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Cuvânt înainte 

 
Teza de doctorat a fost elaborată pe parcursul activităţii mele desfăşurate în 

perioada de doctorat în ţară, precum şi în străinătate. Deplasările în străinătate, 
respectiv la Université Blaise Pascal din Clermont-Ferrand, Franţa, au fost susţinute 
prin mobilităţi internaţionale în cadrul a două programe din domeniul educaţiei şi 

formarii profesionale. Primul, SOCRATES, s-a desfăşurat în perioada 01.03.2007-
31.05.2007 la Université Blaise Pascal din Clermont-Ferrand, alături de echipa de 

cercetare „Surfaces et Interfaces” condusă de Prof.dr. Bernard GRUZZA. Cel de-al 
doilea, LEONARDO da VINCI – Réseau EIFFEL 8, a cuprins un stagiu în perioada 
10.09.2007-22.02.2008 la întreprinderea “Metallurgie Inovation” din Clermont-
Ferrand, sub îndrumarea Prof.dr. Jean-Pierre CHERÉE.  

Obiectivele lucrării sunt realizarea unui studiu privind fenomenele care au 

loc la nitrurarea în plasmă de amoniac, precum şi la nitrurarea în plasmă de azot a 
oţelurilor de îmbunătăţire. Materialul studiat este oţelul din marca 42CrMo4, utilizat 
curent în industria mecanică pentru fabricarea organelor de transmisiune (arbori, 
roţi dinţate etc.) sau la confecţionarea matriţelor pentru materiale plastice. Motivaţia 
investigaţiilor şi cercetărilor realizate se bazează pe importanţa fenomenelor de 
coroziune şi oboseală induse în materialele metalice de factori de natură mecanică 

sau chimică, ce sunt strâns legate de atât de proprietăţile, cât şi de compoziţia 
chimică a straturilor superficiale ale pieselor tratate. Aceasta deoarece în metalurgia 
modernă o importanţă deosebită se acordă cercetării proceselor fizico-chimice care 
au loc în straturile superficiale sau la interfaţa dintre substraturi.  

Creşterea proprietăţilor de duritate, rezistenţă la coroziune, respectiv la 
oboseală ale oţelurilor de construcţii se realizează prin tratamente termice şi 
termochimice, dintre care nitrurarea în plasmă este unul dintre procedeele cele mai 

utilizate, ce rămâne un important şi vast subiect de cercetare.   
 În continuare ţin să mulţumesc, în primul rând, conducătorului de doctorat 
Prof.dr.ing. Ioan ILCA de la Universitatea „Politehnica” din Timişoara, precum şi 
Prof.dr. Bernard GRUZZA, de la Universitatea Blaise Pascal din Franţa, pentru 
acceptul de a fi coordonator al acestei teze de doctorat, pentru disponibilitatea, 
precum şi pentru aportul tehnic şi ştiinţific la realizarea experimentărilor. De 
asemenea, aş dori să mulţumesc Prof.dr.ing. Maria NICOLAE, Prof.dr.ing Teodor 

HEPUŢ, şi Conf.dr.ing Isodor PEJBAN pentru că mi-ai făcut onoarea de a fi membrii 
ai juriului.  
Asociez aceste mulţumiri şi membrilor echipei „Surfaces et Interfaces” de la centrul 
de cercetare LASMEA din Clermont-Ferrand (Guillaume Monier, Luc Bideux şi 
Christine Robert-Goumet), Conf.dr. Carmen ALIC, dar nu în ultimul rând colegilor, 

prietenilor şi familiei.  

 
  
 
 
 
 
Timişoara, 09.2008                                          Mihaela-Corina FLOAREA 
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Rezumat,  

Teza de doctorat tratează studii şi cercetări privind influenţa duratei 
şi temperaturii de nitrurare asupra morfologiei şi grosimii stratului nitrurat 
în laborator cu ajutorul unei surse de plasmă de azot, precum şi 
compararea din acest punct de vedere cu epruvete nitrurate în condiţii 
industriale. Pentru analiza stratului nitrurat s-au utilizat metode de 
caracterizare fizico-chimică ce sunt utilizate recent în domeniul metalurgiei 
şi fac apel la microanaliza cu ajutorul razelor X, electronilor sau ionilor.   

În acest scop, s-au determinat profiluri de microduritate şi de 
concentraţie a fierului, azotului şi oxigenului atât în direcţie paralelă cu 
suprafaţa epruvetei, cât şi în adâncimea stratului nitrurat. Astfel, studiile 
realizate la nivel atomic au condus la determinarea influenţei defectelor 
induse în structura masei metalice de bază prin tratamentele termice 
anterioare nitrurării, precum şi a defectelor apărute în timpul tratamentului 
asupra morfologiei şi structurii stratului nitrurat. 

De asemenea, utilizând spectroscopia de fotoelectroni XPS, s-a 
determinat cu precizie atât grosimea, cât şi compoziţia stratului nativ de 
oxid prezent pe suprafaţa epruvetelor înainte de nitrurare.  

Rezultatele la scară nanometrică, obţinute prin analiza de suprafaţă 
XPS, corelate cu rezultatele experimentărilor EPMA şi de microduritate 
(HV0,3), obţinute la scară micrometrică, au condus la: o mai bună 

înţelegere a fenomenelor care au loc la nitrurarea industrială a oţelurilor; o 
evaluare mai corectă a parametrilor tehnologici de efectuare a acestui 

tratament termochimic; aprecierea condiţiilor pe care trebuie să le 
îndeplinească  materialul metalic la nivel microstructural, în vederea 
eficientizării tratamentului termochimic de nitrurare industrială. 
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1. Stadiul actual al cercetărilor privind 
nitrurarea oţelurilor 

 
 

 1.1. Introducere 
 
 Dintre tratamentele termice şi termochimice aplicate materialelor metalice 
(fonte şi oţeluri), nitrurarea este un procedeu modern de îmbogăţire cu azot a 
suprafeţelor, care s-a impus în industrie datorită numeroaselor avantaje pe care le 

prezintă comparativ cu alte procedee. Acest tratament urmăreşte îmbunătăţirea 
calităţii suprafeţelor pieselor, şi anume: duritatea superficială, rezistenţa la 
coroziune, respectiv la frecare. De o importanţă majoră este însă cunoaşterea 
modului de formare şi creştere a stratului nitrurat, deoarece fenomenele care au loc 
la nivel atomic, atât pe suprafaţa pieselor cât şi la interfaţa dintre straturi, nu sunt 
încă foarte bine stăpânite. Aceasta este însă necesar în vederea controlului şi 
automatizării  procesului industrial de nitrurare. 

 În prima parte a acestui capitol sunt prezentate noţiuni referitoare la 
tehnologiile de nitrurare precum şi la mecanismele de formare a stratului nitrurat, 
iar a doua parte este consacrată caracterizării structurii şi proprietăţilor acestuia.  
 
 

1.2. Principiul nitrurării 
 

Nitrurarea este un tratament termochimic destinat îmbunătăţirii durităţii, 
rezistenţei la uzură şi respectiv la coroziune a oţelurilor şi fontelor [1]. Acest 
tratament constă în introducerea pieselor în medii susceptibile a ceda azot şi 
menţinerea lor o anumită perioadă de timp la temperaturi cuprinse între 300 şi 

580°C. Procedeele cele mai utilizate sunt: nitrurarea în băi de săruri, nitrurarea 
gazoasă şi nitrurarea ionică. De asemenea, s-au dezvoltat noi procedee de nitrurare, 
realizate în laborator, dintre care se amintesc: nitrurarea cu sursă de plasmă [2], 
respectiv de radio frecvenţă [3].  

Datorită razei sale atomice suficient de mici în comparaţie cu cea a fierului, 
azotul difuzează în oţeluri ca element interstiţial. Elementele de aliere din oţeluri 
(Mn, Cr sau Ni) au raza atomică apropiată de cea a firului şi, în consecinţă, acestea 

difuzează ca elemente substituţionale [1, 4]. Razele atomice ale azotului, 
carbonului, oxigenului şi hidrogenului, comparativ cu cea a fierului  sunt înscrise în 

tab.1.1. 
 

Razele atomilor de nemetale  [1, 4]                                   Tab.1.1. 

Element Raza atomică, r (Å) r/rFe 

                  Fe- 1,28 1,00 

N 0,72 0,57 

C 0,77 0,60 
O 0,60 0,47 

H 0,46 0,36 

 

BUPT



  Stadiul actual al cercetărilor privind nitrurarea oţelurilor -1 

 

16 

 De asemenea, solubilitatea azotului în Fe- este mai ridicată decât în Fe- 

datorită numărului mai mare al locurilor interstiţiale existente. Valorile maxime ale  
solubilităţii azotului în Fe-, precum şi în Fe-, în funcţie de temperatura de 

nitrurare, sunt înscrise în tab.1.2 [4].  
 

 Solubilitatea azotului în Fe- şi în Fe- [4]                                 Tab.1.2. 

 
Temperatura 

(°C) 

Solubilitate 

%masice %atomice 

N în Fe- 650 2,8 10,3 

 590 2,35   8,75 
N în Fe- 590 0,10   0,4 

  20              <0,0001             <0,0004 

 
Diferenţele mari de solubilitate ale azotului în Fe- precum şi în Fe- au o 

importanţă semnificativă în practica tratamentelor termice şi termochimice ale 
oţelurilor.  
 

 

1.2.1 Nitrurarea în băi de săruri 
 
La temperaturi cuprinse în intervalul 500-550°C, este posibil a obţine o 

reacţie de nitrurare plecând de la descompunerea termică a unor băi pe bază de 
cianaţi şi carbonaţi [5].  

Nitrurarea este activată prin insuflare de aer, reacţia fiind astfel mai rapidă. 
Prin acest procedeu se pot obţine straturi groase de compuşi (alcătuite din faza  ), 

cu un strat de difuziune subţire [6].  
 
 

1.2.2 Nitrurarea gazoasă 
 

Acest tip de nitrurare se realizează, de obicei, în cuptoare tip clopot şi 
constă în transferul atomilor de azot din gazul de amoniac în piesa tratată, conform 
reacţiei: 

23 H
2

3
NNH                                                      (1.1) 

În contact cu suprafaţa oţelului, molecula de NH3 suferă o disociere catalitică 
în NH2, NH, N şi H, succesiv, conform reacţiilor: 

                           

HNNH

HNHNH

HNHNH

2

23







                                                   (1.2) 

 O parte din azotul în stare născândă (N) difuzează în oţel, iar o altă parte 
este desorbită şi formează molecula de N2. Potenţialul de azot (Np) este definit de 

următoarea ecuaţie: 

  2/3
H

NH

2

3

p

pKp
Np



                                                     (1.3)  

unde: Kp - reprezintă activitatea termodinamică a azotului în soluţia solidă a Fe-; 

        pNH3, pH2- este presiunea parţială a amoniacului nedisociat, respectiv a  
                       hidrogenului; 
 Procesele care au loc la nitrurarea gazoasă depind de natura fazelor din  
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diagrama Lehrer a sistemului Fe-N, a căror domenii de existenţă în funcţie de 
concentraţia de NH3, de potenţialul de azot (Np) şi de temperatură (T) sunt indicate 

în fig.1.1 [6].  
 

 
 

Fig.1.1. Diagrama Lehrer a sistemului Fe-N [6] 
 

 Activitatea azotului din atmosfera de nitrurare se poate controla fie prin 
mărimea gradului de disociere al atmosferei, fie prin cea a proporţiei de NH3 disociat 

şi recombinat în molecule de azot (N2). 
 

 

1.2.3 Nitrurarea ionică 
 

 Tratamentul termochimic de nitrurare ionică constă în introducerea într-un 
cuptor a unui amestec gazos (format din azot şi hidrogen) sub o presiune de 10-103 
Pa, cu aplicarea unei tensiuni continue între piesa de tratat (catodul) şi pereţii 

cuptorului (anodul) [7, 8]. Valorile curentului şi a tensiunii aplicate sunt alese astfel 
încât să producă o descărcare luminiscentă anormală care condiţionează începutul 
accelerării electronilor liberi din piesa metalică spre suprafaţa anodică a cuptorului 
(fig.1.2). Când aceşti electroni intră în coliziune cu moleculele gazului din 
vecinătatea piesei le ionizează, eliberând unul sau mai mulţi electroni de valenţă 
care pot interacţiona cu alte molecule de gaz şi elibera astfel alţi electroni. De 
asemenea, câmpul electric adiacent catodului şi respectiv anodului este suficient de 

mare pentru a provoca ionizarea atomilor atmosferei gazoase din apropierea 
pieselor. Ansamblul particulelor ionizate constituie plasma în care ionii negativi 
formaţi sunt atraşi spre anod, în timp ce ionii pozitivi sunt atraşi spre catod. 
Interacţiunea ionilor de azot şi solid generează un proces de absorbţie şi, în funcţie 
de parametrii tratamentului, formarea nitrurilor şi difuzia azotului atomic în piesa 
supusă nitrurării.  

Culoarea şi intensitatea luminii diferitelor regiuni din plasma descărcării 
luminiscente depind de natura şi presiunea gazului, precum şi de intensitatea 
curentului de descărcare. Pentru presiuni de ~1 Pa, în imediata vecinătate a 
catodului se formează spaţiul întunecos Aston (SAS), urmat de lumina catodică (LC) 
şi zona întunecoasă catodică, numită spaţiul întunecos Crookes-Hittorf (SC), după 
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numele cercetătorilor ce le-au descoperit. Urmează apoi o altă zonă luminoasă 
numită lumină negativă (LN) şi din nou o zonă aproape complet întunecoasă, numită 

zona întunecoasă Faraday (SF). 
 

 
 

Fig.1.2. Caracteristica tensiune-curent a unei descărcări în gaze la presiune constantă [8] 
 

Dacă spaţiul de descărcare este suficient de lung (distanţă mare între catod 
şi anod), cea mai mare parte a acestuia este ocupată de coloana pozitivă, uniformă 

şi luminoasă (sau de plasma descărcării luminiscente). Capătul anodic al coloanei 
pozitive este uneori mai luminos decât coloana însăşi şi se numeşte lumina anodică 
(LA), separată de coloana pozitivă prin zona întunecoasă anodică.  

Variaţia intensităţii luminoase, a potenţialului electric al câmpului, a 
concentraţiilor ionilor şi electronilor sunt reprezentate în fig.1.3 [9], unde:  

SAS- este spaţiul întunecos Aston, 
LC- lumina catodică, 

SC- spaţiul întunecos catodic Hittorf-Crookes, 
LN- lumina negativă, 

SF- spaţiul întunecos Faraday, 
SA- spaţiul întunecos anodic, iar 
LA- lumina anodică. 

În condiţiile descărcării luminiscente anormale, suprafaţa piesei este 
bombardată cu ioni de azot, molecule de azot energetice şi radicali N-H [1, 10]. 

Dintre speciile azotoase, molecule de azot sunt în număr mai mare şi contribuie prin 
energia lor atât la intensitatea fluxului de azot, cât şi la încălzirea suprafeţei, fapt ce 
facilitează difuzia azotului [1]. Hidrogenul reacţionează cu azotul formând radicali 
NH care eliberează azot în contact cu suprafaţa [1, 10]. De asemenea, hidrogenul 
reacţionează şi chimic cu oxigenul prezent pe suprafaţa piesei (sub formă de oxid  
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natural) şi activează suprafaţa pentru difuzia azotului [1, 9-12]. 
 

 
 

Fig.1.3. Caracteristici ale descărcărilor luminiscente [9] 
 

Conform fenomenelor descrise rezultă rolul deosebit de important în 
procesul nitrurării în plasmă al ionilor de azot în raport cu cel al moleculelor neutre 
energetice şi radicalilor NH. 

 
 

1.2.4 Nitrurarea cu o sursă de plasmă de azot 
 
Nitrurarea în laborator într-o instalaţie UHV cu ajutorul unei surse de plasmă 

este diferită de nitrurarea ionică, principala diferenţă constând în modul de formare 
al plasmei.  În primul caz plasma se formează prin introducerea gazului de diazot 
(de puritate 99,999%) şi presiune de ~10-4 Pa într-un tub de cuarţ şi aplicarea unei 
diferenţe de potenţial de ~2kV între un catod şi un anod. Un cilindru de oţel 
inoxidabil aflat în interiorul unui tub de cuarţ reprezintă anodul, catodul fiind legat la 

masă la incinta ultra-vidată. Plasma astfel formată este direcţionată printr-un orificiu 
spre epruvetă. În urma bombardamentului cu specii active din plasmă, în epruvetă 

este generat un curent de ordinul a câţiva μA/cm2. Epruveta este încălzită la 
temperatura de tratament cu ajutorul unui filament de wolfram fixat în suportul 
manipulatorului.   

Atât morfologia cât şi grosimea stratului nitrurat sunt determinate de 

parametri tehnologici ca: temperatura, durata tratamentului şi compoziţia iniţială a 
oţelului. 

Detalii asupra instalaţiei experimentale de nitrurare şi ale sursei de plasmă 
sunt date în subcapitolul 2.2.1, respectiv paragraful 2.2.1.3.2.  
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1.3. Mecanismul de formare a stratului nitrurat 
 

În prezent, conform datelor din literatură, nu se dispune de un model 
unanim acceptat care să descrie procesul nitrurării ionice ţinând cont de 
complexitatea proceselor (transportul de masă în plasmă şi interacţiunile plasmă-
materie) şi de natura speciilor reactante [13]. Dintre multiplele modele descrise în 
literatura de specialitate se menţionează următoarele: 

a) Modelul propus de Z. Sun şi T. Bell [14] 
Conform acestui model, fenomenele care descriu procesul nitrurării ionice a 

oţelurilor aliate sunt: 

- Transferul de masă de azot din plasmă la suprafaţa piesei. Formarea 
speciilor active în plasmă (N+, N+

2,  N, N2, H şi NH) are loc în urma unor reacţii de: 
ionizare, neutralizare, transfer de sarcină, excitare sau recombinare. 

- Difuzia azotului în piesă. Formarea unui gradient de concentraţie de azot 

pe suprafaţa piesei constituie forţa motoare pentru difuzia acestuia respectând legile 
lui Fick. 

- Reacţii chimice cu formarea stratului de compuşi la suprafaţă. După ce 
suprafaţa este saturată cu azot au loc reacţii chimice cu formarea unor compuşi 
chimici (nitruri de fier ´-Fe4N sau -Fe2-3N), grosimea stratului fiind influenţată, în 

principal, de fenomenul de pulverizare catodică (sputtering). 
- Precipitarea nitrurilor în stratul de difuziune. Simultan cu reacţiile chimice 

care au loc pe suprafaţa piesei au loc şi reacţii chimice în zona de difuziune, 
datorate prezenţei azotului. Când concentraţia azotului în Fe- depăşeşte limita de 

solubilitate de 0,1%masice, începe un proces de precipitare intergranulară a 

nitrurilor de fier şi/sau ale elementelor de aliere Cr, Mo, etc. 

Se poate observa că acest model descrie într-o manieră generală 
mecanismul nitrurării ionice.  
b) Modelul propus de J. Walkowicz  [15, 16] se bazează pe următoarele 
considerente: 

- Dintre speciile formate în plasmă, ionii N+
2 şi particulele N2 sunt 

principalele specii care asigură aportul de azot activ pentru nitrurare, concentraţia 

atomilor de azot şi a ionilor N+ fiind scăzută (fig.1.4). 
- Transportul de masă de azot din plasmă la suprafaţa piesei este realizat, în 

principal, de ionii N+
2. În regiunea căderii catodice au loc două tipuri de reacţii de 

transfer de sarcină, şi anume: 

lentlentrapid,2lent,2rapid,2
NNNNN 

                            (1.4) 




rapid,2rapid,2lent,2rapid,2
NNNN                               (1.5) 

Produşii reacţiilor (1.4) şi (1.5) sunt particule accelerate ale neutrilor N2 şi 

ionilor N+
2, precum şi cele lente ale ionilor N+ şi atomilor de azot.  

- Energia cinetică şi reactivitatea speciilor azotoase determină mecanismul 
interacţiunii acestora cu suprafaţa piesei. Atomii de azot care ajung pe suprafaţa de 
nitrurat din volumul plasmei, împreună ce cei rezultaţi în urma disocierii N+

2 sau N2 
pe suprafaţa piesei, sunt chemisorbiţi. 
 - Gradientul de concentraţie al azotului format pe suprafaţa piesei reprezintă 
mecanismul motor al difuziei în interiorul materialului. 
c)  Modelul propus de Kölbel [9, 10, 17, 18] 

 Conform mecanismului nitrurării ionice descris de Kölbel (fig.1.5), în urma 
bombardamentului cu ionii pozitivi (proveniţi din plasmă), din suprafaţa catodului 
sunt pulverizaţi în plasmă atât atomi de fier cât şi atomi ai elementelor nemetalice  
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(C, N, O). 
 

 
 

Fig.1.4. Modelul propus de J. Walkowicz pentru nitrurarea ionică [15] 
 

 
 

Fig.1.5. Modelul propus de Kölbel pentru nitrurarea ionică [9] 

BUPT



  Stadiul actual al cercetărilor privind nitrurarea oţelurilor -1 

 

22 

 În volumul plasmei adiacent suprafeţei piesei, atomii de fier emişi se pot 
combina cu atomii de azot foarte activi, cu formarea nitrurii de fier FeN care se 

depune ulterior pe suprafaţa de nitrurat. Compusul FeN (produs în plasmă) este 
instabil şi se descompune în nituri de treaptă inferioară (Fe2N, Fe3N  şi Fe4N). Azotul 
atomic eliberat în acest proces va difuza în piesa de nitrurat sub influenţa 
temperaturii. Cu toate acestea, îmbogăţirea suprafeţei cu azot atomic favorizează 
procesul de recombinare, în interiorul masei oţelului formându-se azotul molecular, 
care este principala sursă de formare a porozităţilor. Modelul descris de Kölbel nu 
poate explica însă rolul hidrogenului în procesul de nitrurare. 

 Se poate observa faptul că între mecanismele nitrurării ionice descrise există 

diferenţe în ceea ce priveşte natura speciilor care asigură aportul de azot activ, 
precum şi în ceea ce priveşte fenomenele care au loc la interfaţa plasmă-solid. 
 

 

1.4. Structura stratului nitrurat 
 
Pentru determinarea naturii fazelor cristaline care se formează în timpul 

nitrurării oţelurilor este necesară cunoaşterea diagramelor de echilibru Fe-N (fig.1.6) 
şi Fe-N-C.  

 

 
 

Fig.1.6. Diagrama de echilibru Fe-N [6] 
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Conform diagramei de echilibru Fe-N (fig.1.6), în urma combinării cu fierul, 
azotul poate forma: 

a) soluţii solide de interstiţii: în Fe- (nitroferita, nitromartensita), în Fe- 
(nitroaustenita) sau în Fe-; 

b) compuşi semi-metalici: ´-Fe4N,  -Fe2-3N şi ζ-Fe2N [6]. 

Indiferent de varianta tratamentului de nitrurare utilizată, stratul nitrurat al 
unui oţel cuprinde următoarea structură [6, 8, 19]: 

 strat de compuşi, numit şi „strat alb” (datorită aspectului său 
metalografic după atacul cu reactivul Nital), format din nitruri de fier ´-

Fe4N şi/sau -Fe2-3N, cu grosimea ce poate varia între 0 şi 50 µm; 

 strat de difuziune, ce poate avea grosimea variabilă de la câţiva zeci 

de μm la 1 mm. În această zonă, azotul poate fi prezent sub două 
forme: fie în soluţia solidă a Fe-, fie combinat cu elementele de aliere 

cu care formează nitruri intergranulare cu duritate ridicată; 
 substratul, reprezentând materialul de bază ce nu a fost modificat prin  
      tratamentul termochimic de nitrurare. 
Caracteristicile cristalografice ale principalelor faze prezente în diagrama de 

echilibru Fe-N sunt înscrise în tab.1.3.  
 

Caracteristici cristalografice ale fazelor din sistemul Fe-N [3]           Tab.1.3. 

Faza 
Structura 
cristalină 

Parametrii cristalini N (%masice) 

 C.V.C. 
a=0,2866 
a=0,2864 (0,11 N%masice) 

0,1 (la 590°C) 
0,003 (la 200°C) 

 C.F.C. 
a=0,361 (1,42 N%masice) 

a=0,365 (2,76 N%masice) 
2,35 (la 590°C) 

´-Fe4N C.F.C. a=0,3786-0,379 5,7-6,1  (la 27°C) 

-Fe2-3N H.C. a=0,27; c=0,4371 8,25-11,1 (la 27°C) 
 

Structura stratului nitrurat format la o temperatură inferioară celei 
eutectoide (590°C), respectiv la 570°C, este reprezentată schematic în fig.1.7. În 
aceste condiţii stratul superficial va fi alcătuit din faza  mai bogată în azot, din faza 

´ şi din faza . Pe măsura scăderii temperaturii de nitrurare, fazele  şi  se 

descompun cu precipitarea în exces a fazei ´. Astfel, la temperatura ambiantă 

succesiunea fazelor prezente în stratul nitrurat răcit lent (de la suprafaţă spre miez) 
este următoarea [6, 20, 21]: 

 
                                            + ´ ´  + ´  

 

Dacă nitrurarea se realizează la o temperatură superioară celei eutectoide, 
respectiv la 600°C, se formează mai întâi faza , iar la depăşirea limitei de saturaţie 

apar succesiv fazele , ´şi  (fig.1.8). Astfel, la temperatura de difuziune 
succesiunea fazelor de la suprafaţă spre interior va fi:   ´   . Prin răcire 

lentă se produce descompunerea fazelor  şi  cu precipitarea fazei ´ în exces, în 

timp ce faza  suferă o transformare eutectoidă dând naştere unui amestec mecanic 

de  şi ´, numit baunită. 

Stratul nitrurat va conţine la temperatura ambiantă următoarele faze (de la 
suprafaţă spre miez) [6, 20, 21]:  

 
                         + ´ ´  + ´(baunită)   + ´. 
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Fig.1.7. Diagrama de echilibru Fe-N şi structura stratului nitrurat la 570°C [6] 

 
                                     

 
 

Fig.1.8. Diagrama de echilibru Fe-N şi structura stratului nitrurat la 600°C [6] 
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1.4.1 Stratul de compuşi 
 
Formarea şi creşterea stratului de compuşi compact se realizează după o 

lege parabolică aşa cum este descris de modelele matematice din lucrările [13], 
[20] sau [21]. În aceste modele s-a ţinut cont de valoarea intrinsecă a coeficienţilor 
de difuziune ai azotului.  

Principale fazele care se formează în stratul de compuşi sunt nitrurile de fier 
´-Fe4N şi -Fe2-3N. 

 

 

1.4.1.1 Nitrura ´-Fe4N 
 

Nitrura ´-Fe4N este un compus chimic care se formează în urma evoluţiei 

nitrurii hexagonale Fe3N, prin inserţia atomilor de azot în aranjamentul C.F.C. al 
atomilor de fier. Acest tip de nitrură nu este stabil la temperaturi peste 680°C. 

În structura cristalină a nitrurii ´ atomii de fier sunt prezenţi în două stări, 

şi anume: Fe(I) situaţi în colţurile cubului elementar şi Fe(II) plasaţi în centrul 
feţelor. În acest aranjament atomul de azot ocupă într-o manieră ordonată un sfert 
din locurile octaedrice, fiind situat în centrul celulei elementare (fig.1.9). 
 

                              
 

Fig.1.9. Structura cristalină a nitrurii ´-Fe4N [22] 

 

Dintre caracteristicile nitrurii ´ se menţionează: duritate ridicată (~800 HV) 

[6, 23], conţinutul maxim de carbon care poate fi dizolvat în structura sa este de 
0,2%masice, iar căldura sa de formare este de 3,7 kcal/mol [6]. Date referitoare la 
caracteristicile cristalografice ale acestei nitruri, precum şi la conţinutul în azot sunt 

înscrise în tab.1.3.  

 
 

1.4.1.2 Nitrura -Fe2-3N 
 
Acest compus este format din atomi de fier aşezaţi într-un sistem hexagonal 

compact (H.C.), cu parametrii reţelei hexagonale a şi c/2, deformat de prezenţa 

atomilor de azot interstiţiali plasaţi în locurile octaedrice (fig.1.10). 
Apariţia compusului  la nitrurare este favorizată de prezenţa carbonului în 

compoziţia chimică a oţelurilor, de temperatura de nitrurare ridicată ( ~570°C) 
precum şi de concentraţii mari de azot  (fig.1.6, tab.1.3) [6].  
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Fig.1.10. Structura cristalină a nitrurii  -Fe2-3N  [6] 

 

Nitrura  se mai numeşte şi „carbonitrură ” datorită afinităţii sale mari 

pentru carbon, a cărui solubilitate maximă este de 3%masice. De asemenea, 

această nitrură prezintă duritate, proprietăţi tribologice şi ductilitate mai ridicate 
decât faza ´.  

 
 

1.4.2 Stratul de difuziune 
 

În această zonă azotul se găseşte în soluţie solidă până la depăşirea limitei 
de solubilitate în Fe- (de 0,1%masice), după care are loc formarea şi precipitarea 

nitrurilor. De obicei, fenomenul de precipitare începe la limita grăunţilor, iar 

precipitatele de nitruri cresc odată cu creşterea temperaturii şi concentraţiei de azot 
[6]. 

Principalii factori de care depinde grosimea stratului de difuziune sunt: 
cantitatea de azot difuzată, gradientul de concentraţie, temperatura şi durata de 
nitrurare precum şi compoziţia chimică a piesei supuse tratamentului [1]. 
 
 

1.4.2.1 Difuzia în oţeluri 
  
Difuzia atomilor de azot în Fe- poate fi descrisă de legea I-a a lui Fick [24]. 

În cazul general, când difuzia este uniaxială şi concentraţiile de azot sunt mici, 

densitatea fluxului de atomi din specia A , AJ , în direcţia x este: 

 
x

C
DJ

A
A




  (atomi/m2.s)                                      (1.6) 

unde:  
x

C A




  - reprezintă gradientul de concentraţie pe direcţia x; 

            D - este coeficientul de difuziune macroscopică exprimat în (m2/s) şi care  
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variază cu temperatura după legea lui Arrhenius: 

TR

Q
expDD 0


                                                 (1.7) 

unde semnificaţia termenilor este următoarea: 
         D0 - factor de frecvenţă independent de temperatură, care pentru metale şi  

               aliaje solide ia valori în domeniul 0,1-10 m2/s; 
         Q - entalpia, (J/mol); 
         R - constanta gazelor perfecte (8,32 J/mol.K sau 8,26.10-5 eV/atom.K); 

T - temperatura absolută, (K). 
Valorile coeficienţilor de difuziune D ai azotului în fazele , ´şi , conform 

[21], sunt: 
D

N=2,5234.10-15 m2/s                                                (1.8) 

    D´
N=1,482.10-13  m2/s                                               (1.9) 

                  D
N=7,65.10-12  m2/s                                                (1.10) 

 Cea de-a doua lege a lui Fick în cazul uniaxial este: 

                      
2

2

x

C
D

x

C









                                                             (1.11) 

 Dacă se presupune că D este independent de C, pentru condiţiile iniţiale (t = 

0; C(x,0) = 0; C( ,t) = 0 şi C(0, t) = C0, t), soluţia ecuaţiei (1.11) în cazul unui 

mediu semiinfinit cu o concentraţie la suprafaţă constantă are expresia: 

 


















tD2

x
erfCt,xC 0                                        (1.12) 

 În relaţia 1.12 funcţia erf este funcţia erorilor complementare, C0 este limita 
de solubilitate a azotului în Fe-, iar D nu depinde de concentraţia în azot.  

Ecuaţia (1.12) este considerată însă insuficientă pentru a descrie în mod 

convenabil curba reală a concentraţiei azotului [24], baza insuficienţei acestui model 
simplu constând în două fenomene: concentraţia la suprafaţă nu este în echilibru, 
iar fluxul de transport al azotului la suprafaţă este limitativ. De asemenea, difuzia 
azotului poate fi împiedicată de prezenţa precipitatelor.   
 
 

1.4.2.2 Formarea precipitatelor  
 

În timpul nitrurării, atomii de azot interstiţiali au o viteză de difuziune mai 
mare decât atomii elementelor de aliere care se găsesc în substituţiile reţelei 
cristaline [3]. Legile clasice ale difuziei nu pot descrie însă evoluţia repartiţiei 
azotului în stratul nitrurat. Din cantitatea totală de azot care a difuzat, o parte va 
precipita sub formă de nitruri intergranulare, iar o altă parte va difuza spre miezul 

piesei tratate. În acelaşi timp are loc şi un fenomen de creştere a deformaţiilor 
locale. 

Natura precipitatelor formate se poate determina din punct de vedere 
termodinamic în funcţie de conţinutul lor în azot şi de diferitele entalpii libere de 
formare a nitrurilor, G0 (tab.1.4).  

Entalpia de formare (G0) este legată de entalpia liberă (H), conform [3], 

prin relaţia: 

STHG0                                            (1.13) 

unde S reprezintă entropia de formare, iar T este temperatura (°C). 

 

BUPT



  Stadiul actual al cercetărilor privind nitrurarea oţelurilor -1 

 

28 

 
       Date termodinamice şi cristaline ale unor nitruri [3]                      Tab.1.4. 

