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Racun fizikalno-kemijskih koli¢in nitridov Fe, ;N
za temperaturi 298 in 843 K

Calculation of the Physical - Chemical Values of Nitrides
Fe,,N at Temperatures 298 and 843 K

Breze Borivoj, TAM - Gospodarska vozila, Maribor

V literaturi so podane vrednosti osnovnih termodinamskih koli¢in C-nitrida Fe N in y-
nitrida Fe,N, ne pa tudi e-nitrida Fe._N.

Na osnovi analize faznega diagrama Zelezo-dusik in diagrama odvisnosti reakcijske
proste energije AGR= RT In pN. od temperature za kovinske nitride ter upostevajoc
moZnost transformacije ortorombic¢nega {-nitrida Fe,N v heksagonaini e-nitrid Fe. ;N
lahko izradunamo z metodo linearne interpolacije osnovne termodinamicne kolicine tudi
za e-nitrid Fe.;N. Tako smo za e-nitride Fe,, 1N Fe,sN in Fe, ;N izracunali tvorbene AH,
AS in AG za standardne pogoje in koeficiente a in b molarne toplote cp. Te vrednosti
smo vstavili v izraze za racun reakcijskih AH, AS in AG pri temperaturi 843 K kot
najpogostejsi temperaturi nikotriranja (karbonitriranja). Z regresijsko analizo smo
izracunali reakcijske proste energije AGR za imenovane nitride kot linearne funkcije
temperature od 298 do 843 K.

S pomodjo analize faznega diagrama Zelezo-dusik smo ugotovili, da zgornja meja
snovnega deleZa Zeleza v -nitridu Fe. ;N pri temperaturi okolice ni 3.0, ampak 2.5.
Nitrid Fe ;N obstoja kot homogena faza Sele nad 760 K.

Kljuéne besede: osnovne termodinamske koli¢ine -nitrid Fe N, e-nitrid Fe..;N, y-nitrid
Fe,N, tvorbena in reakcijska prosta energija, temperatura 298 in 843 K.

In literature it is possible to find the basic thermodynamic values of L-nitride Fe N and y-
nitride Fe,N, but not the values for e-nitride Fe,;N.

By analysing the phase diagram iron-nitrogen and the diagram expressing the
dependence of free reaction energies AGR= RT In pN. on the temperature of metal
nitrides and considering the strong possibility of transformation of orthorombic C-nitride
Fe.N into hexagonal e-nitride Fe. ;N the basic thermodynamic values also for the
e-nitride Fe, ;N can be calculated, simply by using the linear interpolation method. Thus
the formative AH, AS in AG for standard conditions and the coefficients a and b for cp
were calculated for e-nitrides Fe, N Fe, ;N and Fe, N. These values were inserted into
expressions for calculating AH, AS in AG at the temperature 843 K, which is the usual
temperature for NITEMPERING® or NIKOTRIEREN®(germ). By the regression analysis
the free reaction energies AGR for the mentioned nitrides were calculated as the linear
functions of temperature from 298 to 843 K.

It has been established from the iron-nitrogen phase diagram that the upper limit of the
atomic part of iron in the e-nitride Fe.;N at the room temperature is not 3.0 but 2.5. The
nitride Fe;N exists as the homogeneous phase only above 760 K.

Key words: basic thermodynamic values of {-nitride Fe.N, e-nitride Fe. ;N y-nitride FeN,
formation and free reaction energy, temperature 298 and 843 K.

1. Uved trid Fe. N, ki je tehnolosko vsaj toliko pomemben kot y-ni-
3 trid Fe N, raziskovali v znatno manjiem obsegu kot oba osta-
Zelezovi nitridi: C-nitrid Fe, N, e-nitrid Fe, N in y-nitrid ~ la nitrida®™’. Doloéili niso (3¢) niti molske mase €-nitrida

Fe,N so ze dalj Casa kristalografsko natanéno dologeni’.  Fe, N. Pri tem moramo upodtevati. da Kinetiko nastajanja in

Enako velja tudi za osnovne termodinamske koli¢ine C-nitri-  rasti €-(karbo) nitridov 1zredno pogosto raziskujejo in da je o

da FeoN in y-nitrida Fe,N. S termodinamskega vidika so €-ni-  njej dosti znanega™",
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Slika 1. Binami fazni diagram Zelezo-dusik"
Figure 1. Binary phase diagram ron-nitrogen”

Molsko maso in osnovne termodinamske koli¢ine €-nitrida
Fe, :N lahko ugotovimo z razmeroma enostavnimi rauni. Kot
izhodii¢e zanje sluzijo analize faznega diagrama Zelezo-dusik
(slika 1)° in novejSega diagrama odvisnosti reakcijske proste
energije AG.=RT Inp N, od temperature, v katerega je poleg pre-
mice za hastanek y nitrida Fe N vrisana tudi premica za nastanck
Conitrida Fe,N (slika 2)".

