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1. Uvod

Technologie nitridace v plazmé je proces probihajici ve vakuu za asistence nizko
ionizované¢ho plazmatu anomadlniho doutnavého vyboje. Elektricky stejnosmérny vyboj
umoziuje fyzikalnim zplisobem disociovat plynné prostfedi za podminek, kdy pii klasickém
zpracovani v plynu by k aktivité prostredi jesté nedoslo. Tohoto efektu lze s vyhodou vyuZit.
Lze pouzivat rizné plyny (N2, Ar, H2, C3HS8 ...) u nichz termické §t€peni molekul béhem
nitridace neptichdzi viibec v tvahu, a nebo z nitridacniho procesu zcela vyloucit ¢pavek.

Naobr. €. 1 je zndzornén graf hmotového spektra vyskytu jednotlivych iontil ¢pavku béhem
procesu nitridace pii teploté 510 C po dobu 6 hodin, a tyto hodnoty jsou porovnany se spektrem
atmosféry bez vyboje. Srovnanim obou spekter 1ze stanovit tvorbu jednotlivych iontl pfi
disociaci ¢pavku vybojem a pfi disociaci termické. Je ziejmy vyznamny rozdil a tento rozdil
specifikuje 1 cely proces nitridace v plazmé. Aktivace ¢astic pro difusi dusiku je ve vyboji
nesrovnatelné vyssi a proto i aktivovany potencial dusiku je vyS$si nez u nitridace v plynu. Tento
rozdil ovliviiuje rychlost procesu a je jednou z hlavnich vyhod plasmy.

Na druh¢ stran¢ fyzikalni podstata procesu ma nevyhodu v tom, Ze tam kde neni plyn
disociovan elektrickym vybojem, k nitridaci vitbec nedochazi, a dale ze nitrida¢ni pole a jeho
geometrie je ovliviiovana katodovym temnym prostorem. Vlastnosti katodového temného
prostoru jsou ovlivilovany fadou fyzikalnich veliCin, napf. hmotnosti Castic, proudovou
hustotou, potencidlem na katod¢ atd. Jedna se tedy o velice slozity proces, vyZadujici zvlastni
znalosti.

Existuje fada teoretickych praci, které vysvétluji fyzikalné-chemickych prabéh procesu
na katodé&. I kdyz cela tada teorii se dopliiuje nebo si i odporuje, je ziejmé, ze vysledné reakce
jsou zavislé:

- na parametrech elektrického vyboje (energie ionti, hustota iontového proudu ...)
- na typu pouzitych plynit (disociacni potencial, chemickd aktivita ...)

- na makro fyzikalnich vlastnostech prostredi (teplota, tlak ..)

- na katodovém materidlu a stavu povrchu (emise elektront ...)

Z hlediska uzivatelského se jedna o veliCiny, které je nutno pfevést na hodnoty
regulovatelné a kontrolovatelné. Napft. napéti, proud, délka pulsu, pratok plynu, tlak, cas atd.

Dalsi vyhodou procesu v plasmé je vlastni aktivace povrchu soucasti trvalym tokem
energetickych iontd na katodu. Dochazi k vyraznému ,,samocisticimu* efektu a povrch se stava
atomarng Cistym a bez difusnich barier. Rovnéz neptitomnost kysliku, nebo vyrazna schopnost
rozStépen¢ho vodiku vazat kyslik na sebe znamena, ze proces probihd bezoxidicky a bez
vedlejSich chemickych reakei. Nezanedbatelnou roli kromé aktivity fyzikalni hraje rovnéz
aktivita chemicka. Ucast vodikovych iontd H*, H2" o energii nékolika eV zajist'uje extrakci Fe,



popi. dalSich prvkl zkyslicnikovych vazeb a to bud redukénim nebo disociatnim
mechanismem.
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Obr.¢. 1 Namerené hodnoty hmotového spektra atmosféry nedisociovaného cpavku NH3
s vybojem a bez vyboje pri celkovem tlaku pr=320 Pa (méreno pristrojem Balzers QMG511)

2. Difuse

Atomy dusiku jsou adsorbovany na povrchu, a to bud’ v podobé ¢astic N™ nebo radikalt
typu NH', NH,, NH3". Vzhledem k nizké energii do 10 eV nedochazi k jejich implantaci do
povrchu soucasti. Dusik piechazi do materialu jinymi mechanismy a v okamziku, kdy pronikne
do mtizky Fe, je jeho chovani ovlivnéno pouze difusnimi zakony. Od tohoto okamziku se dusik
pienasi stejnym mechanismem do jadra materialu jako u jinych difusnich procesti. Vyhody
plasmy se pomalu ztréaci a pfi ¢asech nad 16 — 20 hodin nitridace zcela mizi.

