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l. Seznam poufitvch zkratek
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2. UvobD

PoZsdavek rostouci produktivity vyiroby, vytydeny XVI. sjez=-
dem KSG, stavi piPed technology a vddce nové lkoly. Dosud se
rast produktivity préce TeSil zvydovinim extenzivnich fakto-
ri vyroby, coi kladlo zvysSené ndroky na pracovni sily, inves-
tice a organizaci prédce. V soudasnosti, kdy tyto faklory jsou
z velké Sdasti vylerpdny, vstupuje do vyroby novi sloZka - vida,
jako bezprogtifedni vyrobni sila. Doba mezi vyledenim problému
a jeho realigaci , jak bylo zdGrazndno na cjezdu KSE, md byt
co nejkratsi. Cile zéyéit produktivitu prédce nutné vedou k no-
vym zplUcoblim tepelné-chemického zpracovani.

V posledni dob& se stala samostatnym a velmi ddleZitym
védnim oborem fyzika tenkych vrstev, a to proto, %e tyto ten-
ké vrstvy hraji v prexi velmi dﬁleéitau roli, liap?. jednoduché
polovodiové prvky, integrované obvody, mikroprocesory bubli-
noveé paméti apod., ale i rizné ochrannd i jinak funkindé dile-
Zité vretvy na povrchu kovi. Tyto vretvy ce musi zkousSet, hod=-
notit jejich kvalita. Jednim kriteriem hodnoceni téchto tenkych
vretev je kvantitativni fdzova analyza. Tu lze uskutednit riz-
nymi metodami, mezi které patii i rentgenovd difrakce. Nkteré
druly tenkych vrstev dokonce ani jinou metodou ¢ Uspéchem mé-
it a analyzovat nelge. V posledni dobé se stala stiedem stou-
pajiciho zdjmu prévé jedna z tenkych vrstev - iontové nitri-
dovend vrstva.

PredloZend diplomovéd prdce se zabyiva metodou studia
iontové nitridovanych vrstev & jejich fézovou analyzou.
MoZrosti aplikace ilontové nitridace jsou velmi rozsdhlé., ten-

to riovy zpisob povrchového zpracovéni je mofno vyuZit nejen

p¥i virobé novych soulasti, ale umoZnuje uskutednit opakova-




,

nou renovaci, coZ je zvldstd dlileZitd u soulddst pracujicich
a nemdhanych za vyS58ich teplot, Iontovou nitridaci se z1iskd
tenkd velmi tvrdd vrstva odolnd proti otéru, kterd zvysuje

i odolnost souddsti proti dnavé a korozi. Zivotnost goucdsti,
které ziskajf nitridaci takto viznamnd vlastnosti, by se
prollouiita a% o stovky pracovnich hodin, co¥ by pfineslo
nasemu ndrodnimu hospodd¥stvi obrovskd Uspory. Proto je tre-

ba ilontové nitridaci vdnovat velkou pozornost, aby se co nej-

d¥ive realizovala v praxi.
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O TTOVA TITTRIDACT

Titridovénl je proces povrcehového tvrzend, Dl némé

g2 DOovr

kanaln
<

vrstva

rch oceli nasycuje za teple dusiken v nlynndn nebo

ém nproe %5911 Plednt

<
oF

e ned nitridovdrndm opracovin

<o

a tepelné zpracovdn. Nitridoviénim vznikd na povrehn oceli

s
a

, tterd mé viznemné Tyzikdlni vlastnosti. & aelen

vyzakou tvrdost, ale je talé:

1. odo

2

ore

v«

1ot

une.

Hitrid

3.1 Z

1néd proti opot’ebeni,

. odolnéd nroti teplu, co¥ je zvldité viznamne u soucdsty

~

cujfcich a namdhanfch trenim za vysifich teplot.
et nitridrvand vretvy nesoklesne ani po oh'evu ne tep-—

w 500-600° ¢.

o

~d0lnd proti korozi v mnoha rrostiedich { v otnosfé-
rd s P ” s
v motskd vod¥, v niehTdtd pdie).

LR » - Vs - :’ » ) _/ N - <,_ " (3 N rd
e se nitridovinin zvyiuje mez inavy vyroblu. Odstrand

-

ivost gouldsti k vrubim, které json ‘fasto ohnisky

Q
13,
b
}-_-J

vovich lomtl.,

ované souddsti se jiZ ddle nez; f. Z t2chto

*3
3
5
C
O
<
O
4
o

je nitridace ocely at¥edem stoupajicih e Cady

i3t = podaildd.

Skladni vlastnosti nitridace

3.1.1

Pyt

v némz
vrstvy

n»ydle
nodle

Sveceni povrchu dugikem

nitridovdni nelze pouzit ducik v moleluldrnin gtavu,
by zplisobil jen velmi nepatrné nasyceni nitridovanég

. Ze Sievertsova zdkona o rogznuchnosti plynt v ovech,
rovinice

¢ = konst.




¢ = ioncentrace plynu v kova

p = tlak plynu v atmosféie (plati pro plyay = dvountomovy-
ai molekulani),

lre vynaditat, fe pii ohsazich dusihu obvyilich v ndtridova-

by dogahoval rovaovdiZnf tlak molexuldratho du-

o'wu stovel atmonfér /1/. X gyceni oovrehu oceli

~ By - - k4 o -
nitridaci musi reakind prostor obsahiovat bud Tpavel (zpravi-
- - . D o A - v -
dla Pl teplot® 400 - 6307 C) nebo ahomdral Inclt I, no-
papedd ducdikové donty . vzaikajied hud v moztavenych sol-

»h 14z+~7ch nebo Ulinkenm inontovd ni-

I . > ”
Tnterakei dusiku z atmostiry, oveahulicd ~nromloieny

e 4 - 3 N . .
pavek a vodik, s tuhym roziokem v

reaked s

et
o \
#HB = " (romp. v Fa) + ~— H, 2)
L) e
2
- s 7 s s N4 e . f L ’ K
Dundls venikajiced pri rozidada cpavin TH. vallls v o atomarain

