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— faza tworzaca si¢ podczas niskotemperaturowego azotowania stali austeni-

tycznej, wystepujaca w literaturze pod okresleniami: faza S”, ,faza m", ,faza
¢’”, ,expanded austenite”; okreslenia y° i " stosowane sq dla postaci tej fazy
wykazujacej odpowiednio wlasciwosci paramagnetyczne i magnetyczne;

austenit azotowy i weglowy

stopier dysocjacji atmosfery azotujacej wyznaczony w gazach wylotowych
retorty

stata sieciowa [nm]

stata sieciowa zalezna od kierunku krystalograficznego [nm]

wskaznik kierunkowy; Anq= (h?k?+h?2+k??).(h?+k?+/?)2

stezenie odpowiednio azotu, wegla i tlenu w warstwie wierzchniej stali auste-
nitycznej wyznaczone metodg WDS [%mas.]

odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa [nm]

odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa dla rodziny ptaszczyzn {hkl} [nm]
wspdtczynnik dyfuzji azotu [cm?/s]

modut sprezystosci wzdtuznej zalezny od kierunku krystalograficznego [GPa]
gtebokos¢ warstwy azotowanej stali austenitycznej [um]

gestosé pradu mierzona podczas rozpylania [mA/cm?]

predkosé zuzycia $ciernego [m?/N]

ci$nienie mierzone w komorze rozpylajgcej [Pa]

stata podatnosci sprezystej zalezna od kierunku krystalograficznego [GPa]
czas azotowania gazowego [h]

czas rozpylania [s]

czas wyzarzania [h]

temperatura azotowania gazowego [°C]

min. temperatura warstwy wierzchniej podczas rozpylania jonowego [°C]
temperatura wyzarzania [°C]

kat padania wigzki rentgenowskiej podczas badania metodg dyfrakcji promie-
niowania X w geometrii statego kata padania (GXRD)

napiecie mierzone podczas rozpylania [V]
gesto$¢ mocy wytadowania jarzeniowego; wr = jr:Ur [Wiecm?]



RD, ND, TD — kierunki wyznaczone na powierzchni badanej wzgledem kierunku padania
wigzki elektronowej podczas badania metoda dyfrakcji elektronéw wstecznie

rozproszonych (EBSD)
WA — warstwa azotowana
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1.  WSTEP

Stal austenityczna jest szeroko stosowana w technice i przemysle, gtéwnie ze wzgle-
du na duzg odporno$¢ korozyjng. Wykorzystanie tej stali ograniczone jest przede wszystkim
matg twardoécig i odpornos$cig na $cieranie. Dlatego obrébka powierzchniowa prowadzaca
do poprawy wtasciwosci uzytkowych elementoéw wykonanych ze stali austenitycznej znajduje
sig ciggle w centrum uwagi badaczy. Podstawowg obrébkg prowadzacg do poprawy tych
wiasciwosci jest proces azotowania i jego pochodne. Wiasciwos$ci stali austenitycznej powo-
dujg jednak, ze proces ten jak dotad nie znalazt zastosowania przemystowego. Maty wspot-
czynnik dyfuzji azotu w tej stali powoduje, ze skrécenie czasu obrébki wymaga wysokiej
temperatury procesu azotowania (> 530°C). Warstwa azotowana powstajgca w tym procesie
sktada sie z azotkéw zelaza i/lub chromu [160] i ma znacznie nizszg odporno$¢ korozyjng
w poréwnaniu z materiatem wyjsciowym. Pasywna warstwa tlenkéw chromu tworzaca sie na
powierzchni stali i zapewniajaca dobra odporno$¢ korozyjna, jednoczesnie hamuje proces
azotowania. Konieczne jest zatem wprowadzenie obrébki aktywujacej, znacznie komplikuja-
cej proces technologiczny. Azotowanie stali austenitycznej rozwijato si¢ wigc w miare roz-
woju technik z wykorzystaniem plazmy. Warstwa tlenkéw usuwana jest wtedy w wyniku roz-
pylania jonowego.

Badania prowadzone przez Ichii i in. [93] i dotyczace azotowania jarzeniowego w ni-
skiej temperaturze (400°C) byly przetomowe w obrébce stali austenitycznej. Stwierdzono, ze
warstwa azotowana uzyskiwana w tych warunkach sktada sie z fazy azotkowej S (inaczej
.expanded austenite”) [58,122,171,192], yn [1,71,101,145,153,181,192], faza m [130,131]
czy ¢'[3,67,91] o strukturze regularnej i sieci ptasko-centrowanej. Charakteryzuje si¢ ona
duzg twardoécig i odpornoscig na scieranie oraz dobrg odpornoscig korozyjna, poréwnywal-
ng ze stalg austenityczng [55, 56, 74, 81, 83, 89, 100, 111,112, 114, 120, 133, 134, 155,
177, 180, 183, 191, 197].

Dobre witasciwosci zaréwno mechaniczne jak i korozyjne warstw azotowanych otrzy-
manych w niskiej temperaturze spowodowaty znaczne zainteresowanie si¢ procesem azoto-
wania w takich warunkach. Przedstawiono wiele hipotez badawczych dotyczacych struktury
krystalicznej oraz czynnikéw wpltywajacych na mechanizm i kinetyke wzrostu fazy yy (S).
Dotad jednak, mimo wielu prowadzonych prac, nie okreslono jednoznacznie mechanizmu
powstawania tej fazy oraz jej struktury. Wtasciwoséci eksploatacyjne warstw azotowanych
w niskiej temperaturze prezentowane w literaturze sg czesto przeciwstawne zwiaszcza
w odniesieniu do odpornosci korozyjnej. Wiekszos¢ wynikéw badan dotyczy wytwarzania
warstw w efekcie obrébki jonowej. Azotowanie gazowe stali austenitycznej w temperaturze
ponizej 500°C jest omawiane w ograniczonym zakresie. Nieliczne prace potwierdzaja jednak
mozliwo$¢ uzyskiwania fazy yy takze w warunkach obrébki gazowej [86, 99, 105, 169].

W prowadzonych od wielu lat badaniach wlasnych procesu azotowania gazowego
stali [9—53, 172, 173] szczegolnie uwzgledniono role technik aktywujacych powierzchnig



przed azotowaniem. Prowadzone w Zaktadzie Metaloznawstwa i Odlewnictwa Instytutu Inzy-
nierii Materiatowe]j Politechniki Szczecifiskiej badania nad zastosowaniem rozpylania jono-
wego jako obrobki aktywujacej dla procesu azotowania gazowego [10—13, 15, 24, 27, 28,
30, 32—41, 47] potwierdzity skutecznos¢ tej metody takze w zastosowaniu do stali austeni-
tycznej [14, 16, 19, 20-23, 25, 26, 31, 39]. Potaczenie wstgpnej obrébki jonowej z konwen-
cjonalnym azotowaniem gazowym pozwolito ponadto na sformutowanie wielu hipotez ba-
dawczych dotyczacych roli czynnikéw wptywajacych na ksztattowanie sktadu fazowego i mi-
krostruktury warstw podczas azotowania niskotemperaturowego stali. Wyniki tych badan
stanowig istotne dopetnienie dotychczasowych danych literaturowych, w tym dotyczacych
takze azotowania jonowego.

W analizie stanu zagadnienia prezentowanego w literaturze oméwiono hipotezy doty-
czace mechanizméw powstawania i wzrostu warstw zawierajgcych faze yy. Przedstawiono
podstawowe czynniki zwigzane z procesem technologicznym azotowania, oddziatujace na
budowe i wzrost tych warstw. Zawarto réwniez informacje dotyczace wptywu rozpylania jo-
nowego na budowe warstw w procesie azotowania. Przeprowadzona analiza oraz dotych-
czasowe wyniki badan wtasnych, pozwolity na sformutowanie celu pracy. Podstawowym ce-
lem badawczym jest kompleksowa analiza zjawisk zachodzacych podczas niskotemperatu-
rowego azotowania gazowego stali X10CrNi18-9 ze szczegéinym uwzglednieniem warunkow
powstawania i wzrostu fazy yy. W efekcie przeprowadzonych badan ustalono oddziatywanie
warunkéw technologicznych na budowe i wzrost warstw azotowanych gazowo (warunki pro-
cesu rozpylania jonowego, rodzaje aktywacji, sktad atmosfery azotujacej i temperatura pro-
cesu) oraz okreslono wptyw budowy warstw na ich wtasciwosci eksploatacyjne (wtasciwosci
mechaniczne, odpornos¢ na $cieranie i korozje). Ponadto kompleksowa analiza oddziatywa-
nia warunkéw technologicznych umozliwita wyodrebnienie czynnikéw majacych istotny
wptyw na skiad fazowy i mikrostrukture warstw, a wigc i na ich wiasciwosci uzytkowe. Po-
znanie morfologii sktadnikéw mikrostruktury warstw powstajgcych podczas azotowania ga-
zowego ze wstepnym rozpylaniem jonowym, pozwolito na okreslenie mechanizmu powsta-
wania i wzrostu warstw zawierajacych faze yy. Przedstawiono takze mozliwosci ksztattowa-
nia ich wtasciwosci eksploatacyjnych. Rozwigzanie tych zagadnien badawczych stanowi
istotne uzupetnienie stanu wiedzy z zakresu niskotemperaturowego azotowania stali auste-
nitycznej. Dotyczy bowiem zaréwno parametréow technologicznych obrébki jonowej, czesto
nieuwzglednianych w wielu pracach, a wywierajgcych zasadniczy wplyw na morfologie
warstw jak i warunkéw obrébki gazowej, umozliwiajgcych petng kontrole procesu ksztattowa-
nia sktadu fazowego i kinetyki wzrostu warstw.



2. STUDIUM LITERATUROWE — AZOTOWANIE STALI
AUSTENITYCZNEJ
2.1. Mikrostruktura warstw azotowanych

Podstawowym skfadnikiem fazowym warstw wytwarzanych na stali austenitycznej
w niskiej temperaturze jest faza . Obraz powstajacej podczas azotowania w temperaturze
400°C fazy obserwowany jest na dyfraktogramach w postaci serii reflekséw dyfrakcyjnych
towarzyszacych refleksom od austenitu, ale przesunietych w kierunku mniejszych katow 26
(rys. 2.1).
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Rys. 2.1. Dyfraktogram warstwy stali austenitycznej po azotowaniu gazowym zawierajgcej fa-
ze yv: strzatki — przesunigcie reflekséw w stosunku do reflekséw austenitu; GXRD,
promieniowanie synchrotronowe, E = 9,25173 keV [26]

Stwierdzono, ze przesuniecie to zalezy wprost proporcjonalnie od zawartoéci azotu
[90, 131, 171, 185, 188]. Zalezno$é potozenia reflekséw od zawartosci azotu byta w niekto-
rych pracach podstawg sformutowania hipotezy, ze faza yy jest przesyconym roztworem sta-



tym azotu w austenicie [75, 107, 122, 171, 192, 196]. Atomy azotu s przypadkowo roz-
mieszczone w komoérce austenitu powodujac zwigkszenie statej sieciowej. Istnieje tez kon-
cepcja roztworu przesyconego na osnowie MyN [93, 192]. Obserwowana zalezno$¢ statej
sieciowej austenitu od zawartosci azotu jak i jej wielkoS¢ (rys. 2.2) potwierdza hipoteze roz-
tworu przesyconego. Poparciem sg réwniez wyniki badar wykazujgcych, ze faza yy nie two-
rzy sie w warstwie azotowanej w postaci niezaleznie zarodkujacych wydzielen [135, 156].
Warstwa ztozona z tej fazy strukturalnie stanowi ciagto$¢ z osnowg austenityczna. Potwier-
dzity to badania metodg mikroskopii skaningowej powierzchni austenitu obserwowanej in situ
podczas azotowania w temperaturze 400°C [193]. Obserwowano w miarg wnikania azotu
w gtab warstwy, coraz to nowe pasma poslizgu, bedace efektem wzrostu naprezen. Nie
stwierdzono natomiast pojawiania si¢ zarodkéw nowej fazy. Faza yy jednak w odr6znieniu od
austenitu jest ferromagnetyczna [55, 75, 78, 93, 96, 124, 142, 190].
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Rys. 2.2. Zalezno&¢ statej sieciowej austenitu od zawarto$ci azotu; opracowanie na podstawie
[164]

Cechg charakterystyczng fazy yy jest wigksze przesuniecie reflekséw pochodzgcych
od ptaszczyzn {200} i {400} w poréwnaniu z innymi ptaszczyznami krystalicznymi [73, 78, 90,
131, 171, 187, 192, 193]. Pozwolito to na wysunigcie wielu hipotez dotyczacych niskiej sy-
metrii sieci fazy . Angelini i in. [3] przyjeta model komérki tetragonalnej przestrzennie-
centrowanej o stopniu tetragonalnosci zaleznym od zawartosci azotu. Hipoteze rozwinat
Marchev i in. [130, 131], alternatywnie proponujac komoérke tetragonalng o sieci ptasko-
i przestrzennie centrowanej. Potwierdzono réwniez zalezno$¢ stopnia tetragonalnoéci ko-
morki austenitu od zawarto$ci azotu wyznaczajac dla przedziatu zawartosci 20—30%at. cha-
rakterystyczne zakresy proporcji statych sieciowych c/a dla komérki przestrzennie-centrowa-
nej — 1,2—1,3 i dla ptasko-centrowanej — 0,85—0,92. W prowadzonych rozwazaniach
uwzgledniano takze komorki elementarne o niskiej symetrii — jednoskoéna, tréjskoéna i orto-
rombowa [55, 77, 78]. Badania metoda rentgenowska nie potwierdzity jednak poprawnosci
tej hipotezy [128]. Zwigkszenie statej sieciowej azo w poréwnaniu z innymi ptaszczyznami
ttumaczone jest takze wigksza predkoscia dyfuzji azotu wzdiuz ptaszczyzn {200} niz {111}
[189]. Podstawa proby wyjasnienia réznej predkosci dyfuzji w réznych ptaszczyznach krysta-
licznych, przedstawionej przez Ozturka i Williamsona [142] jest efekt ,tunelowania” na mniej
gesto obsadzonych ptaszczyznach {200} w poréwnaniu z gesto upakowanymi {111}.

14



Réznice w przesunieciach reflekséw dyfrakeyjnych fazy v tlumaczone sg takze
obecnoscig duzych naprezer $ciskajacych w warstwie i zréznicowaniem witasciwosci me-
chanicznych fazy yw w zaleznoséci od kierunku krystalograficznego [92, 158, 171]. Odksztat-
cenie wzdtuz kierunku [h k I} w krysztale o strukturze regularnej, dla jednoosiowego stanu
naprezen, jest zwigzane zaleznoscig liniowa z naprezeniami [139, 163]:

1
e 5% & 2.1
o A (2.1)

Modut Younga Ej okre$lono zaleznoscia;

1 1
o =8y ‘2{(S11 ‘Slz)“'z“SM}Ath (2.2)
hil

gdzie: Sy, Si2 i S4s — state podatnosci sprezystej, oraz

i Rk + R+ K
o (h2 +k +lz)Z (2:3)

Wskaznik kierunkowy A4, zmienia warto§¢ pomigdzy 0 dla <100> a 1/3 dla <111>.
Modut Younga wykazuje warto$¢ maksymalng wzdtuz <111> i minimaing wzdtuz <100>, po-
niewaz zalezno$é {(S11—S12)—(1/2)S44} jest dodatnia dla wigkszosci metali [139]. Stad odksztat-
cenie na podstawie réwnania (2.1) jest najmniejsze wzdtuz <111> i najwieksze wzdtuz <100>.

Watpliwos¢ wywotuje jednak fakt, czy naprezenia $ciskajace w kierunku <100> cha-
rakteryzujgcym sie najnizsza warto$cig modutu Younga ze wszystkich kierunkéw krystalo-
graficznych, moga doprowadzi¢ do najwiekszego poszerzenia zakresu wartosci odlegtosci
migdzyptaszczyznowej dyeo W poréwnaniu z innymi ptaszczyznami. Dlatego wedtug Ozturka
i Williamsona [142] stan naprezen nie ttumaczy istniejacej roznicy w potozeniu refleksow.
Wykazano, ze dla badanej stali zrekompensowanie potozenia reflekséw wymaga obecnosci
naprezen rzedu 10 GPa. Ponadto ustalone w ten sposéb ich potozenie odpowiada mniejszej
niz rzeczywista zawarto$ci azotu.

Innym wyjasnieniem zjawiska niejednakowego przesuniecia reflekséw dyfrakcyjnych
jest obecnoéé bteddw utozenia [54]. Prawdopodobieristwo ich wystgpienia zalezy réwniez od
kierunku krystalograficznego [184]. Stad Blawert i in. [54] zaproponowali model strukturalny
fazy y oparty na przyjeciu zatozenia o duzym stopniu zdefektowania sieci krystalicznej, opi-
sanego duzg gestoscig btedow utozenia. Wykazali, przyjmujac zalezno$¢ ustalong przez
Warrena [184], ze mozliwe jest wyznaczenie gestosci btedoéw utozenia, rekompensujacych
obserwowane przesuniecia refleksow:

A(ZG) k: 90‘\/50’120710,,”
T

Chi (2.4)

gdzie: A(26)° — przesuniecie potozenia reflekséw od pozycji idealnej,
a — prawdopodobieristwo wystapienia btedéw utozenia,
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e — Wspbtezynniki zalezne od orientacji krystalograficznej; dla sieci o komérce
elementarnej ptasko-centrowanej: cy11= +1/4, ca00= =1/2, Coo=+1/4, c314= =1/11,
Cp22= -1/8i Ca00~= +1/4.

Prowadzone rozwazania teoretyczne potwierdza fakt, ze azot w znaczny sposéb ob-
niza energie btedéw utozenia [195]. Xu i in. [193] udowodnili, ze znieksztatcenie komérki au-
stenitu wyrazone wartos$cig ilorazu diq1/d2o zWieksza si¢ ze zmniejszaniem zawarto$ci azotu
w gtgb warstwy, nie mozna wigc tego wigzaé¢ z gestoscig btedéw utozenia zwiekszajacy sie
ze wzrostem zawarto$ci azotu zgodnie z zalezno$cig (2.1). Podkresli¢ jednak nalezy, ze
prowadzone przez nich rozwazania oparto na btednym zatozeniu — przyjeto bowiem war-
stwe jednolitg na catej gtebokosci. W przypadku réznicy w gtebokosci warstw obserwowanej
na ziarnach o réznej orientacji krystalograficznej [1, 92, 189], mozna przyjaé¢ réwniez wyste-
powanie znacznej réznicy w zawarto$ci azotu. Prawdopodobnie stanowi to podstawe obser-
wowanych rozbieznosci.

Istotng zmiang jakosciowa w analizie budowy komérki elementarnej wprowadzito
otrzymanie fazy yy podczas reaktywnego rozpylania magnetronowego [97, 176]. Kappagan-
thu i Sun [97], w zaleznoéci od zawartoéci azotu w atmosferze reakcyjnej (10—75%) otrzy-
mali zawarto$¢ azotu w ziarnach fazy y od 10 do 50%at. Faze te charakteryzowata nieod-
ksztatcona komoérka o strukturze regularne;j i sieci ptasko-centrowanej. Uzyskane wyniki za-
przeczaja wigc istniejacym hipotezom o niskiej symetrii komaérki elementarnej fazy y i wska-
zuja na istnienie innych przyczyn obserwowanego zaburzenia symetrii. Kappaganthu i Sun
stwierdzili ponadto istnienie dwéch faz: jednej o zmiennej zawartosci azotu od 10% do ok.
45%at., czyli wiasciwej fazy y — roztworu statego azotu w austenicie oraz drugiej, azotku
typu MN (gdzie M odpowiada sktadowi chemicznemu stali austenitycznej) réwniez o struktu-
rze regularnej i sieci ptasko-centrowanej oraz statej sieciowej a = 0,432—0,433 nm.

Badania metodami dyfrakcji elektronowej na cienkich foliach, generalnie potwierdzity
regularng budowe komorki. Czesto jednak wyniki dyfrakcji elektronowej [62, 115) odbiegaja,
od wartoéci statych sieciowych okreslonych na podstawie dyfrakgji rentgenowskiej. Rozbiezno-
§ci w wynikach badan ttumaczy si¢ najczesciej metastabilnoscig fazy y. Ulega ona w prozni
rozpadowi na austenit o nieznacznie tylko zwigkszonej statej sieciowej (a = 0,37—0,38 nm).
Metastabilny charakter fazy yy potwierdzono w wielu pracach [69, 117, 118, 132, 141].
W wigkszosci prowadzonych badar ustalono, ze dtugotrwate wygrzewanie fazy y, prowadzi
do jej rozpadu na azotek CrN i ferryt [118, 132, 181, 194]. Czesto w miejsce ferrytu identyfi-
kowany jest takze martenzyt [96, 110, 119, 192]. Znane sa réwniez prace, w ktérych wyka-
zano rozpad fazy y na austenit azotowy y(N) i azotek CrN [117] lub na azotki CrN i Cr,N
(61, 153]. Wedtug Christiansena i in. [69] mechanizm rozpadu fazy w zalezy od sktadu che-
micznego stali austenitycznej, wptywajacego na zakres stabilnosci termodynamicznej auste-
nitu oraz od temperatury wyzarzania. Badania przeprowadzone przez Li w argonie [117] wy-
kazaly ponadto, ze stabilno$¢ termiczna fazy yy zalezy od czasu wyzarzania (rys.2.3). Azotki
CrN i Cr;N sg czesto obserwowane w warstwie przypowierzchniowej warstwy azotowanej
[60, 121], dlatego przypuszcza sig, ze ich obecnosé w tym obszarze warstwy spowodowana
jest stopniowa przemiang fazy y podczas obrébki.
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Rys. 2.3. Stabiinos¢ fazy y w zalezno$ci od temperatury i czasu wyzarzania; opracowanie na
podstawie [117]

Zgodnie z potencjatem termodynamicznym tworzenia si¢ azotkéw CrN i CroN (rys. 2.4)
powyzej temperatury 430°C bardziej stabilny jest azotek Cr,N. Obecno$¢ wydzielen azotku
CrN w warstwach azotowanych w temperaturze powyzej 430°C tlumaczona jest kinetyka
wzrostu azotkéw [87]. Wzrost azotku CrN o strukturze regularnej i sieci ptasko-centrowanej
jest w niskiej temperaturze (<500°C) fatwiejszy (nastepuje wielokierunkowo) w poréwnaniu
z azotkiem Cr;N o strukturze heksagonalnej. Wzrost azotku Cr,N jest mozliwy tylko w Scisle
okreslonych kierunkach krystalograficznych i moze by¢ tatwo zahamowany [116].
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Rys. 2.4. Potencjat termodynamiczny T-AG® tworzenia sie azotkéw CrN i CroN w zaleznosci od
temperatury; opracowanie na podstawie [87]
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Dane literaturowe wskazuja, ze temperatura jest czynnikiem wywierajagcym najsilniej-
szy wplyw na sktad fazowy i morfologi¢ mikrostruktury wytwarzanych warstw. Temperatura
decyduje bowiem o przebiegu proceséw dyfuzyjnych i przemieszczaniu sig atoméw w sieci
austenitu, a tym samym o tworzeniu sig np. azotkow chromu. Tworzenie sie azotkéw w war-
stwie wierzchniej azotowanej stali austenitycznej w temperaturze powyzej 500°C potwier-
dzajg wyniki wigkszosci prowadzonych badan. Wystepuja natomiast znaczne rozbieznosci
w ocenie procesu wydzielania si¢ tych azotkéw w temperaturze ponizej 500°C. Oczywiscie
na podstawie prezentowanych danych, trudno okresli¢ temperature krytyczng poczatku wy-
dzielania sig faz azotkowych. Zalezy ona w duzej mierze od doboru warunkéw obrébki pro-
wadzonych w poszczegolnych badaniach. Niemniej jednak wazne sg informacje, w jakiej
temperaturze nie stwierdzono wystgpowania azotkéw. Na przyktad dla temperatury 450°C,
istnieja dane o wykryciu [107, 181] i niewykryciu [147, 162] azotkéw CrN. Jednoczeénie
przedstawiane sg dane o obecnosci azotkéw w bardzo niskiej temperaturze — 380°C [123].
Natomiast w innych badaniach stwierdzono ich brak w warstwie w temperaturze 420°C [119].
Niewatpliwie rozbieznoéci te majg zwigzek z rodzajem prowadzonej obrébki i warunkami
procesu. W pracy [162] poréwnano skiad fazowy warstw uzyskanych w procesie azotowania
jarzeniowego i implantacji jonowej. Obecno$¢ azotkéw chromu w temperaturze 450°C
stwierdzono tylko w warstwach wytworzonych ta pierwsza metoda.

Interesujace informacje dotyczace budowy warstw implantowanych azotem w zakresie
temperatury 150—520°C przedstawit Samandi i in. [115, 161]. W warstwach azotowanych
w zakresie temperatury 150—450°C stwierdzit obecno$¢ w obszarze przypowierzchniowym
strefy amorficznej lub nanokrystalicznej ztozonej z wydzieler azotku CrN i ferrytu z niewielkg
zawartoscig martenzytu. Wystgpowanie strefy amorficznej potwierdzity takze wyniki innych
prac [192]. W niektorych jednak wykazano jej brak [113, 135] mimo stosowania identycznych
warunkéw procesu. Amorfizacja struktury wg Xiaolei Xu i in. [192] jest efektem braku uporzgd-
kowania dalekiego zasiegu, w wyniku jej zdefektowania. Z kolei Samandi i in. [161] obecnosé
fazy amorficznej przypisujg przemianom fazowym w stanie statym, a nie amorfizaciji struktury
na skutek zdefektowania warstwy wierzchniej spowodowanego oddziatywaniem wigzki nata-
dowanych czgstek. Sugeruje sie, ze skionnos¢ do tworzenia struktury amorficznej i nanokry-
stalicznej jest efektem dwoch czynnikéw. Niska temperatura procesu uniemozliwia dyfuzje
takich pierwiastkow jak Cr. Stad tworzenie podczas przemiany azotku CrN i ferrytu jest bardzo
ograniczone i powoduje zmniejszenie rozmiaréw krystalitéw, a nawet amorfizacje [63].

W warstwach azotowanych stali austenitycznej oprécz fazy amorficznej Samandi i in.
[71, 116, 161] stwierdzili obecnos¢ stref o silnym zdefektowaniu. Obserwowano w mikro-
strukturze warstwy ztozonej z fazy yy defekty strukturalne o duzej gestosci — dyslokacje, bliz-
niaki i biedy utozenia [119, 132, 135, 192, 194]. Sg one niewatpliwie efektem istnienia du-
zych naprezen $ciskajacych w warstwie spowodowanych wprowadzeniem azotu o zwartosci
znacznie wigkszej od jego rozpuszczalnoéci granicznej w austenicie [65, 69, 121, 142]. Pod-
kreslana jest szczegélnie duza gesto$é btedéw utozenia. Zjawisko to ttumaczy sie silnym
wptywem azotu na zmniejszenie energii ich tworzenia si¢ w austenicie [98, 195). Potwierdza
to hipoteze Blawerta [54] dotyczaca przesunigcia potozenia reflekséw dyfrakcyjnych.
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Wystepujace w literaturze réznice w interpretacji i opisie zjawisk zachodzgcych w au-
stenicie podczas niskotemperaturowego azotowania potwierdzajg jego ztozono$é. W wiekszo-
§ci rozwazan teoretycznych i przyjetych hipotez badawczych podjeto prébe oceny tych zjawisk
uwzgledniajac nierébwnowagowe stany energetyczne wystepujgce w wyniku oddziatywania
plazmy. Dane literaturowe odnoszace si¢ do warstw azotowanych gazowo sg bardzo ograni-
czone. Jednak mozliwo$¢ otrzymania ich podczas obrébki gazowej potwierdza, ze interpreta-
cja taka jest jednostronna i prowadzi do niepetnej oceny przebiegu- procesu azotowania.

2.2. Mechanizm wzrostu warstw

Kinetyka wzrostu warstw okreslona dla réznych warunkéw procesu azotowania wska-
zuje, ze zalezy ona od zawarto$ci azotu w fazie y [107, 132, 147, 152, 162, 170, 185].
Szczegbtowe badania Maendla i Rauchenbacha [125] pozwolity ustali¢, ze warto$¢ wspot-
czynnika dyfuzji w fazie yy wzrasta z zawarto$cig azotu w warstwie. Przyznaja jednak, ze dla
wyjasnienia tego zjawiska brak jest przekonujacych argumentéw. Rozktad zawartoéci azotu
w warstwach, charakteryzujacy sie gwattownym zmniejszeniem jego stezenia w kierunku
osnowy, sugeruje wystepowanie uktadu dwufazowego: fazy y o duzej wartosci wspotczynni-
ka dyfuzji i fazy austenitycznej o bardzo matej wartosci wspétczynnika dyfuzji. Saker i in.
[158] réwniez stwierdzili, ze taki rozktad zawartosci azotu w warstwie jest mozliwy tylko przy
zatozeniu zaleznosci wartosci wspoétczynnika dyfuzji od zawartosci azotu w austenicie.
W prowadzonej symulacji stosowali zalezno$¢, zapewniajaca dobrg korelacje wynikéw teo-
retycznych i empirycznych (rys.2.5), w postaci:

Dy = D(I'fi+Dxy )] (2.5)
gdzie: xy — stezenie procentowe azotu w austenicie [%at.]

