziomg 1/2° oraz maske pionowg 10 mm. Na drodze
wigzki odbitej umieszczono szczeline poziomg 7,5 mm, szczeline Sollera 0,04 rad
oraz detektor paskowy PIXcellD (255 paskéw). Optyka zostata dobrana w taki sposéb,
aby w zadnym potozeniu lampy i detektora wykorzystywanym podczas pomiaréw
promieniowanie lampy nie oswietlato holdera, a jedynie materiat badany.

Dyfraktometr zostat wyposazony w komore Anton Paar XRK 900 (rysunek 6.)
umozliwiajgcg prowadzenie badan dyfrakcyjnych podczas reakcji w temperaturach
do 900°Ciw atmosferze gazéw takich jak argon, azot, wodér czy amoniak. Holder w ktérym
usypywano materiat badany wykonany byt z ceramiki (Macor) i nie byt wyposazony
w dodatkowe otwory do przeptywu gazéow od spodu materiatu. Dyfraktometr zostat
dodatkowo doposazony o automatyczny uktad sterowania natezeniem przeptywu gazéw,
oparty na regulatorach firmy Bronkhorst z dodatkowymi zaworami odcinajgcymi. W catym
uktadzie gazowym zastosowano przewody ze stali nierdzewnej i politetrafluoroetylenu
(PTFE), oraz uszczelki elastyczne z terpolimeru etylenowo-propylenowo-dienowego
(EPDM). Poprawnos¢ regulacji natezenia przeptywu gazow kalibrowano z uzyciem biurety
gazowej (jako ciecz zamykajgcg zastosowano rtec¢). W trakcie prac wykonywano réwniez
kalibracje termopary mierzgcej temperature materiatu badanego, bedacej elementem
wyposazenia komory [259]. W tym celu w komorze ogrzewano substancje wzorcowe
o znanych z literatury temperaturach przemian i przejs¢ fazowych: KNOs (T przemiany
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fazowej 128,7°C; T topnienia 334°C [260]), AgSOa4 (T przemiany fazowej 426,4°C [260]) oraz
K2SO4 (T przemiany fazowej 584°C [261]). Zarejestrowane temperatury zajscia zjawiska
porownywano z wartosciami referencyjnymi. W kazdym przypadku zmierzona podczas
eksperymentu temperatura badanej przemiany znajdowata sie w zakresie
+1°C temperatury zaktadane;j.

a I 1 — korpus komory z ptaszczem chtodzacym
2 — mocowanie w goniometrze

3 — ostony termiczne

4 — opornosciowy element grzejny

5 — okno berylowo-kaptonowe

6 — doprowadzenie i odprowadzenie gazéw

7 — doprowadzenie i odprowadzenie chtodziwa

8 — przytgczenie termopar i zasilania

9 — termopary

10 — miejsce usypania probki

11 —elementy mocujace

A7

Rysunek 6. Komora reakcyjna Anton Paar XRK900; a — schemat; b — wnetrze komory bez czesci
grzejnej; ¢ — czesc grzejna d — ceramiczna platforma mocowana w komorze reakcyjnej i przyktady
usypania probki wedtug opisanego sposobu; e — probka materiatu Fe50 po procesie azotowania
i odazotowania wprasowana w tradycyjny sposéb, bez mieszania ze wzorcem wewnetrznym
— prébka znaczgco odksztatcona;
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Wiekszos¢ analiz prowadzono w zakresie kagtowym 41-126°20 z krokiem 0,026°26
i przy czasie zliczania rownym 46 s na krok. Catkowity czas takiego pomiaru wynosit
10 minut, co ustalono jako optimum pomiedzy jakoscig pomiaru, czasem jednego kroku
procesu, liczbg pomiaréw przypadajgcych na jeden krok procesu i mozliwosciami analizy
danych. Pomiary wyzszej rozdzielczosci, do precyzyjnego wyznaczania parametrow
sieciowych substratéw i mieszanin, prowadzono z uzyciem przystawki umozliwiajgcej obroét
nosnika probek (tzw. ,spinner”), w zakresie 28-140°26 z krokiem 0,0066°26, przy czasie
obrotu réwnym 16 s i przy czasie zliczania 200 s w celu polepszenia statystyki pomiaru.
Przy pomiarach wysokiej rozdzielczosci zmieniano rowniez szczeline
przeciwrozproszeniowga na wigzce odbitej z 7,5 mm na 8 mm.

Uzytym wzorcem wewnetrznym potozenia refleksow byt proszek krzemowy
-325 mesh (czystos¢ 99%, Sigma Aldrich) [262, 263]. Eksperymentalnie potwierdzono
obojetnos¢ tego materiatu w warunkach proceséw. Bazujac na wzglednej intensywnosci
refleksbw od wzorca i materiatu badanego, krzem zmieszano z kazdym z materiatow
w proporcji wagowej 50:50. Wartos¢ parametru sieci krzemu przyjeto na podstawie
certyfikatu materiatu odniesienia, NIST SRM 640, jako réwna 5,43088 A w temperaturze
25°C, a rozszerzalnos¢ cieplng potwierdzono eksperymentalnie. Wpltyw uzycia wzorca
wewnetrznego na wyniki otrzymane podczas proceséw azotowania zelaza opisano w pracy
opublikowanej podczas doktoratu [264]. Zastosowanie takiego rozwigzania pozwolito
rozdzieli¢ wptywy wartosci rzeczywistego parametru sieci (przeliczanego z odlegtosci
miedzyptaszczyznowej d dla poszczegdlnych reflekséw), bedacego sktadowg wptywu
rozszerzalnosci cieplnej i rozszerzalnosci sieci w wyniku nasycania jej azotem, od wptywu
przesuniecia powierzchni materiatu badanego wzgledem osi goniometru na obserwowany
kat ugiecia, przy ktdrym obserwowane jest maksimum refleksu dyfrakcyjnego. W zwigzku
z tym, ze wptywy takich czynnikdéw jak rozbieznos¢ padajacej wigzki, gtebokos¢ wnikania w
probke (ktéra dla zelaza, w badanych przypadkach, zawiera sie w zakresie od 32 um
do 40 um [265]) oraz btedne ustawienie kata zerowego goniometru, sg w tym przypadku
zaniedbywalnie mate, przesuniecie kata ugiecia spowodowane czynnikami

nie stanowigcymi wtasciwosci materiatu sprowadza sie do réwnania [190]:

A20 = 28 0
=g cos

gdzie s to wczesniej wspomniane przesuniecie wzgledem osi goniometru, a R to promien

goniometru.

Uzytym  wzorcem zewnetrznym  szerokosci refleksow byto  wyprazone
mikrokrystaliczne zelazo (Sigma Aldrich). Udoktadniony profil dyfrakcyjny wzorca
zewnetrznego zostat uzyty do ustalenia poszerzenia reflekséw wynikajgcego z wptywu
aparatury, ktére zostato ustalone jako warto$é domysina podczas analizy opisanej w dalszej
czesci. Dodatkowo uzycie takiego materiatu utatwito oddzielenie funkcji wzorca przy
wyznaczaniu MCS i CSD zelaza metodg Warrena-Averbacha.
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Przygotowanie probki do badania wymagato zastosowania procedury nieco
odmiennej od standardowej. Poza zastosowaniem obojetnego dodatku w postaci krzemu
(wzorca), w celu zminimalizowania zmian wysokosci préobki spowodowanych zmiang
objetosci materiatu podczas procesu azotowania, materiat nie byt wprasowywany
we wneke holdera. Zamiast tego doswiadczalnie dopasowang ilo$¢ proszkowego materiatu
nasypywano we wneke i rozprowadzano w taki sposdb, aby nie dociska¢ go, a jedynie
uzyskac stosunkowo réwng powierzchnie przy zachowaniu pewnych odlegtosci miedzy
czastkami proszku. Procedura ta pozwolita uzyska¢ zmniejszenie deformacji prébki

bez wprowadzania znaczgcych zmian w wynikach pomiardéw (rysunek 6. c i d).

Po umieszczeniu materiatu badanego w komorze, uktad przemywany byt wodorem.
Kazdy z proceséw poprzedzony byt redukcjg tlenkowej warstwy pasywnej w temperaturze
500°C, w atmosferze czystego wodoru. Nastepnie w komorze reakcyjnej ustalano
temperature procesu. Gtéwna czes¢ procesu byta prowadzona w mieszaninie wodoru
o czystosci 99,999% obj. (5.0, Messer Polska i Air Liquide Polska), amoniaku o czystosci
99.998% obj. (UHP, Air Liquide Polska) i ich mieszanin, przy czym catkowite natezenie
przeptywu (w odniesieniu do warunkéw normalnych) utrzymywano na poziomie
200 cm3/min. Kazdy z pomiaréw dyfrakcyjnych trwat 10 minut i poprzedzat 10 minut
bezczynnosci aparatu w tych samych warunkach. Po kazdym széstym cyklu
pomiar-bezczynnosé (po 2 godzinach azotowania w danych warunkach) zbierano kolejny
dyfraktogram, ktéry uznano za reprezentujacy stan quasi-stacjonarny. Po tym pomiarze
stezenie amoniaku zwiekszano o 5% obj. i rozpoczynano kolejny cykl pomiar-bezczynnos¢

(rysunek 7.). Czas wymiany gazéw oszacowano eksperymentalnie na ok. 5 minut.
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Rysunek 7. Schemat przebiegu procesu prowadzonego w komorze reakcyjnej dyfraktometru;
mate kwadraty oznaczajg pomiary w obszarze uznawanym jako przejSciowy (przedstawione
w rozdziale 7.), wieksze kwadraty oznaczajg pomiary, w ktorych stan uznano jako
quasi-stacjonarny (oméwione bardziej szczegétowo w czesci 7.3.)

Procedura analizy danych zostata oparta o péftautomatyczny

3.0e [266], do
zaimplementowane zostaty skrypty utatwiajgce analize i eksport zestawdw danych

algorytm

wykorzystujgcy  oprogramowanie  HighScore  Plus ktorego

zawierajgcych wiele dyfraktogramoéw [267]. Skrypty te podzieli¢ mozna na cztery gtéwne
etapy analizy (w petnym zakresie opisane w rozdziale 10.):

1) Dopasowanie profilu i przyporzagdkowanie faz krystalicznych; w etapie tym

wykorzystano zmodyfikowane karty z bazy ICDD PDF4+ o numerach:
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2) a-Fe—04-007-9753 [268];

3) y’-FesN —00-064-0134 [269];

4) e-Fes3oN—01-073-2101 [270] oraz 04-007-2256 [270] (dwie karty dla faz o stechiometrii
zblizonej bardziej do odpowiednio FesN i Fe;N);

5) Si(wzorzec)—00-027-1402 [271];

6) Eksport danych z pierwszego etapu analizy do formatu .xlsx;

7) Wykonanie wielostopniowej analizy wykorzystujgcej udoktadnienie struktury metoda
Rietvelda;

8) Eksport danych z drugiego etapu analizy do pliku z punktu 6).

Oszacowanie niepewnosci pomiarowych prezentowanych danych dyfrakcyjnych jest
trudne. Po pierwsze, wyznaczenie odchylen standardowych wymagatoby przeprowadzenia
i przeanalizowania co najmniej kilku identycznych serii pomiarowych i analiz danych, co zas
bytoby bardzo trudne do zrealizowania przy dostepnych srodkach, czasie aparaturowym
i mozliwosciach obliczeniowych. Po drugie, na niepewnosci pomiarowe wptywa wiele
czynnikdéw, przy czym jednym z gtdwnych jest stezenie fazy krystalicznej w materiale.
Dla przyktadu niepewnos$é¢ okreslenia zawartosci danej fazy za pomocg dopasowania
uzywanego przy udoktadnianiu struktury metoda Rietvelda rosnie wraz ze zmniejszeniem
intensywnosci refleksow m. in. w zwigzku z problemem odréznienia ksztattu refleksu
od szumu. Niepewno$¢ okreslenia wartosci MCS podobnie rosnie przy matych
zawartosciach faz, ale tez w znacznym stopniu zalezy od samej wartosci MCS, co wynika
z trudnosci opisania ksztattu reflekséw o duzym poszerzeniu dla materiatow
drobnokrystalicznych (umowng dolng granica jest kilka nanometréw, w programie HS+
wartoscig ograniczong przez maksymalne wartosci parametréw U, V i W jest ok. 3 nm)
oraz trudnosci opisania poszerzenia, gdy to jest bliskie warto$ci zmierzonej dla wzorca
(teoretyczng granicg jest 100-200 nm). Trzecig wartoscig analizowang w rozprawie
na podstawie danych dyfrakcyjnych jest parametr sieci, dla ktérego niepewnos¢ zwigzana
jest gtéwnie z mozliwoscig opisania potozenia katowego maksimoéw reflekséw i czynnikow
wspomnianych przy opisie wptywu dodatku wzorca wewnetrznego. Dla analiz parametru
sieci przygotowano specjalnie zaprojektowane pomiary, na podstawie ktérych
oszacowano, ze niepewnos$¢ rozszerzona pomiaréw tej wartosci dla fazy a-Fe
nie przekracza 3-10% A (wyznaczona zgodnie z [272], przy przedziale ufnosci 95%).
Do petnego oszacowania niepewnosci kazdej wartosci w kazdym punkcie pomiarowym
konieczne bytoby rozwazenie tysiecy indywidualnych przypadkdéw z licznymi parametrami
zmiennymi dla kazdego z wyznaczanych parametrow. Pewnych informacji o skali
niepewnosci mogg dostarczy¢ wykresy w sekcjach 7.2. i 8.1.-8.5., gdzie zaprezentowano
wyniki znacznej liczby pomiardw nastepujacych kolejno po sobie, na podstawie ktérych
mozliwe jest wnioskowanie o przyblizonym rozrzucie wynikow pomiarowych na danym
etapie procesu z tym zastrzezeniem, ze wyniki zaraz po zmianie natezenia przeptywu gazéw
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charakteryzuja sie wiekszym rozrzutem w zwigzku z przemianami zachodzacymi w trakcie
pomiaru.

Gtéwnym celem analizy dyfrakcyjnej byto uzyskanie informacji o przemianach
fazowych zachodzgcych w trakcie trwania proceséw (in situ) azotowania i odazotowania.
Analizowanymi parametrami byty potozenia, intensywnosci i ksztaft refleksow
dyfrakcyjnych, dzieki ktérym mozliwe byto okreslenie stezenia, wartosci MCS (na podstawie
wyzej opisanej metody wykorzystujgcej FWHM otrzymane podczas udoktadnienia metoda
Rietvelda dla ksztattu sferycznego) i parametrow sieci kazdej z faz na wszystkich etapach
procesu. Na tej podstawie mozliwe bylo wnioskowanie o parametrach
termodynamicznych, przy ktérych zachodzg przemiany fazowe i réznicach strukturalnych
pomiedzy materiatami o okreslonych wielko$ciach krystalitéw w réznych stanach.

5.2. Mikroskopia elektronowa

Celem obrazowania z uzyciem mikroskopii elektronowej byto poznanie morfologii
i mikrostruktury substratéw w szerokim zakresie powiekszen ze szczegélnym naciskiem na
wielko$¢ czgstek i krystalitéw, oraz zaobserwowanie zmian na wybranych etapach procesu
azotowania. ldac za stowami Prof. Alfonsa Fischera, ktory przytaczat swoich nauczycieli
Erharda Hornbogena i Hansa Bernsa ,Bez widocznej mikrostruktury mozna zmierzy¢
wszystko, ale niczego nie mozna wyttumaczy¢”. Dodatkowymi korzysciami z zastosowania
mikroskopii byly mozliwos¢ obserwacji rozktadu pierwiastkdw (EDS), w tym szczegdlnie
azotu (co jest dos¢ wyjgtkowa cechg uzytego detektora), i struktury krystalicznej (EBSD).

5.2.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Wazng czescig obrazowania materiatow z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej
jest przygotowanie prébek. Metodyke przygotowania materiatéw metalicznych
i magnetycznych opracowano w Max-Planck-Institut fiir Eisenforchung Diisseldorf, podczas
stazu realizowanego w ramach programu Bekker NAWA. Problemy z badaniem
proszkowych prébek magnetycznych zwigzane sg gtéwnie z dwoma aspektami
—mozliwoscig porwania czgstki materiatu przez pole magnetyczne wytwarzane w kolumnie
mikroskopu i trwate uszkodzenie aparatu oraz koniecznoscig odprowadzenia tadunku
gromadzgcego sie na materiale proszkowym, ktéry w zwigzku z powyzszym musi zostac

unieruchomiony.

Pierwszym krokiem byto przygotowanie materiatdw, ktére nie zostang znaczgco
utlenione po ekspozycji na powietrze. Kazdy z substratéw znajdowat sie w formie
spasywowanej, w ktorej czagstki metaliczne pokryte byty cienkg warstwg tlenkowg
chronigcg wnetrze przed dalszym utlenianiem. Materiaty w stanie zaazotowanym,
przygotowane w osobnym piecu, poddawane byty chtodzeniu w atmosferze azotujgcej
i ekspozycji na atmosfere pasywujacg sktadajaca sie z argonu z niewielkg (0,25% obj.)
domieszkg tlenu. Takie dziatanie powodowato czesSciowe utlenienie materiatu
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z zachowaniem struktury azotku w wiekszosci materiatu (co potwierdzity nieopublikowane
badania prowadzone w MPIE Dusseldorf).

Materiaty te zatopiono w zywicy przewodzgcej PolyFast za pomoca prasy Streuers
Cito Press-15 w temperaturze do 180°C i przy catkowitym czasie cyklu grzanie-chtodzenie
rownym 6 minut. Zatopione prébki szlifowano na mokro z uzyciem papieréw Sciernych
o gradacji od P400 do P2500. Nastepnie prébke poddawano szlifowaniu z uzyciem pasty
diamentowej o ziarnistosci 3 um oraz z uzyciem koloidalnej krzemionki o wielkosci czastek
ok. 50 nm. Na tym etapie jakos¢ powierzchni testowano z uzyciem mikroskopii optycznej.
W wyjatkowych przypadkach dopuszczano obecnos¢ rys na powierzchni materiatu,
co wigzato sie z odrywaniem czgstek materiatu przy zbyt dtugim polerowaniu. Bezposrednio
przed badaniem mikroskopowym prébki poddawano finalnemu etapowi polerowania
i napyleniu ok. 2 nm warstwy weglowej z uzyciem napylarki firmy PECS.

Obrazowanie metodg SEM prowadzone byto za pomocg mikroskopu Zeiss Sigma 500
(rysunek 8.) bedgcego na wyposazeniu MPIE Dusseldorf. Obrazowanie wykonywano
gtéwnie przy napieciu przyspieszajgcym rownym 15 kV i pradzie 5,7 nA przy odlegtosci
roboczej réwnej ok. 10 mm. Aparat ten wyposazony jest w detektory EDS i EBSD z systemu
EDAX/TSL, co umozliwito dodatkowe pomiary stezen pierwiastkdw i krystalografii. Pomiary
EBSD i EDS (jednoczesne) prowadzone byty przy wielkosci kroku réwnej 0,5 um, kacie
nachylenia rownym 70° i odlegtosci roboczej réwnej 15,5 mm. Do analizy i prezentacji
danych wykorzystano oprogramowanie EDAX OIM Analysis v8.6.

o NIRRT O Ry

Rysunek 8. (Z lewej) Mikroskop ZEISS Sigma 500, wyposazony w detektory EDS i EBSD, znajdujacy
sie w MPIE Diisseldorf (Niemcy); (Z prawej) Mikroskop FEI Tecnai G2 F-20S TWIN znajdujgcy sie
w Katedrze Fizykochemii Nanomateriatéw na ZUT w Szczecinie
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5.2.2. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Badania transmisyjnej mikroskopii elektronowej prowadzono z uzyciem aparatu
FEI Tecnai G2 F-20 S TWIN (rysunek 8.) wyposazonego w uktad sterujgcy (STEM)
z detektorem HAADF (ang. high-angle annular dark-field (imaging) — wysokokgtowe
pierscieniowe obrazowanie w ciemnym polu) oraz modut EDS. Kazdy z analizowanych
materiatdw zostat zdyspergowany w acetonie z uzyciem tazni ultradzwiekowej, a nastepnie
naniesiony na siatke typu ,,carbon film” (pokryte filmem weglowym, materiaty i Fe50)
lub typu ,holey film” (pokryte filmem weglowym z otworami, materiat Fe100). W zebraniu
zdje¢ mikroskopowych skorzystano z pomocy operatoréw aparatu na ZUT w Szczecinie,
tj. dra inz. Krzysztofa Sielickiego oraz dr hab. inz. lIwony Petech, prof. ZUT. Analiza wielkosci
czastek zostata wykonana z uzyciem oprogramowania Imagel. Rozktady wielkosci zostaty
oparte o pomiary przyblizonych $rednic czastek.

5.3. Termograwimetria

. Wylot‘gazéw
H, @2 cieplnej VE qlu :y
Regulatory % Probka % Komora
przeptywu %‘ % pieca
.2

Ustrgj A Termopara
pomiarowy

Rysunek 9. Termowaga Linseis STA PT1600 i schemat uktadu badawczego

Zmiany masy podczas proceséw azotowania zelaza byty analizowane z uzyciem
aparatu Linseis STA PT1600 o czutosci rzedu 0,05 mg przy prébce o masie 1 g,
wyposazonego w zestaw automatycznej regulacji natezenia przeptywu gazéw opartego
na regulatorach firmy Bronkhorst.

Masa poczatkowa kazdego z materiatéw badanych wynosita 0,1 g. Masa ta zostata
ustalona jako optimum pomiedzy mozliwoscia wymiany gazéw i czutoscig aparatu.
Materiaty usypywane byty w tyglu wykonanym z tlenku glinu. Wyjatkiem byt materiat ,
ktédry wymagat zastosowania koszyczka z litym dnem wykonanego z platyny.
Eksperymentalnie potwierdzono znikomy wptyw zastosowanego koszyczka na wynik
pomiaru zmiany masy w warunkach quasi-stacjonarnych.

Badania proceséw azotowania i odazotowania prowadzono w atmosferze gazowej
sktadajgcej sie z mieszanin wodoru 99,999% obj. (5.0 Messer Polska lub Air Liquide Polska),
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amoniaku 99,998% obj. (UHP, Air Liquide Polska) oraz azotu 99,999% obj. (5.0, Messer
Polska lub Air Liquide Polska). Kalibracja regulacji natezenia przeptywu gazéw wykonywana
byta z uzyciem biurety gazowej (jako cieczy zamykajacej uzyto rtec). Sktad atmosfery
na wyjsciu z reaktora kontrolowano w celu wykluczenia znacznego wptywu rozktadu
amoniaku na sktad mieszaniny azotujgcej. Uzywano w tym celu aparatu mierzgcego
przewodnos¢ cieplng z wykorzystaniem katarometru. Czas wymiany gazéw oszacowano
obliczeniowo i eksperymentalnie na mniej niz 5 minut.

Procesy w aparacie TG przebiegaty podobnie do procesédw prowadzonych w aparacie
dyfraktometrycznym. Po poczatkowej redukcji w atmosferze czystego wodoru i ustaleniu
temperatury procesu stezenie amoniaku i wodoru w atmosferze zmieniano o 5% obj. przy
czym catkowite natezenie przeptywu byto utrzymywane na statym poziomie 200 cm?3/min.
Ostatni punkt pomiaru zmiany masy na kazdym etapie pomiaru traktowano jako zmiane
przypadajagcg na stan quasi-stacjonarny. Wartosci te przeliczane byty na stopien
zaazotowania, my/me. (omdwionego w sekcji 2.5.), i tej formy uzyto do prezentacji danych
w sekcjach 7., 0. i 11. Dokfadne przebiegi zmiany sktadu atmosfery zostaty przedstawione
przy prezentacji kazdego z wynikdw pomiaru w sekcjach 7.i 11.

Wptyw zmiany wypornosci przy zmianie temperatury i atmosfery w reaktorze
wyeliminowano poprzez zastosowanie pomiaru kalibracyjnego, wykonywanego
w warunkach identycznych do pomiaru wtasciwego, przy czym materiat badany
zastepowano taka sama masg szkfa kwarcowego, ktére w warunkach procesu jest
obojetne. Wynik zmiany masy zmierzonej podczas pomiaru kalibracyjnego odejmowano
od wartosci zmierzonej podczas pomiaru wtasciwego. Dodatkowo kazdy z pomiaréw
kalibrowano w taki sposéb, aby zmiana masy mierzona byta od momentu catkowitego
zredukowania. Dla wynikéw pomiarow prowadzonych w 400°C wprowadzono poprawke,
na podstawie ktdrej maksymalny stopien zaazotowania odpowiadat stezeniu azotu
obliczonemu na podstawie parametru sieci fazy € w najwyzszym potencjale azotowym.
Przy analizie danych z pomiaréw w 500°C nie stosowano takiej poprawki.

Analizy termograwimetryczne byty wykonywane w celu opisania przemian fazowych
zachodzgcych podczas procesdw azotowania i odazotowania pod wzgledem zmiany stopnia
zaazotowania na kolejnych etapach proceséw. Powigzanie zmiany masy ze zmianami
strukturalnymi umozliwito petniejsze zrozumienie przemian fazowych zachodzacych
w ukfadzie Fe-N, miedzy innymi przez mozliwos¢ zestawienia stezenia azotu w strukturze
na danym etapie procesu ze zmiang parametréw sieci poszczegdlnych faz.

5.4. Atomowa spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym

Metodg zastosowang w celu sprawdzenia udziatu zanieczyszczen byta spektroskopia
emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES). W badaniach wykorzystano aparat Perkin
Elmer Optima 5300 DV. Kazdy z materiatdw roztworzono z uzyciem pieca mikrofalowego
w kwasie chlorowodorowym do otrzymania odpowiedniego stezenia. Analizy stezenia
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pierwiastkéw zostaty przygotowane w oparciu o metode krzywej kalibracyjnej
wykorzysujacej analizy odniesienia wykonane na certyfikowanych wzorcach. Za pomoca tej
metody mozliwe byto okreslenie stezenia zelaza oraz $ladowych zawartosci pierwiastkow
takich jak wapn, potas, glin, magnez i siarka. Przeliczenie wyniku pomiaru xcp opierano

o rownanie uwzgledniajace nawazke mycp i rozcienczenie roztworu cicp:
— XicpCicp
mcp-100°

5.5. Analiza elementarna

Czystos¢ materiatdw wyjsciowych oraz sktad chemiczny produktow otrzymanych po
procesie azotowania zbadano z uzyciem analizatora elementarnego LECO ONH 836,
przystosowanego do badania zawartos$ci azotu, tlenu i wodoru. W przedstawianych
badaniach charakterystyke materiatu determinuje gtéwnie zawartos¢ azotu. Analizy
stezenia tlenu, azotu, wodoru w materiale przeprowadzono w celu:

1) okreslenia stezenia tlenu w materiatach przed procesem azotowania i po procesie
azotowania,

2) oszacowania stopnia zaazotowania materiatéw przed i po wybranych etapach procesu
azotowania.

Wysokie stezenie tlenu wskazywato na koniecznos¢ wydtuzenia procesu redukcji
w atmosferze wodoru przed procesem azotowania. Mogto tez wskazywaé na przemiany
zachodzgce w materiale po procesie azotowania. Niestety analizy przeprowadzano poza
uktadem reaktoréw termowagi i dyfraktometru rentgenowskiego (badanie ex situ), stad
pewnym jest, ze materiat ulegt czeSciowemu utlenieniu podczas przenoszenia
i przygotowania prébek. Stopien zaazotowania wyznaczony tg metodg stuzyt jako kryterium
powodzenia procesu azotowania i potwierdzenie wynikdw otrzymanych podczas analiz
dyfraktometrycznych i termograwimetrycznych.

Ze wzgledu na stosowang metode otrzymywania materiatéw wyjsciowych przez
producenta (naparowywanie laserowe), wizualne podobieristwo materiatu do materiatéw
weglowych i koniecznos¢ kontroli kontaminacji materiatu, obecnos¢ znaczacych ilosci tych
zanieczyszczen wykluczono za pomocg analizy wegla i siarki za pomocg aparatu
LECO CS230.
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Wyniki i dyskusja

6. Charakterystyka badanych materiatéw

W badaniach przedstawionych w rozprawie wykorzystano trzy materiaty.
Pierwszym z nich byt nanokrystaliczny, promowany, przemystowy katalizator syntezy
amoniaku otrzymywany metodg stapiania. Na podstawie znajomosci przyblizonej wartosci
Sredniej wielkosci krystalitéow (MCS) tego materiatu [154], oznaczono go symbolem
Drugim materiatem byt komercyjny produkt otrzymywany metodg odparowania
laserowego, o deklarowanej wielkosci czastek 25 nm. Na podstawie badan wtasnych
wyznaczono, ze przyblizona wartos¢ MCS tego materiatu wynosi 50 nm i oznaczono go
symbolem Fe50. Ostatni z materiatdw, bedacy réwniez produktem komercyjnym,
otrzymywano w sposob analogiczny do Fe50, jednak rozmiar otrzymanych czastek byt
wiekszy (deklarowana wielkos$¢ czgstek 40-60 nm). Na podstawie przyblizonej wartosci
MCS, materiat ten oznaczono symbolem Fe100.

6.1. Charakterystyka materiatu

Materiat w stanie surowym jest ciemnoszarg masg o lekkim potysku, zbudowang
z nanokrystalicznego zelaza, pokrytego warstwg pasywng (tlenek zelaza), z dodatkiem
tlenkéw potasu, wapnia i glinu. Materiat do badan utarto w mozdzierzu agatowym i mtynie
kulowym. Witasciwosci tego materiatu badano w licznych pracach [186, 254, 273, 274],
a wartos¢ MCS w tym materiale wynosi okoto 20 nm. Na wykresach, wyniki otrzymane
dla tego materiatu beda prezentowane w kolorze

6.1.1. Analiza strukturalna

Analiza faz krystalicznych, obecnych w materiale , za pomocg metody dyfrakcji
rentgenowskiej (rysunek 10.) wykazata, ze w prébce, poza czystym a-zelazem, wystepuje
rowniez drobnokrystaliczny tlenek Zzelaza (magnetyt, Fes0s). Refleks o najwiekszej
intensywnosci a-Fe znajduje sie przy kacie ugiecia 20 réwnym 52,3899°, a parametr sieci
po odjeciu poprawki na potozenie prébki (ang. displacement) zostat wyznaczony
na 2,86738 A. Refleksy pochodzace od promotoréw nie byty obserwowane, przez co ich
ilosciowe oznaczenie metodg XRPD nie bylo mozliwe. Waskie refleksy oznaczone
symbolami w kolorze zielonym pochodzg od wzorca wewnetrznego (krzemu),
ktdry pominieto przy wyznaczaniu udziatu wagowego faz. Wykazano, ze prébka sktada sie
w 86,3% wag. z a-Fe i 13,7% wag. z Fe304 (ok. 3,8% wag. tlenu). Pozorng $rednig wielkos¢
krystalitéw a-Fe w tym materiale okreslono na 21 nm.
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Rysunek 10. Dyfraktogram otrzymany dla wyjsciowego stanu materiatu (krok 0,0066°26, czas
zliczenia 200 s); kolory strzatek i wskaznikéw Millera przy refleksach oznaczajg odpowiednio:
zielony — Si, pomaranczowy — Fe;0,, czarny — a-Fe

Na rysunku 11. przedstawiono rozktad prawdopodobiedstwa wystepowania
krystalitéw o okreslonych wielkosciach otrzymany w wyniku analizy danych dyfrakcyjnych
metodg Warrena-Averbacha. Rozktad wielkosci krystalitéw (CSD) w prébce przypomina
rozktad logarytmiczno-normalny, jednak znajduje sie w nim kilka sktadowych.
Po przeksztatceniu tego rozktadu w domenie objetosci, MCS wyniosta 20 nm.
Przeksztatcenie rozktadu w domenie masy i wykonanie prostego dopasowania czterech
logarytmiczno-normalnych komponentéw rozktadu pozwolito oszacowac udziat gtéwnych
frakcji masowych o $rednich wielkos$ciach 20; 24,5; 35 39,5 nm na odpowiednio okoto 39%,

16%, 15% i 30% wag. (rysunek 12.).

0,15
0,12
o
2
2 0,09 -
kS
Qo
[s}
©
o
Q.
S
s 0,06
g
o
0,03
0,00 - T T T T
0 10 20 30 40 50
Wielkos$¢ krystalitow [nm]
Rysunek 11. Rozktad wielkosci krystalitdéw po licznosci w materiale wyznhaczony za pomocg

metody Warrena-Averbacha
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Rysunek 12. Rozktad wielkosci krystalitéw po masie w materiale wyznaczony za pomoca
metody Warrena-Averbacha; czarnymi liniami zaznaczono dopasowane sktadowe komponenty,
a niebieska linig sume komponentéw

6.1.2. Analiza morfologii

Analize morfologii materiatu wykonang przy uzyciu mikroskopii elektronowej
przedstawiono na rysunkach 13.i 14.

