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Vorwort zur 7. Auflage

Seit der 1. Auflage, die 1986 von R. Chatterjee-Fischer und 7 Mitautoren herausgege-
ben wurde und 1995 als 2. Uberarbeitete Auflage erschienen ist, haben sich sowohl
die Verfahrenstechnik als auch die Anlagen- und die Mess- und Regeltechnik deutlich
weiterentwickelt. Eine Vielzahl von Fachaufsatzen wurde in den letzten zehn Jahren
veroffentlicht und hat dazu beigetragen, den Kenntnisstand wesentlich zu verbessern.

Nachdem auch die 2. bis 6. Auflage vergriffen sind, die Nachfrage nach einem Kom-
pendium zum Thema Nitrieren und Nitrocarburieren aber ungebrochen groB ist und
auch in Japan eine Ubersetzung vorgenommen wurde, war eine 7. Auflage notwendig,
wozu das Buch neu durchgesehen wurde.

Die an der Uberarbeitung und Aktualisierung beteiligten Autoren sind aktive Mitarbeiter
im AWT-Fachausschuss 5/Arbeitskreis 3: ,Nitrieren und Nitrocarburieren® und als War-
mebehandlungsfachleute in Industrie, Lehre und Forschung tatig.

Bei der Durchsicht fur die Neuauflage wurde der Tatsache Rechnung getragen, dass
seit der letzten Auflage im Jahr 2014 einige Normen zurlickgezogen und neue heraus-
gegeben wurden. Der grundsatzliche Aufbau der vorangegangenen Auflagen blieb un-
verandert, einige Bilder wurden aktualisiert und die Liste der Dissertationen wurde bis
2017 erganzt.

Auch mit dieser Auflage verfolgen die Autoren die Absicht, Text und Bilder in verstand-
licher Form zu halten, so dass die mit den Verfahren in der industriellen Anwendung
befassten Praktiker, Techniker, Konstrukteure und Ingenieure wie auch interessierte
Studierende sich Uber das Nitrieren und Nitrocarburieren leicht informieren kénnen.
Die Autoren hoffen auf einen erfolgreichen Gebrauch der im Buch enthaltenen Infor-
mationen.

Ludwigsburg, im August 2018 Dieter Liedtke
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Einleitung

Dieter Liedtke

Bereits im 19. Jahrhundert war bekannt, dass glihendes Eisen Ammoniak zersetzt
und Stickstoff aufnimmt, wobei es hart, sprode und briichig wird. Die Stickstoffauf-
nahme kann bis zu 11,5 Massenanteile Stickstoff in % betragen und es kann das
Eisennitrid Fe2N entstehen. Beobachtet wurde auRerdem, dass Nitride atmosphéri-
scher Korrosion oder dem Angriff neutraler Medien widerstehen und dass Eisen
Stickstoff auch aus geschmolzenem Kaliumcyanid aufnimmt [1 bis 6].

Anfangs des 20. Jahrhunderts wurde damit begonnen, das Nitrieren von Eisenwerk-
stoffen, den Einfluss von Legierungselementen auf das Nitrieren und die daraus re-
sultierenden Eigenschaften systematisch zu untersuchen [5, 6, 8 bis 10]. Dabei wur-
de u. a. festgestellt, dass Eisennitride gegentiber der Korrosion durch Luft, Dampfe,
Salzlésungen und alkalische Losungen bestandiger sind und eine entsprechende
technische Anwendung wurde durch Patente geschutzt [11, 12].

Ein besonderes Interesse fand die Wechselwirkung zwischen Eisen und Ammoniak
aufgrund anlagentechnischer Probleme bei der Ammoniaksynthese nach dem Ha-
ber-Bosch-Verfahren, wodurch weitere Untersuchungen ausgelést wurden. Deren
Ergebnisse [13, 14] waren der Ausgangspunkt der grundlegenden Arbeiten von A.
Fry [15 bis 17], mit denen er das Nitrieren als neues ,verziehungsfreies Oberflachen-
hartungsverfahren” alternativ zum Einsatzharten vorstellte und empfahl, mit Alumini-
um, Chrom und Molybdan legierte ,Sonderstahle®, die Nitrierstéahle, zu verwenden.
Damit schuf er die Voraussetzungen fir eine allgemeine technische Nutzung.

Im Jahr 1930 erstellte E. Lehrer ein Diagramm Uber die Temperaturabhangigkeit der
Gleichgewichtsphasen des Systems Eisen-Stickstoff in Ammoniak-Wasserstoff-Ge-
mischen. Es wird heute dazu herangezogen, um Uber das Verhéltnis der Partialdru-
cke von Wasserstoff und Ammoniak im Ofengas, die so bezeichnete Nitrierkennzahl,
einen vorgegebenen Phasenaufbau der Verbindungsschicht zu erreichen [18].

Das Nitrieren breitete sich in den Industriestaaten rasch aus und schon 1929 wurden
auch erste Ergebnisse eines Nitrocarburierens von Stahl in Salzschmelzen auf Cya-
nidbasis bekannt [19]. In der Folgezeit wurde es Ublich, neben den Nitrierstahlen
auch Einsatz- und Vergltungsstahle, nichtrostende Stahle und Werkzeugstahle auf-
zusticken [20 bis 23].