D(T)= 0,91exp(— 39%) 2:(2:6)

D(xy ) =0,04x2 Gy

Obecnie w rozwazaniach przyjmuje si¢ dwa modele mechanizmu wzrostu warstw:
dyfuzji ,putapkowej” i dyfuzji wakansji.

W modelu dyfuzji ,putapkowej” zaktada sig, ze atomy chromu stanowig putapki dla
azotu na skutek duzej energii wigzania Cr-N. W momencie nasycenia wszystkich putapek
obserwuje sie przyspieszong dyfuzje azotu [125, 136, 144]. Radioizotopowe badania proce-
su azotowania prowadzono z uzyciem dwdéch izotopdw azotu [136, 143, 144]. Wykazaty one,
ze izotop wprowadzony wczeéniej znajdowat sie zwykle w obszarach o wigkszej gtebokosci.
Jest to w sprzecznoéci z zatozeniami teorii dyfuzji putapkowej. Tltumaczone jest to mozliwo-
$cig wymiany pomiedzy atomami znajdujgcymi sie w roztworze i wprowadzanymi do roztwo-
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ru w procesie azotowania. Za poprawnoscig tego modelu przemawia zgodnoé¢ obliczonego
rozktadu zawarto$ci azotu w warstwie z rozktadem uzyskanym do$wiadczalnie. Najnowsze
badania prowadzone przez Maendla i Rauschenbacha [125, 126] wykazaly jednak, ze za-
warto$¢ azotu w warstwie jest niezalezna od zawartosci chromu. Stwierdzono takze, ze moz-
liwe jest tworzenie sig fazy yy na osnowie wegla [54, 69, 95], w ktérej energia wigzania Cr-C
jest prawie dwukrotnie mniejsza niz dla azotu [84]. Podaje to w watpliwos¢ wyjaénienie za
pomocy tego samego modelu mechanizmu dyfuzji wzrostu warstw zbudowanych z fazy
opartej na rozpuszczonym azocie i weglu.

20

Zawartos¢ azotu, [% at/]

I I 1
0 1 2 3 4

Odlegto$¢ od powierzehni [pm]

Rys. 2.5. Zmiana stezenia azotu w warstwie powierzchniowej obliczona na podstawie Il prawa
Ficka z uwzglednieniem wspéiczynnika dyfuzji zaleznego od stgzenia azotu w war-
stwie [158]; przyjete warunki procesu: 1 — cy = 22%at., ta = 120 h, Dy niezalezne od
stezenia; i dla Dy zaleznego od stezenia: 2 — cy = 22%at., ta= 60 h; 3 — cy = 22%at.,
tA= 120 h

Model proponowany przez Brokmana i Tulera [64] zaklada natomiast, ze wakanse
tworzace sie na powierzchni w wyniku oddziatywania wigzki jonéw dyfundujg w gtab mate-
riatu w postaci kompleksu defektowego, pary wakans-jon. Atomy azotu dyfundujg znacznie
szybciej niz w materiale bez wakansow ze wzgledu na matg energie aktywacji ruchu wakan-
séw. Otrzymane zaleznosci wartosci wspétczynnika dyfuzji od gestosci pradu $wiadcza o po-
prawnosci przyjetego modelu i zatozen: Podobny mechanizm wzrostu warstwy réwniez oparty
na generowaniu wakanséw podczas obrébki jonowej przedstawili autorzy pracy [146]. Szyb-
kos¢ wprowadzania atoméw azotu podczas procesu azotowania jest wieksza od szybkosci
generowania defektow w wyniku oddziatywania wigzki. Prowadzi to do przesycania azotem
austenitu w stali i charakterystycznego rozktadu stezenia azotu w warstwie. Jednak mimo
wynikéw badar i oceny zdefektowania warstwy azotowanej, potwierdzajacych wzrastajaca
gestosc defektow w warstwie z czasem trwania procesu [4, 95], stwierdzono, ze dyfuzja
atoméw azotu jest wigksza w poréwnaniu z dyfuzja wakanséw. Stad wniosek, ze nie mecha-
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nizm wakansowy dyfuzji decyduje o kinetyce wzrostu warstwy azotowanej. Proponuje sie
wyjasnienie, ze wzrastajgca gestosé wakansow jest rezultatem zwiekszajacej sie zawartosci
azotu. Podobne zatozenia przyjeto w modelu proponowanym przez Praneviciusa i in. [146] —
przemieszczenie atomoéw na powierzchni wzbudzone przez oddziatywanie jonéw azotu jest
podstawowym mechanizmem napedowym silnego strumienia atoméw od materiatu do po-
wierzchni. Strumien ten powoduje zmniejszenie energii powierzchniowej podwyzszonej
w wyniku rozwinigcia powierzchni przez oddziatywanie wigzki jonowe;.

Podkresli¢ nalezy, ze omawiane modele nie wyjasniajg dlaczego faza yy powstaje
rowniez w warunkach azotowania gazowego — nie dochodzi wtedy do powstawania defektéw
w wyniku oddziatywania wigzki jonowe;j.

Innym istotnym zagadnieniem charakterystyki warstw azotowanych na stali austeni-
tycznej jest zalezna od orientacji krystalograficznej kinetyka wzrostu [92, 142]. Badania prze-
prowadzone przez He i in. [92] z zastosowaniem dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszo-
nych, wykazaty wyrazng zalezno$¢ gtebokosci warstwy od orientacji krystalograficznej.
Uprzywilejowanym kierunkiem wzrostu jest [100] prostopadly do azotowanej powierzchni.
Wskazuje to na zbiezno$¢ ustalonych obserwacji z anizotropia wtasciwosci mechanicznych
fazy yy, Podobne badania zaleznosci gtebokosci warstw od orientacji krystalograficznej pro-
wadzili Ozturk i Williamson [141, 142]. Potwierdzili oni takg samg zalezno$¢ dla zawartosci
azotu - ziarna austenitu o kierunku [100] prostopadtym do powierzchni majg wiekszg za-
warto$¢ azotu. Wyniki te potwierdzajg wczesniejsze spostrzezenia, iz szybkos¢ wzrostu war-
stwy azotowanej jest proporcjonaina do zawartosci azotu w warstwie. Ciagle jednak brak jest
jednoznacznego wyjasnienia przyczyn tego zjawiska.

2.3. Parametry technologiczne procesu azotowania jonowego

Dane literaturowe nie pozwalajg na jednoznaczne okreslenie wptywu parametréw ob-
rébki jonowej na kinetyke wzrostu warstw. Uwzgledniajg bowiem wyniki réznych odmian pro-
cesu azotowania prowadzonych w zréznicowanych warunkach technologicznych. Wystepuje
jednak zgodno$¢ w ocenie, ze warstwy o wiekszej zawartosci azotu wzrastajg szybciej. Brak
jest juz jednak jednoznacznego potwierdzenia hipotez badawczych wyjasniajacych proces
tworzenia sie fazy o wyzszej lub nizszej zawartosci azotu. Przyjeto, ze temperatura jest
czynnikiem niewatpliwie oddziatujgcym na zawartos¢ azotu w fazie y [107, 117, 132, 153,
181, 182]. Jednoczesnie zawarto$¢ bezwzgledna azotu w warstwie i jej gtebokos¢ dla tej
samej temperatury moze by¢ rézna w zaleznoéci od rodzaju procesu azotowania. Ustalono,
ze na szybkos¢ wzrostu warstwy majg wplyw zaréwno parametry charakteryzujace plazme
jak i czynniki zwigzane z prowadzeniem procesu azotowania.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze sktadnikiem chemicznym plazmy wywieraja-
cym najsilniejszy wplyw na efektywno$¢ obrébki jonowej jest wodér [104, 107, 148, 159,
192]. W badaniach Kumara i in. [104] przeprowadzonych z uzyciem plazmy niskociénienio-
wej wykazano, ze dodatek wodoru — w ilogci 5—50% — do plazmy azotowej moze zwigkszy¢
gtebokosé warstwy nawet trzykrotnie w stosunku do czystej plazmy azotowej. Inni autorzy
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[148, 159] obserwowali nawet 6—10-krotny wzrost gitgbokosci warstwy przy zwigkszeniu
udziatu wodoru w atmosferze. Sugeruje sig, ze skutecznos¢ wodoru moze wynikaé ze spe-
cyfiki jego oddziatywania z powierzchnig obrabiang. Nie stwierdzono natomiast dodatniego
oddziatywania wodoru w technikach implantaciji [62, 104, 130, 136, 185]. Najczesciej wskazy-
wanym parametrem plazmy decydujacym o gtebokosci warstw azotowanych jest ilo$¢ jonow.
Podwyzszenie gestosci pradowej lub dawki jonéw powoduje zwigkszenie predkosci wzrostu
warstwy azotowanej [59, 75, 80, 113, 120, 185]. Istniejq natomiast przeciwstawne obserwacje
dotyczace wptywu napigcia [57, 80, 90, 107, 113, 120, 185] i energii jonéw [8, 59, 113]. W ob-
rébkach jonowych pulsacyjnych jako dodatkowy parametr poprawiajgcy kinetyke wzrostu war-
stwy azotowanej wskazywana jest czestotliwos¢ pulséw stosowanej plazmy [132].

Oprécz parametrow charakteryzujacych plazme, istnieje wiele innych czynnikéw, wply-
wajgcych w réznym stopniu na proces wytwarzania warstw azotowanych. Do takich naleza;

— Sposéb nagrzewania wsadu do temperatury obrébki; stosowane sg dwie metody
nagrzewania, jedna z uzyciem plazmy i druga z zastosowaniem uktadu grzejnego pozwala-
jacego osiggna¢ temperature obrobki bez oddziatywania plazmy. Stwierdzono, ze wstepne
nagrzanie wsadu do temperatury obrébki prowadzi do uzyskania warstwy o mniejszej gtebo-
kosci w poréwnaniu z bezposrednim nagrzewaniem plazma [57].

— Wstepne oczyszczenie — proces azotowania jonowego prowadzi si¢ zwykle po
wstepnym oczyszczaniu (rozpylaniu jonowym), najczesciej w Ar i/lub H,. Oczyszczanie
w wodorze zwieksza efektywno$é azotowania. Fewell i Priest [79, 148] stwierdzili wyrazny
wzrost gtebokos$ci warstwy azotowanej w efekcie zastosowanego oczyszczania wstgpnego
w wodorze. Abrasonis [2] i Sobiecki [167] w badaniach wstepnego rozpylania w argonie stwier-
dzili jego negatywny wplyw na réwnomiernosc¢ i gtgbokos¢ otrzymanych warstw azotowanych.

2.4. Azotowanie gazowe stali austenitycznej

Azotowanie gazowe jest jedng z podstawowych obrébek cieplno-chemicznych stali
prowadzaca do modyfikacji warstwy wierzchniej. W przypadku stali austenitycznej tatwo ule-
gajacej pasywaciji, warstwa tlenkéw stanowi zapore dla procesu wnikania azotu. Dlatego pro-
ces azotowania tej stali wymaga dodatkowego zabiegu usuwajgcego warstwe tlenkéw, a wiec
aktywujgcego powierzchnig. Stosuje sie w praktyce wiele aktywacji:

— chemiczng;: trawienie, dodatek aktywnych gazéw do atmosfery obrébczej (np.
NH,CI [86, 87, 102, 103]), nanoszenie powtok aktywnych (np. fosforanowanie, elektrolityczne
powtoki niklowe [69, 168], siarkowanie [157]);

— fizyczng [23, 31];

— mechaniczng — szlifowanie [94].

Proces azotowania gazowego stali austenitycznej prowadzi sie zwykle w temperatu-
rze powyzej 530°C celem poprawy kinetyki wzrostu warstwy. Warstwa azotkowa tworzaca

si¢ w tej temperaturze charakteryzuje si¢ mata odpornoscia korozyjna, Diatego proces ten
réwniez nie znalazt szerokiego zastosowania.
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Badania procesu niskotemperaturowego azotowania gazowego stali austenitycznej
rozpoczeli Gemma i Kawakami [85—87]. Proces prowadzono w temperaturze 400—600°C
w atmosferze amoniaku. Powierzchnie aktywowano w atmosferze chlorku amonu. Stwierdzili
obecnoé¢ w warstwie fazy yy o zawartosci azotu do 33% (ok.11% mas.) w temperaturze po-
nizej 500°C. Mozliwos¢ otrzymania fazy yw w warunkach azotowania gazowego potwierdzit
rowniez Christiansen i Somers [70] — uzyskali faze y o zawarto$ci azotu 25—30%at. Dodaé
nalezy, ze wyniki prezentowane w innych pracach wskazywaty na bardzo stabe azotowanie
gazowe stali austenitycznej w temperaturze ponizej 500°C [185].

Badania wtasne, dotyczgce oceny zastosowania rozpylania jonowego jako obrobki
aktywujgcej przed azotowaniem, wykazaty przydatno$c¢ tego procesu takze dla stali austeni-
tycznej [16, 21]. W zaleznoéci od parametréow rozpylania otrzymano warstwy o zréznicowa-
nym sktadzie fazowym (rys. 2.6). Przede wszystkim zmiana gestosci pradu w procesie roz-
pylania wywiera duzy wptyw na budowe warstw. W zaleznosci od tego parametru otrzymano
warstwy o ztozonej budowie fazowej. Stwierdzono wystepowanie niemagnetycznej fazy w’
(rys. 2.6.a), magnetycznej fazy w” (rys.2.6.c) lub obu tych faz tacznie (rys. 2.6.b).
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Rys. 2.6. Mikrostruktura warstw azotowanych gazowo stali austenitycznej: AFM — mikroskop
sit atomowych; MFM — mikroskop sit magnetycznych; dyfrakcja rentgenowska XRD
dla warstw azotowanych gazowo i rozpylanych azotem z réznymi gestosciami pra-
dowymi: a) 1,2 mAlem?; b) 1,5 mA/em? i ¢) 1,7 mA/cm” [16]

W badaniach wtasnych [14, 19] okreslono takze zmiany w warstwie wierzchniej stali
austenitycznej spowodowane oddziatywaniem plazmy azotowej. Ustalono, ze fazy w i w
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tworzg sie juz w stadium rozpylania w zaleznosci od gesto$ci pradu wptywajgcej na podwyz-
szenie temperatury warstwy powierzchniowej stali podczas rozpylania (rys. 2.7) Zwigkszenie
gestosci pradu podczas rozpylania powodowato pojawienie si¢ dodatkowo fazy y»/’. Otrzy-
mane fazy charakteryzujg sie typowym dla fazy y wiekszym przesunieciem refleksu od
ptaszczyzn {200} niz od {111} czy {220}. Niesymetryczno$¢ ta jest szczegdlnie widoczna dla
fazy m” o wigkszym przesunigciu w kierunku mniejszych wartoéci katéw 26 (rys. 2.8). Po-
réwnano odlegtosci ptaszczyzn krystalicznych {200} i {111} dla fazy y otrzymanej w réznej
temperaturze obliczone na podstawie dyfraktograméw warstw rozpylanych azotem (rys. 2.9).
Stwierdzono, ze obliczone wartosci odlegto$ci ptaszczyzn pokrywaja sie z danymi literaturo-
wymi uzyskanymi dla warstw azotowanych jonowo [171]. Ponadto zwigkszenie odlegtosci
migdzyptaszczyznowej d w temperaturze powyzej 400°C, zwigzane jest z obecnoscig dwdch
odmian fazy w (® i '), a nie ze skokowym zwigkszeniem stalej sieciowej, co jest sugero-
wane w badaniach [171].
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Rys. 2.7. Fragmenty dyfraktograméw uzyskanych dla stali austenitycznej X10CrNi18-9 rozpyla-
nych azotem z rOZn)/mi gestosciami pradowymi: 1 — surowa, 2 — jz = 0,7 mAlcm?,
3 —jr=1,2mAlcm?, 3 — jg= 1,7 mA/lcm?, Ug = 1,3 kV [14]
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Rys. 2.9. Porébwnanie statych sieciowych fazy y uzyskanej dla réznych warunkéw rozpylania
z danymi literaturowymi dla warstw azotowanych jonowo: 1 — [14], 2 — [171]

Pojawienie si¢ fazy y juz podczas rozpylania azotem, pozwala przypuszczaé, ze
podczas azotowania gazowego nastepuje tylko dalszy jej wzrost w zaleznosci od warunkéw
prowadzonego procesu. Jednakze faza yy powstaje réwniez podczas azotowania gazowego
przy stosowaniu tradycyjnych metod aktywacji chemicznej [86, 87], co sugeruje, ze obrébka
jonowa nie jest warunkiem koniecznym do uzyskania tej fazy. W badaniach wtasnych [19]
prowadzono proces azotowania gazowego w jednakowych warunkach, ale stosowano rézne
sposoby aktywacji. Dyfraktogramy z wytworzonych warstw (rys. 2.10) wskazujg na obecno$é
we wszystkich przypadkach fazy y. Najwigksze przesunigcie reflekséw w kierunku mniejszych
katow 26 otrzymano po rozpylaniu jonowym. Uzyskane wyniki umozliwiajg przyjecie nowej
hipotezy badawczej, dotyczgcej roli czynnikéw technologicznych decydujacych o ksztattowa-
niu sktadu fazowego i morfologii warstw azotowanych stali austenityczne;j.
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Rys. 2.10. Dyfraktogramy warstw wierzchnich stali austenitycznej X10CrNi18-9 po azotowaniu
w atmosferze 50% NHa+NHs,qs W temperaturze 500°C; obrébki aktywujgce: 1 —
fosforanowanie, 2 — dodatek chlorku amonu do atmosfery reakcyjnej, 3 — rozpy-
lanie w azocie: 1,2 mAlem?, 4 — rozpylanie w azocie: 1,7 mA/em?, KaCo [19]

W dalszych pracach wtasnych, dotyczacych wptywu parametréw rozpylania na wzrost
warstw w procesie azotowania gazowego, potwierdzono takze wystepowanie innych cech
charakterystycznych. Czesto po azotowaniu gazowym ze wstepnym rozpylaniem jonowym na
powierzchni stali austenitycznej wystepowaty znaczne nieregularnosci sktadu fazowego, tak
jak to pokazano na rysunku (rys.2.11.a). Badania mikrostrukturaine wykazaty réznice w skta-
dzie fazowym na powierzchniach azotowanych (rys.2.11.b) oraz réznice w gtebokosci warstw.
Nieréwnomiernos¢ gtebokosci warstwy azotowanej jonowo potwierdzono takze w pracach
Sunaiin. [170] oraz Sobieckiego i in. [167].

b)

Rys. 2.11. a) Obraz powierzchni prébki po azotowaniu gazowym Z wezeéniejszym rozpyla-
niem w azocie b) rozktad faz magnetycznej — /i niemagnetycznej —

Mozna przyjaé, ze charakter pojawiajacych sie nieregularnosci skladu fazowego jest
wynikiem nieréwnomiernego rozktadu plazmy na powierzchni, ktéry cechuje sie wzrostem
gestosci jonow w obszarze narozy. Obserwacja ta jest w zgodzie z wezesniejszymi spostrze-
zeniami dotyczacymi wptywu gestosci pradu na skiad fazowy warstw azotowanych na stali
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austenitycznej. Brak jest jednak jednoznacznego ustalenia, ktére czynniki procesu decydujg
o pojawieniu sig fazy n” - gestosé pradu, temperatura warstwy, czy intensywnosé nagrze-
wania. Czynniki te sg w pewien spos6b ze sobg zwigzane i jednoznaczne okreélenie ich
wplywu nie jest mozliwe.
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3. ANALIZA DANYCH LITERATUROWYCH, CEL | ZAKRES PRACY

Szczegdbine wiasciwosci stali austenitycznej — dobra odpornosé korozyjna w réznych
Srodowiskach, stanowi o jej szerokim zastosowaniu w wielu gaiéiiach techniki. Jednoczesnie
mozliwo$¢ poprawy niezadowalajacych wiasciwosci uzytkowych elementéw maszyn i urza-
dzer wykonywanych z tej stali (przede wszystkim twardosci i odpornosci na zuzycie $cierne)
przy zachowaniu odpornoéci korozyjnej jest ciggle jednym z wyzwan inzynierii powierzchni.
Dane literaturowe [20, 22, 69, 81, 105, 111, 133, 151, 183] potwierdzajg mozliwos¢ otrzymy-
wania takich warstw powierzchniowych zaréwno poprzez obrébke jonowa jak i gazows, Pod-
kresli¢ nalezy, ze mimo wielu prac nie ustalono przekonujagcego mechanizmu tworzenia i wzro-
stu warstwy azotowanej. Powoduje to jednoczesnie przedstawianie przez réznych autoréw nie
w petni opracowanych warunkéw technologicznych procesu azotowania. Niewyjasnione ciggle
pozostaje zagadnienie szybkiego wzrostu warstw wzgledem mozliwosci dyfuzyjnych austenitu
w niskiej temperaturze. Watpliwosci budzi takze wprowadzona teoria ,roztworu przesyconego”
[75, 107, 122, 171, 192). W przypadku procesu jonowego moze ona by¢ wyjasniona nierow-
nowagowymi stanami energetycznymi jonéw uderzajacych w powierzchnie lub generowaniem
defektow. Natomiast nie ttumaczy zjawisk wystepujacych podczas azotowania gazowego,
w ktérym wzrost warstw nastepuje réwnie tatwo [16, 69, 86, 105]. Istnieja réwniez przeciw-
stawne dane dotyczgce morfologii skiadnikéw strukturalnych jak i wtasciwosci uzytkowych
(przede wszystkim odpornos$ci korozyjnej) warstw azotowanych stali austenitycznej. Przypusz-
czaé wigc nalezy, ze rzeczywista przyczyna jest brak dostatecznej wiedzy na temat mechani-
zmu wzrostu warstwy, potwierdzonego w badaniach do$wiadczalnych. Uniemozliwia to petne
ksztattowanie wiasciwosci warstw poprzez kontrole parametréw technologicznych.

Wiekszoé¢ prac dotyczy obrébek jonowych prowadzonych w réznych warunkach od-
dziatywania plazmy na podtoze, ktére jest ztozone i czesto przeciwstawne (np. dla wodoru).
Ponadto rzeczywiste warunki temperaturowe wystepujace na powierzchni sg trudne do okre-
$lenia. Wykazano w wielu badaniach [69, 117, 118, 132, 141], ze faza y jest szczeg6lnie
wrazliwa na temperature, co utrudnia interpretacje wynikéw. Plazma w procesie azotowania
jonowego powoduje depasywacje powierzchni i jej aktywacje, nagrzewa powierzchnie i sta-
nowi zrédto nosnika azotu. Oddziatuje wiec na wszystkie potencjalne zrédta wptywajace na
powstawanie warstwy. Stwierdzono na podstawie wstgpnych wynikéw badan wtasnych, ze
wzrost warstwy podczas azotowania gazowego jest silnie uwarunkowany oddziatywaniem
plazmy podczas wstepnej obrébki jonowej. Obrobka gazowa prowadzona w stabilnych ter-
modynamicznie warunkach, w ktérych zaréwno temperatura powierzchni jak i atmosfera pro-
cesu sg znane i kontrolowalne, zapewnia jednakowe warunki wzrostu warstwy azotowanej
na catej powierzchni obrabianego elementu, niezaleznie od jego geometrii. Pozwala to oce-
nié¢ znaczenie warunkéw obrébki jonowej dla ksztattowania warstwy azotowanej, dlatego
przyjeto zatozenie, ze takie unikatowe potgczenie proceséw jonowego i gazowego stworzy



mozliwo$¢ rozdzielenia parametrow obrébki oraz oceny ich oddzielnego wptywu. Pozwoli to
na opracowanie mechanizmu procesu azotowania stali austenitycznej w niskiej temperaturze.

Celem pracy jest kompleksowa analiza zjawisk zachodzgcych podczas niskotemperatu-
rowego azotowania gazowego potgczonego ze wstepnym rozpylaniem jonowym stali austeni-
tycznej X10CrNi18-9, ze szczegbinym uwzglednieniem warunkéw powstawania i wzrostu fazy .

Wykonanie analizy pozwoli na:

— okreS$lenie budowy fazowej warstw tworzgcych sie na stali austenitycznej podczas
niskotemperaturowego azotowania gazowego,

— weryfikacje hipotez dotyczacych konstytuowania i wzrostu warstwy azotowanej na
stali austenitycznej,

— wskazanie warunkoéw obrébki jonowej i gazowej wplywajgcych na budowe fazowg
i wzrost warstwy azotowanej stali austenitycznej,

— ustalenie zakreséw celowo$ci stosowania azotowania niskotemperaturowego
(400-500°C) w poréwnaniu z obrébkg wysokotemperaturowg (>500°C) ze wzgledu na wia-
Sciwosci uzytkowe warstwy azotowanej stali austenityczney.

Dla realizacji postawionych celéw zaplanowano zadania badawcze, tak aby mozliwe
byto okreslenie wptywu:

— wstepnej aktywacji powierzchni na powstawanie i wzrost warstw zawierajgcych faze

— parametrow obrébki gazowej (temperatury i zawartosci amoniaku w atmosferze)
na morfologie i kinetyke wzrostu warstw azotowanych,

— mikrostruktury warstw azotowanych na wtasciwosci eksploatacyjne (twardo$¢, od-
pornos¢é na zuzycie Scierne i korozje).

Wyniki planowanych badan zapewnig kompleksowe rozwigzanie probleméw badaw-
czych, obejmujacych zaréwno oceng wplywu warunkéw technologicznych na mikrostrukture
warstw azotowanych, jak i ustalenie oddziatywania mikrostruktury warstwy na wtasciwosci
uzytkowe (rys.3.1).

Sterowanie
procesem
A 4 A 4
Parametry Mikrostruktura Wasciwosci
technologiczne i budowa fazowa uzytkowe
l 1 i
Wptyw obrébki Zmiany w warstwie :
e 298 b wiorzohniat QOdporno$é korozyjna
(rodzaj obrobki w wyniku rozpylania
i jej warunki) jonowego I
I T Wasciwosci
tribologiczne
Mikrostruktura i budows T
Wptyw warunkow fazowa warstw
obrobki gazowej azotowanych Twardosc,
gazowo modul Younga

Rys. 3.1. Schemat realizacji przyjgtych zadan badawczych
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4. BADANIA WLASNE
4.1. Dob6r i charakterystyka materiatu do badan

Jako materiat do badan wybrano stal austenityczng X10CrNi18-9 o sktadzie chemicz-
nym: 0,1% C, 17,9% Cr, 9,5% Ni, 0,6% Ti, 1,3% Mn, 0,6% Si, 0,03% Mo. Stal ta o dobrych
wiasciwosciach mechanicznych jest szeroko stosowana na elementy konstrukcyjne urzadzen
pracujacych w przemysle chemicznymi i spozywczym.

Prébki o wymiarach 20x10x5 mm, wycieto z blachy i przesycano w temperaturze
1000°C/3h. Zabieg ten umozliwit réwniez usunigcie tekstury. Wielkos¢ ziarna po obrébce
wynosita 7—7,5 (wg PN-84/H-04507/01). Przed procesem powierzchnie szlifowano i polero-
wano mechanicznie, a nastgpnie polerowano elektrochemicznie uzyskujgac chropowato$é
Ra = 0,05 um.

4.2. Metodyka badan
4.2.1. Stanowisko badawcze

Proces wytwarzania warstw prowadzono na stanowisku badawczym zaprojektowa-
nym i wykonanym dla potgczenia procesu jonowego i gazowego (rys. 4.1).

Proces rozpylania prowadzono w oddzielnej komorze (rys. 4.1.b). Nastepnie probke
przez $luze przenoszono do retorty wypetnionej gazem roboczym o odpowiedniej tempera-
turze. Przed procesem rozpylania w komorze roboczej wytworzono préznie 0,26 Pa, a na-
stepnie komore ptukano gazem rozpylajgcym. Ci$nienie robocze gazéw wynosito od 2—7 Pa
w stosowanym zakresie warto$ci napigcia i natgzenia. Podczas rozpylania jonowego gazy
rozpylajace o czystoéci 5,0 wprowadzano do komory po przejsciu przez dodatkowy ukfad
oczyszczajacy ztozony z ukfadu putapek tlenowych SUPELPURE-O (zawarto$¢ tlenu <
1 ppb).

Azotowanie gazowe prowadzone byto w retorcie kwarcowej o objetosci 0,012 m®.
Umozliwito to petng kontrole parametréw atmosfery (takze z uzyciem 100% amoniaku jako
atmosfery reakcyjnej) i nie dopuszczato do dysocjacji amoniaku na $ciankach retorty. Sto-
pien dysocjacji amoniaku wymagany warunkami procesu uzyskiwano w zewnegtrznym dyso-
cjatorze. Mieszanke NHa+1/2N,+3/2H, wprowadzano do retorty pieca obrébkowego. W trak-
cie procesu kontrolowano przeptyw liniowy gazu, ktéry ustalono na poziomie 1 cm/s [66].
Uktad termopar zelazo-konstantan w strefie grzejnej pieca umozliwiat kontrolg temperatury
w zakresie +2°C. Stopien dysocjacji kontrolowany byt w gazach wylotowych za pomocg dy-
socjometru.
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Rys.4.1. Stanowisko badawcze: schemat techniczny: 1 — komora rozpylajgca, 2 — $luza, 3 — retorta kwarcowa, 4 — piec, 5 — termopary,
6 — dysocjometr, 7 — przeplywomierze, 8 — dysocjator, b) schemat umieszczenia probki (9) w komorze rozpylajgcej, 10 — pu-
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4.2.2. Warunki technologiczne azotowania

Dla realizacji postawionych zadan badawczych przeprowadzono szereg ekspery-
mentéw umozliwiajgcych ocene wptywu warunkéw rozpylania jonowego i azotowania gazo-
wego na tworzenie sie | wzrost warstwy azotowanej stali austenityczne;.

