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REZUMAT

 Lucrarea prezinta rezultate referitoare la dezvoltarea
unor structuri superficiale pe oteluri de interes
pentru industria nucleara, care confera proprietati
speciale (rezistenta in medii agresive, proprletatl
mecanice superioare) prin tratamente electrochimice
complexe care includ:

-tratamente in Plasma Electrolitica: substratul de
otel a fost modificat prin carburare si nitro-carburare
electrochimica;

-electrodepunere de filme carbonice.

e Structurile superficiale sunt caracterizate prin
Microscopie optica, XRD, ESCA, EIS; comportarea in
medii  agresive, caracterizata prin  tehnici
electrochimice e corelata cu microstructura si
compozitia stratului superficial care depind de
parametrii electrici caracteristici proceselor de
tratare electrochimica.



1. INTRODUCERE

Tratamentele cu Plasma asistata electrochimic (PE) utilizeaza o serie
de procese electrochimice care au loc la aplicarea unor tensiuni inalte
la interfata electrod (solid)/ electrolit, inclusiv aparitia unor descarcari
in plasma.

Principiul tratamentului termo-electro-chimic consta in incalzirea
piesei-anod in electrolit. Localizarea energiei sursei in zona piesei-
anod duce la formarea in jurul piesei-anod a unui nor de abur-gaz si
incalzirea ei pana la temperaturi de 400-1000 °C, ce se regleaza marind
sau micsorind tensiunea aplicata la plesa-anod Difuzia din solutie a
elementelor azot, carbon in zona de plasma din jurul plesel-anod
permite |mbunatat|rea proprietatilor straturilor superficiale in urma
nitrurarii si carburarii, iar deconectarea tensiunii de lucru permite
calirea piesei-anod in aceeasi solutie prin condensarea rapida a
camasii de plasma.

Dupa tratament, piesele cu continut mediu de carbon isi modifica
structura nitrido- martensita, ceea ce permite imbunatatirea
proprietatilor mecanice si comportaru la coroziune.



1. INTRODUCERE

Sunt raportate numeroase incercari experimentale pentru
dezvoltarea unor tratamente complexe aplicate otelurilor
incluzand:

-nitrocarburarea otelurilor cu PE;

-depunerea pe substratul tratat cu PE a unor structuri
superficiale (tratamente hibride).

Optimizarea, controlul si reproductibilitatea tratamentelor
necesita intelegerea mecanismului proceselor electrochimice
care au loc si a modului in care poate fi controlata prin aceste
procese structura si compozitia statului superficial al otelurilor
tratate, care determina comportarea la coroziune si proprietatile
tribologice.

Un prim pas pentru intelegerea acestor procese si a modului
cum pot fi optimizate proprietatile conferite de tratamentele cu
plasma electrochimica este caracterizarea structurilor
superficiale neomogene dezvoltate prin tratamente cu plasma
asistata electrochimic.



2. LUCRARI EFECTUATE

« Tratamente termoelectrochimice de carburare
(electrolit- solutle de glicerina) si nitrurare (electrolit-
solutie de NH,OH) aplicate unor esantioane de OL
SA 106, OL 304 8 OL 203,

 Analize metalografice: S-a studiat microstructura
materialelor tratate, fiind utilizat un Microscop
NEOPHOT 2.

« Analize prin XRD si LAXRD : Spectrele de difractie
au fost achizitionate cu un dlfractometru DRON UM1
interfatat cu PC, in geometrie Bragg-Brentano, cu
mogocromator din grafit pe fasciculul dlfractat de
proba




2. LUCRARI EFECTUATE

 Analize prin EIS: S-a utilizat Sistemul Potentiostat/
galvanostat PAR 273 cu Lock-in Amplifier Model
5210; In scopul studierii  proprietatilor filmelor
subtlrl formate pe suprafata celor doua oteluri 304 si
403, s-a ales ca potentlal de lucru potentialul in
circuit deschis, deoarece la aceasta valoare, nu este
afectata grosimea stratului de oxid, modificarile care
apar datorandu-se doar electrolitului si nu campului
electric. De asemenea, solutia utilizata a fost solutie
de acid boric cu borat de sodiu, deoarece aceasta
este inerta din punct de vedere chimic nepermitand
aparitia coroziunii in cazul otelului carbon. Prin
metoda EIS se pot obtine informatii calitative ( din
analiza diagramelor Bode si Nyquist) dar si informatii
cantitative (in urma stabilirii circuitelor echivalente
din care se pot stabili valorile elementelor de circuit).