Das konventionelle Nitrieren im Ammoniakgas wurde meist im Temperaturbereich
zwischen 480 °C und 520 °C durchgefiihrt, was einen erheblichen Zeitaufwand von
30, 60 oder gar 90 Stunden, bedeutet. Verschiedene untersuchte Mdglichkeiten, um
die Stickstoffdiffusion zu beschleunigen, waren nicht erfolgreich oder haben sich in
der Praxis nicht durchgesetzt [24]. Auch das so bezeichnete Zweistufen- oder Dop-
pel-Nitrieren, bei dem in zwei aufeinanderfolgenden Schritten mit unterschiedlicher
Temperatur und mit unterschiedlichem Stickstoffangebot gearbeitet wird [25, 26],
oder ein Gasnitrieren mit Unterstiitzung durch eine Glimmentladung, konnte dieses
prinzipielle Problem nicht grundsatzlich 16sen [27].



Dagegen zeigte sich, dass sich mit Salzschmelzen anstelle von Ammoniak und einer
héheren Temperatur von 550 °C bis 570 °C auch bei unlegierten oder niedrig legier-
ten Stahlen, Gusseisen und Sinterstahlen mit wesentlich kirzerer Behandlungsdauer
das Verschleik- und Korrosionsverhaltens sowie die Schwingfestigkeit erheblich ver-
bessern lieRen. Allerdings ergab sich bei diesen Werkstoffen eine geringere Harte
als mit Nitrierstahlen, so dass diese Verfahrenstechnik, um sie vom Gasnitrieren zu
unterscheiden, die werkstofftechnisch unzutreffende Bezeichnung ,Weichnitrieren®
erhielt. Mit dem Salzbadnitrieren gelang es, die Anwendung ganz erheblich zu erwei-
tern [28 bis 32].

Die Salzschmelzen bieten zuséatzlich zum Stickstoff auch Kohlenstoff zur Eindiffusion
an, wodurch die Bildung einer sehr stickstoffreichen Verbindungsschicht begunstigt
wird. Die damit erzielten Erfolge gaben den Anstol} fiir Versuche, gleiches auch mit
Gasen zu erreichen. So wurde dem Ammoniakgas ein Kohlenstoff spendendes Gas
zugegeben und die Temperatur auf 570 °C bis 580 °C heraufgesetzt [33 bis 41]. Im
Unterschied zum konventionellen Gasnitrieren wurde dies als ,Kurzzeitgasnitrieren*
bezeichnet. Es erwies sich auRerdem als vorteilhaft, der Behandlungsatmosphare
noch ein sauerstoffhaltiges Gas zuzugeben, um die Phasengrenzreaktionen zu akti-
vieren [42 bis 44].

T T
Bei Atmosphéarendruck Bei Atmosphérendruck Unterhalb Atmosphé- Uber Atmospharen-
in Ammaoniak, ohne In Ammoniak, ohne oder rendruck mit Glimment- druck in Ammoniak,
oder mit Zugabe von mit Zugabe von Stickstoff ladung in Stickstoff- ohne oder mit Zugabe
Stickstoff und/oder und Sauerstoff Wasserstoff-Gemisch von Stickstoff
Wasserstoff —» Oxinitrieren —» Plasmanitrieren — Drucknitrieren
— Gasnitrieren Eindiffusion von N, (H, O) Eindiffusion von N, (H) Eindiffusion von N, (H)
Eindifusion von N, (H)

Stickstoff und Schwefel

—» Sulfonitrieren
Eindiffusion von N, S, (H)

| Nitrocarburieren I

[ I 1

In beliifteter Salz- Bei Atmosphéarendruck in Unterhalb Atmospharendruck
schmelze Ammoniak und Kohlen- mit Glimmentladung in Stick-
—+ Salzbadnitro- stoffspender stoff-Wasserstoff-
carburieren —+ Gasnitrocarburieren Kohlenwasserstoff-Gemisch
Eindiffusion von N, C Eindiffusion von M, C (H) —» Plasmanitrocarburieren
[ J Eindiffusion von N, C, (H)

In beliifteter Salz-

schmelze mit Zugabe

von Schwefel

-» Sulfonitrocarbu-
rieren

Eindiffusion von N, C, S

In Pulver mit Zugabe ei-

nes Aktivators

—» Pulvernitrocar-
burieren

Eindiffusion von N, C

Bild 0-1: Ubersicht (iber die derzeit industriell angewendeten Verfahren zum
Nitrieren und Nitrocarburieren

Im Bild 0-1 sind die derzeit industriell gebrauchlichen Verfahrensvarianten gegen-
Ubergestellt.



Wegen der Vielfalt der heute angewendeten Verfahren und Verfahrensbezeichnun-
gen, ist es aus werkstofftechnischen Griinden zweckmagig, die DIN EN 10052 ,Be-
griffe der Warmebehandlung von Eisenwerkstoffen* zu beachten. Dort ist festgelegt,
Behandlungen, mit denen die Randschicht von Werkstiicken aus Eisenwerkstoffen
mit Stickstoff angereichert wird, als Nitrieren und beim Anreichern mit Stickstoff und
Kohlenstoff als Nitrocarburieren zu bezeichnen’.

