Streszczenie pracy doktorskiej mgr inz. Izabeli Moszynskiej:

pt. : ,Badania procesow azotowania nanokrystalicznego zelaza w atmosferach

o0 zmiennym potencjale azotujagcym”

Rozprawa doktorska podejmuje problematyke azotowania nanokrystalicznego zelaza
oraz redukcji azotkow zelaza w ukladzie nanokrystaliczne Fe-NHj3;-H,. WyjSciowym
substratem byt katalizator do syntezy amoniaku o strukturze nanokrystalicznej. W ramach
pracy, przy uzyciu technik termograwimetrycznych, wytworzono seri¢ probek — azotkow
zelaza o réznym stopniu zaazotowania. Zbadano rézne czynniki wplywajace na przebieg
badanych proceséw, ze szczegdlnym uwzglednieniem temperatury i potencjatu azotujacego.
Badania prowadzono w czterech temperaturach: 400, 450, 500 oraz 550 °C. Potencjal

12 P
”. Procesy prowadzono zaréwno w

azotujacy zmieniano w zakresie od 1,23-10 do 0,97 Pa
kierunku wzrastajagcego st¢zenia amoniaku, jak i w kierunku przeciwnym. Na podstawie
przeprowadzonych badan, stwierdzono odstepstwa od klasycznego uktadu zelazo-azot.
Zaréwno w procesie azotowania nanokrystalicznego zelaza, jak 1 redukcji nanokrystalicznych
azotkow zelaza, ustalajg si¢ stany stacjonarne. W zaleznosci od kierunku procesu, przy
okreslonym potencjale azotujagcym, w stanach stacjonarnych powstajg produkty o réznej
zawarto$ci azotu — czyli stwierdzono zjawisko histerezy cyklu azotowanie - redukcja.
Wykonano rentgenowska analiz¢ strukturalng otrzymanych azotkéw zelaza. Wybrane
pomiary rentgenograficzne przeprowadzono w komorze reakcyjnej dyfraktometru
rentgenowskiego. Analizowano przebieg przemian fazowych zachodzacych w uktadzie
nanokrystaliczne Fe-NH3-H,. W zaleznosci od kierunku procesu istnieja warunki wspoétistnienia

jednej, dwoch lub trzech faz krystalicznych. W procesie azotowania zaobserwowano mieszaniny

dwusktadnikowe o-Fe(N) + y’—Fe4N oraz y’—Fe,N + &-Fe,N. W procesie redukcji azotkéw zelaza

zaobserwowano wspolistnienie trzech faz krystalograficznych a-Fe(N) + y’—FesN + g-Fe,N. Badano
zmiany parametrow strukturalnych obserwowanych faz krystalicznych. Stala sieciowa a w
fazie a-Fe(N) zmienia si¢ w zakresie od 0,2881 do 0,2885 nm podczas procesu azotowania zelaza, a
podczas procesu redukcji azotkow zelaza, w zakresie od 0,2883 do 0,2882 do nm. Stata sieciowa a w
azotku y’—Fe,N zmienia si¢ od 0,3805 do 0,3811 nm podczas azotowania i od 0,3810 do 0,3808 nm
podczas redukcji. Zmiany statych sieciowych a i ¢ w azotku e-Fe,N sa znacznie wicksze. Podczas

azotowania stala a zmienia si¢ od 0,4688 do 0,4821 nm, a stala ¢ od 0,4444 do 0,4691 nm. Podczas

redukcji azotkow zelaza zaobserwowano zmiang stalej a w zakresie od 0,4826 do 0,4650, a stata



zmieniata si¢ od 0,4660 do 0,4444 nm. Okreslono takze zmiany $redniej wielkosci krystalitow faz
obserwowanych w uktadzie Fe-NH3;-H, podczas omawianych procesOw. W procesie
azotowania nanokrystalicznego zelaza $rednia wielko$¢ krystalitow zelaza i produktow reakcji
zmniejsza si¢ wraz z postgpem reakcji. Najpierw reaguja krystality najwicksze, a na koncu
najmniejsze. Przemiany fazowe zachodza w kolejnosci malejacej wielkosci czastek. Opracowano
statystyczny model zmian $redniej wielkosci krystalitow w trakcie przemian fazowych w
procesie azotowania nanokrystalicznego zelaza. Na podstawie wynikow badan
termograwimetrycznych oraz rentgenograficznych, zmodyfikowano diagram Lehrera dla
uktadu nanokrystaliczne Fe-NHi-H,. Przedstawiono réwniez fizyczny model azotowania

mieszaninami gazowymi o réznym potencjale azotujacym.



