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Un andlisis de las fases de nitruros formados en un acero AISI 4140, nitrurado mediante
condiciones de postdescarga micro-ondas, se llevé a cabo por microscopia electrénica de
transmisién de alta resolucién (HRTEM), rdpida transformada de Fourier (FFT) y
nanoandlisis. Las muestras de acero fueron nitruradas por debajo del punto de
transformacién eutectoide (590 °C); después del tratamiento de nitruracién las piezas
fueron enfriadas lentamente dentro del reactor con una atmésfera de argén. Los anilisis
se realizaron en un microscopio Philips con cafién de emisién de campo Tecnai F20 a
200 Kv (PHILIPS FEG-TEM TECNAI F20). Los resultados mostraron la morfologfa y

tamafio de los nitruros de hierro €-Fe; 3N y y'-Fe4N, los cudles mostraron coherencia con la

Resumen

matriz. Ademis, se obtuvo la siguiente relacién de coherencia entre precipitados y matriz:

(110) Fe-o.|| (1001) e-Fe; 3N || (110) y-Fe,N y [1 -1 OJFe-oc || [1 0 -1 0] e-Fe 5N [[ [0 1 1] Fe,N.

HRTEM. Nitruros de hierro. Nanoandlisis. FEG. FFT.
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Characterization for HRTEM of AlSI 4140 steel nitrided by postdischarge micro-wave

Abstract An analysis of the nitrides formed in an AISI 4140 steel nitrided by postdischarge micro-
wave nitriding treatment was carried out by high resolution transmission electron
microscopy (HRTEM), fast Fourier transform (FFT) and nanoanalysis. The steel samples
were nitrided below of the eutectoid transformation point (590 °C), after nitriding the
samples were cooling slowly inside in the reactor whit an argon atmosphere. The analysis
were carried out in a FEG-TEM PHILIPS TECNAI F20 at 200 Kv. The results showed the
morphology and size of the nitrides €-Fe; 3N y y-FeyN, which had coherency whit the
matrix. By other hand the following crystallographic relations were determined:

(110) Fe-ot || (1001) e-Fe, 3N || (110) y-Fe,N y [1 -1 0]Fe-ct || [1 0 -1 0] &-Fep 5N | [0 1 1] Fe,N.

HRTEM. Iron nitrides. Nano-analysis. FEG. FFT.
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1. INTRODUCCION

La nitruracién es un tratamiento termoquimico
utilizado en aceros para modificar las propiedades
en la superficie por la difusién de nitrégeno. De-
pendiendo del proceso de nitruracién y la compo-
sicién de la acero, la zona de difusién del nitrégeno
puede penetrar por encima de 0,7 mm dentro del
acero, la capa compuesta formada sobre la superfi-
cie de la zona de difusién tiene espesores en el ran-
go micrométrico. En la zona de difusién, la micro-
estructura es cambiada por la introduccién de
atomos de nitrégeno intersticiales en solucién séli-

da y cuando el limite de solubilidad se alcanza,
precipitados muy finos y coherentes se forman, que
dependiendo de los nitruros formados con los ele-
mentos de aleacién, pueden hacer una contribu-
cién significativa a la fatiga de los componentes
(tensién, compresién, torsidn, doblez)™.

La nitruracién por post-descarga micro-ondas es
un método que ofrece ventajas sobre los métodos
tradicionales de nitruracién, ya que produce altas
concentraciones de N*, que permite un rapido cre-
cimiento cinético de nitruros'?.

La microscopia electrénica de transmisién de
alta resolucién (HRTEM), se ha convertido en los
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Gltimos afios en la herramienta m4s importante pa-
ra el analisis estructural de nanocristales por la re-
solucién que brinda, con lo que es posible observar
una imagen a manera de proyeccién de las colum-
nas de 4tomos alineadas en el mismo sentido del
haz de electrones incidente®® V4, lo que permite ob-
tener informacién detallada a nivel atémico, ya que
presenta informacién de las interfases, morfologia
de los diferentes precipitados, relaciones cristalo-
gréficas entre los precipitados y la matrizP.