Nach dem bis heute erreichten Wissensstand Uber die mit dem Nitrieren und Nitro-
carburieren erreichbaren Werkstoffeigenschaften ergibt sich, dass es angebracht ist,
die Nitrierschicht nicht allein hinsichtlich ihrer Dicke, sondern auch in ihrem Stick-
stoffgehalt, ihrem Phasenaufbau sowie ihrem Harteprofil definiert einzustellen. Dazu
ist es notwendig, die Nitrierwirkung sowohl generell als auch in zeitlicher Abhangig-
keit zu steuern, so dass der Behandlungsprozess kontrolliert ablauft. Von den im
Ubersichtsbild enthaltenen Verfahren eignen sich dazu nur das Gasnitrieren und
-nitrocarburieren, sowie die Plasmaverfahren. In den letzten Jahren wurden hierfiir
Sonden entwickelt, mit denen beim Gasnitrieren und -nitrocarburieren kontinuierlich
die Zusammensetzung der Ofenatmosphare gemessen und daraus Kennzahlen fir
das Stickstoff-, Kohlenstoff- und Sauerstoffangebot ermittelt werden kénnen. Mit Hilfe
des Diagramms von Lehrer lasst sich damit z. B. der Phasenaufbau der Verbin-
dungsschicht korrelieren und mit Hilfe der Nitrierkennzahl die Nitrierwirkung zeitab-
hangig regeln [45 bis 48]. Erganzend zu dieser indirekten Messmethode wurde auch
eine Sonde zum direkten Messen der Anderungen in der Werkstoffrandschicht ent-
wickelt [49, 50]. Die Notwendigkeit, fir neue Anwendungsfalle die optimalen Pro-
zessparameter ohne aufwendige Versuche zu ermitteln und auch den Anforderungen
der heutigen Qualitatssicherung entsprechend den Nitrier-/Nitrocarburier-Prozess zu
regeln, wird dazu beitragen, die Basis fur das Anwenden der Sondentechnik in der
industriellen Praxis zu verbreitern.

Das Nitrieren und Nitrocarburieren hat gegenuber anderen Warmebehandlungsver-
fahren wie Harten oder Einsatzharten zur Verbesserung des Verschleif3- und Festig-
keitsverhaltens, eine Reihe spezieller Vorziige. Zum einen ist es die relativ niedrige
Prozesstemperatur. Diese bewirkt keine Gefligeumwandlungen mit den damit ver-
bundenen Anderungen des spezifischen Volumens. Auch die rein thermisch beding-
ten Formanderungen sind aulerst gering, so dass eine Nachbearbeitung meist ent-
fallen kann. Dazu kommt ferner die Mdglichkeit, vergltete Werkstoffe zu verwenden,
die zweckmaRigerweise oberhalb der Prozesstemperatur angelassen werden. Dies
ermdglicht hohere Grundfestigkeiten. Aulerdem verbessert die aufgestickte Rand-
schicht das Korrosionsverhalten. Diese Vorteile haben dem Nitrieren und Nitrocarbu-
rieren von Bauteilen und Werkzeugen einen hohen Stellenwert unter den Warmebe-
handlungsverfahren verschafft und fir eine groRe Verbreitung in fast allen industriel-
len Anwendungsbereichen gesorgt.

Das Nitrieren wird heute im Temperaturbereich vorzugsweise zwischen 500 °C und
550 °C durchgefihrt, jedoch sind auch niedrigere und héhere Temperaturen in man-

" In den folgenden Kapiteln wird der Begriff Nitrierschicht auch fiir das Ergebnis von Behand-
lungen angewendet, die nach der Definition eigentlich ein Nitrocarburieren sind. Streng ge-
nommen muisste dann der Begriff Nitrocarburierschicht verwendet werden. Aus Griinden der
Vereinfachung wurde dies jedoch nicht immer konsequent eingehalten.



chen Anwendungsfallen Ublich. Das Nitrocarburieren erfolgt dagegen meist bei
570 °C bis 590 °C, dicht unterhalb der Schwelle zur Austenitbildung bei unlegierten
Stahlen. Die mit Stickstoff bzw. Stickstoff und Kohlenstoff angereicherte Randschicht
ist durch die duRere Verbindungsschicht und den daran anschlieBenden Bereich,
die so bezeichnete Diffusionsschicht gekennzeichnet.

Die Bezeichnung Verbindungsschicht rihrt daher, dass sie hauptsachlich aus Nitri-
den des Eisens und gegebenenfalls der metallischen Legierungselemente sowie
Carbonitriden besteht. Sie enthalt aulRerdem die vom Ausgangszustand stammenden
Oxide, Sulfide — beim Gusseisen: die Graphitausscheidungen — und gréRere Primar-
und Sekundarcarbidausscheidungen. Die Harte reicht von rd. 700 HV bis Uber
1000 HV. Die Verbindungsschicht besitzt keramischen Charakter und bestimmt im
Wesentlichen das Korrosions- und VerschleilRverhalten.