3

shaviy do novrchn oceli, ze gluituje hlavnd ¢ atony Zelezs

a & lepujiceimi prvky, nani, Mliniien, chromem, unlybdenem

\ . , .
Socsdasnd tam dochizd &k tvorbd tvrdden womnlo-nieh pitridt,

(%

g . z 4 e ] l..
2o toto vretvy postupuje dusik ddle pod povirch,

NOVICNOVE VIStV

N rd
Faodle rovnoviinZho cieramu {obr.l) anohinu povecho-
Tp oh 7 P - . 2o . ] -),’ P T SR P s~ 7 O rn
v vrobtvy altridovanycin oceli, v rozonhu tenlot noad 6007 €,
& 7
ohealinovat tyto Fize /2/:
L - Torit ¢ B %uovon zontant
] (R R A . e
V' dusllovy avetenit, dusik

thiraish kryenld anctenitiond

tok na bédzi nitrida
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¢ 1ku Joou v oohkitaedrickyen porecly, tTvo doich prdntiZia
- LA
tyvon srafitua,.
£~ Tlize je nitrid Pe, U, md nodm T G-

” e . L
. Iune obeshovat 11,07 - 11,18 32 0, avial vznikd
ve vyjimednych pripadech.

L4

57 LA 3 P X7, s AV b ey m o IR PR g
it celich je hkrome Zeleza vidy pidtonen i nhlik. Roviovaie-

A A 1. (gl o ral = k] . . UL
-1 nro teplotu 5007 € je uvedan an obr. 2.

C e ES i
Oblast € nitridu se v dfisledku velkéd¢ rozmpustnosti C v EF4zi
rouiil uje ve velou oblast & larbonitridu
obrsahen 4 (5 C. ¥aproti tomu rozpustnosst urlfku v P nitri-
du je velni nald, jen asi do 3 » C, Tvrdost lharbonitridu &
je ponlkud vyisi ned nitridu &£ .

Je=~11 tleba na povrchu nitridovani souldsti ziziat
vrstvu o vyEsi tvrdosti neZ md semotn? € tarbonitrid, mued
bt ocel legovins prvky & vysokou aflinitou k dusiiu, kterd
vytviirejd velmi tvrdé nitridy,; takovimi prvky joou nani.:

L Xt - ) .2
camito prviy Jsou obzvl:

A1, Cr, iz, ¥n /4/. Oceli s

viiodad k nitridoviéni. Joou znadeny jako oceli aitridadni,
toslovenské vriroby jzou to oceli napl.:

Seom 14 320, Osm 15 230, S 13 330, 881

tvrdost po nitridaci je u nich aZ p‘@s 1000 TV,

Titridace oceli ge provadi zpravidla pi

ABC =~ 5007 C, PP téchto teplotidch difunduje dusik jis o dog-

ofh se ghlddd po skonieni nitridace ze 2 vratev:

-12-
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a) z vovrchové a podpovrchové vrotvy nitridl, tlouifky

=]

zoravicla do 10 - ZO/wm, a

zv. difvzni vrstvy, v nil ce vyshkytuje

ducsik ve dvou Tormdch:
- dusik, itegf we slou”il o lesuifcimi nrviy occeli na

nitridy (predeviim Al ¥, Cr,i)
- cusli rozpuiténg ve Teritu (u occeli = vvlifhm oHeahen
unlilu pipadné i v cementitu).
vrdost této difuznd vretvy je nifdd nel tvrdost vretvy ni-
tridl a esmdrem od povrchu bk iddm g ulesaj cim obsalen du-
o siku klesd aZ na tvrdost jddra. Plecstolle vilechay vznikls

nitridy jceou teplotné etdlé, nemi3nd =o tvrdost nitridovand

. PPN,
vretvr an do teploty 5007 C.

3.1.3 Dosavadni zpusohy niitridace

>

~
~

Vo soula se nejvice poulivaii dve

=3
e

190Dy ni-~
tridace:
a) nitridace v plynnd atmosfdPe a

b) nitridace v kapalném prost®edf.

W .

\“3 -

)

[ShVEY

NHejjednoduifim nitridadnim plynem je dpavel. Je noj

Q.J-
[0}

819 o Je moiné ho vyrobit ve velkfch objemnec Jeho aitridel-~

3
[

[ f Ve

ni iinek lze oviddat volbou riizaého »n {daviu Jvavia. PP
nitridaci v plynu je zZpracoviavand souddst unlz5ina do nrou-
rd P — C) -

i %Zeplota je 420 = 5707 C a doba nitridace

0 - 100 hodin. Nitridoviaim po dobu 48 hodin pli teploteé

(624

O - kzd hbd I's
5307 C se ziskéd aci 10/ww tluetd vrstva niiridd, alodond
moravidla ze améei ‘g £ Tézdl /3/. Vrstvae je gloliend ze
2 i a je velice kiehkd. Difuzni vrstva jo tlou. £ asi

o

Tlavandl nevihody nitridace v plynu v porovnénd 3 ilonto-

14 -
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blast B - P je normdlni doutnavy viboj

E - rd Y Nty Ao = ey
- onlort P o~ G odpovidsd anomdlnirnu doutnavim Ji, vound-

L

vanému prl iontové nitridoci.