La digitalizacién de imdgenes es una herramien-
ta importante en el estudio de estructuras cristali-
nas, y se realiza mediante el procesamiento digital
de im4genes, que permite procesarlas en espacio
real y espacio reciproco, filtrando las correspon-
dientes frecuencias de cada fase en la muestra. Con
este proceso la estructura de la muestra observada
puede realzarsel®!.

En este trabajo se aborda el andlisis para la de-
terminacién de las estructuras y composicién de
arreglos locales de granos cristalinos de los nitruros
de hierro formados después del tratamiento de
nitruracién por post-descarga micro-ondas llevado
a cabo mediante microscopia electrénica de trans-
misién de alta resolucién (HRTEM), transformada
rapida de Fourier (FFT) y nanoanalisis realizados
mediante la técnica de EDS.

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

2.1. Material

Se utilizé un acero comercial AISI 4140, el cual
tiene la composicién quimica mostrada en la tabla
I. El acero fue maquinado en cubos de 2x2x1 cm.
Después del maquinado las piezas fueron sometidas
a un tratamiento de normalizado a 840 °C durante
30 min y enfriadas lentamente al aire. Antes de
aplicarles el tratamiento de nitruracién, ambas ca-
ras fueron desbastadas en papel abrasivo, en lijas
de SiC de diferente granulometria. Posteriormen-
te, fueron pulidas a espejo, usando aldmina de 0,3
y 0,05 um, y limpiadas en una tina de ultrasonido
con acetona, para eliminar impurezas.

Tabla I. Composicién quimica del acero AISI 4140
Table I. Chemical composition of AlSI 4140 steel

Elemento C Mn Si P S Cr Mo Ni

Composiciéon

0412 0,665 0,23 0,015 0,014 1,15 0,15 0,50
(% en peso)
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2.2, Caracterizacion mediante Microscopia
Electrénica de Transmision de Alta Resolu-
cion (HRTEM)

Antes de realizar la caracterizacién mediante mi-
croscopia electrénica de transmisién, las muestras
fueron sometidas a un proceso de preparacién con
el objetivo de obtener zonas transparentes al paso
de los electrones, consistente en: Se cortaron sec-
ciones transversales de las muestras nitruradas me-
diante una cortadora de disco de diamante; poste-
riormente, se desbastaron manualmente en lijas de
diferente granulometria hasta obtener espesores de
70 um; se unieron dos muestras desbastadas en la
seccién de la capa nitrurada mediante un pega-
mento de la marca Gatan; las secciones unidas se
dejaron secar durante 36 h vy, con la ayuda de un
disco ultrasénico de corte, se obtuvieron discos de
3 mm de didmetro, como se observa en la figura 1,
que fueron desbastados mecanicamente hasta obte-
ner espesores de 5 um; finalmente, las muestras
fueron desbastadas con iones de argén hasta obte-
ner zonas transparentes al paso de los electrones.
Para la caracterizacién de las muestras se utilizé un
equipo FEG Tecnai F-20, con aberracién esférica,
C, = 1 mm, con un limite de informacién de
0,15 nm, resolucién maxima de 0,23 nm. Las im4-
genes de HRTEM se obtuvieron en forma digital,
utilizando una cdmara CCD (charge cuopled device)
de barrido lento marca Gatan, que est4 acoplada al
microscopio. Al digitalizarse las im4genes, queda-
ron codificadas como una matriz de intensidades
n X m. En forma digital se obtuvo la transformada

P t
Capa nitrurada sgantonto
Capa nitrurada
Material base . /
Material base
3mm

Figura 1. Imagen de la muestra obtenida mediante el disco
ultrasénico de corte, mostrando las zonas unidas con el pe-
gamento de gatan.

Figure 1. Sample image obtained by the ultrasonic disc cuter,
showing the zones joined whit the gatan glue.
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rapida de Fourier (FFT) de las imdgenes digitaliza-
das, que es proporcional a un patrén de difraccién
con el que fue posible determinar las frecuencias
caracteristicas de los componentes en la matriz
cristalina y determinar la estructura de los cristales
formados. Posteriormente, a la FFT se le aplicaron
diferentes “mdscaras” para filtrar las frecuencias es-
paciales y el ruido, y de esta manera, realzar su es-
tructura cristalina correspondiente’®!. Finalmente,
se adquirié la transformada rdpida de Fourier in-
versa (IFFT), para obtener la imagen procesada fi-
nal. Los nanoanilisis fueron obtenidos con un
tiempo de adquisicién de 100 s y con un didmetro
del haz de 0,5 nm El equipo con el cual se realiz6
el andlisis se encuentra ubicado en el Instituto de
Investigaciones Metaldrgicas (IIM) perteneciente
a la Universidad Michoacana de San Nicolds de

