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1. Wstep

Zapoczatkowane w latach siedemdziesiatych prace eksperymentalne nad implantacja
jonéw do metali wykazaly realne mozliwosci modyfikowania ta metoda takich ich
wiasciwosci jak odpornosé na $cieranie, odpornosé zmeczeniowa, twardoS¢ oraz odpornos¢
korozyjna. Znaczna koncentracja prac badawczych na najpopularniejszych materiatach
konstrukcyjnych jakimi sg stale doprowadzita w latach osiemdziesiatych do opracowania
technologii poprawy odpornosci na $cieranie powierzchni réznych gatunkow stali metoda
implantacji jonow azotu [np.1-5]. Réwnolegle opracowano 1 wdrozono do produkeji
wyspecjalizowane implantatory jonéw do narzedzi i czg$ci maszyn [6,7]. W Polsce na
przelomie lat osiemdziesiatych i dziewiecdziesiatych powstaly na zlecenie IPPT PAN przy
wspotudziale autora niniejszej pracy dwa implantatory jondw azotu przeznaczone do
obrobki wyrobow metalowych.

Sposrod roznych implantowanych do stali jonéw (N',B",C",Si",P* jony metali) azot
okazat si¢ pierwiastkiem najbardziej uniwersalnym pozwalajacym ograniczy¢ szybkosc
$cierania powierzchni wigkszosci stosowanych gatunkow stali. Jednoczesnie, dzigki
gazowej postaci 1 niskiej cenie czystego azotu mozliwa jest budowa stosunkowo tanich,
uproszczonych implantatorow jonow wyspecjalizowanych do implantacyi jonoéw azotu. W
poréwnaniu z tradycyjnymi, dyfuzyjnymi metodami azotowania, implantacja jonéw jest
metoda najczystsza, naymniej szkodliwa dla otoczenia z uwagi na catkowite wyeliminowanie
z procesu azotowania amoniaku 1 zastosowanie w zamian azotu gazowego. Mozliwos¢
prowadzenia procesu azotowania w temperaturze zblizonej do pokojowej otworzyta
mozliwos¢ azotowania stali wrazliwych na koncowa obrobke cieplng w temperaturach
ponizej 300°C. Praktyczna niezmienno$¢ wymiardw i klasy wykonczenia implantowanych
powierzchni czynia z implantacji jonéw atrakcyjng metode ostatecznej obrobki stalowych
narzedzi 1 detali maszyn wprowadzana na koncu cyklu obrobek mechanicznych 1 cieplnych
bez koniecznosci zmian poprzedzajacych etapow obrébki.

Od roku 1981 podjeto w Instytucie Technologi Materiatow Elektronicznych (wowczas
Osrodek Naukowo Produkcyjny Materiatow Elektronicznych) badania nad zastosowaniem
implantacji jonoéw do poprawy wiasciwosci eksploatacyjnych powierzchni metali. W trakcie
prac potwierdzono mozliwos¢ poprawy wilasciwosci zmeczeniowych stali poprzez

implantac)¢ jondéw azotu [8,9]. Stwierdzono takze skutecznos¢ implantacyi jonéw azotu do



poprawy wiasciwosci trybologicznych roznych gatunkow stali [10,11]. W trakcie badan
zaobserwowano zjawisko dyfuzyjnej redystrybucji implantowanego azotu wywotane
nagrzewaniem implantowanych detali w procesie implantacji jondéw [8,12,13], a takze
wplyw tego zjawiska na wiasciwosci zmeczeniowe 1 trybologiczne stali [8-10]. Badania
laboratoryjne procesu $cierania powierzchm stali implantowanych jonami azotu wykazaty
wystepowanie zjawiska migracji azotu w gtab materiatu wraz z postgpujacym podczas tarcia
usuwaniem warstw powierzchniowych [14,15]. Badania strukturalne metoda transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM) stali chromowych implantowanych jonami azotu ujawnily
powstawanie rozdrobnionych wydzielen azotkow  typu FeN, [16]. Zebrane
do$wiadczenia pozwolily na opracowanie metody poprawy odpornosci na Scieranie stal:
narzedziowych i szybkotnacych poprzez implantacj¢ jonow azotu. Metoda ta jest obecnie z
powodzeniem oferowana i wykonywana w ITME w formie ustugi dla odbiorcow
zewngtrznych.

Osiagnigte praktyczne sukcesy w zastosowaniu implantacji jonow azotu do poprawy
wilasciwosci trybologicznych stali staty sie bodzcem do podjgcia badan strukturalnych
implantowanych materiatow. Z uwagi na znaczna réznorodnos¢ gatunkow stali roznigcych
si¢ sktadem 1 strukturg uzyskiwane na obecnym etapie rozwoju badan dane maja charakter
fragmentaryczny i dotycza zwykle konkretnego gatunku stali. Potrzeba stworzenia bardziej
ogolnego obrazu zmian strukturalnych zelaza 1 jego stopéw wywolanych implantacja jonow
azotu sklonita do podjecia systematycznych badan modelowego uktadu jakim jest czyste
zelazo implantowane jonami azotu. W celu zblizenia si¢ do zjawisk wystepujacych w stalach
stopowych wykorzystano, jako podioza do implantacji jondéw azotu, oprocz czystego
zelaza, modelowe dwusktadnikowe uktady zelazo-metal wytworzone metoda implantacj
jondw, gdzie implantowanym metalem byly stosowane w stalach sktadniki stopowe takie
jak chrom, tytan, mangan lub aluminium.

Konieczno$¢ podjecia wiasnych badan podyktowana zostata fragmentarycznoscia
dostepnych w literaturze danych dotyczacych przemian strukturalnych zelaza
implantowanego jonami azotu. Jedyne podjete proby stworzenia systematycznego obrazu
wystepowania faz azotkowych w ukladzie zelazo - implantowany azot w funkcj dawki
jonow 1 temperatury  wykonano z wykorzystaniem cienkich warstw zelaznych,
wytworzonych metoda napylania prézniowego [17]. Uzyskane wyniki na tyle odbiegaty od

znanych z klasycznego azotowania wykresow fazowych (np. faz¢ y° uzyskano w



temperaturze zblizonej do pokojowej), ze w celu eliminacji wplywu cech strukturalnych
cienkiej warstwy na powstawanie faz azotkowych niezbedna stata si¢ weryfikacja badan z
uzyciem jako materialu podtozowego grubych probek wykonanych z czystego
polikrystalicznego zelaza o« wytworzonego w klasycznych procesach metalurgicznych,.
Znany z literatury [18] wykres fazowy ukladu zelazo-azot przedstawia zakresy
wystepowania faz w warunkach azotowania w atmosferze amoniaku 1 produktow jego
dysocjacji (azotu atomowego). Podczas implantacji jonéw wystepuja nowe zjawiska takie
jak wybijanie atoméw z pozycji weztowych w kaskadzie wybiciowe), krotkotrwale lokalne
wzrosty temperatury towarzyszace rozpraszaniu energii kaskady wybiciowej, generacja
nowych defektow w postaci wakansow 1 atomow miedzyweztowych. Ponadto zasadniczo
odmienna jest historia cieplna zelaza azotowanego dyfuzyjnie od implantowanego jonami
azotu. W pierwszym przypadku azotowanie zachodzi w podwyzszonej temperaturze po
czym nastepuje faza studzenia, natomiast implantacja jonow wykonywana jest przewaznie w
temperaturze zblizonej do pokojowej 1 implantowane prébki nie musza podlegac dziataniu
podwyzszonej temperatury. Podczas procesow dyfuzyjnych nowe fazy powstaja w
podwyzszonej temperaturze lub wydzielaja si¢ podczas schiadzania do temperatury
pokojowej. W procesie implantacji jonéw nowe fazy powstajg w szczegolnych warunkach
wystepujacych w warstwie hamowania jondw, gdzie krotkie czasy wygasania kaskady
wybiciowej ( t <107-10"% s ) i zaniku, towarzyszacego kaskadzie wybiciowej, lokalnego
wzrostu temperatury (t <107'°-10"" s ) sprzyjaja powstawaniu uktadow metastabilnych.
Kolejna cecha wyrozniajaca implantacje jonow jest bardzo mata grubos¢ warstw
azotowanych implantacyjnie wynoszaca zwykle ok. 0,2 um. Z uwagi na wysoka ruchliwosc¢
azotu w zelazie mozna oczekiwa¢, ze tak cienkie warstwy azotowane, przylegajace do
praktycznie wolnego od azotu podioza, moga okazac si¢ niestabilne w podwyzszonej
temperaturze.
Powyzsze uwagi sktaniajq do traktowania z duza ostroznoscia wynikow uzyskanych w
eksperymentach dyfuzyjnych bez ich weryfikacji dla przypadku implantacji jonow.
Przedmiotem niniejszej pracy bylo systematyczne zbadanie faz powstajacych w zelazie
implantowanym jonami azotu w temperaturze zblizonej do pokojowej i ich ewolucja w
trakcie wygrzewania poimplantacyjnego, a takze ocena wpltywu niektorych domieszek

stopowych (Al, Ti, Cr, Mn) na obserwowane przemiany fazowe.



Glowng zastosowang metoda charakteryzacji badanych materialow jest spektroskopia
mossbauerowska elektronow konwersji (CEMS).

Celem pracy bylo zaprezentowanie wynikow rozlegtych badan okreslajacych warunki
powstawania poszczegolnych faz azotkowych w implantowanym jonami azotu zelazie, oraz
wyznaczenie na tej podstawie zakresow dawek i temperatur wystgpowania faz w uktadzie
zelazo-implantowany azot, a takze wyznaczenie zmian zakresOw stabilnosci azotkéw w
uktadach potrojnych zelazo-metal-implantowany azot w stosunku do ukfadu zelazo -
implantowany azot. Ostatecznie, otrzymane wyniki postuzyly do zbudowania diagramu
wystgpowania faz azotkowych w ukladzie wspétrz¢gdnych ( dawka jonow - temperatura
wygrzewania ). Wykres ten stwarza realne podstawy do porownan skutkow implantacji
jonow azotu z dyfuzyjnymi technologiami azotowania. Zamieszczone w prezentowane)
pracy wyniki stanowg pierwsza probe zbudowania diagramu fazowego ukfadu zelazo-
implantowany azot, gdzie implantowanym podiozem jest masywne, otrzymane w procesach
metalurgicznych polikrystaliczne zelazo .. Czgsciowe wyniki uzyskiwane w trakcie badan,
a stanowiace przedmiot niniejszej pracy, prezentowano w ubieglych latach w formie

publikacji w literaturze o zasiggu miedzynarodowym [12,13,19-24,40,41,59].



1.1. Implantacia jonoéw azotu do zelaza i jego stopoOw - stan badan

Badania skutkoéw implantacji jonow azotu do zelaza 1 jego stopow prowadzono od lat
siedemdziesiatych w wielu laboratoriach na swiecie glownie pod katem wilasciwosci
trybologicznych, zmeczeniowych 1 korozyjnych roznych gatunkéw stali. Badania
strukturalne warstw implantowanych wymagaly opracowania nowej, w stosunku do
badan warstw azotowanych dyfuzyjnie, metodyki pomiarowej. Warstwy implantowane
charakteryzuja si¢ zwykle bardzo matg gruboscia wynoszaca ok. 200 nm. Ponadto,
koncentracja azotu w obregbie warstwy jest w ogolnosci zmienna, z maksimum
potozonym w pewnej odlegtosci od powierzchni. W praktyce do analizy warstw
implantowanych azotem stosowane sa nastgpujace techniki badawcze: transmisyjna
mikroskopia elektronowa w potaczeniu z dyfrakcja elektronéw ( TEM ) [16,25-30],
mikroanaliza jadrowa (NRA) wykorzystujaca przewaznie reakcje '*N(d,a)'’C
[8,13,15,31] lub "N(p,ay)'’C [32-39], spektroskopia mossbauerowska elektronow
konwersji (CEMS) [20-24,33,40-49], niskokatowa dyfrakcja rentgenowska (GXRD)
[34,50], spektroskopia elektronow Auger’a (AES) [26-28,52], oraz rozpraszanie
rutherfordowskie (RBS) [51] 1 spektroskopia mas jonéw wtornych ( SIMS)
[12,37,59]. Metody te umozliwiajg analize¢ sktadu fazowego cienkich warstw (dyfrakcja
elektronowa, CEMS, GXRD) oraz profili koncentracji pierwiastkow w funkcjt
odlegtosci od powierzchni (AES, NRA, RBS i SIMS).

Sposréd wymienionych, metody CEMS i GXRD dostarczaja informacji o fazach
w cienkiej (o grubosci ok. 100 nm) warstwie przypowierzchniowej grubych probek
z zelaza (lub jego stopow 1 zwiazkow) w sposob nieniszczacy. Metoda CEMS wyro6znia
sie mozliwoscia identyfikacji faz (azotkow zelaza) rozdrobnionych w stopniu
uniemozliwiajacym ich wykrycie metodami dyfrakcyjnymi [34], daje zatem najbardziej
pelny obraz konfiguracji atoméw w otoczeniu atomow zelaza.

Transmisyjna mikroskopia elektronowa ( TEM ) dostarcza informacji o rozmiarach
ziaren 1 rozmieszczeniu faz w analizowane) warstwie. Wykorzystanie dyfrakc)i
elektronow w polaczeniu z transmisyjng mikroskopia elektronowa pozwala na
identyfikacj¢ faz. Jednoczesnie metoda ta wymaga specyficznej preparatyki badanej
probki. Wykonanie probki w postaci cienkiej, swobodnej warstwy pocigga za soba
konieczno$¢ zastosowania fizycznych lub chemicznych metod pocieniania. Zwykle

metody fizyczne takie jak ciecie, szlifowanie, lub trawienie jonowe wiaza si¢ z



nagrzewaniem obrabianego materiatu, natomiast metody chemiczne 1 elektrochemiczne
prowadza czesto do utlenienia badanej warstwy. W obu przypadkach istnieje ryzyko
zmiany stanu badanego materialu. Zastosowanie cienkich folii jako podlozy do
implantacji jonow niesie ryzyko niekontrolowanego wzrostu temperatury implantowane;
probki z uwagi na niekorzystne warunki odprowadzania ciepta wydzielajacego si¢
praktycznie w calej objetosci cienkiej foli podczas procesu implantacyi jonow. Co
wigcej, obecnos¢ dwdch powierzchni granicznych w bezposrednim sasiedztwie obszaru
hamowania jond6w moze wptywac na ksztalt profilu koncentracji implantowanych do
zelaza jonow azotu [59]. Brak masywnego podioza homogenicznego z implantowana
warstwg zmienia zaroOwno stan naprezen w implantowanej warstwie powierzchniowej jak
1 warunki dyfuzji implantowanej domieszki.

Sposrod metod oceny profili koncentracji implantowanego azotu najwigksza
glebokosciowa zdolnoscia rozdzielcza odznacza si¢ metoda NRA bazujaca na reakcy
PN(p,oy)'*C. Praktycznie uzyskiwana glebokosciowa zdolnosé rozdzielcza ok. S nm
umozliwia badanie redystrybucji azotu w obrebie implantowane) warstwy oraz pomiar
jego koncentracji. Metoda ta wymaga kosztowne) implantacji znacznych 1losci izotopu
“N oraz specjalistycznej aparatury pomiarowej. Metoda NRA bazujaca na reakgji
“N(d,a)"*C pomimo stosunkowo matej rozdzielczosci (~200 nm) umozliwia ocene
catkowite] zawartosci azotu w implantowanej warstwie. Zaleta tej metody jest
wykorzystanie powszechnie wystepujacego izotopu '“N. Pozostate metody stosowane sa
gtownie do oceny grubosci warstwy zawierajacej implantowany azot oraz ksztattu
profilu koncentracji azotu.

Inne metody badawcze, stosowane do oceny warstw azotowanych dyfuzyjnie, takie
jak obserwacje skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM) lub mikroskopem
optycznym szliféw poprzecznych i skosnych nie dostarczajg znaczacych informacji z
powodu malych rozmiarbw obserwowanych warstw 1 duzego rozdrobnienia
powstajacych po implantacji jonow faz azotkowych [16].

Badania rozktadu koncentracji azotu implantowanego do zelaza doprowadzity do
odkrycia pewnych ogolnych zaleznosci charakterystycznych dla rozpatrywane)
kombinacji jon-tarcza. W zakresie dawek jonow do 1x10'® at N/em® i w temperaturach
do 20°C profile koncentracji implantowanego azotu wykazuja dobra zgodnos¢ z
przewidywaniami teoretycznymi [34,3538,53]. Zwigkszenie dawki jonow lub

podniesienie temperatury tarczy prowadzi do deformacji profili koncentracji azotu

6



zaleznych od warunkéw procesu implantacji. Ze wzrostem dawki jonoOw powinny
ujawni¢ si¢ deformacje profilu zwiazane z rozpylaniem jonowym powierzchni tarczy.
Jony azotu o energn kilkudziesigciu keV rozpylaja tarcze zelazng stosunkowo stabo.
Doswiadczalnie zmierzony wspotczynnik trawienia zelaza jonami azotu wynosi ok. 0,77
[38]. Oznacza to, ze nasycenie koncentracji azotu i zblizenie maksimum profilu
koncentracji azotu do powierzchni powinno wystapi¢ dla dawek powyze] ok.
10x10'7at.N/cm? . W tych warunkach wartos¢ koncentracji nasycenia azotu powinna
ustali¢ si¢ na poziomie ok. 5Sx10!7at.N/ecm? [38]. Opublikowane dane eksperymentalne
wskazuja jednak, ze koncentracja azotu implantowanego do zelaza nasyca si¢ na
poziomie ok. 2x1017at.N/cm? przy znacznie nizszych dawkach ( D=2-4x10!7 at. N/cm?)
[34,38,40,52]. Profil azotu w warunkach nasycenia charakteryzuje si¢ szerokim
obszarem o jednorodnej koncentracji wokdt przewidywanego zasiggu Rp, natomiast
grubos¢ warstwy zawierajace) azot w warunkach nasycenia nie wzrasta w istotny sposob
[34,38]. Maksymalna koncentracja azotu w tych warunkach osiaga warto$¢ ok. 26%at .-
30%at. w temperaturze pokojowe) [34,38,52,54,55], w temperaturze cieklego azotu do
ok. 40% [28] lub do ok. 15% w 380°C [47] niezaleznie od postepujacego przyrostu
dawki implantowanych jonoéw azotu. Przy bardzo duzych dawkach jonow azotu,
znacznie przekraczajacych nasycenie koncentracji zaobserwowano [51,55,56]
powstawanie w strukturze zelaza defektow zwiazanych z wydzieleniami azotu. Zjawisku
temu nie towarzyszylo mierzalne poszerzenie warstwy azotowane;.

Rozwazajac wplyw temperatury na skutki implantacji jonéw nalezy odrozni¢ wzrost
temperatury podczas procesu implantacji od wygrzewania poimplantacyjnego. W
zakresie temperatur powyzej 300°C oba procesy prowadza do dyfuzyjnej ucieczki azotu
z warstwy implantowanej] w glab materialu [9,39,46-48,52], a powyze) 400°C takze
poprzez swobodng powierzchnig do otoczenia [12]. Wygrzewanie poimplantacyjne w
temperaturach do 200°C nie powoduje istotnych zmian profilu koncentracji
implantowanego azotu, natomiast implantacji jonéw azotu do zelaza w zakresie
temperatur 50°C-200°C towarzyszy redystrybucja azotu w kierunku powierzchni
implantowanego materiatu [26,35-37,39,46,52,54,57,58]. Prowadzi to do powstania
dodatkowego maksimum koncentracji azotu blizej powierzchni niz wynikatoby z
warunkéw hamowania jonow w materiale tarczy. Po implantacji w tym zakresie
temperatur profil koncentracu charakteryzuje si¢ zatem dwoma maksimami, z ktorych

jedno potozone jest w przewidywanej teoretycznie odlegtosci od powierzchni, a drugie



znajduje si¢ w odleglosci kilku nm od powierzchni. Zjawisko to, odnotowane przez
wielu niezaleznych autoréw [26,32,33-37,46,53,54,58,59,135] przypisywano tworzeniu
powierzchniowej warstwy silnie zwigzanych wegloazotkéw. Zjawisko migracji azotu do

powierzchni zaobserwowano tylko w procesach implantacji jonéw azotu do tarcz

zelaznych w przedziale temperatur ~500C - ~2009C przy dawkach ponizej nasycenia
koncentracji azotu. Podczas wygrzewania poimplantacyjnego nie odnotowano podobne;j
redystrybucji azotu. W pracy [59] przedstawiono wyniki eksperymentow majacych na
celu rozpoznanie mechanizmu zaobserwowanej migracji azotu do powierzchni podczas
implantacji w podwyzszonej temperaturze. Na Rys.1.1 przedstawiono skutki implantacji
jonow azotu do cienkiej warstwy zelaznej zawartej pomigdzy ochronnymi warstwami

ALO,. Zabezpieczenie powierzchni zelaza cienkimi warstwami ochronnymi zapobiega
rozpylaniu jonowemu 1 zanieczyszczeniu powierzchni zelaza podczas procesu implantacji

jonéw. Implantacja jonow azotu ( jony N* o energii 64keV ) w temperaturze 1500C
spowodowata powstanie nowego dodatkowego maksimum koncentracji azotu blize
powierzchnt w stosunku do maksimum koncentracji po implantacji w temperaturze
pokojowe) analogicznie jak w pracach [26,32-37,46,54,57,58,135]. Przeprowadzono
eksperyment kontrolny, w ktéorym probki implantowane jonami azotu w temperaturze
pokojowej poddano nastgpnie implantacji jonow argonu w temperaturze 1509C. Energi¢
jondéw argonu (350keV ) dobrano tak aby maksimum koncentracyi defektow
towarzyszacych implantacji znajdowato si¢ w poblizu glgbszej granicy zelazo/AlL,O;. W
wyniku przeprowadzenia opisanych procesow profil koncentracji azotu ulegt modyfikacji
z wytworzeniem nowego lokalnego maksimum koncentracji blizej glebsze) powierzchni
warstwy zelaza (Rys.1.1). Przeprowadzone prace eksperymentaine wskazuja, ze
najprawdopodobniej obserwowana migracja azotu do powierzchni zwiazana jest z
segregacja radiacyjna kompleksow wakans-atom azotu. Petne wyniki doswiadczen wraz
z krytycznym omowieniem konkurencyjnych hipotez tlumaczacych to zawisko
( preferencyjne rozpylanie jonowe powierzchni, tworzenie zwiagzkow chemicznych z
zanieczyszczeniami powierzchniowymi ) opublikowano w pracy [59], gdzie wykazano
zwiazek transportu w kierunku powierzchni atoméw azotu implantowanych do zelaza w
podwyzZszonej temperaturze z generacja 1 transportem wakansow podczas implantaci
jondéw. Wykazano takze, ze obecnos¢ wegla w strukturze zelaza nie zmienia ogolnego

charakteru tego zjawiska.
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Rys.1.1. Profile koncentracji azotu implantowanego do struktury warstwowej
Al,O;/Fe/ Al,O; . O V - implantacja jonow azotu w temperaturze
pokojowej; ® - implantacja jonéw azotu w temperaturze 150°C; V -

postimplantacja jonow argonu w temperaturze 150°C po implantacji jonow
azotu w temperaturze pokojowej [59]




Prowadzone w koncu lat siedemdziesigtych 1 poczatku lat osiemdziesiatych badania
strukturalne zelaza implantowanego jonami azotu wykazaly powstawanie w warstwie
przypowierzchniowe) faz azotkowych typu €, £, y'o parametrach w przyblizeniu
zgodnych z danymi uzyskanymi dla analogicznych faz wytworzonych w procesach
dyfuzyjnych [25,29,42-44,60-65]. Obecnos¢ fazy typu o''(FeisNz) w implantowanym
azotem zelazie, znanej z obserwacji implantowanych azotem stali [66] potwierdzono w
drugiej potowie lat osiemdziesiatych w pracach [28,32,67]. Pozniejsze badania tej fazy w
stalach przedstawiono w pracach [11,16,68]. Lokalizacje¢ implantowanych atomow azotu
w strukturze zelaza badano w pracy [69] metoda RBS wykorzystujac zjawisko
kanalowania jonéw w monokrysztatach zelaza. Stwierdzono, ze implantowane atomy
azotu zajmuja w sieci zelaza glownie luki oktaedryczne analogicznie jak w warunkach
azotowania dyfuzyjnego, z tym, ze w przypadku implantacji jondw atomy azotu sg
przesunigte w stosunku do potozen zajmowanych po procesach dyfuzyjnych. Efekt ten
wywolany jest prawdopodobnie wigzaniem przez wprowadzone atomy azotu wakansow
generowanych podczas implantacji jonow [69]. Wplyw defektow poimplantacyjnych na
powstajace azotki odnotowano takze w pracach [70-72]. Stwierdzono, ze procesy
preimplantacji jondéw zelaza do tarczy Zelaznej sprzyjaja powstawaniu po implantacji
jonow azotu faz typu € 1 £ Efekt ten przypisano obecnosci nadmiarowych wakansow
generowanych w czasie preimplantacji.

Prébe systematycznego zbadania faz azotkowych powstajacych w zelazie na skutek
implantacji jonéw azotu podjeto po raz pierwszy w roku 1983 w pracy [17]. Badania
strukturalne prowadzono metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej, a jako podtoza
do implantacji jondow wykorzystano cienkie warstwy czystego zelaza osadzane metoda
napylania prozniowego. Stwierdzono, po implantacji jonéw azotu, wspoélistnienie faz
typu rpc o 1 o' z faza austenityczng w temperaturze pokojowej. Obraz przemian
fazowych w zelazie implantowanym jonami azotu w funkgji dawki jondw i temperatury
zaprezentowany w pracy [17] nie zostal w ogoélnosci potwierdzony w pozniejszych
pracach. Jest prawdopodobne, ze zastosowana preparatyka przygotowania podiozy do
implantacji jondw w postaci cienkich, napylanych prozniowo warstw miata wptyw na ich
strukture 1 strukture obserwowanych faz azotkowych. Obecno$¢ fazy v po implantacji
jonéw azotu stwierczono takze w pozniejszych pracacn 34,39,45,46,48,49,54.67,".

Dawki jonéw azotu przy ktorych faze t¢ obserwowano zmienialy sie w zakresie od ok.
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1x10"7at.N/cm” [34,54] do ok. 6x10'7at.N/cm® [49,67]. Stabilno$¢ termiczna tej fazy
takze byla roznie okreslana w réznych pracach. W pracy [67] faza y' obserwowana byta
w temperaturach od pokojowej do powyzej 300°C i1 zanikata w 500°C, podczas gdy w
pracy [72] faza ta obserwowana byla w temperaturach pomigdzy 120°C a 450°C.
Odnotowana w pracach [45-49] faza y' powstala po implantacjach jonow azotu
prowadzonych w podwyzszone; temperaturze powyzej 400°C. W pracach [51,55]
wykazano, ze faza y' powstae z faz typu rpc o’ 1 o'’ oraz fazy heksagonalne) € w
temperaturach powyzej ok. 210°C. Wydaje si¢ prawdopodobne, w $wietle wynikow prac
[45-49] 1 [51,55], ze obserwowana synteza fazy y’ zachodzaca w czasie implantacji
jondw azotu zwigzana jest ze znacznym wzrostem temperatury (powyzej 210°C) podczas
implantacji. Wnioski te potwierdzaja badania skutkow implantacji jonow azotu do zelaza
w temperaturze ciektego azotu [28], gdzie nie stwierdzono fazy y' po procesie
implantacji w szerokim zakresie dawek 0,6-10x10"7at.N/cm®, natomiast wykryto
powstawanie znanych faz typu o', o'’ i €. Fazy te wykazywaly cechy analogiczne jak
przy azotowaniu dyfuzyjnym. W zakresie dawek ponizej 5x10'7at.N/cm® martenzyt o
cechowal sig budowa plytkowata, a koncentracja azotu w nim wahata si¢ od 5 do 11
at.N/100at.Fe, zgodnie ze znanymi danymi dla azotowania dyfuzyjnego [92]. Morfologia
fazy o' okazata si¢ zalezna od dawki jonow azotu i przy dawce 1x10'7at N/cm® faza ta
tworzyla wytracenia dyskowate znane z azotowania dyfuzyjnego [73-76]. Powyze
dawki jonéw azotu 5x10'at.N/cm’ wytracenia fazy o’ zatracaly dyskowaty ksztalt. Faza
€ obserwowana w pracy [28] od dawki jonéw azotu 1x10'7at.N/cm® do
10x10"at N/cm* wystepowata w postaci wytracen sferycznych. Skiad te) fazy wahat sig
od 35 do 49 at.N/100 at.Fe. Badania skutkow implantacji jonéow azotu do zelaza
prowadzone w temperaturze pokojowe) potwierdzity w ogolnosci powstawanie faz o i
a’* w zakresie matych dawek D <~2x10"7at.N/cm® [32,34,40,67], oraz formowanie fazy
heksagonalnej € wraz ze wzrostem dawki jonow azotu [32,34,39,40,43,51,54,55]. Faza
ta charakteryzuje si¢ znaczna rozpigtoscia sktadow o ogédlnym wzorze FeN, gdzie x
moze przybiera¢ warto$ci od 2,0 do ok. 3,2. W pracy [39] zaobserwowano gwaitowna
zmiang¢ charakteru widma CEMS w zakresie dawek jonow azotu 2-3x10'’at N/cm’
zwiazana z pojawieniem si¢ paramagnetycznej fazy o skladzie Fe;N i prawdopodobnie
heksagonalnej strukturze. W pracach [42,49,50,54,67,72] faze o skladzie Fe,N

zidentyfikowano jako faz¢ rombowa & Formowanie fazy heksagonalnej € wraz ze
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wzrostem dawki jonoéw azotu niektorzy autorzy przypisuja roli naprezen indukowanych
w warstwie przypowierzchniowej na skutek implantacji jondéw [28,50]. Fakt
powstawania takich naprezen stwierdzono doswiadczalnie w pracach [50,77,78].