Nitrura 
N 

(%masice) 
Entalpia de formare 

(kJ/mol) 
Parametrul cristalin 

(nm) 

Fe2N 11,2 -3,76 - 

Fe4N 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 

Mo2N 12,7 - - 

Mn4N            - -127 a=0,3865 

Mn3N2           - -191 a=0,4194; c=0,4031 

VN 21,6 -251 a=0,4169 

AlN 34,1 -320 a=0,3104; c=0,4965 

TiN 22,6 -336 a=0,4237 

Ti2N 11,4 - a=0,414; c=0,8805 

Si3N4 39,9 -748 a=0,7748; c=0,5617 
 

Nitrurile formate pot avea un caracter fie incoerent, dacă se formează din 
carburi (prezente în ferită sau la limitele de grăunţi) sau din elementele de aliere de 
substituţie, fie coerent sau semi-coerent, dacă se formează din elementele de aliere 
prezente în soluţia solidă a Fe-, fig.1.11 [3]. 

 

 
 

                   a)                                              b)                                          c) 
Fig.1.11. Tipuri de precipitate de nitruri: coerente (a); parţial coerente (b); incoerente (c) [3] 

  

Nitrurile coerente cristalizează în sistemul C.F.C. şi au parametrul reţelei de 
0,4 nm. În cristalul cubic, existenţa familiilor de plane echivalente de tipul {100} va 

induce precipitarea acestor nitruri pe trei direcţii perpendiculare între ele. Pentru 
minimizarea energiei lor totale, precipitatele vor forma discuri cu diametrul de 

ordinul a câtorva zeci de nm şi o grosime de câţiva nm.  
Formarea precipitatelor de nitruri începe prin repartiţia locală în formă de 

disc a atomilor în soluţie, continuând cu creşterea acestor aglomerări care au deja 
compoziţia stoichiometrică şi care sunt, în general, incoerente.  
 
 

1.5. Proprietăţile stratului nitrurat 
 

Aplicarea unui tratament de nitrurare pieselor metalice are ca efect  
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formarea unui strat dur în zona superficială, ce este rezistent la uzură. Stabilitatea 
termodinamică a nitrurilor formate este însoţită şi de tensiuni reziduale de 

compresiune al căror efect benefic asupra rezistenţei la oboseală este remarcabil 
[7]. Duritatea şi tensiunile reziduale depind atât de condiţiile de tratament, cât şi de 
compoziţia chimică şi microstructura iniţială a materialului metalic al pieselor. 
 
 

1.5.1 Duritatea superficială 
 

Duritatea stratului de difuziune este datorată azotului ce poate fi prezent 

atât în soluţia solidă, cât şi sub formă de precipitate de nitruri fin dispersate la 
marginea grăunţilor [25, 26]. Dacă răcirea oţelului de la temperatura de nitrurare se 
realizează cu viteză mare, azotul se menţine în soluţia solidă, iar dacă răcirea se 
realizează lent are loc precipitarea nitrurilor, conducând la mărirea durităţii. Prin 
difuzia azotului în soluţia solidă a fierului pur sau a oţelurilor slab aliate nu se obţin 

creşteri semnificative ale valorilor durităţii. În absenţa elementelor de aliere, 
această duritate nu depăşeşte 500 HV pe o adâncime foarte mică [6]. Dacă oţelul 
conţine elemente de aliere cu afinitate mare faţă de azot, în zona de difuziune se 
formează precipitate de nitruri fin dispersate. Aceste precipitate induc o duritate 
ridicată datorită apariţiei tensiunilor de compresiune. În funcţie de compoziţia 
chimică a oţelului şi de regimul de nitrurare aplicat, valorile durităţilor obţinute se 

situează în intervalul 400-1300 HV [6]. 
Prin duritatea sa, stratul de difuziune participă la creşterea rezistenţei la 

uzură superficială a pieselor, respectiv a rezistenţei la oboseală. Un strat de 
difuziune cu duritate ridicată acţionează ca un suport pentru stratul de compuşi, 

îmbunătăţind rezistenţa la uzură, iar pentru obţinerea unei rezistenţe mari la 
eforturi mecanice se urmăreşte obţinerea unui strat de difuziune cu grosime mare şi 
cu duritate mai scăzută [6]. 

  
 

1.5.2 Tensiuni reziduale  
 

Modul de formare şi acţiune a tensiunilor reziduale într-un strat de nitruri 
este reprezentat schematic în fig.1.12.a-d). 

Tensiunile reziduale din stratul superficial nitrurat apar ca urmare a 
deformaţiilor induse de inserţia azotului (fig.1.12.a) şi se manifestă printr-o creştere 
de volum (fig.1.12.b). Deoarece masa de bază nu se deformează sau se deformează 
foarte puţin (fig.1.12.c), impune deformarea stratului superficial de nitruri, 
geometria piesei dând repartiţia finală a tensiunilor (fig.1.12.d) [3]. 

 

 
             
             a)                         b)                           c)                          d)  

Fig.1.12. Formarea tensiunilor reziduale în stratul nitrurat [3] 
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În stratul de difuziune profilul tensiunilor se repartizează în toată zona unde 
a avut loc precipitarea nitrurilor. Aceste tensiuni apar în timpul tratamentului de 

nitrurare, valoarea lor variind foarte puţin în timpul răcirii [3]. 
 
 

 1.6. Concluzii  
 

 În primul capitol s-a analizat stadiul actual ale cercetărilor cu privire la 
nitrurarea oţelurilor şi s-a evidenţiat principiul nitrurării în diferitele medii ce sunt 
utilizate în practica industrială, precum şi a celor utilizate în condiţii de laborator. 

Dintre acestea, studiul stratului nitrurat ionic, respectiv cu o sursă de plasmă de 
azot, reprezintă obiectivul principal al acestei lucrări. 
 Dintre procedeele de nitrurare a oţelurilor de îmbunătăţire, nitrurarea ionică 
este cel mai utilizat datorită avantajelor pe care le prezintă. În literatura de 

specialitate sunt descrise numeroase mecanisme referitoare la formarea stratului 
nitrurat ionic, dintre care, cel propus de Kölbel este cel mai cunoscut. În descrierea 
acestor mecanisme au fost evidenţiate fenomenele ce au loc la nivel atomic în 
volumul plasmei descărcării luminiscente, precum şi la interfaţa plasmă-solid cu 
formarea nitrurilor şi difuzia azotului spre interiorul materialului metalic.  
 De asemenea, s-au prezentat aspecte privind structura şi proprietăţile 

stratului nitrurat ionic al oţelurilor şi s-a analizat influenţa principalilor factori ce 
acţionează asupra acestora, respectiv: natura şi compoziţia gazului nitrurant, durata 
şi temperatura de tratament, precum şi modul de răcire al pieselor tratate.  
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2. Montaje experimentale şi tehnicile  
    de analiză utilizate 

 
 

 2.1. Introducere. Utilizarea ultra-vidului 
 

Pentru microanaliza cu ajutorul tehnicilor ce fac apel la particule 

nanoscopice (ioni, electroni sau raze X), este necesară plasarea epruvetelor 
analizate într-un vid foarte înaintat în vederea evitării interacţiunii electronilor emişi 
cu moleculele gazului din incintă. Prin aceste interacţiuni aceştia şi-ar pierde din 
energie, putând fi pierduţi din analiză. De asemenea, electronii ai căror energii sunt 
analizate provin din primele straturi atomice, rezultă astfel că aceste tehnici sunt 
sensibile la contaminarea suprafeţei. De aceea, este necesar ca analiza să se 
realizeze în medii în care viteza de contaminare este neglijabilă, pentru a nu 

influenţa rezultatele analizei. Este deci indispensabil a dispune de o instalaţie ultra-
vidată (UHV) unde, datorită diferitelor etape de pompaj, presiunea este scăzută la 
valori de până la 10-9 Pa. 

În acest capitol sunt descrise atât instalaţiile utilizate pentru nitrurarea 
epruvetelor din oţel precum şi elemente lor componente, cât şi tehnicile de analiză 
folosite pentru caracterizarea stratului nitrurat.  

 
 

2.2. Instalaţiile experimentale de nitrurare 
 
 

2.2.1 Instalaţia de nitrurare în laborator şi analiză in-situ  
 

Schema instalaţiei experimentale de nitrurare şi analiză in-situ este 
prezentată în fig.2.1.  

 

 
 

Fig.2.1. Reprezentare schematică a instalaţiei experimentale de nitrurare şi analiză in-situ 
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Analiza stratului nitrurat în laborator s-a realizat cu ajutorul unei instalaţii 
ultra-vidate (UHV) de producţie indigenă, aflată în dotarea laboratorului LASMEA al 

Université Blaise Pascal din Clermont-Ferrand, Franţa (fig.2.2). Instalaţia de 
laborator este alcătuită din următoarele părţi componente: incinta de introducere a 
epruvetelor, incinta de tratament şi incinta de analiză. Cele trei incinte, marca 
Vacuum Praha, sunt fabricate din oţel inoxidabil austenitic şi conţin fiecare mai 
multe hublouri pentru ataşarea subansamblurilor ce vor fi descrise în continuare. 
Incintele sunt separate de vane, transferul epruvetei dintr-o incintă într-alta 
realizându-se cu ajutorul unei tije mobile. 

 

 

Incinta de 

analiză 

Incinta de  

tratament 

Incinta de 

introducere a 

epruvetelor 

Pompa 

ionică 

Tija de 

transfer 
a port-

epruvetei 

Manipulator 
Manipulator 

AMC 

 

Fig.2.2. Aspectul general al instalaţiei experimentale de nitrurare şi analiză in-situ  
 

Pentru realizarea vidului şi ultra-vidului (UHV) sunt utilizate trei tipuri de  

pompe: pompă rotativă cu palete, pompă turbomoleculară şi pompă ionică. 

 
 

2.2.1.1 Port-epruveta 
 

Port-epruveta este un suport rectangular din molibden cu dimensiunile 
14x21x5 mm, prevăzut lateral cu o gaură filetată în care se fixează tija mobilă în 

vederea manipulării acestuia între incintele instalaţiei UHV (fig.2.3.). Epruveta se 
fixează pe una dintre feţele port-epruvetei cu ajutorul unei plăcuţe din inox. 
Suportul în care se fixează port-epruveta în interiorul incintei de tratament sau în 
interiorul incintei de analiză, este o tijă din oţel inoxidabil care prezintă la partea 
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inferioară şine. Această tijă este legată la axa verticală a manipulatorului şi este 
izolată electric de acesta printr-o piesă de ceramică. De asemenea, suportul vertical 

din incinta de tratament permite încălzirea epruvetei până la o temperatură de 
400°C. 

 

 
 

Fig.2.3. Reprezentare schematică a port-epruvetei 

   
 Manipulatorul este un ansamblu tridimensional rotativ care permite plasarea 
port-epruvetei în faţa diferitelor elemente ale instalaţiei.  
 

  2.2.1.2 Incinta de introducere a epruvetelor 
 

După degresarea şi montarea epruvetei, port-epruveta este introdusă în 
prima incintă a instalaţiei de laborator. Aceasta are forma cilindrică, este izolată de 
restul instalaţiei printr-o vană, iar la partea superioară este prevăzută cu un hublou 
demontabil.  

În această incintă vidul preliminar este realizat cu ajutorul unei pompe 
rotative cu palete şi a unei pompe turbomoleculare. Timpul necesar atingerii vidului 

este de ~30 de minute, după care port-epruveta este transferată în incinta de 
tratament.  
 

2.2.1.3 Incinta de tratament in-situ 
 

În această incintă s-au realizat operaţiile de curăţire a suprafeţei epruvetelor  
prin bombardament ionic şi tratamentul de nitrurare. Principalele elemente 

constituente ale acestei incinte sunt: sursa de ioni de argon (Ar+) şi sursa de 
plasmă.  
 

2.2.1.3.1 Sursa de ioni de argon 
 

Curăţirea ionică a epruvetelor s-a realizat cu ajutorul unei surse de ioni de argon 
(Ar+) care funcţionează în intervalul de tensiune 100-1500 eV. Etapele formării 
ionilor ioni de Ar+ sunt reprezentate schematic în fig.2.4.a-c). Argonul pur 

(99,999%) este introdus în incinta de tratament printr-o vană cu o presiune de până 
la 10-4 Pa (fig.2.4.a). Electronii necesari ionizării gazului sunt produşi de un filament 
încălzit prin efect de emisie termoelectrică (fig.2.4.b). Principalii parametrii ai sursei 
de ioni de Ar+ sunt: presiunea gazului, intensitatea curentului filamentului, unghiul 
de incidenţă al fasciculului ionic [2]. 
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                                      a)                        b)                        c) 
Fig.2.4. Etapele formării ionilor într-o sursă de ioni de argon (Ar+): 

a) introducerea gazului, b) emisia de electroni, c) ionizarea 
 

 La creşterea presiunii gazului, are loc o creştere a numărului interacţiunilor 
electron-gaz şi, implicit, o creştere a numărului de ioni. Dacă  presiunea creşte prea 
mult va avea loc fenomenul de recombinare cu neutralizarea ionilor. De asemenea, 
cu cât curentul de emisie din filament creşte cu atât se obţin mai mulţi ioni.  
 Deoarece sursa de ioni de Ar+ este fixă, variaţia unghiului incident al 
fasciculului ionic se realizează prin modificarea poziţiei port-epruvetei. Când 

fasciculul ionic este poziţionat pe direcţia normalei epruvetei, viteza de decapare 
este mare, rugozitatea suprafeţei crescând. Din contră, la incidenţă razantă, viteza 
de decapare şi rugozitatea scad. Diametrul fasciculului ionic este ~1 cm2. În funcţie 
de parametrii aleşi, curentul indus în epruvetă (măsurat cu ajutorul unui 
ampermetru) poate varia în intervalul 3-5 μA/cm2. 

Dezavantajul acestei surse constă în funcţionarea la o presiune a gazului 
relativ ridicată (10-4 Pa).  

 
 

2.2.1.3.2 Sursa de plasmă 
 

 Azotul atomic necesar tratamentului de nitrurare în laborator a fost obţinut 
cu ajutorul unei surse de plasmă reprezentată schematic în fig.2.5.  
 

 
 
 

Fig.2.5. Reprezentare schematică a sursei de plasmă 
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Molecula de diazot este cracată prin aplicarea unei diferenţe de potenţial de 
~2 kV între un anod şi un catod, cu producerea plasmei. Anodul este alcătuit dintr-

un cilindru din oţel inoxidabil pe care se aplică tensiunea înaltă, închis într-un tub de  
cuarţ. Catodul este legat la masă de pereţii incintei de tratament. 

Speciile azotoase, rezultate în urma cracării moleculelor de diazot, se 
deplasează spre incinta de tratament printr-o deschidere centrală cu diametrul de 
cca. 1,5 mm, prevăzută în tubul de cuarţ. Diazotul pur (99,999%), provenit dintr-o 
butelie, este admis în sursă printr-un orificiu lateral cu o presiune de ~10-3 Pa. 

 

 

2.2.1.4  Incinta de analiză 
 

În această incintă se găsesc componentele subansamblurilor necesare 
analizei spectroscopice (XPS sau EELS) a epruvetelor nitrurate sau curăţite ionic în 
incinta de tratament. 

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

 

 
Spre incinta de tratament 

Analizorul 
semisferic 

Sursa de 
raze X 
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Sursa de 
electroni 

Manipulator 

 
Fig.2.6. Incinta de analiză a instalaţiei de laborator 
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Fig.2.7. Interiorul incintei de analiză 
 

Din fig.2.7 se poate observa că suportul în care se fixează port-epruveta este 
poziţionat central în incinta sferică, iar celelalte subansambluri în jurul acestuia. 
 
 

2.2.1.4.1 Sursa de raze X 
 
  Principiul de funcţionare al sursei de raze X cu dublu anod Mg/Al constă în 
accelerarea sub o diferenţă de potenţial de 15 kV a electronilor produşi de un 
filament încălzit (fig.2.8).  
 

 
Fig.2.8. Reprezentare schematică a sursei de raze X 
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Aceşti electroni ionizează anodul care emite raze X nemonocromatice 
caracteristice materialului din care este construit (energia razelor X ale 
MgK=1253,6 eV, iar ale AlK=1486,6 eV). Un grătar din molibden, plasat în faţa 

anodului, blochează electronii care nu au fost atraşi spre anod de diferenţa de 

potenţial, iar foiţa de aluminiu permite absorbţia razelor satelit ale Al sau Mg care 
pot genera picuri parazite.  

În experimentările XPS s-au utilizat următorii 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 analiză a fost 
menţinută pe tot parcursul experimentărilor în jurul valorii de 10-9 Pa. Unghiul de 

analiză, reprezentat de unghiul dintre direcţia analizorului şi suprafaţa epruvetei, a 
fost θ=90°, epruveta fiind perpendiculară pe direcţia analizorului. 

Utilizând aluminiul ca sursă de raze X se observă o deplasare a picurilor 
Auger spre energii de legătură mai mari, comparativ cu situaţia în care se utilizează 
o sursă de raze X ale magneziului.  

Aşa cum se poate observa din spectrele din fig.2.9, valorile energiilor de 
legătură ale picurilor Auger ale fierului şi oxigenului (FeLMM şi OKLL) sunt mai ridicate 
în cazul utilizării sursei de raze X ale Al comparativ cu cele înregistrate pentru sursa 
de Mg. 
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Fig.2.9. Spectre XPS înregistrate pe suprafaţa epruvetei din oţel 42CrMo4   
(sursă de raze X ale AlK şi MgK) 

 

Aceasta datorită valorii mai ridicate a energiei fasciculului de raze X ale AlK.  
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2.2.1.4.2 Sursa de electroni 
 
Reprezentarea schematică a sursei de electroni este prezentată în fig. 2.10. 
Incinta de analiză este echipată cu o sursă de electroni marca OMICRON 

250/406, ce permite efectuarea analizelor cu ajutorul spectroscopiei Auger (AES) 
sau spectroscopiei pierderilor de energie (EELS) şi este alcătuită dintr-un filament de 
wolfram ce este încălzit prin efect Joule, un catod (Wehnelt) polarizat negativ şi un 
anod polarizat pozitiv. Electronii produşi de filament sunt atraşi spre anod, energia 

fasciculului fiind egală cu diferenţa de potenţial aplicată între anod şi catod. Catodul 
Wehnelt focalizează local electronii într-un fascicul de diametru dCO (focalizare cross-

over) pe suprafaţa epruvetei, energia acestora variind în domeniul 0-5 keV. 
Intensitatea fasciculului electronic se măsoară cu ajutorului cuştii lui 

Faraday, curentul produs fiind proporţional cu intensitatea fasciculului electronic 
produs de sursa de electroni.  

 

 

2.2.1.4.3 Analizorul semisferic  
  

Analizorul semisferic din componenţa instalaţiei de laborator este marca EA 
125 OMICRON.  

 

 
 

Fig.2.10. Reprezentare schematică a sursei de electroni 
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 Fig.2.11. Reprezentare schematică a analizorului semisferic 
 

Analizorul semisferic este alcătuit din trei lentile cilindrice ce alcătuiesc 

optica de intrare şi două semisfere polarizate diferit (cea exterioară-negativ, iar cea 
interioară-pozitiv), fig.2.11. Lentila L1 permite focalizarea fasciculului de 
fotoelectroni proveniţi din epruveta analizată spre intrarea în analizor. Lentilele L2 şi 
L3 au rolul de a frâna sau accelera electronii detectaţi până la o energie egală cu 
energia de trecere (Ep) stabilită între cele două semisfere. Un hublou permite 
vizualizarea aliniamentului epruvetei cu lentilele analizorului.  

Analizorul semisferic din dotare funcţionează cu o energie de trecere 
constantă. Între cele două semisfere se stabileşte un câmp constant şi se analizează 
valorile cuantificate în energie [2].  
 

 
 

Fig.2.12. Secţiune într-un detector (multiplicator) de electroni de tip Channeltron 
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La ieşirea 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 şi este alcătuit dintr-un tub curbat, acoperit în întregime 
cu sticlă. Sub efectul câmpului electric, un electron incident va fi accelerat şi va intra 
în coliziune cu pereţii multiplicatorului. Energia rezultată în această coliziune este 
egală cu cea a mai multor electroni generaţi.  

 
 

2.2.1.5 Obţinerea şi controlul vidului 

  
Ultra-vidul necesar analizei cu ajutorul spectroscopiilor electronice este 

obţinut prin intermediul unui sistem de pompare compus din următoarele elemente: 
a) Pompă rotativă cu palete, utilizată pentru obţinerea vidului preliminar 

(10-1 Pa) în incinta de introducere a epruvetelor. Viteza de pompare de  5 m3/h 
asigură evacuarea acestei incinte în cca. 15 min. Această pompă este prevăzută cu 

un filtru de zeolit pentru reţinerea particulelor de ulei. 
b) Pompă turbo-moleculară, pentru obţinerea vidului secundar (până la 

10-5 Pa). Aceasta este constituită dintr-un rotor, echipat cu palete care au turaţia de 
70 000 rot/min. şi un stator. Moleculele de gaz sunt dirijate spre etajele inferioare 
ale pompei şi evacuate.  

c) Pompă ionică pentru obţinerea ultra-vidului (10-6-10-9 Pa). Această  

pompă este ataşată incintei de analiză şi asigură o viteză de pompare de 200 l/s. 
Principiul de funcţionare constă în ionizarea particulelor reziduale din incintă. 
Acestea sunt direcţionate cu ajutorul unui câmp magnetic format de magneţi pe 

plăci din titan.  
Domeniile de presiune în care funcţionează pompele prezentate mai sus sunt 

înscrise în tab.2.1. 
 

Domeniile de presiune realizate cu diferite tipuri de pompe                 Tab.2.1. 

Primar Secundar Ultra-vid 

(Pa)          10                10-1                  10-3               10-5                  10-7           10-9          

Pompă cu palete 
 

 
Pompă turbo-moleculară 

 

 
 

Pompă ionică 

 

d) Instrumente pentru controlul şi măsurarea vidului:  
d1) Pentru măsurarea vidului primar în incinta de introducere a epruvetelor, 

s-a utilizat un aparat de control de tip termocuplu care permite măsurarea vidului în 
intervalul 100 -10-1 Pa. Acest aparat este compus dintr-un filament metalic care este 

încălzit la trecerea unui curent electric. Temperatura acestui filament, măsurată cu 

ajutorul unui termocuplu depinde în principal de pierderile de energie datorită 
conducţiei termice a gazului care îl înconjoară şi, în consecinţă, de presiunea 
gazului; 

d2) Pentru măsurarea vidului secundar în incinta de tratament in-situ s-a 
folosit un aparat de control de tip catod rece (Penning). Acesta este alcătuit dintr-un 
anod situat într-un câmp magnetic între doi catozi. Electronii emişi de către catod 

(emise rece) sunt deviaţi din traiectoria lor spre anod sub efectul câmpului magnetic 
aplicat. Aceştia vor suferi ionizări cu particulele gazului, iar curentul înregistrat este 
proporţional cu presiunea din incintă. Domeniul de măsurători al acestui tip de 
aparat este cuprins între 1 şi 10-6 Pa; 

d3) Pentru măsurarea ultra-vidului din incinta de analiză s-a folosit un aparat  
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de tipul Bazard-Alpert care a permis măsurători în intervalul 10-2-10-9 Pa. Principiul 
de funcţionare al acestui aparat constă în emiterea de electroni de către un filament 

încălzit prin efect Joule. O parte dintre electronii emişi sunt atraşi de către un grilaj 
polarizat pozitiv, iar cealaltă parte ionizează moleculele gazului rezidual. Ionii astfel 
formaţi sunt respinşi de către grilaj şi colectaţi de un colector central. Curentul ionic 
înregistrat este proporţional cu concentraţia moleculelor reziduale, deci cu 
presiunea. 
 
 

2.2.2 Instalaţie de nitrurare industrială Nitron 10 
 
 Schema instalaţiei de nitrurare ionică NITRON-10 este prezentată în fig.2.13 
[27].  

Principalele părţi componente ale instalaţiei de nitrurare industrială sunt: 
R - sistemul de alimentare cu energie electrică. Curentul alternativ 

monofazic trece prin transformatorul ridicător de tensiune (500, 750 şi 1000 V), 
întră într-un amplificator magnetic, apoi este redresat într-un redresor, iar curentul 
continuu pulsator cu frecvenţa de 100 Hz trece prin circuitul de execuţie al protecţiei 
anti-arc şi se aplică piesei cu polaritate negativă.  

T - termocuplul în miniatură, tip cromel-alumel, folosit pentru măsurarea 
temperaturii pieselor. Reglarea automată a temperaturii se realizează cu ajutorul 

unui regulator electronic, care primeşte un semnal de la termocuplu prin intermediu 
unui adaptator de temperatură ELT 162.  
 

 
 

Fig.2.13. Schema instalaţiei de nitrurare industrială Nitron 10 [27] 
 

A - anodul descărcării luminiscente (retorta instalaţiei). Retorta este vidată 
cu ajutorul unei pompe de vid preliminar Pp, cu debit de vidare de 25 m3/h. Vidul 
rezultat de ~10-3 Pa este măsurat şi înregistrat prin intermediul traductorului de 
presiune Tp. Retorta este construită din oţel inoxidabil şi are pereţi dubli prin care 
circulă apă pentru răcire. Spaţiul de lucru al retortei este  400x1700 mm.  

C - catodul descărcării (şarja). Piesele curăţate (degresate şi decapate) sunt  
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suspendate, direct sau indirect prin intermediul unor dispozitive, de discul de 
legătură care este izolat faţă de capacul retortei. Greutatea maximă a şarjei este de 

300 kg.  
D - disociatorul de amoniac. Amestecul de azot şi hidrogen necesar nitrurării 

ionice se obţine prin descompunerea termică a amoniacului. Cuptorul de disociere 
este încălzit cu rezistoare metalice, disocierea amoniacului având loc la o 
temperatură de 750°C.  

Pc-m - panoul de comandă şi măsurare. 
 

 

2.3. Tehnici de caracterizare fizico-chimică şi mecanică 
 
 

2.3.1 Spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS) 
 

Analiza de suprafaţă XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) sau ESCA 
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), constă în iradierea epruvetei cu un 
fascicul de raze X (sau fotoni), respectiv detectarea şi analiza după energia cinetică 
a fotoelectronilor emişi [28, 29]. De obicei, se utilizează razele X ale MgK=1253,6 

eV sau AlK=1486,6 eV. Fasciculul incident de fotoni cu energia de 1-2 keV 

penetrează solidul până la o adâncime de 1-10 µm, provocând emiterea unui  
electron prin efectul fotoelectric (fig.2.14).  

 

 
 

                a) Fotoemisie                           b) Relaxare                     c) Fluorescenţă de raze X 
                                                                                                                  sau 
                                                                                                             Emisie Auger                 

Fig.2.14. Principiul procesului de fotoemisie [3] 
 

Într-o primă etapă, excitarea - fig.2.14.a), fasciculul incident de raze X este 
absorbit de către atom şi un fotoelectron este expulzat, rezultând astfel o stare 
ionizată a atomului. Relaxarea atomului se poate realiza prin tranziţia în vacanţa 

formată a unui electron de pe nivelele energetice superioare (fig.2.14.b). Această 
etapă se poate finaliza prin două procese: fluorescenţa de raze X, respectiv 
dezexcitarea prin efect Auger (fig.2.14.c). Fotoelectronii care părăsesc solidul fără 
pierderi de energie construiesc picurile XPS, în timp ce fotoelectronii care au pierdut 
din energie în interiorul solidului contribuie la formarea nivelului de fond [29, 30].  
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Prin analiza XPS se pot detecta toate elementele care se găsesc în proporţie 
de minimum 0,1%atomice în volumul analizat, cu excepţia hidrogenului şi heliului 

[28]. 
Conform principiului conservării energiei, în cazul absorbţiei unui foton de 

energie E=h, se poate scrie următoarea ecuaţie: 

h=El+Ec+e                                                 (2.1) 

unde semnificaţia termenilor este următoarea:  
          h - constanta lui Plank; 
          - frecvenţa; 

El- energia de legătură a fotoelectronului emis de solid; 

Ec - energia cinetică a fotoelectronului emis de solid; 
         e - lucrul mecanic de extracţie al electronilor din epruvetă („work function”). 

 La stabilirea unor legături chimice nivelele atomice interne sunt perturbate, 
rezultând o variaţie a energiei lor de legătură în funcţie de împrejmuirea chimică, 
pusă în evidenţă prin deplasarea picului XPS. De manieră generală, se poate spune 
că energia de legătură creşte cu creşterea gradului de oxidare [28]. Utilizarea 

practică a deplasărilor XPS constă în determinarea stării chimice (grad de oxidare) a 
elementelor. 
 Valorile deplasărilor chimice împreună cu spectrele standard ale 
elementelor: carbon, oxigen, azot, fier  şi molibden sunt date în anexele 1-5 [29].  
 Pentru calibrarea spectrometrului se alege un punct de referinţă pe axa 
energiei de legătură dintr-un spectru. În tab.2.2 sunt înscrise poziţiile picurilor de 
fotoelectroni utilizate pentru calibrare [28]. Uzual, se utilizează ca referinţă picul 

carbonului care se găseşte ca şi contaminant pe suprafaţa epruvetelor (El = 285 eV). 
                                                                                                                                         

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

Spectru   Energia de legătură 

Au4f7/2 84,0 eV 
C1s1/2 285,0 eV 

Ag3d5/2 368,3 eV 
Cu2p3/2 932,7 eV 

 

 În analiza XPS şi Auger notarea nivelelor energetice ale atomilor, respectiv a 
spectrelor de fotoelectroni, se face în funcţie de cele 4 numere atomice [28, 31]:  

- n, număr cuantic principal, reprezentând distanţa straturilor electronice 

faţă de nucleu. De la nucleu, straturile electronice succesive sunt notate K, L, M, 
N…pentru valorile respective n=1, 2, 3, 4, … 

- l, număr cuantic orbital, care determină forma orbitalului şi este definit 
de sub-straturile notate s, p, d, f, …pentru valorile respective l=0, 1, 2, 3, …, unde 

l  n-1; 

- s, număr cuantic de spin, corespunzător momentului unghiular propriu 

numit şi spin, ce poate lua două valori opuse: s=  1/2; 

- j, corespunde momentului unghiular total al interacţiunii spin-orbită 

(j=l+s). Această mărime poate lua valorile j=l  1/2, fără valoarea j  1/2. Energia 

de legătură (El) a unui electron într-o anumită stare este caracterizată de cele trei 

numere (n l j ) aşa cum este indicat în tab.2.3 [28, 31, 32].   
Grafic, un spectru XPS reprezintă variaţia numărului de electroni detectaţi, 

pe un anumit interval de energie, în funcţie de energia lor cinetică [29]. Fiecare 
element are un spectru unic. Spectrul unui material ce conţine mai multe elemente 
reprezintă suma picurilor elementelor individuale. 

Rezultate ale analizei cantitative pot fi obţinute din înălţimea (sau aria) unui  
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pic iar rezultate ale analizei calitative, din identificarea stărilor chimice respectiv 
măsurarea poziţiei picului şi analizarea caracteristicilor acestuia [29]. 

 
Tab.2.3. 

Numerele atomice şi notarea nivelelor energetice în analiza XPS/Auger [28, 31, 32]  

Strat n Sub-strat l j 
Notaţie 

Auger XPS 

K 1 s 0 1/2 K 1s 

L 
 
2 

 

s 0 1/2 L1 2s 
p 1 1/2 L2 2p1/2 

p 1 3/2 L3 2p3/2 

M 

 

3 
 

s 0 1/2 M1 3s 
p 1 1/2 M2 3p1/2 

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 calitativă 
 

Un spectru general XPS este format dintr-o serie de picuri ce reprezintă  
intensităţile, exprimate în unităţi arbitrare (u.a. sau counts/s), ale fotoelectronilor 

proveniţi de pe nivelele energetice ale atomilor din epruveta analizată. Analiza 
calitativă a acestor spectre permite identificarea: 

 Elementelor prezente în straturile superficiale, prin identificarea poziţiei  
(valoarea energiei de legătură) picurilor prezente în spectrul general XPS. Valorile 
energiilor de legătură ale tuturor elementelor chimice sunt date tabelar [29, 33];  

 Naturii legăturilor chimice ale elementelor prezente pe suprafaţa  

analizată.  
Energia de legătură a unui electron dintr-un atom depinde de împrejmuirea 

chimică a acelui element. Dacă considerăm un electron din păturile interioare, 
energia sa este determinată de interacţiunea Coulomb cu alţi electroni şi de 
potenţialul de atracţie al nucleului. Schimbarea împrejmuirii chimice a atomului va 
conduce la redistribuirea spaţială a sarcinilor electronice de valenţă şi crearea unui 
alt potenţial pentru electronul considerat. Această redistribuire afectează deci 

potenţialul chimic al electronilor din păturile interioare, determinând variaţia 
energiei lor de legătură. 
Aşadar, poziţia unui pic de fotoelectroni depinde direct de starea sa chimică. Astfel, 
raportat la poziţia picurilor date de elementele pure, măsura deplasării unui pic 

(numită deplasare chimică), aduce informaţii asupra stării legăturilor de la suprafaţa 
unui solid, ca de exemplu starea de oxidare (anexele 1-5). 
 

 

2.3.1.2 Analiza cantitativă 
 
 Analiza cantitativă a rezultatelor obţinute cu ajutorul spectroscopiilor constă 
în realizarea unor profiluri de concentraţie în adâncime pe baza valorilor înălţimii 
(ariei) picurilor determinate experimental. Factorii principali de care depinde 

valoarea intensităţii unui spectru de fotoelectroni sunt: secţiunea totală de 
fotoionizare () şi drumul liber mediu inelastic (IMFP - Inelastic Mean Free Path).  
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2.3.1.2.1 Secţiunea eficace de fotoionizare 
 

În analiza XPS, sensibilitatea de detectare a elementelor depinde nu doar de 
condiţiile experimentale (puterea sursei, rezoluţia analizorului) ci şi de secţiunea 
eficace de fotoionizare, , ce reprezintă probabilitatea de emisie a unui electron 

dintr-un atom pe unitatea de flux de fotoni incidenţi, a cărei valori sunt date tabelar 
[29, 30] sau sub formă grafică (fig.2.15) [37, 38]. 