In der Diffusionsschicht befindet sich der Stickstoff bei den unlegierten Werkstoffen
zunachst auf den Eisengitter-Zwischenplatzen und in Nitriden. Dieser interstitiell ge-
l6ste Stickstoff scheidet sich, beim langsamen Abkiihlen oder nach raschem Abkih-
len auf Raumtemperatur gefolgt von einem Auslagern, in Form von Eisennitriden
aus. Dagegen entstehen bei den mit nitridbildenden Elementen legierten Werkstoffen
wahrend des Aufstickens feindispers verteilte Nitridausscheidungen, welche die Har-
te nach dem Mechanismus einer Ausscheidungshartung erhéhen und Druckeigen-
spannungen hervorrufen. Die Diffusionsschicht bestimmt das Festigkeitsverhalten
(Schwingfestigkeit) und erhoht den Widerstand gegen Walzverschlei® und Abrasion;
in geringem MaRe auch gegen Korrosion. In Bild 0-2 ist das lichtmikroskopische
Aussehen der Nitrierschicht am Beispiel des unlegierten Stahls C15 wiedergegeben.

b MNP B A e e AP A

<«——— Verbindungsschicht

Diffusionsschicht

\ i e

Bild 0-2: Lichtmikroskopisches Aussehen der Randschicht des Stahls C15 nach
einem Salzbadnitrocarburieren (570 °C 90 min/Salzwasser)

In den folgenden Kapiteln werden nun die Entstehung, der Aufbau und das Geflige
der Nitrier- und Nitrocarburierschichten, die Grundlagen fiir Bildung und Wachstum,
die fur eine erfolgreiche Behandlung notwendigen Vor- und Nachbehandlungen, die
verschiedenen Verfahren, Hinweise zur Werkstoff- und Verfahrensauswahl mit cha-
rakteristischen Anwendungsbeispielen, die Angaben fiir den nitrierten und nitrocarbu-
rierten Zustands in Zeichnungen und schlief3lich die Prifmethoden fur die Ermittlung
der Eigenschaften nitrierter und nitrocarburierter Werkstlicke beschrieben.
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1 Entstehung, Aufbau und Gefiige von Nitrierschichten

Dieter Liedtke

1.1 Begriffsbestimmungen

Das thermochemische Behandeln zum Anreichern der Randschicht eines Werkstu-
ckes mit Stickstoff wird nach DIN EN 10 052 als Nitrieren bezeichnet. In der industri-
ellen Praxis wird daneben gelegentlich auch — analog zum Aufkohlen — der Begriff
Aufsticken verwendet. Erfolgt im Unterschied dazu die Behandlung unter Bedingun-
gen, unter denen die Randschicht neben Stickstoff gleichzeitig mit Kohlenstoff ange-
reichert wird, ist der Begriff Nitrocarburieren zu benutzen.

Diese Festlegung tragt der Tatsache Rechnung, dass zum Nitrieren Behandlungsmit-
tel verwendet werden, die der Werkstuickrandschicht nur Stickstoff anbieten, dagegen
zum Nitrocarburieren Stickstoff und Kohlenstoff. Beiden Fallen gemeinsam ist der Auf-
bau der erzeugten Nitrierschicht aus einem auleren Bereich, der als Verbindungs-
schicht und einem sich daran anschlieRenden, der als Diffusionsschicht bezeichnet
wird.

Erfolgt das Nitrieren in einem Mittel, aus dem neben Stickstoff auch Schwefel aufge-
nommen wird, ist der Begriff Sulfonitrieren' zu verwenden. Entsprechendes gilt fir
das Nitrocarburieren.

Wird das Nitrieren oder Nitrocarburieren unterhalb Atmospharendruck mit einer
Glimmentladung durchgefiihrt, handelt es sich um ein Plasmanitrieren bzw. Plasma-
nitrocarburieren.

In manchen Anwendungsfallen wird beim Nitrieren oder Nitrocarburieren im Gas der
Ofenatmosphare ein Sauerstoff enthaltendes Gas zugegeben, um die Phasengrenz-
reaktionen fur die Stickstoffaufnahme zu aktivieren und das Regeln der Aufstickungs-
wirkung mit Hilfe einer Sauerstoffsonde zu erleichtern. In diesem Fall wird der Begriff
Oxinitrieren bzw. -nitrocarburieren benutzt, obwohl eine Eindiffusion von Sauerstoff
nicht beabsichtigt ist.

Dariiber hinaus kann es zweckmaRig sein, auch den Aggregatzustand des Behand-
lungsmittels in die Verfahrensbezeichnung einzubringen, worauf die Bezeichnungen
Gasnitrieren, Gasnitrocarburieren, Salzbadnitrocarburieren, Pulvernitrocarbu-
rieren, zuriickzufihren sind.

Es sei noch angemerkt, dass in den nachfolgenden Texten haufig der Begriff Nitrier-
schicht sowohl flr das Nitrieren als auch das Nitrocarburieren benutzt wird.

" Das Sulfonitrieren wird vorzugsweise in Frankreich angewendet



1.2 Zweck des Nitrierens und Nitrocarburierens

Das Nitrieren und Nitrocarburieren von Werkstticken und Werkzeugen aus Eisenwerk-
stoffen wird industriell angewendet, um das

- Verschleiltverhalten
- Festigkeitsverhalten
- Korrosionsverhalten

zu verbessern. In Tabelle 1.2-1 sind die am haufigsten auftretenden VerschleiRmecha-
nismen, die Schwingfestigkeit und die Korrosion den jeweils erforderlichen Zielgréfien,
namlich Verbindungsschicht oder Nitrierhartetiefe NHD? sowie den hierflir zweckma-
Rigerweise zu verwendenden Werkstoffen und Verfahren gegentbergestellt. Daraus
ist zu entnehmen, dass im Fall von Verschleifs und Korrosion eine Verbindungsschicht
prinzipiell fir nahezu alle Eisenwerkstoffe zweckmaRig ist und dann vorzugsweise das
Nitrocarburieren angewendet werden sollte.