Anomdin? doutnavy vibod Je velmi vyhodn’ sHro iontovox nitri-

J
daci, protolic v této oblacti maeshuje vibol ‘ns rozd{l od

- £14 5 K PR, . T U4
normidlnilio doutnavdho vyhoie) c2ion nionhn 't rovnomnhrné

.. . .
i oh-ivd £ soulaans

5 R N f - " R
sre~e., Y o DHrosrvoru, v sy NDXrOoO0L
.- . s - nrAatd b TadmE neee oy
ha: katode dv protiixladng nroceay:
P RN TR P Ny v P P O R S 4 TSP U SV SR T S S
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anlekuldrniho dusiiu

A
i
S
=
@
N

= atomy (nebo iont

amatu v dMaledln lontnvdho ddnraiovind o Hovresu ceeldi

cluly nedvyiaito

viftka nitridd & regp

O i ; o . oy g oa ’
Locdifunny vrestvu. procesy or il

pi jontové nitridaci obr.4.
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Nitridoveny vzorek je niipojen ke kgtode zdroje stainosmer

nénn elektrického proudu a Je ulogeny ve varunvd boroTe, 2ro

) - PO R . o S ~ YT S NN
3434 8nd povrchu pledadtu iontovyn odiradovann se veld tlak

veruovy komory 10 Pa, napéti zdroje 500 - 800 V g nfziou

]
provdovou hwstoton asi 0,01 - 0,1 mA/em™, Po oliltind povrchu
vzorku, coll ge projevy tim, Fe doutnavy vihoil e Jil zcels

gtebilnd o bes poruch, zmvysii se tlal v komo’e ra 100 - 500 Pa

a Jo konory se zains privaddt pracoval

., + T, nebo Zpavel), proudovi hustot
1 mﬁ/cmz. Po dogadend precoval teplety je tabo teplota anto-
netichy ndrioviéna reguldtorem teploty, kitery o0 Jeiim ple-
krotend saiZi proulovou huctotu /3/.

Po vkonleni nitridadiniho procesu se vypne zdrol el. Hrou-
du 2 ndsleduje ochlazeni pledmdtu. Ochlagend wmhife probihat
bud p*7mo ve zbyld pracovni atmosféie v komoPe nebo se ko-

7

mora n&dlnd dusikem na tlak okolo 104 Pa. Po <ionieni ochle-

N

\§ e -

zeni je pal komora zevzduindna a nitridovanyd nP¥edmdt vrimat.
(3 2 0% & o

Y

Konstrukce zafizeni pro iontovou nitridaci je zndzorni-

rd

na na ocor. 5. ZaXizenl se sklddd z niésledujicicn 8dntd:
a) vakuové komory 1, zpravidla dvoupldiéfovs, chlazens vodou,
unzemniné a spojené s kladnym polem zdroje. Uvniti komory

je izolovand umisténa vsdzks 2, spojend se zépornym p5~

b) Regulovaného zdroje el. proudu 3 2 elektronickynm reguld-
torem a g reguldtorem teploty 4.

¢c) Déle se sklddd z vakuového systému sklddejictho se =z VY-

‘ 4 fod . V_\‘ﬁ' »1-’ vt I x‘/ hd () . - 4 N 1
vevy > a z mexriciho zarizeni, pripadné i reguldtomu vakusa.

d8) 7 tlakovych nédob plynd 6 s reguldtory tlaku a priitoko-

méry 7.
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N
.
.
.

Teeseepritooméry

-20 -




3.2.2 Z4%)adnt viastnogti iontové nitridace

Teplotni rozssh iontové nitridace zadind p¥i teplotd

vl

0 v a 7
C a 22hd af nad 600° O, Obvyklé doby nitridasce ledf me-

\}'I

350

(U\

zi 10 minutami a¥ 36 hodinoni v mévielochi ne nozadovan:

—

tloufitece nitridovanéd vrstvy. Jak uvidd /5/, je iontovd ni-

tridace za viech podminek rychlejdi ne? nitriduace v plynu,
Odpraidovédni povrchu watody je zmpravidla tak intenzivnd,

Ze nemusi byt prednéty uriend k nitridaci =vildpts depagivo~

vény /3/. Protole nitrldane prob’hd v plynnda redin, ocdpadd

i Jakékoliv dodatednsd ¢igtinl nitridovanyeh nloch. Iontovs

i
nitridovand soulddsti ce vyznadujl vysokou odolnost{ wiii

fv
-

otdri, zvilenou mezf anavy ve stiidavém ohybu a vyaokou tvrdo-

sti. liohou bft tedy pou¥ivdny bez dallifch oreraci. Iontovd ni-

-
PEY

tridace md& 1 dal¥®f hoapodd¥ekd a technické vihody anroti klge—

’

sickim metoddm nitridacy:

-

Ltady na iontovon nitridaci v Aheledku kratis Jdoby

S1
brocesu nitridace,
= n21ld epotTeba plynd (50 - 130 dm /E0d) o tedy i oniET adirla-

a-r

ol

-

- niisi ndklady na ddribu a ndhradad dily
= male zafny rozmérl, protoile sraces orobihi ve vakuu

- moZnogt Hlné au tomatizace Hrocesu

= neproctd zdravotni nezdvadnost viech pouiivanich 1tek.a t7m
i virazné zleplfern? pracovnich podmiaek,
3.2.3 Poniitd aparaturs
Zatizen{ na ilontovou nitridac zl nad sracovnt -

. 5 et e T va oy U K] 4 vivn D et % A mUuSan T et e
LY usvava Frogo- nion, jJe unmosteno ve = useonim brovosu

Celkové cehema zalnent Je uvede-

no na ohr. 5.
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Ve valkunvé nnoke
Jend g atodou. Ta into deslu se viliAd vedaka n% o vile
1520 mm. Valuovd tomora i obd jejd

Zdroj elektrického proudu ce sestdv? z Lyrictorového
reznla’niho nsmdrmiovaie na mox, proud 200 A a wnt. nape
1200 V. Xe stebilizaci doutnavidho vithaie Je v zeril me 240
i1 zapojena tlumivka a odpor. Tyristorovy reguladni usmdrio-
vad je propojen jednak s reguldtorem, ktery zabranuje vzniku
oblouku ve vakuové komoie, jednak & reguldtorem teploty vsdz-
ky /3/. Teplota vadzky je regulovdna termodlanikem uni sténym

v nérnd kostee na katod8. Gfadient tenploty mezi jednotlivymi
misty vadzky je moZné krom® toho kontrolovat bezdotykovym
teplomérem Termalert (vir. Rakousko). Vakua se dociluje po-
moci t71 vivév, kterd jsou spojeny s m&ridlem a reguldtorem
tlaku.

V zaFfizeni je moZné pouiivat bud wmés lio+H, nebo plynny
¢pevek., Podle pot¥eby je smls plynt predidfovdna v dezoxidad-
ni a vysouleci stanici.