Variaţia secţiunilor eficace de fotoionizare în funcţie de numărul atomic Z, 
înregistrate sub excitaţie cu o sursă de raze X ale aluminiului (AlK) este 

reprezentată în fig.2.15 [37, 38]. 
 
 

2.3.1.2.2 Drumul liber mediu inelastic  
 

Fotoelectronii expulzaţi din solide în urma unei excitaţii interacţionează cu 
electroni din material, pierzându-şi astfel treptat energia prin interacţiuni inelastice. 
Adâncimea de ieşire a fotoelectronilor va depinde deci de numărul interacţiunilor 
inelastice realizate. Astfel, doar fotoelectronii proveniţi din straturile superficiale ale 
epruvetei analizate vor putea fi expulzaţi din solid fără pierderi energetice (aceştia 
realizând doar interacţiuni elastice). Adâncimea de ieşire a fotoelectronilor poate fi 

determinată pe baza valorii drumului liber mediu inelastic (IMFP- Inelastic Mean 
Free Path), i, definit ca distanţa medie parcursă de un fotoelectron între două 

ciocniri inelastice. Valoarea IMFP se poate calcula cu ajutorul unor formule 
matematice, dintre care se amintesc: formula IMFP-TPP2M şi formula stabilită de B. 
Gruzza. 

 
Fig.2.15. Valorile secţiunilor eficace de fotoionizare [37, 38] 
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Conform [30], [34] şi [35], formula  IMFP-TPP2M are expresia: 
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λ , (Å)                               (2.2) 

unde  E – este energia cinetică a fotoelectronului expulzat (eV), 
         Ep = 28,8.(.Nv/M)1/2- este energia unui electron liber (eV), 

         Nv - este numărul de electroni de valenţă din atomul sau molecula luată în  
               considerare, 

               - este densitatea volumică (g/cm3), 

iar , , C şi D sunt parametrii dependenţi de anumite constante de material şi sunt 

exprimate astfel:  = -0,026+0,944/(Ep2+Eg2)1/2+7,39.10-4 

           = 0,191.-0,5 

          C = 1,97 – 0,91.U 
          D = 53,4-20,8.U 

Mărimea Eg reprezintă valoarea benzii interzise („band gap”) iar U = .Nv/M,  

unde M este masa atomică sau moleculară. 
Formula determinată de B. Gruzza, conform [36], pentru calculul drumului 

liber mediu inelastic, i, este:  
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Primul termen al expresiei (2.3) este independent de material, iar cel de-al 
doilea depinde de numărul atomic Z.  

Variaţia mărimii i în funcţie de energia cinetică a fotoelectronilor atomilor 

de fier şi oxigen, determinată cu ajutorul celor două formule prezentate mai sus, 
este reprezentată în graficul din fig.2.16. 
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Fig.2.16. Variaţia IMFP al fotoelectronilor de fier şi de oxigen în funcţie de energia lor cinetică 
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Diferenţele dintre curbele obţinute pe baza celor două formule pot fi 
explicate prin aceea că în formula IMFP-TPP2M se ţine cont de numărul electronilor 

de valenţă, noţiune dificil de definit pentru elementele luate în considerare (fier şi 
oxigen), în timp ce, în formula stabilită de B. Gruzza se ţine cont de numărul atomic 
Z. 

 
 

2.3.1.2.3 Determinarea profilurilor de concentraţie 
 

 Utilizând analiza XPS, determinarea variaţiei concentraţiei elementelor 

chimice în adâncimea stratului superficial al unei epruvete, se poate realiza prin 

două metode. 
Prima metodă constă în analiza suprafeţei după un anumit timp de curăţire 

ionică (bombardament cu ioni de Ar+), prin care se obţin informaţii asupra 
distribuţiei elementelor, respectiv a stărilor chimice, pe o adâncime ce variază de la 
câţiva nm la câţiva μm. Viteza de curăţire depinde de materialul analizat şi de 
condiţiile de tratament alese (tensiunea aplicată, densitatea curentului ionic sau 

unghiul fasciculului de raze X incident). Curăţirea ionică poate cauza anumite efecte 
nedorite, cum ar fi: decapajul preferenţial şi efecte termice [35, 39]. Deoarece 
aceste defecte modifică suprafaţa epruvetei şi, în consecinţă, afectează rezultatele 
analizei suprafeţei, ele trebuie luate în considerare la interpretarea rezultatelor.  

Cea de-a două metodă de determinare a variaţiei concentraţiei elementelor 
chimice în adâncime constă în varierea unghiului dintre fasciculul de raze X incident 
şi suprafaţa epruvetei analizate. Cu cât acest unghi este mai mare cu atât 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 bază) al unui spectru de fotoelectroni XPS 

reprezintă numărul de fotoelectroni ce au pierdut din energie în timpul drumului lor 
spre suprafaţa solidului şi se poate extrage utilizând anumite aproximări 
matematice, dintre care se amintesc: constantă, liniară, de tip Shirley şi de tip 
Tougaard (fig.2.17.a-d). 
 De obicei, pentru extragerea nivelului de fond se utilizează funcţia Shirley.  
 
 

2.3.1.3.2 Tratamentul spectrelor 
 

a) Modelarea formei unui pic 
 Analiza spectrelor de fotoelectroni constă în compararea formei picului 
determinat experimental cu o curbă-model teoretic. Curba teoretică se obţine cu 
ajutorul unor programe specializate şi se determină în funcţie de forma picului, 
respectiv asimetria sa (contribuţiile diferitelor specii) precum şi de valoarea 
intensităţii nivelului de fond. 

Intensităţile ce alcătuiesc un pic de fotoelectroni pot urmării o combinaţie 
între distribuţia de tip Lorentzian, datorită vieţii limitate a găurii în norul electronic şi 
cea de tip Gaussian, legată de eliberarea termică (fig.2.18). Neomogenităţile 
electronice din jurul atomului emisiv contribuie la lărgimea gaussianului. 
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Fig.2.17. Extragerea nivelului de fond: a) constant, b) liniar, c) Shirley, d) Tougaard 
 

 
 

Fig.2.18. Caracteristicile unui pic de fotoelectroni (FWHM = 1 eV) 

 
Astfel, poziţia unui pic de fotoelectroni pe scara energiei de legătură depinde 

de structura cristalografică în care sunt aranjaţi atomii din care provin fotoelectronii 
respectivi. Intensitatea I, respectiv aria situată sub curba unui pic, este direct 
proporţională cu cantitatea fazei prezentă pe suprafaţa analizată.  
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Valoarea lăţimii la semiînălţime (FWHM- Full Width at Half Maximum) oferă 
informaţii asupra stării de oxidare a elementelor, fiind un parametru luat în 

considerare la descompunerea spectrelor. 
b) Descompunerea spectrelor 

Aşa cum a fost precizat mai sus, asimetria unui pic de fotoelectroni poate 
indica prezenţa mai multor legături chimice (contribuţii). Pentru identificarea lor, 
respectiv a ariilor corespunzătoare acestor contribuţii, picul se descompune cu 
ajutorul unor programe conduse pe calculator. Astfel pot fi identificate stările de 
oxidare ale unui element, de exemplu, în cazul fierului, contribuţiile 

corespunzătoare Fe2+ şi Fe3+.  

Programul XPS Peak Fit este unul dintre cele mai utilizate pentru 
descompunerea spectrelor de fotoelectroni şi a fost conceput de către Raymund 
W.M. Kwok de la Universitatea Chineză din Hong Kong. Deşi acest program 
stabileşte curba teoretică pentru cel mai bun fitaj (2 minim) cu cea experimentală, 

există unii parametrii care trebuie selectaţi de către operator. 
La accesarea programului XPS Peak Fit se deschid două ferestre, ilustrate în 

fig.2.19.a şi fig.2.19.c.  
 

 
a)                                                b) 

 
           c)                                                    d) 

 Fig.2.19. Descompunerea spectrului Fe2p3/2  cu ajutorul  programului  XPS Peak Fit 
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Fereastra interactivă cu meniuri derulante din fig.2.19.a permite afişarea 
spectrului ce poate fi accesat dintr-un fişier tip date. Prima etapă efectuată pentru 

descompunere constă în alegerea tipului nivelului de fond ce se doreşte a fi extras, 
precum şi a intervalului de extracţie. Datele necesare pentru aceasta se introduc în 
fereastra din fig.2.19.b, care apare la apăsarea butonului Background din meniul 
principal. De asemenea, fereastra cu meniu interactiv prezentată în fig.2.19.a mai 
permite adăugarea altor contribuţii. 

Procesarea picurilor, redeschiderea sau salvarea datelor poate fi realizată 
utilizând opţiunile din fereastra de lucru ilustrată în fig.2.19.c, care conţine lista cu 

regiunile spectrului, respectiv picurile corespunzătoare contribuţiilor rezultate în 

urma operaţiei de descompunere. Fiecărei regiuni din spectru îi corespunde o 
fereastră de lucru precum cea prezentată în fig.2.19.d. Aceasta permite modificarea 
unor parametrii ca: tipul picului (s, p, d sau f), distanţa dintre două contribuţii 
(S.O.S.- spin-orbit-splitting), valoarea energiei de legătură, valoarea FWHM, aria 
contribuţiei, produsul Lorenzian - Gaussian. 
 

 

2.3.2 Spectroscopia pierderilor de energie (EELS) 
 
Principiul acestui tip de spectroscopie se bazează pe interacţiunea dintre un 

fascicul de electroni şi solid şi constă în detectarea electronilor fasciculului incident 

care au fost reflectaţi elastic de către solid. Aceşti electroni au „văzut” suprafaţa de 
două ori (fig.2.20). 

 

 
 

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

În apropierea picului de reflexie elastică, la câţiva zeci de eV, apar 
contribuţii ale pierderilor de energie ce pot corespunde următoarelor fenomene: 
apariţiei plasmonilor, ionizării straturilor electronice externe ale atomilor sau 
pierderilor continue de energie [43]. 

Distribuţia energetică a electronilor reflectaţi elastic de un solid este 
prezentată în fig.2.21. Electronii reflectaţi elastic apar la energia primara Ep (picul 1, 
fig.2.21), iar cei retrodifuzaţi (electronii primari care au pierdut din energie în timpul 
interacţiunilor electron-solid) compun picul pierderilor de energie (picul 2, fig.2.21). 
Picul (3) corespunde electronilor Auger, iar picul (4) electronilor secundari. Referinţa 
energiilor electronilor retrodifuzaţi (sau punctul zero), este energia picului elastic Ep. 
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Parametrul cel mai studiat în cadrul spectroscopiei picului elastic este 
randamentul de retrodifuziune sau coeficientul de reflexie elastică, e(E). Acest 

coeficient  se poate determina experimental prin măsurarea a doi curenţi: curentul 
primar, Ip, şi curentul electronilor reflectaţi elastic de către substrat, Ie, iar 
e(E)=Ie/Ip. Curentul primar, Ip, se măsoară cu ajutorul cuştii lui Faraday şi 

reprezintă intensitatea curentului fasciculului primar de electroni.  
 

 
 

Fig.2.21. Distribuţia energetică a electronilor reflectaţi elastic de un solid 
 

Variaţia coeficientul de reflexie elastică a electronilor (e) într-un strat de 

carbon, respectiv de fier în funcţie de energia fasciculului electronic incident, este 
prezentată în fig.2.22 [45]. 

 

 
 

Fig.2.22. Coeficientul de reflexie elastică e  pentru carbon şi fier în funcţie de   

energia fasciculului electronic incident [45] 
 

Pentru a descrie interacţiunea unui electron cu un solid se utilizează noţiunea  
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de plasmon. Plasmonii reprezintă oscilaţii ale densităţilor electronilor de valenţa şi 
pot lua forma unor unde longitudinale. Conform teoriei cuantice, prin această 

excitaţie se formează o pseudo-particulă, numită plasmon de volum, a cărui 
energie Ev este dată de relaţia: 

vv ωhE                                                     (2.4) 

unde: 
h - este constanta lui Plank (h=6,6626.10-34 J.s, π2/hh  =1,055-10-34 J.s [40]),  

v - este frecvenţa unghiulară a plasmonului de volum, (rad/s).  

Pentru majoritatea solidelor Ev are valori în intervalul 5-30 eV. 

Analog cu plasmonii de volum care se propagă în interiorul solidului, există 
unde longitudinale ale densităţii de sarcină care se propagă de-a lungul suprafeţei, 
cunoscute sub denumirea de plasmoni de suprafaţa [42]. 

Energia unui plasmon de suprafaţa (Es) este: 

2

E

2

ωh
ωhE

vv
ss                                             (2.5) 

unde s - este frecvenţa unghiulară a plasmonului de suprafaţă, (rad/s). 

Orientarea fasciculului primar de electroni în raport cu suprafaţa de analizat 
influenţează asupra intensităţii picurilor de pierderi.  

 
 

2.3.3 Determinări electrice 
 

Aceste măsurători au fost efectuate în scopul determinării barierei de 
potenţial care există la interfaţa structurii MIM (metal-izolant-metal) realizate prin 

nitrurare în condiţii de laborator. Această barieră condiţionează trecerea unui 
electron sau gol dintr-un material într-altul, furnizând informaţii asupra naturii şi 
grosimii stratului izolant (stratul de nitruri) [47]. 
 Măsurătorile electrice au fost realizate în Laboratorul de Microelectronică 
Aplicată (Laboratoire de Microélectronique Appliquée) de la Université de Sidi Bel 
Abbès, din oraşul Sidi Bel Abbès din Algeria. Montajul experimental este alcătuit 
dintr-un contact de mercur care vine în legătură directă cu epruveta de analizat, 

între care se aplică o diferenţă de potenţial (fig.2.23). Acest montaj a mai fost 
utilizat pentru caracterizarea electrică a structurilor MIS (metal-izolant-
semiconductor) [48-50].  
 

 
 

Fig.2.23. Reprezentare schematică a montajului experimental utilizat 

pentru măsurători electrice 

BUPT



                           2.3. - Tehnici de caracterizare fizico-chimică şi mecanică 53 

În cazul structurilor MIM, curba curent-tensiune (I-V) poate avea aluri 
diferite, aşa cum este indicat în fig.2.24.  

Principala diferenţă dintre metale, semiconductori şi izolatori o constituie  
structura de benzi energetice [46]. În cazul metalelor banda de valenţă este doar 
parţial ocupată [47]. Energia minimă necesară pentru extragerea unui electron 
dintr-un metal reprezintă lucrul mecanic de ieşire, notat e. 

 

 
 

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 în electronică şi optoelectronică sunt înscrise în 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 

e 2,3 2,3 2,2 2,2 1,8 1,8 4,6 4,4 4,5 4,3 4,4 4,3 4,8 5,3 

 

În cazul izolanţilor benzile energetice sunt fie complet ocupate de electroni, 
fie vide. Un semiconductor este caracterizat prin aceeaşi structură de benzi ca şi un 
izolant. Diferenţa constă în valoarea E a benzii interzise (numită „gap”) care 

reprezintă diferenţa dintre minimul absolut al benzii de conducţie şi maximul absolut 
al benzii de valenţă. De exemplu, siliciul (semiconductor) şi diamantul (izolant) au 
aceeaşi structură cristalină dar Ediamant  6 eV iar ESi  ,4 eV [47]. 

Datorită expunerii în atmosfera laboratorului pe suprafaţa epruvetelor 

nitrurate s-a format un strat de contaminare format din oxid de fier (Fe3O4) şi atomi 
de carbon [51, 52]. Acest strat trebuie luat în considerare la interpretarea 

rezultatelor obţinute prin măsurători electrice. Magnetita (Fe3O4) are o structură 
invers - spineli de forma [Fe3+]tet [Fe2+, Fe3+]octO4 care prezintă conductivitate 
metalică deoarece ioni Fe2+ şi Fe3+ sunt distribuiţi în locurile octaedrice foarte 
apropiate unul de altul, în consecinţă vacanţele pozitive pot migra cu uşurinţă între 

ioni [46, 47, 53].  
 
 

  2.3.4 Microscopia optică 
 

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

 
 

Fig.2.25. Ansamblul experimental de analiză microscopică  
 

  
 

Fig.2.26. Presă pentru fixarea probelor în vederea examinării cu microscopul optic 
 

Pentru examinarea cu ajutorul microscopului optic, proba s-a fixat pe o 
plăcuţă cu plastilină cu ajutorul unei prese de mână (fig.2.26).  
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2.3.5 Microscopia electronică de baleiaj (MEB) 
 
 Analiza cu ajutorul microscopului electronic (MEB), marca  JEOL JSM-820, s-
a realizat în Laboratorul de Chimie Fizică şi Biochimie (Laboratoire de Génie 
Chimique et Biochimique) al Université Blaise Pascal din Clermont-Ferrand, Franţa.  

 

 
 

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

Principiul de funcţionarea al MEB constă în focalizarea pe suprafaţa analizată 

a unui fascicul primar de electroni de diametru cuprins între 5 şi 20 nm şi energie de 
până la 50 keV. Acest fascicul este baleiat cu ajutorul unui sistem de deflexiune pe 
suprafaţa studiată, fig.2.27, [54]. 
 

 

2.3.6 Difracţia razelor X (XRD) 
 

 Analiza XRD a fost realizată cu ajutorul unui difractometru SIEMENS D5005 
aflat în dotarea laboratorului Institutului de Chimie Fizică (Institute of Physical 
Chemistry), Polish Academy of Sciences din oraşul  Kasprzaka, Polonia. Această 

tehnică a fost utilizată pentru identificarea fazelor prezente în straturile superficiale 
ale epruvetelor nitrurate industrial. 
 Instalaţia experimentală prezintă o geometrie Bragg-Brentano şi utilizează o 
sursă de raze X ale CuK ce funcţionează la 40 kV şi 40 mA. Pentru fasciculul 

difractat s-a utilizat un filtru Ni(1:100) iar divergenţa razelor a fost de cca. 1 grad. 

 Principiul metodei constă în interacţiunea unui fascicul de raze X 
monocromatic (radiaţii cu aceeaşi lungime de undă) cu suprafaţa epruvetei de 
analizat [59]. O parte a razelor X ale fasciculului incident este difractat de atomi 
epruvetei păstrându-şi aceeaşi lungime de undă. Dacă razele difuzate întâlnesc 
specii diferite de atomi intensitatea radiaţiilor reemise se schimbă formând un  
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fascicul difractat (fig.2.28). 
Condiţia necesară acestei interferenţe este dată de legea lui Bragg:   

θsin2

λn
dhkl




                                                 (2.6) 

unde semnificaţia termenilor este următoarea: 

d - distanţa dintre două plane reticulare având indicele Miller (h k l)  
     consecutiv; 

  θ - unghiul format de razele X incidente sau difractate cu planul reticular        
       (jumătatea deviaţiei); 

           n - ordin de difracţie; 
  λ - lungimea de undă a fasciculului incident de raze X. 
 

 
 

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

Indexarea picurilor înregistrate cu ajutorul difracţiei de raze X (XRD) se 
realizează prin asocierea picului de difracţie cu un plan (h k l). 

 

 

2.3.7 Microanaliza electronică (EPMA) 
 

Microanaliza structurală şi 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, 
Franţa (fig.2.29). 

Principiul acestei metode se bazează pe interacţiunea unui fascicul de 
electroni cu suprafaţa de examinat şi analiza spectrului de raze X compus din 
lungimile de undă ale atomilor elementelor ce compun solidul. Intensităţile 
lungimilor de undă caracteristice sunt proporţionale cu concentraţia masică a 
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elementelor respective. Volumul analizat este de ~10-11 cm3, iar precizia de detecţie 
a elementelor este de ~3-5% [55, 56]. 

 Prima etapă realizată în vederea microanalizei electronice constă în 
calibrarea aparatului ce se realizează 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 şi parametrii experimentali s-a utilizat o tensiune de 10kV şi o intensitate a 
curentului de 15 nA. 
 

 

 

 

Coloana electronică 

Spectrometre 

de raze X 

Introducere  

   epruvete 

 
Fig.2.29. Microsonda Castaing folosită pentru determinările microstructurale 

 

Înainte de a fi analizate, epruvetele înglobate în răşină au fost metalizate cu 

grafit ce a fost depus pe o grosime de ~20 nm prin evaporare sub vid (0,1 Pa). 
După operaţia de metalizare epruvetele au fost introduse în port-epruveta ilustrată 
în fig.2.30.  

 

 

 

 

 

 

 

Epruvete  
analizate Etaloane 

25 

 
 

Fig.2.30. Port-epruveta utilizată  pentru microanaliza electronică EPMA 
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 Principale elemente componente ale sondei Castaing sunt (fig.2.31):  
a) Coloana electronică, formată dintr-un filament reprezentând catodul şi un 

anod. Lentilele condensator au rolul de a reduce diametrul fasciculului de electroni 
de la 100-150 m până la 1-3 m. 

b) Sistemul de scanare. Intensitatea fiecărui punct dintr-o imagine EPMA este 
proporţională cu intensitatea fasciculului de electroni retrodifuzaţi. Contrastul acestei 
imagini este dependent de numărul atomic al atomilor din fazele constitutive. Astfel, 
în zonele ce apar de culoare deschisă se găsesc faze cu număr atomic mare ce 
retrodifuzează puternic electronii, în timp ce, în zonele de culoare închisă se găsesc 
fazele cu număr atomic mic ce retrodifuzează un număr mic de electroni [56].  

c) Spectrometrele de raze X care cuprind atât cristalele dispersoare cât şi 

detectorul de raze X. 
 
 

 
 

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

În analiza EPMA pentru corecţia măsurătorilor se ţine seama de trei factori: 
numărul atomic (Z), absorbţia (A) respectiv fluorescenţa (F). Acest tip de corecţie 

este denumit ZAF [57]. 
 
 

2.3.8 Microduritatea  
 
 Pentru realizarea măsurătorilor de microduritate, epruvetele înglobate în 
răşină au fost prelucrate metalografic după metoda descrisă în paragraful 4.5.1.1.  

Determinarea microdurităţii în secţiunea stratului nitrurat industrial s-a 
realizat cu ajutorul unui microdurometru Vickers, marca Mitutoyo (fig.2.32.a), iar 

port-epruveta este prezentată în fig.2.32.b. 
Variaţia microdurităţii s-a determinat pe două direcţii şi anume:una paralelă  

BUPT



                           2.3. - Tehnici de caracterizare fizico-chimică şi mecanică 59 

cu suprafaţa şi alta în adâncime, prin avansul port-eşantionului. 
Pentru măsurarea diagonalelor amprentei se utilizează un microscop optic 

care este încorporat ansamblului microdurometrului şi care realizează măriri de până 
la 500x, ceea ce asigură o precizie ridicată a măsurătorilor. 

 

 

(a) 

 

(b) 

 
 

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

Penetratorului Vickers este din diamant cu formă de piramidă dreaptă cu 
unghiul la vârf de 136°, fig.2.33 [58].    
  

                          
 

Fig.2.33. Forma penetratorului Vickers [58] 
 

Valoarea microdurităţii este determinată din tabele standardizate în funcţie  
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de forţa de apăsare aplicată şi de valoarea medie a diagonalelor măsurate, cu 
relaţia: 

)mm(d

)N(F
189,0HV

2
                                               (2.7) 

unde d=(d1+d2)/2 reprezintă media lungimilor diagonalelor amprentei [58].  
 

 

2.3.9 Concluzii 
 

Pentru realizarea experimentărilor de nitrurare a probelor din oţel s-au 
folosit două tipuri de instalaţii, şi anume: una industrială, marca Nitron-10, ce a 
permis nitrurarea epruvetelor în plasmă de amoniac şi alta de laborator, în care 

epruvetele au fost nitrurate cu ajutorul unei surse de plasmă de azot.  
Pentru caracterizarea stratului nitrurat se utilizează tehnici de analiză fizico-

chimică şi mecanică, precum: spectroscopia de fotoelectroni (XPS), spectroscopia 
pierderilor de energie (EELS), determinări electrice, microscopia electronică (MEB), 
microscopia optică, difracţia razelor X (XRD), microanaliza electronică (EPMA) şi 
măsurători de microduritate. Majoritatea acestor metode de caracterizare sunt 
utilizate recent în domeniul metalurgiei şi fac apel la microanaliza cu ajutorul razelor 

X (fotonilor), electronilor sau ionilor.  
 
 

2.4. Motivaţia importanţei studiului privind comportarea  
        oţelurilor de îmbunătăţire 

 
 Deşi comportarea oţelurilor de îmbunătăţire tratate termochimic prin 
nitrurare în plasmă prezintă o problematică abordată în literatura de specialitate, se 
poate remarca faptul că cercetările stratului nitrurat se îndreaptă îndeosebi spre 
studiul comportării la solicitări mecanice care induc oboseala materialului [129, 130, 

132, 134], studiul rezistenţei la coroziune [12, 127, 137, 147, 148] sau la frecare 
[136, 139, 140, 141, 142, 143].  

De asemenea, analiza microstructurală a stratului nitrurat este îndreptată 
asupra grosimii acestuia şi a naturii fazelor constitutive obţinute prin varierea unor 
parametrii tehnologici ca şi proporţia sau natura gazului nitrurant, precum şi a 
duratei sau temperaturii de tratament [17, 20, 21, 150]. Cu toate acestea, în 

literatura de specialitate nu sunt bine conturate studiile la nivel atomic asupra 
influenţei defectelor induse în structura masei metalice de bază prin tratamentele 
termice anterioare nitrurării, precum şi a defectelor apărute în timpul tratamentului 
asupra morfologiei şi structurii stratului nitrurat. 

 În vederea formulării unor concluzii pertinente asupra comportării oţelurilor 
de îmbunătăţire tratate termochimic prin nitrurare, am conceput şi derulat un 
program de studii şi investigaţii experimentale după cum urmează: 

 Studii şi cercetări efectuate pe epruvete nitrurate în laborator; 
 Studii şi cercetări efectuate pe probe nitrurate industrial. 
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3. Studii şi cercetări de laborator privind   
    comportarea  oţelului 42CrMo4  tratat   
    termochimic prin  nitrurare 

 
 

3.1. Obiective. Plan de studii şi încercări experimentale  

        în laborator 
 
 Experimentările de nitrurare în laborator au avut ca obiectiv stabilirea 
influenţei duratei de nitrurare asupra morfologiei şi grosimii stratului nitrurat cu 

ajutorul unei surse de plasmă de azot, precum şi compararea din acest punct de 
vedere cu epruvete nitrurate în condiţii industriale. 

Programul de studii şi cercetări experimentale a urmărit: 
1) Stabilirea caracteristicilor chimice şi electrice supuse studiului şi a încercărilor 
experimentale aferente. 
2) Stabilirea pentru fiecare încercare experimentală a dimensiunilor, formei şi 

numărului de epruvete necesare. 
3) Definitivarea tehnologiei de confecţionare a epruvetelor din proba de oţel şi 
marcarea acestora în vederea asigurării posibilităţii de sistematizare a rezultatelor 
asupra materialului studiat. 
4) Efectuarea încercărilor experimentale stabilite urmate de înregistrarea, 
centralizarea, prelucrarea valorilor obţinute şi alcătuirea tabloului final de date 

rezultate în urma încercărilor. 

5) Interpretarea cantitativă şi calitativă a rezultatelor încercărilor efectuate şi 
analiza critică comparativă a acestora cu datele prezentate în literatură. 
6) Formularea concluziilor studiilor şi cercetărilor efectuate asupra stratului nitrurat 
al oţelului 42CrMo4 în condiţii de laborator. 
 
 

 3.2. Operaţii şi cercetări preliminare efectuate asupra                       

         probelor din oţel în vederea nitrurării în laborator 
 
 

3.2.1 Materialul cercetat  
 

Epruvetele necesare investigaţiilor experimentale efectuate în laborator au 
fost confecţionate dintr-o probă cilindrică  40 mm cu lungimea de 400 mm, din oţel 

marca 42CrMo4 (fig.3.1).    

În vederea confirmării mărcii de oţel supuse studiului, determinările 
experimentale au constat în analiza compoziţiei chimice, efectuată cu spectrometrul 
cu emisie optică marca BAIRD DV-6 pe o epruvetă prelevată din proba de oţel prin 

tăiere cu o maşină de debitat cu disc abraziv vertical. Compoziţia chimică  rezultată, 
comparativ cu cea prescrisă pentru oţelul 42CrMo4 prin standardul de marcă SR EN 
10083-1:1995 [60], este înscrisă în tab.3.1. 
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Fig.3.1. Proba  40x400 mm din oţel 42CrMo4 din care au fost confecţionate epruvetele  
 

Compoziţia chimică a probei din oţel                                Tab.3.1. 

Compoziţia chimică 
(%), conform: 

Element Alte 
elemente C Si Mn P S Cr Mo 

Determinărilor de 
laborator 

0,42 0,30 0,68 0,019 0,014 0,98 0,18 
Ni=0,15 
Cu=0,33 

Standard de marcă 
oţel 42CrMo4 (SR EN 
10083-1:1995) [60] 

0,38-
0,45 

Max. 
0,40 

0,60-
0,90 

Max. 
0,035 

Max. 
0,035 

0,90-
1,20 

0,15- 
0,30 

- 

 

Încadrarea rezultatelor determinărilor de laborator în intervalele compoziţiei 
chimice procentuale prescrise, confirmă că proba este confecţionată din marca de 
oţel 42CrMo4. 
 
 

3.2.2 Tratamente termice prealabile nitrurării şi debitarea   

          epruvetelor   
                       

Proba din oţel 42CrMo4 a fost supusă unui tratament termic de recoacere de 
normalizare, cu scopul corectării structurii primare şi îmbunătăţirii prelucrabilităţii 
prin aşchiere [8, 24]. 

Pentru normalizare, bara a fost menţinută timp de 45 minute la o 
temperatură de 860°C, apoi răcită în aer. Microstructura ferito-perlitică rezultată 
este ilustrată în micrografia din fig.3.2. 

Din proba normalizată au fost debitate apoi 40 de eşantioane, fiecare cu 

grosimea de câte 1 mm, care au fost supuse unui tratament termic de îmbunătăţire 
(călire urmată de o revenire înaltă), asigurându-se astfel miezului rezistenţa şi 
tenacitatea corespunzătoare, iar stratului nitrurat suportul adecvat [8].  

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

- temperatura de încălzire: 850°C; 
- timpul de menţinere: 30 min;  

- mediul de răcire: apa,  
iar ca parametrii tehnologici ai tratamentului de revenire înaltă: 

- temperatura de încălzire: 600°C;  
- timpul de menţinere: 45 min;  
- mediul de răcire: aer. 
Temperatura de revenire a fost aleasă astfel încât să depăşească  
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temperatura de nitrurare, în scopul menţinerii proprietăţilor mecanice după 
nitrurare, cu excepţia durităţii superficiale [8].   
 

 
 

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

 

Configuraţia geometrică a eşantioanelor supuse tratamentului termic de 
îmbunătăţire este prezentată în fig.3.3. 

 

 
          

Fig.3.3. Eşantion din oţel 42CrMo4 supus tratamentului de îmbunătăţire 
 

Microstructura martensitică, obţinută după tratamentul de călire şi respectiv 
cea sorbitică obţinută după tratamentul de revenire înaltă a eşantioanelor, este 

ilustrată în fig.3.4.a şi fig.3.4.b.  
Duritatea superficială a eşantioanelor după aplicarea tratamentului termic de 

îmbunătăţire a fost de 34,4 HRC, această valoare reprezentând media a cinci 
determinări efectuate pe eşantioane diferite. 

După aplicarea tratamentelor termice menţionate, din cele 40 de 
eşantioane, discuri  40 mm şi grosime de 1 mm, (fig.3.3), au fost prelevate 

epruvete cu dimensiuni de 10x10 mm. Un număr de 30 de epruvete astfel obţinute 
au fost marcate conform identificatorilor înscrişi în tab.3.2, în corelaţie cu regimul de 
nitrurare la care urmau a fi supuse.   
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a)                                                                         b)  

Fig.3.4. Microstructura eşantioanelor din oţel 42CrMo4 după tratamentul de călire (a) şi 
respectiv de revenire înaltă (b). Atac Nital 2%, 500x 

 
                                      Tab.3.2.                                                                                                                                 

Marcarea  epruvetelor 10x10x1 mm pentru experimentări în laborator şi regimul de nitrurare       

Epruvete provenite din eşantioane Regimul de nitrurare 

Identificatori de 

grup 

Nr. de epruvete 

în grup 
Timp (h) 

Temperatură 

(°C) 

L1 10 0,75 

360 L2 10 1 

L3 10 2 

 

Înainte de demararea experimentărilor de nitrurare în laborator, 10 epruvete 
au fost analizate în stare iniţială, după expunerea în atmosferă timp de 30 de zile, în 
condiţii normale de temperatură şi presiune. 
  
 

3.2.3 Curăţirea chimică a epruvetelor 
 
Înainte de introducerea în instalaţia ultra-vidată (UHV) pentru nitrurare şi 

analize spectroscopice, epruvetele au fost curăţite chimic. În scopul 
degresării suprafeţei epruvetelor au fost efectuate următoarele operaţii: 

- clătirea în apă deionizată; 
- degresarea propriu-zisă, în două băi succesive de metanol agitate cu 

ultrasunete, fiecare cu o durată de 5 minute. 
Imediat după curăţirea chimică şi uscare, epruvetele au fost introduse în 

instalaţia de nitrurare şi analiză in-situ din laborator. 
Conform specificaţiilor din literatură, degresarea epruvetelor din oţel poate fi 

efectuată în diferite băi chimice de soluţii agitate cu ajutorul ultrasunetelor, spre 

exemplu: metanol, acetonă şi etanol, etanol şi propanol [61]. 
  