W przytoczonych powyzej pracach, oprocz ogolne) zgodnosci co do sekwencji
powstawania faz, najpierw o’ i o”’, a nastepnie € 1 § wraz ze wzrostem dawki jonow
azotu w przedziale dawek od 0,5x10"7at.N/ecm” do 10x10'"at N/em® | wystepuja znaczne
rozbieznosci co do zakresow dawek przy ktorych fazy te byty obserwowane. Co wigcej,
w niektorych pracach faz typu o’ 1 o'’ nie odnotowano w ogoéle natomiast stwierdzano,
jak juz wspomniano wcze$niej, powstawanie fazy y' [39,54].

Implantacja jonow azotu w podwyzszonej temperaturze prowadzi do powstania faz
typu € i ¥ w temperaturach powyzej 175°C [79], lub wedlug autoréw prac [45,46,48]
powyzej 300°C. Przy temperaturach implantacji zblizonych do pokojowej i nizszych
obserwuje si¢ zwykle powstawanie faz typu o', a” 1 & [28,40,47,51,55,79]
Wygrzewanie poimplantacyjne prowadzi do cyklu transformacji faz azotkowych
konczacych sie ich catkowitym rozktadem 1 odtworzeniem struktury czystego zelaza o
[40,67,72]. Opisywane w literaturze indukowane cieplnie transformacje struktury zelaza
implantowanego jonami azotu, oraz temperatury tych przemian, zaleza od struktury
materiatlu powstatej na skutek implantacji jonow. W pracach, gdzie odnotowano fazg vy’
po implantacji jonow, obserwowano jej zanik w procesie wygrzewania na réwni z
pozostatymi rejestrowanymi fazami [67]. W przypadku, gdy po implantacji jonow azotu
rejestrowano tylko fazy typu a’, o'’ 1 €, obserwowano w trakcie wygrzewania synteze
fazy vy’ przed catkowitym rozpadem wszystkich faz zawierajacych azot [40,51,55,72].
Calkowity rozpad faz azotkowych notowano przewaznie przy temperaturach
wygrzewania w przedziale 450°C-500°C [12,40,67,72], aczkolwiek odnotowano takze
rozktad azotkéw juz w temperaturach 150°C-175°C [32].

Zaprezentowane dane wskazuja na syntez¢ znanych faz azotkowych w zelazie
implantowanym jonami azotu. W dostepnej literaturze nie odnotowano powstawania
nowych, charakterystycznych tylko dla implantacji jonow, faz zelazo-azot. Takze cechy
morfologiczne otrzymanych implantacyjnie faz azotkowych wykazuja podobienstwo do
analogicznych faz otrzymanych metodami dyfuzyjnymi.

Znaczne rozbieznosci publikowanych danych dotycza skladu fazowego zelaza

implantowanego roznymi dawkami jonow azotu, oraz ewolucji tych faz w
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podwyzszonych temperaturach. Zrodiem odnotowanych rozbieznosci wynikow moze
by¢ zarowno niedoskonata kontrola czynnikow technologicznych takich jak n.p.
temperatura implantowanej warstwy jak 1 interpretacja wynikéw np. zla interpretacja
widm CEMS. Skiania to do podjecia systematycznych badan modelowego
ukiadu: zelazo o implantowane jonami azotu w funkcji dawki jonow i temperatury.

Udziat sktadnikow stopowych w tworzeniu struktury stopow zelaza implantowanych
jonami azotu znany jest glownie z badan roznych gatunkéw stali. Pomimo dosyc
obszernej literatury dotyczacej implantacji jonow azotu do roznych stali okreslenie
wplywu poszczegolnych skiadnikow stopowych jest trudne ze wzgledu na wielofazowy
sklad powszechnie stosowanych stali zawierajacych jednoczesnie kilka sktadnikow
stopowych. Najwigce) uwagi poswigcono w literaturze swiatowe) obecnosci chromu w
stopach zelaza implantowanych jonami azotu. Wsrod metali stanowigcych sktadniki
stopowe stali zainteresowanie wzbudza tytan z uwagi na jego znaczenie jako materiatu
konstrukcyjnego oraz wplyw na ksztaltowanie wlasciwosct wielu stali. Wplyw
pozostatych metali wystgpujacych jako sktadniki stopowe w stalach rozpatrywany byt
gtownie ze wzgledu na ich przydatno$¢ do modyfikacji wiasciwosci trybologicznych 1
korozyjnych stali, a nie pod katem ich wplywu na wilasciwosci strukturalne stopow
zelaza implantowanych jonami azotu.

Najczesciej, ze wzgledow praktycznych, rozpatrywang domieszka stopows jest chrom
jako najpopularniejszy sktadnik stali stopowych wptywajacy na ich wlasciwosci zarowno
mechaniczne jak 1 korozyjne [np,8,9,16,46,80]. Proby implantacji jonow chromu do
zelaza [81] ukazaly problem wiazania przez chrom tlenu z gazow resztkowych i
tworzenie powierzchniowej warstwy tlenkowej Cr,O;. Implantac)i jondw azotu do
zelaza zawierajacego domieszke chromu towarzyszy zjawisko wiazania azotu przez
chrom [52,82-84]. Badania strukturalne tarczy Fe-Cr implantowanej jonami azotu
[85,86] ukazaly powstawanie w zakresie malych dawek jonow azotu (1x10'7at.N/cm?)
azotkdw o strukturze heksagonalnej Fey.x N, (FeCr),.x N i wegloazotku chromu
Cr(CN), przy czym przy wzroscie dawki jonéow azotu do 6x10'at.N/em® nie
stwierdzono azotkow zelaza lecz azotki typu (FeCr),.x N i wegloazotek chromu
Cr(CN). Z kolei badania metodq TEM stali zawierajacej 12% Cr wykazaly powstawanie
w szerokim zakresie dawek jonow azotu ( 1-8x10'"at.N/cm® ) wydzielen fazy typu o”
FesN, zawierajacej takze obok zelaza chrom [16,68]. W podwyzszonej temperaturze

(powyzej 250°C) zaobserwowano powstawanie w stopach zelaza z chromem rozleglych
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ogonow profilu koncentracji azotu powstatych na skutek wiazania przez chrom azotu
dyfundujacego z przypowierzchniowe; warstwy implantowane; w glab materiatu
podtozowego [8,9,12,19,32,46,47].

Badania skutkéw implantacji jonow tytanu do stopow zelaza prowadzono gltownie ze
wzgledu na uzyskiwane zachecajace wyniki prob trybologicznych [64,87-91].
Implantacja jondéw tytanu do stopow zelaza prowadzi przewaznie do powstawania
weglikow 1 tlenkow tytanu [64,90,91]. Zrodlem zaroéwno tlenu jak i wegla, w przypadku
implantacji tytanu, moze by¢ atmosfera resztkowa w komorze tarczowej implantatora
jonoéw [91]. W przypadku implantacji jonéw azotu do stopow zelaza zawierajacych tytan
nalezy oczekiwal wiazania azotu przez ten pierwiastek, aczkolwiek wydaje si¢
prawdopodobne, ze obecnos¢ wegla 1 tlenu w strukturze metalu moze istotnie wptynac
na wydajnosc tego procesu.

Podsumowujac mozna stwierdzié, ze pomimo licznych badan stali stopowych
implantowanych jonami azotu wplyw poszczegolnych skladnikéw stopowych na
charakter 1 stabilno$¢ powstajacych faz azotkowych nie zostat, jak dotad, systematycznie

zbadany.
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1.2. Azot w zelazie

Czyste zelazo w temperaturach ponizej 9100C krystalizuje w uktadzie regularnym tworzac
sie¢ przestrzennie centrowana rpc . W temperaturach 9109C-13900C wystepuje odmiana
zelaza y o strukturze rcs , a powyzej temperatury 1390°C wystepuje znowu odmiana zelaza
o strukturze rpc oznaczana o, lub & W sieci zelaza o wystgpuja dwa rodzaje luk:
o koordynacji  tetraedrycznej 1 oktaedrycznej, zwane lukami tetraedrycznymi
1 oktaedrycznymi. Pierwsze z nich znajduja si¢ na $cianach komérki elementarnej , a kazda
z nich otaczaja 4 atomy zelaza (Rys.1.2a). W sumie w jednej komorce elementarne) jest 12
luk tetraedrycznych , a stosunek liczby tych luk do liczby atomow zelaza wynosi 6:1. Luki
oktaedryczne znajduja si¢ w srodku $cian komorki elementarne) oraz w potowie dlugosci
krawedzi (Rys.1.2b). Kazda luke oktaedryczng otacza 6 atomoéw sieci. Na jedna komorke
elementarng przypada 6 tych luk, a stosunek ich liczby do liczby atoméw wynosi 3:1. Ksztatt
luki oktaedrycznej jest silnie sptaszczony, a jej wymiary wynoszg 0,633d x 0,633d x 0,154d
(d - srednica atomu sieci, w tym przypadku - zelaza ), czyli w dwoch kierunkach sg ok.
czterokrotnie wigksze niz w trzecim kierunku. Poniewaz atomy sieci w tym wiasnte kierunku
sa stosunkowo luzno ulozone, atomy miedzyweztowe o Srednicy wigkszej niz 0,154d moga
rozsunac¢ atomy ograniczajace luk¢ w tym kierunku. Atomy miedzyweziowe zajmuja w sieci
zelaza rpc racze) luki oktaedryczne niz tetraedryczne powodujac tetragonalne znieksztatcenie
siecl.. Znieksztatcenie tetragonalne komorki elementarne; wywotane zajeciem luki
oktaedryczne) powoduje zwigkszenie wymiaru komorki w jednym kierunku. Mozna
wyrozni€ trzy rodzaje luk oktaedrycznych w zaleznosci od kierunku odksztatcenia komérki
(x,y,z). Odksztalcenie jednej komorki przenosi sie na sasiednie, skutkiem czego energia
roztworu migdzyweztowego jest mniejsza, jezeli atomy miedzywezlowe zajmuja luki tylko
jednego rodzaju. Stad atomy migdzyweziowe maja tendencje do korzystania tylko z 1/3 luk
oktaedrycznych, a wigc z 2 na 1 komorke elementarng czyli jednej na jeden atom sieci.
W roztworach bardzo rozcienczonych, gdy odlegtosci miedzy atomami miedzyweztowymi sa
duze, tendencja ta jest stabo zaznaczona. W sieci rcs, gdzie luki oktaedryczne majg peing
symetri¢ ograniczenie to nie wystepuje. W sieci rcs takze wystepuja dwa rodzaje luk:

| tetraedryczne 1 oktaedryczne.
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Rys.1.2. Luki w sieci zelaza
a- luka tetraedrycznaw sieci RPC
b- luki oktaedryczne w sieci RPC
c- luki tetraedryczne w sieci RCS
d- luka oktaedryczna w sieci RCS
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Luke tetraedryczna ograniczaja 4 atomy, z ktorych 3 znajduja si¢ w $rodkach $cian,
a czwarty w narozu komorki elementarnej (Rys.1.2c). Srodki tych atomdw tworza naroza
regularnego czworo$cianu wewnatrz ktorego jest miejsce na kul¢ o Srednicy 0,225d.
W jednej komorce jest 8 luk tetraedrycznych, mieszczacych si¢ catkowicie wewnatrz
komorki elementarnej. Stosunek liczby tych luk do liczby atomow sieci wynost 2:1. Luki
oktaedryczne w sieci rcs znajdujg si¢ w srodku komorki elementarne) 1 w potowie kazde)
krawedzi (Rys.1.2d). Kazda luke otacza 6 atomow, ktorych srodki tworza wierzchotki
regularnego osmioscianu. Odlegto$ci jego przeciwleglych wierzchotkow wynosza a (a -
stata sieci ), a wewnatrz osmioscianu jest miejsce na kulg o srednicy 0,41d. Stosunek liczby
tych luk do liczby atomow siect wynosi 1:1.

Atomy azotu s okoto dwukrotnie mniejsze niz atomy zelaza. Dlatego tez moga one
zajmowac luki w sieci zelaza, przy czym ze wzgledu na wymiary 1 rozmieszczenie luk azot
zajmuje gtdwnie luki oktaedryczne zarowno w zelazie o jak 1.

Rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie y jest wyraznie wigksza niz w zelazie oo . Przy stalej
temperaturze rozpuszczalno$¢ azotu we wszystkich odmianach alotropowych zelaza wzrasta
proporcjonalnie do pierwiastka kwadratowego cisnienia azotu co wskazuje ( zgodnie
z prawem Sievertsa ), ze azot rozpuszcza si¢ w zelazie w postaci atomowej. Mala
rozpuszczalno$¢ w réwnowadze z azotem pod cisnieniem 1 atmosfery wynika z faktu, ze
azot gazowy wystgpuje w postaci stabilnych czastek dwuatomowych N,. Dla wprowadzenia
azotu do zelaza (1 jego stopdw ) wykorzystuje sie zwykle reakcje dysocjacyi amoniaku :

2N & 2N + 3H,

jako zrodto azotu atomowego, dzigki czemu uzyskuje si¢ wigkszy stopien nasycenia zelaza
azotem. Publikowany w literaturze [18] wykres fazowy ukiadu zelazo-azot (Rys.1.3) jest
wykresem rownowagi metastabilnej , ktora ustala si¢ w wyniku nasycenia zelaza azotem
atomowym z rozkiadu amoniaku. Nie jest to zatem wykres rownowagi w $cistym znaczeniu,
poniewaz nie odnosi si¢ do okreslonego cisnienia azotu, lecz podaje przyblizone granice faz

w warunkach istniejagcych podczas azotowania
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Rys.1.3. Wykres réwnowagi metastabilnej stopéw zelazo-azot
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Jak widac z wykresu fazowego (Rys.1.3) azot tworzy z zelazem nastgpujace fazy :

1) roztwor staly w o Fe zawierajacy najwyzej 0,4%at. azotu w temperaturze 590°C [92]

2) roztwor staly w zelazie y zawierajacy najwyzej 10,3%at. azotu w temperaturze 650°C

3) faze¢ regularna, odpowiadajacq azotkowi FesN (y’) o zakresie jednorodnosci od
19,4%at. do 20,6% at. azotu [93-96]. Atomy zelaza tej fazy tworza sie rcs , a atomy azotu
zajmuja luki oktaedryczne w $rodku komorki elementarnej. Faza ta istnieje do temperatury
680°C, powyzej ktorej przechodzi w faze heksagonalng €.

4) faze¢ heksagonalng € o bardzo szerokim zakresie jednorodnosci do 33%at. azotu.
Atomy zelaza tworza sie¢ heksagonalna zwarta, a atomy azotu zajmuja luki oktaedryczne,
przy czym rozmieszczone s tak aby odlegtosci pomiedzy nimi byly jak najwigksze [95-97].

5) faze rombowa & o bardzo waskim zakresie jednorodnosci, odpowiadajacym Fe,N.
Atomy azotu rozmieszczone sa w ten sposob, ze w kolejnych warstwach co druga luka
oktaedryczna jest zaj¢ta przez atom azotu, przy czym luki lezace powyze) 1 ponize) pozostaja
wolne. Powoduje to odksztalcenie sieci heksagonalnej zelaza 1 zmiang symetrii na rombowa.
Faza ta dysocjuje w temperaturze ok 450°C [95,96].

6) faze o'’ o skladzie Fe;sN, [73,98]. Jej sie¢ okresli¢ mozna jako nadstrukture zelaza o
gdzie jeden atom azotu przypada na 4 komorki elementarne (Rys.1.4). Atomy azotu sa
rozmieszczone w lukach oktaedrycznych w ten sposob, aby kompensowac odksztatcenia
tetraedryczne sasiednich komorek. Faza ta wydziela si¢ z ferrytu przesyconego azotem
podczas chiodzenia w temperaturach 200°C-250°C. Przy wzroécie temperatury powyzej
250°C-300°C przechodzi w faze v’ [93,94].

Azotki zelaza wykazuja odchylenia od skladu stechiometrycznego, poniewaz czes¢ pozycji
azotu moze by¢ pusta. Rozlegle studia nad struktura 1 transformacjami azotkow zelaza
zaprezentowano w pracy [94].

Przy niskich temperaturach atomy azotu gromadza si¢ w poblizu defektow struktury
krystaliczne) tworzac dookota dyslokacji tak zwane atmosfery Cottrella, ktore zmniejszaja ich
ruchliwo$¢. Skupienia atomoéw azotu dookota defektow strukturalnych ulatwiaja

zarodkowanie wydzielen azotkow.
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Rys.1.4. Struktura azotku zelaza o" Fe (N,
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1.3. Azotowanie zelaza 1 iego stopOw

Przemystowe zastosowanie dyfuzyjnego azotowania stopow zelaza zwiazane jest z synteza
1 produkcja amoniaku. Uruchomienie w roku 1913 pierwszych przemystowych instalacji do
syntezy amoniaku zapoczatkowato rozw¢; w latach dwudziestych [99,100] metod
powierzchniowego azotowania stali. W roku 1930 [101] opublikowano pierwsze wyniki
badan faz rownowagowych zelazo-azot w atmosferach gazowych amoniak-wodor. W latach
trzydziestych opracowano takze 1 wdrozono technologi¢ plazmowego azotowania
zachodzacego w warunkach wyladowania jarzeniowego w atmosferze zawierajace; amoniak
pod obnizonym ci$nieniem ( informacje o tej technologii mozna znalez¢ w pracy [102] ).
Obecnie stosowane sa przemystowo metody azotowania dyfuzyjnego w atmosferach
gazowych zawierajacych amoniak, azotowanie w roztopionych solach oraz azotowanie
plazmowe. Procesy te prowadzone sa w temperaturach powyzej 300°C, zwykle ok. 500°C.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze przy znacznym bogactwie literatury dotyczacej azotowania
stali, zwlaszcza w aspekcie praktycznej uzytecznosci opracowywanych technologii
1 otrzymywanych warstw, opracowania dotyczace azotowania czystego zelaza sa nieliczne,
a dostepne wyniki wciaz fragmentaryczne zwlaszcza w zakresie temperatur ponizej 300°C.

Azotowane dyfuzyjnie stopy zelaza wykazuja zlozong budowe  warstw
podpowierzchniowych. Zwykle wyroznia si¢ dwie charakterystyczne podwarstwy: warstwe
azotkow 1 warstwg zwang dyfuzyjng. Parametry transportu dyfuzyjnego azotu w zelazie sa
jak dotad stabo poznane. Wspotczynnik dyfuzji azotu w zelazie o w temperaturach 500°C-
600°C wynosi D=6,5x10"-2,7x107cm?/s [103], natomiast w temperaturze pokojowe)
D=5exp(-0,798/kT) = 5x10 cm%s [104] . W zaleznosci od parametrow S$rodowiska
bedacego zrodlem dyfuzji powstajg w warstwie przypowierzchniowej azotki typu € lub y'.
Azotki te rosna z pojedynczych zarodkow i tworza ciagla warstwe. Grubo$¢ tej warstwy
rosnie skutkiem dostarczania azotu, w przyblizeniu zgodnie z pierwszym prawem Fika, czyli
proporcjonalnie do pierwiastka kwadratowego z czasu procesu. Jednoczesnie azot dyfunduje
poprzez warstwg azotkow w glab materialu.. W poblizu powierzchni w warstwie azotkow

odnotowano pojawianie si¢ porow zawierajacych azot [105].

21



Znajdujaca si¢ pod warstwa azotkow warstwa dyfuzyjna zawiera azot w postaci roztworu
migdzyweztowego. Podczas studzenia roztwdr staje si¢ przesycony co prowadzi do
powstania 1zolowanych wydzielen azotkéw o strukturze typu o'’ lub y* w zaleznosci od
szybkosci studzenia 1 pézniejszej obrobki cieplne) [106 ]

W latach czterdziestych opracowano pierwsze procesy umozliwiajgce azotowanie
w gazach powierzchni stali przy ograniczeniu wzrostu warstwy azotkow [107]. Dalszy
rozw0) metod azotowania przebiegal w kierunku kontroli struktury 1 gruboSci warstwy
azotkéw oraz skrocenia czasu procesu. Opracowano wielostopniowe metody azotowania
gazowego, metody azotowania w Srodowisku roztopionych soli, oraz metody azotowania
w wyladowaniu jarzeniowym (azotowanie plazmowe).

Na poczatku lat siedemdziesiatych podjeto prace doswiadczalne nad zastosowaniem
implantacji jonéw do azotowania stopow zelaza. Implantacja jonow jako proces
wykorzystujacy energi¢ kinetyczna czastek (jonow) do wprowadzenia ich w glab ciata
stalego jest procesem niezaleznym od temperatury materiatu 1 z tego wzgledu catkowicie
odmiennym od innych stosowanych procesoOw azotowania. Implantacj¢ jonoéw azotu do
stopoOw zelaza mozna wykonywa¢ w dowolne; temperaturze celowo wykorzystujac lub
unikajac dyfuzyjnego transportu azotu w glab materiatu. Mozliwo$¢ azotowania stopow
zelaza w temperaturze bliskiej pokojowe) stwarza niezwykle atrakcyjne perspektywy
zastosowania tej technologii do stali ktorych wiasciwosci silnie zaleza od temperatury
koncowej obrobki cieplnej, szczegblnie w zakresie temperatur ponizej 300°C.

W ostatnich latach badano mozliwosci skojarzenia implantacji jonow z dyfuzyjnym
pogrubianiem warstwy azotowanej poprzez podniesienie temperatury implantowanego
materialu w czasie implantacji jonow [45-49 108 ]. Wykazano skutecznos¢ takie) obrobki,
zwlaszcza w odniesieniu do stali austenitycznych, uzyskujac warstwy azotowane o grubosci
wielokrotnie przekraczajacej zasigg jonow azotu w stali dla danej energii jonow. W tym
przypadku traci si¢ jednak unikalna ceche implantacji jonow jaka jest mozliwosé azotowania

w temperaturach bliskich temperatury pokojowe;.
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2. Metody doswiadczalne

2.1.Implantacia ionoéw

Terminem "implantacja jonow" okresla si¢ obrobke cial stalych strumieniem
rozpedzonych atomow lub czasteczek o energiach zwykle w zakresie 103- 107eV.
Z uwagi na techniczng tatwos¢ przyspieszania czastek naladowanych w polu elektrycznym
w praktyce wykorzystuje si¢ nie neutralne atomy lub czasteczki lecz ich jony. Substancja
przeznaczona do implantacji doprowadzona do stanu plazmy formowana jest w wiazke
jondéw  przyspieszang w akceleratorze. Urzadzenia do implantacji jonéw zwane
implantatorami jonéw zaopatrzone sa ponadto w ukfady ogniskowania wiazki jonow, jej
diagnostyki, komorg z ukfadem mocowania 1 manipulacji poddawanym implantacji jonow
elementem oraz, przewaznie, separator mas jonow.

Rozpatrujac proces implantacji jondw nalezy wyrozni¢ dwie grupy zjawisk zwigzanych
z wzajemnymi oddziatywaniami jon - cialo stale. Do pierwsze) grupy nalezy zaliczy¢
zagadnienia zwigzane z dynamika jonu ( o energii E >> kT ) podczas przechodzenia przez
cialo state, w tym procesy strat energii jonu, przekazu energii do sieci ciala statego
1 generacji defektow radiacyjnych. Do drugiej grupy naleza zjawiska w ciatach statych
wywolane obecnoscia 1 wlasciwos$ciami implantowanych atomow 1 defektow radiacyjnych
po osiagnigciu przez nie stanu spoczynku ( E =~ kT ). Procesy dynamiczne, zderzeniowe,
znatury swej ( energia kinetyczna jonu wielokrotnie przekracza energie wiazan

atomowych w ciele stalym ) sa w zasadzie mato wrazliwe na wiasciwosci strukturalne

konkretnego materiatu. Fakt ten umozliwil zbudowanie ogolne) teorii omawianych
zjawisk, ktora bytaby zgodna z danymi doswiadczalnymi. W roku 1963 Lindhard, Scharff
1 Schiott [109] zaproponowali teori¢ strat energii szybkich jonow poruszajacych si¢
w substancjach amorficznych ( zwana, od inicjatow tworcow, teorig LSS ).

Z drugiej strony efekty niedynamiczne implantacji jondw silnie zaleza od wilasciwosci
zardwno 1mplantowanych jonoéw jak 1 wilasciwosci strukturalnych, fizycznych
1 chemicznych materialu tarczy. Obserwowane zjawiska z uwagi na ich réznorodnosé
1 ztozono$¢ wymagaja indywidualnego podejscia do kazdej kombinac)i implantowanych
jonéw 1 materialu tarczy 1 sa przedmiotem badan fizyki ciala stalego, chemii

1 materialoznawstwa.
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Przedmiotem badan w niniejsze) pracy sa poimplantacyjne oddziatywania pomigdzy
zelazem, a wprowadzonymi do niego implantacyjnie domieszkami. Zjawiska dynamiczne
zwigzane z hamowaniem jonu w ciele stalym uwzgledniono przy projektowaniu
eksperymentoéw technologicznych wykorzystuj.. ...

[53,110] do opisu spodziewanego rozkladu koncentracji implantowanych domieszek

1 uwzglednienia zjawisk towarzyszacych implantacji.

Implantacja jonow polega na kinetycznym wbianiu rozpedzonych jonow do ciata
statego. Poruszajace si¢ ze znaczna predkoscia jony wnikaja do struktury ciata statego,
gdzie po stracie energii kinetycznej pozostaja. Proces straty energn ( hamowania ) jonu
podczas ruchu w ciele stalym nalezy do podstawowych zagadnien techniki implantacy
jondébw. Poruszajacy si¢ w ciele stalym jon traci energi¢ poprzez oddzialywania
nieelastyczne (jonizacyjne ) z elektronami oraz poprzez oddzialywania elastyczne
z jadrami atoméw. W ogoélnosci, w zakresie duzych energi dominuja oddziatywania
nieelastyczne, a przy malych energiach jonu oddziatywania elastyczne. Zakresy
energetyczne dominacji oddzialywan elastycznych 1 nieelastycznych zaleza od masy jonu
oraz masy atomow tarczy. Skutkiem hamowania jonu poprzez elastyczne zderzenia jest
wybijanie atomow z ich pozycji w sieci. Atomy wybite przez implantowany jon posiadaja
czgsto energi¢ wystarczajaca do wybicia kolejnych atomoéw w procesach zderzeniowych.
Wybicie w krotkim czasie hamowania jonu w niewielkim obszarze znacznej ilosci atomow
tarczy tworzy tak zwana kaskad¢ wybiciowa. Przekaz oraz relaksacja energii kaskady
wybiciowe] w znacznej mierze okresla zmiany struktury defektowe) warstw
domieszkowanych implantacyjnie. Sam proces utraty energii jonu w kolejnych
zderzeniach elastycznych prowadzi do zmian toru ruchu jonu w ciele stalym i nadaje
procesow! hamowania charakter statystyczny.

Wybyanie atomow sieci ciata statego przez padajacy jon prowadzi niekiedy do wybicia
atomu z powierzchni tarczy wywolujac zjawisko trawienia jonowego. Liczba atomow
wybita z powierzchni tarczy przez pojedynczy jon zalezy od masy i energii jonu, masy
atomow tarczy oraz kierunku ruchu jonu padajacego na powierzchnie. Powyze) pewnej
koncentracji, charakterystycznej dla danych warunkéw implantacji jonow, ilo$é¢ atomow

domieszki usuwanych z powierzchni w procesie rozpylania jonowego réwnowazy
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strumien jono6w implantowanych, co ogranicza maksymalng koncentracj¢ implantowanej
domieszki.

