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Cuvant Tnainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii mele desfasurate in
perioada de doctorat in tara, precum si in strainatate. Deplasarile in strainatate,
respectiv la Université Blaise Pascal din Clermont-Ferrand, Franta, au fost sustinute
prin mobilitati internationale in cadrul a doua programe din domeniul educatiei si
formarii profesionale. Primul, SOCRATES, s-a desfasurat in perioada 01.03.2007-
31.05.2007 la Université Blaise Pascal din Clermont-Ferrand, alaturi de echipa de
cercetare ,Surfaces et Interfaces” condusa de Prof.dr. Bernard GRUZZA. Cel de-al
doilea, LEONARDO da VINCI - Réseau EIFFEL 8, a cuprins un stagiu in perioada
10.09.2007-22.02.2008 la intreprinderea “Metallurgie Inovation” din Clermont-
Ferrand, sub indrumarea Prof.dr. Jean-Pierre CHEREE.

Obiectivele lucrarii sunt realizarea unui studiu privind fenomenele care au
loc la nitrurarea in plasma de amoniac, precum si la nitrurarea in plasma de azot a
otelurilor de Tmbunatatire. Materialul studiat este otelul din marca 42CrMo4, utilizat
curent in industria mecanica pentru fabricarea organelor de transmisiune (arbori,
roti dintate etc.) sau la confectionarea matritelor pentru materiale plastice. Motivatia
investigatiilor si cercetarilor realizate se bazeaza pe importanta fenomenelor de
coroziune si oboseald induse in materialele metalice de factori de naturd mecanica
sau chimica, ce sunt strans legate de atat de proprietatile, cat si de compozitia
chimica a straturilor superficiale ale pieselor tratate. Aceasta deoarece in metalurgia
modernd o importanta deosebitd se acorda cercetarii proceselor fizico-chimice care
au loc in straturile superficiale sau la interfata dintre substraturi.

Cresterea proprietatilor de duritate, rezistenta la coroziune, respectiv la
oboseald ale otelurilor de constructii se realizeaza prin tratamente termice si
termochimice, dintre care nitrurarea in plasma este unul dintre procedeele cele mai
utilizate, ce ramane un important si vast subiect de cercetare.

In continuare tin s@ multumesc, in primul rand, conducatorului de doctorat

Prof.dr.ing. Ioan ILCA de la Universitatea ,Politehnica” din Timisoara, precum si
Prof.dr. Bernard GRUZZA, de la Universitatea Blaise Pascal din Franta, pentru
acceptul de a fi coordonator al acestei teze de doctorat, pentru disponibilitatea,
precum si pentru aportul tehnic si stiintific la realizarea experimentarilor. De
asemenea, as dori sa multumesc Prof.dr.ing. Maria NICOLAE, Prof.dr.ing Teodor
HEPUT, si Conf.dr.ing Isodor PEJBAN pentru ca mi-ai facut onoarea de a fi membrii
ai juriului.
Asociez aceste multumiri si membrilor echipei ,Surfaces et Interfaces” de la centrul
de cercetare LASMEA din Clermont-Ferrand (Guillaume Monier, Luc Bideux si
Christine Robert-Goumet), Conf.dr. Carmen ALIC, dar nu in ultimul rédnd colegilor,
prietenilor si familiei.

Timisoara, 09.2008 Mihaela-Corina FLOAREA
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Rezumat,

Teza de doctorat trateaza studii si cercetari privind influenta duratei
si temperaturii de nitrurare asupra morfologiei si grosimii stratului nitrurat
in laborator cu ajutorul unei surse de plasma de azot, precum si
compararea din acest punct de vedere cu epruvete nitrurate in conditii
industriale. Pentru analiza stratului nitrurat s-au utilizat metode de
caracterizare fizico-chimica ce sunt utilizate recent in domeniul metalurgiei
si fac apel la microanaliza cu ajutorul razelor X, electronilor sau ionilor.

In acest scop, s-au determinat profiluri de microduritate si de
concentratie a fierului, azotului si oxigenului atat in directie paralela cu
suprafata epruvetei, cat si in adancimea stratului nitrurat. Astfel, studiile
realizate la nivel atomic au condus la determinarea influentei defectelor
induse in structura masei metalice de baza prin tratamentele termice
anterioare nitrurarii, precum si a defectelor aparute in timpul tratamentului
asupra morfologiei si structurii stratului nitrurat.

De asemenea, utilizand spectroscopia de fotoelectroni XPS, s-a
determinat cu precizie atat grosimea, cat si compozitia stratului nativ de
oxid prezent pe suprafata epruvetelor inainte de nitrurare.

Rezultatele la scara nanometrica, obtinute prin analiza de suprafata
XPS, corelate cu rezultatele experimentarilor EPMA si de microduritate
(HVo,3), obtinute la scara micrometricd, au condus la: o mai bund
intelegere a fenomenelor care au loc la nitrurarea industriala a otelurilor; o
evaluare mai corectd a parametrilor tehnologici de efectuare a acestui
tratament termochimic; aprecierea conditiilor pe care trebuie sa le
indeplineasca  materialul metalic la nivel microstructural, in vederea
eficientizarii tratamentului termochimic de nitrurare industriala.
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1. Stadiul actual al cercetarilor privind
nitrurarea otelurilor

1.1. Introducere

Dintre tratamentele termice si termochimice aplicate materialelor metalice
(fonte si oteluri), nitrurarea este un procedeu modern de imbogatire cu azot a
suprafetelor, care s-a impus in industrie datorita numeroaselor avantaje pe care le
prezinta comparativ cu alte procedee. Acest tratament urmareste Tmbunatatirea
calitatii suprafetelor pieselor, si anume: duritatea superficiald, rezistenta la
coroziune, respectiv la frecare. De o importanta majora este insa cunoasterea
modului de formare si crestere a stratului nitrurat, deoarece fenomenele care au loc
la nivel atomic, atat pe suprafata pieselor céat si la interfata dintre straturi, nu sunt
inca foarte bine stapéanite. Aceasta este insda necesar in vederea controlului si
automatjzérii procesului industrial de nitrurare.

In prima parte a acestui capitol sunt prezentate notiuni referitoare la
tehnologiile de nitrurare precum si la mecanismele de formare a stratului nitrurat,
iar a doua parte este consacrata caracterizarii structurii si proprietatilor acestuia.

1.2. Principiul nitrurarii

Nitrurarea este un tratament termochimic destinat Tmbunatatirii duritatii,
rezistentei la uzurda si respectiv la coroziune a otelurilor si fontelor [1]. Acest
tratament consta in introducerea pieselor in medii susceptibile a ceda azot si
mentinerea lor o anumita perioada de timp la temperaturi cuprinse intre 300 si
580°C. Procedeele cele mai utilizate sunt: nitrurarea in bai de saruri, nitrurarea
gazoasa si nitrurarea ionica. De asemenea, s-au dezvoltat noi procedee de nitrurare,
realizate in laborator, dintre care se amintesc: nitrurarea cu sursa de plasma [2],
respectiv de radio frecventa [3].

Datorita razei sale atomice suficient de mici in comparatie cu cea a fierului,
azotul difuzeaza in oteluri ca element interstitial. Elementele de aliere din oteluri
(Mn, Cr sau Ni) au raza atomica apropiata de cea a firului si, in consecinta, acestea
difuzeaza ca elemente substitutionale [1, 4]. Razele atomice ale azotului,
carbonului, oxigenului si hidrogenului, comparativ cu cea a fierului a sunt inscrise in
tab.1.1.

Razele atomilor de nemetale [1, 4] Tab.1.1.
Element Raza atomicd, r (A) r/ree
Fe-a 1,28 1,00
N 0,72 0,57
C 0,77 0,60
(0] 0,60 0,47
H 0,46 0,36
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De asemenea, solubilitatea azotului in Fe-y este mai ridicata decat in Fe-a
datoritd numarului mai mare al locurilor interstitiale existente. Valorile maxime ale
solubilitatii azotului in Fe-y, precum si in Fe-a, n functie de temperatura de
nitrurare, sunt inscrise in tab.1.2 [4].

Solubilitatea azotului in Fe-y si in Fe-a [4] Tab.1.2.
Temperatura Solubilitate
(°C) % masice %atomice
N in Fe-y 650 2,8 10,3
590 2,35 8,75
N in Fe-a 590 0,10 0,4
20 <0,0001 <0,0004

Diferentele mari de solubilitate ale azotului in Fe-a precum si in Fe-y au o
importanta semnificativa in practica tratamentelor termice si termochimice ale
otelurilor.

1.2.1 Nitrurarea in bai de saruri

La temperaturi cuprinse in intervalul 500-550°C, este posibil a obtine o
reactie de nitrurare plecand de la descompunerea termica a unor bdi pe baza de
cianati si carbonati [5].

Nitrurarea este activata prin insuflare de aer, reactia fiind astfel mai rapida.
Prin acest procedeu se pot obtine straturi groase de compusi (alcatuite din faza ¢ ),
cu un strat de difuziune subtire [6].

1.2.2 Nitrurarea gazoasa

Acest tip de nitrurare se realizeaza, de obicei, in cuptoare tip clopot si
consta in transferul atomilor de azot din gazul de amoniac in piesa tratata, conform
reactiei:

NH 3 :N+2H2 (1.1)
2

In contact cu suprafata otelului, molecula de NH3 suferd o disociere catalitica
in NH2, NH, N si H, succesiv, conform reactiilor:
NH 3 - NH , + H
NH 5 > NH + H (1.2)
NH —> N +H
O parte din azotul in stare nascanda (N) difuzeaza in otel, iar o altd parte
este desorbita si formeaza molecula de N,. Potentialul de azot (Np) este definit de
urmatoarea ecuatie:

Kp - p
Np = — 5 (1.3)

/2
(sz )3
unde: Kp - reprezinta activitatea termodinamica a azotului in solutia solida a Fe-a;
PnH3, PH2- €ste presiunea partialda a amoniacului nedisociat, respectiv a
hidrogenului;
Procesele care au loc la nitrurarea gazoasa depind de natura fazelor din

BUPT
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diagrama Lehrer a sistemului Fe-N, a caror domenii de existenta in functie de
concentratia de NHs, de potentialul de azot (Np) si de temperatura (T) sunt indicate
in fig.1.1 [6].
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Fig.1.1. Diagrama Lehrer a sistemului Fe-N [6]

Activitatea azotului din atmosfera de nitrurare se poate controla fie prin
marimea gradului de disociere al atmosferei, fie prin cea a proportiei de NHs disociat
si recombinat in molecule de azot (N3).

1.2.3 Nitrurarea ionica

Tratamentul termochimic de nitrurare ionica consta in introducerea intr-un
cuptor a unui amestec gazos (format din azot si hidrogen) sub o presiune de 10-103
Pa, cu aplicarea unei tensiuni continue intre piesa de tratat (catodul) si peretii
cuptorului (anodul) [7, 8]. Valorile curentului si a tensiunii aplicate sunt alese astfel
incat sa produca o descarcare luminiscenta anormald care conditioneaza inceputul
accelerarii electronilor liberi din piesa metalica spre suprafata anodica a cuptorului
(fig.1.2). Cand acesti electroni intra in coliziune cu moleculele gazului din
vecinatatea piesei le ionizeaza, eliberand unul sau mai multi electroni de valenta
care pot interactiona cu alte molecule de gaz si elibera astfel alti electroni. De
asemenea, campul electric adiacent catodului si respectiv anodului este suficient de
mare pentru a provoca ionizarea atomilor atmosferei gazoase din apropierea
pieselor. Ansamblul particulelor ionizate constituie plasma in care ionii negativi
formati sunt atrasi spre anod, in timp ce ionii pozitivi sunt atrasi spre catod.
Interactiunea ionilor de azot si solid genereaza un proces de absorbtie si, in functie
de parametrii tratamentului, formarea nitrurilor si difuzia azotului atomic in piesa
supusa nitrurarii.

Culoarea si intensitatea luminii diferitelor regiuni din plasma descarcarii
luminiscente depind de natura si presiunea gazului, precum si de intensitatea
curentului de descarcare. Pentru presiuni de ~1 Pa, in imediata vecindtate a
catodului se formeaza spatiul intunecos Aston (SAs), urmat de lumina catodica (LC)
si zona Intunecoasa catodicd, numitd spatiul intunecos Crookes-Hittorf (SC), dupa
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numele cercetatorilor ce le-au descoperit. Urmeaza apoi o altd zona luminoasa
numitd lumina negativa (LN) si din nou o zona aproape complet intunecoasd, numita
zona intunecoasa Faraday (SF).
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Fig.1.2. Caracteristica tensiune-curent a unei descarcari in gaze la presiune constanta [8]

Daca spatiul de descarcare este suficient de lung (distanta mare intre catod
si anod), cea mai mare parte a acestuia este ocupata de coloana pozitiva, uniforma
si luminoasa (sau de plasma descarcarii luminiscente). Capatul anodic al coloanei
pozitive este uneori mai luminos decat coloana insasi si se numeste lumina anodica
(LA), separata de coloana pozitiva prin zona intunecoasa anodica.

Variatia intensitatii luminoase, a potentialului electric al campului, a
concentratiilor ionilor si electronilor sunt reprezentate in fig.1.3 [9], unde:

SAs- este spatiul intunecos Aston,

LC- lumina catodica,

SC- spatiul intunecos catodic Hittorf-Crookes,
LN- lumina negativa,

SF- spatiul intunecos Faraday,

SA- spatiul intunecos anodic, iar

LA- lumina anodica.

In conditiile descdrcarii luminiscente anormale, suprafata piesei este
bombardata cu ioni de azot, molecule de azot energetice si radicali N-H [1, 10].
Dintre speciile azotoase, molecule de azot sunt in numar mai mare si contribuie prin
energia lor atat la intensitatea fluxului de azot, cat si la incdlzirea suprafetei, fapt ce
faciliteazd difuzia azotului [1]. Hidrogenul reactioneazad cu azotul formand radicali
NH care elibereaza azot in contact cu suprafata [1, 10]. De asemenea, hidrogenul
reactioneaza si chimic cu oxigenul prezent pe suprafata piesei (sub forma de oxid
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natural) si activeaza suprafata pentru difuzia azotului [1, 9-12].
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Fig.1.3. Caracteristici ale descarcarilor luminiscente [9]

Conform fenomenelor descrise rezultd rolul deosebit de important in
procesul nitrurarii in plasma al ionilor de azot in raport cu cel al moleculelor neutre
energetice si radicalilor NH.

1.2.4 Nitrurarea cu o sursa de plasma de azot

Nitrurarea in laborator intr-o instalatie UHV cu ajutorul unei surse de plasma
este diferita de nitrurarea ionicd, principala diferentd constand in modul de formare
al plasmei. In primul caz plasma se formeaza prin introducerea gazului de diazot
(de puritate 99,999%) si presiune de ~10* Pa intr-un tub de cuart si aplicarea unei
diferente de potential de ~2kV intre un catod si un anod. Un cilindru de otel
inoxidabil aflat in interiorul unui tub de cuart reprezinta anodul, catodul fiind legat la
masd la incinta ultra-vidata. Plasma astfel formata este directionata printr-un orificiu
spre epruveta. In urma bombardamentului cu specii active din plasma, in epruveta
este generat un curent de ordinul a cativa pA/cm?. Epruveta este incalzitd la
temperatura de tratament cu ajutorul unui filament de wolfram fixat in suportul
manipulatorului.

Atat morfologia cat si grosimea stratului nitrurat sunt determinate de
parametri tehnologici ca: temperatura, durata tratamentului si compozitia initiala a
otelului.

Detalii asupra instalatiei experimentale de nitrurare si ale sursei de plasma
sunt date in subcapitolul 2.2.1, respectiv paragraful 2.2.1.3.2.
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1.3. Mecanismul de formare a stratului nitrurat

In prezent, conform datelor din literaturd, nu se dispune de un model
unanim acceptat care sa descrie procesul nitrurdrii ionice tindnd cont de
complexitatea proceselor (transportul de masa in plasma si interactiunile plasma-
materie) si de natura speciilor reactante [13]. Dintre multiplele modele descrise in
literatura de specialitate se mentioneaza urmatoarele:

a) Modelul propus de Z. Sun si T. Bell [14]

Conform acestui model, fenomenele care descriu procesul nitrurarii ionice a
otelurilor aliate sunt:

- Transferul de masa de azot din plasma la suprafata piesei. Formarea
speciilor active in plasma (N*, N*2, N, N2, H si NH) are loc in urma unor reactii de:
ionizare, neutralizare, transfer de sarcina, excitare sau recombinare.

- Difuzia azotului in piesd. Formarea unui gradient de concentratie de azot
pe suprafata piesei constituie forta motoare pentru difuzia acestuia respectand legile
lui Fick.

- Reactii chimice cu formarea stratului de compusi la suprafatd. Dupa ce
suprafata este saturata cu azot au loc reactii chimice cu formarea unor compusi
chimici (nitruri de fier vy -FesN sau e-Fez.3N), grosimea stratului fiind influentata, in
principal, de fenomenul de pulverizare catodica (sputtering).

- Precipitarea nitrurilor in stratul de difuziune. Simultan cu reactiile chimice
care au loc pe suprafata piesei au loc si reactii chimice in zona de difuziune,
datorate prezentei azotului. Cand concentratia azotului in Fe-o depdseste limita de
solubilitate de 0,1%masice, incepe un proces de precipitare intergranulara a
nitrurilor de fier si/sau ale elementelor de aliere Cr, Mo, etc.

Se poate observa ca acest model descrie intr-o maniera generala
mecanismul nitrurarii ionice.

b) Modelul propus de J. Walkowicz [15, 16] se bazeazd pe urmatoarele
considerente:

- Dintre speciile formate in plasma, ionii N*, si particulele N, sunt
principalele specii care asigura aportul de azot activ pentru nitrurare, concentratia
atomilor de azot si a ionilor N* fiind scazuta (fig.1.4).

- Transportul de masa de azot din plasma la suprafata piesei este realizat, in
principal, de ionii N*2. In regiunea caderii catodice au loc doua tipuri de reactii de
transfer de sarcing, si anume:

(1.4)

+ + +
2, rapid +N2,/ent - N2,rapid +N/ent + Nient

+ +
2, rapid +N2,lent - N2,rapid +N2,rapid (15)

Produsii reactiilor (1.4) si (1.5) sunt particule accelerate ale neutrilor N> si
ionilor N*,, precum si cele lente ale ionilor N* si atomilor de azot.

- Energia cineticd si reactivitatea speciilor azotoase determind mecanismul
interactiunii acestora cu suprafata piesei. Atomii de azot care ajung pe suprafata de
nitrurat din volumul plasmei, impreuna ce cei rezultati in urma disocierii N*; sau N
pe suprafata piesei, sunt chemisorbiti.

- Gradientul de concentratie al azotului format pe suprafata piesei reprezinta
mecanismul motor al difuziei in interiorul materialului.

c) Modelul propus de Kélbel [9, 10, 17, 18]

Conform mecanismului nitrurarii ionice descris de Kolbel (fig.1.5), in urma
bombardamentului cu ionii pozitivi (proveniti din plasma), din suprafata catodului
sunt pulverizati in plasma atat atomi de fier cat si atomi ai elementelor nemetalice
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Fig.1.5. Modelul propus de Kélbel pentru nitrurarea ionica [9]
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In volumul plasmei adiacent suprafetei piesei, atomii de fier emisi se pot
combina cu atomii de azot foarte activi, cu formarea nitrurii de fier FeN care se
depune ulterior pe suprafata de nitrurat. Compusul FeN (produs in plasma) este
instabil si se descompune in nituri de treapta inferioara (FezN, FesN si FesN). Azotul
atomic eliberat in acest proces va difuza in piesa de nitrurat sub influenta
temperaturii. Cu toate acestea, imbogatirea suprafetei cu azot atomic favorizeaza
procesul de recombinare, in interiorul masei otelului formandu-se azotul molecular,
care este principala sursa de formare a porozitatilor. Modelul descris de Koélbel nu
poate explica insa rolul hidrogenului in procesul de nitrurare.

Se poate observa faptul ca intre mecanismele nitrurarii ionice descrise exista
diferente in ceea ce priveste natura speciilor care asigura aportul de azot activ,
precum si in ceea ce priveste fenomenele care au loc la interfata plasma-solid.

1.4. Structura stratului nitrurat
Pentru determinarea naturii fazelor cristaline care se formeaza in timpul

nitrurarii otelurilor este necesara cunoasterea diagramelor de echilibru Fe-N (fig.1.6)
si Fe-N-C.
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Fig.1.6. Diagrama de echilibru Fe-N [6]
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Conform diagramei de echilibru Fe-N (fig.1.6), in urma combinarii cu fierul,
azotul poate forma:
a) solutii solide de interstitii: Tn Fe-o (nitroferita, nitromartensita), in Fe-y
(nitroaustenita) sau in Fe-3;
b) compusi semi-metalici: y"-FesN, e-Fea-3N si {-FeaN [6].
Indiferent de varianta tratamentului de nitrurare utilizata, stratul nitrurat al
unui otel cuprinde urmatoarea structura [6, 8, 19]:
> strat de compusi, numit si ,strat alb” (datorita aspectului sau
metalografic dupa atacul cu reactivul Nital), format din nitruri de fier y’-
FesN si/sau e-Fez-3N, cu grosimea ce poate varia intre 0 si 50 um;
> strat de difuziune, ce poate avea grosimea variabila de la cétiva zeci
de um la 1 mm. In aceasta zond, azotul poate fi prezent sub doua
forme: fie in solutia solida a Fe-a, fie combinat cu elementele de aliere
cu care formeaza nitruri intergranulare cu duritate ridicata;
> substratul, reprezentand materialul de baza ce nu a fost modificat prin
tratamentul termochimic de nitrurare.
Caracteristicile cristalografice ale principalelor faze prezente in diagrama de
echilibru Fe-N sunt inscrise in tab.1.3.

Caracteristici cristalografice ale fazelor din sistemul Fe-N [3] Tab.1.3.
Faza Structura Parametrii cristalini N (%omasice)
cristalina
o« C.V.C a=0,2866 0,1 (la 590°C)
T a=0,2864 (0,11 N%masice) [0,003 (la 200°C)
a=0,361 (1,42 N%masice) °
Y C.F.C. a=0.365 (2.76 N%masice) |2+>> (18 590°C)
v’ -FesN C.F.C. a=0,3786-0,379 5,7-6,1 (la 27°0)
g-Fer3N H.C. a=0,27; ¢c=0,4371 8,25-11,1 (la 27°C)

Structura stratului nitrurat format la o temperaturd inferioara celei
eutectoide (590°C), respectiv la 570°C, este reprezentata schematic in fig.1.7. In
aceste conditii stratul superficial va fi alcatuit din faza ¢ mai bogata in azot, din faza
yv" si din faza a. Pe masura scaderii temperaturii de nitrurare, fazele o si ¢ se
descompun cu precipitarea in exces a fazei y’. Astfel, la temperatura ambianta
succesiunea fazelor prezente in stratul nitrurat racit lent (de la suprafata spre miez)
este urmatoarea [6, 20, 21]:

ety sy sa+y >a

Daca nitrurarea se realizeaza la o temperatura superioara celei eutectoide,
respectiv la 600°C, se formeaza mai intai faza o, iar la depasirea limitei de saturatie
apar succesiv fazele y, y'si ¢ (fig.1.8). Astfel, la temperatura de difuziune
succesiunea fazelor de la suprafata spre interior va fi: ¢ - y"—> vy — o. Prin racire
lentd se produce descompunerea fazelor o si € cu precipitarea fazei y” in exces, in
timp ce faza y sufera o transformare eutectoida dand nastere unui amestec mecanic
de a siy’, numit baunita.

Stratul nitrurat va contine la temperatura ambiantd urmatoarele faze (de la
suprafata spre miez) [6, 20, 21]:

e+y >y > a+y (baunitd) > a +y".
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Fig.1.7. Diagrama de echilibru Fe-N si structura stratului nitrurat la 570°C [6]
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Fig.1.8. Diagrama de echilibru Fe-N si structura stratului nitrurat la 600°C [6]
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1.4.1 Stratul de compusi

Formarea si cresterea stratului de compusi compact se realizeaza dupa o
lege parabolicéﬁ asa cum este descris de modelele matematice din lucrarile [13],
[20] sau [21]. In aceste modele s-a tinut cont de valoarea intrinseca a coeficientilor
de difuziune ai azotului.

Principale fazele care se formeaza in stratul de compusi sunt nitrurile de fier
v -FesN si e-Fe.3N.

1.4.1.1 Nitrura y -FesaN

Nitrura y"-FesN este un compus chimic care se formeaza in urma evolutiei
nitrurii hexagonale FesN, prin insertia atomilor de azot in aranjamentul C.F.C. al
atomilor de fier. Acest tip de nitrura nu este stabil la temperaturi peste 680°C.

In structura cristalina a nitrurii y* atomii de fier sunt prezenti in doua stari,
si anume: Fe(I) situati in colturile cubului elementar si Fe(Il) plasati in centrul
fetelor. In acest aranjament atomul de azot ocupa intr-o manierd ordonata un sfert
din locurile octaedrice, fiind situat in centrul celulei elementare (fig.1.9).

{
.y
Q/C ﬁ\ \Q/ (I Fe(l)

t-{j_f ,f';_‘::b ® Fe(ll)

; g &N

Fig.1.9. Structura cristalind a nitrurii vy -FesN [22]

Dintre caracteristicile nitrurii vy se mentioneaza: duritate ridicata (~800 HV)
[6, 23], continutul maxim de carbon care poate fi dizolvat in structura sa este de
0,2%masice, iar caldura sa de formare este de 3,7 kcal/mol [6]. Date referitoare la
caracteristicile cristalografice ale acestei nitruri, precum si la continutul in azot sunt
inscrise in tab.1.3.

1.4.1.2 Nitrura ¢-Fe2-3N

Acest compus este format din atomi de fier asezati intr-un sistem hexagonal
compact (H.C.), cu parametrii retelei hexagonale a si ¢/2, deformat de prezenta
atomilor de azot interstitiali plasati in locurile octaedrice (fig.1.10).

Aparitia compusului ¢ la nitrurare este favorizata de prezenta carbonului in
compozitia chimica a otelurilor, de temperatura de nitrurare ridicata ( ~570°C)
precum si de concentratii mari de azot (fig.1.6, tab.1.3) [6].
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Fig.1.10. Structura cristalind a nitrurii ¢ -Fe>sN [6]

Nitrura & se mai numeste si ,carbonitrura &” datoritd afinitatii sale mari
pentru carbon, a carui solubilitate maxima este de 3%masice. De asemenea,
aceasta nitrura prezinta duritate, proprietati tribologice si ductilitate mai ridicate
decat fazay’.

1.4.2 Stratul de difuziune

In aceastd zona azotul se g&seste in solutie solidd pana la dep&sirea limitei
de solubilitate in Fe-a (de 0,1%masice), dupa care are loc formarea si precipitarea
nitrurilor. De obicei, fenomenul de precipitare incepe la limita grauntilor, iar
precipitatele de nitruri cresc odata cu cresterea temperaturii si concentratiei de azot

[e].

Principalii factori de care depinde grosimea stratului de difuziune sunt:
cantitatea de azot difuzata, gradientul de concentratie, temperatura si durata de
nitrurare precum si compozitia chimica a piesei supuse tratamentului [1].

1.4.2.1 Difuzia in oteluri

. Difuzia atomilor de azot in Fe-a poate fi descrisa de legea I-a a lui Fick [24].
In cazul general, cand difuzia este uniaxiala si concentratiile de azot sunt mici,
densitatea fluxului de atomi din specia A , 7, , in directia x este:

Jg=-D Ca (atomi/m2:s) (1.6)
ox

aC 4
ox
D - este coeficientul de difuziune macroscopica exprimat in (m2/s) si care

unde: - reprezinta gradientul de concentratie pe directia x;
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variaza cu temperatura dupa legea lui Arrhenius:
D =Dg -exp < (1.7)
R-T
unde semnificatia termenilor este urmatoarea:
Dy - factor de frecventa independent de temperatura, care pentru metale si
aliaje solide ia valori in domeniul 0,1-10 m?/s;
Q - entalpia, (J/mol);
R - constanta gazelor perfecte (8,32 J/molK sau 8,26:10°> eV/atomK);
T - temperatura absoluta, (K).
Valorile coeficientilor de difuziune D ai azotului in fazele g, v si o, conform
[21], sunt:

D:n=2,5234:10"1> m?/s (1.8)
D''n=1,482:10"13 m2/s (1.9)
D*n=7,6510"12 m?/s (1.10)
Cea de-a doua lege a lui Fick in cazul uniaxial este:
.2
o« _prc (1.11)
ox ox?2

Daca se presupune ca D este independent de C, pentru conditiile initiale (t =
0; C(x,0) = 0; C(wo,t) = 05si C(0, t) = Cp,V t), solutia ecuatiei (1.11) in cazul unui
mediu semiinfinit cu o concentratie la suprafata constanta are expresia:

C(x,t)—C0<erf{ X ] (1.12)
24D -t

in relatia 1.12 functia erf este functia erorilor complementare, Cy este limita
de solubilitate a azotului in Fe-a, iar D nu depinde de concentratia in azot.

Ecuatia (1.12) este considerata insa insuficienta pentru a descrie in mod
convenabil curba reala a concentratiei azotului [24], baza insuficientei acestui model
simplu consténd in doua fenomene: concentratia la suprafata nu este in echilibru,
iar fluxul de transport al azotului la suprafata este limitativ. De asemenea, difuzia
azotului poate fi impiedicata de prezenta precipitatelor.

1.4.2.2 Formarea precipitatelor

in timpul nitrurdrii, atomii de azot interstitiali au o vitezd de difuziune mai
mare decat atomii elementelor de aliere care se gasesc in substitutiile retelei
cristaline [3]. Legile clasice ale difuziei nu pot descrie insa evolutia repartitiei
azotului in stratul nitrurat. Din cantitatea totald de azot care a difuzat, o parte va
precipita sub foArmé de nitruri intergranulare, iar o alta parte va difuza spre miezul
piesei tratate. In acelasi timp are loc si un fenomen de crestere a deformatiilor
locale.

Natura precipitatelor formate se poate determina din punct de vedere
termodinamic in functie de continutul lor in azot si de diferitele entalpii libere de
formare a nitrurilor, 4Gy (tab.1.4).

Entalpia de formare (4Gy) este legata de entalpia liberd (4H), conform [3],
prin relatia:

AGy = AH - T - AS (1.13)
unde 4S reprezinta entropia de formare, iar T este temperatura (°C).
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Date termodinamice si cristaline ale unor nitruri [3] Tab.1.4.

Nitrura N ] Entalpia de formare Parametrul cristalin

(% masice) (kJ/mol) (nm)
FezN 11,2 -3,76 -
FesN 5,9 -10,9 a=0,379
Cr2N 11,8 -114 a=0,4796; c=0,4470
CrN 21,2 -118 a=0,4149
MoN 6,8 -69,4 a=0,4160
MozN 12,7 - -
MnsN - -127 a=0,3865
MnsN> - -191 a=0,4194; c=0,4031
VN 21,6 -251 a=0,4169
AIN 34,1 -320 a=0,3104, ¢c=0,4965
TiN 22,6 -336 a=0,4237
Tiz2N 11,4 - a=0,414; c=0,8805
SizN4 39,9 -748 a=0,7748, c=0,5617

Nitrurile formate pot avea un caracter fie incoerent, daca se formeaza din
carburi (prezente in ferita sau la limitele de graunti) sau din elementele de aliere de
substitutie, fie coerent sau semi-coerent, daca se formeaza din elementele de aliere

prezente in solutia solida a Fe-a, fig.1.11 [3].

Nitrurile coerente cristalizeaza in sistemul C.F.C. si au parametrul retelei de
0,4 nm. In cristalul cubic, existenta familiilor de plane echivalente de tipul {100} va
induce precipitarea acestor nitruri pe trei directii perpendiculare intre ele. Pentru
minimizarea energiei lor totale, precipitatele vor forma discuri cu diametrul de
ordinul a catorva zeci de nm si o grosime de cativa nm.

Formarea precipitatelor de nitruri incepe prin repartitia locald in forma de
disc a atomilor in solutie, continuand cu cresterea acestor aglomerari care au deja

R O]
O

é’i.,o,t
S

b)
Fig.1.11. Tipuri de precipitate de nitruri: coerente (a); partial coerente (b); incoerente (c) [3]
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compozitia stoichiometrica si care sunt, in general, incoerente.

1.5. Proprietatile stratului nitrurat

Aplicarea unui tratament de nitrurare pieselor metalice are ca efect
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formarea unui strat dur in zona superficialda, ce este rezistent la uzurd. Stabilitatea
termodinamica a nitrurilor formate este insotita si de tensiuni reziduale de
compresiune al caror efect benefic asupra rezistentei la obosealda este remarcabil
[7]. Duritatea si tensiunile reziduale depind atat de conditiile de tratament, cat si de
compozitia chimica si microstructura initiald a materialului metalic al pieselor.

1.5.1 Duritatea superficiala

Duritatea stratului de difuziune este datorata azotului ce poate fi prezent
atat in solutia solida, cat si sub forma de precipitate de nitruri fin dispersate la
marginea grauntilor [25, 26]. Daca racirea otelului de la temperatura de nitrurare se
realizeaza cu viteza mare, azotul se mentine in solutia solida, iar daca racirea se
realizeaza lent are loc precipitarea nitrurilor, conducand la marirea duritatii. Prin
difuzia azotului in solutia solida a fierului pur sau a otelurilor slab aliate nu se obtin
cresteri semnificative ale valorilor duritatii. In absenta elementelor de aliere,
aceasta duritate nu depaseste 500 HV pe o adancime foarte mica [6]. Daca otelul
contine elemente de aliere cu afinitate mare fata de azot, in zona de difuziune se
formeaza precipitate de nitruri fin dispersate. Aceste precipitate induc o duritate
ridicatd datorita aparitiei tensiunilor de compresiune. In functie de compozitia
chimica a otelului si de regimul de nitrurare aplicat, valorile duritatilor obtinute se
situeaza in intervalul 400-1300 HV [6].

Prin duritatea sa, stratul de difuziune participa la cresterea rezistentei la
uzura superficiala a pieselor, respectiv a rezistentei la oboseald. Un strat de
difuziune cu duritate ridicatda actioneaza ca un suport pentru stratul de compusi,
fmbunatatind rezistenta la uzura, iar pentru obtinerea unei rezistente mari la
eforturi mecanice se urmareste obtinerea unui strat de difuziune cu grosime mare si
cu duritate mai scazuta [6].

1.5.2 Tensiuni reziduale

Modul de formare si actiune a tensiunilor reziduale intr-un strat de nitruri
este reprezentat schematic in fig.1.12.a-d).

Tensiunile reziduale din stratul superficial nitrurat apar ca urmare a
deformatiilor induse de insertia azotului (fig.1.12.a) si se manifesta printr-o crestere
de volum (fig.1.12.b). Deoarece masa de baza nu se deformeaza sau se deformeaza
foarte putin (fig.1.12.c), impune deformarea stratului superficial de nitruri,
geometria piesei dand repartitia finala a tensiunilor (fig.1.12.d) [3].

Tensniu
—&

/|

L)

a) b) c) d)
Fig.1.12. Formarea tensiunilor reziduale in stratul nitrurat [3]
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in stratul de difuziune profilul tensiunilor se repartizeazd in toatd zona unde
a avut loc precipitarea nitrurilor. Aceste tensiuni apar in timpul tratamentului de
nitrurare, valoarea lor variind foarte putin in timpul racirii [3].

1.6. Concluzii

In primul capitol s-a analizat stadiul actual ale cercetdrilor cu privire la
nitrurarea otelurilor si s-a evidentiat principiul nitrurarii in diferitele medii ce sunt
utilizate Tn practica industriald, precum si a celor utilizate in conditii de laborator.
Dintre acestea, studiul stratului nitrurat ionic, respectiv cu o sursa de plasma de
azot, reprezinta obiectivul principal al acestei lucrari.

Dintre procedeele de nitrurare a otelurilor de imbundtatire, nitrurarea ionicd
este cel mai utilizat datorita avantajelor pe care le prezintd. In literatura de
specialitate sunt descrise numeroase mecanisme referitoare la formarea stratului
nitrurat ionic, dintre care, cel propus de Kélbel este cel mai cunoscut. In descrierea
acestor mecanisme au fost evidentiate fenomenele ce au loc la nivel atomic in
volumul plasmei descarcarii luminiscente, precum si la interfata plasma-solid cu
formarea nitrurilor si difuzia azotului spre interiorul materialului metalic.