Warunki rozpylania

Podczas procesu rozpylania jonowego wystepuje: rozpylanie zaadsorbowanych za-
nieczyszczen oraz warstw zwigzkoéw (np. tlenkéw), wytwarzanie defektéw punktowych w wy-
niku oddziatywania natadowanych czgstek na powierzchnie, wbudowywanie jonéw (atoméw)
gazu rozpylajacego w materiat bombardowany oraz wzrost temperatury materiatu podioza
[88]. Wszystkie te zjawiska wptywajg na tworzenie warstwy podczas pozniejszego procesu
azotowania gazowego. Ponadto wystepujace w poczatkowym stadium procesu rozpylania
lokalne wytadowania tukowe zmieniajg stan warstwy wierzchniej i prowadza do powstawania
w tych obszarach lokalnych niejednorodno$ci struktury. Dlatego w obrébkach jarzeniowych,
podczas wstepnej aktywacji powierzchni prowadzi sie tzw. ,wyiskrzanie” [149]. Ma ono na
celu usunigcie zaadsorbowanych zanieczyszczen prowadzacych do wytadowan fukowych
i pogorszenia stanu obrabianej powierzchni.

Niestabilno$¢ napiecia i natezenia obserwowana takze podczas rozpylania jonowego
wymaga ciggtej korekcji w pierwszych kilkunastu sekundach procesu. Proces nastgpnie sta-
bilizuje sie. Wyniki prowadzonych badan strukturalnych potwierdzity, iz nawet krétkotrwaty
okres niestabilnosci wywiera znaczny wptyw na ksztattowanie warstwy podczas azotowania
niezaleznie od ustalonych warunkéw procesu rozpylania [49]. Kilkusekundowe oddziatywania
plazmy azotowej przy napigciu 1,8 KV i gestosci pradu 3 mA/cm? powodowato, ze po azoto-
waniu gazowym (100% NHs/2h/475°C) otrzymywano warstwy azotowane o nigjednorodnej
strukturze (rys. 4.2). Stwierdzono na podstawie przeprowadzonych badan strukturalnych, ze
otrzymane warstwy zbudowane byly z obu faz %’ i w’ (rys. 4.3). Jednakze obserwowane
niejednorodnosci powierzchni stanowia obszary zbudowane z magnetycznej fazy y’. Pozo-
stata powierzchnia stali austenitycznej pokryta jest natomiast warstwg ztozong z niemagne-
tycznej fazy n’ (rys. 4.4).

Celem wyeliminowania trudnych do ustalenia skutkéw wytadowan poczatkowych, we
wszystkich prowadzonych eksperymentach proces rozpylania poprzedzony byt wstepnym
oczyszczeniem powierzchni prowadzonym przy napieciu 1,0 kV i ggstosci pradu 0,4 mA/cm?,
przez 300 s.

W badaniach stosowano: azot, oddziatujacy z powierzchnia i powodujacy jej czesciowe
naazotowanie oraz wodér — gaz reaktywny, oddziatujacy chemicznie na usuwang warstwe
tlenkéw. W trakcie procesu rozpylania dokonano pomiaru temperatury termoparg zelazo-
-konstantan wprowadzong do wnetrza probki na gtebokos¢ 8 mm (rys. 4.5).
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Rys. 4.2. Obraz powierzchni warstwy azotowanej stali austenitycznej po azotowaniu gazowym
475°C/2h/100% NH,; wstepne rozpylanie j jonowe w azocie: a) ib)tk=3 s, jg=3 mA/cm

Ug = 1,8 kV + tg = 900 s, 1R-05mA/cm Ur=135kV; c)tg=30s, JR—3mA/cm
Ur= 1,8 kV +1t3=900s, js= 0,5 mA/cm? Ug = 1,35 kV
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Rys. 4.3. Dyfraktogram warstwy azotowanej po dwustopmowym rozpylaniu tg =

3s, jr=3 mAlcm?,
Ur = 1,8 kV + tg =900 s, jz = 0,5 mA/cm? Ug = 1 35 kV i azotowar:u gazowym:
Ta=475°C, 100% NHs, t4=2 h, GXRD, KaCu, v = 5° [49]
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Rys. 4.4, Obrazy ,wzgorza" na powierzchni azotowanej a) i ¢) AFM, b) MFM
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Rys. 4.5. Schemat wprowadzenia termopary do probki

W badaniach stosowano gesto$é pradu: 0,5; 1,5; 2,5; 3,5; 4,5 mA/cm? oraz napigcie:
0,95; 1,15; 1,35; 1,565; 1,75 kV. Warunki procesu rozpylania byty ograniczone zaréwno moz-
liwoscig zajarzenia wytadowania jak i mocg zasilacza stanowiska badawczego. Moc zasila-
cza réwniez zdecydowata o pominieciu punktu pomiarowego odpowiadajgcego maksymal-
nym warto$ciom napiecia i gestosci pradowej. Stal po procesie rozpylania azotowano gazowo
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w temperaturze 475°C i czasie 2 h w atmosferze 100% NHs. Okreslono zmiany w budowie
warstwy wierzchniej wywotane procesem rozpylania jonowego oraz mikrostrukture tych
warstw po azotowaniu gazowym.

Celem okreslenia wptywu predkos$ci grzania warstwy wierzchniej podczas rozpylania
jonowego na tworzenie warstw azotowanych zbudowanych z fazy 7N" przeprowadzono do-
datkowg modyfikacje procesu. Zastosowano dwa cykle zmiany parametrow plazmy (rys.4.6).
Cykl 1 byt dwuetapowy. Etap pierwszy stanowita wstepna obrébka czyszczaca. Drugi etap
stanowito wiasciwe rozpylanie jonowe powierzchni. Gestosci mocy wytadowania jarzeniowe-
go dobrano na podstawie wczesniejszych wynikéw badan procesu rozpylania, tak aby za-
pewni¢ optymalne warunki aktywacji i w przypadku plazmy azotowej nie dopusci¢ do wytwo-
rzenia azotkow. Cykl 2 byt wieloetapowy. Pierwszy i ostatni etap odpowiadat etapowi pierw-
szemu i drugiemu z cyklu pierwszego. Wprowadzono natomiast dwa etapy posrednie. Spo-
wodowato to, ze warstwa wierzchnia stali austenitycznej podczas rozpylania nagrzewata sie
stopniowo do maksymalnej temperatury wtasciwej dla koricowych wartosci napiecia i natezenia
plazmy (rys. 4.6). Po rozpylaniu jonowym prowadzono azotowanie gazowe w temperaturze
475°C/2h. Stosowano dwie atmosfery o réznej zawarto$ci amoniaku: 100% i 20% NH;
W mieszaninie ze zdysocjowanym amoniakiem.

4
Cyki 1 Cykl 2 Ha [ N2
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&
S 5
3 [—
B 27 208 -+ 403 S
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Rys. 4.6. Cykle zmian parametrow podczas rozpylania

W celu poréwnania warunkéw tworzenia warstw azotowanych stali austenitycznej
przy réznych stanach wyjsciowych powierzchni stosowano takze inne metody aktywacji
oprécz jonowej — trawienie chemiczne oraz fosforanowanie [23, 31, 154]. Proces azotowa-
nia gazowego prowadzono w temperaturze 475°C i czasie 2 h w atmosferze NHa+NHzqys.
Stosowano zawartosci amoniaku w atmosferze: 20, 50, 70, 80 i 100%.

Warunki obrébki gazowej

Azotowanie gazowe poprzedzono rozpylaniem jonowym prowadzonym w jednako-
wych warunkach dla wszystkich proceséw. Warunki rozpylania ustalono na podstawie wyni-
kéw badan wptywu parametréw rozpylania na ksztattowanie warstwy. Kryterium doboru sta-
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nowito uzyskanie matej wrazliwosci budowy warstwy na warunki procesu rozpylania, przy
jednoczesnym uniknieciu wytworzenia podwarstwy amorficznej/nanokrystalicznej. Stosowa-
no wodoér jako gaz rozpylajacy ze wzgledu na jego wiekszg skutecznosé i duzg powtarzal-
no$¢ wynikéw azotowania gazowego.

Doboru parametréw technologicznych procesu azotowania gazowego dokonano na
podstawie wynikéw badan wstepnych i analizy danych literaturowych (tablica 4.1). Podsta-
wowym zakresem temperatury obrébki jest 400—500°C, ktéry ze wzgledu na tworzenie sig
fazy y okreslany jest jako niskotemperaturowy. Szczegélng uwage zwrécono na zakres
temperatury 400—450°C, gdyz dochodzi w nim do zmiany stabilnosci termodynamicznej
azotkow CrN i CryN (rys.2.4). Dla celéw poréwnawczych prowadzono obrébke réwniez po-
wyzej temperatury 500°C (515°C i 570°C). Sktad atmosfery obrébki dobrano na podstawie
wstepnych badan. Przyjety zakres stezehh amoniaku w atmosferze obrébki (20—100%)
z jednej strony zapewniat maksymalny doptywu no$nika azotu (100% NH;) do powierzchni,
a z drugiej strony minimalng predkos¢ wzrostu warstwy (20% NH).

Tablica 4.1. Warunki obrobki gazowe;j stali austenitycznej stosowane w eksperymencie

Parametry rozpylania Parametry obrébki gazowej

| etap: U= 1 kV, jg = 0,5 mA/cm? Ta: 400, 415, 430, 450, 475, 500, 515, 570°C
Il etap: Ur= 1,35 kV, jr= 3,5 mA/cm? ta: 0,5—12 h

tr: 1200 s Atmosfera: NHz +NHazays— s : 0; 0,5; 0,8
Gaz rozpylajacy: wodor

pr: 3—5 Pa

Wyniki badarn eksperymentainych poddano analizie stosujac metode regresji drugie-
go rodzaju [129]. Przyjeto poziom istotnosci o= 0,05. Obliczenia wykonano dla wartosci
zmiennych sprowadzonych do postaci standaryzowanej w przedziale <0,5—1,5> wg zalez-
nosci:

X=X :
Xistand = . _:m +0;5 (4.1)

max min
gdzie: Xmin, Xmax — Wartosci minimalne i maksymalne zmiennych z badanego przedziatu,
Xistand — Warto$¢ zmiennej standaryzowane;j;
x; — warto$¢ rzeczywista zmiennej.

Dla kazdego réwnania podano wartoci parametréw statystycznych: wspétczynnik ko-
relacji (R), odchylenie standardowe wartosci funkcji (S) oraz wartos¢ testu F-Snedecora (F).

Faza magnetyczna »” jest metastabilna — stabilno$¢ ciepina maleje z podwyzsza-
niem temperatury, powodujgc jej rozpad. Wyniki badar wtasnych fazy ' oraz prezentowane
w literaturze [69, 117, 127] wskazujg na wystapienie przemian fazowych prowadzacych do
zmiany sktadu fazowego i morfologii mikrostruktury warstwy zwigzanych z wyzarzaniem
w réznych atmosferach i temperaturze. Celem oceny wplywu warunkéw wyzarzania (tempe-
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ratury i atmosfery) przeprowadzono dodatkowy eksperyment badawczy. Warstwy azotowane
wytworzone podczas azotowania gazowego w temperaturze 475°C i czasie 2h w atmosferze
100% NH; poddano wyzarzaniu w atmosferze: azotu (temperatura: 300, 400, 430, 475,
515°C/4h) oraz amoniaku w mieszaninie z amoniakiem zdysocjowanym (rys. 4.7). Dodatko-
wo przeprowadzono wyzarzanie w prézni. Badania przeprowadzono in situ podczas grzania
prébek w komorze prézniowej. Do rejestracji obrazu dyfrakcyjnego wykorzystano promienio-
wanie synchrotronowe o dtugosci fali A = 0,15335 nm przy statym kacie padania v = 10°.

—j\ Tw = 400°C, 430°C, 475°C, 515°C
] X =20 Iub50%
3 ] X NHy+NH 100% NH
- - 3" NHazays. 3
B Tyw—
3 -
© =t
B .
~ o
E -
iy
»
Czas

Rys. 4.7. Schemat wygrzewania warstw azotowanych stali austenitycznej w atmosferze zdyso-
cjowanego amoniaku i réznej temperaturze

4.2.3. Badanie struktury i wlaéciwo$ci warstwy azotowanej

Mikrostruktura

Mikrostrukture wytworzonych warstw badano za pomoca mikroskopu $wietinego NIKON
Epiphot 200 z wykorzystaniem kontrastu Nomarskiego, mikroskopu skaningowego Jeol JSM
6100 i 6300 oraz mikroskopu transmisyjnego Jeol 200cx (napigcie 200 kV). Analize sktadu
chemicznego pierwiastkéw wykonano metodami: mikroanalizy rentgenowskiej WDS — sys-
tem IBEX firmy Noran Instruments (analiza zawartosci C, N i O) i EDS — system Link ISIS
firmy Oxford (analiza zawartoéci Fe, Cr, Ni, Si, Mo, Ti) oraz spektroskopii masowej jonéw
wtérnych (SIMS) — CAMECA IMS 6F z cezowa wiazka pierwotng i rejestracjg klastréow CsN.
Oceny rozmieszczenia sktadnikéw fazowych — magnetycznej i niemagnetycznej fazy yy —

dokonano za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM) i mikroskopu sit magnetycznych
(MFM) — Nanoscope llla MultiMode (Digital Instruments).

Budowa fazowa

Sktad fazowy warstw azotowanych okreslono stosujac metody dyfrakeji rentgenow-
skiej (XRD i GXRD), spektroskopie mossbauerowskg elektronéw konwersji (CEMS), dyfrak-
cjg elektronéw wstecznie rozproszonych (EBSD) i spektroskopie fotoelektronéw (XPS).

W badaniach rentgenowskich stosowano geometrie Bragga-Brentana (XRD) oraz
geometri¢ stalego kata padania (GXRD) z wykorzystaniem dyfraktometru X'Pert Philips.
Metoda GXRD umozliwia zachowanie statej glebokosci wnikania wigzki rentgenowskiej dla
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duzego zakresu katow 0 (10°<@ <80°), przy kacie padania v< 10° [166] (rys.4.8). Jest to
szczegolnie wazne przy badaniu warstw o charakterze gradientowym.

v
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07 //"' ._1
06 / — §°
05 //
04 ,/_; prm———————————— 5%

03

GtebokosE A [um]

02 et 30

01

10
0,5°

20 40 60 80 100 120
Kat 20
Rys. 4.8. Gteboko$¢ wnikania promieniowania rentgenowskiego (KaCu) w zaleznosci od kata

padania v i kata dyfrakcji 26, udziat zliczen w wigzce ugietej pochodzacej z ré6znych
glebokoséci wnikania wynosi: A =~ 63,5%, 24 ~ 86,5%, 34 ~ 95%

Roztworowy charakter fazy yy jest podstawowym problemem interpretacji wynikow
dyfrakcyjnych. W danych literaturowych brak jest doktadnego potozenia reflekséw dyfrakcyj-
nych. Zalezno$¢ ich potozenia od zawartosci azotu i rownoczesnie duze naprgzenia ciska-
jace, wystepujace w warstwach powoduja, ze jednoznaczna interpretacja dyfraktograméw
jest utrudniona. Ponadto zmiana stezenia azotu na gtebokosci warstwy jak i obecno$¢ na-
prezen powoduje poszerzanie reflekséw uniemozliwiajgc doktadne okreslenie ich potozenia.
W pracy jako zrédio promieniowania uzyto lampy Cu i Co. Ponadto otrzymane wyniki zWeryﬂ-
kowano, stosujgc do badania warstw azotowanych promieniowanie synchrotronowe o zmien-
nej diugosci fali od KaCu do KaGa. Aby umozliwi¢ poréwnanie wynikéw, wszystkie dyfrakto-
gramy przedstawiono w funkcji odlegto$ci miedzyptaszczyznowej d.

W badaniach rentgenowskich okreslono réwniez rozmiary ziaren — program Line
Profil Analysis — stosujgc zalezno$¢ Scherrera [72]:

O . 8 (4.2)
Bcosfy

gdzie: t— $rednia $rednica ziarna,
B — szeroko&¢ potéwkowa refleksu [rad],
A — dtugosci fali stosowanego promieniowania rtg [nm],
6 — potozenie katowe refleksu.
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Do oceny miejscowych réznic w budowie fazowej oraz orientacji krystalograficznej
struktury krystalicznej warstw azotowanych wykorzystano dyfrakcje elektronéw wstecznie
rozproszonych (EBSD) [150]. Badania wykonano zaréwno na powierzchni azotowanej jak i na
przekrojach poprzecznych warstw. Badania prowadzono za pomocg mikroskopu skaningowe-
go Jeol 6300 (system Link Inca Oxford Instruments) oraz mikroskopu Leo 136/Zeiss (system
HKL Technology — Channel 15).

Metoda dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszonych umozliwia identyfikacje orien-
tacji krystalicznej ziarna, opisanej trzema kierunkami: normalnym — prostopadtym do po-
wierzchni probki (ND), kierunkiem walcowania — zgodnym z kierunkiem pochylenia probki
(RD) oraz kierunkiem poprzecznym (TD). Przy badaniach powierzchni azotowanej (rys. 4.9.a),
kierunek walcowania jest kierunkiem prostopadlym do powierzchni warstwy. Kierunki nor-
malny i poprzeczny lezg natomiast w ptaszczyznie warstwy azotowanej. Przy badaniach
przekrojow poprzecznych warstwy (rys. 4.9.b) kierunek normalny jest prostopadly do po-
wierzchni azotowanej, natomiast kierunek walcowania i poprzeczny leza w jej ptaszczyznie.
Orientacja ziaren uzyskana w wyniku analizy przedstawiona jest w postaci mapy barw —
kolor odzwierciedla orientacje krystalograficzng zgodnie z tréjkatem barw (rys. 4.10).

a) b)

o A

A Wigzka elektronow

Wigzka elektronow
kamera

g
)

y

Rys. 4.9. Uktad podstawowych kierunkéw przyjetych w badaniach metodg EBSD: a) przy ba-
daniu przekrojow poprzecznych warstw, b) przy badaniu powierzchni

<111>

e

Badana warstwa
Badana warstwa

<001> <101>
Rys. 4.10. Tréjkat zalezno$ci pomiedzy orientacijg krystalograficzng i kolorem

40



W analizie jako$ciowej przyjeto: dopasowanie minimum 5 linii przy btedzie 26 — 2,5°.
Standardowa powierzchnia wigzki elektronowej — 0,038 pm?.

Analizie poddano réwniez jakos¢ linii Kikuchi. Zalezy ona od sktadu chemicznego,
orientacji krystalograficznej oraz zgniotu [150] i jest rejestrowana w postaci skali szaro$ci.
Zmiana tego parametru jest stosowana zwykle do oceny stopnia zrekrystalizowania mate-
riatéw po odksztatceniu plastycznym [6, 174, 175]. W analizie wynikéw obraz rozktadu jako-
$ci linii na badanych powierzchniach zostat wykorzystany do wykrywania obszaréw austenitu
zmienionych w wyniku azotowania.

Wrasciwosci eksploatacyjne

Badania twardo$ci prowadzono metodg Knoopa przy obcigzeniu 0,1 N za pomocg
mikrotwardo$ciomierza T-2000 Mitutoyo. Dodatkowo wykonano pomiary z uzyciem nanoin-
dentora XP (MTS Nano-instruments) przy zastosowaniu wgtebnika typu Berkovich, stosujgc
tzw. metode CSM — Continous Stiffness Measurements. Metoda ta umozliwia pomiar twar-
doéci oraz wyznaczenie modutu Younga na gtebokosci warstwy [20]. Na kazdej probce wy-
konano pomiary w 16 punktach oddalonych od siebie o 100 pm. Gtebokos¢ penetracji
wgtebnika wynikata z maksymalnego dopuszczalnego obcigzenia (750 mN) i wlasciwosci
warstwy.

Badania odpornoéci na $cieranie prowadzono metodq kulka-tarcza. Stosowano kulke
Al,O3 (99,6% Al,O3 o érednicy 6 mm, twardosci 1800 HV i chropowatosci Ra = 0,025 pm).
W standardowej prébie zuzycia stosowano ruch obrotowy. Obcigzenie kulki — 0,756 N —
dobrano na podstawie miejsca wystapienia naprezen maksymalnych w warstwie wierzchniej
wg réwnania Hertza. Predkos¢ liniowa wynosita 30mm/s, natomiast droge zuzycia dobierano
w zaleznoéci od rodzaju warstwy, stosujac kryterium gtebokosci éladu wytarcia w zakresie
0,5—1,2 um. Podczas badania dokonano réwniez pomiaru wspétczynnika tarcia. Gigbokos¢
$ladu wytarcia okreslono za pomocg profilometru mechanicznego Dektak 6M.

Predko$é zuzycia K ustalono na podstawie zaleznosci:

g ki (4.3)
Fy-8

gdzie: ¥ — objeto$é $ladu zuzycia [m°];
Fy — obcigzenie normalne [N];
S — droga tarcia [m].

Badanie odpornosci na korozje wytworzonych warstw prowadzono metodg potencijo-
metryczng w roztworze 3% NaCl w temperaturze 19°C. Elektrode odniesienia stanowita elek-
troda Ag/AgCl. Okreslono réwniez potencjat elektrochemiczny warstw w roztworze 3% NaCl.
Czas proby wynosit 124 h.
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5.  WYNIKI BADAN
5.1. Wplyw aktywacji powierzchni na wzrost warstwy podczas azotowania
gazowego

5.1.1. Wplyw warunkéw rozpylania jonowego na mikrostrukture warstw azotowanych
gazowo

Charakterystyki cieplne probek

Wyznaczono przebieg zmiany temperatury prébek w procesie rozpylania dla wszyst-
kich stosowanych wartosci gestosci pradu i napigcia. Predko$¢ nagrzewania i temperatura
maksymalna wsadu zalezata od wartosci gestosci pradowej i napiecia oraz od rodzaju gazu
(rys. 5.1).
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Rys. 5.1. Nagrzewanie probek ze stali austenitycznej podczas rozpylania, dla réznych gazéw
rozpylajacych i ggstoém mocy wyladowama jarzeniowego: 1 — wod6r, 2,7 W/cm B
— azot, 2,7 W/em?, 3 — wodor, 4 Wicm?; 4 — azot, 4 W/em?; 5 — azot, 6,8 W/cm®

Maksymalna temperatura probki jest dla danego gazu rozpylajacego funkcjg iloczynu
napiecia i gestosci pradu, a wiec funkcjg gestosci mocy wytadowania jarzeniowego (rys. 5.2a i b).
Uzyskane wyniki potwierdzajg stwierdzong przez El-Holssary'ego [75] zalezno$¢ temperatury
od gestosci mocy.

Predko$é nagrzewania probek nie jest prostg funkcjg parametréw plazmy — zalezy
w znacznej mierze od rodzaju uzytego gazu. Dla azotu koricowa temperatura stali austeni-
tycznej jest znacznie wyzsza niz dla wodoru, natomiast predko$¢ nagrzewania byta wigksza
dla wodoru (rys. 5.1).
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Rys. 5.2. Zalezno$¢ temperatury stali austenitycznej w procesie rozpylania od gesto$ci mocy
wytadowania jarzeniowego dla: a) azotu, b) wodoru

Azot jako gaz rozpylajgcy

Azot podczas rozpylania powoduje czesciowe naazotowanie powierzchni juz przed
wiasciwym procesem azotowania gazowego. Intensywnos¢ tego azotowania przede wszyst-
kim zalezy od warunkéw procesu rozpylania (napigcia i natgzenia) wptywajacych na tempe-
rature nagrzewania si¢ warstwy powierzchniowej stali austenitycznej. Temperature najwyz-
sz osiggano w danych warunkach po ok. 10—14 min (rys. 5.1) i pozostawata ona niezmie-
niona podczas dalszego rozpylania [14]. W badaniach warstw powierzchniowych stali auste-
nitycznej po rozpylaniu okre$lono zmiany mikrostrukturalne warstwy wierzchniej oraz jej gte-
boko$é podczas rozpylania w azocie [14, 19]. Niewatpliwie wzrost gestosci mocy powoduje
wieksze naazotowanie stali austenitycznej. Stwierdzono zmianeg zawarto$ci azotu w warstwie
pod wplywem rozpylania w azocie (rys. 5.3). Zawarto$¢ azotu w warstwie osiaga wartos¢
maksymalng dla gestosci mocy ok. 4 W/em? (Tr = ok. 460°C) i nastepnie zmniejsza sie.
Przebieg zmiany zawartoéci azotu odpowiada przemianom fazowym zachodzacym w war-
stwie wierzchniej stali austenitycznej w wyniku stosowania plazmy azotowej (rys. 5.4). Ob-
serwowano wytworzenie roztworu azotu w austenicie ujawniajacego si¢ w badaniach dyfrak-
cyjnych w postaci reflekséw przesunigtych w kierunku mniejszych wartosci katéw 20 w sto-
sunku do reflekséw austenitu. Wyznaczona dla tego roztworu stata sieciowa (a = 0,368 nm)
odpowiada wartosciom wyznaczonym dla fazy y°. Faza » tworzy sie przy gestosci mocy
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ok. 4 W/em? (Tg = ok. 460°C) — rys. 5.4.a — krzywa 2. Obecno$éé azotkéw w warstwie wierzch-
niej stwierdzono po jej nagrzaniu podczas rozpylania do temperatury > 500°C (rys. 5.4a —
krzywa 3 i rys. 5.4b). Réwnoczesénie refleksy od fazy m’ przesunety si¢ w strone wigkszych
katéw, co wskazuje na zmniejszenie zawartosci azotu w austenicie.
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Rys. 5.3. Zawarto$¢ azotu w warstwie wierzchniej stali austenitycznej w zaleznosci od gesto-
$ci mocy wytadowania jarzeniowego, WDS

W warstwach rozpylanych obserwowano réwniez zwigkszong zawarto$é tlenu, w sto-
sunku do materiatu wyjéciowego (rys. 5.5). Ocena podwyzszonej zawarto$¢ tlenu w war-
stwach azotowanych plazmowo stali austenitycznej stanowi tematyke niektérych prac [8, 92].
Jednak zaréwno jego pochodzenie jak i rola w tworzeniu warstwy nie jest wyjasniona.
Stwierdza sie podwyzszong zawarto$¢ tlenu (2—5%mas.), mimo stosowania réznego ro-
dzaju zabezpieczen przed jego wnikaniem do atmosfery obrébczej. Wyniki niektérych prac
wskazujg, ze zrodtem tlenu jest pasywna warstewka tlenkéw chromu, ktéry po rozpylaniu
zawraca do warstwy [8]. Jednak zawartoé¢ tlenu w warstwach pasywnych na stali austeni-
tycznej, w badaniach wtasnych przeprowadzonych na nierozpylanej powierzchni, byta niewy-
krywalna metodg mikroanalizy WDS (rys. 5.5 — punkt 3). Natomiast warstwy powierzchnio-
we tylko po rozpylaniu w azocie miaty podwyzszong zawartos¢ tlenu nawet do 2%mas. W pro-
cesie rozpylania, mimo stosowania gazu o wysokiej czystosci i specjalnych zabezpieczen (pu-
tapki tienowe), obserwowano wzrost zawartosci tlenu, proporcjonalny do stosowanej ggstosci
mocy plazmy (rys.5.5 — krzywa 1). Niewatpliwym zrédtem jest tlen zaadsorbowany na po-
wierzchniach komory roboczej. Ponadto w wyniku procesu rozpylania nastepuje aktywacja
powierzchni. Jej wysoka reaktywno$¢ powoduje, ze cata zawarto$é tlenu przedostajacego sig z
gazem rozpylajacym do komory, jest adsorbowana przez aktywna powierzchnie i wigzana. Nie
mozna réwniez wykluczyé dalszych zmian w sktadzie chemicznym powierzchni po zakoricze-
niu procesu. Warstwy te moga by¢ jeszcze reaktywne w temperaturze pokojowej [88]. Podczas
azotowania gazowego nastepuje ponownie zwigkszenie zawartosci tlenu w warstwach (rys. 5.5
— krzywa 2). Przypuszcza sig, ze wynika to z zawilgocenia atmosfery obrébczej.
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Rys. 5.4. Dyfraktogramy warstwy wierzchniej stali austenitycznej rozpylanej azotem przy stoso-
waniu rOZnych gestosci mocy wyladowanla jarzeniowego: 1 — 2,7 Wicm? (Tr~ 380°C);
2 — 4 W/cm? (T~ 460°C); 3 — 6 Wicm? (Tr~ 550°C); GXRD, KaCu, v = 1°, b) do-
pasowanie azotkéw dla refleksow dyfrakcyjnych (dyfraktogram 3)

Stwierdzono istotny wplyw warunkéw rozpylania na gtgboko$¢ warstwy azotowane;
gazowo. Glebokosé warstw zalezy od gestosci mocy wytadowania jarzeniowego stosowanej
podczas rozpylania azotem (rys. 5.6a), a tym samym od temperatury nagrzania warstwy po-
wierzchniowej (rys. 5.6b). Ze wzgledu na réznice w morfologii mikrostruktury warstw oraz w bu-
dowie fazowej (rys. 5.7) wyrézniono cztery charakterystyczne zakresy temperatury rozpylania
Tg: | = >520°C, Il - 400-520°C, IIl - 200-400°C, 1V ~ <200°C.
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Rys. 5.5. Zawarto&¢ tlenu w warstwach powierzchniowych stali austenitycznej w zaleznoéci od
gestosci mocy wytadowania jarzeniowego: 1 — tylko rozpylanych i 2 — rozpylanych
i azotowanych gazowo, 3 — stan wyjsciowy

a)
gy
5w TR I Me—
= %
I s
I —

4
¥

gL
O T .
0,0 2,0 40 6,0 8,0
Gestosé mocy [Wiem2)
B Obszar
v ] Il |

12
g w Lo
& 8 »”*
3 s
o *

2 +*

0 brtrom - :

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura Ty [°C]

Rys. 5.6. Zaleznoé¢ gtebokosci warstwy azotowanej stali austenitycznej po azotowaniu gazo-
wym w 100% NHj, To = 475°C, ta = 2 h ze wstepnym rozpylaniem plazmg azotowa
od: a) gestoéci mocy wytadowania jarzeniowego, b) temperatury nagrzania warstwy
wierzchniej podczas rozpylania
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Rys. 5.7. Dyfraktogramy warstw azotowanych stali austenitycznej po azotowaniu gazowym
w 100%NH3/475°C/2h dla réznych zakreséw temperatury rozpylania: a) zakres |,
Tr> 520°C, b) zakres I, Tr = 400—520°C, c) zakres lll, Tr = 200—400°C, d) zakres
IV, Tr < 200°C; XRD, KaCo

Mikrostruktura warstw — | zakres temperatury
Mikrostruktura warstw azotowanych z tego zakresu temperatury nagrzania sktada sie

przede wszystkim z azotkéw, mimo ze temperatura azotowania gazowego lezy ponizej
500°C (rys. 5.7a). Refleksy od fazy m sg trudne do identyfikacji. Intensywno§¢ wszystkich
refleksow jest mata i nastapito ich czesciowe potaczenie sie. Utrudnia to réwniez jedno-
znaczng identyfikacje faz azotkowych. Mozna jednak widocznym refleksom przypisa¢ poto-
zenia charakterystyczne dla azotkéw zelaza typu & (FesN) i ¥ (FesN) oraz azotku chromu
CrN (rys. 5.7a). Proces rozpylania azotem w warunkach duzej gestoéci mocy wytadowania
jarzeniowego, powoduje naazotowanie stali (rys. 5.4a — dyfraktogram 3). Dominujgca zawar-
toéé azotkéw w warstwach azotowanej stali austenitycznej po azotowaniu gazowym w niskiej



temperaturze(< 500°C) pozwala przypuszczaé, ze utworzenie azotkéw juz w procesie rozpylania
powoduije ich uprzywilejowany wzrost — zamiast fazy j” — podczas azotowania gazowego.