Rozpraszanie energii jonu hamowanego w ciele stalym powoduje wzrost temperatury
tarczy. Zwykle przy ocenie zjawisk cieplnych towarzyszacych implantacji jonow
rozpatruje si¢ dwa wyroznione obszary: strefe objeta kaskada wybiciowa 1 cala objgtosc
warstwy w ktorej nast¢gpuje wyhamowanie implantowanych jonéw. Ocena temperatury
obszaru kaskady wybiciowej jest bardzo trudna z uwagi na bardzo krétki czas relaksacji
zjawiska, a wiarygodno$¢ uzyskanych oszacowan jest wcigz przedmiotem dyskusji.
Wozrost temperatury warstwy domieszkowanej implantacyjnie jest efektem absorpcji wigzki
jonow o okreslone) mocy ( bedacej iloczynem pradu wiazki jonow i ich energii ) w czasie
procesu implantacji 1 jako zjawisko makroskopowe jest stosunkowo tatwy do okreslenia
zarobwno teoretycznie jak 1 doswiadczalnie. Temperatura tarczy moze mieé istotne
znaczenie we wzajemnym oddzialywaniu wprowadzone; domieszki z otaczajacym

materiatem po osiagnigciu przez padajacy jon stanu spoczynku.

2.1.1. Straty energii implantowanvch jonow

Rozpedzony jon wchodzac w cialo stale tract energig poprzez oddzialywania
niespr¢zyste z elektronami oraz oddziatywania sprezyste pomigdzy jonem 1 atomami
tarczy. Lindhard [111] wysunatl propozycj¢ aby oba wymienione wkiady w straty energi
traktowac niezaleznie. Catkowita strata energii ( -dE/dx) na dlugosci x toru jonu bytaby
zatem sumga strat energun w procesach "elektronowych" 1 "jadrowych" zgodnie
z rOwnaniem:

" dE dEi R
Gl '\- d.r):(- d.\‘.J‘ +|\_Ij"‘

>

Powyzsze zatozenie mozna uzasadnic tym, ze wzajemne oddziatywania mi¢dzyjadrowe
sa znacznie silniejsze lecz rownoczesnie znacznie rzadsze niz jonowo-elektronowe.
Ponadto wzbudzenia elektronow zewnetrznych powlok wnoszace zasadniczy wkiad
w sumaryczne straty energii w oddzialywamach nieelastycznych nie wplywaja na

ekranowanie migdzyjadrowe atomow tarczy. Przy dostatecznie matej predkosci ruchu jon
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poruszajacy si¢ w ciele stalym (w czasie rzedu 10 s) wychwytuje elektron
przeksztalcajac si¢ w neutralny atom. Zjawisko to zachodzi na drodze od kilku dziesiatych
do kilku nanometréw toru jonu. W roku 1954 Bor i Lindhard [112] wprowadzili pojecie
predkosci krytyczne) z uwagi na stan ladunkowy atomu o liczbie atomowej Z
poruszajacego sie w ciele statym, wynoszacej v, = Z%%v, (v,= e?h - predkos¢ Bohra ).
Predkos$¢ ta jest w przyblizeniu réwna $redniej orbitalnej predkosci elektronu (K)
w modelu atomu Thomasa-Fermiego. Powyzej tej predkosci jony poruszajace si¢ w ciele
statym zostaja z wielkim prawdopodobienstwem catkowicie pozbawione elektronow.
W zakreste predkosct posrednich (v ,<v <Z%y,) jon osiaga zréznicowane stany
tadunkowe. Opublikowana w 1963 roku teoria strat energii poruszajacego si¢ jonu, zwana
od nazwisk twércow ( Lindhard J.,, M. Scharff, H.E.Schigtt, ) teorig LSS [109], dotyczy
przypadku ruchu jonu z predkoscia mniejsza niz Z%’v, w tarczy amorficznej przy
zalozeniu niezaleznosci oddzialywan elastycznych 1 nieelastycznych. Maksymalna energia
jonu przy ktorej zatozenia teorii zachowujg stuszno$¢ wynosi, na przyktad dla jonow B*
okoto 2,5 MeV, dla Kr* okoto 200 MeV, a dla Xe* 1400MeV. Zatem zdecydowana
wigkszos¢ stosowanych praktycznie przypadkow implantacji jonow miesci sie w obszarze
stosowalno$ci teorii LSS.

Zgodnie z zatozeniami teori LSS [109,113] elektrony w ciele stalym rozpatrywane sg
jako gaz elektronowy o gestosci okreslonej w oparciu o potencjal Thomasa-Fermiego.
Straty energii jonu spowodowane oddziatywaniami nieelastycznymi (-dE/dx), sa

proporcjonalne do predkosci jonu v w zakresie v <Z¥y, 1 wyrazone moga byc

rOwnaniem;
(2) (‘ﬁj =g, Nl i
de/y * 08550, (227 +22%)
gdzie N- liczba atoméw tarczy w jednostce objetosci, Z,Z, ,- liczba atomowa

odpowiednio jonu 1 tarczy, &, - bezwymiarowa stata rzedu Z,6, a - promien ekranowania
Thomasa-Fermiego wyrazony wzorem:
a,

(Zlm + 222/3)

3. a=0855

172 ?

a,- promien bohrowski ( #0,0529 nm).

26



Przyjmujac, zgodnie z pracami [113,114], znormalizowane parametry energii &

1 zasiggu jonu p

Ea M, 32,54, E[keV']
(4) &= Tonr 3 = - . 12
Z Lt , i, (Ax 4 AZ)ZIZ:(ZI.J b sz)
. ! 166,84, x| ug / cm’
(5) p=xNm® — M ‘3‘{ |

(M, +M,) (4, +4,) (22 +22°)

gdzie E - energia czasteczki (jonu) trafiajacej w ciato state, M1 1 M2 - masy, a Al 1 A2
. L
- clgzary atomowe jonu 1 atomow tarczy.

Straty energii w oddziatywaniach z elektronami mozna przedstawi¢ rownaniem :
de)
6) [— —J — ks

727 (M, + M,)"

1

3/4 ?
2/3 2/3 3/2 172
(z2° +27°) M 4,

gdzie: r=g. Q0793

Wartosci k dla wigkszosci kombinacji jon-tarcza zawierajg si¢ w przedziale 0,1-1,5.
Wklad zderzen jadrowych do strat energii zgodnie z teorig LSS [109] mozna okreslic
w oparciu o potencjat Thomasa- Fermiego w/g wzoru:

rﬂ
(7.) (-@\l :N[i.fda_7]dr;
/), 3 \dl)

gdzie do,/dT jest rozniczkowym przekrojem czynnym na rozpraszanie, T - energia
przekazywana atomowi tarczy, 7, - maksymalng mozliwa energia przekazu ( przy
zderzeniu centralnym ). Wyniki calkowania numerycznego opublikowano w pracy {109]
jako funkcje zredukowanej energii €. Funkcja ta jest w zalozeniu stuszna dla wszystkich
kombinacji jon - tarcza.

Jak wida¢ z przytoczonych rozwazan, w granicach stusznosci omawianej teorii, straty
energii jonu w ciele stalym sa zalezne od jego predkosci. W zakresie duzych predkosci
dominuja straty energii zwiazane z oddzialywaniami elektronowymi, natomiast przy
matych predkosciach straty energii zwiazane s3 gtownie z elastycznymi zderzeniami
z atomami tarczy. Hamowanie jonu wywolane elektronami nie zmienia toru ruchu jonu.

Zderzenia elastyczne, natomiast powoduja zmiany zarowno predkosci jak 1 kierunku ruchu
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jonu. W efekcie jon porusza si¢ po linii famane), a odlegtos¢ od powierzchni tarczy
w momencie utraty jego energii ( E~kT ) jest mniejsza mz catkowita przebyta przez
niego droga. Catkowita droga, ktora przebywa jon w ciele stalym dochodzac do stanu

spoczynku nazywa si¢ zasiggiem i okreslona moze by¢ rownaniem:

&) R.B-] =
‘ s (—dE | dx), +(-dE | dx)

Rzut tej odleglosci na kierunek padania jonu jest zasiggiem efektywnym jonu ( R, ).
Poniewaz zarowno liczba zderzen jak 1 energia przenoszona przy zderzeniu sa zmiennymi
losowymi, jony o danej masie 1 o tej samej energii poczatkowe] nie beda mialy tego
samego zasiggu, tak ze w rezultacie wystapi rozrzut zasiggow ( AR, ). Zatem najwigksza
koncentracja domieszki nie wystapi na powierzchni tarczy jak w procesach dyfuzyjnych
lecz w odlegtosci R, od powierzchni. Wokot tej wartosci koncentracja domieszki zmiejsza

sie w przyblizeniu w/g rozktadu Gaussa:

|/ 0,
(9. NXZ——C e > ]
) (x) 2n R o IERTYTT
D
10. I e
(10) WA,

N(x) - koncentracja domieszki w odlegtosci x od powierzchni, D - dawka jonow na
jednostke powierzchni tarczy, Ny, 4y - maksymalna koncentracja domieszki w odlegtosci
& odl};(;wierzchni,

w ciagu cwiercwiecza od powstania teorii LSS liczne prace eksperymentalne wykazaty
wystgpowanie powaznych odchylek rzeczywistych zasiegow jonow od przewidywan
teorii. Technologia potprzewodnikowa gdzie implantacja jonéw znalazta szerokie
zastosowanie wymaga szczegélnie precyzyjnego okreslenia przewidywanych profili
wprowadzonych domieszek. Stato si¢ to powodem doskonalenia teorii zasiegu jonow
w ciele stalym. Obecnie, wzglednie dokladne obliczenia wykonuje sie wykorzystujac
potempiryczne wzory opracowane przez Zieglera, Biersacka i Littmarka (ZBL) [53,115].
Praktycznie stosowany jest w tym celu program obliczeniowy TRIM wykorzystujacy
metod¢ Monte-Carlo 1 zalozenia teoretyczne (ZBL) do modelowania procesu hamowania

jonu w ciele stalym. Otrzymywane w praktyce profile koncentracji implantowanych
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domieszek czgsto sa znieksztalcone w stosunku do przewidywan teoretycznych.
Przyczyna sa niedoskonatosci teorii oraz wystepowanie zjawisk wykraczajacych poza ich
wstepne zalozenia. W zakresie matych dawek jonéw implantowanych do tarcz
monokrystalicznych zrédtem znacznych zmian profili koncentracji jest zjawisko
kanatowania jono6w w kanatach odpowiednio zorientowanej sieci krystalicznej. W zakresie
duzych dawek jondéw istotny wplyw na formowanie profili koncentracji ma zjawisko
rozpylania jonowego powierzchni tarczy. Ponadto skutkiem intensywnego mieszania
jonowego materiatu tarczy moze by¢ poszerzenie profili koncentracji domieszek. Do
implantacji duzych dawek jonow, ze wzgledow praktycznych, stosuje sie czesto wiazki
jonéw o znacznej intensywnosci (pradzie wiazki jonéw). Prowadzi to do podniesienia
temperatury tarczy 1 moze sprzyja¢ uaktywnieniu procesow dyfuzyjnych, syntezy
zwiazkéw chemicznych oraz tworzeniu wytracen nowych faz. Precyzja 1 zgodnosé
z do$wiadczeniami dostgpnych metod obliczeniowych, aczkolwiek wcigz niedoskonate,
wykraczaja daleko poza potrzeby niniejszej pracy gdyz profile koncentracji domieszek
implantowanych w zakresie bardzo duzych dawek do tarcz metalicznych sa przewaznie
znacznie znieksztalcone w stosunku do przewidywan teoretycznych przez inne,
wspomniane, zjawiska fizyczne takie jak rozpylanie jonowe powierzchni, dyfuzja,
putapkowanie implantowanych jonow przez defekty strukturalne i synteze zwiazkéw

chemicznych.
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2.1.2 Rozpvlanie jonowe

Rozpylanie jonowe jest zjawiskiem ktorego skutki uwidaczniajg si¢ w zakresie duzych
dawek jonow. Polega ono na wybijaniu atomow z tarczy pod wpltywem padajace) wiazki
jonow. Zjawisko to jest glownie wynikiem przemieszczania atomOw 1 wzrostu
temperatury w kaskadzie wybiciowej. Aczkolwiek mozliwe sa takze inne mechanizmy
powodujace emisje atomdéw z implantowanej tarczy [116] takie jak powolne procesy
cieplne lub procesy elektronowe, w przypadku implantacji jonéw do metali znaczenie
zjawisk zderzeniowych w kaskadzie wybiciowe) jest dominujace. Wydajnos¢ tego procesu
zalezy od energii wiazania atomow tarczy na powierzchni [116,117], energii jonow [118],
ich masy oraz masy atomdéw tarczy [119-122], a takze od gruboSci warstwy z ktorej
pochodza wybijane atomy. W przypadku tarcz wielosktadnikowych wspotczynnik
rozpylania nie daje si¢ w ogdlnosci obliczy¢ na podstawie danych dotyczacych tarcz
jednosktadnikowych [123]. Na przyklad, doswiadczalnie wyznaczony wspotczynnik
trawienia jonami azotu ( o energii 40 keV ) tarczy zelaznej zawierajacej ponad 25%at.
azotu wynost 0,77 podczas gdy wartos¢ przewidywana teoretycznie dla tarczy z czystego
zelaza wynosi S=1,15 [38]. W ogolnosci wspotczynnik trawienia zalezy takze od kata
pomiedzy kierunkiem wiazki jonéw a normalna do implantowanej powierzchni i zgodnie
z teoretycznym modelem 1 wynikami prac eksperymentalnych przedstawionymi w pracy
[122] wyraza si¢ wzorem:

§=§, cos’q;

gdzie Sg - wspotczynnik rozpylania przy prostopadtym padaniu wiazki jondw, q - kat
pomigdzy kierunkiem ruchu jonow i normalng do implantowanej powierzchni.

Zjawisko rozpylama powierzchni tarczy w rzeczywistych warunkach implantacji jonow
komplikujq dodatkowo zmiany chemiczne jej powierzchni spowodowane obecnoscia
gazow resztkowych 1 par oleju w atmosferze komory tarczowej (utlenianie powierzchni,
Jjej naweglanie, lub osadzanie cienkiej warstwy weglowej) [91,122].

Rozpylanie jonowe prowadzi do zmian profilu koncentracji implantowanych jonow.
Wraz z postepujaca erozja powierzchni profile koncentracji ulegaja spiaszczenu,

a maksimum koncentracji przesuwa si¢ w strone powierzchni.
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W przypadku implantacji jonéw azotu do zelaza wplyw trawienia jonowego na
ksztattowanie profili koncentracji 1 ograniczenie maksymalne) dawki jonow jest
drugorzedny. Doswiadczalnie wykazano, ze maksymalna retencja jondw azotu w zelazie
wynost ok. 2x10'7at.N/cm? [38,40] podczas gdy teoretycznie wyliczona na podstawie
pomiaroOw wspolczynnika trawienia ( S =0,77 ) powinna wynosi¢ ok. 5x10!7at.N/cm?
[38]. Wynik ten wskazuje na dominujacy wptyw innych niz trawienie jonowe zjawisk

ograniczajacych ilosc atomow azotu zatrzymywanych w zelazie.

2.1.3. Temperatura tarczy w czasie implantacii jonow

Implantacja jono6w powoduje wzrost temperatury tarczy na skutek rozpraszania energii
hamowanych jonéw. W ogolnosci wzrost temperatury tarczy zalezy od mocy wiazki
jonow (1loczynu pradu wiazki jondw 1 napi¢cia przyspieszajacego ), czasu trwania
procesu, przewodnosci 1 pojemnosci cieplne] materialu tarczy oraz warunkow
odprowadzania ciepta.

W zakresie dawek jonéw powyzej 107 cm2 o energii 100 keV ilos¢ wydzielajacego si¢
w tarczy ciepla jest nie mniejsza mz kilka kJ/cm2. Zwiekszenie pradu wiazki jonow
prowadzi do skrocenia czasu implantacji, roéwnoczesnie jednak rosnie strumien
dostarczanej mocy co przy ograniczonych mozliwosciach odprowadzania ciepta prowadzi
do wzrostu temperatury tarczy. W warunkach wysokie) prozni ciepto moze by¢
odprowadzone poprzez promieniowanie lub bezposredni kontakt cieplny [124].

Chtodzenie kontaktowe w wysokiej prozni silnie zalezy od jakosci kontaktu cieplnego
pomigdzy stykajacymi si¢ powierzchniami. W praktyce, w przypadku powierzchni
ptaskich mamy do czynienia z kontaktem trzypunktowym, a w przypadku powierzchni
walcowych z kontaktem liniowym lub dwupunktowym. Poprawe kontaktu cieplnego
mozna uzyska¢ przez wzajemny docisk obu powierzchni [122]. Zatem konstrukcja
komory tarczowej 1 sposéb mocowania probek moze mie¢, obok mocy wiazki jonow,

decydujacy wplyw na ich temperature podczas procesu implantacji jonow.
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Wzrost temperatury tarczy jest zjawiskiem ubocznym towarzyszacym implantacji
jonéw. Temperatura tarczy moze jednak mie¢ wptyw na modyfikacje skutkéw implantacji
poprzez uruchomienie zjawisk dyfuzyjnych, aktywacj¢ tworzenia zwiazkéw chemicznych
lub zmiany struktury defektowej implantowango materialu.

Wykorzystywany w niniejszej pracy implantator jonéw typu MPB 202 RP umozliwia
generacje wiazek jonow o pradzie dochodzacym do ok. 200 pA. Przy jednorodnym
domieszkowaniu implantowanej powierzchni, maksymalny efektywny prad wiazki jonow
jest zredukowany do ok. 100 pA, a maksymalna gestos¢ pradu na implantowang
powierzchnie do ok. 10 uA/cm?. Przy energii jonow 100 keV gestos¢ mocy wiazki jonow
nie przekracza ok. 1 W/cm2. W tych warunkach, przy czysto radiacyjnym odprowadzaniu
ciepta, wzrost temperatury probek moze dochodzi¢c nawet do kilkuset OC zalezme od
dawki jonéw, matenatu tarczy i jej masy.

Na (Rys.2.1) przedstawiono wyniki pomiarow temperatury probek stalowych
w komorze implantatora jonéw MPB 202 RP w warunkach ztego kontaktu cieplnego
z uchwytem. Przeprowadzone pomiary potwierdzaja szybki wzrost temperatury probek ze
wzrostem gestosci mocy wigzki jonow w warunkach dominujacego odprowadzania ciepta
poprzez promieniowanie.

Redukcja mocy wiazki jonéw w potaczeniu z dociskiem probek do masywnego
uchwytu (o0 znacznej pojemnosci cieplnej) umozliwia ograniczenie maksymalne;
temperatury implantowanych prébek bez koniecznosci stosowania skomplikowanego
technicznie wymuszonego chiodzenia. Eksperymentalnie dobrano warunki implanacji
( gestos€¢ mocy wiazki jondéw <0,1 W/em? ) 1 sposéb mocowania probek, zapewniajace
utrzymanie ich temperatury ponizej SOOC. Zastosowanie wigzki jondow o malej gestosci
mocy gwarantuje wysoka powtarzalnos¢ warunkow termicznych procesu implantacyi

w niewielkim tylko stopniu zaleznych od przewodnosci cieplnej kontaktu probka-uchwyt.
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Rys.2.1. Przyrost temperatury tarczy stalowej wywotany implantacja jonéw
w warunkach odprowadzania ciepta gtéwnie poprzez promieniowanie.

( stan ustalony po 1 h implantacji jonéw )
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2.1.4. Technika implantacii jonéw

Podstawy techniki implantacji jondw opracowane zostaly w latach czterdziestych na
potrzeby produkcji broni jadrowej. W latach siedemdziesiatych implantacja jonéw stafa si¢
jednag 2z podstawowych technologii stosowanych przy wytwarzaniu przyrzadow

potprzewodnikowych.

Doswiadczenia z zastosowaniem implantacji jonéw do ksztaltowania wlasciwosci
powierzchni materialow metalicznych doprowadzdty do opracowania w latach
osiemdziesiatych implantatorow jonoéw przystosowanych do obrobki narzedzi 1 detal

stosowanych w przemysle maszynowym.

Prezentowane w niniejszej pracy eksperymenty wykonano wykorzystujac znajdujacy si¢
w ITME implantator jonéw typu MPB 202 RP f-my Balzers. Jest to niskopradowy
implantator jondéw oferujacy wiazki jondw o pradzie nie przekraczajacym 200uA,
zaopatrzony w elektrostatyczny akcelerator z napigciem przyspieszajacym regulowanym
w zakresie od O do 200kV 1 magnetyczny separator mas pomiedzy akceleratorem 1 komora
tarczowa ( kat odchylania wiazki jondow w separatorze - 309 ) (Rys.2.2). Ogniskowanie
wiazki jonéw na wejsciu 1 wyjsciu separatora mas zapewniaja dwie elektrostatyczne soczewki
kwadrupolowe. Wiazka jonow w plaszczyznie tarczy ma srednice kilku centymetrow.
Rozklad gestosci strumienia jonéw w przekroju wiazki jondéw jest niejednorodny.
Jednorodno$¢ domieszkowania powierzchni ( maksymalnie 76mm x 76mm ) uzyskuje si¢
przez przemiatanie wigzka po implantowane; powierzchni w dwoéch wzajemnie
prostopadtych kierunkach z czgstotliwosciami kilkuset Hz w jednym kierunku 1 kilu kHz
w drugim. Odchylanie wiazki jonoéw zrealizowano przy pomocy dwuosiowego
elektrostatycznego skanera zasilanego napigciem pitoksztattnym o regulowanej amplitudzie
1 czgstotliwosci mezaleznie dla kazdej osi. Implantator zaopatrzony jest w wymienne zrodia
jonow: 1QC 020 - typu Penninga z zimng katoda, IQH 020 - typu Nielsena z goraca katoda
(Rys.2.3) 1 dwa warianty zZrédla jonow typu Sideniusa z katoda wnegkowa (Rys.2.4).

Umozliwia to generacje wigzek jonéw wiekszosci pierwiastkow.
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Rys.2.3. Zrédto jonéw z goraca katoda
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Komora tarczowa wyposazona jest w dodatkowe uchwyty (poza standardowymi
uchwytami ptytek potprzewodnikowych ) umozliwiajace grzanie implantowanych probek do
temperatury, ktorg mozna regulowaé w zakresie od temperatury pokojowej do 5S00°C, oraz
uchwyt chtodzony do temperatury ok. -1300C. Proznia w uktadzie implantatora, bez wiazki
jonoéw, wynosi ok. 1x10¢ mbar.

Zastosowany implantator jonow dzigki dwuosiowemu przemiataniu wiazki jonow stwarza
dogodne warunki dla implantacji jondw do pojedynczych probek o powierzchni od kilku do
kilkudziesigciu centymetréw kwadratowych dawkami jonoéw rzgdu 1017 jondéw/cm? w czasie
od kilku do kilkunastu godzin przy zaniedbywalnym nagrzewaniu probek wiazka jonow.

Do generacji wiazkt jonow azotu wykorzystano zrédito jonow IQH 020 typu Nielsena
z goraca katoda (Rys.2.3). Umozliwia ono generacj¢ stabilnej wiazki jonow azotu
czasteczkowego N,™ o pradzie maksymalnym 100-200 pA i jondéw azotu atomowego N*
o pradzie 30-50pA mierzonym na tarczy. Wigzki jondéw pierwiastkow metalicznych
generowano przy pomocy zrodia jonow z katoda wnekowa typu Sideniusa (Rys.2.4). W celu
zwigkszenia intensywnosci wiazek jonow aluminium, chromu i manganu zastosowano
chlorowanie odparowywanych metali w zZrodle jonow przy pomocy par CCl,. Wiazke jonow
tytanu uzyskiwano wprowadzajac do zrodta jonow pary czterochlorku tytanu TiCl,. Prady

wigzkek jonow aluminium, chromu, manganu i tytanu wynosily na tarczy kilkadziesiat pA.
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2.2. Efekt Mossbauera

Poniewazglowna metodq badawcza zastosowang w tej pracy jest spektroskopia
mossbauerowska ponize) omowione zostang pokrotce podstawy efektu Mossbauera.

Odkryty przez R L. Mossbauera w 1958r. efekt rezonansowej absorpcji promieniowania
gamma polega na bezodrzutowej emisji 1 absorpcjt kwantow y przez niektore jadra atomow
zwiazanych w ciele stalym. Efekt ten, wraz z przykladami zastosowania opisano w wielu
opracowaniach ksiazkowych, a ostatnio np. pracy [126]. Spelnienie warunkéw rezonansu
wymaga aby energie linii emisyjnej 1 absorpcyjnej przynajmniej cz¢sciowo pokrywaty sie.
Emisji kwantu gamma przez swobodny atom towarzyszy odrzut zmniejszajacy energie
wyemitowanego kwantu E, w stosunku do energit stanu wzbudzonego E, 0 wartos¢ Eg.

(11) E =E,-Eg;

Wartos$¢ energii odrzutu mozna opisa¢ wzorem:

(12) E, =E;’/2Mc*;

gdzie M jest masa emitujacego jadra, natomiast E /c = p jest pedem przekazanym jadru
rownym pedowi wyemitowanego fotonu gamma.

Analogicznie podczas absorpcji kwant promieniowania y traci taka sama wartos$¢ energit
na odrzut wzbudzanego jadra. W rezultacie zjawisko odrzutu powoduje rozsuniecie linii
absorpcyjnej 1 emisyjnej o energie 2E;. Na przykfad, dla kwantow gamma o energiach
w zakresie 10keV -50keV emitowanych przez jadro o masie 100 wartos¢ energii odrzutu Ey
wyniesie od 5x104eV do 1,25x102eV. Szerokosc linii emisyjnej 1 absorpcyjne) [ zwiazana
jest z czasem zycia stanu wzbudzonego 1 zaleznoscig :

(13) Fe=(hi2m) ;

1 wynost ok. 10-8¢V dla T =100ns ( h - stata Plancka ).

Jest wigc ona znacznie mniejsza niz energetyczne rozsuni¢cie linii emisyjne;
1 absorpcyjne) (2E;) wywotane zjawiskiem odrzutu. W tych warunkach zjawisko rezonansu
nie bedzie obserwowane.

W przypadku emisjt kwantu gamma przez jadro atomu zwigzanego w ciele stalym
emitujacy atom oddziatywuje z calg otaczajaca sieciq atomowa. Rozpatrujac ciato state jako

system kwantowy nalezy zauwazy¢, ze energia mniejsza niz (h/2m)op (wg- czestosé
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Einsteina ) nie moze zosta¢ rozproszona ani poprzez generacj¢ fononow w sieci ani, tym
bardziej, poprzez wyrwanie atomdw z sieci.Zatem w przypadku gdy emisji kwantu gamma
towarzyszy energia odrzutu mniejsza niz (h/2m)w; energia ta nie moze zosta¢ rozproszona
poprzez drgania sieci. Emitujacy atom zachowuje si¢ tak, jakby byl sztywno zwigzany
z calym cialem statym. W takim przypadku wielkos¢ M we wzorze (12) oznacza masg
catego ciafa stalego, a zatem energia odrzutu jest pomyalnie mata w pordwnaniu
zszerokoscia linii I'. Jezeli opisane zjawisko zachodzi zarbwno w emiterze jak
1 w absorbencie to zostaja spetnione warunki rezonansu emisji 1 absorpcji promieniowania
gamma przy naturalnej szerokosci linii emisyjnej 1 absorpcyjnej. Zjawisko bezodrzutowe
( zero-fononowej ) emisji 1 absorpcji jadrowego promieniowania gamma w ciatach statych

nosi nazwe efektu Mossbauera.

Prawdopodobienstwo efektu Mossbauera

Prawdopodobienstwo efektu Mossbauera zdefiniowane jako stosunek ilosci kwantow
gamma wyemitowanych bezodrzutowo do catkowite) ilosci wyemitowanych kwantow,
wyraza si¢ zaleznoS$cia;

(14) = exp(-k*(x*)Fexp(-2W) ;

gdzie k=2m/A jest liczba falowa emitowanego promieniowania, (x2) - sktadowa sredniego
kwadratu amplitudy drgan emitujacego jadra w kierunku emisji promieniowania gamma,
usredniona w czasie zycia poziomu jadrowego, W - czynnik Debye’a-Wallera. Warto$¢ (x2)
moze by¢ wyliczona z modelu dynamiki sieci krystalicznej.

Mozna pokazaé, ze Srednia energia przekazana do ciela stalego podczas emisji kwantu
gamma z jadra zwigzanego w sieci krystalicznej tego ciala statego jest rowna energii odrzutu
jadra swobodnego Ex.

