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Sadriaj — Procesi koji se odvijaju na povrsini materijala u
podetnom  stadijumu plazma  mitvivanju zracajni su  za
raztimevanje mehanizima  formiranja novik  faza § za
modelirgnje graniéaih wslova pri izracunavanju difuzije
azota v povriinu materijala koja se obraduje. Uzorci izradeni
od celika C.4732 nitrivani su 2, 5, 120 i 1200 minuta na
pritisku od 450 Pa i temperaturi od 410°0C. Pri analizi
karakieristifta povrSinskihi  struktura  formirvanih  tokom
razliditth vremenskih intervalu od pofetku procesa koriféene
su SEM, EDX, BSE i XRD tehnike analize, kao i merenje
povrSinske mikrotvrdoce. lzvedeni su zakijucci o vremenskoj
zavisnosli dubine prodivanja azota w povrsinu materijala i o
Jormiranju | rastu novih faza na povrfini 1 nfihovof
povrsinskoj raspodeli. Rezultati prikazani w rodu su od
posebnog znadaja za razvoj takozvanih dupleks industrijskih
postupaka kod kojik difuzija azota prethodi procesu rasta
zastinih previaka.

i UvVOD

Postojeéi materijali ne mogu zadovoliti sve zahteve
savremenih proizvoda visoke tehnologije, ved se moraju
kombinovati esobine osnovnog materijala i naknadno
formirane povrSinske strukture. Poboljfanje mehani¢kih i
drugih osobina materijala sa sadr¥fajem Fe, kao $to su
povriinska tvrdoda, ofpomost na zamor, OfpomOst na
habanje, koroziona oipornost, triboloSke karakteristike itd,
moZe se posii¢i nitrirapjem u plazmi. Poletni stadijum
difuzife azota ¢ a-Fe, bez stvaranja novih faga, razmatran je u
radu {1}, dok se stvaranje novih faza razmatra w radu [2].
Rezultati prikazani v ovom radu odnose se na ispitivanje
pocetnog stadijuma plezma nitriranja elika €.4732 sa
nukieacijom novih faza,

2. OPIS EKSPERIMENTA

U eksperimentu su koriSéeni uzorci Zelika C.4732
oblika diska, pre¢nika d=28 mm i dsbljine #=3 mm. Sa donje
strane uzorka nalazi se ¥ljeb "V" profila radi lakie pripreme
za dalju karakterizaciju. Uzorci su polirani dijamantskom
pastom finoce 1 um. Plazma nitriranje uzoraka radeno je u
uredaju MONCQ S prilkazanom na slici 1.

Nitriranje je vrieno u smedi azota i vodenika. Odnos
gasova U sme$i kontrelisan je igiiCastim ventilima, a
konstantan pritisak na ulaza ventila odrfavan je pomoéu FRG
uredaja. Svi uzorci su obradivani pod istim uslovima, samo sa
razliitomn duZinom trajanja obrade. Radni pritisak je iznosio
450 Pa, struja J=1.3A i napon L/=640V, a trajanje obrade ¢,=2
mimsta, £,—5 minuta, ;=2 asa i 4,=20 Easova. Procenat azota
u smcii N, - H, je iznosio 25% za sve uzorke. Hladenje
uzoraka je vr¥end u vakuumu bez protoka gasova pri demu su
zidovi komore hladeni vodom.

Analiza uzoraka vriena je primenom XRD, SEM i
EDX metode, a merenje mikrotvrdode je radeno metodom
po Hanemammn meradem firme Zeiss. XRD uredaj na

kome je radena kristalografska analiza koristio je Bragg -
Bretannovu konfiguraciju sa izvorom CuKo zradenja.
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Slika 1 Ureday za jonsko nit;'iran,ie. MONOS

Analiza elektronskim snopom vriena je pomodu dva
elektronska mikroskopa. Elcktronski mikroskep firme
JEOL, model J8M-35, koridéen je samo za ispitivanje
topografije uzoraka. Drugi elektronski mikreskop, firme
Philips, model XL30, kori¢en je za EDX analizu sastava
povrginskog sloja i za ispitivanje topografije, pri demu je
pretnik elektronskog snopa menjan u opsegu od 7 do 10
nm. Pri obradi rezultata korifcna je ZAF Kkorekeija i
odgovarajuca datoteka za azlizu spektara. Takode je
vriena i analiza detekcijom povratnih ¢lektrona.