 

3.2.4 Analiza epruvetelor în stare iniţială în funcţie de  

          bombardamentul ionic 
 
 Înţelegerea fenomenelor care au loc pe suprafaţa epruvetelor din oţel este  
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foarte importantă pentru controlul proceselor de difuziune în solide. În prima etapă 
a procesului de difuziune are loc  creşterea concentraţiei speciilor reactive pe 
suprafaţa epruvetelor, urmată de difuzia acestora în masa de bază într-un proces 
activat termic. Pentru aceasta, suprafaţa analizată trebuie să fie curată, fără urme 
de oxizi sau impurităţi. Rezultă astfel importanţa studiului suprafeţei probelor în 
stare iniţială în scopul eficientizării procesului de difuziune.   

 Gazul rezidual din incinta de nitrurare este, de obicei, aerul care poate 
forma o barieră în calea difuziei azotului prin absorbţia oxigenului pe suprafaţa 
epruvetelor [62, 63, 64].  
 C.A. Figueroa a studiat la nivel microscopic rolul oxigenului asupra 
procesului de difuziune a azotului în oţeluri şi a arătat că formarea compuşilor de 

tipul NOx blochează difuzia [62, 63]. Pentru îndepărtarea oxizilor formaţi pe 
suprafaţa probelor expuse în atmosferă se utilizează, ca tratament preliminar sau în 

timpul procesului de nitrurare, bombardamentul cu ioni grei de argon (Ar), hidrogen 
(H2) sau deuteriu (D2) [25, 63, 65 ]. 

Bombardamentul ionic, efectuat cu scopul de a curăţa şi activa suprafaţa 
epruvetelor din oţel în vederea nitrurării, s-a realizat în incinta de tratament a 
instalaţiei de nitrurare din laborator, cu ajutorul sursei de ioni de argon (Ar+) 
descrisă în paragraful 2.2.1.3.1.  
 Asupra epruvetelor supuse studiului au fost aplicate două tipuri de 

bombardament ionic, caracterizate prin parametri diferiţi: primul, pentru eliminarea 
stratului de contaminare (carbon şi oxigen), iar al doilea, pentru eliminarea stratului 
de oxid. 

 
 

3.2.4.1 Parametrii procesului de bombardament cu ioni de  

           argon şi analiza chimică XPS a stratului de contaminare 
 

În urma expunerii în aer a pieselor metalice, pe suprafaţa acestora se 
formează diferiţi produşi de reacţie ce apar datorită gazelor chemisorbite (O2, H2O, 
CO, CO2 etc.) din atmosfera ambiantă. Astfel, pe suprafaţa expusă apare o peliculă 

formată din straturi distincte: un strat de contaminare cu carbon, un strat de 
oxihidroxid şi un strat de oxid  [61, 66, 67]. 

Obţinerea unei suprafeţe corespunzătoare aplicării unor tratamente 
termochimice ulterioare impune eliminarea straturilor acestei pelicule. 

Principalii parametrii experimentali utilizaţi în procesul de bombardament 
ionic pentru curăţirea stratului de contaminare au fost stabiliţi în concordanţă cu 
datele menţionate în literatură referitoare la curăţirea stratului superficial de 

contaminare şi oxizilor fierului [68-71] şi sunt înscrişi, alături de cei de achiziţie ai 
spectrometrului, în tab.3.3.  

 
Tab.3.3. 

Parametrii de achiziţie ai spectroscopului şi de bombardament ionic 

Sursa de raze X 

Anod standard MgK 

Energia fasciculului incident 1253,6 eV 

Puterea 240 W 

Analizorul 
semisferic 

Energia de trecere 
50 eV - spectre generale 
20 eV - picuri 

Intervalul analizat 0-1200 eV 

Unghiul de detecţie al 
fotoelectronilor 

90° 
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cont. tab.3.3. 
Parametrii de achiziţie ai spectroscopului şi de bombardament ionic 

Sursa de ioni 
de argon (Ar+) 

Presiunea gazului de argon 10-4 Pa 

Energia ionilor de argon 500 eV 

Densitatea de curent pe 
suprafaţa epruvetei 

5 μA/cm2 

 

Curăţirea stratului de contaminare s-a realizat la temperatura ambiantă, 
spectrele de fotoelectroni XPS fiind înregistrate după  2, 3, 4, 6, 8, 10 şi respectiv 
15 minute de bombardament. De asemenea, analiza chimică XPS a mai fost 
efectuată şi imediat după introducerea epruvetei în incinta de analiză a instalaţiei 

ultra-vidate.  
În fig.3.5 se prezintă spectrele generale XPS obţinute pe epruveta din oţel 

42CrMo4 imediat după degresaj (a), respectiv după 2 minute de bombardament 
ionic (b). 
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Fig.3.5. Spectru general XPS înregistrat pe epruveta din oţel 42CrMo4  
imediat după degresaj (a), respectiv după 2 min. de bombardament ionic (b) 

 

Analizând aceste spectre, se remarcă faptul că înainte de bombardamentul 

ionic suprafaţa epruvetei este acoperită de un strat de contaminare compus în 
special din atomi de carbon şi oxigen (fig.3.5.a), strat ce reduce considerabil 
semnalul XPS provenit de la atomii de fier din stratul de oxid şi din substrat. Apoi, 
după 2 minute de bombardament cu ioni de argon (Ar+), cantitatea de carbon 
descreşte foarte mult, spectrul de fotoelectroni ai carbonului (C1s) fiind aproape 

inexistent (fig.3.5.b). În schimb, picurile (XPS, Auger) corespunzătoare atomilor de 
fier şi respectiv de oxigen, sunt bine definite, având acum intensităţi semnificativ 

mai mari.   
Spectrul de fotoelectroni C1s înregistrat pe epruveta din oţel 42CrMo4 înainte 

de bombardamentul ionic, imediat după curăţirea chimică, este prezentat în fig.3.6, 
iar caracteristicile corespunzătoare contribuţiilor acestui spectru (valorile energiilor 
de legătură şi FWHM), comparativ cu cele publicate în lucrările [61], [72] şi [73], 
sunt înscrise în tab.3.4. 
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Fig.3.6. Spectrul de fotoelectroni C1s înregistrat după degresaj pe o epruvetă din oţel 42CrMo4  
 

Contribuţia principală, la energia de legătură de 284,8 eV, indică faptul că 
stratul de contaminare este compus din specii de carbon (legături C-C sau C-Fe) şi 
din gaze adsorbite [72]. Cea de-a doua contribuţie a picului C1s apare la o energie 
de legătură mai mare (288,2 eV) şi este specifică legăturilor O-C=O.  
 

Caracteristicile contribuţiilor picului C1s                                  Tab.3.4. 

Contribuţie 

Energia de legătură (eV), conform: 

referinţelor [61], [72] şi [73] 
determinărilor 
experimentale 

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-O 286,6 - 287,1 eV   (FWHM=1,81) - 

O-C=O    288,4 – 289,0 eV  (FWHM=1,67) 288,2 eV 
 

Variaţia intensităţii spectrelor de fotoelectroni O1s şi C1s, în funcţie de timpul 

de bombardament, este prezentată în fig.3.7.  
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Fig.3.7. Variaţia intensităţilor spectrelor de fotoelectroni O1s  şi C1s în funcţie de timpul de 

bombardament cu ioni de argon 
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Din fig.3.7 se poate observa că până la 2 minute de bombardament, 
intensitatea picului oxigenului creşte lent în timp de intensitatea picului carbonului 
descreşte foarte mult, cantitatea de carbon iniţială fiind diminuată până la 7%.  

Între 2 şi 15 minute descreşterea intensităţii picului C1s este foarte redusă, 
fapt ce ne confirmă prezenţa unui strat intermediar, dispus între stratul de 
contaminare şi stratul de oxid. Astfel, se poate aprecia faptul că stratul de 

contaminare cu carbon este în totalitate eliminat după 2 minute de curăţire ionică. 
 
 

3.2.4.2 Analiza cantitativă a spectrului de fotoelectroni O1s 

 

Spectrele de înaltă rezoluţie ale spectrului O1s, înainte şi după 

bombardament ionic timp de 2, 3 şi respectiv 15 minute sunt prezentate în 
fig.3.8.a-d. Pentru descompunerea picului O1s 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  O1s  obţinut înainte (a) şi după 

bombardament ionic timp de 2 (b), 3 (c) şi respectiv 15 (d) minute 
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Din fig.3.8.a se observă că înainte de bombardamentul ionic atomii de 
oxigen prezenţi pe suprafaţa analizată au format patru tipuri de legături chimice 
(contribuţii). Valorile energiilor de legătură corespunzătoare acestor contribuţii, 
comparativ cu cele specificate în lucrările [66] şi [72]-[76] sunt înscrise în tab.3.5.  

 După 2 minute de bombardament ionic contribuţia corespunzătoare H2Ov 
(533,7 eV) dispare, în timp ce contribuţia legăturilor C-O este mult diminuată 

(fig.3.8.b). Până la 15 minute de bombardament (fig.3.8.c şi d), intensitatea 
contribuţiei OH- este practic neschimbată, indicând prezenţa unui strat de 
oxihidroxid greu de îndepărtat în aceste condiţii. 

Distanţa dintre picurile corespunzătoare contribuţiilor O2- şi OH- determinată 
experimental este de 1,4 eV, iar între OH- şi H2Ov este de 1,3 eV. G.W. Simmons 

[77] a obţinut pentru aceleaşi separări valori de 1,6 eV şi 1,3 eV, în timp ce G. 
Kurbatov [78] a observat separări de 1,4 eV, respectiv 1,3 eV.  M. Aronniemi [79] a 

determinat separarea între contribuţia oxidului şi hidroxidului ca fiind de 1,5 eV. 
 

     Caracteristicile contribuţiilor picului O1s                                 Tab.3.5. 

Contribuţie 
Energia de legătură (eV), conform: 

referinţelor [66] şi [72]-[76] determinărilor experimentale 

O2- 
530,1-530,2 eV 

(FWHM= 1,1 eV, L/G=50%) 
530,1 eV 

(FWHM= 1,4 eV, L/G=20%) 

OH- 
531,3-531,8 eV 

(FWHM= 1,7 eV, L/G=50%) 
531,5 eV 

(FWHM= 1,6 eV, L/G=0%) 

C–O 
O–C=O 

532,4- 533,7 eV 
(FWHM= 1,8 eV, L/G=50%) 

532,5 eV 
(FWHM= 2,2 eV, L/G=0%) 

H2Ov 
532,9-533,9 eV 

(FWHM= 1,5 eV, L/G=50%) 
533,7 eV 

(FWHM= 0,9 eV, L/G=0%) 
      
Variaţia intensităţii contribuţiilor O-Fe şi O-C din spectrul de fotoelectroni O1s 

în funcţie de timpul de bombardament este prezentată în fig.3.9.  
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Fig.3.9. Variaţia intensităţilor contribuţiilor O-Fe şi O-C din spectrul de fotoelectroni  O1s 

 în funcţie de timpul de bombardament ionic 
 

Din figura de mai sus se observă că până la 2 minute de bombardament  
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ionic viteza de curăţire a carbonului este ridicată (zona 1), în timp ce în zona 2 
cantitatea de carbon eliminată pe unitatea de timp este mult diminuată. Viteza de 
eliminare lentă din zona 2 se datorează legăturilor atomice puternice din stratul de 
oxid în comparaţie cu legăturile speciilor de carbon care sunt doar adsorbite în 
suprafaţă. Astfel, se poate aproxima că zona 2 corespunde unui monostrat de oxid. 
 

 

3.2.4.3 Modelarea intensităţilor XPS ale carbonului şi fierului 
 

Comparând raportul intensităţilor carbonului şi fierului (IC/IFe) determinat 
experimental cu cel calculat, se poate determina grosimea stratului de contaminare 

format în urma expunerii în atmosferă a epruvetelor din oţel.  

Calculul intensităţilor s-a realizat pe baza unui model compus din trei 
straturi: strat de contaminare cu carbon, strat de oxid şi substrat. Pentru 
simplificare s-a considerat că stratul de contaminare, format din m monostraturi 
atomice de carbon, acoperă toată suprafaţa stratului de oxid. Reprezentarea 
schematizată a suprafeţei epruvetei din oţel utilizată pentru model est ilustrată în 
fig.3.10. 

 

 
 

Fig.3.10. Reprezentare schematică a suprafeţei epruvetei din oţel în stare iniţială 
  

Intensităţile corespunzătoare fotoelectronilor proveniţi de pe fiecare 
monostrat atomic de carbon din stratul de contaminare sunt indicate în fig.3.11. 

Metoda de calcul a intensităţilor XPS a fost concepută şi aplicată de către 
membrii echipei „Surfaces et Interfaces” de la Université Blaise Pascal din Clermont-
Ferrand, Franţa [80-83]. Astfel, formulele de calcul sunt stabilite ţinând cont de 
coeficientul de atenuare a semnalelor XPS, , şi de transmisia spectrometrului, T. 

În formulele intensităţilor carbonului (IC) şi fierului (IFe) intervin următoarele 

mărimi: 
m - numărul de monostraturi de carbon, mărime utilizată pentru a estima 

grosimea stratului de contaminare; 

Fe/FeFeFe α1/iI 
  - intensitatea fotoelectronilor proveniţi de la un 

substrat pur de  fier acoperit de un strat de oxid Fe3O4 şi un strat de contaminare;  

 )(EλTDσφi cCCCC   şi  )(EλTDσφi cFeFeFeFe  - intensităţile 

provenite de la un monostrat atomic de carbon,  respectiv de fier [37];  
 - fluxul incident de raze X; 
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C şi Fe - secţiunile de fotoionizare ale carbonului şi fierului [30]; 

DC şi DFe- densitatea atomilor de carbon, respectiv de fier, în (atomi/cm3); 
T - funcţia de transmisie a spectrometrului; 
C(Ec) şi Fe(Ec) - drumul liber mediu inelastic (IMFP) al fotoelectronilor de 

carbon, respectiv de fier, ce au energia cinetică Ec. 
 

 
 

Fig.3.11. Calculul intensităţii XPS corespunzătoare fotoelectronilor din stratul de contaminare 
cu carbon, IC 

 

Formula de calcul a intensităţii picului de fotoelectroni C1s se obţine prin 
însumarea intensităţilor provenite de la fiecare monostrat atomic, cu relaţia:  

1m

C/CC
2

C/CCC/CCCC αi...αiαiiI


                             (3.1) 

sau 











 1m

C/C

2

C/CC/CCC α...αα1iI                                   (3.2) 

                  

C/C

m

C/C
CC

α1

α1

iI





                                                   (3.3) 

În cazul fierului, intensitatea picului de fotoelectroni poate fi determinată cu 
relaţia: 

m

C/FeFeFe αII 
                                                   (3.4) 

în care:  

 )λβsin/dexp(α C/CCC/C  , )λβsin/dexp(α C/FeCC/Fe  şi 

)λβsin/dexp(α Fe/FeFeFe/Fe   sunt coeficienţii de atenuare a fotoelectronilor 

C1s şi Fe2p de către un monostrat de carbon, respectiv de fier. Aceşti coeficienţi 
influenţează intensităţile picurilor carbonului şi fierului, depinzând exponenţial de:  

dC, dFe - grosimea unui monostrat de carbon, respectiv de fier [85],  
 - unghiul de incidenţă al fascicolului primar pe suprafaţa epruvetei,  

C/C şi Fe/C - drumul liber mediu (IMFP) al fotoelectronilor proveniţi de la  
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atomii de carbon, respectiv de fier, care traversează un monostrat de carbon, iar 
Fe/Fe, cel al fotoelectronilor de fier care traversează un monostrat de fier, 

determinate cu formula TPP-2M [84]. Valorile numerice ale parametrilor ce intervin 
în formulele de calcul a intensităţilor carbonului şi fierului sunt înscrise în tab.3.6. 
 

Valorile parametrilor utilizaţi pentru calculul intensităţilor IC şi IFe            Tab.3.6.                                  

Parametru Valoare 

C   1 

Fe 10,54 

C/C   0,89 

Fe/C   0,84 

Fe/Fe   0,78 

dC   0,305 nm 

dFe   0,286  nm 
C/C   2,8 nm 
Fe/C   1,6 nm 

Fe/Fe   1,2 nm 

 

Mărimea m nu poate fi determinată din relaţia (3.3) deoarece, în acest caz, 
este dificil a determina valoarea fluxului incident de raze X, , care intervine în 

formula de calcul a intensităţii iC. Din acest motiv este necesar calculul raportului 
intensităţilor IC/IFe, care depinde numeric doar de mărimea m.  

 
 

3.2.4.4 Determinarea grosimii stratului de contaminare  
 

Variaţia raportului IC/IFe în funcţie de numărul de monostraturi de carbon 

(calculat), precum şi cel determinat experimental în funcţie de timpul de 
bombardament ionic este reprezentată în fig.3.12.  
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   Fig.3.12. Comparaţie teorie-experimental a raportului IC /IFe  
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Curba teoretică, determinată pe baza modelului descris anterior, a fost 
construită în sens invers celei care modelează distribuţia punctelor experimentale 
(numită în continuare curba experimentală), ştiind că după 2 minute de 
bombardament cu ioni de argon stratul de contaminare a fost în întregime înlăturat. 
Din suprapunerea celor două curbe rezultă că numărul de monostraturi de carbon 
este egal cu 7 (fig.3.12). Cunoscând parametrul reţelei 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 în considerare doar cantitatea de carbon care a fost 

prezentă în stratul de contaminare. Experimental s-a constatat că mai există o mică 
cantitate de carbon adsorbit în stratul de oxid, pe o adâncime de maximum un 
monostrat. De asemenea, viteza de curăţire a stratului de contaminare, realizată în 

condiţiile experimentale înscrise în tab.3.3, a produs reducerea cantităţii iniţiale de 
carbon la 7% după 2 minute de bombardament ionic. 

 
 

3.2.4.5 Investigaţii MEB 
 

Imaginea MEB a suprafeţei epruvetei în stare iniţială, înainte de 
bombardamentul ionic este redată în fig.3.13.  

 

 
 

Fig.3.13. Imagine MEB a suprafeţei epruvetei înainte de bombardamentul ionic  
 

 În urma examinării suprafeţei epruvetei cu ajutorul microscopului electronic 
se observă că aceasta este foarte rugoasă, probabil datorită prelucrărilor mecanice 

anterioare. 
 

 

3.2.5 Studii şi cercetări efectuate asupra stratului de    

          coroziune format în atmosferă pe suprafaţa epruvetelor 
 
 Cu ajutorul analizei chimice XPS s-a constatat că sub stratul de contaminare  
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cu carbon se găseşte un strat de oxid care acoperă suprafaţa epruvetelor din oţel 
expuse în atmosferă timp de 30 de zile. Pentru determinarea condiţiilor optime de 
eliminare a acestui strat de coroziune este necesară cunoaşterea cineticii precum şi 
a mecanismului formării lui. În continuare se prezintă principalele tipuri de oxizi ai 
fierului care se formează în aer pe suprafaţa pieselor din oţel, precum şi sinteza 
principalelor studii şi cercetări referitoare la coroziunea atmosferică a materialelor 

feroase. 
 
 

3.2.5.1  Stadiul actual al cercetărilor privind oxidarea  

              atmosferică a oţelurilor 

 

 

3.2.5.1.1 Aspecte generale 
 

Aerul este un mediu corosiv datorită temperaturilor medii anuale ridicate, 
umidităţii, precipitaţiilor precum şi a concentraţiilor mari de cloruri şi dioxizi de sulf 
pe care îi conţine. Vitezele mari de coroziune pot reduce durata de funcţionare a 
structurilor din oţel şi, ca urmare, este necesară o bună cunoaştere a mecanismului 
coroziunii oţelurilor în vederea prevenirii degradărilor, respectiv evaluarea şi 
extinderea duratei de funcţionare a structurilor din oţel [86]. Când fierul sau 
oţelurile slab aliate sunt expuse în atmosferă (aer umed), oxigenul prezent provoacă 

coroziunea acestora, iar, conform referinţelor [87] şi [88], două procese au loc ce 
sunt descrise de ecuaţiile următoare,: 


 e4Fe2Fe2

2            (potenţial V44,0V0  )               (3.5)  

                     
 HO4OH2e4O 22      (potenţial V40,0V0  )               (3.6) 

unde ecuaţia de bilanţ este: 


 HO4Fe2OH2OFe2
2

22                              
 

(3.7) 

sau 

            
222 OHFe2OH2OFe2                                    (3.8) 

 Oxihidroxidul Fe(OH)2 format nu este stabil şi se oxidează la FeOOH. Reacţia 
de oxidare a fierului în aer este: 

                           FeOOH4O3)OH2Fe4( 22                                   (3.9) 

În ecuaţia (3.9) sunt înglobate principalele elemente caracteristice oxidării 

atmosferice, respectiv: elementul oxidat (Fe), oxidantul atmosferic (O2), 
electroliticul (apa), produsul rezultat fiind rugina (FeOOH) [87]. Coroziunea 
atmosferică a fierului începe când umiditatea relativă a aerului depăşeşte 60% [88]. 

Conform diagramei de echilibru Fe-O (fig.3.14), fazele care se pot forma în 
stratul de rugină la temperatura ambiantă sunt: magnetita Fe3O4, hematita Fe2O3 şi 
maghemitul - Fe2O3 [93]. 

Structura cristalină a principalilor oxizi ai fierului este prezentată în 
fig.3.15.a-c [94, 95]. Magnetita Fe3O4 şi maghemitul - Fe2O3 au o structură cu 

spineli (fig.3.15.b şi c). Compusul Fe3O4 prezintă o structură cu spineli inverşi de 
tipul (Fe3+)tet[Fe3+, Fe2+]octO4, în care locurile octaedrice sunt ocupate în aceeaşi 
proporţie de ionii Fe2+ precum şi de ionii Fe3+. Faza - Fe2O3 reprezintă forma total 

oxidată a magnetitei (Fe3O4) şi are o structură lacunară de tipul: 

(Fe3+)tet[Fe3+,□]octO4, unde □ reprezintă lacuna, fig.3.15.c [96, 97]. 
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Fig.3.14. Diagrama de echilibru Fe-O [93] 
 

 
 

                   a) FeO                                   b) Fe3O4                            c)  - Fe2O4 

Fig.3.15. Structura cristalină a principalilor oxizi de fier [91, 92] 
 

Caracteristicile principalilor oxizi şi oxihidroxizi prezenţi în stratul de rugină 
sunt înscrise în tab. 3.7 [87-92]. 
       Rugina este un amestec complex ce poate fi format din cationi Fe2+,  Fe2++Fe3+ 
sau Fe3+. Formarea stratului de coroziune pe suprafaţa oţelurilor implică două stadii: 
primul corespunde oxidării Fe0 la Fe2+, iar cel de-al doilea, oxidării Fe2+ la Fe3+. 
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Oxizi şi hidroxizi care formează stratul de rugină [87-92]                   Tab.3.7. 

Compoziţie Denumire 

Parametrii reţelei 
(Å) 

Densitatea 
(g/cm3) 

Sistemul 
cristalografic 

a b c 

Fe3O4 Magnetită 8,396 - - 5,175 Cubic(spinel) 

-Fe2O3 Maghemit 8,33 - 24,99 4,69 Cubic(spinel) 

-FeOOH Goethit 4,6 10,01 3,04 4,28 Ortorombic 

-FeOOH Lepidocrocit 3,65 12,50 3,07 4,09 Ortorombic 

-FeOOH Akaganeit 10,52 - 3,028 3,55 Tertagonal 

-Fe.OH.OH  Lepidocrocit  - - - - Ortorombic 

Fe(OH)2 Hidroxid feros 3,27 - 4,62 3,40 Hexagonal 
 

Aşadar, produsul final al procesului de coroziune atmosferică sunt cationii 

Fe3+ din componenţa oxihidroxizilor [92]. 
 
 

3.2.5.1.2  Sinteza studiilor şi cercetărilor XPS referitoare la   

                 oxidarea atmosferică a  materialelor feroase 
 
 Numeroase echipe de cercetare s-au ocupat de analiza coroziunii 
atmosferice a oţelurilor. Rezultatele muncii lor au fost publicate în reviste de 
specialitate ca: Applied Surface Science, Surface Science, Surface and Interface 
Analysis, Thin Solid Films, Corrosion Science, Oxidation of Metals etc.   
 Metoda de analiză cel mai frecvent utilizată în aceste studii este 
spectroscopia de fotoelectroni XPS. Pe lângă aceasta mai sunt utilizate tehnici 

complementare cum sunt: AES (Auger Electron Spectroscopy), MEB (Microscopie 
Electronique à Balayage), EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) şi altele.  

În anul 1973, o echipă suedeză publică în lucrarea [70] o sinteză a 
principalelor rezultate despre primele etape de oxidare a fierului. Diferenţele 
observate între studiile luate în considerare se referă la compoziţia chimică şi la 
grosimea stratului de oxid de fier şi sunt datorate, în principal, purităţii suprafeţelor 
analizate, respectiv stadiului de curăţire. 

În decursul anilor 2004-2005, o echipă danezo-canadiană publică o serie de 
lucrări referitoare la compoziţia chimică şi grosimea stratului de coroziune format pe 
suprafaţa unor probe din fier monocristalin [98-103]. În fig.3.16 sunt ilustrate 
spectrele de fotoelectroni Fe2p3/2 determinate pe suprafaţa unei epruvete din fier 
curăţită, înainte de expunerea în atmosfera oxidantă (a), precum şi după două ore 
de expunere în aer uscat (b) [100]. Tehnica de analiză este XPS, iar sursa de raze X 
este de tipul AlK monocromatică. Rezultatele privind compoziţia şi grosimea 

stratului de coroziune format pe suprafaţa epruvetei din fier expusă în aer uscat 

timp de două ore, sunt prezentate în fig.3.17.a [100]. De asemenea, în aceeaşi 
lucrare sunt prezentate comparativ şi rezultatele obţinute în urma expunerii 

epruvetelor din fier timp de două minute în oxigen sub presiune (1,3.10-2 Pa), 
fig.3.17.b [100]. Deşi în ambele situaţii se remarcă prezenţa aceloraşi oxizi, în cel 
de-al doilea caz aceştia sunt amestecaţi cu fierul iar grosimea stratului de coroziune 
este mai mică [100].  
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Fig.3.16. Spectru de fotoelectroni Fe2p3/2 [100]: 
(a) suprafaţă curăţită; (b) aceeaşi suprafaţă imediat după 2 ore de expunere în aer uscat 

 

 
  

 

               (a)              (b)  

Fig.3.17. Compoziţia chimică şi grosimea stratului de coroziune format pe o  epruvetă  din fier:  
(a) după 2 ore de expunere în aer uscat  şi (b) după 2 minute de expunere în O2 sub presiune 

[100] 
 

În anul 2007 o echipă israeliano-americană publică un studiu asupra 
compoziţiei stratului nativ format pe suprafaţa unei probe din fier policristalin, 
expusă în aer timp de 1 oră la temperatura ambiantă, într-o încăpere unde 
umiditatea aerului este de 70% [73].  

Tehnicile de analiză utilizate sunt XPS (spectrul analizat fiind Fe2p) şi 
microscopia electronică de baleiaj (MEB). Admiţând că principalii oxizi ai fierului sunt 

FeO, Fe2O3 şi Fe3O4, autorii utilizează pudre ale acestor oxizi ca şi referinţe pentru 
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analiza chimică XPS. Măsurătorile au fost realizate cu o sursă AlK monocromatică, 

la 13 kV şi 400 W, modificând unghiul dintre suprafaţa probei şi direcţia analizorului. 
Spectrul general  înregistrat în aceste condiţii este prezentat în fig.3.18 [73]. 
 

 
 

Fig.3.18. Spectru general XPS înregistrat după oxidarea în atmosferă a unei epruvete 
din fier policristalin [73] 

 

În tab.3.8 se recapitulează principalele rezultate de cercetare referitoare la 
compoziţia chimică şi grosimea stratului de coroziune format pe o probă din fier 
expusă în aer. 
 
 

3.2.5.2 Parametrii procesului de bombardament cu ioni de  

             argon şi analiza chimică XPS a stratului de oxid 
 

Prin analiza chimică XPS, realizată după curăţirea stratului de contaminare, 
s-a identificat prezenţa unui strat de oxid care acoperă suprafaţa epruvetei din oţel 
analizate. Determinarea grosimii acestui strat, format în urma expunerii în 
atmosferă timp de 30 de zile a epruvetelor din oţel marca 42CrMo4, s-a realizat în 
funcţie de perioada de bombardament cu ioni de argon (Ar+), similar cu situaţia 

curăţirii stratului de contaminare. 
Măsurătorile experimentale au fost realizate cu ajutorul instalaţiei de 

laborator folosite şi în cazul curăţirii stratului de contaminare, alegându-se aceeaşi 
parametrii de achiziţie ai spectroscopului (tab.3.3) cu varierea următorilor 
parametri:   

 Energia ionilor de argon: 1000  eV; 

 Densitatea de curent pe suprafaţa epruvetei: 3,5 μA/cm2; 

 Temperatura epruvetei: 300°C; 
 Timpul de bombardament: 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 6,5 şi respectiv 7 ore.  

Pentru realizarea unor corelaţii cu rezultatele obţinute şi prezentate în 
subcapitolul 3.2.4 (pentru curăţirea stratului de contaminare), alături de rezultatele 
obţinute în aceste condiţii, se prezintă şi cele obţinute după 2 şi respectiv 15 minute 
de bombardament ionic. 
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                                            Date din literatură cu privire la stratul de coroziune format în atmosferă                                                                   Tab.3.8. 

Echipa şi ţara 
Mediul oxidant/ 

Timpul de oxidare 

Compoziţia 
stratului de 

coroziune 

Grosimea 
stratului 

de coroziune 

Metoda de analiză 
Data  

publicaţiei 

C.R. BRUNDLE, ş.a.  [69] 
(SUA) 

Aer Fe3O4 - XPS 1977 

H.J. MATHIEU, ş.a. [104] 
(Elveţia) 

Aer uscat/ 16 ore Fe2O3 3,4   0,7µm XPS 1985 

N. SHIBATA [105] 
(Japonia) 

2 ani 

 -FeOOH, 

 -FeOOH 

Fe3O4 

- XPS 1988 

S.J. OH, ş.a.  [86] 
(SUA) 

Aer, la 4 km distanţă de 
mare/12 luni 

α-FeOOH, 
β-FeOOH, 

Fe3O4 

20 µm 
Spectroscopie Mössbauer, 
Spectroscopie Raman, şi 

difracţie de raze X 

2000 

S.J. OH, ş.a.  [86] 

(SUA) 

Aer, la 4 m distanţă de 

mare/7 luni 

α-FeOOH, 
β-FeOOH, 
Fe3O4 

40 µm 
Spectroscopie Mössbauer,  
Spectroscopie Raman, şi 

difracţie de raze X 
2000 

S. SUZUKI, ş.a.  [66] 

(Japonia) 
Aer/15 ani 

FeOOH 

Fe2O3 
3 nm XPS 2000 

A.P. GROSVENOR, ş.a.  [100] 
(Canada/Danemarca) 

Aer uscat/2 ore 
Fe3O4, 
(Fe3O4, γ-Fe2O3) 
Fe2O3 

4,9 nm XPS 2004 

A.P. GROSVENOR, ş.a.  [100] 

(Canada/Danemarca) 
Aer uscat/2 minute 

Fe3O4, 
(Fe3O4, γ-Fe2O3) 

Fe2O3 

3,6 nm XPS 2004 

Ph. DILLMAN, ş.a.  [106] 
(Franţa)  

Aer/ 100 ani 
α-FeOOH, 
γ-FeOOH 
Fe3O4 

150 µm Difracţie de raze X 2004 

G. BHARGAVA, ş.a. [73] 
(SUA/ Israel)  

Aer (umiditate 70%)/  
1 oră 

Fe(OH)2 
Fe3O4 

0,3 – 1,2 nm XPS 2007 
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Spectrele generale XPS (0-1200 eV), înregistrate pe suprafaţa epruvetei din 
oţel marca 42CrMo4 înainte (a) şi după bombardamentul ionic timp de 2 minute (b), 
respectiv de 7 ore (c) sunt prezentate în fig.3.19.  
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Fig.3.19. Spectru general XPS înregistrat pe epruveta din oţel marca 42CrMo4 
 înainte (a), după  2 min. (b) şi respectiv, după 7 ore (c) de bombardament ionic 

  

Analizând dinamica procesului de curăţire descris în fig.3.20.a şi b, se 
constată că variaţia picurilor (evidenţiate în zona energiei de legătură de 706,7 eV, 
în cazul Fe2p3/2, respectiv 530,1 eV, în cazul O1s), indică finalizarea procesului de 
curăţire a stratului de oxid după o perioadă de timp de 7 ore. Contribuţia principală 
a picului de fotoelectroni O1s se datorează prezenţei oxigenului sub formă de oxid 
(O2-) şi este poziţionată la valoarea energiei de legătură de 530,1 eV, aceasta fiind 

specifică tuturor oxizilor fierului [68, 107]. Contribuţia de la energia de legătură mai 
mare corespunde grupării OH- (tab.3.5). Schimbarea poziţiei picului Fe2p3/2 
(fig.3.20.b) indică faptul că stratul de oxid suferă schimbări ale stărilor de oxidare în 
timpul bombardamentului ionic, iar în cele din urmă este redus la fierul metalic. 
 Variaţia intensităţii spectrelor de fotoelectroni O1s şi Fe2p3/2 este reprezentată 
în fig.3.21.a şi fig.3.21.b în funcţie de timpul de bombardament. Între 2 şi 15 

minute de bombardament, creşterea intensităţii picului O1s se datorează eliminării 
statului mixt de carbon şi oxid (fig.3.21.a), iar între 15 minute şi 1 oră descreşterea 
rapidă este atribuită începutului eliminării stratului de oxid. În intervalul 1 până la 4 
ore de bombardament, numărul fotoelectronilor proveniţi de la atomii de oxigen este 
menţinut constant. Fenomenul relevă faptul că semnalul O1s provine de la stratul de 
oxid, iar constanţa sa indică grosimea încă semnificativă a acestui strat. În final, 
între 4 şi 7 ore descreşterea intensităţii picului de oxigen (O1s) este puternică 

deoarece stratul de oxid are deja o grosime foarte mică, fiind practic eliminat. 
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a)                                                                              b) 

Fig.3.20. Spectrele de fotoelectroni O1s (a) şi Fe2p3/2 (b) după diferite perioade de 
bombardament cu ioni de argon 

   

       
 
                                    a)                                                                    b) 
Fig.3.21. Variaţia intensităţilor spectrelor de fotoelectroni O1s şi Fe2p3/2 în funcţie de timpul de 

bombardament cu ioni de argon 
 

 Analizând evoluţia intensităţii picului Fe2p3/2 (fig.3.21.b), în intervalul 2-15 
minute se constată o creştere puternică datorată concentraţiei încă mare a atomilor 
de fier din stratul de oxid iniţial. Apoi, între 1 şi 4 ore, numărul de fotoelectroni 
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proveniţi de la atomii de fier din stratul de oxid se menţine într-o plajă de valori 
relativ constantă, aceasta confirmând grosimea mare a acestui strat aflat în curs de 
curăţire. În continuare, între 4 şi 7 ore semnalul Fe2p3/2  creşte foarte mult, fenomen 
datorat acum fotoelectronilor proveniţi de la atomii de fier conţinuţi în substrat, în 
acest caz, stratul de oxid fiind complet eliminat. 
 