Na obrazach wykonanych metodg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) przy
powiekszeniach 100x i 1000x zaobserwowano ggbczasty, heterogeniczng morfologie
materiatu. Widoczne sg dwa typy domen. Pierwszy, dominujgcy w catosci materiatu,
przedstawiono na lewym obrazie wykonanym przy powiekszeniu 15000x. Widoczne sg
na nim aglomeraty ztozone z regularnie roztozonych czastek o podobnej morfologii
oraz z porow, ktére majg wymiary charakterystyczne rzedu kilku do kilkudziesieciu
nanometréw. Ze wzgledu na niewielki rozmiar, nie okreslono pokroju czgstek przy tym
powiekszeniu. Drugi typ aglomeratéw przedstawiono w prawej czesci rysunku 13. Sktadajg
sie one z bardziej nieregularnych czgstek i porow o wiekszych wymiarach
charakterystycznych. Dodatkowo w domenach tych zaobserwowano wystepowanie
igtowatych twordw przypominajacych rurke lub morfologie typu rdzen-otoczka.

Za pomocy transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) przygotowano serie
obrazéw (rysunek 14.) wykonanych w powiekszeniach od 5000x do 450000x. Obrazy
poglagdowe, przy mniejszych powiekszeniach (a-d), pozwolity stwierdzi¢, ze w materiale
znajdujg sie aglomeraty o wielkosciach dochodzgcych do kilkuset nanometréw. Ze wzgledu
na rozdrobnienie mechaniczne i dyspergowanie materiatu z uzyciem ultradzwiekow,
widoczna na obrazach SEM ggbczasta struktura nie byta juz obserwowana.
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Rysunek 13. Obrazy mikroskopowe (SEM) materiatu przy powiekszeniach 100, 1000 i 15000
razy; obrazy zostaty otrzymane w trybie BSE

Zdjecia otrzymane z wysokim powiekszeniem (e-h) pozwalajg zaobserwowac obszary
jednorodnie oddziatujgce z wigzkg elektrondw. S to granice krystalitow,
a charakterystyczne réwnolegte linie to obrazy ptaszczyzn krystalograficznych. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze w materiale obserwowane s3g krystality o rozmiarach ponizej
kilkudziesieciu nanometréw. Ze wzgledu jednak na nakfadanie sie domen krystalicznych
i trudnos¢ z obserwacjg wystarczajgcej liczby krystalitow do zebrania statystycznie
znaczacej populacji, dla materiatu zaniechano wyznaczania rozktadu wielkosci
krystalitdw na podstawie badan TEM.
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Rysunek 14. Przyktadowe obrazy materiatu Fe20 otrzymane za pomocg TEM. a — powiekszenie
5000x, b — powiekszenie 9900x, c i d — powiekszenie 43000x, e i f — powiekszenie 145000x,
g — powiekszenie 285000x, h — powiekszenie 450000x

6.2. Charakterystyka materiatu Fe50

Materiat Fe50 jest bardzo drobnym, ciemnoszarym proszkiem. Sktada sie
z pasywowanych nanoczgstek zelaza o czystosci powyzej 99,5% wag. Wyniki dla tego
materiatu bedg prezentowane na wykresach w kolorze bordowym.

Z danych producenta, firmy Sigma-Aldrich, wynika, ze stezenie tlenu w materiale
otrzymywanym metodg laserowego naparowywania wynosi ok. 10% wag, przy czym mozna
uznaé, ze pod warstwg pasywnych tlenkéw, czastki sktadajg sie z zelaza metalicznego.
Deklarowana S$rednia wielko$¢ czgstek o pokroju sferycznym wynosi 25 nm,
przy powierzchni wtasciwej réwnej 40-60 m?/g i gestosci nasypowej rzedu 0,10-0,25 g/cm?3.
Dodatkowo zaznaczono, ze materiat jest tatwopalny. Jako gtéwne zanieczyszczenia
materiatu, wystepujgce w sladowych ilosciach, podano chrom, mangan, nikiel, séd, miedz
i glin.

6.2.1. Analiza strukturalna

Analiza materiatu Fe50 za pomocg metody dyfrakcji rentgenowskiej (rysunek 15.)
wykazata, ze w probce, poza czystym a-zelazem, wystepuje réwniez drobnokrystaliczny
tlenek zelaza (magnetyt, Fes04). Refleks fazy a-Fe o najwiekszej intensywnosci przypadat
na kat ugiecia 26 rowny 52,4007°, a parametr sieci po odjeciu poprawki na potozenie probki
zostat wyznaczony na 2,86719 A. Waskie refleksy oznaczone kolorem zielonym pochodza
od wzorca wewnetrznego (krzemu), ktéry pominieto przy wyznaczaniu udziatu wagowego
faz. Analiza z uzyciem metody Rietvelda wykazata, ze materiat zawiera 44,5% wag. a-Fe
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i 55,5% wag. Fe30a (ok. 15,3% wag. tlenu). Pozorng srednig wielkos¢ krystalitow a-Fe w tym
materiale okreslono na 71 nm, jednak w zwigzku ze znaczng zawartos$cig fazy FeszOq

o wielkosci krystalitéw ok. 16 nm, materiat ten nazwano ,,Fe50”.
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Rysunek 15. Dyfraktogram zebrany dla wyjsciowego stanu materiatu Fe50 (krok 0,0066°26,
czas zliczenia 200 s); kolory strzatek i wskaznikow Millera przy refleksach oznaczajg odpowiednio:
zielony — Si, pomaranczowy — Fe304, czarny — a-Fe

6.2.2. Analiza morfologii

Analize morfologii materiatu Fe50 wykonang przy uzyciu mikroskopii elektronowe;j
przedstawiono na rysunkach 16.i 17.

Obrazy otrzymane za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) pozwolity
zaobserwowaé ogdlny wyglad materiatu w powiekszeniach od 100x do 15000x.
Na podstawie obrazéw otrzymanych przy powiekszeniu 100x materiat mozna okresli¢ jako
stosunkowo jednorodny proszek sktadajacy sie z czgstek o niskim stopniu zaglomerowania.
Obrazy wykonane przy wiekszych powiekszeniach pozwalajg stwierdzi¢, ze w materiale
wystepujg czgstki o wielko$ciach od nanometréw do pojedynczych mikrometréw o pokroju
zblizonym do kulistego, przy czym czastki wieksze od stu nanometréw obserwowane byty
sporadycznie na catej badanej przestrzeni.

Za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) otrzymano serie obrazow
materiatu Fe50 wykonanych w powiekszeniach od 5000x do 450000x (rysunek 17.). Obrazy
poglagdowe, przy mniejszych powiekszeniach (a-e), pozwolity stwierdzi¢, ze w materiale
znajduja sie gtdwnie rozdzielone czgstki o wielkosciach dochodzgcych do ok. 200 nm. Pokré;j

wiekszosci obserwowanych czgstek jest kulisty lub szescienny.
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Rysunek 16. Obrazy mikroskopowe (SEM) materiatu Fe50 przy powiekszeniach 100, 1000 i 15000
razy; obrazy zostaty otrzymane w trybie BSE

Zdjecia otrzymane z wysokim powiekszeniem (f-h) pozwalajg zaobserwowac obszary
jednorodnie oddziatujgce z wigzka elektronéw. Mozna zatem stwierdzi¢, ze w materiale
obserwowane sg jednorodne krystality o srednicach kilkunastu nanometréw i wieksze.

Na tej podstawie uznano, ze czgstki obserwowalne na obrazach TEM sg pojedynczymi
krystalitami.
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Rysunek 17. Przyktadowe obrazy materiatu Fe50 otrzymane za pomocg TEM. a, b — powiekszenie
5000x, c, d — powiekszenie 38000x; e — powiekszenie 43000x, f, g — powiekszenie 285000k,
h — powiekszenie 450000x

Na podstawie ok. 70 wykonanych zdje¢ TEM zmierzono s$rednice 340 krystalitéw
i wyznaczono rozktad wielkosci krystalitébw w materiale (rysunek 18.). Do rozkfadu
wybierano jedynie te krystality, co do ktérych wymiardw nie byto watpliwosci. Wyznaczony
rozktad przypomina rozktad logarytmiczno-normalny, typowy dla drobnych proszkéw

i mocno zdeformowanych metali [198, 218, 275].
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Rysunek 18. Histogram obrazujgcy rozktad srednic 340 zmierzonych czgstek materiatu Fe50;
szerokos¢ przedziatu zostata dobrana wedtug reguty Strugersa [276] w zwigzku z niewielka liczbg
danych
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6.3. Charakterystyka materiatu Fe100

Materiat Fe100 w stanie surowym jest drobnym, ciemnoszarym proszkiem, widocznie
réznigcym sie rozdrobnieniem od materiatu Fe50. Sktada sie z pasywowanych nanoczastek
zelaza o czystosci powyzej 99,7% wag. Wyniki dla tego materiatu beda prezentowane
na wykresach w kolorze granatowym.

Z danych producenta, firmy Sigma-Aldrich, wynika, ze stezenie tlenu w materiale
wynosi ok. 3-6% wag. Deklarowana $rednia wielkos$¢ czastek o pokroju sferycznym wynosi
60-80 nm, przy powierzchni wtasciwej réwnej 7 m?/g i gestosci nasypowej rzedu 0,5 g/cm3.
Jako gtéwne zanieczyszczenia wymieniono mangan, otdw, glin, wolfram i chrom.

6.3.1. Analiza strukturalna

Analiza materiatu Fe100 za pomocg metody dyfrakcji rentgenowskiej (rysunek 19.)
wykazata, ze prébka sktada sie z a-zelaza i drobnokrystalicznego tlenku zelaza (magnetyt,
Fes0a). Refleks fazy a-Fe o najwiekszej intensywnosci przypadat na kat ugiecia 26 52,3956°,
a parametr sieci po odjeciu poprawki na potozenie prébki zostat wyznaczony na 2,86646 A.
Waskie refleksy oznaczone kolorem zielonym pochodzg od wzorca wewnetrznego
(krzemu), ktéry pominieto przy wyznaczaniu udziatu wagowego faz. Analiza z uzyciem
udoktadnienia struktury metodg Rietvelda wykazata, ze materiat zawiera 87,4% wag. a-Fe
i 12,6% Fe30s (ok. 3.5% wag. tlenu). Pozorng $rednig wielkos¢ krystalitéw a-Fe w tym
materiale okreslono na 246 nm. Warto$¢ ta wykracza poza ogdlnie przyjete granice
oznaczalnosci metody XRPD i nalezy jg traktowac jako >100 nm, dlatego materiat ten

nazwano , Fel100”.
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Rysunek 19. Dyfraktogram zebrany dla wyjsciowego stanu materiatu Fe100 (krok 0,0066°26,
czas zliczenia 200 s); kolory strzatek i wskaznikow Millera przy refleksach oznaczajg odpowiednio:
zielony — Si, pomaranczowy — Fe;0,, czarny — a-Fe
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6.3.2. Analiza morfologii

Analize morfologii materiatu Fe100 wykonang przy uzyciu mikroskopii elektronowej

przedstawiono na rysunkach 20. i 21.
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Rysunek 20. Obrazy mikroskopowe (SEM) materiatu Fe100 przy powiekszeniach 100, 1000 i 15000
razy; obrazy zostaty otrzymane w trybie BSE

Obrazy wykonane za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) przy
nizszych powiekszeniach pozwolity okresli¢c materiat Fe100 jako proszek o niewielkim
stopniu zaglomerowania. Poza drobnymi czgstkami przypominajgcymi materiat Fe50,
obserwowany jest znaczny udziat czgstek o rozmiarach rzedu pojedynczych mikrometréw

oraz sporadycznie obserwowanych czgstek o rozmiarach siegajgcych kilkudziesieciu
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mikrometrow. Pokrdj obserwowanych czgstek mozna okresli¢ jako kulisty, przy czym
w przypadku wiekszych czastek obserwowane byty znieksztatcenia i ubytki.

Za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) przygotowano serie
obrazow materiatu Fe100 wykonanych w powiekszeniach od 40000x do 300000x razy
(rysunek 21.). Obrazy pogladowe, przy mniejszych powiekszeniach (a-d), pozwolity
stwierdzi¢, ze w materiale znajdujg sie gtéwnie rozdzielone czastki o wielkosciach
dochodzacych do ok. 400 nm. Pokrdj wiekszosci obserwowanych czgstek jest kulisty
lub szescienny. Zdjecia otrzymane w wysokim powiekszeniu (e-h) nie pozwolity
na zaobserwowanie pfaszczyzn krystalograficznych, co moze byé zwigzane z wielkoscig
czastek przekraczajgcg grubosé mozliwg do badan TEM (do ok. 200 nm). Mimo to, przez
analogie do badan poprzednich materiatéw oraz badan EBSD przedstawionych w nastepnej
sekcji, uznano, ze czastki obserwowalne na obrazach TEM sg pojedynczymi krystalitami.
Na podstawie otrzymanych obrazéw mozna stwierdzi¢, ze w materiale wystepujg czastki
o rozmiarach od ok. 10 nm, jednak udziat tych niewielkich czastek jest znikomy
w poréwnaniu ze znacznym udziatem czgstek o rozmiarach ok. 100 nm.

Rysunek 21. Przyktadowe obrazy materiatu Fe100 otrzymane za pomocg TEM;
a i b— powiekszenie ok. 40000x, c i d — powiekszenie ok. 100000x, e i f — powiekszenie
ok. 150000x, g — powiekszenie ok. 200000x, h — powiekszenie ok. 300000x; cienkie linie na
obrazach wskazujg zmierzone $rednice czastek uzyte do wyznaczenia rozktadu wielkosci

Na podstawie ponad 60 wykonanych zdje¢ TEM zmierzono Srednice 191 krystalitéw
i wyznaczono CSD w materiale (rysunek 22.). Do rozktadu wybierano jedynie te krystality,
co do ktérych wymiardw nie byto watpliwosci. Wyznaczony rozktad przypomina rozkfad
logartymiczno-normalny.
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Rysunek 22. Histogram obrazujgcy rozktad srednic 191 zmierzonych czastek materiatu Fe100;
szerokos$¢ przedziatu zostata dobrana wedtug reguty Strugersa [276] w zwigzku z niewielka liczba
danych

6.4. Zestawienie wynikdw dodatkowych analiz

W celu petniejszej charakterystyki badanych materiatéw wykonano dodatkowe
analizy sktadu za pomocg metody ICP-AES, w celu ustalenia zawarto$ci promotorow
i zanieczyszczen, oraz za pomocy analizy elementarnej, w celu ustalenia zawartosci tlenu
i azotu w materiatach. Wyniki stezenia azotu zostang porédwnane z wartosciami
otrzymanymi dla prébek po wybranych etapach proceséw azotowania i odazotowania.

Na podstawie badan z uzyciem metody ICP-AES (tabela 3.) ustalono, ze w badanych
materiatach udziat zelaza wynosi od ok. 81 do ok. 99% wag. W przypadku materiatu
poza zelazem gtéwnymi sktadnikami metalicznymi s3: wapn, glin, potas i magnez.
W materiale tym pozostate ok. 2% wag. stanowi tlen, ktéry nie jest bezposrednio
oznaczalny tg metodg. Materiat Fe50 zawiera poza zelazem jedynie Sladowy udziat
zanieczyszczen, jednak w tym przypadku oszacowane stezenie tlenu wynosi niemalze
19% wag. W materiale Fe100, podobnie do Fe50, znajduja sie poza zelazem jedynie $Sladowe
zanieczyszczenia pochodzgce od pierwiastkbw metalicznych, a stezenie tlenu wynosi
ok. 1% wag.

Metodg analizy elementarnej oznaczono stezenia azotu, tlenu i wodoru, przy czym
praktyczne znaczenie w przedstawianych badaniach miato gtéwnie stezenie azotu
(tabela 4.). Wyznaczone stezenia tlenu w przyblizeniu pokrywajg sie z wynikami
otrzymanymi za pomocg pozostatych metod. Zgodnie z oczekiwaniami stezenia azotu
w materiatach wyjsciowych sg pomijalnie mate.
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Tabela 3. Zestawienie stezert wybranych pierwiastkdbw w materiatach wyj$ciowych otrzymane na
podstawie badan metodg ICP-AES

Steienie pierwiastka  Stezenie pierwiastka  Steienie pierwiastka

% wag. % wag. % wag.
Fe50 Fel00
Fe 93 81 99
Ca 2,41 0,01 0,02
Al 1,60 0,01 0,04
K 0,53 <0,01 <0,01
Mg 0,23 - -
S - <0,01 -
Tabela 4. Zestawienie stezen tlenu, azotu i wodoru w materiatach , Fe50 i Fe100

Fe50 Fel00

8,23 15,8 4,47

Tlen [% wag.] +0,04 +0,6 +0,03

0,380 0,050 0,02

Azot[%ewagl 1009 10006 0,02

0,240 0,10 0,030

Woddr [%wag.]l 150, 1002 40,001

6.5. Przygotowanie mieszanin materiatow , Fe50i Fel00

Poza materiatami , Fe50 i Fe100 przygotowane zostaty mieszaniny, dla ktérych
MCS miata przyjmowac wartosci pomiedzy wartosciami dla materiatow , Fe50i Fel00.
Mieszaniny przygotowano w sposéb fizyczny — mieszajgc sproszkowane materiaty ,
Fe50 i Fe100 w mozdzierzu uzywajgc mozliwie matej sity, aby unikng¢ doprowadzania do
uktadu nadmiernej energii, ktéra mogtaby spowodowaé zainicjowanie spiekania i reakgcji

utleniania.
Probki, powstate w wyniku mieszania materiatow i Fe50 oraz i Fel00,
oznaczono odpowiednio symbolami i Fe20/100. Efekt mieszania potwierdzono za

pomocg analizy strukturalnej (XRPD). Wyniki dla tych materiatéw bedg prezentowane na

wykresach w kolorach odpowiednio i zielonym dla
Fe20/100.
Analiza mieszanin i Fe20/100 za pomocg metody dyfrakcji rentgenowskiej

(rysunki 23.i24.) pozwolita stwierdzié, ze prébki zawierajg a-zelazo oraz drobnokrystaliczny
tlenek zelaza (magnetyt, Fe30a4). Refleks a-Fe o najwiekszej intensywnosci znajdowat sie
przy kacie ugiecia rownym 52,3467°20 i 52,3630°26, a parametr sieci po odjeciu poprawki
na potozenie prébki zostat wyznaczony na 2,86768 A i 2,86664 A, odpowiednio
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dla mieszaniny i mieszaniny Fe20/100. Waskie refleksy oznaczone kolorem
zielonym pochodzg od wzorca wewnetrznego (krzemu), ktéry pominieto przy wyznaczaniu
udziatu wagowego faz. Analiza z uzyciem metody Rietvelda wykazata, ze prébka zawiera
60,1% wag. a-Fe i 39,9% wag. Fe30a, natomiast probka Fe20/100 zawiera 90,2% a-Fe
i 9,8% wag. Fes04. Pozorng $rednig wielkos¢ krystalitow a-Fe w mieszaninie
okreslono na 41 nm, a w mieszaninie Fe20/100 na 88 nm.
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Rysunek 23. Dyfraktogram zebrany dla wyjsciowego stanu mieszaniny (krok 0,0066°26,
czas zliczenia 200 s) ); kolory strzatek i wskaznikow Millera przy refleksach oznaczajg odpowiednio:
zielony — Si, pomaranczowy — Fe304, czarny — a-Fe
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Rysunek 24. Dyfraktogram zebrany dla wyjsciowego stanu mieszaniny Fe20/100 (krok 0,0066°26,
czas zliczenia 200 s) ); kolory strzatek i wskaznikéw Millera przy refleksach oznaczajg odpowiednio:
zielony — Si, pomaranczowy — Fe;0,, czarny — a-Fe
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7. Wptyw  temperatury na przebieg procesow azotowania
i odazotowania w zmiennej atmosferze azotujacej na przyktadzie
materiatu

W tym rozdziale zostang przedstawione badania, dotyczgce zaleznosci przemian
fazowych w nanokrystalicznym ukfadzie Fe-N od temperatury. Materiat poddano
azotowaniu i odazotowaniu gazowemu Ww mieszaninie amoniaku i wodoru
w temperaturach 350, 400, 450i 500°C. Procesy te obserwowano in situ, zaréwno z uzyciem
metody termograwimetrycznej (TG), jak i proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej
(XRPD). Kazdy proces poprzedzono redukcjg materiatow wyjsciowych w przeptywie
czystego wodoru, w temperaturze 500°C, a w temperaturze procesu sktad gazéw
wchodzacych do reaktora zmieniano w krokach co 5% obj. (szczegdty w sekcji 0.).

7.1. Analiza termograwimetryczna

Prowadzgc procesy azotowania i odazotowania z pomiarem termograwimetrycznym
obserwowano zmiany masy probki statej podczas proceséw polegajgcych na stopniowym
zwiekszaniu, a nastepnie stopniowym obnizaniu stezenia amoniaku w atmosferze
azotujgcej. Badania przeprowadzono w temperaturach 400 i 500°C. Zmiany masy prébki
statej wyrazono jako stopien zaazotowania, my/mee (opisany w sekcji 2.5).

Na rysunku 25. przedstawiono przebieg procesu prowadzonego dla materiatu
w temperaturze 400°C. W goérnej czesci rysunku 25. przedstawiono wartosci natezenia
przeptywu amoniaku i wodoru na wejsciu do reaktora. W dolnej czesci wykresu
przedstawiono stopien zaazotowania materiatu. Liniami przerywanymi oznaczono my/mee
odpowiadajacy stechiometriom: FeaN wynoszacy 0,125, FesN wynoszacy 0,084 oraz FesN,
wynoszacy 0,063.

Na podstawie danych przedstawionych na rysunku 25. wyznaczono zaleznos¢ stopnia
zaazotowania od stezenia amoniaku na wejsciu reaktora (rysunek 26.). Punkty
przedstawione na tym rysunku 26. odpowiadajg wartosSciom stopnia zaazotowania
zmierzonym bezposrednio przed kazdg zmiang stezenia amoniaku w atmosferze gazowej.

Te punkty pomiarowe oznaczono na rysunku 25. pionowymi kropkowanymi liniami.

W trakcie etapu azotowania (zapetnione kwadraty na rysunku 26.), do osiggniecia
stezenia 40% obj. amoniaku, obserwuje sie nieznaczny przyrost stopnia zaazotowania, nie
przekraczajgcy 0,003. W zakresie stezenia amoniaku od 45 do 65% obj. obserwowano
wyrazny przyrost masy probki do wartosci my/mee wynoszacej 0,059, czyli nieco ponizej
stechiometrii FeaN. Na poczatku tego etapu wystepuje wyrazne przegiecie krzywej, ktére
odpowiada przemianie ok. 30% wag. materiatu do fazy o stechiometrii FeaN. Dalszy wzrost
stezenia amoniaku do 85% obj. nie powoduje znaczacej zmiany stopnia zaazotowania.
Powyzej tego stezenia, my/me wzrasta do wartosci 0,11, co odpowiada przemianie
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materiatu do stechiometrii FezsN. Po 6 godzinach prowadzenia reakcji azotowania
w atmosferze czystego amoniaku, rozpoczeto proces odazotowania (puste kwadraty
na rysunku 26.). Na poczatku tego etapu stopien zaazotowania obniza sie monotonicznie
dopdki stezenie amoniaku w gazach zasilajgcych reaktor nie spadnie ponizej 40% obj.
Dalsze obnizenie stezenia NH3 prowadzi do znacznego zmniejszenia stopnia zaazotowania.
W zakresie od 25% obj. do 0% obj. NHs, my/mre spada w niewielkim stopniu, a materiat
powraca do masy poczagtkowe;.
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Rysunek 25. Przebieg procesu azotowania i odazotowania dla materiatu w 400°C badany

za pomocg termograwimetru; linia btekitna — stezenie amoniaku, linia czerwona — stezenie
wodoru; linia ciemnozoétta — zmiana stopnia zaazotowania materiatu

Na podstawie przedstawionych zmian stopnia zaazotowania mozna stwierdzié,
ze drogi jego zmian podczas proceséw azotowania i odazotowania znacznie sie rdéznia.
Wystepuje zjawisko histerezy procesdw azotowania i odazotowania nanokrystalicznego
zelaza, ktore zostato opisane we wczesniejszych pracach [31, 43, 175].

W dalszej czesci pracy wyniki pomiaréow termograwimetrycznych przedstawiono
tylko na rysunkach zaleznosci stopnia zaazotowania od stezenia amoniaku w atmosferze
reakcyjnej. Wyniki bezposrednich pomiaréw zamieszczono w sekcji 11.
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Rysunek 26. Zaleznos¢ stopnia zaazotowania materiatu od stezenia amoniaku na wejsciu

reaktora; proces prowadzony w temperaturze 400°C; linia ciemnozétta — zmiana stopnia
zaazotowania materiatu

Analize termograwimetryczng procesu azotowania i odazotowania przeprowadzono
rowniez w temperaturze 500°C (rysunek 27.). Do osiggniecia stezeniu amoniaku réwnego
30% obj. nie zaobserwowano znaczacego przyrostu stopnia zaazotowania. Obserwowalna
zmiana ma miejsce przy stezeniu amoniaku réwnym 35% obj. Przy stezeniu 60% obj.
amoniaku mn/mee osigga wartos¢ 0,059, bliskg stechiometrii FesN. Powyzej 90% obj. NH3
stopien zaazotowania osigga warto$¢ 0,062. Na pierwszym etapie procesu odazotowania,
mn/Mmee nieznacznie sie zmniejsza. Ponizej stezenia 25% obj. NH3 obserwuje sie gwattowne

zmniejszenie stopnia zaazotowania do wartosci bliskich zera.
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Rysunek 27. Zaleznos¢ stopnia zaazotowania materiatu od stezenia amoniaku na wejsciu

reaktora; proces prowadzony w temperaturze 500°C; linia ciemnozétta — zmiana stopnia
zaazotowania materiatu
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Wyniki otrzymane dla procesu prowadzonego w 500°C wskazuja, ze réwniez w tych
warunkach wystepuje histereza procesdw azotowania i odazotowania nanokrystalicznego
zelaza. Poréwnujac przebieg proceséw w temperaturach 400°C i 500°C wskaza¢ mozna,
Zze wartosci stezen amoniaku, w ktérych osiggane sg okreslone wartosci stopnia
zaazotowania, ze wzrostem temperatury przesuniete sg w strone nizszych wartosci
stezenia. W temperaturze 500°C maksymalny stopien zaazotowania nie przekracza
wartosci odpowiadajgcych stechiometrii FesN.

Metoda TG nie pozwala na analize struktury materiatu, a jedynie umozliwia
obserwacje zmian masy prébki, ktére moga by¢ zwigzane z réznymi przemianami fazowymi.
Doktadniejsze informacje na temat przemian strukturalnych dostarcza analiza dyfrakcyjna,
ktora zostanie omowiona w nastepnej sekcji.

7.2. Analiza zmian strukturalnych

W celu okredlenia sktadu fazowego na kazdym etapie procesdw azotowania
oraz odazotowania nanokrystalicznego zelaza przeprowadzono analize strukturalng
za pomocg metody XRPD. Na przyktadzie materiatu omodwione zostang procedury,
ktore wykonywano rowniez dla pozostatych materiatéw. Na rysunku 28. przedstawiono
dyfraktogramy otrzymane dla charakterystycznych stanéw badanych proceséow. W panelu
a) przedstawiono stan w 400°C i w atmosferze czystego wodoru po procesie redukcji
warstwy pasywnej. W stanie tym wystepuje jedynie metaliczne Zzelazo. Oznaczone
na zielono refleksy pochodza od wzorca wewnetrznego — krzemu. Na kolejnym
dyfraktogramie w panelu b) przedstawiono stan, w ktérym poza zelazem wystepuje
rowniez azotek y’-FesN. Zostat on uzyskany w wyniku azotowania prowadzonego w 400°C,
w atmosferze skfadajacej sie w 60% obj. z amoniaku i 40% obj. z wodoru. Kolejny
dyfraktogram, w panelu c), przedstawia stan, w ktéorym wystepuje czysta faza y’-FesN,
zaobserwowany podczas procesu azotowania w 400°C, w atmosferze skfadajacej sie
w 70% obj. z amoniaku. W panelu d) przedstawiono stan, obserwowany podczas
azotowania w 450°C w atmosferze 85% obj. amoniaku, w ktérym wspdtistniejg fazy y’-FesN
i e-FesN. Dyfraktogram z panelu e) otrzymano podczas odazotowania w 400°C przy
atmosferze sktadajgcej sie w 70% obj. z amoniaku. Charakteryzuje sie on wystepowaniem
wytgcznie fazy e-FesN. Dyfraktogram przedstawiony w panelu f) zostat zebrany podczas
procesu odazotowania w 400°C, gdy atmosfera sktadata sie w 35% obj. z NHs. Stwierdzono
jednoczesne wystepowanie faz a-Fe, y’-FesN i e-Fes-oN.

Zestawienie danych dyfrakcyjnych ze wszystkich 287 pomiaréw, z ktérych skfadat sie
typowy eksperyment, przedstawiono w formie dwuwymiarowych wykreséw izoliniowych.
Wykresy te ilustrujg kolejne dyfraktogramy ztozone ze sobg w ukfadzie od dotu do géry.
O$ pozioma reprezentuje kat ugiecia (26). Na osi pionowe] przedstawiono numery
kolejnych pomiaréw. Gradient kolorow odpowiada intensywnosci sygnatu zbieranego przez
detektor podczas danego pomiaru przy danym kacie. Na rysunku 29. przedstawiono
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zestawienie danych dyfrakcyjnych dla proceséw prowadzonych w temperaturach 350, 400,
450 oraz 500°C, w wybranym zakresie katowym (41-58°26). Na srodkowym panelu
przedstawiono wartosci stezenia gazow w atmosferze, na wejsciu komory reakcyjnej,
dla kazdego z pomiaréw (jak na rysunku 7.). Powyzej kazdego z reflekséw przedstawiono
symbole faz wraz z odpowiednimi wskaznikami Millera. Kolory linii przerywanych i pdl
opisujgcych potozenie refleksow od poszczegdlnych faz na wykresie odpowiadajg
generalnemu systemowi kolorystycznemu w rozprawie — kolor czarny dla fazy a-Fe, kolor

niebieski dla fazy y’-FesaN i kolor czerwony (oraz ré6zowy) dla fazy e-Fes;N.
b)

a)

« (011)

«~(111)
« (011)

(112)

|
>« (002)
o
-
«~ (0

22)

50 60 70 80 90 100 110 120 50 60 70 80 90 100 110 120

c) d)

<« (111)

«~(111)

< (002

110 120

50 60 70
e) f)
l
2
=
™ =
3 _ =g
A= =) S<lgs =g | a8~
’ 82 S| W | =
U F U Y
50 60 70 80 90 100 110 120 50 60 70 80 90 100 110 120
20[7

Rysunek 28. Dyfraktogramy przedstawiajgce charakterystyczne stany podczas procesu: a) czysta

faza a-Fe; b) wspdtistnienie faz a-Fe i y’-FesN; c) czysta faza y’-FesN; d) wspdtistnienie faz y’-FesN

i e-FesoN; e) czystej fazy e-Fes;N; f) wspdtistnienie faz a-Fe, y’-FesN i e-Fes.;N; refleksy oznaczono

kolorami: czarnym dla a-Fe, niebieskim dla y’-FesN, czerwonym dla e-Fes.;N i zielonym dla wzorca
Si; krok pomiaru 0,026°26, czas zliczania 46 s;
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Numer pomiaru

Numer pomiaru

Rysunek 29. Izoliniowe zestawienia zakresu kgtowego 41-58°26 dyfraktograméw obrazujgcych
przebieg proceséw azotowania i odazotowania prowadzonych w: A) 350°C, B) 400°C, C) 450°C,
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D) 500°C oraz zmian stezenia gazéw doprowadzanych do reaktora dla materiatu

Rysunek 29. zawiera dyfraktogramy zbierane po procesie redukcji warstwy
tlenkowe;j.
obserwowane sg na kazdym etapie eksperymentu. Na poczatku procesu, obserwowane sg
refleksy od ptaszczyzny (110) a-zelaza. Ze wzrostem stezenia amoniaku refleks pochodzgcy
od ptaszczyzny (110) zelaza odchyla sie od potozenia poczgtkowego w strone nizszych
katéw 26. Nastepnie pojawiajg sie refleksy pochodzace od fazy y’-FeaN: (111) oraz (200),
a refleksy od fazy a-Fe zanikajg. W przypadku proceséw prowadzonych w temperaturach
350, 400 oraz 450°C zaobserwowane zostaty dodatkowe trzy refleksy pochodzgce od fazy
€-Fes;N: (110), (002) oraz (111). Nastepnie zanikajg refleksy od fazy y’-FeaN. W zwigzku ze
znacznym przesunieciem reflekséw pochodzacych od fazy €, zakres ich wystepowania
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zaznaczono na wykresach rézowym polem. Mozna zauwazy¢, ze szerokos¢ pola dla refleksu
pochodzgcego od ptaszczyzny (002) jest mniejsza od pozostatych. Na dyfraktogramach
z procesu prowadzonego w 500°C refleksy od fazy € nie s3 obserwowane.