Mikrostruktura warstw — |l zakres temperatury

Gtebokos¢ warstw azotowanych charakteryzuje si¢ liniowa.zaleznoscig od temperatu-
ry nagrzania warstwy powierzchniowej podczas rozpylania. Przypuszcza sig, ze jest to spo-
wodowane naazotowaniem warstwy juz podczas wstepnej obrébki aktywujgcej. Stopien na-
azotowania wzrasta ze zwiekszaniem gestosci mocy wytadowania jarzeniowego (rys. 5.4),
czego wynikiem jest wieksza gtebokos¢ ostatecznej warstwy azotowanej uzyskanej po ob-
rébce gazowej. Warstwy tego zakresu wg dyfraktograméw zbudowane sg przede wszystkim
z magnetycznej fazy /” (rys. 5.7b). Badania prowadzone za pomoca mikroskopu sit magne-
tycznych wykazaty jednak znacznie bardziej ztozong ich mikrostrukture (rys. 5.8). Stwierdzo-
no obecnosé podwarstwy niemagnetycznej w obszarze przypowierzchniowym o gtebokosci
od jednego do kilku mikrometréw. Pod tg warstwa znajduje si¢ podwarstwa magnetyczna
ztozona z fazy ", ktora stanowi zasadniczy sktadnik strukturalny warstwy. Pomiedzy pod-
warstwg magnetyczng a niemagnetycznym podfozem mozna wyrézni¢ ponownie obszar
niemagnetyczny o gtebokosci ok. 3—4 pm. Jest to najprawdopodobniej strefa zbudowana
z niemagnetycznej fazy m® czesto obserwowana w warstwach azotowanych stali austeni-
tycznej (rys. 2.6).

a) b)

Podwarstwa
WA niemagnetyczna

0 20pum 0 20pum

Rys. 5.8. Mikrostruktura warstwy azotowanej stali austenitycznej — zakres Ii: a) MFM, b) AFM

Przeprowadzono analize sktadu fazowego przypowierzchniowej warstwy niemagne-
tycznej dla matego kata padania wigzki — 1° (rys.5.9). Analiza obejmowata obszar warstwy
o gtebokosci ok. 0,3 um (rys. 4.8). Nie wyrdzniono dodatkowych reflekséw, umozliwiajgacych
jednoznaczne ustalenie sktadu fazowego tej podwarstwy. Inne refleksy, oprécz fazy w
(rys. 5.9 — gwiazdka), obserwowano takze przy braku warstwy niemagnetycznej. Odpowia-
dajg one w przyblizeniu fazie Fe;N, Cr,N lub (Cr,Fe),N.
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Charakterystyczng cecha warstw zawierajacych faze n’ sq réznice w wartosci statej
sieciowej obliczonej na podstawie potozenia reflekséw dyfrakeyjnych pochodzacych od roz-
nych ptaszczyzn krystalicznych (rys. 5.10). Najwieksza réznice wykazuje warto$c statej sie-
ciowej obliczona dla ptaszczyzny (200) i jest to zgodne z danymi literaturowymi [73, 78, 90,
131, 171, 187, 192, 193].
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Rys. 5.9. Dyfraktogram warstwy azotowanej stali austenitycznej ze wstgpnym rozpylaniem w azo-
cie (zakres Il - rys.5.6); GXRD, v= 1°, KaCu; * — faza typu Fe;N lub Cr,N
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Rys. 5.10. Zmiana wartoéci stale] sieciowej fazy 7" w stosunku do state] sieciowej austenitu
obliczona na podstawie potozenia reflekséw dyfrakcyjnych pochodzacych od réznych
ptaszczyzn krystalicznych; obliczenia wykonano dla dyfraktogramu uzyskanego z wy-
korzystaniem promieniowania synchrotronowego o energii zrédia E = 9,25174 kV
(rys. 2.1)

Badania cienkich folii na mikroskopie elektronowym wykazaty, ze w przypowierzch-
niowym obszarze niemagnetycznym warstwa ta ma charakter nanokrystaliczny lub amorficzny
(rys. 5.11). Warstwy o takiej budowie uzyskiwano podczas azotowania w plazmie [115, 161],
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chociaz w niektérych pracach negowano ich powstawanie [135]. W wyniku prowadzonych
badari wtasnych ustalono, Zze dla pewnych warunkéw rozpylania podwarstwa amorficzna
(nanokrystaliczna) stanowi charakterystyczny sktadnik mikrostrukturalny warstw azotowa-
nych stali austenitycznej. Obecno$¢ submikroskopowych wydzielern na powierzchni warstw
stwierdzono réwniez podczas obserwacji z uzyciem mikroskopu skaningowego (rys. 5.12).

a) b)

Rys. 5.11. Mikrostruktura podwarstwy niemagnetycznej: a) obszar nanokrystaliczny (amorficzny),
b) obraz pierscieni dyfrakcyjnych; TEM [26]
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Rys. 5.12. Powierzchnia warstwy azotowanej stali austenitycznej z podwarstwa niemagnetycz-
na. Widoczna drobnoziarnista budowa warstwy oraz linie poslizgu, SEM

Niemagnetyczno§¢ warstwy przypowierzchniowej potwierdzity réwniez badania z wy-
korzystaniem spektroskopii Moessbauera (rys. 5.13). Stwierdzono, ze podwarstwa ta jest
obszarem wielofazowym. Dopasowanie widm moessbauerowskich (rys. 5.13c) wskazuje, ze
w skiad tego obszaru wchodza: austenit, niemagnetyczna faza y’, azotek zelaza Fe;N, au-
stenit weglowy X{C) oraz niezidentyfikowana faza. Obecnos¢ azotkdw Fe;N potwierdzono
takze w badaniach rentgenowskich (rys. 5.9). Zaskakujgca jest natomiast obecnos¢ wegla
w austenicie ze wzgledu na matg jego zawarto$¢ w stali. Jednak wigksza zawartos¢ wegla
w tym obszarze potwierdzono zaréwno w badaniach SIMS (rys. 5.14) jak i XPS (tablica 5.1).
Dotychczas w warstwie azotowanej stali austenitycznej, w ktérej nie wystepowata niemagne-
tyczna faza nanokrystaliczna obserwowano zjawisko przeciwne — mniejszg zawarto$¢ wegla
w tym obszarze. Podczas azotowania nastgpowato ,wypychanie” atoméw wegla z obszaru
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tworzacej sie fazy y (rys. 5.14b). Wystepowanie takiego zjawiska potwierdzajg takze dane
literaturowe dotyczace azotowania jonowego [8, 54, 69, 76, 179]. Doda¢ nalezy jednak, ze w
niektorych pracach [82, 125] obserwowano podobne zjawisko jak w prowadzonych bada-
niach wlasnych — przy powierzchni zawartosci tlenu, azotu i wegla znacznie wzrasta. Poni-
zej zawarto$¢ wegla spada, a nastgpnie wzrasta ponownie poza warstwa.
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Rys. 5.13. Widma Moessbauera dla warstwy azotowanej stali austenitycznej: a) brak podwar-
stwy amorficznej na powierzchni, b) z niemagnetyczng podwarstwa amorficzna,
oraz c) sktad fazowy warstw

Badania prowadzone metodg SIMS potwierdzity réwniez podwyzszong zawarto$¢ tle-
nu w obszarze przypowierzchniowym warstwy azotowanej (rys. 5.14a). Zasieg tego obszaru
pokrywa si¢ z gtebokoscig przypowierzchniowej podwarstwy niemagnetycznej (rys. 5.8).
Obecnoé¢ tlenu na znacznej glebokosci wskazuje na jego tatwe wnikanie i wigzanie w war-
stwie wierzchniej. Jest to szczegolnie zaskakujgce, biorgc pod uwage ograniczong mobil-
no$¢ tlenu w stali. Sugeruje to wystgpowanie tlenoazotkéw. Stanowig one czgstg postaé
obecnosci tlenu w warstwach azotowanych [106, 138, 140]. Badania metodg XPS przepro-
wadzone na azotowanej stali austenitycznej z powierzchniowg podwarstwa niemagnetyczng
i bez tej warstwy potwierdzajg takg hipoteze (tablica 5.1). W podwarstwie tej stwierdzono
obecno$¢ form utlenionego azotu, czego nie obserwowano w innych warstwach.
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5.14. Rozkiad zawarto$ci wegla i tlenu w warstwie azotowanej stali austenitycznej a) z nie-

magnetyczng podwarstwg amorficzng, b) bez tej podwarstwy

Tablica 5.1. Identyfikacja widm XPS dla warstwy azotowanej stali austenitycznej z niemagne-
tyczng podwarstwg amorficzng i bez tej podwarstwy

Z podwarstwa niemagnetyczng Bez podwarstwy niemagnetycznej
Nazwa | Udziat | %at. | Energia | Dopaso- | Nazwa | Udziat | %at. | Energiawig- | Dopaso-
wigzania wiq:?,nia, wanie wigzania zania, eV wanie
N1s 0,05 0,64 |399,60 CrNxOy N1s 1 946 397,36 CtN
N1s 0,12 1,36 |398,37 Cr(NO2)x
N1s 0,83 9,88 (397,04 CrN, Fe,N
1,0 11,88 1,0 9,46
Cils 0,02 0,93 |288,30 C=0 Cls 0,08 0,88 288,63 C=0
C1s 0,05 1,96 |286,88 C-OH Cils 0,16 1,9 285,96 C-OH
Ci1s 0,21 8,54 28548 C-N Cils 0,63 7,29 |284,40 C-C
Cis 0,61 25,46 |1284,40 Cc-C Cis 0,13 1,61 282,59 Fe-C, Cr-C,
Ni-C
Ci1s 0,11 4,62 |283,15 Fe-C, Cr-C,
Ni-C
1,0 41,51 1,0 8,8

Badania metoda mikroskopii elektronowej warstw powierzchniowych uzyskanych tylko
po rozpylaniu w azocie, potwierdzity obecno$é struktury nieuporzadkowanej. Wykazuje ona
zaréwno cechy amorficznosci jak i orientacje krystalograficzng ziaren austenitu (rys. 5.15).
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Pozwala to przypuszczaé, ze pojawienie sie obszaru amorficznego zostaje zapoczatkowane
w trakcie rozpylania w wyniku fizycznego oddziatywania jonéw z powierzchnia. Zjawisko takie
wielokrotnie obserwowano, takze w przypadku plazmy niskoenergetycznej [88].

a) b)

200nm

Rys. 5.15. Mikrostruktura warstwy wierzchniej stali austenitycznej po rozpylaniu w azocie: a)
obraz powierzchni ukazujgcy istnienie podstruktury zaleznej od orientacji krysta-
licznej ziarna austenitu, b) powigkszony obraz i c) dyfrakcja elektronowa z takiego
obszaru, d) obraz btgdéw utozenia w warstwie; TEM

Badania sktadu chemicznego w obregbie warstwy azotowanej nie wykazaty segregacii
pierwiastkéw substytucyjnych (rys.5.16). Jest to w zgodzie z analizg stanu zagadnienia i sta-
nowi podstawowy argument zwolennikow teorii roztworowej. W warstwie azotowanej stwier-
dzono podwyzszong zawarto$é azotu (17,2—21,3% mas.) i tlenu (2,5—3,7% mas.). Charak-
terystyczny jest réwniez rozktad wegla. Obserwowano jego podwyzszong zawarto$é
w podpowierzchniowej warstwie niemagnetycznej oraz w podwarstwie niemagnetycznej
zbudowanej z fazy m’.

Duza zawarto$¢ azotu jest niewatpliwie przyczyng wystgpowania znacznych napre-
zen w warstwach, doprowadzajacych czgsto do jej odksztatcenia (rys. 5.12). Obecnos¢ mi-
krostruktury wskazujacej na silne odksztatcenia plastyczne stwierdzono takze w podwarstwie
magnetycznej zbudowanej z fazy n’. Obserwowano duzg iloéé dyslokacii, blizniakéw, ble-
déw utozenia i granic ziaren o ksztatcie zebow pity (rys. 5.17). Badania dyfrakcji elektronowej
wykonane w tym obszarze nie potwierdzity jednak wystepowania fazy o wartosci statej sie-
ciowej, odpowiadajacej fazie »’ wyznaczonej na podstawie dyfrakeji rentgenowskiej. Stwier-
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dzono obecnos$¢ struktury regularnej o sieci ptasko-centrycznej i statej sieciowej a = 0,37 nm.
Obserwowano réwniez charakterystyczne powigkszenie statej sieciowej wyznaczonej na pod-
stawie odlegtosci migdzyptaszczyznowej dag. Obliczone ta metodg wartosci statej sieciowej
jak i wyznaczone zwigkszenie statej sieciowej a0, odpowiadajg wartosciom wyznaczonym
dia fazy m’ (rys. 2.9). Podobne problemy w identyfikacji fazy ° stwierdzono takze w innych
pracach [62, 182]. Przypuszcza sig, ze faza " ze wzgledu na duzg zawarto$¢ azotu jest
nietrwata w warunkach prézni i pod wptywem oddziatywania wiazki elektronéw (w kolumnie
mikroskopu) ulega rozpadowi. Potwierdzajg to réwniez prowadzone badania wtasne.

108

intensywnoS¢ [imp/s]

Odlegto$¢ od powierzchni [um]

Rys. 5.16. Rozktad zawartosci pierwiastkow na przekroju poprzecznym warstwy azotowanej
stali austenitycznej, SIMS

Badania wykonane na przekrojach poprzecznych warstw azotowanych na stali austeni-
tycznej metoda EBSD (rys. 5.18) wykazujg ograniczenia w identyfikacji struktury krystalicznej
w obrebie warstwy. Dopasowanie uzyskanych linii Kikuchi do struktury regularnej o sieci ptasko-
centrycznej (austenitu) byto mozliwe tylko dla obszaru znajdujgcego sie w poblizu osnowy
(rys.5.18b), a wigc dla matej zawartosci azotu w warstwie. Nie uzyskano réwniez dopasowania
dla zadnej fazy azotkowej. Réwnocze$nie zaobserwowano, ze obszar, dla ktérego brak jest
identyfikacji fazowej, charakteryzuje sig gorsza jakoscia linii Kikuchi (rys. 5.18c). Brak identyfika-
cji fazowej w obszarze o duzej zawarto$ci azotu stwierdzit rowniez He i in. [92]. Tlumaczono to
obecnoécig duzych naprezen oraz wzrostem gestosci defektéw strukturalnych.

Uzyskane wyniki badan pozwalajg ponadto stwierdzi¢, ze warstwa uzyskana w pro-
cesie azotowania stali austenitycznej nie stanowi obszaru niezaleznie zarodkujgcego. Wy-
raznie widoczne sg granice ziaren austenitu przechodzace w sposéb niezaktécony od osno-
wy przez warstwe (rys. 5.18c). Obszar warstwy stanowi zmodyfikowang w procesie azoto-
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wania warstwe wierzchnig austenitu. Wyniki potwierdzajg wigc hipotezy sugerowane w in-
nych pracach [135, 158].

300 nm

-

Rys. 5.17. Mikrostruktura podwarstwy magnetycznej warstwy azotowanej stali austenitycznej:
a) blizniaki z licznymi dyslokacjami, b) obraz dyfrakcji elektronowej dla tego obsza-
ru, ¢) granica w ksztatcie pity, d) przypuszczalnie btedy utozenia; TEM

©)

Rys. 5.18. Przekroj warstwy azotowanej a) obraz SEM, b) obraz identyfikaciji orientacji krysta-
lograficznej dla kierunku RD, c¢) ,obraz jakosciowy” linii Kikuchi, EBSD (INCA Cri-
stal Oxford Instruments)

Mikrostruktura warstw —Ill zakres temperatury

Glebokos¢ warstw azotowanych uzyskanych dla tych warunkéw procesu rozpylania
charakteryzuje si¢ duzym zréznicowaniem (rys. 5.6). Niejednorodno$é sktadu fazowego tych
warstw ukazujg natomiast dyfraktogramy (rys. 5.7c). Uzyskane warstwy azotowane byly ztozo-
ne albo tylko z fazy s’ (rys. 5.7c — dyfraktogram 1), albo mieszaniny faz i 4° o réznym ich
udziale (rys.5.7 — dyfraktogramy 2 i 3). Nalezy podkresli¢, ze rozmieszczenie skladnikow fa-
zowych nie bylo warstwowe, tak jak to obserwowano wczesniej (rys. 5.8). Stwierdzono zalez-
no$¢ sktadu fazowego warstwy od orientacii krystalograficznej ziaren austenitu wzgledem po-
wierzchni azotowanej. Szczegdlnym przypadkiem jest sytuacja, gdy magnetyczna faza »’ po-
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wstata tylko na ziarnach austenitu o kierunku [100] prostopadlym do powierzchni azotowane;.
Na ziarnach o innej orientacji wystepowata tylko faza y°. Obserwacje te potwierdzajg zaréwno
badania metoda dyfrakcji rentgenowskiej (refleks od fazy »” rejestrowano tylko dla ptaszczyzn
{200} — rys. 5.19), jak i badania metodg EBSD i MFM (rys. 5.20). Podobne uprzywilejowanie
wzrostu warstwy ztozonej z fazy »n° maja pozostate warstwy azotowane z tej strefy warunkéw
rozpylania. Obserwowano jednak, obecno$¢ fazy '’ réwniez na ziarnach o kierunku [111] pro-
stopadlym do powierzchni i posrednich (rys. 5.7c — dyfraktogram 3).

Stwierdzono takze, ze obszar warstwy azotowanej, w ktérym wystepuje magnetyczna
faza »/” (rys. 5.20b) charakteryzuje sie najwigksza gtebokoscig (rys. 5.20a i ¢). Obserwacja
ta potwierdza dane literaturowe dotyczgce kinetyki wzrostu warstwy azotowanej zaleznej od
zawartosci azotu w fazie yy [80, 107, 132, 147, 152, 162, 185].

a)
; 0,395 b) a
0,390 NP
0,385
a
b 0,380
.
0,375 —
A 0,370 YRE S
0,365
} \ (111 (200) (220)
{ \ NP ¥
\ ¥
N8 l :
0,25 0,23 021 019 0,17 0,15 0,13 o1

Odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa d [nm]

Rys. 5.19. a) dyfraktogram wartwy azotowanej z zakres lll, b) zalezno$¢ statej sieciowej od
ptaszczyzny krystalograficznej; XRD kaCo

Analiza wynikéw identyfikacji sktadnikéw fazowych warstwy azotowanej wykonanej
metoda EBSD, pozwala stwierdzié, ze w obszarze magnetycznym (faza w’), o wiekszej za-
warto$ci azotu, pogarsza sie jakoé linii Kikuchi (rys. 5.20d, rys. 5.21). Ogranicza to mozliwos¢
identyfikacji fazowej zwtaszcza w poblizu powierzchni azotowanej (rys. 5.20€). Podobne wyniki
otrzymano w badaniach warstw azotowanych z zakresu Il. Nie ustalono wéwczas sktadu fazo-
wego dla przewazajacej objetoéci warstwy azotowanej, charakteryzujacej si¢ wysoka zawarto-
§cig azotu (rys. 5.18). Jednoczesnie w obszarze o niskiej jakosci linii Kikuchi (rys. 5.22b)
stwierdza sie wystepowanie najwiekszych odksztatcen w strukturze krystalicznej (rys. 5.22c).
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Rys. 5.20. Mikrostruktura warstwy azotowanej stali austenitycznej rozpylanej azotem — Ill zakres temperatury (rys.5.6.): a) AFM, b) MFM, c) SEM,
d) EBSD — ,obraz jako$ciowy” e) EBSD — obraz orientacji krystalograficznej ziaren dla kierunku RD, (INCA Cristal Oxford Instruments)



Rys. 5.21. Obraz linii Kikuchi pochodzacych z tego samego ziarna fazy yy: a) z obszaru silnie
zaciemnionego przy powierzchni, gdzie identyfikacja fazowa byta ograniczona, b) z ob-
szaru warstwy w poblizu osnowy, gdzie identyfikacja byta mozliwa; EBSD (HKL Tech-
nology)

Wzrost warstwy azotowanej stali austenitycznej zdeterminowany jest aktywnoscig jej
powierzchni w warunkach obrébki gazowej. Obserwowana nieréwnomierno$¢ gtebokosci
warstw jest wiec efektem niejednorodnego oczyszczenia powierzchni z warstwy tlenkow
w warunkach rozpylania charakterystycznych dla zakresu Il (rys. 5.6). Brak jest jednoznacz-
nych danych dotyczacych wydajnosci rozpylania dla azotu i wodoru na stali austenityczne;j.
Wprawdzie wrazliwos¢ stopnia rozpylania na orientacje krystaliczng ziaren jest zjawiskiem
znanym [88, 154], ale obserwowane sg réznice w tych relacjach w zaleznosci od kombinacji
poditoze-gaz rozpylajacy. Innym czynnikiem decydujacym o szybszym oczyszczeniu ziaren
o kierunku [100] prostopadtym do powierzchni moze by¢ réznica w grubosci warstwy tlenko-
wej. W stopach typu Inconel [154] stwierdzono, ze najcienisze warstwy tlenkéw wystepuja
wiasnie na ziarnach o takiej orientacji. Sugeruje to, ze w warunkach rozpylania opisanych
parametrami zakresu Ill, w skrajnym przypadku (rys. 5.20) oczyszczeniu podczas rozpylania
ulegly tylko ziarna o najciefiszej warstwie tlenkéw.

W warstwach, w ktérych wystepowata magnetyczna faza u” (rys. 5.22) stwierdzono
zmiany orientacji krystalograficznej ziaren w obszarze miedzy osnowa a granicg wystgpowania
fazy magnetycznej. Obszar ten zbudowany z niemagnetycznej fazy s’ o matej zawartosci azotu,
charakteryzuje mate zaciemnienie na ,obrazie jakosciowym” (rys. 5.23a). Zmiana orientacji kry-
stalograficznej jest w tym obszarze niewielka. Maksymalna wartos¢ odchylenia orientacji krysta-
lograficznej w stosunku do obszaru ziarna znajdujacego si¢ poza warstwg wynosita od 3 do 4°
(rys. 5.23b i ). Uzyskane wyniki badar zmian orientacji krystalograficznej wskazuja, ze wbudo-
wywanie azotu w strukture austenitu powoduje jej odksztatcenie. Potwierdzajg réwniez, ze
w zakresie matych stezen azotu, obszar warstwy stanowi zmodyfikowang strukture austenitu.

Przeprowadzone badania zaréwno za pomoca mikroskopu sit magnetycznych jak i mi-
kroskopu elektronowego, nie potwierdzity obecnosci fazy amorficznej w mikrostrukturze war-
stwy azotowanej charakterystycznej dla warstw z zakresu Il (rys. 5.8, rys. 5.11). Obserwo-
wano niekiedy wydzielenia ptytkowe majace podobne cechy morfologiczne do sktadnikéw
fazowych amorficznej (nanokrystalicznej) podwarstwy (rys. 5.24). Nie tworzg one jednak cia-
gtej warstwy, tylko wystgpujg w postaci pojedynczych wydzieleri lub skupisk (rys. 5.24a i b).
Skupiska te osiagaty wieksze rozmiary w niektorych obszarach (rys. 5.24d).
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19

Rys. 5.22. Przekr6j poprzeczny warstwy azotowanej z zakresu llI: a) obraz orientacji krystalograficznej dla kierunku RD, b) ,obraz jakosciowy”
linii Kikuchi, c) obraz stanu odksztalcgr'l w warstwie: kolor czerwony — odksztalcenia maksymalne, kolor niebieski — minimalne;
(HKL Technology)
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Rys. 5.23. Przekr6j poprzeczny warstwy azotowanej stali austenitycznej (rys. 5.22c — pole
wyréznione kwadratem): a) ,obraz jakosciowy"; strzatki — granica migdzy osnowq
a warstwg azotowana, b) kontrast barwny obrazujacy réznice w orientacji krystalo-
graficznej ziarna, skala 5°; c) zmiana orientacji krystalograficznej na granicy osno-
wa — warstwa azotowana wzdtuz linii 1, 2 i 3, wzgledem punktéw A, B i C; EBSD,
(HKL Technology)

Rys. 5.24. Mikrostruktura warstwy azotowanej stali austenitycznej (zakres Ill): a) i b) obraz
wydzielen ptytkowych o strukturze amorficznej (nanokrystalicznej) c) dyfrakcja elek-
tronowa z takiego wydzielenia d) obszar pokryty skupiskami wydzielen o duzej ge-
stosci; TEM



Mikrostruktura warstw —IV zakres temperatury

W procesie rozpylania w niskiej temperaturze <100°C nie tworzy sie warstwa azoto-
wana. Badania dyfraktometryczne wykazujg tylko niewielkie poszerzenie refleksu od auste-
nitu wywotane rozpuszczaniem sig w nim azotu (rys. 5.7d). Okre$lono statq sieciowa tego
roztworu: a = 0,364—0366 nm przy éredniej zawartosci azotu — 1.8% mas. Odpowiada to
wartosciom wyznaczonym dla fazy »°(rys. 2.8).

Wodbr jako gaz rozpylajacy

Wodor oddziatuje na powierzchnie materiatu fizycznie i chemicznie. Stad jego duza
skuteczno$é w oczyszczaniu powierzchni. Specyficzng role wodoru w procesie azotowania
jonowego wielokrotnie juz omawiano w literaturze [90, 104, 107, 159]. Powierzchnia poddana
oddziatywaniu jonéw wodoru nagrzewa sie do nizszej temperatury w poréwnaniu z azotem
— dla tych samych warunkéw gesto$ci mocy wytadowania jarzeniowego (rys. 5.2). Jedno-
czesnie predko$¢ nagrzewania warstwy jest wigksza dla wodoru, mimo ze wyzsza tempera-
ture koncowa otrzymuije si¢ w przypadku zastosowania azotu (rys. 5.1). Wyzsza temperatura
warstwy osiggana podczas rozpylania w azocie jest prawdopodobnie wynikiem wiekszej ma-
sy jego jonéw. Wigksza predko$¢ nagrzewania warstwy rozpylanej wodorem jest trudna do
jednoznacznej interpretacji. Moze by¢ spowodowana szybszym usuwaniem warstwy tlenko-
wej z powierzchni, stanowigcej w tych warunkach bariere ciepina.

