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Trattamenti di post-ossidazione 
in scarica ionica dell’acciaio AISI H13

F. Borgioli, A. Fossati, E. Galvanetto, G. Pradelli

La resistenza a corrosione di componenti in acciaio può essere migliorata mediante trattamenti di post-
ossidazione. Il processo in scarica ionica sembra essere particolarmente adatto allo scopo, dal momento

che consente di effettuare in successione i trattamenti di nitrurazione e di post-ossidazione cambiando
semplicemente la miscela di gas e i parametri di trattamento. Nel presente lavoro vengono descritti

alcuni risultati relativi all’utilizzo di aria come atmosfera ossidante del trattamento di post-ossidazione.
A tale scopo sono state esaminate le modificazioni delle caratteristiche microstrutturali, meccaniche e di
resistenza a corrosione prodotte, su campioni di acciaio da utensili AISI H13 (UNI X40CrMoV5 1 1 KU),
in seguito a trattamenti di nitrurazione e post-ossidazione in scarica ionica; i risultati ottenuti sono stati

paragonati con quelli relativi a campioni non trattati e a campioni sottoposti a semplice nitrurazione. 
I trattamenti di nitrurazione sono stati effettuati a 500 °C per 5 ore, e quelli di post-ossidazione a 350 

o a 500 °C per 1 ora. Sia i campioni nitrurati che quelli nitrurati e post-ossidati presentano strati
superficiali modificati, costituiti da uno strato di composizione, più esterno, e da uno strato di diffusione,

più interno; nei campioni nitrurati e post-ossidati lo strato di composizione è costituito da uno strato 
di ossidi di ferro al di sopra dello strato di nitruri. In tutte le tipologie di trattamento gli strati modificati

presentano valori di durezza elevati (fino a ~ 1300 HK0.025) e i profili di microdurezza non appaiono
risentire in modo marcato della post-ossidazione. Prove di corrosione hanno mostrato che il trattamento

di nitrurazione e post-ossidazione a 350 °C è in grado di migliorare la resistenza a corrosione
dell’acciaio AISI H13 non trattato o solo nitrurato.

Parole chiave: acciaio, corrosione, trattamenti superficiali, caratterizzazione materiali

INTRODUZIONE

Il trattamento di nitrurazione in scarica ionica è oggi larga-
mente usato per aumentare la resistenza ad usura, a fatica e a
corrosione di componenti in acciaio [1-3]. 
Questo trattamento consente di produrre uno strato superfi-
ciale modificato, costituito da uno strato di composizione
(coltre bianca), più esterno, in cui sono presenti nitruri di
ferro, γ’-Fe4N e ε-Fe2-3N, e nitruri degli elementi di lega, e
da uno strato di diffusione, più interno, che consiste in una
fine dispersione di nitruri nella matrice in cui è solubilizzato
azoto. Secondo quanto è riportato in letteratura, le caratteri-
stiche di questi strati, come il loro spessore e le fasi costi-
tuenti, possono essere facilmente variate cambiando le con-
dizioni di trattamento [1,4-6]. Ad esempio, mentre per con-
centrazioni di azoto nell’atmosfera di trattamento superiori
al 30 %vol si ottiene uno strato di composizione in cui sono
presenti entrambi i nitruri di ferro, γ’ e ε, utilizzando tenori
di azoto relativamente bassi (15 - 30 %vol) è possibile pro-
durre uno strato di composizione costituito dal solo nitruro
γ’-Fe4N, che risulta più tenace e presenta migliori proprietà
di resistenza ad usura e a fatica in condizioni di carico seve-
re. Uno strato di composizione costituito soltanto dalla fase
ε può essere ottenuto aggiungendo piccole quantità di CH4
(di solito 1 - 3 %vol) alla miscela di gas di trattamento; lo
strato così prodotto aumenta le proprietà anti-grippaggio ed
è adatto per applicazioni relativamente prive di carichi im-
pulsivi o di elevati sforzi localizzati [1,6].
La resistenza a corrosione di componenti di acciaio nitrurati
può essere ulteriormente migliorata effettuando un tratta-