Zaktadajac model Debye'a wyrazenie (14), mozna przedstawi¢ w postaci:

[ ¢E 2 o :
e (1+ T7 r T de) = exp[-2wl;
B AT RE - P N

(15) J =exp

gdzie O - temperatura Debye'a, k-stata Bolzmanna, T-temperatura, x=[(h/2n)0]/kgT.
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W zakresie niskich temperatur (T<<®,) wyrazenie (15) przyjmuje postac:

'_ By (i+:r:'/':\_‘
ERe L2 @f)J

(16) f=exp

>

a w zakresie temperatur wysokich (T>>0,/2):

R T
ky©3 |

(17) f =exp

Prawdopodobienstwo efektu Mossbauera zalezy zatem od trzech czynnikow:

1) energii odrzutu swobodnego atomu,

2) wihasciwosci materiatu ( temperatury Debye'a),

3) temperatury materiatu.

Prawdopodobiefistwo efektu Mossbauera wzrasta w przypadku przej$¢ gamma
o niewielkiej energn w materiatach o wysokiej temperaturze Debye'a 1 przy niskiej

temperaturze badanego materiatu.

Ksztalt linii rezonansowej

W eksperymentach rezonansowych linia emisyjna o szerokosci I', jest przesuwana
( w funkcj1 energii ) wzgledem linii absorpeyjnej o szerokosci I',. Obserwowany ksztatt linii
rezonansowej wyraza sie zatem wzorem:
e o}
(18) 6.p(E) = [ w(e)o(E-e)de ;
-00
gdzie w(E) - ksztalt linii emisyjne) 1 o(E) - ksztalt linii absorpcy)nej opisywane wzorami

Breita-Wignera:

- (I, /2)°
& S (E-E,) +(T,/2)
(20) o(E) = CLigy

O, 2 2;
(E-E,) +(T,/2)
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Zakladajac przyblizenie cienkiego absorbenta 1 przyblizong rownos$¢ szerokosci linii
absorbcyjnej 1 emisyjnej ( I',=I'=I" ) rownanie (18) przyjmuje postac :
r;'
(2 -8 Y +T?°

(21) O—exp(‘E;)'E 60

Poniewaz teoretycznny ksztait linii jest dobrze znany ( réwnanie (21) ) zatem efekt
Mbssbauera pozwala mierzy¢ zmiany energii promieniowania gamma rzedu utamka
naturalnej szerokosci linii I'. Energetyczna zdolnos¢ rozdzielcza metody okreslona jako:

(22) ABE =TAR.

jest rzedu 10-12 - 10-15 w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego izotopu. Na przyklad, dla

izotopu zelaza *’Fe energetyczna zdolnos¢ rozdzielcza wynosi ['/E, = 3x10-13.

Jadro atomowe aby wykazyvi)é efekt Mossbauera powinno spetniaé nastgpujace
wymagania:

1. -mala energia przejScia pomigdzy pierwszym stanem wzbudzonym, a stanem
podstawowym (typowo 10-150keV), oraz masa jadra wigksza mz 50 w celu
minimalizacji energii odrzutu Eg

2. -éredni czas zycia stanu wzbudzonego 1 = 107-107 s; z dluzszym czasem zycia wiaze
si¢ zawezenie szerokoSci linii utrudniajace obserwacje rezonansu, natomiast krotsze
czasy zycia powoduja poszerzenie linii i pogorszenie energetycznej zdolnosci
rozdzielczej metody.

3. - korzystnie jest gdy stan wzbudzony izotopu mossbauerowskiego powstaje jako produkt

rozpadu izotopu macierzystego o czasie zycia ok. 1 roku lub dluzszym.

=

- preferowana jest multipolowo$¢ przejscia gamma M1 lub E2

N

- znaczny przekrd) czynny na absorpcje rezonansowg o,
Biorac pod uwage zastosowania efektu Mossbauera moment kwadrupolowy i jadrowe

momenty magnetyczne pozioméw bioracych udzial w przejsciu gamma nie powinny by¢

zerowe. Cialo stale stanowiace matryce zawierajaca izotopy mossbauerowskie powinno
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charakteryzowa¢ si¢ wysoka temperatura Debye’a (®p) aby zapewni¢ wysokie

prawdopodobienistwo obserwacyi efektu Mossbauera w szerokim zakresie temperatur.

Efekt Maossbauera zaobserwowano dla 109 przejs¢ w 90 izotopach 47 pierwiastkow.
Jednak najpetniej warunki efektu Mossbauera spetnia jadro izotopu zelaza *'Fe. Przejicie
energetyczne, dla ktorego obserwuje si¢ efekt Mossbauera, ma mata energie ( 14,39 keV ),
zatem takze energia odrzutu jest mata (1,95x10” eV ). Czas zZycia pierwszego stanu
wzbudzonego (t12) wynosi ok. 100ns, a szerokos¢ naturalna linii tylko 0,45x10° eV, co
prowadzi do linii méssbauerowskiej o szerokosci 2I" = 0,194 mm/s. Niewielka koncentracja
izotopu *'Fe w wystepujacym w przyrodzie zelazie naturalnym kompensowana jest jego
znacznym przekrojem czynnym na absorpcje rezonansowa G,=257x10”° cm’. Ponadto
przejicie 14,4keV w izotopie ''Fe charakteryzuje sie wspolczynnikiem konwersji
wewngtrzne] o = 10, co umozliwia zastosowanie techniki pomiarowe) wykorzystujace
emisj¢ elektronow konwersji (CEMS). Izotop zelaza *’Fe powstaje poprzez rozpad B
( wychwyt elektronu ) izotopu *’Co o czasie zycia 270 dni.

Wielkie znaczenie praktyczne zelaza jako podstawowego skiadnika najwazniejszych
materiatow konstrukcyjnych w potaczeniu z niezwykle korzystnymi warunkami obserwacji
efektu Mossbauera w tym materiale spowodowaly ze wiekszo$¢ badan méssbauerowskich
wykonywana jest na Swiecie wiasnie dla materialow zawierajacych zelazo z wykorzystaniem

izotopu * 'Fe.
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2.2.1. Oddzialvwania nadsubtelne.

Wielka zaleta badan wykorzystujacych efekt Mossbauera jest unikalna doktadno$¢ pomiarow
zmian promieniowania elektromagnetycznego. Jak juz wspomniano w przypadku
promieniowania gamma o energii 10keV-100keV mozna mierzy¢ zmiany energii rzgdu 10-3¢V.
Tak duza doktadno$¢ pozwala na bezposrednie badania oddziatywan nadsubtelnych. W praktyce
mozliwe sa obserwacje przesunig¢ i rozszczepien linii mossbauerowskich wywotanych
oddziatywaniami jadra atomowego z otaczajacymi elektronami. Informacje o otoczeniu
elektronowym jadra atomowego pozwalaja wyciagna¢ wnioski dotyczace wiasciwosci
chemicznych, strukturalnych i magnetycznych materiatu.

Hamiltonian oddziatywan nadsubtelnych jadra z otoczeniem ma ogolng postac:
(23)) L o ORI ]

gdzie F, odpowiada oddzialywaniom Coulombowskim pomigdzy jadrem i elektronami

w miejscu jadra, M, reprezentuje oddziatywanie pomigdzy magnetycznym momentem

dipolowym jadra i efektywnym polem magnetycznym w miejscu jadra, £, jest oddziatywaniem
pomi¢dzy momentem kwadrupolowym jadra 1 gradientem pola elektrycznego. Wymienione
oddziatywania w zasadniczy sposdb determinujg obserwowany ksztalt widma
mossbauerowskiego. Wielkosé £, odpowiada za przesunigcie izomeryczne, E,- rozszczepienie
kwadrupolowe, M, - jadrowy efekt Zeemana odpowiedzialny za magnetyczng strukture
nadsubtelng. Oddzialywania wyzszego rzedu moga by¢ w rozwazaniach pominiete gdyz ich

energie s o kilka rzedow wielkosci mniejsze.

Przesuniecie 1zomeryczne

Przesunigcie 1zomeryczne linit mossbauerowskich zwiazane jest z roznicg gestosci fadunku
elektronowego emitera 1 absorbera w miejscu jadra, oraz z rdznica promieni jadra w stanie
podstawowym i1 wzbudzonym (Rys.2.5). Przyjmujac, ze jadro nie jest obiektem punktowym lecz
Jednorodnie natadowanga kula, promien jej podczas emisji kwantu gamma zmienia si¢ z wartosci

R, dla stanu wzbudzonego do R, dla stanu podstawowego.
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Zmiana efektywnego promienia jadra modyfikuje oddzialywania tadunku jadra z fadunkiem

elektronéw w punkcie jadra. Zmienia to energi¢ emitowanego promieniowania y o0 wartos¢ AE :
(24) AE = 2n/5)Ze2 | ¥(0) |2 (R 2 R 2);

gdzie e|‘P(O) |2 jest gestoscig fadunku elektronowego w punkcie jadra. Poniewaz
w eksperymentach mdssbauerowskich wystepuja dwa materialy - zrodto 1 absorbent, otoczenie
jader mossbauerowskich w obu materiatach w ogodlnosci jest rozne. Zatem przesunigcie
1zomeryczne 0 wyraza si¢ wzorem:

@2s.) 6=IS=AE, - AE =

= 2n/5)Ze | '¥,(0) |2- | ¥,(0) [ IR 2 -R2);

przy czym indeksy a 1 s oznaczaja odpowiednio absorbent 1 zZrodto promieniowania vy.

Rownanie to wskazuje, ze przesuniecie izomeryczne zalezy od iloczynu sktadowe) jadrowej
zwiazane) ze zmiana promienia jadrowego 1 sktadowej atomowe) zwigzane) z whasciwosciami
elektronowymi. Rozseparowanie tych skladowych jest w pojedynczym eksperymencie
mossbauerowskim niemozliwe. Przewaznie skladowa jadrowa, stata dla danego 1zotopu,
okreslana jest przy pomocy niezaleznych eksperymentow. Przesuniecie izomeryczne pozwala
wigc oceni¢ zmiany gestosci elektronow w punkcie jadra mossbauerowskiego, a wiec takze
wiasciwosci chemiczne materiatu.

Potozenie linii mossbauerowskiej okreslone jest ponadto przez przesuni¢cie dopplerowskie

drugiego rz¢du, zwigzane z ruchami cieplnymi atomow w materiale 1 wyrazajace si¢ zaleznoscia;
(26.) BEJE, = -(uijf2e? ;

gdzie (L?) jest srednig kwadratowa predkoscig rezonansowego jadra wynikajaca z ruchow

cieplnych mozliwa do okreslenia na bazie modelu Einsteina lub Debye'a.
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Rozszczepienie kwadrupolowe.

Oddziatywanie momentu kwadrupolowego Q jadra o spinie I z gradientem pola

elektrycznego VE w miejscu jadra jest opisane przez hamiltonian:

(27.) o= QVE = [ €2Qq / 41( 2I-1)][ 3L,2- I(I+1 ) + (n/2)( L,2+12)];

gdzie eq = V,, jest skladowa giéwna , a n=(V,, -V, )/V,, parametrem asymetrii tensora
gradientu pola elektrycznego w uktadzie wspétrzednych dobranym tak aby |V,2 |>] Vi > V“.|
i V1V, +V =0 w obszarze gdzie nie ma tadunku, zatem O<n<l.

I, I_sa odpowiednio operatorami podniesienia 1 opuszczenia.

W wyniku tych oddziatywan poziomy energetyczne z Q>0 (I>1/2) ulegaja rozszczepieniu
na podpoziomy o wartosciach wlasnych energii:

(28)) Eq= [ €2Qq/ 41( 21-1)][3m2- I( I+1 )](1+ n2/3)1%;

gdziem, =1 I-1, ... , -1, jest magnetyczna liczbg kwantowa.

W przypadku izotopu zZelaza 37Fe dla ktorego spiny stanu podstawowego 1 wzbudzonego
wynosza odpowiednio 1/2 1 3/2, rozszczepieniu podlega tylko stan wzbudzony na dwa
podpoziomy z m; = £3/2 i £1/2. Stan podstawowy nie ulega rozszczepieniu. Widmo
mossbauerowskie sktada si¢ w tym przypadku z dwoch linii, ktorych wzgledne natgzenia dane sa
przez zaleznosci katowe migdzy kierunkiem gradientu pola elektrycznego, a kierunkiem
obserwacji, czyli kierunkiem promieniowania gamma (Rys.2.5).

Pomiar rozszczepienia kwadrupolowego umozliwia wyznaczenie jedynie iloczynu
parametrow jadrowych (Q) 1 gradientu pola elektrycznego w miejscu jadra. Przy znanym
z niezaleznych  eksperymentow momencie  kwadrupolowym  pomiar  rozszczepienia
kwadrupolowego pozwala okreslic gradient pola elektrycznego. Wielko$¢ ta zwigzana jest
z asymetria rozktadu tadunku elektrycznego spowodowang w pierwszym rzedzie przez
czgsciowo niezapetnione powloki elektronowe atomu mossbauerowskiego oraz przez asymetrie
rozkladu najblizszych atomoéw w sieci krystalicznej. Rozszczepienie kwadrupolowe, okreSlone
przez symetrig 1 struktur¢ najblizszego otoczenia atomu mossbauerowskiego ma istotne

znaczenie w badaniach struktury i1 wlasciwosci chemicznych ciat statych.
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Rozszczepienie magnetvczne

Oddziatywanie pomiedzy jadrowym momentem magnetycznym [ i polem magnetycznym H
w miejscu jadra jest opisywane hamiltonianem :

(29) Hy = -uH = -gp IH;

gdzie g=p/Ipy- jadrowy czynnik giromagnetyczny, L, =eh/2Mc- magneton Bohra .

Oddzialywanie to znosi catkowicie zdegenerowanie poziomoéw jadrowych 1 powoduje

rozszczepienie stanow o spinach >0 na 2I+1 réwno odlegtych podpozioméw o energiach:

(30.) E,=-uHmy/1 = -gp Hm;

gdziem;=11-1, ..... , -1

Pole magnetyczne H jest catkowitym polem magnetycznym dziatajacym w miejscu jadra
pochodzacym od wiasnych elektronéow atomu mossbauerowskiego 1 pola zewnetrznego.
W przypadku i1zotopu zelaza 37Fe magnetyczne oddzialywanie nadsubtelne rozszczepia
pojedyncza linig mossbauerowska na szes¢ linii (Rys.2.5). Wzgledne intensywnosci linii sekstetu
zaleza od kata ©, pomigdzy kierunkiem pola magnetycznego H 1 kierunkiem padania
promieniowania gamma. Stosunek intensywno$ci poszczegdlnych linii wyraza sie jak
J:a:l:1:0:3, gdzie o moze przybierac wartosci od 0 do 4 zgodnie z rdéwnaniem:
o=4sin’@n/(1+c0s’@y,). Dla nieuporzadkowanego magnetycznie polikrysztatu zelaza stosunek
intensywnosci poszczegélnych linn wyraza sie jak 3:2:1:1:2:3. W przypadku gdy H jest
rownolegte do kierunku padania promieniowania gamma ( ®,= 0°) to warto$¢ a = 0, a dla H

prostopadtego do kierunku padania promieniowania gamma ( ©,= 90° ) - warto$¢ o = 4.
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2.2 2 Spektroskopia mossbauerowska elektronéw konwersii (CEMS)

Spektroskopia mossbauerowska elektronéw konwersji ( CEMS) jest jedna z metod
badawczych wykorzystujacych efekt Mossbauera. W eksperymentach mdssbauerowskich
stosuje si¢ jako zrodio promieniowania izotopy mdssbauerowskie w stanie wzbudzonym
1 absorbent zawierajacy takie same izotopy w stanie podstawowym. Przy badaniach zelaza
zarOwno absorberem jak i zZrodtem promieniowania s atomy zelaza 37Fe. Stan wzbudzony
izotopu 37Fe otrzymuje si¢ jako produkt rozpadu jadra izotopu kobaltu 37Co (Rys.2.6).
Wychwyt elektronu przez 7Co powoduje jego rozpad do stanu wzbudzonego zelaza ’Fe
o energii 136 keV 1 czasie zycia 8,7 ns, ktory z kolei rozpada sie badz bezposrednio ( 10% ) do
stanu podstawowego, badz ( 90% ) do poziomu o energii 14,4 keV 1 czasie zycia 97,7 ns.
W tym przypadku przejsciu atomu 37Fe do stanu podstawowego towarzyszy emisja kwantu y
o energii 14,4keV. Absorpcja tego promieniowania wzbudza atomy S’Fe znajdujace si¢
w absorbencie do stanu o energii 14,4keV. Z kolei wzbudzone atomy 37Fe absorbenta
w procesie deekscytacji reemitujg znowu kwant y o energin 14,4keV. Technika CEMS
wykorzystuje zjawisko oddziatywania kwantu y o energu 14,4keV reemitowanego przez
wzbudzony w absorbencie atom 3’Fe z jego powlokami elektronowymi. Kwant ten moze
zosta¢ wyemitowany, lub oddziatywaé z powlokami elektronowymi KL 1 M. Najbardziej
prawdopodobny jest transfer energii do elektronu powloki K potozonej najblizej jadra.
Skutkiem tych oddziatywan jest emisja elektronow konwersji z powtoki K o energi 7,3keV
(KCE), lub z powtoki L o energii 13,6 keV (LCE), lub tez elektronu z powtoki M o energii
14,3 keV (MCE). Emisja elektronu KCE wywotuje niemal natychmiastowe przejscie elektronu
z powloki L na powlok¢ K czemu towarzyszy emisja kwantu promieniowania X o energii 6,4
keV lub elektronu Auger K-LL o energn 5,5 keV. Emisja elektronow LCE lub K-LL
powoduje powstanie na powtoce L luki, ktora zostaje zapeiniona elektronem z powtoki M.
PrzejScie to generuje emisj¢ kwantu promieniowania X o energii 0,7 keV lub elektronu Auger
L-MM o energii 0,53 keV. Rozpad stanu wzbudzonego atomu 7Fe o energii 14,4 keV jest
zatem procesem ztozonym w ktorym emisji elektronu konwersji z powtoki K towarzyszy
emisja elektronéw Auger'a 1 promieniowania rentgenowskiego o roznych energiach. Ilustracje

tego procesu zaprezentowano na Rys.2.7.
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W tabeli Tab.2.1. zebrano rodzaje(czqstek i fotonow emitowanych podczas rozpadu stanu
wzbudzonego 14,4 keV atomu zelaza 57Fe Prawdopodoblenstwo emisji oznacza liczbg
elektronow lub fotonéw emitowanych w procesie deekscytacji przez jeden wzbudzony atom

zelaza S7Fe.

Tab.2.1. Elektrony i fotony emitowane podczas rozpadu stanu wzbudzonego 14,4keV izotopu ° Fe

emitowany elektron Energia prawdopodobienstwo
lub foton (keV) emisji

¥ 14,4 0,09

KCE 75 0,81

ECE 13,6 0,09

MCE 14,3 0,01

K X 6,4 0,24

K-LL Ae 515 0,57

L-MM Ae 0,53 0,6

IL. X 0,7 0,002

Oproécz wymienionych powyzej bezposrednich produktow rozpadu stanu wzbudzonego
atomu zelaza 5’Fe rozpoznano takze inne zrodio emisji elektronow wnoszacych wkiad do
catkowite) emisji z rezonansowego absorbera [126]. Grubos¢ warstwy z ktore) emitowane
elektrony moga opusci¢ absorber 1 trafic do detektora jest znacznie mniejsza niz obszar
absorpcyi 1 emisji kwantéw promieniowania. Promieniowanie gamma lub rentgenowskie
pochodzace z glebszych obszarow absorbera moze wzbudzi¢ elektrony ( nazwane
odpowiednio GPE 1 XPE ) w warstwie przypowierzchniowej [126]. Elektrony te niosa
informacje o glebszych warstwach mz elektrony konwersji wymienione w tabeli Tab.2.1. Ich
wplyw jest jednak ograniczony gdyz stanowia jedynie 5,9% catkowitej emusji elektronow
z powierzchni absorbera.

Rozpraszanie energii elektronow konwersji wewnatrz absorbenta przy ich wzglednie
niewielkiej energii poczatkowe) (7,3 keV KCE) powoduje, ze moga one opusci¢ absorbent

1 zosta¢ zarejestrowane tylko w przypadku jezeli zostaly wyemitowane z obszaru
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podpowierzchniowego o pewnej ograniczonej grubosci. Na wykresie Rys.2.8 przedstawiono
wyniki obliczen liczby elektronow konwersji opuszczajacych absorber w funkcji grubosci
warstwy, z ktorej zostaly wyemitowane [108,126,127]. Obliczenia wykonano dla stali 52100
przy zatozeniu detekcji rozproszonych elektronow konwersji w kacie brylowym 2
steradianow [108]. Zwykle przyjmuje sig, ze gruboS¢ warstwy zelaza z ktorej zbierane sa
elektrony konwersji wynosi ok. 100 nm [108,128]. Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze warstwy
gtebsze wnosza ponad 20% wkiad do ogoélnego sygnatu CEMS.

Elektrony konwersji opuszczajace absorber niosg zasadniczo informacj¢ o cienkiej warstwie
przypowierzchniowej ktorej grubos¢ nie przekracza 300 nm, przy czym zasadnicza czes¢
elektronow pochodzi z warstwy o grubosci ok. 100-150 nm. Wartos¢ ta odpowiada
w przyblizeniu grubo$ci warstw azotowanych przy pomocy implantacji jonow azotu o energii
kilkudziesigciu keV [8,12,26,28,32,38,45,46,50].

Metoda CEMS dobrze nadaje si¢ do badania skutkow implantacji jonow dzigki
porownywalnej grubosci warstwy implantowanej 1 warstwy, z ktorej zliczane sg elektrony
konwersji.

Pochtanianie elektronow konwersji przez badany material powoduje, ze udziat elektronow
emitowanych blizej powierzchni w calkowitym mierzonym sygnale jest wigkszy niz
pochodzacych z warstw glebszych (Rys.2.8). Jezeli sktad analizowanej substancji jest staly
w cale) objetosci efekt ten nie wplywa na uzyskane wyniki. W przypadku warstw
implantowanych mamy do czynienia przewaznie z niejednorodnym rozktadem koncentracji
implantowanych atomow w funkcji glebokosci. Przy takiej budowie warstw ocena ilosciowa
ich sktadu metoda CEMS jest znieksztalcona przez efekt absorpcji elektronéw konwers;ji
w warstwach przypowierzchniowych. Udziat struktur lezacych blizej powierzchni jest
zawyzony w stosunku do struktur zlokalizowanych glebiej. Ponadto nalezy uwzglednic takze
kilkuprocentowy wkiad elektronow (GPE,XPE) niosacych informacje o materiale lezacym
glebiey niz docieraja implantowane jony. Elektrony te tworza stala skiadowa widma
pochodzaca od nie zmienionego implantacyjnie podioza. W rezultacie metoda CEMS
umozliwia, w przypadku warstw implantowanych, dobra ocene jakosciowa ich skiadu,
natomiast ocena ilosciowa jest utrudniona z uwagi na wplyw lokalizacji przestrzennej
analizowanej struktury na intensywnos¢ pochodzacego od niej sygnatu. Nalezy odnotowac, ze

znana jest odmiana metody CEMS czuta glebokosciowo ( depth selective CEMS = DCEMS).
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Rys.2.8. Zaleznosc liczby elektronéw konwers;i opuszczajacych absorbent od
grubosci warstwy (od powierzchni) z ktérej zostaly wyemitowane. [108]
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Polega ona na analizie widma energetycznego elektronéw konwersji emitowanych przez
absorbent. Metoda ta jest jednak bardzo czasochlonna z uwagi na podzial zliczanych
elektronow na kanaly energetyczne 1 ograniczony kat brylowy stosowanych detektorow.
Wydtuza to bardzo znacznie czas pomiaru w stosunku do zastosowane] w niniejszej pracy
integracyjnej metody CEMS ( ICEMYS)

Badania metoda CEMS dostarczaja takich samych informacji o materiale jak spektroskopia
absorpcyjna wykorzystujaca efekt Mossbauera. Dane materialowe moga by¢ okreslone na
podstawie takich parametrow widma mossbauerowskiego jak: (i) przesunigcie 1zomeryczne,
(ii) rozszczepienie kwadrupolowe, (iii) magnetyczne pole nadsubtelne, (iv) wzgledne
intensywnosci linii, (v) catkowita intensywnos¢ sygnatu CEMS. Przesunigcie izomeryczne,
czyli predkos¢ odpowiadajaca $rodkowi ciezkosci widma wzgledem zera skali IS jest
proporcjonalne do gestosci elektronow S w miejscu jadra. Niesie zatem informacje o stanie
walencyjnym atomu mossbauerowskiego. Rozszczepienie kwadrupolowe jest proporcjonalne
do gradientu pola elektrycznego oddziatujacego na znany moment kwadrupolowy jadra
mossbauerowskiego. Wielkos¢ ta moze zatem by¢ wykorzystana do badan lokalnej symetrii
wokot atomu mossbauerowskiego 1 konfiguracyi jego elektronow. W przypadku materiatow
magnetycznych jednym z najwazniejszych parametrow jest magnetyczne pole nadsubtelne
mazliwe do okreslenia na podstawie rozszczepienia magnetycznego  widma
mossbauerowskiego.  Istotnym  parametrem  widm  mossbauerowskich  materiatow
magnetycznych jest takze wzglgdna intensywnos$¢ poszczeg6lnych linii sekstetu. Wzajemne
intensywnoSci szesciu limi zelaza 37Fe wyrazaja sie stosunkiem 3:o:1:1:0:3, gdzie o =4s1n20
/(1+cos?8). Przy czym 6 jest katem zawartym pomiedzy kierunkiem padajacego
promieniowania y a kierunkiem magnetycznego pola nadsubtelnego. Wartos¢ o moze zmieniac
sicod 0 dla6 =0 do 4 dla 6 = n/2.

Odwracajac problem, mozna wykorzystujac znane parametry widm mossbauerowskich
okreslonych faz, identyfikowac ich obecnos¢ w badanym absorbencie poprzez uzgodnienie
teoretycznych widm faz o znanych parametrach z wynikami pomiarow.

W ramach niniejszej pracy interpretacp widm mossbauerowskich dokonano poprzez
dopasowanie widm przewidywanych faz azotkowych o znanych parametrach [33,95,129-134]

do widm eksperymentalnych. Zestaw parametrow faz azotkowych wykorzystanych
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w procedurach dopasowujacych zebrano w tabeli Tab3.1. Do dopasowania widm
wykorzystano program NORMOS dopasowujacy metoda najmniejszych kwadratow
pojedyncze linie, dublety kwadruplety oraz sekstety magnetyczne przy zatozeniu
lorentzowskiego ksztattu linii mossbauerowskich. Dla pojedynczych linii parametrami
opisujacymi widmo sg:. szeroko$¢ linii I', jej intensywnos¢ 1 przesunigcie izomeryczne.
W przypadku dubletow QS dopasowywana jest szerokos¢ linii ( zwykle taka sama dla obu
linu ), ich intensywno$¢, stosunek intensywnosci linu drugiej do pierwszej ( zwykle =1),
rozszczepienie kwadrupolowe 1 przesunigcie izomeryczne. Dla sekstetow magnetycznych
parametrami sa: szeroko$¢ linu ( zwykle taka sama dla wszystkich linii ), intensywnos¢ trzeciej
linit ( rownej intensywnosci czwarte) lini ), stosunek intensywnosci linii pierwszej do trzeciej
1 drugie) do trzeciej. Znaczna czg$¢ z wymienionych parametrow takich jak pole nadsubtelne,
rozszczepienie kwadrupolowe, przesunigcie 1zomeryczne 1 szeroko$¢ linii zostata ustalona na
podstawie danych literaturowych [33,95,129-134] (patrz Tab.3.1). Jedynym swobodnym
parametrem pozostata intensywnos$¢ linii. Dzigki temu liczba parametrow swobodnych
podlegajacych  procedurze dopasowania metodq najmniejszych kwadratow  widm
teoretycznych do wynikoéw eksperymentainych nawet dla skomplikowanych widm zostata
ograniczona z ok. 50 do ok. 10.