Erfordert die Beanspruchung eine hohe Harte an der Oberflache, im Rand, bzw. auch
noch in bestimmtem Abstand von der Oberflache, sollten bevorzugt speziell legierte
Stahle, die Nitrierstdhle®, benutzt und nitriert werden. Die Nitrierstahle sind legierte
Stahle mit Kohlenstoffgehalten zwischen rd. 0,30 und 0,40 Masse-%, analog zu den
Vergltungsstahlen, aber im Hinblick auf die angestrebten spezifischen Eigenschaften
speziell mit metallischen Elementen wie Aluminium, Chrom, Molybdan, Vanadium und
Titan, den so bezeichneten Nitridbildnern, legiert. Mit diesen lassen sich &hnliche Har-
teprofile wie nach dem Einsatzharten erreichen, vgl. Kapitel 2.1.

Tabelle 1.2-1: Gegeniiberstellung von Beanspruchungsart, ZielgroRe, Werkstoff und

Verfahren
Beanspruchungsart | ZielgrofRe Werkstoff Verfahren
Adhasions-Verschleif} VS Stahle, Gussei- Nitrocarburieren
(,Fressen®) sen, Sinterstahle (Nitrieren)
Abrasions-Verschleif VS Stéhle_, Gus§ei- Nitrocarburieren
(Furchungsverschleif3) sen,_S_lnter“stahIe —
NHD Nitrierstahle Nitrieren
Nitrierstahle Nitrieren
Walzverschleill NHD legierte Nitrieren
Vergutungsstahle | (Nitrocarburieren)
Tribooxidation Stahle,
(,Passungsrost®) VS Gusseisen, Nitrocarburieren
Korrosion Sinterstahle
Nitrierstahle Nitrieren
Dauerschwingfestigkeit NHD Stahle, Gussei- Ni .
. - itrocarburieren
sen, Sinterstahle

2 Kriterium fiir die wirksame Nitriertiefe, vgl. Kapitel 2 und DIN 50190-3, dort wird als Kurz
Zeichen ,Nht“ verwendet. In Vorbereitung ist eine 1ISO zur Ermittlung von Hartetiefen
3 Gutevorschrift siehe DIN EN 10 085
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Beim Nitrocarburieren steht demgegenuiber die Erzeugung der sehr harten, stickstoff-
reichen und kohlenstoffhaltigen Verbindungsschicht im Vordergrund. Mit dieser lassen
sich der Reibungskoeffizient und die Adhasionsneigung verringern, so dass der Wi-
derstand gegenuber Adhasion und Abrasion hoher ist. Das gunstigere Verhalten ge-
genuber Korrosionsangriffen ergibt sich aus dem spezifischen strukturellen Aufbau
und dem hohen Stickstoffgehalt der Verbindungsschicht.

1.3 Die Wechselwirkung zwischen Eisen und Stickstoff bzw.
zwischen Eisen, Stickstoff und Kohlenstoff

Die Stickstoffatome sind etwa halb so gro wie die Eisenatome. Das ermdglicht ein
Einlagern auf Zwischenplatzen des Eisengitters. Aus energetischen Griinden kommen
hierfur hauptsachlich die Oktaederlicken in Frage. Die Menge des interstitiell I6sbaren
Stickstoffs ist nicht beliebig, sondern ergibt sich aus dem Ldsungsvermdgen der je-
weils vorliegenden Gefligebestandteile und der Temperatur. Im Ferrit sind beispiels-
weise bei 590 °C hochstens 0,115 Masse-% und im Austenit bei 650 °C hochstens 2,8
Masse-% Stickstoff*. Auch die Carbide kénnen Stickstoff aufnehmen. Die Léslichkeit
andert sich mit der Temperatur: bei Raumtemperatur betragt sie im Ferrit nur noch
0,001 Masse-%. Anwesende Legierungselemente beeinflussen das Lésungsvermo-
gen.

Auflerdem ist Stickstoff aber auch dazu fahig, mit dem Eisen und einer ganzen Reihe
seiner Legierungselemente wie z.B. Aluminium, Chrom, Titan, Vanadin, Molybdan u.
a. Verbindungskristalle zu bilden, die Nitride. Bei den Eisennitriden ist zwischen den
stabilen y‘- und &-Nitriden und dem metastabilen o“-Nitrid zu unterscheiden. In der
Zweistofflegierung Eisen-Stickstoff besitzt das y'-Nitrid bei ca. 680 °C einen stdchio-
metrischen Stickstoffgehalt von 5,88 Masse-%, entsprechend FesN. Es weist

Bild 1.3-1: Gitterstrukturen des y'-Nitrids (links) und des ¢-Nitrids (rechts)
(schwarz: Stickstoffatom) [1]

4Im Vergleich dazu sind im Ferrit bei 723 °C nur 0,02 Masse-% und im Austenit bei 1146 °C
nur 2,08 Massenanteile Kohlenstoff in % Ioslich
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eine kubisch flachenzentrierte Gitterstruktur auf, ahnlich dem Austenit. Das ¢-Nitrid hat
einen Stickstoffgehalt von 7,7 Masse-% bis 11,1 Masse %, entsprechend Fez-sN oder
Fe2N1x. Die Struktur ist hexagonal, vgl. Bild 1.3-1.

Fir das o-Nitrid gilt ein stdchiometrischer Stickstoffgehalt von 2,95 Masse-% und die
Zusammensetzung wird mit Fe1sN2 bzw. FesN angegeben.