Celkovy pohled na zaPizeni je patrny z obr.6a. Resuld-
tor teploty a elektricky zdroj zaPizeni je uveden na obr. 6b.
Snimek vyboje na nitridované souddsti, po¥izeny instalovanym
okénkem v reaklini komoFe, je patrny z obr. 6c. Ha salmiu je
zietelny rovaomérny vyboj na celém povrchu souldsti, vietnd

vyboje na povrchu jejiho vait?niho otvoru.
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Obr. 6D

Obr. 6a, 6b, 6c: Potografie za¥izeni na iontovou

nitridaci.
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4., RENTGENOVA DIPRAKXKCE

Mezi zakladni vlestnosti rentgenovych paprskd patii je-—
jich schopnost pronikat pevaymi ldatkami. V metalursii se té-

to vlastnosti vyuZivd pii zjidtovdni krystalickych fdz{ v oce-

1i metodou rentgenografické fdzové analyzy.

4.1 Intenzita rentzenového zdreni

Intenzita svazku rtg. paprski se p¥i prichodu hmotou
zmensuje jednak ndsledkem absorpce, coZ je premina ritg. zd-
Peni v kinetickou energii vyraienych elektroni s atom, 'a jed-
nak ndsledkem rozptylu, coiZ je pFevedeni zdPivé enerpie pri-
mérniho svazku zdPeni na svazky rozptylendho zdreni vaznikajicd
v atomech absorbujici létky. Rig. paprsky nejsou difraktovdny
Jen na Lrystalovych rovindch povrchu, ale v disledku pronika-
vostli rig. zmdfeni hmotou, jedté na rovindch pod povrchem. To-
toznd rovina (hkl) na povrchu difraktuje vdak paprsek mnohem
vice ne? stejnad rovina v hloubce d pod povrchem. Intenzitu

paprsku proslého hmotou lze podle [T/ vyjddrit vyrazem:

I=1I,° exp(-md), . (3)
kde IO ++...dintenzita paprsku pred prichodem hmotou,

I .....intenzita po prichodu hmotou,

A e linedrni absorpdni koefibient,

d ..... tloudtka hmoty.
Intenzity ubyvd od poddtedni hodnoty exponencidlnd a 4im rych~
leji, &im v3t3d Je linedrni absorpdni koeficient. Zjednodusend
predstava o intenzité difrakce roviny (101) & a (110) &« - Fe

v ~

v pripadé, Ze tlousStka vrstvy £ je S5am pri pouzitém zdreni

Cr - K, je zejmd z obr.7.




Obr. 7: Intenzita difrakce roviny (101) & a (110) &« -Fe.



———

4.2 Interference rtg. paprski

Tntenzitu svazku rtg. paprski 1ze m&Pit rdznymi zpisoby,
z nichg nejobvyklejsi je zpusob pomoci fotografického zmédznamu.
Vétdinu difrakinich problémd lze teiit na zdkledd intenzit
difreiktovanych avazkid miPenych fotograficky. Touto metodou
z{skéme rent-enogram Se sougtavou car.

Dopadé-1i na polykrystalickou 1athu Gzky svazek prakticky
rovnobdinych monochromatickych rtg. paprski, doatdvime na roz-—
A<l od monokrystall vidy interference, a to viechny souiasné,
at j2 dhel dopadu primdrnfho svaziu jakykoli. Jednotlivé krys-—

® taly jeou totiZ orientovédny zcela néhodnt. Pro kaidou mysSlenou
osnovu atomovych rovin se najde vady v objemu 18tky nasaZeném
rtg. paprsky dosti krystalll, které jsou orientovény lk dopa-
dajicim paprskim tak, %e je pro piislusnou osnovu jejich ato-
movych rovim a pro vlnovou délmu A dopadajicich paprskd spl-

nina Braggova podminka

naA = 2d-sin V¥ , )

takie nastane interference reflektovanfch paprskd /8/.
Paprsky po interferenci na jednotlivych osnovach atomovych

L rovin vytvori soustavu xufelovych ploch o spoleiném vrcholu
e vicholovych vhlech 4 v , kde 1 joou Braggovy uhly pro mriz-
kové konstanty dy jednotlivych osnov atomovych rovin zkoumané

14tky. Je-1i délka uzitého onochronatického zdfeni A , plati

-sinv‘,-:-é-a)i—' : (5)

Sousgtava interferendnich kuZeld proine vdlcovy fotograficky
£i1lm v soustavd tzv. Debyeovych 1inif (3ar) s razayn zakiivenim
podle Uhld 1Y . Ukdzka rentgenogramu je na obr. 8. Poloha a

intenzita d4ry je urdena typem struktury a parametry m¥iiky.
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Obr. 8: Rentgenogram vzorku ionitové nitridovand oceli

8sN 19 550,




4.3 Volba zareni a filtrld

Jako zdroje rtg. paprskl v technické praxi ze pouziva
odtevenych rentgenovych trubic. P¥i volb$ kovu anody techto
trubic ce musi dbdti na to, aby jeJi charakteristické rareni K
nebudilo charakteristické zédPeni zhkoumuného materidlu. Jinak
stoupne spojité dernédni na fotografickdm filmu do ¢ niry, Ze
ostatni Debyeovy linie nejsou vibec patrné. NapP. p~i ziou-
méni Yeleza a jeho slitin nelze uZit rig. trubice s Cu - ano-
dou, protoie gzdreni K médi budi zdleni K feleza. Proto je nutmo
pouZit anody z kobslitu, Zeleza nchbo chromu.

P?i difrakci se Zasto poudivd filtrace, aby se odstranily
nerédouci slofky charakteristického spekira spolu s cdsti bilé-
ho zdYeni /7/. Pro tento Gdel se pouiZivd @ -~ filtri, jei se

.’ ’ s I

sklédaji z vretvy ldtek relativad propoustéjicich zdreni K,

1 1

aviek skoro nepropoustéjicich zdileni K g .