Technika ekspervmentéw mossbauerowskich

Pomiary CEMS wykonano w ukladzie wstecznego rozpraszania. Zliczanie elektronow
konwersj1 zrealizowano przy pomocy licznika elektronow z przeptywem gazu, wykorzystujac
Jonizacj¢ mieszaniny He + 6% CH,. Badang probke umieszczono wewnatrz licznika dzieki
czemu kat brytlowy datekcji elektronéw konwersji wynost 21 (Rys.2.9), co zapewnia wysokia
wydajnos¢ zliczania emitowanych elektronow. Badanie pozioméw energetycznych jadra
mossbauerowskiego wymaga modulacji energii padajacego promieniowania y w poblizu
energii rezonansowej. Modulacj¢ t¢ zrealizowano wykorzystujac efekt Dopplera. Zmiana
energil spowodowana wzajemnym ruchem Zrddta i absorbera 8E wyraza si¢ wzorem :

dE=(v/c)E, ;

gdzie v oznacza predkos¢ zrodta wzgledem absorbenta, c- predkosé Swiatla, E, - energie

emitowanego kwantu y .
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Predkos¢ 1 mm/s wywotuje zatem zmiang energii kwantu y ( 14,4 keV) o 4.8x108eV.
W przeprowadzonych eksperymentach zastosowano uktad z oscylujacym ruchem zrédta
promieniowania zapewniajac tym samym skaning energetyczny promieniowania analizujacego.
Rozdzielczos¢ energetyczna zastosowanej metody zalezy bezposrednio od precyzi kontroli
1 pomiaru ruchu zrédia. Istotna czescia ukiadu pomiarowego jest zatem system napedu
i monitorowania ruchu Zrédta. Generator napedu Zrédta promieniowania  jest
zsynchronizowany z ukfadem gromadzenia danych tak, ze zliczenia elektronéw odpowiadajace
okreslonym predkosciom zZrodta gromadzone s3 w osobnych kanatach. Schemat uktadu

pomiarowego przedstawiono na Rys.2.10.

58



Uktad napedu Zrédta Licznik elektronéw

Zrodto
absorber
naped
detektor  Ei
+
wzmacniacz
sprzgzenia wzmaCn‘@Z
zwrotnego »
uktad analizator
enerator — '
9 gromadzenia lg jednokanatowy
T danych

sygnat synchronizujgcy

Rys.2.10. Schemat blokowy ukiadu do pomiaru widm CEMS
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2.3. Warunki eksperymentu

Probki do badan wykonano z zelaza ARMCO w formie plaskich, okraghtych plytek o
srednicy 20-25 mm 1 grubosct ok.3 mm.(j}?-nplantacje jondéw azotu oraz pierwiastkow
metalicznych (aluminium, tytanu, chromu, manganu) wykonano przy pomocy
implantatora jonéw MPB 202 RP f-my Balzers zaopatrzonego w zZrédio jonow 1QH 020
typu Nielsena (Rys.2.3) oraz zrodio jonow z katoda wnekowa typu Sideniusa (Rys.2.4).
Pierwsze z wymienionych zrodet jonow wykorzystano do generacji wiazki jondéw azotu,
natomiast do wytworzenia wiazek jonoéw pierwiastkow metalicznych zastosowano zrodto
jonéw typu Sideniusa. Jony azotu czasteczkowego N," o energii 100 keV implantowano
dawkami od 5x10'°at/cm® do 8x10' at/cm’. Jony pierwiastkéw metalicznych
implantowano dawkami 5x10'® at./cm® i 1,5x10" at./cm® . Energie jonéw ( 95 keV - Al’,
150 keV - Ti", Cr’ Mn") dobrano tak aby ich zasiegi byly w przyblizeniu zgodne z
zasiggiem jondw azotu o energii 100 keV. Gestos¢ pradu jonow na powierzchni tarczy
wynosita ok. 1pA/em’. Temperatura probek podczas procesu implantacji jonow nie
przekraczata 50°C.

Po implantacji jondw wybrane probki wygrzewano w temperaturach od 150°C do
500°C zwigkszanych co 50°C. Wygrzewania poimplantacyjne wykonywano w warunkach
wysokiej prozni w komorze implantatora jonow. Cisnienie w czasie wygrzewania bylo nie
wigksze niz 2x10° mbar, analogicznie jak podczas procesow implantacji jonow.
Temperaturg probek kontrolowano z dokladnoscia +1°C przy pomocy cyfrowego
miernika zaopatrzonego w termopar¢ zelazo-konstantan . Po implantacji, a takze po
kazdym kroku wygrzewania poimplantacyjnego probki analizowano metoda 67
ssbauerowskiej  spektroskopii  elektronow  konwersji (CEMS). Pomiary CEI(/TS/
wykonywano w temperaturze pokojowej wykorzystujac licznik elektronoéw z przeptywem
gazu He+6%CH,. Zastosowano zrédto mossbauerowskie ok. 25 mCi *’Co w matrycy Cr
lub Rh. Pomiary wykonywano przy pomocy konwencjonalnego, sterowanego
komputerem, spektroskopu mossbauerowskiego o statym przyspieszeniu. Zarejestrowane

przesunigcia izomeryczne podano wzgledem wzorcowego widma zelaza .
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3. Wyniki

3.1 Skiad fazowy zelaza implantowanego jonami azotu

3.1.1. Wptyw dawki jonow na sklad fazowy implantowanego azotem zelaza

Sklad fazowy zelaza implantowanego jonami azotu zalezy od dawki implantowanych
jonow. W ramach niniejszej pracy przeanalizowano wplyw dawki jonoéw azotu N,*
o energii 100keV w zakresie dawek jonow od 0,5x10!7at. N/cm? - do 8x10!'7at.N/cm? na
skiad fazowy warstwy przypowierzchniowej zelaza ARMCO. Zidentyfikowano powstajace
po procesach implantacji fazy azotkowe i zaobserwowano ich przemiany w catym zakresie
dawek. Identyfikacji faz dokonano na podstawie dostgpnych w literaturze wartosci
parametrow mossbauerowskich charakterystycznych dla typowych azotkow zelaza
[33,95,129-131,133,134]. Przyjete w dalszych analizach warto$ci tych parametrow
zamieszczono w tabeli Tab.3.1. Przytoczone dane okreslone zostaty dla faz wytworzonych
metodami chemicznymi. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze dane liczbowe prezentowane przez
roznych autoréw roznig sie nieco od siebie w zaleznosci od metod syntezy azotkow
1 warunkow eksperymentow. Dane zgromadzone w tabeli Tab.3.1 wybrano uwzgledniajac
ich zgodnos¢ z wigkszoscig dostgpnych danych eksperymentalnych.

W pracy przyjeto oznaczenie fazy heksagonalnej o skladzie Fe;N jako €,, natomiast faz¢
heksagonalng o zmiennym skladzie opisywanym zwykle wzorem Fe;. N , Fe;. N lub Fes N
przyjeto oznaczacé jako €;. Rozroznienie takie zastosowano poniewaz obie te fazy sg dobrze
rozroznialne metoda CEMS z uwagi na ich odmienne wlasciwosci magnetyczne 1 zwigzane
z tym catkowicie odmienne widma massbauerowskie.

Lokalna konfiguracja atoméw azotu w fazach o'-martenzycie i o"-Fe, (N, jest bardzo
podobna [17,29], a widma mossbauerowskie tych faz sa na tyle zblizone, ze odréznienie ich
metoda CEMS jest malo wiarygodne. Obecno$¢ fazy o"- Fe (N, w stopach zelaza
implantowanych jonami azotu zostatla w ubieglych latach udokumentowana w wielu

pracach, n.p. [16,17,29].
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Tab.3.1. Parametry widm méssbauerowskich wybranych azotkéw zelaza. H - pole magnetyczne,
8 - przesunigcie izomeryczne wzgledem o Fe, QS - rozszczepienie kwadrupolowe,

I' - szerokos¢ linii, A - wzgledny udziat

Faza typ widma H ) QS r A Lit.
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) Y%
o '- martenzyt ) 30,4 0,08 - =1 100 (33}
o "- Fe 6N, trzy sekstety 39,9 0,14 -0,09 = 25 [129]
31,4 0,17 0,09 - 50
28,8 0,08 -0,17 - 25
e- Fe;N QS dublet - 0,42 0,28 0,4 100 [130]
¢- Fe;N QS dublet - 0,41 0,28 0,4 100 [95]
e- Fey N [130]
x=0,53 dwa sekstety 18,6 0,35 - 0,7 52
8,4 0,41 . 0,7 48
x=0/38 trzy sekstety 273 0,26 - =3 [130]
20,5 0,34 - 0,7 61
9,95 0,40 . 0,7 36
e- FesN trzy sekstety 28,57 0,21 - 0.4 11,5 [134]}
21,83 0,33 - 0,6 77
7,0 - - - 11,5
e- Fe; )N dwa sekstety 29,7 0,24 - 0,4 12 [132]
23,6 0,33 - 0,4 88
y'- Fe,N trzy sekstety 34,0 0,24 0,00 0,4 25 (131]
21,55 0,30 0,22 0,4 50 (133]
2.9 0,30 -0,43 0,4 25

)*- widmo zlozone stanowiace superpozycje wielu sekstetow o wzglednych intensywnosciach zaleznych

od zawartosci N.

Biorac pod uwagg powyzsze zinterpretowano sekstet z szerokimi liniami w widmie

mossbauerowskim z polem nadsubtelnym H=30,4 T jako sume faz o' 1 "

Fazy heksagonalna ¢, 1 ortorombowa ( o skiadzie Fe,N sa w zasadzie nieodréznialne

metoda CEMS poniewaz zarowno ich rozszczepienie kwadrupolowe jak i przesunigcie
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izomeryczne sa niemal identyczne [95,130]. Opublikowane wyniki analiz
komplementarnymi metodami CEMS i1 XRD, zelaza implantowanego azotem [49],
pozwolity stwierdzic powstawanie ortorombowej fazy { po procesach prowadzonych
w podwyzszonej temperaturze. Jednakze w wielu pracach [33,39,65,135] obserwowane
widma charakterystyczne dla Fe,N przypisywane sa raczej fazie heksagonalnej €. Biorac
pod uwage, bardzo waski zakres stabilnosci fazy ortorombowej £ w funkcji koncentracji
azotu odpowiadajacy niemal dokiadnie skiadowi stechiometrycznemu Fe,N, przyjeto
w dalszych analizach, jako bardziej prawdopodobne, powstawanie fazy heksagonalnej €, -
Fe,N. Zatozenie to nie wyklucza mozliwosci syntezy takze fazy ortorombowej C.
W dalszych rozwazaniach obecnos¢ fazy (, jako niemozliwej do wyrdznienia metoda
CEMS, nie zostata zasygnalizowana w zapisie sktadu fazowego.

Typowe widma CEMS dla dawek 0, 1,5x1017 2 7x1017, 4x10'7at.N/cm? przedstawiono
na Rys.3.1. Linia ciagla zaznaczono wyniki dopasowania teoretycznych widm CEMS
uwzgledniajace znane fazy azotkowe (Tab.3.1.) do danych eksperymentalnych (punkty na
wykresach Rys.3.1.a-d). W dolnej czesci wykresu (Rys.3.1) zamieszczono diagramy
wskazujace polozenie linii widmowych dla poszczegolnych faz azotkowych. Przedstawione
dane wskazuja, ze juz dla matych dawek ponizej 2,7x10'’at.N/cm® widoczne sq zmiany
zarejestrowanego widma mossbauerowskiego spowodowane pojawieniem si¢ szerokiego
sekstetu z polem nadsubtelnym H =30,4T (Rys.3.1.b). Te nowa sktadowa widmowg
utozsamiono z obecnoscia faz azotkowych typu rpc o' 1 o

Ze wzrostem dawki jonéw azotu powyzej 1x10"'at. N/cm” |, widmo CEMS ulega dalszym
modyfikacjom zwiazanym z pojawieniem si¢ nowych sktadowych widmowych (Rys.3.1.b).
Dobra zgodnos¢ z danymi eksperymantalnymi uzyskano przyjmujac, ze nowe skiadowe
widmowe pochodza od fazy. heksagonalnej €3 o przyblizonym skiadzie Fe, ¢7N lub Fe,sN z
niewielkim dodatkiem fazy o skfadzie Fe;,N. Udziat widma pochodzacego od tych faz w
ogolnym widmie CEMS wazrasta wraz ze wzrostem dawki jondéw do dawki

ok. 2,5x10"at N/em? .
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Przy duzych dawkach jonéw azotu, powyzej ok. 2,5x10'7at.N/cm®, charakter widma
CEMS ulega glebokiej zmianie ( Rys.3.1.c). W tym zakresie dawek jonoéw azotu pojawia
si¢ silnie zaznaczony dublet kwadrupolowy QS = 0,28 mm/s z przesunigciem izomerycznym
5=0,42 mm/s. Parametry te sa charakterystyczne dla widma paramagnetycznej fazy
heksagonalney e, o skladzie Fe;N. Wraz ze wzrostem dawki jonow azotu do
ok. 5x10"at N/cm®. udziat tej skladowej widmowe) wzrasta, a nastgpnie, w zakresie
wigkszych dawek, stabilizuje si¢ na stalym poziomie.

Udziat skiadowej widmowe] pochodzacej od fazy heksagonalnej €3 po przekroczeniu
dawki jonow ok. 2,7x10"at.N/cm® zmniejsza si¢ (Rys.3.1.d) az do wartosci minimalnej przy
dawkach jonow 5x10"atN/cm® i wigkszych. Nalezy zwrocié uwage, ze skladowa
widmowa przypisywana fazie heksagonalnej €; nie znika catkowicie w zakresie duzych
dawek powyzej 5x10'7at.N/cm® | lecz stabilizuje si¢ na pewnym minimalnym poziomie
1 wnost ok. 2%-3% wktad do catkowitego widma CEMS.

Zaprezentowane wyniki wskazuja, Ze struktura tarczy zelaznej implantowanej jonami
azotu ulega transformacji w zaleznosci od dawki implantowanych jondéw azotu. Przy
dawkach jonéw do 1x10'7at N/cm* dominuja fazy o strukturze rpc : o |, o i zelazo a.
Powyzej dawki jonow ok. 1,5x10"7at N/cm® pojawiaja si¢ fazy o strukturze heksagonalnej.
Udziat fazy heksagonalnej wzrasta wraz ze wzrostem dawki jonéw, natomiast udziat faz o'
i o' zmniejsza sie tak, ze powyzej dawki jonow azotu 2,5x10'"at.N/cm” fazy azotkowe typu
rpc o 1 o' przestaja by¢ obserwowane. W zakresie dawek jonow azotu od ok.
2,5x10"at N/ecm® do ok. 5x10"at.N/cm?® obserwuje si¢ transformacje fazy heksagonalne)
z ubozsze] w azot fazy €; o przyblizonym skiadzie Fe;s7N do bogatszey w azot fazy e,
o sktadzie Fe,N. Powyzej dawki jonow azotu ok. 5x10'7at.N/cm® nie obserwowano
dalszych istotnych transformacji skladu fazowego badanych probek. Udzial widma
pochodzacego od zelaza o , w ogolnym widmie CEMS, monotonicznie spada ze wzrostem
dawki jonow azotu do dawki ok. 3,5x10"at.N/cm? po czym stabilizuje si¢ na statym
poziomie niezaleznie od dalszego wzrostu dawki jonow i towarzyszacych temu przemian

faz azotkowych.
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Na Rys.3.2 przedstawiono zbiorcze wyniki analiz przemian skiadu fazowego zelaza
w zaleznos$ci od dawki implantowanych jonow azotu. Na osi rzegdnych wykresu
przedstawiono procentowy udziat poszczegolnych faz w skladzie fazowym analizowanej
probki. Udziat poszczegélnych faz oszacowano na podstawie udziatu widm pochodzacych
od tych faz w sumarycznym, zmierzonym widmie CEMS. Wykres przedstawiony na
Rys.3.2 ilustruje zasygnalizowane powyzej transformacje fazowe zachodzace w tarczy
zelaznej pod wplywem implantacji jondéw azotu. Znaczna liczba punktow
eksperymentalnych umozliwia doktadna analize zachodzacych przemian.

Jak wida¢ z Rys.3.2 dla najnizszej z zastosowanych dawek jonow (5x10'%at.N/cm?)

w badanym ukfadzie stwierdzono oprocz zelaza o tylko fazy a ' 1 o ", a ich udzat
oszacowano na podstawie analizy widm CEMS na ok 25%. Ze wzrostem dawki jonow
azotu do 1x10'7 at N/cm? udziat faz o' 1 " zmienia si¢ tylko nieznacznie. Dodatkowo
pojawiajg sig sladowe ilosci (okoto 2%) nowej fazy, ktora z duzym prawdopodobienstwem
zidentyfikowano jako €, Fe;_xN , gdzie x=0,33 (Rys.3.1).

W zakresie dawek jonow azotu 1-2,5x10''at.N/cm® zaobserwowano wyrazny przyrost
udziatu fazy heksagonalnej €; (Fe;_xN) i1 spadek udziatu faz o' i «". Obserwowany
jednocze$nie wyrazny spadek udziatu fazy o Fe wskazuje, ze odnotowany przyrost udziatu
fazy €, (Fe;_yN) dokonuje si¢ najprawdopodobniej gtownie kosztem czystego zelaza.

W zakresie dawek jonow azotu od ok. 2x10'7at. N/cm? do ok. 3x10!7at.N/cm? dochodzi
do znacznej przebudowy skiadu fazowego. Obserwuje si¢ zanik faz o 1 o, natomiast
pojawia si¢ nowa faza €, (Fe,N) przejawiajaca si¢ obecnoscig dubletu kwadrupolowego
(QS=0,42 mm/s 16 = 0.28 mm/s ) w widmach mossbauerowskich (Rys.3.1.¢). Udziat fazy
€, (Fe;_yN) osiaga dla dawek w zakresie 2,2-2,7x10!7 at. N/cm? swoje maksimum 1 przy
dalszym wzroscie dawki zaczyna zmniejsza¢ si¢ (Rys.3.2). Zanik faz o' 1 " przebiega dos¢
gwaltownie i powyzej dawki jonéw 2,7x10"7at.N/cm® faza ta nie byta rejestrowana. Wraz
z catkowitym zanikiem faz o 1 " pojawia si¢ nowa faza €,(Fe,N) nie rejestrowana dla
dawek ponizej 2,4x1017 at. N/cm? . Ze wzrostem dawki jonow udziat tej nowej fazy szybko

wzrasta. Po catkowitym rozpadzie faz o' i1 o" tworzenie fazy €, (Fe;N) odbywa sig

czgsciowo kosztem fazy €, (Fe;_yN), a czesciowo kosztem zelaza o (Rys.3.2).
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W tym tez zakresie dawek odnotowano takze najwigksze rozrzuty oszacowanych
sktadoéw fazowych analizowanych probek.

W zakresie dawek jonow azotu od 3x10!7at. N/cm? do 3,5x10'7at.N/cm? udziat fazy e,
(Fe5_xN) osiaga maksimum, a udzial widma pochodzacego od fazy aFe w widmie CEMS
spada do ok. 40%, po czym stabilizuje si¢. Udzial fazy €,(Fe;N) nadal wzrasta wraz ze
wzrostem dawki jonow azotu.

Wraz ze wzrostem dawki jonow powyzej 3x10'7 at. N/cm? sklad fazy e, (Fes_xN)
zmienia sie od x=0,3 dla dawki 3x10'7 at. N/cm? do x=0,5 dla dawek jondéw 4-6x10!7
at.N/cm?.

Powyzej dawki jondw azotu 3,6x10!7 at. N/cm? udziat fazy oFe pozostaje staly 1 wynosi
ok. 40%. Udziat fazy €, (Fe;N) nadal wzrasta lecz szybkos¢ jego przyrostu w funkcji dawki
jonéw jest w przyblizeniu dwukrotnie mniejsza niz w zakresie dawek nizszych.
W omawianym zakresie dawek jonow azotu spadek udziatu fazy e, (Fe;_yN) jest rowny
przyrostowi fazy €, (Fe;N). Wydaje si¢ zatem uzasadnione przypuszczenie, ze w tym
zakresie dawek przyrost udziatu fazy €, (Fe;N) odbywa si¢ tylko kosztem fazy €, (Fes_yN).
W zakresie dawek mniejszych faza €, (Fe,N) powstaje prawdopodobnie takze kosztem fazy
oFe dzigki czemu jaj przyrosty w funkcji dawki jonow mogg by¢ wigksze. Zgodnie
z wynikami pomiar6w metoda NRA catkowite) zawartosci azotu implantowanego do
czystego zelaza, w zakresie dawek powyze) 4x10'at. N/cm® ilo$¢ atomow azotu w badanej
warstwie ulega nasyceniu 1 nie zmienia si¢ (Rys.3.3) [38,40]. Zatem, poniewaz odnotowana
przemiana faz w zakresie dawek jonow od 4x10'"at.N/cm® do 5x10'7at.N/cm® zachodzi bez
wzrostu 1losct azotu w analizowanej warstwie, prawdopodobnym wydaje sie
przypuszczenie, ze w transformacji faz €; €, wazng rol¢ moga odgrywaé defekty
radiacyjne towarzyszace procesowi implantacji.

Dla dawek azotu powyzej 5x10!'7 N/cm? udziat fazy e, (Fe;_yN) jest bliski zeru.
Praktycznie jedyna faza poza czystym zelazem ( ~42%) jest w tym zakresie faza €, (Fe;N)

zawierajaca ok. 58% atomow zelaza analizowanej warstwy.
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azotu (D= 0,5-6x10'"at.N/cm?) [40]
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Przedstawiony cykl transformacji ukfadu zelazo - azot przebiega od faz ubogich w azot
jak martenzyt azotowy o' 1 a "~ Fe, (N, poprzez fazy zawierajace wigce) azotu - €, (Fe;_4N)
do najbogatszej w azot fazy €, (Fe,N), stanowiacej przy duzych dawkach praktycznie
jedyng faze azotkowa. Takze skitad fazy €, (Fe;_4N) zmienia si¢ wraz ze wzrostem dawki
azotu od ubozszych w azot faz Fe;N i Fe, 7N do bogatszej w azot fazy €, (Fe; sN). Wraz ze
wzrostem dawki jonOw azotu zmniejsza si¢ udziat fazy zelaza oo w analizowanym uktadzie
do ok. 40%. Fakt nasycenia koncentracji fazy aFe przy duzych dawkach na niezerowym
poziomie przy zachodzacych jednoczesnie przemianach faz azotkowych dowodzi powstania
stanu rbwnowagi pomi¢dzy fazami azotkowymi, a resztkowg pozostatoscia struktury zelaza.

Bazujac na wynikach pomiarow CEMS dokonano oszacowania bilansu azotu
w warstwach azotowanych implantacyjnie. Pomimo, ze spektrometria mossbauerowska nie
jest w zasadzie metoda ilosciowej analizy zawartosci pierwiastkow innych niz izotop zelaza
’Fe mozliwe jest oszacowanie koncentracji azotu zawartego w azotkach w warstwie
wierzchniej materiatu poprzez oceng¢ zawartosci danej fazy azotkowe) przy znanej
koncentracji azotu w tej fazie. Uzyskano w ten sposob zaleznos¢ koncentracji azotu
zawartego w azotkach w warstwie przypowierzchniowej od dawki jonéw (Rys.3.4).
Zaleznos¢ ta wykazuje zbieznos¢ z wykresem retencyi azotu (Rys.3.3) uzyskanym
z pomiarOw metoda NRA. W obu przypadkach obserwuje si¢ w zakresie dawek do
4x10"at.N/cm? liniowy wzrost ilosci azotu w funkcji dawki. Powyzej tej dawki ilosé azotu
w warstwie nie zmienia si¢. Zgodno$¢ wynikow uzyskanych niezaleznymi metodami
potwierdza zaobserwowane zmiany retencji azotu w funkcji dawki implantowanych jonéw.

Niejednorodny, w funkcji odleglosci od powierzchni, rozklad koncentracji
implantowanego azotu czyni prawdopodobnym model zarodkowania faz azotkowych,
zgodnie z ktérym nukleacja nowej fazy rozpoczyna si¢ w waskiej warstwie zagrzebane;
w poblizu maksimum koncentracji azotu. Przyrost dawki implantowanego azotu poszerza
grubos¢ warstwy zagrzebane), w ktore) mozliwy jest wzrost nowej, bogatszej w azot fazy.
Zatem  warstwa azotowana implantacyjnie ma  najprawdopodobniej budowe
wielowarstwowa gdzie najbogatsze w azot fazy azotkowe wystepuja w warstwie

zagrzebane) otoczone) przez ubozsze w azot azotki.
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Rys.3.4. Zalezno$¢ koncentracji azotu (zawartego w azotkach) w tarczy zelaznej od
dawki implantowanych jonéw azotu.
(Dawki jonow azotu : 0,5-6x10""at N/em? )
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Tak zlozona budowa warstwy azotowanej utrudnia wiasciwa oceng rzeczywiste]
koncentracy faz azotkowych w poszczegoéinych warstwach przy pomocy tylko metody
CEMS.

Na mozliwosé¢ takiej wielowarstwowe) struktury warstwy zawierajace) azotki wskazuja
wyniki analiz metoda GXRD (niskokatowej dyfrakcji rentgenowskiej) stali XCO06
implantowanej azotem [50]. W pracy tej stwierdzono, ze po implantacji azotu dawka 4x1017
N/cm? warstwa powierzchniowa o grubosci ok. 40 nm sktada si¢ praktycznie tylko z azotku
Fe;N. Rejestrowany w tejze pracy sygnal CEMS wskazujacy na obecnos¢ ponadto azotkow
typu €, 1 struktury zelaza a (analogicznie jak w niniejszej pracy) pochodzi z warstw lezacych
glebiej od powierzchni. Prezentowane w pracy [38] dokladne wyniki pomiardéw profili
koncentracji azotu implantowanego do zelaza z energia 40 keV ( ’'N*) dowiodly, ze w
zakresie duzych dawek 4-10x1017at N/cm? grubos¢ warstwy domieszkowane) azotem
pozostaje stala i1 nie przekracza ~100nm. Wynik ten, w potaczeniu z przedstawionymi
powyze) obserwacjami sekwenc)i zmian sktadu fazowego wskazuje, ze wraz ze wzrostem
dawki jonow dochodzi prawdopodobnie do przebudowy podwarstw (ich wzglednych
grubosci ) zawierajacych rozne fazy azotkowe w ramach warstwy azotowane), ktore)
catkowita grubo$¢ pozostaje w przyblizeniu stata.

Pomimo wskazanych powyzej ograniczen dotyczacych oceny bezwzglgdnego udziatu faz
azotkowych w budowie warstwy azotowanej implantacyjnie, zastosowana metoda (CEMS)
umozliwia oceng¢ rodzaju powstajacych faz oraz sekwencji ich przeksztatcen w funkcji

dawki implantowanych jonéw azotu.
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3.1.2. Wplvyw  wvegrzewania  poimplantacyinego na ewolucje  struktury  zelaza

domieszkowanego implantacyinie azotem

Opisane w poprzednim rozdziale wyniki badan zmian strukturalnych w Zzelazie
w zaleznosci od dawki implantowanego azotu postuzyly jako punkt wyjscia do badan
wplywu temperatury na przemiany strukturalne uktadu zelazo-azot.

Wygrzewania prowadzono w komorze tarczowej implantatora jonow w temperaturach od
1500C do 5000C co 509C w warunkach wysokiej prozni ( p = 1-5x10% mbar ) analogiczne;j
jak podczas proceséw implantacji jonow. Probki nagrzewane byly kontaktowo poprzez
goracy uchwyt, a ich temperature kontrolowano przy pomocy termopary zelazo-konstantan.
Doktadnos¢ odczytu temperatury wynosita +19C. Wahania temperatury w czasie
wygrzewania byly mniejsze niz +59C. Studzenie probki wraz z uchwytem przebiegato
w czasie kilkudziesigciu minut w zaleznosci od temperatury wygrzewania. Minimalny czas
wygrzewania we wszystkich przypadkach wynosit 1h w danej, ustalonej temperaturze.

Przyjeta metodyka wygrzewania poimplantacyjnego stwarzala oryginalng, nie spotykana
dotychczas sytuacj¢ poddawania obrébce termicznej probek zelaza azotowanych w procesach
zachodzacych w temperaturze ponizej 100°0C.

W pierwszym etapie pracy probki wygrzewano w temperaturach zwigkszanych co 509C
utrzymujac je w stalej temperaturze przez lh. Po kazdym kroku wygrzewania probki
studzono do temperatury pokojowej, a nastgpnie analizowano metodqa CEMS. Przyktadowe
widma mossbauerowskie probek implantowanych jonami azotu dawka 6x10'7at N/cm’
1 wygrzewanych w narastajacych temperaturach przedstawiono na rysunku Rys3.5.
Przedstawione wykresy ilustruja najbardziej charakterystyczne zmiany widm wywotane
procesami wygrzewania.

Implantacja jonéw dawka 6x10'7atN/cm’ prowadzi do powstania uktadu prawie
dwufazowego gdzie obok czystego zelaza a rejestrowana jest praktycznie tylko jedna faza
azotkowa ¢€; (Fe;N) (Rys.3.5.a). Wygrzewanie w temperaturze 350°C powoduje
pojawieniesi¢ skiadowe; widmowe) zwiazanej z powstaniem fazy €3 (FesN) (Rys.3.5.b).