Hidalgo (UMSNH).
3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Caracterizacion mediante Microscopia
Electrénica de Transmision (HRTEM) del los
nitruros y-Fe;N y e-Fe, 3N

Los resultados que se habfan obtenido anterior-
mente mediante diferentes técnicas de caracteriza-
cién mostraron, solamente, la formacién de 2 fases
diferentes de nitruros de hierro en la superficie del
material: y-Fe,N y €-Fe; 3N. Por lo tanto, resulta-
ba procedente obtener su morfologfa, estructura
cristalina y composicién quimica a nivel nanoes-
tructural. La caracterizacién de la fase cristalina se
obtiene de la imagen directa y su correspondiente
FFT, el cual muestra el espaciamiento de red.

3.2. Caracterizacion del nitruro y'-Fe,N

La figura 2 muestra una imagen del nitruro y-Fe4N
después de aplicarle la IFFT obtenida sobre la capa
nitrurada, mostrando las diferentes distancias
interatémicas de los diferentes planos atémicos pa-
ralelos, mostrando un distanciamiento interplanar
de 0,268 nm que coincide con las tablas JCPDS-
ICDD para este nitruro.

La imagen de la FFT mostrada en esta misma
figura, en el lado superior derecho, muestra un
arreglo puntual cuadrado, con sus principales pla-
nos marcados y sus correspondientes valores. Al
indexar la FFT se determiné que la estructura cris-
talina de nitruro es cubica centrada en las caras,
obteniéndose un eje de zona cercano a la orienta-

cién [0,0, 1].
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Figura 2. Imagen de la IFFT obtenida por HRTEM del nitruro
v -Fe4N, mostrando los valores de las distancias interatémi-
cas en diferentes direcciones de planos paralelos de 0,268
nm que corresponden a la distancia entre los planos (110)
y Transformada Répida de Fourier (FFT) en el eje de zona

[0,0,1].

Figure 2. IFFT HRTEM image of the y-Fe,N nitride showing
the interatomic distances in several directions of parallel
planes of 0.268 nm that correspond fo the distance between
(110) planes and Fast Fourier Transform (FFT) in the [0,0,1]

axis zone.

La figura 3 muestra el espectro de energia dis-
persiva (EDS) del nanoanélisis de la figura 2, en la
cual se observa la presencia de los picos de nitrége-
no y hierro. La tabla II muestra la cuantificacién
del espectro. Es importante mencionar que el valor
del nitrégeno es de 19,434 % atémico, el cual esta
de acuerdo con lo expuesto por R.C. Rhul y
M Cohen, en su tabla resumida, para las diferentes
fases que constituyen el sistema Fe-N.

EDX HAADF Detector Line 1 Residual
EDXHAADF Delector Line 1 Modeled Bpactrum

= EDXHAADF Detector Line 1 Peak Fit

= EDX HAADF Detector Line 1 80 Corrected

5000

EOX HAADF Defoctor Line 1 BO Fit

4000+ | EDX HAADF Detector Line 1

3000

Counts.

20004

FIUTHI S

10
Eneigy (ieV)

Figura 3. Espectro de nanoandlisis de la fase v-Fe,N.

Figure 3. Nanoanalysis spectrum of the v-Fe,N phase.
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Tabla II. Cuantificacién del espectro de la figura 2

Table Il. Quantitative spectrum of the figure 2

Elemento Peso ( %) Atomico (%) Incertidumbre (%) Correccion Factor-k
N(K) 5,666 19,434 0,443 / 0,259 ] 4,045
Cr(K) 0,888 0,822 0,091 0,991 1,376
Mn(K) 0,000 0,000 100,000 0,993 1,451
Fe(K) 92,151 78,781 0,809 0,994 1,480
Ni(K) 0,631 0,381 0,093 0,996 1,592
Mo(K) 0,661 0,579 0,86 0,998 4,581