mento di ossidazione successivamente a quello di nitrura-
zione [6-11]. Utilizzando vari processi termochimici, quali
l’ossidazione in bagno di sali, in vapore, in atmosfera gasso-
sa o in scarica ionica, è possibile ottenere al di sopra dello
strato nitrurato un sottile strato di ossido, solitamente di
spessore compreso tra ~ 0.2 e ~ 2 µm. In particolare, il trat-
tamento in scarica ionica sembra essere la tecnica più pro-
mettente, poiché consente di effettuare in successione i trat-
tamenti di nitrurazione e di ossidazione semplicemente cam-
biando la miscela di gas, la temperatura e la durata del trat-
tamento. Come riportato in letteratura, l’ossidazione in sca-
rica ionica è effettuata di solito a temperature di circa 500
°C utilizzando miscele di gas contenenti ossigeno o aria in-
sieme a argon o idrogeno, allo scopo di produrre uno strato
di magnetite, Fe3O4 [9-11].
Nella presente ricerca è stata studiata la possibilità di utiliz-
zare sola aria come atmosfera del trattamento di post-ossida-
zione in scarica ionica. A tale scopo sono state esaminate le
caratteristiche microstrutturali, meccaniche e di resistenza a
corrosione degli strati superficiali modificati di campioni di
acciaio da utensili AISI H13 (UNI X40CrMoV5 1 1 KU)
sottoposti a trattamento di nitrurazione e post-ossidazione, e
sono state confrontate con quelle di campioni non trattati e
di campioni sottoposti a sola nitrurazione.

PROCEDURA SPERIMENTALE

Campioni (27x14.5x2.5 mm) di acciaio AISI H13 (UNI
X40CrMoV5 1 1 KU) normalizzato sono stati ricavati me-
diante taglio da una barra (φ = 50 mm), lucidati con carte
abrasive e paste diamantate fino alla granulometria 6 µm;
dopo la lucidatura i campioni sono stati puliti con etanolo in
un bagno a ultrasuoni. La composizione chimica dell’ac-
ciaio è riportata in Tabella 1.
I trattamenti in scarica ionica sono stati effettuati utilizzando
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Tabella 1 – Composizione chimica (% peso) dell’acciaio AISI
H13.

Table 1 – Chemical composition (wt %) of the AISI H13 steel.

