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Streszczenie

Badano sktad fazowy i strukture warstwy azotowanej jonowo w atmosferze H, — N,, 0 zawartos$ci azotu wynoszacej: 3; 5; 9
lub 26%. Prébki byty wykonane ze stali do azotowania 38HMJ i stali narzedziowej do pracy na gorgco WCL. Przedstawiono
wyniki badan warstwy wierzchniej azotowanych prébek za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego i $wietinego mikroskopu
metalograficznego. Stwierdzono, ze wzajemne proporcje azotu i wodoru w atmosferze azotujacej maja istotny wptyw na budowe
warstwy azotowanej jonowo. Badania rentgenowskie ograniczone byty do warstwy o grubosci 0,1 mm.

Stowa kluczowe: azotowanie jonowe, atmosfera azotujaca, warstwa azotowana, struktura, badanie

rentgenowskie, obraz mikroskopowy

We wczesniejszej publikacji w Obrobce
Plastycznej Metali [1] przedstawiono wyniki
badah zmierzajacych do okreslenia zalez-
nosci grubosci warstwy azotowanej jonowo
od zawartosci azotu w mieszaninie H, — Ny,
stanowigcej atmosfere wypetniajacg komo-
re roboczg urzadzenia JONIMP 900/500
w czasie opisanej obrobki dyfuzyjne;.
W trakcie tych doswiadczen badano réw-
niez wptyw wzajemnej proporcji sktadnikow
atmosfery na skfad fazowy oraz mikrostruk-
ture warstwy azotowanej.

1. Budowa warstwy azotowanej

Zgodnie z wykresem uktadu réwnowagi
zelazo — azot (rys. 1 [2]), w warstwie azo-
towanej moga wystepowaé rézne fazy.
W trakcie azotowania przy temperaturze
w zakresie do 590 °C w skfad warstwy azo-
towanej mogq wchodzic trzy fazy : a, v, .

Faza a jest roztworem statym azotu
w zelazie a, w ktérym zawartos¢ N wynosi
ok. 0,1%. Faza miedzyweziowa y’ (Fe4N)
zawiera 5,5 + 5,9% N, a w fazie miedzywe-
ztowej € (FeoN) zawartos¢ azotu wynosi

wiece] niz 8%. Podobnie jak w czystym
zelazie (ferrycie), w stalach stopowych,
w odpowiednich warunkach azotowania,
tworzg sie kolejno warstwy nasycone azo-
tem — najpierw faza a, potem y’ + q, na-
stepnie € + Y’ + a, przy jednoczesnym po-
wstawaniu azotkéw dodatkow stopowych,
takich jak np.: TiN, CrN, MoN, AIN, VN.
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Rys. 1. Ukiad rdwnowagi fazowej zelazo — azot [2]



Grubos¢ stref poszczegdlnych faz i ich
mieszanin zalezy od temperatury i czasu
procesu azotowania oraz od wzajemnej
proporcji sktadnikbw mieszaniny gazowej
(H2 + Np), stanowigcej atmosfere w komo-
rze roboczej urzadzenia do azotowania
jonowego.

W wyniku azotowania jonowego mozna
uzyskac¢ w stalach weglowych i stopowych
nastepujace typy warstw :

- jednofazowg strukture roztworu statego
azotu w zelazie a (faza a-Fe(N)),

- dwufazowg strukture : faza a + azotek
zelaza Fe,N (faza miedzyweztowa,
okreslana jako y’),

- dwufazowg strukture : faza a + weglo-
azotek zelaza Fe,3(CiN,), bedacy fazg
miedzyweztowa, okreslang jako €,

- strukture ztozong — trojfazowsq : faza a
+ powierzchniowa strefa zwigzkéw € i y’
[3].

Warstwy azotowane z powierzchniowg
strefg fazy €, pozbawiong poréw obnizaja-
cych jej wilasnosci uzytkowe, odznaczajg
sie matg ciggliwoscia, natomiast majg duzg
odporno$¢ na Scieranie, a wiec sg przydat-
ne do pracy w warunkach, gdy nie wyste-
puja obcigzenia dynamiczne.