De asemenea, s-au prezentat aspecte privind structura si proprietatile
stratului nitrurat ionic al otelurilor si s-a analizat influenta principalilor factori ce
actioneaza asupra acestora, respectiv: natura si compozitia gazului nitrurant, durata
si temperatura de tratament, precum si modul de racire al pieselor tratate.
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2. Montaje experimentale si tehnicile
de analiza utilizate

2.1. Introducere. Utilizarea ultra-vidului

Pentru microanaliza cu ajutorul tehnicilor ce fac apel la particule
nanoscopice (ioni, electroni sau raze X), este necesara plasarea epruvetelor
analizate intr-un vid foarte inaintat in vederea evitarii interactiunii electronilor emisi
cu moleculele gazului din incintd. Prin aceste interactiuni acestia si-ar pierde din
energie, putand fi pierduti din analiza. De asemenea, electronii ai caror energii sunt
analizate provin din primele straturi atomice, rezulta astfel ca aceste tehnici sunt
sensibile la contaminarea suprafetei. De aceea, este necesar ca analiza sa se
realizeze in medii in care viteza de contaminare este neglijabild, pentru a nu
influenta rezultatele analizei. Este deci indispensabil a dispune de o instalatie ultra-
vidata (UHV) unde, datorita diferitelor etape de pompaj, presiunea este scazuta la
valori de pana la 10 Pa.

In acest capitol sunt descrise atat instalatiile utilizate pentru nitrurarea
epruvetelor din otel precum si elemente lor componente, céat si tehnicile de analiza
folosite pentru caracterizarea stratului nitrurat.

2.2. Instalatiile experimentale de nitrurare

2.2.1 Instalatia de nitrurare in laborator si analiza in-situ

Schema instalatiei experimentale de nitrurare si analizé in-situ este
prezentata in fig.2.1.

w@)@‘:’? c Sursa de sursa de
ket raze X plasma

S

Sursa de i: Incinte de
electron 3 introducere
- & epriveizior

\:

VA /_\
Tncinta de Frcinia da Tya de transfer a
cerrerdi ol tratament pott-epruvetel
¥
A

Fig.2.1. Reprezentare schematica a instalatiei experimentale de nitrurare si analiza in-situ
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Analiza stratului nitrurat in laborator s-a realizat cu ajutorul unei instalatii
ultra-vidate (UHV) de productie indigena, aflata in dotarea laboratorului LASMEA al
Université Blaise Pascal din Clermont-Ferrand, Franta (fig.2.2). Instalatia de
laborator este alcatuita din urmatoarele parti componente: incinta de introducere a
epruvetelor, incinta de tratament si incinta de analiza. Cele trei incinte, marca
Vacuum Praha, sunt fabricate din otel inoxidabil austenitic si contin fiecare mai
multe hublouri pentru atasarea subansamblurilor ce vor fi descrise in continuare.
Incintele sunt separate de vane, transferul epruvetei dintr-o incintd intr-alta
realizandu-se cu ajutorul unei tije mobile.

Manipulator | | ¢ Incinta de X
- LR | tratament Manipulator

k]
Incinta de
introducere a
epruvetelor

Incinta de . sl
analizd = d o

Fig.2.2. Aspectul general al instalatiei experimentale de nitrurare si analiza in-situ

Pentru realizarea vidului si ultra-vidului (UHV) sunt utilizate trei tipuri de
pompe: pompa rotativa cu palete, pompa turbomoleculara si pompa ionica.

2.2.1.1 Port-epruveta

Port-epruveta este un suport rectangular din molibden cu dimensiunile
14x21x5 mm, prevazut lateral cu o gaura filetatd in care se fixeaza tija mobila in
vederea manipuldrii acestuia intre incintele instalatiei UHV (fig.2.3.). Epruveta se
fixeaza pe una dintre fetele port-epruvetei cu ajutorul unei placute din inox.
Suportul in care se fixeaza port-epruveta in interiorul incintei de tratament sau in
interiorul incintei de analiza, este o tija din otel inoxidabil care prezintd la partea
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inferioara sine. Aceastd tija este legata la axa verticald a manipulatorului si este
izolata electric de acesta printr-o piesa de ceramica. De asemenea, suportul vertical
din incinta de tratament permite incalzirea epruvetei pana la o temperatura de
400°C.

Fona de fizare

a epruvetei
Glisiere / \ Filet
de fixare
in suport
[, & |

Placutd metalicd
Fig.2.3. Reprezentare schematicad a port-epruvetei

Manipulatorul este un ansamblu tridimensional rotativ care permite plasarea
port-epruvetei in fata diferitelor elemente ale instalatiei.

2.2.1.2 Incinta de introducere a epruvetelor

Dupa degresarea si montarea epruvetei, port-epruveta este introdusa in
prima incinta a instalatiei de laborator. Aceasta are forma cilindrica, este izolata de
restul instalatiei printr-o vana, iar la partea superioara este prevazuta cu un hublou
demontabil.

In aceasta incinta vidul preliminar este realizat cu ajutorul unei pompe
rotative cu palete si a unei pompe turbomoleculare. Timpul necesar atingerii vidului
este de ~30 de minute, dupa care port-epruveta este transferatd in incinta de
tratament.

2.2.1.3 Incinta de tratament in-situ

in aceastd incintd s-au realizat operatiile de curétire a suprafetei epruvetelor
prin bombardament ionic si tratamentul de nitrurare. Principalele elemente
constituente ale acestei incinte sunt: sursa de ioni de argon (Ar*) si sursa de
plasma.

2.2.1.3.1 Sursa de ioni de argon

Curatirea ionica a epruvetelor s-a realizat cu ajutorul unei surse de ioni de argon
(Art) care functioneazad in intervalul de tensiune 100-1500 eV. Etapele formarii
ionilor ioni de Ar* sunt reprezentate schematic in fig.2.4.a-c). Argonul pur
(99,999%) este introdus in incinta de tratament printr-o vana cu o presiune de pana
la 104 Pa (fig.2.4.a). Electronii necesari ionizarii gazului sunt produsi de un filament
incalzit prin efect de emisie termoelectrica (fig.2.4.b). Principalii parametrii ai sursei
de ioni de Art* sunt: presiunea gazului, intensitatea curentului filamentului, unghiul
de incidenta al fasciculului ionic [2].
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iy

a) b) c)
Fig.2.4. Etapele formarii ionilor intr-o sursa de ioni de argon (Ar*):
a) introducerea gazului, b) emisia de electroni, c) ionizarea

La cresterea presiunii gazului, are loc o crestere a numarului interactiunilor
electron-gaz si, implicit, o crestere a numarului de ioni. Daca presiunea creste prea
mult va avea loc fenomenul de recombinare cu neutralizarea ionilor. De asemenea,
cu cat curentul de emisie din filament creste cu atat se obtin mai multi ioni.

Deoarece sursa de ioni de Ar* este fixa, variatia unghiului incident al
fasciculului ionic se realizeaza prin modificarea pozitiei port-epruvetei. Cand
fasciculul ionic este pozitionat pe directia normalei epruvetei, viteza de decapare
este mare, rugozitatea suprafetei crescand. Din contrd, la incidenta razanta, viteza
de decapare si rugozitatea scad. Diametrul fasciculului ionic este ~1 cm?2. In functie
de parametrii alesi, curentul indus in epruvetd (masurat cu ajutorul unui
ampermetru) poate varia in intervalul 3-5 yA/cm?2.

Dezavantajul acestei surse constd in functionarea la o presiune a gazului
relativ ridicata (104 Pa).

2.2.1.3.2 Sursa de plasma

Azotul atomic necesar tratamentului de nitrurare in laborator a fost obtinut
cu ajutorul unei surse de plasma reprezentata schematic in fig.2.5.
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Fig.2.5. Reprezentare schematica a sursei de plasma

BUPT



2.2. - Instalatiile experimentale de nitrurare 35

Molecula de diazot este cracata prin aplicarea unei diferente de potential de
~2 kV intre un anod si un catod, cu producerea plasmei. Anodul este alcatuit dintr-
un cilindru din otel inoxidabil pe care se aplica tensiunea inaltd, inchis intr-un tub de
cuart. Catodul este legat la masa de peretii incintei de tratament.

Speciile azotoase, rezultate in urma cracarii moleculelor de diazot, se
deplaseaza spre incinta de tratament printr-o deschidere centrald cu diametrul de
cca. 1,5 mm, prevazuta in tubul de cuart. Diazotul pur (99,999%), provenit dintr-o
butelie, este admis in sursa printr-un orificiu lateral cu o presiune de ~10-3 Pa.

2.2.1.4 Incinta de analiza

In aceastd incintd se gdsesc componentele subansamblurilor necesare
analizei spectroscopice (XPS sau EELS) a epruvetelor nitrurate sau curatite ionic in
incinta de tratament.

Amplasarea sursei de raze X, a sursei de electroni, a analizorului semisferic
sau a manipulatorului port-epruvetei poate fi observatd in fotografia din fig.2.6.
Interiorul incintei de analiza este ilustrat in fotografia din fig.2.7.

Analizorul
semisferic

Sursa de
raze X

Pompa
ionica

Sursa de
electroni

‘ Spre incinta de tratament

Fig.2.6. Incinta de analiza a instalatiei de laborator
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Manipulator

Cusca lui
Faraday

Sursa de
raze X

Sursa de
electroni

Suport
port-epruveta

Fig.2.7. Interiorul incintei de analiza

Din fig.2.7 se poate observa ca suportul in care se fixeaza port-epruveta este

pozitionat central in incinta sferica, iar celelalte subansambluri in jurul acestuia.

2.2.1.4.1 Sursa de raze X

Principiul de functionare al sursei de raze X cu dublu anod Mg/Al consta in
accelerarea sub o diferentda de potential de 15 kV a electronilor produsi de un

filament incalzit (fig.2.8).
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Fig.2.8. Reprezentare schematica a sursei de raze X

Anod (AL Mg)
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Acesti electroni ionizeaza anodul care emite raze X nemonocromatice
caracteristice materialului din care este construit (energia razelor X ale
Mgk«=1253,6 eV, iar ale Alka=1486,6 eV). Un gratar din molibden, plasat in fata
anodului, blocheaza electronii care nu au fost atrasi spre anod de diferenta de
potential, iar foita de aluminiu permite absorbtia razelor satelit ale Al sau Mg care
pot genera picuri parazite.

In experimentarile XPS s-au utilizat urmatorii parametrii experimentali ai
sursei de raze X: tipul sursei - Mgk« (1253,6 eV), tensiunea - 15 kV; intensitatea
curentului - 16 mA; puterea - 240 W. Presiunea din incinta de analiza a fost
mentinutd pe tot parcursul experimentarilor in jurul valorii de 10-° Pa. Unghiul de
analiza, reprezentat de unghiul dintre directia analizorului si suprafata epruvetei, a
fost 8=90°, epruveta fiind perpendiculara pe directia analizorului.

Utilizand aluminiul ca sursa de raze X se observa o deplasare a picurilor
Auger spre energii de legaturd mai mari, comparativ cu situatia in care se utilizeaza
o sursa de raze X ale magneziului.

Asa cum se poate observa din spectrele din fig.2.9, valorile energiilor de
legatura ale picurilor Auger ale fierului si oxigenului (Feumm si OkiL) sunt mai ridicate
in cazul utilizarii sursei de raze X ale Al comparativ cu cele inregistrate pentru sursa
de Mg.

Intensitatea (u.a.)

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de legatura (eV)

Fig.2.9. Spectre XPS inregistrate pe suprafata epruvetei din otel 42CrMo4
(sursa de raze X ale AlKa si MgKa)

Aceasta datorita valorii mai ridicate a energiei fasciculului de raze X ale Alka.
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2.2.1.4.2 Sursa de electroni

Reprezentarea schematica a sursei de electroni este prezentata in fig. 2.10.

Incinta de analiza este echipatd cu o sursa de electroni marca OMICRON
250/406, ce permite efectuarea analizelor cu ajutorul spectroscopiei Auger (AES)
sau spectroscopiei pierderilor de energie (EELS) si este alcatuita dintr-un filament de
wolfram ce este incadlzit prin efect Joule, un catod (Wehnelt) polarizat negativ si un
anod polarizat pozitiv. Electronii produsi de filament sunt atrasi spre anod, energia
fasciculului fiind egala cu diferenta de potential aplicata intre anod si catod. Catodul
Wehnelt focalizeaza local electronii intr-un fascicul de diametru dco (focalizare cross-
over) pe suprafata epruvetei, energia acestora variind in domeniul 0-5 keV.

Intensitatea fasciculului electronic se mdsoara cu ajutorului custii Ilui
Faraday, curentul produs fiind proportional cu intensitatea fasciculului electronic
produs de sursa de electroni.

2.2.1.4.3 Analizorul semisferic

Analizorul semisferic din componenta instalatiei de laborator este marca EA
125 OMICRON.
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Fig.2.10. Reprezentare schematica a sursei de electroni
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Emisfera exterioard

e Emisfera interioara

Multiplicatorul
de electron

Fig.2.11. Reprezentare schematica a analizorului semisferic

Analizorul semisferic este alcatuit din trei lentile cilindrice ce alcatuiesc
optica de intrare si doua semisfere polarizate diferit (cea exterioara-negativ, iar cea
interioara-pozitiv), fig.2.11. Lentila L1 permite focalizarea fasciculului de
fotoelectroni proveniti din epruveta analizata spre intrarea in analizor. Lentilele L2 si
L3 au rolul de a frana sau accelera electronii detectati pana la o energie egala cu
energia de trecere (Ep) stabilita intre cele doua semisfere. Un hublou permite
vizualizarea aliniamentului epruvetei cu lentilele analizorului.

Analizorul semisferic din dotare functioneaza cu o energie de trecere
constanta. Intre cele doua semisfere se stabileste un camp constant si se analizeaza
valorile cuantificate in energie [2].

Electrod

Electron ;
primar Electrom

Electroni Tub de stricl la tegire
secundari

Fig.2.12. Sectiune intr-un detector (multiplicator) de electroni de tip Channeltron
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La iesirea din analizor, electronii trec printr-un detector (multiplicator) de
electroni de tip Channeltron (fig.2.12). Acesta permite amplificarea curentului
electronilor cu un factor 108 si este alcatuit dintr-un tub curbat, acoperit in intregime
cu sticla. Sub efectul campului electric, un electron incident va fi accelerat si va intra
in coliziune cu peretii multiplicatorului. Energia rezultatd in aceasta coliziune este
egala cu cea a mai multor electroni generati.

2.2.1.5 Obtinerea si controlul vidului

Ultra-vidul necesar analizei cu ajutorul spectroscopiilor electronice este
obtinut prin intermediul unui sistem de pompare compus din urmatoarele elemente:

a) Pompa rotativa cu palete, utilizata pentru obtinerea vidului preliminar
(101 Pa) in incinta de introducere a epruvetelor. Viteza de pompare de 5 m3/h
asigura evacuarea acestei incinte in cca. 15 min. Aceasta pompa este prevazuta cu
un filtru de zeolit pentru retinerea particulelor de ulei.

b) Pompa turbo-moleculara, pentru obtinerea vidului secundar (pana la
103 Pa). Aceasta este constituita dintr-un rotor, echipat cu palete care au turatia de
70 000 rot/min. si un stator. Moleculele de gaz sunt dirijate spre etajele inferioare
ale pompei si evacuate.

c¢) Pompa ionica pentru obtinerea ultra-vidului (10-6-10-° Pa). Aceasta
pompa este atasatd incintei de analiza si asigura o viteza de pompare de 200 I/s.
Principiul de functionare consta in ionizarea particulelor reziduale din incinta.
Acestea sunt directionate cu ajutorul unui cdmp magnetic format de magneti pe
placi din titan.

Domeniile de presiune in care functioneaza pompele prezentate mai sus sunt
inscrise in tab.2.1.

Domeniile de presiune realizate cu diferite tipuri de pompe Tab.2.1.
Primar | Secundar | Ultra-vid
(Pa) 10 10t 1073 10> 1077 10-°

Pompa cu palete
Pompa turbo-moleculara

Pompa ionica

d) Instrumente pentru controlul si masurarea vidului:

d1) Pentru mdasurarea vidului primar in incinta de introducere a epruvetelor,
s-a utilizat un aparat de control de tip termocuplu care permite masurarea vidului in
intervalul 100 -10°! Pa. Acest aparat este compus dintr-un filament metalic care este
incalzit la trecerea unui curent electric. Temperatura acestui filament, masurata cu
ajutorul unui termocuplu depinde in principal de pierderile de energie datorita
conductiei termice a gazului care il inconjoara si, in consecintd, de presiunea
gazului;

d2) Pentru mdasurarea vidului secundar in incinta de tratament in-situ s-a
folosit un aparat de control de tip catod rece (Penning). Acesta este alcatuit dintr-un
anod situat intr-un cdmp magnetic intre doi catozi. Electronii emisi de catre catod
(emise rece) sunt deviati din traiectoria lor spre anod sub efectul campului magnetic
aplicat. Acestia vor suferi ionizari cu particulele gazului, iar curentul inregistrat este
proportional cu presiunea din incintd. Domeniul de masuratori al acestui tip de
aparat este cuprins intre 1 si 107 Pa;

d3) Pentru masurarea ultra-vidului din incinta de analiza s-a folosit un aparat
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de tipul Bazard-Alpert care a permis masuratori in intervalul 10-2-10-° Pa. Principiul
de functionare al acestui aparat consta in emiterea de electroni de catre un filament
incalzit prin efect Joule. O parte dintre electronii emisi sunt atrasi de catre un grilaj
polarizat pozitiv, iar cealalta parte ionizeaza moleculele gazului rezidual. Ionii astfel
formati sunt respinsi de catre grilaj si colectati de un colector central. Curentul ionic
inregistrat este proportional cu concentratia moleculelor reziduale, deci cu
presiunea.

2.2.2 Instalatie de nitrurare industriala Nitron 10

Schema instalatiei de nitrurare ionica NITRON-10 este prezentata in fig.2.13
[27].

Principalele parti componente ale instalatiei de nitrurare industriala sunt:

R - sistemul de alimentare cu energie electricd. Curentul alternativ
monofazic trece prin transformatorul ridicator de tensiune (500, 750 si 1000 V),
intra intr-un amplificator magnetic, apoi este redresat intr-un redresor, iar curentul
continuu pulsator cu frecventa de 100 Hz trece prin circuitul de executie al protectiei
anti-arc si se aplica piesei cu polaritate negativa.

T - termocuplul in miniatura, tip cromel-alumel, folosit pentru masurarea
temperaturii pieselor. Reglarea automatda a temperaturii se realizeaza cu ajutorul
unui regulator electronic, care primeste un semnal de la termocuplu prin intermediu
unui adaptator de temperatura ELT 162.

o 3H, I, i 7
-
S .

| o1 T [ ]

e | f‘; OOO:‘O
R NITRONI0

{'-1

Y T T T

Fig.2.13. Schema instalatiei de nitrurare industriala Nitron 10 [27]

A - anodul descarcarii luminiscente (retorta instalatiei). Retorta este vidata
cu ajutorul unei pompe de vid preliminar Pp, cu debit de vidare de 25 m3/h. Vidul
rezultat de ~103 Pa este mdsurat si inregistrat prin intermediul traductorului de
presiune Tp. Retorta este construita din otel inoxidabil si are pereti dubli prin care
circula apa pentru racire. Spatiul de lucru al retortei este ¢ 400x1700 mm.

C - catodul descarcarii (sarja). Piesele curatate (degresate si decapate) sunt
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suspendate, direct sau indirect prin intermediul unor dispozitive, de discul de
legatura care este izolat fata de capacul retortei. Greutatea maxima a sarjei este de
300 kg.

D - disociatorul de amoniac. Amestecul de azot si hidrogen necesar nitrurarii
ionice se obtine prin descompunerea termica a amoniacului. Cuptorul de disociere
este incalzit cu rezistoare metalice, disocierea amoniacului avand loc la o
temperatura de 750°C.

Pc-m - panoul de comanda si masurare.

2.3. Tehnici de caracterizare fizico-chimica si mecanica

2.3.1 Spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS)

Analiza de suprafatda XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) sau ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), consta in iradierea epruvetei cu un
fascicul de raze X (sau fotoni), respectiv detectarea si analiza dupa energia cinetica
a fotoelectronilor emisi [28, 29]. De obicei, se utilizeaza razele X ale Mgx.=1253,6
eV sau Alk«=1486,6 eV. Fasciculul incident de fotoni cu energia de 1-2 keV
penetreaza solidul pana la o adancime de 1-10 um, provocand emiterea unui
electron prin efectul fotoelectric (fig.2.14).

Electron
Fl:utl:ue_ﬁlectrl:m Ager
- Raze ¥ .0
i caracetristice =
A v, i
> -
5‘)/ - \’1 Wfﬁg' \\:‘:
P/ EINN [/ e
;' ff"‘-\_ "\\ \ / ,."f )'-\\ |I

a) Fotoemisie b) Relaxare c) Fluorescenta de raze X
sau
Emisie Auger
Fig.2.14. Principiul procesului de fotoemisie [3]

Intr-o prim3 etapé, excitarea - fig.2.14.a), fasciculul incident de raze X este
absorbit de catre atom si un fotoelectron este expulzat, rezultand astfel o stare
ionizatd a atomului. Relaxarea atomului se poate realiza prin tranzitia in vacanta
formatd a unui electron de pe nivelele energetice superioare (fig.2.14.b). Aceasta
etapa se poate finaliza prin doua procese: fluorescenta de raze X, respectiv
dezexcitarea prin efect Auger (fig.2.14.c). Fotoelectronii care pardsesc solidul fara
pierderi de energie construiesc picurile XPS, in timp ce fotoelectronii care au pierdut
din energie in interiorul solidului contribuie la formarea nivelului de fond [29, 30].
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Prin analiza XPS se pot detecta toate elementele care se gasesc in proportie
de minimum 0,1%atomice in volumul analizat, cu exceptia hidrogenului si heliului
[28].

Conform principiului conservarii energiei, in cazul absorbtiei unui foton de
energie E=hv, se poate scrie urmatoarea ecuatie:

hv=E+E-+¢e (2.1)
unde semnificatia termenilor este urmatoarea:
h - constanta lui Plank;
v frecventa;
Ei- energia de legatura a fotoelectronului emis de solid;
E. - energia cinetica a fotoelectronului emis de solid;
¢ - lucrul mecanic de extractie al electronilor din epruveta (,work function”).

La stabilirea unor legaturi chimice nivelele atomice interne sunt perturbate,
rezultand o variatie a energiei lor de legatura in functie de imprejmuirea chimica,
pusa in evidenta prin deplasarea picului XPS. De maniera generald, se poate spune
ca energia de legatura creste cu cresterea gradului de oxidare [28]. Utilizarea
practica a deplasarilor XPS consta in determinarea starii chimice (grad de oxidare) a
elementelor.

Valorile deplasarilor chimice Tmpreunda cu spectrele standard ale
elementelor: carbon, oxigen, azot, fier si molibden sunt date in anexele 1-5 [29].

Pentru calibrarea spectrometrului se alege un punct de referinta pe axa
energiei de legaturd dintr-un spectru. In tab.2.2 sunt inscrise pozitiile picurilor de
fotoelectroni utilizate pentru calibrare [28]. Uzual, se utilizeaza ca referinta picul
carbonului care se gaseste ca si contaminant pe suprafata epruvetelor (£, = 285 eV).

Pozitiile picurilor de fotoelectroni utilizate pentru calibrarea spectrometrului  Tab.2.2.

Spectru Energia de legatura
Audfs)o 84,0 eV

Clsip 285,0 eV
Ag3ds,2 368,3 eV
Cu2ps;2 932,7 eV

In analiza XPS si Auger notarea nivelelor energetice ale atomilor, respectiv a
spectrelor de fotoelectroni, se face in functie de cele 4 numere atomice [28, 31]:

- n, numar cuantic principal, reprezentand distanta straturilor electronice
fata de nucleu. De la nucleu, straturile electronice succesive sunt notate K, L, M,
N...pentru valorile respective n=1, 2, 3, 4, ...

- I, numar cuantic orbital, care determina forma orbitalului si este definit
de sub-straturile notate s, p, d, f, ...pentru valorile respective /=0, 1, 2, 3, ..., unde
1< n-1;

- s, numar cuantic de spin, corespunzator momentului unghiular propriu
numit si spin, ce poate lua doua valori opuse: s=+ 1/2;

- j, corespunde momentului unghiular total al interactiunii spin-orbita
(j=I/+s). Aceastda marime poate lua valorile j=/+ 1/2, fara valoarea j= — 1/2. Energia
de legatura (E)) a unui electron intr-o anumita stare este caracterizata de cele trei
numere (n/j ) asa cum este indicat in tab.2.3 [28, 31, 32].

Grafic, un spectru XPS reprezinta variatia numarului de electroni detectati,
pe un anumit interval de energie, in functie de energia lor cineticd [29]. Fiecare
element are un spectru unic. Spectrul unui material ce contine mai multe elemente
reprezinta suma picurilor elementelor individuale.

Rezultate ale analizei cantitative pot fi obtinute din indltimea (sau aria) unui
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pic iar rezultate ale analizei calitative, din identificarea starilor chimice respectiv
masurarea pozitiei picului si analizarea caracteristicilor acestuia [29].

Tab.2.3.
Numerele atomice si notarea nivelelor energetice in analiza XPS/Auger [28, 31, 32]
Strat n Sub-strat | j Notatie
Auger XPS
K 1 S 0 1/2 K 1s
S 0 1/2 L1 2s
L 2 p 1 1/2 L2 2pl/2
p 1 3/2 L3 2p3/2
s 0 1/2 M1 3s
p 1 1/2 M2 3pl/2
M 3 p 1 3/2 M3 3p3/2
d 2 3/2 M4 3d3/2
d 2 5/2 M5 3d5/2
etc. etc. etc etc etc. etc. etc.

2.3.1.1 Analiza calitativa

Un spectru general XPS este format dintr-o serie de picuri ce reprezinta
intensitatile, exprimate in unitati arbitrare (u.a. sau counts/s), ale fotoelectronilor
proveniti de pe nivelele energetice ale atomilor din epruveta analizatda. Analiza
calitativa a acestor spectre permite identificarea:

> Elementelor prezente in straturile superficiale, prin identificarea pozitiei
(valoarea energiei de legaturad) picurilor prezente in spectrul general XPS. Valorile
energiilor de legatura ale tuturor elementelor chimice sunt date tabelar [29, 33];

> Naturii legaturilor chimice ale elementelor prezente pe suprafata
analizata.

Energia de legatura a unui electron dintr-un atom depinde de imprejmuirea

chimica a acelui element. Daca consideram un electron din paturile interioare,
energia sa este determinatd de interactiunea Coulomb cu alti electroni si de
potentialul de atractie al nucleului. Schimbarea imprejmuirii chimice a atomului va
conduce la redistribuirea spatiala a sarcinilor electronice de valenta si crearea unui
alt potential pentru electronul considerat. Aceasta redistribuire afecteaza deci
potentialul chimic al electronilor din paturile interioare, determinand variatia
energiei lor de legatura.
Asadar, pozitia unui pic de fotoelectroni depinde direct de starea sa chimica. Astfel,
raportat la pozitia picurilor date de elementele pure, masura deplasarii unui pic
(numitad deplasare chimica), aduce informatii asupra starii legaturilor de la suprafata
unui solid, ca de exemplu starea de oxidare (anexele 1-5).

2.3.1.2 Analiza cantitativa

Analiza cantitativd a rezultatelor obtinute cu ajutorul spectroscopiilor consta
in realizarea unor profiluri de concentratie in adancime pe baza valorilor indltimii
(ariei) picurilor determinate experimental. Factorii principali de care depinde
valoarea intensitatii unui spectru de fotoelectroni sunt: sectiunea totald de
fotoionizare (o) si drumul liber mediu inelastic (IMFP - Inelastic Mean Free Path).
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2.3.1.2.1 Sectiunea eficace de fotoionizare

in analiza XPS, sensibilitatea de detectare a elementelor depinde nu doar de
conditiile experimentale (puterea sursei, rezolutia analizorului) ci si de sectiunea
eficace de fotoionizare, o, ce reprezintd probabilitatea de emisie a unui electron
dintr-un atom pe unitatea de flux de fotoni incidenti, a carei valori sunt date tabelar
[29, 30] sau sub forma grafica (fig.2.15) [37, 38].

Variatia sectiunilor eficace de fotoionizare in functie de numarul atomic Z,
inregistrate sub excitatie cu o sursa de raze X ale aluminiului (AIK,) este
reprezentata in fig.2.15 [37, 38].

2.3.1.2.2 Drumul liber mediu inelastic

Fotoelectronii expulzati din solide in urma unei excitatii interactioneaza cu
electroni din material, pierzandu-si astfel treptat energia prin interactiuni inelastice.
Adancimea de iesire a fotoelectronilor va depinde deci de numarul interactiunilor
inelastice realizate. Astfel, doar fotoelectronii proveniti din straturile superficiale ale
epruvetei analizate vor putea fi expulzati din solid fara pierderi energetice (acestia
realizdnd doar interactiuni elastice). Adancimea de iesire a fotoelectronilor poate fi
determinatd pe baza valorii drumului liber mediu inelastic (IMFP- Inelastic Mean
Free Path), A;, definit ca distanta medie parcursa de un fotoelectron intre douad
ciocniri inelastice. Valoarea IMFP se poate calcula cu ajutorul unor formule
matematice, dintre care se amintesc: formula IMFP-TPP2M si formula stabilita de B.
Gruzza.
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Fig.2.15. Valorile sectiunilor eficace de fotoionizare [37, 38]
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Conform [30], [34] si [35], formula IMFP-TPP2M are expresia:
E
A= —— & (2.2)
Ef| BIn(yE)- iy

EZ

unde E - este energia cineticd a fotoelectronului expulzat (eV),
Ep = 28,8 (pNv/M)Y/2- este energia unui electron liber (eV),
N, - este numarul de electroni de valenta din atomul sau molecula luata in
considerare,
p - este densitatea volumica (g/cm3),
iar B, 3, C si D sunt parametrii dependenti de anumite constante de material si sunt
exprimate astfel: g = -0,026+0,944/(Ep?+Eg?)¥/2+7,39-10%p
y=0,191p9%°
C=1,97-0,91U
D = 53,4-20,8U
Marimea Eg reprezinta valoarea benzii interzise (,band gap”) iar U = pNv/M,
unde M este masa atomica sau moleculara.
Formula determinata de B. Gruzza, conform [36], pentru calculul drumului
liber mediu inelastic, 4;, este:

(2.3)

Primul termen al expresiei (2.3) este independent de material, iar cel de-al
doilea depinde de numarul atomic Z.

Variatia marimii 4 in functie de energia cinetica a fotoelectronilor atomilor
de fier si oxigen, determinata cu ajutorul celor doua formule prezentate mai sus,
este reprezentata in graficul din fig.2.16.

40
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Fig.2.16. Variatia IMFP al fotoelectronilor de fier si de oxigen in functie de energia lor cinetica
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Diferentele dintre curbele obtinute pe baza celor doua formule pot fi
explicate prin aceea ca in formula IMFP-TPP2M se tine cont de numarul electronilor
de valenta, notiune dificil de definit pentru elementele luate in considerare (fier si
oxigen), in timp ce, in formula stabilitd de B. Gruzza se tine cont de numarul atomic
Z.

2.3.1.2.3 Determinarea profilurilor de concentratie

Utilizand analiza XPS, determinarea variatiei concentratiei elementelor
chimice in adancimea stratului superficial al unei epruvete, se poate realiza prin
doua metode.

Prima metoda consta in analiza suprafetei dupa un anumit timp de curatire
ionica (bombardament cu ioni de Ar*), prin care se obtin informatii asupra
distributiei elementelor, respectiv a starilor chimice, pe o adancime ce variaza de la
cativa nm la céativa ym. Viteza de curdtire depinde de materialul analizat si de
conditile de tratament alese (tensiunea aplicata, densitatea curentului ionic sau
unghiul fasciculului de raze X incident). Curatirea ionica poate cauza anumite efecte
nedorite, cum ar fi: decapajul preferential si efecte termice [35, 39]. Deoarece
aceste defecte modifica suprafata epruvetei si, in consecinta, afecteaza rezultatele
analizei suprafetei, ele trebuie luate in considerare la interpretarea rezultatelor.

Cea de-a doua metoda de determinare a variatiei concentratiei elementelor
chimice in adancime consta in varierea unghiului dintre fasciculul de raze X incident
si suprafata epruvetei analizate. Cu cat acest unghi este mai mare cu atat analiza
este de volum.

2.3.1.3 Interpretarea spectrelor

2.3.1.3.1 Extragerea nivelului de fond

Nivelul de fond (sau linia de baza) al unui spectru de fotoelectroni XPS
reprezinta numarul de fotoelectroni ce au pierdut din energie in timpul drumului lor
spre suprafata solidului si se poate extrage utilizand anumite aproximari
matematice, dintre care se amintesc: constanta, liniara, de tip Shirley si de tip
Tougaard (fig.2.17.a-d).

De obicei, pentru extragerea nivelului de fond se utilizeaza functia Shirley.

2.3.1.3.2 Tratamentul spectrelor

a) Modelarea formei unui pic

Analiza spectrelor de fotoelectroni consta in compararea formei picului
determinat experimental cu o curba-model teoretic. Curba teoretica se obtine cu
ajutorul unor programe specializate si se determina in functie de forma picului,
respectiv asimetria sa (contributiile diferitelor specii) precum si de valoarea
intensitatii nivelului de fond.

Intensitatile ce alcatuiesc un pic de fotoelectroni pot urmarii o combinatie
intre distributia de tip Lorentzian, datorita vietii limitate a gaurii in norul electronic si
cea de tip Gaussian, legata de eliberarea termica (fig.2.18). Neomogenitatile
electronice din jurul atomului emisiv contribuie la largimea gaussianului.
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Intensitatea (u.a.)
Intensitatea (u.a)

B0 &R &6 W0 s &
Energia de legatura (V) Energia de legatura (eV)

Fig.2.17. Extragerea nivelului de fond: a) constant, b) liniar, c) Shirley, d) Tougaard
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Fig.2.18. Caracteristicile unui pic de fotoelectroni (FWHM = 1 eV)

Astfel, pozitia unui pic de fotoelectroni pe scara energiei de legatura depinde
de structura cristalografica in care sunt aranjati atomii din care provin fotoelectronii
respectivi. Intensitatea I, respectiv aria situatd sub curba unui pic, este direct
proportionald cu cantitatea fazei prezenta pe suprafata analizata.

BUPT



2.3. - Tehnici de caracterizare fizico-chimica si mecanica 49

Valoarea latimii la semiinaltime (FWHM- Full Width at Half Maximum) ofera
informatii asupra starii de oxidare a elementelor, fiind un parametru luat in
considerare la descompunerea spectrelor.

b) Descompunerea spectrelor

Asa cum a fost precizat mai sus, asimetria unui pic de fotoelectroni poate
indica prezenta mai multor legaturi chimice (contributii). Pentru identificarea lor,
respectiv a ariilor corespunzatoare acestor contributii, picul se descompune cu
ajutorul unor programe conduse pe calculator. Astfel pot fi identificate starile de
oxidare ale unui element, de exemplu, in cazul fierului, contributiile
corespunzatoare Fe2* gi Fe3+.

Programul XPS Peak Fit este unul dintre cele mai utilizate pentru
descompunerea spectrelor de fotoelectroni si a fost conceput de catre Raymund
W.M. Kwok de la Universitatea Chineza din Hong Kong. Desi acest program
stabileste curba teoretica pentru cel mai bun fitaj (3> minim) cu cea experimentala,
exista unii parametrii care trebuie selectati de catre operator.

La accesarea programului XPS Peak Fit se deschid doua ferestre, ilustrate in
fig.2.19.a si fig.2.19.c.
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Fig.2.19. Descompunerea spectrului Fezps/2 cu ajutorul programului XPS Peak Fit
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Fereastra interactiva cu meniuri derulante din fig.2.19.a permite afisarea
spectrului ce poate fi accesat dintr-un fisier tip date. Prima etapa efectuata pentru
descompunere consta in alegerea tipului nivelului de fond ce se doreste a fi extras,
precum si a intervalului de extractie. Datele necesare pentru aceasta se introduc in
fereastra din fig.2.19.b, care apare la apasarea butonului Background din meniul
principal. De asemenea, fereastra cu meniu interactiv prezentata in fig.2.19.a mai
permite adaugarea altor contributii.

Procesarea picurilor, redeschiderea sau salvarea datelor poate fi realizata
utilizand optiunile din fereastra de lucru ilustrata in fig.2.19.c, care contine lista cu
regiunile spectrului, respectiv picurile corespunzatoare contributiilor rezultate in
urma operatiei de descompunere. Fiecarei regiuni din spectru 1i corespunde o
fereastra de lucru precum cea prezentata in fig.2.19.d. Aceasta permite modificarea
unor parametrii ca: tipul picului (s, p, d sau f), distanta dintre doua contributii
(S.0.S.- spin-orbit-splitting), valoarea energiei de legatura, valoarea FWHM, aria
contributiei, produsul Lorenzian - Gaussian.

2.3.2 Spectroscopia pierderilor de energie (EELS)

Principiul acestui tip de spectroscopie se bazeaza pe interactiunea dintre un
fascicul de electroni si solid si consta in detectarea electronilor fasciculului incident
care au fost reflectati elastic de catre solid. Acesti electroni au ,vazut” suprafata de
doua ori (fig.2.20).