2. Metodologija racuna

2.1 Molska masa:

Spodnjo in zgomjo mejo snovnega deleza Zeleza v £-nitridu
Fe, N dobimo na osnovi analize faznega diagrama Zelezo-dusik"
na sliki 1.

Za tehnoloske procese zanimivo podrocje obstojnosti €-ni-
trida Fe, ;N kot homogene faze je v faznem diagramu Zelezo-
dusik” na sliki 1 zelo Siroko: pri 573 K (300°C) sega od 8.3 do
11.1% dusika. Mejna vrednost med enofaznim podrocjem €-ni-
trida Fe, \N in dvofaznim podrofjem nitridov £+y znasa po gor-
njem diagramu pri 573 K (300°C) 8.3%. kar ustreza snovnemu
delezu Zeleza 2.77. Snovnemu delezu Zeleza 3.0 ustreza 7.72%
dusika, ki jih vscbuje dvofazna zmes nitridov e+y. To zmes ses-
tavlja pri 573 K od 75 do 80% €-mitrida Fe,;N. Nitrid Fe;N
nastopa kot homogena faza Sele nad 763 K (490°C),

Zgomja mejna vrednost snovnega deleza Zeleza v e-nitridu
Fe. N pri 298 K je najverjetneje Se nizja od 2.7. Ce v diagramu
na sliki 1 ekstrapoliramo mejno linijo fazmh podro¢ij e+yin € s
temperature 673 K (400°C) na 298 K (25°C), bo mejna vrednost
dusika med navedenima podrogjima zelo blizu 9% duSika. Ta
vrednost ustreza snovnemu deleZu Zeleza 2.5,

Mejna vsebnost dusika med enofazmim podrocjem e-mitrida
in dvofaznim podro&jem nitridov € + C leZi v gornjem diagramu
na sliki 1 pri 11.1%, Kar ustreza snovnemu deleZu Zeleza 2.03.
Ta vrednost snovnega deleza Zeleza je znatno blizja spodnji meji
v empiniéni formuli za e-nitrid, zato je ne bomo korigirali.

Glede na to, da se lahko eksistenéno podrocje e-nitrida pod
573 K (300°C) znatno zoZi (snovni delez Zeleza v e-nitridu pade
pod 2.7) bomo v nadaljnem obravnavali nitride Fe, N, Fe, N in
Fe, N kot faze, ki obstajajo tudi pri 298 K (25°C) kot ena sama
strukturna varianta nitrida,

Molske mase £-nitridov izratunamo po relaciji:
M = 55,85n+14.008 (1
pri emer pomeni n — snovni deleZ Zeleza, koeficienta 55,85 in

14,008 pa molsko maso Zeleza oziroma dusika. Kot snovni delez
n vstavljamo vrednosti 2.1, 2.3, in 2.5.

Vrednosti molske mase in vsebnosti dusika v nitridih £, € in
7 50 navedene v tabeli 1,

2.2 Termodinamske kolicine e-nitridoy:

Racuni osnovnih termodinamskih koliéin €-nitridov Fe, N,
Fe, N, in Fe, N temeljijo na osnovi analize odvisnosti RT In p,,
za nastanek C-nitrida Fe-N in y-nitrida Fe, N od temperature, ki je
prikazana v diagramu na sliki 2.

Premici RT In py, ., ki omejujeta értkano podrocje v tem dia-
gramu, sta vzporedni in zelo blizu ena drugi.

Zgomja premica velja za reakcijo:

4 Fe + N, ¢ 2 FeoN, (2)
spodnja premica pa za reakcijo:
8Fe + N, & 2 Fe,N (3)

Ce dokazemo, da sta premici vzporedni, lahko na osnovi adi-
tivnosti molskih koligin dolotimo tudi podrocje obstojnosti pre-
mic za e-nitride Fe, , N v diagramu na sliki 2 kot Sop njima
vzporednih premic znotraj Erikanega pasu.