 

 3.2.5.3 Analiza cantitativă a spectrului de fotoelectroni Fe2p3/2 

 

 Spectrele XPS de înaltă rezoluţie ale semnalului Fe2p3/2 înregistrate după 
diferite perioade de bombardament cu ioni de argon sunt prezentate în fig.3.22.a-e. 

Pe suprafaţa epruvetei din oţel analizate, fierul este prezent în trei sări: Fe0, Fe2+ şi 
Fe3+. Pentru descompunerea acestui pic s-a folosit un nivel de fond de tip Shirley, 
iar separarea dintre contribuţiile corespunzătoare stărilor Fe2+ şi Fe3+ a fost de 2,7 
eV [108]. La stabilirea caracteristicilor contribuţiilor fierului metalic, Fe0 (energie de 

legătură, FWMH şi produsul funcţiei Gaussian-Lorentzian), s-a utilizat drept referinţă 
spectrul înregistrat pe epruveta din oţel curăţită de stratul de oxid (după 7 ore de 
bombardament ionic). Caracteristicile contribuţiilor oxidului (Fe2+ şi Fe3+) au fost 
obţinute din procesul de descompunere. 

Caracteristicile contribuţiilor spectrului de fotoelectroni Fe2p3/2 obţinut 
experimental, comparativ cu cele publicate în lucrările [66], [73]-[76] şi [109] sunt 

înscrise în tab.3.9.  
 

              Caracteristicile contribuţiilor picului Fe2p3/2                            Tab.3.9. 

Contribuţie 

Energia de legătură (eV), conform: 

referinţelor [66], [73]-[76] şi [109] 
determinărilor 
experimentale 

Fe0 
706,7-707,0  eV 

(FWHM= 1,0-1,15 eV, L/G=50%) 

706,7 eV 

(FWHM = 1,08 eV) 

Fe2+ 
708,2-709,5 eV 

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

(FWHM = 3,15 eV) 

Fe3+ 
710,9 (Fe2O3) - 711,8 (FeOOH) 

(FWHM= 2,7 eV, L/G=50%) 
710,9 eV 

(FWHM = 3,67 eV) 
 

Contribuţia de la energia de legătură de 710,5 eV, ce corespunde oxidului 
Fe3O4, este alcătuită din contribuţiile ionilor Fe2+ precum şi a ionilor Fe3+ [71]. 

Din fig.3.22.a se poate observa că pe suprafaţa epruvetei analizate înainte 
de bombardament sunt prezenţi doar ionii Fe3+. Dintre compuşii fierului care au în 
compoziţie doar ioni Fe3+ se numără oxidul Fe2O3 şi oxihidroxidul FeOOH [108]. 

Deoarece oxidul Fe2O3 nu se formează la temperaturi situate sub 570°C [93, 110], 
rezultă că înainte de bombardament suprafaţa epruvetei este acoperită de un strat 
de oxihidroxid FeOOH. Simultan cu decaparea suprafeţei, prin bombardament ionic 
poate avea loc şi reducerea ionilor Fe3+ la Fe2+ [111].  

De asemenea, contribuţia ionilor Fe3+ are aceeaşi energie de legătură în 

oxizii şi hidroxizii fierului (Fe2O3, Fe3O4, FeOOH), iar Fe2+ corespunde oxidului FeO 
[71]. 

 Prezenţa fierului metalic (Fe0) pe suprafaţa epruvetei înainte de  
bombardamentul ionic (fig.3.22.a), indică faptul că stratul de oxid este subţire, 
astfel încât permite fotoelectronilor din substrat să fie detectaţi. 
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a) înainte                                                b) după 0,5 ore 
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c) după 2 ore                                                 d) după 3 ore  
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e) după 4 ore 
Fig.3.22. Descompunerea spectrului de fotoelectroni Fe2p3/2 înregistrat după  

diferite perioade de bombardament cu ioni de argon 
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 După 3 ore de bombardament (fig.3.22.d) raportul stoichiometric Fe2+/Fe3+ 

are valoarea de 0,41 apropiată de valoarea de 0,5 specifică oxidului Fe3O4 [73, 
109]. Astfel, se poate aprecia că după 3 ore de bombardament începe eliminarea 
acestui tip de oxid.  
 Variaţia intensităţii contribuţiilor Fex din spectrul de fotoelectroni Fe2p3/2, în 
funcţie de timpul de bombardament ionic, este reprezentată în fig.3.23, unde 

intensitatea reprezintă aria picului contribuţiei după sustragerea nivelului de fond de 
tip Shirley. 
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Fig.3.23. Variaţia intensităţii contribuţiilor Fex din spectrul de fotoelectroni Fe2p3/2 

 

Proporţia relativă a contribuţiei oxidului (Feoxid =Fe2++Fe3+), precum şi cea a 
fierului metalic (Fe0) din spectrul de fotoelectroni Fe2p3/2 obţinut experimental în 
funcţie de timpul de bombardament ionic, sunt indicate în fig.3.24.    
 

 
 

Fig.3.24. Variaţia contribuţiilor Fe0 şi Feoxid din spectrul de fotoelectroni Fe2p3/2  
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Iniţial, semnalul fotoelectronilor Fe2p3/2 provine în proporţie de 84% din 
stratul de oxid (Fe3+) şi 16% de la fierul metalic (Fe0). După 3 ore de 
bombardament ionic intensitatea contribuţiei corespunzătoare oxidului este alcătuită 
din 7,4% Fe2+ şi 17,9% Fe3+, ceea ce indică prezenţa oxidului Fe3O4. Astfel, analiza 
calitativă şi cantitativă a rezultatelor XPS a permis identificarea fazele formate pe 
suprafaţa epruvetei din oţel marca 42CrMo4 în urma coroziunii atmosferice. Schema 

acestei structuri stratificate este reprezentată în fig.3.25, în care m, m’ n,’ şi n 
reprezintă grosimea stratului de contaminare cu carbon, a stratul mixt, a stratul de 
oxihidroxid, respectiv a stratului de oxid. 

 

         
 

Fig.3.25. Reprezentare schematică a structurii de coroziune formate pe suprafaţa 
 epruvetelor din oţel 42CrMo4 

 

Rezultatele de laborator prezentate mai sus confirmă faptul că suprafaţa 
epruvetei este acoperită cu un strat de oxid Fe3O4, un strat de oxihidroxid FeOOH 
peste care s-a format un strat de contaminare cu carbon.  

 
 

3.2.5.4  Modelarea intensităţilor XPS ale oxigenului şi fierului 
 
 Grosimea stratului de oxid, format pe suprafaţa epruvetelor din oţel la 
expunerea în atmosferă, s-a determinat prin compararea raportului calculat cu cel 
experimental al intensităţilor oxigenului şi fierului (IO/IFe). Intensităţile 
experimentale ale spectrelor de fotoelectroni O1s şi Fe2p3/2 au fost înregistrate după 

diferite perioade de bombardament ionic, iar calculul acestora s-a realizat în funcţie 

de numărul de monostraturi de oxid, n, pe baza unui model similar cu cel descris în 
paragraful 3.2.4.3.  

Pentru simplificare, în model s-a considerat un substrat (compus din atomi 
de fier) acoperit de un strat de oxid Fe3O4 de grosime n. Astfel, în stratul de oxid 
repartizarea elementelor este următoarea: 43% atomice de fier şi 57% atomice de 
oxigen (fig.3.26). În acest caz, se neglijează prezenţa stratului de contaminare cu 

carbon care acoperă stratul de oxid, a cărui curăţire a fost descrisă anterior în  
subcapitolul 3.2.4. 
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Fig.3.26. Reprezentare schematică a structurii utilizate pentru calculul grosimii  
stratului de oxid Fe3O4 

 

 Relaţia matematică de calcul a intensităţii de fotoelectroni proveniţi de la 
atomii de oxigen (IO) este: 

O/O

n

O/O
OO

α1

α1

i57,0I




                                        (3.10) 

Intensitatea corespunzătoare fotoelectronilor proveniţi de la atomii de fier 
(IFe) este alcătuită din două contribuţii (cea a stratului de oxid şi cea a substratului) 
şi se calculează cu relaţia: 

O/Fe

n

O/Fe
Fe

n

O/FeFeFe
α1

α1

i43,0αII





                         (3.11) 

unde semnificaţia termenilor este următoarea: 
 n - numărul de monostraturi de oxid; 

 )(EλTDσφi cOOOO  - intensitatea provenită de la un monostrat de  

                                          oxigen;  
   O - secţiunea de fotoionizare a oxigenului [30]; 

   DO - densitatea atomilor de oxigen în (atomi/cm3); 
   O(Ec) - drumul liber inelastic al fotoelectronilor de oxigen cu energia  

              cinetică Ec; 

)λβsin/dexp(α O/OOO/O   şi )λβsin/dexp(α O/FeOO/Fe   - 

coeficienţii de atenuare ai fotoelectronilor O1s, respectiv Fe2p de către un monostrat 
de oxid. Prin aceşti coeficienţi se ţine cont de influenţa adâncimii electronilor 
expulzaţi asupra intensităţii spectrelor de fotoelectroni ai oxigenului şi fierului. 
Atenuarea acestor coeficienţi este exponenţială şi depinde de: 

 dO -  grosimea unui monostrat de oxid [85],  
             O/O şi Fe/O - drumul liber mediu inelastic al fotoelectronilor proveniţi de la 

atomii de oxigen, respectiv de fier care traversează un strat de oxigen, determinat 
cu formula TPP-2M [84]. 

Semnificaţia celorlalţi parametrii din relaţiile (3.10) şi (3.11) sunt prezentate 
în paragraful 3.2.4.3, iar valorile numerice ale parametrilor ce intervin în formulele 
de calcul a intensităţilor oxigenului şi fierului sunt înscrise în tab.3.10.   
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Valorile parametrilor utilizaţi pentru calculul intensităţilor IO şi IFe                     Tab.3.10. 

                        Parametru Valoare 

O   2,85 
Fe 10,54 
O/O   0,72 

Fe/O   0,67 

Fe/Fe   0,78 
dO   0,508 nm 

dFe   0,286  nm 

O/O   1,5 nm 

Fe/O   1,3 nm 

Fe/Fe   1,2  nm 

 

Mărimea n nu se determină din ecuaţia (3.10) sau (3.11) deoarece este 
dificil a determina valoarea fluxului incident de raze X, , motiv pentru care este 

necesar a calcula raportul intensităţilor IO/IFe cu relaţia: 














nn

n

Fe

O

67,013,167,05,4

)72,01(41,0

I

I
                             (3.12) 

Din ecuaţia (3.12) se poate observa că raportul IO/IFe calculat depinde doar 
de numărul de monostraturi de oxid, n. Pentru n=0, acest raport este egal cu 0 şi 
corespunde unei perioade de bombardament de 7 ore. Astfel reconstrucţia curbei 
teoretice s-a făcut de la dreapta spre stânga (în sens invers celei care modelează 

distribuţia punctelor experimentale, numită în continuare curba experimentală), 
numărul de monostraturi fiind indicat în fig.3.27.  

Pentru descompunerea picurilor XPS şi măsurarea ariilor determinate 
experimental se apreciază că s-a indus o eroare de ~15%.  
 
 

3.2.5.5  Determinarea grosimii stratului de oxid 
 

Comparaţia dintre curba experimentală (pătrate) şi curba teoretică (cercuri) 
este reprezentată în fig.3.27. Din această figură se poate observa că în interval de 
timp 1-7 ore curba teoretică se suprapune peste curba experimentală, zona 2 - 
fig.3.27, confirmând aceeaşi viteză de scădere a grosimii stratului de oxid. Viteza de 
curăţire este constantă şi egală cu 0,04 monostraturi/minut (echivalent a 0,02 

nm/minut). De asemenea, această concordanţă ne confirmă ipoteza că stratul de 
oxid este format din faza Fe3O4.  

Analizând traseul curbei teoretice din zona 2 (intervalul 1-7 ore, fig.3.27), 
se remarcă o scădere de circa 2 ori mai puţin accentuată pe prima zonă, 
aproximativ 2/3 din perioada totală de timp, în comparaţie cu ultima treime a 

perioadei de timp. Astfel, de la 1 la 4 ore scăderea raportului IO/IFe este de 0,15, în 

timp ce în intervalul 4 până la 6 ore descreşterea este de 0,22. Alura curbei 
experimentale confirmă cinetica fenomenului descris.   

Decalajul pronunţat între curba experimentală şi cea teoretică ce se 
evidenţiază în intervalul de timp 0-1 oră este datorat fenomenului de eliminare 
intensă a oxigenului şi carbonului din stratul de contaminare existent în straturile 
exterioare ale epruvetei analizate. Acest fenomen nu este modelat de curba 
teoretică, dar intensitatea cu care se produce este confirmată de studiul  

BUPT



    Studii şi cercetări de laborator privind comportarea  
    oţelului 42CrMo4 tratat termochimic prin nitrurare - 3 

 

88 

experimental descris în referinţa [51]. 
 

 
 

Fig.3.27. Comparaţie teorie-experimental a raportului IO/IFe  
 

De asemenea, fig.3.27 furnizează informaţii referitoare la grosimea stratului 
de oxid. Iniţial, cantitatea de oxid a fost de 15 monostraturi, şi a fost eliminată 
complet la sfârşitul perioadei de bombardament ionic de 7 ore. 

Parametrul reţelei oxidului Fe3O4 este 0,84 nm [89], iar distanţa dintre două 
straturi de atomii este ~0,42 nm. Rezultă că grosimea stratului de oxid natural de 
fier format pe suprafaţa substratului din oţel este de ~6,3 nm. 

Mai mult, s-a determinat viteza de curăţire a stratului de oxid ca fiind egală 
cu 0,07 monostraturi/min. Această viteză scăzută se datorează legăturilor atomice 
puternice din stratul de oxid. T. J. Chuang a obţinut o valoare de câţiva 
angstromi/minut a vitezei de curăţire a oxizilor fierului, realizată prin bombardament 
ionic cu energia de 1 keV şi intensitatea de 10 μA/cm2 [111]. De asemenea, viteza 
de curăţire a unui strat de Ta2O3 prin bombardament ionic (4 kV şi 5 μA/cm2), 
conform [72], este de 0,56 nm/min. Curăţirea  stratului de oxid de aluminiu, 

conform [61], se realizează cu o viteză de 0,12 nm/min în cazul bombardamentului 
cu o energie 3 kV (25 mA). Oxidul de crom este eliminat cu o viteză 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 intensităţilor XPS ale oxigenului şi   

             fierului provenite din stratul de oxihidroxid 
  
 Datorită diferenţei mari dintre curba experimentală şi cea teoretică pe  
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intervalul de timp 2 minute-1 oră (fig.3.27), s-a modelat o altă curbă presupunând 
că un oxihidroxid acoperă stratul de magnetită Fe3O4. Reprezentarea schematică a 
acestei suprafeţe este prezentată în fig.3.28. În atmosfera ambiantă, pe suprafaţa 
oxizilor de fier se formează oxihidroxidul FeOOH [79, 92, 112, 113]. Conform 
rezultatelor obţinute experimental (fig.3.22.a), înainte de bombardamentul ionic, 
suprafaţa probei este acoperită doar cu ioni Fe3+, caracteristici fazei FeOOH [108, 

112].    
Formulele de calcul a intensităţilor oxigenului (IO) şi fierului (IFe) s-au 

determinat similar cu cele folosite pentru determinarea grosimii stratului de 
contaminare, respectiv de oxid, în corelaţie cu schema prezentată în fig.3.28, 
cunoscând grosimea stratului de oxid n=15 monostraturi, cu relaţiile: 

'n

O/O
O/O

15

O/O
O

O/O

'n

O/O
OO α

α1

α1

i57,0
α1

α1

i67,0I 









                      (3.13) 

Fe/Fe

'n

Fe/Fe
Fe

'n

O/Fe
Fe/Fe

15

Fe/Fe
Fe

'n15

O/FeFeFe
α1

α1

i33,0α
α1

α1

i43,0αII










        (3.14) 

unde n’ reprezintă numărul monostraturilor de oxihidroxid. Semnificaţiile celorlalţi 
parametrii din relaţiile (3.13) şi (3.14) sunt prezentate în paragraful 3.2.5.4, 
respectiv 3.2.4.3.   
 

 
 

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

 

 Raportul IO/IFe corespunzător intensităţilor provenite din stratul de 
oxihidroxid este: 






















'n'n

'n'n

Fe

O

78,015,167,091,1

72,0272,0139,2

3,0
I

I
                            (3.15) 

şi depinde doar de numărul de monostraturi de oxihidroxid, n’. 
 Valorile determinate cu ajutorul ecuaţiei 3.15 sunt reprezentate în zona 1 
din fig.3.27 şi constituie o continuare a curbei determinate anterior pentru stratul de 

oxid Fe3O4 (zona 2, fig.3.37). Comparând curba teoretică cu cea experimentală 
(zona 1, fig.3.27), se obţine valoarea n’=1 monostrat. Viteza de curăţire a 
oxihidroxidului FeOOH a fost estimată la 1,5 monostraturi/minut. G. W. Simmons 
[77] şi G. Kurbatov [78] au obţinut rezultate similare în ceea ce priveşte grosimea 
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stratului de oxihidroxid şi au determinat grosimea unui monostrat atomic de FeOOH  
ca fiind 0,21 nm şi respectiv 0,27 nm.  
 Pe intervalul 2-15 minute diferenţa dintre curba teoretică şi cea 
experimentală a raportului IO/IFe se datorează existenţei stratului format din specii 
de carbon şi oxigen adsorbite pe suprafaţă. 
  

 

3.2.6 Rezultate obţinute cu ajutorul spectroscopiei  

          pierderilor de energie (EELS) 
 

Analiza cu ajutorul spectroscopiei pierderilor de energie EELS (Electron 

Energy Loss Spectroscopy) a fost efectuată înainte şi după diferite perioade de 
bombardament cu ioni de argon. Geometria amplasării epruvetei în incinta de 
analiză a instalaţiei de laborator pentru măsurătorile EELS este prezentată în 
fig.3.29. 

 
 

Fig.3.29. Amplasarea epruvetei în incinta de analiză pentru măsurătorile EELS 
 

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

 
Marcarea epruvetelor necesare măsurătorilor EELS                     Tab.3.11. 

Epruveta 
Faze prezente pe 

suprafaţa epruvetei 
IO/IFe 

Durata de 

bombardament  

A C,O 1,22   0 

B FeOOH 0,43 50 min. 

C Fe3O4 0,3   2 h 

D Fe 0,01   7 h 
 

 Spectrele pierderilor de energie înregistrate pe suprafaţa celor 4 epruvete 
sunt prezentate în fig.3.30-fig.3.33. Prin creşterea energiei fascicolului incident de 

electroni de la 250 la 1000 eV, se produce o diminuare a intensităţii plasmonului de 
suprafaţă, de la energia de 22,2 eV şi creşterea celui de volum, de la energia de 
~6,5 eV. Se confirmă astfel faptul că, cu cât energia fascicolului primar este mai 
mare, cu atât adâncimea de pătrundere a electronilor în solid este mai mare,  
informaţia provenind din volumul materialului analizat. 
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b) 500 eV 
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c) 250 eV 

 

  

Fig.3.30. Spectrele pierderilor de energie într-
un substrat de fier acoperit de un strat de 

contaminare (C, O) 

Fig.3.31. Spectrele pierderilor de energie într-
un substrat de fier acoperit de un strat de 

oxihidroxid FeOOH 

BUPT



    Studii şi cercetări de laborator privind comportarea  
    oţelului 42CrMo4 tratat termochimic prin nitrurare - 3 

 

92 

      

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

9 4 1 -R E E L S

In
te

n
s

it
a

te
a

 (
u

.a
.)

P ie rd e r i d e  e n e rg ie  (e V )  
 

a) 1000 eV 

 

         

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

9 1 8  -R E E L S

In
te

n
s

it
a

te
a

 (
u

.a
.)

P ie rd e r i d e  e n e rg ie  (e V )
 

 
 a) 1000 eV 

 
 

       

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

9 4 2 -R E E L S

In
te

n
s

it
a

te
a

 (
u

.a
.)

P ie rd e r i d e  e n e rg ie  (e V )
 

 
b) 500 eV 

       

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

9 1 9  -R E E L S

In
te

n
s

it
a

te
a

 (
u

.a
.)

P ie rd e r i d e  e n e rg ie  (e V )
 

 
b) 500 eV 

  

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

9 4 3 -R E E L S

In
te

n
s

it
a

te
a

 (
u

.a
.)

P ie rd e r i d e  e n e rg ie  (e V )
 

 
c) 250 eV 
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c) 250 eV 

  
Fig.3.32. Spectrele pierderilor de energie într-
un substrat de fier acoperit de un strat de oxid 

Fe3O4 

Fig.3.33. Spectrele pierderilor de energie într-
un substrat de Fe 
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În spectrele EELS înregistrate la energia fascicolului incident de 1000 eV pe 
suprafaţa epruvetelor marcate A-D (tab.3.11), prin săgeţi sunt indicaţi plasmonii 
prezenţi (fig.3.30.a-fig.3.33.a), iar poziţiile acestor plasmoni sunt înscrise în 
tab.3.12. 

 
Tab.3.12. 

Poziţia plasmonilor caracteristici diferitelor suprafeţe (energia fasciculului incident 1000 eV) 

Suprafaţa analizată Energie  plasmon (eV) Tipul plasmonului 

C, O 

  4 de suprafaţă 

  6,5 de volum 

22,2 de suprafaţă 

FeOOH 
  8 de volum 

22,2 de suprafaţă 

Fe3O4 

  5 de suprafaţă  

  8 de volum 

22,2 de suprafaţă 

Fe 

  8 de volum 

15,37 de interfaţă 

22,2 de suprafaţă 
 

În tab.3.13 sunt înscrise valori ale poziţiilor plasmonilor înregistraţi pe o 
epruvetă din fier, conform referinţelor [117]-[122]. În cazul carbonului, plasmonul 

de volum se găseşte la energia de 5 eV, iar cel de suprafaţă la 25 eV [123]. 
 

Poziţiile plasmonilor fierului, conform [117]-[122]                           Tab.3.13. 

Tipul 
plasmonului 

Poziţia 
(eV) 

Energia fascicolului incident 
(eV) 

Referinţa 
bibliografică 

de suprafaţă 

9,0 1500 [117] 

8,5 200 [117] 

5,0 300; 500; 1000 [118], [119] 

5,2 - [120] 

7,7 250; 500; 1000 [121] 

8,0 170; 1000 [122] 

de volum 

16,7 1500 [117] 

15,0 300; 500; 1000 [118], [119] 

16,3 - [120] 

15,2 250; 500; 1000 [121] 

15,0 170; 1000 [122] 

de suprafaţă 

23,0 1500 [117] 

23,0 300; 500; 1000 [118], [119] 

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), utilizând metoda propusă de Jardin şi Robert ce constă în măsurarea pe scara 
pierderilor de energie a segmentului determinat de tangentele duse la curba picului 
zero (picul elastic) şi respectiv la curba primei excitaţii de interbandă [124]. În 
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fig.3.34 şi fig.3.35 sunt precizate valorile gap-ului pentru epruveta din oţel 42CrMo4 
curăţită (compusă, în special, din fier), precum şi pentru o epruvetă din aceeaşi  
marcă de oţel, acoperită cu un strat de oxid Fe3O4. 
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Fig.3.34. Determinarea valorii benzii interzise (gap-ului) din spectrul EELS  
înregistrat pe epruveta din oţel 42CrMo4 curăţită (Fe) 
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Fig.3.35. Determinarea valorii benzii interzise (gap-ului) din spectrul EELS  
înregistrat pe epruveta din oţel 42CrMo4 acoperită cu un strat de oxid Fe3O4 

 

În cazul spectrului înregistrat pe suprafaţa epruvetei din fier curăţiră, 
valoarea gap-ului este mai mică de 1 eV (fig.3.34).  Această valoare este specifică 
metalelor [125]. Pentru substratul de fier acoperit cu un strat de oxid Fe3O4, 

valoarea obţinută este ~0,2 eV (fig.3.35). Conform lucrărilor [125] şi [126], oxidul 
Fe2O3 are valoarea benzii interzise egală cu 2,34 eV, iar oxidul Fe3O4 are banda 
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interzisă de 0,2 eV. Comparând valoarea obţinută experimental (fig.3.35) cu aceste 

valori, se confirmă prezenţa magnetitei (Fe3O4) pe suprafaţa epruvetei analizate.  
Această metodă de determinare a mărimii benzii interzise este precisă şi 

folosită în cazul unor materiale diverse precum Al2O3 [124] sau GaAs [127]. 
 
 

3.3. Experimentări şi cercetări de laborator privind  

        nitrurarea oţelului 42CrMo4  
 

 

3.3.1 Stadiul actual al cercetărilor privind nitrurarea oţelurilor  

          în plasmă de azot 

 

Plasma necesară tratamentului termochimic de nitrurare ionică poate fi 

susţinută de un gaz format din azot (N2) [11], dintr-un amestec N2+H2 [20] ori din 
amoniac disociat (NH3) [14], dar în absenţa hidrogenului din amestecul nitrurant, 
este greu a se realiza difuzia unei cantităţi importante de azot în oţeluri [10]. 

M.K. Sharma [11] a realizat nitrurări în plasmă de N2, respectiv în amestec 
de N2+H2, la temperatura de 540°C, a unor epruvete din oţel inoxidabil marca 304. 
Nitrurarea în plasmă N2 a fost realizată la o presiune de 2.103 Pa, timp de 4h şi 
diferite frecvenţe de descărcare (50, 100 şi 200 Hz), iar nitrurarea în amestec de 

N2+H2 s-a realizat timp de 2h, cu o tensiune de 700 V. Analiza XRD nu a evidenţiat 
prezenţa pe suprafaţa epruvetei nitrurate în plasmă de azot, a nitrurilor de fier ci 
doar a nitrurii CrN şi oxidului Fe2O3, în timp ce, pe suprafaţa epruvetei nitrurate în 
plasmă de N2+H2 s-au format nitruri de fier de tipul Fe3N, Fe4N precum şi CrN. De 
asemenea, nitrurarea în plasmă de N2 nu a condus la o creştere semnificativă a 

microdurităţii superficiale, însă la nitrurarea în plasmă de N2+H2 microduritatea a 

crescut de 4 ori faţă de cea a miezului [11]. Autorul acestei lucrări explică 
diferenţele între valorile rezultatelor obţinute prin prezenţa unui strat de oxid nativ 
de crom pe suprafaţa epruvetelor din oţel inoxidabil, care împiedică difuzia atomilor 
de azot în masa oţelului. Prezenţa hidrogenului în gazul de nitrurare contribuie la 
eliminarea acestui strat superficial de oxid, îmbunătăţind difuziunea atomilor de azot 
[11].  

Concluzii similare sunt formulate şi de cercetătorul N. Bellakhal care a 

efectuat nitrurări în plasmă de N2 cu o sursă radio-frecvenţă RF, a unor epruvete din 
oţel inoxidabil marca 304 [12].  
 De asemenea, L. Marlot a publicat un amplu studiu asupra mecanismului 
nitrurării oţelului slab aliat 35MV7 în plasmă de N2, de N2+H2, respectiv de NH3 [3]. 
Autorul a ales drept parametri variabili ai procesului de nitrurare, atât temperatura 
cât şi durata de tratament. În urma analizei XRD şi a determinării microdurităţii, L. 
Marlot a observat influenţa hidrogenului asupra adâncimii de difuziune a azotului 

prin varierea conţinutului amestecului nitrurant, la o temperatură de tratament de 

380°C, timp de 4 h. La nitrurarea într-o atmosferă fără hidrogen, difuzia azotului se 
realizează foarte puţin rezultând o creştere nesemnificativă a durităţii. Adaosul a 
doar 10% H2 în atmosfera de nitrurare favorizează difuziunea azotului pe o 
adâncime de ~200 m [3]. De asemenea, prin microanaliza electronică s-a observat 

prezenţa pe suprafaţa epruvetei nitrurate în plasmă de azot a unui strat fin de oxid, 
fără nitruri. Pelicula de oxid a fost însă îndepărtată prin pulverizare (sputtering) la 
nitrurarea în plasmă de N2+H2, permiţând astfel adsorbţia azotului şi formarea 

nitrurilor de fier. În plus, s-a constat că hidrogenul produce o decarburare în timpul 
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nitrurării în plasmă a oţelurilor cu eliberarea unei cantităţi mari de elemente de 
aliere, iniţial legate în carburi, care sunt apoi susceptibile a precipita sub formă de 
nitruri [3]. Densitatea atomilor de azot este, de asemenea, sensibil mărită de 
prezenţa hidrogenului în plasmă, ceea ce măreşte reactivitatea plasmei [3].  

Astfel este unanim acceptat că prezenţa atomilor de hidrogen în atmosfera 
de nitrurate conduce la dezoxidarea suprafeţei [3, 12, 13, 16, 26, 36]. 

Într-o plasmă de azot speciile reactive sunt: N+
2, N2, NH, H, N şi N+ [16]. 

Rezultatele spectroscopice obţinute de Rusnak şi Vlcek [114] arată o creştere a 
numărului de atomi de azot şi ioni N+ în comparaţie cu cel al moleculelor de N2 sau 
al ionilor N+

2 în vecinătatea catodului, aceştia reprezentând speciile care 
interacţionează cel mai mult cu suprafaţa substratului într-o descărcare în plasmă 

[114, 115].  
A. Leyland a arătat că mărimea lungimii căderii catodice determinată 

experimental este apropiată de cea  estimată conform legii Child-Langmur, dacă se 
presupune că speciile de N+ sunt dominante faţă de speciile N+

2  [115].   
Din studiile şi cercetările amintite mai sus reiese rolul foarte important al 

hidrogenului în timpul tratamentului termochimic de nitrurare în plasmă. 
 

 

3.3.2 Parametrii tehnologici ai tratamentului de nitrurare în  

         laborator 
 

 Nitrurarea epruvetelor din oţel s-a realizat în incinta de tratament a 
instalaţiei de laborator prezentată în subcapitolul 2.2.1 cu ajutorul sursei de plasmă 
de azot descrisă în paragraful 2.2.1.3.2. Epruvetele a fost încălzite până la 
temperatura de nitrurare cu ajutorul unui filament de wolfram înglobat în suportul 

manipulatorului. Presiunea azotului admis în incintă dintr-o butelie a fost menţinută 

la valoarea de ~10-3 Pa pe toată durata tratamentului.  
 Valorile parametrilor regimului de nitrurare sunt înscrişi în tab.3.14. 
 
                                   Parametrii regimului de nitrurare în laborator                   Tab.3.14. 

Durata Temperatura 

    45 min. 

360°C 1 h 

2 h 
 

 Epruvetele astfel nitrurate au fost caracterizate cu ajutorul spectroscopiei de 

fotoelectroni XPS şi prin măsurători electrice.  
 
 

3.3.3 Rezultate obţinute cu ajutorul spectroscopiei XPS 
 

 Analiza calitativă şi cantitativă a spectrelor de fotoelectroni XPS ce au fost  

înregistrate pe suprafaţa epruvetelor nitrurate s-a realizat în scopul determinării 
influenţei duratei de tratament asupra compoziţiei chimice rezultate în condiţii de 
laborator într-o plasmă de azot.  
 