Difusni rovnice ma tvar :

x=k¥Dp*e

kde Q je aktivaéni energie difuse, Do koeficient difuse - konstanta nezavisla na teplote, zavisla
pouze na struktuie miizky, t ¢as procesu.

V ptipad¢ legovanych oceli je koeficient difuse zavisly na mnozstvi a typu legujicich
prvki, které maji schopnost vazat na sebe dusik. Mnozstvi legujicich prvkii ma vliv nejenom
na rychlost difuse dusiku, ale i na jeho rozpustnost. Cim vétsi je mnozstvi legujicich prvki, tim
vy$si je jeho rozpustnost. Vytvaieji se rizné strukturni slozky podle schémat MeN nebo Me;N
, (Fe,Me)23(N,C), (Fe,Me)x(N), kde Me= W, Mo, Cr, Al, Ti, V, Nb, Zr, a tyto faze maji brzdici
ucinek na difusi dusiku. Z téhoz diivodu roste i potfebna aktivaéni energie difuse [1]. Vliv
uhliku je minimalni.



Koeficient difuse — korigovany na teplotu experimentti 510 C, a aktivacni energie maji
nasledujici regresni rovnice [2] v zavislosti na nitridotvornych legujicich prvcich :

-0,849

D0(510) =2,4086*] O_13 * (%legur)

Vyse uvedené rovnice byly sestaveny na zaklad¢ experimentti s nasledujicimi ocelemi :

0.227

QO =51917*(%legur)

Mat. Do*E-13 | Q LEGUJICI  PRVKY

(m2/s) |[(kdimol)l c¢ | cr | Mo | v | Al [ W [Celkem
11500/1.0050 244 | 4420 | 04 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
14140/1.7034 209 | 4690 | 04 1,0 0,0 0,0 0,0 04 1,4
14220/1.7131 223 | 4620 | 0,2 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0
14340/1.8504 1,33 | 73,16 | 04 1,6 0,0 0,0 1,2 0,0 2,8
15330/1.7707 099 | 6650 | 03 2,5 03 0.2 0,0 0,0 3,0
15340/1.8509 1,11 | 79,60 | 04 1,5 0.2 0,0 1,0 0,0 2,7
19436/1.2080 018 | 8310 | 20 120 00 0,0 0,0 0,0 12,0
19541/1.2365 036 |10140| 03 3,1 3.1 07 0,0 0,0 6,9
19550/AISIS7 078 | 66,00 | 06 33 1,2 0,1 0,0 0,0 4,6
19552/1.2343 028 | 8980 | 04 5,0 1,4 05 0,0 0,0 6,9
19830/1.3343 026 | 9360 | 09 4.2 5,0 1,9 0,0 6.3 17,3
19852/1.3243 026 | 9360 | 13 44 0,0 4,0 00 11,0 19,4

Tab ¢. 1 - Tabulka experimentalnich oceli s vypoctem koeficientit Dogs10)a Q
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Obr.¢. 2 Zavislost koeficientu difuse a aktivacni energie na mnoZstvi nitridotvornych legujicich
prvkiu



Kazdy material mé jiné legovani, tedy i jinou rychlost difuse. Tzn. Ze doba nitridace,
potiebna pro dosazeni stejné difusni hloubky, je pro kazdy material jina. U vysoce legovanych
ledeburitickych 12% oceli typu 1.2080, nebo austenitickych nerezovych oceli 1ze hovofit 1 o
nedosazitelnosti urCitych hloubek za redln¢ dosazitelné ¢asy (>100 hod). V kazdém ptipadé
uvedené zjednodusené rovnice umoziuji pro kazdy material odhadnout zékladni parametry
nitridace, tj. teplotu, ¢as a difusni hloubku.
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Obr.¢. 3 Vypoctené difusni rovnice pro material 14220/ 1.7131

