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Mechanizm azotowania plazmowego polega na tworzeniu różnych substancji czynnych, wytwarzających atomy azotu 
reagujące z metalem. Rodzaj dostarczanego azotu zależy od warunków azotowania, a także od rodzaju obrabianego 
metalu. Azotowanie plazmowe produktów z proszków metali o małej gęstości (PM) powoduje powstawanie warstw, 
których grubość zależy od ciśnienia gazu stosowanego w procesie. Wyższe ciśnienie może powodować lokalnie 
głębszą penetrację powierzchni przez aktywne formy azotu powstałego ze związków amoniaku wytworzonych przez 
plazmę, natomiast niskie ciśnienie zmniejsza znacznie ten efekt. Mechanizm powstawania lokalnie grubszej warstwy 
wynika z obecności otwartych porowatości w powierzchni, ponieważ mogą one być penetrowane przez wytwarzane 
przez plazmę cząstki amoniaku. Te same porowatości nie mogą być penetrowane przez jony azotu utworzone w tym 
samym czasie, ponieważ ich średni wolny czas życia jest znacznie krótszy niż w przypadku amoniaku. W artykule 
przedstawiono badania eksperymentalne weryfikujące przedstawione wyżej zagadnienia.
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WPROWADZENIE 

Azotowanie plazmowe można prowadzić w typowym zakre-
sie ciśnień 0,05÷0,5 MPa, w zależności od konfiguracji geo-
metrycznej produktu. Gdy proces jest wykonywany przy 

++niskim ciśnieniu, przeważają głównie jony N i N oraz 2

aktywne atomy azotu in statu nascendi powstające w plaz-
mie [1, 2, 4, 8, 9]. Te wysokoenergetyczne jak również neu-
tralne jony zderzają się z powierzchnią powodując jej roz-
pylanie, a także adsorpcję atomów azotu, co w efekcie 
prowadzi do azotowania. Gdy proces jest przeprowadzany 
przy wyższym ciśnieniu, bardziej aktywne atomy azotu w sta-

+nie nascendi pochodzą również z jonów NH i rodników x

generowanych w plazmie. W pracach [3, 7] wykazano, że 
plazmę azotującą można kontrolować poprzez pomiar stęże-
nia rodników amoniaku utworzonych przez wyładowanie 
żarowe, podobnie jak ilość cząstek amoniaku poprzez 
kontrolowanie potencjału azotowania w gazie azotującym. 
W pracach [6, 7] wykazano, że wzrost ciśnienia gazu pro-
wadzi do zwiększenia ilości cząstek amoniaku – rys. 1. 

Zjawisko to może być szczególnie ważne w przypadku azo-
towania spiekanych wyrobów metalowych o małej gęstości 
(PM). Amoniak powstający w plazmie może powodować 
efekt azotowania gazowego. Ogólnie rzecz biorąc, materiały 
o małej gęstości nie powinny być azotowane gazowo, po-
nieważ amoniak może przenikać całą mikrostrukturę stopu 
poprzez połączone ze sobą porowatości powodując jego 
kruchość [5, 6]. 

Gdy ciśnienie jest niskie, wymienione różnice spektralne 
w składzie plazmy mogą powodować typowy efekt azoto-
wania plazmowego cząstek stałych i powstawanie warstwy 
o jednolitej grubości. Przy wysokim ciśnieniu, typowym 
efektem azotowania gazowego jest powstawanie znacznie 
grubszej i niejednolitej warstwy. 

W celu zademonstrowania poprawności powyższych zało-
żeń, przeprowadzono kilka różnych procesów plazmowych, 
jak również proces z konwencjonalnym gazem, na typowych 

3próbkach stopu o małej gęstości (6,8÷7,3 g/cm).