Fascicul incident
de electroni

Suprafata

Substrat

Fig.2.20. Schema drumului elastic al unui electron in solide

in apropierea picului de reflexie elasticd, la cativa zeci de eV, apar
contributii ale pierderilor de energie ce pot corespunde urmatoarelor fenomene:
aparitiei plasmonilor, ionizarii straturilor electronice externe ale atomilor sau
pierderilor continue de energie [43].

Distributia energeticd a electronilor reflectati elastic de un solid este
prezentatd in fig.2.21. Electronii reflectati elastic apar la energia primara Ep (picul 1,
fig.2.21), iar cei retrodifuzati (electronii primari care au pierdut din energie in timpul
interactiunilor electron-solid) compun picul pierderilor de energie (picul 2, fig.2.21).
Picul (3) corespunde electronilor Auger, iar picul (4) electronilor secundari. Referinta
energiilor electronilor retrodifuzati (sau punctul zero), este energia picului elastic Ep.
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Parametrul cel mai studiat in cadrul spectroscopiei picului elastic este
randamentul de retrodifuziune sau coeficientul de reflexie elastica, 7.(E). Acest
coeficient se poate determina experimental prin masurarea a doi curenti: curentul
primar, Ip, si curentul electronilor reflectati elastic de catre substrat, Ie, iar
ne(E)=Ie/Ip. Curentul primar, Ip, se mdsoarda cu ajutorul custii lui Faraday si
reprezinta intensitatea curentului fasciculului primar de electroni.

N{E)4

i
I
I
I
I
I
I
|
|
|

Ep  E(eV)
Fig.2.21. Distributia energetica a electronilor reflectati elastic de un solid

Variatia coeficientul de reflexie elastica a electronilor (7e) intr-un strat de
carbon, respectiv de fier in functie de energia fasciculului electronic incident, este
prezentata in fig.2.22 [45].

0,08 vy — T T T

t)

Coeficientul de reflese 1),

50100 200 500 1000 2000
Energia (e

1] NI

Fig.2.22. Coeficientul de reflexie elastica 7. pentru carbon si fier in functie de
energia fasciculului electronic incident [45]

Pentru a descrie interactiunea unui electron cu un solid se utilizeaza notiunea
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de plasmon. Plasmonii reprezinta oscilatii ale densitatilor electronilor de valenta si
pot lua forma unor unde longitudinale. Conform teoriei cuantice, prin aceasta
excitatie se formeazda o pseudo-particula, numita plasmon de volum, a carui
energie E, este data de relatia:

E, = ho, (2.4)
unde:
fr - este constanta lui Plank (h=6,6626-1034J's, # = h y 2n =1,055-1034 J-s [40]),
oy - este frecventa unghiulara a plasmonului de volum, (rad/s).

Pentru majoritatea solidelor E, are valori in intervalul 5-30 eV.

Analog cu plasmonii de volum care se propaga in interiorul solidului, exista
unde longitudinale ale densitatii de sarcina care se propaga de-a lungul suprafetei,
cunoscute sub denumirea de plasmoni de suprafata [42].

Energia unui plasmon de suprafata (Es) este:

hw, E,

Es = twg = (2.5)
unde ws - este frecventa unghiulara a plasmonului de suprafata, (rad/s).

Orientarea fasciculului primar de electroni in raport cu suprafata de analizat
influenteaza asupra intensitatii picurilor de pierderi.

2.3.3 Determinari electrice

Aceste masuratori au fost efectuate in scopul determindrii barierei de
potential care exista la interfata structurii MIM (metal-izolant-metal) realizate prin
nitrurare in conditii de laborator. Aceasta bariera conditioneaza trecerea unui
electron sau gol dintr-un material intr-altul, furnizédnd informatii asupra naturii si
grosimii stratului izolant (stratul de nitruri) [47].

Masuratorile electrice au fost realizate in Laboratorul de Microelectronica
Aplicata (Laboratoire de Microélectronique Appliquée) de la Université de Sidi Bel
Abbes, din orasul Sidi Bel Abbés din Algeria. Montajul experimental este alcatuit
dintr-un contact de mercur care vine in legatura directa cu epruveta de analizat,
intre care se aplica o diferenta de potential (fig.2.23). Acest montaj a mai fost
utilizat pentru caracterizarea electricda a structurilor MIS (metal-izolant-
semiconductor) [48-50].

_ = Fe-N

Fe

Fig.2.23. Reprezentare schematica a montajului experimental utilizat
pentru masuratori electrice
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in cazul structurilor MIM, curba curent-tensiune (I-V) poate avea aluri
diferite, asa cum este indicat in fig.2.24.

Principala diferenta dintre metale, semiconductori si izolatori o constituie
structura de benzi energetice [46]. In cazul metalelor banda de valenta este doar
partial ocupata [47]. Energia minima necesarda pentru extragerea unui electron
dintr-un metal reprezinta lucrul mecanic de iesire, notat ey.

Conductor
It ohtric

Fig.2.24. Caracteristica curent-tensiune a unei structuri MIM (metal-izolant-metal)

Valorile lucrului mecanic de extragere a electronilor din unele metalele
utilizate frecvent in electronica si optoelectronica sunt inscrise in tab.2.4.

Lucrul mecanic de extragere al electronilor din metale, e, (eV) Tab.2.4.
Metal | Li Na K Rd | Cs Fr Cr Fe Ni Al Cu | Ag | Au Pt
€, 23123122(22]18|18]|46|44]145/43144[143]48]5,3

in cazul izolantilor benzile energetice sunt fie complet ocupate de electroni,
fie vide. Un semiconductor este caracterizat prin aceeasi structura de benzi ca si un
izolant. Diferenta consta in valoarea AE a benzii interzise (numita ,gap”) care
reprezinta diferenta dintre minimul absolut al benzii de conductie si maximul absolut
al benzii de valenta. De exemplu, siliciul (semiconductor) si diamantul (izolant) au
aceeasi structura cristalina dar AEgiamant = 6 €V iar 4Es; =~ ,4 eV [47].

Datoritda expunerii in atmosfera laboratorului pe suprafata epruvetelor
nitrurate s-a format un strat de contaminare format din oxid de fier (Fes04) si atomi
de carbon [51, 52]. Acest strat trebuie luat Tn considerare la interpretarea
rezultatelor obtinute prin masuratori electrice. Magnetita (Fes04) are o structura
invers - spineli de forma [Fe3+]®t [Fe2*, Fe3+]°%0Q4 care prezinta conductivitate
metalicd deoarece ioni Fe2* si Fe3* sunt distribuiti n locurile octaedrice foarte
apropiate unul de altul, in consecintd vacantele pozitive pot migra cu usurinta intre
ioni [46, 47, 53].

2.3.4 Microscopia optica

Analiza microscopica a structurii otelului nitrurat industrial s-a realizat cu
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ajutorul unui microscop optic marca Olympus BX60M (fig.2.25).

Fig.2.25.

Fig.2.26. Presa pentru fixarea probelor in vederea examinarii cu microscopul optic

Pentru examinarea cu ajutorul microscopului optic, proba s-a fixat pe o
placuta cu plastilind cu ajutorul unei prese de mana (fig.2.26).
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2.3.5 Microscopia electronica de baleiaj (MEB)

Analiza cu ajutorul microscopului electronic (MEB), marca JEOL JSM-820, s-
a realizat in Laboratorul de Chimie Fizicd si Biochimie (Laboratoire de Génie
Chimique et Biochimique) al Université Blaise Pascal din Clermont-Ferrand, Franta.

Sonda
S - 1
Sursa de| //
electroni
Condensator4——— ﬁ Cartqgraﬁe

Ohiectiv-

Diafragmad

Sistem de
vizualizare

Fig.2.27. Reprezentare schematica a microscopului electronic de baleiaj (MEB)

Principiul de functionarea al MEB consta in focalizarea pe suprafata analizata
a unui fascicul primar de electroni de diametru cuprins intre 5 si 20 nm si energie de
pana la 50 keV. Acest fascicul este baleiat cu ajutorul unui sistem de deflexiune pe
suprafata studiata, fig.2.27, [54].

2.3.6 Difractia razelor X (XRD)

Analiza XRD a fost realizatd cu ajutorul unui difractometru SIEMENS D5005
aflat in dotarea laboratorului Institutului de Chimie Fizica (Institute of Physical
Chemistry), Polish Academy of Sciences din orasul Kasprzaka, Polonia. Aceasta
tehnica a fost utilizatd pentru identificarea fazelor prezente in straturile superficiale
ale epruvetelor nitrurate industrial.

Instalatia experimentala prezinta o geometrie Bragg-Brentano si utilizeaza o
sursd de raze X ale CuKa ce functioneaza la 40 kV si 40 mA. Pentru fasciculul
difractat s-a utilizat un filtru Ni(1:100) iar divergenta razelor a fost de cca. 1 grad.

Principiul metodei constd in interactiunea unui fascicul de raze X
monocromatic (radiatii cu aceeasi lungime de undd) cu suprafata epruvetei de
analizat [59]. O parte a razelor X ale fasciculului incident este difractat de atomi
epruvetei pastrandu-si aceeasi lungime de unda. Daca razele difuzate intalnesc
specii diferite de atomi intensitatea radiatiilor reemise se schimba forméand un
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fascicul difractat (fig.2.28).

Conditia necesara acestei interferente este data de legea lui Bragg:
_nA (2.6)
2 -sin 6
unde semnificatia termenilor este urmatoarea:

d - distanta dintre doua plane reticulare avand indicele Miller (h k 1)

consecutiv;

6 - unghiul format de razele X incidente sau difractate cu planul reticular

(jumatatea deviatiei);
n - ordin de difractie;
A - lungimea de unda a fasciculului incident de raze X.

dp =

Fig.2.28. Principiul difractiei de raze X (XRD)

Indexarea picurilor inregistrate cu ajutorul difractiei de raze X (XRD) se
realizeaza prin asocierea picului de difractie cu un plan (h k I).

2.3.7 Microanaliza electronica (EPMA)

Microanaliza structurald si imaginile EPMA (Electron Probe MicroAnalysis) s-
au realizat cu ajutorul sondei Castaing, marca CAMECA SX100 din dotarea
laboratorului ,Magma et Vulcan”, Université Blaise Pascal, din Clermont-Ferrand,
Franta (fig.2.29).

Principiul acestei metode se bazeaza pe interactiunea unui fascicul de
electroni cu suprafata de examinat si analiza spectrului de raze X compus din
lungimile de undd ale atomilor elementelor ce compun solidul. Intensitatile
lungimilor de unda caracteristice sunt proportionale cu concentratia masica a
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elementelor respective. Volumul analizat este de ~10-1! cm3, iar precizia de detectie
a elementelor este de ~3-5% [55, 56].

Prima etapa realizata in vederea microanalizei electronice constda in
calibrarea aparatului ce se realizeaza prin determinarea unghiului cristalului
dispersor sub care apare cel mai mare pic al unui element. Etaloanele utilizate
pentru calibrare au fost: pentru oxigen-MgO, pentru fier-Fe pur, pentru azot - BN.
Ca si parametrii experimentali s-a utilizat o tensiune de 10kV si o intensitate a
curentului de 15 nA.

Spectrometre
de raze X

Introducere
epruvete

Fig.2.29. Microsonda Castaing folosita pentru determinarile microstructurale

Inainte de a fi analizate, epruvetele inglobate in rdsind au fost metalizate cu
grafit ce a fost depus pe o grosime de ~20 nm prin evaporare sub vid (0,1 Pa).
Dupa operatia de metalizare epruvetele au fost introduse in port-epruveta ilustrata
in fig.2.30.

Epruvete

Etaloane —~ analizate

Fig.2.30. Port-epruveta utilizatd pentru microanaliza electronica EPMA
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Principale elemente componente ale sondei Castaing sunt (fig.2.31):
a) Coloana electronica, formata dintr-un filament reprezentand catodul si un
anod. Lentilele condensator au rolul de a reduce diametrul fasciculului de electroni
de la 100-150 pm pana la 1-3 um.
b) Sistemul de scanare. Intensitatea fiecarui punct dintr-o imagine EPMA este
proportionala cu intensitatea fasciculului de electroni retrodifuzati. Contrastul acestei
imagini este dependent de numarul atomic al atomilor din fazele constitutive. Astfel,
in zonele ce apar de culoare deschisd se gasesc faze cu numar atomic mare ce
retrodifuzeaza puternic electronii, in timp ce, in zonele de culoare inchisa se gasesc
fazele cu numar atomic mic ce retrodifuzeaza un numar mic de electroni [56].
c) Spectrometrele de raze X care cuprind atat cristalele dispersoare cat si
detectorul de raze X.

Coloand
‘:Ele ctromcd
Lentile
cotdensator
Fazcicul de
electrom
'Y
Ohiecty
Spectromet X - . apectromety X
! ]
Fascicul X Fascicul X
Epruveta

Fig.2.31. Reprezentare schematica a sondei Castaing [55]

in analiza EPMA pentru corectia masuratorilor se tine seama de trei factori:
numarul atomic (Z), absorbtia (A) respectiv fluorescenta (F). Acest tip de corectie
este denumit ZAF [57].

2.3.8 Microduritatea

Pentru realizarea masuratorilor de microduritate, epruvetele inglobate in
rasind au fost prelucrate metalografic dupa metoda descrisa in paragraful 4.5.1.1.

Determinarea microduritatii in sectiunea stratului nitrurat industrial s-a
realizat cu ajutorul unui microdurometru Vickers, marca Mitutoyo (fig.2.32.a), iar
port-epruveta este prezentata in fig.2.32.b.

Variatia microduritatii s-a determinat pe doua directii si anume:una paralela
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cu suprafata si alta in adancime, prin avansul port-esantionului.

Pentru masurarea diagonalelor amprentei se utilizeaza un microscop optic
care este incorporat ansamblului microdurometrului si care realizeaza mariri de pana
la 500x, ceea ce asigura o precizie ridicata a masuratorilor.

Fig.2.32. Microdurometrul Vickers (a) si port-epruveta (b)

Penetratorului Vickers este din diamant cu forma de piramida dreapta cu
unghiul la varf de 136°, fig.2.33 [58].

Penetrator de diarmant

LAmprenta

Epruveta

Fig.2.33. Forma penetratorului Vickers [58]

Valoarea microduritatii este determinata din tabele standardizate in functie
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de forta de apasare aplicatd si de valoarea medie a diagonalelor masurate, cu
relatia:

HV = 0,189 _FN) (2.7)

d?(mm )
unde d=(d;+d>)/2 reprezinta media lungimilor diagonalelor amprentei [58].

2.3.9 Concluzii

Pentru realizarea experimentarilor de nitrurare a probelor din otel s-au
folosit doua tipuri de instalatii, si anume: una industriald, marca Nitron-10, ce a
permis nitrurarea epruvetelor in plasma de amoniac si alta de laborator, in care
epruvetele au fost nitrurate cu ajutorul unei surse de plasma de azot.

Pentru caracterizarea stratului nitrurat se utilizeaza tehnici de analiza fizico-
chimica si mecanica, precum: spectroscopia de fotoelectroni (XPS), spectroscopia
pierderilor de energie (EELS), determinari electrice, microscopia electronica (MEB),
microscopia optica, difractia razelor X (XRD), microanaliza electronica (EPMA) si
masuratori de microduritate. Majoritatea acestor metode de caracterizare sunt
utilizate recent in domeniul metalurgiei si fac apel la microanaliza cu ajutorul razelor
X (fotonilor), electronilor sau ionilor.

2.4. Motivatia importantei studiului privind comportarea
otelurilor de imbunatatire

Desi comportarea otelurilor de imbunatatire tratate termochimic prin
nitrurare in plasma prezintd o problematica abordata in literatura de specialitate, se
poate remarca faptul ca cercetarile stratului nitrurat se indreapta indeosebi spre
studiul comportarii la solicitari mecanice care induc oboseala materialului [129, 130,
132, 134], studiul rezistentei la coroziune [12, 127, 137, 147, 148] sau la frecare
[136, 139, 140, 141, 142, 143].

De asemenea, analiza microstructurala a stratului nitrurat este indreptata
asupra grosimii acestuia si a naturii fazelor constitutive obtinute prin varierea unor
parametrii tehnologici ca si proportia sau natura gazului nitrurant, precum si a
duratei sau temperaturii de tratament [17, 20, 21, 150]. Cu toate acestea, in
literatura de specialitate nu sunt bine conturate studiile la nivel atomic asupra
influentei defectelor induse in structura masei metalice de baza prin tratamentele
termice anterioare nitrurarii, precum si a defectelor aparute in timpul tratamentului
asupra morfologiei si structurii stratului nitrurat.

In vederea formularii unor concluzii pertinente asupra comportarii otelurilor
de imbunatatire tratate termochimic prin nitrurare, am conceput si derulat un
program de studii si investigatii experimentale dupa cum urmeaza:

= Studii si cercetari efectuate pe epruvete nitrurate in laborator;

»  Studii si cercetari efectuate pe probe nitrurate industrial.
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3. Studii si cercetari de laborator privind
comportarea otelului 42CrMo4 tratat
termochimic prin nitrurare

3.1. Obiective. Plan de studii si incercari experimentale
in laborator

Experimentarile de nitrurare in laborator au avut ca obiectiv stabilirea
influentei duratei de nitrurare asupra morfologiei si grosimii stratului nitrurat cu
ajutorul unei surse de plasma de azot, precum si compararea din acest punct de
vedere cu epruvete nitrurate in conditii industriale.

Programul de studii si cercetari experimentale a urmarit:

1) Stabilirea caracteristicilor chimice si electrice supuse studiului si a incercarilor
experimentale aferente.

2) Stabilirea pentru fiecare incercare experimentald a dimensiunilor, formei si
numarului de epruvete necesare.

3) Definitivarea tehnologiei de confectionare a epruvetelor din proba de otel si
marcarea acestora in vederea asigurarii posibilitatii de sistematizare a rezultatelor
asupra materialului studiat.

4) Efectuarea Iincercarilor experimentale stabilite urmate de finregistrarea,
centralizarea, prelucrarea valorilor obtinute si alcatuirea tabloului final de date
rezultate in urma incercarilor.

5) Interpretarea cantitativd si calitativda a rezultatelor incercarilor efectuate si
analiza criticd comparativa a acestora cu datele prezentate in literatura.

6) Formularea concluziilor studiilor si cercetarilor efectuate asupra stratului nitrurat
al otelului 42CrMo4 in conditii de laborator.

3.2. Operatii si cercetari preliminare efectuate asupra
probelor din otel in vederea nitrurarii in laborator

3.2.1 Materialul cercetat

Epruvetele necesare investigatiilor experimentale efectuate in laborator au
fost confectionate dintr-o proba cilindrica ¢ 40 mm cu lungimea de 400 mm, din otel
marca 42CrMo4 (fig.3.1).

In vederea confirmarii marcii de otel supuse studiului, determinarile
experimentale au constat in analiza compozitiei chimice, efectuata cu spectrometrul
cu emisie optica marca BAIRD DV-6 pe o epruvetd prelevata din proba de otel prin
taiere cu o masina de debitat cu disc abraziv vertical. Compozitia chimica rezultata,
comparativ cu cea prescrisa pentru otelul 42CrMo4 prin standardul de marca SR EN
10083-1:1995 [60], este inscrisa in tab.3.1.
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Fig.3.1. Proba ¢ 40x400 mm din otel 42CrMo4 din care au fost confectionate epruvetele

Compozitia chimica a probei din otel Tab.3.1.
Compozitia chimica Element Alte
(%), conform: C Si Mn P S Cr Mo |elemente
Determinarilor de Ni=0,15

0,42 | 0,30 | 0,68 |0,019|0,014| 0,98 | 0,18
laborator

ofé?gg?::?\agigaFICSN 0,38- | Max. | 0,60 | Max. | Max. | 0,90- | 0,15-|
o 8a 1 eesy o] | 045 | 0,40 | 0,90 |0,035|0,035| 1,20 | 0,30

Cu=0,33

incadrarea rezultatelor determindrilor de laborator in intervalele compozitiei
chimice procentuale prescrise, confirma ca proba este confectionata din marca de
otel 42CrMo4.

3.2.2 Tratamente termice prealabile nitrurarii si debitarea
epruvetelor

Proba din otel 42CrMo4 a fost supusa unui tratament termic de recoacere de
normalizare, cu scopul corectarii structurii primare si Tmbunatatirii prelucrabilitatii
prin aschiere [8, 24].

Pentru normalizare, bara a fost mentinuta timp de 45 minute la o
temperatura de 860°C, apoi racita in aer. Microstructura ferito-perliticd rezultata
este ilustrata in micrografia din fig.3.2.

Din proba normalizata au fost debitate apoi 40 de esantioane, fiecare cu
grosimea de cate 1 mm, care au fost supuse unui tratament termic de imbunatatire
(cdlire urmata de o revenire inaltd), asigurandu-se astfel miezului rezistenta si
tenacitatea corespunzatoare, iar stratului nitrurat suportul adecvat [8].

Drept parametrii tehnologici ai tratamentului de célire s-au stabilit:

- temperatura de incalzire: 850°C;

- timpul de mentinere: 30 min;

- mediul de racire: apa,
iar ca parametrii tehnologici ai tratamentului de revenire inalta:

- temperatura de incalzire: 600°C;

- timpul de mentinere: 45 min;

- mediul de racire: aer.

Temperatura de revenire a fost aleasa astfel incat sa depaseasca
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temperatura de nitrurare, in scopul mentinerii proprietatilor mecanice dupa
nitrurare, cu exceptia duritatii superficiale [8].

Fig.3.2. Microstructura probei din otel 42CrMo4 dupa tratamentul de normalizare.
Atac Nital 2%, 500x

Configuratia geometrica a esantioanelor supuse tratamentului termic de
fmbunatatire este prezentata in fig.3.3.

OO/
Pz
-
=l [
1 g
[
] S
A
[
%
1

Fig.3.3. Esantion din otel 42CrMo4 supus tratamentului de imbunatatire

Microstructura martensitica, obtinutd dupa tratamentul de célire si respectiv
cea sorbitica obtinuta dupa tratamentul de revenire inalta a esantioanelor, este
ilustrata in fig.3.4.a si fig.3.4.b.

Duritatea superficiald a esantioanelor dupa aplicarea tratamentului termic de
imbunatatire a fost de 34,4 HRC, aceasta valoare reprezentdnd media a cinci
determinari efectuate pe esantioane diferite.

Dupa aplicarea tratamentelor termice mentionate, din cele 40 de
esantioane, discuri ¢ 40 mm si grosime de 1 mm, (fig.3.3), au fost prelevate
epruvete cu dimensiuni de 10x10 mm. Un numar de 30 de epruvete astfel obtinute
au fost marcate conform identificatorilor inscrisi in tab.3.2, in corelatie cu regimul de
nitrurare la care urmau a fi supuse.
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a)
Fig.3.4. Microstructura esantioanelor din otel 42CrMo4 dupa tratamentul de célire (a) si
respectiv de revenire inaltd (b). Atac Nital 2%, 500x

Marcarea epruvetelor 10x10x1 mm pentru experimentari in laborator si regimul de n-li—t?‘ll).l.r::ri.
Epruvete provenite din esantioane Regimul de nitrurare
Identificatori de| Nr. qe epruvete Timp (h) Temperatura

grup in grup (°C)
L1 10 0,75
L2 10 1 360
L3 10 2

inainte de demararea experimentérilor de nitrurare in laborator, 10 epruvete
au fost analizate in stare initiala, dupa expunerea in atmosfera timp de 30 de zile, in
conditii normale de temperatura si presiune.

3.2.3 Curatirea chimica a epruvetelor

inainte de introducerea in instalatia ultra-vidatd (UHV) pentru nitrurare si
analize spectroscopice, epruvetele au fost curdtite chimic. In scopul
degresarii suprafetei epruvetelor au fost efectuate urmatoarele operatii:

- clatirea in apa deionizatg;

- degresarea propriu-zisa, in doud bai succesive de metanol agitate cu

ultrasunete, fiecare cu o durata de 5 minute.

Imediat dupd curatirea chimica si uscare, epruvetele au fost introduse in
instalatia de nitrurare si analiza in-situ din laborator.

Conform specificatiilor din literatura, degresarea epruvetelor din otel poate fi
efectuata in diferite bai chimice de solutii agitate cu ajutorul ultrasunetelor, spre
exemplu: metanol, acetona si etanol, etanol si propanol [61].

3.2.4 Analiza epruvetelor in stare initiala in functie de
bombardamentul ionic

Intelegerea fenomenelor care au loc pe suprafata epruvetelor din otel este
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foarte importanta pentru controlul proceselor de difuziune in solide. In prima etapa
a procesului de difuziune are loc cresterea concentratiei speciilor reactive pe
suprafata epruvetelor, urmata de difuzia acestora in masa de baza intr-un proces
activat termic. Pentru aceasta, suprafata analizata trebuie sa fie curatd, fara urme
de oxizi sau impuritati. Rezultd astfel importanta studiului suprafetei probelor in
stare initiald in scopul eficientizarii procesului de difuziune.

Gazul rezidual din incinta de nitrurare este, de obicei, aerul care poate
forma o bariera in calea difuziei azotului prin absorbtia oxigenului pe suprafata
epruvetelor [62, 63, 64].

C.A. Figueroa a studiat la nivel microscopic rolul oxigenului asupra
procesului de difuziune a azotului in oteluri si a aratat ca formarea compusilor de
tipul NOx blocheaza difuzia [62, 63]. Pentru indepartarea oxizilor formati pe
suprafata probelor expuse in atmosfera se utilizeaza, ca tratament preliminar sau in
timpul procesului de nitrurare, bombardamentul cu ioni grei de argon (Ar), hidrogen
(H>) sau deuteriu (D) [25, 63, 65 ].

Bombardamentul ionic, efectuat cu scopul de a curata si activa suprafata
epruvetelor din otel in vederea nitrurarii, s-a realizat in incinta de tratament a
instalatiei de nitrurare din laborator, cu ajutorul sursei de ioni de argon (Ar*)
descrisa in paragraful 2.2.1.3.1.

Asupra epruvetelor supuse studiului au fost aplicate doua tipuri de
bombardament ionic, caracterizate prin parametri diferiti: primul, pentru eliminarea
stratului de contaminare (carbon si oxigen), iar al doilea, pentru eliminarea stratului
de oxid.

3.2.4.1 Parametrii procesului de bombardament cu ioni de
argon si analiza chimica XPS a stratului de contaminare

in urma expunerii in aer a pieselor metalice, pe suprafata acestora se
formeaza diferiti produsi de reactie ce apar datorita gazelor chemisorbite (O2, H20,
CO, CO; etc.) din atmosfera ambianta. Astfel, pe suprafata expusa apare o pelicula
formata din straturi distincte: un strat de contaminare cu carbon, un strat de
oxihidroxid si un strat de oxid [61, 66, 67].

Obtinerea unei suprafete corespunzatoare aplicarii unor tratamente
termochimice ulterioare impune eliminarea straturilor acestei pelicule.

Principalii parametrii experimentali utilizati in procesul de bombardament
ionic pentru curatirea stratului de contaminare au fost stabiliti in concordanta cu
datele mentionate in literaturd referitoare la curatirea stratului superficial de
contaminare si oxizilor fierului [68-71] si sunt inscrisi, alaturi de cei de achizitie ai
spectrometrului, in tab.3.3.

Tab.3.3.
Parametrii de achizitie ai spectroscopului si de bombardament ionic
Anod standard MgKa
Sursa de raze X |Energia fasciculului incident 1253,6 eV
Puterea 240 W
Energia de trecere 50 eV - spectre generale
Analizorul 20 eV - picuri
. u Intervalul analizat 0-1200 eV
semisferic - -
Unghiul de detectie al 90°

fotoelectronilor

BUPT



66 Studii si cercetari de laborator privind comportarea
otelului 42CrMo4 tratat termochimic prin nitrurare - 3

cont. tab.3.3.
Parametrii de achizitie ai spectroscopului si de bombardament ionic
Presiunea gazului de argon 104 Pa
Sursa de ioni  |Energia ionilor de argon 500 eV

de argon (Ar*) [pensitatea de curent pe

2
suprafata epruvetei > pA/cm

Curatirea stratului de contaminare s-a realizat la temperatura ambianta,
spectrele de fotoelectroni XPS fiind inregistrate dupa 2, 3, 4, 6, 8, 10 si respectiv
15 minute de bombardament. De asemenea, analiza chimica XPS a mai fost
efectuata si imediat dupa introducerea epruvetei in incinta de analizd a instalatiei
ultra-vidate.

In fig.3.5 se prezintd spectrele generale XPS obtinute pe epruveta din otel
42CrMo4 imediat dupa degresaj (a), respectiv dupa 2 minute de bombardament
ionic (b).

Intensitatea (u.a.)
T
Intensitatea (u.a.)

T T T T T A
1200 1000 800 600 400 200 0 1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de legatura (eV) Energia de legaturd (eV)

Fig.3.5. Spectru general XPS inregistrat pe epruveta din otel 42CrMo4
imediat dupa degresaj (a), respectiv dupa 2 min. de bombardament ionic (b)

Analizdnd aceste spectre, se remarca faptul ca inainte de bombardamentul
ionic suprafata epruvetei este acoperita de un strat de contaminare compus in
special din atomi de carbon si oxigen (fig.3.5.a), strat ce reduce considerabil
semnalul XPS provenit de la atomii de fier din stratul de oxid si din substrat. Apoi,
dupa 2 minute de bombardament cu ioni de argon (Ar*), cantitatea de carbon
descreste foarte mult, spectrul de fotoelectroni ai carbonului (Cis) fiind aproape
inexistent (fig.3.5.b). In schimb, picurile (XPS, Auger) corespunzatoare atomilor de
fier si respectiv de oxigen, sunt bine definite, avdnd acum intensitati semnificativ
mai mari.

Spectrul de fotoelectroni Cis inregistrat pe epruveta din otel 42CrMo4 inainte
de bombardamentul ionic, imediat dupa curatirea chimica, este prezentat in fig.3.6,
iar caracteristicile corespunzdtoare contributiilor acestui spectru (valorile energiilor
de legatura si FWHM), comparativ cu cele publicate in lucrarile [61], [72] si [73],
sunt inscrise in tab.3.4.
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Fig.3.6. Spectrul de fotoelectroni Cis inregistrat dupa degresaj pe o epruveta din otel 42CrMo4

Contributia principald, la energia de legatura de 284,8 eV, indica faptul ca
stratul de contaminare este compus din specii de carbon (legaturi C-C sau C-Fe) si
din gaze adsorbite [72]. Cea de-a doua contributie a picului Cis apare la o energie
de legatura mai mare (288,2 eV) si este specifica legaturilor O-C=0.

Caracteristicile contributiilor picului Cis Tab.3.4.
Energia de legatura (eV), conform:
Contributie . . determinarilor
' referintelor [611, [72] si [73] ebortmentare
C-Fe 283,4 - 283,5 eV (FWHM=1,7) -
C-C (C-H) 284,9 - 285,3 eV (FWHM=1,65) 284,8 eV
C-0 286,6 - 287,1 eV (FWHM=1,81) -
0-C=0 288,4 - 289,0 eV (FWHM=1,67) 288,2 eV

Variatia intensitatii spectrelor de fotoelectroni Ois si Cis, In functie de timpul
de bombardament, este prezentata in fig.3.7.
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Fig.3.7. Variatia intensitatilor spectrelor de fotoelectroni Ois si Cis in functie de timpul de
bombardament cu ioni de argon

BUPT



68 Studii si cercetari de laborator privind comportarea
otelului 42CrMo4 tratat termochimic prin nitrurare - 3

Din fig.3.7 se poate observa ca pana la 2 minute de bombardament,
intensitatea picului oxigenului creste lent in timp de intensitatea picului carbonului
descreste foarte mult, cantitatea de carbon initiald fiind diminuata pana la 7%.

Intre 2 si 15 minute descresterea intensitatii picului C;s este foarte redusa,
fapt ce ne confirmda prezenta unui strat intermediar, dispus intre stratul de
contaminare si stratul de oxid. Astfel, se poate aprecia faptul ca stratul de
contaminare cu carbon este in totalitate eliminat dupa 2 minute de curatire ionica.

3.2.4.2 Analiza cantitativa a spectrului de fotoelectroni Ois

Spectrele de 1naltda rezolutie ale spectrului Ojis, Tinainte si dupa
bombardament ionic timp de 2, 3 si respectiv 15 minute sunt prezentate in
fig.3.8.a-d. Pentru descompunerea picului Ois s-a utilizat programul XPS Peak Fit, cu
extragerea nivelului de fond de tip Shirley.
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Fig.3.8. Descompunerea spectrului de fotoelectroni Ois obtinut inainte (a) si dupa
bombardament ionic timp de 2 (b), 3 (c) si respectiv 15 (d) minute
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Din fig.3.8.a se observa ca inainte de bombardamentul ionic atomii de
oxigen prezenti pe suprafata analizata au format patru tipuri de legaturi chimice
(contributii). Valorile energiilor de legatura corespunzatoare acestor contributii,
comparativ cu cele specificate in lucrarile [66] si [72]-[76] sunt inscrise in tab.3.5.

Dupa 2 minute de bombardament ionic contributia corespunzatoare H,O,
(533,7 eV) dispare, in timp ce contributia legaturilor C-O este mult diminuata
(fig.3.8.b). Pana la 15 minute de bombardament (fig.3.8.c si d), intensitatea
contributiei OH- este practic neschimbata, indicand prezenta unui strat de
oxihidroxid greu de indepartat in aceste conditii.

Distanta dintre picurile corespunzatoare contributiilor 02" si OH- determinata
experimental este de 1,4 eV, iar intre OH" si H,O, este de 1,3 eV. G.W. Simmons
[77] a obtinut pentru aceleasi separari valori de 1,6 eV si 1,3 eV, in timp ce G.
Kurbatov [78] a observat separari de 1,4 eV, respectiv 1,3 eV. M. Aronniemi [79] a
determinat separarea intre contributia oxidului si hidroxidului ca fiind de 1,5 eV.

Caracteristicile contributiilor picului Ois Tab.3.5.
. . Energia de legatura (eV), conform:
Contributie referintelor [66] si [72]-[76] |determinarilor experimentale
o2 530,1-530,2 eV 530,1 eV
(FWHM= 1,1 eV, L/G=50%) (FWHM= 14 eV, L/G=20%)
OH- 531,3-531,8 eV 531,5eV
(FWHM= 1,7 eV, L/G=50%) (FWHM= 1,6 eV, L/G=0%)
Cc-0 532,4- 533,7 eV 532,5 eV
0-C=0 (FWHM= 1,8 eV, L/G=50%) (FWHM= 2,2 eV, L/G=0%)
H,0, 532,9-533,9 eV 533,7 eV
(FWHM= 1,5 eV, L/G=50%) (FWHM= 0,9 eV, L/G=0%)

Variatia intensitatii contributiilor O-Fe si O-C din spectrul de fotoelectroni Ois
in functie de timpul de bombardament este prezentata in fig.3.9.
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Fig.3.9. Variatia intensitatilor contributiilor O-Fe si O-C din spectrul de fotoelectroni Oss
in functie de timpul de bombardament ionic

Din figura de mai sus se observa ca pana la 2 minute de bombardament
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ionic viteza de curatire a carbonului este ridicatd (zona 1), in timp ce in zona 2
cantitatea de carbon eliminata pe unitatea de timp este mult diminuata. Viteza de
eliminare lenta din zona 2 se datoreaza legaturilor atomice puternice din stratul de
oxid In comparatie cu legaturile speciilor de carbon care sunt doar adsorbite in
suprafata. Astfel, se poate aproxima ca zona 2 corespunde unui monostrat de oxid.

3.2.4.3 Modelarea intensitatilor XPS ale carbonului si fierului

Comparand raportul intensitatilor carbonului si fierului (I¢/Ir) determinat
experimental cu cel calculat, se poate determina grosimea stratului de contaminare
format in urma expunerii in atmosfera a epruvetelor din otel.

Calculul intensitatilor s-a realizat pe baza unui model compus din trei
straturi: strat de contaminare cu carbon, strat de oxid si substrat. Pentru
simplificare s-a considerat ca stratul de contaminare, format din m monostraturi
atomice de carbon, acoperd toatd suprafata stratului de oxid. Reprezentarea
schematizata a suprafetei epruvetei din otel utilizatd pentru model est ilustrata in
fig.3.10.

Ovxid

Fig.3.10. Reprezentare schematica a suprafetei epruvetei din otel in stare initiala

Intensitatile corespunzatoare fotoelectronilor proveniti de pe fiecare
monostrat atomic de carbon din stratul de contaminare sunt indicate in fig.3.11.

Metoda de calcul a intensitatilor XPS a fost conceputa si aplicata de catre
membrii echipei ,Surfaces et Interfaces” de la Université Blaise Pascal din Clermont-
Ferrand, Franta [80-83]. Astfel, formulele de calcul sunt stabilite tinand cont de
coeficientul de atenuare a semnalelor XPS, ¢, si de transmisia spectrometrului, T.

