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1.0

Uvod

a ovéfeni moznosti jsou pfedmétem této prednasky.

Technologie nitridace za snizeného tlaku umoznuje realizovat i dalsi typy difuznich procesi,
jako jsou napft. karbonitridace, oxinitridace nebo sulfonitridace. Nékteré vysledky experimenti

Nitridace za sniZzeného tlaku je technologie relativné nova. Jeji prednostni je pfedevsim
nestandardni vyuziti vakuové popousteci pece a ptiznivé vysledky nitridacnich vrstev pro rtizné
aplikace. Lze ji velice dobie pouzit jako doplitkovou technologii v zakédzkovych kalirnach

tak jako ani ostatni technologie v plazmé nebo v plynu.

v kombinaci napt. s nabidkou nitridace v plazmé. Na zéklad¢ praktickych zkuSenosti je vSak
nutno konstatovat, ze nemtize 100% pokryt pozadavky na vS§echny mozné druhy aplikaci, stejné

2.0

Jeji jednou zvyhod je jednoduché variovani slozeni plynti v atmosféie, a tedy i
Nitridace

technologii jako napt. karbonitridace, oxinitridace nebo sulfornitridace. Cilem zkoumani bylo
ovefit si prave tyto moznosti a jejich realizovatelnost v praxi.

dusiku za ptedpokladanych reakci:

Proces nitridace za snizeného tlaku probiha v atmosféfe ¢pavku, dusiku a protoxidu
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Z uvedenych rovnic vyplyva, ze ptedpokladem pro uspéSny pribéh pienosu dusiku
s atmosféry je vytvoteni aktivaéni vrstvy FexOy na povrchu oceli. Proto je v prvni fazi procesu
zafazena perioda oxidace povrchu oceli v N2O. Na obr.€. 1 jsou uvedeny hmotova spektra N.O
pro teoreticky plyn, a spektra N2O pii 300 mbar a teploté 530 C.

Ze spektralnich kiivek N20 vyplyva, Ze termickym $tépenim tohoto plynu pii teploté
530 C silng vzrasta podil NO*, molekularniho a atomarniho dusiku N2* a N, a atomarniho
kysliku O". Na m/e=32 pro O; zcela chybi spektralni ¢ary kysliku, a z toho vyplyva, Ze viechen
uvolnény kyslik O" je spotiebovavan do reakce s povrchem bez rekombinace na Os.

V dalsi fazi probiha vlastni nitridace, kdy zdrojem dusikovych atomt se stava termicky
Stépeny Cpavek (Obr.€. 2). Jeho disociaéni kiivka odpovida teoretické podle teploty disociace,
resp. podle teploty nitridace. Zda se pravdépodobné, ze kromé atomarniho dusiku se na difuzi
podileji i radikaly NH3", NH," a NH" tak, jak je tomu u nékterych teoretickych praci pro
nitridaci v plazmé [1] podle schématu

FeNH, +H -> Fe NH + H»
Fe NH + Fe -> Fex NH
Fei.3 NH; + Fe -> Fer.s N+ Ho

Aktivatorem téchto reakci je vodik, ktery se uvoliiuje termickou disociaci Cpavku, a
z nestabilnich intermedialnich sloucenin.

Pti vlastnim procesu nitridace je pouzita smes plynit NH3+N>+N2O. Pfidavek dusiku
snizuje nitridacni ¢islo atmosféry, ptidavek NoO pak udrzuje aktivitu reakce na povrchu oceli.
Béhem zkousek bylo zjisténo, Ze bez pouziti oxidacniho plynu k reakci skute¢né nedochazi.

2.1 Vysledky nitridace

Na dalSich obréazcich je zobrazena typicka nitridacni vrstva z procesu NITRAL pro
material 14220 (obr.¢ 3) a 12050 (obr. €. 4). Parametry procesu byly T=540 C, pT=300 mbar a
t=7,5 hod. Povrchova vrstva je homogenni, souvisld o tl. 8-10, resp. 10-15 [im. Vrstva po
naleptani se jevi na povrchu jako tmavsi, ve spodni ¢asti svétlejsi. Pfi subjektivnim hodnoceni
povrchu nelze pozorovat zadné viditelné rozdily vyjma toho, Ze povrchova vrstva je velice
kiehka. Pfi pozorovani elektronovym mikroskopem pii 1000 x zvétSeni nejsou vSak patrny
z4dné vyrazné rozdily v jeji homogenité ani poréznosti (Obr. 5 a 6).



Obr. ¢. 3
2.2 Oxidace povrchu

Oxidace povrchu je dal§i z moznych technologii feSitelnych za snizeného tlaku. Jejim
cilem je vytvoftit povrchovou vrstvu oxidl zeleza, ktera zajist'uje jednak lepsi korozni odolnost
a stabilitu povrchu, jednak vrstvu ¢erného zbarveni nahrazujici popt. technologii chemického
cernéni. Pti klasickych technologiich je vyuzivana pro oxidaci povrchu vodni para, bud’
v pribéhu chlazeni vsazky nebo za teploty cca 450 C, ktera zajistuje vznik takovéto vrstvy.
V procesu za snizené¢ho tlaku vSak tento princip nelze vyuzit z divodu mozného znecisténi
vyvévového oleje vakuové Cerpaci soustavy. Proto je proces je zalozen opét na reakci povrchu
s protoxidem dusiku N>O za vzniku tenké vrstvy Fe3O4 o sile 1-3 pm.