Azotowana warstwa wierzchnia zbudo-
wana z wegloazotkow € i azotku y’ przy-
czynia sie do podwyzszenia odpornosci na
Scieranie i zatarcie oraz zwieksza odpor-
nos¢ na korozje.

Warstwy azotowane bez strefy zwigz-
kow charakteryzujg sie bardzo dobrg wy-
trzymatosciag zmeczeniowa, majg mniejszg
sktonno$¢ do pekania w wyniku zmeczenia
cieplnego — nadajg sie do pracy w warun-
kach duzych obcigzen dynamicznych, jakie
wystepuja np. przy kuciu na gorgco. Po-
twierdza to wieloletnia praktyka azotowania
jonowego w Instytucie Obrébki Plastycznej
matryc do kucia na gorgco stalowych pier-
scieni 0 masie od 6 do 10 kg, przyczyniaja-
ca sie do 10-krotnego wzrostu trwatosci
tych narzedzi w poréwnaniu ze stanem po
obrdbce cieplnej, lecz bez powierzchniowe;j
obrobki cieplno-chemiczne;.

2. Badania
Badane stale (38HMJ, WCL), a takze

metodyke i parametry doswiadczalnego
azotowania szczeg6towo przedstawiono

we wspomnianym artykule [1]. Tam tez —
tablica Il [1], podano istotne informacje
0 obrabianych prébkach (m.in. oznaczenia
i uzyskane w wyniku azotowania jednost-
kowe przyrosty masy JAm).

2.1. Doswiadczalne azotowanie jonowe

Probki z badanych stali azotowano
w urzgdzeniu JONIMP 900/500 w atmosfe-
rze azotowo-wodorowej w temperaturze
550 °C przez 9h. Przeprowadzono cztery
doswiadczalne procesy, réznigce sie wza-
jemnymi proporcjami sktadnikéw atmosfe-
ry. Zawartos¢ azotu w mieszaninie Hy — N,
w komorze roboczej JONIMPu w kolejnych
procesach wynosita odpowiednio : 3; 5; 9
i 26%. Wiecej szczego6tow na temat prébek,
ich obrdbki cieplnej oraz warunkéw do-
$wiadczalnego azotowania podano w [1].

2.2. Metodyka badan struktury warstw
azotowanych

Sktad fazowy warstw wierzchnich azo-
towanych probek badano metodg rentge-
nowska, mikrostrukture — za pomoca mi-
kroskopu swietlnego. Badania te wykona-
no w Zakfadzie Badania Metali Instytutu
Obrobki Plastycznej.

Rentgenowska analiza strukturalna

Do analizy struktury fazowej warstwy
azotowanej w probkach uzyto dyfraktome-
tru rentgenowskiego Kristalloflex-4 firmy
Siemens. Zrédtlem promieniowania byta
lampa molibdenowa MoKa; o zakresie ka-
towym 15-50°. Napiecie przytozone do
lampy wynosito 45kV, a natezenie pradu —
20 mA. Na podstawie otrzymanych dyfrak-
tograméw okreslono odlegtosci miedzy-
ptaszczyznowe dyy.

W tablicach ASTM dla kazdej substan-
cji podane sg charakterystyki dyfrakcyjne
(odlegtosci dng [A], wzgledne natezenie
F/F,, wskazniki (hkl) i inne). Poréwnujac
odlegtosci miedzyptaszczyznowe z tablic
ASTM z odlegtosciami wyliczonymi z dy-
fraktogramow, okreslono sktad fazowy ba-
danych warstw. Wpyniki przedstawiono
w postaci dyfraktogramoéw i tablic.



Mikrostruktura

Obserwacji i zdje¢ mikrostruktury war-
stwy azotowanej dokonywano za pomocg
mikroskopu Neophot-2. Zgtady wykonane
na przekrojach poprzecznych probek tra-
wiono Nitalem.

3. Wyniki — omoéwienie

3.1. Rentgenowska analiza sktadu fazo-
wego warstwy

Na wstepie trzeba przypomnie¢, ze
zastosowana metoda badania umozliwia
identyfikacje sktadu fazowego warstwy
wierzchniej azotowanych prébek do gtebo-
kosci ok. 0,1 mm od powierzchni prébki.