2. LUCRARI EFECTUATE

 Analize ESCA: S-a utilizat Spectrometrul ESCALAB
250 (VG Scientific); presiunea in vasul experimental
a fost 101 mBar; s-a utilizat radiatia X Al Ka;
calibrarea spectrometrului s-a facut folosind ca
referinta linia Ag 3d5/2 la 368.2 eV.
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Procese care au loc In experimentele
cu PE
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g, — fluxul termic la suprafata de separare invelis abur-gaz/electrolit;
gp — fluxul termic la suprafata de separare invelig abur-gaz/anod,;
T, — temperatura anodului;

Tg — temperatura solutiei.



Descarcare in plasma electrochimica




Tabel 1. Tratamente termoelectrochimice
pe diferite tipuri de oteluri

Tip material Tip Conditii
tratament experimentale
OLC (SA 106) |Cementare |U=220V, [=6A, t=3min
Nitrurare U=165V, t=3min
OL 304 Cementare |U=220V, |=6A, t=3min
Nitrurare U=165V, t=3min
OL 403 Cementare | U=220V, I=6A, t=3min
Nitrurare U=165V, t=3min




3. Rezultate

3.1. Microstructura, viteze de coroziune

Tip Tip Caracterizare Viteza
material | tratament film superficial coroziune
(mpy)
SA 106 nitrurare Structura superficiala stratificata: 79 x106
Strat de compusi-100u
Strat de difuzie -100 u
SA 106 | cementare Film superficial -10 p 76 X106
SA 106 martor 80 x106
OL 304L nitrurare Film superficial -10 p 45 x106
OL 304L | cementare Film superficial -50p 3 x106
OL 304L martor 8 x10¢
OL 403 nitrurare Film superficial -150u 26 x106
OL 403 | cementare Film superficial -400p 120 x106
OL 403 martor 48 x10-6




3.2. Rezultate EIS

 Analiza diagramelor Bode si Nyquist furnizeaza
informatii calitative despre filmele superficiale.

* Filmele superficiale dezvoltate pe OL 403 si OL 304 prin
tratamentul de carburare au proprietati superioare celor
dezvoltate prin tratamentul de nitrurare:

» sunt mai rezistente la coroziune (valoare mai mare a
rezistentei de polarizare);

» mai putin poroase (unghiuri de faza mai mari);
» mai aderente (valoare mai mica a capacitantei).



log Z [ohm]

100E+06

100E+05

100E+04

100E+03

100E+02

100E+01

100E+00

10

Diagrame obtinute prin EIS
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Fig. 3. Diagrama Bode si a unghiului
de faza trasate pentru otelurile 403
cementat si 403 nitrurat
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ig. 4. Diagrama Nyquist trasata pentru
otelurile 403 cementat si 403 nitrurat



Intensitatea

3.3. Rezultate XRD

3 Carburare

Fig. 5. XRD pe otel austenitic 304
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Intensitatea

3.4. Rezultate LXRD
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Fig. 6. LXRD pe otel austenitic 304 Fig. 7. LXRD pe otel austenitic 304

dupa tratament de carburare dupa tratament de nitrurare



Rezultate ESCA

ZONA 1 ZONA 2 ZONA 3

ZONA 1 - MATERIAL DE BAZA
ZONA 2 - TRANZITIE
ZONA 3 - TRATAMENT(CARBONITRURARE)