W poczatkowym etapie drugiej czesci procesu, gdy stezenie amoniaku jest obnizane,
widoczne jest przesuwanie reflekséw od fazy e-FesoN w strone wyzszych katéw 26.
Nastepnie ponownie obserwowane s3 refleksy od fazy y’-FesN, a pod koniec procesu
rowniez refleksy od fazy a-Fe. Na pewnym etapie procesu obserwowane sg jednoczes$nie
refleksy od wszystkich trzech faz wystepujacych podczas badanych proceséw. W ostatnim
etapie procesu odazotowania catkowicie zanikajg refleksy od fazy y’-FesN,
a na dyfraktogramach ponownie obserwowane sg jedynie refleksy od fazy a-Fe i wzorca.

Szczegdtowa, iloSciowa analiza otrzymanych dyfraktogramdw zostata wykonana dla
kazdego z wykonanych skanow wedtug wielostopniowej procedury opisanej w sekcjach 5.1.
i 10. Wyniki takich analiz dla procesédw prowadzonych z materiatem w temperaturach
350, 400, 450 i 500°C przedstawiono na rysunkach 30.-33. Zawarto na nich, otrzymane
podczas udoktadnienia struktury metoda Rietvelda, dane wynikajgce z ksztattu profilu
dyfrakcyjnego. W gérnym panelu kazdego rysunku przedstawiono zmiany stezenia faz
krystalicznych wystepujgcych w materiale, obliczone na podstawie intensywnosci
refleksdw. W srodkowym panelu kazdego rysunku przedstawiono zmiany sredniej wielkosci
krystalitdw poszczegdlnych faz, obliczone na podstawie wartosci FWHM otrzymanej
podczas udoktadnienia struktury metodg Rietvelda dla reflekséw w catym zakresie
pomiarowym. W dolnym panelu kazdego rysunku zestawiono zmiany parametréw sieci,
obliczone na podstawie zmian potozenia katowego reflekséw udoktadnionego profilu.
Wartosci otrzymane dla faz wystepujgcych w niewielkich stezeniach nalezy traktowac
z ostroznoscig. Zwigzane jest to z niepewnoscig opisu profilu dyfrakcyjnego o niskiej
intensywnosci.

Na podstawie analizy danych dyfrakcyjnych z rysunkéw 29.-33. zaproponowano
podziat badanych proceséw na 10 obszaréw (np. rysunek 30.). W 1. obszarze, podczas
azotowania, wystepuje jedynie faza a-Fe. Obszar 2. odpowiada przemianie a - V.
W obszarze 3. istnieje jedynie faza y’. Przemiane y’ - € zawarto w obszarze 4. Obszar 5.
odpowiada stanowi, w ktérym identyfikowana jest wytgcznie faza €. Obszarem
analogicznym do obszaru 5., wystepujgcym podczas odazotowania jest obszar 6. Obszar 7.
rozpoczyna sie wraz z pojawieniem sie fazy y’ podczas przemiany € - y’. W kolejnym
obszarze, oznaczonym numerem 8, obserwowane sg jednoczesnie trzy fazy: a, y’ i €. Obszar
9. obejmuje zakres, w ktérym faza € przestaje by¢ obserwowalna, a w uktadzie wspdtistniejg
fazy a i y’. Ostatnim z etapow jest obszar 10., w ktorym caty materiat wystepuje jako faza
o-Fe. Powyzszy podziat na obszary wykorzystano do opisu wszystkich eksperymentdw
azotowania i odazotowania, dla wszystkich analizowanych prébek. Juz na przyktadzie
probki stwierdzi¢ nalezy, ze nie we wszystkich prowadzonych eksperymentach
wystepowaty wszystkie zaproponowane obszary.
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Rysunek 30. Zaleznos¢ stezen faz, sredniej wielkosci krystalitow i parametrow sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas procesdw azotowania i odazotowania dla materiatu
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Rysunek 31. Zaleznos$¢ stezen faz, sSredniej wielkosci krystalitow i parametréw sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas proceséw azotowania i odazotowania dla materiatu
w temperaturze 400°C

78



s o-Fe ¢y-Fe,N ¢cFe,,N = NH,
= 100
) Y - oy *
Y Y N M
s 80 \/ 7 s, o
& © \
3 60 1 2 3 & s 6 7 89 10
Y= — kd
2 40 ; Vs
C *
o 20— K
S N £ —
€n 0 T T T I T T L T T T T I I T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
100
80 - ‘. e
£ [ . 8 o0 v
E. 60 e ~ ey, o
° ° o . o oo Cfe o0 0
8 404 g N R LA CREIN
= 20 ooy SN 2
- o .
0 I I I I I I I I I I I I I I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
2,895 3,819
< v g parametr a ™ i
5 2,892 - ¢ parametr c il M 3,816
(3] v v -
5 2 889 M, v.,'w 3,813
g~ " o, - 3,810
g 2,886——""’/—"‘4 - - 3,807
* 2883 | Tt 3,804
’ T T T T T T T T T T T T T T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Numer pomiaru

4,80
4,72
4,64
4,56
4,48
4,40

Rysunek 32. Zaleznos¢ stezen faz, sredniej wielkosci krystalitow i parametrow sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas procesdw azotowania i odazotowania dla materiatu

w temperaturze 450°C
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Rysunek 33. Zaleznos¢ stezen faz, sredniej wielkosci krystalitow i parametréw sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas proceséw azotowania i odazotowania dla materiatu

w temperaturze 500°C
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Badania strukturalne wskazujg, ze procesy prowadzone w temperaturach 350, 400
i 450°C majg znaczgco odmienny przebieg od procesu prowadzonego w temperaturze
500°C. W temperaturach 350, 400 i 450°C, w obszarze 1. wartos¢ MCS fazy a-Fe jest
stabilna. W tym obszarze stopniowo rosnie wartos¢ parametru sieci fazy ao-Fe.
W obszarze 2., obserwowana jest stopniowa zmiana stezenia faz a i y’. Po chwilowym
wzroscie MCS obserwowanym dla fazy y’, notuje sie spadek tej wartosci oraz wzrost
parametrow sieci obu faz. W obszarze 3., MCS fazy y’' pozostaje niemalze stata,
jednoczesnie parametr sieci tej fazy wzrasta. W obszarze 4., po poczagtkowym, znacznym
przyroscie MCS fazy €, obserwowany jest spadek wartosci MCS obu faz. Na tym etapie
parametry siecifaz y’ i e rosng. W obszarze 5. obserwowana jest jedynie faza €, ktérej MCS
pozostaje relatywnie stabilna, a parametr sieci wzrasta.

W temperaturach 350, 400 i 450°C, proces odazotowania rozpoczyna sie obszarem 6.
Na tym etapie, MCS fazy € jest stosunkowo stabilna, natomiast parametry sieci fazy €
stopniowo zmniejszajg sie, osiggajac wartosci nizsze niz obserwowane na poczatku obszaru
5. W temperaturach 350i450°C, w obszarze 7., oprdocz reflekséow od faz y’ i €, obserwowane
sg refleksy o niewielkiej intensywnosci pochodzace od fazy a-Fe. Na podstawie zebranych
danych dyfrakcyjnych nie byto mozliwe obliczenie wartosci MCS i parametru sieci dla tej
fazy. W obszarze 7. wartosci MCS fazy € oraz fazy y’ zmniejszajg sie. Parametry sieci fazy €
stopniowo spadajg. Parametr sieci fazy y’ rowniez sie zmniejsza i osigga wartosci zblizone
do wartosci na poczatku obszaru 2. W obszarze 8. wspdtistniejg trzy fazy krystaliczne,
to jest a, vy i €. Na tym etapie stezenie fazy stopniowo y’ stopniowo wzrasta
do wartosci 29, 26 i 23% wag., odpowiednio w 350, 400 i 450°C. MCS i parametr sieci
fazy vy’ pozostajg na niemalze niezmienionym poziomie. Ze wzgledu na jakos$¢ danych
pomiarowych, zmiany MCS i parametrow sieci fazy € w tym obszarze wyznaczono jedynie
w przypadku procesu w 350°C. Parametry sieci tej fazy kontynuujg trend z poprzednich
etapéw. W temperaturach 350, 400 i 450°C, MCS fazy a wzrasta do wartosci bliskich
poczgtkowym, natomiast MCS i parametr sieci fazy vy’ w kazdej temperaturze spadaja.
W obszarze 9. nie obserwuje sie juz obecnosci fazy €, natomiast stezenie fazy y’ stopniowo
spada, az do catkowitego zaniku tej fazy na granicy z obszarem 10. Pod koniec tego obszaru
MSC fazy y’ znacznie sie zmniejsza. W obszarze 10. MCS fazy a osigga wartosci wieksze
o odpowiednio 2, 4, i 4 nm od wartosci obserwowanych na poczatku obszaru 1. Koricowa
warto$¢ parametru sieci fazy a-Fe jest zblizona do wartosci wyznaczonej na poczatku
procesu azotowania.

W procesie prowadzonym w 500°C warto$é MCS fazy a-Fe w obszarze 1. jest stabilna,
a parametr sieci stopniowo rosnie. Zmiany w obszarze 2. przebiegajg podobnie jak
w nizszych temperaturach. W obszarze 3. MCS fazy y’ pozostaje niemalze niezmieniona,
lecz jest wyzsza niz w procesach prowadzonych w nizszych temperaturach. Parametr sieci
tej fazy w tym obszarze rosnie. W temperaturze 500°C obszar 3. nie koniczy sie, nawet przy
zasilaniu reaktora czystym amoniakiem. Faza € nie jest obserwowana.
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Pierwszy obszar odazotowania w 500°C, w ktérym obserwowana jest jedynie faza y’,
w zwigzku z wyjatkowym przebiegiem procesu oznaczono 3*. W obszarze tym MCS fazy y’
pozostaje na niezmienionym poziomie, a parametr sieci stopniowo spada. Na poczatku
obszaru 9., faza a ma wysokg wartos¢ MCS, ktdra nastepnie spada i stabilizuje sie.
W analizowanym procesie, zmiana parametru sieci fazy y’ jest szczegdlnie widoczna.
Jej koncowa wartos¢ jest znacznie nizsza od wartosci obserwowanej na poczatku obszaru
2. W obszarze 10. obserwowany jest wzrost wartosci MCS fazy a o 8 nm w stosunku
do poczatku obszaru 1. Parametr sieci fazy a, podobnie jak w nizszych temperaturach,
osigga wartosc bliskg poczatkowe;.

7.3. Omdwienie przemian fazowych w zaleznosci od temperatury procesu
na podstawie obserwacji w stanach quasi-stacjonarnych

Gtéwnym przedmiotem rozprawy jest analiza przemian fazowych na podstawie
obserwacji w stanach quasi-stacjonarnych, gdy prowadzenie reakcji w atmosferze o danym
potencjale azotowym nie prowadzi do znacznych zmian badanego materiatu. W literaturze
do opisu atmosfery reakcyjnej, czesciej niz stezenie amoniaku, stosowany jest potencjat
azotowy (rn, zdefiniowany w rozdziale 1.2.) lub logarytm naturalny tej wartosci. Z tego
powodu w sekcjach 7.3. i 8.6. stezenie amoniaku zostato przeliczone na In ry. W ponizszym
rozdziale przedstawiono szczegétowe omowienie kluczowych etapdw proceséw, czyli:
zdefiniowanych wczesniej obszaréw 1., 2. i 3. jako przemiany a = y’; obszaréw 4., 5. jako
przemiany y° - €; oraz obszaréw 6.-10. jako odazotowania. Punkty pomiarowe
na zestawieniach potaczono liniami, ktére nie oznaczaja, ze przebieg zmian jest ciagty,
a stuzg jedynie jako wskazowka trendéw zmian.

7.3.1. Przemiana a - Yy’ w materiale w procesach prowadzonych
w temperaturach 350, 400, 450 i 500°C

Przemiany strukturalne zachodzace w obszarze nasycania fazy a-Fe azotem
oraz w obszarze przemiany pomiedzy fazami a-Fe i y’-FeaN w materiale , zachodzgce
podczas proceséw prowadzonych w temperaturach 350, 400, 450 i 500°C, przedstawiono
na rysunku 34. Stan, w ktéorym atmosfera reakcyjna sktadata sie z czystego wodoru,
oddzielono przerywang kreska ze wzgledu na brak mozliwosci wyznaczenia logarytmu
zerowej wartosci rn. Kropkowanymi liniami w odpowiednich kolorach zaznaczono wartosci
potencjatu azotowego, w ktérych spodziewane jest zachodzenie przemian fazowych
wedtug klasycznych diagramoéw fazowych [95].

Przebieg zmian stezenia faz krystalicznych w kazdej temperaturze jest podobny.
Zakresy wspotistnienia faz a i vy’ sg zblizone i wynoszg okoto jednostki In ry. Zgodnie
z klasycznymi diagramami fazowymi przemiany fazowe w wyzszych temperaturach
powinny zachodzi¢ przy nizszych wartosciach potencjatu azotowego [95] (rysunek 1.).
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Zaleznos¢ ta znajduje potwierdzenie w procesach prowadzonych w 350, 400 i 450°, jednak
nie jest spetniona w 500°C. Odstepstwo spowodowane jest zachodzeniem intensywnej
rekombinacji czasteczkowego azotu i desorpcji do fazy gazowej, przez co lokalnie, przy
powierzchni materiatu, obniza sie potencjat azotowy atmosfery gazowej [146, 171, 277].
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Rysunek 34. Zestawienie zaleznosci stezen faz, MCS i parametréw sieci od In ry obliczonego
na podstawie stezenia amoniaku na wejsciu reaktora, dla przemiany a = vy’ dla materiatu
w temperaturach 350, 400, 450 i 500°C; jasnozielone tréjkaty oznaczajg obliczony parametr sieci

Wartos¢ sredniej wielkosci krystalitow (MCS) w kazdej z temperatur jest wieksza
o kilka nanometréw od wartosci zmierzonej dla materiatu przed etapem redukcji warstwy
tlenkowej. Wynika to z czesciowego spiekania krystalitéw fazy a z drobnokrystalicznym
materiatem powstatym w wyniku redukcji fazy tlenkowej. Na etapie przemiany fazowej
o -y, w poczatkowym etapie istnienia fazy y’ jej MCS ma wysoka wartos¢. Réwnolegle
obserwowany jest spadek wartosci MCS fazy a. Wynika to z faktu, ze przy zwiekszaniu
potencjatu azotowego, przemianie do fazy y’ ulegaja najpierw najwieksze krystality fazy a.
W dalszej czesdci procesu MCS fazy y’ spada w zwigzku z przemiang coraz mniejszych
krystalitéw fazy a do fazy y’. Podobne zaleznosci MCS od potencjatu azotowego dla tego
materiatu znajdujemy w literaturze, a wyjasnienie tego zjawiska oparto o model reakgji
w obszarze adsorpcyjnym [177, 184], wedtug ktérego najwieksze krystality reagujg przy
najnizszym potencjale chemicznym. We wczesniejszych publikacjach nie zaobserwowano
jednak, ze wraz ze wzrostem temperatury, wartos¢ MCS fazy y' obserwowana
na poczgtkowym etapie jej istnienia wzrasta (puste punkty na rysunku 34.).
Prawdopodobnym wyjasnieniem tego zjawiska jest spiekanie krystalitdw, prowadzgce
do przesuniecia maksimum rozktadu wielkosci krystalitdbw w strone coraz wyziszych
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wartosci. W literaturze potwierdzono, ze dla analogicznego materiatu w temperaturach
rzedu 700°C MCS fazy a ro$nie [44].

Na podstawie badan strukturalnych analizowano takze zmiany parametréw sieci.
Na wartosci parametrow sieci wptywajg gtéwnie dwa czynniki: rozszerzalnos¢ cieplna sieci
krystalicznej i rozszerzalnos¢ spowodowana nasycaniem sieci azotem.

Wartosci wspofczynnikdw rozszerzalnosci cieplnej dla fazy a-Fe z tabeli 2. przeliczono
na wartosci parametrow sieci w temperaturach prowadzonych proceséw (tabela 5.)
wedtug wzoru [122]:

a(T) =ay+ ag- sz a(T) - dT.

Wptyw rozszerzalnosci cieplnej zmodyfikowano o systematyczny wspoétczynnik wynoszgcy
2,1 - 10° - T? - @qa. Wspotczynnik ten oszacowano na podstawie poréwnania wartosci
obliczonych na podstawie tabeli 2. i wartosci parametru sieci wyznaczonego
eksperymentalnie w kazdej z temperatur po procesie redukcji warstwy tlenkowe;j.
Otrzymane tg metodg wartosci sg bliskie wartosciom otrzymanym w literaturze [46, 94].

Tabela 5. Zestawienie obliczonych parametrdw sieci gtdwnych faz krystalicznych wystepujacych
w rozprawie z uwzglednieniem rozszerzalnosci cieplnej i rozszerzalnosci w wyniku obecnosci azotu
w sieci w temperaturach prowadzenia proceséw; wartosci parametru sieci fazy a zmodyfikowane

o wspotczynnik eksperymentalny oznaczono znakiem ,,*”

Faza Parametr sieci w podwyzszonej temperaturze
krystaliczna [A] (T w °C)
a-Fe a(T)* =2,8794 (350)

a(T)* = 2,8815 (400)
a(T)* = 2,8836 (450)
a(T)* = 2,8857 (500)

v-FeuN a(T) = 3,8168 (350)
a(T) = 3,8183 (400)
a(T) = 3,8197 (450)
a(T) = 3,8212 (500)

e-Fes N a(T,Yn) = 4,7281, ¢(T,Yy) = 4,4100 (350)
Yv=0,33 a(T,Yn) = 4,7309, ¢(T,Yx) = 4,4126 (400)
a(T,Yn) = 4,7337, ¢(T,Yx) = 4,4152 (450)
a(T,Yn) = 4,7365, ¢(T,Yx) = 4,4179 (500)

e-Fes,N a(T,Yyn) = 4,8166, c(T,Yn) = 4,4571 (350)
Yn=0,443 a(T,Yn) = 4,8204, ¢(T,Yn) = 4,4607 (400)
a(T,Yn) = 4,8242, c(T,Yn) = 4,4642 (450)

a(T,Yn) = 4,8280, ¢(T,Yn) = 4,4677 (500)
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Zmiane parametrow sieci w wyniku rozszerzalnosci cieplnej dla faz y’-FesN i e-Fes;N
obliczono wedtug wzoru [108, 125]:
a(T) =ay-a* - AT + a,.

W przypadku fazy €, parametry sieci obliczono dla najnizszej (Yn = 0,33) i najwyzszej
(Yn = 0,443), dostepnej w literaturze, wartosci stopnia zapetnienia luk oktaedrycznych
azotem, z zastosowaniem wspotczynnikdw rozszerzalnosci cieplnej, gdzie odpowiednio
ay,-033 = 1,2 - 10 - T oraz av,-0,443 = 1,6 - 10° - T [125] (tabela 2.). Na podstawie danych z
tabeli 2., tabeli 5. oraz wyznaczonych w eksperymentach parametréw sieci (@eksp),
obliczono stezenie azotu rozpuszczonego w fazach ai y’, xn:

x _ Aeksp—a(T)
N.a 0,0079 ’
aeksp_a(T)
X =20+ ——
Ny! 0,01482

Wyniki przedstawiono w tabeli 6. Indeksy dolne odpowiadajg kolejno: fazie
krystalicznej (,a”, ,v'”, ,€”), maksimum Ilub minimum zakresu (,max” lub ,min”)
oraz kierunkowi procesu (,,az” dla azotowania, ,,0daz” dla odazotowania).

Wartosci xy otrzymane dla fazy a-Fe sg bliskie limitowi rozpuszczalnosci azotu w tej
fazie, wynoszgcemu 0,42% at. (tabela 1.) [102], lecz w kazdym przypadku wyzsze od niego.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze w materiatach o ograniczonych wymiarach mozliwe jest
rozpuszczenie wiekszej ilosci azotu.

Tabela 6. Zestawienie najwyzszych zmierzonych podczas azotowania materiatu parametréw
sieci fazy a, najnizszych parametréw sieci fazy y’, obliczonych stezen azotu i stechiometrii
otrzymanych faz krystalicznych

Temp[)fcr]atura Parametr sieci [A] Steie[\;faatz.;)tu XN Stechiometria fazy
350 O max,az = 2,8830 0,46 FeNo,o046
400 O max,az = 2,8858 0,55 FeNo,o0s5
450 O max,az = 2,8884 0,61 FeNo,o061
500 O max,az = 2,8891 0,43 FeNo,00s3
350 ay',min,az = 3,8082 19,42 Feas1sN
400 ay',min,az = 3,8099 19,43 Feas1sN
450 ay mina: = 3,8111 19,42 Feq1sN
500 Ay, minaz = 3,8111 19,32 Fes1sN

Azot w sieci zelaza moze zajmowac pozycje wytgcznie w lukach oktaedrycznych
(rysunek 35.) [94, 97]. W przypadku sieci a-zelaza azot moze w przypadkowy sposob
zajmowac¢ dowolng z dopuszczalnych pozycji w lukach oktaedrycznych na krawedziach
przestrzennie centrowanej komoérki elementarnej, az do osiggniecia nasycenia. Nawet
w najwyzszym dopuszczalnym dla tej fazy nasyceniu azotem, nie w kazdej komorce
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elementarnej znajduje sie atom azotu. Zaleznos¢ pomiedzy potencjatem azotowym,
a poziomem nasycenia fazy a azotem w procesie azotowania gazowego zalezy
od temperatury i mozna jg opisa¢ eksperymentalnie wyznaczonym réwnaniem [278]:

Ay = [exp(19,491 — 225 - (ry - 1079),

gdzie temperatura jest wyrazona w kelwinach, a jednostka xn,« jest % at.

@ - atom Fe

i:- pozycjamozliwa
do obsadzenia
przez N

@ - atom N w sieci
azotku

O - pozycjaatomdw Fe
w dalszych komérkach

— - luka oktaedryczna

Rysunek 35. Schematyczne przedstawienie sieci krystalicznych z zaznaczonymi mozliwymi
miejscami obsadzenia sieci przez azot w: A) a-Fe (w lukach oktaedrycznych na kazdej ze Scian),
B) y’-FesN (w luce w centrum sieci), C) wszystkie mozliwe do obsadzenia pozycje w sieci
austenitycznej (w centrum i na kazdej z krawedzi); na podstawie [97]

Na rysunku 34. (zielone tréjkaty) przedstawiono wartos$ci parametru sieci fazy a-Fe
nasyconej rownowagowo azotem przy danym potencjale azotowym w danej temperaturze
obliczone na podstawie rdwnania:

a(T, xy)teor = a(T) + a(xy),

gdzie a(T) to zmiana parametru wynikajgca z rozszerzalnosci cieplnej, a a(xy) to zmiana
wynikajgca z nasycania sieci azotem. W materiale w temperaturach 350, 400 450°C,
parametr sieci wyznaczony eksperymentalnie jest wyzszy od wartosci teoretycznej,
a odchylenie wartosci eksperymentalnych od modelowych wzrasta z postepem przemiany
do fazy y’. Natomiast w temperaturze 500°C wystepuje zjawisko odwrotne — parametr sieci
wyznaczony eksperymentalnie jest nizszy. Efekt ten jest najprawdopodobniej wynikiem
przywotywanego wczesniej wptywu zjawiska rekombinacji i desorpcji azotu

czasteczkowego na rzeczywisty lokalny potencjat azotowy.

Nasycanie sieci y-austenitu przebiega podobnie jak dla fazy a-Fe, jednak w tym
przypadku luka oktaedryczna znajduje sie w centrum s$ciennie centrowanej komorki
elementarnej (rysunek 35.), a stezenie nasycenia azotem dla tej fazy jest znacznie wyzsze.
Warto zauwazyé, ze przesuniecie w sieci fazy y-Fe o pdt parametru sieci w dowolnych
dwodch wymiarach prowadzi do identycznego uktadu atomdw zelaza, dlatego na rysunku
35. C oznaczono réwniez pozycje mozliwe do obsadzenia przez azot na kazdej z krawedzi
komorki. W fazie y’-azotku zelaza zajeta jest kazda luka oktaedryczna znajdujgca sie
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w centrum sasiadujacych komorek elementarnych. Faza y  uznawana jest
za réwnowagowg, a relatywnie waski obszar homogenicznosci tej fazy wynika wytgcznie
z mozliwosci wystgpienia defektéow sieci (wakancji azotowych) w wyniku zwiekszenia
nieuporzgdkowania w wyzszych temperaturach [94]. Na podstawie literatury dolny limit
homogenicznosci tej fazy okresli¢ mozna, zaleznie od zrdédta, na warto$¢ z zakresu
18,8-19,3% at. (tabela 1.). Najnizsze wyznaczone eksperymentalnie parametry sieci fazy y’
podczas tej przemiany i odpowiadajgce im stezenia azotu zestawiono w tabeli 6. Obliczone
na ich podstawie wartosci stezenia azotu s nieco wyisze od dolnego limitu
homogenicznosci. Nalezy zauwazy¢, ze wartosci xy s3 nizsze od wartosci teoretycznej
dla stechiometrii FesN, czyli 20% at. S one zatem zgodne z obserwacjami procesow
prowadzonych w aparacie TG, w ktérych plateau stopnia zaazotowania w procesie
przypada na wartosci nieco nizsze niz odpowiadajgce stechiometrii FesN.

@ - atom Fe
- pozycjamozliwa
do obsadzenia
przez N
@ - atom N w sieci
azotku
QO - pozycja atomdw Fe
w dalszych komaorkach
— - luka oktaedryczna

Rysunek 36. Schematyczne przedstawienie przemiany fazowej a-Fe (A) = y’-FesN (B)

Wysokos¢ i krawedzie podstawy ostrostupow sktadowych w luce oktaedrycznej
w sieci fazy a-Fe sg rdwne aq. Przemiane fazowa a-Fe = y’-FeaN mozna zwizualizowac jako
rotacje komédrek elementarnych a-zelaza o 45 stopni i rozciggniecie ich w osi pionowej
(rysunek 36.). Podczas tej przemiany wysokosc¢ luki oktaedrycznej rosnie do wartosci ay,
przez co luka ta wykazuje wzgledem atomu azotu symetrie w trzech wymiarach.

Objetos¢ luki oktaedrycznej przed przemiang a = y’ jest rowna:

1 3 i3
Vokt,a = g A~ = 8,0 A,

a po przemianie wynosi:

1 I
— . 3 ~ 3
Vokt,y’ =yt 9,3 A%,

Mata rdznica tych objetosci, jak réowniez rdzinice objetosci komdrek elementarnych
w przeliczeniu na atom zelaza oraz rdznica odlegtosci miedzyptaszczyznowych
w odpowiadajacych ptaszczyznach powoduje, ze sieci obu tych faz wykazujg niskie
niedopasowanie (ang. misfit), ktére w temperaturze 350°C wynosi:

e
amisfit = # =~ 0,0521

gdzie Vo i Vs to objetosci komdrek elementarnych odpowiednio faz a i y’, obliczone
na podstawie danych w tabeli 5. Wartos$¢ niedopasowania obniza sie liniowo do 0,050
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dla temperatury 500°C. Tak niewielkie niedopasowanie skutkuje wystepowaniem szeregu
zjawisk dotyczacych spéjnosci granic fazowych czy propagacji dyslokacji [92, 187], ktérych
wptyw bedzie dyskutowany w dalszej czesci pracy.

7.3.2. Przemiana Yy’ - € w materiale w procesach prowadzonych
w temperaturach 350, 400, 450 i 500°C

Na rysunku 37. zestawiono zmiany strukturalne w dalszej czesci procesu, to jest
w zakresie, w ktérym zachodzi przemiana y’ = € i nasycanie fazy € azotem. Stan w ktérym
do komory reakcyjnej doprowadzano czysty amoniak oddzielono pionowg kreska,
ze wzgledu na brak mozliwosci wyznaczenia logarytmu rn, gdy jego warto$é dazy
do nieskoriczonosci.

¢ o-Fe =-e-y-Fg,N -o-s-Fes_zN‘

e &

o)} S g 9
g : 7 \' o] /vlf ’/"—Ir | il :
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Rysunek 37. Zestawienie zaleznosci stezen faz, MCS i parametréw sieci od In ry obliczonego
na podstawie stezenia amoniaku na wejsciu reaktora, dla przemiany fazowej y’ - € dla materiatu
w 350, 400, 450 i 500°C; kolorem czarnym oznaczono wartosci dla fazy a-Fe,
niebieskim dla fazy y’-FesN, a czerwonym i dla fazy e-Fes;N

W tym obszarze procesu azotowania zmiany stezenia faz krystalicznych sag
obserwowane jedynie w procesach prowadzonych w temperaturach 350, 400 i 450°C.
Podczas procesu prowadzonego w 500°C faza € nie jest obserwowana.
Najprawdopodobniej wynika to z niedostatecznej wartosci potencjatu azotowego
w bezposrednim sgsiedztwie materiatu azotowanego. Potwierdza to teze o wzroscie
znaczenia procesu rozktadu amoniaku prowadzgcego do rekombinacji i desorpcji azotu
czgsteczkowego, w stosunku do procesu dyfuzji azotu w strukturze zelaza i azotku y’ [146].
W obszarze, gdzie zachodzi przemiana fazowa y’ = ¢, zakres wspétistnienia faz rozszerza
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sie wraz ze wzrostem temperatury. Zgodnie z klasycznymi diagramami fazowymi,
przemiany w wyzszych temperaturach rozpoczynajg sie przy nizszym potencjale
azotowym [95].

Warto$é MCS fazy € jest najwyzsza przy najnizszej wartosci potencjatu azotowego,
w ktérym faza ta jest obserwowana. Oznacza to, ze réwniez podczas tej przemiany
najwieksze krystality reagujg przy najnizszym potencjale azotowym. Zaobserwowano
wzrost wartosci MCS fazy € wraz z temperaturg w poczgtkowym etapie istnienia tej fazy.
Jest to zgodne z wczesniej przedstawionym wnioskiem o zachodzeniu spiekania materiatu,
szczegolnie w wyzszych temperaturach.

Podczas przemiany Yy = € w temperaturach 350, 400 i 450°C obserwowany jest
wzrost parametréw sieci obu faz, jednak dla azotku € zjawisko to jest o rzad wielkosci
wieksze, co zwigzane jest z szerokim zakresem homogenicznosci tej fazy. Dodatkowo
zaobserwowaé mozna, ze parametr sieci ¢ fazy € rosSnie w mniejszym stopniu niz parametr
sieci a, co oznacza, ze komodrka elementarna nie rosnie w jednakowym stopniu
we wszystkich kierunkach.

Na podstawie eksperymentalnie okreslonych warto$ci parametréow sieci obu faz
okreslono stezenia azotu i ich wzory stechiometryczne (tabela 7.). Stezenie azotu

w fazie y’, xn:

_ Ypne
XNe = 1+YN ¢
—-a(TY —-a(T)Y
gdzieYy . = Geksp~ @(TYN) +0.33lubYy, = Geksp~@T V) + 0,433 (zaleznie od przyjetego

0,673 0,673

bazowego obsadzenia luk w sieci),

obliczono dla wartosci parametru sieci obserwowanego dla najwyziszego potencjatu
azotowego, w ktdrym rejestrowane sg jeszcze refleksy fazy y’. Ze wzgledu na szeroki zakres
homogenicznosci fazy € obliczenia wartosci xy wykonano zaréwno dla punktéw przy
najnizszym potencjale azotowym, w ktérych obserwowana byta faza € (oznaczone
indeksem ,min”), jak i dla danych zbieranych podczas zasilania reaktora czystym
amoniakiem (oznaczone indeksem ,max”). Przy obliczaniu wartosci minimalnych, ac,min,az,
arbitralnie zatozono, ze rozszerzalnos¢ cieplna jest rowna wartosci dla Yy = 0,33, a przy
wyliczaniu wartosci maksymalnych, @¢maxaz, zatozono, ze jest ona réwna wartosci
dla Yy = 0,443 (tabela 5.). Wartosci obliczone na podstawie parametréw sieci ¢ fazy € s3
w przyblizeniu zgodne z przedstawionymi wartosciami obliczonymi na podstawie
parametrow a, jednak obarczone s wiekszg niepewnoscia w zwigzku z mniejsza
intensywnoscig refleksow dyfrakcyjnych. Z tego powodu zrezygnowano z ich prezentacji.

