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Alkalmazott jelolések
Antk: a fémes fazis teriiletaranya a keményfémen, (mértékegység nélkiili mennyiség a

cm?-cm2-bol szarmaztatva)
An,tk: a fémes fazis teriiletaranya a keményfémen, (cm?-cm)
Am: a minta feliilete, cm?

Awc: a WC szemcsék feliilete a moddositott feliileti rétegben, a minta egységnyi

feliiletére vonatkoztatva (cm?-cm?)
a: egységnyi ¢lhosszasag, cm

C1: az egységnyi feliiletli fémes fazisrol oldodo kobalt oldodasi sebesség egyiitthatdja

reakciokontrollalt folyamatban, mg-s™*-cm

C2: az egységnyi feliiletli fémes fazisrol oldodo kobalt oldddasi sebesség egylitthatdja

diffaziokontrollalt folyamatban, mg-s™/2-cm
c3: a modositott feliileti rétegképzO6dés sebességi allanddja d = c3 - t esethen, cm st
Cs4: a modositott feliileti rétegképzddés sebességi allanddja a d = c4-t" esetben, cm-s™

d: a keményfém fémes fazisanak szelektiv oldasaval modositott feliileti rétegvastagsaga,

cm

k: a WC por oldddasi sebesség egyiitthatéja, mg cm™ s

Maco: a fémes fazis feliiletegységérdl oldott Co mennyisége, mg-cm

Mcok: a keményfém feliiletegységérdl oldott Co mennyisége, mg-cm

Mcokf: @ keményfém fémes fazisbol oldédé Co mennyisége, mg-cm

Mcokn: @ keményfém n-fazisbol 0ldodd Co mennyisége, mg-cm:

my . a keményfémbdl kioldott fémes fazis mennyisege, mg

mi . az i-edik 6tvoz6 kénsavas hidrogén-peroxid oldatban oldodott tomege, mg
Myr k@ kioldas altal érintett térfogatrészben 1€vé nemfémes fazis mennyisége, g
Mw.k: a keményfém minta egységnyi feliiletérdl oldodott W mennyisége, mg cm™

Mxf: az adott 6tvoz6 kénsavas hidrogén-peroxid oldatban oldédott tdmege, mg



Mw: A volfrim molaris tomege, g-mol™

Mco: A kobalt molaris tomege, g-mol™

Sv.wc: a WC szemcsék fajlagos feliilete, cm? cm™
t: az oldas ideje, s

V¢: a kemenyfembdl kioldott fémes fazis térfogata, cm?®

V,r: a keményfémben 1év0 nemfémes fazis térfogata azon térfogatrészben, melybdl a
fémes fazis kioldasra keriilt, cm?

Vimf: a keményfém térfogata a modositott feliileti rétegben, egységnyi feliiletii mintara
vonatkoztatva, cm?-cm

Vv . a fémes fazis térfogataranya

Vs: keményfém térfogat, amelybdl a fémes fazis kioldasra keriilt, cm3

Wea: az adott 6tvoz0 tomegszazaléka a fémes fazisban, mm%

X: a keményfém fémes fazis tartalma, mm %

pys: a fémes fazis stirisége, g-cm

Pny: a nemfémes fazis stiriisege, g-cm

pco: a Co sliriisége, g-cm™
pwc: a WC stirlisége, g-cm™

ofk: a fémes fazis tomegtortje a keményfémben, mg-mg*
ocof: a Co tdmegtortje a fémes fazisban, mg-mg*

®co,k: a Co tdmegtortje a keményfémben, mg-mg*

owck: a WC tomegtortje a keményfémben, mg-mg™



1. Bevezetés

A gyémant, mint az egyik szénmodosulat, nem csak draga ékszer, hanem kivalo
optikai, termikus, kémiai €s fizikai tulajdonsagai miatt nagy gyakorlati jelentoséggel
bir6 anyagtipus. Ezen eldny0s tulajdonsdgok hasznositasara csak akkor van lehetdség,

ha az egyes tulajdonsagokat hordoz6 gyémantformakat ipari szinten ¢l6 lehet allitani.