In formulele intensitatilor carbonului (Ic) si fierului (Ire) intervin urmatoarele
marimi:

m - numarul de monostraturi de carbon, marime utilizata pentru a estima
grosimea stratului de contaminare;

Ife =ipe /1-ap yre - Intensitatea fotoelectronilor proveniti de la un
substrat pur de fier acoperit de un strat de oxid Fez04 si un strat de contaminare;

ic =@ -0c -Dc-T-Ac(Ec) Si ipe =@ Ope -Dpe -T - Ara (E.) - intensitdtile
provenite de la un monostrat atomic de carbon, respectiv de fier [37];

¢ - fluxul incident de raze X;
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oc §i ore - sectiunile de fotoionizare ale carbonului si fierului [30];

Dc si De.- densitatea atomilor de carbon, respectiv de fier, in (atomi/cm3);

T - functia de transmisie a spectrometrului;

Ac(Ec) Si Are(Ec) - drumul liber mediu inelastic (IMFP) al fotoelectronilor de
carbon, respectiv de fier, ce au energia cinetica E..
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Fig.3.11. Calculul intensitatii XPS corespunzatoare fotoelectronilor din stratul de contaminare
cu carbon, Ic

Formula de calcul a intensitatii picului de fotoelectroni Cis se obtine prin
insumarea intensitatilor provenite de la fiecare monostrat atomic, cu relatia:

: : : 2 : m-1
IC:’C+’C"7C/C+’C“7(_—/C+---+’C‘ac/c (3.1)
sau
: 2 m -1
IC:/C(1+ac/c+ac/c+...+ac/cj (32)
m
1-a
Ie - ig —C/C (3.3)
l—ac/c

in cazul fierului, intensitatea picului de fotoelectroni poate fi determinatd cu

relatia:

in care:

0 m
Tre = Ire ‘aFe /C

(3.4)

ac yc =exp( —-dc /sin B-Ac yc)1AFe yc = exp( -dc / sin B</\,_—e/c)§i

dre sre = &P( -dpe /sin B Are s re ) SUNt coeficientii de atenuare a fotoelectronilor

Cis si Feyp de catre un monostrat de carbon, respectiv de fier. Acesti coeficienti
influenteaza intensitatile picurilor carbonului si fierului, depinzand exponential de:
dc, dre - grosimea unui monostrat de carbon, respectiv de fier [85],

S - unghiul de incidenta al fascicolului primar pe suprafata epruvetei,

Acsc Si Aresc - drumul liber mediu (IMFP) al fotoelectronilor proveniti de la
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atomii de carbon, respectiv de fier, care traverseaza un monostrat de carbon, iar
Aresre, Cel al fotoelectronilor de fier care traverseaza un monostrat de fier,
determinate cu formula TPP-2M [84]. Valorile numerice ale parametrilor ce intervin
in formulele de calcul a intensitatilor carbonului si fierului sunt inscrise in tab.3.6.

Valorile parametrilor utilizati pentru calculul intensitatilor Ic si Ire Tab.3.6.
Parametru Valoare

oc 1
OFe 10,54
ac/c 0,89
aFe/C 0,84
OFe/Fe 0,78
dc 0,305 nm
dre 0,286 nm
Ac/c 2,8 nm
AFe/C 1,6 nm
AFe/Fe 1,2 nm

Marimea m nu poate fi determinata din relatia (3.3) deoarece, in acest caz,
este dificil a determina valoarea fluxului incident de raze X, ¢, care intervine in
formula de calcul a intensitatii ic. Din acest motiv este necesar calculul raportului
intensitatilor Ic/Ir, care depinde numeric doar de marimea m.

3.2.4.4 Determinarea grosimii stratului de contaminare

Variatia raportului I¢/Ie In functie de numarul de monostraturi de carbon
(calculat), precum si cel determinat experimental in functie de timpul de
bombardament ionic este reprezentata in fig.3.12.

Numér de monostraturi de carbon

T
—— experimental
t _
—®— teoretic
1

:‘f’t PR T, S S———

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Timpul de bombardament (min)

Fig.3.12. Comparatie teorie-experimental a raportului Ic/Ire
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Curba teoretica, determinatd pe baza modelului descris anterior, a fost
construita in sens invers celei care modeleaza distributia punctelor experimentale
(numitd Tn continuare curba experimentald), stiind ca dupa 2 minute de
bombardament cu ioni de argon stratul de contaminare a fost in intregime inlaturat.
Din suprapunerea celor doud curbe rezultd ca numarul de monostraturi de carbon
este egal cu 7 (fig.3.12). Cunoscand parametrul retelei de carbon ce este egal cu
0,305 nm [86], s-a identificat grosimea stratului de contaminare fiind de 2,1 nm.

Pentru model s-a luat in considerare doar cantitatea de carbon care a fost
prezenta in stratul de contaminare. Experimental s-a constatat cd mai exista o mica
cantitate de carbon adsorbit in stratul de oxid, pe o adancime de maximum un
monostrat. De asemenea, viteza de curdtire a stratului de contaminare, realizata in
conditiile experimentale inscrise in tab.3.3, a produs reducerea cantitatii initiale de
carbon la 7% dupa 2 minute de bombardament ionic.

3.2.4.5 Investigatii MEB

Imaginea MEB a suprafetei epruvetei in stare initiala, finainte de
bombardamentul ionic este redata in fig.3.13.

0 20 40

60 80 100
FOV-X (um)

Fig.3.13. Imagine MEB a suprafetei epruvetei inainte de bombardamentul ionic
In urma examinrii suprafetei epruvetei cu ajutorul microscopului electronic

se observa ca aceasta este foarte rugoasa, probabil datoritd prelucrarilor mecanice
anterioare.

3.2.5 Studii si cercetari efectuate asupra stratului de
coroziune format in atmosfera pe suprafata epruvetelor

Cu ajutorul analizei chimice XPS s-a constatat ca sub stratul de contaminare
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cu carbon se gaseste un strat de oxid care acopera suprafata epruvetelor din otel
expuse in atmosfera timp de 30 de zile. Pentru determinarea conditiilor optime de
eliminare a acestui strat de coroziune este necesara cunoasterea cineticii precum si
a mecanismului formarii lui. In continuare se prezintd principalele tipuri de oxizi ai
fierului care se formeaza in aer pe suprafata pieselor din otel, precum si sinteza
principalelor studii si cercetari referitoare la coroziunea atmosfericd a materialelor
feroase.

3.2.5.1 Stadiul actual al cercetarilor privind oxidarea
atmosferica a otelurilor

3.2.5.1.1 Aspecte generale

Aerul este un mediu corosiv datorita temperaturilor medii anuale ridicate,
umiditatii, precipitatiilor precum si a concentratiilor mari de cloruri si dioxizi de sulf
pe care 1i contine. Vitezele mari de coroziune pot reduce durata de functionare a
structurilor din otel si, ca urmare, este necesara o bund cunoastere a mecanismului
coroziunii otelurilor in vederea prevenirii degradarilor, respectiv evaluarea si
extinderea duratei de functionare a structurilor din otel [86]. Cand fierul sau
otelurile slab aliate sunt expuse in atmosfera (aer umed), oxigenul prezent provoaca
coroziunea acestora, iar, conform referintelor [87] si [88], doud procese au loc ce
sunt descrise de ecuatiile urmatoare,:

2Fe > 2Fe’t 4 4e” (potentialv, = -0,44Vv ) (3.5)
O, +4e” +2H,0 - 4HO ~ (potentialv, = -0,40v ) (3.6)
unde ecuatia de bilant este:
2Fe + 0, + 2H,0 — 2Fe?" + 4HO ~ (3.7)
sau
2Fe + 0, + 2H,0 — 2Fe (OH ), (3.8)

Oxihidroxidul Fe(OH), format nu este stabil si se oxideaza la FeEOOH. Reactia
de oxidare a fierului in aer este:

(4Fe + 2H50) + 30, = 4FeOOH (3.9)

in ecuatia (3.9) sunt inglobate principalele elemente caracteristice oxidarii
atmosferice, respectiv: elementul oxidat (Fe), oxidantul atmosferic (O3),
electroliticul (apa), produsul rezultat fiind rugina (FeOOH) [87]. Coroziunea
atmosferica a fierului incepe cand umiditatea relativa a aerului depaseste 60% [88].

Conform diagramei de echilibru Fe-O (fig.3.14), fazele care se pot forma in
stratul de rugina la temperatura ambianta sunt: magnetita Fes04, hematita Fe;03 si
maghemitul y- Fe;03 [93].

Structura cristalind a principalilor oxizi ai fierului este prezentata fin
fig.3.15.a-c [94, 95]. Magnetita Fe30s4 si maghemitul y- Fe;Os au o structurda cu
spineli (fig.3.15.b si ¢). Compusul FesO4 prezintd o structurd cu spineli inversi de
tipul (Fe3+)tet[Fe3+, Fe2*]°tQ4, in care locurile octaedrice sunt ocupate in aceeasi
proportie de ionii Fe2* precum si de ionii Fe3*. Faza y- Fe,Os reprezinta forma total
oxidata a magnetitei (Fes04) si are o structurda lacunara de tipul:
(Fe3*)tet[Fe3+,0]°*04, unde o reprezinta lacuna, fig.3.15.c [96, 97].
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Fig.3.14. Diagrama de echilibru Fe-O [93]
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Fig.3.15. Structura cristalind a principalilor oxizi de fier [91, 92]

c) y - Fe204

Caracteristicile principalilor oxizi si oxihidroxizi prezenti in stratul de rugina

sunt inscrise in tab. 3.7 [87-92].

Rugina este un amestec complex ce poate fi format din cationi Fe?*, Fe2*+Fe3+
sau Fe3*. Formarea stratului de coroziune pe suprafata otelurilor implicd doud stadii:
primul corespunde oxidarii Fe® la Fe?*, iar cel de-al doilea, oxidarii Fe2* la Fe3*.
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Oxizi si hidroxizi care formeaza stratul de rugind [87-92] Tab.3.7.
. . Parametrii retelei Densitatea Sistemul
Compozitie | Denumire (A) 3 h .
a b c (g/cm?3) cristalografic
Fe304 Magnetita 8,396 - - 5,175 Cubic(spinel)
y-Fez03 Maghemit 8,33 - 24,99 4,69 Cubic(spinel)
a-FeOOH Goethit 4,6 10,01| 3,04 4,28 Ortorombic
y-FeOOH Lepidocrocit 3,65 |12,50| 3,07 4,09 Ortorombic
B-FeOOH Akaganeit 10,52 - 3,028 3,55 Tertagonal
y-Fe:OH-OH |Lepidocrocit - - - - Ortorombic
Fe(OH)» Hidroxid feros |3,27 - 4,62 3,40 Hexagonal

Asadar, produsul final al procesului de coroziune atmosferica sunt cationii
Fe3* din componenta oxihidroxizilor [92].

3.2.5.1.2 Sinteza studiilor si cercetarilor XPS referitoare la
oxidarea atmosferica a materialelor feroase

Numeroase echipe de cercetare s-au ocupat de analiza coroziunii
atmosferice a otelurilor. Rezultatele muncii lor au fost publicate in reviste de
specialitate ca: Applied Surface Science, Surface Science, Surface and Interface
Analysis, Thin Solid Films, Corrosion Science, Oxidation of Metals etc.

Metoda de analizd cel mai frecvent utilizata in aceste studii este
spectroscopia de fotoelectroni XPS. Pe ldnga aceasta mai sunt utilizate tehnici
complementare cum sunt: AES (Auger Electron Spectroscopy), MEB (Microscopie
Electronique a Balayage), EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) si altele.

In anul 1973, o echipa suedeza publicd in lucrarea [70] o sinteza a
principalelor rezultate despre primele etape de oxidare a fierului. Diferentele
observate intre studiile luate in considerare se refera la compozitia chimica si la
grosimea stratului de oxid de fier si sunt datorate, in principal, puritatii suprafetelor
analizate, respectiv stadiului de curdtire.

In decursul anilor 2004-2005, o echipa danezo-canadiana publica o serie de
lucrari referitoare la compozitia chimica si grosimea stratului de coroziune format pe
suprafata unor probe din fier monocristalin [98-103]. In fig.3.16 sunt ilustrate
spectrele de fotoelectroni Feyps» determinate pe suprafata unei epruvete din fier
curatita, Tnainte de expunerea in atmosfera oxidanta (a), precum si dupa doua ore
de expunere in aer uscat (b) [100]. Tehnica de analiza este XPS, iar sursa de raze X
este de tipul AIK. monocromatica. Rezultatele privind compozitia si grosimea
stratului de coroziune format pe suprafata epruvetei din fier expusa in aer uscat
timp de doud ore, sunt prezentate in fig.3.17.a [100]. De asemenea, in aceeasi
lucrare sunt prezentate comparativ si rezultatele obtinute in urma expunerii
epruvetelor din fier timp de doua minute in oxigen sub presiune (1,3:10°2 Pa),
fig.3.17.b [100]. Desi in ambele situatii se remarca prezenta acelorasi oxizi, in cel
de-al doilea caz acestia sunt amestecati cu fierul iar grosimea stratului de coroziune
este mai mica [100].
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Fig.3.16. Spectru de fotoelectroni Fezps2 [100]:
(a) suprafata curatita; (b) aceeasi suprafata imediat dupa 2 ore de expunere in aer uscat
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Fig.3.17. Compozitia chimica si grosimea stratului de coroziune format pe o epruveta din fier:

(a) dupa 2 ore de expunere in aer uscat si (b) dupa 2 minute de expunere in O sub presiune
[100]

in anul 2007 o echipd israeliano-americand publicd un studiu asupra
compozitiei stratului nativ format pe suprafata unei probe din fier policristalin,
expusa in aer timp de 1 ora la temperatura ambiantd, intr-o incapere unde
umiditatea aerului este de 70% [73].

Tehnicile de analizé utilizate sunt XPS (spectrul analizat fiind Feyp) si
microscopia electronica de baleiaj (MEB). Admitand ca principalii oxizi ai fierului sunt
FeO, Fe,03 si Fes04, autorii utilizeaza pudre ale acestor oxizi ca si referinte pentru
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otelului 42CrMo4 tratat termochimic prin nitrurare - 3
analiza chimica XPS. Masuratorile au fost realizate cu o sursa AlK, monocromatica,
la 13 kV si 400 W, modificAnd unghiul dintre suprafata probei si directia analizorului.
Spectrul general inregistrat in aceste conditii este prezentat in fig.3.18 [73].
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IZnEp f'!J”W LF;E(T-I'”'H'"'I:'
AN
J | 1
Feldp
Y L
L..“ s

Clg Felp
FeEsl

]

Intensity (arb. units)

1aaa 200 a0 400 200 0
Binding Energy (eV)

Fig.3.18. Spectru general XPS inregistrat dupa oxidarea in atmosfera a unei epruvete
din fier policristalin [73]

in tab.3.8 se recapituleaza principalele rezultate de cercetare referitoare la
compozitia chimica si grosimea stratului de coroziune format pe o proba din fier
expusa in aer.

3.2.5.2 Parametrii procesului de bombardament cu ioni de
argon si analiza chimica XPS a stratului de oxid

Prin analiza chimica XPS, realizata dupa curatirea stratului de contaminare,
s-a identificat prezenta unui strat de oxid care acopera suprafata epruvetei din otel
analizate. Determinarea grosimii acestui strat, format in urma expunerii in
atmosfera timp de 30 de zile a epruvetelor din otel marca 42CrMo4, s-a realizat in
functie de perioada de bombardament cu ioni de argon (Ar*), similar cu situatia
curatirii stratului de contaminare.

Masuratorile experimentale au fost realizate cu ajutorul instalatiei de
laborator folosite si in cazul curatirii stratului de contaminare, alegandu-se aceeasi
parametrii de achizitie ai spectroscopului (tab.3.3) cu varierea urmatorilor
parametri:

= Energia ionilor de argon: 1000 eV;

= Densitatea de curent pe suprafata epruvetei: 3,5 pA/cm?;

= Temperatura epruvetei: 300°C;

= Timpul de bombardament: 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 6,5 si respectiv 7 ore.

Pentru realizarea unor corelatii cu rezultatele obtinute si prezentate in
subcapitolul 3.2.4 (pentru curatirea stratului de contaminare), alaturi de rezultatele
obtinute in aceste conditii, se prezinta si cele obtinute dupa 2 si respectiv 15 minute
de bombardament ionic.
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Date din literaturd cu privire la stratul de coroziune format in atmosfera Tab.3.8.
. . Compozitia Grosimea
Echipa si tara Tl;dnfdrllldzx:)l(ai:;ﬁe stratului de stratului Metoda de analiza uII))Iia:aa;iei
P coroziune de coroziune p
C.R. BRUNDLE, s.a. [69] )
(SUA) Aer Fes04 XPS 1977
H.J. MATHIEU, s.a. [104] Aer uscat/ 16 ore Fe,03 3,4 + 0,7um XPS 1985
(Elvetia)
o -FeOOH,
N. SHIBATA [105] 2 ani y -FeOOH - XPS 1988
(Japonia) Fes0.
. v a-FeOOH, Spectroscopie Mdssbauer,
ZC’S'JL]AO)H’ 5.a. [86] Ae;,’];zlaﬂ;gn“‘tl:lrlﬂstanta de B-FeOOH, 20 um Spectroscopie Raman, si 2000
Fe304 difractie de raze X
. v a-FeOOH, Spectroscopie Mdssbauer,
(SS'JL]A%H’ 5.a. [86] Ae%;?ﬂe‘;ﬂudr:?tanta de B-FeOOH, 40 um Spectroscopie Raman, si 2000
Fes04 difractie de raze X
S. SUZUKI, s.a. [66] Aer/15 ani FeOOH 3 nm XPS 2000
(Japonia) Fe»0s
A.P. GROSVENOR, s.a. [100] FesOs,
L re Aer uscat/2 ore (Fes04, y-Fez0s3) 4,9 nm XPS 2004
(Canada/Danemarca) Fe,0s
Fes04,
A.P. GROSVENCR, s.a. [100]] aqr scat/2 minute (Fes04, y-Fe03) 3,6 nm XPS 2004
(Canada/Danemarca) Fe,Os
a-FeOOH,
Ph. DILLMAN, s.a. [106] Aer/ 100 ani y-FeOOH 150 pm Difractie de raze X 2004
(Franta) FesOs
G. BHARGAVA, s.a. [73] Aer (umiditate 70%)/ Fe(OH)z _
(SUA/ Israel) 1 ord FesO4 0,3-1,2nm XPS 2007
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Spectrele generale XPS (0-1200 eV), inregistrate pe suprafata epruvetei din
otel marca 42CrMo4 inainte (a) si dupa bombardamentul ionic timp de 2 minute (b),
respectiv de 7 ore (c) sunt prezentate in fig.3.19.

[
o
Sk
[
2
s |
@
c
=
=
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Energia de legaturd (eV)

Fig.3.19. Spectru general XPS inregistrat pe epruveta din otel marca 42CrMo4
fnainte (a), dupa 2 min. (b) si respectiv, dupa 7 ore (c) de bombardament ionic

Analizdnd dinamica procesului de curatire descris in fig.3.20.a si b, se
constata ca variatia picurilor (evidentiate in zona energiei de legatura de 706,7 eV,
in cazul Feyps/n, respectiv 530,1 eV, in cazul Ois), indica finalizarea procesului de
curatire a stratului de oxid dupa o perioada de timp de 7 ore. Contributia principala
a picului de fotoelectroni O1s se datoreaza prezentei oxigenului sub forma de oxid
(0%) si este pozitionata la valoarea energiei de legatura de 530,1 eV, aceasta fiind
specifica tuturor oxizilor fierului [68, 107]. Contributia de la energia de legatura mai
mare corespunde gruparii OH- (tab.3.5). Schimbarea pozitiei picului Fezps/2
(fig.3.20.b) indica faptul ca stratul de oxid sufera schimbari ale starilor de oxidare in
timpul bombardamentului ionic, iar in cele din urma este redus la fierul metalic.

Variatia intensitdtii spectrelor de fotoelectroni Oss si Fezps/2 este reprezentata
in fig.3.21.a si fig.3.21.b in functie de timpul de bombardament. Intre 2 si 15
minute de bombardament, cresterea intensitatii picului O;s se datoreaza eliminarii
statului mixt de carbon si oxid (fig.3.21.a), iar intre 15 minute si 1 ord descregsterea
rapida este atribuita inceputului eliminarii stratului de oxid. In intervalul 1 pana la 4
ore de bombardament, numarul fotoelectronilor proveniti de la atomii de oxigen este
mentinut constant. Fenomenul releva faptul cd semnalul O1s provine de la stratul de
oxid, iar constanta sa indicd grosimea incd semnificativa a acestui strat. In final,
intre 4 si 7 ore descresterea intensitatii picului de oxigen (Ois) este puternica
deoarece stratul de oxid are deja o grosime foarte micg, fiind practic eliminat.
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Fig.3.20. Spectrele de fotoelectroni Ois (a) si Fezps/2 (b) dupa diferite perioade de
bombardament cu ioni de argon
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Fig.3.21. Variatia intensitatilor spectrelor de fotoelectroni Ois si Fezps/2 in functie de timpul de
bombardament cu ioni de argon

Analizand evolutia intensitatii picului Fezps/2 (fig.3.21.b), in intervalul 2-15

minute se constata o crestere puternica datorata concentratiei inca mare a atomilor
de fier din stratul de oxid initial. Apoi, intre 1 si 4 ore, numarul de fotoelectroni
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proveniti de la atomii de fier din stratul de oxid se mentine intr-o plaja de valori
relativ copstanté, aceasta confirmand grosimea mare a acestui strat aflat in curs de
curdtire. In continuare, intre 4 si 7 ore semnalul Fesps/2 creste foarte mult, fenomen
datorat acum fotoelectronilor proveniti de la atomii de fier continuti in substrat, in
acest caz, stratul de oxid fiind complet eliminat.

3.2.5.3 Analiza cantitativa a spectrului de fotoelectroni Fezps/2

Spectrele XPS de inaltd rezolutie ale semnalului Fezps2 inregistrate dupad
diferite perioade de bombardament cu ioni de argon sunt prezentate in fig.3.22.a-e.
Pe suprafata epruvetei din otel analizate, fierul este prezent in trei sari: Fe®, Fe2* si
Fe3+. Pentru descompunerea acestui pic s-a folosit un nivel de fond de tip Shirley,
iar separarea dintre contributiile corespunzatoare starilor Fe2* si Fe3* a fost de 2,7
eV [108]. La stabilirea caracteristicilor contributiilor fierului metalic, Fe® (energie de
legatura, FWMH si produsul functiei Gaussian-Lorentzian), s-a utilizat drept referinta
spectrul inregistrat pe epruveta din otel curatita de stratul de oxid (dupa 7 ore de
bombardament ionic). Caracteristicile contributiilor oxidului (Fe2* si Fe3*) au fost
obtinute din procesul de descompunere.

Caracteristicile contributiilor spectrului de fotoelectroni Fezp32 obtinut
experimental, comparativ cu cele publicate in lucrarile [66], [73]-[76] si [109] sunt
inscrise in tab.3.9.

Caracteristicile contributiilor picului Fezps/2 Tab.3.9.
Energia de legatura (eV), conform:
Contributie . . determinarilor
referintelor [66], [73]-[76] si [109] experimentale

Feo 706,7-707,0 eV 706,7 eV
(FWHM= 1,0-1,15 eV, L/G=50%) (FWHM = 1,08 eV)

Fa2+ 708,2-709,5 eV 708,5 eV
(FWHM= 2,3-2,4 eV, L/G=50%) (FWHM = 3,15 eV)

Fe3+ 710,9 (Fez03) - 711,8 (FeOOH) 710,9 eV
(FWHM= 2,7 eV, L/G=50%) (FWHM = 3,67 eV)

Contributia de la energia de legatura de 710,5 eV, ce corespunde oxidului
Fe304, este alcatuita din contributiile ionilor Fe?* precum si a ionilor Fe3* [71].

Din fig.3.22.a se poate observa ca pe suprafata epruvetei analizate inainte
de bombardament sunt prezenti doar ionii Fe3*. Dintre compusii fierului care au in
compozitie doar ioni Fe3* se numara oxidul Fe,Os si oxihidroxidul FeOOH [108].
Deoarece oxidul Fe;0s3 nu se formeaza la temperaturi situate sub 570°C [93, 110],
rezulta ca Tnainte de bombardament suprafata epruvetei este acoperita de un strat
de oxihidroxid FeOOH. Simultan cu decaparea suprafetei, prin bombardament ionic
poate avea loc si reducerea ionilor Fe3* la Fe2* [111].

De asemenea, contributia ionilor Fe3* are aceeasi energie de legatura in
oxizii si hidroxizii fierului (Fe;Os, Fes04, FeEOOH), iar Fe?* corespunde oxidului FeO
[71].

Prezenta fierului metalic (Fe?) pe suprafata epruvetei inainte de
bombardamentul ionic (fig.3.22.a), indica faptul ca stratul de oxid este subtire,
astfel incat permite fotoelectronilor din substrat sa fie detectat;i.
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Fig.3.22. Descompunerea spectrului de fotoelectroni Fezps/» inregistrat dupa
diferite perioade de bombardament cu ioni de argon
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Dupa 3 ore de bombardament (fig.3.22.d) raportul stoichiometric Fe2*/Fe3*
are valoarea de 0,41 apropiata de valoarea de 0,5 specifica oxidului FesO4 [73,
109]. Astfel, se poate aprecia ca dupa 3 ore de bombardament incepe eliminarea
acestui tip de oxid.

Variatia intensitatii contributiilor Fex din spectrul de fotoelectroni Fezps/2, In
functie de timpul de bombardament ionic, este reprezentata in fig.3.23, unde
intensitatea reprezinta aria picului contributiei dupa sustragerea nivelului de fond de
tip Shirley.
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Fig.3.23. Variatia intensitatii contributiilor Fe* din spectrul de fotoelectroni Fezps/2

Proportia relativa a contributiei oxidului (Fe®xid =Fe2*+Fe3+), precum si cea a
fierului metalic (Fe®) din spectrul de fotoelectroni Fezps2 obtinut experimental in
functie de timpul de bombardament ionic, sunt indicate in fig.3.24.
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Fig.3.24. Variatia contributiilor Fe si Fe®d din spectrul de fotoelectroni Fezps/2
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Initial, semnalul fotoelectronilor Fezps> provine in proportie de 84% din
stratul de oxid (Fe3*) si 16% de la fierul metalic (Fe®). Dupa 3 ore de
bombardament ionic intensitatea contributiei corespunzatoare oxidului este alcatuita
din 7,4% Fe2* si 17,9% Fe3*, ceea ce indica prezenta oxidului Fes04. Astfel, analiza
calitativa si cantitativa a rezultatelor XPS a permis identificarea fazele formate pe
suprafata epruvetei din otel marca 42CrMo4 in urma coroziunii atmosferice. Schema
acestei structuri stratificate este reprezentata in fig.3.25, in care m, m’ n,” si n
reprezinta grosimea stratului de contaminare cu carbon, a stratul mixt, a stratul de
oxihidroxid, respectiv a stratului de oxid.

'
C, 0 m
. O F-FeOOH [
© YRoom

FESDG'I. n

Fig.3.25. Reprezentare schematica a structurii de coroziune formate pe suprafata
epruvetelor din otel 42CrMo4

Rezultatele de laborator prezentate mai sus confirma faptul ca suprafata
epruvetei este acoperita cu un strat de oxid Fe304, un strat de oxihidroxid FeOOH
peste care s-a format un strat de contaminare cu carbon.

3.2.5.4 Modelarea intensitatilor XPS ale oxigenului si fierului

Grosimea stratului de oxid, format pe suprafata epruvetelor din otel la
expunerea in atmosferd, s-a determinat prin compararea raportului calculat cu cel
experimental al intensitatilor oxigenului si fierului (Io/Ire). Intensitdtile
experimentale ale spectrelor de fotoelectroni Ois si Fezps2 au fost inregistrate dupa
diferite perioade de bombardament ionic, iar calculul acestora s-a realizat in functie
de numarul de monostraturi de oxid, n, pe baza unui model similar cu cel descris in
paragraful 3.2.4.3.

Pentru simplificare, in model s-a considerat un substrat (compus din atomi
de fier) acoperit de un strat de oxid Fes04 de grosime n. Astfel, in stratul de oxid
repartizarea elementelor este urmatoarea: 43% atomice de fier si 57% atomice de
oxigen (fig.3.26). In acest caz, se neglijeaza prezenta stratului de contaminare cu
carbon care acopera stratul de oxid, a carui curatire a fost descrisa anterior in
subcapitolul 3.2.4.
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Fig.3.26. Reprezentare schematica a structurii utilizate pentru calculul grosimii
stratului de oxid Fez04

Relatia matematica de calcul a intensitatii de fotoelectroni proveniti de la
atomii de oxigen (Ip) este:
n
Iy = 0,57 i 070 (3.10)
1-ap /0
Intensitatea corespunzatoare fotoelectronilor proveniti de la atomii de fier
(Ire) este alcatuita din doud contributii (cea a stratului de oxid si cea a substratului)
si se calculeaza cu relatia:

n
-a
Ige = Ife -a}, S0 T 043 ke 1# (3.11)
~Adre /O
unde semnificatia termenilor este urmatoarea:

n - numarul de monostraturi de oxid;

io =¢-00 -Dg -T-Ag(E.) - intensitatea provenita de la un monostrat de

oxigen;

oo - sectiunea de fotoionizare a oxigenului [30];

Do - densitatea atomilor de oxigen in (atomi/cm?3);

lo(Ec) - drumul liber inelastic al fotoelectronilor de oxigen cu energia

cinetica E;

ag yo =exp( -dg /sin B-Ags0) Si dpe s o0 =exp( -do /sin B-Are y0) -
coeficientii de atenuare ai fotoelectronilor Ois, respectiv Fe;p, de catre un monostrat
de oxid. Prin acesti coeficienti se tine cont de influenta adancimii electronilor
expulzati asupra intensitatii spectrelor de fotoelectroni ai oxigenului si fierului.
Atenuarea acestor coeficienti este exponentiala si depinde de:

do - grosimea unui monostrat de oxid [85],

Aoso Si Areso - drumul liber mediu inelastic al fotoelectronilor proveniti de la
atomii de oxigen, respectiv de fier care traverseaza un strat de oxigen, determinat
cu formula TPP-2M [84].

Semnificatia celorlalti parametrii din relatiile (3.10) si (3.11) sunt prezentate
in paragraful 3.2.4.3, iar valorile numerice ale parametrilor ce intervin in formulele
de calcul a intensitatilor oxigenului si fierului sunt inscrise in tab.3.10.
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Valorile parametrilor utilizati pentru calculul intensitatilor Io si Ire Tab.3.10.

Parametru Valoare
Go 2,85
OFe 10,54
00/0 0,72
OlFe/O 0,67
OlFe/Fe 0,78
do 0,508 nm
dre 0,286 nm
Ao/o 1,5nm
AFe/O 1,3 nm
;LFe/Fe 1,2 nm

Marimea n nu se determina din ecuatia (3.10) sau (3.11) deoarece este
dificil a determina valoarea fluxului incident de raze X, ¢ motiv pentru care este
necesar a calcula raportul intensitatilor Io/Ir cu relatia:

I 0,41(1-0,72"
o _ ( ) (3.12)
Ire  4,5.0,67" + 1,3[1 ~-0,67 ”J

Din ecuatia (3.12) se poate observa ca raportul Io/Ir calculat depinde doar
de numarul de monostraturi de oxid, n. Pentru n=0, acest raport este egal cu 0 si
corespunde unei perioade de bombardament de 7 ore. Astfel reconstructia curbei
teoretice s-a facut de la dreapta spre stdnga (in sens invers celei care modeleaza
distributia punctelor experimentale, numitd in continuare curba experimentald),
numarul de monostraturi fiind indicat in fig.3.27.

Pentru descompunerea picurilor XPS si masurarea ariilor determinate
experimental se apreciaza ca s-a indus o eroare de ~15%.

3.2.5.5 Determinarea grosimii stratului de oxid

Comparatia dintre curba experimentala (patrate) si curba teoretica (cercuri)
este reprezentata in fig.3.27. Din aceasta figura se poate observa ca in interval de
timp 1-7 ore curba teoretica se suprapune peste curba experimentald, zona 2 -
fig.3.27, confirmand aceeasi viteza de scadere a grosimii stratului de oxid. Viteza de
curatire este constanta si egala cu 0,04 monostraturi/minut (echivalent a 0,02
nm/minut). De asemenea, aceasta concordanta ne confirma ipoteza ca stratul de
oxid este format din faza Fe30a4.

Analizand traseul curbei teoretice din zona 2 (intervalul 1-7 ore, fig.3.27),
se remarcd o scadere de circa 2 ori mai putin accentuatd pe prima zong,
aproximativ 2/3 din perioada totala de timp, in comparatie cu ultima treime a
perioadei de timp. Astfel, de la 1 la 4 ore scdderea raportului Io/Ire este de 0,15, in
timp ce in intervalul 4 panad la 6 ore descresterea este de 0,22. Alura curbei
experimentale confirma cinetica fenomenului descris.

Decalajul pronuntat intre curba experimentald si cea teoreticd ce se
evidentiaza n intervalul de timp 0-1 ord este datorat fenomenului de eliminare
intensa a oxigenului si carbonului din stratul de contaminare existent in straturile
exterioare ale epruvetei analizate. Acest fenomen nu este modelat de curba
teoretica, dar intensitatea cu care se produce este confirmata de studiul
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experimental descris in referinta [51].

Murmdr de monostraturi
15 14 12 10 i G 4 2 ]

1 T T T T T T T T T T T T T T T

fona| Foana B experimental

—— teorie

Fe

| A

|:| L L | L | 1 | L | L | L
a 1 2 3 4 ) b 7

Timpul de bombardament (k)

Fig.3.27. Comparatie teorie-experimental a raportului Io/Ire

De asemenea, fig.3.27 furnizeaza informatii referitoare la grosimea stratului
de oxid. Initial, cantitatea de oxid a fost de 15 monostraturi, si a fost eliminata
complet la sfarsitul perioadei de bombardament ionic de 7 ore.

Parametrul retelei oxidului Fes04 este 0,84 nm [89], iar distanta dintre doua
straturi de atomii este ~0,42 nm. Rezulta ca grosimea stratului de oxid natural de
fier format pe suprafata substratului din otel este de ~6,3 nm.

Mai mult, s-a determinat viteza de curatire a stratului de oxid ca fiind egala
cu 0,07 monostraturi/min. Aceasta viteza scazuta se datoreaza legaturilor atomice
puternice din stratul de oxid. T. J. Chuang a obtinut o valoare de cativa
angstromi/minut a vitezei de curatire a oxizilor fierului, realizata prin bombardament
ionic cu energia de 1 keV si intensitatea de 10 pA/cm?2 [111]. De asemenea, viteza
de curdtire a unui strat de Ta,Os3 prin bombardament ionic (4 kV si 5 pA/cm?),
conform [72], este de 0,56 nm/min. Curatirea stratului de oxid de aluminiu,
conform [61], se realizeaza cu o viteza de 0,12 nm/min in cazul bombardamentului
cu o energie 3 kV (25 mA). Oxidul de crom este eliminat cu o viteza de 0,64
nm/min, oxidul de titan cu 0,19 nm/min, iar cel de siliciu cu 0,1 nm/min.

3.2.5.6 Modelarea intensitatilor XPS ale oxigenului si
fierului provenite din stratul de oxihidroxid

Datorita diferentei mari dintre curba experimentald si cea teoretica pe
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intervalul de timp 2 minute-1 ora (fig.3.27), s-a modelat o alta curba presupunand
cd un oxihidroxid acopera stratul de magnetitd Fe;O4. Reprezentarea schematica a
acestei suprafete este prezentata in fig.3.28. In atmosfera ambianta, pe suprafata
oxizilor de fier se formeaza oxihidroxidul FeOOH [79, 92, 112, 113]. Conform
rezultatelor obtinute experimental (fig.3.22.a), inainte de bombardamentul ionic,
suprafata probei este acoperita doar cu ioni Fe3*, caracteristici fazei FeOOH [108,
112].

Formulele de calcul a intensitatilor oxigenului (Io) si fierului (Ir) s-au
determinat similar cu cele folosite pentru determinarea grosimii stratului de
contaminare, respectiv de oxid, in corelatie cu schema prezentata in fig.3.28,
cunoscand grosimea stratului de oxid n=15 monostraturi, cu relatiile:

1—an’ 1—015
Ip =0,67 ig —279% 0,57 »io—o/o-ag'/o (3.13)
1*00/0 1*00/0
15 n'
1-a 1-a
15 +n' . Fe / Fe n' . Fe / Fe
Ire = Ifs "’Fe;o +0,43 ipg —————ag ,+0,33 ipg ———— (3.14)

1-dre /Fe 1-dre /Fe
unde n’ reprezintd numarul monostraturilor de oxihidroxid. Semnificatiile celorlalti
parametrii din relatiile (3.13) si (3.14) sunt prezentate in paragraful 3.2.5.4,
respectiv 3.2.4.3.