Wyniki obliczen wskazuja, ze podczas procesu azotowania, nawet przy najwyzszym
potencjale azotowym, nie zostaje osiggniete stezenie azotu w fazie y’ odpowiadajgce
stechiometrii FesN. Wskazuje to, ze w fazie y’ wystepuje niepomijalne zdefektowanie.
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Tabela 7. Zestawienie najwyzszych zmierzonych podczas azotowania materiatu parametrow
sieci fazy y’, skrajnych wartosci parametréw sieci fazy €, obliczonych stezen azotu i wyznaczonych
stechiometrii otrzymanych faz

Temperatura

C] Parametr sieci a [A] Stezenie azotu xy [% at.] Stechiometria fazy
350 Ay,max,az = 3,8091 19,48 Feas13N
400 Ay, max,az = 3,8113 19,53 Fes 12N
450 Ay, max,az = 3,8143 19,63 Fes 0N
500 Oy, max,az = 3,8129 19,44 Fes 1aN
350 Oc,min,az = 4,7703 28,20 FezssN
400 Oe,minaz = 4,7514 26,50 Fez77N
450 Ae,min,az = 4,7472 25,93 Fe,seN
500 - - -
350 Qs maxaz = 4,8326 31,82 Fes,1uN
400 Osmax,az = 4,8169 30,45 FessN
450 Qs maxaz = 4,7941 28,48 FessiN
500 - - -

Analizujgc wartosci stezenia azotu dla fazy €, kiedy po raz pierwszy jest ona
obserwowana, mozna zauwazy¢, ze materiat jest bogatszy w azot, niz wynika to ze wzoru
stechiometrycznego FesN. Natomiast w warunkach, gdy do reaktora doprowadzany jest
czysty amoniak, w zadnej temperaturze nie jest obserwowalna faza € o stechiometrii Fe;N.

W fazie € o strukturze heksagonalnej zwartej, gdzie komédrka elementarna sktada sie
z atomdéw Zzelaza utozonych w warstwy typu A:-B-A;, azot moze obsadzac pozycje pomiedzy
trzema atomami zelaza z warstwy A; i trzema atomami z warstwy B, a w s3asiadujgcej
komorce elementarnej pozycje miedzy trzema atomami z warstwy Az i trzema atomami
z warstwy B w taki sposob, ze zapetnione luki oktaedryczne sg od siebie maksymalnie
oddalone. W tej fazie krystalicznej wystepuje najwiekszy zakres homogenicznosci zwigzany
z tatwym obsadzaniem i usuwaniem azotu z luk.

Wizualizacja przemiany y’ - € wymaga rotacji komoérki elementarnej fazy y’ wobec
osi pionowej i poziomej, ale réwniez znieksztatcenia tej komdrki w taki sposdb, ze cztery

Sciany luki oktaedrycznej stajg sie trojkatem rownobocznym o krawedzi réwnej %-agx/i

a kolejne cztery sciany tréjkatem prostokatnym o krawedziach réwnych é asx/§, %-cs,

N 1 . . L . . .
[ \/5 -ag? + . c:2. W jednej z wczesniejszych prac przemiana ta zostata zilustrowana w taki

sposdb, ze sie¢ fazy € zostata natozona na kilka komérek fazy y’, przy czym miejsce
wystepowania luki oktaedrycznej zmienito sie [33].
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@ - atomFe
{:- pozycja mozliwa
do obsadzenia
przez N lub obsadzona
w dalszych komarkach
@ - atom N w sieci
azotku
QO - pozycjaatomow Fe
w dalszych komaérkach
— - luka oktaedryczna

Rysunek 38. Schematyczne przedstawienie sieci krystalicznych z zaznaczonymi mozliwymi
miejscami obsadzenia sieci przez azot w €-Fes.2N; A) luki zaznaczone na rysunku dla stechiometrii
FesN, B) rzut sieci e-Fes;N; na podstawie [97]

Objetos¢ luki oktaedrycznej w fazie €, przy najnizszym stopniu zapetnienia luk azotem
Yn = 0,33, jest w przyblizeniu rdwna:

V3
12

— 2 ~ g3
Vorte == a“ c. = 14,3 A°,

przy czym w temperaturze 350°C warto$¢ ta wynosi w przyblizeniu 14,2 A3, dla Yy = 0,443
w temperaturze 350°C wynosi w przyblizeniu 14,9 A3, a w temperaturach 400-500°C osiaga
w przyblizeniu 15,0 A3,

Obliczenie niedopasowania w oparciu o objetosci przypadajgce na réwna liczbe
atoméw podczas przemiany fazy y’' do fazy € o Yy = 0,33 zaleznie od temperatury daje
wyniki:

|3/Vyi =32V

Amisri —400°C = =~ 0,006
misfit,350—-400°C W ’ y

_ B Vzve
Xmisfit,450-500°C = A 0,007,

co wskazuje na bardzo niski stopien niedopasowania tych faz. Wartos$é ta jest rzad wielkosci
mniejsza niz niedopasowanie faz aiy’, a dodatkowo jest znaczgco nizsza od przewidywanej
dolnej granicy zachodzenia zjawiska spdjnosci granic fazowych réwnej 0,055 [92]. Wyniki
te pozwalajg zaktadaé, ze spdjnosc granic fazowych podczas tej przemiany jest jeszcze
bardziej prawdopodobna, a krytyczna wielkos¢ zarodka, ponizej ktdrej nie nastepuje
zerwanie spéjnosci granic fazowych, jeszcze wieksza [279]. Ze wzgledu jednak na odmienng
symetrie uktadu i znieksztafcenie sieci zelaza podczas przemiany y° = &, mozliwosc¢
wystepowania zjawiska spdjnosci granic fazowych nie jest tak dobrze potwierdzona,
jak dla faz w uktadzie regularnym [187].
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7.3.3. Odazotowanie materiatu w procesach prowadzonych
w temperaturach 350, 400, 450 i 500°C

Rysunek 39. przedstawiona analogiczny do przedstawionych w poprzednich
rozdziatach zestaw wynikéw dyfrakcyjnych zebranych w stanach quasi-stacjonarnych,
jednak w tym przypadku w zakresie, w ktérym obnizano potencjat azotowy.

W temperaturach 350, 400 i 450°C obserwowane zmiany stezen faz krystalicznych
przebiegaja podobnie. Zauwazalne jest jednak jest przesuwanie sie, ze wzrostem
temperatury, zakreséw potencjatu azotowego przemian fazowych w strone nizszych
wartosci. Przebieg proceséw jest zgodny z klasycznymi diagramami fazowymi dla uktadu
Fe-N [95]. Zakres homogenicznosci fazy € w tych procesach siega logarytmu potencjatu
azotowego bliskiego -4. Ponizej tej wartosci zaczyna by¢ identyfikowana faza vy'.
Maksymalne stezenie fazy y’ osigga 23-29% wag. W punkcie pomiarowym, w ktérym
stezenie fazy y’ jest najwyisze, obserwuje sie intensyfikacje spadku stezenia fazy e.
Na podstawie przedstawionych zmian wartosci MCS fazy y’ stwierdzi¢ mozna, ze podczas
odazotowania faza y’ tworzy sie gtownie z frakcji krystalitdw o relatywnie duzych
rozmiarach. Nalezy takze zauwazy¢, ze wartos¢ MCS tej fazy podczas pierwszej obserwacji
w procesie odazotowania jest wyzsza niz 60 nm. Dalsze zmniejszanie potencjatu azotowego
prowadzi do obnizenia MCS zaréwno fazy y’, jak i fazy €.
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Rysunek 39. Zestawienie zaleznosci stezen faz, MCS i parametréw sieci od In ry obliczonego na

podstawie stezenia amoniaku na wejsciu reaktora, dla odazotowania materiatu w 350,
400, 450, i 500°C; kolorem czarnym oznaczono wartosci dla fazy a-Fe, niebieskim dla fazy y’-FesN,
a czerwonym i dla fazy e-Fes;N
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Woczesniej, na podstawie analizy termograwimetrycznej (rysunek 26.), stwierdzono,
ze frakcja krystalitow odpowiadajgca ok. 30% wag. materiatu ulega procesowi azotowania
w sposdb odmienny od pozostatej czesci materiatu. Ponadto, analiza rozktadu wielkosci
krystalitéw w materiale (rysunek 11.) wykazata, ze frakcja krystalitdw o rozmiarach
przekraczajgcych okoto 40 nm stanowi wtasnie ok. 30% wag. tgczac te informacje przyjeto,
ze tylko wyodrebniona frakcja krystalitow o relatywnie duzych rozmiarach ulega
przemianie fazowej € - y’. Przebieg zmian MCS fazy y’ (niebieska linia na rysunku 40.)
wskazuje, ze najwieksze krystality tej frakcji ulegajg przemianie w pierwszej kolejnosci,
przy najwyzszym potencjale azotowym, a nastepnie wraz z obnizaniem potencjatu
azotowego reagujg krystality mniejsze. Pozostata czes¢ materiatu przechodzi Sciezka
bezposredniej przemiany € - a. Tej przemianie ulegaja jedynie najmniejsze krystality fazy
€ (linie przerywane na rysunku), rowniez w kolejnosci od krystalitdw najwiekszych
do najmniejszych. Mozliwo$é zajscia tego typu przemiany przewidziano we wczes$niejszych
doniesieniach literaturowych, w ktérych wykazano, ze w pewnych warunkach procesu
(dla uktadu o ograniczonych wymiarach), zaszta bezposrednia przemiana pomiedzy fazami
a i € [170], a przejsciowa faza y’ nie byla obserwowana. Mozliwos¢ zaistnienia takiej
przemiany podczas odazotowania byta takze dyskutowana w innych pracach [100, 172].
Efektem takiego przebiegu procesu jest nieznaczny spadek wartosci MCS fazy a
na pierwszym etapie jej istnienia (czarna przerywana linia), zauwazalny szczegdlnie
dla procesu w temperaturze 350°C. Na etapie odazotowania, gdy rozpoczyna sie przemiana
Y = a, ktéra zgodnie z przedstawionym modelem dotyczy tylko krystalitow o wzglednie
duzych wymiarach (kropkowana czarna linia), obserwuje sie przyrost MCS fazy a.

MCS -

<lnry
przebieg procesu >

Rysunek 40. Schemat zmian MCS podczas procesu odazotowania; linie ciggte przedstawiajg
przyblizony, obserwowany przebieg zmiany MCS; linie kropkowane i przerywane przedstawiajg
zmiany MCS sugerowanych w tekscie frakcji badanego materiatu

Przedstawione obserwacje wskazujg, ze odazotowanie jest procesem ztozonym
ze wspdfistniejacych etapdw.

Przebieg zmian stezen i MCS w procesie odazotowania w 500°C (rysunek 39.) rdzni
sie znaczgco od procesdéw w nizszych temperaturach, przypuszczalnie ze wzgledu na zbyt
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niskg wartos¢ potencjatu azotowego niezbednego do zajscia przemiany y* = €. Podczas
przemiany y' = a zachodzgcej w 500°C obserwowany jest spadek wartosci MCS obu faz,
a wartos¢ MCS fazy a jest poczatkowo wyzsza niz fazy y’. Oznacza to, ze takze podczas
odazotowania przemiana fazowa zachodzi dla krystalitdw w kolejnosci od krystalitow
najwiekszych do najmniejszych.

Tabela 8. Zestawienie najnizszych zmierzonych podczas odazotowania materiatu
parametréw sieci fazy €, skrajnych wartosci parametréow sieci faz y’ i a, obliczonych stezen azotu
i stechiometrii otrzymanych faz krystalicznych

Temperatura . e Stezenie . .

°C] Parametr sieci [A] azotu xy [%  Stechiometria fazy
at]

350 Q¢ min,odaz = 4,6510 17,73 FeaseN
400 e, min,odaz = 4,6516 17,50 Fes 71N
450 O min,odaz = 4,6481 16,86 FesosN
500 -
350 Ay, max,0daz = 3,8097 19,51 Fes12N
400 ay’,max,odaz = 3,8108 19,49 Fes13N
450 Qy’max,odaz = 3,8126 19,52 Fes 12N
500 ay',max,0daz = 3,8129 19,44 Fes1aN
350 Qy',min,odaz = 3,8064 19,30 Fes1sN
400 Qy’,min,odaz = 3,8089 19,37 Fes 16N
450 Qy',min,odaz = 3,8093 19,30 Fes1sN
500 Qy',min,odaz = 3,8046 18,88 FessoN
350 Qg max,odaz = 2,8814 0,25 FeNo,0025
400 Qg max,odaz = 2,8835 0,26 FeNo,0026
450 Og,max,odaz = 2,8860 0,31 FeNo,0031
500 Qg max,odaz = 2,8877 0,25 FeNo,0025

Wyznaczone podczas proceséw odazotowania w temperaturach 350, 400, 450
i 500°C skrajne wartosci parametréw sieci, stezenia azotu i ich stechiometrie zestawiono
w tabeli 8. Wyniki te pozwalajg zaobserwowaé, ze faza € moze wystepowac w stechiometrii
ponizej Fes2N (np. FeassN dla 350°C). W szczegdlnych warunkach, zawarto$¢ azotu w
materiale moze by¢ nawet nizsza od zakresu homogenicznosci fazy y’. Oznacza to,
ze obnizenie stezenia azotu w strukturze fazy € ponizej wartosci granicznej nie jest
warunkiem wystarczajgcym do zaistnienia przemiany € - V. Dla materiatéw
grubokrystalicznych, istnienie fazy € o tak niskich stezeniach azotu jest przewidziane
w klasycznych diagramach fazowych i zostato potwierdzone eksperymentalnie, jednak
dopiero w temperaturach przekraczajagcych 650°C [100, 102]. Obserwowany
w przedstawianych w rozprawie badaniach efekt trwatosci fazy € o niskiej zawartosci azotu,
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nie moze by¢ wynikiem wygrzewania fazy € o wysokim Yy prowadzacego do jej rozktadu
z wydzieleniem azotu w temperaturze powyzej 650°C, bo zjawisko to prowadzi
do nieobserwowanych w badaniach reakc;ji [100]:
e - a" (luba)+ y'
e - a" (lub a) + € (o wyzszym Yy).

We weczesniejszej literaturze [109, 110] przedstawiono réwniez mozliwos$é
otrzymania azotku € o niskim stezeniu azotu w wyniku poddawania materiatéw,
sktadajacych sie z faz a-Fe i y’-FesN, dziataniu wysokiego cisnienia (rzedu GPa).

Na podstawie danych zestawionych w tabeli 8. zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
temperatury obniza sie warto$¢ stezenia azotu przy najnizszym potencjale,
w ktérym wystepuje faza €. Stezenie azotu przy gérnej granicy potencjatu azotowego,
w ktérym wystepuje faza y’, jest podobne we wszystkich temperaturach do wartosci
maksymalnej obserwowanej podczas procesu azotowania. Przy ostatniej obserwac;ji tej
fazy stezenie azotu jest podobne w 350, 400 i 450°C, a nizsze w 500°C. Wskazuje to na
wieksze zdefektowanie fazy y' w temperaturze 500°C, co moze powodowaé¢ odmienne
przebiegi parametrow sieci. Poszerzenie zakresu homogenicznosci fazy y’ w wyzszych
temperaturach jest w zgodzie z klasycznymi diagramami fazowymi [95]. Dla badanego
materiatu okreslono, ze wyznaczony zakres steze azotu w fazie y’ jest blizszy wartosci
18,8% at. podawanej w pracach dotyczacych materiatdw nanokrystalicznych [36, 38],
niz wartosci 19,3% at. [47] i 19,1% at. [101] z klasycznych diagraméw fazowych.

7.4. Podsumowanie obserwacji dotyczacych przemian fazowych
w zaleznosci od temperatury

Na podstawie badan materiatu w powyzszych sekcjach omdwiono rdznice

pomiedzy procesami azotowania i odazotowania prowadzonymiw réznych temperaturach.

1) W kazdej z badanych temperatur obserwowano rdznice przebiegdw pomiedzy
procesami azotowania i odazotowania (histereza).

2) Zgodnie z przewidywaniami opartymi na klasycznych diagramach fazowych, wzrost
temperatury powoduje rozpoczecie przemiany przy nizszym potencjale azotowym.

3) Na podstawie badan dyfrakcyjnych zaobserwowano wystepowanie faz a-Fe, y’-FesN
i e-FesN, jednak w procesie prowadzonym w temperaturze 500°C nie zidentyfikowano
obecnosci fazy e-Fes.oN. Nawet przy przeptywie czystego amoniaku, w zadnym procesie
nie obserwowano parametréw sieci i stopnia zaazotowania odpowiadajgcych
zaazotowaniu materiatu do fazy o stechiometrii Fe;N. W trakcie odazotowania
obserwowano etapy, w ktérych wspétistniaty trzy fazy: a, y' i €.

4) Potwierdzono, ze podczas przemian a = Y’ iy’ - € w procesie azotowania, najwieksze
krystality reagujg przy najnizszych wartosciach potencjatu azotowego, a zwiekszanie
potencjatu azotowego umozliwia zajscie przemiany dla coraz mniejszych krystalitow.
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5)

6)

7)

8)
9)

Rowniez podczas odazotowania krystality reaguja w kolejnosci od najwiekszych
do najmniejszych.

Maksymalny stopien zaazotowania w temperaturze 500°C jest nizszy
niz w temperaturze 400°C. W temperaturze 500°C maksymalny stopien zaazotowania
nie przekracza stechiometrii odpowiadajgcej FesN.

W procesie prowadzonym w 500°C obserwowany jest znaczny wptyw rekombinacji
i desorpcji azotu czgsteczkowego, ktéry powoduje obnizenie lokalnego potencjatu
azotowego.

W uktadach nanokrystalicznych zaobserwowano wiekszg, w stosunku do wartosci
podawanych we wczesniejszej literaturze, rozpuszczalno$é azotu w fazie a.
Zaobserwowano zachodzenie spiekania materiatu w wyzszych temperaturach.

Powstawanie fazy y° w procesie odazotowania obserwowano jedynie dla frakgcji
materiatu o najwiekszych krystalitach.

10) Frakcja fazy € o mniejszych krystalitach ulegata wiekszemu odsyceniu, ktére prowadzito

do powstania zubozonej fazy € o stechiometrii ponizej FesN, ktéra przy dalszym
obnizaniu potencjatu azotowego ulegta bezposredniej przemianie do fazy a.

11) Na podstawie analizy parametréw sieci faz a-Fe i y’-FesN wykazano, ze niedopasowanie

na granicy faz jest niewielkie, wynosi ok. 0,050-0,052, co jest bliskie teoretycznie
okreslonej granicy wynoszacej 0,055, ponizej ktdrej podczas przemiany mozliwe jest
wystepowanie spdjnych granic fazowych.

12) Fazy y’-FeaN i € o stechiometrii FesN wykazujg jeszcze mniejsze niedopasowanie rzedu

0,006-0,007.
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8. Wptyw wielkosci krystalitdw na przebieg procesd6w w zmiennej
atmosferze azotujacej

Wptyw wielkosci krystalitdw na przebieg przemian fazowych w ukfadzie zelazo-azot
badano wykorzystujgc materiaty , Fe 50 i Fe 100 oraz mieszaniny i Fe20/100.
Procesy azotowania i odazotowania dla materiatéw innych niz , ktéry zostat omdwiony
w poprzednim rozdziale, prowadzono w temperaturach 400 i 500°C. Dobér temperatur
zostat podjety na podstawie obserwacji proceséw prowadzonych z uzyciem materiatu
Mozna zauwazyé, ze w tych dwéch temperaturach procesy azotowania oraz odazotowania
zelaza zachodzity w wyraznie odmienny sposéb. Na wybranych etapach przeprowadzono
analizy ex situ sktadu i morfologii za pomoca metod ICP-AES, AE, SEM, EDS i EBSD.

8.1. Badania materiatu Fe50

8.1.1. Analiza termograwimetryczna

W tej czesci przedstawiono przebieg proceséw azotowania i odazotowania
dla materiatu Fe50, prowadzonych w termowadze, w temperaturze 400°C i 500°C. Wykresy
przedstawiajgce zmiany masy w czasie procesu umieszczono w rozdziale 11. (rysunki 89.
i 90.). Zmiane masy materiatu, wyrazono jako stopien zaazotowania, ktéry dla materiatu
Fe50 oznaczano bordowymi punktami. Na rysunkach 41. i 42. przedstawiono ostatnie
zmierzone wartosci mn/mee, W zaleznosci od natezenia przeptywu amoniaku mierzonego
na wejsciu reaktora.

Podczas azotowania w 400°C (zapetnione kwadraty na rysunku 41.), dopiero
w atmosferze zawierajgcej 45% obj. amoniaku, obserwowany jest pierwszy znaczacy
przyrost stopnia zaazotowania do wartosci 0,037. Nalezy zauwazyé, ze nie jest
obserwowane przegiecie krzywej, zwigzane z czeSciowg reakcjg frakcji o wiekszych
krystalitach, ktére wystgpito dla materiatu . Nastepnie, przy wartosci mn/mee okoto
0,053, wystepuje obszar stabilnosci, lecz stezenie azotu nie osigga wartosci odpowiadajgcej
stechiometrii FesN. Po przekroczeniu stezenia amoniaku wynoszgcego 80% obj. stopien
zaazotowania ponownie przyrasta, osiggajgc wartos¢ 0,114, ktdra odpowiada stechiometrii
Fez,1sN.

Po 6 godzinach prowadzenia procesu w atmosferze czystego amoniaku, rozpoczeto
odazotowanie (puste kwadraty na rysunku 41.). Stopien zaazotowania monotonicznie
obniza sie do wartosci 0,077, ktéra odpowiada stechiometrii FesN, osiggnietej przy stezeniu
amoniaku 70% obj. Nastepnie obserwowane jest przegiecie krzywej, a potem plateau
mn/mee przy wartosci 0,059, ktéra jest bliska stechiometrii FesN. Po obnizeniu stezenia NHs
ponizej 30% obj., stopien zaazotowania spada do wartosci bliskich zera i nie zmienia sie
znaczgco do korica procesu.
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Przedstawiony przebieg proceséw azotowania i odazotowania materiatu Fe50

wykazuje wyrazng histereze, lecz jej pole jest znaczagco mniejsze niz dla materiatu
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Rysunek 41. Zalezno$¢ stopnia zaazotowania materiatu Fe50 od stezenia amoniaku na wejsciu

Stezenie NH; [% obj.]

reaktora; proces prowadzony w temperaturze 400°C

Podczas procesu azotowania materiatu Fe50 prowadzonego w 500°C (petne kwadraty

na rysunku 42.) pierwszy znaczacy przyrost stopnia zaazotowania obserwowany jest przy
stezeniu 25% obj. amoniaku, a mn/mee 0sigga wartosc 0,051. Nie zarejestrowano przegiecia

krzywej, ktére obserwowano dla materiatu

Nastepnie, przy wartosci mn/mee

wynoszgcej 0,062, ktéra odpowiada stechiometrii FesN, wystepuje obszar stabilnosci.

Powyzej stezenia 60% obj. amoniaku, masa materiatu przyrasta do stanu, w ktérym stopien

zaazotowania osigga wartos¢ 0,109, odpowiadajgcg stechiometrii Fez,26N.
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Rysunek 42. Zaleznos¢ stopnia zaazotowania materiatu Fe50 od stezenia amoniaku na wejsciu

Stezenie NH; [% obj.]

reaktora; proces prowadzony w temperaturze 500°C
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W procesie odazotowania (puste kwadraty na rysunku 42.), stopien zaazotowania
zmniejsza sie do osiggniecia wartosci 0,061, przy stezeniu NHs 20%. obj. mn/me. osigga
wartos¢ 0,061, bliskg wartosci odpowiadajacej stechiometrii FesN. Ponizej tego stezenia
amoniaku stopien zaazotowania spada do wartosci bliskich zera i pozostaje na tym
poziomie do konca procesu.

Przebiegi zmian stopnia zaazotowania rejestrowane podczas azotowania
i odazotowania lezg relatywnie blisko siebie. Histereza obserwowana dla materiatu Fe50
w 500°C jest znaczgco wezsza niz dla procesu prowadzonego w 400°C, a szczegdlnie tej
obserwowanej dla materiatu

8.1.2. Analiza zmian strukturalnych

Na rysunku 43. przedstawiono wykresy izoliniowe otrzymane na podstawie proceséw
prowadzonych z materiatem Fe50 w temperaturach 400°C i 500°C w komorze
dyfraktometru rentgenowskiego. W stosunku do obserwacji poczynionych dla materiatu

, zmienity sie zakresy warunkéw, w ktérych obserwowane sg poszczegdlne fazy,
intensywnosci maksimow i poszerzenia refleksow. W poczgtkowym stanie obserwowane
sg jedynie refleksy od a-zelaza i wzorca.
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Rysunek 43. Izoliniowe zestawienia wycinkdéw zakresu katowego 41-58°26 dyfraktograméw
obrazujgcych przebieg proceséw azotowania i odazotowania prowadzonych w A) 400°C i B) 500°C
oraz zmian stezenia gazéw w reaktorze dla materiatu Fe50; postep procesu przedstawiono od
dotu do gory

Wraz ze zwiekszaniem stezenia amoniaku w komorze reakcyjnej, szczegdlnie
w przypadku pomiaru prowadzonego w 500°C, widoczne jest odchylenie pozycji refleksu

pochodzacego od ptaszczyzny (110) zelaza od potozenia poczgtkowego. Wraz z postepem
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procesu pojawiajg sie refleksy (111) i (200) od fazy y’-FesN, a refleksy od fazy a przestaja
byé obserwowane. Przy dalszym zwiekszaniu stezenia amoniaku, na dyfraktogramach
pojawiajg sie refleksy (110), (002) i (111) od fazy e-Fes-oN. Nastepnie, w 400°C, zanikaja
refleksy od fazy y’, ktére w 500°C obserwowane sg nawet w atmosferze sktadajacej sie
z czystego amoniaku.

Podczas obnizania stezenia amoniaku obserwowane jest wyrazne przesuwanie
pozycji i zanikanie refleksow od fazy €. Na tym etapie w procesie prowadzonym w 400°C
obserwowana jest ponownie faza y’. Przed catkowitym zaniknieciem reflekséow od fazy e,
ponownie obserwowane sg refleksy od fazy a i rejestrowana jest jednoczesnie obecnos¢
refleksdw od trzech faz. Nastepnie zanikajg réwniez wskazania od fazy y’, a koncowym
stanem jest ponownie czysta faza a-Fe.

Szczegdtowe dane uzyskane na podstawie proceséw prowadzonych z materiatem
Fe50 w temperaturach 400 i 500°C przedstawiono na, podobnych jak w przypadku

materiatu , wykresach (rysunki 44. i 45.).
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Rysunek 44. Zaleznos¢ stezen faz, sredniej wielkosci krystalitow i parametréw sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas proceséw azotowania i odazotowania dla materiatu Fe50
w temperaturze 400°C

W obszarze 1. MCS fazy a-Fe jest stabilna, a parametr sieci stopniowo rosnie.
W obszarze 2. obserwowano kilkustopniowg przemiane fazowg a-Fe = y’-FesN. Na tym
etapie MCS obu faz maleje. W obszarze 3. MCS fazy y’ pozostaje niemalze niezmieniona,
przy czym jej wartosé, na poziomie ok. 60 nm, jest znacznie mniejsza niz MCS fazy a-Fe,
ktdra w obszarze 1. wynosita ok. 90 nm. Parametr sieci fazy y' w obszarze 3. wzrasta.
W obszarze 4., odmiennie niz w przypadku materiatu , rowniez dla procesu
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prowadzonego w 500°C, obserwowane jest tworzenie sie fazy €. Na tym etapie, wartosc¢
MCS fazy € jest wyraznie wyzsza niz MCS fazy y’, obserwowany jest poczgtkowy wzrost,
a nastepnie spadek wartosci MCS dla obu faz. MCS fazy € stabilizuje sie na poziomie
ok. 90 nm. Podczas procesu prowadzonego w 500°C, obszar 4. obejmuje wiekszy zakres
stezent amoniaku w atmosferze i nie przechodzi w obszar 5., lecz bezposrednio w obszar 7.,

w ktorym wspdtistniejg fazy v’ i . W obszarach 4. i 5. parametry sieci obu faz rosna.
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Rysunek 45. Zaleznos¢ stezen faz, sSredniej wielkosci krystalitow i parametréw sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas proceséw azotowania i odazotowania dla materiatu Fe50
w temperaturze 500°C

Proces odazotowania rozpoczyna sie obszarem 6. w 400°C i obszarem 7. w 500°C.
W procesie prowadzonym w 400°C, wartos¢ MCS fazy € pozostaje na poziomie okoto
90 nm. Wyznaczone parametry sieci fazy € stopniowo spadajg, a ich wartosci sg zblizone
do wartosci wyznaczonych dla analogicznych stezen amoniaku w procesie azotowania.
W obszarze 7., zachodzaca przemiana € = y’ nie prowadzi do otrzymania czystej fazy y’.
W obu temperaturach stezenie fazy y’ osigga okoto 50% wag. W procesie prowadzonym
w 400°C, jeszcze w obszarze 7. zaobserwowano refleksy o niewielkiej intensywnosci,
pochodzace od fazy a-Fe. W tej temperaturze wartosci MCS fazy € nieznacznie spadajg,
podobnie jak odpowiednie wartosci dla fazy y’. Nalezy podkresli¢, ze MCS tej ostatniej fazy
jest zblizona do wartosci wyznaczonych dla tej fazy w obszarach 2.-4. W temperaturze
500°C, MCS fazy € pozostaje stabilna prawie do korica obszaru 7. Natomiast MCS fazy y’,
mimo duzego rozrzutu wartosci, wynikajgcego z niskiej intensywnosci reflekséw tej fazy,
mozna uznac za nieznacznie nizszg niz obserwowana w obszarze 4. Parametry sieci fazy €
spadajg stopniowo w sposdb zblizony do poprzedzajgcego etapu. Parametr sieci fazy y’
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rowniez zmniejsza sie i osigga wartosci zblizone do wartosci poczatkowej podczas procesu
azotowania. Kolejnym etapem procesu jest obszar 8., ktory w procesie prowadzonym
w 500°C ograniczony jest do jednego punktu pomiarowego. MCS i parametr sieci fazy y’
pozostajg na niemalze niezmienionym poziomie. MCS fazy € na tym etapie intensywnie
spada. W obszarze tym obserwowana jest juz faza a. MCS tej fazy utrzymuje sie na poziomie
60 nm. Wyznaczony parametr sieci fazy a jest stabilny. W obszarze 9. MCS fazy a wzrasta,
a parametr sieci stopniowo spada. Parametr sieci fazy y’ spada do wartosci nizszych
od obserwowanych w poczatkowych obszarach procesu azotowania. W obszarze 10. MCS
fazy o oraz wartosé jej parametru sieci zblizajg sie do wartosci zmierzonej na poczatku
obszaru 1.

8.2. Badania materiatu Fe100

8.2.1. Analiza termograwimetryczna

Ponizsza czes¢ opisu dotyczy zmian podczas proceséw azotowania i odazotowania
prowadzonych z materiatem FelO0 w temperaturach 400°C i 500°C. Na rysunkach
46.147. przedstawiono zaleznosci stopnia zaazotowania od stezenia amoniaku mierzonego
na wejsciu reaktora, badanych metodg termograwimetryczng. Kazdy z punktow
na wykresach zostat odczytany z danych przedstawionych w sekcji 11. (rysunki 91. i 92.).
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Rysunek 46. Zalezno$¢ stopnia zaazotowania materiatu Fe100 od stezenia amoniaku na wejsciu
reaktora; proces prowadzony w temperaturze 400°C
Przebieg procesu w przypadku materiatu Fel00, zarowno w temperaturze 400°C,
jak i 500°C sg prawie identyczne, jak dla materiatu Fe50 (rysunki 46. i 47.). Podczas
azotowania i odazotowania materiatu Fel00 réwniez obserwowalna jest histereza.
Jej ksztatt jest podobny do tej obserwowanej podczas procesu prowadzonego
z materiatem Fe50.
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Rysunek 47. Zalezno$¢ stopnia zaazotowania materiatu Fe100 od stezenia amoniaku na wejsciu
reaktora; proces prowadzony w temperaturze 500°C

8.2.2. Analiza zmian strukturalnych

Na rysunku 48. przedstawiono wykresy izoliniowe otrzymane na podstawie procesow
prowadzonych z materiatem Fel00 w temperaturach 400°C i 500°C w komorze
dyfraktometru rentgenowskiego. Przebiegi proceséw sg podobne jak w przypadku
materiatu Fe50, jednak réznig sie zakresami warunkéw, w ktérych obserwowane

sg poszczegodlne fazy, intensywnosciami i poszerzeniami reflekséw.
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Rysunek 48. Izoliniowe zestawienia wycinkéw zakresu katowego 41-58°26 dyfraktogramoéw
obrazujgcych przebieg proceséw azotowania i odazotowania prowadzonych w A) 400°C i B) 500°C
oraz zmian stezenia gazéw w reaktorze dla materiatu Fe100; postep procesu przedstawiono
od dotu do gory
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Rysunek 49. Zaleznos¢ stezen faz, sSredniej wielkosci krystalitow i parametrow sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas proceséw azotowania i odazotowania dla materiatu Fe100
w temperaturze 400°C
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Rysunek 50. Zaleznos¢ stezen faz, sredniej wielkosci krystalitow i parametréw sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas proceséw azotowania i odazotowania dla materiatu Fe100
w temperaturze 500°C
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Szczegdtowe dane uzyskane na podstawie proceséow prowadzonych z materiatem
Fel100 w temperaturach 400 i 500°C przedstawiono na rysunkach 49. i 50. W obszarze 1.,
wyznaczona MCS fazy a-Fe przekracza 150 nm, a parametr sieci stopniowo rosnie.
Na poczatkowym etapie obszaru 2. MCS fazy a maleje, a MCS fazy y’ stabilizuje sie
na poziomie ok. 80 nm. W obszarze 3. tylko parametr sieci fazy y’ nieznacznie wzrasta.
W obszarze 4., analogicznie jak w przypadku materiatu Fe50, réowniez dla procesu
prowadzonego w 500°C, obserwowane jest tworzenie sie fazy €. Na tym etapie, wartosé
MCS fazy € jest wyraZznie wyzsza niz MCS fazy y’. MCS fazy € stabilizuje sie na poziomie
ok. 150 nm. Podczas procesu prowadzonego w 500°C, obszar 4. obejmuje wiekszy zakres
stezet amoniaku w atmosferze i nie przechodzi w obszar 5., lecz bezposrednio w obszar 7.,
w ktédrym wspdtistniejg fazy v’ i €. W obszarach 4. i 5. parametry sieci obu faz rosna.