Feliiletre levalasztott gyémantrétegeket széleskorlien hasznalnak a szélsOséges
terhelésnek kitett megmunkald szerszdmok élettartamanak, a megmunkalt darabok
feliileti mindségnek és a megmunkald technoldgia biztonsaganak novelése érdekében.
Ezen szerszamok alapanyaga a gyakorlatban szinte kizardlag valamilyen fém matrixu
kompozit (MMC). Fémkompozit hordozokon a gyémantréteget, ill. rétegeket gazfazisu
levalasztassal hozzak létre. A bevonatok kialakitdsa a megmunkald szerszamokon az
ipari gyakorlatban immar harom évtizede hasznalatos, foleg kisérleti titon kifejlesztett
technoldgidn alapszik. A jol alkalmazhat6 gyakorlat ellenére szamos kutato foglalkozik
ma is a gyémantbevonatok kialakitasanak elméleti kérdéseivel, ugyanis sok
vonatkozdsdban a gyémantréteg kialakitdsdnak tudomdnyos alapja a kiilonb6zd
osszetételll feliileteken maig hidnyos. Kiilondsen fontos tovabbi kutatasokat igényld
kérdéseknek itélem a gyémanthordozo és a levalasztott gyémantréteg kozotti adhéziod
kérdését, valamint a hordozd anyagénak befolyasat a kémiai mdodszerekkel novesztett
gyémantréteg szerkezetére. A hordozd feliileti rétegét sok esetben modositani kell a
kedvezd gyémantképzddés feltételének megteremtése érdekében, ezzel egy koztes réteg
keletkezik a képzddd gyémantréteg €s a nagy szilardsagi keményfém tombfazisa kozott,

ami kihat a gyémantréteg rogzitettségére a hordozon.

A gyémantbevonattal ellatott megmunkalo szerszamok az estetek tobbségében
kobaltba agyazott volframkarbid fémkompozitok, ugynevezett keményfémek. A
fémkompozit tobb mint egy bevonat hordozoja. A fémkompozit tulajdonsagai fontosak
a megmunkald szerszam kialakitasa, hasznalata sordn. E mellett, mint kémiai
tulajdonsagokkal bird anyag hat a gyémantképzddés folyamtéra, a feliiletének fizikai,
kémiai sajatossagai altal meghatarozza a levalasztott réteg tapadasat, a levalasztott

bevonat szilardsagi tulajdonsagait.



A keményfém-gyémant rendszer olyan anyagkombinécid, amelyben az alkalmazott
anyagok kémiai, fizikai és mechanikai tulajdonsagai szélséséges modon eltérnek
egymastol. Példaként emlithetd itt a keménység, a hdotagulasi egylitthatd vagy akar a

kobalt gyémantképzddést ellehetetlenitd hatasa.

Jelenleg nem ismeretes olyan moddszer, mellyel valamilyen feliiletmodositd kezelés
alkalmazasa nélkiil gyémant levalaszthato lenne a keményfém feliileten. Ennek oka a
kobalt grafit, vagy grafithoz hasonld szénmodosulat levalasat katalizalo hatisaban
keresendd. Ezért a keményfémek feliiletére direkt modon csak akkor valaszthaté le jol
tapad6 gyémantréteg, ha a keményfémet valamilyen modon eldkezelik. Ennek egyik
kobalt felé, valamint dtmenetet képez a két anyag eltérd hétagulasa kozott. Méasik modja
a keményfémek elokészitésének a kobalt eltavolitasa a feliileti rétegbdl termikus, illetve
oldoszeres tton. Napjainkban az agressziv oldoszerekkel végrehajtott feliiletelokészités
tinikk a leginkabb elterjedt eljarasnak. Ennek okai a mivelet viszonylag jo

reprodukalhatésagaban, illetve alacsony koltségében keresenddk.

A keményféem kompozitok feliiletelOkészitésének teriiletén talalt elméleti
ismerethidny az el6készités nagy jelentOségével egyiitt arra késztetett, hogy

kutatasaimat e miiveleti 1épés torvényszeriiségeinek felderitésére dsszpontositsam.