Pro rtg. difrakei oceli existuji tPi vhodnéd zareni:

Cr-K, , Fe~K , nebo Co-K o vlnovjch délkach A

cr-Ky (A =2,289 - 107 )
Cok, (A=1,768 - 107% )
Fe-k, (A =1,935 - 107%n )

o]

Jedr.otlivd zdreni se filtruji priclusnym foliovym filtrem:

zareni K filtr
Co Pe
e in
'




4.4 Fazova analyza rte, difraiei

4.4.1 Xvalitativni fdzova analyza

Pro zjisténi indexll difrakénich &éar se pouzivd riznych-
netod. Rychlym prostredkém pro vyhodnoceni rentgenogrami je
pravitko s logaritmickou stupnici (obr. 9). Ha logaritmické
stupnici A4 Jsou vyznadeny vsechny vlinové délky jichZ se pouZi-
vd, stupnice B je obylejnou logaritmickou stupnici pro dteni
rozméru a krychlové bunky, stupnice C je oznacena prisludnymi
indexy hil a ne stupniei D jsou vyneseny hodnoty thla 2* ;

'. £ nodnotdm uhld V , spoiitanym podle vztahu (5), naleznene
orislusné indexy tim zphsobem, Ze pravitko nastavime do polo-
ay, ve které se soulasné shoduji se znadkami na stupnici C. P¥i
tomto nastaveni b&Zce se pak hodnota a ukdzZe pod hodnotou vlnové
délky, kterd byla pouzite. JestliZe se vyskytuji na renigeno-
prami oboji ddry K, 1 Kg , vy4aduje to dvojiho nezdvislého

nastaveny pravitka /7/.

CoNigyratmer 73

A lvlblw&l Kf»a-.c

8 40 . %0 _6o

S I N Y N % i 8
[/] 00 4'5' 210’ L’. I 315'40 wlcila'uk’

Obr. Ui Pravitko s logaritmickou stupnieci.

Rentgenogramy pro mfizky = dvojim parametrem(tetragondl-
1

ni, hexagonalni a romboedrické) lze vyhodnotit pomoci A0mMO;;ra-

mi, jez cestrojili Hull a Davey a které ndm udévaji pomérné

mezirovinné vzdélenostl pro zdkladni m#iiky re viemi moZnymi




hodnotami poréru 0S. Mezirovinné vzddlenostl vypottené z di-
Prakinino diagramu se vyznaéi na prouzek papiru & tento prou=
ek se posouvd po nomogramu do rignych vodorovnych poloh tak
dlouho, a% se znadky na ném shodnou s ¥Pivkemi nomogremu. Inde-~
xy pro jednotlivé ddry se pak dtou z piislusnych krivek.
Kvalitativni analizu lze provddét také na zdkladé vhod~
nych moleni pom@rnych intenzit difrekinich dar jednotlivych
komponentii. Byl vypracovdn wlasifikadni systém (obsanuje né-
kolik *tisic ldédtek) podle néhoz lze rentgénogram neznané latky

jdertifikovat. Kaidd ldtka md v této sbirce tii stitky, jeden

’ Id

vajici prvni nejsilnejsi caru, jeden uddvajici druhou nej-

[l

ud

7 “

gilrdjsi Gdru a jeden uddvajied tretd nejeilnejcd

v

, gdru. Viech-
ny &titky jeou sePazeny ve sbirce podle velikosti mezirovinné
vzddalenosti prvé zaznamenané Sary. Na Stitcich jsou natisteny
pro viechny déry mezirovinné vzddlenosti a pomerné intenzity.
P¥i provddéni analyzy se postupuje takto [T/
1. pro vdechny 3&ry diagramu neznémé latky se gpoéitaji hodnoty
d a odhadnou pomérné intenzity.
2. Ve shbirce karet se vyhledd skupina obsshujici viecany léatky,
jejichZ nejsilndjsi ddra md hodnotu d blizkou hodnote d nej-
511néjsi déry nezndmé latky.
o

3. 4 tét

skupiny $titkl se vyberou ty, u nichs d druhé nej-
sllnej8i Cdry je blizké hodnotd d druhé nejsilnéjsi Sdry
neznémé ldatky.

4. S takto vybranymi difrakcénimi diagranmy se pék zkontroluje
s¥eti nejsilndjsi ddre a vsSechny slabsi Cdry neznamé Llatky.

Je-11i cely nazﬁaéenj postup sprédvné provadén, vede vidy k lo-

kalizovéni kazdé komponenty smési, jei jsou ve sbirce registro-

véany, pokud jsou ovsem tyto komponenty pritomny v dostatecném

mnoisstvi, Sistoté a dokonalosti, aby davaly citelné diagrany.




4.4.2 Kvantitativni fazova analjza

Kvantitativni fdzovd analyzae méa oproti chenické ¢i ospek-
trélni analyze radu vyhod. Stanovuje piimo jednotlivé krysta-
lické féze a vyZaduje velmi malé mnozgtvi latky. Rige. difrak-
éni fézova analyza gse v podstaté opird o dveé faita /9/:

Kazdd krystalickd faze dava uriity pro ni charakteristicky

|
.

rentgenovj difraktogrem, t.j. systém difrakinich dar urdi-
té pblohy a relativni intenzity.
2. Vyskytuje-li se ve smési nekolik krystalickych tfdzi, vystou-
91 na difraktogramu systémy dar odpovidajici kazdé z piitom-
njch fédzi, ani% by se ovlivnovaly navzdjem.
Pri urcovéni obsahu jednotlivych fdzi ve smési ce postupuje
obvykle tak, ze se kalibruji intenzity jistych car cloieného
difrakéniho diagramu smési na zdklad® snimkd rady vzorkd, je-~
JichZ analyzy jsou znémé. Visudlnim porovndnim snimkdi se do-
sdhne presnosti t 5% stanovovanych mnoZstvi /10/. V&t3{ pres-

nosti se véak dosdhne mé¥enim integrdlni intenzity dar.