3. REZULTATI I PISKUSIIA

Prilikom kristalografske analize na refercntnom uzorku
koji nije nitriran kao i na uzorcima koji su kratko nitrirani, 2 i
5 minuta, dobijena je samo «Fe faza i to sa preferiranom
orijentacijom (€11), slika 2a. Na uzorcima koji su nitrirani po
2 i 20 &asova, jasno se vide pikovi koji su karakteristiéni za
Fe,N, slika 2biZc.
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Slika2 Rendgenogrami wzoraka nitriranifi a) 2 i 5 minuta;
b) 2 ¢asa; ¢ 20 casava

Treba uoliti da se, osim pikova karakteristitnih za &isto
Zeljezo 1 Fe,N, ne javljaju drugi pikovi, na primer zz £ fazu.
[z ove analize moglo bi s¢ zakljuditi da je doslo do formiranja
diste ¥ zone. Dubina sa koje se dobijaju informaciie o
strukturi, obzirom na energifu upadnog x zralenja 1 gustinu
Celika, Je 2 do 3 pm ispod poviSine. Relativan intenzitet
pikova za aFe i Fe;N je razlidit ma redngenogramima $to
ukazuje na povedanje koligine jedinjenja Fe,N sa vremenom i
smanjenja kolidine aFe u povrdinskim slojevima. Tokom
nitriranja dolazi i do promene preferirane ortjentacije
kristalne  refetke v - zone jedinjenja.  Vrednosti
meduravanskih tastojanja, 4, i parametara refetke, a, za
detektovane ravni refleksije o-Fe i Fe,N, prikazane su u
tabelama | i 2. Takode su date i tablicne vrednosti ovih
parametara »a stanja bez unutra¥njih napona [3]. Iz tabele |
vidi se da dolazi do poveCanja parametara refctke o-Fe sa
povedanjem vremena nitmiranja, raéunato za dommantne ravni
refleksije (011)1{112).

Tabela | Meduravarske rastojanje | parametri refetke
detektovamik kristalografsiik orijentacifa za afe

Uzrok ovog poveCanja je pojava kompresionog napona u
povrdinskom sloju, koji nastaje ugradnjom azota, usled &ega
dolazi do poveanja parametra refetke u pravcu normale na
povrinu uzorka.

Tabela 2 Meduravansko rastojanje | parametri resetke
detektovanih kristalografsiih orijentaciju za y’
zonu - Fe N (a,=0.3791 nm)

[ukl] (001) [ (1ih) T ¢062) [ (113) [ (622)

2 dnmj| - [0.2191]0.1899[0.1143 ] 0.1345

Casa |g[nm]| -~ |[0.37960.379810.3792 { 0.3804
20 i d[nm] [0.3792]0.2195(0.1901 | 0.1148 | 0.1345

dasova | a[nm] | 0.3792 ! 0.3802 | 0.3802 [ 0.3806 | 0.3804
d tabligno [nm] | 0.3791 § 0.2188 | 0.1895 [0.1143 | 0.1340

* tabela je radena samo za uzorke obradene 2 i 20 asova, jer
Fe,N nije detektovan na kratkotrajno nitriranim uzorcima

Tabela 3 Frednosti relativnih deformacija, & u a Fe

O min 2 min 5 min 2 &asa 20 Cas,
[(011)] - 0.00148 |- 0.00118] 0.00000 | 0.00400 |[0.00400
[(112)] 0.00017 | 0.00034 | 0.00120 | 0.00410 -

LJ tabeli 3 prikazane su vrednost: relativnih deformacija,
&, za aFe ratunate na esnovu formula iz literature [4]. Uz
pretpostavku da se u ravni paralelnoj povrdini uzorka javija
samo biaksijalne naponsko stanje, relativna deformacija v
pravcu normale na povidinu £ odredena je relacijom

& :*'%(0'1""72) M

U ovom bzraze v je Poissonov odnos, E Youngov modul, a
oo, awme glavindh napona u ravni parzlelnoj povising
uzorka. Relativiia deformacija moZe se izralunati na osnovi
vrednosti meduravanskih rastojanja za relaksirana d, i stanja
sa naprezanjem, d. Vrednosti za d, uzete su na osnovu
literatornih  podataka [3]. Proraduni su daui za dve
kristalografske orijentacije sa najintenzivnijom refleksijom,
poito sn one detektovane na svim uzorcima. [z tabele 3 se
vidi da osnovni uzorak pre obrade u plazmi sadrZi zaostali
tangencijalni napon koji se smanjuje posle obrade od 2
minwia, dok se zaosiall napon potpuno relaksira posle 5
minuta plazma nitriranja. Povedanje vremena obrade u plazmi
dovodi do pojave kompresionog napona  za  obe
kristatografske ravm.