 

3.3.3.1 Analiza cantitativă a spectrului de fotoelectroni N1s 

 

 Spectrul XPS al fotoelectronilor N1s înregistrat pe suprafaţa epruvetei  
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nitrurate în laborator timp de 2 ore, comparativ cu cel înregistrat înainte de 
nitrurare este prezentat în fig.3.36. Din această figură se poate observa că înainte 

de nitrurare, există o mică cantitate de azot, prezentă în spectru la energia de 
legătură de ~397 eV, ce a fost probabil adsorbită pe suprafaţa epruvetei din 
atmosferă. După nitrurare, intensitatea picului N1s este mărită, indicând faptul că a 
avut loc transferul azotului din plasmă pe suprafaţa epruvetei.   
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Fig.3.36. Spectrul de fotoelectroni  N1s , înainte şi după nitrurarea în laborator timp de 2 h 
 

Pe axa energiilor de legătură picul molibdenului (Mo3p3/2) se situează în 
vecinătatea picului azotului, apărând ca şi contribuţii ale aceluiaşi pic (fig.3.36). 
După descompunere, contribuţia molibdenului de la energia de legătură de 394,3 

eV, nu a mai fost luată în considerare în calculele efectuate deoarece acesta provine 
probabil din materialul suportului port-epruvetei şi nu din epruvetă. 

Variaţia intensităţii spectrului de fotoelectroni N1s în funcţie de timpul de 

nitrurare este prezentată în fig.3.37, iar valorile raportului intensităţilor IN/IFe înainte 
şi după nitrurare timp de 45 min., 1oră şi respectiv 2 ore sunt înscrise în tab.3.15.  
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Fig.3.37. Variaţia intensităţii spectrului de fotoelectroni N1s în funcţie de timpul de 
nitrurare 
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După nitrurarea timp de 1h intensitatea spectrului de fotoelectroni N1s este 
mai mare în comparaţie cu cea înregistrată pe epruveta nitrurată timp de 2 ore. 
Această variaţie este legată probabil de cantitatea de oxigen prezentă după 
nitrurare, exprimată prin raportul intensităţilor oxigenului şi fierului (IO/IFe) înscris în 
tab.3.15. Astfel, din cantitatea totală de azot prezentă după nitrurare, o parte este 
legată de oxigen şi nu de fier. 

Tab.3.15. 
Raportul intensităţilor experimentale, înainte şi după nitrurarea în laborator 

Timpul de 
nitrurare 

Înainte de nitrurare După nitrurare 

IO/IFe IN/IFe IO/IFe IN/IFe 

    45 min. 0,045 0,012 0,02 0,013 

        1 h 0,03 0,01 0,11 0,02 

2 h 0,028 0,003 0,05 0,017 
 

Descompunerea spectrului de fotoelectroni N1s este prezentată în fig. 3.38, 

iar caracteristicile contribuţiilor sale, comparativ cu cele publicate în lucrările [74] şi 
[128] sunt înscrise în tab.3.16. 
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Fig.3.38. Descompunerea spectrului de fotoelectroni N1s înregistrat după nitrurarea în laborator 
timp de 45 minute (a), 1 oră (b), respectiv 2 ore (c) 
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Caracteristicile contribuţiilor picului N1s                                    Tab.3.16. 

Contribuţie 
Energia de legătură (eV), conform: 

referinţelor [74] şi [128] determinărilor experimentale 

N-Fe 397,5 – 398,1 eV 
397,3 eV 

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

N-O 
399,5 - 399,9eV 

 
399,28 eV 

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

 
Conform spectrului XPS al fotoelectronilor N1s pentru cele trei regimuri de 

nitrurare alese, azotul a format 2 tipuri de contribuţii, şi anume: Fe-N şi N-O 
(fig.3.38.a-fig.3.38c).  

W. Dieckmann a obţinut pentru valoarea energiei de legătură a picului N1s, 
corespunzător azotului chemisorbit pe suprafaţa unui substrat de fier monocristalin, 
valoarea de 397,2 eV, iar pentru nitrurile de fier Fe4N şi Fe2N, valoarea de 398,1 eV 
(fig.3.39). Astfel există o diferenţă de 0,9 eV între energiile de legătură ale acestor 
două contribuţii ale azotului [128]. 

 

 
 

Fig.3.39. Spectrul de fotoelectroni N1s determinat pe diferite suprafeţe [128] 
  

Valoarea energiei de legătură a contribuţiei Fe-N determinată experimental 
şi înscrisă în tab.3.16, este apropiată de cea găsită de W. Dieckmann în cazul 
azotului chemisorbit [128].       
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3.3.3.2 Modelarea intensităţilor XPS provenite de la un strat  

             infinit de nitruri 
 

 Utilizând un model matematic similar cu cel descris în paragraful 
3.2.4.3 sau în paragraful 3.2.5.4, s-au calculat valorile raportului intensităţilor 
azotului şi fierului (IN/IFe) în funcţie de numărul de monostraturi de nitruri  formate 
în timpul nitrurării timp de 2 ore. În funcţie de tipul de nitruri luat în considerare 
(Fe4N, Fe3N sau Fe2N), în model s-a considerat următoarea repartizare a 
elementelor: θ% atomice de azot şi (1- θ)% atomice de fier. Reprezentarea 

schematică a suprafeţei astfel considerate este ilustrată în fig.3.40.  
 

 
 

Fig.3.40. Reprezentare schematică a suprafeţei epruvetei după nitrurare  
 

Valorile gradelor de repartizare a elementelor fier şi azot, pentru diferite tipuri 
de nitruri sunt înscrise în tab.3.17. 

 
Repartizarea azotului şi fierului în stratul de nitruri                       Tab.3.17. 

Nitrură 
%atomice de N 

() 
%atomice de Fe 

(1-) 

Fe4N 0,2 0,8 

Fe3N 0,25 0,75 

Fe2N 0,33 0,66 
 

Relaţia de calcul a intensităţii spectrului de fotoelectroni N1s este:  

NFe/N

a

NFe/N
NN

α1

α1

iθI









                                         (3.16) 

iar pentru calcului intensităţii fierului (IFe) se ţine cont atât de contribuţia nitrurii, cât 
şi de cea a substratului, prin relaţia: 

 
Fe/Fe

a

Fe/Fe
Fe

a

NFe/FeFeFe
α1

α1

iθ1αII







                       (3.17) 
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unde a reprezintă numărul de monostraturi atomice de nitrură (Fe4N, Fe3N sau 
Fe2N), care acoperă substratul de fier. Semnificaţiile celorlalţi parametrii din relaţiile 

(3.18) şi (3.19) au fost prezentate anterior în paragraful 3.2.5.4. 
Pentru calcului factorilor de atenuare, , s-a considerat că fotoelectronii care 

traversează stratul de nitruri sunt atenuaţi doar de atomii de fier ce se găsesc în 
proporţie mai mare (tab.3.17).  

Valorile numerice ale parametrilor ce intervin în formulele de calcul ale 
intensităţilor azotului şi fierului sunt înscrise în tab.3.18.           

                                                                                                       
Valorile parametrilor utilizaţi pentru calculul intensităţilor IN şi IFe                Tab.3.18. 

Parametru                              Valoare 

N 1,77  
Fe 10,54  

N/N 0,77  

Fe/Fe 0,78  

dN 0,63  nm 

dFe 0,286   nm 

N/N 2,40  nm 

Fe/Fe 1,20  nm 
 

Formulele matematice utilizate pentru calcului raportului intensităţilor de 
fotoelectroni ale azotului şi fierului (IN/IFe) sunt:  




























aa

a

NFeFe

N

78,0163,378,054,4

)77,01(095,0

I

I

4

                    (3.18) 




























aa

a

NFeFe

N

78,014,378,054,4

)77,01(1195,0

I

I

3

                     (3.19) 




























aa

a

NFeFe

N

78,01378,054,4

)77,01(157,0

I

I

2

                       (3.20) 

iar variaţia acestor rapoarte în funcţie de numărul de monostraturi de nitruri, a, este 
reprezentată în fig.3.41. 
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Fig.3.41. Variaţia raportului IN/IFe în funcţie de numărul de monostraturi de nitruri  
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În cazul în care nitrurarea s-a realizat în condiţii care au permis formarea 
nitrurii ´-Fe4N şi ţinând cont de valoarea raportului experimental IN/IFe = 0,017, 

rezultă că după nitrurarea timp de 2 ore în condiţii de laborator, s-au format 4 
monostraturi atomice de nitrură (fig.3.41). 

În modelul prezentat mai sus nu s-a ţinut cont de cantitatea de oxigen 
existentă pe suprafaţa epruvetelor înainte de experimentările de nitrurare, 
reprezentată prin valorile rapoartelor IO/IFe înscrise în tab.3.15. 

 

 

3.3.3.3 Determinarea grosimii stratului nitrurat în laborator   
 

Conform rezultatelor analizei chimice XPS, după nitrurarea în condiţii de 
laborator timp de 2 ore, pe suprafaţa epruvetelor se găseşte pe lângă azot şi o 
cantitate relativ mare de oxigen (tab.3.15). Pentru modelarea unei astfel de 

suprafeţe, în modelul conceput s-a ţinut cont şi de prezenţa oxidului (Fe3O4) şi s-a 
considerat că numărul de monostraturi de oxid este egal cu cel de nitruri (fig.3.42). 

 

 
 

Fig.3.42. Reprezentare schematică a suprafeţei epruvetei din oţel după  
nitrurarea în laborator timp de 2 h 

 

Intensitatea totală a fierului (IFe-total) s-a calculat cu relaţia: 

3
"
2

'
21totalFe IIIII                                  (3.21) 

şi este formată din următoarele intensităţi reprezentate în schema din fig.3.42: 

1I - intensitatea provenită de la un substrat infinit de fier acoperit cu d 

monostraturi de oxid; 
'
2I - intensitatea provenită de la un substrat infinit de fier acoperit cu d 

monostraturi de nitrură; 

"
2I - intensitatea provenită de la atomii de fier din stratul de nitruri; 

3I - intensitatea provenită de la atomii de fier din stratul de oxid. 

 Determinând numărul de monostraturi de oxid, d (zona 1, fig.3.42) rezultă 
şi numărul de monostraturi de nitrură  (zona 2, fig.3.42).  
 În zona 1, fig.3.42,  pentru un substrat de fier acoperit pe toată suprafaţa 
sa (θ=1) cu un strat de oxid, intensităţile oxigenului (IO) şi fierului (IFe) se pot 
calcula cu relaţiile: 
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O/O

n

O/O
OO

α1

α1

i57,0I




                                      (3.22) 

pentru calcului intensităţii fierului luându-se în considerare doar contribuţia aferentă 

stratului de oxid, fără contribuţia substratului, respectiv: 

O/Fe

n

O/Fe
Fe3Fe

α1

α1

i43,0II




                               (3.23) 

Raportul intensităţilor IO/IFe este: 














n

n

Fe

O

67,01

)72,01(295,0

I

I
                                   (3.24) 

iar variaţia acestui raport în funcţie de numărul de monostraturi de oxid este 
reprezentată în fig.3.43.  
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Fig.3.43. Variaţia raportului IO/IFe  în funcţie de numărul de monostraturi de oxid, dacă se 
ţine seama doar de contribuţia oxidului din picul Fe2p3/2, înregistrat pe epruveta nitrurată în 

laborator timp de 2 h 
 

Cunoscând valoarea experimentală a raportului intensităţilor oxigenului şi 
fierului, IO/IFe =0,19 (unde IO reprezintă aria totală a picului O1s, iar IFe cea a 
contribuţiei Fe-O din picul Fe2p3/2), din fig.3.43, rezultă 1 monostrat de oxid. Astfel, 
dacă se ţine cont doar de contribuţia oxidului din totalul picului Fe2p3/2, rezultă că 
după nitrurarea în laborator timp de 2 ore pe suprafaţa epruvetei s-a format un 
monostrat atomic, alcătuit dintr-un amestec de azot şi oxid.  

 De asemenea, după bombardamentul ionic, înainte de începerea 

experimentărilor de nitrurare în laborator timp de 2 ore, suprafaţa epruvetei nu a 
fost curăţită în totalitate de oxid (tab.3.15). Grosimea stratului de oxid nu poate fi 
însă calculată completând modelul propus în fig.3.42, deoarece în ecuaţiile 
intensităţilor vor intervenii două necunoscute: numărul de monostraturi atomice de 
oxid şi gradul de acoperire al oxidului (θ). Pentru determinarea gradului de 
acoperire cu oxid (1-θ), se foloseşte un model ce reprezintă suprafaţa reală a 

epruvetei nitrurate, ilustrat în fig.3.44. Astfel, s-a determinat raportul intensităţilor 
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IFe-oxid/IFe-nitrură pentru valori ale numărului de monostraturi de oxid de 0, respectiv 1 
şi 2, ce depinde de o singură necunoscută, θ şi s-au obţinut următoarele valori: 
pentru 0 monostraturi, θ=2,04; pentru 1 monostrat, θ=1,26, iar pentru 2 
monostraturi, θ=0,7. Primele două valori nu sunt însă corespunzătoare cu realitatea 
deoarece θ ia valori ≤1. 

 

 
 

Fig.3.44. Reprezentare schematică a suprafeţei reale a epruvetei nitrurate 
 în laborator timp de 2 ore 

 

Relaţiile de calcul a intensităţilor folosite în cazul modelul prezentat în 
fig.3.44 sunt: 











2
OOOoxidFe αiαiθi57,0I                         (3.25) 

 
Fe/Fe

3

Fe/Fe
OOnitrur ă/Fe

α1

α

iθ1i8,0I


                    (3.26) 

Dacă se compară expresia calculată al raportului IFe-oxid/IFe-nitrură cu valoarea 
determinată experimental de 0,43 rezultată gradul de acoperire al oxidului fiind egal 
cu θ=70% din suprafaţa nitrurată.  
 
 

3.3.4 Determinări electrice 
 
 Pentru măsurătorile electrice au fost folosite trei epruvete: una curăţită prin 
bombardament ionic, cea nitrurată timp de 1 oră şi cea nitrurată timp de 2 ore. 
Caracteristicile curent-tensiune (I-V) obţinute sunt prezentate în fig.3.45-fig.3.47. 
Variaţia curentului în funcţie de tensiunea aplicată, în cazul epruvetei curăţite prin 
bombardament cu ioni de argon, este cea a unui conductor ohmic, fig.3.45. Această 

variaţie este specifică metalelor, epruveta analizată fiind confecţionată din oţel aliat 
(~97%masice fier). 

Pe curba I-V determinată în cazul epruvetelor nitrurate există un palier, 

corespunzător unei bariere de potenţial (fig.3.46 şi fig.3.47), ce apare în cazul unei 
structuri MIM (metal-izolant-metal), lungimea acestuia depinzând de grosimea 
stratului izolantului. 

Pentru valori pozitive ale tensiunii aplicate‚ bariera de potenţial înregistrată 

în cazul epruvetei nitrurate timp de 1 oră apare în intervalul 0-0,75 V, iar pentru 
epruveta nitrurată timp de 2 ore, în intervalul 0-2,5 eV. 
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Fig.3.45. Caracteristica tensiune-curent a epruvetei din oţel 42CrMo4  
curăţită prin bombardament ionic 

 
 
 

 
 

Fig.3.46. Caracteristica tensiune-curent a epruvetei din oţel 42CrMo4  
nitrurate în laborator timp de 1 oră 
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Fig.3.47.  Caracteristica tensiune-curent a epruvetei din oţel 42crMo4 
nitrurate în laborator timp de 2 ore 

 

 Rezultă astfel că efectele tratamentului de nitrurare în condiţii de laborator 

au fost mai intense pentru perioada de timp mai lungă.    
 
 

3.4. Concluzii şi contribuţii cu privire la studiile şi  
                 cercetările experimentale efectuate asupra   

                 stratului nitrurat în laborator 
 

Studiile şi cercetările efectuate au avut ca obiectiv nitrurarea şi analiza 

straturilor obţinute în urma experimentărilor de laborator pe epruvete din marca oţel 
42CrMo4.  

Îndepărtarea stratului de coroziune format pe suprafaţa epruvetelor 
destinate nitrurării în urma expunerii în atmosfera ambiantă, s-a realizat prin 
bombardament cu ioni neutrii de argon. Utilizând spectroscopia de fotoelectroni 
XPS, s-au determinat grosimea şi compoziţia acestui strat nativ în funcţie de 
perioada de bombardament prin compararea intensităţilor carbonului, oxigenului şi 

fierului obţinute experimental cu cele calculate. Formulele de calcul a intensităţilor 

au fost stabilite pe baza unui model compus din patru straturi (strat de contaminare 
cu carbon şi oxigen, strat de oxihidroxid, strat de oxid şi substrat din fier) ţinând 
seama de coeficientul de atenuare a semnalelor XPS, , şi de transmisia 

spectrometrului, T.  
Astfel s-a identificat următoarea structură care acoperă suprafaţa 

epruvetelor din oţel 42CrMo4 de la exterior spre interior: 

BUPT



                        3.4.- Concluzii şi contribuţii cu privire la studiile şi cercetările  
                        experimentale efectuate asupra stratului nitrurat în laborator 

 

107 

- strat de contaminare cu carbon cu grosimea de 7 monostraturi atomice, 
reprezentând 2,1 nm (fig.3.12); 

- un monostrat intermediar de atomi de carbon şi oxihidroxid; 
- strat de oxihidroxid -FeOOH, cu grosimea de 1 monostrat atomic, 

respectiv 0,21 nm (fig.3.27); 
- strat de oxid Fe3O4 cu grosimea de 15 monostraturi atomice, respectiv 

6,3 nm (fig.3.27); 
Experimentările XPS efectuate după fiecare stadiu de bombardament ionic 

au fost completate de investigaţii EELS, ce au permis identificarea naturii oxidului 
prezent pe suprafaţa epruvetei pe baza valorii mărimii benzii interzise (gap-ului). 
Valoarea mărimii benzii interzise de ~0,2 eV, determinată din spectrul pierderilor de 

energie EELS, a confirmat rezultatele obţinute cu ajutorul analizei chimice XPS, 
respectiv prezenţa magnetitei (Fe3O4) pe suprafaţa epruvetei analizate.  

Curăţirea peliculei de coroziune s-a realizat după bombardamentul ionic timp 
de 7 ore cu încălzirea epruvetei la 300°C, la o energie a ionilor de argon de 1000  

eV ce a indus o densitate de curent în epruvetă de 3,5 μA/cm2. 
Nitrurarea în laborator a epruvetelor cu suprafaţa astfel pregătită s-a 

efectuat cu ajutorul sursei de plasmă de azot descrisă în paragraful 2.2.1.3.2, cu 
încălzirea epruvetei la o temperatură de 360°C şi durate de tratament de 45 de 
minute, 1 oră şi respectiv 2 ore. 

Procedeul de nitrurare aplicat în laborator în incinta de tratament a 

instalaţiei ultra-vidate descrisă în subcapitolul 2.2.1, se deosebeşte de nitrurarea 
ionică prin modul de formare al plasmei şi prin faptul că pe epruvetă nu se aplică 
tensiune. Analiza XPS a pus în evidenţă formarea unui monostrat atomic de azot 
după 2 ore de nitrurare condiţiile amintite.   

Stratul nitrurat în laborator au mai fost caracterizat şi prin măsurători 
electrice ce au constat în obţinerea, în funcţie de tensiunea aplicată, a variaţiei 

curentului ce a traversat structura MIM (metal-izolant-metal) formată. 

De asemenea, aceste investigaţii sunt însoţite de comparaţii cu rezultate din 
literatura de specialitate referitoare la oxidarea atmosferică a epruvetelor din 
material feros (paragraful 3.2.5.1) precum şi la nitrurarea oţelurilor în  plasmă de 
azot (subcapitolul 3.3.1).  
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4. Investigaţii şi cercetări industriale   
    privind comportarea oţelului 42CrMo4  
    tratat termochimic prin nitrurare 

 
 

 4.1. Obiective. Plan de studii şi încercări experimentale                    

                  industriale 

 
 Investigaţiile pentru obţinerea datelor necesare caracterizării comportării 
oţelurilor de îmbunătăţire tratate termochimic prin nitrurare au urmărit: 

- parametrii ce caracterizează morfologic zona tratată termochimic prin 
nitrurare; 

- parametrii fizico-mecanici definitori ai caracteristicilor de compoziţie 
chimică la nivel microstructural, respectiv de microduritate în stratul 
nitrurat. 

Conform acestor cerinţe, programul de studii şi cercetări experimentale a  

cuprins: 
1) Alegerea caracteristicilor fizico-mecanice şi tehnologice supuse studiului şi a 
încercărilor experimentale aferente. 
2) Determinarea, pentru fiecare încercare experimentală, a dimensiunilor, formei şi 
numărului de epruvete necesare studiului. 
3) Definitivarea tehnologiei de confecţionare a epruvetelor din proba de oţel şi 

marcarea acestora în vederea asigurării posibilităţii de sistematizare a rezultatelor 

asupra materialului studiat. 
4) Realizarea încercărilor experimentale stabilite, urmate de înregistrarea, 
centralizarea, prelucrarea valorilor obţinute şi alcătuirea tabloului final de date 
rezultate în urma încercărilor. 
5) Interpretarea cantitativă şi calitativă a rezultatelor încercărilor efectuate şi a 
corelaţiilor între acestea, precum şi analiza critică comparativă a rezultatelor 
experimentărilor cu datele prezentate în literatura de specialitate. 

6) Enunţarea concluziilor investigaţiilor şi cercetărilor efectuate asupra comportării 
oţelurilor de îmbunătăţire tratate termochimic prin nitrurare. 

 
 

4.2. Stadiul actual al cercetărilor privind nitrurarea  

        oţelului 42CrMo4 în plasmă de amoniac 
 
Numeroase lucrări ştiinţifice sunt dedicate studiilor şi cercetărilor efectuate 

asupra structurii şi proprietăţilor mecanice şi tribologice ale stratului nitrurat ionic al 
oţelului 42CrMo4. Dintre autorii acestor lucrări amintim pe: M. A. Terres [129, 130], 

K. Genel [131-133], A. Celik şi A. Alsaran [134, 135, 137], respectiv B. Podgorik 
[139-143]. Rezultatele obţinute de aceştia au fost publicate în reviste de specialitate 
dintre care se amintesc: Surface and Coatings Technology, Materials Science and 
Engineering A şi Wear. 

Cercetările realizate de A. Celik şi A. Alsaran au fost axate asupra stratului 
nitrurat ionic al unor oţelurilor de îmbunătăţire [134-138]. În trei dintre aceste 
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lucrări sunt analizate proprietăţile stratului nitrurat al oţelului 42CrMo4, şi anume: 
rezistenţa la oboseală (timpul de nitrurare 1-12 ore, temperatura de tratament 500-
600°C, cu varierea amestecului de gaze nitrurant %H2+%N2) [134], rezistenţa la 
frecare şi coroziune [137], precum şi grosimea stratului de compuşi [135].   

De asemenea, echipa slonevă condusă de B. Podgorik a studiat proprietăţile 
tribologice şi de rezistenţă ale stratului de compuşi format pe epruvete din marca de 

oţel 42CrMo4 nitrurate ionic în condiţii de tratament diferite [139-143]. Aceste 
epruvete au fost comparate din punctul de vedere al rezistenţei la frecare şi la 
uzură, precum şi al durităţii [139], sau au fost comparate cu epruvete călite în ulei 
[139-143], dar şi cu epruvete nitrurate ionic şi tratate ulterior prin procedeul PVD 
(acoperiri de TiN şi TiAlN) [141].  

Rezultatele referitoare la duritatea superficială, natura fazelor şi adâncimea 
zonei nitrurate relatate în referinţele amintite sunt înscrise în tab.4.1.  

Tab.4.1. 
Date bibliografice despre stratul nitrurat în plasmă al oţelului 42CrMo4 

Ref. 
Regimul de 

nitrurare în plasmă 

Duritatea 
superficială 

(HV) 

Faze în 
stratul de 
compuşi 

Adâncimea stratului 

de compuşi 
(μm) 

de difuziune 
(mm) 

[129] 
520°C/30h 

80%H2+20%N2 
713-775 

 
´+ 3-5 0,34 

[130] 

500°C/10h 
80%H2+20%N2 

 
900-980 

´+ 5-6 - 

550°C/10h 
80%H2+20%N2 

 
600-650 

´+ 12-14 - 

600°C/10h 
80%H2+20%N2 

 
460-510 

´+ 2-3 - 

 [133] 

475°C/1h 

70%H2+30%N2 

660-710 
´-

(Fe,Cr)4N 

- 0,12 

475°C/3h 
70%H2+30%N2 

- 0,21 

475°C/8h 
70%H2+30%N2 

- 0,26 

475°C/16h 

70%H2+30%N2 
6 0,35 

 [135] 

500°C 
50%H2+50%N2 

1h 750-820 

´ 

1-2 0,2-0,25 

4h 850-900 3-4 - 

10h 900-980 5-6 - 

550°C 
50%H2+50%N2 

1h 720-770 

´ 

5-6 - 

4h 640-700 6-8 - 

10h 600-650 12-14 - 

600°C 
50%H2+50%N2 

1h 610-650 

´ 

3-4 - 

4h 540-600 8-10 - 

10h 460-510 2-3 0,48-0,550 

[139] 

540°C/28h 
75%H2+25%N2 

 
935 

´ 4-5 0,55 

540°C/17h 

99,4%H2+0,6%N2 

 

705 
fără - 0,3 

 

Pe baza rezultatelor înscrise în tab.4.1 se observă că atât structura, cât şi 
grosimea stratului nitrurat ionic al oţelului 42CrMo4, depinde de condiţiile de 
tratament aplicate, respectiv de temperatura, durata şi amestecul de gaze utilizat. 
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 4.3. Operaţii preliminare efectuate asupra probelor din  
                   oţel în vederea nitrurării industriale 
 
 

4.3.1 Materialul cercetat  
 

Eşantioanele necesare experimentărilor de nitrurare industrială au fost  
confecţionate din 3 probe din oţel, având următoarele dimensiuni: Proba 1,  

21x10mm, iar Proba 2 şi Proba 3,  25x10mm (fig.4.1).  
 

 
 

Fig.4.1. Probele ø21x10 mm şi ø25x10 mm din oţel utilizate pentru confecţionarea 
eşantioanelor în vederea nitrurării industriale 

 

Confirmarea mărcii de oţel supuse studiului, s-a efectuat prin analiza 
compoziţiei chimice cu ajutorul unui spectrometru cu emisie optică marca BAIRD 

DV-6. Compoziţia chimică rezultată pentru cele 3 probe, comparativ cu cea prescrisă 
pentru oţelului 42CrMo4 precum şi pentru oţelul 41Cr4 prin standardul de marcă SR 

EN 10083-1:1995 [60], este înscrisă în tab.4.2.  
 

Compoziţia chimică a probelor din oţel                                 Tab.4.2. 

Compoziţia chimică 
(%), conform: 

Element Alte 
elemente C Si Mn P S Cr Mo 

Determinărilor de 

laborator , Proba 1 
0,43 0,33 0,78 0,02 0,02 1,02 0,17 

Al=0,02 
Ni=0,11 
Cu=0,1 

Determinărilor de 
laborator, Proba 2 

0,42 0,27 0,63 0,016 0,012 1,04 0,03 
Al=0,023 
Ni=0,22 
Cu=0,15 

Determinărilor de 
laborator, Proba 3 

0,43 0,28 0,65 0,017 0,012 1,06 0,04 
Al=0,016 
Ni=0,22 
Cu=0,15 

Standard de marcă 
oţel 42CrMo4 [60] 

0,38-
0,45 

Max. 
0,40 

0,60-
0,90 

Max. 
0,035 

Max. 
0,035 

0,90-
1,20 

0,15- 
0,30 

- 

Standard de marcă 
oţel 41Cr4 [60] 

0,38-
0,45 

Max. 
0,40 

0,60-
0,90 

Max. 
0,035 

Max. 
0,035 

0,90-
1,20 

- - 

 

Încadrarea rezultatelor determinărilor de laborator în intervalele compoziţiei 
chimice procentuale prescrise, confirmă următoarele: Proba 1 supusă investigaţiilor 
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experimentale este din oţel marca 42CrMo4, iar Probele 2 şi 3 sunt din 
marca de oţel 41Cr4. Aşa cum se poate observa din datele înscrise în tab.4.2, 
diferenţa dintre  
cele două mărci de oţel constă în conţinutul de Mo. 
 
 

4.3.2 Tratamente termice prealabile nitrurării şi   

          confecţionarea epruvetelor  
 

După aplicarea tratamentului termic de normalizare cu menţinere timp de 
45 minute la temperatura de 860°C şi răcire în aer, din cele 3 probe au fost 

prelevate eşantioane prin tăiere după schema prezentată în fig.4.2.  
 
                              Proba 1                Proba 2                 Proba 3 

 
 

Fig.4.2. Schema de prelevare a eşantioanelor din probe 
 

Marcarea eşantioanelor s-a făcut în funcţie de regimul de nitrurare aplicat 
ulterior, conform identificatorilor înscrişi în tab.4.3. 

                                                                                                                                 
Marcarea eşantioanelor necesare experimentărilor industriale               Tab.4.3. 

Proba/ 
Regimul de 
nitrurare 

Proba 1 Proba 2 Proba 3 

    500°C/6 h I1 I4 I7 

530°C/10 h I2 I5 I8 

560°C/14 h I3 I6 I9 

 

În prealabil, cele 9 eşantioane (marcate I1-I9) destinate tratamentului de 
nitrurare industrială, au fost supuse unui tratament de îmbunătăţire, respectiv, 
călire urmată de o revenire înaltă. Drept parametrii tehnologici ai tratamentului de 
călire s-au stabilit:  
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- temperatura de încălzire: 850°C; 
- timpul de menţinere: 30 min;  
- mediul de răcire: apa,  

iar ca parametrii tehnologici ai tratamentului de revenire înaltă: 
- temperatura de încălzire: 650°C;  
- timpul de menţinere: 30 min;  

- mediul de răcire: aer. 
Valorile durităţilor superficiale (HRC) obţinute pe suprafaţa celor 9 

eşantioane după aplicarea tratamentelor termice menţionate mai sus sunt înscrise în 
tab.4.4. 
 

Duritatea superficială a eşantioanelor în stare călită şi îmbunătăţă          Tab.4.4. 

Eşantion 

Duritatea HRC 

După călire 
Media după  

călire 
După revenire 

Media după 

revenire 

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

I2 69-63-63 65 38-37-39 38 

I3 59-58-63 60 36-35-37 36 

I4 51-53-57 53,66 35-34-35 34,66 

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

I6 56-57-60 57,66 31-30-28 29,66 

I7 57-59-61 59 31-33-34 32,66 

I8 58-57-57 57,33 32-35-34 33,66 

I9 59-62-56 59 35-31-35 33,66 
 

O fotografie a eşantioanelor din oţel nitrurate industrial este prezentată în 

fig.4.3.  
 

 
 

                                  Fig.4.3. Eşantioanele nitrurate industrial 
 

După aplicarea tratamentului termochimic de nitrurare, din eşantioane au 
fost prelevate epruvete prin debitare cu ajutorul unei maşini cu disc vertical, marca 
STRUERS SECOTOM 10. În timpul tăierii, eşantioanele au fost răcite continuu cu apă 
pentru a nu denatura structura iniţială, turaţia discului vertical de 2300 rot./min.  
asigurând o viteză de avans de 0,075 mm/s. 

În funcţie de modul de tăiere şi de natura investigaţilor urmărite, au fost 
obţinute două categorii de epruvete: 
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 Epruvete destinate analizelor realizate pe suprafaţa stratului 
nitrurat.   

Acestea au fost obţinute din eşantionul marcat I9 prin tăiere, mai întâi,  în 
direcţie transversală şi grosime de 1 mm, iar apoi în bucăţi, rezultând astfel patru 
epruvete din eşantion (fig.4.4). Dintre tehnicile de analiză utilizate pentru 
caracterizarea acestor epruvete menţionăm: 

- Spectroscopia de fotoelectroni (XPS); 
- Difracţia de raze X (XRD). 

 Epruvete destinate analizelor realizate în secţiunea stratului 

nitrurat.  
Confecţionarea acestor epruvete a fost realizată după schema reprezentată 

în fig.4.5, prin debitarea eşantioanelor I3, I5 şi I7, mai întâi, în direcţie 
longitudinală şi grosime de 1 mm, iar apoi în bucăţi, rezultând astfel câte 2 epruvete 
din fiecare eşantion. Tehnicile de caracterizare a acestor epruvete sunt: 

- Microscopia optică; 
- Microscopia electronică de baleiaj (MEB); 

- Microanaliza electronică EPMA; 
- Microduritatea VH0,3. 
 

   
 

  

Fig.4.4. Confecţionarea din eşantioane a 
epruvetelor destinate analizelor efectuate pe 

suprafaţa stratului nitrurat 

Fig.4.5. Confecţionarea din eşantioane a 
epruvetelor destinate analizelor efectuate în 

secţiunea stratului nitrurat 

 

Epruvetele provenite din acelaşi eşantion au fost marcate cu acelaşi 
indicator ca şi eşantionul din care au provenit.  

 

 

4.4. Parametrii tehnologici ai tratamentului de nitrurare  
        industrială  

 
Nitrurarea în plasmă de amoniac a eşantioanelor degresate cu tricloretilenă,  

s-a realizat în instalaţia industrială NITRION 10 (fabricată de „Metalotehnica” Târgu- 
Mureş), descrisă în subcapitolul 2.2.2. 
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Drept parametrii tehnologici ai tratamentului s-au stabilit: 
- Temperatura: 500, 530 şi 560°C.  
- Timpul de menţinere: 6, 10 şi 14 ore; 
- Presiunea de lucru: 1-2 Pa; 
- Tensiunea: 750 V; 
- Gaz de lucru: 75%H2+255N2 cu un debit de ~ 20 l/h. Acest amestec  

a fost obţinut prin disocierea termică a amoniacului (NH3) în retorta 
unui cuptor tubular la temperatura de ~800°C.  

 
Duritatea superficială a eşantioanelor nitrurate în plasmă                Tab.4.5. 