Zaobserwowano takze powstanie fazy y’.
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W temperaturze ok.400°C zanika dublet kwadrupolowy charakterystyczny dla fazy
€2, natomiast znacznemu wzmocnieniu ulegta sktadowa widmowa pochodzaca od fazy
g3 (Fes2N) (Rys.3.5.c). Wygrzewanie w wyzszych temperaturach powoduje zmniejszenie
intensywnosci skladowej widmowe] zwigzanej z faza heksagonalna (g;) w 450°C
(Rys.3.5.d) 1 catkowity zanik sktadowych widmowych zwiazanych z fazami azotkowymi
w temperaturze 500 °C (Rys.3.5.¢).

Zbiorcze wyniki analizy sktadu fazowego dla wszystkich analizowanych dawek jonow
azotu 1temperatur wygrzewania zebrano w tabeli Tab.3.2 oraz zaprezentowano na
wykresach (Rys.3.6-3.12).

Analiza zaprezentowanych danych ukazuje zalezne od dawki jonow cykle przemian
fazowych zachodzace w funkcji postepujacego wygrzewania w narastajacych
temperaturach. We wszystkich przeprowadzonych eksperymentach cykl transformacji
strukturalnych zachodzacych wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania konczy si¢
catkowitym rozktadem azotkow i1 odbudowa 100% fazy oFe.

Catkowity rozkfad azotkow i odbudowa czystego zelaza zachodzi w temperaturach
zwigkszajacych si¢ od 3500C do 5000C wraz ze wzrostem dawki jondéw azotu
odpowiednio od 0,5x1017at. N/cm? (Rys. 3.6) do 6x10'7at.N/cm? (Rys. 3.12).

Przemiany faz dokonujace si¢ pomigdzy temperatura pokojowa, a temperaturg
catkowitego rozkiadu azotkéw, zachodza w sposob odmienny w réznych zakresach
zastosowanych dawek jonow azotu. Powstajace po implantacji jonow azotu fazy o' i o
(dawki1 jonow ponizej 2,7x10'7at. N/cm?) zanikaja w temperaturze 200°C (Rys.3.6-3.10).

W przypadku najmniejszej dawki jonéw 0,5x10!7 at N/cm? (Rys.3.6) po catkowitym
rozkladzie faz o' i a" w temperaturze 2009C zaobserwowano $ladowe ilo$ci nowe) fazy
g3 (Fe; ,N). Wzrostowi udziatu tej nowej fazy heksagonalnej € towarzyszyt odpowiedni
spadek udziatu w widmie CEMS skiadowej widmowej charakterystycznej dla fazy aFe.
Wygrzewanie w temperaturze 350°C spowodowato zanik wszystkich faz azotkowych,

a jedyna rejestrowana faza bylo zelazo o (Rys.3.6).
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L aiiJes . (ll‘.v QALULRAUYY hadia. ll‘bcllll)w)’ UNLIGT QLUVINIVYY Laaaa VY Vanig waeas
Dx10"7 po wygrzewanie (1h)
at.N/cm? fazy impl. | 150°C | 200°C ] 2500C | 3009C | 3500C [ 400°C | 450°C | 5000C
[%] at. Fe w fazie

0,5 o Fe 74 95 98 9% 97 100
a'+a” 26 5 2 1,4 - =
ex(Fe3aN) . - - 2,6 3 =

1,0 afFe 71 85 84 83 85 97 100
a'+a" 27 - - - - - -
e (FeiN) = 10 - 1 1 -
ey(FesaN) 2 S 10 9 9 2 -
Y'(FeaN) = : g 2 2 ] -

1,5 a Fe 76 80 82 84 85 100
a'+a” 12 - - - - .
e3(Fe247N) 12 = - -
eyFesN) - 10 & - ] -
e3(FesaN) - 10 13 12 i -
y'(FeaN) = i 3 4 7 -

2,0 a Fe 60 57 59 60 60 63 il 100
ata® 17 20 - - - - - -
gy(Fez‘sN ) 20 22 17 - - - -
e)(FeaN) @ - 25 20 1 - - -
£3(Fe3aN) 3 1 - 7 31 30 3 -
v'(FeaN) - - - 9 7 6 6 -

25 o Fe 56 62 62 62 63 91 100
a'+o” 13 - - - - -
e2(FeiN) 2 - - -
exFe1s7N) 25 2] - - -
e3(FesN) - 11 d 2 - - -
£3(Fe32N) - 26 25 24 2
y'(FesN) - 6 8 12 7

2.7 a Fe 46 47 56 56 66 100
a'ta" 12 - - - - -
e2(Fe2N) 12 13 - -
ey FeusN) - 2 = -
exFe267N) 30 1 * 2 s
exFeaN) - 16 I3 2 -
e3(FesaN) - 4 18 28 24
Y'(FeaN) 4 8 1 8 =

3,0 aFe 48 47 47 43 40 40 49 68 100
£2(FeaN) 36 34 34 31 : 3 : > :
e3FezsN) 5 - - - 29 25 -
ex(FexeaN) 16 18 18 18 - - - -
eyFe3N) = - - - - - 3 9 -
e3(Fes2N) = - 8 13 13 23 2 -
y(FeaN) - . - 16 19 23 20 :

33 o Fe 46 48 41 46 50 88 100
g2(Fe:N) 25 25 2 - - = -
€3(Fez2sN) = - 20 11 - - -
ex(Fex6N) 25 18 - - -
ey(FesN) 4 6 - . - - -
e3(FesaN) = . 7/ 17 38 6 -
y'(FeaN) - 19 22 9 6

4 o Fe 40 46 46 48 45 39
e2(FeiN) 49 38 36 . . .
e3(Fe1sN) 11 16 18 - . -
e3FeiaN) = - - 49 50 48
Y'( Fe4N) = 3 3 13
6 a Fe 49 42 44 41 42 43 53 100

e2Fe:N) 49 55 54 37 28 . - -
e3)FeasN) 2 3 2 - - 3 - -
exFeiN) - - - 22 22 5 8
e3(FesaN) . - - 42 30 -
y'(Fe:N) 8 6 7 9
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Rys.3.7. Zmiany skiadu fazowego tarczy Zelaznej 1mplantowanej jonamt azotu
dawkami: a) 1x10"7at N/cm? : : b) 1,5x10"at.N/cm?
w funkgji temperatury wygrzewania
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Rys.3.9. Zmiany skfadu fazowego tarczy zelaznej implantowanej jonami azotu dawka
2,5x10""at N/em” w funkcji temperatury wygrzewania
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W probkach implantowanych dawka jonow azotu 1x10'7 atN/cm? (Rys.3.7.a)
rozkiadowi faz o' 1 " w temperaturze 200°C towarzyszy pojawienie si¢ fazy g,(Fe;,,N),
ktore) wzgledny udziat w widmie CEMS wynosi ok. 15%. Jednoczes$nie zaobserwowano
wzrost udziatu fazy oFe z ok.70% po implantacji do ok.85% po wygrzaniu. Po procesie
wygrzewania w temperaturze 2500C zarejestrowano powstanie niewielkie ilosci nowej
fazy y'(Fe,N) wnoszacej ok. 5% udzial do widma CEMS. Jednoczesnie odnotowano
spadek udzialu fazy heksagonainej takze o ok. 5% przy niezmiennym udziale fazy zelaza
a (~85%). Obie fazy, e,(Fe,, N) 1 y'(Fe,N), obserwowane byly do temperatury 400°C,
powyzej ktorej nastapit ich catkowity rozktad 1 ucieczka azotu, pozostawiajac czysta
strukture zelaza a.

Implantacja jonéw dawka 1,5x10'7at.N/cm? (Rys. 3.7.b) spowodowata powstanie
znaczacego udzialu fazy e,(Fe; N) (~12%) obok martenzytu o' 1 o" FeN,.
Wygrzewanie w 2000C spowodowalo catkowity zanik faz o' 1 o". Skiad fazy
heksagonalnej e;(Fe; ,N) zmientt si¢ z Fe, ;N na Fe;,N przy niemal dwukrotnym
wzroscie udziatu tej fazy w skladzie fazowym. Jednoczesnie odnotowano niewielki
wzrost udziatu zelaza o.. Po wygrzewaniu w temperaturze 250°C pojawia si¢ niewielka
frakcja fazy y' (~5%) o sktadzie FesN z czym wiaze sie¢ pojawienie w widmie CEMS
trzech sekstetow (Tab.3.1) przejawiajace si¢ miedzy innymi powstaniem
charakterystycznej asymetrii intensywnosci linii w widmie CEMS wystepujacych przy
predkosciach -3,5 mm/s 1 +3,5 mm/s . Udziat fazy e, zmniejsza si¢ do ok 13% . Ten
sktad fazowy zachowuje stabilnos¢ do 3500C. Wygrzewanie w temperaturze 400°C
powoduje zanik wszystkich faz azotkowych.

W przypadku implantacji dawka jondéw 2x10!7 at N/cm? (Rys.3.8) obserwowano
analogiczny cykl przemian fazowych, z tym, ze udziat fazy heksagonalnej ,(Fe, N) byt
po procesie implantacji jonow w przyblizeniu dwukrotnie wyzszy niz poprzednio
(Rys.3.7.b). Zaobserwowano roéwniez charakterystyczny, blisko dwukrotny wzrost
udziatu tej fazy w temperaturze 200°C po catkowitym rozkiadzie faz o' i ", oraz
spadek jej udzialu w temperaturze 2500C. Wygrzewanie takich probek w 300°C

spowodowato przebudowg widma pochodzacego od fazy heksagonalnej €3 zwiazang ze
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zmiang jej sktadu w kierunku mniejszej zawartosci azotu. Faza €4(Fe, ,N) bytfa stabilna
do 350°C, a zanik}a catkowicie w temperaturze 450°C. W 2500C zaobserwowano takze
poczatek powstawania fazy y'(Fe,N). Faza ta okazata si¢ stabilna do 400°C.

Przy dawce 2,5x10'7atN/cm? (Rys.3.9) schemat transformacji powtarza sig¢.
Rozktadowi martenzytu o 1 o w temperaturze 2000C towarzyszy wzrost udziatu fazy €,
(Fe, N). Sklad fazy e,(Fe; N) zmienia si¢ w temperaturze ok. 400°C w kierunku
ubozszej w azot fazy €; o skladzie Fe,,N. Jej wkiad do widma mossbauerowskiego
wynosi w tej temperaturze ok. 24%. Faza v (Fe,N) tworzy si¢ powyzej) 250°C osiagajac
maksimum udzialu (~12%) w temperaturze 350°C. Powstata po implantacji jonow
niewielka frakcja (~2%) fazy &,(Fe,N) zanika po wygrzaniu w temperaturze 2000C .

W omowionym zakresie dawek azotu ( 0,5-2,5x10""at.N/cm® ) cykl transformacji faz
azotkowych wywotany wygrzewaniem przebiega wigc wedtug schematu:

(i a")+ g(Fes N) > aFe + & (Fes, N)—»ake + & (Fes.N) + ¥y (FesN)— ake.

Wzrost dawki jonow do 2,7x10'7at.N/cm? (Rys.3.10) powoduje powstanie znacznej
tlosci (~12%) fazy ¢,(Fe,N) obok faz o' i a" oraz fazy e,(Fe, N). Wygrzewanie
w temperaturze 2500C powoduje zanik faz o i o" oraz wzrost udziatu fazy €; natomiast
udzial fazy e, pozostaje staly. Skitadowa widmowa pochodzaca od fazy e;ulega
rozbudowie i komplikacji zwiazanej ze zmiana jej skladu w kierunku mniejszych
zawartosci azotu. Przy wzroscie temperatury wygrzewania o dalsze 500C faza €, (Fe,N)
ulega catkowitemu rozktadowi. Jednoczesnie powstaje ok. 10% skfadowa widmowa
odpowiadajaca fazie y'(Fe,N), a udzial fazy oFe wzrasta o ok.10%. Transformacja ta
przejawia si¢ wyrazng zmiana widma mdossbauerowskiego wywolang zanikiem dubletu
kwadrupolowego (QS = 0,28 mm/s, § = 0,42 mm/s) i pojawieniem si¢ trzech sekstetow
charakterystycznych dla fazy y'(Fe,N) (Tab.3.1). Fazy, zaréwno g,(Fe, N) jak i y'(Fe,N),
pozostaja stabilne do 4000C, aby w temperaturze 450°C catkowicie zaniknaé. Skiad
fazy €, (Fe; [N) zmienia si¢ wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania, podobnie jak

1 przy mniejszych dawkach, do Fe;, N, gdzie x = 0-0,2.
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Transformacje faz spowodowane wygrzewaniem probek implantowanych dawkami
3x10'7 N/cm? 1 wigkszymi (Rys.3.11, 3.12) maja odmienny przebieg. W tym zakresie
dawek nie powstaja po implantacji fazy o' i a". Udziat fazy ¢,(Fe,N) ze wzrostem dawki
jonow rosnie, a fazy g5 (Fe; ,N) maleje.

Ze wzrostem dawki jonéw od 3x10!7N/cm? do 6x10'"N/cm? gorna temperatura
stabilnosci fazy e,(Fe,N) wzrasta odpowiednio z 2500C do 350°C (Rys.3.11, 3.12).
Udziat fazy €, (Fe, ,N) praktycznie nie ulega zmianom do temperatury 250°9C. Powyze;
tej temperatury obie fazy azotkowe e,(Fe,N) 1 g; (Fe; N) ulegaja skomplikowanym
transformacjom do fazy y'(Fe,N) i faz heksagonalnych €;(Fe, ,N) (x=0,5) 1 g5(Fe,,,N) (x
=0-0,2). Jednoczesnie, po wygrzewaniach w temperaturach od 250°C do 3500C
obserwuje si¢ niewielkie, ale systematyczne obnizenie udziatu fazy aFe.

Dla dawek jonow 3-33x10"atN/cm® (Rys.3.11,3.12.a) faza e3(FesN) (x=0,5)
rozklada si¢ w temperaturze 400°C czemu towarzyszy wzrost udziatu faz y'(Fe,N)
1 e3(Fes:xN) (x=0-0,2). Faza g,(Fe,, N) (x=0-0,2) czeSciowo rozkiada si¢ w temperaturze
4500C, po czym w 5000C zanika wraz z faza y' pozostawiajac tylko strukture oFe.

Implantacji dawka jonow 6x10'7at N/cm? (Rys.3.5, 3.12.c) towarzyszy powstanie
praktycznie tylko fazy €,(Fe,N). Udziat tej fazy do temperatury 250°C nie zmienia si¢ w
sposob istotny. W wyzszych temperaturach jej udzial zmniejsza si¢ aby w temperaturze
4000C zanikna¢ catkowicie. Od temperatury 2500C wzrasta udziat fazy e, (Fe; N) do
ok. 22% w 300°C . Po catkowitym rozktadzie fazy e,(Fe,N) w temperaturze 400°C
udziat fazy €, wyraznie wzrasta do ok. 48%. W wyniku wygrzewania w 4509C udziat te
fazy zaczyna spadac¢ aby zanikna¢ catkowicie w 5009C. Niewielka frakcja fazy v'(Fe,N),
ok. 6-9%, pojawia si¢ po wygrzewaniu w 3500C i zanika wraz z faza heksagonalng w
5000C. Analogicznie jak w przypadku dawek 3 i 3,3x10!? N/cm? transformacjom faz €, i

€, towarzyszy niewielki spadek sygnatu CEMS pochodzacego od struktury zelaza o.
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W oparciu o przedstawione wyniki analiz CEMS (Tab.3.2) zbudowano diagramy
udziatu poszczegdlnych faz w ukladzie wspétrzednych: dawka jonow azotu-temperatura
wygrzewania (Rys. 3.13-3.17).

Przedstawione wykresy maja forme¢ map na ktérych liniami zaznaczono miejsca
o jednakowym udziale danej fazy. Taka forma prezentacji wynikéw wizualizuje obszary
wystgpowania poszczegdlnych faz, zakresy ich stabilnosci oraz kierunki transformacji
pomiedzy nimi. Charakterystyczna cecha przedstawionych wykresow jest wyrazne
rozgraniczenie obszarow wystgpowania faz o 1 o" (Rys.3.13), &,(Fe,N) (Rys.3.14)
1Y (Fe,N) (Rys.3.15).

Fazy o' 1 o" zarejestrowano w obszarze ograniczonym dawka ok. 2,7x10'7at.N/cm? i
temperaturg ok. 2000C. Faza ¢, (Fe,N) powstaje przy dawkach powyzej 2,5x107at. N/cm?.
Je) stabilnos¢ termiczna zalezy od dawki jonéw azotu 1 wzrasta od ok 3009C przy dawce
3x1017at.N/cm? do ok. 400°C przy dawce 6x10'7at.N/cm?. Faza 7v'(Fe,N) nie byla
rejestrowana po 1mplantacjach w temperaturze pokojowe; (Rys.3.15). Faze te
zaobserwowano po wygrzewaniu w temperaturach powyzej 2000C dla dawek jonow do
2,7x10'7at N/cm? 1 powyzej 2500C dla dawek wigkszych niz 2,7x10'7at N/cm2. Odmiennie
przedstawia si¢ obszar wystgpowania fazy e, (Fe, ,N) (Rys.3.16). Faza ta wystepuje prawie
w calym zbadanym obszarze dawek jondéw 1 temperatur wygrzewania. Cecha
charakterystyczna zaprezentowanego rozktadu koncentracji fazy €, jest wyrazny wzrost je)
udziatu w obszarach granicznych pomigdzy fazami o' 1 ", £,(Fe,N) 1 Y'(Fe,N). Zjawisko to
obserwuje si¢ zarowno w funkcji dawki jonow jak 1 w funkcji temperatury wygrzewania.
Obserwowany rozktad koncentracji fazy heksagonalnej €,  zwiazany moze by¢
z transformacjami pomigdzy fazami €, i €,, gdzie ubozsza w azot faza €, (Fe, N) towarzyszy
bogatsze] w azot fazie e(Fe,N) od strony mniejszych dawek jondéw azotu oraz od strony

wysokotemperaturowej ucieczki azotu z implantowane) warstwy przypowierzchniowej.
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Rys.3.13.Diagram temperatura - dawka jonow ( T-D ) wystgpowania faz o' i o’ w
probkach Zelaznych implantowanych jonami azotu i wygrzewanych.
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Rys.3.14.Diagram temperatura - dawka jonéw ( T-D ) wystepowania fazy €, (Fe,N)
w probkach zelaznych implantowanych jonami azotu 1 wygrzewanych.
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Rys.3.15.Diagram temperatura - dawka jonow ( T-D ) wystepowania fazy y'(FesN)
w probkach zelaznych implantowanych jonami azotu 1 wygrzewanych.
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Rys.3.16.Diagram temperatura - dawka jonow ( T-D ) wystgpowania fazy €3 (Fe;.N)
w probkach zelaznych implantowanych jonami azotu | wygrzewanych.
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Rys.3.17.Diagram temperatura - dawka jonow ( T-D ) wystgpowania fazy ake

w probkach zelaznych implantowanych jonami azotu i wygrzewanych.
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Wzgledne zmiany koncentracji azotu zawartego w azotkach w funkcji temperatury
wygrzewania oszacowane na podstawie pomiarow CEMS przedstawiono na Rys.3.18. Przy
wszystkich analizowanych dawkach jonéw obserwuje si¢, powyzej temperatury 350°0C,
gwattowny spadek koncentracji azotu wywolany rozkladem azotkow 1 ucieczka azotu
w glab materiatu

. W zakresie matych dawek jonéw, do 2,5x10!7at. N/cm?, ucieczka azotu jest znacznie
szybsza niz w zakresie dawek wigkszych ( powyzej 2,7x10'7at.N/cm? ), gdzie obserwuje
si¢ powolny spadek koncentracji juz od temperatury 2500C, a catkowity zanik
w temperaturze S000C, czyli o 50°C wyzszej niz dla dawek mniejszych. Rozkiad faz €, i
Y podczas wygrzewania nastgpuje, w przyblizeniu, przy tych samych temperaturach 1
zwiazany jest z ucieczka azotu z warstwy przypowierzchniowej (Rys.3.15, 3.16).

W celu ograniczenia wptywu zjawisk dyfuzyjnych na obraz przemian fazowych
analizowanego ukladu wykonano serig krétkich, 20 sekundowych wygrzewan
w temperaturach takich samych jak przy wygrzewaniach jednogodzinnych. Badaniami
objeto probki zelaza implantowanego jonami azotu dawka 1x10'7 at.N/cm? 1 4x10!7
at.N/cm?. Procesy termiczne wykonano metoda "szybkiego wygrzewania" RTP (rapid
thermal processing) promiennikami halogenowymi w atmosferze argonowej, a
temperatur¢ kontrolowano przy pomocy termopary Pt-PtRh. Czas wygrzewania 20s
dobrano z uwagi na ograniczone mozliwosci kontroli przyrostu temperatury probek o
okreslonej pojemnosci cieplnej podczas szybkiego nagrzewania i studzenia (AT~500C/s).
Zasadniczy cykl przemian fazowych po wygrzewaniach 20-to sekundowych przebiegat
analogicznie jak po wygrzewaniach jednogodzinnych. Jedynie w probkach
implantowanych mniejsza dawkg jonow (1x10!7atN/cm?) po wygrzewaniach 20-to
sekundowych nie odnotowano tworzenia si¢ fazy y'(Fe,N). Zjawisko ucieczki azotu z
warstwy przypowierzchniowe] zaobserwowano przy tych samych temperaturach co

podczas wygrzewan w czasie 1 godziny.
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Rys.3.18. Wzgledne zmiany koncentracji azotu zawartego w azoFkach w funkcji
temperatury wygrzewania oszacowane na podstawie pomiarow CEMS.
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Zaprezentowane diagramy (Rys.3.13-3.17) uwidaczniaja ostra granice transformacji
fazowych dokonujacych si¢ przy dawkach azotu okoto 2,7-3,3x10!7at.N/cm2. Temu
zakresowi dawek towarzyszy, jak juz wspomniano, zanik faz o' i ", wzrost udziatu fazy
g,(Fe,N) 1 stabilizacja udziatu zelaza a. Obszar stabilnosci termicznej faz azotkowych
powyze] dawki 2,7x10'7 N/cm? wzrasta o ok. 509C. Ponadto wygrzewanie
w temperaturach 3009C-400°C probek implantowanych jonami azotu w zakresie dawek
2,7-3,3x10'7 N/cm? prowadzi do znacznego, nie notowanego poza tym obszarem,
wzrostu udziahu fazy y'(Fe,N). W tym tez zakresie dawek postepujacy, wraz ze wzrostem

dawki jonow azotu, rozktad fazy €,(Fe, N), ulega przejsciowemu zahamowaniu.
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3.1.3. Wplvw czasu wygrzewania na przemiany fazowe g, >y - o

w zelazie implantowanvm ionami azotu

Odnotowany w p.3.1.2. brak fazy y (Fe,N) po krotkich, 20 sekundowych
wygrzewaniach probek implantowanych mata dawka jonéw azotu wskazuje na istotng role
czasu wygrzewania w tworzeniu tej fazy.

Obserewacje poczynione po procesach jednogodzinnego wygrzewania uktadu Fe-N
w narastajacych temperaturach wskazuja na powstawanie fazy y' w wyniku wygrzewania
w temperaturach powyzej 2000C-2500C. We wszystkich odnotowanych przypadkach faza
ta powstawala w obecnosci fazy heksagonalne) €. Powstanie fazy y' o skiadzie Fe,N
w obecnosci faz bogatszych w azot moze przebiegac¢ z udziatem procesow dyfuzyjnych,
a wigc powinno zaleze¢ takze od czasu wygrzewania.

Przeprowadzono eksperymenty polegajace na wygrzewaniu probek w  stalej
temperaturze 1 narastajacym czasie. Do badan wybrano probki implantowane azotem dawka
4x10'7at.N/cm?. Jak wykazano w poprzednich rozdziatach (p.3.1.1), dawce tej towarzyszy
powstawanie tylko faz heksagonalnych e5(Fe; N) 1 e,(Fe,N). W procesie wygrzewania
w 3009C dochodzi do przemiany struktury faz typu € do jednej tylko fazy €, o skladzie
(Fe, ,N) i niewielkich ilosci fazy y' (Fe,N). Probki poddano opisanym uprzednio procesom
wygrzewania do temperatury 300°C zgodnie z procedura jednogodzinnych wygrzewan
w temperaturach 200°C, 2500C i1 3009C. Analizy CEMS wykazaly wytworzenie faz
azotkowych g,(Fe; ,N) 1 ¥' w ilosciach odpowiednio ~49% i ~3% (Tab.3.2).

Transformacje € — y' badano w trzech temperaturach: 300°C, 3500C i 400°C, w funkcji
czasu wygrzewania. Catkowity czas wygrzewania w 3000C wynosit 41h. Badania probek
wykonywano co 1h wygrzewania przez pierwszych S godzin, nastepnie co 2 godziny
1 w koncu, powyze; 23 godziny wygrzewania co 3 godziny. W temperaturze 3500C
catkowity czas wygrzewania wynosit 19h. Pierwsze trzy pomiary wykonywano co lh
wygrzewania, a nastepne co 2h. W 4009C proces prowadzono w czasie 2 godzin,
a pomiary wykonano po pierwszej i po drugiej godzinie wygrzewania. Pomiary sktadu
fazowego wykonywano metoda CEMS w temperaturze pokojowej po kazdym kroku

wygrzewania. Zbiorcze wyniki analiz fazowych przedstawiono na Rys.3.19.
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Rys.3.19. Zmiany w czasie wygrzewania skfadu fazowego tarcz zelaznych
implantowanych jonami azotu dawka 4x10"at N/cm? .
Temperatury wygtzewania: a) 300°C; b) 350°C ; ¢) 400°C



Przeprowadzone pomiary widm CEMS wykazaly zanikanie w czasie 11h sktadowych
widma charakterystycznych dla fazy heksagonalnej €;(Fe;,N) 1 wzrost w czasie Sh
sktadowej widma odpowiadajacej fazie y' (Fe,N) (Rys.3.19.a). Charakterystyczng cecha
wima CEMS tej fazy jest, miedzy innymi, asymetria intensywnosci linii przy -3,5 mm/s
1+3;5smmis.

Wygrzewanie w temperaturze 3000C w czasie do 9 godzin nie wywotalo zadnych
znaczacych zmian w obserwowanym skladzie fazowym. Dalszemu wygrzewaniu w czasie
od 9-tej godziny do 15-tej godziny towarzyszy wzrost udziatu fazy y' do wartosci ok. 26%-
28%. Jednoczesnie, w czasie od 9-tej godziny do 17-tej godziny wygrzewania udziat fazy €
zmniejsza si¢ do ok. 15% , a udziat fazy zelaza oo w niewielkim stopniu wzrasta. W czasie
kolejnych 4 godzin ( od 17-tej h do 21-¢ h ) wygrzewania sktad fazowy pozostaje
niezmienny, po czym udzial fazy heksagonalnej €, zmniejsza si¢ az do catkowitego zaniku
po 30 godzinach sumarycznego czasu wygrzewania. Wraz z zanikiem fazy €, rozpoczyna
si¢ spadek udziatu fazy y'. Transformacjom tym towarzyszy systematyczny wzrost udziatu
fazy oFe.

Transformacje fazowe w temperaturze 3500C przebiegaja, w czasie wygrzewania,
wedtug tego samego schematu z tym, ze czasy w ktorych zachodza oméwione zmiany sag
krotsze (Rys.3.19.b). Wzrost fazy ¥' ( do ok. 30%) i spadek udziatu fazy heksagonalne) €,
(do ok. 10%) obserwuje si¢ w czasie do 5-tej godziny wygrzewania po | godzinie stanu
ustalonego. Faza €, rozpada si¢ catkowicie po 10 godzinach od rozpoczgcia wygrzewania.
Zakres stabilizacji fazy y' trwa do 13-tej godziny wygrzewania. Po 19 godzinach
wygrzewania nastepuje catkowity rozklad faz azotkowych i jedyna rejestrowana faza staje
si¢ zelazo o. Tak jak 1 przy nizszej temperaturze obserwuje si¢ systematyczny wzrost
udziatu fazy aFe w czasie wygrzewania.

W 4000C transformacje faz przebiegaja na tyle szybko, ze po 2 godzinach wygrzewania
jedyna rejestrowang faza bylo zelazo o Kolejnos¢ przemian pozostaje jednak analogiczna
jak przy mzszych temperaturach. Po pierwsze) godzinie wygrzewania odnotowano zanik

fazy €, 1 wzrost udziatu fazy y' do ok. 50% ( Rys.3.19.b)
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W przedstawionych sekwencjach przemian fazowych w funkcji czasu mozna wyrdznic¢
charakterystyczne etapy: (I)- poczatkowy okres stabilnosci wszystkich faz; (II)- czesciowa
dekompozycja fazy heksagonalnej €, 1 przyrost fazy y'; (III)- okres stabilnosci fazy y'
1 pozostalosci fazy €, (IV)- rozpad fazy €, ; (V)- postepujacy rozkiad fazy y' do fazy aFe
po zaniku fazy €,.