Proces odazotowania w 400°C rozpoczyna sie obszarem 6. Wcigz obserwowane sg
Slady fazy a-Fe. Refleks od fazy y’ nie jest obserwowany. Wartos¢ MCS fazy € jest relatywnie
stabilna, chociaz wystepuje znaczny rozrzut wartosci. Odazotowanie w 500°C rozpoczyna
sie obszarem 7. W pierwszej czesci tego obszaru, MCS fazy € wykazuje trend wzrostowy,
a MCS fazy y’ podobnie nieznacznie spada. Wyznaczone parametry sieci obu faz stopniowo
spadaja. Zakres stabilnosci fazy €, podobnie jak w przypadku poprzednich materiatéw, siega
niskich stezen amoniaku, a parametry sieci o0siggajg znaczgco nizsze wartosci,
niz w procesie azotowania. W 400°C, w catym obszarze 7. obserwowana jest przemiana
€ =2 V', jednak nie prowadzi ona do otrzymania czystej fazy y’. Stezenie fazy y’ osigga tylko
91% wag. W temperaturze 500°C, przemiana € = y’ zachodzi w drugiej czesci obszaru 7.
W tej temperaturze catkowity zanik reflekséw od fazy € przypada na moment bezposrednio
poprzedzajacy obszar 9. W obu temperaturach pod koniec obszaru 7. wartos¢ MCS fazy €
intensywnie spada, natomiast nie obserwuje sie znaczgcych zmian wartosci MCS fazy y'.
Parametry sieci fazy € obnizajg sie. Parametr sieci fazy y’ réwniez sie zmniejsza, w 400°C
osigga wartosci zblizone do wartosci poczgtkowej podczas procesu azotowania, a w 500°C
znaczgco nizsze od analogicznych wartosci. Po catkowitym zaniku fazy € nastepuje
relatywnie waski obszar 9. Podczas tego etapu przemiany, MCS fazy a wzrasta do wartosci
ok. 120 nm, a parametr sieci stopniowo spada. Obszarowi 10. towarzyszy wiekszy
niz w poprzednich procesach wzrost MCS do ok. 140 nm. Koricowa wartos¢ parametru sieci
fazy a-Fe jest zblizona do wartosci wyznaczonej po procesie wstepnej redukcji.

8.3. Badania mieszaniny

8.3.1. Analiza termograwimetryczna

W tej czesci przedstawiono przebiegi proceséw azotowania i odazotowania
mieszaniny w temperaturach 400°C i 500°C prowadzonych w aparacie
termograwimetrycznym. Na rysunkach 51. i 52. przedstawiono zaleznosci stopnia
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zaazotowania od stezenia amoniaku mierzonego na wejsciu reaktora. Kazdy z punktow
na wykresie zostat odczytany z danych przedstawionych w sekcji 11. (rysunki 93. i 94.).

Podczas azotowania w 400°C (zapetnione kwadraty na rysunku 51.), po przekroczeniu
stezenia 45% obj. amoniaku, ma miejsce pierwsza znaczgca zmiana stopnia zaazotowania
oraz obserwowane jest przegiecie krzywej przy wartosci my/me. na poziomie 0,032.
Przy stezeniu 65% obj. amoniaku, osiggany jest stopien zaazotowania o wartosci 0,060,
bliskiej wartosci odpowiadajacej stechiometrii FesN. Powyzej stezenia amoniaku
wynoszgcego 90% obj. masa materiatu przyrasta do stanu, w ktérym stopien zaazotowania
osigga wartosc 0,111, odpowiadajgca stechiometrii Fey,23N.

Podczas procesu odazotowania (puste kwadraty na rysunku 51.), az do obnizenia
stezenia amoniaku ponizej 40% obj., my/mre zmniejsza sie do wartosci 0,063,
odpowiadajacej stechiometrii FesN. Przy nizszym stezeniu amoniaku obserwowany jest
spadek stopnia zaazotowania, ktéry prowadzi do osiggniecia wartosci rownej 0,002,
przy stezeniu amoniaku wynoszacym 25% obj. Przy jeszcze nizszym stezeniu amoniaku
stopien zaazotowania spada do zera.

Takze dla proceséw azotowania i odazotowania opisywanych w tym rozdziale
wystepuje charakterystyczna histereza, lecz ma ona bardziej zfozony ksztatt,
niz w materiatach Fe50 i Fel00, wykazujgc wyrazny punkt przegiecia w procesie

azotowania.
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Rysunek 51. Zaleznos$¢ stopnia zaazotowania mieszaniny od stezenia amoniaku

na wejsciu reaktora; proces prowadzony w temperaturze 400°C

Podczas procesu azotowania prowadzonego w 500°C (zapetnione kwadraty
na rysunku 52.) powyzej 25% obj. amoniaku, ma miejsce pierwszy znaczgcy przyrost stopnia
zaazotowania. W zakresie stezern amoniaku miedzy 30%, a 40% obj., obserwowane jest
przegiecie linii, przy wartosci my/mee 0,031, podobnie jak dla procesu prowadzonego
w 400°C. Dalsze zwiekszenie zawartosci amoniaku w atmosferze prowadzi do osiggniecia
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relatywnie stabilnej wartosci stopnia zaazotowania o wartos¢ 0,057. Po przekroczeniu
stezenia NH3z réwnego 90% obj., obserwowano niewielki wzrost my/mre do wartosci 0,07.
Wartos¢ ta jest znaczaco nizsza od wartosci odpowiadajgcej stechiometrii azotku FesN.

W procesie odazotowania (puste kwadraty na rysunku 52.), do osiggniecia stezenia
amoniaku na poziomie 25% obj., stopien zaazotowania zmniejsza sie do wartosci 0,059.
W atmosferze ubozszej w amoniak my/me. spada do wartosci bliskich zeru.

Obserwowana histereza przebiegu proceséw azotowania i odazotowania w 500°C

znaczaco roézni sie od histerezy dla pozostatych materiatéw.
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Rysunek 52. Zaleznos$¢ stopnia zaazotowania mieszaniny od stezenia amoniaku

na wejsciu reaktora; proces prowadzony w temperaturze 500°C; linie: czerwone przerywane
— stopien zaazotowania odpowiadajacy stechiometrii FexN i FesN, niebieska przerywana — FesN,
pomaranczowa — zmiana stopnia zaazotowania mieszaniny

8.3.2. Analiza zmian strukturalnych

Na rysunku 53. przedstawiono wykresy izoliniowe otrzymane na podstawie

procesdow prowadzonych z materiatem , W temperaturach 400°C i 500°C,

w komorze dyfraktometru rentgenowskiego. W temperaturze 400°C obserwowane
przebiegi wykazujg znaczne podobienstwo do tych obserwowanych dla poprzednio
opisanych materiatébw, natomiast w temperaturze 500°C wystapity bardzo

charakterystyczne réznice. Wykres dotyczgcy procesu azotowania w tej temperaturze jest
bardzo zblizony do tego obserwowanego dla materiatu Natomiast podczas
odazotowania w 500°C, jeszcze przed catkowitym zanikiem refleksu od fazy y’, zauwazalny
jest dodatkowy refleks, przy ok. 50,5°20, ktory przypisano obecnosci fazy y-Fe(N),
powstajgcej zwykle w wyniku wygrzewania fazy austenitycznej w atmosferze o niskiej
zawartosci amoniaku. Wedtug klasycznych diagraméw, fazowych faza y nie powinna
wystepowac ponizej temperatury 592°C [95]. Pewne badania [102] wskazujg na mozliwos¢

tworzenia sie fazy y, podczas wygrzewania azotowanego proszkowego zelaza,
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juz w temperaturach 540-550°C. W badaniach omawianych w tym rozdziale faza ta

wspotistnieje z fazg a-Fe i catkowicie zanika dopiero po ochtodzeniu materiatu.
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Rysunek 53. Izoliniowe zestawienia wycinkdéw zakresu katowego 41-58°20 dyfraktogramoéw
obrazujgcych przebieg proceséw azotowania i odazotowania prowadzonych w A) 400°C i B) 500°C
oraz zmian stezenia gazéw w reaktorze dla materiatu Fe20/50; postep procesu przedstawiono
od dotu do goéry
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Rysunek 54. Zaleznos¢ stezen faz, sredniej wielkosci krystalitow i parametréw sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas proceséw azotowania i odazotowania dla mieszaniny
Fe20/50 w temperaturze 400°C
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Szczegdtowe dane uzyskane na podstawie proceséw prowadzonych z materiatem
w temperaturach 400 i 500°C, przedstawiono na rysunkach 54. i 55. W obszarze
1., w obu temperaturach, MCS fazy a-Fe jest stabilna i wynosi ok. 60 nm. Parametr sieci
fazy a w tym obszarze stopniowo rosnie. W obszarze 2. obserwowana jest wielostopniowa
przemiana fazowa a-Fe - y’-FesN. W obu temperaturach, na poczatku istnienia fazy y’ jej
MCS ma warto$¢ zblizong do MCS fazy a-Fe, a nastepnie zmniejsza sie do wartosci
ok. 40 nm. Nalezy zauwazyé, ze tym obszarze MCS fazy a-Fe takie zmniejsza sie,
lecz pozostaje powyzej 40 nm. Obszar 3. jest obserwowany jedynie w 400°C. Podczas tego
etapu MCS fazy y’ pozostaje stata, a parametr sieci tej fazy wzrasta. Obszar 4., w przypadku
procesu prowadzonego w 500°C, rozpoczyna sie ze S$ladowym udziatem fazy a.
W temperaturze 400°C powstawanie fazy € w obszarze 4. zachodzi stopniowo, a wartos¢
MCS tej fazy stabilizuje sie na poziomie ok. 60 nm. W temperaturze 500°C, faza € pozostaje
na granicy oznaczalnosci. W temperaturze 500°C MCS fazy y’ jest stabilna do zakoriczenia
obszaru 7. Na tym etapie procesu parametry sieci obu faz rosna.
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Rysunek 55. Zaleznos¢ stezen faz, sredniej wielkosci krystalitow i parametréw sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas proceséw azotowania i odazotowania dla mieszaniny
w temperaturze 500°C

Proces odazotowania w temperaturze 400°C rozpoczyna sie obszarem 6.,
a w temperaturze 500°C bezposrednio obszarem 7. Warto$¢ MCS fazy € pozostaje na statym
poziomie do korica obszaru 7., a parametry sieci obu faz stopniowo sie zmniejszajg. Zakresy
stabilnosci faz y’ i €, podobnie jak w przypadku wczesniej opisywanych materiatow, siegaja
nizszych stezen amoniaku, a parametry sieci osiggajg znaczgco nizsze wartosci, niz podczas
azotowania. W temperaturze 400°C, w obszarze 7., ponownie obserwowana jest faza y’,

ale jej stezenie osiggnie swoje maksimum na poziomie 18% wag. dopiero w obszarze 8.
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W obszarze 8. wystepujacym jedynie w procesie prowadzonym w 400°C, stezenie fazy’ i€
spada do zera. MCS fazy € znaczgco spada, a MCS fazy a rosnie od wartosci okoto 20 nm do
58 nm. Parametry sieci faz €, y’ i a zmniejszajg sie. W przypadku procesu w 500°C, faza €
zanika pod koniec obszaru 7., po ktérym obserwowany jest od razu obszar 9. Podczas
przemianyy’ = a, MCS fazy y’ nieznacznie wzrasta do okoto 60 nm. MCS fazy a poczatkowo
znacznie rosnie od ok. 30 nm do ponad 100 nm. Na granicy w obszaréw 9. i 10.
zaobserwowano obecnos¢ dodatkowej fazy y-Fe(N), ktérej struktura zostata udoktadniona
manualnie na podstawie karty z bazy PDF 5+ o numerze 04-021-7760. MCS tej fazy wynosita
okoto 60 nm, a parametr sieci znaczgco spadat. W obszarze 10., w procesie prowadzonym
w 500°C, do konca procesu obserwowane jest zmniejszanie sie stezenia fazy y-Fe(N),
przy relatywnie stabilnych wartosciach MCS tej fazy. W tym samym obszarze MCS fazy
o-Fe maleje, lecz pozostaje wyzisza niz obserwowana dla tej fazy na poczatku
eksperymentu.

8.4. Badania mieszaniny Fe20/100

8.4.1. Analiza termograwimetryczna

W ponizszym rozdziale przedstawiono przebieg analizy proceséow azotowania
i odazotowania mieszaniny Fe20/100 w temperaturze 400°C i 500°C. Na rysunkach 56. i 57.
zielonymi punktami przedstawiono zaleznosci stopnia zaazotowania od stezenia amoniaku
mierzonego na wejsciu reaktora. Kazdy z punktéow na wykresie zostat odczytany z danych
przedstawionych w sekcji 11. (rysunki 95. i 96.).
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Rysunek 56. Zalezno$¢ stopnia zaazotowania mieszaniny Fe20/100 od stezenia amoniaku
na wejsciu reaktora; proces prowadzony w temperaturze 400°C

Przebieg procesu azotowania i odazotowania w temperaturze 400°C jest bardzo
zblizony do obserwacji zarejestrowanych dla materiatu . Jedynie podczas procesu
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odazotowania mozna zauwazy¢ nieznaczne obnizenie przebiegu krzywej stopnia
zaazotowania w stosunku do analogicznej krzywej obserwowanej dla mieszaniny

Wystepuje ono w zakresie stezenia amoniaku od ok. 65% do ok. 40% obj. amoniaku.

Podczas procesu azotowania w 500°C przegiecie krzywej stopnia zaazotowania jest
mniej wyrazne niz obserwowane w nizszej temperaturze. Nastepnie rejestrowany jest
obszar stabilnego stopnia zaazotowania przy wartosci 0,061, bliskiej stechiometrii FesN.
W warunkach, kiedy do reaktora podawany jest czysty amoniak warto$¢ mn/mee
siega 0,076.

Przy zmniejszaniu stezenia amoniaku, obserwowany jest monotoniczny spadek
stopnia zaazotowania, ktéry przebiega przy nieznacznie wyzszych, niz zarejestrowane
dla mieszaniny , wartosciach mn/me.. Ponizej 20% obj. stezenia amoniaku
na wejsciu stopien zaazotowania zmniejsza sie do wartosci bliskiej zera.
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Rysunek 57. Zalezno$¢ stopnia zaazotowania mieszaniny Fe20/100 od stezenia amoniaku
na wejsciu reaktora; proces prowadzony w temperaturze 500°C

8.4.2. Analiza zmian strukturalnych

Na rysunku 58. przedstawiono wykresy izoliniowe otrzymane na podstawie procesow
prowadzonych z materiatem Fe20/100, w temperaturach 400°C i 500°C, w komorze
Oba wykresy wykazujg podobienstwo do tych

Réznig sie w niewielkim stopniu zakresami

dyfraktometru rentgenowskiego.

zarejestrowanych dla materiatu
wystepowania poszczegélnych faz. Dodatkowo, w temperaturze 500°C zaobserwowano

waski obszar, w ktdrym wystepowata faza e-Fes;N.
Szczegbtowe dane uzyskane na podstawie proceséw prowadzonych z materiatem
Fe20/100, w temperaturach 400 i 500°C, przedstawiono na rysunkach 59. i 60.
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Rysunek 58. Izoliniowe zestawienia wycinkdéw zakresu katowego 41-58°26 dyfraktograméw
obrazujgcych przebieg proceséw azotowania i odazotowania prowadzonych w A) 400°C i B) 500°C
oraz zmian stezenia gazéw w reaktorze dla materiatu Fe20/100; postep procesu przedstawiono od

dotu do gory
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Rysunek 59. Zaleznos¢ stezen faz, sredniej wielkosci krystalitow i parametréw sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas proceséw azotowania i odazotowania dla mieszaniny

Fe20/100 w temperaturze 400°C
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Rysunek 60. Zaleznos¢ stezen faz, sredniej wielkosci krystalitow i parametrow sieci od stezenia
amoniaku na wejsciu reaktora podczas procesdw azotowania i odazotowania dla mieszaniny
Fe20/100 w temperaturze 500°C

W obszarze 1., MCS fazy a-Fe wynosi okoto 95 nm, a parametr sieci tej fazy stopniowo
ros$nie. W obszarze 2. obserwowana jest kilkustopniowa przemiana fazowa a-Fe = y’-FesN,
0 przebiegu podobnym jak w materiale . Na tym etapie MCS fazy a maleje
do wartosci okoto 30 nm. MCS fazy y’ stabilizuje sie na poziomie okoto 55 nm i 70 nm,
odpowiednio w temperaturach 400 i 500°C, a w obszarze 3 pozostaje na stabilnym
poziomie. W temperaturze 400°C jednoznacznie mozna wyrdzni¢ obszar 4., z przemiang
Y = €. Towarzyszy jej spadek MCS fazy vy’ i wzrost MCS fazy €. W temperaturze 500°C
obserwowane sg refleksy o niskiej intensywnosci, pochodzace od fazy €, a obliczone
wartosci numeryczne mozna traktowaé wytacznie jako szacunkowe. MCS fazy y’ pozostaje
bez wiekszych zmian, az do zakornczenia obszaru 3*.

Proces odazotowania rozpoczyna sie w temperaturze 400°C obszarem 6. (ze $Sladowg
zawartoscig fazy y’), a w temperaturze 500°C obszarem 7. W temperaturze 400°C
obserwowany jest wzrostowy trend MCS fazy €. Na poczatku obszaru 7. w temperaturze
400°C obserwowany przyrost stezenia fazy y’, ktéremu towarzyszy takze przyrost MSC tej
fazy. Maksymalne stezenie fazy y’ rejestrowane jest w obszarze 8. i osigga 41% wag.
Przemiana € - y' w 400°C zwigzana jest ze spadkiem wartosci MCS fazy €. Obszar
wspodtistnienia trzech faz byt obserwowany w 400°C w szerokim zakresie stezert amoniaku,
od 35% do 25% obj. W obszarze 8. MCS fazy a stopniowo rosnie od okoto 30 do 70 nm.
W obszarze 10. obserwowany jest wzrost MCS fazy a do okoto 80 nm. W temperaturze
500°C. po obszarze 7., wyjatkowo, obserwowany jest obszar 3*, w ktédrym podczas
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odazotowania wystepuje jedynie faza y’. W tej temperaturze nie wystepuje obszar
wspotistnienia trzech faz. W obszarze 9. zachodzi przemiana fazowa y' - a, w ktérej MCS
fazy vy’ spada, a MCS fazy a stabilizuje sie przy ok. 100 nm.
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8.5. Badania pomocnicze

8.5.1. Badania zawartosci azotu, tlenu i wodoru

Metodg analizy elementarnej oznaczono stezenie azotu, tlenu i wodoru w badanych
materiatach (tabela 9.). W zestawieniu przedstawiono wyniki badan materiatéw przed
i po procesach azotowania do poziomdéw odpowiadajgcych fazom y’-FesN oraz e-Fes;N.

Ze wzgledu na charakter metody badawczej, materiaty badane byty ex situ,
po kontakcie materiatu z tlenem z powietrza i czes¢ materiatu ulegta utlenieniu.
Stwierdzono jednak, ze stezenie tlenu po procesie azotowania jest znaczgco mniejsze
niz przed tym procesem. Materiaty o nizszym stopniu zaazotowania zawierajg wiecej tlenu
niz te wyzej zaazotowane.

Oznaczone stezenia azotu dobrze odpowiadajg sktadowi stechiometrycznemu
poszczegdlnych faz krystalicznych: y’-FesN (5,9% wag. azotu), e-FesN (7,7% wag. azotu)
i e-FeaN (11,1% wag. azotu). Nieco nizsze stezenia azotu dla materiatu i mieszanin
wynikajg z obecnosci ok. 7% wagowych promotoréw w masie probki. Wyniki analizy
elementarnej nie tylko potwierdzajg poprawnos¢ stosowanych procedur, ale réwniez
wskazujg na potencjat zastosowania przedstawianej metodyki do przygotowania
materiatéw o dowolnym skfadzie do zastosowan praktycznych.

Tabela 9. Zestawienie stezenia tlenu, azotu i wodoru w prébkach , Fe50 i Fe100 w stanie
wyjsciowym oraz ex-situ po wybranych etapach proceséw azotowania i odazotowania
Fe50 Fe50 Fel00 Fel00
F Fel
FeN  FesaN 20 FeN FeoN 00 reN FesoN
Tlen 8,23 3,82 3,5 15,8 i i 4,47 0,810 0,60
[% wag.] +0,04 +0,09 10,1 +0,6 0,03 +0,004 0,01

Azot 0,380 5,5 10,1 0,050 6,21 11,30 0,02 5,95 11,13
[% wag.] +0,009 10,2 +0,2  +0,006 0,07 +0,04 +0,02 10,04 0,05

Wodér 0,240 0,170 0,160 0,10 0,023 0,024 0,030 0,020 0,010
[% wag.] $0,002 0,005 0,003 0,02 0,001 0,002 0,001 0,002 0,002

8.5.2. Analiza morfologii i mikrostruktury

Na rysunku 61. przedstawiono wybrane obrazy otrzymane za pomocg skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM), mapy orientacji krystalograficznych (IPF), mapy stezenia
azotu (na podstawie mikroanalizy rentgenowskiej, EDS) oraz rozktadu faz krystalicznych
(na podstawie dyfrakcji elektrondw wstecznie rozproszonych, EBSD) wykonane
dla materiatu Fel00, na rdéinych etapach procesu azotowania. Dla materiatu
i wiekszosci drobnokrystalicznego materiatu Fe50 rozdzielczos¢ metody EBSD i EDS jest
niewystarczajaca, a dla wiekszych czgstek w materiale Fe50 obserwowane byty podobne

zjawiska, jak dla materiatu Fe100.
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Rysunek 61. Obrazy materiatu Fe100 otrzymane po pasywacji w roznych etapach procesu;
a, b, ¢, d — obrazy mikroskopowe otrzymane w trybie SE dla odpowiednio najwiekszej
obserwowanej czastki substratu, typowej morfologii substratu, typowej morfologii materiatu
zaazotowanego do fazy y’-FesN, typowej morfologii materiatu zaazotowanego w najwyzszym
mozliwym potencjale azotowym; e, f, g, h — IPF tych samych materiatéw obserwowane
po obrébce danych zebranych za pomoca detektora EBSD, rézne barwy przedstawiajg
rownolegtos¢ ptaszczyzny obrazu do réznych ptaszczyzn krystalograficznych (czerwony — 001
dla FCC i BCC oraz 0001 dla HCP; niebieski— 111 dla FCC i BCC oraz 1010 dla HCP;
zielony — 101 dla FCCi BCC oraz 2110 dla HCP); i, j, k, | — mapy stezenia azotu otrzymane
za pomoca EDS; m, n, o, p — mapy rozktadu faz otrzymane z analizy danych zebranych za pomoca
detektora EBSD (biaty — FCC/a-Fe, niebieski — BCC/y’-FesN , czerwony — HCP/e-Fes;N)

W pierwszym wierszu zaprezentowano najwiekszg zaobserwowang czastke
w materiale, ktéry nie byt poddawany dziataniu amoniaku. Mapa IPF nie potwierdza scisle
monokrystalicznosci tej czastki, czesciowo przez niskg jakos¢ przygotowania powierzchni,
jednak wskazuje na podobienstwo orientacji krystalograficznej na catej powierzchni czastki.
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Mapy EDS i rozktadu faz potwierdzajg, ze w materiale tym wystepuje faza a-Fe zelaza,
a stezenie azotu jest ponizej poziomu detekcji.

Analogiczne dane dla bardziej drobnokrystalicznego obszaru badanej prdébki
przedstawione sg w drugim wierszu. Obserwowana jest jednolita orientacja wewnatrz
czastek i czystos¢ fazy krystalicznej.

W wierszu trzecim przedstawione zostaty obrazy uzyskane dla prébki poddanej
azotowaniu w 400°C, w atmosferze skfadajacej sie w 75% obj. z amoniaku
i w 25% obj. z wodoru. W najwiekszych czastkach obserwowanych w tej prébce wystepuja
igietkowate lub soczewkowate wytracania, niekiedy wykazujgce blizniakowanie, w ktérych
potwierdzone zostato wyzsze stezenie azotu. Analiza dyfrakcyjna wykazata, ze pochodza
one od przestrzennie centrowanej fazy y’-FesN. W rozdziale 7.3.1 wskazano, ze sieé
krystaliczna fazy a wydtuza sie w jednym z kierunkéw krystalograficznych. Moze to by¢
przyczyng preferowanego wzrostu w postaci igietek lub soczewek. Powstawanie
blizniakowania wewnatrz krystalitow moze by¢ wynikiem nagromadzenia naprezen
i tzw. blizniakowania deformacyjnego.

W centrum czgstek o Srednicach wiekszych niz kilka mikrometréow obserwowana jest
struktura sciennie centrowana, podobna do substratéw, a stezenie azotu jest niskie. Wzrost
fazy azotkowej od zewnatrz czastki odpowiada modelowi kurczacego sie rdzenia, ktéry
obserwowano w badaniach azotowania proszkowego zelaza, w ktérym rozmiar czastek
wynosit od 2 do 4 um [280].

Obrazy w czwartym wierszu zostaty zebrane podczas analizy materiatu Fel00,
azotowanego w czystym amoniaku, w 400°C. W najwiekszych w tej probce czgstkach,
ktdrych srednica przekracza kilka mikrometréw, widoczne jest powstawanie trzech warstw
réznigcych sie stezeniem azotu i strukturg. Zewnetrzna warstwa, o najwiekszym stezeniu
amoniaku, to heksagonalna faza e-Fes-;N. Blizej sSrodka czgstek obserwowana jest faza y’,
a w centrum najwiekszych czastek wystepuje rowniez faza a. Warto zaznaczy¢, ze czas
traktowania amoniakiem materiatéw badanych mikroskopowo byt krétszy, niz w procesach
przedstawionych w poprzednich sekcjach. Obserwowany obraz moze by¢ zatem wynikiem
ograniczen pochodzacych od dyfuzji azotu w materiale azotowanym.

8.6. Zaleznos$¢ zachodzenia przemian fazowych od wielkosci krystalitéw na
podstawie obserwacji w stanach quasi-stacjonarnych

W rozdziale tym przedstawiono analize wynikdw badan termograwimetrycznych
oraz strukturalnych, wyfgcznie w oparciu o dane odpowiadajgce stanom
quasi-stacjonarnym. Wyodrebniono trzy etapy procesu: przemiane a = y’, zachodzaca
w zdefiniowanych wczesniej obszarach 1., 2.i3.; przemiane y’ = €, zachodzgcg w obszarach
4., 5.; oraz etap odazotowania sktadajacy sie z obszaréw 6.-10. Na podstawie pomiaru
przewodnosci cieplnej gazéw na wylocie z reaktora termograwimetrycznego, obliczono
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sktad atmosfery reakcyjnej opuszczajgcej przestrzen reakcyjng. W ten sposob
uwzgledniono proces rekombinacji i desorpcji czgsteczkowego azotu na powierzchni
materiatu. Ze wzgleddéw technicznych, zastosowanie takiego pomiaru do badan z uzyciem
metody XRPD nie byto mozliwe.

8.6.1. Przemiana a - Yy’ w materiatach o rdéznej sredniej wielkosci
krystalitéw

Na podstawie klasycznych diagraméw fazowych, mozliwe jest przedstawienie
spodziewanego przebiegu zmian stopnia zaazotowania na etapie przemiany a - V/,
co dla procesu prowadzonego w temperaturze 400°C zobrazowano na rysunku 62.
Ze wzrostem potencjatu azotowego oczekiwane jest nasycanie azotem fazy a,
a po przekroczeniu wartosci In ry = -6,0 powinien wystgpi¢ skokowy przyrost stopnia
zaazotowania do poziomu odpowiadajgcego fazie y’, a nastepnie obszar homogenicznosci
tej fazy, az do osiggniecia wartosci In ry = - 4,3.

Oczekiwana wartoéé\

Stopien zaazotowania my/mg,

0,014

0,00

Inry

Rysunek 62. Oczekiwana zmiana stopnia zaazotowania na etapie przemiany a =y’

Na rysunku 63. zaprezentowano rzeczywisty przebieg nasycania zelaza azotem
i przemiany fazowej a - y’, obserwowany dla materiatéw , , Fe50, Fe20/100
i Fel00, dla proceséw prowadzonych w temperaturze 400°C. W tych warunkach nie
zaobserwowano mierzalnej rdéinicy sktadu gazéow na wlocie i wylocie reaktora
termograwimetrycznego, co wskazuje na ograniczone zachodzenie zjawiska rekombinacji
i desorpcji azotu czasteczkowego. Etap nasycania zelaza zachodzi zgodnie
z przewidywaniami. W przypadku proceséw prowadzonych z uzyciem materiatéw Fe50
i Fel00, przemiana fazowa zachodzi w waskim zakresie potencjatu azotowego,
Z nieznacznym przesunieciem jej inicjacji do wartosci logarytmu potencjatu azotowego
okoto -5,9. W przypadku materiatu i mieszanin, przyrost stopnia zaazotowania jest
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dwuetapowy. W materiale zaobserwowano zatamanie krzywej mn/mee po ok. 24%
przemiany a - y’. W mieszaninach i Fe20/100 analogiczne zakrzywienie
odpowiada przemianie ok. 60% materiatu. Na podstawie analizy strukturalnej przyjeto,
ze na poczatkowym etapie przemiany a - y’, zaazotowaniu ulegta ta cze$¢ materiatu
sktadajgca sie z krystalitow o duzych rozmiarach. W przypadku materiatéw Fe50 i Fe100,
maksymalny obserwowany na tym etapie procesu stopien zaazotowania jest wyraznie
nizszy od wartosci oczekiwanej dla stechiometrii FesN. Wynika to z obecnosci krystalitow
o rozmiarach mikrometrycznych i znacznej masie, ktérych zaazotowanie mogto nie zajsé
do korica. Na takg mozliwos¢ wskazujg obrazy przedstawione w sekcji 8.5.2. (rysunek 61.).
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Rysunek 63. Zestawienie zmian stopnia zaazotowania od In ry wyznaczonego na wylocie reaktora
w obszarze odpowiadajgcym przemianie a - y’ dla materiatéw , , Fe50, Fe20/100
i Fe100 w 400°C; linie kropkowane przedstawiajg wartosci ry dla przemian wedtug klasycznych

diagraméw fazowych

Zmiany strukturalne badanych materiatbw w omawianym zakresie potencjatu
azotowego, dla procesu prowadzonego w 400°C, zestawiono na rysunku 64. Zmiany stezen
faz krystalicznych zachodzg odmiennie dla réznych materiatéw. W przypadku materiatu

i mieszanin, przemiany rozciggajg sie na caty zakres potencjatu azotowego miedzy
liniami przemian fazowych a = y’ oraz y’ - €. Wynika to z szerokiego, wielomodalnego
rozktadu wielkosci krystalitéw w tych materiatach. W materiatach Fe50 i Fe100 przemiana
zachodzi bezposrednio po przekroczeniu potencjatu azotowego wymaganego do istnienia
fazy y'. W materiale Fel00 stwierdzono, ze mimo wysokiego potencjatu azotowego
przemiana a = y’ nie zachodzi w cze$¢ materiatu. Uznano, ze na tym etapie, uktad nie
osiggnat réwnowagi w najwiekszych krystalitach, ze wzgledu na ograniczenie dyfuzji azotu
przez warstwe azotku, co sugerowaty badania mikroskopowe (rysunek 61.).
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Rysunek 64. Zestawienie zaleznosci stezen faz, MCS i parametréw sieci od In ry obliczonego
na podstawie stezenia amoniaku na wejsciu reaktora, dla przemiany fazowej a =y’
dla materiatéw , , Fe50, Fe20/100 i Fe100 w 400°C; kolorem czarnym oznaczono
wartosci eksperymentalne dla fazy a-Fe, niebieskim dla fazy y’-FesN; jasnozielone puste tréjkaty
oznaczajg obliczony parametr sieci

Wartosci MCS fazy a pozostajg stabilne w catym obszarze nasycania azotem.
W trakcie przemiany a = V', niezaleznie od badanego materiatu, wartos¢ MCS fazy a obniza
sie. W materiatach i obserwowany jest poczatkowo spadek MCS fazy y'.
Niezaleznie od materiatu, MCS powstajgcej fazy y' jest nizsza od MSC materiatu
wyjsSciowego, a obserwowana rdznica wzrasta z wartoscig MCS materiatu wyjsciowego.
Nalezy zauwazy¢, ze wartosci MCS fazy v’ sg nizsze, niz wynikajgce ze wzrostu objetosci sieci
spowodowanego wprowadzeniem azotu.