S 7% 0 YFeQOH  Zonal
? 4394 Fe 57460 Fe,0, Zane 2
=

Fe Suhbstrat

Fig.3.28. Reprezentare schematica a structurii utilizate pentru
calculul grosimii stratului de oxihidroxid FeOOH

Raportul Io/Ire corespunzator intensitatilor provenite din stratul de
oxihidroxid este:
2,39 [1 0,72 ”'] +2.0,72™
—~=-0,3 , , (3.15)
Ire 1,91 .0,67" +1,5[170,78”)

si depinde doar de numarul de monostraturi de oxihidroxid, n".

Valorile determinate cu ajutorul ecuatiei 3.15 sunt reprezentate in zona 1
din fig.3.27 si constituie o continuare a curbei determinate anterior pentru stratul de
oxid Fe304 (zona 2, fig.3.37). Comparand curba teoreticd cu cea experimentala
(zona 1, fig.3.27), se obtine valoarea n’=1 monostrat. Viteza de curadtire a
oxihidroxidului FeEOOH a fost estimata la 1,5 monostraturi/minut. G. W. Simmons
[77] si G. Kurbatov [78] au obtinut rezultate similare in ceea ce priveste grosimea

BUPT



90 Studii si cercetari de laborator privind comportarea
otelului 42CrMo4 tratat termochimic prin nitrurare - 3

stratului de oxihidroxid si au determinat grosimea unui monostrat atomic de FeOOH
ca fiind 0,21 nm si respectiv 0,27 nm.

Pe intervalul 2-15 minute diferenta dintre curba teoretica si cea
experimentala a raportului Io/Ir. se datoreaza existentei stratului format din specii
de carbon si oxigen adsorbite pe suprafata.

3.2.6 Rezultate obtinute cu ajutorul spectroscopiei
pierderilor de energie (EELS)

Analiza cu ajutorul spectroscopiei pierderilor de energie EELS (Electron
Energy Loss Spectroscopy) a fost efectuata inainte si dupa diferite perioade de
bombardament cu ioni de argon. Geometria amplasarii epruvetei in incinta de
analiza a instalatiei de laborator pentru masuratorile EELS este prezentatd in

fig.3.29.
M
A %%

'

&5 4.23‘0

Epruveta

Fig.3.29. Amplasarea epruvetei in incinta de analizd pentru masuratorile EELS

Pentru acest tip de masuratori s-au utilizat patru epruvete marcate conform
indicatorilor din tab.3.11.

Marcarea epruvetelor necesare masuratorilor EELS Tab.3.11.
Faze prezente pe Durata de
Epruveta supraf:ta epruveptei To/Ire bombardament
A C,0 1,22 0
B FeOOH 0,43 50 min.
C Fe304 0,3 2h
D Fe 0,01 7 h

Spectrele pierderilor de energie inregistrate pe suprafata celor 4 epruvete
sunt prezentate in fig.3.30-fig.3.33. Prin cresterea energiei fascicolului incident de
electroni de la 250 la 1000 eV, se produce o diminuare a intensitatii plasmonului de
suprafata, de la energia de 22,2 eV si cresterea celui de volum, de la energia de
~6,5 eV. Se confirmd astfel faptul ca, cu cat energia fascicolului primar este mai
mare, cu atat adancimea de patrundere a electronilor in solid este mai mare,
informatia provenind din volumul materialului analizat.
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Fig.3.30. Spectrele pierderilor de energie intr- Fig.3.31. Spectrele pierderilor de energie intr-
un substrat de fier acoperit de un strat de un substrat de fier acoperit de un strat de
contaminare (C, O) oxihidroxid FeOOH
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Fig.3.32. Spectrele pierderilor de energie intr- Fig.3.33. Spectrele pierderilor de energie intr-
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Fes304
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In spectrele EELS inregistrate la energia fascicolului incident de 1000 eV pe
suprafata epruvetelor marcate A-D (tab.3.11), prin sageti sunt indicati plasmonii
prezenti (fig.3.30.a-fig.3.33.a), iar pozitile acestor plasmoni sunt finscrise in
tab.3.12.

Tab.3.12.
Pozitia plasmonilor caracteristici diferitelor suprafete (energia fasciculului incident 1000 eV)
Suprafata analizata Energie plasmon (eV) Tipul plasmonului
4 de suprafata
C, O 6,5 de volum
22,2 de suprafata
8 de volum
FeOOH 22,2 de suprafata
5 de suprafata
Fe304 8 de volum
22,2 de suprafata
8 de volum
Fe 15,37 de interfata
22,2 de suprafata

in tab.3.13 sunt inscrise valori ale pozitiilor plasmonilor inregistrati pe o
epruveta din fier, conform referintelor [117]-[122]. In cazul carbonului, plasmonul
de volum se gaseste la energia de 5 eV, iar cel de suprafata la 25 eV [123].

Pozitiile plasmonilor fierului, conform [117]-[122] Tab.3.13.
Tipul Pozitia Energia fascicolului incident Referinta

plasmonului (eV) (eV) bibliografica
9,0 1500 [117]
8,5 200 [117]

" 5,0 300; 500; 1000 [118], [119]
de suprafata 5,2 _ [120]
7,7 250; 500; 1000 [121]
8,0 170; 1000 [122]
16,7 1500 [117]

15,0 300; 500; 1000 [118],[119]
de volum 16,3 - [120]
15,2 250; 500; 1000 [121]
15,0 170; 1000 [122]
23,0 1500 [117]

23,0 300; 500; 1000 [118], [119]
de suprafata 22,6 - [120]
22,8 250; 500; 1000 [121]
22,8 170; 1000 [122]

De asemenea, din spectrele EELS s-a determinat valoarea benzii interzise

(gap), utilizand metoda propusa de Jardin si Robert ce consta in masurarea pe scara
pierderilor de energie a segmentului determinat de tangentele duse la curba picului
zero (picul elastic) si respectiv la curba primei excitatii de interbanda [124]. In
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fig.3.34 si fig.3.35 sunt precizate valorile gap-ului pentru epruveta din otel 42CrMo4
curatita (compusa, in special, din fier), precum si pentru o epruveta din aceeasi
marca de otel, acoperita cu un strat de oxid Fes0a.

| Fe
810" - ¢ 1

410" - .

Intensitatea (u.a.)

'10 10 20 30 40
Pierderide energie (eV)

Fig.3.34. Determinarea valorii benzii interzise (gap-ului) din spectrul EELS
inregistrat pe epruveta din otel 42CrMo4 curatita (Fe)
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Fig.3.35. Determinarea valorii benzii interzise (gap-ului) din spectrul EELS
inregistrat pe epruveta din otel 42CrMo4 acoperitd cu un strat de oxid Fes0a4

In cazul spectrului inregistrat pe suprafata epruvetei din fier curdtira,
valoarea gap-ului este mai mica de 1 eV (fig.3.34). Aceastd valoare este specifica
metalelor [125]. Pentru substratul de fier acoperit cu un strat de oxid FesO4,
valoarea obtinuta este ~0,2 eV (fig.3.35). Conform lucrarilor [125] si [126], oxidul
Fe,Os are valoarea benzii interzise egala cu 2,34 eV, iar oxidul FesO4 are banda
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interzisa de 0,2 eV. Comparand valoarea obtinutd experimental (fig.3.35) cu aceste
valori, se confirma prezenta magnetitei (Fe304) pe suprafata epruvetei analizate.

Aceasta metoda de determinare a marimii benzii interzise este precisad si
folosita in cazul unor materiale diverse precum Al;03[124] sau GaAs [127].

3.3. Experimentari si cercetari de laborator privind
nitrurarea otelului 42CrMo4

3.3.1 Stadiul actual al cercetarilor privind nitrurarea otelurilor
in plasma de azot

Plasma necesara tratamentului termochimic de nitrurare ionicad poate fi
sustinuta de un gaz format din azot (N2) [11], dintr-un amestec N2+H; [20] ori din
amoniac disociat (NH3) [14], dar in absenta hidrogenului din amestecul nitrurant,
este greu a se realiza difuzia unei cantitati importante de azot in oteluri [10].

M.K. Sharma [11] a realizat nitrurari in plasma de N, respectiv in amestec
de Nx+H3, la temperatura de 540°C, a unor epruvete din otel inoxidabil marca 304.
Nitrurarea in plasma N; a fost realizata la o presiune de 2:103 Pa, timp de 4h si
diferite frecvente de descarcare (50, 100 si 200 Hz), iar nitrurarea in amestec de
N>+H> s-a realizat timp de 2h, cu o tensiune de 700 V. Analiza XRD nu a evidentiat
prezenta pe suprafata epruvetei nitrurate in plasma de azot, a nitrurilor de fier ci
doar a nitrurii CrN si oxidului Fe,0s3, in timp ce, pe suprafata epruvetei nitrurate in
plasma de N,+H; s-au format nitruri de fier de tipul FesN, FesN precum si CrN. De
asemenea, nitrurarea in plasma de N, nu a condus la o crestere semnificativa a
microduritatii superficiale, insa la nitrurarea in plasma de Ny+H, microduritatea a
crescut de 4 ori fata de cea a miezului [11]. Autorul acestei lucrari explica
diferentele intre valorile rezultatelor obtinute prin prezenta unui strat de oxid nativ
de crom pe suprafata epruvetelor din otel inoxidabil, care impiedica difuzia atomilor
de azot in masa otelului. Prezenta hidrogenului in gazul de nitrurare contribuie la
eliminarea acestui strat superficial de oxid, imbunatatind difuziunea atomilor de azot
[11].

Concluzii similare sunt formulate si de cercetatorul N. Bellakhal care a
efectuat nitrurari in plasma de N3 cu o sursa radio-frecventa RF, a unor epruvete din
otel inoxidabil marca 304 [12].

De asemenea, L. Marlot a publicat un amplu studiu asupra mecanismului
nitrurarii otelului slab aliat 35MV7 in plasma de N, de N,+H,, respectiv de NHs [3].
Autorul a ales drept parametri variabili ai procesului de nitrurare, atat temperatura
cat si durata de tratament. In urma analizei XRD si a determinarii microduritatii, L.
Marlot a observat influenta hidrogenului asupra adancimii de difuziune a azotului
prin varierea continutului amestecului nitrurant, la o temperatura de tratament de
380°C, timp de 4 h. La nitrurarea intr-o atmosfera fara hidrogen, difuzia azotului se
realizeaza foarte putin rezultand o crestere nesemnificativa a duritatii. Adaosul a
doar 10% H, in atmosfera de nitrurare favorizeaza difuziunea azotului pe o
adancime de ~200 um [3]. De asemenea, prin microanaliza electronica s-a observat
prezenta pe suprafata epruvetei nitrurate in plasma de azot a unui strat fin de oxid,
fara nitruri. Pelicula de oxid a fost insa indepartata prin pulverizare (sputtering) la
nitrurarea in plasma de Nx+H, permitand astfel adsorbtia azotului si formarea
nitrurilor de fier. In plus, s-a constat ca hidrogenul produce o decarburare in timpul
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nitrurarii in plasma a otelurilor cu eliberarea unei cantitdti mari de elemente de
aliere, initial legate in carburi, care sunt apoi susceptibile a precipita sub forma de
nitruri [3]. Densitatea atomilor de azot este, de asemenea, sensibil marita de
prezenta hidrogenului in plasma, ceea ce mareste reactivitatea plasmei [3].

Astfel este unanim acceptat ca prezenta atomilor de hidrogen in atmosfera
de nitrurate conduce la dezoxidarea suprafetei [3, 12, 13, 16, 26, 36].

Intr-o plasma de azot speciile reactive sunt: N*2, N2, NH, H, N si N* [16].
Rezultatele spectroscopice obtinute de Rusnak si Vicek [114] aratd o crestere a
numarului de atomi de azot si ioni N* In comparatie cu cel al moleculelor de N3 sau
al ionilor N*; in vecindtatea catodului, acestia reprezentdnd speciile care
interactioneaza cel mai mult cu suprafata substratului intr-o descarcare in plasma
[114, 115].

A. Leyland a aratat ca marimea lungimii caderii catodice determinatd
experimental este apropiata de cea estimata conform legii Child-Langmur, daca se
presupune ca speciile de N* sunt dominante fata de speciile N*; [115].

Din studiile si cercetdrile amintite mai sus reiese rolul foarte important al
hidrogenului in timpul tratamentului termochimic de nitrurare in plasma.

3.3.2 Parametrii tehnologici ai tratamentului de nitrurare in
laborator

Nitrurarea epruvetelor din otel s-a realizat in incinta de tratament a
instalatiei de laborator prezentata in subcapitolul 2.2.1 cu ajutorul sursei de plasma
de azot descrisd in paragraful 2.2.1.3.2. Epruvetele a fost incalzite pana la
temperatura de nitrurare cu ajutorul unui filament de wolfram inglobat in suportul
manipulatorului. Presiunea azotului admis in incinta dintr-o butelie a fost mentinuta
la valoarea de ~10-3 Pa pe toata durata tratamentului.

Valorile parametrilor regimului de nitrurare sunt inscrisi in tab.3.14.

Parametrii regimului de nitrurare in laborator Tab.3.14.
Durata Temperatura
45 min.
1h 360°C
2h

Epruvetele astfel nitrurate au fost caracterizate cu ajutorul spectroscopiei de
fotoelectroni XPS si prin masuratori electrice.

3.3.3 Rezultate obtinute cu ajutorul spectroscopiei XPS

Analiza calitativa si cantitativa a spectrelor de fotoelectroni XPS ce au fost
inregistrate pe suprafata epruvetelor nitrurate s-a realizat in scopul determinarii
influentei duratei de tratament asupra compozitiei chimice rezultate in conditii de
laborator intr-o plasma de azot.

3.3.3.1 Analiza cantitativa a spectrului de fotoelectroni Nis

Spectrul XPS al fotoelectronilor N1s inregistrat pe suprafata epruvetei
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nitrurate in laborator timp de 2 ore, comparativ cu cel inregistrat inainte de
nitrurare este prezentat in fig.3.36. Din aceasta figura se poate observa ca inainte
de nitrurare, exista o micd cantitate de azot, prezentda in spectru la energia de
legatura de ~397 eV, ce a fost probabil adsorbita pe suprafata epruvetei din
atmosfera. Dupa nitrurare, intensitatea picului Nis este marita, indicand faptul ca a
avut loc transferul azotului din plasma pe suprafata epruvetei.
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Fig.3.36. Spectrul de fotoelectroni Nis, fnainte si dupa nitrurarea in laborator timp de 2 h

Pe axa energiilor de legaturd picul molibdenului (Mosps2) se situeaza in
vecinatatea picului azotului, aparand ca si contributii ale aceluiasi pic (fig.3.36).
Dupa descompunere, contributia molibdenului de la energia de legatura de 394,3
eV, nu a mai fost luata in considerare in calculele efectuate deoarece acesta provine
probabil din materialul suportului port-epruvetei si nu din epruveta.

Variatia intensitatii spectrului de fotoelectroni Nis in functie de timpul de
nitrurare este prezentata in fig.3.37, iar valorile raportului intensitatilor In/Ir inainte
si dupa nitrurare timp de 45 min., lora si respectiv 2 ore sunt inscrise in tab.3.15.
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Fig.3.37. Variatia intensitatii spectrului de fotoelectroni Nis in functie de timpul de
nitrurare
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Dupa nitrurarea timp de 1h intensitatea spectrului de fotoelectroni Nis este
mai mare In comparatie cu cea inregistrata pe epruveta nitruratd timp de 2 ore.
Aceastd variatie este legatd probabil de cantitatea de oxigen prezenta dupa
nitrurare, exprimata prin raportul intensitatilor oxigenului si fierului (Io/Ire) inscris in
tab.3.15. Astfel, din cantitatea totala de azot prezenta dupa nitrurare, o parte este
legatd de oxigen si nu de fier.

Tab.3.15.
Raportul intensitatilor experimentale, inainte si dupa nitrurarea in laborator
Timpul de Inainte de nitrurare Dupa nitrurare
nitrurare Io/Ire In/Ire Io/Ire In/Ire
45 min. 0,045 0,012 0,02 0,013
i1h 0,03 0,01 0,11 0,02
2h 0,028 0,003 0,05 0,017

Descompunerea spectrului de fotoelectroni Nis este prezentata in fig. 3.38,
iar caracteristicile contributiilor sale, comparativ cu cele publicate in lucrarile [74] si
[128] sunt inscrise in tab.3.16.
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Fig.3.38. Descompunerea spectrului de fotoelectroni Nis inregistrat dupa nitrurarea in laborator
timp de 45 minute (a), 1 ora (b), respectiv 2 ore (c)
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Caracteristicile contributiilor picului Nis

Tab.3.16.

Contributie

Energia de legatura (eV), conform:

referintelor [74] si [128] determinarilor experimentale

N-Fe 397,5 - 398,1 eV 397,3 eV

(FWHM= 1,7 eV, L/G=50%)

N-O 399,5 - 399,9%eV 399,28 eV

(FWHM= 1,45eV, L/G=0%)

Conform spectrului XPS al fotoelectronilor Nis pentru cele trei regimuri de
nitrurare alese, azotul a format 2 tipuri de contributii, si anume: Fe-N si N-O

(fig.3.38.a-fig.3.38c).

W. Dieckmann a obtinut pentru valoarea energiei de legatura a picului Nis,
corespunzator azotului chemisorbit pe suprafata unui substrat de fier monocristalin,
valoarea de 397,2 eV, iar pentru nitrurile de fier Fe4sN si Fe;N, valoarea de 398,1 eV

(fig.3.39). Astfel existd o diferenta de 0,9 eV intre energiile de legatura ale acestor
doua contributii ale azotului [128].

Intensitatea (u.a.)

Fe(100) 'Nchemis orhit M1s
0,9V
Feq_N
FEEN
400 395

Energia de legiturd (V)

Fig.3.39. Spectrul de fotoelectroni Nis determinat pe diferite suprafete [128]

Valoarea energiei de legatura a contributiei Fe-N determinatd experimental
si inscrisa in tab.3.16, este apropiata de cea gasitd de W. Dieckmann in cazul

azotului chemisorbit [128].

BUPT



100 Studii si cercetari de laborator privind comportarea
otelului 42CrMo4 tratat termochimic prin nitrurare - 3

3.3.3.2 Modelarea intensitatilor XPS provenite de la un strat
infinit de nitruri

Utilizdnd un model matematic similar cu cel descris in paragraful
3.2.4.3 sau in paragraful 3.2.5.4, s-au calculat valorile raportului intensitatilor
azotului si fierului (In/Ire) In functie de numarul de monostraturi de nitruri formate
in timpul nitrurarii timp de 2 ore. In functie de tipul de nitruri luat in considerare
(FesN, FesN sau FezN), in model s-a considerat urmatoarea repartizare a
elementelor: 8% atomice de azot si (1- 6)% atomice de fier. Reprezentarea
schematica a suprafetei astfel considerate este ilustrata in fig.3.40.

1
i (1-6)
o N Fea Si;rat .de
it
Fe Substrat

Fig.3.40. Reprezentare schematica a suprafetei epruvetei dupa nitrurare

Valorile gradelor de repartizare a elementelor fier si azot, pentru diferite tipuri
de nitruri sunt inscrise in tab.3.17.

Repartizarea azotului si fierului in stratul de nitruri Tab.3.17.
Nitrurs %atomice de N %atomice de Fe
(®) (1-6)
FesN 0,2 0,8
FesN 0,25 0,75
FezN 0,33 0,66

Relatia de calcul a intensitatii spectrului de fotoelectroni Nis este:

Iy =6 iy -

1

1-an /Fe-N

a
"IN/ Fe-N

(3.16)

iar pentru calcului intensitatii fierului (Ir) se tine cont atat de contributia nitrurii, cat
si de cea a substratului, prin relatia:

Tre e / Fe —N *

(1 - 9)'iFe

1% yre (3.17)
1- dre / Fe
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unde a reprezintd numarul de monostraturi atomice de nitrurd (FesN, FesN sau
FezN), care acopera substratul de fier. Semnificatiile celorlalti parametrii din relatiile
(3.18) si (3.19) au fost prezentate anterior in paragraful 3.2.5.4.

Pentru calcului factorilor de atenuare, o, s-a considerat ca fotoelectronii care
traverseaza stratul de nitruri sunt atenuati doar de atomii de fier ce se gdsesc in
proportie mai mare (tab.3.17).

Valorile numerice ale parametrilor ce intervin in formulele de calcul ale
intensitatilor azotului si fierului sunt inscrise in tab.3.18.

Valorile parametrilor utilizati pentru calculul intensitatilor In si Ire Tab.3.18.

Parametru Valoare

ON 1,77

GFe 10,54

OUN/N 0,77

OlFe/Fe 0,78

dn 0,63 nm

dre 0,286 nm

AN/N 2,40 nm

}LFe/Fe 1,20 nm

Formulele matematice utilizate pentru calcului
fotoelectroni ale azotului si fierului (In/Ire) sunt:

[ .
ITFe
[ .

Ire

ITre

}FE4N

JFe3N

]FezN

0,095 (1-0,779)

raportului intensitatilor de

(3.18)

4,54 .0,78° + 3,63 (1 - 0,78'3)

0,1195 (1-0,779)

(3.19)

4,54 .0,78°% + 3,4(1 -0

0,157 (1-0,779)

,786]

(3.20)

4,54 .0,78 ¢ +3[170,7saj

iar variatia acestor rapoarte in functie de numarul de monostraturi de nitruri, a, este
reprezentata in fig.3.41.
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Fig.3.41. Variatia raportului In/Ire in functie de numarul de monostraturi de nitruri
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In cazul in care nitrurarea s-a realizat in conditii care au permis formarea
nitrurii v -FesN si tindnd cont de valoarea raportului experimental In/Ire = 0,017,
rezulta ca dupad nitrurarea timp de 2 ore in conditii de laborator, s-au format 4
monostraturi atomice de nitrura (fig.3.41).

In modelul prezentat mai sus nu s-a tinut cont de cantitatea de oxigen
existenta pe suprafata epruvetelor finainte de experimentdrile de nitrurare,
reprezentata prin valorile rapoartelor Io/Ir inscrise in tab.3.15.

3.3.3.3 Determinarea grosimii stratului nitrurat in laborator

Conform rezultatelor analizei chimice XPS, dupa nitrurarea in conditii de
laborator timp de 2 ore, pe suprafata epruvetelor se gaseste pe langa azot si o
cantitate relativ mare de oxigen (tab.3.15). Pentru modelarea unei astfel de
suprafete, in modelul conceput s-a tinut cont si de prezenta oxidului (Fesz04) si s-a
considerat ca numarul de monostraturi de oxid este egal cu cel de nitruri (fig.3.42).

i Lo 1 Zomne 2

MNitrura

Fig.3.42. Reprezentare schematica a suprafetei epruvetei din otel dupa
nitrurarea in laborator timp de 2 h

Intensitatea totald a fierului (Ire-torar) S-a calculat cu relatia:
Ire _total =11 +1I5 + 15 +1I3 (3.21)

si este formata din urmatoarele intensitati reprezentate in schema din fig.3.42:
I, - intensitatea provenitd de la un substrat infinit de fier acoperit cu d

monostraturi de oxid;

1'2 - intensitatea provenita de la un substrat infinit de fier acoperit cu d
monostraturi de nitrura;

1, - intensitatea provenitd de la atomii de fier din stratul de nitruri;

I5 - intensitatea provenita de la atomii de fier din stratul de oxid.

Determinand numarul de monostraturi de oxid, d (zona 1, fig.3.42) rezulta
si numarul de monostraturi de nitrura (zona 2, fig.3.42).

In zona 1, fig.3.42, pentru un substrat de fier acoperit pe toatd suprafata
sa (6=1) cu un strat de oxid, intensitatile oxigenului (Io) si fierului (Ire) se pot
calcula cu relatiile:
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1-a”
Io - 0,57 -ig —2/0 (3.22)

1-ap /0
pentru calcului intensitatii fierului ludndu-se in considerare doar contributia aferenta
stratului de oxid, fara contributia substratului, respectiv:
1-a”
Ipe = I3 =0,43 -ipy —279 (3.23)
1-dre /0
Raportul intensitatilor Io/Ir este:

n
Ip 0,295 (1-0,72") (3.24)

Tre (1—0,67”)

iar variatia acestui raport in functie de numarul de monostraturi de oxid este
reprezentata in fig.3.43.

0,35

0,3 1

0,25

0,2
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Fig.3.43. Variatia raportului Io/Ire in functie de numarul de monostraturi de oxid, daca se
tine seama doar de contributia oxidului din picul Fezps/2, inregistrat pe epruveta nitrurata in
laborator timp de 2 h

Cunoscand valoarea experimentala a raportului intensitatilor oxigenului si
fierului, Io/Ire =0,19 (unde Io reprezinta aria totala a picului Oi, iar Ire cea a
contributiei Fe-O din picul Fezps/2), din fig.3.43, rezultd 1 monostrat de oxid. Astfel,
daca se tine cont doar de contributia oxidului din totalul picului Fesps/2, rezultd ca
dupa nitrurarea in laborator timp de 2 ore pe suprafata epruvetei s-a format un
monostrat atomic, alcatuit dintr-un amestec de azot si oxid.

De asemenea, dupa bombardamentul ionic, inainte de finceperea
experimentarilor de nitrurare in laborator timp de 2 ore, suprafata epruvetei nu a
fost curdtitd in totalitate de oxid (tab.3.15). Grosimea stratului de oxid nu poate fi
insd calculatd completand modelul propus in fig.3.42, deoarece in ecuatiile
intensitatilor vor intervenii doud necunoscute: numarul de monostraturi atomice de
oxid si gradul de acoperire al oxidului (8). Pentru determinarea gradului de
acoperire cu oxid (1-0), se foloseste un model ce reprezintd suprafata realda a
epruvetei nitrurate, ilustrat in fig.3.44. Astfel, s-a determinat raportul intensitatilor
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Tre-oxia/Ire-nitrurs PENtru valori ale numarului de monostraturi de oxid de 0, respectiv 1
si 2, ce depinde de o singurda necunoscutd, 6 si s-au obtinut urmatoarele valori:
pentru 0 monostraturi, 6=2,04; pentru 1 monostrat, 6=1,26, iar pentru 2
monostraturi, 6=0,7. Primele doua valori nu sunt insa corespunzatoare cu realitatea
deoarece 6 ia valori <1.

g 1-@
]::_'—ﬁ.zot
3

Fe

Fig.3.44. Reprezentare schematica a suprafetei reale a epruvetei nitrurate
in laborator timp de 2 ore

Relatiile de calcul a intensitatilor folosite in cazul modelul prezentat in
fig.3.44 sunt:

Ire _oxid :0,57(io~6+io-a+io<azj (3.25)

3
a
:0,8-io-(1—9)+io<Fe—/Fe (3.26)
1-dre /Fe
Daca se compara expresia calculata al raportului Ire-oxia/Ife-nitrurs CU Valoarea
determinata experimental de 0,43 rezultata gradul de acoperire al oxidului fiind egal
cu 6=70% din suprafata nitrurata.

Ire / nitrur &

3.3.4 Determinari electrice

Pentru masuratorile electrice au fost folosite trei epruvete: una curatita prin
bombardament ionic, cea nitrurata timp de 1 ora si cea nitrurata timp de 2 ore.
Caracteristicile curent-tensiune (I-V) obtinute sunt prezentate in fig.3.45-fig.3.47.
Variatia curentului in functie de tensiunea aplicata, in cazul epruvetei curatite prin
bombardament cu ioni de argon, este cea a unui conductor ohmic, fig.3.45. Aceasta
variatie este specifica metalelor, epruveta analizata fiind confectionata din otel aliat
(~97%masice fier).

Pe curba I-V determinata in cazul epruvetelor nitrurate exista un palier,
corespunzator unei bariere de potential (fig.3.46 si fig.3.47), ce apare in cazul unei
structuri MIM (metal-izolant-metal), lungimea acestuia depinzand de grosimea
stratului izolantului.

Pentru valori pozitive ale tensiunii aplicate, bariera de potential inregistrata
in cazul epruvetei nitrurate timp de 1 ora apare in intervalul 0-0,75 V, iar pentru
epruveta nitrurata timp de 2 ore, in intervalul 0-2,5 eV.
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Fig.3.45. Caracteristica tensiune-curent a epruvetei din otel 42CrMo4
curatita prin bombardament ionic
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Fig.3.46. Caracteristica tensiune-curent a epruvetei din otel 42CrMo4

nitrurate in laborator timp de 1 ora
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Fig.3.47. Caracteristica tensiune-curent a epruvetei din otel 42crMo4
nitrurate in laborator timp de 2 ore

Rezulta astfel ca efectele tratamentului de nitrurare in conditii de laborator
au fost mai intense pentru perioada de timp mai lunga.

3.4. Concluzii si contributii cu privire la studiile si
cercetarile experimentale efectuate asupra
stratului nitrurat in laborator

Studiile si cercetarile efectuate au avut ca obiectiv nitrurarea si analiza
straturilor obtinute in urma experimentarilor de laborator pe epruvete din marca otel
42CrMo4.

Indepartarea stratului de coroziune format pe suprafata epruvetelor
destinate nitrurdrii in urma expunerii In atmosfera ambianta, s-a realizat prin
bombardament cu ioni neutrii de argon. Utilizdnd spectroscopia de fotoelectroni
XPS, s-au determinat grosimea si compozitia acestui strat nativ in functie de
perioada de bombardament prin compararea intensitatilor carbonului, oxigenului si
fierului obtinute experimental cu cele calculate. Formulele de calcul a intensitatilor
au fost stabilite pe baza unui model compus din patru straturi (strat de contaminare
cu carbon si oxigen, strat de oxihidroxid, strat de oxid si substrat din fier) tinand
seama de coeficientul de atenuare a semnalelor XPS, «, si de transmisia
spectrometrului, T.

Astfel s-a identificat urmatoarea structura care acopera suprafata
epruvetelor din otel 42CrMo4 de la exterior spre interior:
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- strat de contaminare cu carbon cu grosimea de 7 monostraturi atomice,

reprezentand 2,1 nm (fig.3.12);

- un monostrat intermediar de atomi de carbon si oxihidroxid;

- strat de oxihidroxid y-FeOOH, cu grosimea de 1 monostrat atomic,

respectiv 0,21 nm (fig.3.27);

- strat de oxid Fe304 cu grosimea de 15 monostraturi atomice, respectiv

6,3 nm (fig.3.27);

Experimentarile XPS efectuate dupa fiecare stadiu de bombardament ionic
au fost completate de investigatii EELS, ce au permis identificarea naturii oxidului
prezent pe suprafata epruvetei pe baza valorii marimii benzii interzise (gap-ului).
Valoarea marimii benzii interzise de ~0,2 eV, determinata din spectrul pierderilor de
energie EELS, a confirmat rezultatele obtinute cu ajutorul analizei chimice XPS,
respectiv prezenta magnetitei (Fe304) pe suprafata epruvetei analizate.

Curatirea peliculei de coroziune s-a realizat dupa bombardamentul ionic timp
de 7 ore cu incalzirea epruvetei la 300°C, la o energie a ionilor de argon de 1000
eV ce a indus o densitate de curent in epruveta de 3,5 pA/cm?2.

Nitrurarea in laborator a epruvetelor cu suprafata astfel pregatita s-a
efectuat cu ajutorul sursei de plasma de azot descrisa in paragraful 2.2.1.3.2, cu
incalzirea epruvetei la o temperaturda de 360°C si durate de tratament de 45 de
minute, 1 ora si respectiv 2 ore.

Procedeul de nitrurare aplicat in laborator in incinta de tratament a
instalatiei ultra-vidate descrisd in subcapitolul 2.2.1, se deosebeste de nitrurarea
ionica prin modul de formare al plasmei si prin faptul ca pe epruveta nu se aplica
tensiune. Analiza XPS a pus in evidenta formarea unui monostrat atomic de azot
dupa 2 ore de nitrurare conditiile amintite.

Stratul nitrurat in laborator au mai fost caracterizat si prin masuratori
electrice ce au constat in obtinerea, in functie de tensiunea aplicatda, a variatiei
curentului ce a traversat structura MIM (metal-izolant-metal) formata.

De asemenea, aceste investigatii sunt insotite de comparatii cu rezultate din
literatura de specialitate referitoare la oxidarea atmosferica a epruvetelor din
material feros (paragraful 3.2.5.1) precum si la nitrurarea otelurilor in plasma de
azot (subcapitolul 3.3.1).
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4. Investigatii si cercetari industriale
privind comportarea otelului 42CrMo4
tratat termochimic prin nitrurare

4.1. Obiective. Plan de studii si incercari experimentale
industriale

Investigatiile pentru obtinerea datelor necesare caracterizarii comportarii
otelurilor de Tmbunatatire tratate termochimic prin nitrurare au urmarit:

- parametrii ce caracterizeaza morfologic zona tratata termochimic prin
nitrurare;

- parametrii fizico-mecanici definitori ai caracteristicilor de compozitie
chimicd la nivel microstructural, respectiv de microduritate in stratul
nitrurat.

Conform acestor cerinte, programul de studii si cercetari experimentale a
cuprins:
1) Alegerea caracteristicilor fizico-mecanice si tehnologice supuse studiului si a
incercarilor experimentale aferente.
2) Determinarea, pentru fiecare incercare experimentald, a dimensiunilor, formei si
numarului de epruvete necesare studiului.
3) Definitivarea tehnologiei de confectionare a epruvetelor din proba de otel si
marcarea acestora in vederea asigurarii posibilitatii de sistematizare a rezultatelor
asupra materialului studiat.
4) Realizarea Iincercarilor experimentale stabilite, urmate de finregistrarea,
centralizarea, prelucrarea valorilor obtinute si alcatuirea tabloului final de date
rezultate in urma incercarilor.
5) Interpretarea cantitativa si calitativa a rezultatelor incercarilor efectuate si a
corelatiilor intre acestea, precum si analiza criticA comparativa a rezultatelor
experimentarilor cu datele prezentate in literatura de specialitate.
6) Enuntarea concluziilor investigatiilor si cercetarilor efectuate asupra comportarii
otelurilor de imbunatatire tratate termochimic prin nitrurare.

4.2. Stadiul actual al cercetarilor privind nitrurarea
otelului 42CrMo4 in plasma de amoniac

Numeroase lucrari stiintifice sunt dedicate studiilor si cercetarilor efectuate
asupra structurii si proprietatilor mecanice si tribologice ale stratului nitrurat ionic al
otelului 42CrMo4. Dintre autorii acestor lucrari amintim pe: M. A. Terres [129, 130],
K. Genel [131-133], A. Celik si A. Alsaran [134, 135, 137], respectiv B. Podgorik
[139-143]. Rezultatele obtinute de acestia au fost publicate in reviste de specialitate
dintre care se amintesc: Surface and Coatings Technology, Materials Science and
Engineering A si Wear.

Cercetarile realizate de A. Celik si A. Alsaran au fost axate asupra stratului
nitrurat ionic al unor otelurilor de imbunatatire [134-138]. In trei dintre aceste
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otelului 42CrMo4 in plasma de amoniac

lucrari sunt analizate proprietatile stratului nitrurat al otelului 42CrMo4, si anume:
rezistenta la oboseala (timpul de nitrurare 1-12 ore, temperatura de tratament 500-
600°C, cu varierea amestecului de gaze nitrurant %H,+%N;) [134], rezistenta la
frecare si coroziune [137], precum si grosimea stratului de compusi [135].

De asemenea, echipa sloneva condusa de B. Podgorik a studiat proprietatile
tribologice si de rezistenta ale stratului de compusi format pe epruvete din marca de
otel 42CrMo4 nitrurate ionic in conditii de tratament diferite [139-143]. Aceste
epruvete au fost comparate din punctul de vedere al rezistentei la frecare si la
uzurd, precum si al duritatii [139], sau au fost comparate cu epruvete calite in ulei
[139-143], dar si cu epruvete nitrurate ionic si tratate ulterior prin procedeul PVD
(acoperiri de TiN si TiAIN) [141].

Rezultatele referitoare la duritatea superficiala, natura fazelor si adancimea
zonei nitrurate relatate in referintele amintite sunt inscrise in tab.4.1.

Tab.4.1.
Date bibliografice despre stratul nitrurat in plasma al otelului 42CrMo4
Regimul de Duritatea Faze in Adancimea stratului
Ref. . gim « | superficiala | stratul de | de compusi | de difuziune
nitrurare in plasma .
(HV) compusi (um) (mm)
520°C/30h 713-775 ,
[1291]  g09%H,+20%N; vte 3-3 0,34
500°C/10h . ] ]
80%H2+20%N: 900-980 v ote >-6
550°C/10h ,
[130])  80%H.+20%N; 600-650 v ote 12-14 -
600°C/10h . ] ]
80%H2+20%N 460-510 vote 2-3
475°C/1h
70%H2+30%N> ) 0,12
475°C/3h i 021
70%H24+30%N> _ v - !
[133] 475°C/8h 660-710 | (Fe,cr)eN - 026
70%H2+30%N> !
475°C/16h
70%H2+30%N> 6 0,35
1h 750-820 1-2 0,2-0,25
500°C , L L
4h 850-900 Y 3-4 -
o) o)
50%H2+50%N> 10h 900-980 56 N
1h 720-770 5-6 -
550°C ,
[135]| cno o 4h | 640-700 % 6-8 -
50%H2+50%N2 1o0h 600-650 1>-14 -
1h 610-650 3-4 -
600°C ,
4h 540-600 Y 8-10 -
o) o)
>0%H2+50%N: =0 ™ 460-510 2-3 0,48-0,550
540°C/28h , )
[139] 75%Ha2+25%N, 935 i 4-3 0,35
540°C/17h fars _ 0.3
99,4%H2+0,6%N: 705 !