Unterhalb von 500 °C und bei einem Stickstoff-Massenanteil von mehr als 11,1 % kann
auch ein ¢-Nitrid mit der Summenformel FezN existieren. Die Existenzbereiche der Ei-
sen-Stickstoff-Mischkristalle und der Nitride in Abhangigkeit von Temperatur und Zu-
sammensetzung lassen sich im Eisen-Stickstoff-Zustandsschaubild darstellen, siehe
Bild 1.3-2.

Aus diesem ist abzulesen, dass bei einer Temperatur von 592 °C und einem Stickstoff-
gehalt von rd. 2,36 Masse-% ein Eutektoid existiert; es wird als Braunit bezeichnet,
adaquat zum Perlit im Zustandsdiagramm Eisen-Kohlenstoff. Bei Temperaturen tber
592 °C liegt bei binaren Eisen-Stickstoff-Legierungen Austenit vor.

FeN FeN FeN
800 \
b '7?'0%\ \ \ N y i
750 - \
700 N \
NP
2,8 650°F B
T e / 253 ,
600 L N Y
= 0,1 236 | %2t 5ag I‘
2 550
g s8.°C|_
i T o TN PR A B -
o 11,00 11|35
450
400
\ -4
350 \
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 111213 14

Massenanteile Stickstoffin % —=

Bild 1.3-2: Zweistoff-Zustands-Schaubild Eisen-Stickstoff nach Wriedt [2]
Technische Eisenwerkstoffe und Stahle enthalten jedoch auch Kohlenstoff und weitere

Legierungselemente und das Geflige besteht aus Ferrit und Carbiden. Die Carbide
kénnen ebenfalls Stickstoff aufnehmen. Fir den Zementit wurde beispielsweise eine
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Loslichkeit von 0,1 Massenanteilen Stickstoff in % nachgewiesen. Die Existenzberei-
che der verschiedenen Phasen missen dann zweckmaRigerweise in Mehrstoff-Zu-
standsdiagrammen betrachtet werden.

Als Beispiel ist in Bild 1.3-3 ein Schnitt des Schaubilds Eisen-Kohlenstoff-Stickstoff bei
575 °C [2] wiedergegeben. Hieraus ist ersichtlich, dass der Existenzbereich des &-Nit-
rids durch die Anwesenheit von Kohlenstoff deutlich zu Stickstoffgehalten nahe 7,2
Masse-% erweitert wird, Daraus resultiert, dass das Wachstum der Verbindungs-
schicht in Anwesenheit von Kohlenstoff oder durch eine Eindiffusion von Kohlenstoff
simultan zu der des Stickstoffs (— Nitrocarburieren), gefordert wird.

71 Zementit

Zementit und &-Nitrid

Ferrit und Zementit

Massenanteile Kohlenstoff —
[#]

und & -Nitrid
&-Nitrid
2 -t
Ferrit und
111 Ferrit £ -Nitrid
- und

errit + o e-Nitri = -Nitri

0 v S T T P | T T

0 1 2 3 4 s5's 7 8 9 %10
Massenanteile Stickstoff —

Bild 1.3-3: Dreistoff-Zustands-Schaubild Fe-C-N, Schnitt bei 575°C nach Slycke [3]

1.4 Bildung und Geflige der Nitrier-/Nitrocarburierschichten
1.4.1 Allgemeines

Das Nitrieren/Nitrocarburieren wird iblicherweise im Temperaturbereich zwischen 400
°C und 630 °C, vorzugsweise jedoch zwischen 500 °C und 550 °C und das Nitrocar-
burieren vorzugsweise bei 570 °C bis 590 °C durchgefuhrt. In diesen Temperaturbe-
reichen bleibt der Ausgangsgefligezustand — Ferrit und Carbide® — erhalten, soweit er
hier thermisch stabil ist. Bei Eisen-Stickstoff-Legierungen bildet sich, ab 592 °C, wie
aus dem Zustandsschaubild in Bild 1.3-2 zu entnehmen ist, Austenit; bei legierten
Stahlen erst bei noch hdherer Temperatur.

5 Beim Gusseisen kommen hierzu noch die Graphitausscheidungen
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Das Ubertragen des Stickstoffs vollzieht sich in mehreren Teilschritten:

- Hinfihren des Stickstoffspenders an die Werkstlckoberflache

- Adsorption des Stickstoffspenders und Freisetzen von Stickstoffatomen an der
Werkstuckoberflache

- Durchdringen (Absorption) der Werkstiickoberflache durch Stickstoffatome

- Diffusion von Stickstoffatomen entlang der Korngrenzen und durch die Koérner
hindurch weiter in das Werkstuckinnere.

Die absorbierten Stickstoffatome, sie sind etwa halb so groR wie die Eisenatome, wer-
den bei den unlegierten Eisenwerkstoffen interstitiell gelost, d. h. auf Eisengitter-Zwi-
schenplatzen eingelagert. Die im Ferrit aufgenommene Stickstoffmenge ist groRer als
das Losungsvermdgen, so dass bei langsamer Abkihlung auf Raumtemperatur a“-
bzw. y’-Nitride ausgeschieden werden. Auch der anwesende Zementit vermag Stick-
stoff aufzunehmen, der bei langerer Nitrierdauer allmahlich den Kohlenstoff mehr oder
weniger vollstandig verdrangt, so dass Carbonitride oder Nitrocarbide der Form
Fe2(N,C)1x entstehen. Frei werdende Kohlenstoffatome bilden Zementit bzw. wandern
zur Werkstlckoberflache und kénnen beim Gas- und Plasmanitrieren, wegen eines
fehlenden Kohlenstoffspenders, effundieren.