2. lrodalmi attekintés

2.1. WC—Co tipusu femkompozit anyagok

A keményfémek (angol nyelvteriileten cemented carbide, vagy hardmetal) a
fémkompozit anyagok azon csoportjaba tartoznak, amelyek szivds fémes matrixba
agyazott, nagy keménységli €s szilardsagl, interszticidos karbidokbol épiilnek fel. A
fémes fazis lehet Co, Ni és Fe, mig a szemcsés, beagyazott fazisként a W, Mo, Cr, Ti,
Zr, Hf, V, Nb, Ta és Ti karbidjai a legfontosabbak [1-3].

A keményfémek torténete az elsd vildghaborit kovetd iddszakig nyulik vissza,
amikor a volfram izzo6szalak eldallitasara hasznalt gyémant huzokovek koltséghatékony
helyettesitd anyaga utan kutattak. A kutatdmunka eredményekét 1923-ban a ,,Sintered
hardmetal alloy and procedure for its fabrication” cimii szabadalom sziiletett, amely a
megfelelé szemcseméreti volframpor korommal torténd karbidizalasat, majd kobalt
matrixba szinterelését irja le. A keményfémek felhaszndlasa az elmult kozel szaz évben

folyamatosan novekedett, és az anyag ma is toretlen népszertiségnek drvend [4].

A keményfémek pormetallurgiai Gton torténd eldallitdsanak tobb lépése van: az
alapanyagok pordnak eldallitdsa, ezek keverése és Orlése, szaritasa, majd alakado

miveletek, mint a sajtolas, extrudalas és a szinterelés [1].

A keményfémek szdmos felhasznalasi teriilete kozott jelentds a megmunkalo
szerszamok készitése. Ezen szerszamok elsdsorban WC—-Co tipusuak, amelyek kis
mennyiségben egyéb karbidokat, illetve a kobalt alapu fémes fazis Otvozoket
tartalmazhatnak. Az 6tvozok adagolasanak elsddleges célja az, hogy a WC szemcsék
durvulasat megakadalyozzak a szintereléskor, illetve a fémes fazis korrozidval szembeni

ellenalloképességét javitsak.

A WC-Co tipusi keményfémeket leginkabb két paraméterrel jellemzik: a WC
szemcsék méretével és a keményfémben taldlhatd kobalt mennyiségével. A 2.1.1. abran
kiilonb6zé szemcseméreti WC-ot tartalmazd keményfémek lathatok. A WC
szemcsemeéret ¢€s a kobalttartalom csokkenésével a keményfémek koptatd

igénybevétellel szembeni ellenallasa és keménysége nd, de a szilardsaga csokken. A



WC szemcseméret csOkkentésének hatart szab a szinterelés magas hOmérsékletén
(1320-1400 °C) elkeriilhetetlen WC szemcsedurvulas, ezt a folyamatot és a
mikroszerkezet valtozasat mutatja be szintereléskor a 2.1.2. dbra. A szemcsedurvulas
mértékének csokkentése céljabol a WC szemcsék novekedését akadalyozo inhibitorokat
adagolnak a keményfémek kobalt fazisaba, amelyek lehetnek Cr, V, Ta, Mo, Nb, Zr és
ezek kiilonb6z6 kombinacidi [5-6]. A szandékosan hozzaadott 6tvozOk miatt ezen

keményfémek fémes fazisa kobalt alapu 6tvozetnek tekinthetok.

Ultrafine Submicron Fine Medium Coarse Extra coarse
0.2-0.5 pm 0.5-0.9 pm 1.0-1.3 um 1.4-3.4 um 2.5-5.0 pm >5.0 um

2.1.1. dbra. Keményfémek mikrostruktiraja kiillonb6z6 WC szemcseméretli
keményfémekben [1]. (Az ,,Ultrafine”, ,,Submicron” stb. nemzetkdzi, szabvanyositott
megnevezése a keményfémek WC szemcseméretének. Valtozatlan formaban atvett
forras.)
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2.1.2. dbra. Keményfémek mikroszerkezetének valtozasa szintereléskor [7] (Sajat
szerkesztés és forditas).