Przeprowadzono analizg gtebokosci warstw uzyskiwanych po azotowaniu gazowym
i dla réznych warunkéw z uzyciem wodoru. Stwierdzono, ze gteboko$¢ warstwy zalezy od
gesto$ci mocy wytadowania jarzeniowego (rys.5.25a), tak jak to obserwowano dla azotu
(rys. 5.6a).

Poréwnanie wynikéw azotowania przy rozpylaniu wodorem (rys. 5.25) i azotem
(rys. 5.6) pozwala stwierdzi¢, ze efektywnos$¢ rozpylania wodorem jest znacznie wigksza.
Nawet przy zastosowaniu bardzo matej gestoéci mocy (< 1W/cm?), a tym samym niskiej
temperaturze powierzchni (Tg < 100°C) dla wodoru uzyskano warstwy azotowane podczas
obrébki gazowej (rys. 5.256b — zakres I). Otrzymano takze warstwy o nieréwnomiernej ich
gtebokosci dla gestosci mocy 1,7—3,5 W/cm? (Tg = 150—320°C) — zakres Il (rys. 5.25b).
Nieréwnomierno$¢ gtebokosci warstw jest jednak znacznie mniejsza niz ta okreslona po roz-
pylaniu azotem (rys. 5.6). Nadal jednak obserwuje sig uprzywilejowanie wzrostu warstwy na
ziarnach o kierunku [100] prostopadtym do powierzchni. Badaniom poddano warstwy azoto-
wane z zakresu Il parametréw rozpylania po polerowaniu. W efekcie obrébki mechanicznej
usunigto wiekszg czes¢ objetosci warstwy azotowanej. Badania wykonane metodg MFM
wykazaly obecno$¢ zaréwno magnetycznej fazy »/’, jak i niemagnetycznej y° (rys. 5.26a).
Identyfikacja fazowa orientacji krystalograficznej ziaren wykonana metodg EBSD byta mozli-
wa tylko na czesci ziaren badanej warstwy — w obszarze wystepowania niemagnetycznej
fazy w’ (rys. 5.26b). Réwnoczeénie na analizowanej powierzchni nie stwierdzono obecnoéci
ziaren o kierunku krystalograficznym [100] prostopadlym do powierzchni azotowanej
(rys. 5.26¢). Wskazuje to, ze na ziarnach o takiej orientacji wystgpowata nieidentyfikowalna
metoda EBSD magnetyczna faza »’. Réwnoczeénie w tym obszarze warstwa miata naj-
wiekszg gtebokosé.
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Rys. 5.25. Zalezno$¢ gtebokosci warstw azotowanych stali austenitycznej, rozpylanych wodo-
rem przy réznych wartoSciach napigcia i natezenia od a) gestosci mocy, b) tempe-
ratury nagrzewania podczas rozpylania; linie pionowe — zakresy o charaktery-
stycznych cechach mikrostrukturalnych

Dla stosowanych warunkéw procesu rozpylania nie uzyskano po azotowaniu gazo-
wym warstw z dominujacg zawarto$cig azotkow. Warstwy takie obserwowano w azotowanej
stali austenitycznej po rozpylaniu azotem w temperaturze >500°C (rys. 5.4a). Nalezy jednak
zaznaczy¢, iz w dostepnym zakresie wartoéci gestosci mocy wytadowania jarzeniowego nie
osiggnieto przy rozpylaniu wodorem temperatury warstwy >500°C.

W warstwie azotowanej stali austenitycznej po rozpylaniu wodorem z gesto$cig mocy
>6 W/cm? (zakres llla — rys. 5.25) stwierdzono w obszarze przypowierzchniowym réwniez
wystepowanie cienkiej podwarstwy niemagnetycznej (rys. 5.27). Podwarstwa ma podobne
cechy do warstwy amorficznej (nanokrystalicznej) obserwowanej w warstwach azotowanych
i rozpylanych azotem.

Podobnie jak w azotowanych warstwach stali austenitycznej po rozpylaniu azotem, po-
migdzy austenitycznym podiozem i podwarstwa magnetyczng (faza w’), obserwowano podwar-
stwe niemagnetyczng — faza y". Badania metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej potwier-
dzity takg sama budowe warstwy jak po rozpylaniu azotem. Mikrostruktura podwarstwy ztozonej
z fazy n” charakteryzuje sig duza gestoscig dyslokacii, licznymi biedami utozenia i blizniakami.
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Rys. 5.26. Mikrostruktura warstwy azotowanej z zakresu Il: a) obraz rozktadu obszaréw ma-

: gnetycznych i niemagnetycznych, MFM b) mapa barwna rozktadu orientacji krysta-
lograficznej ziaren dla kierunku ND, c) Identyfikacja kierunkéw krystalograficznych
dla kierunku ND, EBSD (INCA Cristal Oxford Instruments)

b) BTG o P

podwarstwa niemagnety czna

Rys. 5.27. Mikrostruktura warstwy azotowanej stali austenitycznej — wstepne rozpylanie wo-
dorem, zakres llla: a) MFM, b) AFM

Stwierdzono w tych warstwach réwniez duzg zawarto$¢ azotu — 16—20,8%mas.
Odnotowano jednak réznice w zawarto$ci azotu w zaleznosci od mikrostruktury warstw.
W warstwach z zakresu |l bez podwarstwy niemagnetycznej zawarto$¢ azotu wynosita 16—
18,9%mas., a w zakresie llla — z przypowierzchniowg podwarstwa niemagnetyczng — od
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18,3 do 20,8%mas. W warstwach azotowanych stali austenitycznej stwierdzono réwniez
wzrost zawartoéci tlenu (rys. 5.28 — krzywa 2). Niewielki wzrost zawartosci tlenu obserwo-
wano réwniez w warstwach po rozpylaniu (rys. 5.28 — krzywa 1). Byly to jednak wartoéci
znacznie mniejsze w poréwnaniu z warstwami rozpylanymi azotem (rys. 5.5 — krzywa 1).
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Rys. 5.28. Zawarto$¢ tlenu w warstwach po rozpylaniu wodorem i po azotowaniu w zaleznosci
od parametréw rozpylania: 1 — po rozpylaniu; 2 — po rozpylaniu i azotowaniu ga-
zowym; WDS

Podwyzszenie temperatury warstwy podczas rozpylania w wodorze powoduje wzrost
zawartoéci ferrytu w warstwie wierzchniej (rys. 5.29). Natomiast wbudowane atomy réznych
pierwiastkéw, doprowadzity do utworzenia ich roztworu w austenicie — dodatkowy refleks
w poblizu refleksu od austenitu (rys. 5.29 — dyfraktogramy 1 i 2). Gieboko$¢ warstwy
wierzchniej wytworzonej w wyniku rozpylania wzrastata z podwyzszaniem gesto$ci mocy
wytadowania jarzeniowego dla plazmy wodorowej. Whudowaniu ulegat zaréwno wodér jak
i tlen (rys. 5.30). Analiza rozktadu tlenu przeprowadzona metoda SIMS wskazuje, ze zawar-
tosé tlenu zwieksza sie z podwyzszaniem wartosci gesto$ci mocy wytadowania jarzeniowe-
go. Jednakze obszar tych zmian nie przekraczat gtebokosci 0,5 pm (rys. 5.30a). Badania
metodg WDS wykazaly niewielkg zmiang zawartosci ze wzrostem gestosci mocy (rys. 5.28
— krzywa 1), co prawdopodobnie jest efektem usrednionego pomiaru pochodzacego z gte-
bokosci ok. 0,8 um. W warstwie wierzchniej stali austenitycznej po rozpylaniu stwierdzono
takze podwyzszong zawarto$¢ wodoru (do gtgbokosci ok. 0,25 um — rys. 5.30b). Jego za-
warto$¢é byta niezalezna od parametréw stosowanej plazmy.

Oddziatywanie plazmy wodorowej podczas rozpylania spowodowato réwniez istotne
zmiany mikrostruktury warstwy wierzchniej stali austenitycznej. Stwierdzono duzg gestosé
dyslokacji oraz blizniakéw w poréwnaniu z materiatem niepoddanym rozpylaniu (rys. 5.31),
wskazujacg na odksztatcenie plastyczne warstwy wierzchniej. Obserwacja ta pokrywa sie
z odnotowanym w literaturze podpowierzchniowym wzrostem gestosci dyslokacji w wyniku
oddziatywania plazmy [5]. W warstwie wierzchniej zaobserwowano réwniez znaczng iloéé
wydzielen ferrytu (rys. 5.31c). Potwierdza to wyniki badan dyfrakcyjnych (rys. 5.29).
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Rys. 5.29. Dyfraktogramy warstwy powierzchniowej stali austenitycznej rozpylanej wodorem
dla gestosci mocy wytadowania jarzeniowego: 1 — 2 Wicm? (Tg ~ 250°C), 2 —
4 W/em? (Tr~ 340°C), 3 — 6 W/cm? (Tr~ 450°C), GXRD, KaCu, v = 3°
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Rys. 5.30. Zawarto$¢ tlenu i wodoru w warstwie stali austenitycznej po rogpylaniu a) tler;,
b) wodér, gezstosc mocy wyladowania jarzeniowego: 1 — 2 W/cm®, 2 — 4 Wicm®,
" 3—6W/cm®, SIMS
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Rys. 5.31. Mikrostruktura warstwy wierzchniej stali austenitycznej rozpylanej wodorem: a) ob-
szar o duzej gestosci dyslokacji, b) blizniak odksztatcenia, c) obszar o duzej gesto-
$ci dyslokacji z wydzieleniem ferrytu; TEM

Nagrzewanie powierzchni w procesie rozpylania

W procesie rozpylania rodzaj gazu oraz temperatura, do jakiej nagrzewa sig¢ po-
wierzchnia stali austenitycznej sg czynnikami decydujacymi o mikrostrukturze i budowie fa-
zowej warstw azotowanych gazowo. Jak wynika z analizy stanu zagadnienia oraz badan
wiasnych, o efektywnosci procesu rozpylania moze rowniez decydowa¢ predkosé podwyz-
szania temperatury warstwy powierzchniowej stali austenitycznej podczas obrébki jonowej.
Dla oceny wptywu tego parametru przeprowadzono eksperyment pozwalajacy na zréznico-
wanie predko$ci nagrzewania powierzchni podczas rozpylania (rys. 4.6).

Badania za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej potwierdzajg istotne réznice w budowie fa-
zowej warstw azotowanych gazowo w zaleznosci od szybko$ci nagrzewania warstwy wierzchniej
podczas rozpylania. Szybki wzrost temperatury warstwy podczas rozpylania (rys. 4.6 — cykl 1)
przyczynit sie do poprawy efektywnosci tego procesu (rys. 5.32 — dyfraktogram 1). Wplyw
ten byt szczeg6lnie widoczny, gdy stosowano azot jako gaz rozpylajacy (rys. 5.32b). Stop-
niowy wzrost temperatury warstwy podczas rozpylania powoduje, ze warstwy azotowane
gazowo sg bardzo cienkie i w wigkszosci ztozone z niemagnetycznej fazy »". Odnotowano
mniejsza wrazliwo$¢ efektywnoéci rozpylania w wodorze na szybko$¢ grzania warstwy
wierzchniej. Niemniej jednak wptyw predkosci nagrzewania ujawnit si¢ podczas azotowania
w atmosferze o mniejszej zawarto$ci amoniaku (rys. 5.32b — 20% NHs). Otrzymano warstwe
zbudowang z fazy w0 znacznie mniejszej zawarto$ci azotu w poréwnaniu z warstwg uzy-
skang po rozpylaniu z szybkim nagrzewaniem powierzchni.
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Rys. 5.32. Dyfraktogramy warstw azotowanych stali austenitycznej rozpylanych wg réznych
cykli i z uzyciem réznych gazéw. 1 i 2 — cykl rozpylania wg rys. 4.6: a)dla rozpy-
lania w wodorze, b) dla rozpylania w azocie, XRD, Ka.Co

Poniewaz podstawowym celem procesu wstepnego rozpylania jest usuniecie pasywnej
warstewki tlenkéw chromu, mozna przypuszczaé, ze obserwowane réznice wigzg sie ze stop-
niem oczyszczenia powierzchni. Wodér jako gaz o silnych wiasciwosciach redukujgcych jest
znacznie bardziej skuteczny niz azot. Czynnikiem niewatpliwie wptywajacym na efektywno$é
usuwania tlenkow jest takze temperatura (rys. 5.6, rys. 5.25). Jednak uzyskane wyniki wskazuija,
ze nie tylko warto§¢ temperatury, do jakie] nagrzewa sig warstwa powierzchniowa, decyduje
o stopniu oczyszczenia. Koricowe warto$ci napiecia i natezenia podczas rozpylania oraz tempe-
ratura, do jakiej nagrzewa si¢ powierzchnia, byty jednakowe w obu stosowanych cyklach rozpy-
lania (rys. 4.6). Stad mozna wnioskowac, ze istotnym czynnikiem decydujacym o usunigciu war-

69



stwy tlenkow jest predkos¢ nagrzewania sig powierzchni. Gradient temperatury, wystepujacy
w warstwie powierzchniowej przy szybkim podwyzszeniu parametréw rozpylania, prowadzi do
powstania naprezen $ciskajacych, mogacych oddziatywa¢ na proces usuwania warstewki tlen-
kéw. Wspdiczynnik rozszerzalnosci ciepinej austenitu jest 2,41-razy wiekszy od wspétczynnika
rozszerzalnosci cieplnej tlenku chromu Cr,Os [154], odpowiedzialnego za hamowanie procesu
azotowania gazowego. W warunkach szybkiego nagrzewania powierzchni tak znaczna réznica
w wartosciach wspdétczynnikéw rozszerzalnosci jest zrédtem dodatkowych naprezen. Prowadzi
to do ostabienia przyczepnosci warstwy tlenkéw do podtoza i do utatwionego ich usuwania.
Wplyw ten jest szczegoinie istotny przy stosowaniu rozpylania w azocie, ktéry w przeciwiefistwie
do wodoru nie oddziatuje chemicznie (redukujaco) na warstwe tlenkow.

Naprezenia ciepine towarzyszace procesowi rozpylania sg réwniez prawdopodobng
przyczyna odksztatcen plastycznych obserwowanych w warstwie wierzchniej rozpylanej stali
austenitycznej (rys. 5.31).

5.1.2. Inne metody aktywacji powierzchni

Metoda aktywacji moze decydowa¢ o budowie fazowej warstwy azotowanej gazowo
(rys. 2.10). Wplyw aktywacji uwidacznia sie ze zmniejszaniem zawartosci amoniaku w at-
mosferze azotujgcej (rys. 5.32). Potwierdzity to réwniez wyniki badan warstw azotowanych
uzyskanych w wyniku fosforanowania i azotowania gazowego o zmiennej zawarto$ci amo-
niaku (rys.5. 33). Stwierdzono, ze fosforanowanie i azotowanie gazowe w atmosferze o za-
warto$ci amoniaku ponizej 50% praktycznie nie powoduje tworzenia sie warstw azotowanych
(rys. 5.33 — dyfraktogram 1). Wzrost zawartosci amoniaku w atmosferze powyzej 70% do-
prowadzit do wytworzenia warstw zawierajacych faze w’ (rys. 5.33 — dyfraktogramy 3 i 4).
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Rys. 5.33. Dyfraktogramy warstw powierzchniowych stali austenitycznej po fosforanowaniu i azo-
towaniu gazowym w temperaturze To = 475°C i ta = 2 h w réznych atmosferach azo-
tujgcych: 1 — 50% NH3, 2 — 70% NH3, 3 — 80% NH3, 4 — 100% NH5: XRD, KaCo
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Znacznie wigkszg skuteczno$¢ aktywacii stwierdzono po zastosowaniu trawienia che-
micznego. Zawarto$¢ juz 50% amoniaku w atmosferze azotujgcej powoduje tworzenie sig fazy
w’ W warstwach (rys. 5.34).

Poréwnujgc zawartos¢ azotu w warstwach azotowanych uzyskanych po zastosowa-
niu réznych metod aktywujgcych stwierdzono, ze najbardziej efektywng metodg aktywacji
powierzchni stali austenitycznych jest rozpylanie w wodorze, a nastgpnie trawienie chemicz-
ne (rys. 5.35). Szczegodlna skuteczno$¢ oddziatywania wodoru, zwlaszcza stosowanego jako
gaz rozpylajacy, jest widoczna podczas azotowania w atmosferze o matej zawarto$ci amo-
niaku. Niewatpliwie wynika ona z jego wiaéciwosci redukujacych, utatwiajacych usuwanie
warstwy tlenkow.
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Rys. 5.34. Dyfraktogramy warstwy wierzchniej stali austenitycznej po azotowaniu w tempera-
turze To= 475°C i ta = 2 h. Aktywacja powierzchni — trawienie chemiczne i azoto-
wanie w réznych atmosferach gazowych: 1 — 20% NHj, 2 — 50% NH3, 3 — 100%
NH3; XRD, KaCo
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Rys. 5.35. Zawarto$¢ azotu w warstwach azotowanych stali aust.enitycznej w za|e2n95ci od
warunkéw azotowania i sposobu aktywacji powierzchni: F — fosforanowanie, T —
trawienie chemiczne, R — rozpylanie w wodorze; To=475°Cta=2h

7



Aktywacja powierzchni przez fosforanowanie polega nie tyle na usunieciu warstwy
tlenkéw, co na ich zastgpieniu przez aktywng warstwe konwersyjng. Mozna wiec zatozy¢, ze
stan aktywacji jest jednorodny na catej powierzchni, niezaleznie od orientacji krystalograficz-
nej ziaren w warstwie wierzchniej. Dostep do powierzchni jest jednak utrudhiony ze wzgledu
na obecno$¢ warstwy fosforanowanej. Tiumaczy to koniecznosé stosowania duzych wartoci
potencjatu azotujacego w celu wytworzenia w warstwach fazy »° o znacznej zawartosci
azotu. Tylko w ten sposéb zapewnia sie niezbedne stezenie azotu przy powierzchni.

5.2. Wplyw azotowania gazowego na mikrostrukture i wzrost giebokosci
warstw
5.2.1. Kinetyka wzrostu warstw

Okreslono gtgbokos¢ warstw azotowanych gazowo uzyskanych w réznych warunkach
azotowania gazowego (rys. 5.36a). Analiza otrzymanych wynikéw pozwolita na dopasowanie
zaleznosci funkcyjnych w zakresie temperatury 400—500°C w zaleznosci od stopnia dyso-
cjacji amoniaku i temperatury azotowania (réwnanie 5.1, rys. 5.36b). Stwierdzono, ze na gte-
boko§¢ warstw najsilniej wptywa temperatura procesu. Nalezy doda¢, ze podwyzszanie tem-
peratury jak i zwiekszanie zawarto$ci amoniaku w atmosferze azotujacej powoduje wzrost
gtebokosci warstwy azotowanej.

g,=-186+4,6-a,+1119-7/-857, a, 5.1)

gdzie: g, — gtebokos¢ warstwy [um],
T4 — temperatura [K],
o4 — stopien dysocjacji.
R=0,998; S = 0,07; F = 554

Krzywe wzrostu gtebokoéci warstw w procesie azotowania w zaleznosci od atmosfery
azotujgcej i temperatury (rys. 5.37a) wskazujg na proces kontrolowany dyfuzja. Jednoczeénie
poréwnanie krzywych do$wiadczalnych z krzywymi wzrostu obliczonymi na podstawie |l prawa
Ficka dla austenitu w danych warunkach temperaturowych wskazuje, ze predko$é wzrostu
warstw zawierajacych faze ,” jest o prawie dwa rzedy wielkosci wigksza (rys. 5.37b).

Analiza zaleznosci gtgbokosci warstwy azotowanej stali austenitycznej od temperatu-
ry i atmosfery azotujacej (rys. 5.36) pozwala wyrézni¢ w zakresie temperatury 400—500°C
przynajmniej dwa zakresy kinetyki jej wzrostu. Granica tych zakreséw wystepuje w tempe-
raturze 430—450°C. Obserwacja ta jest zgodna z wynikami uzyskanymi przez Suna i in.
[170] dla azotowania jonowego oraz Gemma’ego i in. [85—87] dla azotowania gazowego.
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Rys. 5. 36. Gtebokos¢ warstw azotowanych stali austenitycznej w zaleznosci od warunkéw
azotowania gazowego, ty = 2 h: a) dane eksperymentalne, 1, 2 i 3 — krzywe wy-
znaczone na podstawie zaleznosci 5.1 dla atmosfery zawierajacej odpowiednio
20, 50 i 100% NHj3; b) wizualizacja graficzna zalezno$ci 5.1

Analiza zmian gtebokosci w funkcji temperatury (rys. 5.38), pozwolita na stwierdzenie,
ze wyréznione zakresy kinetyki wzrostu warstwy azotowanej charakteryzujg rézne wartosci
energii aktywaciji. Dla zakresu ponizej temperatury 440°C energia wynosita ok. 148 kJ/mol,
natomiast powyzej tej temperatury — ok. 98 kJ/mol. Warto$ci te sg znacznie mniejsze niz
warto$é aktywacji procesu dyfuzji azotu w austenicie (168 kJ/mol [158,170]). Podobng zmia-
ne energii aktywacji przedstawit réwniez Sun i in. [170], chociaz wyznaczone przez niego
wartosci odbiegaty od podanych. Dotyczy to zwtaszcza wzrostu warstw w temperaturze po-
nizej 450°C. Mierzona przez Suna warto$¢ energii aktywacji byta znacznie wigksza od ener-
gii aktywacji dyfuzji azotu w austenicie.
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Rys. 5.37. Kinetyka wzrostu warstw azotowanych stali austenitycznej w zaleznosci od tempe-

Rozktad zawartosci azotu w warstwach azotowanych badano metoda spektrometrii
masowej jonédw wtérnych SIMS (rys. 5.39). Stwierdzono, ze wykazuje on cechy charaktery-
styczne rozktadéw zawartosci azotu dla warstw azotowanych jonowo [4, 101, 117, 124, 171,
185, 190, 193]. Na krzywych tych mozna wyrézni¢ dwa zakresy. Pierwszy o znacznej zawar-
toci azotu, wykazuje przegiecie charakterystyczne dla procesu dyfuzji, w ktérym wspéiczyn-
nik dyfuzji zalezy od stezenia (rys. 2.5 — krzywa 2 i 3). Drugi obszar o znacznie mniejszej
zawartoéci azotu, ktérego rozktad na przekroju warstwy ma charakter typowy dla procesu
dyfuzji, w ktérym wspétczynnik dyfuzji nie zalezy od stezenia (rys. 2.5 — krzywa 1). Glebo-
kos¢ obszaru pierwszego w badanych warstwach azotowanych odpowiadata glebokosci
podwarstwy magnetycznej ztozonej z fazy ", a obszaru drugiego — podwarstwie niema-

ratury azotowania w atmosferze 100% amoniaku: a) gteboko$¢ warstwy ustalona
doséwiadczalnie, b) gtebokos¢ warstwy obliczona z Il prawa Ficka: 1 — T, = 400°C,

2 —Ta=430°C, 3 —Ta=475°C, 4 —Tp=515°C

gnetycznej ztozonej z fazy .
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Rys. 5.38. Gtebokos¢ warstwy azotowanej stali austenitycznej w funkcji temperatury azotowa-
nia; atmosfera azotujgca 100% NHs, ta=5 h

E g e o s
2 1\ \\

o0 R4 8 6778 B.10 11 12 13 14 1616 17 18 10 2

Intensywnosé [imp/sx1022]
4
/
/

Odlegtosé od powierzchni [um]

Rys. 5.39. Zmierzony rozktad zawarto$ci azotu w warstwie azotowane;j stali austeni'tycznej dla
réznych warunkéw procesu azotowania, SIMS: 1 — Ta=475°C, 20% NHj, ta=2 h,
2 — Ta=475°C, 100% NHj, ta=2 h, 3 — Ta=475°C, 100% NHg, ta=4 h

Przeprowadzona analiza poréwnawcza rozktadu zawartosci azotu w warstwach azoto-
wanych stali austenitycznej, uzyskanych w procesie azotowania gazowego oraz w plazmie
[125, 136, 158], pozwala stwierdzié, ze transport masy (azotu) i wzrost warstwy zwigzane sg
integralnie z mechanizmem jej tworzenia, a nie czynnikami technologicznymi (np. oddziaty-
waniem fizycznym plazmy [137, 178]).

Zawarto$é maksymalna azotu w warstwach azotowanych zalezy od warunkéw azoto-
wania gazowego: temperatury i sktadu atmosfery azotujacej (rys. 5.40). W zakresie tempe-
ratury azotowania 400—500°C wyznaczono zalezno$¢ funkcyjng tego parametru od tempe-
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ratury azotowania i stopnia dysocjacji amoniaku, opisang réwnaniem 5.2. Stwierdzono, ze
zwigkszenie zawarto$ci amoniaku w atmosferze azotujgcej wywierato bardziej znaczacy
wplyw na zawarto$¢ azotu w warstwie azotowanej, niz podwyzszenie temperatury azotowa-
nia (rys. 5.4b).

0,67 (5.2)

oy =193-822:a, +2,34-T, -

4 4

gdzie: ¢y — stezenie azotu w warstwie [% mas.],
T, — temperatura [K],
oy — stopien dysocjacji;
R=0,992; S = 0,46; F = 295
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Rys. 5. 40. Zawartos¢ azotu w warstwach azotowanych stali austenitycznej w zaleznosci od
warunkéw azotowania gazowego, ta = 2 h: a) dane eksperymentaine, 1, 2 i 3 —
krzywe wyznaczone na podstawie réwnania 5.2 dla atmosfery zawierajacej odpo-
wiednio 20, 50 i 100% NHs; b) wizualizacja graficzna réwnania 5.2
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5.2.2. Budowa fazowa i mikrostruktura warstw azotowanych gazowo

Badania dyfrakcyjne warstw azotowanych w temperaturze T < 500°C wykazaty réz-
nice w skfadzie fazowym zalezne od temperatury i atmosfery azotujace;j (rys. 5.41). Magne-
tyczna faza n” jest zasadniczym sktadnikiem fazowym warstw uzyskanych podczas azoto-
wania w tej temperaturze. Potozenie refleksow dyfrakcyjnych tej fazy zmienia sie z zawarto-
Scig azotu zalezng zaréwno od temperatury jak i od atmosfery azotujacej (rys. 5.40).
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Rys. 6.41. Dyfraktogramy warstwy wierzchniej stali austenitycznej po azotowaniu gazowym
w temperaturze: 1 — 400°C, 2 — 415°C, 3 — 475°C; a) 100% NHs, b) 20% NH;;
XRD, KaCo

Dla badanych warstw azotowanych obserwowano réznice w wielkosci statych siecio-
wych obliczonych na podstawie reflekséw dyfrakcyjnych pochodzacych od réznych ptasz-
czyzn krystalicznych. Stwierdzono zalezno$¢ statej sieciowej od wskaznika kierunkowego
Apr opisanego réwnaniem 2.3 (rys. 5.42). Zaleznos¢ ta jest podkreslana w wielu pracach [92,
124, 128, 147]. Jest ona taczona z whasciwosciami mechanicznymi fazy yN" o strukturze re-
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gularnej i sieci ptasko-centrowanej. Dla tego typu struktury krystalicznej warto§¢ modutu Yo-
unga jest réwniez funkcjg wskaznika kierunkowego 4 [139]. Dotychczas nie podano jednak
podstaw wyjasnienia tej zaleznosci.
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0,400 g?gzc —
475°C L] ]
= 0385 % y45°¢
E 2 & a
= @ 400°C %
< 0390 ® 5
2 ] ¥
k=3
» 0385
@
w
g 0,380
O 0375
0,370 T . v - : :
0.0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35
(200) (311) (220) (111)
Wskaznik kierunkowy Angl

Rys. 5.42. Zalezno$¢ statej sieciowej fazy w’ W warstwach azotowanych gazowo w roznej
temperaturze, w atmosferze 100% NHs, ta = 2 h od wskaznika kierunkowego A
GXRD, KeCu, v=3°

Badania dyfrakcyjne w geometrii statego kata padania (v = 1°) poza refleksami od-
powiadajacymi fazie »” pozwolity na ujawnienie dodatkowych reflekséw (rys. 5.9 — gwiazd-
ka) niewykrywalnych metoda Bragga-Brentana, ze wzglgdu na ich matg intensywnos¢. Re-
fleksy takie obserwowano we wszystkich badanych warstwach azotowanych. Intensywno$é
tych reflekséw zwieksza sig z podwyzszaniem temperatury procesu (rys. 5.43). Badania przy
zwiekszajacym sie kacie padania wigzki rentgenowskiej, umozliwiajgcym gtebsza penetracje
w warstwe (rys. 4.8) wykazaly, ze faza ta dominuje w warstwie przypowierzchniowej. Swiad-
czy o tym zmniejszanie sig intensywnosci reflekséw ze zwigkszaniem kata padania (rys.
5.44). Analiza potozenia reflekséw nie pozwolita na jednoznaczne ustalenie ich pochodzenia.
Odpowiadaty one w przyblizeniu fazom: (FeCr);N, CroN lub Fe;N. Czgs¢ istotnych reflekséw
dla tych faz pokrywa sie jednak z refleksami od fazy »’, cze$é z nich natomiast rézni sie
nieco swoim potozeniem od potozenia reflekséw faz (FeCr),N, CrzN lub Fe,N wskazanych w
kartotekach (rys. 5. 45). Uwzgledniajac warunki tworzenia sig¢ warstwy azotowanej — nisko-
temperaturowe azotowanie — niewatpliwie dyfuzja pierwiastkéw substytucyjnych jest bardzo
ograniczona. Jest wigc prawdopodobne tworzenie sie faz azotkowych typu M,N (M - pier-
wiastki tworzace roztwér staty: Fe, Ni i Cr). Obecno$¢ tego typu faz w warstwach azotowa-
nych stali austenitycznej czesto dokumentowana jest w literaturze [3, 67, 71, 109). Czynni-
kami dodatkowymi, wptywajacymi na niedopasowanie reflekséw dyfrakeyjnych moze byé
silne zdefektowanie struktury i duze naprezenia wtasne w warstwach,
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Rys. 5.43. Dyfraktogramy warstwy azotowanej stali austenitycznej w zaleznoéci od temperatury
azotowania: 1 — Ta=400°C, 2 — Tp = 475°C, 3 — To= 515°C, 100% NHj;, ta= 2 h,
* — faza MaN; GXDR, v =1°, KaCu
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Rys. 5.44. Dyfraktogramy z réznych giebokosci warstwy azotowanej stali austenitycznej po
azotowaniu w temperaturze Ta= 475°C, 100% NHj, ta =2 h; * — faza MyN; GXRD,

v=3°10° 20°, KaCu
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Rys. 5.45. Potozenie reflekséw dyfrakcyjnych zidentyfikowanych w warstwie azotowanej stali
austenitycznej po azotowaniu w temperaturze Ta = 475°C, 100% NHs, ty = 2 h,
wraz z danymi z kartotek dla azotkéw zelaza i/lub chromu

Badania z uzyciem mikroskopu sit magnetycznych potwierdzity typowy obraz warstw
azotowanych zawierajgcych faze yy (rys. 5.46). W warstwach zawsze wystepuje podwarstwa
magnetyczna ztozona z fazy »’ o gtebokoéci zaleznej od warunkéw procesu azotowania.
Miedzy tg podwarstwa magnetyczng i niemagnetycznym podtozem austenitycznym obser-
wuje sie cienka podwarstwe niemagnetyczna. Na jej gtgbokos¢ wplywa przede wszystkim
temperatura procesu (rys. 5.47).