un impianto di laboratorio simile, nelle sue linee essenziali,
a quelli industriali, descritto in precedenti pubblicazioni
[12]. I trattamenti di nitrurazione sono stati condotti a 500
°C, per 5 ore, alla pressione di 10 mbar, utilizzando una mi-
scela di gas di trattamento costituita da 80 %vol N2 e 20 %vol
H2. I trattamenti di post-ossidazione sono stati effettuati suc-
cessivamente al processo di nitrurazione, introducendo l’at-
mosfera ossidante, costituita da semplice aria, dopo aver
evacuato la camera di trattamento dall’atmosfera nitrurante.
I trattamenti di post-ossidazione sono stati condotti a due di-
verse temperature, 350 e 500 °C, per 1 ora, a 10 mbar.
La microstruttura dei campioni trattati è stata esaminata me-
diante tecniche di microscopia ottica e elettronica a scansio-
ne (SEM) e microanalisi (EDS). Le fasi presenti negli strati
superficiali sono state identificate mediante diffrazione di
raggi X (sorgente: Cu Kα; λ= 1.5406 Å). Gli spettri di dif-
frazione sono stati acquisiti in configurazione Bragg-Bren-
tano e sono stati analizzati per mezzo di un programma di
fitting che utilizza il metodo di Rietveld [13]. Misure e pro-
fili di microdurezza Knoop (carico: 25 e 100 gf) sono state
effettuate sulla superficie e sulla sezione dei campioni.
Il comportamento a corrosione è stato studiato per mezzo di
curve di polarizzazione in una soluzione di NaCl al 5 % ae-
rata. La soluzione è stata preparata con acqua bidistillata e
reagenti di purezza analitica; le prove sono state condotte a
temperatura ambiente. Le curve di polarizzazione sono state
ottenute utilizzando una cella in Pyrex in configurazione a 3
elettrodi impiegando come riferimento un elettrodo Ag/Ag-
Cl e come controelettrodo una griglia di platino. La superfi-
cie del campione esposta all’elettrolita è stata di 1 cm2. Le
curve di polarizzazione sono state ricavate utilizzando una
velocità di scansione di 1 mV s-1 e dopo un periodo di stabi-
lizzazione di 5400 s. Per valutare la riproducibilità sono sta-
te eseguite tre prove per ciascun tipo di campione.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Morfologia e microstruttura
I trattamenti in scarica ionica producono strati superficiali
modificati, costituiti da uno strato di composizione, più
esterno, e da uno strato di diffusione, più interno. In Fig. 1 e
2 sono mostrate, a titolo di esempio, le microstrutture di un
campione nitrurato e di uno nitrurato e post-ossidato a 500
°C, rispettivamente. 
A seguito di analisi diffrattometrica, lo strato di composizio-
ne dei campioni nitrurati è risultato essere costituito da ni-
truri di ferro, ε-Fe2-3N (esag.) e γ’-Fe4N (c.f.c.), e da piccole
quantità di nitruro di cromo, CrN (c.f.c.) (Fig. 3). Dall’anali-
si metallografica sulle sezioni dei campioni lo spessore dello
strato risulta mediamente 9 µm.
Con la successiva post-ossidazione si ottiene in superficie
uno strato continuo di ossido che ha un’interfaccia netta ri-
spetto allo strato di nitruri sottostante (Fig. 4); questa morfo-
logia è stata osservata anche da altri autori [6,11]. I diffratto-
grammi relativi a campioni nitrurati e post-ossidati a 350 e
500 °C sono mostrati in Fig. 5. Lo strato di ossido consiste
di ossidi di ferro, Fe3O4 (magnetite; cubica) e Fe2O3 (emati-
te; romb.); la quantità relativa di questi ossidi dipende dalla
temperatura di post-ossidazione. Effettuando il trattamento
di post-ossidazione a 350 °C si ottiene un sottile strato di os-

Fig. 1 –
Micrografia degli
strati superficiali
modificati di un
campione di
acciaio AISI H13
nitrurato.

Fig. 1 –
Micrograph of the
modified surface
layers of a nitrided
AISI H13 steel
sample.

Fig. 2 –
Micrografia degli
strati superficiali
modificati di un
campione di
acciaio AISI H13
nitrurato e post-
ossidato a 500 °C.

Fig. 2 –
Micrograph of the
modified surface
layers of a nitrided
+ 500-°C post-
oxidised AISI H13
steel sample.

Fig. 3 –
Diffrattogramma di
un campione di
acciaio AISI H13
nitrurato.

Fig. 3 – X-ray
diffraction pattern
of a nitrided AISI
H13 steel sample.

Fig. 4 –
Micrografia SEM
degli strati
superficiali
modificati di un
campione di
acciaio AISI H13
nitrurato e post-
ossidato a 500 °C.

Fig. 4 – SEM
micrograph of the
modified surface
layers of a nitrided
+ 500-°C post-
oxidised AISI H13
sample.

sido (< 0.5 µm); l’analisi diffrattometrica ha mostrato che in
questo strato è presente essenzialmente magnetite con pic-
cole quantità di ematite. Con un trattamento di post-ossida-
zione effettuato a 500 °C, invece, lo strato di ossido risulta
più spesso (~ 1.7 µm) e consiste essenzialmente di ematite e
piccole quantità di magnetite. L’analisi metallografica ha
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mostrato che lo spessore dello strato di nitruri sottostante
non risulta influenzato dalla post-ossidazione a 350 °C,
mentre tende a decrescere quando la post-ossidazione è ef-
fettuata a 500 °C. La diminuzione di spessore dello strato di
nitruri nei campioni post-ossidati a 500 °C è presumibilmen-
te legata all’elevata diffusività dell’azoto a questa tempera-
tura [14]. Infatti, secondo quanto riportato in letteratura
[15,16], lo strato di ossido si accresce a spese di quello di ni-
truri e, durante questo processo, si ha un rilascio di atomi di
azoto che possono diffondere sia verso l’esterno che verso
l’interno. Si può ipotizzare che, a 500°C, l’elevata velocità
di diffusione [14] faccia sì che il flusso di atomi dall’inter-
faccia ossido-strato di nitruri verso l’interno sia inferiore a
quello che si ha dall’interfaccia tra lo strato di nitruri e il
substrato, cosicché gli atomi che diffondono nella matrice
non siano completamente rimpiazzati e la trasformazione
del nitruro γ’→ γ’ + (α-Fe, N), indotta dalla diffusione, di-
venti rilevante.
Nello strato di diffusione di tutte le tipologie di campioni
trattati si osserva una fine dispersione di nitruri precipitati
nella matrice ferritica in cui è solubilizzato azoto; lo strato,
così come evidenziato dall’attacco chimico (nital) risulta
omogeneo in tutti i campioni trattati. Lo spessore dello stra-