2.2. WC-Co femkompozitok elokészitése gozfazisu gyémantréteg levailasztasara

A kobaltba szinterelt, keményfémnek nevezett, WC—-Co fémkompozit anyagok
sz¢€leskoriien elterjedtek gyémant vékonyréteggel bevont megmunkald szerszamok
alapanyagaként. A gyémantréteget leginkabb kémiai gdzfazisu levélasztassal (CVD)

allitjak el6 a végleges formara koszoriilt keményfém hordozon.

Gyémantbevonat levalasztasa keményfémekre komplikalt, nagy koriltekintést
1génylé folyamat. Ennek kettds oka van: a gyémant és a keményfém hdotagulasi
egyiitthatoja jelentds eltérést mutat (a gyémant esetén oagiam = 1,2 X 10° K [8] a
keményfémeknél ez az érték, ami féleg a kobalttartalomtol fiigg awc-co = 5-6 X 10 K1
[9]), valamint a keményfém hordozo, mint kémiai tulajdonsagokkal rendelkez6 feliilet
alapvetéen meghatarozza a levalo karbon tipusat. A hordoz6 hatasat jol demonstralja az,
hogy egyes anyagok feliiletén nem lehetséges a direkt gyémantlevalasztas, tobbek
kozott a Fe, Rh, Ir, Ni, Pd és Pt feliileteken, igy ezek hordozoként keriilendok [10]. Mas

hordozok viszont eldsegitik a gyémant levalasat, ilyen hordozé a Nb, Ta, Cr, Mo és W

7



és ezek karbidjai [10]. Kisérleti eredmények igazoljak, hogy gyémantlevalasztas
lehetséges azon fémek nitridjein ¢€s karbidjain is, amelyek maguk 1is a
gyémantlevalasztast segitik el6. Igy kémiai g6zfazisu gyémantlevélasztas lehetséges a
TiC, TisSiCz2, WC, SiC, SisN4, CrN, és VC hordozokon is [8, 11-14]. Sajnos, a
keményfémek matrix anyaga, a kobalt is olyan anyag, amelynek feliiletén direkt

gyémantlevalasztas jelenlegi tudasunk szerint nem lehetséges.

A kobalt karos hatasanak kikiiszobolésére alapvetden két megoldas 1étezik. Az egyik
ilyen megoldas, mely szerint a hordozd keményfém és a gyémantréteg kozé egy
atmeneti réteget valasztanak le. Ez a koztes réteg (interlayer) megakadalyozza a gazfazis
érintkezését a kobalttal. A koztes réteggel szemben tdmasztott kovetelmények, hogy az
adhézidja kielégité legyen mind a hordozod keményfémre, mind a gyémantrétegre,
valamint hdtagulasi egylitthatoja és keménysége is a két anyagra jellemz0 értekek kozott
legyen. A koztes rétegek alkalmazéasarol szdmos publikécid jelent meg, ilyen rétegek
lehetnek TiB2, CrN/Cr, CrN, Al-Al2O3, Al-AIN, Al-Ta, BN, AISIN, AICrN TiAl, Cr20s-
Cr [15-22]. A szamos megjelent publikacido mutatja, hogy intenziv kutatomunka folyik
megfeleld koztesréteg kifejlesztésére. Szamos modszert dolgoztak ki, amelyek —

vélhetéen gazdasagi okbol — napjainkig nem terjedtek el az ipari gyakorlatban.

Egy masik megoldas a kobalt karos hatasanak kikiiszobdlésére a két 1épésben
végrehajtott szelektiv olddsokon alapuld felilletmodositdo eljaras, melynek elsd
1épésében a sériilt WC szemcsék oldasa torténik [23]. A WC oldasara azért van sziikség,
mert a szerszdmkeészitésnél a hordozo megfeleld alakura formaldsakor a koszoriilés,
mint a legelterjedtebben alkalmazott alakado6 technologia, karositja a feliilet néhany pm-
es rétegét, amelyben toredezett, deforméldodott WC szemcsék taldlhatok. Ezek nem

alkalmasak a gyémantréteg megtartasara [24].

A masodik 1épésben a kobalt szelektiv kioldasa megy végbe a feliilet néhany pum
vastag rétegébdl agressziv oldoszerek alkalmazasaval, jellemzéen HNO3s, HCI, H2SO4,
H20,, illetve ezek kombinacidjaval [10, 25-27]. A 2.2.1. dbra szemlélteti a Hauber és
munkatéarsai altal bemutatott keményfémek feliiletén a Co szelektiv kioldasdnak

eredményeként 1étrejott WC réteget, amelybdl a kobaltot kioldottak [28].