Analiza relativne deformacije u v’ zoni detekiovanoj na
povriini uzorka tokom obrade od 2 ¢asa i 20 fasova ukazmje
na postojanje kompresioneg napona i u ovom delu povrSine
(tabela 4). Sa povetanjem vremena nitriranja, odnosno
debljine ¥ zone, kompresioni napon u ravni paralelnoj

(a,;=0. 2860 nm} povrdini  uzorka poveéava se za sve detcktovane
ikl (01 1) (002) (112) {022y kristalografske orijentacije.
Q d[nm] 0.2024 0.1434 0.1170 0.1014 Tabela 4 Vrednosti relativnik deformacija u y'zeni
min | a[nm] | 0.2862 | 0.3868 | 0.2866 | 0.2869 ' 2 tasa T 20 taovn |
Z [ dinm] | G2025 | 61434 | 61170 | 0.1014 “mony | T Y opo03z
min [ 2{om] | 0.2863 | 0.2867 | 0.2867 | 0.2868 [_'_'"_(_1__:_]_)__ 0.00155 060334
3 d[nm} | 02027 | G.1436 | 0.171 0.114 o2y | 000211 000322 |
min | alnm] | 02867 | 02871 | 02869 | 0.286% [ QL3 L 000026 o . boopso2
2 | d[om) { 02035 |~  T01175 | ©.1019 o2z 0.00366 _0.00366
dasa | afnm] ;§ 0.2878 — 0.2878 | 0.2882 Topografija povriine uzoraka analizirana je pomolu
20 | dfomi | 0.2035 = - - SEM-a pri energiji upadnog elektronskog snopa od 25 keV.
¢as. | afom] | 0.2878 - it - Na slici 3 prikazana je povréina uzoraka mitriranih 2 § 5
o tablidno [nm] | 0.2027 | 0.1433 | 0.1170 | 0.1013 minuta.
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Slika 3 Povriina delika C.4732 nitriranog ) 2 minuta; b) i
c) 5 minuta

Primetuje se povecanje broja i dimenzije nukleusa nove faze
Fe N, Tip rasta je trodimenzionalan. Na wzorkn nitriranom 5
mitmta, slika 3b, nofava se da se nukleusi ¥ire, postaju vedi i
spajaju se obrazujuéi pri tom dosta veda ostrva iglidastog
cblika koji su karakteristiéni za rast faze Fe,N {2]. Raspored i
orijentacija ovih nukleusa jasno se uofavaju pri manjem
uvecanju, slika 3c. Manji nukleusi, sliéne veli¢ine kao oni na
uzorku nitriranom 2 minuta, ukazuju da proces formiranja
zone FeMN joi uvek nije zaviien i da nije formiran
kontinwalni ¥ sloj na povidini, Difuzija azota odvija se bez
stvaranja nove ' faze i paraieine sa nukleacijom i rastom ¥’
faze.

Izgled povrdine uzorka nitriranog 2 minuta posle
nagrizanja nitalom prikazan je na slici 4a.

Slika 4 Uzorak nitriran a} 2 minuta i b) 5 minuta posie
ragrizanja sitalom

Nukleusi postaju izrafeniji, jer se slabije nagrizaju od
osnovnog materijala, $to ukazuje da oni predstaviiaju novu
fazu Fe,N. Tzmedu nukleusa, tamo gde jo¥ nije formiran
Fe,N, &elik je nagrifien, pa se stide utisak da nukleusi postaju
izraZeniji i viSi. Primeéujemo da se¢ nukleusi idudi u dubinu
uzorka $ire, & neki i medusobno spajaju. U shuéain uzorka
nitriranog 5 mitta (slika 4b), nakon nagrizanja primeéuiemo
da se pojedini nukleusi spajaju u vede strukvore koje skoro
prekrivaju celu povedinu i da je dubina nagrizanja manja.