Bei legierten Werkstoffen entstehen mit den Nitrid bildenden Legierungselementen
Aluminium, Chrom, Vanadium, Titan, Molybdan usw., kubisch flachenzentrierte Nit-
ride, die in der Matrix submikroskopisch fein ausgeschieden werden.

20 um:

Bild 1.4-2: Randschicht des Stahls X165CrV12 nach dem Nitrocarburieren
570 °C 90 min (Lichtmikroskop, ungeatzt, Vergroferung:1000:1) nach [6]

In den Nitriden konnen die Elemente Chrom, Vanadium und Molybdan gemischt vor-
handen sein. Vorhandener ,legierter* Zementit und Carbide der Legierungselemente
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nehmen ebenfalls Stickstoff auf, wodurch sie zu Carbonitriden, bei langer Nitrierdauer,
infolge einer Effusion von Kohlenstoff, auch zu Nitriden werden. Die Veranderung der
Primarcarbide ist in Bild 1.4-2 am Beispiel eines ledeburitischen Chromstahls bereits
im ungeatzten Zustand an Hand einer Grauténung deutlich zu erkennen.

An der Werkstlickoberflache entstehen, ausgehend von Keimpunkten, das sind die
Korngrenzen und Knotenpunkte, an denen mehrere Kérner zusammenstofien, nach
kurzer Dauer, sobald eine Stickstoffkonzentration von ca. 6 Masse-% erreicht ist, erste
v-Nitride. In Bild 1.4-3 ist eine charakteristische Oberflachenaufnahme einer Reinei-
senprobe wiedergegeben und in Bild 1.4-4a ein dazugehdriger Querschiliff, in Bild 1.4-
4b ein Schemabild. Im weiteren Verlauf vergroRern sich dann die Nitridkristalle, sie
werden von e¢-Nitriden bedeckt und breiten sich in die Tiefe und lateral aus,

Pr.E2 1Min

Bild 1.4-3: Oberflache einer Probe aus Reineisen nach einer Nitrierdauer
von 30 min bei 575 °C mit einzelnen Nitridkristallen

Bild 1.4-4a: Querschliff durch die nitrierte Randschicht von Bild 1.4-3
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bis schliellich eine geschlossene Schicht entstanden ist. In dieser werden ab einer
Konzentration von ca. 7,7 Masse-% Stickstoff auch e-Nitride gebildet. Dann verringert
sich die Geschwindigkeit des Stickstoff-Massestroms etwas: der Stickstoff wird beim
Durchdringen dieser Schicht behindert; dies gilt auch fiir effundierenden Kohlenstoff
[1, 3 bis 5]. Im Verlauf der weiteren Stickstoffaufnahme nehmen Stickstoffkonzentra-
tion und Dicke der Nitrierschicht zu.

N Werkstlickoberflache

Bild 1.4-4b: Schemabild zu Bild 1.4-4a nach [4]

Bei Reineisen entstehen die beiden Nitridschichten € und y’ zeitlich nacheinander, so
wie es in Bild 1.4-5 schematisch dargestellt ist und die y’-Nitridschicht wird sandwich-
artig von einer e-Nitridschicht bedeckt. Bei technischen Werkstoffen dagegen liegen
bei Raumtemperatur die beiden Nitridphasen vermischt nebeneinander vor. Uber den
Querschnitt der Nitrierschicht betrachtet, nimmt die Menge der e-Nitride von auflen
nach innen ab und die der y*-Nitride zu, vgl. Bild 1.5-11.

maximale Stickstoffléslichkeit
Im & - Nitrid (11,1 Masse-%)

maximale Stickstoffléslichkeit

\ T Im oy — Nitrid (6,1 Masse-%)

Behandlungsdauer

Stickstoffkonzentration

_________________________________ maximale Stickstofflslichkeit

\— im o - Eisen (0,115 Masse-%)

Abstand von der Oberfliche

v

Bild 1.4-5: Schematischer Verlauf des Schichtwachstums beim
Nitrieren/Nitrocarburieren von Reineisen
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1.4.2 Die Verbindungsschicht

Der Aufbau des duReren Randschichtbereichs aus Nitriden, den bei Kohlenstoffstah-
len vorhandenen Carbonitriden, Nitrocarbiden sowie Primarcarbiden bei den Ubereu-
tektoidischen Stahlen, hat zu der Bezeichnung Verbindungsschicht, im englischen
Sprachraum: compound layer, gefuhrt. Diese ist je nach den Behandlungsbedingun-
gen und je nach Werkstoffzusammensetzung einige um dick. In Bild 1.4-6 ist das licht-
mikroskopische Aussehen der Randschicht des Stahls C15 nach einem Nitrocarburie-
ren wiedergegeben.

Die Verbindungsschicht erscheint in dieser Aufnahme hell und strukturlos® und es ist
eine deutlich ausgepragte Grenze, die Phasengrenze, zwischen der Verbindungs-
schicht und dem darunter liegenden Bereich zu sehen, der hier aus Ferrit und Perlit
(,Normalgliihgefiige®) besteht und sich gegenliiber dem Ausgangszustand sichtbar
nicht verandert hat. Das Aussehen des Ubergangs héngt vom Gefligezustand ab, bei
Vergiitungsgefiigen ist der Ubergang meistens weniger deutlich zu erkennen.