Przyrost, w czasie wygrzewania, udziahu fazy y' zachodzi jednoczesnie ze zmniejszaniem
si¢ udziatu fazy €, przy niewielkim tylko przyroscie fazy aFe. Popiera to hipoteze
o bezposredniej przemianie fazy €; w y'. Pozostata, po okresie szybkiego spadku, czes¢ fazy
€, wykazuje takie same cechy strukturalne ( zostaja zachowane wartosci parametrow widm
CEMS ) jak przed przemiana. Wydaje si¢ prawdopodobne, ze rozklad fazy €; limitowany
jest mozliwoscig odprowadzenia azotu z granicy faz €,/a.. Azot pozostajacy w roztworze
w siecl zelaza w koncentracji zapewniajace] rownowage z faza azotkowa stabilizuje ja.
Taki mechanizm rozpadu limitowanego dyfuzja azotu moze takze wyjasnia¢ obserwowany
poczatkowy okres stabilnoSci skiadu azotkow zelaza. Zatrzymanie rozktadu fazy €; moze
by¢ takze wywotane przejsciowa rownowaga pomiedzy fazami azotkowymi, a azotem
uwolnionym z azotkéw do roztworu. Dalszemu rozpadowi fazy heksagonalne) towarzyszy
wzrost udziatu fazy oFe bez zmian fazy y'. Charakterystyczne, ze rozpad fazy y' rozpoczyna
si¢ dopiero wraz z zanikiem fazy heksagonalnej €,, stanowiacej prawdopodobnie zZradto
azotu stabilizujacego faze y'. Wraz z zanikiem fazy mniej stabilnej ustaje doptyw azotu do
roztworu 1 jego koncentracja obniza si¢ dzigki dyfuzji w glagb materiatu. Postepujaca
z czasem ucieczka azotu z warstwy wierzchniej umozliwia rozpad faz azotkowych az do ich
catkowitego zaniku.

Przedstawione transformacje czasowe faz azotkowych umozliwiaja oszacowanie energii
aktywacji obserwowanych procesow. Na Rys.3.20 przedstawiono wykres Arrheniusa
szybko$ci rozktadu faz ( In(AC/At) gdzie C-udziat danej fazy ) w funkcji odwrotnosci
temperatury 1/T [K-!]. Z nachylenia przedstawionych prostych obliczono energie aktywacji
rozktadu fazy €; oraz fazy y'. W przypadku transformacji €, —y' oszacowana w ten sposob
energia aktywacji wynosi ok. 0,8 eV, natomiast energia aktywacji dekompozycji fazy y' do

zelaza o wynosi ok. 1,3 eV.
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Rys.3.20. Wykres Arrheniusa szybko$ci rozktadu faz azotkowych € i y'
w czasie wygrzewania poimplantacyjnego

99



Wartos$¢ 1,3 eV otrzymana dla rozktadu fazy y' jest wyraznie nizsza od energii aktywacji
2,3 eV wyznaczone) w pracy [55] dla ciaglej warstwy y' otrzymanej w procesie
wysokoenergetycznej dwustopniowej implantacji jonéw azotu. Réznice wartosci energii
aktywacjl wyznaczonej w niniejszej pracy i w pracy [55] wynikaja zapewne z odmiennej
struktury wytworzonych warstw. Przedstawione wyniki analiz CEMS wykazuja obecnos¢
ponad 50% fazy aFe obok y'. Tak wysoka zawartos¢ zelaza a sugeruje, ze faza y' nie
tworzy w prezentowanych doswiadczeniach warstwy ciagtej lecz najprawdopodobniej
warstwa azotowana zbudowana jest z wydzielen obu faz. Obliczona energia aktywacji jest
wigksza od przewidywanej dla procesu rozktadu ograniczonego dyfuzja azotu 1 wynoszacej
0.76 eV [136,137], jednoczesnie jednak mniejsza niz wyznaczona dla warstwy ciagtej [55]
gdzie wysoka energia aktywacji procesu rozkladu fazy y' wiazana jest z powolnymi
procesami zachodzacymi na granicy fazowej. Odnotowane rdznice warto$ci energii
aktywacjl moga wyn:ka z wigkszego rozwinigcta powierzchni granicy fazowej y'/o
w warstwach wytworzonych w ramach niniejszej pracy co moze utatwia¢ transport atomow

azotu poblizu tej granicy.
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3.2. Wvkres fazowy

Przedstawione wyniki analiz sktadu fazowego zelaza implantowanego jonami azotu
pozwalaja na zbudowanie diagramu fazowego przedstawiajacego zakresy dawek jonow
i zakresy stabilnosci termicznej otrzymanych faz azotkowych (Rys.3.21). Znany z literatury
wykres fazowy ukfadu Fe-N opiera si¢ na badaniach uktadéw réwnowagowych [18].
W przypadku implantacji jonéw uzyskuje si¢ czesto struktury metastabilne, przesycone
domieszkg, odmienne od stanow réwnowagowych wytworzonych metodami
konwencjonalnymi. Ponadto, warstwy wytwarzane metoda implantacji jonéw sa na tyle
cienkie, ze istotnym staje si¢ uwzglednienie wplywu niedomieszkowanego podtoza na
powstajace struktury.

Przy tworzeniu naszego "wykresu fazowego" dla implantowanego uktadu Fe-N
kierowano si¢ nastgpujacymi przestankami:

- z uwagi na niejednorodnos$¢ profili koncentracji implantowanego azotu ograniczono si¢
do podania tylko dawki jondéw jako parametru kontrolowalnego 1 powtarzalnego
w eksperymentach zamiast koncentracji atomowej lub wagowej jak to jest powszechnie
przyjete w przypadku konwencjonalnych diagraméw fazowych dla uktadow
rownowagowych.

- prezentowany wykres zbudowano w oparciu o wyniki jednogodzinnych wygrzewan
w narastajacej temperaturze. Nalezy zwroci¢ uwage, 2ze warstwy domieszkowane
implantacyjnie charakteryzuja si¢ zarowno niejednorodnym profilem koncentracji jak 1 mata
gruboscia rzedu 100 nm. Podniesienie temperatury uruchamia procesy dyfuzyjne
powodujace zmiany profilu koncentracji prowadzace w rezultacie do postepujacego
odazotowania warstwy wierzchnie). W zwiazku z tym podczas wygrzewania nalezy
spodziewac si¢ zarOwno przemian zwigzanych z indukowanymi termicznie transformacjami
fazowymi jak i ze zmianami zwigzanymi z dyfuzyjna ucieczka azotu do podioza. Zatem,
w ogolnosci, zmiany skladu fazowego warstwy wierzchniej zelaza zimplantowanym
azotem zaleza zarowno od temperatury jak i od czasu obrobki cieplne). W S$wietle
obserwowane] dynamiki przemian faz €;—y'—>o wybrany czas wygrzewania lh nie musi

by¢ wystarczajacy do uzyskania petnej transformacji niektorych faz ( np. g,y i y—a.).
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Fazy w ukfadzie Fe-N(impiantowany)
(wygrzewanie 1h)
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Rys.3.21. Diagram wystepowania faz azotkowych w tarczy zelaznej, implantowane;
jonami azotu, w funkcji dawki jon6éw i temperatury wygrzewania
(dawki jondw azotu 0,5-6x10'"at N/cm®; temperatury wygrzewania do 500°C)
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Z drugiej strony czas ten jest wystarczajacy do zarejestrowania temperatur poczatku
przemiany. Ograniczenie czasu wygrzewania zmniejsza wptyw dyfuzyjne) ucieczki azotu
z warstwy wierzchnie;.

Zaprezentowany wykres posiada wiele cech wspolnych ze znanymi z literatury [18]
wykresami stworzonymi dla zelaza azotowanego dyfuzyjnie w procesach réwnowagowych.
Wraz ze wzrostem koncentracji azotu w zelazie w temperaturach ponize) 250°C powstaja
najpierw fazy typu o' i o"(Fe(N,), a nastgpnie pojawiajg si¢ fazy heksagonalne €, najpierw
€4, a nastgpnie €,. W temperaturach powyzej ok. 2500C pojawia si¢ faza y'. W odroznieniu
od warstw azotowanych klasycznie w warstwach azotowanych implantacyjnie temperatura
pojawienia si¢ fazy y' zalezy od iloSci azotu w warstwie. Przy matych dawkach azotu
przemiana prowadzaca do wydzielenia fazy y' zachodzi juz przy temperaturze ok. 2500C.
W zakresie duzych dawek (powyze) 2.7x10'7at.N/cm?) temperatura ta jest o ok. 50°C
wyzsza. Powstawanie fazy y' stwierdzono w calym zbadanym zakresie dawek azotu, nawet
kiedy w temperaturze pokojowej jedyna faza azotkowa byla faza €,(Fe,N). W warunkach
azotowania dyfuzyjnego przy analogicznych koncentracjach azotu obserwuje si¢ raczej fazy
typu € takze w temperaturach przekraczajacych 5000C. Roznica ta spowodowana jest
najprawdopodobniej postgpujaca wraz z wygrzewaniem ucieczka azotu z warstw
implantowanych. To samo zjawisko dyfuzji azotu wplywa na dynamike transformacji
fazowych w temperaturach powyzej 2000C i wyznacza gorna temperature wystgpowania
azotkbw w warstwach implantowanych. Przy matych dawkach jonow azotu
zaobserwowano nie odnotowywana poprzednio przemiang o'+to'—e;—y. Zwykle
obserwowana jest bezposrednia przemiana of',0"—y wymagajaca tylko niewielkiej lokalnej
rearanzacji struktury [48,94,106]. W pracy [93] odnotowano takze mozliwos¢ niezaleznego
formowania si¢ fazy y. Powstajaca w warstwach implantowanych, podczas omawiane]
transformacji o'+a"—e;—Y, faza heksagonalna €; jest stosunkowo niestabilna i juz
w 2509C znaczna je) czg$¢ rozklada si¢ z wydzieleniem fazy y'. Granice powstawania
1 dekompozycji poszczegblnych faz moga w obszarach granicznych wykresu fazowego
czgsciowo pokrywa¢ sig ze wzgledu na niejednorodny rozkiad koncentracji azotu

1 zwigzany z nim wielowarstwowy ukfad azotkow w analizowanej warstwie.
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Taka struktura warstwy azotowane) moze doprowadzi¢ do jednoczesnego wystgpowania
roznych azotkéw na roznych glebokosciach w zaleznosci od lokalnej koncentracji azotu
w podwarstwach .

Zaproponowany w niniejsze] pracy diagram fazowy uktadu Fe-N(implantowany) rézni
si¢ zasadniczo od prezentowanego w pracy [17] . Opublikowany wczesniej "wykres
fazowy" uktadu zelazo-(implantowany azot) [17] uzyskano na drodze analiz metoda
transmisyjnej mikroskopu elektronowej (TEM) cienkich folii zelaznych (50-200nm)
wytworzonych metoda napylania prozniowego. Specyficzna budowa cienkich warstw
wytworzonych metodami proézniowymi ( rozmiary zieren, kolumnowy wzrost krystalitow,
wysoki poziom naprgzen ), oraz grubos¢ porOwnywalna z zasiegiem jonéw powoduja,
ze uzyskane w cytowane] pracy wyniki moga rézni¢ si¢ od struktur powstatych po
implantacji jonow azotu do masywnego materialu wytworzonego w konwencjonalnych
procesach metalurgicznych, po standartowe) obrobce cieplnej 1 mechaniczne;.

W pracy [17] stwierdzono, w strukturze badanych warstw, obecnos¢ fazy austenitycznej
w calym zakresie zastosowanych dawek jonéw azotu (0,1-10x10!7at.N/cm?).
Przedstawione obecnie wyniki nie potwierdzaja tej obserwacji pomimo, ze metoda CEMS
umozliwia wykrycie sladowych ilosci fazy austenitycznej y w zelazie z uwagi na jej dobrze
znane widmo mdssbauerowskie sktadajace si¢ z pojedynczej linii. Faza (Fe,, N) zgodnie
z praca [ 1 7] pozostawata stabilna do temperatury 400°C 1 byta obserwowana az do 600°C.
Z koleji fazg y' obserwowano w temperaturach ponizej 100°C. Faza ta zgodnie ze znanymi
danymi eksperymentalnymi [48] pojawia si¢ w temperaturach powyze; ok. 300°C.
Przedstawione w pracy [SS] dane bazujace na obliczeniach termodynamicznych okreslaja
dolng temperature stabilnosci fazy y' na 3109C. Wyniki doswiadczen zaprezentowane w tej
pracy [55] wskazuja na powstawanie fazy y' w temperaturach tuz ponizej 250°C dla matych
dawek jonow azotu 1 powyze) temperatury ok.2509C dla duzych dawek jonow.
W prezentowanych obecnie doswiadczeniach fazg te stwierdzono po wygrzewaniach
w temperaturze co najmniej 250°C co pozostaje w dobrej zgodnosci z przewidywaniami
teoretycznymi 1 publikowanymi danymi [55]. Tak podstawowe roznice diagramu fazowego
w porownaniu z pracg [17] wynikaja najprawdopodobnie) ze szczegoOlnych cech

strukturalnych  cienkich (50-200nm) warstw zelaznych nanoszonych metodami
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prozniowymi zastosowanych w pracy [17]. Wyzsze temperatury stabilnosci faz azotkowych
zwigzane s3 z niewielkg gruboscig zastosowanych probek 1 ograniczona mozliwo$ciami
dyfuzji azotu w glab materiatu. Ucieczka azotu poprzez powierzchni¢ jest jak wykazano
w pracach [12,13] znacznie mniej efektywna.

Zaproponowany w niniejsze) pracy wykres fazowy zelaza domieszkowanego
implantacyjnie azotem wykazuje znaczne pokrewienstwo z analogicznymi wykresami dla
uktadu Fe-N wytworzonego w procesach dyfuzyjnych. Konstatacja ta otwiera perspektywe
zastosowania klasycznych wynikow do przypadku azotowania 1mplantacyjnego
z uwzglednieniem réznic wynikajacych z dardzo male) grubosci warstwy azotowanej 1 jej
niejednorodnego skladu w funkcji odleglosci od powierzchni. Nalezy jadnak zwrocié
uwage, ze niektore transformacje fazowe, jak np. przemiana €; —e, zachodzaca ze
wzrostem dawki jonéw lecz bez mierzalnego wzrostu zawartoSci azotu w warstwie
azotowanej przebiegaja w sposob specyficzny dla procesu implantac)i jonéw, gdzie oprocz
przyrostu ilosci domieszki wystepuje takze migdzy innymi przyrost defektow radiacyjnych

zwiazanych z hamowaniem jonow.
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3.3. Wplyw domieszek metalicznych na stabilno$¢ azotkow w zelazie implantowanym

jonami azotu.

3.3.1. Zatozenia wstepne

Stosowane praktycznie stale zawierajg zwykle elementy stopowe ktorych obecnos¢
znacznie komplikuje ich strukture 1 sklad fazowy. W obrébcee cieplno-chemicznej azot stuzy
do utwardzenia powierzchniowego przedmiotow stalowych. Procesy dyfuzyjne prowadzi sig
w temperaturze ok. 5000C. Wiasciwe stale do azotowania zawieraja zawsze aluminium
1 chrom, a ponadto moga zawiera¢ wanad, molibden albo tytan. Duze powinowactwo tych
pierwiastkbw do azotu powoduje silne utwardzanie wydzieleniowe. W powszechnie
stosowanych dyfuzyjnych procesach azotowania azot wnikajac do metalu tworzy przede
wszystkim stabilne azotki aluminium, chromu 1 tytanu. Poniewaz w temperaturach do 500°C
atomy tych pierwiastkow na wigksze odleglosci przemieszczac si¢ nie moga, a wystarczajaca
ruchliwo$¢ maja tylko atomy azotu, wydzielajace si¢ azotki sa niezmiernie drobne. Zwykle na
powierzchni powstaje warstwa azotkow z dominujaca faza heksagonalng €, pod nig y'(Fe,N),
a Jeszcze glgbiej ferryt z wydzieleniami powstajacymi podczas chtodzenia. W procesie
implantacji jonoéw grubos¢ warstwy azotowanej jest na tyle mata, ze jak pokazano
w poprzednich rozdziatach, niezbedne jest uwzglednienie ucieczki azotu z warstwy
implantowanej do podtoza.

Ztozonos¢ zjawisk wystepujacych w rzeczywistych stalach utrudnia badante zjawisk
towarzyszacych implantacji jonéw. Z tego wzgledu rola poszczegdlnych domieszek
stopowych w modyfikacji wlasciwosci zelaza implantowanego jonami azotu jest wciaz mato
zbadana. W celu okreslenia roli niektorych, powszechnie stosowanych w stalach, domieszek
stopowych na powstawanie i stabilno§¢ azotkow wytworzonych metoda implantacji jonow,
przeprowadzono systematyczne badania czystego zelaza, ktorego warstwa wierzchnia zostata
wstepnie  zmodyfikowana przez implantacj¢ jednego =z nastepujacych pierwiastkow
metalicznych: Cr, Al, Ti, Mn, a nastepnie poddana implantacji jonow azotu [22,23,41].
Poniewaz cieplo tworzenia azotkoéw chromu, aluminium, tytanu i1 manganu jest wyzsze niz
azotkow zelaza (Tab.3.3) mozna oczekiwaé, ze wprowadzenie tych pierwiastkow do

struktury zelaza zwigkszy stabilnosc azotkow wytworzonych w procesie implantacji jonow.
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Tabela. 3.3 Cieplo tworzenia azotkow w temperaturze pokojowej [144]

zwigzek -AH, 4 ( kcal )
AIN 76,5
CrN 29,4
Cr,N 27.4
TiN 80,4
Mn,N 30,3
Mn;N, 43,2
Fe,N 2,6
Fe,N 0,9

Do badan wykorzystano probki z zelaza ARMCO wstepnie implantowane jonami
wybranego metalu dawkami: matg - 3x10'%at Me/cm?, lub duza - 1,5x1017at Me/cm? (gdzie
Me - to jeden z metali; Al, Cr, Ti, Mn ). Nast¢pnie probki zawierajace zarowno mata jak
1 duza dawke¢ domieszki metaliczne) implantowano jonami azotu dawkami 1x10!7at.N/cm?
lub 4x10'7at.N/cm?. Energia jonow azotu N,* wynosila, tak jak w eksperymentach z czystym
zelazem (rozdziat 3.), 100keV. Energie jonow metalicznych Cr*, Ti* 1 Mn* -150keV oraz
Al* - 95keV, dobrano tak aby ich zasiegi w przyblizeniu odpowiadaty zasiggowi jondw azotu.
Temperature probek podczas implantacji utrzymywano ponizej S0OC. Prad wiazki jonow
wynosit ok. 1pA/ecm?.

Po implantacji probki wygrzewano w prozmi ( p <2x10%mbar ) zgodnie z procedura
opisang w rozdziale 3.1.2 w temperaturach od 200°C do 550°C zwiekszanych co 50°C.
Czas wygrzewania w okreslonej, ustalonej temperaturze wynosit za kazdym razem 1 godzine.
Analizy probek metoda CEMS wykonywano po implantacji i po kazdym kroku wygrzewania
po ostudzeniu do temperatury pokojowej. Do analizy widm mossbauerowskich wykorzystano
parametry charakterystycznych faz azotkowych zebrane w tabeli Tab.3.1. Parametry widm
otrzymanych implantacyjnie stopéw FeCr, FeAl, FeTi oraz FeMn okre§lono na podstawie

widm CEMS uzyskanych dla probek zelaza implantowanych jonami danego metalu.
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3.3.2. Implantacia jonow metali Al, Cr, Ti. Mn.

Probki z zelaza ARMCO implantowano jonami metali (Al*, Cr*, Ti*, Mn*) dwiema
dawkami:  mala - 3x10'%at Me/cm? 1 duza- 1,5x107at.Me/cm?. Typowe widma
mossbauerowskie zelaza implantowanego wigksza dawka jonow metali przedstawiono na
Rys.3.22. Zaobserwowano, oprocz typowego dla czystego zelaza sekstetu z polem
nadsubtelnym H=3295 T, nowg skfadowa widmowa. We wszystkich przypadkach nowa
skfadowa widmowa skfadajaca si¢ z poszerzonego sekstetu z polem nadsubtelnym mniejszym
od charakterystycznego dla a-Fe pochodzi od faz typu rpc: Fe, Al [141], Fe, ,Cr, [142],
Fe, Ti, [143], Fe, Mn_ Skiad tych faz zalezy od dawki jonéw. Nominalna koncentracja
domieszek metalicznych w przypadku implantacji mata i1 duza dawka wynosi odpowiednio
ok. 3% 1 0k. 15% at.

Implantacja jonoéw aluminium Al* spowodowala powstanie fazy magnetyczne; FeAl
z widmem mossbauerowskim charakteryzujacym si¢ polem nadsubtelnym H=29,6 T
1 przesunieciem izomerycznym &= 0,05 mm/s dla duze; dawki jonéw (Rys.3.22.b) lub
H=30.4T i1 6= 0,07 mm/s dla matej dawki jonow. Wyniki te s3 zgodne z praca [141]. Po
implantacji jonéw chromu duza dawka (Rys.3.22.c) zaobserwowano w widmie CEMS
szeroki sekstet z polem nadsubtelnym H=28T i 8= -0,01 mm/s odpowiadajacy fazie Fe, Cr, ,
gdzie x=0,15 [142]. Po implantacji jonoéw tytanu powstata nowa faza (Rys.3.22.d), ktorej
parametry H=28,7 T 1 6= 0,02 mm/s odpowiadaja fazie rpc FeTi [143]. Analogiczne wyniki
otrzymano po implantacji manganu. Przy mniejszych dawkach jonéw wyniki byly podobne
z tym, ze udziat faz Fe, Me, (Me: Al Cr,Ti,Mn) byt mniejszy, a ich sktad ubozszy (mniejsze

wartosci x).
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Rys.3.22. Widma CEMS zelaza implantowanego jonami metali Al+, Cr+ T1+ Mn+
Dawka jonéw jednakowa dla wszystkich jonow D=1 ,5x10"at./cm”
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3.3.3. Implantacia jonow azotu do zelaza wstepnie implantowanego jonami metali

Implantacje jondw azotu wykonano dwiema dawkami: 1x10'7at.N/cm? i 4x10'7at.N/cm?2.
Jak pokazano w rozdziale 3.1.1, przy mniejszej dawce jonéw w czystym zelazie tworza si¢
gtéwnie fazy typu martenzytu azotowego o' 1 Fe,(N,-a", a przy wigkszej dawce jonow
powstaja gtownie fazy heksagonalne, przy czym dominuje faza €, (Fe,N).

Wstepna implantacja jonow pierwiastkow metalicznych modyfikuje powstajace fazy
azotkowe, a zakres zmian zalezy zarowno od rodzaju implantowanego metalu jak 1 od
zastosowanej kombinacji dawek joné6w metalu 1 azotu.

W przypadku matej dawki jonéw metalu 1 matej dawki jondw azotu, najwigksze roznice
w stosunku do implantacji tylko jonami azotu zaobserwowano dla implantacji jondéw
aluminium. Obok faz o' 1 o" , ktorych udziat wyniost ok. 25%, zarejestrowano takze znaczny
udziat (~25%) fazy €3 (Fe; ,N) (Rys.3.23). Przy tych samych dawkach jonéw pozostatych
metali 1 azotu zarejestrowano widma CEMS odpowiadajace fazom azotkowym o charakterze
martenzytu . o'-FeCrN, o'-FeTiN, o'-FeMnN. W tym przypadku sktadaja si¢ one z sekstetu,
ktorego parametry H=32,95T 1 6= 0,00 mm/s odpowiadaja fazie aFe, oraz z szerokiego
sekstetu z polem nadsubtelnym H = 30T, odpowiadajacego fazie martenzytyczne) (udziat ~
25%-30%). Obecnos¢ dodatkéw stopowych zwieksza udziat fazy martenzytycznej
w stosunku do czystego zelaza. Efekt ten jest szczegolnie wyrazny w przypadku dodatku
chromu lub manganu.

Zwigkszenie dawki jonow metali do 1,5x10'7at. Me/cm? przy malej dawce jonow azotu
wywoluje znaczacy wzrost udziatu faz typu martenzytu o', zwlaszcza dla implantacji jonow
chromu 1 aluminium (Rys.3.24). W probkach implantowanych jonami aluminium udziat
zawierajacej a‘'uminium fazy martenzytycznej przexracza 50% (Rys.3.24.5). W przypadxu
implantacji jonéw chromu widmo CEMS sklada si¢ oprocz sekstetu z polem nadsubtelnym
H =29 T 138 = 0,03 mm/s, charakterystycznego dla zawierajacego chrom martenzytu, takze z
dubletu kwadrupolowego ( QS =0,42 mm/s, §=0,10 mm/s) $wiadczacego o obecnosci

paramagnetyczne) fazy heksagonalnej o sktadzie (FeCr),N (Rys.3.24.¢).
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Rys.3.23. Widma CEMS zelaza implan{owanego jonami
aluminium Al’ dawkg 0,3x10"at. Al/cm” i azotu dawka 1x10"at.N/cm?;

wygrzewanego w temperaturach 200°C, 350°C, 450°C;
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Rys.3.24. Widma CEMS zelaza implantowanego jonami metail Al', Cr’, Ti', Mn'

dawka 1,5x10"at. /om® i azotu dawkami 1x10"7at. N/em® lub 4x10"7at N/em?;
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Widma CEMS prdobek implantowanych duzymi dawkami jonéw zaréwno metali jak
1 azotu (Rys.3.24 f-)) s zblizone do siebie. W tych warunkach powstaja fazy azotkowe typu €
1-(FeMe); N i g;-(FeMe),N, a ich udziat wynosi odpowiednio 15% 1 38%. Obecnos¢ chromu
w strukturze materialu modyfikuje parametry centralnego dubletu kwadrupolowego fazy typu
€,-(FeMe),N ( QS = 0,35 mm/s, = 0,42 mm/s ), wskazujac na powstanie bogatej w zelazo
fazy heksagonalne) o skladzie (FeCr),N (Rys.3.24.h). W zelazie z tytanem lub manganem
implantacja duzej dawki jonow azotu powoduje powstanie tylko paramagnetycznej fazy
azotkowej typu g,-(FeMe),N (Rys.3.24.i-j). Udzial tej fazy wynosi ok. 45% w obu
przypadkach.

Implantacja duzej dawki jonéw azotu (4x10'7at.N/cm?) po implantacji matej dawki jonow
metali powoduje powstanie faz azotkowych analogicznych jak w przypadku implantacji
Jjonow azotu taka sama dawka do czystego zelaza (rozdziat 3.1). Wptyw 3% domieszki Me

jest widocznie zbyt maty aby wplyna¢ w istotny sposob na powstajace fazy azotkowe.

3.3.4. Stabilnos¢ termiczna azotkow w zelazie implantowanvm jonami metali 1 azotu.

Procesy wygrzewania poimplantacyjnego zelaza implantowanego jonami metali 1 azotu
wywotuja przemiany faz azotkowych wykazujace w niektorych przypadkach istotne zmiany
w stosunku do obserwowanych dla czystego zelaza implantowanego azotem (rozdz.3.1).
Obserwowane przemiany zaleza od rodzaju implantowanego metalu oraz od kombinacji
dawek jonow metalu i azotu. Charakterystyczne widma CEMS otrzymane po wygrzewaniach
probek implantowanych réznymi kombinacjami jonéw metali i azotu przedstawiono na
rysunkach Rys.3.23, 3.25-3.29. Zbiorcze wyniki analiz sktfadow fazowych badanych probek
zebrano na wykresach Rys.3.30-3.33
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Rys.3.25. Widma CEMS zelaza implantowanego jonami
aluminium Al dawka 1,5x10"at. Al/cm® i azotu dawka 4x10'7at. N/cm?;

wygrzewanego w temperaturach 300°C, 400 °C, 500 °C;

114



18 2 17 2
3x10 Cr/cm + 4x10 N/cm

as impl.

a

RELATIVE INTENSITY

=8 0 )
VELOCITY [mm/s]

Rys.3.26. Widma CEMS zelaza implantowanego jonami
chromu Cr’ dawka 0,3x10"at.Cr/cm’ i azotu dawka 4x10"at N/cm?;
wygrzewanego w temperaturach 300°C, 400 °C, 500°C;
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Rys.3.27. Widma CEMS zelaza implantowanego jonami

chromu Cr' dawka 1,5x10"7at.Cr/cm’ i azotu dawka 1x10""at N/cm?;

wygrzewanego w temperaturach 300°C, 400 °C, 500 °C;
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Rys.3.28. Widma CEMS zelaza implantowanego jonami
tytanu Ti" dawkg 1,5x10"at. Ti/cm® i azotu dawka 1x10''at N/em®,

wygrzewanego w temperaturach 300°C, 400°C, 550°C;

http://rcin.org.pl

117



>

17 2 17 2
1.5x10 Ti/em + 4x10 N/cm

T T I a 1'
i€, as impl.