L

4.4.3 Prespost kvalitativnf a kvantitativni féz. analyzy

Nejmenfi mnoZstvi ldtky zjlstitelné rtg. analyzou zdvi-
s{ na mnoha faktorech:
~ podstaté zkoumané létky
- uspordddni atomi
~ stupni vnit#niho pnuti miiZky
- poméru rozpustnosti fdze
~ pouZitém zarizeni
~ metodice meYeni atd.
Velké prednosti difrakini rtg. analyzy tkvi v tom, Ze lze pomo-
ci ni spolehlivé identifikovat 1dtky i ve velmi malych mnoZstvich

dédle Ze lze pomoci ni rozliSit rizné féze téhoi slodeni a rizné
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modifikace chemickych sloudenin, a konelné& Ze poskytuje trva-
1y zdznam o pivodnim stavu analyzované latky a Ze zkoumany
vzorek se pPi ni neporudi. PouZivd se ji také v rozsihlém mé-
Pitku pri hleddni p¥ilin zmetkovitosti vyroby, kontrole suro-
vin a zpracovdni materidld i pri vyvoji riznych vyrobki.
Citlivost metody definujeme jako minimdlni kvantitativné
zjistitelné mnoZstvi urdité fdze danou experimentdlni techni~-
kou. Zavisi jednak na experimentdlnich podminkdch, jednak

ne sloZeni analyzované ldatky.

Presnost metody Jje déna opét experimentélni technikou, déle
jedtd Urovni zjidfovdni integrdlni intenzity (kvalitou pla-

nimetrovdni).
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5., BXPERIMNENT?TALE L CLgn

5.1 Priprava vzorki pro rig. analyzu

Rtg. analyza byla provédéna na iontové nitridovanych vzor=-
cichh dodanych pracovniky udstavu Prago-Union. Pét vzorkd bylo
iontovd nitridovdno na za’izeni firmy KLUCKNER (NSR). Zbyvaji-
cich sedm vzorkd bylo nitridovédno ne nové vyvimutém zalizend
ustavu Prago—Union ve zkufebnim provozu Vv n.p. Plastimat v Li~- .
berci za téchto provoznich podminek: teplota nitridace -

- 450 - 550° @, doba nitridace do 8 hodin. Materidlem na vzor—
ky byly voleny oceli GSN 14 340, SN 15 340, 3SW 19 550. Nej-
v¥hodndjsi z nich na iontovou nitridaci se jevi ocel CSKF 15 340.
Jde o ocel g obsshem 0,35-0,42% C; 1,35-1,65% Cr) 0,70-1,10% Al
a 0,15-0,25% Mo, tedy s dostatkem legur tvoiicich tvrdé nitridy.
Tato ocel méd podle materidlového listu /11/ v dodaném stavu mez
pevnosti 930~1080 lfPa.

Rtg. analyza byla provédéna na kompaktnich vzorcich, bez
Upravy povrchu a to z toho divodu, Ze se analyzovala povrcho-
vd vrstva. JestliZe vzorek nebo souddst byla véisiho rozméru,
bylo zapot¥ebi vy¥iznout zkoumany vzorek do poradovandho tva-

ru, aby se vesel do Debye-Scherrerovy semifokusadni komirky.

5.2 Rentgenovd analvza

Snimkovéni bylo provdddno ns p¥istroji Mikrometa 2 (obr.10),
pouzita byla Debye-Scherrerova komiirka (obr.ll) o primdru
114,7 mm s Upravou pro snimkovéni plochého vzorku, tsj. metody

Cdstetné fokusace. g hlediska p@tfebné fokusace byl volen '

” » O W - £ L4 s 5 -] O
tdhel nastaveni roviny vzorku vici primérnimu svazku paprski 457.




Obro 10:

likrometa 2

—%‘—H;ﬂ B |

3 4 \5

- drZdék pro plodné v?orky

1R

- télés=o. komirky

—- clonka, vymezujici funkéni primér svazku rtg. zdreni

~ film

Ul W N

I

lapal rtg. zdreni 1

Obr. 11: Schema Debye~Scherrerovy komirky.
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5.2.1 Experimentdlni podminky

P71 prici se semifokusadini komlirkou byl volen thel dopadu
priimdrntho svazku rig. paprski na povrch vzorku 134°. Pro enim-
kovini bylo pouZito zdYent Fe-K ¢ s nmanzanovym Tiltren ﬁro od~
filtrovédni ,3 zd¥eni. Prestole bylo pouZito filtru, nepoda¥ilo
se zcela odfiltrovat @ z&4Yeni. Proto se na rentgenogramech
objevuji i ddry < .

Vysoké napéti rtg. lampy bylo nastaveno na hodnotu
U = 30 kV pri proudu 22 na. Expozice p¥i dobré justaci rentgen-

ky byla 120 minut. Rentgenogram by nemdl byt peili& tmavy, aby
nejintenzivn&jsi Z4ry nebyly Cernéjsi ne? je moZnost mikrofoto-
metru. K vyvoldvdni filmu byla poulita specidlni jemnozrnnd

rtg. vyvojka. Doba vyvoldvdni byla 3~4 minuty.

5.3 Potometrovini

Rentgenografickd metoda s fotografickym zdznamem pouiiva
Jako detektoru pro zaznamendni difrakdniho obrazu filmového
materidlu. Tato metoda vychdzi ze skutednosti, Ze hustota Her-
nédni naexponovaného fotomateriilu Je tnérnd energii zdPeni,
jimZ byla fotografickd emulze zssajena. Hodnotu zlernini jed=
notlivych dar, e tedy i jejich intenzity, je moZno mé& it mi-
krofotometrem. Difrakdni &dry se na fotometrickd kiivce pro=
jevi jako maxima,., PFi vyhodnocoviéni snimku se obvykle nefoto-
metruje rentgenogram cely, ale pouze uriity dhlovy Usek, t.J.
od Cary (100) & a% za 3dru (200) M’ . Ostatni Sdry jeou pro
kvantitativni vyhodnoceni ménd vhodné, bud proto, e se vzd-
jemné piekryvaji, nebo %e jsou od sehe velmi vzddleny, v di=-
sledku rozdilné pronikavosti zd¥eni do nateridlu.