YRR
<———— Verbindungs-
schicht
i —, P
1.
Diffusions-
schicht
o 4
10 um
—

Bild 1.4-6: Lichtmikroskopisches Aussehen der Randschicht des Stahls C15
nach einem Nitrocarburieren (geatzt mit Nital)

Werden anstelle des Ublichen Atzmittels Nital” andere Atzmittel wie z. B. Pikrinséure
oder das Atzmittel nach Murakami benutzt, bleibt die Verbindungsschicht nicht mehr
hell, sondern es wird eine Strukturierung sichtbar. Dies geht auf die Anwesenheit der
beiden Phasen ¢- und y*-Nitrid zurtick, vgl. Bild 1.4-7. In dieser Randschichtaufnahme
ist auRerdem ein ehemaliges Perlitkorn zu erkennen. Der duRere dunkle Bereich ist
eine Ansammlung von Mikrohohlrdumen, die miteinander und mit der Auflenumge-
bung in Verbindung stehen, es handelt sich dabei um Poren.

8 Daher rihrt die friiher benutzte Bezeichnung ,weile Schicht* oder ,white layer*
7 Nital ist eine schwache Losung von Salpetersaure in Alkohol
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Ehemaliges
Perlitkorn

Bild 1.4-7: Verbindungsschicht des gasnitrocarburierten Stahls C15.
Geatzt mit 1 %-Nital (7 s), danach mit 0,1 %-iger Salzsaure
mit FeCls und Jodzugabe bis zur Gelbfarbung (60 s), 1000:1

Bild 1.4-8 zeigt das Ergebnis einer GDOES-Mikroanalyse der Verbindungsschicht des
unlegierten Vergutungsstahls C45 nach einem Nitrocarburieren. Ausgehend von einer
Stickstoffkonzentration entsprechend dem e-Nitrid unmittelbar unter der Oberflache,
durchlauft die Kurve ein Plateau bei etwa 5 Masse-% und fallt dann am Ende

StahlC 45V
Gasnitrocarburiert 570 °C 3 h

Stickstoff

Kohlenstoff

Massenanteile Stickstoff, Kohlenstoff
!

T L T T T T i i
L L4 & 12 18 20 24 “J m z28
Abstand von der Oberfliche

Bild 1.4-8: GDOES-Konzentrationsprofile von Stickstoff und Kohlenstoff einer bei
570 °C 3 h lang gasnitrocarburierten Probe des Stahls C45
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der Verbindungsschicht — die metallographisch bestimmte Dicke ist als VSmet einge-
tragen — rasch auf Gehalte unter 1 Masse-% ab. Unterhalb dieser Kurven ist im Koh-
lenstoffprofil ein Hochstwert von ca. 1 Masse-% vorhanden, Folge des durch den Stick-
stoff aus dem Zementit vertriebenen Kohlenstoffs.

Die Verbindungsschicht kommt durch die Veranderungen des in die Randschicht ein-
diffundierten Stickstoffs zustande, entsteht also nicht durch Abscheiden von Nitriden
wie bei einem Beschichtungsprozess. Im Ausgangsgeflige vorhandene Auschei-
dungspartikel wie z. B. Oxide, Mangansulfide, Graphit und groRere Primar- und Se-
kundarcarbide sowie die Poren beim Sintereisen, werden in der Verbindungsschicht
abgebildet. Dies wird in den Bildern 1.4-9 bis 1.4-12 dokumentiert.

Bild 1.4-9: Lichtmi-
kroskopische Auf-
nahme der Rand-
schicht von Gussei-
sen mit Kugelgraphit
nach einem Nitrocar-
burieren (geatzt mit
Nital, Vergroéf3erung:
1000:1)

Bild 1.4-10: Lichtmikroskopische Aufnahme der Randschicht eines unlegierten
Sinterstahls nach einem Nitrocarburieren (geatzt mit Nital, 1000:1)
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Die Aufnahme vom Kugelgraphitguss gibt eine Stelle wider, an der ein Graphitspha-
rolith direkt an der Oberflache liegt. Er ist nicht von Verbindungsschicht bedeckt, da
diese nur dort entstehen kann, wo Eisen vorhanden ist. Beim Sinterstahl sind in der
Verbindungsschicht die Poren des Ausgangszustands wiederzufinden, siehe Bild
1.4-10. Bei einem Automatenstahl sind die Mangansulfid-Ausscheidungen auch in der
Verbindungsschicht vorhanden, wie in Bild 1.4-11 zu sehen ist. Bei den im Ferrit auf-
tretenden nadelférmigen Ausscheidungen handelt es sich um y’-Nitride, was weiter
unten erklart wird.

Bild 1.4-11: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Automatenstahls nach einem
Nitrocarburieren, Abschrecken in Wasser und Auslagern bei 300 °C
(geatzt mit Nital, 1000:1)

Carbide

e "ld— Verbindungs-

schicht

B X a3
3.’ *.‘ .;

3
. &

Bild 1.4-12: Randschicht_.deg Stahls X165CrMoV 12, salzbadnitrocarburiert
570 °C 2 h/Ol (Atzung: Nital, VergréRerung 1000:1)
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