Za dokazovanje lineame odvisnosti reakcijske proste energi-
je AG; bomo uporabili zvezo:

AGg = AH,-T - AS; (4)
pri Cemer podajamo AHy v 1, AS, v JK', temperaturo T pa
v K.

AH,, 0 AS; v izrazu (4) dobimo z regresijsko analizo reakcij-
skih termodinamskih koli¢in AH,, AS; in AG,, za nastanck {-ni-
trida Fe,N (reakcija 2) in y-nitrida Fe,N (reakcija 3) pri tempe-
raturah 298 K, 373 K, 473 K, 573 K. 673K, 773 K in 843 K. Za
racun reakcijske proste energije AGg za nastanek nitridoy C in y
pri standardnih pogojih in za temperature od 298 do 843 K
uporabimo naslednja izraza:

AG;” = AH.°-298°AS,° in (5)
AG,® = AH,-T°AS, =

= AH,? + fAc,dT-T(AS,® + [ dT) 6)
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Shika 2. Odvisnost RT In py, od temperature zi nekatere kovinske
nitride

Figure 2. Dependance RT In p.,. on temperature for some metallic
nitrides’
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Veporednost premic lahko najpreprosteje dokazemo z raz-
liko reakcijskih prostih energij AG,, med reakcijama (2) in (3) na
temperaturah 298 in 843 K. lzracunana razlika med AG; pri
doloc¢en temperaturi je hkrati merilo za Sirino pasu med premi-
cama za reakeiji (2) in (3),

V primeru. di sta premici za reakeijsko prosto energijo AGy
za nastanek nitridov £ in y vzporedni (t)., ruzlika njunih prostih
reakcijskih energij AG, je pri 298 K enaka razliki njunih reakcij-
skih prostih energi) AG, ali pa je Se sprejemljiva), bomo po

enachah (5) in (6) izradunali za €-nitride Fe, N, Fe. N in Fe. N

AHg. AS, in AGg. V ta namen moramo poznati:

* enacbe reakeij
42 Fe + N, & 2 Fe, N (7)
46 Fe+ N, & 2 Fe, N (8)
S Fe+N;=2Fe.N 9)

* vrednosti tvorbenih AH”,,. AS“... AG"., in koeficienta a in
b v izrazu za molarno toploto ¢, za nitride Fe, N, Fe. N in
Fe. N. Ce predpostavimo, da velja za navedene termodi-
namske koli¢ine €-nitridov zakon aditivnosti molskih kolicin,
lahko uporabimo metodo lincame interpolacije. Kot mejne
vrednosti smo vzeli termodinamske kolicine” za C-nitrid Fe N
i y-nitrid Fe N, Ki so podane v tabeli 3. Najpre) izracunamo
razlike  mejnih  vrednosti za  posamezne termodinamske
koli¢ine npr. za tvorbeno entalpijo AH,,.. Nato razlike mejnih
vrednosti pomnozimo z interpolacijskim Koeficientom, Ki ga
izracunamo po formuli:

B2
X—)

pri cemer pomeni £ snovoi delez Zeleza v e-nitridu 1. Fe, N,
Fe, N in Fe, N

Vrednosti interpolucijskih koeficientov za nitride Fe, N
Fe, N in Fe, N so podane v tabeli 2. Dobljene produkte priste-
Jemo K termodimamskim kolicinam za Z-nitrid Fe.N, Rezulate
teh racunov 1), vrednosti za tvorbene AH".,. AS™., AG'S, ter
koeficienta a in b v izrazu za molamo toploto za nitrid(e) Fe, N,
Fe, N in Fe, N podajamo v tabeli 3.

Izracunane vrednost reakeijskih AHg, ASg, AG, za en mol
e-nitridov Fe, N, Fe, N in Fe. (N pri temperaturah 298 in 843 K
so poleg vrednosti za C-nitrid Fe.N in y-nitrid Fe,N podane v
tabeli 4.

Vrednosti AHy, in AS,, v izrazu (4) za linearno odvisnost reak-
cijske proste energije AG, od temperature T so za nastanek
2 molov C-nitida Fe,N. 2 molov e-nitridov Fe. N, Fe, N in
Fe, N podane v tabeli 5.