Regim de nitrurare  500°C/6 h 530°C/10 h 560°C/14 h 

Duritatea HV1  766-739 825-946 1027-1095 
 

Valorile durităţilor superficiale (HV1) determinate pe eşantioanele nitrurate 
sunt înscrise în tab. 4.5. 
 
 

4.5. Studii şi cercetări experimentale asupra structurii şi  
        proprietăţilor stratului nitrurat 

  
 

4.5.1 Investigaţii microstructurale asupra stratului nitrurat  

          industrial 
 
 

4.5.1.1 Pregătirea metalografică a probelor 
 

În vederea prelucrării metalografice a suprafeţei epruvetelor nitrurate 
industrial pentru investigaţiile microstructurale efectuate cu ajutorul microscopului 
optic, microscopului electronic (MEB) sau a microsondei electronice (EPMA), câte o 
epruvetă confecţionată din eşantioanele I3, I5 şi I7 au fost fixate în răşină 
preparată dintr-un amestec compus 12,5 gr. de răşină şi 2,5 gr. de durificator.  

Pregătirea metalografică la starea de oglindă s-a realizat mecanizat, prin 
polizare pe instalaţia prezentată în fotografia din fig.4.6.  

 

 
 

Fig.4.6. Instalaţia folosită pentru polizarea epruvetelor  
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Pentru această operaţie s-au folosit succesiv şase hârtii metalografice 
montate pe un disc rotitor şi confecţionate din SiC, cu granulaţia de: 120, 240, 400, 
600, 1200 respectiv 2500. Probele au fost amplasate echilateral pe un disc, care 
permite polizarea simultană a 6 probe (fig.4.6). Lustruirea finală s-a realizat pe 
pâslă pe care s-a pulverizat mai întâi, o suspensie de diamant (3 μm), iar apoi o 
suspensie de alumină Al2O3 (0,05 μm). Suspensia de alumină s-a preparat prin 

agitarea magnetică a unui amestec format din 200 gr. de H2O şi 15 gr. de Al2O3. 
Imediat după lustruirea finală, examinarea la microscop la măriri de 50x a 

probelor neatacate, a permis identificarea în secţiunea epruvetelor a incluziunilor de 
oxid (fig.4.7.a-fig.4.7.c). 

 

 

 500°C/6h 

0,1 mm 

     
 

530°C/10h  

0,1 mm 
 

a)                                                                   b) 

  

0,1 mm 

560°C/14h  

 
c) 

Fig.4.7. Micrografii optice în masa de bază a epruvetelor nitrurate la: 
 500°C/6h (a), 530°C/10h (b) şi 560°C/14h (c). Mărire 50x 

 

 

0,1 mm 

500°C/6h 

 
 

Fig.4.8. Micrografie optică a suprafeţei epruvetei nitrurate la 500°C/6h, 
imediat după lustruire. Mărire 50x 
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 Imediat după lustruire, la expunerea în atmosferă, suprafaţa epruvetelor 
începe să se oxideze, proces observat cu ajutorul microscopului la măriri de 50x, 
incluziunile de oxizi reprezentând centrii de cristalizare a peliculei de oxid (fig.4.8). 
 
 

 4.5.1.2 Atacul cu reactivi metalografici şi examinarea  

                       microscopică a stratului nitrurat 
 

Observarea microstructurii şi determinarea grosimii stratului nitrurat au fost 
realizate după atacul cu diferiţi reactivi metalografici a căror compoziţie chimică, 
condiţii de atac, precum şi caracteristici puse în evidenţă sunt înscrise în tab.4.6.  

 
             Reactivii de atac utilizaţi în analiza microscopică                        Tab.4.6. 

Denumirea  
reactivului 

Compoziţia 
reactivului 

Condiţii de atac Observaţii 

Nital 2% 
2 ml Acid azotic (HNO3), 
100 ml Alcool etilic (C2H6O). 

Imersie 10 s, 
Clătire cu etanol, 
Uscare cu aer cald. 

Structura martensitică, 
Grosimea stratului 
nitrurat. 

Picral 
4% Acid picric (C6H3N3O7), 
Alcool etilic (C2H6O), 
Clorură de benzalkonium . 

Imersie 30 s, 
Clătire cu etanol, 
Uscare cu aer cald. 

Structura şi grosimea 
stratului nitrurat, 
Segregaţiile. 

Acid picric 
Acid picric (C6H3N3O7), 
Apă. 

Imersie 10 s, 
Clătire cu etanol, 
Uscare cu aer cald. 

Limitele de grăunţi. 

Metabisulfit 
de sodiu 

(Bisulfit) 

10 gr. Metabisulfit de sodiu 
(HNaSO3), 
100 cm3apă distilată. 

Preatac cu Nital 2% (5s), 
Clătire cu etanol, 
Uscare cu aer cald, 
Imersie 5 s, 
Clătire cu apă, 
Uscare cu aer cald. 

Structura şi grosimea 
stratului nitrurat, 
Precipitatele de nitruri, 
Segregaţiile. 

 

Reactivii utilizaţi pun în evidenţă caracteristici diferite ale structurii 
analizate. Astfel, reactivul Nital 2% este sensibil la compoziţia chimică şi la 
orientarea cristalografică. Metabisulfitul de sodiu depune pe suprafaţa epruvetei din 
oţel un strat complex de oxido-sulfit-sulfat care este colorat în nuanţe de maro şi 
care este foarte sensibil la deteriorarea mecanică [110].  

a) Atacul metalografic cu Nital 2% 

În urma atacului cu acest tip de reactiv se observă în secţiunea celor trei 
epruvete nitrurate industrial structura martensitică, precum şi grosimea stratului 
nitrurat (fig.4.9.a-fig.4.9.c). Contrastul acestor structuri se datorează pachetelor 
adiacente de martensită care sunt atacate diferit de acest tip de reactiv. 

Din fig.4.9.b şi fig.4.9.c se poate observa prezenţa stratului de compuşi, 
precum şi neuniformitatea grosimii sale. Aceste neuniformităţii, după [144], sunt 
cauzate, în principal, de:  

 Imperfecţiunile apărute în timpul operaţiilor de finisare a suprafeţei, 
prealabil nitrurării. În urma prelucrării necorespunzătore, pe suprafaţa epruvetelor 
pot rămâne impurităţi superficiale care împiedică procesul de adsorbţie al speciilor 
active de azot.  

 Prezenţa unui strat de oxizi. Pe suprafaţa pieselor din oţel este 
întotdeauna prezentă o peliculă nativă de oxizi care poate fi îndepărtată uşor în 
plasmă.  
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  10 m 

500°C/6h 

 
 

a) 
 

          

10 µm 

530°C/10h 

Strat de 
compuşi 

 
 

b) 
 

           

10 µm 

560°C/14h 

Strat de  

compuşi 
 

 
 

c) 
 

Fig.4.9. Micrografii optice ale stratului nitrurat industrial. Atac Nital 2%, 200x  
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De asemenea, în prezenţa oxigenului provenit din atmosfera reziduală a 
cuptorului se poate forma în timpul tratamentului de nitrurare în plasmă un strat de 
oxid. Mecanismul de formare a acestui strat se bazează pe reacţia dintre atomii 
eliberaţi din epruvetă (catod) cu o viteză de ~1 µm/h [144]. În drumul lor spre 
catod, aceşti atomi metalici reacţionează nu doar cu atomii de azot ci, preferenţial, 
şi cu atomii de oxigen, formând astfel un strat de oxid pe suprafaţa de nitrurat. 

Acest strat depus poate influenţa formarea stratului nitrurat şi deteriora 
uniformitatea acestuia. 

Pe suprafaţa celor trei epruvete analizate au fost identificate fisuri. În 
micrografia optică din fig.4.10 este prezentată o fisură localizată în epruveta 
nitrurată la 560°C/14h, ce are lungimea de ~3 mm.  

 

                                   

1 mm 

Strat de 
difuziune 

560°C/14h 

 
 

Fig.4.10. Fisură în epruveta nitrurată la 560°C/14h. Atac Nital 2%, 50x 
 

Aceste fisuri, cauzate probabil de tensiunile termice din timpul călirii 
energice în apă a probelor, au fost identificate pe suprafeţele tuturor epruvetelor 

analizate.  
b) Atacul metalografic cu Picral 

 Efectele proceselor de segregaţie desfăşurate în timpul elaborării oţelului din 

care au fost confecţionate cele trei probe utilizate pentru experimentările de 
nitrurare industrială, sunt vizibile după atacul metalografic cu reactivul Picral la 
măriri de 50x (fig.4.11.a- fig.4.11.c).  
 Fosforul, arsenul, carbonul şi sulful sunt principalele elementele din 

compoziţia chimică a unui oţel care sunt susceptibile la segregaţia dendritică 
apărută în timpul fazei de solidificare. Aceste eterogenităţi chimice se menţin şi 
după prelucrarea plastică a semifabricatelor (forjare, laminare etc.), când se poate 
observa o structură în benzi. Remedierea acestei structurii se poate face prin 
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aplicarea unui tratament termic de recoacere. Dacă ulterior se realizează un alt 
tratament termic cu răcire lentă, structura în benzi reapare [145].   

 

 

0,1 mm 

500°C/6h 

     

0,1 mm 

530°C/10h 

 
a)                                                                       b) 

 

 

0,1 mm 

560°C/14h 

 
c) 
 

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

  

 Valoarea interdistanţei dintre benzile de segregaţie s-a estimat în cazul 
epruvetei nitrurare la 560°C/14h ca fiind de ~ 50 µm (fig.4.12).  

 

 

50 µm 

560°C/14h 

 
 

Fig.4.12. Micrografie indicând interdistanţa dintre benzile de segregaţie din epruveta nitrurată 
la 560°C/14h. Atac Picral, 1000x 

BUPT



     Investigaţii şi cercetări industriale privind comportarea  
     oţelului 42CrMo4 în plasmă de ammoniac - 4 

120 

  
 De asemenea, atacul cu reactivul Picral a pus în evidenţă în secţiunea 
epruvetelor nitrurate la 530°C/10h (fig.4.11.b), respectiv la 560°C/14h (fig.4.11.c), 
prezenţa stratului de difuziune a cărui grosime a fost identificată pe o adâncime de 
~0,28 mm, respectiv ~0,4 mm. Stratul de difuziune este format din două zone, 
prima localizată imediat sub suprafaţă (colorată în nuanţe de maro), iar cea de-a 

doua colorată în alb. În secţiunea epruvetei nitrurate la 500°C/6h nu se observă 
însă prezenţa acestei structuri (fig.4.11.a). 
 În tab.4.7 sunt prezentate microstructurile obţinute la mărimi de 1000x, 
după 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), în următoarele locaţii din 

secţiune: la suprafaţă (a), în stratul de difuziune (b) şi în masa oţelului (c). Din 
fig.4.13.a se poate observa că pe suprafaţa epruvetei nitrurate la 500°C/6h nu s-a 

format stratul de compuşi. De asemenea, în zona de difuziune a acestei epruvete nu 
se observă prezenţa precipitatelor de nitruri, aici cantitatea de azot difuzată aflându-
se probabil în soluţia solidă (fig.4.13.b).   

Pe suprafaţa epruvetei nitrurate la 530°C/10h se observă prezenţa unui 
strat de compuşi, compact şi continuu, a cărui grosime este de ~6 μm. De 
asemenea, în această zonă se mai pot observa acele de nitrură ´-Fe4N care au 

crescut de-a lungul limitelor de grăunţi în stratul de difuziune (fig.4.14.a). În 
fig.4.14.b se poate observa prezenţa precipitatelor de nitruri la limita grăunţilor. 

 Examenul metalografic în secţiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h pune 
în evidenţă o structură complexă, formată din 4 straturi (fig.4.15.a):  

 strat superficial ce are grosimea de ~5 µm şi este alcătuit din două 
faze ce apar colorat diferit la atacul metalografic cu Picral: în alb 
(grăunţi de Fe4N), respectiv în gri (oxid Fe3O4). Natura acestor faze a 
fost stabilită ulterior prin analiza chimică EPMA şi XPS; 

 strat de compuşi compact, format din nitruri ´-Fe4N, cu o grosime 

neuniformă situată în intervalul 5-8 μm; 
 strat de difuziune format din soluţia solidă de interstiţie a azotului în 

Fe- în care se găsesc precipitate de cementită şi de nitruri, 

observabile după atacul cu reactivul Picral la limita grăunţilor 

(fig.4.15.b); 
 matricea de bază, cu structură martensitică de revenire, rezultatul 

tratamentului termic prealabil de îmbunătăţire - călire urmată de 
revenire înaltă (fig.4.15.c).  

Deoarece structura epruvetei nitrurate la 560°C/14h este cea mai complexă, 
în continuare sunt prezentate rezultatele investigaţiilor de laborator realizate pe 

această epruvetă. 
c) Atacul metalografic cu Metabisulfit de sodiu (Bisulfit)  
Stratul nitrurat la 560°C/14h este pus în evidenţă după atacul cu reactivul 

Bisulfit şi este prezentat în micrografia din fig.4.16.  
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Microstructurile obţinute în diferite zone din probele nitrurate industrial I7, I5 şi I3  
după atacul cu reactivul Picral, 1000x             Tab.4.7 
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560°C/14h 

 
 

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

 La măriri de 1000x, după atacul cu Bisulfit se poate observa grosimea 
stratului de difuziune a cărui faze sunt mai bine evidenţiate decât după atacul cu 
reactivul Picral (fig.4.17.a şi fig.4.17.b). Zona în care azotul se găseşte în soluţie 
solidă s-a identificat pe o grosime de 0,03 mm şi este localizată sub stratul de 
compuşi. În continuarea acestei zone se află un strat de ~0,1 mm în care azotul a 

precipitat sub formă de nitruri sau carbonitruri (grăunţi de culoare albă), apariţia lor 
fiind favorizată de prezenţa elementelor nitrogene ca Mo, Mn sau Cr [129].   
 

     

 
                              b) 

 

10 µm 

Epruveta I3 

 

10 µm 

Epruveta I3 

 
a)                                                                      c) 

10 µm 

560°C/14h 

 
Fig.4.17. Microfotografii în secţiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h: 

(a) în zona suprafeţei, (b) în stratul de difuziune, (c) în masa de bază a oţelului. 
Atac Bisulfit, 1000x 
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 d) Atacul metalografic cu Acid picric  
 Atacul metalografic cu reactivul acid picric a fost realizat în scopul 

determinării mărimii grăunţilor din stratul nitrurat la 560°C/14h (fig.4.18.b-c). De 
asemenea, acest reactiv evidenţiază şi structura cu benzi de segregaţii (fig.4.18.a).  
  

 

0,1 mm 

560°C/14h 

     

 

10 µm 

Epruveta I3 

560°C/14h 

 
a)  50x                                                            b) 500x 

 

 

10 µm 

560°C/14h 

    

 

10 µm Epruveta I3 

560°C/14h 

     
c) 500x                                                           d) 500x 

 
Fig.4.18. Micrografii în secţiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h, după atacul cu Acid picric: 

la mărire mică 50x (a) şi la mărire mare 500x: în zona suprafeţei (b), 
în stratul de difuziune (c) şi în masa de bază a oţelului (d) 

 

 În zona apropiată suprafeţei (fig.4.18.b), grăunţii au dimensiuni mai mari 
decât în zona de difuziune (fig.4.18.c) sau în masa de bază a oţelului (fig.4.18.d), 

datorită probabil temperaturilor şi duratelor relativ mari din timpul tratamentului de 
nitrurare ce a influenţat creşterea grăunţilor în zonele superficiale. 

 
 

4.5.1.3 Analiza chimică XPS  
  
 Spectrele generale XPS determinate pe suprafaţa epruvetei nitrurate la 
560°C/14h, înainte (a) şi după 2 minute de bombardament ionic (b) sunt prezentate 
în fig.4.19. Curăţirea prin bombardament cu ioni de argon a suprafeţei nitrurate s-a 
realizat cu o energie a fascicolului ionic E=3 eV. Curentul indus în epruvetă a fost 
menţinut la valoarea I=3 μA/cm2, iar presiunea argonului la 10-4 Pa. 
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Fig.4.19. Spectru general XPS al epruvetei nitrurate la 560°C/14h: 
înainte (a) şi după 2 minute de bombardament ionic (b) 

   

În fig.4.20.a-c se prezintă spectrele de fotoelectroni C1s, O1s şi Fe2p, înainte 
şi după 2 minute de bombardament ionic. Spectre asemănătoare au fost 
determinate pe epruvetele oxidate în atmosferă, ale căror caracteristici sunt înscrise 
în tab.3.4 pentru C1s, în tab.3.5 pentru O1s, respectiv în tab.3.9 pentru Fe2p3/2. 
 

1  1 0
4

2  1 0
4

3  1 0
4

4  1 0
4

5  1 0
4

6  1 0
4

2 8 02 8 52 9 02 9 5

C 1 s

in a in te  d e  b :i:

D u p a  b .i.

In
te

n
s

it
a

te
a

 (
u

.a
.)

E n e rg ia  d e  le g ã tu rã  (e V )

în a in te

d u p ã  2  m in .

   

0

2  1 0
4

4  1 0
4

6  1 0
4

8  1 0
4

1  1 0
5

1 ,2  1 0
5

5 2 55 3 05 3 55 4 0

O 1 s

In a in te  d e  b . i.

D u p ã  b . i.

In
te

n
s

it
a

te
a

 (
u

.a
.)

E e n e rg ia  d e  le g ã tu rã  (e V )

d u p ã  2  m in .

în a in te

 
a) b) 

Fig.4.20. Spectre de fotoelectroni C1s, O1s şi  Fe2p3/2  înregistrate pe epruveta nitrurată la 
560°C/14h, înainte şi după 2 minute de bombardament ionic 
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Fig.4.20. Spectre de fotoelectroni C1s, O1s şi  Fe2p3/2  înregistrate pe epruveta nitrurată la 
560°C/14h, înainte şi după 2 minute de bombardament ionic 

 

Descompunerea spectrului de fotoelectroni N1s este prezentată în fig.4.21. 
Înainte de bombardamentul ionic, azotul prezintă o contribuţie principală la energia 
de legătură de ~400 eV, ce este caracteristică legăturilor N-O [151]. După 
bombardamentul ionic timp de 2 minute, sunt detectaţi şi fotoelectroni ce au 
energia de legătură de 398 eV, specifici legăturilor Fe-N (tab.3.16).  
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Fig.4.21. Spectrul de fotoelectroni N1s înregistrat pe suprafaţa epruvetei nitrurate la 
560°C/14h, înainte şi după 2 minute de bombardament  ionic  
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Prin examenul microscopic s-a constatat că stratul de nitruri este acoperit cu 
un strat de oxid de ~5 μm grosime, care împiedică detectarea semnalului N1s 
(fig.4.22.a). Pentru îndepărtarea produşilor de coroziune formaţi pe suprafaţa 
stratului nitrurat s-a folosit o soluţie acidă formată din 50% vol. acid clorhidric şi 
50% vol. apă. De asemenea, pentru a preveni atacul chimic al stratului de nitruri 
de către soluţia acidă, în baia chimică s-a adăugat 2 gr./l de 

hexametilentetramină (C6H12N4), cu rol de inhibitor de coroziune.   
Micrografii ale suprafeţei epruvetei nitrurate la 560°C/14h, realizate înainte 

(a) şi după curăţirea chimică (b) sunt ilustrate în fig.4.22. Acidul clorhidric a dizolvat 

în totalitate stratul intermediar de oxid, căldura de dizolvare moleculară fiind de -
82,7 calorii [146]. Grăunţii de nitrură care nu au fost legaţi direct de stratul compact 
de compuşi (´-Fe4N) au fost, de asemenea, îndepărtaţi. După tratamentul chimic 

porii prezenţi la suprafaţa stratului compact de nitruri apar lărgiţi (fig.4.22.b).  
Prezenţa porozităţilor se datorează tendinţei atomilor de azot, care au difuzat în 
timpul nitrurării ionice în stratul superficial, de a reveni la echilibru termodinamic, 

constând în descompunerea parţială a nitrurilor şi producerea azotului molecular [6, 
17, 18]. 

 

 

10 µm 

     Strat 
de compuşi 

Strat de oxid 
intermediar 

   

10 µm 

     Strat 
de compuşi 

 
 

a) b) 
 

Fig.4.22. Micrografii în secţiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h, 
 înainte (a) şi după tratamentul chimic (b). Atac Nital 2%, 1000x 

 

După acest tratament chimic, epruveta a fost clătită cu etanol, uscată cu aer 
cald şi apoi introdusă în instalaţia UHV pentru analiza chimică XPS. 

Spectrele generale XPS determinate pe epruveta nitrurată la 560°C/14h, 
înainte (a) şi după curăţirea chimică (b) sunt prezentate comparativ în fig.4.23. Din 

această figură se poate observa faptul că ambele suprafeţe analizate sunt acoperite 
de un strat de contaminare format din atomi de carbon şi oxigen. După tratamentul 
chimic acest strat este destul de subţire, astfel încât permite detectarea 
fotoelectronilor N1s proveniţi din stratul nitrurat. În general, dacă suprafaţa este 
acoperită cu un strat de contaminare mai subţire, spectrele XPS sunt mai sensibile, 
intensităţile picurilor fiind crescute.  

Evoluţia spectrelor de fotoelectroni Fe2p, O1s, N1s şi C1s, în funcţie de timpul 

de bombardament ionic, înregistrate pe epruveta analizată înainte (a) şi după 
curăţirea chimică (b), sunt reprezentate în fig.4.24-fig.4.27, în care au fost folosite 
notaţiile înscrise în tab.4.8. 
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Fig.4.23. Spectru general XPS al epruvetei nitrurate la 560°C/14h: 
 înainte (a) şi după curăţirea chimică (b) 

 
          Notarea spectrelor de fotoelectroni în funcţie de regimul de bombardament       Tab.4.8. 

Regim de 
bombardament 

ionic 

Timpul de 
bombardament 

ionic  

Energia 
ionilor 
(eV) 

Intensitatea 
de curent pe 

epruvetă 
(μm/cm2) 

Presiunea de 
lucru 
(Pa) 

Temperatura 
epruvetei 

(°C) 

     (a) înainte de curăţirea chimică 

(1)   0 - - - - 

(2) 10 min.   500 5        4.10-2   21 

(3)   1 h 1000 5,5 1,4.10-2 300 

(4)   3 h 1000 5,5  2,3.10-2 300 

(5)   6 h 1000 5,5  2,5.10-2 300 

(b) după curăţirea chimică: 

(6)   0 - - - - 

(7) 10 min. 1000   5      3.10-2 21 

(8)   2 h 1000   5,5      4.10-2 21 

 

Datele privind poziţia şi caracteristicile contribuţiilor spectrelor de 
fotoelectroni Fe2p3/2, O1s, C1s, şi N1s sunt înscrise în tab.3.9, tab.3.5, tab.3.4 
respectiv tab.3.16.  
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Fig.4.24. Spectrul Fe2p 
înainte (a) şi după curăţirea chimică (b) 

Fig.4.25. Spectrul O1s   
înainte (a) şi după curăţirea chimică (b) 
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Fig.4.26. Spectrul  N1s  
înainte (a) şi după curăţirea chimică (b) 

Fig.4.27. Spectrul  C1s  
înainte (a) şi după curăţirea chimică (b) 

 

Dinamica procesului de bombardament ionic realizat pe epruveta nitrurată la 
560°C/14h, înainte şi după curăţirea chimică este descrisă de evoluţia intensităţii 
(ariei) spectrelor de fotoelectroni prezentate în fig.4.28. 
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Fig.4.28. Variaţia intensităţii spectrelor de fotoelectroni Fe2p3/2, O1s, N1s şi C1s în funcţie de 
timpul de bombardament, înainte (a) şi după curăţirea chimică (b) 

 

Pe suprafaţa epruvetei nitrurate la 560°C/14h variaţia intensităţii spectrelor 
O1s şi Fe2p3/2 în intervalul 0 până la 6 ore de bombardament cu ioni de argon, se 

menţine aproximativ constantă, indicând grosimea semnificativă a stratului de oxid,  
fig.4.28.a. Fotoelectronii N1s sunt detectaţi după 1 oră de bombardament ionic, 

intensitatea acestora diminuându-se continuu până la 6 ore de bombardament, când 
nu mai sunt detectaţi. Aceşti fotoelectroni provin din straturile superficiale ale 
epruvetei, ce sunt formate dintr-un amestec de grăunţii de nitruri şi oxid. 

După tratamentul chimic, intensitatea spectrelor XPS este crescută, iar  
cantitatea de fotoelectroni O1s începe să scadă, după doar 2 ore de bombardament 
intensitatea sa fiind redusă la 60% (fig.4.28.b). Referitor la intensitatea spectrului 
N1s, acesta este mai ridicată şi se menţine constantă pe parcursul 

bombardamentului ionic.  

a) 

b) 
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a) Analiza calitativă a spectrului de fotoelectroni Fe2p3/2 
În fig.4.29 se prezintă spectrul de fotoelectroni Fe2p3/2 înregistrat pe 

suprafaţa epruvetei imediat după curăţirea chimică (a), respectiv după 2 ore de 
bombardament ionic (b).  
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Fig.4.29. Descompunerea spectrelor de fotoelectroni Fe2p3/2 înregistrate imediat după curăţirea 

chimică (a), respectiv după 2 ore de bombardament ionic (b) 
 

Pe suprafaţa epruvetei curăţite chimic fierul este prezent în două stări, iar 
după 2 ore de bombardament ionic, semnalul fierului poate fi descompus în trei 

contribuţii, tab.4.9. 
 

  Caracteristicile contribuţiilor spectrului Fe2p3/2                            Tab.4.9. 

Tratamentul 
aplicat 

Fe0 Fe2+ Fe3+ IO/IFe IN/IFe 

curăţire chimică 

707,02 eV 

FWHM=1,08 eV 
L/G=55% 

- 

710,9 eV 

FWHM=3,3 eV 
L/G=55% 

1,26 0,16 

curăţire chimică 
şi 2 ore de 

bombardament ionic 

706,8 eV 
FWHM=1,08 eV 
L/G=50% 

708,24 eV 
FWHM=2,9 eV 
L/G=60% 

710,7 eV 
FWHM=3,74 eV 
L/G=60% 

0,35 0,041 

 

În fig.4.30 sunt suprapuse spectrele Fe2p3/2 determinate pe epruveta din oţel 

imediat după tratamentul de nitrurare industrială şi 6 ore de bombardament ionic cu 
cele determinate după curăţirea chimică urmată de 10 minute, respectiv 2 ore de 

bombardament ionic. Comparativ, în aceeaşi figură, se prezintă şi spectrul 
determinat pe epruveta din oţel acoperită cu un strat de oxid Fe3O4 [52], după ce 
toate intensităţile au fost optimizate la aceeaşi înălţime. 

În spectrele prezentate în fig.4.30, se poate observa prezenţa unei 
contribuţii la energia de legătură de ~710,8 eV, ce poate fi atribuită unui oxid de fier 

[147, 148]. În aceste condiţii se pune întrebarea dacă se observă cu adevărat sau 
nu, un oxid de tipul Fe3O4 pe suprafaţa epruvetei ce a fost curăţită chimic şi 
bombardată ionic timp de 2 ore? Răspunsul este negativ din următoarele motive: 

 Tratamentul de curăţire chimică aplicat epruvetei (descris anterior), ce  
nu rupe legăturile chimice ale fazei ´-Fe4N, îndepărtează stratul de oxid  
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[146]; 
 Rezultatele experimentale EPMA (care vor fi prezentate în continuare) 

nu au pus în evidenţă prezenţa oxigenului în acest strat superficial, ci 
doar a fazei ´-Fe4N;  

 Dacă tot picul Fe2p3/2 este atribuit compusului ´-Fe4N, valoarea 

experimentală de 0,04 a raportului intensităţilor IN/IFe este apropiată de 
cea calculată pe baza modelului descris la paragraful 3.3.3.2.  

 Raportul experimental de 0,61 al intensităţilor ionilor Fe2+/Fe3+ din 
spectrul Fe2p3/2 înregistrat după curăţirea chimică şi 2 ore de 

bombardament ionic, este mai mare decât cel corespunzător oxidului 

Fe3O4 (de 0,5). 
Aceste argumente certifică faptul că întregul pic Fe2p3/2, înregistrat după 

curăţirea chimică şi 2 ore de bombardament, corespunde legăturilor Fe-N. 
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Fig.4.30. Evoluţia spectrului Fe2p3/2  pe diferite suprafeţe 

 

Pe suprafaţa studiată, atomii de oxigen, prezenţi sub formă de OH- sau C-O 
(provenind probabil de la agentul de curăţire chimică şi din atmosferă), înconjoară 
atomii de fier din suprafeţele lărgite ale porilor, fig.4.31.  
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Fig.4.31. Reprezentare schematică a    
 suprafeţei epruvetei după nitrurare la  

       560°C/14h şi curăţire chimică 

 Fig.4.32. Amplasarea atomilor de oxigen  
 în reţeaua cristalină a nitrurii Fe4N după   
 curăţirea chimică 

 

În aceste zone, atomi de oxigen influenţează atomii de fier din faza ´-Fe4N.  

Un posibil aranjament atomic al atomilor de oxigen în reţeaua nitrurii ´-Fe4N este 

ilustrat în fig.4.32, unde atomii de oxigen influenţează atomii de fier (fără a rupe 
legăturile acestuia cu azotul), prin deplasarea spectrului de fotoelectroni Fe2p3/2, 
corespunzător legăturilor Fe-N, spre energii de legătură mai mari. Acesta se 
datorează valorii mai ridicate a electronegativităţii oxigenului faţă de cea a azotului. 

W. Liang afirmă că pentru epruveta din oţel C45 nitrurat, picul situat la 
706,7 eV aparţine fierului metalic, în timp ce la 708,8 eV se găseşte contribuţia 

nitrurilor de fier [149]. În această lucrare nu este indicată prezenţa sau nu a 

semnalului O1s. Totuşi, atribuirea întregii contribuţii de la energia de legătură mai 
mare a picului Fe2p3/2, nitrurii Fe4N este apropiată de interpretarea prezentată în 
acest studiu. În fig.4.33 este prezentat spectrul Fe2p publicat de W. Liang în lucrarea 
[149]. 

 
 

Fig.4.33. Spectrul Fe2p3/2  obţinut pe o epruvetă din oţel C45 nitrurată [149]  
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De asemenea, E. Menthe a identificat prin analiza XPS realizată pe suprafaţa 
unei epruvete din oţel inoxidabil nitrurat, poziţia contribuţiei nitrurilor de fier la 
energia de legătură de 707,1 eV [150].  

b) Analiza  calitativă a spectrului de fotoelectroni N1s 

Analiza XPS realizată pe suprafaţa epruvetei imediat după curăţirea chimică 
indică faptul că azotul se găseşte în trei stări chimice (fig.4.34.a şi b). 
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Fig.4.34. Descompunerea spectrelor de fotoelectroni N1s înregistrate după curăţirea chimică 
(a), respectiv după 2 ore de bombardament ionic (b) 

 

Contribuţia la energia de legătură de ~400 eV, ce dispare după 10 minute 
de bombardament ionic, este atribuită speciilor de azot molecular (N2, NH3 sau NO), 

adsorbit din atmosferă în straturile superficiale [151]. Contribuţia la energia de 
legătură intermediară (397,8 eV) corespunde azotului interstiţial din soluţia solidă 
[152, 153], contribuţia la energia de 396,8 eV fiind atribuită nitrurilor metalice [154, 
155].  
 

 

4.5.1.4 Microanaliza electronică a stratului nitrurat 
 
 

4.5.1.4.1 Microanaliza electronică a stratului extern 
 

Identificarea fazelor constituente ale stratului superficial prezent pe 

epruveta nitrurată la 560°C/14h s-a realizat cu ajutorul analizei chimice EPMA.
 Valorile concentraţiilor atomice ale fierului, oxigenului şi azotului, 
determinate în trei puncte distincte din zona stratului extern, comparativ cu cele 
determinate în stratul de nitruri ´-Fe4N precum şi într-un etalon de Fe2O3, sunt  

înscrise în tab.4.10 (fig.4.35).  
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20 µm 

1  2     3 

 
 Tab.4.10.  

      Concentraţii  atomice determinate în stratul extern 

Punct 

 

O 

(% at) 

Fe 

(% at) 

N 

(% at) 

Total 

(%) 

1 3,82 74,62 21,57 100 

2 2,33 75,90 21,77 100 

3 0,73 76,45 22,82 100 

  4*  60,23 39,77  0 100 

     5**    0 79,85 20,19 100 

      * Fe2O3 standard 

      **   Fe4N  

 
Fig.4.35. Imagine EPMA a zonei din epruveta nitrurată  
      la 560°C/14h, în care s-a efectuat analiza chimică 

 

În urma investigaţiilor conduse rezultă că stratul extern este format din 
grăunţi de nitrură ´-Fe4N care sunt înconjuraţi de un strat de oxid de fier, a cărui 

grosime poate fi estimată cu ajutorul analizei EPMA ştiind că fasciculului electronic 

incident acţionează pe o suprafaţă x2=1 µm2 (fig.4.36). Astfel, suprafaţa (x.y) 
reprezintă aria zonei acoperită de oxid, de exemplu Fe2O3 (y fiind grosimea acestui 
strat). Intensitatea oxigenului înregistrată cu ajutorul microsondei electronice este 
Iox şi reprezintă cantitatea de atomi de oxigen prezenţi pe suprafaţa x2. Astfel, 
valoarea maximă a intensităţii determinate prin măsurători este Iox/x2=0,038 

(tab.4.10). Teoretic, intensitatea oxigenului ce provine, de exemplu, dintr-un strat 
de oxid Fe2O3, va fi: Iox/x.y = 3/5 = 0,6 (unde 3/5 reprezintă proporţia atomilor de 
oxigen din compusul Fe2O3).  
 