3.0 Karbonitridace

Proces karbonitridace je aplikovan vétSinou na Cisté uhlikové oceli, nebo na oceli
nizkolegované, u nichz je cilem vytvofit tlustou povrchovou vrstvu nitridi, resp. karbonitrid
zeleza. Prti klasické technologii je tento proces realizovan vétSinou ve smési plyni NHz+CO»,
nebo NH3+CO, resp. v ENDO plynu. Obdobné podminky lze navodit i pfi karbonitridaci za
snizeného tlaku v obdobné smési plynt. Na obr.7 je piiklad vrstvy z procesu karbonitridace za
snizeného tlaku ve smési plynit NH3+CO+Nz na materidlu 11373, na obr. ¢. 8 na materidlu
12050.
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Obr.g. 7 Obr.¢. 8

Vrstva se v obou ptipadech sklad4 ze 3 charakteristickych ¢asti. Jedna se o tmavou vrstvicku
pod vlastni povrchovou vrstvou. Ta pravdépodobné souvisi z predoxidaci povrchu v N>O. Dale
se nachazi vrstva karbonitridii Fe se sloupkovitymi ttvary o sile az cca 30 um, a zavére¢na
povrchova vrstva o sile 20-24 um, jevici se jako porézni.

4.0 Sulfonitridace

Proces sulfonitridace v posledni dob¢ témer vymizel z nabidky procesti povrchovych
difuznich Gprav vzhledem k tomu, Ze byl zaloZzen ptfedevSim na kyanidovych solnych laznich
s reakci napt. SO32+ 3 CN" > 3 CNO + S. Na obr.¢. 9 je povrchova vrstva sulfonitridace
Sed¢ litiny vytvorena technologii za snizen¢ho tlaku s pfidavkem plynu H>S. Vrstva je
homogenni a souvisld o tl. 14 az 18 um, pouze v nékterych castech ji protinaji grafitové
lupinky. Fazové sloZeni vrstvy ve hmotnostnich procentech bylo zjiSténo ptiblizné néasledujici:
e-Fe3)N — 65%, Y- FeaN — 5%, FeS — 30%.

Pti chemické analyze optickou emisni spektroskopii na pfistroji LECO SA-2000 bylo
zji$téno, Ze na povrchu se nachazi cca 2 um silna vrstva s vysokym obsahem siry (cca 30%), a
podnije 15 pm silnd vrstva s konstantnim vysokym obsahem dusiku (cca 6%). Dale do hloubky
mnozstvi dusiku monoténné klesa. Koncentrace uhliku je naopak na povrchu nejnizsi kolem
0,5% a s hloubkou roste jeho koncentrace az na vice nez 4%.



90

80 —
\
70

i 7(
50

2
2 /N
E . // \\
30
N
ML/ .~
oM
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Hloubka (um)
Sx2 e N % 10
Cx20
Obr.C. 9 Obr.¢. 10

Technologie difuznich procesti za snizeného tlaku se zda byt skute¢né perspektivni. Lze
veelku jednoduse variovat jeji jednotlivé parametry, piedevsim sloZeni atmosféry. Je vyhodna
rovnéz proto, ze v celém objemu pracovniho prostoru (vakuové popoustéci pece) je zcela
rovnomeérna teplota pece. Je akceptovatelna 1 proto, ze celé zatizeni je pocitacove fizeno a je
tedy zarucena relativné vysoka reprodukovatelnost technologie.

Podle stavajicich zkuSenosti dava vynikajici vysledky u materialti stfedné legovanych
jako napt. 14340, 15340 nebo 15330. U oceli typu 14220, 15142, 42CrMo4V apod. vsak
hodnoty tvrdosti zaostavaji za zpracovanim v plazmé. Technologii Ize rovnéz vyhodné vyuzit
pro nitridaci slozitych tvard, napft. forem na plasty, na tlakové liti Al, Zn z mat. 1.2311, 1.2312,
1.2343, 1.2344 apod., kde technologie v plazmé neni optimalni z divodu rovnomérnosti vrstvy,
a kde ani nitridace v plynu vétSinou nevyhovi s ohledem na ¢istotu povrchu.

Naopak jeji vyuziti je prakticky nemozné u oceli s obsahem chromu >8% z diivodu
vytvotené povrchové pasivaéni vrstvy oxidii chromu. Ta je daleko stabilngjsi nez-li vrstva FxOy,
a vytvaii difuzni bariéru. Tento problém brani vyuzit tuto technologii pro nitridaci nerezovych
materialii, nebo 12% ledeburitickych nastrojovych oceli.

Krome¢ toho, Ze technologie je citliva na pouzité oceli, vyzaduje rovnéz vysokou Cistotu
vstupnich plynii. Pfedevsim obsah vodni pary ve ¢pavku miize celou technologii narusit natolik,
ze dojde k celkovému pozastaveni reakce.

[1] Tibbets G.G. — J.Appl. Phys. 45, (1974), s. 5072 - 5073