Pe baza rezultatelor inscrise in tab.4.1 se observa ca atat structura, cat si
grosimea stratului nitrurat ionic al otelului 42CrMo4, depinde de conditiile de
tratament aplicate, respectiv de temperatura, durata si amestecul de gaze utilizat.
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4.3. Operatii preliminare efectuate asupra probelor din
otel in vederea nitrurarii industriale

4.3.1 Materialul cercetat

Esantioanele necesare experimentarilor de nitrurare industriala au fost
confectionate din 3 probe din otel, avand urmatoarele dimensiuni: Proba 1, ¢
21x10mm, iar Proba 2 si Proba 3, ¢ 25x10mm (fig.4.1).

Fig.4.1. Probele g21x10 mm si 825x10 mm din otel utilizate pentru confectionarea
esantioanelor in vederea nitrurarii industriale

Confirmarea marcii de otel supuse studiului, s-a efectuat prin analiza
compozitiei chimice cu ajutorul unui spectrometru cu emisie opticd marca BAIRD
DV-6. Compozitia chimica rezultata pentru cele 3 probe, comparativ cu cea prescrisa
pentru otelului 42CrMo4 precum si pentru otelul 41Cr4 prin standardul de marca SR
EN 10083-1:1995 [60], este inscrisa in tab.4.2.

Compozitia chimica a probelor din otel Tab.4.2.
Compozitia chimici Element Alte
(%), conform: C Si Mn P S Cr Mo elemente
Determinarilor de Al=0,02
0430331078 | 0,02 0,02 | 1,02 | 0,17 Ni=0,11
laborator , Proba 1 _
Cu=0,1
e Al=0,023
Determinarilor de 0,42 | 0,27 | 0,63 |0,016|0,012| 1,04 | 0,03 | Ni=0,22
laborator, Proba 2
Cu=0,15
Determinarilor de Al=0,016
0,43 | 0,28 | 0,65 |0,017|0,012| 1,06 | 0,04 | Ni=0,22
laborator, Proba 3
Cu=0,15
Standard de marca 0,38- | Max. | 0,60- | Max. | Max. | 0,90- | 0,15- _
otel 42CrMo4 [60] 0,45 | 0,40 | 0,90 |0,035|0,035| 1,20 | 0,30
Standard de marca 0,38- | Max. | 0,60- | Max. | Max. | 0,90- ) )
otel 41Cr4 [60] 0,45 | 0,40 | 0,90 | 0,035|0,035| 1,20

Incadrarea rezultatelor determinérilor de laborator in intervalele compozitiei
chimice procentuale prescrise, confirma urmatoarele: Proba 1 supusa investigatiilor
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experimentale este din otel marca 42CrMo4, iar Probele 2 si 3 sunt din
marca de otel 41Cr4. Asa cum se poate observa din datele inscrise in tab.4.2,

diferenta dintre
cele doua marci de otel consta in continutul de Mo.

4.3.2 Tratamente termice prealabile nitrurarii si
confectionarea epruvetelor

Dupa aplicarea tratamentului termic de normalizare cu mentinere timp de
45 minute la temperatura de 860°C si racire in aer, din cele 3 probe au fost
prelevate esantioane prin tdiere dupa schema prezentata in fig.4.2.

. Proba 1 Proba 2 Proba 3
1l
I I3 I6 I
I 12 I5 I8 -
']
[ Il I4 17
$21 $b25 $b725

Fig.4.2. Schema de prelevare a esantioanelor din probe

Marcarea esantioanelor s-a facut in functie de regimul de nitrurare aplicat
ulterior, conform identificatorilor inscrisi in tab.4.3.

Marcarea esantioanelor necesare experimentarilor industriale Tab.4.3.
Proba/
Regimul de Proba 1 Proba 2 Proba 3
nitrurare
500°C/6 h I1 14 I7
530°C/10 h 12 I5 18
560°C/14 h 13 16 I9

in prealabil, cele 9 esantioane (marcate 11-19) destinate tratamentului de
nitrurare industrialda, au fost supuse unui tratament de imbunatétire, respectiv,
calire urmatd de o revenire inaltd. Drept parametrii tehnologici ai tratamentului de

calire s-au stabilit:
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- temperatura de incalzire: 850°C;

- timpul de mentinere: 30 min;

- mediul de racire: apa,
iar ca parametrii tehnologici ai tratamentului de revenire inalta:

- temperatura de incalzire: 650°C;

- timpul de mentinere: 30 min;

- mediul de racire: aer.

Valorile duritatilor superficiale (HRC) obtinute pe suprafata celor 9
esantioane dupa aplicarea tratamentelor termice mentionate mai sus sunt inscrise in
tab.4.4.

Duritatea superficiald a esantioanelor in stare calitd si imbunatata Tab.4.4.
Duritatea HRC
Esantion DuDE cali Media dupa < . Media dupa
upa calire s Dupa revenire .

calire revenire

I1 63-64-63 63,33 38-38-39 38,33

12 69-63-63 65 38-37-39 38

13 59-58-63 60 36-35-37 36

14 51-53-57 53,66 35-34-35 34,66

I5 55-62-62 59,66 34-32-33 33

16 56-57-60 57,66 31-30-28 29,66

17 57-59-61 59 31-33-34 32,66

18 58-57-57 57,33 32-35-34 33,66

19 59-62-56 59 35-31-35 33,66

O fotografie a esantioanelor din otel nitrurate industrial este prezentata in

fig.4.3.

[

Fig.4.3. Esantioanele nitrurate industrial

Dupa aplicarea tratamentului termochimic de nitrurare, din esantioane au
fost prelevate epruvete prin debitare cu ajutorul unei masini cu disc vertical, marca
STRUERS SECOTOM 10. In timpul tdierii, esantioanele au fost racite continuu cu apa
pentru a nu denatura structura initiald, turatia discului vertical de 2300 rot./min.
asigurénAd o viteza de avans de 0,075 mm/s.

In functie de modul de taiere si de natura investigatilor urmarite, au fost
obtinute doud categorii de epruvete:
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e Epruvete destinate analizelor realizate pe suprafata stratului
nitrurat.

Acestea au fost obtinute din esantionul marcat I9 prin taiere, mai intéi, fin
directie transversala si grosime de 1 mm, iar apoi in bucati, rezultand astfel patru
epruvete din esantion (fig.4.4). Dintre tehnicile de analiza utilizate pentru
caracterizarea acestor epruvete mentionam:

- Spectroscopia de fotoelectroni (XPS);
- Difractia de raze X (XRD).
e Epruvete destinate analizelor realizate in sectiunea stratului
nitrurat.

Confectionarea acestor epruvete a fost realizata dupa schema reprezentata
in fig.4.5, prin debitarea esantioanelor I3, I5 si I7Z, mai intdi, in directie
longitudinala si grosime de 1 mm, iar apoi in bucati, rezultand astfel cate 2 epruvete
din fiecare esantion. Tehnicile de caracterizare a acestor epruvete sunt:

- Microscopia optica;

- Microscopia electronica de baleiaj (MEB);
- Microanaliza electronicd EPMA;

- Microduritatea VHg,s.

Epruveti Suprafata
mtruratsi
\ Epruveta
Suprafata
nitrurati
Fig.4.4. Confectionarea din esantioane a Fig.4.5. Confectionarea din esantioane a
epruvetelor destinate analizelor efectuate pe epruvetelor destinate analizelor efectuate in
suprafata stratului nitrurat sectiunea stratului nitrurat

Epruvetele provenite din acelasi esantion au fost marcate cu acelasi
indicator ca si esantionul din care au provenit.

4.4. Parametrii tehnologici ai tratamentului de nitrurare
industriala

Nitrurarea in plasma de amoniac a esantioanelor degresate cu tricloretileng,
s-a realizat in instalatia industriald NITRION 10 (fabricatd de ,Metalotehnica” Targu-
Mures), descrisa in subcapitolul 2.2.2.
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Drept parametrii tehnologici ai tratamentului s-au stabilit:

- Temperatura: 500, 530 si 560°C.

- Timpul de mentinere: 6, 10 si 14 ore;

- Presiunea de lucru: 1-2 Pa;

- Tensiunea: 750 V;

- Gaz de lucru: 75%H>+255N; cu un debit de ~ 20 I/h. Acest amestec
a fost obtinut prin disocierea termica a amoniacului (NHs) in retorta
unui cuptor tubular la temperatura de ~800°C.

Duritatea superficiald a esantioanelor nitrurate in plasma Tab.4.5.
Regim de nitrurare 500°C/6 h 530°C/10h 560°C/14 h
Duritatea HV; 766-739 825-946 1027-1095

Valorile duritatilor superficiale (HV;) determinate pe esantioanele nitrurate
sunt inscrise in tab. 4.5.

4.5. Studii si cercetari experimentale asupra structurii si
proprietatilor stratului nitrurat

4.5.1 Investigatii microstructurale asupra stratului nitrurat
industrial

4.5.1.1 Pregatirea metalografica a probelor

in vederea prelucrdrii metalografice a suprafetei epruvetelor nitrurate
industrial pentru investigatiile microstructurale efectuate cu ajutorul microscopului
optic, microscopului electronic (MEB) sau a microsondei electronice (EPMA), céate o
epruveta confectionatda din esantioanele I3, I5 si I7 au fost fixate in rasina
preparata dintr-un amestec compus 12,5 gr. de rasina si 2,5 gr. de durificator.

Pregatirea metalografica la starea de oglinda s-a realizat mecanizat, prin
polizare pe instalatia prezentata in fotografia din fig.4.6.

Fig.4.6. Instalatia folosita pentru polizarea epruvetelor
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Pentru aceastd operatie s-au folosit succesiv sase hartii metalografice
montate pe un disc rotitor si confectionate din SiC, cu granulatia de: 120, 240, 400,
600, 1200 respectiv 2500. Probele au fost amplasate echilateral pe un disc, care
permite polizarea simultand a 6 probe (fig.4.6). Lustruirea finald s-a realizat pe
pasla pe care s-a pulverizat mai intdi, o suspensie de diamant (3 um), iar apoi o
suspensie de alumina Al;Os (0,05 um). Suspensia de alumind s-a preparat prin
agitarea magnetica a unui amestec format din 200 gr. de H,0 si 15 gr. de Al,Os.

Imediat dupa lustruirea finalda, examinarea la microscop la mariri de 50x a
probelor neatacate, a permis identificarea in sectiunea epruvetelor a incluziunilor de
oxid (fig.4.7.a-fig.4.7.c).

2 530°C/10h

560°C/14h

c)
Fig.4.7. Micrografii optice in masa de bazd a epruvetelor nitrurate la:
500°C/6h (a), 530°C/10h (b) si 560°C/14h (c). Marire 50x

500°C/6h

Fig.4.8. Micrografie optica a suprafetei epruvetei nitrurate la 500°C/6h,
imediat dupa lustruire. Marire 50x
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Imediat dupa lustruire, la expunerea in atmosfera, suprafata epruvetelor
incepe sa se oxideze, proces observat cu ajutorul microscopului la mariri de 50x,
incluziunile de oxizi reprezentand centrii de cristalizare a peliculei de oxid (fig.4.8).

4.5.1.2 Atacul cu reactivi metalografici si examinarea
microscopica a stratului nitrurat

Observarea microstructurii si determinarea grosimii stratului nitrurat au fost
realizate dupa atacul cu diferiti reactivi metalografici a caror compozitie chimica,
conditii de atac, precum si caracteristici puse in evidenta sunt inscrise in tab.4.6.

Reactivii de atac utilizati in analiza microscopica Tab.4.6.
Denumirea Compozitia - -
reactivului reactivului Conditii de atac Observatil
. . Imersie 10 s Structura martensitica
. 2 ml Acid azotic (HNO3) v ! - . !
0, I
Nital 2% 100 ml Alcool etilic (CzHsO). Clatire cu etanol, G_r05|mea stratului
Uscare cu aer cald. nitrurat.
4% Acid picric (CsH3N307), [Imersie 30 s, Structura si grosimea
Picral Alcool etilic (C2He0), Clatire cu etanol, stratului nitrurat,
Clorura de benzalkonium . |Uscare cu aer cald. Segregatiile.
o Imersie 10 s,
Acid picric ﬁcgj picric (CoHaNOy), Cl3tire cu etanol, Limitele de grdunti.
pa. Uscare cu aer cald.
Preatac cu Nital 2% (5s),
Metabisulfit|10 gr. Metabisulfit de sodiu S/t cu etanol, Structura si grosimea
de sodiu |(HNaSO:) Uscart_e cu aer cald, strat_uI_U| nltrurat,_ _
Bisulfit 100 cm3a,é distilats Imersie 5 s, Precipitatele de nitruri,
(Bisulfit) P ) Clatire cu apa, Segregatiile.
Uscare cu aer cald.

Reactivii utilizati pun 1in evidenta caracteristici

diferite ale structurii

analizate. Astfel, reactivul Nital 2% este sensibil la compozitia chimica si la
orientarea cristalografica. Metabisulfitul de sodiu depune pe suprafata epruvetei din
otel un strat complex de oxido-sulfit-sulfat care este colorat in nuante de maro si
care este foarte sensibil la deteriorarea mecanica [110].

a) Atacul metalografic cu Nital 2%

In urma atacului cu acest tip de reactiv se observa in sectiunea celor trei
epruvete nitrurate industrial structura martensitica, precum si grosimea stratului
nitrurat (fig.4.9.a-fig.4.9.c). Contrastul acestor structuri se datoreaza pachetelor
adiacente de martensita care sunt atacate diferit de acest tip de reactiv.

Din fig.4.9.b si fig.4.9.c se poate observa prezenta stratului de compusi,
precum si neuniformitatea grosimii sale. Aceste neuniformitatii, dupa [144], sunt
cauzate, in principal, de:

> Imperfectiunile aparute in timpul operatiilor de finisare a suprafetei,
prealabil nitrurdrii. In urma prelucrarii necorespunzatore, pe suprafata epruvetelor
pot ramane impuritdti superficiale care impiedica procesul de adsorbtie al speciilor
active de azot.

> Prezenta unui strat de oxizi. Pe suprafata pieselor din otel este
intotdeauna prezenta o peliculd nativa de oxizi care poate fi indepartata usor in
plasma.
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500°C/6h

530°C/10h
Strat de._>
compusi
b)
560°C/14h
Strat de
compusi

o))

Fig.4.9. Micrografii optice ale stratului nitrurat industrial. Atac Nital 2%, 200x
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De asemenea, in prezenta oxigenului provenit din atmosfera rezidualda a
cuptorului se poate forma in timpul tratamentului de nitrurare in plasma un strat de
oxid. Mecanismul de formare a acestui strat se bazeaza pe reactia dintre atomii
eliberati din epruveta (catod) cu o viteza de ~1 um/h [144]. In drumul lor spre
catod, acesti atomi metalici reactioneaza nu doar cu atomii de azot ci, preferential,
si cu atomii de oxigen, formand astfel un strat de oxid pe suprafata de nitrurat.
Acest strat depus poate influenta formarea stratului nitrurat si deteriora
uniformitatea acestuia. .

Pe suprafata celor trei epruvete analizate au fost identificate fisuri. In
micrografia optica din fig.4.10 este prezentata o fisurd localizata n epruveta
nitrurata la 560°C/14h, ce are lungimea de ~3 mm.

560°C/14h

Strat de
difuziune

Fig.4.10. Fisura in epruveta nitruratd la 560°C/14h. Atac Nital 2%, 50x

Aceste fisuri, cauzate probabil de tensiunile termice din timpul calirii
energice in apad a probelor, au fost identificate pe suprafetele tuturor epruvetelor
analizate.

b) Atacul metalografic cu Picral

Efectele proceselor de segregatie desfasurate in timpul elaborarii otelului din
care au fost confectionate cele trei probe utilizate pentru experimentarile de
nitrurare industriald, sunt vizibile dupa atacul metalografic cu reactivul Picral la
mariri de 50x (fig.4.11.a- fig.4.11.c).

Fosforul, arsenul, carbonul si sulful sunt principalele elementele din
compozitia chimica a unui otel care sunt susceptibile la segregatia dendritica
aparutd in timpul fazei de solidificare. Aceste eterogenitdti chimice se mentin si
dupa prelucrarea plastica a semifabricatelor (forjare, laminare etc.), cdnd se poate
observa o structura in benzi. Remedierea acestei structurii se poate face prin
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aplicarea unui tratament termic de recoacere. Daca ulterior se realizeaza un alt
tratament termic cu racire lenta, structura in benzi reapare [145].

500°C/6h 530°C/10h

560°C/14h

<)

Fig.4.11. Micrografii in sectiunea stratului nitrurat la 500°C/6h (a), 530°C/10h (b) si
560°C/14h (c). Atac Picral, 50x

Valoarea interdistantei dintre benzile de segregatie s-a estimat in cazul
epruvetei nitrurare la 560°C/14h ca fiind de ~ 50 ym (fig.4.12).

560°C/14h

Fig.4.12. Micrografie indicand interdistanta dintre benzile de segregatie din epruveta nitrurata
la 560°C/14h. Atac Picral, 1000x
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De asemenea, atacul cu reactivul Picral a pus in evidenta in sectiunea
epruvetelor nitrurate la 530°C/10h (fig.4.11.b), respectiv la 560°C/14h (fig.4.11.c),
prezenta stratului de difuziune a carui grosime a fost identificatéd pe o adancime de
~0,28 mm, respectiv ~0,4 mm. Stratul de difuziune este format din douad zone,
prima localizata imediat sub suprafatd (coloratd in nuante de maro), iar cea de-a
doua colorata in alb. In sectiunea epruvetei nitrurate la 500°C/6h nu se observa
insd prezenta acestei structuri (fig.4.11.a).

In tab.4.7 sunt prezentate microstructurile obtinute la marimi de 1000x,
dupad atacul cu reactivul Picral a epruvetelor nitrurate la 500°C/6h (fig.4.13), la
530°C/10h (fig.4.14) respectiv la 560°C/14h (fig.4.15), in urmatoarele locatii din
sectiune: la suprafata (a), in stratul de difuziune (b) si in masa otelului (c). Din
fig.4.13.a se poate observa ca pe suprafata epruvetei nitrurate la 500°C/6h nu s-a
format stratul de compusi. De asemenea, in zona de difuziune a acestei epruvete nu
se observa prezenta precipitatelor de nitruri, aici cantitatea de azot difuzata aflandu-
se probabil in solutia solida (fig.4.13.b).

Pe suprafata epruvetei nitrurate la 530°C/10h se observa prezenta unui
strat de compusi, compact si continuu, a carui grosime este de ~6 pm. De
asemenea, in aceastd zond se mai pot observa acele de nitrurd vy -FesN care au
crescut de-a lungul limitelor de graunti in stratul de difuziune (fig.4.14.a). In
fig.4.14.b se poate observa prezenta precipitatelor de nitruri la limita grauntilor.

Examenul metalografic in sectiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h pune
in evidenta o structura complexa, formata din 4 straturi (fig.4.15.a):

» strat superficial ce are grosimea de ~5 pm si este alcatuit din doua
faze ce apar colorat diferit la atacul metalografic cu Picral: in alb
(graunti de FesN), respectiv in gri (oxid Fe304). Natura acestor faze a
fost stabilita ulterior prin analiza chimica EPMA si XPS;

» strat de compusi compact, format din nitruri y -FesN, cu o grosime
neuniforma situata in intervalul 5-8 ym;

» strat de difuziune format din solutia solida de interstitie a azotului in
Fe-a in care se gasesc precipitate de cementita si de nitruri,
observabile dupa atacul cu reactivul Picral la limita grauntilor
(fig.4.15.b);

= matricea de bazad, cu structura martensitica de revenire, rezultatul
tratamentului termic prealabil de imbunatatire - calire urmata de
revenire inalta (fig.4.15.c).

Deoarece structura epruvetei nitrurate la 560°C/14h este cea mai complexa,
in continuare sunt prezentate rezultatele investigatiilor de laborator realizate pe
aceasta epruveta.

c) Atacul metalografic cu Metabisulfit de sodiu (Bisulfit)

Stratul nitrurat la 560°C/14h este pus in evidenta dupa atacul cu reactivul
Bisulfit si este prezentat in micrografia din fig.4.16.
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structurii si proprietatilor stratului nitrurat
Microstructurile obtinute in diferite zone din probele nitrurate industrial 17, I5 si I3

< . )
dupa atacul cu reactivul Picral, 1000x Tab.4.7
© © ©
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In masa otelului (c)

In stratul de difuziune (b)

La suprafata (a)
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e e e
s e s ——.

560°C/14h

Fig.4.16. Micrografie in sectiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h. Atac Bisulfit, 50x

La mariri de 1000x, dupa atacul cu Bisulfit se poate observa grosimea
stratului de difuziune a carui faze sunt mai bine evidentiate decat dupa atacul cu
reactivul Picral (fig.4.17.a si fig.4.17.b). Zona in care azotul se gaseste in solutie
solida s-a_identificat pe o grosime de 0,03 mm si este localizata sub stratul de
compusi. In continuarea acestei zone se afla un strat de ~0,1 mm in care azotul a
precipitat sub forma de nitruri sau carbonitruri (graunti de culoare alba), aparitia lor
fiind favorizata de prezenta elementelor nitrogene ca Mo, Mn sau Cr [129].

560°C/14h

a) c)
Fig.4.17. Microfotografii in sectiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h:
(a) in zona suprafetei, (b) in stratul de difuziune, (c) in masa de baza a otelului.
Atac Bisulfit, 1000x
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d) Atacul metalografic cu Acid picric

Atacul metalografic cu reactivul acid picric a fost realizat in scopul
determinarii marimii grauntilor din stratul nitrurat la 560°C/14h (fig.4.18.b-c). De
asemenea, acest reactiv evidentiaza si structura cu benzi de segregatii (fig.4.18.a).

560°C/14h 560°C/14h

a) 50x b) 500x

R 560°C/14h

c) 500x d) 500x

Fig.4.18. Micrografii in sectiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h, dupa atacul cu Acid picric:
la marire micad 50x (a) si la marire mare 500x: in zona suprafetei (b),
in stratul de difuziune (c) si in masa de baza a otelului (d)

in zona apropiatd suprafetei (fig.4.18.b), grduntii au dimensiuni mai mari
decat in zona de difuziune (fig.4.18.c) sau in masa de baza a otelului (fig.4.18.d),
datorita probabil temperaturilor si duratelor relativ mari din timpul tratamentului de
nitrurare ce a influentat cresterea grauntilor in zonele superficiale.

4.5.1.3 Analiza chimica XPS

Spectrele generale XPS determinate pe suprafata epruvetei nitrurate la
560°C/14h, inainte (a) si dupa 2 minute de bombardament ionic (b) sunt prezentate
in fig.4.19. Curatirea prin bombardament cu ioni de argon a suprafetei nitrurate s-a
realizat cu o energie a fascicolului ionic E=3 eV. Curentul indus in epruveta a fost
mentinut la valoarea I=3 pA/cm?, iar presiunea argonului la 104 Pa.
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si

Intensitatea (u.a.)

T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de legatura (eV)

Fig.4.19. Spectru general XPS al epruvetei nitrurate la 560°C/14h:
fnainte (a) si dupa 2 minute de bombardament ionic (b)

in fig.4.20.a-c se prezintd spectrele de fotoelectroni Cis, O1s Si Fezp, Tnainte
dupd 2 minute de bombardament ionic. Spectre asemanatoare au fost

determinate pe epruvetele oxidate in atmosfera, ale caror caracteristici sunt inscrise
in tab.3.4 pentru Cis, in tab.3.5 pentru O, respectiv in tab.3.9 pentru Fezps/ .

Intensitatea (u.a.)

4

610

1,2 10°
Cls
510" A 110°
, | dupa 2 min. : @810A
410" & ! s
| © .
; 2610
| ©
310" , @
| < . |
i 2410
| £ |
210° ' i } Tnainte '
fnainte | 210 ;
Pt e T 0 L RN R
295 290 285 280 540 535 530 525
Energia de legétura (eV) Eenergia de legédtura (eV)
a) b)

Fig.4.20. Spectre de fotoelectroni Cis, O1s Si Fezps2 inregistrate pe epruveta nitrurata la
560°C/14h, inainte si dupa 2 minute de bombardament ionic
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1,6 10° T

Fe
2p

1,4 10°

210°

fnainte

Intensitatea (u.a.) .

. "
210 o b e b e b e b e b e e b e b w
740 735 730 725 720 715 710 705 700

Energia de legatura (eV)
c)

Fig.4.20. Spectre de fotoelectroni Cis, O1s §i Fezps2 Inregistrate pe epruveta nitrurata la
560°C/14h, Tnainte si dupa 2 minute de bombardament ionic

N Descompunerea spectrului de fotoelectroni Nis este prezentata in fig.4.21.
Inainte de bombardamentul ionic, azotul prezinta o contributie principald la energia
de legaturéd de ~400 eV, ce este caracteristica legaturilor N-O [151]. Dupa
bombardamentul ionic timp de 2 minute, sunt detectati si fotoelectroni ce au
energia de legatura de 398 eV, specifici legaturilor Fe-N (tab.3.16).

1,9 10°

1,85 10"
dupa 2 min.

)

~1,8 10"

75 10"

Intensitatea (u.a

1,7 10"

1,65 10"

1,6 10° ‘ ‘ — ‘
410 405 400 395 390
Energia de legatura (eV)

Fig.4.21. Spectrul de fotoelectroni Nis inregistrat pe suprafata epruvetei nitrurate la
560°C/14h, Tnainte si dupa 2 minute de bombardament ionic
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Prin examenul microscopic s-a constatat ca stratul de nitruri este acoperit cu
un strat de oxid de ~5 pm grosime, care impiedicd detectarea semnalului Nis
(fig.4.22.a). Pentru indepartarea produsilor de coroziune formati pe suprafata
stratului nitrurat s-a folosit o solutie acida formata din 50% vol. acid clorhidric si
50% vol. apa. De asemenea, pentru a preveni atacul chimic al stratului de nitruri
de catre solutia acida, in baia chimica s-a adaugat 2 gr./l de
hexametilentetramina (CsH12N4), cu rol de inhibitor de coroziune.

Micrografii ale suprafetei epruvetei nitrurate la 560°C/14h, realizate inainte
(@) si dupa curatirea chimica (b) sunt ilustrate in fig.4.22. Acidul clorhidric a dizolvat
in totalitate stratul intermediar de oxid, caldura de dizolvare moleculara fiind de -
82,7 calorii [146]. Grauntii de nitrura care nu au fost legati direct de stratul compact
de compusi (y -FesN) au fost, de asemenea, indepartati. Dupa tratamentul chimic
porii prezenti la suprafata stratului compact de nitruri apar largiti (fig.4.22.b).
Prezenta porozitatilor se datoreaza tendintei atomilor de azot, care au difuzat in
timpul nitrurarii ionice in stratul superficial, de a reveni la echilibru termodinamic,
constand in descompunerea partiala a nitrurilor si producerea azotului molecular [6,
17, 18].

Strat de oxid
intermediarx

Strat Strat
de compusi de compusi

a) b)

Fig.4.22. Micrografii in sectiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h,
fnainte (a) si dupa tratamentul chimic (b). Atac Nital 2%, 1000x

Dupa acest tratament chimic, epruveta a fost clatitd cu etanol, uscata cu aer
cald si apoi introdusa in instalatia UHV pentru analiza chimicd XPS.

Spectrele generale XPS determinate pe epruveta nitruratd la 560°C/14h,
inainte (a) si dupa curatirea chimica (b) sunt prezentate comparativ in fig.4.23. Din
aceasta figura se poate observa faptul ca ambele suprafete analizate sunt acoperite
de un strat de contaminare format din atomi de carbon si oxigen. Dupa tratamentul
chimic acest strat este destul de subtire, astfel incdt permite detectarea
fotoelectronilor Nis proveniti din stratul nitrurat. In general, daca suprafata este
acoperita cu un strat de contaminare mai subtire, spectrele XPS sunt mai sensibile,
intensitatile picurilor fiind crescute.

Evolutia spectrelor de fotoelectroni Fesp, Ois, Nis si Cis, in functie de timpul
de bombardament ionic, inregistrate pe epruveta analizata iTnainte (a) si dupa
curatirea chimica (b), sunt reprezentate in fig.4.24-fig.4.27, in care au fost folosite
notatiile inscrise in tab.4.8.
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Fig.4.23. Spectru general XPS al epruvetei nitrurate la 560°C/14h:
fnainte (a) si dupa curatirea chimica (b)

Notarea spectrelor de fotoelectroni in functie de regimul de bombardament Tab.4.8.
Regim de Timpul de Energia Intensitatea Presiunea de| Temperatura
bombardament lbombardament| ionilor deec:;‘e’::;e lucru epruvetei
ionic ionic (eV) (p':n em?) (Pa) (°C)
(a) inainte de curatirea chimica
(1) 0 - - - -
(2) 10 min. 500 5 4-10°2 21
(3) 1h 1000 5,5 1,410 300
(4) 3h 1000 5,5 2,310 300
(5) 6 h 1000 5,5 2,510? 300
(b) dupa curatirea chimica:
(6) 0 - - - -
(7) 10 min. 1000 5 3102 21
(8) 2h 1000 5,5 4-102 21

Datele privind pozitia si

caracteristicile contributiilor

spectrelor de

fotoelectroni Fespsz, Ois, Cis, si Nis sunt inscrise in tab.3.9, tab.3.5, tab.3.4
respectiv tab.3.16.
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Fig.4.24. Spectrul Fezp

fnainte (a) si dupa curatirea chimica (b)

Energia de legéaturd (eV)

Fig.4.25. Spectrul Ois
fnainte (a) si dupa curatirea chimica (b)
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Intensitatea (u.a.)
Intensitatea (u.a.)

405 400 395 390 295

(5)

(4)

(3)

Intensitatea (u.a.)
Intensitatea (u.a.)

405 400 395 390 295 290 285 280 275
Energia de legéatura (eV) Energia de legatura (eV)
Fig.4.26. Spectrul Nis Fig.4.27. Spectrul Cis
fnainte (a) si dupa curatirea chimica (b) fnainte (a) si dupa curatirea chimica (b)

Dinamica procesului de bombardament ionic realizat pe epruveta nitrurata la
560°C/14h, inainte si dupa curatirea chimica este descrisd de evolutia intensitatii
(ariei) spectrelor de fotoelectroni prezentate in fig.4.28.
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Fig.4.28. Variatia intensitatii spectrelor de fotoelectroni Fezps/2, O1s, Nis si Cis In functie de
timpul de bombardament, inainte (a) si dupa curatirea chimica (b)

Pe suprafata epruvetei nitrurate la 560°C/14h variatia intensitatii spectrelor
O1s si Fezpssz In intervalul 0 pénd la 6 ore de bombardament cu ioni de argon, se
mentine aproximativ constantd, indicand grosimea semnificativa a stratului de oxid,
fig.4.28.a. Fotoelectronii Nis sunt detectati dupa 1 ord de bombardament ionic,
intensitatea acestora diminuandu-se continuu pana la 6 ore de bombardament, cand
nu mai sunt detectati. Acesti fotoelectroni provin din straturile superficiale ale
epruvetei, ce sunt formate dintr-un amestec de grauntii de nitruri si oxid.

Dupa tratamentul chimic, intensitatea spectrelor XPS este crescuta, iar
cantitatea de fotoelectroni Ois incepe sa scadd, dupa doar 2 ore de bombardament
intensitatea sa fiind redusa la 60% (fig.4.28.b). Referitor la intensitatea spectrului
Nis, acesta este mai ridicata si se mentine constanta pe parcursul
bombardamentului ionic.
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a) Analiza calitativa a spectrului de fotoelectroni Fezps;2

In fig.4.29 se prezinta spectrul de fotoelectroni Fespsz inregistrat pe
suprafata epruvetei imediat dupa curatirea chimica (a), respectiv dupa 2 ore de
bombardament ionic (b).

3500 6000
(a)
5500
o T 5000
53000 [ B 3
© ©
4500
] 28
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» ‘»
2 24000
L2500 b 2
i= [
= — 3500
3000
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Energia de legdtura (eV) Energia de legéaturd (eV)

Fig.4.29. Descompunerea spectrelor de fotoelectroni Fezps/2 inregistrate imediat dupa curatirea
chimica (a), respectiv dupa 2 ore de bombardament ionic (b)

Pe suprafata epruvetei curatite chimic fierul este prezent in doua stari, iar
dupa 2 ore de bombardament ionic, semnalul fierului poate fi descompus in trei
contributii, tab.4.9.

Caracteristicile contributiilor spectrului Fezps2 Tab.4.9.
Tratamentul o 24 3+
aplicat Fe Fe Fe Io/Ire | IN/IFe
707,02 eV 710,9 eV
curatire chimica |FWHM=1,08 eV |- FWHM=3,3eV | 1,26 | 0,16
L/G=55% L/G=55%
curatire chimica |706,8 eV 708,24 eV 710,7 eV
si 2 ore de FWHM=1,08 eV [FWHM=2,9 eV |FWHM=3,74 eV| 0,35 | 0,041
bombardament ionic |L/G=50% L/G=60% L/G=60%

in fig.4.30 sunt suprapuse spectrele Fezp3/2 determinate pe epruveta din otel
imediat dupa tratamentul de nitrurare industriald si 6 ore de bombardament ionic cu
cele determinate dupa curatirea chimica urmata de 10 minute, respectiv 2 ore de
bombardament ionic. Comparativ, in aceeasi figura, se prezinta si spectrul
determinat pe epruveta din otel acoperitd cu un strat de oxid Fes04 [52], dupa ce
toate intensitatile au fost optimizate la aceeasi inaltime.

In spectrele prezentate in fig.4.30, se poate observa prezenta unei
contributii la energia de legatura de ~710,8 eV, ce poate fi atribuita unui oxid de fier
[147, 148]. In aceste conditii se pune intrebarea daca se observa cu adevarat sau
nu, un oxid de tipul FesOs pe suprafata epruvetei ce a fost curdtitd chimic si
bombardata ionic timp de 2 ore? Raspunsul este negativ din urmatoarele motive:

> Tratamentul de curdtire chimica aplicat epruvetei (descris anterior), ce

nu rupe legaturile chimice ale fazei y"-FesN, indepdrteaza stratul de oxid
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[146];

Rezultatele experimentale EPMA (care vor fi prezentate in continuare)
nu au pus in evidenta prezenta oxigenului in acest strat superficial, ci
doar a fazei y " -FesN;

Daca tot picul Fesps;» este atribuit compusului y -FesN, valoarea
experimentala de 0,04 a raportului intensitatilor In/Ir. este apropiata de
cea calculata pe baza modelului descris la paragraful 3.3.3.2.

Raportul experimental de 0,61 al intensitatilor ionilor Fe2*/Fe3* din
spectrul Fespsz inregistrat dupd@ curdtirea chimicd si 2 ore de
bombardament ionic, este mai mare decat cel corespunzator oxidului
Fe30O4 (de 0,5).

Aceste argumente certificd faptul cd intregul pic Fezps/2, inregistrat dupad
curatirea chimica si 2 ore de bombardament, corespunde legaturilor Fe-N.

1,2 10"

110°

8000

6000

Intensitatea (u.a.)
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e304[5 1

-—-=Curatire chimica si 10 min. de bombardament cu ioni Ar

Curatire chimica si 2 ore de bombardament cu ioni Ar

-~ - Nitrurare si 6 ore de bombardament Ar’

716 714 712 710 708 706 704

Energia de legatura (eV)

Fig.4.30. Evolutia spectrului Fezps2 pe diferite suprafete

Pe suprafata studiata, atomii de oxigen, prezenti sub forma de OH- sau C-O
(provenind probabil de la agentul de curatire chimica si din atmosfera), inconjoara
atomii de fier din suprafetele largite ale porilor, fig.4.31.
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OH, C,0 &
® Fe(1)
ON

O

Fig.4.31. Reprezentare schematica a Fig.4.32. Amplasarea atomilor de oxigen
suprafetei epruvetei dupa nitrurare la in reteaua cristalind a nitrurii FesN dupa
560°C/14h si curatire chimica curatirea chimica

in aceste zone, atomi de oxigen influenteaz& atomii de fier din faza y " -FesN.
Un posibil aranjament atomic al atomilor de oxigen in reteaua nitrurii Y -FesN este
ilustrat in fig.4.32, unde atomii de oxigen influenteaza atomii de fier (fara a rupe
legaturile acestuia cu azotul), prin deplasarea spectrului de fotoelectroni Fezps/2,
corespunzator legaturilor Fe-N, spre energii de legatura mai mari. Acesta se
datoreaza valorii mai ridicate a electronegativitatii oxigenului fatd de cea a azotului.