Dyfraktogramy pokazujace skfad fazo-
wy warstw wierzchnich probek z obu bada-
nych stali azotowanych w atmosferze za-
wierajacej 3; 5; 9 i 26% N, przedstawione
sg na rys. 2-9. Przy wykresach umiesz-
czono tablice, w ktérych dla poszczegdl-
nych pikbw podano wyznaczone oraz od-
czytane z tablic ASTM odlegtosci miedzy-
ptaszczyznowe i odpowiadajace im sktad-
niki fazowe struktury. Poréwnujac dyfrakto-
gramy, widoczne jest, ze skfad fazowy
warstwy zmienia sie zaleznie od wzajemnej
proporcji sktadnikow atmosfery azotujacej
Ho—No.

Dyfraktogramy - rys. 2i 6 - 3% N»

Z rysunkow 2 i 6 wynika, ze przy zawar-
tosci 3% azotu w atmosferze uzyskuje sie
warstwy o strukturze jednofazowej. Faze te
stanowi roztwér staty azotu w zelazie a —
w skrécie a-Fe(N). Dla odpowiadajgcych
sobie katow dyfrakcji, wysokosci pikéw
zarejestrowanych dla stali 38HMJ (rys. 2)
i stali WCL (rys. 6) sg bardzo zblizone.
Nieznaczne roznice wystepuja jedynie
miedzy dwoma pierwszymi pikami (20 =
ok. 20 i 30). Piki te w przypadku stali
38HMJ siegaja natezenia | = 800 i ok. 150
jednostek, gdy odpowiadajace im piki dla
stali WCL sg nizsze — siegajac odpowied-
nio ok. 650 i 100 jednostek.

Dyfraktogramy —rys. 3i 7—5% N»

Podobne do siebie sg réwniez obrazy
uzyskane w wyniku badania warstw
wierzchnich wytworzonych w prébkach
z obu stali azotowanych w atmosferze za-
wierajacej 5% N, (rys. 3 i 7). Jedyna rozni-
ca, to nizsze wartosci natezenia | osiggane
przez piki a-Fe(N) wystepujace przy 20
rownym 20 i 35° w przypadku stali 38HMJ
(rys. 3), w poréwnaniu z odpowiednimi pi-
kami zanotowanymi na dyfraktogramie stali
WCL (rys. 7). Warstwa azotowana obu stali
ma budowe dwufazowg : a-Fe(N) + FesN.
Azotek Zzelaza Fe4N przyjeto okresla¢ mia-
nem fazy y’.

Dyfraktogramy —rys. 4 i8 — 9% N;

Na pokazanych dyfraktogramach wi-
doczne jest, ze przy azotowaniu jonowym
w atmosferze H—N, zawierajacej 9% azo-
tu, w obu stalach tworzy sie utwardzona
warstwa wierzchnia ztozona z trzech faz :
a-Fe(N), y’ (FesN) i € (FesN — FeoN). Liczba
zarejestrowanych pikéw, odpowiadajacych
tym fazom na rys. 4 i 8 jest jednakowa.
Wyrazniejsza réznica miedzy natezeniami |
osigganymi przez odpowiadajgce sobie
piki, wystepuje jedynie w przypadku € i Yy’
zanotowanych przy katach 20 zblizonych
do 20°. Podobnie jak poprzednio (5% N,
w atmosferze), piki te dla stali WCL (rys. 8)
przewyzszajg swoje odpowiedniki dla stali
38HMJ (rys. 4).