Fig. 5 –
Diffrattogrammi di

campioni di
acciaio AISI H13

nitrurati e post-
ossidati a 350 (a) e

500 (b) °C.

Fig. 5 – X-ray
diffraction patterns

of nitrided + 350-
°C post-oxidised

(a) and nitrided +
500-°C post-

oxidised (b)  AISI
H13 steel samples.

Fig. 6 – Profili di
microdurezza

Knoop di campioni
di acciaio AISI
H13 nitrurati e

nitrurati e post-
ossidati.

Fig. 6 – Knoop
microhardness

profiles of nitrided
and nitrided +

post-oxidised AISI
H13 samples.

Tipo di trattamento HK0.1

Nitrurazione 1093 ± 30
Nitrurazione + post-ossidazione a 350 °C 1000 ± 54
Nitrurazione + post-ossidazione a 500 °C 767 ± 44

Tabella 2 - Valori di microdurezza superficiale di campioni
nitrurati e nitrurati e post-ossidati.

Table 2 - Surface microhardness values of nitrided and nitrided +
post-oxidised samples.

to di diffusione appare essere influenzato dalla post-ossida-
zione solo quando questa è effettuata a temperature più alte.
Infatti, nei campioni nitrurati e nitrurati e post-ossidati a 350
°C gli strati di diffusione hanno spessori paragonabili, di cir-
ca 115 µm, mentre quando la post-ossidazione è effettuata a
500 °C si osserva un lieve aumento dello spessore fino a ~
125 µm, in accordo con una maggiore diffusività dell’azoto
a temperature più alte.

Misure di microdurezza
Misure di microdurezza Knoop sono state effettuate sugli
strati modificati e sulla matrice dei campioni trattati. I profi-
li di microdurezza di campioni nitrurati e nitrurati e post-os-
sidati sono mostrati in Fig. 6. Tutte le tipologie di campioni
presentano strati modificati con valori di durezza elevati (fi-
no a ~ 1300 HK0.025). Il profilo di durezza dei campioni po-
st-ossidati a 350 °C risulta paragonabile a quello dei cam-
pioni solo nitrurati e lo spessore efficace dello strato induri-
to è di circa 120 µm, mentre per ciò che riguarda i campioni
post-ossidati a 500 °C si osserva un lieve aumento dello
spessore dello strato indurito fino a ~ 130 µm, in accordo
con le osservazioni morfologiche.
Misure di microdurezza superficiale sono state inoltre effet-
tuate sulla superficie di tutte le tipologie di campioni trattati;
i risultati sono riportati in Tabella 2. Nei campioni nitrurati e
post-ossidati si osserva una diminuzione dei valori di durez-
za superficiale, a causa della durezza relativamente bassa
degli ossidi di ferro. Questa diminuzione di durezza risulta
più elevata per i campioni post-ossidati a 500 °C, che hanno
uno strato di ossido superficiale di spessore maggiore, ed è
più contenuta per i campioni post-ossidati a 350 °C, a causa
del piccolo spessore dello strato di ossido. 