Gyémantréteg

ST A Kezelt WC - Co minta
100 pm -

2.2.1. dbra. Keményfém mintan végzett szelektiv Co oldas eredményeként kialakult
WC vaz a minta feliiletén [28] (Sajat szerkesztés és forditas).

A keményfémek feliiletére torténd gyémantlevalasztasnak boséges szakirodalma van.
Ezek azonban nem térnek ki a felilletelokészités részleteire. A szerzok jellemzden
megadjak az olddszer Osszetételét, amely altalaban kénsavbol és hidrogén-peroxidbol
eléallitott peroxo-monokénsav (H2SOs), azaz Caro-féle sav, valamint megadjak a
szelektiv Co oldas iddtartamat, amelynek jellemzo értéke 10 masodperc. Ugyanakkor
ismeretlenek maradnak a feliileti réteg atalakulasanak részletei: a Co oldodas sebességét
befolyasold tényezdk, a modositott feliileti réteg vastagsaga, a kobalt eloszlasa a
modositott feliileti rétegben, illetve ezen tényezOk valtozdsanak hatdsa a
gyémantképzédésre [29-32]. A keményfémekre torténé CV gyémantlevalasztas
szakirodalombdl kitlinik, hogy a szelektiv Co oldasan alapulo feliilet elokészitésrol

hianyos ismereteink vannak.

Van egy masik teriilet, ahol j6 forrasanyag taldlhatdé a keményfémben 1évé Co
oldasara, ez a hulladékkd valé keményfémek ujrahasznositisa. Itt a cél nem
feliiletelokészités, hanem a keményfém alkotdinak szelektiv visszanyerése, ami
ugyancsak a Co szelektiv oldésan alapszik. Az Gjrahasznositast célzo kutatdsokban
tanulmanyoztdk a Co szelektiv oldddasat kiilonb6z0 savas oldatokban és az ezekhez
adagolt hidrogén-peroxid elegyekben. Az eljards hasonlé a gyémantlevalasztast
megeldzo feliiletelokészitd eljarashoz, azzal a Iényeges kiillonbséggel, hogy a Co kioldas
a teljes térfogatra, és nem csak egy feliileti rétegre terjed ki, igy a végrehajtott kisérletek

oldasi ideje hosszli, jellemzéen napokban mérhetd. Ezzel ellentétben a



crer

réteget szeretnénk kialakitani, amelynél a Co mar nem fejti ki a gyémantképzést gatlo
karos hatasat, de a moédositott feliileti réteg nem valik mechanikailag instabilld. A
gyémantlevalasztast megel6z6 Co szelektiv kioldas idOsziikséglete, Osszevetve az
ujrahasznositast célzo oldashoz, jelentdsen rovidebb, a keményfém tulajdonsagaitol
fliggden jellemzbéen 1-2 perc. Tovabbi jelentds kiilonbségként emlitendd, hogy az
agressziv oxidaloszerek WC-ra is erdteljesebb oldo hatast gyakorolnak. A visszanyerési
technolégidkban a hosszi oldasidok miatt szamolni kell a WOz megjelenésével, az
oldandé felilletek passzivalodasaval. Ezen passzivalodas a gyémantlevalasztast
megel6zden alkalmazott feliiletel6készités sordn nem lehet jelentds a rovid kontaktidd
miatt, s ha ilyen réteg ki is alakulna, ez vissza tud alakulni a CVD reaktor magas

hémérsékletii, reduktiv H2 és CHs atmoszférajaban [33].

A sav mellett hidrogén-peroxidot alkalmaznak mindkét céllal megvalositott
kobaltoldasi miiveletben. A peroxid jelentdsen gyorsitja az oldodas sebességét, valamint
peroxo-volframsav képzésén keresztiil stabilizalja, és ideiglenesen oldatban tartja az
0ld6do volframbol keletkezd volframsavat. {gy kikiiszoboli vagy késlelteti a volfram-
oxid okozta diffuzios gat kialakulasat. Ugyanakkor az oldasban jatszott szerep mellett
szdmolni kell a hidrogén-peroxid atmeneti fémek, fémionok altal katalizalta bomlasaval.