Zone selectate pentru analize XPS pe
proba tratata termoelectrochimic



Rezultate ESCA
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Fig. 8. Spectru general pe otel 304L carbonitrurat, dupa curatire
cu ioni de argon (zona 1)



Rezultate ESCA
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Fig. 9. Spectru general pe otel 304L carbonitrurat, dupa curatire cu
ioni de argon(zona 3)



Tabel 2. Concentratiile relative ale
carbonului in cele trei zone analizate

Name Peak At. %
BE

C1s(zonal) | 285 12 6.10

C1s(zona2) | 285 5() 28.56

C1s(zona3) | 285 @8 65.27




Tabel 3. Concentratiile relative ale azotului in

cele trei zone analizate

Name Peak BE |At. %
N1s(zona1) |398 05 11.99
N1s(zona2) | 397 52 38.13
N1s(zona3) | 399 50 49.88




CONCLUZII

* Au fost obtinute rezultate preliminare referitoare la tratamente
termoelectrochimice, care arata ca:

» Tratamentele termoelectrochimice confera otelului martensitic 403 si
otelului austenitic 304 o bund comportare la coroziune;

» Tratamentele termoelectrochimice de cementare si nitrurare conduc la
formarea unui strat protector de Fe;0O,;

» Microstructura  stratului  superficial dezvoltat prin tratamente
termoelectrochimice de nitrurare si carburare este asemanatoare in
cazul otelurilor martensitice si austenitice;

» Utilizarea unor tehnici complementare pentru caracterizarea
suprafetelor si filmelor subtiri furnizeaza o descriere la nivel microscopic
a structurilor investigate, oferind premizele modelarii de structuri si
procese.
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Lucrari in desfasurare
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Fig. 10. Depuneri de filme DLC prin metode electrochimice



Lucrari in desfasurare

Depuneri de filme DLC prin metode
electrochimice
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Fig. 11. Spectrul XPS pe depuneri tip DLC; Valorile E,=284.4 eV si

E, =285.2 eV au fost atribuite componentelor sp? si sp3 din maximul
C..; sp3/(sp?+sp?) ~0.40



Obtinerea de filme carbonice “diamond
— like” prin tehnici electrochimice

* Filmele ,diamond-like” pot fi depuse prin metode
electrochimice l|a presiune atmosferica si la
temperaturi scazute ale substratului. Aceasta
metoda prezinta un numar de avantaje asupra
altor metode, ca, de exemplu, metoda
plasmochimica. Printre acestea sunt:

— simplitatea aparatului, consumul scazut de energie si de
materiale;

— simplitatea doparii filmelor si modificarii filmelor;

— conditii favorabile pentru aparitia unor noi forme
metastabile de carbon din cauza temperaturii scazute si

a faptului ca procesele implicate sunt procese de
neechilibru.




Conditii experimentale

Am abordat o metoda de obtinere a unor structuri metastabile de fiime DLC
la presiune atmosferica si joasa temperatura a substratului.

Se foloseste ca electrolit o solutie de acetilena in amoniac lichid.

Alegerea unui astfel de sistem este bazata pe presupunerea ca acetilena
disociaza in mediu de NH3 dupa schema:

C,H,»>C,H +H*

si lonii sunt descarcati:

Acetilena se sintetizeaza prin hidroliza carbidului.
Amoniacul se obtine prin distilarea NH4OH.

Conditiile de temperatura (-60° C) se realizeaza prin utilizarea unui amestec
de acetona si zapada carbonica, intr-un recipient izolat termic de exterior si
care contine celula de electroliza.

Oxidarea electrochimica a ionilor de acetilena pe anod, creeaza carbon
hidrogenat cu continut de hidrogen de ordinul 33,3%.

Dupa cum se stie carbonul hidrogenat cu un astfel de continut de hidrogen
poate exista numai in forma amorfa. Formarea unui depozit DLC cu mare
cristalinitate, este o dovada indirecta a unui continut scazut de hidrogen.



Laboratorul de Analiza Suprafetel
Dotari noi: ESCALAB 250
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