Analiza rozktadu zawarto$ci azotu i wegla w warstwach azotowanych (rys. 5.48) po-
zwolita stwierdzi¢, ze obszar niemagnetycznej fazy y’ wystepuje w strefie zmniejszonej za-
wartoséci azotu. Jednoczeénie w tym obszarze nastgpuje wzrost zawarto$ci wegla w poréw-
naniu z osnowg. Spowodowany jest on najprawdopodobniej ,wypychaniem” atoméw wegla
z obszaru tworzacej sie warstwy. Taki rozktad wegla i azotu — oméwiony juz wczesniej —
jest charakterystyczny dla warstw azotowanych jonowo jak i wegloazotowanych [8, 69, 76, 179].
Uzyskano maksymalne taczne zawartosci azotu i wegla w tym obszarze do 3,2% mas.
W warstwach azotowanych gazowo stwierdzono réwniez znaczng zawartos¢ tlenu: ¢, = 1,8—
2,4% mas.

Temperatura procesu azotowania gazowego Ta > 500°C powoduje tworzenie sie w war-
stwie duzej liczby azotkéw, wykrywanych metodg dyfrakcji w geometrii Bragga-Brentana
(rys. 5.49). W warstwach azotowanych w temperaturze 515°C niezaleznie od zawarto$ci NH,
w atmosferze ciggle wyrazne sa refleksy od fazy . Refleksy te nie wystepujg juz dla tem-
peratury procesu 570°C i atmosfery azotujacej ztozonej ze 100% amoniaku. Intensywnosé
wszystkich reflekséw zmniejsza sig. Ponadto znacznie zwigkszajg swojg szeroko$é taczac
sig ze sobg. Uniemozliwia to wiarygodng identyfikacje powstatych azotkéw. Analizujgc poto-
zenie reflekséw azotkéw charakterystycznych dla tego typu warstw azotowanych stali auste-
nitycznej (rys. 5.49b) mozna przypuszczac, ze w warstwach pojawily sie azotki typu Fe;N,
Fe,N oraz CrN. Niezidentyfikowane refleksy mogg pochodzi¢ np. od fazy .
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Rys. 5.46. Mikrostruktura warstwy azotowanej stali austenitycznej po azotowaniu w atmosfe-
rze 100% NH, i temperaturze: a) To= 500°C i b) Ta = 400°C; MFM i AFM
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Rys. 5.47. Gigboko$¢ podwarstwy niemagnetycznej w warstwie azotowanej stali austenitycz-

nej w zaleznoéci od temperatury procesu azotowania i zawartosci NH; w atmosfe-
rze gazowej: 1 — 20% NH; i 2 — 100% NH,

Glebokosé warstwy [pm]
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Rys. 5.48. Rozktad zawartosci azotu i wegla w warstwie azotowanej stali austenitycznej w za-
leznosci od warunkéw azotowania gazowego: 1 — Ta = 400°C, 100% NHj, ta= 5 h,
2 — Ta=475°C, 20% NHa, ta=4 h, 3 — Ta=475°C, 100% NHs, to= 4 h; SIMS

Duza zawarto$¢ azotu w warstwach azotowanych stali austenitycznej ma niewatpliwie
wplyw na wzrost naprezen wiasnych, prowadzacych do odksztaicenia plastycznego w war-
stwie. Ze wzrostem zawarto$ci azotu obserwuje si¢ powstawanie charakterystycznego reliefu
na powierzchni (rys. 5.50). Prowadzg one takze do powstawania peknigé, a w skrajnych
przypadkach do odpadania warstwy (rys. 5.51).

Oszacowano stan naprezen wtasnych w warstwach (GXRD v = 5°) w zaleznosci od
temperatury azotowania (rys. 5.52) przyjmujac zatozenie Reussa [166]. Do obliczen przyjeto
wartosé modutu sprezystosci austenitu (wartosé ta dla fazy »° nie jest znana). Otrzymane
wyniki wiec w sposéb przyblizony oddajg poziom naprezen w warstwach azotowanych. Nie-
mniej jednak ich wzajemna zalezno$¢ jest zachowana. Pozwala w sposéb wzgledny ocenié
zmiany zachodzace w warstwach azotowanych na stali austenitycznej w zaleznoéci od tem-
peratury azotowania. Nalezy jednak podkresli¢, ze oszacowany poziom naprezer jest zgod-
ny z danymi literaturowymi [165, 180, 189].

Poziom naprezen wiasnych w warstwie azotowanej z jednej strony jest rezultatem
naprezeri generowanych podczas jej tworzenia sig, z drugiej strony natomiast, wynika ze
zdolnosci warstwy do przenoszenia tego naprezenia. Obserwacja mikroskopowa powierzchni
warstw azotowanych w temperaturze 400°C wskazuje tylko na niewielkie odksztatcenia na
powierzchni (rys. 5.50a). Zwigkszenie temperatury azotowania gazowego oraz wzrost za-
wartoéci amoniaku w atmosferze powoduje zwigkszenie gestosci linii poslizgu oraz pekniecia
(rys. 5.50c i d, rys. 5.51). Prowadzi to do relaksacji naprezeri powstatych podczas wzrostu
warstwy i w efekcie do zmniejszenia poziomu naprezen wiasnych (rys. 5.52).
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Rys. 5.49. Dyfraktogramy warstwy azotowane;j stali austenitycznej w temperaturze T, > 500°C
w atmosferze a) 20% NHs i b) 100% NHa; ta = 2 h, * — refleksy od fazy s’ XRD,

KaCo

83



84

o
10 um

- F1 L@l
w4, 800 i b Wiy 4

i
10 pin

Rys. 5.50. Powierzchnia warstwy azotowanej stali austenitycznej po azotowaniu gazowym w r6z-
nych warunkach: a) Ta=400°C, 100% NHs, ta= 2 h; b) Ta= 475°C, 20% NHj ta= 2 h:
c)id) Ta=475°C, 100% NHz, ta=2h

Rys. 5.51. Powierzchnia warstw stali austenitycznej po azotowaniu gazowym w réznych warun-
kach: a) Tx = 515°C, 100% NHj, ta= 2 h; SEM, b) Ta= 570°C, 100% NHj, t, = 2 h;
strzatki — widoczne obszary po odpadnigciu warstwy



-200

2

8

\

-1000 /
1200

b Vel

-1600 1 T T
400 415 475 516

Naprezenia wiasne [MPa]

Temperatura T, [°C]

Rys. 6.52. Zaleznos¢ naprezen wiasnych w warstwach azotowanych stali austenitycznej od
temperatury azotowania, 100% NHj, ta=2 h

Obecnos¢ znacznych naprezen wiasnych w warstwach azotowanych stali austenitycz-
nej oraz jej gradientowy charakter wskazywane sg jako przyczyny duzej szerokosci reflekséw
dyfrakcyjnych fazy ,”. Ta ostatnia przyczyna jest szczegéinie prawdopodobna, poniewaz faza
w’ charakteryzuje sie duza rozpuszczalnoscig azotu (rys. 5.40). Jednak poréwnanie reflekséw
uzyskanych dla réznej gtebokosci wnikania wigzki rentgenowskiej (rys. 5.44) wskazuje na nie-
wielkie zmiany ich szerokoéci potéwkowej. Swiadcza one o nieduzym wptywie zmiany stezenia
azotu na gtebokosci warstwy na szerokos¢ reflekséw. Poréwnano refleksy od ptaszczyzn {111}
warstw uzyskanych dla réznych warunkéw procesu azotowania (rys. 5.53). Zwigkszenie za-
wartosci amoniaku w atmosferze azotujacej (wzrost zawartosci azotu w warstwie azotowanej)
powoduje poszerzenie reflekséw dyfrakcyjnych i zmniejszenie ich intensywnoéci (rys. 5.53a).
Odwrotng zalezno$¢ obserwuije sig ze zwigkszaniem temperatury azotowania (rys. 5.53b). Po-
twierdzaé to moze istotny wplyw naprezer wiasnych warstwy na szerokosé reflekséw fazy n/’.

Oprécz wymienionych dwoch czynnikéw majgcych wplyw na szerokos¢ reflekséw nalezy
uwzgledni¢ réwniez rozmiary krystalitow. Warstwy azotowane w temperaturze 475 i 515°C
w atmosferze 100% NH; (rys. 5.54) majg drobnoziarnista mikrostrukture o rozmiarach ziaren ok.
200 nm. W warstwie azotowanej w temperaturze 515°C dodatkowo wystepujg wigksze wydzie-
lenia najprawdopodobniej azotkowe. Badania przeloméw warstw azotowanych w nizszej tempe-
raturze nie pozwolity stwierdzié obecnosci tego typu mikrostruktury. Jednak szerokosc¢ refleksow
dyfrakeyjnych dla tych warstw wskazuje, ze z obnizaniem temperatury mozna uzyskiwa¢ ich
bardziej drobnoziarnista mikrostrukture. Potwierdzity to badania powierzchni warstw azotowa-
nych w temperaturze 400°C wykonane za pomoca mikroskopu sit atomowych (rys. 5.55).
Stwierdzono obecnoéé na powierzchni globularnych wydzieler o rozmiarach ok. 100 nm, two-
rzacych rodzaj reliefu (rys. 5.55a). W obrebie tych wydzieler wyrézni¢ mozna jeszcze mniejsze
(rys. 5.55b). Maja one charakter ultra drobnych wydzieler o rozmiarach rzedu od kilku do kilku-
nastu nanometréw. Jednoczeénie obecno$é linii przebiegajacych w sposéb niezakiécony przez
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wszystkie te obszary (rys. 5.55b — strzatki) sugeruje, iz nie sg to niezaleznie zarodkujace wy-
dzielenia, lecz stanowig one ciggto$¢ z warstwa azotowana,

a)

Ta=475°C

0,228

Odlegto$é miedzyptaszcezyznowa d [nm)]
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100% NH
4
1 I
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Rys. 5.53. Fragmenty dyfraktogramow warstw azotowanych stali austenitycznej — szeroko$¢
reflekséw dyfrakcyjnych od ptaszczyzn {111} w zalezno$ci od warunkéw azotowa-
nia: @) Ta = 475°C, 1 — 20% NH3, 2 — 50% NHj, 3 — 100% NHj; b) 100% NHj:
1—Ta=400°C, 2 —Ta=415°C, 3 — To=475°C, 4 — T4 = 515°C; XRD, KaCo

Obliczenia rozmiaréw krystalitbw badanych warstw prowadzone na podstawie badan
dyfrakcyjnych potwierdzity dotychczasowe wyniki obserwacji, ze w warstwach mozna uzy-
skiwaé nanokrystaliczng ich budowe (tablica 5.2).

Badania prowadzone metodg EBSD (rys. 5.56 i rys. 5.57) na przekrojach poprzecz-
nych warstw potwierdzity spostrzezenia, ze pewne ich obszary mozna identyfikowa¢ przyjmu-
jac strukture regularng o sieci ptasko-centrycznej (austenitu). Stwierdzono réwniez, ze stopien
dopasowania tej struktury w obrebie warstwy azotowanej zalezy od warunkéw prowadzonego
procesu azotowania (atmosfery i temperatury). PodwyZzszenie temperatury oraz zwigkszenie
zawartosci amoniaku w atmosferze powoduje wzrost gigbokosci warstwy, w ktérej nie mozna
zidentyfikowaé linii Kikuchi.
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W mikrostrukturze warstwy azotowanej w temperaturze 515°C (rys. 5.57a) obserwo-
wano na granicach ziaren wydzielenia o duzej dyspersji — najprawdopodobniej azotkéw —
ktérych rozmieszczenie pokrywa sig z obrazem uzyskanym za pomocg mikroskopu skanin-
gowego (rys. 5.54d).

ys. 5.54. Obraz przefomu warstwy azotowane;j stali austenitycznej azotowanej gazowo w 100%
NHj;, w temperaturze a), b) i ¢) To=475°C i d) Ta= 515°C, ta= 2 h; SEM

Tablica 5.2. Rozmiary krystalitow w warstwie azotowanej stali austenitycznej w zaleznosci od
warunkéw azotowania gazowego: Ta = 400—515°C, 100% NHs, ta=2 h

Temperatura azo- | Refleks dy- | Rozmiar krystalitow [nm] Odksztatcenie Aa/a [%]
towania, Ta [°C] frakcyjny

400° A ) 2,60 1,036
(2,0,0) 2,04 1,689
(2,2,0) 1,96 1,435

415° (13159 6,62 2,223
(2,0,0) 321 1,428
(2,2,0) 2,48 1,214

475° (1.5.9) 9,29 0,344
(2,0,0) 5,14 0,306
(2,2,0) 3,60 0,471

515° 5151 12,60 0,12
(2,0,0) 6,57 0,12
(2,2,0) 6,92 0,29
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Rys. 5.55. Powierzchnia warstwy azotowanej stali austenitycznej: To = 400°C, 100% NH;, ta= 2 h,
a) obraz reliefu, b) mikrostruktura warstwy wierzchniej, strzatki — linie odksztatcen;
AFM

Szczegdtowa analiza zmian mikrostruktury warstwy azotowanej wskazuje, ze oprocz
braku mozliwosci identyfikacji faz w niektorych jej obszarach (blisko powierzchni), wystepujg
réwniez lokalne zmiany orientacji krystalograficznej ziaren austenitu w obrebie warstwy azo-
towanej.

W warstwach azotowanych stali austenitycznej uzyskanych w temperaturze 400°C
w atmosferze o zawarto$ci 20% NHj identyfikacja fazowa byta mozliwa w obrebie catej war-
stwy (rys. 5.56¢, rys. 58). Obserwowano jednak zmiany orientacji krystalograficznej na ziar-
nach, ktdre tylko czeéciowo wchodzity w obreb warstwy azotowanej (rys. 5.58¢). Stwierdzo-
no, ze maksymalne odchylenie orientacji krystalograficznej wzgledem czesci ziarna, znajdu-
jacej sie poza warstwa azotowang wynosi ok. 7 stopni (rys. 5.58d i e).
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Rys. 5.56.

)
~

Rys. 5.57.

Mikrostruktura warstwy azotowanej stali austenitycznej po azotowaniu w warun-
kach: a) Ta = 400°C, 100% NHj, ta = 5 h, b) Ta = 475°C, 100% NHs, ta = 3 h,
c) Ta=400°C, 20% NHs., ta= 5 h, d) Ta = 475°C, 20% NH3, to=3 h; 1 — SEM,
2 — ,obraz jako$ciowy”, 3 — mapa barwna orientacji krystalograficznej ziaren dla
kierunku RD, EBSD (INCA Cristal Oxford Instruments)

b) c) '
WA ' '

Mikrostruktura warstwy azotowanej stali austenitycznej po azotowaniu w tempera-
turze Ta=515°C, 100% NHa, ta=2 h, a) obraz SEM, strzatki — wydzielenia po grani-
cach ziaren; b) ,obraz jako$ciowy”, ¢c) mapa barwna rozktadu orientacji krystalogra-
ficznej ziaren dla kierunku RD; EBSD (INCA Cristal Oxford Instruments)
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Rys. 5.58. Mikrostruktura warstwy azotowanej stali austenitycznej: a) przekréj poprzeczny
warstwy; SEM; b) ,obraz jakosciowy”, EBSD; ¢) mapa barwna orientacji krystalo-
graficznych ziaren dla kierunku RD; strzatki — obszary ziarna o réznej orientac;i
krystalograficznej; A i B — punkty odniesienia dla pomiaru réznic w orientacji kry-
stalograficznej; d) wizualizacja barwna obszaréw o orientacji krystalograficznej
nieodbiegajacej od wyznaczonej dla punktu A o wiecej niz 5, 7 i 8 stopni; e) wizu-
alizacja barwna obszaréw o orientacji krystalograficznej nieodbiegajacej od wy-
znaczonej dla punktu B o wigcej niz 5, 6 i 7 stopni; EBSD (INCA Cristal Oxford In-
struments)

5.2.3. Wptyw temperatury i atmosfery na budowe fazowa podczas wyzarzania

Atmosfera amoniaku

Analiza dyfraktograméw warstw azotowanych stali austenitycznej po wyzarzaniu wska-
zuje, ze zmiana atmosfery wyzarzania wywierata decydujacy wptyw na potozenie refleksow
dyfrakeyjnych (rys. 5.59). Natomiast wptyw temperatury jest pomijalnie maty i potwierdzajg to
réwniez pomiary statych sieciowych (rys. 5.60). Polozenie reflekséw dyfrakcyjnych odpowiada
zawartoéci azotu w warstwach. Dla atmosfery wyzarzania o zawartosci 20% NH wynosi ona
9,9810,82%mas., a o zawartosci 50% NH3 — 12,13+0,64%mas. Cykliczne wyzarzanie w tem-
peraturze ponizej 500°C powoduje przesuwanie reflekséw od fazy ” w kierunku wiekszych
lub mniejszych wartosci kata 26 (zaleznie od zawarto$ci azotu). Wskazuje to na istnienie stanu
rownowagi pomiedzy atmosferg wyzarzania i zawarto$cig azotu w warstwie. Potwierdza takze
roztworowy charakter tej fazy o szerokim zakresie rozpuszczalnosci azotu.
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Rys. 5.59. Dyfraktogramy warstw azotowanych stali austenitycznej po wyzarzaniu w réznej
temperaturze i atmosferze amoniaku: a) Tw= 400°C, b) Ty = 475°C, c) Tw=515°C;
1 — bezposrednio po azotowaniu, 2 — 50% NHg, 3 — 100% NHj, 4 — 20% NHj,
5 — 100% NHj; XRD, KaCo
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Rys. 5.60. Zalezno$¢ statej sieciowej fazy yN" od temperatury wyzarzania i skfadu atmosfery:
1 — stan wyjéciowy, 2 — 20% NH3, 3 — 50% NHa, 4 — 100% NH;

W warstwie nagrzanej do temperatury 515°C juz w atmosferze zawierajacej 50% NH;

zachodzi wydzielanie azotkéw. Podobny proces obserwowano w warstwach otrzymywanych
bezposrednio w takich warunkach podczas azotowania (rys. 5.49). Zaskakujaca jest nato-
miast mata zalezno$é rozpuszczalnoéci azotu w warstwie od temperatury procesu. Zjawiska
takiego nie obserwowano w warstwach uzyskanych bezposrednio w danej atmosferze pod-
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czas azotowania gazowego — stata sieciowa zwigksza sie¢ stopniowo z podwyzszaniem tem-
peratury (rys. 5.41). Wartosci statej sieciowej fazy »” oraz zawartoéé azotu w warstwach
bezposrednio po azotowaniu sg mniejsze niz uzyskane w analogicznych warunkach wyza-
rzania. Tiumaczy¢ to mozna znacznie wigkszymi naprezeniami $ciskajgcymi bezposrednio
po azotowaniu w poréwnaniu ze stanem wyzarzonym. Stan naprezen w warstwie podczas jej
tworzenia, oddziatuje hamujgco na tworzenie sig fazy ' podczas azotowania. Wyzarzaniu
natomiast poddano warstwy zawierajace faze 5 o duzej stalej sieciowej (duzej poczatkowej
zawarto$ci azotu). Powoduje to zajécie czesci zmian zwigzanych z odksztatceniem osnowy
na etapie wytwarzania warstwy.

Atmosfera azotu

Badania dyfraktometryczne warstw wyzarzanych w atmosferze azotu (rys. 5.61)
wskazujg na mate przesuniecia reflekséw fazy »’ w kierunku wigkszych katéw 26, a wiec
mniejszych warto$ci statej sieciowej (rys. 5.62) z podwyzszaniem temperatury wyzarzania.
Wyzarzanie w temperaturze 515°C powoduje wydzielanie sie azotkéw w warstwie, podobnie
jak podczas wyzarzania w atmosferze amoniaku. Natomiast obserwowane zmniejszenie
wartosci statej sieciowej fazy n” jest wywotane najprawdopodobniej przez efekt ciaglego
wzrostu warstwy azotowanej, co potwierdzity badania grubosci warstw w warunkach wyza-
rzania (rys. 5.63).
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Rys. 5.61. Dyfraktogramy warstw azotowanych stali austenitycznej (T, = 475°C, =2 h
100% NHs) po wyzarzaniu w temperaturze: 1 — stan wyjéciowy, 2 — T,y = 300°C
3 — Tw=400°C, 4 — Tw=430°C, 5 — Tw=475°C, 6 — Ty, = 515°C: XRD, KaCo
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Rys. 5.62. Zmiana wartosci statej sieciowej fazy y»° w zaleznosci od temperatury wyzarzania;
tw=4 h, 1 — stan wyj$ciowy
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Rys. 5.63. Wplyw temperatury wyzarzania w azocie (tw = 4 h) po azotowaniu na gtebokosé
warstwy azotowanej stali austenitycznej, 1 — stan wyj$ciowy

Préznia
Analiza wynikéw badan (rys. 5.64) wskazuje, ze podwyzszanie temperatury podczas

wyzarzania w prézni powoduje zmniejszanie statej sieciowej fazy w’. Powyzej temperatury
300°C nastepuje stopniowe przesuwanie reflekséw fazy »’ w kierunku wigkszych katéw 26.
Gtebokos¢ warstwy po wyzarzaniu nie odbiega od wyjsciowej, stad obserwowany efekt
wskazuje na stopniowe odazotowywanie warstwy w prézni i zmniejszanie statej sieciowej.
Podwyzszenie temperatury > 500°C powoduje catkowity rozpad fazy ,’ na azotki chromu
(CrN) oraz austenit. Uzyskane wyniki badan potwierdzajg metastabilno$¢ fazy w’ i szczegol-
ng jej wrazliwosci na oddziatywanie prézni w podwyzszonej temperaturze. Azotki wydzielajg
si¢ w takich warunkach juz w temperaturze ok. 430°C (rys. 5.64b).
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Rys. 5.64. Dyfraktogramy warstwy azotowanej stali austenitycznej — pomiar in situ podczas
nagrzewania warstwy azotowanej stali austenitycznej do temperatury: a) Ty = 595°C,
b) Tw=513°C; GXRD, promieniowanie synchrotronowe, E = 8,08478 keV, v = 10°

5.3. Wilasciwosci eksploatacyjne warstw azotowanych stali austenitycznej

Warstwy otrzymane w réznych warunkach procesu azotowania gazowego poddano
badaniom podstawowych wtasciwosci eksploatacyjnych. Dodatkowo — dla celéw poréwnaw-
czych — wykonano badania na warstwach azotowanych ze wstepnym rozpylaniem azotem,
na ktérych wystepowata amorficzna podwarstwa niemagnetyczna.

5.3.1. Twardo$é i modut sprezystosci

Wyniki pomiaréw rozktadu twardosci na przekroju warstw azotowanych stali austeni-
tycznej w dwéch réznych atmosferach (rys. 5.65) oraz zawarto$ci azotu w tych samych wa-
runkach (rys. 5.66) wskazuja na duzg ich zalezno$¢. Twardo$¢ wszystkich warstw azotowa-
nych uzyskanych w réznych warunkach prowadzonego procesu azotowania (rys. 5.67) jest
duza w poréwnaniu z twardo$cig warstw azotowanych w temperaturze >500°C na stali
chromowej (900—1200HV). Obserwowano niewielki wzrost twardosci warstwy azotowanej
z podwyzszaniem temperatury azotowania do 515°C. W wyzszej temperaturze twardoéé
warstwy zmniejsza si¢ prawdopodobnie wskutek wydzielania sie azotkéw. Zwigkszenie za-
warto$ci amoniaku w atmosferze powoduje wzrost twardosci (o ok. 200—400HV) najpraw-
dopodobniej w efekcie wzrostu zawartosci azotu w warstwie. Podobng zaleznoéé obserwo-
wano dla modutu Younga (rys. 5. 68). W badanym zakresie temperatury i sktadu atmosfery
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azotujgcej modut Younga E zmieniat sie w zakresie od 200—250 GPa, co jest zgodne z da-
nymi literaturowymi [145].

W warstwach azotowanych gazowo ze wstepnym rozpylaniem azotem istotnym
sktadnikiem mikrostruktury jest przypowierzchniowa podwarstwa amorficzna (nanokrystalicz-
na). Badania rozktadu twardosci na gtebokosci warstwy wykazaty zar6wno znacznie nizszg
twardo$¢ warstwy w tym obszarze, jak i nizszy modut Younga w poréwnaniu z obszarem
magnetycznym ztozonym z fazy y\° (rys. 5.69b).
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Rys. 5.65. Rozktad twardosci na przekroju warstw azotowanych stali austenitycznej w tempe-
raturze Ta= 500°C, ta= 2 h, w atmosferze: 1 — 20% NHz i 2 — 100% NH3
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Rys. 5.66. Rozkiad zawartosci azotu na przekroju warstwy azotowanej na stali austenitycznej
w temperaturze To= 500°C, ta=2 h, w atmosferze: 1 — 20% NH3 i 2 — 100% NHg
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Rys. 5.67. Zalezno$¢ maksymalnej twardosci warstwy azotowanej stali austenitycznej od tem-
peratury i atmosfery azotujgcej: 1 — 20% NHs, 2 — 100% NH;
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Rys. 5.68. Zaleznos¢ modutu Younga od zawartosci azotu w warstwie azotowane; stali auste-
nitycznej
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Rys. 5.69 a) Rozktad twardosci na gtebokosci warstwy azotowanej zawierajgcej podwarstwe
amorficzng b) zmiana wartoéci modutu Younga warstwy azotowanej na gtgbokosci
warstwy: 1 — 20% NHj, To= 475°C, t4 = 2 h, obecna przypowierzchniowa warstwa

amorficzna o gruboéci ok. 0,5 pm, 2 — 100% NHj, Ta = 475°C, ta = 2 h, brak war-
stwy amorficznej; [20] :

5.3.2. Wiasciwosci tribologiczne

Warstwy azotowane stali austenitycznej uzyskane w zakresie temperatury 400—515°C
charakteryzuja sie wysoka odpornoécig na zuzycie $cierne (rys. 5.70). W analizowanym za-
kresie temperatury odpornoéé na zuzycie $cierne wyrazona predkoscig zuzycia K nie zale-
zata od temperatury ani od zawarto$ci amoniaku w atmosferze azotujgcej. Uzyskane warto-
$ci predkosci zuzycia sg o rzad wielkoéci mniejsze niz dla warstwy azotowanej w temperatu-
rze 570°C i 3 rzedy mniejsze niz dla stali austenitycznej. Wyniki badar potwierdzity, ze
obecno$é fazy y»° w warstwach azotowanych podnosi odporno$é na zuzycie écierne, pod-
czas gdy wydzielenia azotkdw obnizaja ten wplyw.
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Rys. 5.70. Predko$¢ zuzycia K warstw azotowanych stali austenitycznej w zaleznosci od wa-
runkéw azotowania: 1 — 20% NH3, 2 — 100% NH3

W badaniach tribologicznych okreslono réwniez wspoétczynnik tarcia. W badanym za-

kresie warunkéw azotowania gazowego wynosit on 0,5—0,6 w kontakcie z Al,0;. Znacznie
mniejsze wartosci wspotczynnika tarcia wyznaczono w badaniach warstw azotowanych
i rozpylanych azotem. Obecno$¢ amorficznej/nanokrystalicznej podwarstwy przypowierzch-
niowej powoduje obnizenie wspoétczynnika tarcia nawet do wartosci 0,12—0,15 (rys. 5.71),
ktory stopniowo wzrasta z wydiuzeniem drogi tarcia w efekcie tworzenia narostéw na prze-
ciwpowierzchni [50]. Szczegbine wiasciwosci tribologiczne tej podwarstwy moga by¢ spowo-
dowane obecnoécig grafitu w jej strukturze (tablica 5.1).
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Rys. 5.71. Zalezno$¢ wspdtczynnika tarcia p warstwy azotowanej stali austenitycznej od drogi
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5.3.3. Odpornos$¢ na korozje

Odporno$¢ korozyjna warstw azotowanych stali austenitycznej, nalezy do podsta-
wowych kryteriéw ich uzytecznosci. Badania galwanostatyczne wykazaty, ze warstwy azoto-
wane stali austenitycznej charakteryzuje wysoki potencjat elektrochemiczny w poréwnaniu
z nieazotowang stalg austenityczng (tablica 5.3). Stwierdzono zalezno$¢ warto$ci potencjatu
elektrochemicznego od parametréw azotowania [22]. Dla proceséw azotowania w temperatu-
rze 400 i 415°C wyznaczone warto$ci potencjatu elektrochemicznego poréwnywaine sg
z metalami szlachetnymi. Potencjat elektrochemiczny warstw azotowanych w temperaturze
ponizej 475°C nie wykazywat zaleznosci od sktadu atmosfery azotujacej. Dopiero powyzej
temperatury azotowania T, = 500°C zaznaczyty si¢ wyrazne réznice. Wynikajg one prawdo-
podobnie ze zwigkszenia zawartosci azotkéw w warstwach azotowanych w atmosferze
100% NHjs (rys. 5.49). Obserwowany duzy spadek potencjatu warstw azotowanych w tempe-
raturze powyzej 415°C jest prawdopodobnie efektem wydzielenia sig¢ w tych warstwach azot-
kéw typu MaN, ktérych objetosé wzgledna zwigksza sie z podwyzszaniem temperatury pro-
cesu (rys. 5.43).