Dyfraktogramy —rys 5i9 —26% N,

W azotowanej warstwie wierzchniej,
w obu stalach zanotowano wystepowanie
dwéch faz : a-Fe(N) i y’. Jest to wiec sytu-
acja podobna do tej — stwierdzonej w wyni-
ku analizy rentgenowskiej warstw utworzo-
nych przy zawartosci 5% N, w atmosferze.
Jednakze, na dyfraktogramach warstw azo-
towanych w atmosferze zawierajacej 26%
azotu (rys. 51 9), w poréwnaniu do obrazu
struktury powstatej przy pieciokrotnie
mniejszej ilosci N (rys. 31 7), sa liczniejsze
i znacznie silniej zaznaczone piki fazy y’
(FesN) przy mniej licznych i siegajacych
nizszych wartosci natezenia | pikach, od-
powiadajgcych fazie a-Fe(N). Pamietajgc
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Rys. 2. Struktura fazowa warstwy
wierzchniej probki 37 IH ze stali
38HMJ azotowanej jonowo
w atmosferze zawierajacej 3% azotu

Rys. 3. Struktura fazowa warstwy
wierzchniej probki 20 IH ze stali
38HMJ azotowanej jonowo
w atmosferze zawierajgcej 5% azotu

Rys. 4. Struktura fazowa warstwy
wierzchniej probki 12 IH ze stali
38HMJ azotowanej jonowo
w atmosferze zawierajgcej 9% azotu

Rys. 5. Struktura fazowa warstwy
wierzchniej probki 30 IH ze stali
38HMJ azotowanej jonowo
w atmosferze zawierajgcej 26% azotu
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Rys. 6. Struktura fazowa warstwy
wierzchniej probki 36 WC ze stali
WCL azotowanej jonowo
w atmosferze zawierajacej 3% azotu

Rys. 7. Struktura fazowa warstwy
wierzchniej probki 14 WC ze stali
WCL azotowanej jonowo
w atmosferze zawierajgcej 5% azotu

Rys. 8. Struktura fazowa warstwy
wierzchniej probki 7 WC ze stali
WCL azotowanej jonowo
w atmosferze zawierajacej 9% azotu

Rys. 9. Struktura fazowa warstwy
wierzchniej probki 24 WC ze stali WCL
azotowanej jonowo
w atmosferze zawierajgcej 26% azotu



0 wspomnianym na wstepie ograniczeniu
zastosowane] metody rentgenowskiej,
mozna domniemywac, ze w utwardzonych
warstwach powstatych w wyniku azotowa-
nia jonowego w atmosferze zawierajace;j
26% N», w obu stalach, w odlegtosci wiek-
szej od 0,1 mm od powierzchni probki wy-
stepuje réwniez trzecia faza — g, na ktérg
sktadajg sie bogatsze w azot zwigzki FezN

— FezN. Znacznie wieksze stezenie aktyw-
nego sktadnika w atmosferze powoduje, ze
w strukturze warstwy wierzchniej dominujg

azotki zelaza (i sktadnikéw stopowych stali)
nad roztworem a-Fe(N).

3.2. Obserwacje mikroskopowe

Przedstawione na rysunkach 10 i 11
zdjecia mikrostruktury warstw wierzchnich
azotowanych probek dobrze zgadzajg sie
z oméwionymi wyzej wynikami rentgenow-
skiej analizy struktury fazowe;j.

Rys. 10. Struktury warstw wierzchnich w probkach ze stali 38HMJ po azotowaniu jonowym
przy zawarto$ci azotu w atmosferze :

a)— 3% (probka nr 37 IH)
b)— 5% (probka nr 20 IH)
c)— 9% (prébkanr 12 IH)
d) —26% (probka nr 30 IH)
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Rys. 11. Struktury warstw wierzchnich w probkach ze stali WCL po azotowaniu jonowym
przy zawarto$ci azotu w atmosferze :

a)— 3% (prdobka nr 36 WC)
b)— 5% (prébka nr 14 WC)
c)— 9% (prébkanr 7 WC)
d) —26% (probka nr24 WC)

1. Na obu rysunkach, fotografie a), ob-
razujgce strukture warstwy azotowanej
w atmosferze zawierajacej 3% azotu po-
twierdzajg budowe jednofazowg. Warstwa
roztworu statego a - Fe(N) przechodzi
stopniowo w strukture podtoza.