Analiza mikrostruktury azotowanego materiatu, przedstawiona w rozdziale 8.5.2.,
wskazuje na wystepowanie wielu rozdzielnych krystalitéw fazy y° w jednej czgstce
materiatu. Na rysunku 65. przedstawiono wycinki danych eksperymentalnych
poczatkowego etapu przemiany a = y’, dla materiatow oraz Fe50. Dla pomiaréw
z zakresu miedzy 94. a 100. (dla ) oraz miedzy 38. a 43. (dla Fe50), mimo ze potencjat
azotowy jest staty, wzrastajg zaréwno stezenie, jak i MCS fazy y’. Zaproponowano, ze po
przekroczeniu potencjatu azotowego wymaganego do zainicjowania przemiany a = v/,
w krystalicie fazy o powstajg mate zarodki fazy y’ (rysunek 66.). Zarodki te wzrastajg
bez koniecznosci zwiekszania potencjatu azotowego, az do przereagowania catego
krystalitu. Zarodki te nie fgczg sie w pojedynczy krystalit. Efektem tego jest obserwowana
nizsza warto$¢ MCS fazy y’ niz fazy a. Natomiast dla pomiaréw od 95. (dla ) oraz 44.
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(dla Fe50), po zwiekszeniu potencjatu azotowego, obserwowane jest zmniejszenie MCS
fazy v’ wynikajace z zajscia przemiany we frakcji o mniejszych wymiarach krystalitéw.

Podobne zjawisko obserwowano w materiatach grubokrystalicznych [281], w ktérych
dodatkowo zachodzi wzrost krystalitu fazy y° poza ptaszczyzne materiatu azotowanego
i tworzenie charakterystycznych podtuznych , piramidek” na powierzchni.
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Rysunek 65. Wybrane wzrostu zarodkow fazy y’ (z rysunkéw 30. i 45.)

o-Fe a-Fe + y’-Fe,N

Rysunek 66. Schemat wzrostu zarodkdéw fazy y’ podczas przemiany fazowej a-Fe - y’-FesN
w duzych krystalitach; zakreskowane obszary na schemacie ilustrujg rézne orientacje domen
krystalicznych

Zmiany wartosci MCS w trakcie opisywanych procesow mozna przypisac
wystepowaniu i utracie spdjnosci granic fazowych. Po przekroczeniu potencjatu azotowego
wymaganego do zajscia przemiany w danym krystalicie zachodzi nukleacja fazy y'.
Poczagtkowo wewnatrz krystalitu fazy a tworzy sie zarodek fazy y’ (rysunek 67. A). Mozna
go pordwnac do pojedynczego defektu sieci, powodujgcego lokalne zwiekszenie odlegtosci
miedzyatomowych, a w konsekwencji réwniez parametru sieci. Granica faz jest w tym
momencie spdjna. Jego wzrost w czasie przemiany, bez zmiany potencjatu azotowego,
prowadzi do wzrostu naprezenia na granicy fazowej. W zaleznosci od sprezystosci faz,
a doktadniej liczby Poissona, naprezenie to moze powodowac elastyczne odksztatcenie sieci
(granica spdjna, do = dy, rysunek 67. A) lub nieelastyczng reakcje uktadu w postaci
przerwania ciggtosci sieci (granica niespdjna dq # dy, rysunek 67. B). Zatem, krystality
o matych wymiarach mogg zachowac spdjnosé struktury, ktéra w badaniach dyfrakcyjnych
objawia sie wzrostem parametru sieci fazy a, nawet przy relatywnie wysokim potencjale
azotowym. W duzych krystalitach, naprezenie prowadzi do zerwania ciggtosci sieci.
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Dodatkowo efekt ten moze doprowadzi¢ do segmentacji tych krystalitéw i dalszego
zmniejszenie wartosci MCS [282].

Rysunek 67. Schematyczne przedstawienie spdjnej i niespdjnej granicy fazowej podczas przemiany
a-Fe = y’-FeuN; linie na schemacie ilustrujg ptaszczyzny krystalograficzne

W etapach nasycania fazy a azotem i przemiany a = y’ obserwowano znaczne réznice
parametrow sieci pomiedzy badanymi materiatami (rysunek 65.). W materiale , wzrost
parametru sieci fazy a-Fe przekracza znaczgco wartosci wyznaczone teoretycznie,
w mieszaninach i Fe20/100 obserwowane jest jedynie niewielkie jego zwiekszenie,
a w materiatach Fe50 i Fe100 zmiany przebiegajg zgodnie z wartosciami wyznaczonymi
teoretycznie. Oznacza to, ze w catym analizowanym zakresie zmian potencjatu azotowego,
stezenie azotu w materiale jest znacznie wyzsze niz w pozostatych materiatach.
Weczesniej wskazano, ze krystality o mniejszych wymiarach mogg zachowac¢ strukture
a-zelaza nawet przy relatywnie wysokim potencjale azotowym, a przemiana fazowa a = y’
w tej frakcji krystalitdw powstrzymywana jest przez mozliwosé przystosowania naprezenia
powstajgcego na granicy fazy pierwotnej i powstajgcego zarodka. Natomiast dla frakcji
krystalitdw o duzych rozmiarach, spdjnos¢ granic fazowych jest tracona na wczesnym
etapie wzrostu zarodka krystalizacji, a naprezenia w sieciach obu faz ulegajg relaksacji.
W materiale Fel00, przy wyzszych stezeniach potencjatu azotowego, parametr sieci fazy a
przestaje wzrasta¢, co moze oznaczaé, ze nasycenie fazy azotem jest na tym etapie
wystarczajace do zajscia przemiany fazowej, a ograniczeniem jest inne zjawisko.
Jak wczesniej sugerowano, moze to by¢ efektem poszerzenia bariery dyfuzyjnej w postaci
warstwy azotkéw na powierzchni czastki.

Dla kazdego z badanych materiatéw wyznaczono maksymalne wartosci parametru
sieci fazy o (@a,maxaz) i Minimalne wartosci parametru fazy y’ (ay,min,qz) podczas procesu
azotowania i na tej podstawie obliczono stezenie azotu w tych fazach (tabela 10.).
Maksymalne stezenia azotu w fazie a, dla materiatu i mieszanin, przekraczajg
teoretyczny limit réwny 0,42% at. [102], a dla materiatéw Fe50 i Fe100 sg znaczgco ponizej
tej wartosci. Przyjeto, ze w materiale i mieszaninach istniejg dodatkowe czynniki
stabilizujgce trwatos¢ fazy a przy wysokim nasyceniu azotem. Jednym z takich czynnikow
moze by¢ nanometryczny rozmiar krystalitow. W przypadku takich struktur wskazuje sie,
ze w bilansie energetycznym fazy statej, znaczny udziat maja: energia powierzchniowa
oraz naprezenie powierzchniowe [179], udziat tzw. warstwy przypowierzchniowej
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(ang. subsurface) [279] oraz naprezenia przystosowujgce w trakcie nukleacji [187].
W przypadku materiatu , nie mozna takze wykluczy¢, ze czynnikiem stabilizujgcym,
moze by¢ réwniez obecnos$¢ dodatkéw promujgcych znajdujgcych sie na powierzchni
krystalitéw zelaza. W materiatach Fe50 i Fe100, gdy czynniki te grajg mniejszg role lub nie
wystepujg, poziom stezenia azotu wymagany do zajscia przemiany fazowej jest nizszy.
Minimalne stezenia azotu w fazie y' s3 we wszystkich materiatach podobne
oraz nizsze od wartosci odpowiadajacej stechiometrii FesN. Wskazuje to na pewien poziom

zdefektowania tych faz.

Tabela 10. Zestawienie zmierzonych podczas azotowania w temperaturze 400°C parametrdéw sieci

fazy a, najnizszych parametréw sieci fazy y’, obliczonych stezen azotu i stechiometrii otrzymanych
faz krystalicznych

Stezenie azotu xy

Materiat Parametr sieci [A] [% at.] Stechiometria fazy
O max,az = 2,8858 0,55 FeNo,o0ss
O max,az = 2,8859 0,56 FeNo,0056
Fe50 O maxaz = 2,8831 0,21 FeNo,0021
Fe20/100 O maxaz = 2,8852 0,47 FeNo,0047
Fel00 Qo max,az = 2,8826 0,14 FeNo,0014
Ay, min,az = 3,8099 19,43 Fes1sN
Ay’ min,az = 3,8100 19,44 Fes1aN
Fe50 Ay’ min,az = 3,8100 19,44 Fes1aN
Fe20/100  @y,minaz = 3,8103 19,46 Feq N
Fel00 Ay’ min,az = 3,8100 19,44 Fes1aN

Przedstawione powyzej wyjasnienie oparte na zaleznosci niedopasowania sieci
krystalicznych faz o i y' od wielkosci krystalitow pozwala zrozumie¢ obserwowane
eksperymentalnie anomalie, takie jak: wzrost MCS fazy y’ na poczatku jej istnienia,
relatywnie wysoki potencjat azotowy wymagany do zajscia przemiany w mniejszych
krystalitach oraz wyzsza od teoretycznej wartos¢ parametru sieci fazy a w trakcie
przemiany a = y’. Podobne wnioskowanie zaprezentowano dla takich uktadéw jak: stop
metali-fosfor [283] oraz pallad-woddr [279], gdzie brak mozliwosci utraty spdjnosci granic
fazowych wigzany jest ze zmiang cisnienia czgstkowego wodoru wymaganego do zajscia
przemiany [279]. Zjawisko to uznawane jest tez jako przyczyna wystepowania histerezy
w przemianach fazowych w uktadzie metal-wodér [187].

Zmiany stopnia zaazotowania w zakresie potencjatu azotowego odpowiadajgcego
przemianie a - y’, dla procesu prowadzonego w 500°C, przedstawiono na rysunku 68.
W tych warunkach zaobserwowano, ze stezenie amoniaku na wyjsciu z reaktora jest
znaczaco nizsze niz stezenie amoniaku na jego wejsciu. W tak wysokiej temperaturze
zjawiska rekombinacji i desorpcji azotu czgsteczkowego stajg sie istotne [171].
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Zaobserwowano, ze stezenie amoniaku na wyjsciu reaktora jest najwieksze dla materiatéw
Fe50 i Fel00, a najmniejsze dla . Wskazuje to, ze szybkos¢ rekombinacji i desorpcji
azotu zalezy od struktury materiatu badanego. Teoretyczna wartos¢ potencjatu azotowego
niezbedna do zajscia przemiany a = y° w temperaturze 500°C wynosi In ry = -7,1.
W materiatach Fe50 i Fel00 przy tej wartosci potencjatu obserwowane jest rozpoczecie
przemiany fazowej. Nasycenie materiatu odpowiadajace stechiometrii FesN uzyskiwane
jest przy niewiele wyzszym potencjale azotowym. W materiale i mieszaninach
poczatek tej przemiany obserwowany jest przy wyzszym potencjale azotowym, ponadto
zachodzi ona z zauwazalnym punktem przegiecia.
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Rysunek 68. Zestawienie zmian stopnia zaazotowania od In ry wyznaczonego na wylocie reaktora
w obszarze odpowiadajgcym przemianie a = y’ dla materiatéw : , Fe50, Fe20/100
i Fe100 w 500°C; linie kropkowane przedstawiajg wartosci ry dla przemian wedtug klasycznych

diagraméw fazowych

Na kolejnym zestawieniu (rysunek 69.) przedstawiono zmiany strukturalne
zachodzgce podczas proceséw azotowania w 500°C. W tej temperaturze, faza y’ zaczyna
tworzyé sie przy wyziszych, niz przewidziano w klasycznych diagramach fazowych,
wartosciach potencjatu azotowego. Szczegdlnie wyraine jest to w materiale
i mieszaninach. Zwigzane jest to z wptywem zwigzkdéw potasu, obecnego w materiale
i mieszaninach [163] oraz wysoka porowatoscig materiatu

W procesach prowadzonych w 500°C nie zaobserwowano ograniczenia postepu
reakcji zwigzanego z istnieniem bariery dyfuzyjnej, ktére byto widoczne w przypadku
azotowania materiatu Fe100 w 400°C. Istnienie takiej bariery obserwowano jako powolny
spadek stezenia fazy pierwotnej w materiale (rysunek 70.).

Zmiany MCS faz a i y’ majg identyczny charakter jak te obserwowane w temperaturze
400°C. Wyrazniej jednak wida¢, ze w poczatkowych etapach istnienia fazy y’ jej MCS jest
znacznie wyzsza, niz w koricowym etapie analizowanego zakresu potencjatu azotowego.
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Potwierdza to wniosek, ze najpierw przemianie fazowej a = y’ podlegajg krystality fazy a
o najwiekszych rozmiarach.
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Rysunek 69. Zestawienie zaleznosci stezen faz, MCS i parametréw sieci od In ry obliczonego
na podstawie stezenia amoniaku na wejsciu reaktora, dla przemiany fazowej a = y’

dla materiatéw , , Fe50, Fe20/100 i Fe100 w 500°C
Fel100 400°C & o-Fe & y-Fe/N NH; Fel00 500°C
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Rysunek 70. Wybrane zakresy wzrosu fazy y’ w procesach prowadzonych z materiatem Fel100
w temperaturach 400°C i 500°C

Podczas przemiany a - y w 500°C obserwowane parametry sieci fazy a s3
dla kazdego materiatu nizsze od wartosci wyznaczonych teoretycznie. Zatem nasycenie tej
fazy azotem jest nizsze, niz wynikatoby to z potencjatu azotowego mieszaniny gazéw
wprowadzanych do reaktora. Obserwacja ta potwierdza, Ze nastepuje obnizenie
efektywnego potencjatu azotowego, oddziatujgcego na powierzchnie materiatu, co jest
pochodng zwiekszenia szybkosci rekombinacji i desorpcji azotu czgsteczkowego.

Wyznaczone parametry sieci (@amaxaz) i SteZenia azotu w punkcie najwyzszego
nasycenia fazy a przedstawiono w tabeli 11. W materiale i mieszaninach znaczgco
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przekroczony zostat teoretyczny limit nasycenia tej fazy [102], a w materiatach Fe50i Fe100
jest on bliski tej wartosci. Mimo, ze materiat Fe50 i mieszanina Fe20/100 charakteryzujg sie
podobng wartosciag MCS, to stezenia azotu przy nasyceniu osiggajg znaczaco rézine
wartosci. Wyznaczone minimalne wartosci nasycenia fazy y’ azotem (@y’,min,az) W procesie
azotowania sg nieco nizsze niz w 400°C, co zwigzane jest z przesunieciem granicy
homogenicznosci fazy y’ w strone nizszych stezen azotu w wyzszych temperaturach [95].

Tabela 11. Zestawienie najwyzszych zmierzonych podczas azotowania w temperaturze 500°C
parametréw sieci fazy a, najnizszych parametréw sieci fazy y’, obliczonych stezen azotu
i stechiometrii otrzymanych faz krystalicznych

Stezenie azotu xy

Materiat Parametr sieci [A] [% at ] Stechiometria fazy
Qomaxaz = 2,8911 0,68 FeNo,o0ss
Qomaxaz = 2,8915 0,73 FeNo,0073
Fe50 Qomax,az = 2,8894 0,47 FeNo,0047
Fe20/100 Qomax,az = 2,8908 0,64 FeNo,o064
Fel00 Qo,maxaz = 2,8891 0,43 FeNo,o043
Ay, min,az = 3,8111 19,32 Fes1sN
Ay, min,az = 3,8117 19,36 Fes17N
Fe50 Ay, min,az = 3,8109 19,31 Fes1sN
Fe20/100 ay,min,az = 3,8113 19,33 Fes,17N
Fel00 Ay,min,az = 3,8113 19,33 Fes17N

8.6.2. Przemiana Yy’ - € w materiatach o rdznej sredniej wielkosci
krystalitow

Przebieg przemiany y’* - €, wynikajacy z klasycznych diagraméw fazowych [95],
podzieli¢ mozna na dwa etapy (rysunek 71.). W pierwszym z nich faza y’, po przekroczeniu
krytycznego potencjatu, przemienia sie skokowo w faze € o stechiometrii FesN. Nastepnie
faza € nasycana jest azotem, przy monotonicznym wzroscie masy, az do osiggniecia
stechiometrii FeaN. Na rysunku 72. przedstawiono przebieg procesu azotowania w obszarze
przemiany y' = €, prowadzonego w temperaturze 400°C, dla materiatow , ,
Fe50, Fe20/100 i Fe100.

W temperaturze 400°C, poczatek przemiany y' = € oczekiwany jest przy potencjale
In ry =-4,3. Jednak w materiatach Fe50 i Fe100 wzrost stopnia zaazotowania obserwowany
jest dopiero przy In ry rownym -3,1, a w materiale i mieszaninach dopiero przy In ry
rownym -2,4. W materiatach Fe50 oraz Fel00, przebieg zmian mn/me. wykazuje zmiane
nachylenia, ktéra moze mieé zwigzek z istnieniem wspomnianych wyzej dwdch etapdw
reakcji. W pozostatych materiatach jest on bardziej jednostajny.
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Rysunek 71. Oczekiwana zmiana masy podczas przemiany y’ = € w 400°C
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Rysunek 72. Zestawienie zmian stopnia zaazotowania od In ry wyznaczonego na wylocie reaktora
w obszarze odpowiadajgcym przemianie y’ = € dla materiatéw : , Fe50, Fe20/100 i
Fe100 w 400°C; linie kropkowane przedstawiajg wartosci ry dla przemian wedtug klasycznych
diagraméw fazowych

Wyniki analizy strukturalnej odpowiadajgce analogicznemu etapowi procesu
azotowania przedstawiono na rysunku 73. Dla wszystkich materiatéw, sladowg zawartos¢
fazy € rejestrowano juz przy potencjale azotowym In ry=-3,6. Przebieg zmian stezenia faz
krystalicznych mieszanin jest nieznacznie bardziej jednostajny.

Wczesniej stwierdzono, ze w przemianie a = y’ wptyw efektow powierzchniowych
W znaczny sposob wptywa na warto$¢ naprezenia przy utracie spdjnosci. W przypadku
przemiany vy’ = € uktad daleki jest od teoretycznej granicy niedopasowania, wynoszgcej
ok. 0,055, gdyz niedopasowanie faz y’ i € wynosi okoto 0,006. Przyjeto, ze do zajscia
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plastycznego odksztatcenia na granicy fazowej i utraty spojnosci tej granicy wymagane jest
duzo wieksze naprezenie, a co za tym idzie wptyw wielkosci krystalitéw w badanym zakresie
nie powinien by¢ tak istotny. Co wiecej, na etapie bezposrednio poprzedzajgcym przemiane
Y = &, najwieksze krystality fazy a ulegty juz przemianie do fazy y’ z ich jednoczesnym
podziatem na mniejsze krystality i utworzeniem polikrystalicznych czastek. Zatem w trakcie
przemiany y’ = € w uktadzie nie istniejg juz krystality o najwiekszych wymiarach.
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Rysunek 73. Zestawienie zaleznosci stezen faz, MCS i parametréw sieci od In ry obliczonego
na podstawie stezenia amoniaku na wejsciu reaktora, dla przemiany fazowejy’ = €
dla materiatéw , , Fe50, Fe20/100 i Fe100 w 400°C

Do momentu rozpoczecia przemiany y° - € wartosci MCS fazy y’ sg state. Wyrazne
réznice pomiedzy przemianami zachodzgcymi w réznych materiatach obserwowane sg
w przebiegach zmian wartosci MCS. W materiale obserwowany jest spadek wartosci
MCS fazy vy’ i pojawienie sie wiekszych krystalitéw fazy €. Wraz z postepem reakcji MCS fazy
€ spada. Oznacza to, ze reakcja w najwiekszych krystalitach zachodzi przy najnizszym
potencjale, a nastepnie przy wyzszym potencjale reagujg krystality mniejsze. MCS fazy €
osigga wartos¢ 42 nm, ktdra przekracza MCS faz a i y* w obszarach istnienia jednej fazy
w uktadzie. Wzrost ten wynika ze zwiekszania objetosci sieci w wyniku nasycania azotem
i faczenia rozdzielonych podczas przemiany a - vy’ krystalitéw fazy y* w jednorodne
krystalicznie domeny. Podobne zmiany MCS obserwowano w materiatach Fe50 i Fel00,
przy czym spadek MCS fazy y’ jest mniej widoczny. MCS fazy € w materiale Fe50 osigga
84 nm, czyli wartos$¢ nieznacznie nizszg od wartosci dla fazy a na poczatku procesu,
a w materiale Fe100 osigga 130 nm, co stanowi ok. 3/4 MCS fazy a na poczatku procesu.
Oznacza to, ze podczas przemiany y’ = € w materiatach o wiekszym MCS, spiekanie fazy €
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nie prowadzi do odtworzenia poczatkowej jednorodnej struktury czastek. W kontekscie
istnienia spojnych granic fazowych podczas nukleacji i wzrostu zarodkéw fazy €
spodziewane jest, ze spiekanie krystalitdw fazy € ma miejsce dopiero podczas nasycania
fazy € azotem, kiedy ma miejsce znaczny wzrost objetosci sieci, a faza jest bardziej
niestabilna. Nietypowe przebiegi MCS w procesach z mieszaninami i Fe20/100
moga by¢ wynikiem jednoczesnego wptywu dodatkdw promujgcych z materiatu ,
ktore powodujg obnizenie lokalnego potencjatu azotowego, oraz wptywu niskiej szybkosci
dyfuzji azotu w wiekszych czgstkach materiatébw Fe50 i Fel00 (rysunek 74.),
co obserwowane jest jako spadek krystalitéw fazy y’ i wzrost krystalitéw fazy €.

Do rozpoczecia przemiany y’ = € wartosci MCS fazy y’ sg state. Podczas tej przemiany
w materiale obserwowany jest spadek wartosci MCS fazy y’ z utworzeniem duzych
krystalitdw fazy €, a wraz z postepem reakcji MCS fazy € spada. Potwierdza to wczesniejsze
obserwacje, ze reakcja w najwiekszych krystalitach zachodzi przy najnizszym potencjale
azotowym, a przy wyzszym potencjale azotowym reagujg krystality mniejsze. Podobne
zmiany MCS obserwowano w materiatach Fe50 i Fe100. MCS fazy € w materiale Fe50 osigga
wartos¢ nieznacznie nizszg od MCS fazy a na poczatku procesu azotowania, a w materiale
Fel100 wartos$¢ ta siega ok. 3/4 MCS fazy a na poczatku procesu azotowania. Oznacza to,
ze podczas przemiany Y - € zachodzi czeSciowe odtworzenie poczatkowej struktury
czastek. W kontekscie istnienia spéjnych granic fazowych podczas nukleacji i wzrostu
zarodkéw fazy € spodziewane jest, ze tgczenie krystalitow fazy € ma miejsce dopiero
podczas nasycania fazy € azotem, kiedy ma miejsce znaczny wzrost objetosci sieci, a faza
jest bardziej niestabilna.

Rysunek 74. Fragment rysunku 61., na ktérym widoczne sg pozostatosci faz a (biaty) i y’ (niebieski)
podczas azotowania materiatu Fe100 do stanu, w ktorym wiekszo$¢ masy stanowi
faza € (czerwony)

Parametr sieci fazy y’ podczas przemiany y’ - € wzrasta w kazdym z materiatow.
Najwyzsze wartosci parametru sieci (ay,maxaz) i Stezenia azotu w fazie y’ s podobne dla
wszystkich materiatéw (tabela 12.). Zatem niezaleznie od rodzaju materiatu, faza y’
wykazuje zdefektowanie, nawet przy najwiekszym obserwowanym nasyceniu azotem.
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W koncowym etapie przemiany dla mieszaniny Fe20/100 i materiatu Fel00, przy
niewielkich stezeniach fazy y’ obserwowany jest spadek wartos$ci parametru sieci fazy y’'.
Moze miec to zwigzek z istnieniem pozostatosci faz a i y’ (zubozonej w azot) wewnatrz
najwiekszych czgstek, ktore obserwowane sg witasnie jako materiat o niskiej wartosci
parametru sieci. Takg obserwacje potwierdzajg badania mikroskopowe (rysunek 74.).
Kontynuacja procesu przez kolejne godziny, wraz ze zwiekszaniem potencjatu azotowego
prowadzi do przereagowania catosci materiatu.

Tabela 12. Zestawienie najwyzszych zmierzonych podczas azotowania w 400°C parametréw sieci
fazy y’, skrajnych wartosci parametréw sieci fazy €, obliczonych stezen azotu i wyznaczonych
stechiometrii otrzymanych faz

Materiat Parametr sieci a [A] Stezenie azotu xy [% at.] Stechiometria fazy
Ay, maxaz = 3,8113 19,53 Fes12N
Ay, maxaz = 3,8112 19,52 Fes12N
Fe50 Ay, maxaz = 3,8105 19,48 Fes12N
Fe20/100 Ay maxaz = 3,8112 19,52 Fes12N
Fel00 Ay max,az = 3,8107 19,49 Fes13N
Qe,min,az = 4,7514 26,50 Fez77N
Qe,min,az = 4,7550 26,78 Fez,7sN
Fe50 Oe,min,az = 4,7541 26,71 Fez,7aN
Fe20/100 Oe,min,az = 4,7535 26,66 Fez,7sN
Fel00 Qe,minaz = 4,7528 26,61 Fez,76N
Oc,maxaz = 4,8169 30,45 Fez2sN
Oc,max,az = 4,8208 30,73 Fez2sN
Fe50 Oc,maxaz = 4,8286 31,28 Fez,20N
Fe20/100 Ocmaxaz = 4,8173 30,48 Fez,2sN
Fel00 Oc,maxaz = 4,8268 31,15 Fez21N

Parametry sieci fazy € przy pierwszej obserwacji tej fazy (@eminaz) Wskazujg
na istnienie w kazdym materiale fazy o podobnej zawartosci azotu, dla ktdrej wzor
stechiometryczny to Fez7sN, czyli nieco powyzej dolnej granicy dla fazy e-Fes:N.
Obserwacja ta jest zgodna z koncepcjg, wedtug ktdrej faza € zawierajaca ok. 25% at. azotu
tworzy sie w materiale, po przekroczeniu pewnego nasycenia fazy y’. Wyznaczona
na podstawie parametréw sieci (@gmaxaz) konicowa wartos$¢ stezenia azotu w fazie € jest
podobna dla wszystkich materiatow i wynosi ok. 31% at.

Badania termograwimetryczne prowadzone na etapie przemiany y° = € w 500°C
wskazujg na znaczne roézinice zachowania poszczegdlnych materiatow (rysunek 75.).
Na podstawie wczesniej przedstawionych informacji przyjeto, ze rozktad amoniaku,
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rekombinacja azotu do formy czasteczkowej i jego desorpcja z powierzchni grajg w tak
wysokiej temperaturze procesu wazng role. Znacznie mniejszy konAcowy stopien
zaazotowania w materiale oraz mieszaninach i Fe20/100 wynika zapewne
ze znacznie nizszego lokalnego potencjatu azotowego oddziatujgcego na te materiaty,
niz wynikatoby to ze stezenia amoniaku w strumieniu doprowadzanym do reaktora. Tylko
w materiatach Fe50 i Fel00, dla ktéorych rozwiniecie powierzchni, a zatem takze
intensywnos¢ procesu rekombinacja azotu do formy czgsteczkowej i jego desorpcja
z powierzchni sg znacznie nizsze, stopien zaazotowania przekracza wartos¢ odpowiadajaca
stechiometrii FesN.

0,13 ol
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Fe20/50
Fe50
Fe20/100
Fel00

0,12
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Rysunek 75. Zestawienie zmian stopnia zaazotowania od In ry wyznaczonego na wylocie reaktora
w obszarze odpowiadajgcym przemianie y' = € dla materiatéw , , Fe50, Fe20/100
i Fe100 w 500°C; linie czerwone przerywane — stopien zaazotowania odpowiadajgcy stechiometrii
FeoN i FesN, niebieska przerywana — FeyN, linie kropkowane przedstawiajg wartosci ry
dla przemian wedtug klasycznych diagramoéw fazowych
Badania strukturalne proceséw prowadzonych w 500°C (rysunek 76.) wskazujg,
ze w materiatach Fe50 i Fe100 przemiana do fazy € siega ponad 80% wag. W mieszaninach

zaobserwowano $lady fazy €. W materiale fazy € nie obserwowano.

W catym zakresie analizowanego potencjatu azotowego MCS fazy y’ dla wszystkich
materiatdw jest stabilna. W procesach prowadzonych z mieszaninami nie jest mozliwe
jednoznaczne okreslenie MCS fazy €. W procesach z materiatami Fe50 i Fe100 tworzy sie
faza € o MCS znaczgco wiekszej wartosci MCS, niz dla fazy y'.
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Rysunek 76. Zestawienie zaleznosci stezen faz, MCS i parametréw sieci od In ry obliczonego
na podstawie stezenia amoniaku na wejsciu reaktora, dla przemiany fazowejy’ = €
dla materiatéw , , Fe50, Fe20/100 i Fe100 w 500°C

Parametry sieci wszystkich obserwowanych faz wzrastajg dla kazdego z materiatow.
Wartosci najwyzszego obserwowanego stezenia azotu w fazie y’ (tabela 13.) sg zblizone
dla wszystkich materiatéw i odpowiadajg istnieniu tej fazy w stanie zdefektowanym.
Najnizsze obserwowane parametry sieci fazy € (Qeminaez) W materiatach Fe50 i Fel00
odpowiadajg stechiometrii bardzo bliskiej FesN. Wyznaczone wartosci parametru sieci
dla fazy € w procesie z mieszaning pozwalajg wyttumaczyc¢ jej nietypowy przebieg.
W procesie tym faza € wystepuje w stanie zubozonym w azot, o stezeniu ponizej 25% wag.,
co dotychczas bylo obserwowane jedynie w procesie odazotowania. Potwierdza to
mozliwos¢ zajscia przemiany do fazy €, gdy w materiale nie zostata przekroczona krytyczna
wartos$¢ stezenia azotu. Najprawdopodobniej w tym przypadku ma to zwigzek z zajsciem
bezposredniej przemiany a = €. Najwyzsze obserwowane wartosci parametréw sieci fazy
€ (dgmaxaz) 0dpowiadajg dla mieszanin stechiometrii bliskiej FesN, a dla materiatéw Fe50
i FelO0 stechiometrii niewiele od niej wyziszej. Z uwagi na wyniki pomiarow
termograwimetrycznych wskazujgce na niewielkie zaazotowanie tej fazy, powyisze
parametry sieci wyjatkowo obliczono z uzyciem wspdtczynnika rozszerzalnosci cieplnej
dla Yn=0,33.
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Tabela 13. Zestawienie najwyzszych zmierzonych podczas azotowania w 500°C parametréw sieci
fazy y’, skrajnych wartosci parametréw sieci fazy €, obliczonych stezen azotu i wyznaczonych
stechiometrii otrzymanych faz

Materiat Parametr sieci a [A] Stezenie azotu xy [% at.] Stechiometria fazy
Ay, maxaz = 3,8129 19,44 Fes 1N
Oy, max,az = 3,8134 19,48 Fes 1N
Fe50 Ay, max,az = 3,8137 19,50 Fes1sN
Fe20/100 0y, maxaz = 3,8135 19,48 Fes1sN
Fel00 Ay,max,az = 3,8138 19,50 Fes13sN
e minaz = 4,6917 24,53 Fes soN
Fe50 Q¢ min,az = 4,7405 26,87 FeyosN
Fe20/100 - - -
Fel00 O¢,min,az = 4,7369 25,76 Fes N
Qs max,az = 4,7332 24,53 FesosN
Fe50 Oc,maxaz = 4,7617 26,87 Fez 72N
Fe20/100 O maxaz = 4,7366 24,82 Fes 0N
Fel00 Qs maxaz = 4,7480 25,76 Fe,,ssN

8.6.3. Odazotowanie materiatow o rdznej sredniej wielkosci krystalitow

Teoretycznie przewidywany przebieg zmian stopnia zaazotowania podczas procesu
odazotowania w temperaturze 400°C sktada sie z kilku etapdw (rysunek 77.). W pierwszym
z nich, wraz ze spadkiem potencjatu azotowego zachodzi stopniowe obnizenie stezenia
azotu w fazie €. Nastepnie przy potencjale azotowym In ry = -4,3 zachodzi skokowa
przemiana fazowa € <> y’, a przy In ry =-6,0 przemiana y’ < a.