K fotometrovdni bylo pouZito pristroje Schnellphotometr
ve spojeni se standartnim zapisovadem G1lBl., Obd aparatury Jsou

vyrobky firmy ZEISS (Jena, HDR), (obr. 12).
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Obr. 12: Schnellphotometr se standartnim zapisovadem G1B1l.

Parametry pro fotometrovdni:
Pro kvantitetivani fézovou analyzu byl rentgenogram fotometro-

van za téchto podminek nasteveni zapisovade:

v = 30 mm/min
n = 0,6 ot/min
h = 4 mm/ot

Méritko zvétdeni zdznamu:

v

M = e ~aaadi 12,5

5.4 Planimetrovani

Mereni integrdlni intenzity Zar pouiivenych k analyze by-

lo provddéno planimetrovdnim fotometrickjych kiivek. Planime- |

trovaly se pouze vrcholy téchto kiivek. Plocha omezend touto




krivkou, proloZenhd darou pozadfi, pFedstavuje intenzitu odpo-
vidajici maximu difrakdni ddry (obr.13). K vipodtu koncentra—
ci dak byl pouZit aritmeticky primdr z pdti témod shodnych

meéieni integrdlnich intenzit pro kaZdou 3dru.
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5.5 Rentgenografické udaje o pritomnych fézich

Tyto ddaje jsou uvedeny v tabulce 1, kde jsou difrakdni 3&ry
(hkl) uvedenych fdzi sePazeny podle hodnot mezirovinnych

vzdélenosti dyyy & uvedeny u kazdé Braggovy uhly 2» pro zdre=
ni Fe-K, . Ha zdkladé této tabulky byla vyhotovena Sablona pro
rychlé kvalitativni vyhodnoceni rentgenogrami poiizenych semi=-
fokusacni metodou s filmovou registraci. Ukdzka xvalitativniho

vyhodnoceni rentgenogramu je uvedena ne obr. 8, str. 28.

5.6 Vypodet

Kvantitativni vyhodnoceni nitridovanych vrsiev oceld
bylo provedeno podle ndsledujiciho postupﬁ:
Zz grefu, ktery je uveden na obr. 14 byla sestavena tabulka 2.
Podle tabulky bylo urceno z hloubky nitridacni vrsivy teore-
tické mnoistvi o« - féze ¢, /12/,
K vypoltu pak bylo pouZito integrdlnich intenzit ( hodaoty

ziskené p-i planimetrovéni) ndsledujicich Zar:

101£ + 110 vee Is
200?/ .Q‘IB

Integrdlni intenzity I, nebyle k vypoétu potreba, slouZila

pouze ke kontrole.

Koncentrace ce a C 5/ byly urdeny ze soustavy rovnic:

I, = k ( 8,66, + 9ydcg ) 6)
ERE (7)
C’(/ =1 - Ca - 0;41 N (8)

kde I, , 13 jsou integralni intenzity,
Ce » Cg s c;” .+ koncentrace jednotlivych fazi
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k ... konstanta tmérnosti.

Vysledky kvantitativnf fdzové analyzy Jeou uvedeny v tab. 3.,4,

5.7 Priklady méPend

Pro méreni fézového sloZeni nitridovanych vrstev oceli .
bylo pouZito 12 vzorkd iontove nitridovanych oceli, a to
5 viorkd firmy KlB8kner a 7 vzorkdi iontovd nitridovanych

ve zknsebnim garizeni dstgvu Prago-Union.

Zkusiebni vzorky - KLUOCKNER:

- ocel CSN 19 550 o tlousStce nitridovand

(@14
.
fd

vzorek

vrstvy 6,5/Mn

vzorek ¢, 2 =~ ocel USNH 15 340, tloudtka nitridovand

vretvy 7/um

vzorek C., 3 = ocel 15 340, tlouitka nitrid. vrstvy 10 4

vzorsx ¢. 4 -~ ocel CSN 15 340, podle udajd bez povrchové

vrstvy nitridll, pouze difuzni vrstva o tlou-

x Stce 0,3 mm

vzorek ¢. 5 =~ ocel §SN 19 550, Udajné bez povrchovd vretvy

nitridd

Zkusebni vzorky ~ Prago-Union:

vzorek ., 1 - ocel SN 19 550, sfla niiridovand vrstvy 845 um
yzorek &, 2 - ocel CSN 19 550, sila nitrid. vrstvy 7,5 s
vzorek 8. 3 = ocel (SN 14 340 o tlouStce nitrid. vratvy 1,5 m
vzorek &. 4 - ocel £SN 15 340 sila nitrid. vretvy 3,5 s
vzorek 8. 5 = ocel (SN 15 340, sila nitrid. vrstvy 5,5}411
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vzorek . 6 = ocel SN 19 550, sila nitrid. vrstvy 4,5 wm

vzorek . 7 - ocel GSN 14 340, sila nitrid. vrstvy 3 pm

5.8 Vyhodncceni vysledk(

>

Lze konstatovat, Ze vysledky kvantitativni Tdzové analy-
zy 1 vzorkd ¢. 1, 2, 3 skupiny KlBckner (vzorky ¢. 4 a 5 byly
bez povrchové vrstvy nitridl) jsou ekvivalentni s vysledky

analyzy vzorkd ., 1, 2, 3, 4, 5 a 7 skupiny Prago-Union. Bylo

zjiéténo, Ze iontové nitridované vrestvy téchto uvedenych vzor-
kd obsahuji féze & a M. Pomér fézi £ a Mroste s tloustkou
nitridované vrstvy. Jak uz bylo v této praci uvedeno, smés
fédzi € a P je velice k¥ehkd. Proto cilem iontové nitridace je
zisiat monofdzovou vretvu, kterd md viznamnéjsi vlastnosti.
Mononrdzovd vrstva byla zjiSténa pouze u vzorku .6 - skupiny
Prago-Union. Lze prohldsit, Ze povrchovd vrstva tohoto vzorku
obsahuje pouze & - fdzi. Pro ovéfeni tohoto tvrzeni by bylo
nutné prozkoumat vét8i mnoZstvi vzorkli, odpovidajicieh vz.3.6.
Presndjsich vysledkl by se dalo dosdhnout zviSenim kvali-

ty planimetrovini.