PROCEDURA BADAWCZA

W eksperymentach wykorzystano próbki cząstek stałych wy-
konane z prefabrykowanej stali niskostopowej FL-4405 
(0,4÷0,7% C, 0,75÷0,95% Mo, 0,05÷0,03% Mn) o gę-

3stości 7,1 g/cm. Procesy plazmowe przeprowadzono na 
zewnątrz w temperaturze 565°C w mieszaninie N:H = 3:1 22

z 2% zawartością metanu w systemie plazmy impulsowej. 
Przed azotowaniem, wszystkie płyny stosowane w procesu 
formowania próbek zostały usunięte przez obróbkę termicz-
ną. Próbę gazowego węgloazotowania prowadzono w tem-
peraturze 570°C zgodnie ze znaną procedurą przelotowego 
azotowania stopów proszków o małej gęstości [5]. 
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WYNIKI BADAŃ 

Mikrostruktury azotowanych próbek przedstawiono na Rys. 2. 
Po lewej stronie próbki (Rys.2a) umieszczono metalową 
folię dla lepszej retencji krawędzi. Parametry azotowania: 
Θ= 570°C,  KN = 3,5;  Kc = 0,1. 

Na Rys. 2 jest widoczne, że azotowanie gazowe w amoniaku 
materiału PM o małej gęstości, daje całkowite nasycenie 
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warstwy przypowierzchniowej próbki z amoniakiem po jej 
azotowaniu przelotowym. W strukturze wewnątrz próbki 
widoczne są liczne pęknięcia na granicy ziaren. 

Przeciwnie, w azotowaniu plazmowym pod niskim ciśnie-
niem (p = 75 kPa) wytworzyła się dobrze widoczna, ciągła 
struktura typowego związku, strefa utworzona w taki sam 
sposób, jak występująca w stanie stałym, nieporowatej stali 
– Rys. 3. 

Rys. 1. Wpływ ciśnienia na powstawanie cząstek 
amoniaku podczas azotowania plazmowego. 
Parametry azotowania: 
temperatura: 520°C, 

3przepływ gazu wlotowego 50 dm/h, 
stosunek gazu wlotowego N:H = 3:1, 22

Pd: 100 µs, Pw: 200 µs [3]

Rys. 2. Mikrostruktura gazowo azotowanej próbki: a) obszar w pobliżu powierzchni, b) struktura rdzenia; trawiono 3% nitalem 

Rys. 3. Mikrostruktura obszar blisko powierzchni plazmowo azotowanej próbki pod niskim ciśnieniem: 
a) przy powiększeniu 100×; b) przy powiększeniu 500×; trawiono 3% nitalem 

a) b)

a) b)
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Rys. 4. Mikrostruktura plazmowo azotowanej próbki pod wysokim ciśnieniem, obszar blisko powierzchni: 
a) przy powiększeniu 100×; b) przy powiększeniu 500×; trawiono 3% nitalem 

cząsteczki amoniaku

a) azotowanie gazowe w amoniaku: 

b) niskociśnieniowe azotowanie plazmowe: 

jony azotu cząsteczki 
amoniaku

cząsteczki 
amoniaku

jony azotu

c) wysokociśnieniowe azotowanie plazmowe: 

Rys. 5. Model azotowania gazowego i plazmowego cząstek stałych: 
a) azotowanie gazowe w amoniaku, b) i c) azotowanie plazmowe, 
odpowiednio: przy niskim i wysokim ciśnieniu

wyniki. Utworzona warstwa jest postrzegana jako znacznie 
grubsza i niejednolita. Jej grubość lokalnie jest bardzo duża. 
Występujący w plazmie amoniak przeniknął otwarte poro-
watości powierzchni znacznie głębiej niż w poprzednim 
eksperymencie. Wewnętrzna struktura próbki jest jednak 
nadal wolna od azotowanej warstwy i nie wykazuje żadnych 
widocznych pęknięć – Rys. 4. 

Parametry azotowania: Θ = 565°C, p = 75 kPa. Dla lepszej 
retencji krawędzi, po lewej stronie umieszczono metalową 
folię. Wewnętrzna mikrostruktura próbki jest wolna od 
warstwy azotowanej i nie wykazuje żadnych pęknięć. 