Analiza povriine detekciforn povrainih elektrona veena
je u cilju dobijanja kvalitativne slike o raspodeli lakih i teZzih
clemenata po povrdimi uzorka. Primenom ove metode
dobijaju se informacije sa veCe dubine ispod povrdine u
odnosu na apalizu  detekcijorn  sckundarnih  elektrona.
Priblizne istt deo powriine uzorka snimijen je- analizom
sekundamnih elektropa (slika 5a) i analizom povratmih
elektrona (slika 5b). Na slici 5b, tamne povriine odgovaraju
oblastima sa vedom koncentracijom azota, odnosno ukazuju
na formiranje Fe,N faze. Poredenjem snimaka Sa i 5b uotava
s¢ da su na slici 5b oblasti koje odgovaraju Fe,N vece. Podio
BSE analiza nosi informacije sa vece dubine, moZc s¢ izvesti
isti zakljuéak o rastu nove faze u dubini uzoraka koji je
izveden na osnovua SEM analize pri nagrizanju povrine
hemijskim putem.

Priroda novoformirane faze pri kratkotrainoj obradi
uzoraka potvrdena je EDX analizom pei energiji upadnog
snopa elektrona od 10 keV. Pri ovoj energiji elcktronskog
snopa, simulacija njegove interakctje sa porviinom delika
ukazuje da su informacije prikazane na slici 5b dobijene sa
dubine od oko 9.5 pm.
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Slika 5 Uzorak nitriran 5 minnta o) SEM, b) BSE

Rezultati merenja povrdinske mikrotvrdote nitrieanih
uzoraka, i poredenju sa mikrotvrdocom nenitriranih uzoraka,
predstavijeni su histogramom na slici 6. Unlava se¢ porast
mikrotvrdoée materijala pri plazma nitriranju  tokom 2
minuta, dok se xa duZa vremena primeéuje ncka vrsta
zasiéenja mikrotvrdode koja verovatno odgovara tvrdodi ey’
zone &ije se formiranje olekuje pri dugotrajnom plazma
nitriranju konstrukcionog telika.
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4. ZAKLJUCAK

U radu su prikazani rezultati izudavanja poletnog
stadijuma procesa plazma nitriranja konstrukcionog Celika
(44732, Merenja pokazuju da poste 2 minuta obrade povrfing
dolazi do povedanja njene mikrotvrdode usled difuzije azota u
povriinu materijala.

Rendgenostruktumom analizom utvrdene je postojanje
¥ zone na wzorcima obradenim tokorn 2 asa i 20 fasova.
Kompresoni naponi javljaju s¢ u formiranoj ¥’ zoni, kao i u
redeci o-Fe, pri demu je porast napona zavisan od vremena
obrade u plazmi.

Analizom topografije povisine pomoéu SEM-a
konstatovano je formiranje nukleusa nove faze pri obradi
povriine tokom 2 minuta, pri demu je hemmnijskim nagrizanjem
utvrdeno da se dimenzife nukleusa poveavaju u sloju
neposredno ispod povrine.

Ptiroda nukleusa nove faze utvrdena je na osnovu EDX
analize, a oblik nukleusa u sloju neposredno ispod povriine
potvrden je analizom povratnih clektrona,
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Abstract — The time evalution of plasma nitriding process of
construction sicel substrates was investigated. It has been
found that the nucleation and growth of ¥ phase started after
120 seconds of plasma treatment. XRD analysis did not show
the existence of new phase for the treatment time lower than
3 hours. Three-dimensional growth of ' nuclei was found by
the SEM and BSE analysis of the sample surface, and the
nature of new phase was detected by EDX examnination. After
5 minutes of surface treatment a nearly continuous y' layer
was formed. This layer was growing in thickness until it was
detected by XRD analysis after 2 houts of treamment. The
compressive stresses were found in both afe and y' zone. The
results of investigation are of special importance for so called
duplex diffusion/deposition surface treatment of functionat
components made of construction steel.

TIME EVOLUTION OF PLASMA NITRIDING OF
CONSTRUCTION STEEL

Miodrag Zlatanovié, Uro§ Kaicak, Amir Kunosic, Nada
Popovié, Zarko Bogdanov
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