Comportamento  a corrosione
Le curve di polarizzazione rappresentative di campioni non
trattati, nitrurati e nitrurati e post-ossidati sono mostrate in
Fig. 7.
I campioni non trattati presentano un comportamento attivo
evidenziando un basso potenziale di corrosione (circa -630
mV Ag/AgCl) e a potenziali più alti mostrano valori di cor-
renti anodiche, limitati soltanto da fenomeni di polarizzazio-
ne di concentrazione, dell’ordine di 105 µA cm-2. L’indagine
morfologica successiva alle prove ha evidenziato una tipolo-
gia di corrosione generalizzata e uniforme.
Sia il trattamento di nitrurazione che quelli di nitrurazione e
post-ossidazione sono in grado di migliorare la resistenza a
corrosione dell’acciaio AISI H13 nella soluzione utilizzata.
Tutte le tipologie di campioni trattati mostrano una maggio-

Fig. 7 – Curve di polarizzazione di campioni di acciaio AISI H13
non trattati, nitrurati e nitrurati e post-ossidati (soluzione di
prova: 5 % NaCl, aerata).

Fig. 7 – Polarisation curves of untreated, nitrided and nitrided +
post-oxidised AISI H13 steel samples (test solution: 5 % NaCl,
aerated).
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re resistenza alla corrosione generalizzata rispetto ai cam-
pioni non trattati, anche se si osserva una modificazione del-
la morfologia di corrosione, che diventa localizzata (pit-
ting). I campioni nitrurati presentano un potenziale di corro-
sione più alto (circa -270 mV (Ag/AgCl)) e valori di corren-
ti anodiche più bassi dei campioni non trattati. Dopo le pro-
ve di corrosione la superficie dei campioni mostra la presen-
za di numerosi e profondi pit.
I campioni post-ossidati a 500 °C presentano un potenziale
di corrosione più basso (circa -490 mV (Ag/AgCl)) e valori
delle correnti anodiche maggiori di quelli dei campioni solo
nitrurati. Inoltre, le curve di polarizzazione di questa tipolo-
gia di campioni non presentano un valore del potenziale di
pitting ben definito. Dopo la polarizzazione i campioni pre-
sentano molti pit distribuiti in modo omogeneo sulla super-
ficie. La densità di pit è maggiore di quella osservata sui
campioni solo nitrurati, ma i pit sono meno profondi. L’ele-
vata densità di pit formatisi durante le prove di corrosione
può essere dovuta ad un numero molto alto di siti in cui si la
nucleazione e crescita dei pit è favorita. Il comportamento a
corrosione qui osservato può essere dovuto allo spesso stra-
to superficiale di ossido, costituito essenzialmente da emati-
te. Infatti, come riportato in letteratura, l’ematite, cresciuta
durante l’ossidazione, tende a essere porosa, con un’aderen-
za al substrato relativamente bassa e quindi non molto pro-
tettiva per il substrato stesso [17,18].
I campioni nitrurati e post-ossidati a 350 °C mostrano un
comportamento passivo quasi perfetto con potenziali di cor-
rosione di circa -180 mV (Ag/AgCl) e valori delle correnti
anodiche dell’ordine di 1 ÷ 3 µA cm-2. In corrispondenza de-
gli stessi potenziali di polarizzazione, fino a circa +850 mV
(Ag/AgCl), le densità di corrente presentano una riduzione
significativa (fino a circa due ordini di grandezza) rispetto ai
campioni solo nitrurati; al di sopra di tale potenziale i valori
di corrente aumentano sensibilmente. Dopo le prove di cor-
rosione i campioni mostrano la presenza di pit in numero in-
feriore e di profondità minore rispetto a tutti gli altri cam-
pioni trattati, indice di un numero inferiore di siti in cui si ha
la nucleazione e crescita dei pit. Questo comportamento è
presumibilmente dovuto al sottile strato di ossido superficia-
le costituito essenzialmente da magnetite, che risulta essere
molto protettivo, così come osservato anche da altri autori
[6,7]. Il trattamento di nitrurazione e post-ossidazione a 350
°C risulta dunque essere particolarmente efficace nel mi-
gliorare la resistenza a corrosione dell’acciaio da utensili
AISI H13 rispetto al trattamento di sola nitrurazione. Occor-
re inoltre sottolineare il fatto che i valori del potenziale di
corrosione e delle correnti anodiche di questa tipologia di
campioni sono paragonabili ai dati presenti in letteratura, re-
lativi a campioni post-ossidati in atmosfere con concentra-
zioni di ossigeno inferiori e a temperature paragonabili o più
basse [6,7,10].