V tabeli 6 so podane vrednosti za reakcijsko prosto energijo
AGy, za nastanek 2 molov zgoraj imenovanih nitridov pri tem-
peraturah 298 in 843 K.

Reakeijska prosta energija AGy, je izeaCunana na dva naci-
na. V stolpeib 2z oznako | so podane vrednosti, izratunane s
pomocjo izrazov (5) in (6), v stolpcih 2 oznako 2 pa so vred-
nosti. izracunane s pomodjo izraza (4). V stolpeih z oznako 3
j¢ podana relativoa razlika med vrednostmi zi posamezen
racunski postopek glede na vrednost. dobljeno 2 1zrazom (5) in
fali (6),

Viporedne premice v diagramu na sliki 3 predstavijajo li-
neamo odvisnost reakeijske proste energije AG, od tempera-
ture T (4) za nastanek imenovanih nitridov. Zaradi boljse pre-
glednosti so v diagramu oznacene samo tocke za vrednost
reakeijske proste energije AG, pri temperaturah 298 in 843 K.
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3. Rezultati racunov
itrid molska vsebnost
NS masa (gr) |duSka (%)
€= Fe2N 125,708 11,14
£ = FeaiN 131,293 10,67
| ¢=FeN 142,463 Q-
| e=FesN | 153,633 912
y=FeuN 237 408 5,90

Tabela 1. Molska masa in vsebnost dusika v nitndih 5 € in 7.

at interpolacyski
nitrid koeficient X
FeaN 005
Fesz_ _0.15 B
Fe, N 0.25
Tabela 2. Interpolacijski koeticienti X za e-mitnide Fe. N Fe. N n
F\': .N
nitrid a H‘m S" :'G.JM ) 1 b
TRImoi'] (1) KImol | (kJ mal M 1] I(‘mga KT mol
g=FeaN -;.'17% %\v‘g‘ | -3 $2,43 E 5%
t=FeaN | -&R2 s::c <350 66,92 | gs}sz
L= FeuN -48L | e <374 835 } £7
e zFeasN | -5 n 03 -3583 .31 2763
yaFest | 40 we1r | s7e I wzyr | w
Tabela 3. 1zracunane tvorbene AH" .., AS".,. AG" ., m koeficienta
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Tabela 4. Reakcipske AH,. AS, in AGy, na temperaturah 298 i 843 K

za nitnde S.einy

reakcija & kY
| 4Fe+N2=2Fe2 N| - 6817 -95,3
L2Fe+«N2222Fe2iN| - 7656 -85,6
L 6Fe+N2=2Fep3N| -9239 -95,7
SFesN2+22Fe2sN| - 10822 -96,0
BFesN2=2Fe s N| - 22647 -38.1

Tabela 5, AH, in AS, v izrezu () za lincamo odvisnost AG, od
temperature T v obmocju od 298 do 843 K za mitnde 52 in ¥

reakcijo reckciyskn prosto energya acu,m,l pri temperaturah
228 1 1%
"C i 570
Ny 2Fea N i S 36132 | 367 %
0N+ 0Fe 3 9| Q) A i 3
Lieoux—fum lg,!.; 1§42 i 2% } 3BL %2{4
NN 66 | 0.2 gég — 9287
: esN| 8 3% 6 0831818 | 103
WelgeafeNl 392 13 @1 30® 123

Tabela 6. Vrednosti AG, pr temperaturah 298 10 843 K po radunih (5)
in (6) in kot lincame funkcije (4) za nitride C. £ i ¥,
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Slika 3. Temperatumna odvisnost reakcijske proste energije AG,
zantnide S ein Y
Figure 3. The temperature dependence of reactive free energy AG,
for iron nitrides . € iny

4. Analiza rezultatov in diskusija

Absolumna razlike med reakcijskima prostima energijama
AGy, za reakeiji (2) in (3) znasa pri temperaturi 298 K 14,53 kJ',
pri 843 K pa 12.85 k)7,

"~ izradunamo s pomodjo izraza (5)

"~ izradunamo s pomodjo izraza (6)