Tabulka 1

Difrakini Cdry v nitridovanych vrstvach oceli

a hil féze Fgﬁﬂ@
3,79 100 rd 14,79
2,68 110 ‘el 21,17
2,34 100 12 24,44
2,19 002 £ 26,24
2,19 111 P! 26,24
2,07 - 101 & 27,94
2,026 110 oL 28,54

@ 1,897 200 2! 30,68
1,697 210 P 34,78
1,599 102 £ 37,25
1,574 211 P 37,95
1,435 200 L 42,42
1,351 110 2 45,77
1,342 220 7! 46,16
1,265 300 > 49,92
1,239 103 £ $1,38
1,200 310 i ' 53,77
1,170 112 L 55,63
1,150 112 g 5733
P 1,144 311 L 57 80
1,131 201 s 58,86
1,095 222 n 62,13
1,092 004 < 62443
1,053 320 N 66,82
Tabulka 2

Obsah « = fdze v nitridovanych vrstvich oceli

Slousthe | 5 1 1 |2 |3 |4 |5 |6 |7 |8 |9 |10
ce [4] ||100| 81| 66 | 54 |44 |35 |28 |23 |18 |14 | 11,5
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Vyeledky fdzové analfzy vzorkld KLUCKIER
voorku | jwm/ | /mat/ | fmd/ | Smd/ | f3 | 7% | 14
1 6,5 | 1120 7800 580 |18,5 (32,8 | 48,7
2 7 2440 1100 1560 1575 19,3 65,2
3 10 1000 1540 550 4,8 55 40,2
4 0 0 1000 0 100 0 0
5 0 0 1000 0 100 0 ]
Labulka 4
Vysledky fdzové analyzy vzorkl Prago-UNION
sislo h Il I?_ 13 c:,c [ C
vzorku | jwn/ | /mody /i Sy /55/ 4 /% 44
J 8,5 | 1245 1677,5 | 487,5| 16 |53 31
2 7:5 1490 790 620 20’: 3095 4&”6
® 3 1,5 | 1700 €00 800 73,5 8,7 | 17,8
4 345 165 250 130 49 25,8 | 25,2
- 595 1687;5 789 840 31,5 21’8 4697
¢ 4,5 o 2330 0 39,51 60,4 0,1
7 3 1220 1410 860 54 24,8 21,2
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6. Ekonomické zhodnoceni

Pfesto, Ze neni k& digpozici dostatek plesnych podiladd

prc ekonomické vyhodnoceni iontové nitiridace, je mo?né otdzk

ekonomické vihodnosti pPedbéZné odhadnout a vyjdd¥it pomoci

fady hospoddPskych a technickych vihod, které md iontovd ni-

tridace oproti dosavadnim metodénm,

1. V dlsledku krat$f doby zpracovédni se ceny nitridece sniZi-
ly. Dalii gkrdceni doby zpracovéni by bylo moZné urychlenim

procesu chlazeni (pouZitim ventildforu v komo¥e).

2. SniZeni vyrobnich ndkladd o nédklady na zu3lechfovini oceli
v disled wn mnohondsobndého zvydens “ivotnosti soudsisti.

3. lloZnost plné automatizace procesu. Prdce se zaklidkou g vy-
kléddkou vedzky lze soustifedit do ranni smdny, bdhem odpoled-
ini smény by prob&hlo ¢isténi vsdzky a ndbéh na teplotu,

v noini sméné by pak probdhl konec vlagtni nitridace g
ochlagovdni vsdzky. V nodni smén€ by proto zabizeni mohlo
pracovat bez stdlé obsluhy.
Z téchto dlvodd vyplyvd, Ze tato metoda je mimo’4dnd efek-
tivni. Ddle lze pYedpoklddat daldi ispory spojené s nigkymi

. néklady na Udrfbu a néhradni dily, s malou spotiebou plynd apod.

Uspory na iontovou nitridaci zatim nelze vyiislit.




7. Z AVER

Ha zdkladé vysledkd experimentdlni 3dsti, uvedenych v té-

to préci lze uvést tyto zdviry:

1. Byla provedena fédzovd analyza dodangch 12 vzorkd iontovs
'nitridovanjch oceli rtg. difrakei. Udaje pro analyzu byly

odelteny z porizenjch rentgenogrami.

2. Rozborem byla zjistlna pritomnost nitridd feleza v povrcho=-
vych vrstvdch vzorkd., U vEt3iny vzorkd byla zjistsna p¥i-
tomnost fdzdi £ a 'y, jejichZ pomdr stoupd s rostouci

- @ tlousitkou nitridované vrstvy.

3+ Bylo dosaZeno diileZitého poznatku, Ze jeden vzorek obsahu-

Jje monofdzovou vrstvu.

4. Porovndnim vysledkd mezi dvémi skupinami vzorkd bylo zjis-
téno, #Ze vzorky iontové nitridované v zaiizeny tstavu
Prago-Union obsahuji stejné féze jako vzorky nitridované
na za¥fizeni firmy XLUCKNER.

5. Spravnost této metody kvantitativniho vyhodnoceni byla po-
“vrzena shodnynmi vysledky pofizenymi jinymi metodami vyhod~-

2 noceni v dstavu Prago-Union.

(62
.

I detailréjsimu studiu zastoupeni jednotlivych fazi by bylo
vyhodné prozkoumat vzorky jinymi, presndjsinmi metodami,
rapr. Augerovou elektronovou spektroskopii [4B8). Tuto me~
todu lze zkombinovat s profilovou analyzou a jednotlivé féze

Fozorovat na scanovacim elektronovén mikroskopu.

Na zdveér bych rdda podfkovala svym konzultantim Ing. D. FPryaufo-
vé, Ing. K. Dadourkovi, CSc, a vedoucinu diplomové prdce Ing.

J. Horynovi, CSc, kte¥i mi svymi zkufenostmi, rademi a p¥ipo~-

minkemi pomohli k Uspéinému zvlddnuti zadandho itkolu.
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