CONCLUSIONI

I trattamenti di nitrurazione e post-ossidazione in scarica io-
nica producono, su campioni di acciaio da utensili AISI
H13, strati superficiali modificati, costituiti da uno strato di
composizione, più esterno, e da uno strato di diffusione, più
interno. Con la post-ossidazione, effettuata successivamente
alla nitrurazione a 350 °C o a 500 °C, per 1 ora, utilizzando
aria come atmosfera di trattamento, si ottiene uno strato di
composizione costituito da uno strato superficiale di ossidi
al di sopra dello strato di nitruri. Quando la post-ossidazione
è effettuata a 350 °C lo strato di ossidi è sottile (< 0.5 µm) e
costituito essenzialmente da magnetite, mentre quando la
post-ossidazione è condotta a 500 °C lo strato è più spesso
(~ 1.7 µm) ed è costituito essenzialmente da ematite. Nello
strato sottostante sono presenti nitruri di ferro (γ’-Fe4N e ε-

Fe2-3N) e di cromo (CrN). Lo strato di diffusione consiste di
nitruri precipitati uniformemente nella matrice ferritica in
cui è solubilizzato azoto. In seguito a una post-ossidazione a
350 °C lo strato di diffusione ha uno spessore di circa 115
µm ed è paragonabile a quello prodotto con la sola nitrura-
zione; quando la post-ossidazione è effettuata a 500°C si os-
serva un lieve aumento dello strato (~ 125 µm), dovuto alla
maggiore diffusività dell’azoto a temperature più elevate.
In tutte le tipologie di campioni trattati si osservano, negli
strati superficiali modificati, elevati valori di microdurezza
(fino a ~ 1300 HK0.025), che decrescono fino ai valori della
matrice (~ 300 HK0.025). I profili di microdurezza dei cam-
pioni post-ossidati a 350 °C risultano paragonabili a quelli
dei campioni solo nitrurati (spessore efficace: ~ 120 µm),
mentre nei campioni post-ossidati a 500 °C lo spessore effi-
cace appare più elevato (~ 130 µm), in accordo con le osser-
vazioni morfologiche. Inoltre i trattamenti di post-ossidazio-
ne riducono la microdurezza superficiale rispetto alla nitru-
razione, e questo effetto è tanto più marcato quanto più spes-
so è lo strato di ossido, ovvero quanto più alta è la tempera-
tura di post-ossidazione.
Le prove di corrosione, effettuate in una soluzione acquosa
di NaCl al 5 %, hanno mostrato che sia la sola nitrurazione
che i trattamenti di nitrurazione e post-ossidazione sono in
grado di migliorare la resistenza a corrosione dell’acciaio
AISI H13 non trattato: i campioni trattati sono più resistenti
alla corrosione generalizzata ma sono soggetti a pitting. Ri-
spetto ai campioni nitrurati, quelli post-ossidati presentano
una maggiore nobiltà pratica e valori di correnti anodiche
più bassi solo se il trattamento di post-ossidazione è effet-
tuato a 350°C. I campioni post-ossidati a 350 °C presentano
un comportamento passivo quasi perfetto con un potenziale
di corrosione di circa -180 mV (Ag/AgCl) e valori delle cor-
renti anodiche dell’ordine di 1 ÷ 3 µA cm-2; inoltre dopo le
prove di corrosione in questi campioni la densità di pit è in-
feriore e i pit sono meno profondi rispetto alle altre tipologie
di campioni. Questo comportamento può essere dovuto al
sottile strato di magnetite altamente protettivo formato du-
rante il trattamento di post-ossidazione. Il trattamento di po-
st-ossidazione  effettuato a 350 °C per 1 ora consente dun-
que di avere un effettivo miglioramento della resistenza a
corrosione nella soluzione di prova non solo rispetto ai cam-
pioni non trattati ma anche rispetto a quelli solo nitrurati.
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A B S T R A C T