Procesy odazotowania w temperaturze 400°C (rysunek 78.) rozpoczynajg sie
dla kazdego materiatu od stopnia zaazotowania fazy €, bliskiego wartosci 0,11. Do wartosci
In ry okoto -4,3 obserwowany jest jednostajny spadek mn/mee. Po zmniejszeniu sie stopnia
azotowania do wartosci odpowiadajgcej stechiometrii FesN, obserwowane jest przegiecie
przebiegu krzywej stopnia zaazotowania. W zakresie potencjatu azotowego od In ry = -4,3
do In ry = -6,0 zarejestrowano pewne rdznice przebiegu omawianej krzywej, miedzy
poszczegdlnymi materiatami. Ponizej In rv = -6,0 mn/me spada, dazgc do zera.
W atmosferze czystego wodoru, masa probek odpowiada czystej formie metaliczne;j.
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Rysunek 77. Oczekiwana zmiana stopnia zaazotowania podczas odazotowania w 400°C
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Rysunek 78. Zestawienie zmian stopnia zaazotowania od In ry wyznaczonego na wylocie reaktora
podczas odazotowania materiatéw ) , Fe50, Fe20/100 i Fe100 w 400°C; linie
kropkowane przedstawiajg wartosci In ry dla przemian wedtug klasycznych diagramoéw fazowych

Wyniki analiz strukturalnych przedstawionych na rysunku 79. potwierdzaja,
ze podczas odazotowania zmiany sktadu fazowego pojawiajg sie, gdy potencjat azotowy
osigga wartos¢ In ry = -4,3. W zakresie potencjatu azotowego od In ry =-4,3 do In ry=-6,0
obserwowany jest wzrost, a nastepnie spadek stezenia fazy y’. Maksymalne obserwowane
stezenie tej fazy rosnie wraz ze wzrostem MCS materiatu wejsciowego, dla materiatu
wynosi zaledwie 24% wag., a dla materiatu Fe100 91% wag. W nastepnym etapie tworzy
sie faza a, a pozostate fazy zanikajg. W kazdym z materiatéw obserwowany byt obszar,
w ktorym trzy fazy: a, vy’ i € wspofistniaty.
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Rysunek 79. Zestawienie zaleznosci stezen faz, MCS i parametréw sieci od In ry obliczonego
na podstawie stezenia amoniaku na wejsciu reaktora, dla odazotowania materiatéw ,
, Fe50, Fe20/100 i Fe100 w 400°C

Do etapu procesu odazotowania, w ktérym zaczyna tworzy¢ sie faza y’, MCS fazy €
jest relatywnie stabilna. Wraz z zanikaniem fazy € w materiale jej MCS spada. W przypadku
wszystkich materiatéw, MCS tworzacej sie fazy y’ nie podlega znacznym zmianom, a poza
materiatem , jest nizsze niz MCS fazy € na poczatku procesu odazotowania. MCS fazy
o w trakcie przemiany wyraznie wzrasta, szczegdlnie w materiale Fe100, co zwigzane jest
ze spiekaniem krystalitéw tej fazy.

W celu przedstawienia mechanizmu zmian struktury badanych materiatéw podczas
procesu odazotowania, na rysunku 80. przedstawiono schemat zmian wielkosci krystalitow
materiatow oraz Fel00. Ze wzgledu na zwiekszenie objetosci sieci w wyniku nasycania
materiatu azotem, MCS fazy €, wystepujgcej w materiale przy zasilaniu reaktora
czystym amoniakiem, jest wieksza od MCS materiatu przed procesem azotowania (szara
linia na rysunku). W tym materiale, MCS fazy y’, w catym obszarze jej istnienia, jest znaczgco
wyzsza niz MCS fazy €. Przyjeto, ze przemiana € = y’ zachodzi tylko we frakcji krystalitéw o
relatywnie duzych rozmiarach, przy czym istnieje mozliwos¢ powstania mniejszych
krystalitéw fazy y’ wewnatrz najwiekszych krystalitow fazy € (panele B i C). Czerwong linig
kropkowang zaznaczono hipotetyczny przebieg przemiany tej frakcji krystalitow. Wraz
z postepem tej przemiany, dotyczy ona frakcji krystalitéw fazy € o coraz mniejszych
rozmiarach. W wyniku tego, poczatkowa, wysoka warto$é MCS fazy y' zmniejsza sie.

Produkt tej przemiany zaznaczono na rysunku 80. niebieskg linig kropkowana.
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Rysunek 80. Schemat zmian MCS w materiatach i Fe100 podczas odazotowania w 400°C

W przypadku materiatu Fe100 udowodniono (rysunek 66. w sekcji 8.6.1.), ze podczas
procesu azotowania, tworzenie fazy y’ prowadzi do podziatu duzych czgstek na mniejsze
krystality. Ponadto, podczas przemiany y° - € nie zachodzi petna rekombinacja
polikrystalicznych czgstek do krystalitow o bardzo duzych rozmiarach. Z tego powodu,
na poczatku procesu odazotowania materiatu Fe100, MCS fazy € jest mniejsza od MCS
materiatu wyjsciowego. MCS fazy y’ obserwowana podczas catego procesu odazotowania
materiatu Fe100 jest wyraznie mniejsza od MCS fazy €. Przemiana € = y’ rozpoczyna sie
od ponownego podziatu duzych krystalitow fazy € i powstania zarodkéw fazy vy’
(F na rysunku) Obserwowane jest wyrazne zmniejszenie MCS fazy €, charakterem podobne
do obserwowanego dla materiatu (kropkowane linie na rysunku). Nastepnie zachodzi
przemiana coraz mniejszych krystalitdw z utworzeniem polikrystalicznych czgstek
(G na rysunku 80.). Frakcja o najmniejszych krystalitach nie ulega przemianie fazowej
az do nastepnego etapu procesu.

Wczesniej zauwazono, ze faza y’ nie tworzy sie z frakcji krystalitow o bardzo matych
rozmiarach, co znajduje potwierdzenie w literaturze [170]. Przy niskiej zawartosci azotu
w materiale, trwatg w tej frakcji fazg pozostaje faza €, a nie jak wynikatoby z klasycznych
diagraméw fazowych, faza y’. Wyjasnieniem takiego przebiegu procesu moze byé zjawisko
spojnosci granic fazowych i istnienie dodatkowego naprezenia na granicy faz, opisanych
wczesniej w sekcji 8.6.1. Faza y’ nie powstaje jednak réwniez w postaci krystalitow o bardzo
duzych rozmiarach, co ma zwigzek z podziatem pojedynczych krystalitow fazy € na wieksza
liczbe krystalitow podczas wzrostu fazy y’. Krystality fazy y’, w zwigzku z jej stabilnoscig,
nie ulegajg spiekaniu w pojedynczg domene.
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Analizujgc dalszy przebieg procesu odazotowania zauwazy¢ nalezy, ze na korcu
obszaru trwatosci fazy € wartos¢ MCS tej fazy jest bardzo niska. Mimo niskiego potencjatu
azotowego, frakcja matych krystalitow fazy € pozostaje trwata. Rdéwnoczesnie
obserwowane jest tworzenie sie fazy a o bardzo niskiej wartosci MCS (szczegdlnie
w materiale ), istniejacej réwnolegle do relatywnie duzych krystalitéw fazy y’. Przyjeto,
ze w obu materiatach faza a powstaje w wyniku bezposredniej przemiany najmniejszych
krystalitéw zubozonej w azot fazy € (przerywane linie oraz panele C i G na rysunku).
Te najmniejsze krystality stanowig ok. 70-80% wag. materiatu i jedynie niewielkg
frakcje materiatu Fe100. Na etapie catkowitego zaniku fazy €, w materiale obecne sg zatem
krystality fazy a, o matych rozmiarach, ktére powstaty w wyniku przemiany € - o oraz
krystality fazy y’, o rozmiarach z zakresu okoto 50-90 nm, ktdére powstaty w wyniku
przemiany € - y’. Ostatnim etapem procesu odazotowania, zachodzagcym w atmosferze
o bardzo niskim potencjale azotowym, jest przemiana krystalitow fazy y’ do fazy a
(kropkowane linie oraz panele D i H na rysunku). Podczas tego etapu, w materiatach Fe50
i Fe100 obserwowany jest wyrazny wzrost MCS, zwigzany ze spiekaniem krystalitow
w czesci polikrystalicznych czastek.

Podczas odazotowania w 400°C dla kazdego materiatu obserwowany jest spadek
parametrow sieci kazdej z faz €, y’ i a. Skrajne wartosci tych parametréw zestawiono
w tabeli 14. Minimalne wartosci parametru a fazy € dla kazdego materiatu wskazujg
na spadek wartosci xy do wartos$ci pomiedzy 17,50% i 14,52% at. Oznacza to, ze faza € moze
istnie¢ w stanie mocno zubozonym w azot, przy stechiometriach nizszych niz FesN, jednak
wcigz w zakresie przewidywanym w klasycznych diagramach fazowych (powyzej 13% at.)
[100]. Na podstawie wartos¢ parametru sieci fazy y’ obliczono, ze na samym poczatku
przemiany € = y’, stezenie azotu w tej fazie wynosi okoto 19,5% at. i jest rGwne wartosci
obserwowanej na konicu procesu azotowania. Pod koniec obszaru wystepowania fazy y’,
jej parametr sieci nieznacznie spada i jest zblizony dla wszystkich badanych materiatow.
Oznacza to, ze faza y’ wykazuje zdefektowanie, ktére pogtebia sie podczas procesu
odazotowania. Najwyzsze obserwowane wartosci parametru sieci fazy o wskazuja,
ze podczas odazotowania nie wystepuje tak wysokie nasycenie tej fazy azotem, jak podczas
azotowania. Na koAcu procesu odazotowania w kazdym materiale obserwowana byta faza
o nie zawierajgca azotu.
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Tabela 14. Zestawienie najnizszych zmierzonych podczas odazotowania w 400°C parametrow sieci
fazy €, skrajnych wartosci parametréw sieci faz y’ i a, obliczonych stezen azotu i stechiometrii
otrzymanych faz krystalicznych

. Najwyzszy Stezenie azotu . .
Materiat zaobserwowany Stechiometria fazy
parametr sieci [A] X [% at]
Qe min,odaz = 4,6516 17,50 Fes 7N
O min,odaz = 4,6231 14,52 Fes.soN
Fe50 O¢,min,odaz = 4,6446 16,79 FeqosN
Fe20/100 O, min odaz = 4,6286 15,11 Fes N
Fel00 O¢,min,odaz = 4,6455 16,88 FesqN
Ay, max,odaz = 3,8108 19,50 Fes13N
ay',max,odaz = 3,8108 19,50 Fes13N
Fe50 Ay, max,0daz = 3,8110 19,51 Fes13N
Fe20/100  @y,maxodaz = 3,8117 19,56 Fes 1N
Fel00 Ay’ max,odaz = 3,8106 19,48 Fes13N
Qy',min,odaz = 3,8089 19,37 Fes 16N
Qy',min,odaz = 3,8083 19,33 Fes 17N
Fe50 Qy’,min,odaz = 3,8090 19,37 Fes 16N
Fe20/100 Qy',min,odaz = 3,8097 19,42 Fes1sN
Fel00 Qy',min,odaz = 3,8097 19,42 Fes1sN
Qg max,odaz = 2,8835 0,26 FeNo,0026
Qg max,odaz = 2,8829 0,18 FeNo,0018
Fe50 Qg max,odaz = 2,8823 0,11 FeNo,0011
Fe20/100 0o, max,odaz = 2,8825 0,13 FeNo 0013
Fel00 Qg max,odaz = 2,8821 0,08 FeNo,0008

Analiza termograwimetryczna procesu odazotowania, prowadzonego
w temperaturze 500°C, rozpoczynata sie dla kazdego z materiatéw od innej wartosci
mn/mee. Wynikato to z faktu, ze podczas procesu azotowania nie uzyskano petnego
zaazotowania materiatéw (rysunek 81.). W przypadku materiatu i mieszanin,
obserwowany jest jednostajny spadek wartosci stopnia zaazotowania, az do osiggniecia
wartosci odpowiadajgcej stechiometrii FesN. Natomiast w przypadku materiatéw Fel00
i Fe50, po osiggnieciu stopnia zaazotowania odpowiadajgcego stechiometrii FesN,
obserwowane jest przegiecie krzywej. W nastepnym etapie nastepuje znaczny spadek
mn/mee do wartosci bliskich zera. Spadek ten przypisywany jest przemianie y’ = a. Badania
termograwimetryczne potwierdzaja, ze na korficu procesu odazotowania masa materiatu
wraca do wartosci z poczatku procesu azotowania, a produktem jest metaliczne zelazo.
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Rysunek 81. Zestawienie zmian stopnia zaazotowania od In ry wyznaczonego na wylocie reaktora
podczas odazotowania materiatow , , Fe50, Fe20/100 i Fe100 w 500°C;
linie kropkowane przedstawiajg wartosci ry dla przemian wedtug klasycznych diagraméw
fazowych

Zestawienie wynikéw analiz strukturalnych procesu odazotowania w 500°C
przedstawiono na rysunku 82. W procesach prowadzonych z materiatami Fe100 i Fe50,
spadek stezenia fazy € rozpoczyna sie przy nieco wyzszych wartosciach potencjatu
azotowego, niz spodziewane na podstawie klasycznych diagramoéw fazowych. Maksimum
stezenia fazy y’ dla materiatu Fel00 osigga 93% wag., natomiast dla materiatu Fe50
zaledwie 38% wag. Catkowity zanik fazy y’ ma miejsce przy In ry rownym -7,2. Oznacza to,
ze dla tych materiatéw zachodzg réwnoczesnie przemiany vy - a i € - a. Podczas
odazotowania mieszanin zaobserwowano jedynie niewielkie ilosci fazy €. Dla materiatu

faza € nie byta obserwowana, a przemiana y’ = a rozpoczyna sie przy In ry = -5,9,
wyraznie wyzszym niz wartos¢ -7,0 podawana w klasycznych diagramach fazowych.

MCS fazy y' w materiale po procesie azotowania jest nieznacznie wyzsza
od wartosci MCS materiatu wyjsciowego, co najprawdopodobniej wynika ze wzrostu
objetosci krystalitow zwigzanego z obecnoscig atomoéow miedzyweztowych. W pozostatych
materiatach MCS zadnej z faz wystepujgcych po zakonczeniu etapu azotowania nie siega
wartosci MCS materiatu wyjsciowego, co wynika z podziatu czesci najwiekszych krystalitow
danego materiatu na mniejsze krystality sktadajace sie na polikrystaliczne czastki.

Podobnie jak dla przemiany zachodzacej w temperaturze 400°C przedstawiano
schemat przemian frakcji krystalitéw (rysunek 83.). W poczgtkowym etapie odazotowania
materiatu , mimo zmniejszania potencjatu azotowego nie obserwuje sie zmian MCS
fazy y’. W obszarze przemiany fazowejy’ - a w pierwszej kolejnosci do fazy a przemieniajg
sie najwieksze krystality fazy y’, co objawia sie relatywnie duzg wartosciag MCS produktu
(fazy a). Wraz z przemiang coraz mniejszych krystalitéw fazy y’, MCS spada do wartosci
nieznacznie nizszej niz MCS fazy y’ na poczatku procesu odazotowania (rysunek 83. A-D).
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Obserwowana koricowa wartos¢ MCS fazy a jest wyzsza, w porownaniu do wartosci
obserwowanej dla materiatu przed procesem azotowania, co najprawdopodobniej

spowodowane jest czeSciowym spiekaniem materiatu.
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Rysunek 82. Zestawienie zaleznosci stezen faz, MCS i parametréw sieci od In ry obliczonego
na podstawie stezenia amoniaku na wejsciu reaktora, dla odazotowania materiatéw ,
, Fe50, Fe20/100 i Fe100 w 500°C

W przypadku pozostatych materiatéw, o wysokiej poczatkowej MCS, mechanizm
przemian struktury krystalicznej jest podobny do tego obserwowanego dla proceséw
prowadzonych w 400°C. W obszarze, w ktdrym zmniejszany jest potencjat azotowy, lecz
jeszcze nie obserwuje sie przemian fazowych, MCS fazy € i fazy y’ nie zmieniajg sie.
Na poczatku obszaru przemian fazowych, MCS fazy € (substratu) nieznacznie spada,
natomiast MCS fazy y’ (produktu) rosnie. Oznacza to, ze przemiana rozpoczyna sie
od ponownego podziatu najwiekszych krystalitow fazy € i powstania zarodkéw fazy y’
(F na rysunku). Nastepnie zachodzi przemiana coraz mniejszych krystalitow z utworzeniem
polikrystalicznych czgstek. Wraz z dalszym obnizaniem potencjatu azotowego zachodzg
rownoczesne przemiany € - o i Y = a. Prowadzi to do powstania fazy a we frakcjach
o najmniejszych i najwiekszych krystalitach w materiale, przy obecnosci fazy y’ w srednich
krystalitach. W ostatnim etapie caty materiat przechodzi do fazy a, przy czym czes$é
najwiekszych czgstek sktada sie z wielu krystalitow tej fazy (H na rysunku). Zaobserwowano,
ze dla materiatdw o wiekszej wartosci MCS na poczatku procesu azotowania, koricowa
wartos¢ MCS fazy a po procesie odazotowania jest obnizona w stosunku do wartosci
poczgtkowej w wiekszym stopniu. Wynika to z podziatu najwiekszych krystalitow w trakcie
procesu, a finalnie istnienia wielu krystalitéw fazy a w najwiekszych czastkach, ktérych
udziat jest najwiekszy w materiatach o najwiekszej wartosci MCS.
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Rysunek 83. Schemat zmian MCS w materiatach i Fe100 podczas odazotowania w 500°C

Parametr sieci fazy € spadat wraz z postepem odazotowania i osiggat wartosci
odpowiadajace stezeniu azotu znacznie nizszemu, niz odpowiadajgce stechiometrii FesN
(tabela 15.). Stezenie azotu w fazie € podczas odazotowania w 500°C w materiatach Fe50
i Fe100 siega o ponad 2% at. nizszych wartosci niz w procesie prowadzonym w 400°C. Moze
mie¢ to zwigzek z tatwiejszym usuwaniem azotu z sieci w wyzszych temperaturach,
ze wzgledu na mniejsze ograniczenia dyfuzji. Wyjatkowy przebieg miat proces z mieszaning
Fe20/100, dla ktérej faza € przemienita sie do fazy y’ zanim zostata zubozona w takim
stopniu, jak dla pozostatych materiatéw. Maksymalne wartosSci parametru sieci fazy y’ sg
na podobnym poziomie jak w procesach prowadzonych w 400°C i wskazujg na istnienie
zdefektowanej fazy. W temperaturze 500°C obserwowane s3 jednak wieksze spadki
parametréow sieci tej fazy, co wskazuje na szerszy zakres homogenicznosci i mozliwos¢
wystepowania bardziej zdefektowanej fazy y’. Obserwacja ta znajduje potwierdzenie
w klasycznych diagramach fazowych [95]. Najnizsze obserwowane wartosci parametru sieci
podczas odazotowania sg nizsze, niz podczas azotowania, co ma zwigzek z koniecznoscig
obnizenia stezenia azotu w tej fazie do pokonania bariery wynikajgcej z istnienia naprezenia
przystosowujgcego. W skrajnym przypadku obserwowanym w mieszaninie ,
dla ktérej zaobserwowano najnizszg warto$¢ parametru sieci fazy y’, odazotowanie
doprowadzito do powstania podobnej strukturalnie fazy y-Fe(N). Parametry sieci fazy a przy
jej pierwszej obserwacji podczas odazotowania sg znacznie nizsze, niz najwyzsze parametry
sieci tej fazy podczas procesu azotowania. Wynika to z braku istnienia bariery powodujacej
przesycanie tej fazy, a w efekcie przesuniecie warunkdéw zachodzenia przemiany.
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Tabela 15. Zestawienie najnizszych zmierzonych podczas odazotowania w 500°C parametrow sieci
fazy €, skrajnych wartosci parametréw sieci faz y’ i a, obliczonych stezen azotu i stechiometrii
otrzymanych faz krystalicznych

. Najwyzszy Stezenie azotu . .
Materiat zaobserwowany Stechiometria fazy
parametr sieci [A] X [% at]
O min,odaz = 4,6397 15,69 Fes,37N
Fe50 O min,odaz = 4,6268 14,31 Fes,ooN
Fe20/100 O, min odaz = 4,7034 21,92 Fes,ssN
Fel00 Oe,min,odaz = 4,6255 14,16 FegosN
Ay’ max,odaz = 3,8130 19,45 Fes1sN
0y, maxodaz = 3,8134 19,48 Fes N
Fe50 0y’ max,0daz = 3,8142 19,53 Fes 1N
Fe20/100 Ay, max,0daz = 3,8135 19,48 Fes13N
Fel00 ay',max,odaz = 3,8138 19,50 Fes13N
Qy',min,odaz = 3,8046 18,88 FessoN
Qy',min,odaz = 3,8045 18,87 FessoN
Fe50 Qy’,min,odaz = 3,8081 19,12 Fes 3N
Fe20/100 Qy',min,odaz = 3,8064 19,00 Fes N
Fel00 Qy',min,odaz = 3,8078 19,10 FesaN
Oo,max,0daz = 2,8877 0,25 FeNo,0025
Qg max,odaz = 2,8881 0,30 FeNo,0030
Fe50 Qg max,odaz = 2,8873 0,20 FeNo,0020
Fe20/100 0o, max,odaz = 2,8872 0,19 FeNo,0019
Fel00 Qg max,odaz = 2,8872 0,19 FeNo,0019

8.6.4. Podsumowanie obserwacji dotyczgcych przemian fazowych
w zaleznosci od wielkosci krystalitow

W powyziszych rozdziatach omodwiono wyniki eksperymentéw prowadzonych
na materiatach rdznigcych sie srednig i rozktadem wielkosci krystalitow.
1) W zaleznosci od wielkosci i rozktadu wielkos$ci krystalitow, przebieg proceséw
azotowania i odazotowania, przedstawiany w postaci histerezy, zmienia sie.
2) Za pomocg mikroskopii i dyfrakcji elektronowej wykazano, ze w materiatach
o wiekszych MCS wystepujg znaczne zmiany MCS materiatu w trakcie procesu, zwigzane
z podziatem i tgczeniem krystalitdw podczas przemian fazowych, czego przyktadem,
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3)

4)

5)

6)

7)
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w wybranych procesach, byta znaczna rdéznica pomiedzy MCS fazy a przed procesem
azotowania i po procesie odazotowania.

W badaniach z uzyciem metod elektronowych zaobserwowano, ze ograniczenie
dyfuzyjne w najwiekszych krystalitach w materiatach Fe50 i Fe100 moze powodowac
wystepowanie gradientu stopnia zaazotowania w pojedynczych czgstkach, podobne
do zaobserwowanego dla materiatow litych. Obserwacje te potwierdzone zostaty
w badaniach TG i XRPD, szczegdlnie w procesach prowadzonych w nizszych
temperaturach.

W zadnym procesie parametry sieci fazy y’ nie osiggnety wartosci odpowiadajgcej
stechiometrii FesN, co wskazuje na zdefektowanie tej fazy w badanych materiatach.
Zaobserwowano, ze w materiatach o wiekszej MCS i w materiatach zawierajgcych mniej
zanieczyszczen, wptyw zjawiska rekombinacji i desorpcji czgsteczkowego azotu
na maksymalny osiggany stopien zaazotowania zmniejsza sie z temperatura.
Wykazano, ze mozliwe jest otrzymanie drobnokrystalicznego materiatu zawierajgcego
znaczne stezenie fazy € w temperaturze 500°C.

Wyniki eksperymentéw pozwolity uzasadni¢ koncepcje, ze zjawiskiem wptywajgcym
W najwiekszym stopniu na rdéznice w warunkach termodynamicznych, wymaganych
do zajscia przemian fazowych w uktadzie Fe-N, jest istnienie spdjnych granic fazowych
pomiedzy fazami. Zatozono, ze wptyw na wartos¢ maksymalnego naprezenia
przystosowujgcego powstajgcego na granicy fazowej majg zjawiska powierzchniowe
i przypowierzchniowe w krystalicie. Wraz ze zmniejszeniem wymiaréw krystalitu,
zwieksza sie wptyw tych zjawisk, a zatem rdéwniez wartos¢ naprezenia
przystosowujgcego, jakie jest w stanie przeniesé krystalit.



0. Podsumowanie

9.1. Mechanizm reakcji azotowania i odazotowania

Na podstawie danych eksperymentalnych przedstawionych w poprzednich sekcjach
i ich analizy zaproponowano mechanizm przemian fazowych podczas azotowania
i odazotowania materiatdbw o rozmiarach charakterystycznych krystalitow zelaza
wchodzacych w zakres pojecia nanomateriat i przedstawiono go schematycznie
na rysunku 84. Rozktad wielkosci krystalitéw wystepujacych w badanych materiatach
uproszczono do podziatu na cztery frakcje, o umownych granicach przy 20, 40 i 100 nm.
Granice krystalitow zaznaczono liniami o kolorach odpowiadajacych konwencji przyjetej
w rozprawie (czarny - a, niebieski - y’, czerwony - €), grube linie obrazujg nukleacje faz a
i €, w postaci warstw ztozonych z niewielkich zarodkéw na powierzchni, a nukleacje fazy y’
zaznaczono  stozkowymi  wytrgceniami. Mechanizm  podzielono na etapy,
ktorym przypisano stan, w jakim znajduja sie krystality poszczegdlnych frakcji.

1)I z)I 3). 4)I S)I 6)! 7)!

>100 nm

40-100 nm

£
<
=)
I
o
&

<20 nm 20-40nm 40-100 nm >100 nm

40-100 nm

20-40nm

>100 nm
-
G&l

<20 nm

Rysunek 84. Schemat mechanizmu procesu dla frakcji materiatu o réznych wielkosciach;
kolorem czarnym oznaczono faze a-Fe, niebieskim faze y’-FesN, a czerwonym faze -Fes ;N
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Etap azotowania:

1)
2)
3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

11)

12)

13)

Faza a-Fe nasycana jest azotem.
Po przekroczeniu krytycznego nasycenia fazy a, nastepuje nukleacja fazy y’-FeaN.

Zarodki fazy y’ rosng w postaci podtuznych soczewek jedynie w krystalitach
o wymiarach >100 nm. Zjawisko to zachodzi po utracie spdjnosci granic fazowych
pomiedzy zarodkami a fazg pierwotng. Do zajscia wzrostu w tej frakcji nie jest konieczne
zwiekszanie potencjatu azotowego. Tworzg sie w ten sposdb polikrystaliczne czastki.
Wzrost krystalitow w tej frakcji moze by¢ ograniczony przez szybkos$¢ dyfuzji azotu przez
warstwy powierzchniowe, co w najwiekszych czastkach moze prowadzi¢ do istnienia
pozostatosci fazy a w rdzeniu.

Zarodki fazy y’ wzrastajg w krystalitach o wymiarach 40-100 nm. W tej frakcji
krystalitdw istnieje dodatkowe zjawisko umozliwiajgce istnienie wiekszego naprezenia
przystosowujgcego bez zerwania spdjnosci granic fazowych.

Zarodki fazy y’ wzrastajg w krystalitach o wymiarach 20-40 nm, w ktorych zjawisko
umozliwiajgce istnienie wiekszego naprezenia przystosowujgcego, bez zerwania
spdjnosci granic fazowych, intensyfikuje sie.

Zarodki fazy y’ wzrastajg w krystalitach o wymiarach <20 nm, w ktérych zjawisko
umozliwiajgce istnienie wiekszego naprezenia przystosowujgcego, bez zerwania
spojnosci granic fazowych, ma najwiekszy wptyw.

Faza y’ jest stabilna w catym materiale.

Po przekroczeniu krytycznego potencjatu azotowego, na powierzchni czgstek powstaja
niewielkie, spdjne z siecig fazy y’, zarodki fazy €.

W polikrystalicznych czgstkach fazy y’ nalezacych do frakcji >100 nm nastepuje wzrost
i spiekanie fazy € w postaci warstwy ztozonej z krystalitdéw o regularnych wymiarach.
W czgstkach fazy y’ nalezgcych do frakcji 40-100 nm nastepuje wzrost i spiekanie fazy
€. Wystepuje rdwniez dalsze nasycanie i spiekanie krystalitédw w wiekszych czastkach.
W czgstkach fazy y’ nalezgcych do frakcji 20-40 nm nastepuje wzrost zarodkéw fazy €,
a w wiekszych czgstkach ma miejsce dalsze nasycanie i spiekanie krystalitow.

W czgstkach fazy y’ nalezgcych do frakcji <20 nm nastepuje wzrost fazy €, a w czgstkach
o wiekszych wymiarach ma miejsce dalsze nasycanie i spiekanie krystalitow.

Faza € jest stabilna w catym materiale.

Etap odazotowania:

14)
15)
16)
17)
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Faza € jest odsycana.
Nastepuje nukleacja fazy y’.
Wzrost zarodkow fazy y’ nastepuje jedynie w czgstkach nalezgcych do frakcji >100 nm.

W czgstkach nalezgcych do frakcji 40-100 nm nastepuje wzrost zarodkow fazy y'.



18) Wystepuje jednoczesna nukleacja fazy a, w postaci warstwy ztozonej z niewielkich
zarodkéw, oraz przemiana krystalitow fazy € nalezgcych do frakcji 20-40 nm do fazy a.

19) Nastepuje bezposrednia przemiana krystalitow fazy € nalezgcych do frakcji <20 nm
do fazy a.

20) W czastkach nalezacych do frakcji >100 nm ma miejsce wzrost krystalitow fazy a.

21) Wystepuje jednoczesny wzrost krystalitow fazy a w czgstkach nalezgcych do frakgji
40-100 nm i spiekanie krystalitow fazy a w czgstkach nalezgcych do frakcji >100 nm.

22) Do zakonczenia procesu ma miejsce dalsze spiekanie krystalitéw fazy a w czastkach
nalezacych do frakcji 40-100 nm i >100 nm.

9.2. Omodwienie zaproponowanego modelu

Na podstawie schematu przedstawionego powyzej, omdwiono mechanizm
zachodzenia przemian fazowych zachodzgcych w analizowanych materiatach, oparty
na istnieniu spdjnosci pomiedzy krystalitem fazy pierwotnej, a tworzacym sie zarodkiem
nowej fazy. Zjawisko to powoduje istnienie dodatkowego czynnika w bilansie potencjatu
chemicznego, zwigzanego z naprezeniem przystosowujgcym [187]. Zatozono, ze w uktadzie
nanokrystalicznym, o szerokim rozktadzie wielkosci krystalitéw, na przebieg procesu mogg
mie¢ wptyw efekty powierzchniowe (lub przypowierzchniowe), zmieniajgce maksymalna
warto$¢é naprezenia, ktére moze wystgpi¢ na granicy faz. Na podstawie przeprowadzonych
badan oraz analizy literatury przedmiotu przyjeto, ze dodatkowy potencjat chemiczny,
zwigzany z energig Gibbsa przemiany, jest odwrotnie proporcjonalny do rozmiaru
krystalitu. Koncepcje tgczgca potencjat chemiczny wynikajgcy z istnienia spdjnosci granic
fazowych z dodatkowym czynnikiem modyfikujgcym warto$é powyziszego potencjatu,
przedstawiono schematycznie na rysunku 85. Na schemacie ujeto zachowanie trzech
teoretycznych zbioréow czastek, charakteryzujgcych sie nieskoficzenie waskim rozktadem
wielkos$ci krystalitdw, oznaczonych symbolicznie: n (zielone linie), 1 (niebieskie linie)
oraz . Frakcje te mogag odpowiadaé¢ rédznym typom materiatéw
zelazowych, uzywanych w pracach badawczych. W szczegdlnosci, mogg byé
reprezentatywne dla waskiej frakcji odpowiednio: materiatéw badanych w pracach
dotyczacych litego zelaza, materiatu Fe100 i , prezentowanych w rozprawie.
Nalezy zaznaczyé, ze rzeczywiste badane materiaty charakteryzujg sie ztozonym rozktadem
wielkosci krystalitéw i sktadajg sie z wiekszej liczby frakcji. W zwigzku z tym, wptyw
omawianego zjawiska na procesy azotowania i odazotowania w tych materiatach jest

bardziej ztozony niz w przedstawionych, skrajnych przypadkach.
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Rysunek 85. Zaleznosci potencjatu azotowego i stezenia azotu w uktadach monodyspersyjnych
o niespdjnych granicach fazowych (n) oraz o spdjnych granicach fazowych réznigcych sie
wielkoscig krystalitow (1, 2); na podstawie rysunku 2. [187]

W uktadzie przedstawionym zielong linig (n), reprezentujacym lite zelazo, zjawisko
spojnosci granic fazowych nie wystepuje. Uktad taki jest podstawag klasycznego
przedstawienia przemian fazowych w uktadzie Fe-N w diagramie Lehrera [95]. Podczas
przemiany a <> y’, ze wzrostem potencjatu azotowego od ry, do ry,, zachodzi wzrost

stezenia azotu w fazie a, od xa do x». Po osiggnigciu potencjatu ry , rozpoczyna sig nukleacja

fazy y’, a wzrost jej zarodkdw w catej objetosci materiatu nie wymaga zwiekszania
potencjatu azotowego (przerywana zielona linia). Po pewnym czasie, stezenie azotu
w materiale osigga wartoS¢ x,,, w ktdrej, w stanie quasi-réwnowagowym, wystepuje
wyfacznie nienasycona faza y’. Przedtuzanie czasu ekspozycji materiatu na atmosfere
azotujacy, o potencjale azotowym ry, nie doprowadzi do zmiany stezenia azotu

w objetosci. Natomiast dalszy wzrost potencjatu azotowego spowoduje nasycenie tej fazy
azotem, az do uzyskania petnego nasycenia przy potencjale r,.