A kobalt alapt fémes fazis oldddasdra hatdssal van annak Osszetétele. A
lehet jelen a krom, molibdén, vanadium ¢€s volfrdm. Ezen 6tvozOknek a szelektiv
kobaltoldds mechanizmusara ¢és sebességére gyakorolt hatdsarol hianyosak az
ismereteink. Ezen 0tvozok szerepét mindossze a kobalt alapu 6tvozetek korrdzids
tulajdonsdgaira és oxidacioval szembeni ellenalldsara vizsgaltdk. Ezt Elgiloy, Havar,
Haynes Stellite 6tvozeteken, illetve kiillonbozd Osszetételi keményfémeken végezték.
Kimutattdk, hogy a kobalt alapfém Cr, Mo, V, és W 6tv0z6i javitjak a keményfém

korrozioval és oxidacioval szembeni ellenalloképességét [34, 35].

A Co szelektiv oldasakor fontos kérdés, hogy mi a reakcid sebességét meghatarozo
folyamat. Ez lehet maga az oldodasi reakcid, illetve a diffuzid. Diffiizios gatként jatszhat

szerepet a szelektiv Co oldas kovetkeztében kialakult, WC szemcsék kozotti
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porusrendszer, vagy az oldodo €s oxidalodo, passzivald réteg kialakitdsara hajlamos
volfram. Az oldodas mechanizmusanak értékelésére a Habashi altal ismertetett kinetikus
modell alkalmazhatd, mely szerint az oldédas reakcidkontrollaltnak tekinthetd,
amennyiben a mérések oldott anyag — oldasi id0 pontjaira egyenes illeszthetd, mig a
diffaziokontrollalt oldodas négyzetgyokos fiiggvénnyel irhato le [36]. Az eredményeim
értékelésekor a Kiicher et al. [37] altal alkalmazott megoldast is alkalmaztam, mely
szerint az oldodas — 1d6 fliggvényt logaritmizalva az oldddast leird y = k t" fiiggvény n
kitevdjét kerestem linedris regresszioval, melynél az n = 1 esetben linearis, mig n = 0,5
érteken négyzetgyokos, vagyis elobbi esetben reakciokontrollaltnak, utdbbiban

diffuzidkontrollaltnak tekinthetd az oldodas.

A szakirodalomban fellelhetéek olyan kritikak, amely szerint amiatt, hogy nem vették
figyelembe a mintdk oldodas soran végbemend térfogat-, illetve feliilet csokkenését,
latszolag difftizidkontrollalt folyamatnak tlinhetnek, valdjaban nem diffiizié kontrollalt
oldédasi folyamatok. Ilyenkor a csokkend feliilet okan csokken az oldatba keriild
anyagmennyiség, latszolag idében lassul6 oldodast okozva. Ez a hiba a vizsgalataimban
elhanyagolhatdé mértékii, mert a néhany mm vastagsagu mintak feliiletének csupan pum-

es nagysagrendi rétege modosult [38, 39].

Kiicher és munkatérsai keményfémek ujrahasznositasaban vizsgaltak a szelektiv Co
oldas lehetdségét szerves €s szervetlen savak felhasznaldsadval. Eredményiik szerint a
savas oldatok hidrogén-peroxid hozzdadasaval alkalmasak a kobalt szelektiv kioldasara.
Eredményeik szerint a legnagyobb szelektiv Co oldassal modositott feliileti réteg
ndvekedési sebesség sdsavas és salétromsavas hidrogén-peroxid oldattal érheto el. Ezzel
szemben az oldas szelektivitasa kedvezdbb az ecetsavas és hangyasavas hidrogén-
peroxid felhasznalasaval [38]. Kiicher és munkatarsai késébbi tanulmanyukban 2
keményfém kobalttartalmat. Kiilonb6z6 mennyiségii hidrogén-peroxid hozzaadasaval
azt talaltdk, hogy a hidrogén-peroxid mennyiségének novelése gyorsitja az oldodasi

reakciot [37].
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2.3. Gyémantréteg levalasztasa femkompozit anyagokra

A gyémant kiilonleges helyet foglal el az anyagok vilagaban. Szamos tulajdonsaga a
legjobb, vagy a legjobbak k6zott emlithetd. Példaként emlithet6 az extrém keménysége,
a magas hodvezetdé képessége, kis hotagulasi egyiitthatdja, atlatszosaga az
elektromagneses spektrum széles tartomanyaban [40]. Ezen kedvez6 tulajdonsagokat az

ipar szamos teriiletén hasznositjak.