GLOW-DISCHARGE POST-OXIDISING TREATMENTS 
OF AISI H13 STEEL
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steel, corrosion, surface treatments, materials characterisation

The corrosion resistance of nitrided steel components can
be improved by post-oxidising treatments. The glow-di-
scharge process appears particularly suitable, since it al-
lows to perform the post-oxidising treatment subsequently
after the nitriding treatment, simply varying the treatment
atmosphere and working parameters. In the present resear-
ch the possibility of using plane air as treatment atmosphere
of glow-discharge post-oxidising treatments, performed on
AISI H13 (UNI X40CrMoV5 1 1 KU) steel samples subse-
quently after the nitriding treatments, has been studied.
Glow-discharge nitriding treatments were carried out at 500
°C, at 10 mbar, for 5 h, using a gas composition of 80 vol. %
N2 and 20 vol. % H2; post-oxidising treatments were perfor-
med subsequently after the nitriding process at two different
temperatures, 350 and 500 °C, at 10 mbar, for 1 h. All the
treatment types produce modified surface layers, consisting
of an outer compound layer and an inner diffusion layer
(Figs. 1, 2). When the nitriding treatment is performed, the
compound layer consists of iron (ε-Fe2-3N and γ’-Fe4N) and
chromium (CrN) nitrides (Fig. 3). The nitriding + post-oxi-
dising treatments produce a compound layer consisting of a
surface oxide layer on the top of the nitride layer (Fig. 4).
The 350-°C post-oxidised samples show a thin (< 0.5 µm)
oxide layer, consisting essentially of magnetite, Fe3O4, (Fig.
5 a), while on 500-°C post-oxidised samples a thicker (~ 1.7
µm) oxide layer is formed, consisting mainly of hematite,
Fe2O3 (Fig. 5 b). In the inner nitride layer iron (ε-Fe2-3N
and γ’-Fe4N) and chromium (CrN) nitrides are present. The
diffusion layer consists of nitride precipitates dispersed in

the ferritic matrix enriched in nitrogen. In 350-°C post-oxi-
dised samples the diffusion layer thickness is about 115 µm
and is comparable with the one of nitrided samples; after a
nitriding + 500-°C post-oxidising treatment the thickness of
this layer slightly increases up to ~ 125 µm, owing to the hi-
gher nitrogen diffusion rate at higher temperatures.
For all the treated samples the modified surface layers have
high hardness values (up to ~ 1300 HK0.025), which decrease
to matrix values (~ 300 HK0.025) (Fig. 6). The case depth of
350-°C post-oxidised samples is comparable with the one of
nitrided samples (~ 120 µm), while for 500-°C post-oxidised
samples a slight increase is observed (case depth: ~ 130
µm), in accordance with morphological observations. Mo-
reover, a decrease of surface microhardness values is obser-
ved after the post-oxidising treatments, in respect of nitri-
ding, and this effect is greater as the oxide layer is thicker,
i.e. when the oxidising temperature is higher (Table 2).
The potentiodynamic tests, performed in a 5 % NaCl aera-
ted solution, show that both nitriding and nitriding + post-
oxidising treatments are able to improve the corrosion resi-
stance of the untreated AISI H13 steel (Fig. 7): all the trea-
ted sample types are more resistant to general corrosion but
are subjected to pitting corrosion. When the post-oxidising
treatment is performed at 350 °C the samples show higher
corrosion potential and lower anodic current values in re-
spect of nitrided samples. The 350-°C post-oxidised samples
show a quasi-perfect passive behaviour with a corrosion po-
tential of about - 180 mV (Ag/AgCl) and anodic current va-
lues of about 1 ÷ 3 µA cm-2. Moreover, after the tests the
samples show the presence of fewer and smaller pits, in
comparison with the other treated samples, presumably
owing to the high protective magnetite oxide layer. Thus, the
350-°C post-oxidising treatment allows to significantly im-
prove the corrosion resistance of AISI H13 steel samples in
comparison with both untreated and nitrided samples.