Badanie azotowania plazmowego przeprowadzone pod 
wysokim ciśnieniem (p = 0,35 MPa) dało zróżnicowane 

a) b)
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Parametry azotowania w opisywanym przypadku: Θ = 565°C, 
p = 0,35 MPa. Podobnie jak w poprzednich przykładach, po 
lewej stronie, dla lepszej retencji krawędzi umieszczono 
metalową folię. 

INTERPRETACJA WYNIKÓW 
I PODSUMOWANIE

Proszek metalowy o małej gęstości pozwala na prawie 
nieograniczoną penetrację jego wewnętrznej mikrostruk-
tury przez cząsteczki amoniaku. Rezultaty azotowania ga-
zowego próbki pokazano na Rys. 2. Skutki uboczne takiego 
niepożądanego oddziaływania amoniaku są zazwyczaj 
katastrofalne dla wytrzymałości, Jest on czynnikiem pro-
wadzącym do pękania, a w dłuższym czasie powodującym 
kruchość materiału.

Azotowanie plazmowe identycznego materiału może pro-
wadzić do częściowej penetracji ziaren blisko powierzchni 
przez cząsteczki amoniaku i rodniki NH utworzone z mie-x

szaniny azotu i wodoru przez procesy jonizacji, kolizji i roz-
pylania na powierzchnię katody. Wiadomo, że zwiększenie 
ciśnienia cząstkowego azotu o około 50% w procesie po-
wstawania plazmy zwiększa ilość cząstek amoniaku [3, 7]. 
Podobny efekt uzyskuje się również, gdy całkowite ciśnienie 
mieszaniny gazowej, a zatem ciśnienie cząstkowe azotu, jest 
zwiększone. Z tego powodu azotowanie plazmowe przy 
wyższym ciśnieniu powoduje powstawanie lokalnie grubszej 
warstwy azotowanej, niż przy niższym ciśnieniu gazu, patrz 
Rys. 3 i 4. 

Obserwacje z badań posłużyły do opracowania graficznego 
modelu azotowania plazmowego materiału cząstek stałych 
o małej gęstości – Rys. 5. 

Gdy azotowanie gazowe jest stosowane w odniesieniu do 
cząstek stałych o małej gęstości, amoniak może wnikać na 
znaczą głębokość – Rys. 5a. Praktycznie, zjawisko to można 
zaobserwować gdy eksperyment jest prowadzony z prób-
kami o grubości 10÷20 mm. Po uderzeniu w betonową 
podłogę tak obrobione próbki rozpadają się liczne małe 
kawałki. 

Schematyczne przedstawienie zachodzącej reakcji azoto-
wania podczas procesu plazmowego przedstawiono na 
Rys. 5b i c. Elektrycznie zjonizowane jony mogą poru-
szać się w przybliżeniu prostopadle do powierzchni i są 
neutralizowane po pierwszych zderzeniach z materiałem. 
Dlatego mogą przenikać tylko te w tych ubytkach (poro-
watościach), które są otwarte na powierzchni. Z drugiej 
strony, cząsteczki amoniaku utworzone w plazmie mają 
znacznie dłuższe pośrednie czasy i wolne ścieżki (amo-
niak jest wykrywany nawet w pompie próżniowej na wy-
locie systemu), a dzięki temu może przenikać w tych 
porowatościach znacznie głębiej niż jony lub aktywne 
atomy azotu przed całkowitym rozkładem cząstek na azot 
i wodór. W rezultacie, ponieważ ilość amoniaku wytwa-
rzanego w plazmie zależy od stosowanego ciśnienia [6, 7], 
warstwa utworzona w elementach PM, przy wyższym 
ciśnieniu może być znacznie grubsza niż warstwa utwo-
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rzona przy niższym ciśnieniu. Nasilenie tego efektu może 
zależeć również od lokalnej gęstości i jednorodności czą-
stek stałych.
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