RELATIVE INTENSITY

VELOCITY [mm/s]

Rys.3.29. Widma CEMS zelaza implantowanego jonami
tytanu T1" dawka 1,5x10"'at Ti/cm® i azotu dawka 4x10"at N/cm?”:
wygrzewanego w temperaturach 250 °C, 300°C, 400 °C, 500 °C,
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Rys.3.30. Zmiany, w funkcji temperatury wygrzewania, sktadu fazowego tla7rcz '
zelaznych implantowanych jonami Al* i azotu , a) 0 Al'/cm”, 1x10" at N/em™;

b) 0,3x10"7 Al'//cm?;
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Rys.3.31. Zmiany, w funkc) temperatury wygrzewania, sktadu fazowego tarcz
zelaznych implantowanych jonami Cr" 1 azotu ; a) 0 Cr'/ecm®; 1x10"at N/cm?:
b) 0,3x10" Cr'/em?; 1x10"7at N/em?; ¢) 1,5x10'" Cr /em®; 1x10"at.N/cm?;
d) 0 Cr'/em?; 4x10"at N/cm?; €) 0,3x10" C;'/cmz; 4x10"at N/em?;
f) 1,5x10" Cr'/cm®; 4x10"7at N/cm?: 120
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Rys.3.32. Zmiany, w funkcji temperatury wygrzewania, skiadu fazowego tarcz
zelaznych implantowanych jonami Mn’ 1 azotu; a) 0 Mn‘/cm?; 1x10"at N/em?;
b) 0,3x10" Mn*/em?; 1x10"7at N/cm?; c) 1,5x10" Mn*/cm?; 1x10"at N/cm?,
d) 0 Mn"/cm?; 4x10""at N/em?; ) 0,3x10'" Mn"/cm?; 4x10"7at N/em?,
f) 1,5x10" Mn*/cm?, 4x10"at N/cm?, -
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- Rys.3.33. Zmiany, w funkcji temperatury wygrzewania, sktadu fazowego tarcz
zelaznych implantowanych jonami Ti" i azotu; a) 0 Ti "/em’; 1x10"7at N/cm?;

b) 0,3x10"" Ti “/em?; 1x10"at.N/em?; ¢) 1,5x10"" Ti "/em?; 1x10'"at N/cm?,

d) 0 Ti'/em?; 4x10""at N/em?; €) 0,3x10"7 Ti “/em?; 4x10"at N/em?:

f) 1,5x10" T1'/cm?; 4x10"7at N/em?:
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Dawka jonéw azotu 1x10"at N/cm?

W przypadku implantacji matej dawki jonéw azotu (1x10'’at.N/cm®) najbardziej
widocznym efektem wstepnej implantacji jondw metali jest stabilizacja fazy martenzytyczne.
W czystym zelazie implantowanym jonami azotu, w temperaturze ok. 200°C faza ta rozktada
si¢, a narasta faza e€;-Fe; N. Powyzej temperatury 250°C pojawia si¢ faza vy'-Fe,N.
W temperaturze powyzej 4000C fazy azotkowe w czystym zelazie ulegaja catkowitemu
rozktadowi (rozdziat 3.1.2).

Dodatek jonéw metali stabilizuje faze martenzytyczna o'. Faza ta jest obserwowana po
wygrzewaniach w temperaturach powyzej 3000C dla matej dawki jonow Al" (Rys.3.23,
3.30b) powyzej 4009C dla matej dawki jonéw Cr' (Rys.3.31b) i Mn" (Rys.3.32b) oraz
powyzej 5500C dla matej dawki jonow Ti" (Rys.3.33b).

Ze wzrostem dawki jonéw metali wzrasta termiczna stabilno$¢ fazy martenzytyczne)
(Rys.3.27, 3.28, 3.30.c-3.33.c). Wzrostow: stabilnosci fazy o' towarzyszy wzrost jej udziatu
w skfadzie fazowym. Jednoczesnie obserwuje si¢ spadek udziatu fazy e,-(FeMe); N. Przy
duzej dawce jonow metali fazy tej nie zarejestrowano. Po implantacji duzej dawki jonow
chromu 1 manganu odnotowano powstanie paramagnetyczne) fazy typu €,-(FeMe),N, ktorej
stabilno$¢ dla uktadu Fe-Cr przekracza 5509C (Rys.3.27, 3,31¢, 3.32c).

W prébkach zawierajacych mangan stwierdzono po wygrzewaniu w temperaturze 5500C
obecnos¢ nowej fazy paramagnetycznej, ktoreyj widma CEMS ( dublet QS = 0,49mm/s, &
= 0,15mm/s ) nie udato si¢ skorelowac z jakakolwiek znang fazg mogaca powsta¢ w ukiadzie
Fe-Mn-N podczas wygrzewania. Dublet ten obserwowany byt w widmach CEMS tylko w

probkach zawierajacych mangan 1 tylko po wygrzewaniu w wysokiej temperaturze.

Dawka jonéw azotu 4x10"at N/cm?

Transformacje fazowe podczas wygrzewania ukfadu zelazo-domieszka metaliczna
implantowanego duza dawka jonow azotu (4x10'7at. N/cm? ) przebiegaja w sposob odmienny
mz dla dawki jonéw 1x10'7at N/cm?. Niezaleznie od rodzaju i koncentracji domieszki

stopowe)j przemiany fazowe przebiegaja w sposob w zasadzie analogiczny jak w czystym
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zelazie implantowanym dawka jonow azotu 4x10'7at. N/cm® (Rys.3.31-3.33). Stabilno$¢ fazy
Y wzrasta, a ponadto zakres jej wystegpowania poszerza si¢ takze w kierunku nizszych
temperatur w zwiazku z wczesniejszym rozktadem fazy heksagonalnej €, (FeMe),N.

Przy duzej dawce jonow domieszek metalicznych (1,5x10!7at.Me/cm?) poszerzeniu ulega
zakres stabilno$ci fazy heksagonalnej ¢, (FeMe), N do temperatury ponad 550°C
w przypadku implantacji jonow manganu (Rys.3.32f) i tytanu (Rys.3.33f). Stabilnosc¢
termiczna fazy €, (FeMe),N ulega, jak 1 przy mniejszej dawce jonow metali, niewielkiemu
zmniejszeniu. W przypadku domieszek aluminium (Rys.3.30f) i chromu (Rys.3.31f) faza v'
pojawia si¢ wraz z rozkladem fazy ¢, (FeMe),N 1pozostaje stabilna do najwyzsze]
zastosowane) temperatury wygrzewania 5500C. Wplyw tytanu na stabilizacje fazy €, okazal
sie na tyle znaczacy, ze przy duzej dawce tej domieszki nie zaobserwowano powstawania
fazy ' po procesach wygrzewania (Rys.3.33f). Natomiast po wygrzewaniu w temperaturze
4009C zaobserwowano w widmach CEMS obecnos¢ szerokiego sekstetu, ktorego parametry
widmowe moga odpowiadac silnie nieuporzadkowane), zawierajacej azot fazie zblizone) do
martenzytu o'. Biorac pod uwage znaczne zwiekszenie stabilnosci termicznej fazy
martenzytycznej po implantacji matej dawki tytanu mozna przypuszczaé, ze azot uwolniony
z rozktadu fazy e, tworzy raczej fazg o nizy'.

Podsumowujac wyniki mozna stwierdzi¢, ze przy malej dawce jondéw azotu domieszki
metaliczne silnie zmieniaja termiczne transformacje faz azotkowych w stosunku do sytuacji
obserwowane) w czystym zelazie implantowanym azotem. Najbardziej wyraznym efektem
jest znaczne zwigkszenie stabilnosci termiczne) fazy martenzytycznej typu o'.

Transformacje fazowe azotkow wytworzonych przez implantacje duzej dawki jonow
azotu przebiegaja w sposob zblizony tak w czystym zelazie jak 1 w zelazie z domieszkami
metalicznymi. Modyfikacji ulegaja zakresy stabilnosci termiczne) faz azotkowych: stabilnos¢
fazy €, lekko si¢ zmniejsza, a faz €, i y' przewaznie wzrasta. Zwlaszcza widoczny jest

stabilizujacy wptyw aluminium 1 chromu na faze y'.
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3.3.5. Podsumowanie wvnikdw implantacii jionow metali i1 azotu do zelaza.

Prezentowane wyniki otrzymano dla probek czystego zelaza wstgpnie implantowanych
dwoma dawkami jonow czterech réznych dodatkow stopowych, a nast¢pnie implantowanych
dwoma dawkami jonow azotu . Razem z probkami z czystego zelaza implantowanym tylko
jonami azotu badaniom poddano 18 kombinacji rézniacych si¢ rodzajem implantowanych
domieszek 1 ich dawkami. W celu zobrazowania najbardziej charakterystycznych zmian
sktadu fazowego otrzymane wyniki zaprezentowano na Rys.3.34, 3.35, gdzie ukazano
zakresy wystepowania poszczegoOlnych faz w funkcji temperatury wygrzewania dla 2 dawek
jonow roznych domieszek metalicznych i 2 dawek jondéw azotu. Zaproponowana forma
prezentacji wynikow nie informuje o wzglednych udziatach poszczegolnych faz azotkowych
jednak umozliwia poréwnanie zakresoéw ich stabilnosci. Na Rys.3.34 przedstawiono wyniki
uzyskane dla probek implantowanych malg dawkg jonéw azotu (1x1017at.N/cm?), a na
rysunku Rys.3.35 wyniki dla probek implantowanych duza dawka jonéw azotu
(4x1017at. N/cm?2).

Mata dawka jonoéw azotu (1x10!7at. N/cm?) powoduje w czystym zelazie powstanie fazy
martenzytycznej o, ktora rozktada si¢ w temperaturze 2000C. Na jej miejsce powstaje faza €
;-Fe; [N rozkladajaca si¢ czeSciowo przy wyzszych temperaturach wygrzewania
z wydzieleniem fazy y'-Fe,N (Rys.3.10b). Najbardziej charakterystycznym skutkiem dodania
skfadnikow stopowych jest znaczne poszerzenie zakresu termicznej stabilnosci fazy
martenzytycznej (Rys.3.34a), ktora po dodaniu tytanu nie znikla nawet po wygrzaniu
w nawyzsze) z zastosowanych temperatur 550°0C. Bezposrednim skutkiem podwyzszenia
stabilnosci fazy martenzytycznej jest obnizenie koncentraci fazy e;-Fe, N dla malej dawki
jonow metali 1 catkowity zanik tej fazy dla duzej dawki jonow dodatkéw stopowych
(Rys.3.34b,f). Stabilizujace dziatanie tytanu na faze martenzytyczna okazalto si¢ na tyle silne,
ze nawet przy male] dawce jonow tego metalu nie powstata podczas wygrzewania faza
heksagonalna €,-Fe, N (Rys.3.34b,f). Ponadto dodatek jonow metali spowodowat
zablokowanie powstawania fazy y-Fe,N (Rys.3.34d,h). Faze te obserwowano tylko

w przypadku matej dawki jonow aluminium (Rys.3.34d).
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Rys.3.34. Zakresy temperatur stabilnosci faz azotkovgych w zelazie z domieszkami metalicznymi
implantowanym jonami azotu dawka 1x10"at.N/cm’
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Rys.3.35. Zakresy temperatur stabilnosci faz azotkowych w zelazie z domieszkami metalicznymi

implantowanym jonami azotu dawka 4x10'"at.N/cm’
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W odroznieniu od czystego zelaza, odnotowano powstawanie fazy €,-Fe,N w probkach
implantowanych duzg dawka jonéw chromu i manganu (Rys.3.34g). W probkach
zawierajacych chrom faz¢ te obserwowano w calym zakresie zastosowanych temperatur
wygrzewania. Ustabilizowana duza dawka jonow dodatkéw stopowych faza martenzytyczna
rozktada si¢ w podwyzszonych temperaturach bezposrednio do zelaza a. Procesowi temu
towarzyszy prawdopodobnie ucieczka azotu z warstwy wierzchniej w gtab materiatu.

Implantacja duzej dawki jonow azotu (4x10'7at.N/cm?) do czystego zelaza powoduje
powstanie gtownie fazy azotkowej e,-Fe,N. Faza ta, na skutek wygrzewanmia zanika,
apojawia si¢ faza g;-Fe; N. Powyzej ok. 2509C pojawia si¢ faza y'-Fe,N. Faza
martenzytyczna nie powstaje w calym zakresie temperatur wygrzewania. Dodatek elementow
stopowych nie zmienit zasadniczo tego obrazu przeksztalcen faz azotkowych (Rys.3.35).
Odnotowano jedynie podwyzszenie gornej temperatury stabilnosci fazy y' Fe,N przy matej
dawce jonow metali (Rys.3.35d), oraz faz ;-Fe, N 1 y'-Fe,N przy duzej dawce jonow metali
(Rys.3.35fh). Natomiast zakres temperatur stabilnosci fazy e,-Fe,N w materiale
implantowanym jonami metali zmniejszyt si¢ (Rys.3.35¢c,g). W probkach implantowanych
duza dawka jonoéw tytanu stwierdzono po wygrzewaniu w temperaturach powyzej 4000C
obecnos¢ nowe), trudnej do okreslenia fazy. Podobiefistwo widma CEMS tej nowej fazy do
widma obserwowanego dla martenzytu azotowego sklania do przypuszczenia, ze
obserwowana faza jest zblizona do fazy martenzytycznej (Rys.3.35¢).

Wplyw dodatkéw stopowych na stabilnos¢ azotkow jest szczegolnie wyrazny w zakresie
matych dawek jonow azotu gdzie gtowne powstajace fazy azotkowe typu martenzytu o' majq
strukture rpc bardzo bliska strukturze czystego zelaza o. Przy duzej dawce jonoéw azotu
gtowne powstajace fazy azotkowe € majq strukture heksagonalna, znacznie roznigca si¢ od
struktury zelaza. Wskazuje to na wbudowywanie domieszek stopowych gtownie do azotkow
o strukturze rpc zblizonej do zelaza. Wzrost stabilnosci azotkow z domieszkami stopowymi
moze by¢ wyjasniony ich wigksza entalpia tworzenia w poréwnaniu do czystego zelaza.
Przemiany fazowe w czystym zelazie podczas wygrzewania zwiazane sq w znacznym stopniu
z ucieczkg azotu w glab materialu 1 zmniejszaniem jego koncentracji w warstwie

przypowierzchniowej (rozdz.3.1.2, 3.1.3). Obecnos¢ domieszek stopowych moze zatem
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zwigkszaé stabilno$¢ azotkOw poprzez zwigkszenie energi wigzania i opoznienie ich rozpadu
oraz tworzy¢ pulapki wigzace azot uwolniony z rozktadajacych si¢ azotkow.

Podsumowujac przedstawione wyniki eksperymentow mozna stwierdzi¢, ze dodatek
metali stopowych do czystego zelaza zwigksza stabilnos¢ faz azotkowych. Dotyczy to faz
typu martenzytycznego dla malej dawki jonow azotu i faz typu y' dla duzej dawki jonow
azotu. Tytan w zelazie stabilizuje faz¢ heksagonalng typu e;5-Fe; N w stopniu
uniemozliwiajacym powstante fazy typu y'. W konsekwencji faza martenzytyczna o' rozktada
si¢ bezposrednio do zelaza o podczas gdy w czystym zelazie rozktadow: tej fazy towarzyszy
powstanie faz g,-Fe, N, a nastgpnie Yy zanim odtworzona zostanie struktura zelaza o na
skutek catkowitej ucieczki azotu z warstwy przypowierzchniowej.

Przedstawione wyniki wskazuja na skomplikowany charakter zmian struktury fazowej
implantowanych azotem stopow zelaza wywotanych domieszkami  stopowymi.
Z praktycznego punktu widzenia istotne znaczenie ma zjawisko stabilizacji termiczne]
azotkdbw w stopach zelaza. Mozna oczekiwac, ze stale zawierajace jako sktadnikr stopowe
omowione metale beda zachowywa¢ nabyte w procesie implantacji jondw azotu nowe
wiasciwosci w wigkszym zakresie temperatur niz stale bez dodatkow stopowych lub

zawierajace bardzo mate ich ilosci.
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4. Podsumowanie 1 wnioski

Przedstawione wyniki badan ukazujg przemiany strukturalne zachodzace w zelazie
implantowanym jonami azotu. Zidentyfikowane fazy azotkowe powstajace w wyniku
implantacji jonéw azotu do zelaza w temperaturze pokojowej (T <50°C) to fazy
heksagonalne € o sktadzie Fe,N, Fe; N i fazy typu rpc o' (martenzyt azotowy) 1 o'’ FejsNo.
Wraz z przyrostem dawki implantowanych jonow azotu od 0,5x10"at. N/ecm® do
5x10"7at.N/cm® obserwuje si¢ przemiany powstajacych w zelazie faz azotkowych od
najubozszych w azot faz o’ i o'’ poprzez faze heksagonalna € (Fes«<N) , az do najbogatszej w
azot fazy Fe,N.

Z uwagi na powstajace charakterystyczne fazy azotkowe mozna wyrdzni¢ nastgpujace
zakresy dawek jondéw azotu:

- zakres dawek jondéw azotu do ok.2,5x10"7atN/cm® przy ktérych obserwuje sig
powstawanie faz azotkowych typu rpc o' 1 o'; powyzej tej dawki faz azotkowych
o strukturze rpc nie zaobserwowano.

- zakres dawek jonow azotu od ok. 2,5xlO”at.N/cm2 do ok. 5x10"at.N/cm®; w zakresie
tym obserwuje si¢ tylko fazy azotkowe o strukturze heksagonalnej; udziat fazy
paramagnetycznej o skladzie Fe,N wzrasta a fazy o sktadzie Fe;..N zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem dawki jonow;

- zakres dawek jonow azotu powyzej ok. 5x10""at.N/cm?; w tym zakresie dawek sktad
fazowy warstwy implantowanej azotem nie zmienia si¢, a praktycznie jedyna faza azotkowa
jest faza o sktadzie Fe,N.

Obserwacje przemian skiadu fazowego zelaza implantowanego jonami azotu wskazuja
na przebudowe struktury badanych warstw w zakresie dawek jonow azotu 2,5x10'"at.N/cm2
- 2,7x10"at.N/cm® charakteryzujaca si¢ szybkim zanikiem faz typu rpc oraz pojawieniem sig
i szybkim wzrostem fazy heksagonalne)j o sktadzie Fe,N. Prawdopodobnie przyczyna
obserwowanej przemiany jest, zgodnie z pracami [28,50], wzrost naprgzen w azotowanej
warstwie wywolany wzrostem dawki implantowanych jonow.

Dla dawek jonow azotu powyzej 5x10'at.N/em® (uktad w praktyce dwufazowy: Fe,N-
oFe ) mozna oszacowaé zawartos¢ fazy aFe w fazie azotkowej na kilkanascie %. Oznacza
to, ze zelazo nie tworzy najprawdopodobniej fazy ciagle) lecz 1zolowane wydzielenia
w osnowie azotkowej. W rozpatrywanym zakresie dawek jonow azotu jego ilos¢ w warstwie

implantowane] nie zmienia si¢, a caly dodatkowo wprowadzony implantacyjnie azot jest
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efektywnie usuwany z warstwy nie wigzac si¢ z zelazem w azotki. Stabilizacja budowy
warstwy azotkowe) skladajacej si¢ z azotku Fe;N z wytraceniami zelaza o stanowi
charakterystyczna cech¢ warstw zelaznych implantowanych jonami azotu. Mechanizm
prowadzacy do krystalizacji wydzielen czystego zelaza podzas implantacji jonéw azotu do
warstwy azotku Fe,N nie zostal dotychczas wyjasniony.

Wygrzewanie w zakresie temperatur od 150°C do 500°C zelaza implantowanego jonami
azotu prowadzi do przebudowy skladu fazowego prowadzacej ostatecznie do catkowitego
rozkfadu wszystkich faz azotkowych i odbudowy struktury zelaza o. W sekwencji
wzbudzonych cieplme przeksztatcen faz azotkowych odnotowano pojawienie si¢ fazy v’
o sktadzie Fe;N po przekroczeniu temperatury 200°C dla dawek jonéw azotu ponizej
2,5x10"at. N/cm? i temperatury 250°C dla wyzszych dawek jonoéw. Wynik ten pozostaje
w dobrej zgodnosci z danymi otrzymanymi dla azotowania dyfuzyjnego [18] i obliczeniami
termodynamicznymi [55]. Nowym, odnotowanym w przypadku implantacji jonow efektem
jest pojawienie si¢ fazy heksagonalnej € jako fazy posredniej, powstajace) wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania, pomigdzy rozktadem faz typu rpc o’ 1 &'’ , a utworzeniem fazy y'.
Preferencyjne formowanie fazy e, w Swietle wynikow prac [70-72], mozna przypisaé
zwigkszonej ilosci wakansow generowanych w materiale podczas implantacji jonow.

W temperaturach wygrzewania powyzej 250°C zaobserwowano postepujacy rozklad
azotkow 1 dyfuzyjna ucieczke azotu z warstwy przypowierzchniowej. Prowadzi to do
przebudowy azotkow do faz zawierajacych coraz mniej azotu. Transformacje azotkow
zachodza zarébwno w funkcji wzrastajace) temperatury jak 1 czasu wygrzewania co wskazuje,
ze 1stotng przyczyna obserwowanych przemian fazowych w warstwie implantowanej jest
obnizanie koncentracji azotu wywolane jego dyfuzja. Zbadano kinetyke transformacj faz
€—Y' 1Y —a oraz wyznaczono energi¢ aktywacji tych przemian.

Przeprowadzone badania umozliwily zbudowanie wykresu wystepowania faz
azotkowych w ukladzie zelazo - implantowany azot w funkcji dawki jonéw azotu
1 temperatury wygrzewania poimplantacyjnego. Przedstawiony wykres stanowi pierwsza
1 dotychczas najpetniejsza probe stworzenia diagramu fazowego zelazo - azot w warunkach
implantacji jondéw azotu do masywnego, czystego zelaza. Zaprezentowany wykres nie jest
wykresem rownowagowym lecz obrazuje kierunki przemian fazowych podczas implantacji
jondéw azotu 1 wygrzewania poimplantacyjnego w okreslonych warunkach. Zmiana
warunkOw wygrzewania moze przesunaé niektore granice wystepowania faz azotkowych.

Przemiany fazowe zachodzace w funkcji dawki implantowanych jonéw w temperaturze
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pokojowe)j sa niezalezne od wygrzewania poimplantacyjnego. Takze najnizsza temperatura
przy ktorej pojawia si¢ faza Y’ powinna by¢ niezalezna od warunkéw wygrzewania [55].
Natomiast temperatury rozkladu faz azotkowych w zakresie temperatur powyzej 250°C moga
zmienia¢ sie w zalezno$ci od czasu wygrzewania z uwagi na zwigzek tych przemian
z dyfuzyjng ucieczkq azotu z warstwy implantowane;.

Z literatury znane sg prace taczace implantacje jonow azotu z dyfuzyjnym poszerzaniem
warstwy azotowane] [45-49,55]. Zaprezentowana metoda poszerzania warstwy azotowanej
poprzez implantacje jondw azotu w podwyzszonej temperaturze [45-49] okazala si¢
skuteczna w odniesieniu do stali austenitycznych. Brak jednak danych o praktycznych
rezultatach zastosowania tej metody w odniesieniu do stali o strukturze rpc. Zaprezentowane
w niniejsze) pracy wyniki wskazujace na role dyfuzji azotu w przeksztailceniach fazowych
w warstwie implantowanej moga postuzy¢ do zaprojektowania przysztych eksperymentow
zmierzajacych do poszerzenia warstwy azotkOw o wymaganej strukturze takze w czystym
zelazie lub stalach o strukturze rpc. W pracy [SS5] przedstawiono metode poszerzania warstw
azotkowych w zelazie poprzez implantacje jonéw azotu do uformowanej wczesniej warstwy
azotkowe). Zastosowany cykl technologiczny zaklada preimplantacje jondéw azotu,
formowanie warstwy azotkow 1 wtorng implantacj¢ jonow azotu. Dane dotyczace
transformacji fazowych w zelazie implantowanym jonami azotu mogg stanowi¢ cenng pomoc
przy rozwoju proponowanej w pracy [55] technologii.

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan faz azotkowych w czystym zelazie
implantowanym jonami azotu postuzyly jako dane odniesienia do analizy wptywu sktadnikow
stopowych na  struktur¢  ukladow  potrojnych zelazo - metal (Cr,Ti,Al,Mn) -
implantowany azot. Przy matej dawce jonow azotu (1x10'’at.N/cm?) stwierdzono wigksza
stabilnos$¢ termiczng faz rpc o' 1 o’ 1 ograniczenie tworzenia faz heksagonalnych typu Fe;N i
Fe;s«N oraz fazy typu Y. Transformacje fazowe podczas wygrzewania przebiegajg
z bezposrednim rozktadem faz o’ 1 a”” do czystego zelaza. Cykl przeksztalcen fazowych jest
zatem w tym przypadku odmienny niz dla ukladu zelazo-implantowany azot gdzie
rozktadow! faz rpc towarzyszy powstanie faz € 1 y’, ktorych rozkiad prowadzi dopiero do
odtworzenia struktury czystego zelaza. Jedynie przy matej dawce jonow azotu i matej dawce
jondéw chromu lub manganu stwierdzono stabilizacje azotku typu Fe;N. Przy duzej dawce
jonow azotu (4x10'’at.N/cm?) stabilno$é termiczna azotku typu Fe,N lekko zmniejsza sie, a
fazy 7y’ wazrasta. Zasadniczo jednak obraz przeksztalcen faz azotkowych podczas

wygrzewania uktadow potroynych implantowanych duza dawka jonéw azotu jest analogiczny
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jak ukiadu zelazo-implantowany azot.Stwierdzono, ze najwigkszy wplyw na wzrost
stabilnosci azotkoOw ma obecnos¢ tytanu, a najmniejszy manganu.

Odnotowany wplyw domieszek metalicznych na stabilnos¢ azotkéw pozwala lepie]
zrozumie¢ dotychczasowe rezultaty badan struktury stali implantowanych azotem. Migdzy
innymi potwierdza role chromu w stabilizacji azotkow o strukturze rpc. Przyktadowo,
w pracy [16] obserwowano metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej powstawanie
przede wszystkim wydzielen wzbogaconego chromem azotku typu FesN, po implantacji
jonoéw azotu do stali zawierajace) 12% chromu.

Wyniki badan wplywu sktadnikéw stopowych na stabilnos¢ termiczna azotkow maja
znaczenie praktyczne. Stale zawierajace takie skfadniki zachowuja w wyzszych
temperaturach korzystne wlasciwosci uzyskane w wyniku implantacji jonow.

Jednoczesnie, nalezy zwrdcié uwage, ze w przypadku stosowanych praktycznie stali
obecnos¢ wegla moze w sposOb istotny zmieniC rodzaje powstajacych azotkow.
Przyktadowo, obecno$¢ wegla sprzyja powstawaniu azotkéw typu €, a utrudnia powstanie
azotku typu y'. Dodatkowa komplikacja moze by¢ takze jednoczesna obecnos¢ kilku
domieszek stopowych w strukturze stali. W zakresie matych dawek jonow azotu tytan
stabilizuje fazy azotkowe typu rpc w stopniu utrudniajacym powstawanie innych faz
azotkowych, podczas gdy obecnos¢ chromu sprzyja stabilizac)i takze fazy heksagonalnej typu
¢, a dodatek aluminium moze wptynaé stabilizujaco na fazg typu y'.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze w wyniku przeprowadzonych badan poznano
rodzaje faz azotkowych powstajacych w zelazie implantowanym jonami azotu oraz ich
przemiany w podwyzszonych temperaturach w catym zakresie dawek i temperatur gdzie
zmiany skladu fazowego zachodza. Stwierdzono zbieznos¢ obserwowanych przemian
fazowych ze znanymi z azotowania dyfuzyjnego. Wykazano wplyw dyfuzyjnej ucieczki azotu
z warstwy implantowanej] na przemiany fazowe azotkow podczas wygrzewania
poimplantacyjnego. Zaobserwowano nowe zjawiska, charakterystyczne dla implantacji jonow
azotu takie jak transformacja faz o' 1 o' do fazy ¥ z posrednictwem fazy €, oraz
wytworzenie stanu rownowagi pomi¢dzy faza azotkowa Fe;N, a wydzieleniami czystego
zelaza o w zakresie bardzo duzych dawek jonow azotu. A takze rozpoznano wplyw
niektorych domieszek stopowych na stabilnos¢ faz azotkowych powstajacych po implantacji

jonow azotu.
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