3. Zarizeni nové generace

Z vyse uvedené¢ho diagramu je vidét, Ze teplota procesu je jeden z nejvyznamnéjSich
parametrt nitridace. K jejimu dosazeni je u klasickych zatizeni vyuzivan pouze elektricky
stejnosmérny vyboj. Energetické ionty bombarduji katodu — tedy soucast, a jejich kineticka
energie se preménuje na energii tepelnou. Tento zpiisob zajiStuje sice vSechny potiebné
geometrii nebo v dutinach. V téchto mistech miize dojit k mistnimu ptehtfivani nebo dokonce
1 k nataveni dili.

Nevyhodou je rovnéz i nutnost dokonalého vycisténi povrchu. Pokud neni povrch Eisty,
doutnavy vyboj je nestabilni a mé snahu piechazet do rezimu obloukového vyboje. V prvni fazi
procesu se proto pouze oddéluji necistoty od povrchu, k ohfevu v§ak nedochézi, nebot’ ustaleny
iontovy proud je maly. Proces se tedy prodluzuje a v pfipadé nepfiznivého znecisténi je
nesnadné docilit ekonomického vyuziti zafizeni. V extrémnich ptipadech nelze proces najet
vubec.



U zafizeni nové generace je pouze Cast vykonu preddvana z plazmatu (30-70%),
zbyvajici tepelny vykon se pak predava predev§im z vnéjsiho ohtfevu. Ten mize byt konvekcni
nebo radiacni. Soucasné tedy mtize probihat proces ohievu soucasti a €isténi vybojem.

Vzhledem k tomu, Ze fada necistot je vdzana pouze slabymi absorpénimi silami, fada
necistot je organického charakteru a teplotni rozklad miize znamenat zna¢né€ urychleni procesu
jejich odstranéni, pak cely proces se vyznamné urychluje.

Vliv potlaceni vykonu elektrick¢ého vyboje je pfiznivy i na vznik koncentrovanych

vybojli nebo mist s vys$Si hustotou iontového proudu. V téchto zafizenich lze proto Iépe
kombinovat rozdilné soucasti, nebezpeci velkého rozdilu teplot se vyznamné snizuje.

OIN ZEZ 600/1000 @BMI VI65

200 000 1
150 000 1
16D T 2 100000
i D
2 Al -
= 0
1999 2000

Obr.¢. 4 Zarizeni nové generace s vnejsim radiacnim ohievem ve trech zonach
Obr.¢. 5 Porovnani vykonnosti zarizeni staré a nové generace

Ve vétsing piipadl je tato koncepce zafizeni jest¢ kombinovéana s pulsnim zdrojem
plasmy, ktery umoziuje lepsi regulaci procesu a snizuje nebezpeci prechodu do zkratu a
poskozeni povrchu. Kombinace vykonové Casti pulsu a pulsni mezery je dalsi parametr, ktery
umoziuje zlepSeni fizeni procesu

4. Zavér

Vsechny vyse uvedené parametry se promitaji do produktivity zatizeni. Na obr. €. 5 je
porovnéana ,,vykonnost™ zafizeni ION ZEZ 600/1000 staré¢ koncepce se studenou sténou a
zafizeni BMI V165 s radiaCnim ohfevem a pulsni plasmou. I kdyz zafizeni nejsou rozmérove
zcela totozna, produktivita prace na zafizeni nové generace je vyznamné vyssi. Vyznamné vyssi



je vSak 1 spolehlivost parametrt nitridace, ptedevsim teploty. U zafizeni staré generace nelze
docilit lepsi vysledek nez +10 C, ale v mnoha piipadech je rozdil teploty >100 C.

U zafizeni nové generace lze regulovat s pfesnosti +1 C i u velice komplikovanych
vsazek, a tyto hodnoty 1ze docilovat reprodukovatelné a trvale.

[1] Lachtin J. — Azotirovanije stali, Masinostrajenije, 1976, Moskva
[2] Stanislav J — lontova nitridace a nitrid titanu — disertacni prace, fijen 1991, Liberec