 
 

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

 

Egalând cele două expresii ale intensităţii oxigenului Iox (măsurată cu cea 
calculată) se obţine valoarea: y = 63.10-3 µm. Această grosime este suficientă 

pentru a opri detecţia fotoelectronilor N1s proveniţi de pe adâncimea L, forţa de 
reţinere a acestora în interiorul solidului fiind calculată cu formula: e-L/i [156]. În  
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acest caz valoarea obţinută este e-63/2,4~0. 
 
 

4.5.1.4.2 Microanaliza electronică a stratului de compuşi 
 

 În continuare, s-au determinat profiluri de concentraţie ale fierului şi 
azotului pe adâncimea stratului nitrurat cu ajutorul microanalizei electronice EPMA. 
Imaginea electronilor retrodifuzaţi de suprafaţa epruvetei nitrurate la 560°C/14h 

este prezentată în fig.4.37.  
 

 

20 µm 

 
 

Fig.4.37. Imagine EPMA a zonei analizate din secţiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h 
 

În fig.4.37 săgeata indică urma lăsată în stratul de grafit (depus pe 

suprafaţa epruvetei pentru a evita efectul sarcinilor în timpul măsurătorilor), de 
către fascicolul incident de electroni. 

Variaţia concentraţiilor atomice ale azotului şi fierului pe adâncimea stratului 
nitrurat este prezentată în fig.4.38. 

 

     
 

Fig.4.38. Variaţia concentraţiilor fierului şi azotului, în corelaţie cu experimentul din fig.4.37. 
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 Pe o distanţă de 5 µm de la suprafaţă, raportul stoichiometric dintre atomii 
de azot şi cei de fier, confirmă prezenţa nitrurii ´-Fe4N. În continuare, concentraţia 

azotului descreşte rapid, iar cea a fierului creşte până la 100% pe o distanţă de 
numai 2,5 µm. Astfel se poate aprecia grosimea stratului de compuşi de ~7,5 µm. 

 
 

4.5.1.4.3 Microanaliza electronică a stratului de difuziune 
 
 Variaţia concentraţiei elementelor în stratul de difuziune al epruvetei 
nitrurate la 560°C/14h a fost determinată atât pe o direcţie paralelă cu suprafaţa, 

cât şi în adâncime (fig.4.39, unde prin săgeţi sunt indicate amprentele lăsate de 
către fascicolul incident de electroni în stratul de grafit depus pe suprafaţa 
epruvetei). 

 

                  

50 µm 

 
 

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

 

Variaţia concentraţiei de fier şi de azot determinată în direcţia paralelă cu 
suprafaţa în stratul de difuziune, la 5 μm sub stratul de compuşi, este prezentată în 
fig.4.40.a şi b. Măsurătorile s-au realizat la fiecare 2,6 µm, pe o lungime de 50 µm. 

Din fig.4.40.b se pot observa variaţiile mari şi cvasiperiodice ale 
concentraţiei azotului de-a lungul acestei linii orizontale (variaţie relativă de ~93%). 
Variaţiile majore sunt induse probabil de prezenţa segregaţiilor a căror poziţie în 

lungul intervalului de analiză este identificată cu aproximativ aceeaşi frecvenţă (~40 
μm), vezi micrografia din fig.4.12. Se remarcă, de asemenea, că periodicitatea 

variaţiilor conţinutului de azot urmăreşte localizarea microzonelor unde se observă 
prezenţa precipitărilor de nitruri (la ~3 μm), fig.4.15.b. Variaţia conţinutului de fier 
în stratul de difuziune al epruvetei nitrurate la 560°C/14h , este, de asemenea, 
mare şi complementară cu cea a azotului (fig.4.40.a). 

Variaţia conţinutului de fier şi azot pe adâncimea stratului nitrurat este 

prezentată în fig.4.41. Primul punct experimental al profilului vertical a fost realizat 
la o distanţă de 20 µm de suprafaţă. Conţinutul de azot descreşte foarte mult până 
la 150 µm distanţă de la suprafaţă, de la această adâncime concentraţia azotului 
fiind sub 0,002 % atomice. 
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Fig.4.40. Profil orizontal al concentraţiei fierului (a) şi azotului (b) în stratul de difuziune, 
 în corelaţie cu experimentul din fig.4.39 

 

 
 

Fig. 4.41: Profil vertical al concentraţiei fierului şi azotului în stratul de difuziune,  
în corelaţie cu experimentul din fig.4.39 
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 În imaginile EPMA obţinute în secţiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h, 
zona de difuziune apare neomogenă din punct de vedere chimic, cu zone mai închise 

sau mai deschise la culoare (fig.4.42). Conform principiului de formare a imaginilor 
EPMA, zonele închise la culoare ar trebui sa conţină atomi ai elementelor ce au 
număr atomic mic (de exemplu, azot), iar zonele deschise la culoare, atomi ai 
elementelor ce au numărul atomic mare (de exemplu, fier). 

 

 

20 mm 

 
 

Fig.4.42. Determinarea concentraţiei azotului în diferite puncte din zona de difuziune a 
epruvetei nitrurate la 560°C/14h: 1-zona deschisă; 2-zona închisă; 3- zona deschisă 

 

În tab.4.11 sunt înscrise valorile concentraţiilor azotului şi fierului în diferite 
puncte din stratul de difuziune al epruvetei nitrurate la 560°C/14h.      

                                                                                                                                 
Tab.4.11. 

Concentraţii determinate în diferite puncte din zona de difuziune  
a epruvetei nitrurate la 560°C/14h 

Punct 
experimental 

N (at%) Fe (at%) Total Observaţie 

1 2,0795 97,9205 100 Zona deschisă 

2 0,8707 99,1293 100 Zona închisă 

3 1,7101 98,2899 100 Zona deschisă 

4 0,2799 99,7201 100 
Zona deschisă, 
la 50 µm de suprafaţă 

5 0   100 100 
Zona deschisă, 
la 350 µm de suprafaţă 

 

Valoarea concentraţiei azotului înregistrată în zona închisă (punctul 2, 
tab.4.11), este mai mică decât în zonele deschise la culoare (punctele 1 si 3, 
tab.4.11), fapt neaşteptat în zonele din imaginea EPMA a stratului nitrurat. De 
asemenea, există o diferenţă mare între valorile concentraţiei azotului în diferitele 

zone deschise la culoare (punctele 1, 3 şi 4, tab.4.11). Din aceste măsurători rezultă 
că neomogenităţile chimice prezente în proba nitrurată la 560°C/14h nu se  
datorează tratamentului de nitrurare.  
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Imaginea EPMA a zonei în care s-a determinat variaţia concentraţiei azotului 
în secţiunea epruvetei nitrurate la 530°C/10h este prezentată în fig.4.43, iar în 
fig.4.44 valorile acesteia în funcţie de distanţa de la suprafaţă. 

 

 

20 mm 

 
 

Fig.4.43. Imagine EPMA a zonei analizate din secţiunea epruvetei nitrurate la 530°C/10h 
 

 
 

Fig.4.44. Variaţia concentraţiilor fierului şi azotului, în corelaţie cu experimentul din fig. 4.43 
 

Conform variaţiei concentraţiei azotului în secţiunea epruvetei nitrurate la 
530°C/10h, s-a identificat stratul de compuşi pe o grosime de ~5 µm.  
 

4.5.2. Observaţii MEB asupra stratului nitrurat 
  

Imaginile obţinute cu ajutorul microscopului electronic (MEB) în secţiunea  
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epruvetelor din oţel 42CrMo4 nitrurate la 560°C/14h, respectiv la 530°C/10h sunt 
prezentate în fig.4.45 şi fig.4.46. 

 

  
 

Fig.4.45. Imagine MEB în secţiunea epruvetei nitrurate la 560°C/14h. Mărire 1000x 
 

  
 

Fig.4.46. Imagine MEB în secţiunea epruvetei nitrurate la 530°C/10h. Mărire 2000x 
 

 Din figurile de mai sus se observă atât neomogenitatea grosimii stratului de 
compuşi, cât şi structura stratificată din stratul nitrurat. Stratul extern prezent pe 

suprafaţa epruvetei nitrurate la 560°C/14h pare complet detaşat de stratul  nitrurat 
(fig.4.45). 
 
 

4.5.3 Analiza XRD a stratului nitrurat 
  
 Imediat după tratamentul de nitrurare la 560°C/14h suprafaţa epruvetei a 
fost supusă analizei cu ajutorul difracţiei de raze X (XRD). Rezultatele măsurătorilor 
obţinute în funcţie de unghiul de difracţie a razelor X, indică, în principal, 

caracteristici provenite de le fluorescenţa fierului (fig.4.47). Picurile obţinute 
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corespund în mare parte fazei Fe4N (identificată conform bazei de date JCPDS 86-
0231), cu incluziuni din faza Fe3N (JCPDS 86-0232) precum şi din magnetită Fe3O4 
(JCPDS 86-1362).  
 

 
 

Fig.4.47. Spectru XRD caracteristic suprafeţei epruvetei nitrurate la 560°C/14h  
 

În anexa 6, fig.1 şi fig.2, sunt prezentate rezultatele obţinute în cadrul 
analizei difracţiei razelor X cu identificarea fazelor Fe3N şi Fe3O4. 

O compoziţie de faze similară a fost observată şi de P. Corengia pe o 
epruvetă oţel 41Cr4 nitrurată la 500°C timp de 20 de ore, într-o atmosferă de 
75%H2 şi 25%N2 [19]. Autorul a observat bune caracteristici de ductilitate şi 

rezistenţă la oboseală atunci când stratul de compuşi este alcătuit dintr-o singură 
fază de nitruri, fie -Fe2-3N, fie ´-Fe4N. Când sunt prezente ambele faze de nitruri în 

stratul de combinaţii se dezvoltă tensiuni interne cauzate de diferenţa structurilor 
celor două tipuri de nitruri [19]. 

 
 

4.5.4 Microduritatea stratului nitrurat 
 

Duritatea superficială a epruvetelor nitrurate industrial a fost determinată cu 
ajutorul microdurometrului Vickers prezentat în subcapitolul 2.3.8. Toate 
măsurătorile au fost realizate cu sarcina de 2,94 N în secţiunea epruvetelor nitrurate 
la 500°C/6h, 530°C/10h şi 560°C/14h, ce au fost în prealabil înglobate în răşină şi 
pregătite metalografic conform metodei descrise în paragraful 4.5.1.1. 
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În cadrul încercărilor au fost efectuate trei tipuri de măsurători de 
microduritate, şi anume: 

 Pe adâncimea stratului nitrurat, (Profil  vertical);  
 În stratul nitrurat, pe o direcţie paralelă cu suprafaţa (Profil orizontal); 
 În zonele cu segregaţii. 

 

 

4.5.4.1 Distribuţia microdurităţii pe adâncimea stratului  

             nitrurat  
 

După aplicarea tratamentului termochimic de nitrurare, în zona de difuziune 

sunt prezente distorsiuni ale matricei de bază, datorită creşterii de volum şi, implicit, 
a tensiunilor de compresiune apărute. Aceste fenomene, apărute în urma formării 
soluţiei solide de interstiţie a azotului şi a precipitatelor de nitruri coerente, conduc 
la creşterea semnificativă a durităţii [14, 19, 129].  

Măsurătorile de microduritate au fost efectuate pe o lungime de aproximativ 
1 mm, la fiecare 0,1 mm, în fig.4.48 fiind indicată pentru cele trei epruvete 
analizate distanţa de la suprafaţă unde a fost realizată prima încercare.  

 

 

0,1 

0,1 

0,1 mm 

   

0,1 

0,1 mm 

   

0,08 

0,1 

0,1 mm 

 

a)  500°C/6h 

 

b)  530°C/10h 

 

c) 560°C/14h 

 

 
             a) 500°C/6h                              b)530°C/10h                           c)560°C/14h 

 

Fig.4.48. Distribuţia amprentelor de microduritate  în secţiunea  epruvetelor nitrurate.   
Micrografii optice, 100x 

 

Distribuţiile amprentelor de microduritate în secţiunea epruvetelor nitrurate  
la 500°C/6h (a), la 530°C/10h (b), respectiv la 560°C/14h (c) sunt prezentate în 
micrografiile optice din fig.4.48. Valorile microdurităţilor HV0,3 corespunzătoare 

profilurilor din fig.4.48.a-fig.4.48.c) sunt înscrise în tabelul din anexa 7, iar variaţia 
acestora cu distanţa de la suprafaţă este prezentată în fig.4.49. Duritatea 

superficială a epruvetelor nitrurate la 530°C/10h, respectiv la 560°C/14h a crescut 
de ~1,8 ori faţă de duritatea miezului. În cazul epruvetei nitrurate la 500°C/6h, 
microduritatea măsurată în apropierea suprafeţei are aproximativ aceeaşi valoare ca 
şi cea a miezului. Acest lucru se datorează nitrurării probabil necorespunzătoare, 
fapt indicat şi de micrografiile optice din fig.4.13.a şi b.   
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Fig.4.49. Variaţia microdurităţilor HV0,3 în secţiunea stratului nitrurat  
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Fig.4.50. Identificarea stratului de difuziune al epruvetei nitrurate la 560°C/14h 

 

Grosimea stratului de difuziune este definită convenţional ca fiind distanţa 
de la suprafaţă până la adâncimea unde duritatea este mai mare cu 50 unităţi 
Vickers faţă de duritatea miezului [6, 131]: 
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HV50HVHV miezdifuziunedestrat                                     (4.1) 

Astfel, în cazul epruvetei nitrurate la 530°C/10h, duritatea miezului plus 50 
HV conduce la o grosime a stratului de difuziune de ~0,32 mm. În cazul epruvetei 
nitrurate la 560°C/14h grosimea stratului astfel determinată este de ~0,38 mm 
(fig.4.50). Această valoare este apropiată de cea rezultată în urma analizei 

microscopice după 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 oţel 42CrMo4, cu ajutorul relaţiei: 







































T

Q
τln37,0exp40608d 4CrMo42                         (4.2) 

unde semnificaţia termenilor este următoarea: 

d - grosimea stratului nitrurat al oţelului 42CrMo4, în µm, 
          - durata de nitrurare, (h), 

         T - temperatura, (K), 
        Q=7000 J/mol - energia de activare. 
 
 

4.5.4.2 Distribuţia microdurităţii în stratul nitrurat 
 

În continuare a fost determinată distribuţia microdurităţii în secţiunea 
epruvetei nitrurate la 560°C/14h, respectiv în stratul de difuziune (Profilul 1, 

fig.4.51) şi în matricea de bază (Profilul 2, fig.4.51), pe o direcţie paralelă cu 
suprafaţa. Faţă de suprafaţa epruvetei Profilul 1 a fost realizat la distanţa de 0,3 
mm, iar Profilul 2 la distanţa de 0,55 mm. 
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Fig.4.51. Profiluri de microduritate în direcţie paralelă cu suprafaţa epruvetei nitrurate la 
560°C/14h: a) dispunerea amprentelor microdurităţilor. Atac Picral, 50x;  

b) variaţia microdurităţilor HV0,3 
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În tabelul din anexa 8 sunt înscrise valorile microdurităţilor HV0,3 astfel 

determinate, iar în fig.4.51 este prezentată variaţia acestora cu distanţa de la 
suprafaţă.  

Efectul tratamentului de nitrurare aplicat probei supusă studiului se constată 

prin valorile sensibil mai mari ale microdurităţii obţinute în stratul de difuziune 
(fig.4.51.b, Profilul 1), unde azotul este prezent în soluţia solidă precum şi sub 
formă de  precipitate de nitruri, comparativ cu cele obţinute în substrat (fig.4.51.b, 
Profilul 2). De asemenea, se remarcă o relativă uniformitate a valorilor 
microdurităţilor în zona stratului de difuziune (intervalele 0,1-1,1 şi 1,6-2,5; Profilul 

1, fig.4.51.b). 
Pentru o mai bună înţelegere a variaţiei microdurităţii pe direcţia orizontală, 

după măsurători, epruveta a fost atacată cu reactivul Picral (fig.4.51.a). Astfel, se 
poate observa o reală corelaţie între poziţia liniilor (benzilor) de segregaţie şi poziţia 
maximelor valorilor durităţilor determinate experimental (fig.4.51.b, Profilul 1 şi 
Profilul 2). 

 
 

4.5.4.3 Distribuţia microdurităţii în zonele cu segregaţii 
 

În continuare au fost efectuate încercări de microduritate în diferite zone în  
care s-a observat, după atacul cu reactivul Picral, prezenţa segregaţiilor (fig.4.52).  
Rezultatele măsurătorilor de microduritate, notate 1-14 în fig.4.52, sunt înscrise în 
tab.4.12. 
 

Tab.4.12. 
Microdurităţi HV0,3 corespunzătoare zonelor cu segregaţii din epruveta nitrurată la 560°C/14h                                    

Punct 
experimental 

Diametrul diagonalelor 
amprentei 

HV0,3 

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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Fig.4.52. Distribuţia amprentelor de microduritate în zonele cu segregaţii din epruveta 
nitrurată la 560°C/14h. Atac Picral, 100x 

 

 Micrografii optice ale amprentelor microdurităţilor determinate în diferite zone 
cu segregaţii ale epruvetei nitrurate la 530°C/10h se prezintă în fig.4.53.a-
fig.4.53.c, iar în tab.4.13 sunt înscrise valorile microdurităţilor obţinute. 

 
Tab.4.13. 

Microdurităţi HV0,3 determinate în zonele cu segregaţii din epruveta nitrurată la 560°C/14h 

Punct experimental 
Diametrul diagonalelor 

amprentei 
HV0,3 

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. Distribuţia amprentelor de microduritate în zonele cu segregaţii din epruveta 
nitrurată la 530°C/10h. Atac Picral, 200x 

 

 Pe baza valorilor măsurătorilor de microduritate HV0,3 înscrise în tab.4.12 şi 
tab.4.13 se poate observa o reală corelaţie între valorile microdurităţilor şi prezenţa 
segregaţiilor. 
 
 

4.6. Concluzii 
 

Acest capitol, dedicat investigaţiilor şi cercetărilor privind structura şi 
proprietăţile stratului nitrurat în plasmă de amoniac a unor probe din marca de oţel 
42CrMo4, debutează cu o sinteză a principalelor rezultate din literatură referitoare la 
natura fazelor, grosimea, precum şi la duritatea superficială a stratului nitrurat 

(tab.4.1). 
După aplicarea tratamentului termic prealabil de îmbunătăţire, nitrurarea 

probelor din oţel este realizată cu varierea temperaturii şi duratei de nitrurare, 
respectiv: 500°C/6h, 530°C/10h, 560°C/14h. 

Analiza acestor probe a permis, prin corelarea rezultatelor obţinute cu 
ajutorul spectroscopiei de fotoelectroni (XPS), microanalizei electronice (EPMA), 
microscopiei electronice (MEB), difracţiei de raze X (XRD), respectiv măsurătorilor 
de microduritate, formularea unor concluzii privind:  
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- defectele induse de tratamentul termochimic de nitrurare;  
- defectele existente în materialul de bază, apărute în faza de elaborare a 

oţelului;  
- determinarea influenţei diferitelor defecte asupra structurii şi 

proprietăţilor stratului nitrurat.  
Cercetările efectuate au pus în evidenţă prezenţa în epruvetele analizate a 

două tipuri de defecte.  
Primul, constă în prezenţa unui strat extern neaderent a cărui grosime este 

mai semnificativă în cazul epruvetei nitrurate la  560°C/14h (fig.4.22.a) şi care 

acoperă stratul de compuşi obţinut în mod curent prin nitrurare. Prin analizele XPS 
şi EPMA realizate pe suprafaţa acestui strat superficial, au fost identificate fazele 
sale constitutive, respectiv grăunţi de nitrură ´-Fe4N, înconjuraţi de un strat de 

oxid. Această configuraţie structurală s-a format în stadiul final al tratamentului de 
nitrurare, ca urmare a contaminării cu oxigen, probabil prin introducerea de aer în 
cuptor. Pentru efectuarea analizei cantitative şi calitative XPS în stratul de compuşi, 
a fost necesară îndepărtarea acestui strat extern defectuos cu ajutorul unei băi 
chimice formată din 50% vol. acid clorhidric, 50% vol. apă. şi 2 gr./l de 

hexametilentetramină (C6H12N4), cu rol de inhibitor de coroziune.   
Cel de-al doilea tip de defect constă în prezenţa benzilor de segregaţii care 

au fost bine evidenţiate după atacul metalografic cu reactivul Picral (fig.4.11.a-
fig.4.11.c). Rezultatele acestei analize microstructurale au fost apoi corelate cu 
rezultatele încercărilor de microduritate şi analiză chimică EPMA. Aceasta a permis 
studiul influenţei segregaţiilor (din materialul de bază) şi a structurii nitrurate (din 
stratul de difuzie) asupra proprietăţilor mecanice şi, totodată, determinarea grosimii 

stratului nitrurat. În acest scop, s-au determinat profiluri de microduritate şi de 
concentraţie a fierului, azotului şi oxigenului atât în direcţie paralelă cu suprafaţa 
epruvetei cât şi în adâncime.   

Valorile grosimilor straturilor de compuşi precum şi a celor de difuziune 
rezultate în urma analizelor efectuate cu ajutorul diferitelor tehnici (microscopie 
optică, măsurători de microduritate şi microanaliză electronică EPMA) sunt înscrise 
în tab.4.14. 

 
Grosimea stratului nitrurat obţinută cu ajutorul metodelor experimentale        Tab.4.14. 

Regim de 
nitrurare 

Microscopie optică Microduritate EPMA 

Strat de 
compuşi 

(μm) 

Strat de 
difuzie 
(mm) 

Strat de 
compuşi 

(μm) 

Strat de 
difuzie 
(mm) 

Strat de 
compuşi 

(μm) 

Strat de 
difuzie 
(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 scară nanometrică, obţinute prin analiza de suprafaţă 
XPS, corelate cu rezultatele experimentărilor EPMA şi de microduritate (HV0,3), 
obţinute la scară micrometrică, au condus la: 

-  o mai bună înţelegere a fenomenelor care au loc la nitrurarea industrială a 
oţelurilor; 

- o evaluare mai corectă a parametrilor tehnologici de efectuare a acestui 

tratament termochimic; 
- aprecierea condiţiilor pe care trebuie să le îndeplinească  materialul metalic  

la nivel microstructural, în vederea eficientizării tratamentului termochimic de 
nitrurare industrială. 
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5. Concluzii finale şi contribuţii personale 
 

 

5.1. Concluzii finale 
 
Din studiile şi cercetările efectuate în această lucrare rezultă următoarele 

concluzii: 

Ansamblul tehnicilor de analiză folosite – spectroscopia de fotoelectroni X 
(XPS), spectroscopia pierderilor de energie (EELS), determinări electrice, 
microscopia optică, microscopia electronică (MEB), difracţia razelor X (XRD), 
microanaliza electronică (EPMA) şi măsurători de microduritate – au permis o bună 
cunoaştere a stării suprafeţei epruvetelor din oţel 42CrMo4 înainte şi după 
tratamentul de nitrurare. 

Studiile şi cercetările experimentale s-au concretizat în două direcţii 
principale: nitrurarea în laborator cu ajutorul unei surse de plasmă de azot şi 
caracterizarea epruvetelor cu ajutorul XPS, EELS şi măsurătorilor electrice, precum 
şi nitrurarea industrială în plasmă de amoniac şi analiza probelor cu ajutorul XPS, 
EPMA, microscopiei optice, MEB, XRD şi a măsurătorilor de microduritate.  

Prealabil tratamentului de nitrurare în laborator, suprafaţa epruvetelor a fost 
curăţită de stratul de coroziune format în urma expunerii în atmosferă 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 -FeOOH şi un strat de oxid Fe3O4. Un model teoretic compus din 

monostraturi atomice succesive, împreună cu rezultatele experimentale obţinute 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 după 2 minute de bombardament 
ionic, iar stratul de oxid Fe3O4 având o grosime de 15 monostraturi atomice (63 

nm), după 7 ore de bombardament cu încălzirea epruvetei la 300°C. 
Determinarea valorii mărimii benzii interzise (gap-ului) cu ajutorul EELS a 

permis determinarea tipului de oxid prezent pe suprafaţa epruvetei, confirmând 
astfel rezultatele XPS.  

Analiza chimică XPS a arătat că în experimentările efectuate cu ajutorul 
bombardamentului cu ioni de argon nu s-a îndepărtat în totalitate stratul de 
coroziune atmosferică prezent pe suprafaţa epruvetelor din oţel. Aceasta a influenţat 

compoziţia chimică obţinută după nitrurarea în laborator timp de 2 ore la o 
temperatură 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 două monostraturi atomice de oxid prezente pe suprafaţa epruvetei 
înainte de începerea tratamentului de nitrurare în laborator (paragraful 3.3.3.3).  

Studiul suprafeţei epruvetelor nitrurate în condiţii de laborator a fost 
completat cu determinări electrice ce au pus în evidenţă pe epruveta curăţită ionic, 

o variaţie curent-tensiune de tip ohmic, iar pe epruvetele nitrurate timp de 1 oră, 
respectiv 2 ore, o variaţie curent-tensiune specifică unei structuri MIM (metal-
izolant-metal). S-a observat că domeniul barierei de potenţial caracteristic structurii 
MIM, ce depinde de grosimea stratului izolant,  este mai mare în cazul epruvetei 
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nitrurate timp de 2 ore comparativ cu cea nitrurată timp de 1 oră (fig.3.46 şi 
fig.3.47).  

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

Neomogenitatea chimică a materialului metalic de bază reprezentată prin 
benzile se segregaţie (vizibile în urma atacului metalografic cu reactivul Picral, 
fig.4.11.a-c), apărute probabil în timpul etapei de elaborate a oţelului şi a 
tratamentelor termice preliminare, a influenţat rezultatele obţinute prin nitrurare.  

De asemenea, au fost realizate corelaţii între structura oţelului şi variaţia 

durităţii la nivel microscopic (pe lungimi de ~1mm) precum şi cu variaţia 

conţinutului de azot, realizată la nivel nanometric pe o distanţă de 50 μm. Astfel, în 
direcţie paralelă cu suprafaţa, în stratul de difuziune, măsurătorile de microduritate 
indică o reală corelaţie între valorile obţinute şi prezenţa segregaţiilor (fig.4.51-
Profilul 2, fig.4.52, fig.4.53), iar variaţia conţinutului de azot urmăreşte microzonele 
unde se găsesc precipitările de nitruri.  

În plus, examenul microstructural a evidenţiat prezenţa unui strat extern 
neaderent cu grosimea de ~5 m (fig.4.22.a), ce nu a permis detecţia 

fotoelectronilor din stratul compact de nitruri. Fazele constitutive ale acestui strat 
extern au fost identificate cu ajutorul microanalizai electronice EPMA ca fiind grăunţi 
de nitrură ´-Fe4N înconjuraţi de un strat de oxid. Cu ajutorul unei soluţii acide s-a 

îndepărtat stratul extern în scopul obţinerii unui spectru XPS pe o suprafaţă cu 
nitrură ´-Fe4N. Spectrul de fotoelectroni N1s înregistrat după curăţirea chimică este 

format din contribuţii ale azotului prezent în soluţia solidă (la energia de legătură de 
397,8 eV), precum şi sub formă de precipitări de nitruri (396,8 eV).  

O interpretare originală s-a atribuit naturii contribuţiei de la energia de 

legătură mai mare a spectrului de fotoelectroni Fe2p3/2 (710,7 eV) înregistrat pe 
suprafaţa nitrurată după curăţirea chimică şi ionică timp de 2 ore, ca aparţinând 
legăturilor Fe-N şi nu Fe-O (paragraful 4.5.1.3).    

Grosimea stratului de compuşi format pe suprafaţa epruvetelor analizate a 
fost estimată cu ajutorul microscopiei optice după atacului metalografic cu reactivii 
Nital 2%, Picral sau Metabisulfit de sodiu, iar mărimea grăunţilor după atacul cu Acid 
picric. De asemenea, prin examenul microstructural s-a identificat zona din stratul 
de difuziune unde azotul este prezent în soluţia solidă precum şi zona unde acesta 
este sub formă de precipitate de nitruri (puse în evidenţă cel mai bine după atacul 

cu reactivul Metabisulfit de sodiu, fig.4.17). 
Rezultatele obţinute cu ajutorul investigaţiilor MEB şi XRD au confirmat 

rezultatele obţinute anterior referitoare la grosimea stratului, precum şi la natura 
fazelor prezente pe suprafaţa epruvetelor din oţel nitrurate industrial. 

De asemenea, aceste investigaţii sunt însoţite de comparaţii cu rezultate din 
literatura de specialitate referitoare la coroziunea atmosferică a epruvetelor din fier 
(paragraful 3.2.5.1.2), la nitrurarea oţelurilor în  plasmă de azot (subcapitolul 3.3.1) 

precum şi la structura şi proprietăţile stratului nitrurat ionic al oţelului 42CrMo4 
(subcapitolul 4.2).  

 
 

5.2. Contribuţii personale  
 

1) Interpretarea şi corelarea rezultatelor experimentărilor realizate la nivel 
nanometric (EPMA) cu cele realizate la nivel micrometric (măsurători de 
microduritate) pe probe din oţel nitrurate în plasmă, în condiţii industriale. 
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2) Aplicarea tehnicii spectroscopiei de fotoelectroni (XPS) împreună cu 

bombardamentul ionic a permis o mai bună cunoaştere a suprafeţei probelor 
înainte de realizarea tratamentului de nitrurare în laborator. 

 
3) Conceperea şi determinarea unui model de calcul pentru grosimi de straturi 

şi determinarea fazelor constitutive din stratul de coroziune format pe 
suprafaţa probelor din oţel 42CrMo4. 

 
4) Realizarea unui studiu comparativ privind compoziţia şi grosimea stratului 

de coroziune atmosferică a probelor din oţel, respectiv structura şi 
proprietăţile stratului nitrurat în plasmă de azot, precum şi la cel nitrurat în 
plasmă de amoniac al oţelului 42CrMo4. 

 
5) Rezultatele obţinute şi prezentate în teză au fost valorificate în 10 articole 

publicate în revistele: Applied Surface Science, Surface and Coatings 
Technology şi Journal of Engineering (Anals of the Faculty of Engineering 
Hunedoara). 
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A.1, Fig.1. Valorile deplasărilor chimice şi spectrele XPS standard ale carbonului 
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A.1, Fig.2. Valorile deplasărilor chimice şi spectrele XPS standard ale carbonului 
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A.2, Fig.1. Valorile deplasărilor chimice şi spectrele XPS standard ale oxigenului 
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A.2, Fig.2. Valorile deplasărilor chimice şi spectrele XPS standard ale oxigenului 
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A.3, Fig.1. Valorile deplasărilor chimice şi spectrele XPS standard ale azotului 
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A.3, Fig.2. Valorile deplasărilor chimice şi spectrele XPS standard ale azotului 
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A.4, Fig.1. Valorile deplasărilor chimice şi spectrele XPS standard ale fierului 
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A.4, Fig.2. Valorile deplasărilor chimice şi spectrele XPS standard ale fierului 
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A.5, Fig.1. Valorile deplasărilor chimice şi spectrele XPS standard ale molibdenului 
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A.5, Fig.2. Valorile deplasărilor chimice şi spectrele XPS standard ale molibdenului 
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A.6, Fig.1. Rezultatele obţinute în cadrul analizei difracţiei razelor X (XRD) 
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A.6, Fig.2. Rezultatele obţinute în cadrul analizei difracţiei razelor X (XRD) 
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A.7. Valorile microdurităţilor HV0,3 determinate în secţiunea stratului nitrurat      

       

Distanţa de la suprafaţă 
(mm) 

Diametrul diagonalelor 
amprentei 

HV0,3 

500°C/ 
6h 

530°C 
/10h 

560°C/ 
14h 

500°C/ 
6h 

530°C/ 
10h 

560°C/ 
14h 

500°C/ 
6h 

530°C/ 
10h 

560°C/ 
14h 

0,1 0,03 0,08 
1,55-
1,545 

1,28-
1,275 

1,29-
1,28 

   371,5 545,5 539 

0,2 0,13 0,18 
1,65-

1,65 

1,34-

1,35 

1,37-

1,39 
327 492 467 

0,3 0,23 0,28 
1,62-
1,635 

1,49-
1,48 

1,47-
1,48 

335 404 409 

0,4 0,33 0,38 
1,67-

1,69 

1,685-

1,66 

1,59-

1,585 
315 318 353 

0,5 0,38 0,48 
1,71-
1,69 

1,68-
1,68 

1,535-
1,64 

308 315 332 

0,6 0,48 0,58 
1,69-

1,65 

1,725-

1,72 

1,715-

1,67 
319 301 312 

0,7 0,58 0,68 
1,65-
1,71 

1,73-
1,74 

1,71-
1,71 

315 296 304 

0,8 0,68 0,78 
1,67-
1,68 

1,75-
1,76 

1,72-
1,715 

317 289 302 

0,9 0,78 0,88 
1,68-
1,68 

1,75-
1,76 

1,76-
1,74 

315 289 291 

1 0,88 0,98 
1,67-
1,68 

1,765-
1,74 

1,73-
1,71 

317 296,5 301 

 0,98   
1,73-
1,72 

  299  
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A.8. Valorile microdurităţilor HV0,3 determinate pe direcţie paralelă cu suprafaţa 

epruvetei nitrurate la  560°C/14h 
 

Nr. 
crt. 

Distanţa pe 
orizontală 

Diametrul diagonalelor 
amprentei 

HV0,3 

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 
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