Tablica 5.3. Potencjat elektrochemiczny warstw azotowanych w zaleznosci od parametrow
procesu azotowania; wartosci zmierzone wzgledem elektrody Ag/AgCI, [mV]

Temperatura 400°C 415°C 450°C 475°C 515°C 570°C

100% NHs +161+36 | +182+28 +16422 —43+49 -116+63 | -329+56

20% NHs +168+31 | +173£39 —2+52 -31+42 -38+35 -556+42

austenit -430+26

Badania potencjometryczne potwierdzity takze dobre wtasciwosci antykorozyjne tych
warstw po azotowaniu w temperaturze ponizej 500°C (rys. 5.72). Wartosci pradu korozyjne-
go warstw azotowanych w temperaturze ponizej 515°C sg o rzad wielkosci mniejsze w po-
réwnaniu ze stalg austenityczna. Potencjat przebicia w przypadku warstw azotowanych
w temperaturze 400 i 415°C ponad dwukrotnie przewyzsza warto$¢ dla stali austenitycznej.
Podkresli¢ nalezy maty wplyw atmosfery azotujgcej na zachowanie korozyjne warstw azoto-
wanych. Dopiero w warstwach wytworzonych w temperaturze 570°C obserwowano wplyw
sktadu atmosfery azotujacej. Zwiekszenie zawarto$ci amoniaku w atmosferze spowodowato
znaczne pogorszenie odpornoéci korozyjnej w poréwnaniu ze stalg austenityczng. Obser-
wowane zjawisko jest zgodne z zaleznoécig potencjatu elektrochemicznego od warunkéw
procesu azotowania (tablica 5.3).
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Prowadzono badania stanu powierzchni warstw azotowanych stali austenitycznej po
prébach odpornosci korozyjnej. Na powierzchni czystej stali austenitycznej obserwowano
zmiany charakterystyczne dla korozji wzerowej w obecnosci jondéw chlorkowych, réwnomier-
nie pokrywajace catg badang powierzchnie (rys.5.73a). Stan powierzchni warstw azotowa-
nych w temperaturze 400 i 415°C po badaniach potencjometrycznych byt bardzo dobry.
Stwierdzono obecnoé¢ tylko pojedynczych zmian, swiadczacych o przebiegajacych proce-
sach korozyjnych (rys.5.73b, c i d). Prawdopodobnie obecno$¢ wydzieler azotkéw lub drob-
nego uszkodzenia powoduje przebicie warstwy w warunkach wysokiego potencjatu polary-
zacyjnego.

a) b)

- t———
201m

R T )
500um

200 ! | Fo 100 m

Rys. 5.73. Obraz powierzchni po probie korozyjnej: a) korozja wzerowa stali austenitycznej,
b) zmiany na powierzchni warstw azotowanych w T, = 400°C, 20% NHs; ta = 5 h,
c) warstwa azotowana w T, = 400°C w 100% NHs, ta= 5 h, d) obszar pot warstwa,
w rejonie, w ktérym nastapito przebicie warstwy, tak jak to pokazano narys. ¢); SEM

Zmiany obserwowane na powierzchni warstw azotowanych w zakresie temperatury
450—500°C majq réwniez charakter lokalny (rys. 5.74). Jednakze gestos¢ zmian korozyj-
nych znacznie wzrosta. Charakter zamian na powierzchni wskazuje, ze proces korozji rozpo-

czyna sie najczesciej w poblizu istnigjacych w warstwie wydzieler azotkow.
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Rys. 5.74. Zmiany korozyjne na powierzchni azotowanej w temperaturze Ta= 475°C, w 100% NH;;
SEM

Podwyzszenie temperatury azotowania (T, > 500°C) powoduje wydzielanie si¢ azot-
kéw (rys. 5.49). Odpornosé korozyjna warstw azotowanych powyzej 500°C znacznie sie
zmniejsza w poréwnaniu z warstwami .uzyskanymi w nizszej temperaturze azotowania
(< 500°C). Korozja ma réwniez charakter lokalny, a gesto$¢ zmian korozyjnych zwieksza sie
z podwyzszaniem temperatury azotowania (rys. 5.75 i rys. 5.76). W warstwach azotowanych
w 515°C szczegodlnie podatne na korozje sg granice ziaren. Wigze sie to praw;dopodobnie
z obecnoscig wydzielen azotkéw obserwowanych w tych warstwach na granicach ziaren
(rys. 5.54d, rys. 5.57a). Naruszenie spéjnosci warstwy w obecnosci znacznych naprezen
$ciskajacych prowadzi do rozlegtego jej zniszczenia (rys. 5.75). Podobny efekt obserwuje sie
takze w warstwach azotowanych ponizej 500°C (rys. 5.74b), cho¢ w znacznie mniejszym
stopniu. Warstwy azotowane w 570°C sg zbudowane przede wszystkim z azotkéw (rys. 5.49).
Znaczne zmiany korozyjne obserwowane w tych warstwach po badaniach potencjometrycz-
nych (rys. 5.76) sg efektem stopniowego przechodzenie zelaza i niklu do elektrolitu (rys. 5.77).
Degradacja postepuje stopniowo w gtab warstwy (rys. 5.76).

a)

Rys. 5.75. Zmiany korozyjne w warstwie azotowanej w temperaturze T, = 515°C, 100% NHs,

ta= 2 h, po badaniach korozyjnych a) obraz powierzchni, b) przekréj poprzeczny
warstwy; SEM
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Rys. 5.76. Zmiany korozyjne w warstwie azotowanej w temperaturze T, = 570°C, 20% NH;,
ta= 2 h, po badaniach korozyjnych: a) obraz powierzchni, b) przekroj poprzeczny
warstwy; SEM [22]

3 BE 25 %P me

Rys. 5.77. a) Obraz powierzchni warstwy azotowanej T, = 570°C, 20% NHs, ta = 2 h; SEM
oraz rozktad powierzchniowy pierwiastkéw: b) Ni, ¢) Cr, d) Fe; EDS
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6. ANALIZA WYNIKOW BADAN
6.1. Analiza zjawisk zachodzacych podczas niskotemperaturowego
azotowania stali austenitycznej

Zjawiska zachodzace podczas azotowania niskotemperaturowego majg ztozony cha-
rakter i ich przebieg jest zdeterminowany wieloma czynnikami. Wyniki prowadzonych badan
wskazuja, ze zaréwno zmiany w warstwie wierzchniej wskutek oddziatywania plazmy jak i pa-
rametry technologiczne procesu azotowania gazowego wptywajg na ksztattowanie warstwy
azotowanej. Wszystkie te czynniki przede wszystkim wptywajg na transport azotu:

— W atmosferze gazowej do powierzchni warstwy,

— na granicy fazowej gaz-warstwa wierzchnia,

— W warstwie.

Decydujacym czynnikiem transportu azotu z atmosfery gazowej do powierzchni stali
austenitycznej jest zawarto$é nosnika azotu (amoniaku) w atmosferze oraz dodatek innych
gazéw rozcienczajgcych. Stosowano standardowe atmosfery azotujace, ztozone z amoniaku
i produktéw jego dysocjacji. Stwierdzono na podstawie wynikéw badan, ze poprzez sterowa-
nie warunkami procesu — temperatury i sktadu chemicznego atmosfery mozna oddziatywaé
na morfologie mikrostruktury warstwy, a tym samym na jej kinetyke wzrostu i whasciwoséci
uzytkowe. Warunkiem koniecznym do realizacji procesu niskotemperaturowego jest zapew-
nienie odpowiedniego stanu aktywacji powierzchni. Stosowanie konwencjonalnych metod de-
pasywacyjnych (np. fosforanowanie czy trawienie chemiczne) takze umozliwia prowadzenie
procesu azotowania w niskiej temperaturze i wytworzenie warstw ztozonych z magnetycznej
fazy 1. Dowodzi to, ze tworzenie wakanséw w procesie azotowania jonowego nie jest pod-
stawowa przyczyna powstawania tej fazy. Powstawanie fazy »/ zachodzace w stabilnych
termodynamicznie warunkach azotowania gazowego, pozwala réwniez stwierdzi¢, ze jej two-
rzenie nie jest efektem nadmiaru energii jonéw azotu oddziatujgcych z powierzchnig oraz
wytwarzania stanéw nieréwnowagowych [137, 178].

Ustalono, ze transport azotu przez granicg fazowg w procesie azotowania stali auste-
nitycznej moze stanowi¢ krytyczne stadium ksztattowania si¢ warstwy azotowanej. Warstwa
pasywna na powierzchni uniemozliwia wnikanie azotu i tworzenie si¢ warstwy azotowane;.
Rozpylanie jonowe w przypadku stali austenitycznej powoduje usunigcie pasywnej warstwy
tlenkéw stanowigcej bariere dla procesu azotowania oraz wzrost liczby centrow aktywnych
odpowiedzialnych za proces adsorpcji na powierzchni stali poprzez zwigkszenie stgzenia
defektow powierzchniowych. Stwierdzono ponadto, ze w materiale polikrystalicznym orienta-
cja krystalograficzna ziaren austenitu wzgledem powierzchni azotowanej wptywa na efek-
tywnos¢ aktywaciji podczas rozpylania jonowego. Czynnik ten jest jedng z przyczyn nieréw-
nomiernego wzrostu warstwy azotowanej (rys. 5.6, rys. 5.25). Ze wzgledu na efektywnosc
rozpylania uprzywilejowane sa ziarna o kierunku <100> prostopadtym do powierzchni azoto-
wanej (rys. 5.20). Dodatkowym czynnikiem poprawiajacym skuteczno$é rozpylania jest efekt



cieplny towarzyszgcy oddziatywaniu plazmy na powierzchnig austenitu. Szybki wzrost tem-
peratury przyczynia sie do lepszego oczyszczenia powierzchni (rys. 5.32). Ponadto napreze-
nia cieplne sg prawdopodobng przyczyng zwiekszenia stezenia defektow powierzchniowych
(rys. 5.31) majacego wplyw na mozliwosci adsorpcyjne powierzchni. Zastosowanie rozpyla-
nia jonowego jako obrébki aktywujacej umozliwia zmniejszenie zawartosci amoniaku w at-
mosferze niezbednej do utworzenia warstw azotowanych zbudowanych z fazy »”. Szczegél-
nie dobre wyniki aktywacji uzyskuje sie stosujac wodér jako gaz rozpylajacy. Rozpylanie
w wodorze, pozwala nie tylko na obnizenia zawarto$ci amoniaku w atmosferze niezbednej
do uzyskania fazy »/’, ale takze umozliwia powstawanie w tych warunkach fazy o duzej za-
wartoéci azotu (ok. 9%mas. — rys. 5.35).

Dyfuzja azotu i wzrost warstw zawierajacych faze »/” jest waznym stadium procesu
azotowania niskotemperaturowego. Obecnie dominuje poglad, ze faza »/” jest przesyconym
roztworem azotu w austenicie [107, 122, 171, 192]. Brak jest hipotezy, o mechanizmach
uzyskiwania tak duzego stopnia przesycenia (20%mas. azotu przy 2,8%mas. wg ukfadu
réwnowagi) w warunkach obrébki gazowej. Wiekszo$¢ wynikéw badan niskotemperaturowe-
go azotowania stali austenitycznej dotyczy azotowania z uzyciem plazmy. Stad uzyskanie
stanu nierownowagowego faczone jest z wysokim stanem energetycznym oddziatujgcych
jonéw azotu. W prowadzonych badaniach wtasnych wykazano jednak, ze utworzenie warstw
zawierajacych faze »/ jest réwniez mozliwe w termodynamicznie réwnowagowych warunkach
azotowania gazowego. Dlatego, przyjecie hipotezy roztworu przesyconego dla tej fazy jest
trudne do akceptacji. Stata sieciowa austenitu w temperaturze 500°C wynosi ok. 0,3635 nm
(rys. 6.1), odpowiada wigc w przyblizeniu, zgodnie z réwnaniem 6.1. [164], rozmiarowi ko-
moérki austenitu nasyconego azotem do zawartoéci ok. 8,6%at. (2,3%mas.). Wielko$¢ ta jest
zgodna z danymi literaturowymi podajacymi rozpuszczalnos¢ azotu w temperaturze ok.
500°C wiasnie na tym poziomie [118, 164]. Taka zawarto$¢ azotu w austenicie w temperatu-
rze pokojowe]j uzasadnia otrzymanie roztworu przesyconego w wyniku chtodzenia. Nie ttu-
maczy natomiast duzej zawartosci azotu w wytworzonych warstwach azotowanych stali au-
stenitycznej.

a = ay +0,000783- x. +0,000861- x 6.1)
gdzie: xc i xy — oznaczajg udzialy procentowe (atomowe) odpowiednio wegla i azotu w au-

stenicie,
ay — stata sieciowa austenitu — 0,356 nm.
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Rys. 6.1. Zaleznos¢ statej sieciowej stali austenitycznej X10CrNi18-9 od temperatury wyza-
rzania; GXRD, v = 10°, promieniowanie synchrotronowe E = 8,08478 keV

Szybkos¢ wzrostu warstwy jest réwniez czynnikiem trudnym do interpretacji przy za-
tozeniu, ze faza yy wytworzona w procesie azotowania jest roztworem przesyconym. Warto$é
wspotczynnika dyfuzji w austenicie jest bardzo mata (réwnanie 2.6). Pozwala na uzyskanie
w kilkunastogodzinnym procesie azotowania warstw o grubosci rzedu mikrometra (rys. 5.37b).
Natomiast w warstwach zawierajacych faze n szybkoéé ich wzrostu jest przynajmniej 50—
60 razy wigksza (rys. 5.37a).

Powstawaniu fazy " w warstwach azotowanych jonowo juz w pierwszych sekundach
procesu towarzyszg bardzo duze naprezenia $ciskajace — rzedu 2 GPa. Wynika to z badan
prowadzonych ,in situ" przez Sienza i in. [165]. Naprezenia wtasne w warstwach azotowa-
nych jonowo szacowane metodg dyfrakcyjng sg na podobnym poziomie [180, 189]. Podobne
wyniki pomiaru naprezen uzyskano w badaniach wiasnych (rys. 5.52). Generowanie tak du-
zych naprezen mozna wyjasni¢ przyjmujac hipoteze, ze w warunkach procesu azotowania
przebiega przemiana fazowa austenitu w faze »”. Uwzgledniajac znaczne réznice w warto-
Sci statej sieciowej fazy ,” i austenitu (ponad 10% — rys. 5.10) nalezy rozwazy¢ teorie kla-
syczng przemian fazowych uwzgledniajacg energie odksztatcenia. Potencjat termodyna-
miczny do utworzenia zarodka w takich warunkach okresla zalezno$¢ [68]:

b
AG = n(g’” -g"'+ Ags] -non™”’ (6.2)

gdzie: Ags— energia odksztatcenia sprezystego przypadajgcg na jeden atom,
g — potencjat termodynamiczny faz: i y (austenitu) na jeden atom,
o — energia powierzchniowa,
n — wspotczynnik ksztattu,
n — liczba atomoéw w zarodku.

Wartoé¢ energii sprezystosci Ags jest znacznie wigksza dla wydzieleri koherentnych.
Energia powierzchniowa o jest natomiast odpowiednio mniejsza w poréwnaniu z wydziele-
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niami niekoherentnymi [68]. Zalezno$é 6.2 wskazuje, ze dla matego zarodka, czynnik po-
wierzchniowy stanowi istotny sktadnik energii catkowitej. W takim uktadzie uprzywilejowane
jest zarodkowanie koherentne. Energia odksztatcenia zwigksza sig ze wzrostem rozmiaréw
zarodka i prowadzi do utworzenia granicy niekoherentnej. Wywotuje to wprawdzie wzrost
energii powierzchniowej, ale jednocze$nie powoduje zmniejszenie energii odksztatcenia
sprezystego stanowigcej podstawowy sktadnik energii catkowitej. Warto$¢ naprezen sprezy-
stych towarzyszgcych przemianie wptywa wigc zaréwno na charakter granicy fazowej (kohe-
rentna, niekoherentna) jak i rozmiary zarodkéw nowej fazy. Poziom naprezen towarzysza-
cych przemianie sprzyja tworzeniu ziaren o matych rozmiarach. Istnienie takich mikrostruktur
potwierdzajg zaréwno wyniki badan dyfrakcyjnych (rys. 5.53, tablica 5.2) jak i badarn mikro-
skopowych (rys. 5.54, rys. 5.55). Tworzace si¢ w wyniku przemiany duze naprezenia (rzedu
kilku GPa) ulegajg w znacznej mierze relaksacji w efekcie odksztatcania plastycznego czesci
osnowy oraz powstajacych zarodkéw. Istnienie w warstwach azotowanych znacznych napre-
zen wiasnych i brak ich relaksacji przez odksztatcenia plastyczne mozna tlumaczy¢ matymi
rozmiarami ziaren nowej fazy yN”, rzedu kilku nanometréw, co uniemozliwia generowanie
dyslokacji ze zrédet Franka-Reada [68].

Wzrost zawartoéci azotu w fazie 5 powoduje zwigkszenie jej stalej sieciowej i zwigk-
sza réznice miedzy rozmiarami jej komorki i komoérki austenitu. Zwigkszenie tej réznicy po-
wigksza energie odksztatcenia sprezystego i sprzyja tworzeniu wydzieleri niekoherentnych.
Podobny wptyw wywiera zwiekszenie temperatury azotowania, utatwiajace przebieg proceséw
dyfuzyjnych i wzrost krystalitow. Istnienie koherentnych i niekoherentnych wydzielen fazy
w warstwach azotowanych stali austenitycznej potwierdzajg wyniki badan metodg EBSD.
W obszarze warstwy o duzej zawartosci azotu uprzywilejowane jest tworzenie niekoherentych
wydzielen fazy »” (rys. 5.56a i b). Ich mate rozmiary oraz brak koherencji sg przyczyna braku
identyfikacji fazowej w tym obszarze. Ze wzgledu na nanometryczne rozmiary fazy informacja
o orientacji krystalograficznej w czasie analizy metodg EBSD pochodzi od kilku do kilkunastu
krystalitéw ($rednica wiazki analizujacej — ok. 200 nm). Powoduje to, ze analizowany obraz
jest superpozycja linii Kikuchi pochodzacych od krystalitéw o réznej orientacii, co redukuje jego
jakos¢ (rys. 5.21) i uniemozliwia identyfikacje fazowa. Identyfikacja fazowa w warstwach po-
wstajgcych w atmosferze o mniejszej zawarto$ci amoniaku (o niskiej zawartosci azotu w fazie
') jest mozliwa na przewazajacej ich gtebokosci (rys. 5.56¢ i d). Wskazuje to na istnienie ko-
herencji wydzieler fazy »’ w tym obszarze. Obserwowane odchylenie orientacji nowej fazy
w stosunku do pierwotnej osnowy austenitycznej nie przekracza 8° (rys. 5.58).

Nanokrystalicznoéé struktur powstajacych podczas tworzenia warstwy azotowanej po-
twierdzajg takze badania na mikroskopie transmisyjnym. Wprawdzie nie uzyskano metodg
dyfrakiji elektronowej potwierdzenia o wielkosci statej sieciowej, zgodnej z wyznaczona meto-
dg dyfrakcji rentgenowskiej, niemniej jednak w warstwach rozpylanych azotem obserwowano
wystepowanie nanokrystalicznej/amorficznej podwarstwy (rys. 5.11). Jednoczeénie stwierdzo-
no w tym obszarze podwyzszona zawarto$¢ tlenu (rys. 5.14). Jak wynika z badari prezentowa-
nych przez Wilhartitza i in. [186] tlen moze stabilizowaé nanokrystalicznosé azotku chromu do
bardzo wysokich temperatur (> 600°C) w postaci tlenoazotkéw. Stabilizacja tlenem powstatych
struktur mogtaby trumaczy¢ dlaczego w warunkach wysokiej prézni pod dziataniem wigzki
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elektronowej mozliwe bylo obserwowanie tych amorficznych/nanokrystalicznych obszaréw.
W obszarach, gdzie zawarto$é tlenu byta znacznie nizsza, stwierdzono tylko obecnosé roztwo-
ru statego austenitu o nieznacznie powigkszonej statej sieciowe;.

Jak wynika z przedstawionych wynikéw badar (rys. 5.18, rys. 5.56) oraz prezentowa-
nych w literaturze danych [135, 156, 193], mimo stwierdzania metodg dyfraktometryczng
obecnosci nowej fazy »° nie obserwuje sie jej zarodkowania na powierzchni. Stanowi to
gtéwny argument zwolennikéw teorii o ,przesyconym austenicie”. Przyjecie zatozenia, ze
przemiana ta przebiega w bardzo matej (nanometrycznej) objetosci, mogtoby wyjasniaé opi-
sane spostrzezenia.

Przemiana austenitu w faze »" o znacznie wigkszej objetosci niz komoérka austenitu,
prowadzi do generowania znacznych naprezen w zaleznosci od zawartoéci azotu w war-
stwie. Powstajace naprezenia przenoszone sa przez ziarna powstajgcej fazy s’ (mate roz-
miary) i kumulowane w austenicie, co powoduje odksztatcenie jego sieci ponizej tej warstwy.
Wiasciwosci mechaniczne austenitu zalezg od kierunku krystalograficznego [139, 171]. Ob-
serwuje sig zalezno$¢ wielkosci statej sieciowej fazy y” od parametru A (rys. 5.42) o takim
samym. charakterze jak dla modutu Younga Ey dla faz o strukturze regularnej i sieci ptasko
-centrowanej (réwnanie 2.2). Istniejace hipotezy [92, 128] ttumacza te zaleznos$é wiadciwo-
ciami mechanicznymi fazy ', ktéra réwniez ma strukture typu A1. Jednakze trudno wyja-
$ni¢ na podstawie tak postawionej tezy, dlaczego w warunkach stanu naprezen Sciskajg-
cych, wystgpujgcych w warstwie azotowanej, ziarna o kierunku <111> prostopadtym do po-
wierzchni (charakteryzujacym sie najwigksza wartoscig modutu Younga) majg najmniejsza
statg sieciowa, Przyjmujac hipoteze przemiany austenitu w faze s/, nalezy rozwazyé wysoki
poziom naprezen towarzyszacy tej przemianie. Sq one przede wszystkim roziadowywane
przez osnowe austenityczng. Uwzgledniajac jej wlasciwosci mechaniczne zalezne od kierun-
ku krystalograficznego, nalezy stwierdzi¢, ze najmniejsze odksztatcenie sprezyste osnowy
jest mozliwe w kierunku <111>, a najwieksze w kierunku <100>. Tym samym bedzie to row-
noczesnie uprzywilejowany kierunek wzrostu fazy y’. Potwierdzajg to zaréwno wyniki badari
wiasnych (rys. 5.20, rys. 5.26, rys. 5.42), jak i dane literaturowe [92, 142].

Uwzgledniajac warto$é naprezen towarzyszacych przemianie austenitu w faze s”
[165] stwierdzono, ze moga powodowaé zaréwno odksztatcenia sprezyste jak i plastyczne
osnowy austenitycznej. Obecno$¢ silnie zdefektowanych obszaréw o duzej gestosci dyslo-
kacji jak i innych defektéw $wiadczgcych o znacznym odksztatceniu plastycznym potwier-
dzajg wyniki badar wtasnych (rys. 5.17) oraz dane literaturowe [71, 108]. Zwigkszenie ge-
stosci defektéw strukturalnych, towarzyszace wzrostowi naprezeri oraz stan naprezen roz-
ciggajacych wptywa niewatpliwie na rozpuszczalno$é azotu w austenicie. Umozliwia réwniez
szybka dyfuzje azotu z fazy "’ do zdefektowanego obszaru i uzyskiwanie stgzenia azotu
niezbednego do wystapienia przemiany fazowej:

y(N)> {50
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W wyniku przemiany (6.3) nastepuje generowanie naprezen ponizej obszaru, w ktérym
zachodzi przemiana i wywotanie oméwionych juz proceséw. Wystepowanie zjawisk o takim
przebiegu wyjasnia duzg szybkos¢ wzrostu warstw (rys. 5.37a). Ponadto wyjasnia obserwo-
wang zaleznos¢ szybkosci wzrostu warstwy od zawartosci azotu [125]. Poniewaz stata siecio-
wa fazy 7N" zalezy od zawarto$ci azotu, jego ilo§¢ wptywa bezposrednio na poziom naprezer
generowanych podczas przemiany (6.3), a tym samym na stopier odksztatcenia osnowy au-
stenitycznej. Taki mechanizm wzrostu potwierdzajg takze obserwacje dotyczace przemiesz-
czania sie azotu podczas dyfuzyjnego wzrostu warstwy (badaniach izotopowych [143]) oraz
rozktad zawartosci wegla w warstwach azotowanych (rys. 5.48). Szybka dyfuzja azotu doko-
nuje sie na granicy: faza y/’—obszar zdefektowany. Atomy wegla jako pierwiastka o mniej-
szym promieniu atomowym dyfundujg szybciej i zajmujg potozenie w obszarze zdefektowanym
ponizej podwarstwy magnetycznej s/, tworzac roztwér nasycony wegla i azotu (m%).

Istotnym zagadnieniem w prowadzonych rozwazaniach jest rodzaj i mechanizm zacho-
dzacej przemiany fazowej. Uzyskane wyniki badan witasnych nie pozwalajg dokonaé jedno-
znacznego rozstrzygniecia, niemniej jednak umozliwiajg dyskusje w obszarze tego zagadnienia
badawczego. Niewatpliwie cechg charakterystyczng procesu poddanego analizie jest kinetyka
przemiany fazowej y—yx’. Jak wykazaly badania wiasne, warstwa wytwarzana w procesie ni-
skotemperaturowego azotowania pozornie nie ma cech nowej, niezaleznie zarodkujacej fazy.
W obszarze warstwy nadal widoczne sg granice ziaren pierwotnej mikrostruktury austenitycz-
nej (rys. 5.18, rys. 5.20, rys. 5.56, rys. 5.57). Wskazuje to na bezdyfuzyjny charakter przemia-
ny, co potwierdza réwniez duza szybko$¢ przemiany. Jednak dla przemian bezdyfuzyjnych
(martenzytycznej lub masywnej) podstawows sita napedowg jest réznica potencjatéw termo-
dynamicznych wywotana przechtodzeniem [68]. Analizowana przemiana zachodzi natomiast
w statej temperaturze. Potwierdzajg to wyniki badan ,in situ” w pracy Xu i in. [193], gdzie udo-
kumentowano tworzenie sie warstwy podczas azotowania. Ponadto przemiana podczas chto-
dzenia nie thumaczy transportu masy niezbednego dla wzrostu warstwy. O ile zdefektowanie
obszaru w obrebie tworzacej sie warstwy moze zwigkszy¢ rozpuszczalno$¢ azotu w austenicie
w temperaturze procesu azotowania, to transport azotu do tego obszaru ma miejsce tylko do
momentu jego nasycenia w azot. Przesycenie austenitu wystapi dopiero w trakcie chtodzenia i
ewentualnie moze doprowadzi¢ do przemian roztworu przesyconego (np. przemiana
porzadek«>nieporzadek, tworzenia stref GPI lub GPIl). Wtedy jednak przemiana nie zachodzi
w temperaturze procesu azotowania. Dlatego najbardziej prawdopodobna jest przemiana dy-
fuzyjna, przebiegajaca przez zarodkowanie i wzrost zarodkéw. W tym wypadku znaczne nasy-
cenie azotem i ograniczona dyfuzja zaréwno pierwiastkéw substytucyjnych (niska temperatura)
jak i azotu (ograniczenie do obszaru zdefektowanego), prowadzi do powstania znacznej ilosci
zarodkéw o niewielkich rozmiarach, czemu dodatkowo sprzyjaja znaczne naprezenia towarzy-
szace tej przemianie.