Ce bi bili premici vzporedni. bi morali biti razliki proste
energije AG, med reakeijama (2) in (3) pri temperatursh 298 in
843 K enaki, v nadem pnmeru pa se razlikujeta za razred ve-
likosti 12%. kar je 3¢ sprejemljivo. To velja toliko bolj. &
primerjamo razred velikosti razlik proste energije AG, med reak-
cijama (2) in (3) pri temperaturah 298 in 843 K z absolutno vred-
nostjo natancnosti razreda B t. j. 12 kJ. Torej lahko privzamemo,
da sta premici za reakeijsko prosto energijo AG, za nitnda -
Fe,N in y-Fe N med seboj vzporedni, kar pomeni, da bodo njima
vzporedne tudi premice za nastanek €-nitridov Fe, N, Fe, N in
Fe, N,

Premice za pastanek nitridov e-nitridov Fe. N, Fe. N in
Fe; N po reakcijah (7), (8) in (9) so v diagramu na sliki 3 tik pod
premico za nastanek C-nitrida FeoN, kar je v skladu z moZnostjo
transformacije’onorombicnega S-nitrida v heksagonalni g-nitrid.
C-nitrid preide namre¢ pri temperaturah nad S00°C v prisotnosti
(Ze) zelo majhnega deleza vodika v g-nitrid,

Pozitivne vrednosti AG, v tabeli 4. kaZejo na 10, da z
molekufamim dusikom N. ni mogode nitrirati Zelezovih zlitin.
Disociacijski tlaki p,. v diagramu na sliki 2 to samo potrjujejo.

S tehnolotkega vidika je bolj smiselno raziskovati tiste reak-
cijske sisteme. pri Katerih se sproséa monoatomarni dudik, saj
lahko le ta difundira v Fea.

Monoatomami dusik nastaja pri termiéni disociaciji amoni-
jaka NH :

NH: & 12N, + 32 H, (1)

Ce sestejemo enacho (2) ozir. (3) ter enacbo (11). dobimo
sistem:

2Fe+ NH, < Fe-N + 32 H, (12)
4 Fe+ NH, ¢ Fe N+ H, (13)

V literaturi’ je za AG,, podana naslednja temperaturna odvis-
nost:
za reakeijo (12):

AG,=49496-67"T (kJ/mol) (14)

za reakeijo (13):
AG,=38519-61,5"T (kJ/mol) (15)

Za razliko od reakeij z duSikom je AG, pri temperaturi
843 K negativna in znasa za reakcijo (12)-6.98 kl/mol, za reak-
ijo (13) pa ~13,36 kJ/mol. Absolutna razlika reakcijskih prostih
energi] AG, med izrazoma (14) in (15) znaSa za temperaturo
298 K 9.35 kJ/mol. za temperaturo 843 K pa 6.38 kJ/mol. Njuna
relativna razlika za temperaturi 298 in 843 K presega 30 oziro-
ma 45%, kar je prevec za dokazovanje vzporednosti. Ker je po-
dro¢je med premicama za odvisnost reakcijske proste energije
AGy. od temperature, definiranima z izrazoma (14).in (15) Se
oZje kot pri reakcijah Zeleza Feat z dusikom (2) in (3). je dokaj
verjemno, da leZijo tudi v tem primeru premice za odvisnost reak-
cijske proste energije AG, od temperature pri nastajanju £-nitri-
dov Fe, N, Fe,:N in Fe, (N tesno ena nad drugo ne glede na to
ali 0 vzporedne ali ne.

5. Zakljudek

Zelo majhne razlike v velikosti termodinamskih koli¢in med
posameznimi modifikacijami Zelezovih nitridov prav gotovo
predstavljajo veliko oviro pri eksperimentih. Zato lahko dobimo
SirSo, kvantitativno bolj 1zostreno predstavo o termodinamskih
koli¢inah e-nitrida (nitridov) le z racuni, ki temeljijo na adi-
tivnosti osnovnih molskih termodinamskih koli¢in, Rezultate
ratunov vzamemo kot orientacijske vrednosti, ki pa zaradi zelo
ozkega podrocja odvisnosti reakeijske proste energije AG, od
temperature, ne morejo bistveno odstopati od dejanskih vred-
nosti, Torej lahko s precejino gotovostjo postavimo, da ima g-ni-
trid kot intersticijska spojina prehodne Kovine z dusikom s ter-
modinamskega  vidika podobne Karakteristike kot trdna
raztopina. V tem smistu bi bilo treba definirati tudi molsko ma-
s in termodinamske kolicine e-nitrida (nitridov),
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