3.3. Caracterizacion del nitruro e-Fe, 3N

La figura 4 muestra una imagen de HRTEM de la
fase €-Fe; 3N después de aplicarle la IFFT en forma
de placa obtenida sobre la capa nitrurada; su co-
rrespondiente FFT se muestra en la misma figura,
en la parte superior derecha, el cual es caracterfsti-
co de una estructura hexagonal con sus principales
planos marcados y sus correspondientes valores. Al
indexar la FFT se determino que la imagen presen-
ta un eje de zona cercano a la orientacién [1,2,0].
En la figura 4 s6lo se observa la reflexién del
plano (002), debido a que el microscopio no pude

Figura 4. Imagen de la IFFT obtenida por HRTEM del nitruro
e-Fe; 3N mostrando un distanciamiento interplanar de
0,219 nm, que corresponde a la distancia entre el plano
(002) y Transformada répida de Fourier {FFT) en la orienta-
cién [T,2,0].

Figure 4. (a) IFFT HRTEM image of the e-Fey.sN nitride
showing an interatomic distance of 0,219 nm that
correspond fto the distance of the (002) plane and Fast
Fourier Transform (FFT) in the [T,2,0] orientation.
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resolver distancias mas pequefias para las demds
reflexiones vy su respectivo patrén de FFT muestra
claramente dos puntos principales producidos por
la reflexién (002). En la figura obtenida por
HRTEM se midieron las distancias interplanares,
las cudles presentan un valor de 0,219 nm, que
coincide con el establecido en las tablas JCPDS-
ICDD para este nitruro.

De igual manera, en la figura 5 que es el espec-
tro de energia dispersiva (EDS) de Ia figura 4, se
observan los picos del nitrégeno y hierro. La cuan-
tificacién del espectro muestra que el contenido de
nitrégeno es de 25,364 % atémico, lo cual nueva-
mente estd de acuerdo a lo expuesto por R.C. Rhul

y M Cohen.

3.4. Imagenes mostrando coherencia entre los
nitruros € - Fe, 3N y ¥ — Fe4N con la matriz

La imagen 6 (a) presenta una imagen obtenida
mediante HRTEM sobre la zona de difusién, don-
de se observa la coexistencia de diferentes fases
marcadas con diferentes ndmeros. La zona marca-
da con el nimero 1 en la imagen 6 (a) presenta el
contorno de una particula con un distanciamiento
interplanar de 0,202 nm, cuya distancia pertenece
a una particula de hierro en el plano (110); la zona

EDX HAADF Detector Ling 1 Resioual
- EDX HAADF Detactor Lina 1 Modeled Spectrum
= EDX HAADF Dtectar Line 1 Peak Fit
== EDX HAADF Defecior Line 1 BG Corrected
EDXHAADF Delector Line 1 BG Fit
4000+ A ~ e - - M EDX HAADF Dalector Ling 1
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i
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20001
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Figura 5. Espectro de nanoandlisis de la fase e-Fe, sN.

Figure 5. Nanoanalysis espectrum of the £-Fey.3N phase.

321

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Caracterizacién mediante HRTEM de un acero AISI 4140 nitrurado por postdescarga micro-ondas
L. BEjAR-GOMEZ, A. MEDINA-FLORES, M. PEREZ-LOPEZ Y C. MALDONADO-ZEPEDA

Figura 6. a) Imagen obtenida por HRTEM en la cual se observa la presencia y coherencia entre diferentes nitruros y matriz.
b) Transformada répida de Fourier (FFT) mostrando las diferentes frecuencias producidas por los diferentes cristales con dis-
tancias interplanares de 0,202 nm, 0,234 nm y 0,268 nm para los cristales de Fe-o;, e-Fez.3N y v'-Fe,N respectivamente.

Figure 6. a) HRTEM image showing coherency between different nitrides and matrix. b) Fast Fourier Transform (FFT) showing the
different frequencies produced for the different crystals whit interatomic distances of 0,202 nm, 0,234 nm y 0,268 nm for the

crystal of Fe-o, e-Feo 3N y y'-FesN respectively.