Proces powstawania warstwy azotowanej na stali austenitycznej zdeterminowany jest
wiec przede wszystkim przemiang austenitu w faze w'. Jak wynika z przeprowadzonej anali-
zy, przemiana ta ma charakter dyfuzyjny i zachodzi w nanoobszarach. Wysoki stan naprezeri
towarzyszacych przemianie jest odpowiedzialny za szybki wzrost warstwy oraz zaburzenie
regularnoéci struktury powstajacej fazy.
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6.2. Budowa fazowa warstw azotowanych stali austenitycznej

Podstawowym sktadnikiem fazowym warstw azotowanych stali austenitycznej w ni-
skiej temperaturze (< 500°C) jest faza y’. Faza ta jest metastabilna i podczas wygrzewania
rozpada sig na austenit azotowy oraz azotki Cr;N lub CrN w zaleznosci od temperatury i at-
mosfery wygrzewania (rys. 5.59, rys. 5.61, rys. 5.64). Kappaganthu i Sun [97] otrzymali faze
wo réznej zawartosci azotu w wyniku rozpylania magnetronowego. Twierdza, ze faza ta jest
przesyconym roztworem azotu w austenicie do zawartosci ok. 45%at. Dopiero przy zawarto-
§ci azotu 50%at. w warstwie nastepuje wiasciwa przemiana w azotek typu MN o strukturze
regularnej typu ZnS i sieci ptasko-centrowanej (a = 0,433 nm) oraz statej zawarto$ci azotu.
Wykluczajgc jednak mozliwosé tworzenia przesyconego roztworu austenitu w warunkach
azotowania gazowego, nalezy przyja¢ hipoteze, ze réwniez faza o sktadzie nieréwnowago-
wym, typu M.xN jest odmienng od roztworu azotu w austenicie. Autorzy Kappaganthu i Sun
[97] zwracajg uwage na nieliniowo$é zaleznosci wielkosci statej sieciowej od zawartoéci
azotu do wielkosci stezenia 45%at. w fazie y, uwazanej przez nich za przesycony roztwor
(rys. 6.2 — krzywa 2).
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E I o
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© 0,40
§ 1
% 0,38 | ../
B g /

0,34

0 5 10 15 20 25

Zawarto$¢ azotu cp [%mas.]

Rys. 6.2. Poréwnanie zaleznoéci statych sieciowych od zawartosci azotu dla: 1 — austenitu
[164] i 2 — fazy w [97]

Poréwnujac te wyniki z wykresem zaleznosci wielkoéci statej sieciowej austenitu od
zawartosci azotu wyznaczonej na podstawie réwnania (6.1) (rys. 6.2 — krzywa 1) mozna
w obszarze stezen fazy y, uwazanej przez Kappaganthu i Suna za roztwér azotu w austeni-
cie, wyrézni¢ dwa podobszary. Pierwszy dotyczy malych stezeri azotu (ponizej 4% mas.)
i pokrywa sie z krzywg zaleznoéci parametru sieciowego wyznaczong na podstawie réwna-
nia (6.1) . Z przeprowadzonych badan wiasnych wynika, ze podobszar pierwszy odpowiada
zakresowi stezen pierwiastkéw migdzyweztowych (wegla i azotu) wyznaczonemu dla pod-
warstwy niemagnetycznej fazy »’. Stanowi ona sktadnik mikrostrukturalny obserwowany we
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wszystkich warstwach azotowanych stali austenitycznej pomigdzy podwarstwa magnetyczng
i podiozem austenitycznym. Podwarstwa ta charakteryzuje sie bardzo matg predkoscig
wzrostu zblizong do predkosci okreslonej dyfuzjg azotu w austenicie. Omoéwione cechy
wskazujg, ze faza »° ma charakter roztworu statego azotu i wegla w austenicie. Drugi nato-
miast podobszar wystepuje w zakresie stezert 11—17% mas. azotu. Stata sieciowa roztworu
w tym podobszarze ma réwniez liniowg zaleznos¢ od zawarto$ci azotu, ale odbiega od war-
tosci statych sieciowych wyznaczonych dla roztworu azotu (rys. 6.2 — krzywa 1). Zakres
stezen z drugiego podobszaru pokrywa si¢ z zakresem stezer azotu wyznaczonym w pro-
wadzonych badaniach wiasnych dla magnetycznej fazy w (rys. 5.40). Zakres stezen azotu
oraz obserwowany brak segregacji pierwiastkéw substytucyjnych w obszarze wystepowania
fazy m’ (rys. 5.16), pozwala opisa¢ jg przyblizonym wzorem stechiometrycznym M.yN,
gdzie 0 < x < 2 i M — pierwiastki tworzgce osnowe austenityczng;: Cr, Ni i Fe.

W warstwach azotowanych stali austenitycznej, oprécz magnetycznej i niemagne-
tycznej fazy v, stwierdzono wystgpowanie innych sktadnikéw fazowych. Stwierdzono, ze
zaleznie od warunkéw procesu rozpylania i azotowania gazowego mozna otrzymac trzy typy
warstw azotowanych stali austenitycznej (rys. 6.3).

a) b) ©)
MN,O,)+MN L
NP ! i 2 ynb+azotki ]
e 2 Ne 3 Ne 2
austenit 3 austenit & austenit 3

Rys.6.3. Schemat warstw azotowanych stali austenitycznej tworzacych sig¢ podczas azotowa-
nia niskotemperaturowego: a) typ |, b) typ Il, c) typ Ill

Typ | (rys. 6.3a) stanowi warstwa ztozona z podwarstwy magnetycznej fazy 5/ (1) i nie-
magnetycznej »’ (2). Zawartosé azotu w fazie y’ wynosi od 7,6 do 18,9% mas. (rys. 5.40)
w zaleznosci od temperatury i sktadu atmosfery azotujacej. Ten typ warstwy otrzymywany jest
dla catego zakresu zawartosci amoniaku w atmosferze azotujgcej (20—100% NH;) oraz w tem-
peraturze Ta < 500°C, przy zastosowaniu wodoru jako gazu rozpylajacego. Warstwa w obszarze
przypowierzchniowym o gtgbokosci kilku mikrometréw, zawiera tlen (do 2,4% mas.), ktérego
zawarto$¢ stopniowo zmniejsza si¢ od powierzchni. W obszarze przypowierzchniowym moga
wystepowaé azotki typu MzN. Podwarstwa posrednia ztozona z fazy » wystepuje pomiedzy
osnowg austenityczng i podwarstwa ztozong z fazy w’. Zawiera tacznie do 3,2%mas. azotu
i wegla. Glebokoéé podwarstwy posredniej wynosi od 1—4 pm w zaleznoéci od warunkéw azo-
towania (rys. 5.47).

W mikrostrukturze warstwy typu Il (rys. 6.3b) mozna wyrézni¢, oprécz dwéch pod-
warstw charakterystycznych dla typu |, podwarstwe amorficzna/nanokrystaliczng (1). Pod-
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warstwa tego typu powstaje przy rozpylaniu plazma azotowg o gestosci mocy > 2,8 W/cm?

(Tr > 400°C) lub wodorowg o gestosci mocy > 6 W/cm? (Tg > 420°C) oraz azotowaniu gazo-
wym w temperaturze < 500°C i w atmosferze o zawartosci amoniaku od 20 do 100%. Wzrost
gesto$ci mocy wytadowania jarzeniowego podczas rozpylania oraz wzrost zawartosci amo-
niaku w atmosferze azotujgcej powodujg zwiekszenie gtebokosci tej podwarstwy. Zawartosé
azotu w warstwie wynosi 16—21,2% mas., natomiast zawarto$¢ tlenu — do 3,8% mas. Pod-
stawowymi sktadnikami fazowymi podwarstwy sg nanokrystaliczri'y tlenoazotek oraz azotek
typu MoN. Wystepuije takze grafit.

Zasadniczg cze$¢ warstwy typu lll. (rys.6.3.c) stanowi podwarstwa ztozona z miesza-
niny fazy yy i azotkéw FesN, Fe;N oraz CrN lub Cr;N (1). Powstaje w temperaturze powyzej
500°C. Tego typu warstwy otrzymuje si¢ takze podczas azotowania gazowego < 500°C sto-
sujac azot jako gaz rozpylajacy o gestosci mocy > 6 W/cm? (T > 520°C). Zwigkszenie tem-
peratury azotowania jak i wzrost zawarto$ci amoniaku w atmosferze zwigksza objetos¢
wzgledng azotkéw w tej podwarstwie w poréwnaniu z fazg ' . Podwarstwe charakteryzuje
niejednorodny rozktad zawartosci azotu (14—22% mas.) spowodowany jej wielofazowym
sktadem, Ponizej obserwowana jest podwarstwa ztozona z fazy ', tak jak w typie | i Il.

6.3. Ocena mozliwosci ksztaltowania wlasciwosci eksploatacyjnych
warstw azotowanych stali austenitycznej w procesie azotowania

gazowego

Warstwy azotowane stali austenitycznej cechuje bardzo réznorodna budowa fazowa,
ktéra wywiera istotny wplyw na wtasciwosci eksploatacyjne warstw. Biorgc pod uwage moz-
liwoéci sterowania budowa przez prosta kontrole parametréw technologicznych takich jak
temperatura czy sktad atmosfery, mozliwe jest otrzymywanie warstw o prognozowanych wia-
$ciwosciach uzytkowych (rys. 6.4).

Parametry takie jak twardo$¢ czy odporno$c na zuzycie scierne, zmieniajg si¢ w bardzo
malym stopniu w zakresie temperatury 400—515°C, ale w caltym analizowanym zakresie
przewyzszajg wartosci tych parametrow uzyskane dla warstw azotowanych ztozonych z azot-
kéw (rys. 5.67, rys. 5.70). Twardos$¢ jest érednio wyzsza o okoto 30—40%, a odporno$¢ na
écieranie wzrasta o jeden rzad wielkosci (rys. 5.70). Jak wynikato ze szczegotowych badan
réwniez zmiana atmosfery miata bardzo niewielki wptyw na te charaktersytyki (rys. 6.4a i b).
Nie obserwowano wplywu sktadu atmosfery azotujacej na odpornos¢ na $cieranie, natomiast
zwigkszenie zawartosci amoniaku w atmosferze azotujacej z 20 do 100% spowodowato po-
prawe twardosci warstw o ok. 200—400 HV. W zaleznoéci od parametrow rozpylania w azocie,
mozna uzyska¢ zmiane parametréw tribologicznych warstwy (np. poprawa wspoiczynnika tar-
cia) w efekcie wytworzenia powierzchniowej podwarstwy amorficznej ztozonej z tlenoazotkéw
(rys. 5.71).
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Rys. 6.4. Zmiana podstawowych charakterystyk uzytkowych warstw azotowanych gazowo na
stali austenitycznej w zalezno$ci od temperatury azotowania gazowego: a) odpor-
no$¢ na zuzycie $cierne, b) twardo$¢, ¢) odpornos¢ korozyjna, d) kinetyka wzrostu
warstw

Waznym parametrem warstw azotowanych stali austenitycznej jest odpornoéé koro-
zyjna. Rowniez pod tym wzgledem warstwy otrzymane w zakresie temperatury 400—515°C,
wykazaty sie bardzo dobrymi wtasciwosciami (rys. 6.4c). Mozna jednak wyrézni¢ dwa obsza-
ry temperaturowe. Pierwszy ponizej 415°C charakteryzuje bardzo wysoka odporno$é koro-
zyjna. W drugim (415—515°C) odporno$¢ korozyjna spada skokowo, ale nadal pozostaje
wysoka. Dalsze zwigkszenie temperatury (> 515°C) powoduje juz istotne pogorszenie od-
pornosci korozyjnej. W tym zakresie negatywny wptyw temperatury na odporno$é korozyjng
poteguje sie ze zwigkszaniem zawartosci amoniaku w atmosferze azotujace;.

Przy doborze warunkéw azotowania, nalezy uwzgledni¢ réwniez kinetyke wzrostu
warstwy, ktéra w istotny sposéb zalezy od temperatury i sktadu atmosfery azotujacej (rys. 6.4d).
W analizowanym zakresie temperatury mozna wyrézni¢ 3 podobszary o réznej kinetyce
wzrostu warstw. Najnizszg szybkos¢ wzrostu wykazujg warstwy otrzymywane w temperatu-
rze ponizej 430—450°C, a najwyzszg powyzej 515°C.

Krytycznymi parametrami, z punktu widzenia praktycznego wykorzystania warstw
azotowanych stali austenitycznej, ktérymi nalezy kierowaé¢ sie przy doborze warunkéw ob-
rébki, jest wigc odpornosé korozyjna i kinetyka wzrostu warstw.
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6.4. Dobér warunkéw procesu azotowania gazowego stali austenitycznej
w niskiej temperaturze ze wstepnym rozpylaniem jonowym

Warstwy azotowane stali austenitycznej zawierajace metastabilng faze »” sq bardzo
wrazliwe na temperature procesu azotowania. Podwyzszenie temperatury przyspiesza
wzrost warstwy, ale takze powoduje stopniowy rozpad fazy ' z wytworzeniem faz azotko-
wych. Nierownomierno$¢ rozktadu temperatury na powierzchni podczas obrdbki jonowej
zwlaszcza w poblizu otworéw lub narozy, powoduje, ze te obszary sg szczegélnie narazone
na tworzenie faz azotkowych. Prowadzi to do niejednorodnosci sktadu fazowego i mikro-
struktury oraz lokalnego pogorszenia whasciwosci zwtaszcza korozyjnych. Proces azotowa-
nia nalezy wiec prowadzi¢ w niskiej temperaturze, aby nie dopusci¢ do wystgpienia tych
ujemnych efektéw. Z kolei powoduje to zmniejszenia predkosci wzrostu warstw i wydtuzenie
czasu procesu niezbednego do uzyskania uzytecznych gtebokosci warstw. Stosowanie azo-
towania gazowego do obrébki niskotemperaturowej stali austenitycznej wydaje sie szczegél-
nie korzystne. Rozkiad temperatury podczas azotowania gazowego na powierzchni catego
elementu, nawet o ztozonych ksztattach, jest jednorodny i w tatwy sposéb kontrolowalny.
Dlatego proces mozna prowadzi¢ w wyzszej temperaturze niz dla obrébki jonowej, pozwala-
jacej na jego przyspieszenie. Ponadto azotowanie gazowe umozliwia fatwg kontrole sktadu
chemicznego atmosfery azotujacej. Duza szybko$¢ dyfuzji azotu w warstwie azotowanej stali
austenitycznej umozliwia tatwa kontrolg jego zawarto$ci przez sterowanie potencjatem azo-
towym atmosfery. Pozwala to na zwigkszenie kinetyki wzrostu warstwy z jednoczesnym ob-
nizeniem naprezer wywotanych duzg zawartoscig azotu.

Wyniki przedstawionych badan wiasnych wskazujg, ze dla uzyskania warstwy azoto-
wanej stali austenitycznej w procesie azotowania gazowego w obnizonej temperaturze nie
jest konieczna aktywacja powierzchni plazma i mozna stosowac inne jej metody. Jednak
zastosowanie rozpylania jonowego jako obrébki aktywacyjnej ma korzystny wptyw na kinety-
ke wzrostu warstwy azotowanej stali austenitycznej. Odpowiedni dobdr gazu — wodoru
i azotu oraz parametréw rozpylania pozwala otrzymaé warstwy o niestandardowej morfologii
sktadnikéw mikrostrukturainych. W sktad takiej warstwy wchodzi np. niemagnetyczna war-
stwa amorficzna na powierzchni, poprawiajaca wtasciwosci tribologiczne.

Wyniki badar wtasnych byty podstawa do opracowania schematu przebiegu procesu
azotowania gazowego, ze wstepnym rozpylaniem jonowym (rys. 6.5). Okreslony zakres
zmian parametréw technologicznych moze stanowi¢ podstawe do optymalizowania tego pro-
cesu.
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Rys. 8.5. Schemat ksztattowania warstwy azotowanej stali austenitycznej w zaleznosci od wa-
runkéw procesu azotowania gazowego ze wstepnym rozpylaniem jonowym
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7.  WNIOSKI

1. Niskotemperaturowe azotowanie gazowe ze wstgpnym rozpylaniem jonowym umoz-
liwia otrzymanie na stali austenitycznej warstw o sktadzie fazowym i morfologii sktadnikéw mi-
krostrukturalnych takich jak podczas azotowania jonowego. Wyodrebniono trzy typy warstw
azotowanych ztozonych z:

— fazy »’ i fazy m°

— tlenoazotkow, fazy n” i fazy m®

— mieszaniny azotkéw zelaza i chromu z faza . oraz fazy m’.

2. Niemagnetyczna faza y\® jest roztworem azotu i wegla w austenicie o sumarycznej
zawartosci tych pierwiastkéw do ok. 3,2% mas. Faza ta ma strukturg regularng o sieci pfa-
sko-centrowanej | wartosci statej sieciowej wiekszej o ok. 4% w poréwnaniu ze stalg sieciowg
austenitys.

3. Magnetyczna faza y” powstaje w wyniku dyfuzyjnej przemiany fazowej i jej wzrost
jest stymulowany duzymi stanami naprezen wiasnych w austenicie — przyczyniajacymi sie
do tworzenia w warstwie nanokrysztatow. Zawartosc azotu w tej fazie wynosi od 7,6 do
18,9%mas., co w przyblizeniu odpowiada wzorowi stechiometrycznemu M.xN; gdzie 0<x<2.
Krystalizuje w strukturze regularnej o sieci ptasko-centrowanej i statej sieciowej wieksze;j
o ok. 5—13% w poréwnaniu ze statg sieciowa austenitu.

4. Zastosowanie rozpylania o parametrach plazmy umozliwiajgcych nagrzanie do
temperatury > 400°C dla azotu lub do temperatury > 440°C dla wodoru zapewnia uzyskanie
w obszarze przypowierzchniowym podwarstwy nanokrystaliczono-amorficznej ztozonej z azot-
ku MN i tlenoazotkéw. Powstawania warstw o tego typu morfologii sktadnikéw mikrostruktu-
ralnych nie obserwuje sie przy innych metodach aktywacji.

5. Wzrost warstw azotowanych zawierajgcych faze ' jest kontrolowany dyfuzja. W za-
kresie temperatury 400—500°C wyrdzniono dwa obszary kinetyki wzrostu warstwy o energii
aktywacji 98 kJ/mol dla temperatury < 440°C i 148 kJ/mol dla temperatury > 440°C.

6. Uprzywilejowany wzrost warstwy azotowanej na ziarnach austenitu o kierunku
<100> prostopadtym do powierzchni azotowanej wynika z wtagciwosci mechanicznych au-
stenitu zaleznych od kierunku krystalograficznego i/lub nieréwnomiernego usunigcia warstwy
pasywnej podczas aktywacji powierzchni.

7. Budowa warstwy azotowanej stali austenitycznej otrzymanej w procesie azotowa-
nia gazowego zalezy od:

— stopnia aktywacji powierzchni przed azotowaniem gazowym; skuteczno$c¢ oczysz-
czenia powierzchni podczas rozpylania jonowego warunkujg takie czynniki jak: parametry
napigcia i natezenia determinujace temperaturg nagrzewania si¢ warstw powierzchniowych,
rodzaj gazu oraz szybko$é podwyzszania tej temperatury podczas rozpylania.



— warunkdéw procesu azotowania; zawarto$¢ amoniaku w atmosferze azotujgcej wy-
wiera decydujacy wptyw na zawarto$é azotu w warstwie, a temperatura azotowania na bu-
dowe fazowg warstwy.

8. Rozpylanie jonowe w wodorze jest procesem skuteczniejszym od innych metod
aktywacji powierzchni — trawienia chemicznego czy fosforanowania. Pozwala uzyskac¢ war-
stwy azotowane zawierajace faze m” przy znacznie (nawet kilkukrotnie) zmniejszonej za-
wartosci amoniaku w atmosferze azotujace;.

9. Uwzgledniajac kryterium praktycznego zastosowania warstw azotowanych stali au-
stenitycznej, warstwy uzyskane w zakresie temperatury azotowania 400—515°C charaktery-
zujq, sie najlepszymi wiasciwosciami eksplatacyjnymi. Stwierdzono zwigkszenie twardosci
o ok. 30—40% i okoto 10-krotny wzrost odporno$ci na zuzycie $cierne w poréwnaniu z war-
stwami ztozonymi z azotkéw chromu i zelaza, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej od-
pornosci korozyjnej.
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STRESZCZENIE

Niskotemperaturowe azotowanie stali austenitycznej

W pracy przedstawiono kompleksowg analize zjawisk zachodzacych podczas nisko-
temperaturowego (< 500°C) azotowania gazowego ze wstepnym rozpylaniem jonowym.
Pierwsza cze$¢ pracy obejmuje analize stanu zagadnienia i przedstawia istniejgce hipotezy
dotyczace budowy i wzrostu warstw azotowanych zawierajacych faze yy. Istniejgce w literatu-
rze modele oparte przede wszystkim na badaniach proceséw azotowania jonowego, podane
zostaty krytycznej analizie opariej na wynikach badarn wtasnych dotyczgcych obrébki gazo-
wej. Pozwolito to na sformutowanie celu pracy i opracowanie planu badarn przedstawionego
w rozdziale 3. W rozdziale 4. oméwiono metodyke badari obejmujaca badanie wptywu para-
metréw wstepnego rozpylania jonowego (rodzaju gazu rozpylajgcego, wartosci napiecia
i natezenia) oraz warunkéw azotowania gazowego (temperatury i sktadu atmosfery azotujg-
cej). Otrzymane warstwy poddano badaniom mikrostrukturalnym oraz badaniom wiasciwosci
eksploatacyjnych. Wyniki przedstawiono w rozdziale 5. Oméwiono wptyw parametréw roz-
pylania na mikrostrukture i morfologie sktadnikéw strukturalnych warstw azotowanych stali
austenitycznej. Przeanalizowano wptyw orientacji krystalograficznej ziaren podtoza na kon-
stytutowanie warstwy zawierajacej magnetyczng faze yy. Poréwnano wyniki badan do da-
nych literaturowych dotyczacych warstw azotowanych jonowo. Efektywne$é rozpylania jono-
wego oceniono przez poréwnanie z innymi metodami aktywacji powierzchni. Okreslono
wptyw warunkéw obrébki gazowej na budowe fazowa oraz kinetyke wzrostu warstw azoto-
wanych. Wyznaczono podstawowe charakterystyki uzytkowe otrzymanych warstw azotowa-
nych (twardo$é, szybkosé zuzycia éciernego, odporno$é korozyjna) i poréwnano je z war-
stwami azotowanymi w temperaturze powyzej 500°C.

Analiza wynikéw badar przedstawiona w rozdziale 6. pozwolita na postawienie hipo-
tezy dotyczacej mechanizmu wzrostu warstwy azotowanej na stali austenitycznej podczas
niskotemperaturowego azotowania. Sklasyfikowano typowe warstwy azotowane otrzymywa-
ne podczas azotowania stali austenitycznej. Ponadto oméwiono praktyczne aspekty wyko-
rzystania niskotemperaturowego azotowania gazowego oraz wskazano podstawowe para-
metry wplywajace na ksztattowanie warstwy azotowane;j i jej wtasciwosci uzytkowych.
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ABSTRACT

Low temperature nitriding of stainless steel

The monograph presents a complex analysis of phenomena occurring during low
temperature (below 500°C) gas nitriding with ion sputtering used as an activating pre-
treatment. The state-of-the art analysis is presented in the first part of the book, where cur-
rent hypotheses concerning the composition and growth of nitrided layers composed of yy
phase are discussed. The existing models of nitriding mainly concern plasma processes and
they are critically analysed in chapter 2 on the basis of the author's own research into gas
nitriding. It enabled the author to define her goals and draw an agenda of the research to be
carried out. The goals are presented in chapter 3 together with the research plan. Chapter 4
presents the methodology to be used in the investigations, which includes studies on the
parameters of ion treatment (type of sputtering gas used, current density and voltage) and
gas nitriding processes (temperature and nitriding atmosphere composition).

The properties of microstructure and layers were also investigated and the results are
presented in chapter 5. The influence of sputtering parameters on the microstructure of the
nitrided layers is discussed. Moreover, the importance of crystallographic orientation of aus-
tenitic matrix for yN phase growth is analysed. The results were compared with those for ion
nitriding already presented in literature. The effectiveness of ion sputtering is compared with
other activation techniques. The influence of gas treatment parameters on phase composi-
tion as well as on the growth kinetics of the nitrided layers is evaluated. The main functional
characteristic of the layers are measured (hardness, wear and corrosion resistance) and
compared with layers nitrided above 500°C.

The discussion of the results presented in chapter 6 allows to formulate a new hy-
pothesis concerning the mechanisms of the growth of nitrided layer on austenitic steel. Addi-
tionally, typical microstructures of nitrided layers are classified. Moreover, the aspects of
practical applications of low temperature nitrided layers are presented together with techno-
logically important parameters of nitriding process.
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ZUSAMMENFASSUNG

Niedrigtemperaturnitrieren austenitischer Stahle

In der Arbeit wurde eine komplexe Analyse von Erscheinungen dargestellt, die wahrend
des Niedrigtemperaturgasnitrierens (< 500°C) mit vorangehender lonenstrahizerstédubung
auftreten. Der erste Teil der Arbeit beinhaltet die Problemanalyse und présentiert existierende
Hypothesen hinsichtlich der Beschaffenheit und des Wachstums von den die yy — Phase
enthaltenden Nitrierschichten. Die in der Literatur beschriebenen Modelle, die tiberwiegend auf
Untersuchungen von Prozessen des lonennitrierens basieren, wurden auf Grundlage der
Ergebnigse von eigenen Untersuchungen im Bereich der Gasbehandlung kritisch analysiert.
Dies erlaubte das Formulieren von Zielen der Arbeit als auch das Erarbeiten des im Kapitel 3
vorgestellten Forschungsplanes. Im Kapitel 4 wurde die Forschungsmethodik besprochen, die
sowohl das Untersuchen des Einflusses von Parametern der vorangehenden
lonenstrahlzerstdubung (Art des zerstdubenden Gases, Spannungs- und Stromstédrke) als
auch die Bedingungen von Gasnitrieren (Temperatur und die Zusammensetzung der
Nitrieratmosphére) umfasst. Die erzielten Schichten wurden den Mikrostrukturuntersuchungen
und den Untersuchungen von Gebrauchseigenschafen unterzogen. Die Ergebnisse wurden im
Kapitel 5 dargestellt. Es wurde der Einfluss von Zerstéaubungsparametern auf die Mikrostruktur
und die Morphologie von strukturellen Bestandteilen der Nitrierschichten des austenitischen
Stahls behandelt. Es wurde der Einfluss der Gefiigestruktur des Untergrunds auf die
Ausbildung der die magnetische Phase yy enthaltenden Schicht analysiert. Die erzielten
Forschungsergebnisse wurden mit den Literaturangaben hinsichtlich der lonennitrierschichten
verglichen. Die Effektivitdt der lonenzerstdubung wurde durch den Vergleich mit”anderen
Methoden der Oberflachenaktivierung bewertet. Es wurde der Einfluss der Bedingungen der
Gasbehandlung auf das Phasengeftige und die Kinetik des Wachstums von Nitrierschichten
bestimmt. Es wurden grundlegende Gebrauchscharakteristiken von erzielten Nitrierschichten
bestimmt (Harte, Verschleilgeschwindigkeit, Korrosionsbestandigkeit) und mit Eigenschaften
von Schichten verglichen, die in der Temperatur tiber 500°C nitriert wurden.

Die im Kapitel 6 dargestellte Analyse von Forschungsergebnissen erlaubte das Aufstellen
einer Hypothese Uber den Wachstumsmechanismus der Nitrierschicht auf dem austenitischen
Stahl wahrend des Niedrigtemperaturnitrierens. Es wurden typische Nitrierschichten klassifiziert
die beim Nitrieren vom austenitischen Stahl erzielt werden. Daruiber hinaus wurden praktische
Aspekte der Ausnutzung des Niedrigtemperaturgasnitrierens besprochen als auch
Grundparameter ~angezeigt, die das Ausbilden der Nitrierschicht und deren
Gebrauchseigenschaften beeinflussen.
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