W. Liang afirma ca pentru epruveta din otel C45 nitrurat, picul situat la
706,7 eV apartine fierului metalic, in timp ce la 708,8 eV se gdseste contributia
nitrurilor de fier [149]. In aceasta lucrare nu este indicatd prezenta sau nu a
semnalului Ois, Totusi, atribuirea intregii contributii de la energia de legaturda mai
mare a picului Fezps2, nitrurii FesN este apropiatd de interpretarea prezentata in
acest studiu. In fig.4.33 este prezentat spectrul Fe,, publicat de W. Liang in lucrarea
[149].
T 08,8 eV
TOE, T eV

Intensity (arh. umts)

Binding Energy (V)

Fig.4.33. Spectrul Fezps/2 obtinut pe o epruvetd din otel C45 nitrurata [149]
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De asemenea, E. Menthe a identificat prin analiza XPS realizata pe suprafata
unei epruvete din otel inoxidabil nitrurat, pozitia contributiei nitrurilor de fier la
energia de legatura de 707,1 eV [150].

b) Analiza calitativa a spectrului de fotoelectroni Nis

Analiza XPS realizata pe suprafata epruvetei imediat dupa curatirea chimica
indica faptul ca azotul se gaseste in trei stari chimice (fig.4.34.a si b).

480

S
o
o

w
[N}
o

N
~
o
T
1

Intensitatea (u.a.)

0 ‘ o T )

— - — \
402 400 398 396 394 392
Energia de legéturd (eV)

Fig.4.34. Descompunerea spectrelor de fotoelectroni Nisinregistrate dupa curatirea chimica
(a), respectiv dupa 2 ore de bombardament ionic (b)

Contributia la energia de legatura de ~400 eV, ce dispare dupa 10 minute
de bombardament ionic, este atribuita speciilor de azot molecular (N2, NHs; sau NO),
adsorbit din atmosfera in straturile superficiale [151]. Contributia la energia de
legatura intermediara (397,8 eV) corespunde azotului interstitial din solutia solida
[152, 153], contributia la energia de 396,8 eV fiind atribuita nitrurilor metalice [154,
155].

4.5.1.4 Microanaliza electronica a stratului nitrurat

4.5.1.4.1 Microanaliza electronica a stratului extern

Identificarea fazelor constituente ale stratului superficial prezent pe
epruveta nitruratd la 560°C/14h s-a realizat cu ajutorul analizei chimice EPMA.

Valorile concentratiilor atomice ale fierului, oxigenului si azotului,
determinate in trei puncte distincte din zona stratului extern, comparativ cu cele
determinate in stratul de nitruri y"-FesN precum si intr-un etalon de Fe;03, sunt
inscrise in tab.4.10 (fig.4.35).
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Tab.4.10.
Concentratii atomice determinate in stratul extern
Punct o Fe N Total
(% at) | (% at) | (% at) | (%)
1 3,82 74,62 21,57 100
2,33 75,90 21,77 100
3 0,73 76,45 22,82 100
4* 60,23 39,77 0 100
. o 5*x* 0 79,85 20,19( 100
20 pm . . *Fe0sstandard
i ** v — FeyN

Fig.4.35. Imagine EPMA a zonei din epruveta nitrurata
la 560°C/14h, in care s-a efectuat analiza chimica

In urma investigatiilor conduse rezultd cd stratul extern este format din
graunti de nitrura y -FesN care sunt inconjurati de un strat de oxid de fier, a carui
grosime poate fi estimata cu ajutorul analizei EPMA stiind ca fasciculului electronic
incident actioneaza pe o suprafata x?=1 pm? (fig.4.36). Astfel, suprafata (xvy)
reprezinta aria zonei acoperita de oxid, de exemplu Fe;0s3 (y fiind grosimea acestui
strat). Intensitatea oxigenului inregistrata cu ajutorul microsondei electronice este
Iox si reprezinta cantitatea de atomi de oxigen prezenti pe suprafata x2. Astfel,
valoarea maxima a intensitatii determinate prin masuratori este I,x/x2=0,038
(tab.4.10). Teoretic, intensitatea oxigenului ce provine, de exemplu, dintr-un strat
de oxid Fe;03, va fi: Iox/x'y = 3/5 = 0,6 (unde 3/5 reprezinta proportia atomilor de
oxigen din compusul Fe;03).

odid 1v

Fe 4N b4

a) b)
Fig.4.36. Estimarea grosimii stratului de oxid cu ajutorul analizei EPMA.
Imaginea EPMA (a) si reprezentarea schematica a zonei analizate (b)

Egaldnd cele doua expresii ale intensitatii oxigenului Iox (mdsuratd cu cea
calculatd) se obtine valoarea: y = 63103 um. Aceastd grosime este suficientd
pentru a opri detectia fotoelectronilor Nis proveniti de pe adancimea L, forta de
retinere a acestora in interiorul solidului fiind calculatd cu formula: eY* [156]. In
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acest caz valoarea obtinuta este e%3/24~0,

4.5.1.4.2 Microanaliza electronica a stratului de compusi

In continuare, s-au determinat profiluri de concentratie ale fierului si
azotului pe adancimea stratului nitrurat cu ajutorul microanalizei electronice EPMA.
Imaginea electronilor retrodifuzati de suprafata epruvetei nitrurate la 560°C/14h
este prezentata in fig.4.37.

20 um

20.ym BSE 10.%V
Fig.4.37. Imagine EPMA a zonei analizate din sectiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h

in fig.4.37 sdgeata indicd urma I3satd in stratul de grafit (depus pe
suprafata epruvetei pentru a evita efectul sarcinilor in timpul masuratorilor), de
catre fascicolul incident de electroni.

Variatia concentratiilor atomice ale azotului si fierului pe adéancimea stratului
nitrurat este prezentata in fig.4.38.
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Fig.4.38. Variatia concentratiilor fierului si azotului, in corelatie cu experimentul din fig.4.37.
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Pe o distanta de 5 um de la suprafatd, raportul stoichiometric dintre atomii
de azot si cei de fier, confirma prezenta nitrurii y"-FesN. In continuare, concentratia
azotului descreste rapid, iar cea a fierului creste péna la 100% pe o distanta de
numai 2,5 um. Astfel se poate aprecia grosimea stratului de compusi de ~7,5 ym.

4.5.1.4.3 Microanaliza electronica a stratului de difuziune

Variatia concentratiei elementelor in stratul de difuziune al epruvetei
nitrurate la 560°C/14h a fost determinata atat pe o directie paralela cu suprafata,
cat si in adancime (fig.4.39, unde prin sageti sunt indicate amprentele lasate de
catre fascicolul incident de electroni in stratul de grafit depus pe suprafata
epruvetei).

/

¥

50 pm I

Fig.4.39. Imagine EPMA a zonei analizate din stratul de difuziune al epruvetei nitrurate
la 560°C/14h

Variatia concentratiei de fier si de azot determinata in directia paralela cu
suprafata in stratul de difuziune, la 5 um sub stratul de compusi, este prezentata in
fig.4.40.a si b. Masuratorile s-au realizat la fiecare 2,6 pm, pe o lungime de 50 pm.

Din fig.4.40.b se pot observa variatile mari si cvasiperiodice ale
concentratiei azotului de-a lungul acestei linii orizontale (variatie relativa de ~93%).
Variatiile majore sunt induse probabil de prezenta segregatiilor a caror pozitie in
lungul intervalului de analiza este identificata cu aproximativ aceeasi frecventa (~40
pm), vezi micrografia din fig.4.12. Se remarcd, de asemenea, ca periodicitatea
variatiilor continutului de azot urmareste localizarea microzonelor unde se observa
prezenta precipitarilor de nitruri (la ~3 pm), fig.4.15.b. Variatia continutului de fier
in stratul de difuziune al epruvetei nitrurate la 560°C/14h , este, de asemenea,
mare si complementara cu cea a azotului (fig.4.40.a).

Variatia continutului de fier si azot pe adancimea stratului nitrurat este
prezentatd in fig.4.41. Primul punct experimental al profilului vertical a fost realizat
la o distanta de 20 ym de suprafata. Continutul de azot descreste foarte mult pana
la 150 ym distanta de la suprafatd, de la aceasta adancime concentratia azotului
fiind sub 0,002 % atomice.
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Fig.4.40. Profil orizontal al concentratiei fierului (a) si azotului (b) in stratul de difuziune,
in corelatie cu experimentul din fig.4.39
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Fig. 4.41: Profil vertical al concentratiei fierului si azotului in stratul de difuziune,
in corelatie cu experimentul din fig.4.39
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in imaginile EPMA obtinute in sectiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h,
zona de difuziune apare neomogena din punct de vedere chimic, cu zone mai inchise
sau mai deschise la culoare (fig.4.42). Conform principiului de formare a imaginilor
EPMA, zonele inchise la culoare ar trebui sa contind atomi ai elementelor ce au
numar atomic mic (de exemplu, azot), iar zonele deschise la culoare, atomi ai
elementelor ce au numarul atomic mare (de exemplu, fier).

Fig.4.42. Determinarea concentratiei azotului in diferite puncte din zona de difuziune a
epruvetei nitrurate la 560°C/14h: 1-zona deschisa; 2-zona inchisa; 3- zona deschisa

in tab.4.11 sunt inscrise valorile concentratiilor azotului si fierului in diferite
puncte din stratul de difuziune al epruvetei nitrurate la 560°C/14h.

Tab.4.11.
Concentratii determinate in diferite puncte din zona de difuziune
a epruvetei nitrurate la 560°C/14h

Punct .
experimental N (at%) Fe (at%) Total Observatie

1 2,0795 97,9205 100 Zona deschisa

2 0,8707 99,1293 100 Zona inchisa

3 1,7101 98,2899 100 Zona deschisa
Zona deschisa,

4 0,2799 99,7201 100 la 50 um de suprafats
Zona deschisa,

> 0 100 100 la 350 uym de suprafata

Valoarea concentratiei azotului inregistrata in zona inchisa (punctul 2,
tab.4.11), este mai micda decat in zonele deschise la culoare (punctele 1 si 3,
tab.4.11), fapt neasteptat in zonele din imaginea EPMA a stratului nitrurat. De
asemenea, exista o diferentd mare intre valorile concentratiei azotului in diferitele
zone deschise la culoare (punctele 1, 3 si 4, tab.4.11). Din aceste masuratori rezulta
ca neomogenitatile chimice prezente in proba nitrurata la 560°C/14h nu se
datoreaza tratamentului de nitrurare.
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140 Investigatii si cercetari industriale privind comportarea otelului 42CrMo4 - 4

Imaginea EPMA a zonei in care s-a determinat variatia concentratiei azotului
in sectiunea epruvetei nitrurate la 530°C/10h este prezentatd in fig.4.43, iar in
fig.4.44 valorile acesteia in functie de distanta de la suprafata.

20 pm L J

20, BSE 10.kV

Fig.4.43. Imagine EPMA a zonei analizate din sectiunea epruvetei nitrurate la 530°C/10h
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Fig.4.44. Variatia concentratiilor fierului si azotului, in corelatie cu experimentul din fig. 4.43

Conform variatiei concentratiei azotului in sectiunea epruvetei nitrurate la
530°C/10h, s-a identificat stratul de compusi pe o grosime de ~5 pm.

4.5.2. Observatii MEB asupra stratului nitrurat

Imaginile obtinute cu ajutorul microscopului electronic (MEB) in sectiunea
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epruvetelor din otel 42CrMo4 nitrurate la 560°C/14h, respectiv la 530°C/10h sunt
prezentate in fig.4.45 si fig.4.46.

Fig.4.45. Imagine MEB in sectiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h. Marire 1000x

[bpsde gy oy eld] >
15.0 um )

Fig.4.46. Imagine MEB in sectiunea epruvetei nitrurate la 530°C/10h. Marire 2000x

Din figurile de mai sus se observa atat neomogenitatea grosimii stratului de
compusi, cat si structura stratificatd din stratul nitrurat. Stratul extern prezent pe
suprafata epruvetei nitrurate la 560°C/14h pare complet detasat de stratul nitrurat
(fig.4.45).

4.5.3 Analiza XRD a stratului nitrurat

Imediat dupa tratamentul de nitrurare la 560°C/14h suprafata epruvetei a
fost supusa analizei cu ajutorul difractiei de raze X (XRD). Rezultatele masuratorilor
obtinute in functie de unghiul de difractie a razelor X, indica, in principal,
caracteristici provenite de le fluorescenta fierului (fig.4.47). Picurile obtinute

BUPT



142 Investigatii si cercetari industriale privind comportarea otelului 42CrMo4 - 4

corespund n mare parte fazei FesN (identificatd conform bazei de date JCPDS 86-
0231), cu incluziuni din faza FesN (JCPDS 86-0232) precum si din magnetita Fes04
(JCPDS 86-1362).
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Fig.4.47. Spectru XRD caracteristic suprafetei epruvetei nitrurate la 560°C/14h

in anexa 6, fig.1 si fig.2, sunt prezentate rezultatele obtinute in cadrul
analizei difractiei razelor X cu identificarea fazelor FesN si Fe30a.

O compozitie de faze similara a fost observata si de P. Corengia pe o
epruveta otel 41Cr4 nitruratd la 500°C timp de 20 de ore, intr-o atmosfera de
75%H; si 25%N; [19]. Autorul a observat bune caracteristici de ductilitate si
rezistenta la oboseala atunci cand stratul de compusi este alcatuit dintr-o singura
faza de nitruri, fie e-Fe,-3N, fie y"-FesN. Cand sunt prezente ambele faze de nitruri in
stratul de combinatii se dezvolta tensiuni interne cauzate de diferenta structurilor
celor doua tipuri de nitruri [19].

4.5.4 Microduritatea stratului nitrurat

Duritatea superficiald a epruvetelor nitrurate industrial a fost determinata cu
ajutorul microdurometrului Vickers prezentat in subcapitolul 2.3.8. Toate
masuratorile au fost realizate cu sarcina de 2,94 N in sectiunea epruvetelor nitrurate
la 500°C/6h, 530°C/10h si 560°C/14h, ce au fost in prealabil inglobate in rasind si
pregatite metalografic conform metodei descrise in paragraful 4.5.1.1.
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In cadrul incercdrilor au fost efectuate trei tipuri de md&surdtori de
microduritate, si anume:
= Pe adancimea stratului nitrurat, (Profil vertical);
= In stratul nitrurat, pe o directie paralela cu suprafata (Profil orizontal);
= In zonele cu segregatii.

4.5.4.1 Distributia microduritatii pe adancimea stratului
nitrurat

Dupa aplicarea tratamentului termochimic de nitrurare, in zona de difuziune
sunt prezente distorsiuni ale matricei de baza, datorita cresterii de volum si, implicit,
a tensiunilor de compresiune aparute. Aceste fenomene, aparute in urma formarii
solutiei solide de interstitie a azotului si a precipitatelor de nitruri coerente, conduc
la cresterea semnificativa a duritatii [14, 19, 129].

Masuratorile de microduritate au fost efectuate pe o lungime de aproximativ
1 mm, la fiecare 0,1 mm, in fig.4.48 fiind indicata pentru cele trei epruvete
analizate distanta de la suprafata unde a fost realizata prima incercare.

a) 500°C/6h b)530°C/10h €)560°C/14h

Fig.4.48. Distributia amprentelor de microduritate in sectiunea epruvetelor nitrurate.
Micrografii optice, 100x

Distributiile amprentelor de microduritate in sectiunea epruvetelor nitrurate
la 500°C/6h (a), la 530°C/10h (b), respectiv la 560°C/14h (c) sunt prezentate in
micrografiile optice din fig.4.48. Valorile microduritatilor HVo,3 corespunzatoare
profilurilor din fig.4.48.a-fig.4.48.c) sunt inscrise in tabelul din anexa 7, iar variatia
acestora cu distanta de la suprafatd este prezentata in fig.4.49. Duritatea
superficiala a epruvetelor nitrurate la 530°C/10h, respectiv la 560°C/14h a crescut
de ~1,8 ori fata de duritatea miezului. In cazul epruvetei nitrurate la 500°C/6h,
microduritatea masurata in apropierea suprafetei are aproximativ aceeasi valoare ca
si cea a miezului. Acest lucru se datoreaza nitrurarii probabil necorespunzatoare,
fapt indicat si de micrografiile optice din fig.4.13.a si b.
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Fig.4.49. Variatia microduritdtilor HVo,3 in sectiunea stratului nitrurat

550

500 7

450 7|

400 7|

HV

\4 I
strat de difuziune
350 7]

300 7

250 T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Distanta de la suprafata (mm)

Fig.4.50. Identificarea stratului de difuziune al epruvetei nitrurate la 560°C/14h

Grosimea stratului de difuziune este definita conventional ca fiind distanta
de la suprafata pana la adancimea unde duritatea este mai mare cu 50 unitati
Vickers fata de duritatea miezului [6, 131]:
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HV strat de difuziune = HY miez + 50 HV (4 . 1)

Astfel, in cazul epruvetei nitrurate la 530°C/10h, duritatea miezului plus 50
HV conduce la o grosime a stratului de difuziune de ~0,32 mm. In cazul epruvetei
nitrurate la 560°C/14h grosimea stratului astfel determinatd este de ~0,38 mm
(fig.4.50). Aceasta valoare este apropiata de cea rezultatd in urma analizei
microscopice dupd atacul metalografic cu reactivul Picral (fig.4.11.c), respectiv cu
reactivul Bisulfit (fig.4.16).

K. Genel [131], a determinat empiric grosimea stratului nitrurat al unei
epruvete din marca de otel 42CrMo4, cu ajutorul relatiei:

r
dao crmo 4 = 40608 - exp {0,37 I_In T - [%J

7} (4.2)
i
unde semnificatia termenilor este urmatoarea:

d - grosimea stratului nitrurat al otelului 42CrMo4, in um,

r - durata de nitrurare, (h),

T - temperatura, (K),

Q=7000 J/mol - energia de activare.

4.5.4.2 Distributia microduritatii in stratul nitrurat

in continuare a fost determinatd distributia microduritdtii in sectiunea
epruvetei nitrurate la 560°C/14h, respectiv in stratul de difuziune (Profilul 1,
fig.4.51) si In matricea de baza (Profilul 2, fig.4.51), pe o directie paraleld cu
suprafata. Fata de suprafata epruvetei Profilul 1 a fost realizat la distanta de 0,3
mm, iar Profilul 2 la distanta de 0,55 mm.

Profil 1

Profil 2

a)

5004 ¢ Profil 1
450{
« 400 -
b) = Profil 2
) T 350
300 A
256

-02 0 02 0406 08 1 12 14 16 18 2 22 24 26 28 3
Distanta (mm)

Fig.4.51. Profiluri de microduritate in directie paraleld cu suprafata epruvetei nitrurate la
560°C/14h: a) dispunerea amprentelor microduritatilor. Atac Picral, 50x;
b) variatia microduritatilor HVo,3
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In tabelul din anexa 8 sunt inscrise valorile microduritétilor HVos astfel
determinate, iar in fig.4.51 este prezentatd variatia acestora cu distanta de la
suprafata.

Efectul tratamentului de nitrurare aplicat probei supusa studiului se constata
prin valorile sensibil mai mari ale microduritatii obtinute in stratul de difuziune
(fig.4.51.b, Profilul 1), unde azotul este prezent in solutia solida precum si sub
forma de precipitate de nitruri, comparativ cu cele obtinute in substrat (fig.4.51.b,
Profilul 2). De asemenea, se remarca o relativda uniformitate a valorilor
microduritatilor in zona stratului de difuziune (intervalele 0,1-1,1 si 1,6-2,5; Profilul
1, fig.4.51.b).

Pentru o mai buna intelegere a variatiei microduritatii pe directia orizontal3,
dupa masuratori, epruveta a fost atacatda cu reactivul Picral (fig.4.51.a). Astfel, se
poate observa o reald corelatie intre pozitia liniilor (benzilor) de segregatie si pozitia
maximelor valorilor duritatilor determinate experimental (fig.4.51.b, Profilul 1 si
Profilul 2).

4.5.4.3 Distributia microduritatii in zonele cu segregatii

in continuare au fost efectuate incercéri de microduritate in diferite zone in
care s-a observat, dupa atacul cu reactivul Picral, prezenta segregatiilor (fig.4.52).
Rezultatele masuratorilor de microduritate, notate 1-14 in fig.4.52, sunt inscrise in
tab.4.12.

Tab.4.12.
Microduritati HVo,3 corespunzatoare zonelor cu segregatii din epruveta nitrurata la 560°C/14h
Punct Diametrul diagonalelor
experimental amprentei HVo,3
1 1,64-1,66 327
2 1,7-1,72 304
3 1,65-1,63 331
4 1,73-1,67 308
5 1,71-1,72 304
6 1,71-1,73 301
7 1,73-1,72 299
8 1,72-1,75 296,5
9 1,715-1,72 302
10 1,70-1,75 307
11 1,71-1,715 302
12 1,665-1,68 317
13 1,635-1,65 329
14 1,74-1,73 296
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c)
Fig.4.52. Distributia amprentelor de microduritate in zonele cu segregatii din epruveta
nitruratd la 560°C/14h. Atac Picral, 100x

Micrografii optice ale amprentelor microduritdtilor determinate in diferite zone
cu segregatii ale epruvetei nitrurate la 530°C/10h se prezinta in fig.4.53.a-
fig.4.53.c, iar in tab.4.13 sunt inscrise valorile microduritatilor obtinute.

Tab.4.13.
Microduritati HVo,3 determinate in zonele cu segregatii din epruveta nitruratd la 560°C/14h

Punct experimental Dlameta:rnlilpt:::‘gt:?alelor HVo,3
1 1,715-1,72 302
2 1,735-1,76 293
3 1,68-1,675 316
4 1,67-1,69 315
5 1,69-1,71 308
6 1,66-1,68 319
7 1,655-1,67 320
8 1,735-1,74 295
9 1,725-1,71 301
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)

Fig.4.53. Distributia amprentelor de microduritate in zonele cu segregatii din epruveta
nitrurata la 530°C/10h. Atac Picral, 200x

Pe baza valorilor masuratorilor de microduritate HVo,3 inscrise in tab.4.12 si
tab.4.13 se poate observa o reala corelatie intre valorile microduritatilor si prezenta
segregatiilor.

4.6. Concluzii

Acest capitol, dedicat investigatiilor si cercetarilor privind structura si
proprietatile stratului nitrurat in plasma de amoniac a unor probe din marca de otel
42CrMo4, debuteaza cu o sinteza a principalelor rezultate din literatura referitoare la
natura fazelor, grosimea, precum si la duritatea superficiala a stratului nitrurat
(tab.4.1).

Dupa aplicarea tratamentului termic prealabil de imbunatdtire, nitrurarea
probelor din otel este realizata cu varierea temperaturii si duratei de nitrurare,
respectiv: 500°C/6h, 530°C/10h, 560°C/14h.

Analiza acestor probe a permis, prin corelarea rezultatelor obtinute cu
ajutorul spectroscopiei de fotoelectroni (XPS), microanalizei electronice (EPMA),
microscopiei electronice (MEB), difractiei de raze X (XRD), respectiv masuratorilor
de microduritate, formularea unor concluzii privind:
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- defectele induse de tratamentul termochimic de nitrurare;

- defectele existente in materialul de baza, aparute in faza de elaborare a

otelului;

- determinarea influentei diferitelor defecte asupra structurii si

proprietatilor stratului nitrurat.

Cercetarile efectuate au pus in evidenta prezenta in epruvetele analizate a
doua tipuri de defecte.

Primul, consta in prezenta unui strat extern neaderent a carui grosime este
mai semnificativa in cazul epruvetei nitrurate la 560°C/14h (fig.4.22.a) si care
acopera stratul de compusi obtinut in mod curent prin nitrurare. Prin analizele XPS
si EPMA realizate pe suprafata acestui strat superficial, au fost identificate fazele
sale constitutive, respectiv graunti de nitrura y -FesN, inconjurati de un strat de
oxid. Aceasta configuratie structurald s-a format in stadiul final al tratamentului de
nitrurare, ca urmare a contaminarii cu oxigen, probabil prin introducerea de aer in
cuptor. Pentru efectuarea analizei cantitative si calitative XPS in stratul de compusi,
a fost necesara indepartarea acestui strat extern defectuos cu ajutorul unei bai
chimice formata din 50% vol. acid clorhidric, 50% vol. apa. si 2 gr./| de
hexametilentetramina (CsH12N4), cu rol de inhibitor de coroziune.

Cel de-al doilea tip de defect consta in prezenta benzilor de segregatii care
au fost bine evidentiate dupad atacul metalografic cu reactivul Picral (fig.4.11.a-
fig.4.11.c). Rezultatele acestei analize microstructurale au fost apoi corelate cu
rezultatele incercarilor de microduritate si analiza chimica EPMA. Aceasta a permis
studiul influentei segregatiilor (din materialul de baza) si a structurii nitrurate (din
stratul de difuzie) asupra proprietdtilor mecanice si, totodata, determinarea grosimii
stratului nitrurat. In acest scop, s-au determinat profiluri de microduritate si de
concentratie a fierului, azotului si oxigenului atat in directie paralela cu suprafata
epruvetei cat si in adancime.

Valorile grosimilor straturilor de compusi precum si a celor de difuziune
rezultate In urma analizelor efectuate cu ajutorul diferitelor tehnici (microscopie
optica, masuratori de microduritate si microanaliza electronica EPMA) sunt inscrise
in tab.4.14.

Grosimea stratului nitrurat obtinuta cu ajutorul metodelor experimentale Tab.4.14.
Microscopie optica Microduritate EPMA
Regim de Strat de Strat de Strat de Strat de Strat de Strat de
nitrurare compusi difuzie compusi difuzie compusi difuzie
(um) (mm) (um) (mm) (M) (mm)
500°C/6h - - - - - -
530°C/10h 6,3 0,28 - 0,32 5 -
560°C/14h ~8 0,4 - 0,38 7,5 0,15

Astfel, rezultatele la scara nanometrica, obtinute prin analiza de suprafata
XPS, corelate cu rezultatele experimentarilor EPMA si de microduritate (HVo;3),
obtinute la scara micrometrica, au condus la:

- 0 mai buna intelegere a fenomenelor care au loc la nitrurarea industriala a
otelurilor;

- 0 evaluare mai corectd a parametrilor tehnologici de efectuare a acestui
tratament termochimic;

- aprecierea conditiilor pe care trebuie sa le indeplineasca materialul metalic
la nivel microstructural, in vederea eficientizarii tratamentului termochimic de
nitrurare industriala.
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5. Concluzii finale si contributii personale

5.1. Concluzii finale

Din studiile si cercetarile efectuate in aceasta lucrare rezulta urmatoarele
concluzii:

Ansamblul tehnicilor de analiza folosite — spectroscopia de fotoelectroni X
(XPS), spectroscopia pierderilor de energie (EELS), determinari electrice,
microscopia optica, microscopia electronica (MEB), difractia razelor X (XRD),
microanaliza electronica (EPMA) si masuratori de microduritate - au permis o buna
cunoastere a starii suprafetei epruvetelor din otel 42CrMo4 inainte si dupa
tratamentul de nitrurare.

Studiile si cercetarile experimentale s-au concretizat in doua directi
principale: nitrurarea in laborator cu ajutorul unei surse de plasma de azot si
caracterizarea epruvetelor cu ajutorul XPS, EELS si masuratorilor electrice, precum
si nitrurarea industriald in plasma de amoniac si analiza probelor cu ajutorul XPS,
EPMA, microscopiei optice, MEB, XRD si a masuratorilor de microduritate.

Prealabil tratamentului de nitrurare in laborator, suprafata epruvetelor a fost
curatita de stratul de coroziune format in urma expunerii in atmosfera timp de 30 de
zile, prin bombardament cu ioni de argon. Acest bombardament ionic a permis
eliminarea stratului superficial format dintr-un strat de contaminare, un strat de
oxihidroxid y-FeOOH si un strat de oxid Fe304. Un model teoretic compus din
monostraturi atomice succesive, impreuna cu rezultatele experimentale obtinute cu
ajutorul analizei chimice XPS, a permis determinarea grosimii straturilor structurii
complexe de coroziune. Astfel, stratul de contaminare cu carbon cu o grosime de 7
monostraturi atomice (2,1 nm) a fost eliminat dupa 2 minute de bombardament
ionic, iar stratul de oxid Fe3O4 avand o grosime de 15 monostraturi atomice (63
nm), dupa 7 ore de bombardament cu incalzirea epruvetei la 300°C.

Determinarea valorii marimii benzii interzise (gap-ului) cu ajutorul EELS a
permis determinarea tipului de oxid prezent pe suprafata epruvetei, confirmand
astfel rezultatele XPS.

Analiza chimica XPS a aratat ca in experimentarile efectuate cu ajutorul
bombardamentului cu ioni de argon nu s-a indepartat in totalitate stratul de
coroziune atmosferica prezent pe suprafata epruvetelor din otel. Aceasta a influentat
compozitia chimica obtinuta dupa nitrurarea in laborator timp de 2 ore la o
temperatura de 360°C, din monostratul de azot format 70% a reprezentat oxidul.
De asemenea, modelul propus pentru calcului grosimii stratului nitrurat a permis
identificarea a douda monostraturi atomice de oxid prezente pe suprafata epruvetei
fnainte de inceperea tratamentului de nitrurare in laborator (paragraful 3.3.3.3).

Studiul suprafetei epruvetelor nitrurate in conditii de laborator a fost
completat cu determindri electrice ce au pus in evidenta pe epruveta curatita ionic,
o variatie curent-tensiune de tip ohmic, iar pe epruvetele nitrurate timp de 1 or3,
respectiv 2 ore, o variatie curent-tensiune specifica unei structuri MIM (metal-
izolant-metal). S-a observat cd domeniul barierei de potential caracteristic structurii
MIM, ce depinde de grosimea stratului izolant, este mai mare in cazul epruvetei
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nitrurate timp de 2 ore comparativ cu cea nitrurata timp de 1 ora (fig.3.46 si
fig.3.47).

Tratamentul de nitrurare industriald a fost realizat variind parametrii de
tratament dupa cum urmeaza: 500°C/6h, 530°C/10h respectiv 560°C/14h.

Neomogenitatea chimicd a materialului metalic de baza reprezentata prin
benzile se segregatie (vizibile in urma atacului metalografic cu reactivul Picral,
fig.4.11.a-c), aparute probabil in timpul etapei de elaborate a otelului si a
tratamentelor termice preliminare, a influentat rezultatele obtinute prin nitrurare.

De asemenea, au fost realizate corelatii intre structura otelului si variatia
duritatii la nivel microscopic (pe lungimi de ~1mm) precum si cu variatia
continutului de azot, realizata la nivel nanometric pe o distanta de 50 pm. Astfel, in
directie paralela cu suprafata, in stratul de difuziune, masuratorile de microduritate
indica o reala corelatie intre valorile obtinute si prezenta segregatiilor (fig.4.51-
Profilul 2, fig.4.52, fig.4.53), iar variatia continutului de azot urmareste microzonele
unde se gasesc precipitarile de nitruri.

In plus, examenul microstructural a evidentiat prezenta unui strat extern
neaderent cu grosimea de ~5 upum (fig.4.22.a), ce nu a permis detectia
fotoelectronilor din stratul compact de nitruri. Fazele constitutive ale acestui strat
extern au fost identificate cu ajutorul microanalizai electronice EPMA ca fiind graunti
de nitrura y -FesN inconjurati de un strat de oxid. Cu ajutorul unei solutii acide s-a
indepartat stratul extern Tn scopul obtinerii unui spectru XPS pe o suprafata cu
nitrura vy "-Fe4N. Spectrul de fotoelectroni Nis inregistrat dupa curatirea chimica este
format din contributii ale azotului prezent in solutia solida (la energia de legatura de
397,8 eV), precum si sub forma de precipitari de nitruri (396,8 eV).

O interpretare originala s-a atribuit naturii contributiei de la energia de
legatura mai mare a spectrului de fotoelectroni Fezps;z (710,7 eV) inregistrat pe
suprafata nitrurata dupa curatirea chimica si ionica timp de 2 ore, ca apartinand
legaturilor Fe-N si nu Fe-O (paragraful 4.5.1.3).

Grosimea stratului de compusi format pe suprafata epruvetelor analizate a
fost estimata cu ajutorul microscopiei optice dupa atacului metalografic cu reactivii
Nital 2%, Picral sau Metabisulfit de sodiu, iar marimea grauntilor dupa atacul cu Acid
picric. De asemenea, prin examenul microstructural s-a identificat zona din stratul
de difuziune unde azotul este prezent in solutia solida precum si zona unde acesta
este sub forma de precipitate de nitruri (puse in evidenta cel mai bine dupa atacul
cu reactivul Metabisulfit de sodiu, fig.4.17).

Rezultatele obtinute cu ajutorul investigatiilor MEB si XRD au confirmat
rezultatele obtinute anterior referitoare la grosimea stratului, precum si la natura
fazelor prezente pe suprafata epruvetelor din otel nitrurate industrial.

De asemenea, aceste investigatii sunt insotite de comparatii cu rezultate din
literatura de specialitate referitoare la coroziunea atmosferica a epruvetelor din fier
(paragraful 3.2.5.1.2), la nitrurarea otelurilor in plasma de azot (subcapitolul 3.3.1)
precum si la structura si proprietatile stratului nitrurat ionic al otelului 42CrMo4
(subcapitolul 4.2).

5.2. Contributii personale

1) Interpretarea si corelarea rezultatelor experimentarilor realizate la nivel
nanometric (EPMA) cu cele realizate la nivel micrometric (masuratori de
microduritate) pe probe din otel nitrurate in plasma, in conditii industriale.
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2)

3)

4)

5)

Aplicarea tehnicii spectroscopiei de fotoelectroni (XPS) fimpreuna cu
bombardamentul ionic a permis o mai buna cunoastere a suprafetei probelor
inainte de realizarea tratamentului de nitrurare in laborator.

Conceperea si determinarea unui model de calcul pentru grosimi de straturi
si determinarea fazelor constitutive din stratul de coroziune format pe
suprafata probelor din otel 42CrMo4.

Realizarea unui studiu comparativ privind compozitia si grosimea stratului
de coroziune atmosferica a probelor din otel, respectiv structura si
proprietatile stratului nitrurat in plasma de azot, precum si la cel nitrurat in
plasma de amoniac al otelului 42CrMo4.

Rezultatele obtinute si prezentate in teza au fost valorificate in 10 articole
publicate in revistele: Applied Surface Science, Surface and Coatings
Technology si Journal of Engineering (Anals of the Faculty of Engineering
Hunedoara).
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Anexe

A.1, Fig.1. Valorile deplasarilor chimice si spectrele XPS standard ale carbonului
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A.1, Fig.2. Valorile deplasarilor chimice si spectrele XPS standard ale carbonului
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Anexe

A.2, Fig.1. Valorile deplasarilor chimice si spectrele XPS standard ale oxigenului
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A.2, Fig.2. Valorile deplasarilor chimice si spectrele XPS standard ale oxigenului
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Anexe

A.3, Fig.1. Valorile deplasarilor chimice si spectrele XPS standard ale azotului
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A.3, Fig.2. Valorile deplasarilor chimice si spectrele XPS standard ale azotului
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Anexe

A.4, Fig.1. Valorile deplasarilor chimice si spectrele XPS standard ale fierului
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A.4, Fig.2. Valorile deplasarilor chimice si spectrele XPS standard ale fierului
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Anexe

A.5, Fig.1. Valorile deplasarilor chimice si spectrele XPS standard ale molibdenului
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A.5, Fig.2. Valorile deplasarilor chimice si spectrele XPS standard ale molibdenului
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Anexe

A.6, Fig.1. Rezultatele obtinute in cadrul analizei difractiei razelor X (XRD)
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A.6, Fig.2. Rezultatele obtinute in cadrul analizei difractiei razelor X (XRD)
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A.7. Valorile microduritatilor HVo,3 determinate in sectiunea stratului nitrurat

Distanta de la suprafata

Diametrul diagonalelor

(mm) amprentei HVo,s
500°C/ | 530°C |560°C/|500°C/ |530°C/ |560°C/ |500°C/ |530°C/ |560°C/
6h /10h 14h 6h 10h 14h 6h 10h 14h
0,1 0,03 | 0,08 1225 1335 152 371,5| 545,5| 539
0,2 0,13 | 0,18 122 ig‘s‘ 1%; 327 492 | 467
0,3 | 0,23 | 0,28 iggs 1122' i:j;' 335 | 404 | 409
04 | 0,33 | 0,38 1:2;' 1:225' 1225 315 | 318 | 353
0,5 | 0,38 | 0,48 ig; 1:23' 11225' 308 | 315 | 332
0,6 0,48 | 0,58 i:gg' 1355 1;%5 319 301 | 312
0,7 | 0,558 | 0,68 igf i;i i;i 315 | 296 | 304
08 | 0,68 | 0,78 1:2;' i;g i;fs 317 | 289 | 302
0,9 | 0,78 | 0,88 }:gg' i;g i;i 315 | 289 | 291
1 0,88 | 0,98 i:g;' 1:;25' i;i 317 296,5| 301

0,98 1;3 299
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A.8. Valorile microduritatilor HVg,3 determinate pe directie paraleld cu suprafata

epruvetei nitrurate la 560°C/14h

Nr I:)l;tza:)r:jt;%e Dlame:;:l dlago_nalelor HVo 3
crt. L ] i prentei i i i
Profil 1| Profil 2 Profil 1 Profil 2 Profil 1 Profil 2
0 - 0 - 1,625-1,63 336
1| 0,125 0,1 |(1,45-1,465 |1,68-1,64 419 323
2| 0,225 0,2 |1,505-1,51 |1,63-1,63 391,5 335
3| 0,325 0,3 |1,495-1,485 |1,58-1,58 401 357
4 | 0,425 0,4 |1,525-1,52 |1,64-1,60 384 339
5| 0,525 0,5 (1,47-1,48 1,68-1,70 409 312
6| 0,625 0,6 |1,445-1,46 |1,64-1,66 412 327
7| 0,725 0,7 |1,48-1,48 1,61-1,615 406 342
8| 0,825 0,8 |1,495-1,51 |1,66-1,67 394,5 321
9| 0,925 0,9 |1,505-1,505 |1,62-1,615 393 340
10 | 1,025 1 1,485-1,48 |1,61-1,62 405 341
11| 1,125 1,1 |1,47-1,46 1,64-1,63 415 333
12 | 1,225 1,2 |1,36-1,375 |1,535-1,53 476 380
13| 1,325 1,3 |1,475-1,475 |1,58-1,59 409 354
14 | 1,425 1,4 |1,425-1,44 |1,585-1,61 435 347
15| 1,525 1,5 |1,46-1,48 1,51-1,53 412 385
16 | 1,625 1,6 |1,475-1,48 |1,65-1,64 410 329
17 | 1,725 1,7 |1,45-1,47 1,695-1,705 418 308
18 | 1,825 1,8 |1,47-1,47 1,645-1,645 412 329
19 | 1,925 1,9 |1,445-1,46 |1,64-1,62 419 335
20 | 2,025 2 1,42-1,465 |1,72-1,71 433,5 303
21| 2,125 2,1 |1,46-1,45 1,61-1,61 420 343
22 | 2,225 2,2 |1,42-1,425 |1,615-1,61 439 342
23 | 2,325 2,3 |1,43-1,435 |1,62-1,66 433,5 331
24 | 2,425 2,34|1,415-1,435 |1,64-1,63 438 333
25| 2,525 2,49(1,375-1,39 |1,57-1,61 465,5 352

BUPT



1.