Tabla II. Cuantificacién del espectro de la figura 4

Table Il. Quantitative spectrum of the figure 4

Elemento Peso ( %) Atémico (%) Incertidumbre (%) Correccion Factor-k
N(K) 7,72 25,364 0,021 0,259 4,045
Cr(K) 0,847 0,983 0,072 0,991 1,376
Mn(K) 0,000 0,000 100,000 0,993 1,451
Fe(K) 90,684 73,189 0,832 0,994 1,480
Ni(K) 0,662 0,372 0,030 0,996 1,592
Mo(K) 0,0850 0,092 0,018 0,998 4,581

marcada con el nimero 2 presenta el contorno de
una particula con un distanciamiento interplanar
de 0,234 nm, que corresponde a un distanciamien-
to interplanar de la fase €-Fe; 3N en el plano (100);
y la zona marcada con el nimero 3 tiene distancias
interplanares con un valor de 0,268 nm que corres-
ponde a un espaciamiento interplanar de la fase
Y — FeyN en el plano (110). En esta imagen se ob-
serva coherencia entre los nitruros y con la matriz,
pero no se observé limites de transformacion.

La figura 6 (b) muestra el correspondiente FFT
de la figura 6 (a), en el cual se pueden observar las
diferentes frecuencias producidas por las diferentes
fases.

322

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

Del anilisis de esta imagen se obtiene la si-
guiente relacién de coherencia entre planos:

g-Fe; 5N (100) || y—Fe,N (110) | [ Fe (110).

Durante el enfriamiento lento, se espera que la
region de €-Fe; 3N en la muestra se descomponga
en una mezcla de equilibrio de e-Fe, 3N y
v~Fe4N. Las observaciones que se presentan en es-
ta imagen indican que la transformacién ocurre
durante el enfriamiento y que la que transforma-
cién se lleva acabo por movimientos de planos
compactos, dénde los dtomos de hierro y nitroge-

no sufren un reacomodol’l.
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La forma y tamafio de los precipitados depen-
den fuertemente del equilibrio quimico en las in-
terfases y de la estructura de cada fase.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos por HRTEM muestran di-
ferentes morfologias de los nitruros €-Fe; 3N y
v-FesN; la digitalizacién de imdgenes permitié y
facilité el anilisis de los nitruros formados deter-
mindndose la estructura cristalina y la coherencia
que existe entre ellos con la matriz.

De los resultados de Microscopia Electrénica
de Transmisién y de Alta Resolucién, se establece
que las relaciones de coherencia entre precipitados
y matriz es: '

/
(110) Fe-ou | | (1001) e-Fe; 5N || (110) y-Fe,N'y
[1-10]Fe-o || [10-10]eFe;sN ||[011]FeyN

Los nanoanilisis muestra que el contenido de
nitrégeno, estd dentro de los valores permitidos
para la fase y-Fe,N y €-Fe; 3N, lo cual corrobora lo
obtenido anteriormente.

Rewv. Metal. Madrid Vol. Extr. (2005) 318-323

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

REFERENCIAS

[1] B. PODGORNIK, J. VIZINTIN, O. WANSTRAND, M. LARSSON,
S. HOGMARK, H. RONKAINEN Y K. HOLMBERG. Wear 249
(2001) 254-259.

[2] U. FIGUEROA, J. OSEGUERA Y P. SCHABES, Proc. 2 Ine.
Conf. Carburizing and Nitriding with Atmospheres. ASM
Cleveland, Ohio, USA (1995) 365-369.

[3] M.J. YACAMAN Y J.A. ASCENcCIO, Handbook of
Nanostructured Ma/te'n'als, Pergamon Press, 1999, pp. 135-
143.

[4] D.B. WiLLiaMs Y C.B. CARTER, Transmission Electron
Microscopy: A Textbook for Materials Science, Plenum Press,
New York, EE.UU., 1996.

[5] J.A. Ascencio, C. GUTIERREZ, M. ESPINOZA, M. MARIN,
S. TEHUACANERO, C. ZORRILLA Y M. J. YACAMAN, Swrf.
Sci. 396 (1998) 349-368.

[6] W. KOHN and L.J. SHAM, Phys. Rewv. 140 (1965) A1.133-
Al1.138

[7] D. GERARDIN, ]J.P. MORNIROLLI, H. MICHEL Y M. GANTOIS,
J. Mater. Sci. 16, (1981) 159.

323

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es