2. Warstwy wytworzone w atmosferze
0 zawartosci 5% N, (rysunki — zdjecia b))
sg dwufazowe — w osnowie roztworu state-
go rozsiane sg jasniejsze ziarna FeyN (y').
Przejscie w strukture podtoza jest mniej
tagodne. W strefie przejsciowej, na fotogra-
fii b) (rys. 11), przedstawiajacej fragment
probki ze stali WCL, widoczne sg nikte bia-
te pasma. Mogag to byé wydzielenia bogat-
szych w azot zwigzkéw (np. €), ktore poto-

powiekszenie 200 x

zone gtebiej, nie zostalty ujawnione w ba-
daniach rentgenowskich.

3. Widoczne na zdjeciach c) (rys. 10
i 11) warstwy, wytworzone w wyniku azo-
towania probek ze stali 38HMJ i WCL
w atmosferze zawierajacej 9% azotu, wy-
gladaja podobnie jak opisane wyzej —
w punkcie 2. Sa tylko od nich grubsze, a na
ich powierzchni wyraznie widoczna jest
cienka, biata warstewka azotkow zelaza.
Analogicznie do punktu 2 wyzej (w nawig-
zaniu do rys. 11 b)), na zdjeciu c) (rys. 11)
warstwy wytworzonej w prébce ze stali
WCL, w znacznej odlegtosci od powierzch-
ni, wystepujg biate pasma — wydzielenia
azotkdéw. Sg one tu liczniejsze.



4. Na powierzchni warstw powstatych
w wyniku azotowania w atmosferze zawie-
rajacej 26% azotu (rysunki — 10d) i 11d))
wystepuje wyraznie widoczna, lita powtoka
azotkoéw zelaza i dodatkéw stopowych. Na
prébce ze stali WCL (rys. 11d)), tuz pod tg
powtoka i dalej — w gtab, wystepujg liczne
biate pasma bogatej w azot fazy zwigzkdw.

Poréwnujac zamieszczone fotografie,
tatwo zauwazyé wzrastajacgq grubos¢
warstw wraz ze wzrostem zawartosci azotu
w atmosferze.

4. Wnioski

1. W wyniku azotowania jonowego stali
38HMJ i WCL w urzadzeniu JONIMP
900/500 w atmosferze H>—N, o zmiennej
zawartosci azotu w przedziale od 3 do 26%
uzyska¢ mozna réznego typu struktury war-
stwy wierzchniej.

2. Przy 3-procentowym udziale N
W gazowej mieszaninie azotujacej uzyska-
no strukture jednofazowa, bedacq roztwo-
rem statym azotu w zelazie — a-Fe(N).

Zwiekszanie zawartos$ci azotu w atmosfe-
rze powoduje dodatkowo powstawanie
najpierw fazy y’ (Fe4N), a nastepnie fazy €
(ogolnie — wegloazotki typu Fe,.3CiNy).
Azotowanie w atmosferze zawierajgcej
26% N, przyczynia sie do tworzenia war-
stwy o ztozonej budowie, w ktorej, w strefie
przypowierzchniowej wystepuje faza e i y'.

3. Mozliwos¢ regulacji sktadu fazowe-
go, struktury warstwy utwardzanej dyfuzyj-
nie azotem, wykorzystuje sie do optymali-
zacji wiasnosci uzytkowych przedmiotow
azotowanych jonowo np. narzedzi do ob-
robki plastyczne;j.
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THE EFFECT OF MUTUAL PROPORTIONS OF NITRIDING ATMOSPHERE
CONSTITUENTS ON A STRUCTURE OF ION NITRIDED CASE

Abstract

Phase composition and structure of a case ion nitrided in Ho-N; nitriding gas mixture containing 3; 5; 9 or 26 per cent
of nitrogen was examined. Tested samples were made of nitriding steel marked 38HMJ and hot-work tool steel marked WCL.
Results of X-ray and metallurgical microscopy examination of nitrided case of the samples are presented. It was found that
mutual proportions of nitrogen and hydrogen in nitriding atmosphere have significant effect on a structure of the case. X-ray
examination was limited to the case thickness of 0.1 mm.

Key words: ion nitriding, nitriding atmosphere, nitrided case, structure, X-ray examination, metallurgi-
cal microscope image