Bibliografie

S. MUKHERIEE, Plasma-based nitrogen incorporation techniques for surface

modification, Current Science, 83/3 (2002) 263-270

2. M. PETIT, Etude par spectroscopies électroniques de la nitruration du phosphore

4.

6.

7.

8.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

d’indium, Teza de Doctorat, Université Blaise Pascal-Clermont II, 8
noiembrie 2004

. L. MAROT, Développement d’un nouveau systéme d’implantation ionique en

immersion plasma et analyses des processus de nitruration de matériaux
métalliques et semi-conducteurs, Teza de Doctorat, Université de Poitiers,
Faculté des Sciences Fondamentales et Appliquées, 23 Mai 2001

H.K.D.H. BHADESHIA, R. HONEYCOMBE, Steels. Microstructure and

Properties, Editia a III-a, Ed. Butterworth-Heinemann, Elsevier Ltd., USA,
2006

. D.L. PYE, Practical Nitriding and Ferritic Nitrocarburizing, ASM International,

2003

D. GHIGLIONE, C. LEROUX, C. TOURNIER, Nitruration, nitrocarburation et

derives, Techniques de I'Ingénieur, traité Matériaux métalliques, M 1 227,
1996

BERG, C.V. BUDTZ-JORGENSEN, H. REITZ, K.O. SCHWEITZ, 1.
CHEVALLIER, P. KRINGHOJ, J. BOTTIG, On plasma nitriding of steels,
Surface and Coatings Technology 124 (2000) 25-31

G. VERMESAN, V. DEAC, Bazele tehnologice ale nitrurarii ionice, Editura

J.M.

Universitatii din Sibiu, ISBN 973-95604-0-7, 1992

O’'BRIEN, D. GOODMAN, Plasma (Ion) Nitriding of Steels, ASM Handbook,
Volum 4: Heat Treating, Editura ASM International-The Materials
Information Company, USA, ISBN 0-87170-379-3, 1991

MUKHERIJEE, P.I. JOHN, Sheath assisted nitrogen ion implantation and
diffusion hardening for surface treatment of metals, Surface and Coatings
Technology, 93 (1997) 188-191

M.K. SHARMA, B.K. SAIKIA, A. PHUKAN, B. GANGULI, Plasma nitriding of

austenitic stainless steel in N> and Nx>-H; dc pulsed discharge, Surface and
Coatings Technology, 201 (2006) 2407-2413

. BALLAKHAL, K. DRAOU, J.L. BRISSET, Nitriding of 304 Steel by a

Nitrogen Plasma: Increasing Corrosion Resistance, Journal of Chemical
Research (S.), (1999) 38-39

. MICHEL, T. CZERWIEC, M. GANTOIS, D. ABLITZER, A. RICARD,

Progress in the analysis of the mechanisms of ion nitriding, Surface and
Coatings Technology, 72 (1995) 103-111

. SUN, T. BELL, A numerical model of plasma nitriding of low alloy steels,

Materials Science and Engineering A, 224 (1997) 33-47

. WALKOWICZ, On the mechanisms of diode plasma nitriding in N>-H;

mixtures under DC-pulsed substrate biasing, Surface and Coatings
Technology, 174 -175 (2003) 1211-1219

. WALKOWICZ, J. SMOLIK, K. MIERNIK, Research on physico-chemical

bases of the ion nitriding process control with the use of plasma
spectroscopic diagnostics, Vacuum, 56 (2000) 63-69

BUPT


http://www.amazon.co.uk/exec/obidos/search-handle-url/026-5794667-0636428?%5Fencoding=UTF8&search-type=ss&index=books-uk&field-author=David%20L.%20Pye

168 Bibliografie

17. S. LI, R.R. MANORY, J.H. HENSLER, Compound layer growth and compound

18.

19.

20

21.

22

23.

24,

25

26

27.

28.

29.

30
31

32.

layer porosity of austenite plasma nitrocarburised non-alloyed steel,
Surface and Coatings Technology, 71 (1995) 112-120

LI, R.R. MANORY, Surface Morphology and Compound Layer Pores of
Plasma Nitrocarburized Low Carbon Steel, Metallurgical and Materials
Transactions A, 27A (1996) 135- 143

CORENGIA, T.G. YBARRA, C. MOINA, A. CABO, E. BROITMAN,
Microstructural and topographical studies of DC-pulsed plasma nitrided AISI
4140 low-alloy steel, Surface & Coatings Technology, 200 (2005) 2391-
2397

. L. TORCHANE, P. BILGER, J. DULCY, M. GANTOIS, Control of Iron Nitride

Layers Growth Kinetics in the Binary Fe-N System, Metallurgical and
Materials Transactions A, 27A (1996) 1823-1835

U. FIGUEROA, J. OSEGUERA, P.S. SCHABES-RETCHKIMAN, Growth

kinetics of concomitant nitride layers in post-discharge conditions: modeling
and experiment, Surface and Coatings Technology, 86-87 (1996) 728-734

. 3. LIU, L. ZHANG, A. SHAN, Monte Carlo calculation of Ising model with

A.

single-site anisotropy energy in ferromagnetic iron nitride system, Physica
Status Solidi B, 244/9 (2007) 3340-3346

CONSTANT, G. HENRY, J].C. CHARBONNIER, Principes de base des
traitements thermiques thermomécaniques et thermochimiques des aciers,
Editura Pyc, Paris, ISBN 2-85330-110-9, 1992

W.D. CALLISTER, Science et génie des matériaux, Editia a V-a, Editura

Dunod, Canada, ISBN 2-89113-687-X, 2000

. C.A. FIGUEROA, F. ALVAREZ, Surface hardness increasing of iron alloys by

nitrogen-deuterium ion implanting, Journal of Applied Physics, 96/12
(2004) 7742-7743

. G. MURRY, Aciers pour traitements thermiques. Normalisation, Techniques de

L.

I'Ingénieur, traité Matériaux métalliques, M 4 531
UDRESCU, Tratamente de suprafata si acoperiri, Editura Politehnica,
Timisoara, 2000

H.). MATHIEU, E. BERGMANN, R. GRAS, Traité des matériaux, Vol. 4 :

Analyse et technologie des surfaces, couches minces et tribologie, Editura
EPFL, Laussane, ISBN 2-88074-454-7, 2003

J.F. MOULER, Handbook of X-ray photoelectron spectroscopy: a reference

book of standard spectra for identification and interpretation of XPS data,
Editura Perkin- Elmer, USA, 1992

. N. IKEO, Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy, Editura JEOL, 1991
. J.P. EBERHART, Analyse structurale et chimique des métaux, Editura Dunod,

33.

D.

Paris, 1997

BRIGGS, M.S. SEAH, Practical Surface Analysis by Auger and X-ray
Photoelectron Spectroscopy, Editura John Wiley & Sons, New York, ISBN 0-
471-26279-X, 1985

* k% NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database,
http://srdata.nist.gov/xps/

34. S. TAUMA, C.J. POWELL, D.R. PENN, Calculations of electron inelastic mean

35.

free paths. V. Data for 14 organic compounds over the 50-2000 eV range,
Surface and Interface Analysis, 21 (1994) 165-176

D. BRIGGS, J.T. GRANT, Surface Analysis by Auger and X-ray Photoelectron

Spectroscopy, Editura IM Publications and SurfaceSpectra Limited, Anglia,
ISBN 1-901019-04-7, 2003

BUPT


http://srdata.nist.gov/xps/

Bibliografie 169

36.*%**http://www.lasmea.univ-

37.

38.

39.

40

41

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53

bpclermont.fr/Personnel/Bernard.Gruzza/IMFP.html

T.M. DUC, Analyse de surface par ESCA. Analyse élémentaire et applications,
Techniques de I'ingénieur, traite Analyse et Caractérisation

B. BRIGGS, Surface analysis of polymers by XPS and static SIMS, Editura
Cambridge University Press, Anglia, ISBN 0-521-35222-3, 1998

T.J. CHUANG, C.R. BRUNDLE, K. WANDELT, An X-Ray photoelectron
spectroscopy study of the chemical changes in oxide and hydroxide
surfaces induced by Ar* ion bombardment, Thin Solid Films, 53 (1978) 19-
27

C. KITTEL, Physique de |état solide, Editia a 8-a, Dunod, Paris, ISBN 978-2-
10-049710-2, 2007

B. BARTOLO, Spectroscopy and Dynamics of Collective Excitations in Solids,
Volum 356, Plenum Press, New York, ISBN 0-306-45390-8, 1997

R.F. EGERTON, Electron Energy-Loss Spectroscopy in the Electron Microscope,
Second Edition, Plenum Press, New York, ISBN 0-306-45223-5, 1996

F. PELLERIN, Etude des structures fines de la distribution energetique des
electrons emis sous bombardement electronique par une surface
d‘aluminium propre et de leur modification au cours de [l‘adsorption
d’oxigene, d’hydrogene ou de la segregation de carbone, Teza de doctorat,
Universitatea Blaise Pascal, Clermont-Ferrand, Franta, 1981

B. GRUZZA, Contribution a Il'analyse quantitative des spectroscopies
electroniques: AES, EELS, EPES: Application a la caractérisation des
surfaces et interfaces InP(100), Teza de doctorat, Universitatea Blaise-
Pascal, Clermont-Ferrand II, N°389, 1987

A. JABLONSKI, C. JANSON, S. TOUGAARD, Elastic electron backscattering
from surfaces: prediction of maximum intensity, Phisical Review B, 47
(1993) 7420 - 7430

A.R. WEST, Solid State chemistry and its applications, Editura John Wiley
&Sons Ltd., ISBN 0 471 90377 9, New York, 1984

H. MATHIEU, Physique des semiconducteurs et des composants electroniques,
Editia a V-a, Editura Dunod, ISBN 2-10-048633-0, Paris, 2004

Z. BENAMARA, N. MECIRDI, B. BACHIR BOUIADIRA, L. BIDEUX, B.
GRUZZA, C. ROBERT, XPS, electric and photoluminescence-based analysis
of the GaAs (100) nitridation, Applied Surface Science, 252 (2006) 7890-
7894

Z. BENAMARA, B. AKKAL, A. TALBI, B. GRUZZA, Electrical transport
characteristics of Au/n-GaN Schottky diodes, Materials Science and
Engineering C 26 (2006) 519 - 522

L. BIDEUX, S. MERLE, C. ROBERT, B. GRUZZA, Z. BENAMARRA, S. TIZI,
M. CHELLALI, Passivation of II[-V Compounds used for Metal-Insulator-
InP(100) Structures, Surface and Interface Analysis, 26 (1998) 177-181

M. FLORI, B. GRUZZA, L. BIDEUX, G. MONIER, C. ROBERT-GOUMET, A
study of steel surface contamination by XPS electron spectroscopy, Journal
of Engineering, Annals of Faculty of Engineering of Hunedoara, Tome V,
Fascicole 1, ISSN 1584 - 2665, (2007) 165-170

M. FLORI, B. GRUZZA, L. BIDEUX, G. MONIER, C. ROBERT-GOUMET, A
study of the 42CrMo4 steel surface by quantitative XPS electron
spectroscopy, Applied Surface Science, 254 (2008) 4738-4743

. T. STENBERG, P. VUORISTO, J. KERANEN, T. MANTYLA, M. BUCHLER, S.

VIRTANEN, P. SCHMUKI, H. BOHNI, Characterization of r.f.-sputtered

BUPT


http://www.lasmea.univ-bpclermont.fr/Personnel/Bernard.Gruzza/IMFP.html
http://www.lasmea.univ-bpclermont.fr/Personnel/Bernard.Gruzza/IMFP.html

170 Bibliografie

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

iron oxide films for modeling passive films, Thin Solid Films 312 (1998) 46-
60

A. CORNET, 1.P. DEVILLE, Physique et ingénierie des surfaces, Editura EDP
Sciences, Strasbourg, ISBN 2-96883-352-7, 1998

W.A. LADD, M.W. LADD, Enciclopedia of industrial chemical analysis. Electron
probe microanalysis, Vol. 1, Editura John Wiley & Sons, Inc., New York,
1966

J.A. BELK, Design of Microanalysers, in volumul Electron microscopy and
microanalysis of metals, Editura Elsevier Publishing Co. Ltd., Anglia, 1968

J. PHILIBERT, R. TIXIER, Some problems with quantitative electron probe
microanalysis, Volumul: Quantitative Electron Probe Microanalysis,
Publicatie a National Bureau of Standards, Washington D.C., 1968

G. BERANGER, H. MAZILLE, Approche scientifigue des surfaces.

Caractérisation et propriétés, Techniques de I'Ingénieur, M 1 425, 1996

C. LABIDI, Amélioration de la durée de service d’outils d’usinage du bois par
traitements de surface et préparation de |'aréte de coupe, Teza de doctorat,
I’Ecole Nationale Supérieure d'Arts et Métiers (ENSAM), Paris, Nr. 432,
2006

*x% SR EN 10083-1:1995, Oteluri pentru célire si revenire. Parteal: Conditii
tehnice de livrare pentru otelurile speciale

M. MCCAFFERTY, Determination of the Concentration of Surface Hydroxyl
Groups on Metal Oxide Films by a Quantitative XPS Method, Surface and
Interface Analysis, 26 (1998) 549-564

C.A. FIGUEROA, A.S. FERLAUTO, F. ALVAREZ, Identification of the
mechanism-limiting nitrogen diffusion in metallic alloys by in situ
photoemission electron spectroscopy, Journal of Applied Physics, 94/8
(2003) 5435-5437

C.A. FIGUEROA, E. OCHOA, F. ALVAREZ, Influence of the ion mean free path
and the role of oxygen in nitriding processes, Journal of Applied Physics
Volume 94, Number 4, 2003, 2242-2247

W. MOLLER, S. PARASCANDOLA, T. TELBIZOVA, R. GUNZEL, E. RICHTER,
Surface processes and diffusion mechanisms of ion nitriding of stainless
steel and aluminium, Surface and Coatings Technology 136 (2001) 73-79

C.A. FIGUEROA, F. ALVAREZ, In situ photoemission electron spectroscopy of
plasma-nitrided metal alloys, Journal of Applied Physics 97, 103528 (2005)
103528-1+ 103528-6

S. SUZUKI, K. YANAGIHARA, K. HIROKAWA, XPS study of oxides formed on
the surface of high-purity iron exposed to air, Surface et Interface Analysis,
30 (2000) 372-376

K.S. KIM, N. WINOGRAD, X-ray photoelectron spectroscopic studies of nichel-
oxygen surfaces using oxygen and argon ion-bombardment, Surface
Science, 43 (1974) 625-
643

K.R. RHODES, Application Note: Sputter Reduction of Iron Oxide, Modern
Microscopy online journal, 2005

C.R. BRUNDLE, T. J. CHUANG, K. WANDELT, Core and valence level
photoemission studies of iron oxide surfaces and the oxidation of iron,
Surface Science, 68 (1977) 459-468

C. LEYGRAF, S. EKELUND, A LEED-AES study of the oxidation of Fe(110) and
Fe (100), Surface Science, 40 (1973) 609-635

C.S. KUIVILA, J.B. BUTT, P.C. STAIR, Characterization of surface species on

BUPT



Bibliografie 171

72.

73.

74.

75

76

77

78.

79.

80

81

82.

83.

84.

85.

86

87

iron synthesis catalyst by X-ray photoelectron spectroscopy, Applied
Surface Science, 32 (1988) 99-121

D.R. COUSENS, B.J. WOOD, J.Q. WANG, A. ATRENS, Implications of

specimen preparation and of surface contamination for the measurement of
the grain boundary carbon concentration of steels using x-ray microanalysis
in an UHV FESTEM, Surface and Interface Analysis, 29 (2000) 23-32
BHARGAVA, Characterization of the “native” surface thin film on pure
polycrystalline iron: A high resolution XPS and TEM study, Applied Surface
Science, 253 (2007) 4322-4329

E.J. MIOLA, S.D. DE SOUZA, P.A.P. NASCENTE, M. OLZON-DIONYSIO,

C.A. OLIVIERI, D. SPINELLI, Surface characterisation of plasma-nitrided
iron by X-ray photoelectron spectroscopy, Applied Surface Science, 144-
145 (1999) 272-277

. A. ROSSI, B. ELSENER, G. HAHNER, M. TEXTOR, N.D. SPENCER, XPS, AES

. F. MAHBOUBI, M. FATTAH, Duplex treatment of plasma nitriding and plasma

and ToF-SIMS investigation of surface films and the role of inclusions on
pitting corrosion in austenitic stainless steels, Surface and Interface
Analysis, 29 (2000) 460-467

oxidation of plain carbon steel, Vacuum, 79 (2005) 1-6

. G.W. SIMMONS, B.C. BEARD, Characterization of acid-base properties of the

G.

hydrated oxides on iron and titanimum metal surfaces, Journal of Physical
Chemistry, 91/5 (1987) 1143-1148

KURBATOV, E. DARQUE-CERETTI, M. AUCOUTURIER, Characterization
of hydroxylated oxide film on iron surfaces and its acid-base properties
using XPS, Surface and Interface Analysis, 18 (1992) 811

ARONNIEMI, J. SAINIO, J. LAHTINEN, XPS study on the correlation
between chemical state and oxygen-sensing properties of an iron oxide thin
film, Applied Surface Science 253 (2007) 9476-9482

. B. ACHARD, Effect of iron bombardment at low energy on (100) InP surfaces,

studied by Auger electron spectroscopy, Surface Science, 160 (1985) 519-
523

. L. BIDEUX, Y. OULD-METIDJI, B. GRUZZA, V. MATOLIN, Study of InP(100)

M.

surface nitridation by x-ray photoelectron spectroscopy, Surface and
Interface Analysis 34 (2002) 712-715

PETIT, D. BACA, S. ARABASZ, L. BIDEUX, N. TSUD, S. FABIK, B.
GRUZZA, V. CHAB, V. MATOLIN, K.C. PRINCE, Nitridation of InP(100)
surface studied by synchrotron radiation, Surface Science 583 (2005) 205-
212

. PETIT, Y. OULD-METIDJI, CH. ROBERT, L. BIDEUX, B. GRUZZA, V.

MATOLIN, First stages of the InP(1 0 0) surfaces nitridation studied by
AES, EELS and EPES, Applied Surface Science, 212-213 (2003) 601-606
TANUMA, C.J. POWELL, D.R. PENN, Calculations of electron inelastic
mean free paths. V. Data for 14 organic compounds over the 50-2000 eV
range, Surface and Interface Analysis, 21 (1993) 165-176

*** http://www.webelements.com

. S.J. OH, D.C. COOK, Characterization of the Corrosion Products Formed on

Carbon Steel in a Marine Environment, Journal of the Korean Physical
Society, 36/2 (2000) 106-110

. S. HOERLE, F. MAZAUDIER, PH. DILLMANN, G. SANTARINI, Advances in

understanding atmospheric corrosion of iron. II. Mechanistic modelling of
wet-dry cycles, Corrosion Science, 46 (2004) 1431-1465

BUPT


http://www.webelements.com/

172 Bibliografie

88. S. LAPUERTA, Etude de la corrosion du fer a l'interface de différents milieux
(eau, air) soumis a lirradiation de protons, Teza de doctorat, Université
Claude Bernard-Lyon I, 20 Octombrie 2005

89. R. BALASUBRAMANIAM, A.V. RAMESH KUMAR, P. DILLMANN,
Characterization of rust on ancient Indian iron, Current Science, 85/11
(2003) 1546- 1555

90. S. NASU, T. KAMIMURA, T. TAZAKI, Investigation of Rust Formed on Steel
Surfaces and Related Oxyhydroxides, Hyperfine Interactions, 139/140
(2002) 175-182

91. Y.Y. CHEN, H.]). TZENG, L.I. WEI, L.H. WANG, J.C. OUNG, H.C. SHIH,
Corrosion resistance and mechanical properties of low-alloy steels under
atmospheric conditions, Corrosion Science, 47 (2005) 1001-1021

92. R. SABOT, M. JEANNIN, M. GADOULEAU, Q. GUO, E. SICRE, PH. REFAIT,
Influence of lactate ions on the formation of rust, Corrosion Science, 49
(2007) 1610-1624

93. N. BIRKS, G.H. MEIER, F.S. PETTIT, Introduction to the High Temperature
Oxidation of Metals, Editia a II-a, Editura Cambridge University Press, New
York, 2006

94.Y.J. KIM, C. WESTPHAL, R.X. YNZUNZA, Z. WANG, H.C. GALLOWAY, M.
SALMERON, M.A. VAN HOVE, C.S. FADLEY, The growth of iron oxide
films on Pt(111): a combined XPD, STM, and LEED study, Surface Science,
416 (1998) 68-111

95. C. LEYGRAF, G. HULTQUIST, Initial oxidation stages on Fe-Cr (100) and Fe-
Cr (110) surfaces, Surface Science, 61 (1976) 69-84

96. J. THERY, C. TERNON, B. PELISSIER, T. LUCIANI, T. BARON, E/aboration
et étude doxydes de fer en couches minces, http://www.ltm-
cnrs.fr/Elaboration-et-etude-d-oxydes-de.html

97. G. TARRACH, D. BURGLER, T. SCHAUB, R. WIESENDANGER, H-J.
GUNTHERODT, Atomic surface structure of Fe,O,( 001) in different
preparation stages studied by scanning tunneling microscopy, Surface
Science, 285 (1993) 1-14

98. A.P. GROSVENOR, J.T. FRANCIS, B.A. KOBE, N.S. MCINTYRE, ToF-SIMS
studies of the oxidation of Fe by DO vapour: Comparison with XPS,
Surface and Interface Analysis, 37(2005) 495-498

99. A.P. GROSVENOR, B.A. KOBE, N.S. MCINTYRE, Studies of the oxidation of
iron by air after being exposed to water vapour using angle-resolved x-ray
photoelectron spectroscopy and QUASES™, Surface and Interface Analysis,
36 (2004) 1637-1641

100. A.P. GROSVENOR, B.A. KOBE, N.S. MCINTYRE, S. TOUGAARD, W.N.
LENNARD, Use of QUASES™/XPS measurements to determine the oxide
composition and thickness on an iron substrate, Surface and Interface
Analysis, 36 (2004) 632-639

101. A.P. GROSVENOR, B.A. KOBE, N.S. MCINTYRE, Examination of the
oxidation of iron by oxygen using X-ray photoelectron spectroscopy and
QUASES™, Surface Science, 565 (2004) 151-162

102. A.P. GROSVENOR, B.A. KOBE, N.S. MCINTYRE, Activation energies for the
oxidation of iron by oxygen gas and water vapour, Surface Science, 574
(2005) 317-321

103. A.P. GROSVENOR, B.A. KOBE, N.S. MCINTYRE, Studies of the oxidation of
iron by water vapour using X-ray photoelectron spectroscopy and
QUASES™, Surface

BUPT


http://www.ltm-cnrs.fr/Elaboration-et-etude-d-oxydes-de.html
http://www.ltm-cnrs.fr/Elaboration-et-etude-d-oxydes-de.html

Bibliografie 173

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112,

113.

114.

115.

116.

117.

118.

1109.

120.

Science, 572 (2004) 217-227

H.J. MATHIEU, M. DATTA, D. LANDOLT, Thickness of Natural Oxide Films
Determined by AES and XPS with and without Sputtering, Journal of
Vacuum Science Technology, A3 (1985) 331-335

N. SHIBATA, H. KUNIMI, Estimation of Corrosive Environment of
Automotive Body by Analysis of Rust Composition, Transactions ISIJ, 28
(1988) 578-586

PH. DILLMANN, F. MAZAUDIER, S. HOERL, Advances in understanding
atmospheric corrosion of iron. I. Rust characterisation of ancient ferrous
artefacts exposed to indoor atmospheric corrosion, Corrosion Science, 46
(2004) 1401-1429

V. STAMBOULI, P. PALACIO, H.J. MATHIEU, D. LANDOLT, Comparaison
of in-situ low-pressure oxidation of pure iron at room temperature in O;
and in Oz/H>0 mixtures using XPS, Applied Surface Science, 70/71 (1993)
240-244

A.P. GROSVENOR, B.A. KOBE, M.C. BIESINGER, N.S. MCINTYRE,
Investigation of multiplet splitting of Fe 2p XPS spectra and bonding in iron
compounds, Surface and Interface Analysis, 36 (2004) 1564-1574

M. ARONNIEMI, J. SAINIO, J. LAHTINEN, Chemical state quantification of
iron and chromium oxides using XPS: the effect of the background
subtraction method, Surface Science, 578 (2005) 108-123

L.E. SAMULELS, Light Microscopy of Carbon Steels, Editura ASM

International, 1999

T.J. CHUANG, C.R. BRUNDLE, K. WANDELT, An X-ray photoelectron
spectroscopy study of the chemical changes in oxide and hydroxide
surfaces induced by Art ion bombardment, Thin Solid Films, 53 (1978) 19-
27

T.C. LIN, G. SESHADRI, J.A. KELBER, A consistent method for quantitative
XPS peak analysis of thin oxide films on clean polycrystalline iron surfaces,
Applied Surface Science, 119 (1997) 83-92

M. SAITO, S. SUZUKI, M. KIMURA, T. SUZUKI, H. KIHIRA, Y. WASEDA,
Quantitative characterization of the atomic-scale structure of oxyhydroxides
in rusts formed on steel surfaces, Materials Characterization, 55 (2005)
288- 297

K. RUSNAK, J. VLCEK, Emission spectroscopic of the plasma in the cathode
region of N2-H2 abnormal glow discharge for steel surface nitriding, Journal
of Physics D: Applied Physics, 26 (1993) 585-589

A. LEYLAND, K.S. FANCEY, A.S. JAMES, A. MATTHEWS, Enhanced plasma
nitriding at low pressures: a comparative study of d.c. and r.f. techniques,
Surface and Coatings Technology, 41 (1990) 295 - 304

J. MICHAISKI, Ion nitriding of Armco iron in various glow discharge regions,
Surface and Coatings Technology, 59 (1993) 321—324

J.C. INGRAM, K.W. NEBESNY, J.E. PEMBERTON, Optical properties of
selected first-row transition metals determined by reflection electron
energy loss spectroscopy, Applied Surface Science, 45 (1990) 247-256

S. TOUGAARD, Universality Classes of Inelastic Electron Scattering Cross-
sections, Surface and Interface Analysis, 25 (1997) 137-154

S. TOUGAARD, 1. KRAAER, Inelastic-electron-scattering cross sections for
Si, Cu, Ag, Au, Ti, Fe and Pd, Physical Review B, 43 (1991) 1651-1661

Y.C. LEE, M. ABU-JOUDEH, P.A. MONTANO, LEED and Electron Energy Loss
measurements of iron deposited on Ni(100), Surface Science, 143 (1984)

BUPT



174

Bibliografie

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

1209.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

469-481

I. LE R. STRYDOM, A. WELLS, N.P. FERREIRA, Surface Layers on Fe
Formed During Plasma Nitriding Studied by XPS and Reflection EELS,
Surface and Interface Analysis, 12 (1988) 211-217

F. MELENGREANU, M. VERMEERSCH, R. SPORKEN, L. PHILIPPE, B.Y.
HAN, R. CAUDANO, Initial Growth of AIN on clean and Oxidized Iron
Studied by AES and EELS, Surface and Interface Analysis, 22 (1994) 193-
196

P. PRIETO, C. QUIROS, E. ELIZALDE, J.M. SANZ, Quantitative REELS of
amorphous carbon and carbon nitride films, Surface and Interface Analysis
36 (2004) 820-823

C. JARDIN, D. ROBERT, AES and ELS characterization of surface oxides an
Al-Li alloys, Applied Surface Science, 35 (1988-89) 495-506

M. FAHNLE, H. KRONMULLER, F. WALZ, Time-scales of electronic process
in Fes04 - An attempt to resolve a recently accentuated controversy,
Physica B, 369 (2005) 177-180

H.T. JENG, G.Y. GUO, D.]J. HUANG, Charge-Orbital Ordering and Verwey
Transition in Magnetite, Physical Review Letters 93 (2004) 156403

L. BIDEUX, D. BACA, B. GRUZZA, V. MATOLIN, C. ROBERT-GOUMET,
Surface modification of GaAs during argon ionic cleaning and nitridation:
EELS, EPES ans XPS studies, Surface Science 566-568 (2004) 1158-1162

W. DIEKMANN, G. PANZNER, H.]. GRABKE, The bonding state of nitrogen
segregated on Fe(100) and on iron nitrides FesN and Fe;N, Surface Science,
218 (1989) 507-518

M.A. TERRES, H. SIDHOM, A.C. LARBI, H.P. LIEURADE, Tenue en fatigue
réflexion d’un acier nitruré, Annales de Chimie-Science des Materiaux 28
(2003) 25-41

M.A. TERRES, H. SIDHOM, Comportement en fatigue oligocyclique d’une
couche nitrurée en acier 42CrMo4, Fatigue et traitement de surface,
Journées des printemps de la SF2M, Paris, 30-31 mai 1995, pp. 138-150

K. GENEL, M. DEMIRKOL, A method to predict effective case depth in ion
nitrided steels, Surface and Coatings Technology, 195 (2005) 116- 120

K. GENEL, M. DEMIRKOL, T. GULMEZ, Corrosion fatigue behaviour of ion
nitrided AISI 4140 steel, Materials Science and Engineering A, 288 (2000)
91-100

K. GENEL, M. DEMIRKOL, M. CAPA, Effect of ion nitriding on fatigue
behaviour of AISI 4140 steel, Materials Science and Engineering A, 279
(2000) 207-216

A. CELIK, S. KARADENIZ, Improvement of the fatigue strength of AISI 4140
steel by an ion nitriding process, Surface and Coatings Technology, 72
(1995) 169-173

A. CELIK, S. KARADENI1Z, Investigation of compound layer formed during
ion nitriding of AISI 4140 steel, Surface and Coatings Technology, 80
(1996) 283-286

A. ALSARAN, A. CELIK, M. KARAKAN, Structural, mechanical and
tribological properties of duplex-treated AISI 5140 steel, Materials
Characterization, 54 (2005) 85- 92

A. ALSARAN, F. YILDIZ, A. CELIK, Effects of post-aging on wear and
corrosion properties of nitrided AISI 4140 steel, Surface and Coatings
Technology, 201 (2006) 3147-3154

A. ALSARAN, A. CELIK, C. CELIK, Determination of the optimum conditions

BUPT



Bibliografie 175

139.

140.

141.

142.

143.

144.

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

for ion nitriding of AISI 5140 steel, Surface and Coatings Technology, 160
(2002) 219-226

B. PODGORNIK, J. VIZINTIN, O. WANSTRAND, M. LARSSON, S.
HOGMARK, Wear and friction behaviour of duplex-treated AISI 4140 steel,
Surface and Coatings Technology, 120-121 (1999) 502-508

B. PODGORNIK, J. VIZINTIN, O. WANSTRAND, M. LARSSON, S.
HOGMARK, H. RONKAINEN, K. HOLMBERG, Tribological properties of
plasma nitrided and hard coated AISI 4140 steel, Wear, 249 (2001) 254-
259

B. PODGORNIK, J. VIZINTIN, V. LESKOVSEK, Wear properties of induction
hardened, conventional plasma nitrided and pulse plasma nitrided AISI
4140 steel in dry sliding conditions, Wear, 232 (1999) 231-242

B. PODGORNIK, 1. VIZINTIN, Wear resistance of pulse plasma nitrided AISI
4140 and A355 steels, Materials Science and Engineering A, 315 (2001)
28-34

B. PODGORNIK, J. VIZINTIN, V. LESKOVSEK, Tribological properties of
plasma and pulse plasma nitrided AISI 4140 Steel, Surface and Coatings
Technology, 108-109 (1998) 454-460

E. ROLINSKI, J. ARNER, G. SHARP, Negative Effects of Reactive Sputtering
in an Industrial Plasma Nitriding, Journal of Materials Engineering and
Performance, 14 (2005) 343-350

I. TRIPSA, M. Si-'\LCUDEAN, M. COSTESCU, Optimizarea proceselor de
turnare, solidificare si incalzire a lingourilor de otel, Ed. Tehnica, Bucuresti,
1975

P. PASCAL, Nouveau Traité de chimie minerale. Fer, Tom XVII, Editura
Masson et Cie, Paris, 1967

B.J. KOOI, M.A. SOMERS, E. J. MITTEMEIJER, Growth kinetics of thin oxide
layers; oxidation of Fe and Fe-N phases at room temperature, Thin Solid
Films, 281-282 (1996) 488-491

R.H. JUTTE, B.]J. KOOI, M.A.J. SOMERS, E.J. MITTEMEIJER, On the
Oxidation of a-Fe and s-FexNi-x: I. Oxidation Kinetics and Microstructural.
Evolution of the Oxide and Nitride Layers, Oxidation of Metals, 48 (1997)
87-109

W. LIANG, X. XIAOLEI, XTEM and XPS studies of plasma nitrocarburising
layers on 0.45% C steel, Surface and Coatings Technology, 126 (2000)
288-293

E. MENTHE, K.T. RIE, J.W. SCHULTZE, S. SIMSON, Structure and
properties of plasma-nitrided stainless steel, Surface and Coatings
Technology, 74/75 (1995) 412-416

C.M. ABREU, M.]). CRISTOBAL, P. MERINO, X.R. NOVOA, G. PENA, M.C.
PEREZ, Electrochemical behaviour of an AISI 304L stainless steel
implanted with nitrogen, Electrochimica Acta,
doi:10.1016/j.electacta.2008.03.064

I. OLEFJORD, A. WEGRELIUS, The influence of nitrogen on the passivation
of stainless steels, Corrosion Science, 38 (1996) 1203-1220

F. ESAKA, H. SHIMADA, M. IMAMURA, N. MATSUBAYASHI, T. KIKUCHI,
K. FURUYA, High-resolution XPS spectrum of interstitial nitrogen molecules
in the surface oxide matrix of TiA1N film, Journal of Electron Spectroscopy
and Related Phenomena, 88-91 (1998) 817-820

H. MA, Y. BERTHIER, P. MARCUS, AES, XPS, and TDS study of the
adsorption and desorption of NH on ultra-thin chromium oxide films formed

BUPT



176 Bibliografie

on chromium single crystal surfaces, Applied Surface Science, 153 (1999)
40-46

155. 0. NISHIMURA, K. YABE, M. IWAKI, X-ray photoelectron spectroscopy
studies of highdose nitrogen ion implanted-chromium: a possibility of a
standard material for chemical state analysis, Journal of Electron
Spectroscopy and Related Phenomena, 49
(1989) 335-342

156. M.P. SEAH, W.A. DENCH, Quantitative electron spectroscopy of surfaces: a
standard data base for electron inelastic mean free paths in solids, Surface
and Interface Analysis 1/1 (1979) 2-11

BUPT