Proces odazotowania takiego materiatu rozpoczyna sie od obnizenia potencjatu
azotowego do wartosci ry . Na tym etapie nastepuje nieznaczne obnizenie stgzenia azotu

w fazie y’. Po osiggnieciu tej wartosci potencjatu azotowego rozpoczyna sie nukleacja fazy
o w krystalicie fazy y’. Wzrost zarodkéw fazy a zachodzi bez obnizania potencjatu
azotowego, az do osiggniecia stezenia azotu xp* = xp, przy ktérym to stezeniu w uktadzie
wystepuje jedynie faza a nasycona azotem. Obnizanie potencjatu azotowego ponizej
wartosci ry, doprowadzi do otrzymania czystej fazy a (xa) przy potencjale azotowym ry,,.
W trakcie obu procesdw, to jest azotowania i odazotowania, przy identycznych wartosciach
potencjatu azotowego stan materiatu n jest tozsamy.

W ukfadzie oznaczonym symbolem 1 zatozono wystepowanie zjawiska spdjnosci
granic fazowych. Podobnie jak w przypadku materiatu n, wzrost potencjatu azotowego
od rn, do ry, powoduje wzrost nasycenia fazy o azotem, od xo do x,. Jednak w tym
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przypadku, na tym etapie procesu nie zachodzi przemiana do fazy y’ w catej objetosci
materiatu, a fazy a i y’ istniejg w stanie quasi-rownowagi. Wzrost zarodkow fazy y’
ograniczony jest przez naprezenie przystosowujgce, ktére powoduje koniecznosc
zastosowania wyzszego potencjatu azotowego, rv,, ktéry moze doprowadzic¢ do przesycenia

do stezenia x1. Spéjnosc granic fazowych zostaje utracona dopiero przy potencjale r,,

a ukfad w catosci przemienia sie do fazy y' bez zwiekszania potencjatu azotowego.
Powstajaca przy tym potencjale azotowym faza y’ osiggnie wyzszy poziom nasycenia, Xy,
w poréwnaniu do materiafu n, gdy ten przemienit sie w catosci do fazy y’. Dalszy wzrost
potencjatu azotowego doprowadzi do petnego nasycenia fazy y’ azotem.

W procesie odazotowania materiatu 1, obnizenie potencjatu do wartosci ry, nie jest

wystarczajgce do rozpoczecia nukleacji fazy a w krystalitach fazy y’. Dopiero obnizenie
potencjatu azotowego do wartosci ry, powoduje obnizenie stezenia azotu w fazie y’, ktére

umozliwia nukleacje fazy a. Do osiggnigcia potencjatu ry,, fazy a iy’ wspotistnieja w stanie
quasi-réwnowagi. Nieograniczony wzrost zarodka fazy a mozliwy jest dopiero
po zmniejszeniu stgzenia azotu do wartosci x;+ przy potencjale ry,,. Zarowno potencjat

azotowy, rn,,, jak i stezenie azotu w materiale, xi+, s3 nizsze niz w analogicznym

strukturalnie stanie w przypadku materiatu n. Ponadto potencjat chemiczny, przy ktérym
zachodzi nieograniczona przemiana fazy y’ w faze a, jest nizszy, niz na etapie azotowania
materiatu 1. Catkowita przemiana y’ - a prowadzi do powstania bardziej ubogiej w azot
fazy a, o stezeniu x«,. Dalsze odazotowanie przebiega po tej samej drodze, co w przypadku

materiatu n.

W przypadku zatozono, ze rozmiar krystalitu jest zbyt maty, aby zarodek
fazy v’ utracit spdjnosé granicy fazowej z fazg a, zatem nieograniczony wzrost przy statej
wartosci potencjatu azotowego nie zachodzi. Uktad ~ nie traci spdjnosci sieci, nawet przy

potencjale azotowym o wartosci rn,, co prowadzi do istnienia jeszcze bardziej przesyconej
fazy o. Dopiero przekroczenie wartosci potencjatu azotowego rn, moze doprowadzi¢
do powstania, znacznie bardziej nasyconej w stosunku do materiatow n i 1, czystej fazy y’.

Podczas odazotowania stezenie azotu poczatkowo zmniejsza sie
identycznie jak w przypadku pozostatych materiatdw. Zerwanie spdjnosci granic fazowych
w tym procesie nie wystepuje, az do catkowitego zaniku fazy y’, ponizej potencjatu

azotowego rn,,, W ktdrym powstajgca faza a jest ubozsza w azot, niz miato to miejsce dla

e
pozostatych materiatéw.

Na podstawie powyzszej koncepcji, opracowano teoretyczny przebieg przemian
fazowych w uktadzie Fe-N, w petnym zakresie potencjatu azotowego, z uwzglednieniem
wszystkich etapow azotowania i odazotowania, to jest przemian a & y & .
Na rysunku 86. dokonano transpozycji uktadu wspdtrzednych rysunku 85. w taki sposdb,
aby odpowiadat on uzywanym w prezentacji wynikéw rozprawy. Na rysunku naniesiono

147



wartosci odpowiadajgce stopniowi zaazotowania dla stechiometrii FesN, FesN i FeaN,
oraz linie obrazujgce potencjat, przy ktérym, wedtug diagramu Lehrera [95],
w temperaturze 400°C obserwowane sg przemiany a <> V' iy <> €.
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Rysunek 86. Zaleznosci stopnia zaazotowania od potencjatu azotowego w teoretycznych uktadach
monodyspersyjnych o niespdjnych granicach fazowych (linia zielona) oraz o spdjnych granicach
fazowych réznigcych sie wielkoscig krystalitow (linia niebieska i )

W przypadku hipotetycznego materiatu n, do wartosci potencjatu azotowego
In rv = -6,0 zachodzi wstepne nasycanie fazy a, a nastepnie, bez zmiany potencjatu
azotowego, przemiana fazowa a <> y’. Dalszy wzrost potencjatu powoduje nasycenie sie
materiatu do poziomu catkowicie nasyconej fazy y’. Osiggniecie wartosci potencjatu
azotowego In ry = -4,3 prowadzi do nukleacji fazy € w krystalitach fazy y’ i przemiany catej
objetosci materiatu do fazy o stechiometrii FesN, bez koniecznosci zwiekszenia potencjatu
azotowego. Dalsze zwiekszanie potencjatu azotowego powoduje nasycanie fazy ¢
do osiggniecia maksymalnego obserwowanego w badanych procesach stezenia azotu.

Odazotowanie materiatu n prowadzi poczatkowo do osiggniecia stezenia azotu,
odpowiadajgcego stechiometrii FesN, przy potencjale In rv = -4,3, identycznym
jak w procesie azotowania. Ponizej tego potencjatu, nastepuje nukleacja fazy y’ i wzrost
zarodkéw, w catej objetosci krystalitéw, bez zmiany potencjatu azotowego. Dalsze
obnizenie potencjatu azotowego, do wartosci In rv = -6.0, powoduje obnizenie stezenia
azotu w fazie y’. Dopiero po przekroczeniu tej wartosci potencjatu, nastepuje nukleacja i
wzrost zarodkéw fazy a w krystalitach fazy y’, az do powstania czystej fazy a nasyconej
azotem, co zachodzi bez obnizania potencjatu azotowego.

W przypadku materiatu 1 pierwszy etap azotowania, do osiggniecia nasyconej fazy y’,
jak przedstawiono na rysunku 85., wymaga osiggniecia nieznacznie wyzszego potencjatu
azotowego niz w przypadku materiatu n. Po osiggnieciu stezenia azotu odpowiadajgcego
stechiometrii FesN, wzrost potencjatu azotowego prowadzi do nukleacji i wzrostu zarodkdéw
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fazy €, a quasi-rownowaga pomiedzy wspdtistniejgcymi fazami y’ i € determinowana jest
przez wartos¢ potencjatu azotowego. Po przekroczeniu pewnej wartosci potencjatu
azotowego, podobnie jak dla przemiany a - y’, nastepuje zerwanie spdjnosci granic
fazowych i nieograniczony wzrost zarodkéw fazy €. Na koncu tego etapu, gdy faza y’
catkowicie zanika, faza € charakteryzuje sie wyzszym stezeniem azotu, niz miato to miejsce
dla materiatu n w analogicznym punkcie procesu. Dalszy wzrost potencjatu azotowego
prowadzi do nasycania fazy .

Odazotowanie materiatu 1 rozpoczyna sie identycznie jak dla materiatu n. Dopiero
ponizej potencjatu azotowego In ry = -4,3 zachodzi nukleacja fazy y’, a wzrost zarodkow
ograniczony jest wartoscig potencjatu azotowego. Po przekroczeniu przez zarodki fazy y’
wielkosci krytycznej, nastepuje utrata spdjnosci granic fazowych i nieograniczony wzrost
tych zarodkdéw w krystalitach fazy €, az do osiggniecia stanu, w ktérym materiale wystepuje
jedynie faza y’. Stezenie azotu na tym etapie procesu jest nizsze, niz miato to miejsce
przy catkowitej przemianie do fazy y° w materiale n. Do wywotania nukleacji fazy a,
konieczne jest obnizenie potencjatu azotowego nieznacznie ponizej wartosci In ry = -6,0,
podobnie jak dla materiatu n, jednak nieograniczony wzrost zarodkdw tej fazy nastepuje
dopiero po dalszym obnizeniu potencjatu azotowego. Po przemianie catosci materiatu
do fazy a, wraz z obnizaniem potencjatu azotowego, nastepuje jej odsycanie.

W przypadku nukleacja fazy y’ zachodzi przy takim samym potencjale,
jak dla pozostatych materiatéw, jednak nieograniczony wzrost powstajgcych zarodkdw nie
wystepuje. Zmiana stopnia zaazotowania na etapie przemiany a - y’ przebiega z wyraznym
nachyleniem krzywej, co zwigzane jest z istnieniem quasi-rdwnowagi pomiedzy
fazami a i y’. Po osiggnieciu stezenia azotu odpowiadajgcego stechiometrii FesN, powyzej
potencjatu wystarczajgcego do nukleacji fazy € nastepuje ograniczony termodynamicznie
wzrost zarodkow tej fazy. Zerwanie spéjnosci sieci nie jest obserwowane, az do osiggniecia
przez zarodki rozmiaru zblizonego do wielkosci catych krystalitéw. Etap ten korczy sie
powstaniem czystej fazy € o stezeniu azotu nieco wyzszym, niz to miato miejsce
na analogicznych etapach proceséw w poprzednich materiatach. Powyzej potencjatu
odpowiadajgcego catkowitej przemianie zachodzi jedynie nasycanie fazy .

Proces odazotowania przebiega  poczatkowo podobnie
jak dla pozostatych materiatéw. Réznica obserwowana jest dopiero pod koniec wzrostu
zarodkéw fazy y° w krystalitach fazy €. Przedstawiony schemat dopuszcza mozliwosé
jednoczesnego istnienia niecatkowicie przemienionych krystalitéw fazy € z zarodkami fazy
Yy’ oraz rozpoczecia przemiany do fazy a, co zachodzi przy potencjale azotowym
ok. In ry = -6,0. Zjawisko to odpowiada wspdtistnieniu trzech faz w materiale, w pewnym
zakresie potencjatu azotowego. Po tym etapie nastepuje obszar quasi-rownowagi
pomiedzy fazamiy’ i a, obnizenie stezenia azotu w catym materiale i przemiana do czystej
fazy a.
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Teoretyczne rozwazanie przedstawione powyzej skonfrontowano z danymi
eksperymentalnymi, otrzymanymi podczas badan termograwimetrycznych, prowadzonych
w temperaturze 400°C, z materiatami i Fe100 (rysunek 87.). Zmiany obserwowane
eksperymentalnie sg jakosSciowo zgodne z rozwazaniami teoretycznymi przedstawionymi
na rysunku 86. Szczegdlnie wyrazne jest wystepowanie wiekszego poszerzenia, w domenie

potencjatu azotowego, histerez rejestrowanych dla materiatéw o mniejszych MCS.
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Rysunek 87. Poréwnanie danych eksperymentalnych dla materiatow ( kwadraty
na lewym rysunku) oraz Fe100 (niebieskie kwadraty na prawym rysunku) z teoretycznymi
zaleznosSciami stopnia zaazotowania od potencjatu azotowego dla hipotetycznych

materiatow n, 1 i
Roéznice pomiedzy schematami, a danymi eksperymentalnymi mogg wynika¢ z wielu

dodatkowych zjawisk wystepujgcych podczas prowadzonych proceséw. Gtéwng
obserwowang réznicg jest wystepowanie odchylen wynikajgcych z rozktadu wielkosci
krystalitéw rzeczywistych materiatow. Przyktadowo, istnienie frakcji materiatu o relatywnie
duzych krystalitach w materiale powoduje obserwacje przegiecia przebiegu stopnia
zaazotowania pomiedzy In rv = -6,0, a In ry = -5,0 w procesie azotowania. Ze wzgledu
na monodyspersyjno$¢ teoretycznego , przegiecie to nie wystepuje
w modelowej zaleznosci.

Kolejnym waznym zjawiskiem jest zmiana wielkosci krystalitdow w wyniku rozpadania
sie lub taczenia krystalitow fazy pierwotnej podczas przemian fazowych. Zjawisko to
powoduje koniecznos$¢ zmiany oczekiwanych wartosci w trakcie procesu, co nie zostato
uwzglednione na schematach.

Niepomijalny jest wptyw zjawiska Gibbsa-Thomsona, ktére powoduje zwiekszenie
potencjatu azotowego poszczegdlnych przemian, co na rysunkach widoczne jest jako
przesuniecie wartosci eksperymentalnych w strone wyzszych wartosci potencjatu

w stosunku do wartosci na schemacie.

Istotny jest rowniez wptyw ograniczen dyfuzyjnych wystepujacych w materiatach
sktadajgcych sie z wiekszych krystalitdw. Pomimo znacznego zniwelowania ich wptywu
poprzez wydtuzenie czasu procesu, niektdre z punktdw eksperymentalnych nie mogg byc
Scisle traktowane jako quasi-stacjonarne. Na rysunkach widoczne jest to na przyktad
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podczas odazotowania materiatu Fel00, gdzie przemiana y’ - o jest wyraznie opdzniona
w stosunku do przewidywanych wartosci.

Wptyw znacznej szybkosci rekombinacji i desorpcji azotu czasteczkowego
w podwyzszonych temperaturach powoduje, ze zastosowanie prezentowanego modelu
wymaga wprowadzenia wielu poprawek dla proceséw prowadzonych w temperaturze
500°C (i wyzszych).

Waznym aspektem jest réwniez przebieg poszczegdlnych krokéw w procesach.
Na schematach zastosowano linie proste w celu fatwego rozréznienia nasycania
(lub odsycania), ograniczonego termodynamicznie wzrostu zarodkéw i nieograniczonego
wzrostu zarodkow. W rzeczywistosci ksztatt linii zalezy m. in. od rozkfadu wielkosci
krystalitéw, czy nieliniowych zaleznosci nasycania faz od potencjatu azotowego (np. w [46]).
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Whioski koncowe

Na podstawie wynikéw analiz prowadzonych w warunkach in situ wykazano,
ze przebieg proceséw azotowania i odazotowania jest zalezny od $redniej wielkosci
krystalitdw oraz od ich rozktadu wielkosci. Potwierdzono i rozwinieto wnioski wyciggniete
wczesniej w literaturze przedmiotu dotyczace m. in.: istnienia histerezy w procesie
zawierajgcym etapy azotowania i odazotowania nanokrystalicznego zelaza; przesuniecia,
wzgledem klasycznych diagraméw fazowych, zakresu warunkéw s$rodowiska, w ktérym
zachodzg przemiany fazowe w tych procesach; wptywu temperatury na przebieg tych
procesOw. Zwrdécono takie uwage na: mozliwosé otrzymania fazy a-zelaza o stopniu
nasycenia azotem znacznie przekraczajacym dotychczas obserwowany, wystepowanie
zmian $redniej wielkosci krystalitdow materiatu podczas procesu, czy istotny wptyw dyfuzji
azotu na przemiany fazowe w wybranych frakcjach wielkosci krystalitéw wystepujacych
w materiale.

W przedstawianej rozprawie zwrdécono uwage na istnienie zjawiska spdjnosci granic
fazowych pomiedzy fazami, ktérych struktury wykazuja niewielkie niedopasowanie.
Taki warunek moze by¢ spetniony podczas przemian pomiedzy fazami a-Fe, y’-FesN
i e-FesaN. Zjawisko to wykorzystano do wyttumaczenia réznic w przebiegu proceséw
azotowania i odazotowania zachodzacych w materiatach grubokrystalicznych
i nanokrystalicznych. Istnienie zjawiska spdjnosci granic fazowych powoduje wystepowanie
naprezenia przystosowujgcego, ktére zwigzane jest ze zmiang energii Gibbsa ukfadu,
a zatem réwniez z warunkami zachodzenia przemiany fazowej. Spdjna granica fazowa moze
zosta¢ zerwana, kiedy materiat nie jest w stanie przenies¢ naprezenia powstajgcego
w wyniku wzrostu zarodka powstajgcej fazy, co powoduje zmniejszenie rdznicy potencjatu
azotowego, wymaganej do dalszego zajscia przemiany, i nieograniczony wzrost zarodka.
Istnieje jednak pewna krytyczna wielkos¢ krystalitu, ponizej ktérej zerwanie spdjnosci
granic fazowych nie jest mozliwe, a w ukfadzie takim spodziewane jest wystgpienie
szczegblnie nietypowych przebiegdw przemian fazowych.

W rozprawie zwrdcono uwage na potrzebe dalszego rozwoju stanu wiedzy
w tematyce. W szczegdlnosci oczekiwane jest potgczenie koncepcji istniejgcych,
uwzgledniajacych wptywy zjawiska spdjnej granicy fazowej, i wczeséniej prezentowanych,
takich jak zjawisko Gibbsa-Thomsona, czy rdézne modele reakcji azotowania zelaza,
w numerycznie koherentnym opracowaniu, pozwalajagcym na projektowanie procesu
azotowania i odazotowania w zaleznosci od rodzaju stosowanego materiatu o strukturze

drobnokrystaliczne;j.
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Zataczniki

10. Algorytmy skryptow do analizy danych dyfrakcyjnych

1) Dopasowanie profilu i przyporzadkowanie faz krystalicznych:
a) Automatyczna analiza wszystkich dyfraktograméw z serii pomiarowej:
(1) Sprawdzenie parametréow pomiaru;
(2) Wyznaczenie tta:

(a) automatyczne, na podstawie algorytmu Sonnevelda i Vissera [284];

(b) ‘Granularity’=20, ‘Bending factor’=0, ‘Use smooth input data’
(nazwy parametréw pochodzg z plikbw pomocy programu
HS+ [266]);

(3) Szukanie refleksow:

(a) metoda minimdéw drugiej pochodnej;

(b) ‘Minimum significance’=3,10, ‘Minimum tip width’=0,15, ‘Maximum
tip width’=1,50;

(4) Dopasowanie profilu:

(a) Automatyczne, dopasowywane sg kolejno: tto, pozycja reflekséw,
wysokosc refleksow, FWHM i ksztatt,

(b) Ksztatt reflekséw opisywany jest funkcjg pseudo-Voigt, a szerokosé
podstawy refleksu wynosi 20 szerokosci potéwkowych w zaleznosci
od badanego materiatu;

(c) Na tym etapie kazdy z reflekséw poddawany jest procedurze LPA,
dzieki ktdérej mozliwe jest wyliczenie wielkosci krystalitow
i mikronaprezen;

(5) Szukanie i zaakceptowanie kart z obrazami dyfrakcyjnymi z bazy danych:

(a) Oparte na automatycznej procedurze programu HS+;

(b) W etapie tym wykorzystano zmodyfikowane karty z bazy ICDD PDF4+
o numerach:

(i) a-Fe—04-007-9753 [268];

(i) y’-FesN — 00-064-0134 [269];

(iii) e-Fes-2N — 01-073-2101 [270] oraz 04-007-2256 [270] (dwie karty
dla faz o stechiometrii zblizonej bardziej do odpowiednio FesN
i FezN);

(iv) Si (wzorzec) — 00-027-1402 [271];

Przy czym kazda z wykorzystanych kart zostata zmodyfikowana
poprzez dopasowanie parametrow sieci do kazdej z temperatur
i zawartosci azotu (w przypadku fazy €) wykorzystywanych
w procesach i symulacje nowej karty o innych pozycjach reflekséw
w celu utatwienia automatyzacji analiz; caty zbidr sktadat sie z 37 kart;

(6) Wybranie najlepiej pasujgcych kandydatéw na podstawie skryptu
pozwalajgcego na przyporzgdkowanie nie wiecej niz jednej karty
dla danej fazy;
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2)
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b)

(7) Dostosowanie koloréw przyporzadkowanych dla kart do systemu
kolorystycznego rozprawy i usuniecie reflekséw pochodzacych
od sktadowej Ka, promieniowania z listy reflekséw w celu polepszenia
czytelnosci;

Manualna kontrola kazdego kolejnego dyfraktogramu i ewentualne

poprawienie bteddéw polegajgcych zazwyczaj na:

i) Nieuwzglednieniu jednej z wystepujacych faz z powodu wiekszego
szumu wystepujgcego w miejscu wystepowania refleksdw o najwiekszej
intensywnosci;

ii) Braku uwzglednienia jednego refleksow lub potraktowanie przez
program naktadajgcych sie reflekséw jako jeden;

iii) Btednym dopasowaniu reflekséw do fazy powodujgcym btedy w analizie
metoda Williamsona-Halla (W-H);

Eksport danych z pierwszego etapu analizy do formatu .xIsx:

3)

a)
b)

c)

d)

e)

Pozycje i intensywnosci wybranych reflekséw kazdej z faz;

Warunkédw procesu (natezenia przeptywu gazéw, temperatury, uzytej

anody, parametréw standardu, typu wykresow W-H);

IB kazdej z faz z poprawkami metody Stokesa (dopasowang do funkcji

pseudo-Voigt) i LPA (opisane wyzej);

Wielkosci krystalitow kazdej z faz (metody opisane nizej):

i) Zanalizy metodg Scherrera z poprawka metodga Stokesa dla sferycznych
i szesciennych krystalitéw;

ii) Z analizy metoda Scherrera z poprawkg metodg LPA dla sferycznych
i szesciennych krystalitow bez i z uwzglednieniem mikronaprezen (dla
fazy € rowniez wzgledem ptaszczyzn 00L i HKO, jako wysokos¢ i srednica
podstawy krystalitu o ksztatcie cylindra);

iii) Z analizy metoda Williamsona-Halla z uzyciem IB, z poprawkami
metodami LPA, dla ksztattu sferycznego, bez i z uwzglednieniem
mikronaprezen (dla fazy € réwniez wzgledem rozmiaréw prostopadtych
do ptaszczyzn OOL i HKO);

Wykresy Williamsona-Halla i numery reflekséw przypisanych do kazdej z faz;

Wykonanie analizy wykorzystujgcej udoktadnienie struktury metoda Rietvelda:

a)
b)

c)

Wogranie parametréw strukturalnych faz wybranych w kroku 1);
Zaimplementowanie parametréw domyslnych analizy strukturalnej
i anomalnych czynnikdw dyspersji promieniowania dla lampy z anodg
kobaltowg;

Ustalenie parametréw sieci dla fazy krzemu z uwzglednieniem liniowe;j
rozszerzalnosci cieplnej, ktéra w przypadku uktadu regularnego jest rowna
zmianie parametru, definiowanej jako:

e(T) = (L(T) — Lo)/Lo
gdzie Lo to zmierzona warto$¢ w temperaturze odniesienia, a L(T) to wartos¢
zmierzona w innej znanej temperaturze. Na podstawie badan empirycznych



d)

e)

f)

g)

h)

j)

k)

zostat opracowany wzdr na rozszerzalnosc cieplng w zakresie temperatur
od 293 K do 1000 K, ktdéry zaimplementowano w skrypcie [285]:

e(T) = —426,68 — 0,090926 - T + 0,0065359 - T2 —
—4,7219-107%- T3 +1,3822-1072 - T* [107°K 1]

gdzie temperatura wyrazona jest w K;

Ustalenie analizy w taki sposéb, aby na podstawie poszerzenia refleksow

analizowane byty tylko wartosci MCS (,,Size only”);

Wykonanie dwukrotnego pdétautomatycznego udoktadnienia struktury fazy

krzemu, w ktorych parametrami dopasowywanymi sg kolejno:

i) Czynnik skali;

ii) Przesuniecie wzgledem osi goniometru;

iii) Czynnik W poszerzenia (z FWHM);

iv) Czynniki UiV poszerzenia (z FWHM);

v) Dwa parametry ksztattu refleksu bez uwzglednienia asymetrii;

Wykonanie pétautomatycznego udokfadnienia z uwzglednieniem czynnikéw

skali wszystkich faz:

i) Tto liniowe (,Flat background”);

ii) Tto wielomianowe z czterema parametrami (,,More background”);

iii) Wykonanie poétautomatycznego udoktadnienia z uwzglednieniem
wszystkich przyporzadkowanych faz za wyjgtkiem krzemu, przy czym
parametrami dopasowywanymi sg kolejno:

iv) Czynnik skali;

v) Parametry sieci;

vi) Tto liniowe (,Flat background”);

vii) Tto wielomianowe z czterema parametrami (,More background”);

viii) Tto homograficzne (1/x);

Wykonanie automatycznego udokfadnienia dla wszystkich

przyporzadkowanych faz, przy czym parametrami dopasowywanymi

sg kolejno:

i) Czynnik skali;

ii) Tto liniowe;

iii) Tto wielomianowe z czterema parametrami;

iv) Czynnik W poszerzenia (z FWHM);

v) Czynniki UiV poszerzenia (z FWHM);

vi) Dwa parametry ksztattu refleksu bez uwzglednienia asymetrii;

Wykonanie potautomatycznego udoktadnienia dla wszystkich

przyporzadkowanych faz analogicznie do podpunktu g);

Ustalenie analizy w taki sposdb, aby na podstawie poszerzenia refleksow

analizowane byty wartosci MCS i mikronaprezen (,,Size and strain” lub ,Size

only” w zaleznosci od wybranego sposobu);

Wykonanie automatycznego udokfadnienia dla wszystkich

przyporzadkowanych faz analogicznie do podpunktu j);

Wykonanie potautomatycznego udoktadnienia dla wszystkich

przyporzagdkowanych faz analogicznie do podpunktu g);

157



4)

5)
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1)

Dostosowanie kolorow przyporzadkowanych dla kart do systemu
kolorystycznego rozprawy i usuniecie reflekséw pochodzgcych od sktadowej
Ka, promieniowania z listy reflekséw w celu polepszenia czytelnosci;

m) Manualna kontrola kazdego kolejnego udokfadnienia i ewentualne

poprawienie btedéw polegajgcych zazwyczaj na:

i) Btednym udoktadnieniu struktur pojedynczych faz o niewielkich
zawartosciach na danym etapie procesu;

ii) Usunieciu z analizy faz, ktére mozna bylo uzna¢ za nadmiarowe
w zwigzku ze znikomg zawartoscig;

Eksport danych z drugiego etapu analizy do pliku z punktu 2):

a)
b)
c)
d)

e)

Zawartosci kazdej z faz z i bez uwzglednienia fazy wzorca;

Przesuniecie wobec osi goniometru;

Parametry sieci kazdej z faz;

Wartosci MCS i mikronaprezen dla kazdej z faz obliczone na podstawie
poszerzenia wyrazonego jako FWHM;

Zestawienie wszystkich powyzszych z formatowaniem jednorodnym
dla wszystkich eksperymentéw w celu utatwienia prezentacji danych;

Dodatkowe skrypty/procedury:

a)

b)

Skrypty do analizy z wykorzystaniem udoktadnienia struktury metoda
Rietvelda z intencjonalnym pominieciem wptywu przesuniecia powierzchni
probki wzgledem osi goniometru i do analizy materiatéw bez wzorca
wewnetrznego,

Zmiana analizowanego dyfraktogramu (,Anchor scan”) na nastepny
lub poprzedni w serii;

Pétautomatyczny eksport dyfraktograméw z catego eksperymentu
do jednego pliku w formacie .csv lub .xlsx z mozliwoscig odciecia tta w trakcie
eksportu;

Przedstawienie wszystkich kolejnych dyfraktograméw w jednym kolorze
w formie animacji;

Potautomatyczne poprawki typowych btedéw podczas analiz.



11. Dane eksperymentalne podchodzace z analizy termograwimetryczne;j
procesOw azotowania i odazotowania w atmosferach od zmiennym

potencjale azotowym
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Rysunek 88. Process azotowania i odazotowania materiatu w 500°C badany za pomoca
termograwimetru; linia btekitna — stezenie amoniaku, linia czerwona — stezenie wodoru;
linia ciemnozdtta — zmiana stopnia zaazotowania materiatu
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Rysunek 89. Process azotowania i odazotowania materiatu Fe50 w 400°C badany za pomoca
termograwimetru; linia bordowa — zmiana stopnia zaazotowania materiatu Fe50
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Rysunek 90. Process azotowania i odazotowania materiatu Fe50 w 500°C badany za pomoca
termograwimetru; linia bordowa — zmiana stopnia zaazotowania materiatu Fe50
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Rysunek 91. Process azotowania i odazotowania materiatu Fe100 w 400°C badany za pomoca

termograwimetru; linia granatowa — zmiana stopnia zaazotowania materiatu Fe100
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Rysunek 92. Process azotowania i odazotowania materiatu Fe100 w 500°C badany za pomoca

termograwimetru; linia granatowa — zmiana stopnia zaazotowania materiatu Fe100
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Rysunek 93. Process azotowania i odazotowania materiatu Fe20/50 w 400°C badany za pomocg
termograwimetru; linia pomaranczowa — zmiana stopnia zaazotowania materiatu Fe20/50
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Rysunek 94. Process azotowania i odazotowania materiatu Fe20/50 w 500°C badany za pomoca
termograwimetru; linia pomararniczowa — zmiana stopnia zaazotowania materiatu Fe20/50
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Rysunek 95. Process azotowania i odazotowania materiatu Fe20/100 w 400°C badany za pomoca
termograwimetru; linia zielona — zmiana stopnia zaazotowania materiatu Fe20/100
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Rysunek 96. Process azotowania i odazotowania materiatu Fe20/100 w 500°C badany za pomocy
termograwimetru; linia zielona — zmiana stopnia zaazotowania materiatu Fe20/100
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Krzysztofowi Puchafowiczowi i Doktor Joannie Kapicy-Kozar - za wsparcie z analizami z uZyciem
spektroskopii emisyjnej;

Profesorowi Rafatowi Pelka - za dyskusje i pomoc dotyczqcg nomenklatury naukowej;

Marlenie Zendetek - za bycie przewodnikiem po administracyjnym labiryncie;

Profesorowi Vladimirowi Ivanovskiemu, Profesorowi Valentinowi Mirceskiemu i ich zespofom - za
przyjecie mnie w UKIM, Skopje i pokazanie, ze nie zawsze potrzebna jest aparatura za miliony, aby
odpowiadac na trudne naukowe pytania;

Profesorowi Dierkowi Raabe, Profesorowi Baptiste Gaultowi, Doktorowi Se-Ho Kimowi, Mathiasowi
Krdmerowi, Doktorowi Kasturi Narasimha Sasidharowi i wszystkim innym znakomitym osobom,
ktore poznatem podczas stazu w MPIE w Diisseldorfie (obecnie MPISusMat) - za pokazanie nauki i
goscinnosci na najwyzszym w swiecie poziomie;

Grupie Profesor Wioletty Rardg-Pileckiej z Politechniki Warszawskiej, w szczegdlnosci Doktorowi
Hubertowi Rondudzie i Doktorowi Wojciechowi Patkowskiemu za wspotprace i docenianie mojej
pracy;

Szymonowi Jankowskiemu - za niesamowite kolezeristwo i niezmienng gotowos¢ do pomocy;

Rodzicom, rodzenstwu, catej rodzinie, bliskim i znajomym - za wsparcie, motywacje i odwracanie
mojej uwagi od pracy nad doktoratem;

Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa WyZszego (w miedzyczasie tez jako Ministerstwo Edukacji i Nauki)
za wsparcie w ramach programu Diamentowy Grant w latach 2019-2022 (DI2018003348);

Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej za wsparcie w ramach programéw PROM w roku 2020
(PPI/PRO/2019/1/00008/U/00001) i Bekker w latach 2022 i 2023 (BPN/BEK/2021/1/00349);

...oraz wszystkim innym osobom i instytucjom, dzieki ktdrym mogtem byc tam gdzie bytem.

187