Az iparigyémant-igények kielégitése a 20. szdzad kozepéig csak természetes
forrasokbdl volt Iehetséges, annak ellenére, hogy a gyémant vagy gyémantot helyettesitd
anyagok mesterséges eldallitasi lehetdségeinek kutatisa mar a 20. szazad elején nagy

erovel folyt.

Ezen kutatomunka eredményeként szdmos felfedezés sziiletett. Ilyen példaul a
koztudatba WIDIA néven bevonult keményfém (kobalt matrixba agyazott
volframkarbid) fémkompozit, mely anyagkombinacio felfedezését a
volframszalgyartasban hasznalt gyémant huzokovek kivaltasara iranyuld kutatomunka

eredményezte 1923-ban [41].

Nagy nyomasu és nagy homérsékletii gyémantszintézis

Mesterséges gyémant elballitasaban attorés az 1950-es években kovetkezett be,
amikor a General Electrics kutatdinak sikeriilt a természetes gyémantképzddéshez
hasonlé koriilmények kozott gyémantot eldallitani [42]. A nagy nyomast és nagy
hémérsékletli, azaz HPHT (high pressure, high temperature) modszer tobb valtozatat
dolgoztak ki az ezt kdvetd években. A HPHT morszerek attekintésében nyujt segitséget
a 2.3.1. abra. A fazisdiagram ,,A” teriilete jel6li ki a kommersz HP mddszerek nyomas-
hémérséklet viszonyait. Ezen a teriileten valdsitjdk meg az un. katalitikus HPHT
modszert, itt nem igazi szilard-szilard atalakulassal allitjak elé grafitbol a gyémantot,
hanem a katalizatorként miitkodd folyékony fémben oldodik a grafit, majd gyéméantként
valik ki a novekvé gyémantkristalyra. A diagram B-vel jeloli a nagyon gyors (<1 ms)
grafit-gyémant szilard-szilard atalakulast. A diagram C-vel jel6lt, besatirozott teriilete

jeloli a gyémant gyors, teljes atalakulasat grafittd. A D teriilet jelzi a hexagonalis
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grafitegykristaly részleges atalakuldsat hexagonalis gyémantta. Az F pont jeloli ki a
lokéshullam indukalta hexagonalis (fémben oldott) grafitatalakulast kobos rendszerben
kristalyosod6 gyémanttd. A szobahOmérsékleten c kristalytani iranyban 6sszepréselt
hexagonalis grafit a H, I, J szaggatott vonal mentén megtartja szerkezetét az I pontig,
bar veszit grafit jellegébdl. Az I ponttdl haladva nagyobb nyomasokig (J pont €s attol
feljebb is) a Raman-spektrum hasonlova valik az amorf szénéhez. A
szobahémérsékleten J ponttal jelolt nyomason dsszepréselt mintdkat melegitve, a G pont

iranyaba gyors atbillenéssel, kobos gyémant nyerhet6 [43].

50 [ T T T T T

40 I

30

20 [

Nyomas, GPa

Grafit

] | L ]
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Hémérséklet, K

2.3.1.4bra. A szén fazisdiagramja [43] (Sajat szerkesztés és forditas).

Polikristalyos gyémant eléallitasa

Elterjedten alkalmazott a PCD (sintered polycrystalline diamond) eljaras, mely
alkalmas fém matrixba agyazott gyémant kompozit, tovabba fém matrixba agyazott
kerdmia (pl. WC) és fém matrixba agyazott gyémant hibrid kompozit eldallitasara.
Elébbit tombos anyagként alkalmazzak példaul koszorikovek eldallitasara, mig a hibrid
kompozitok megmunkaloszerszamként vagy foldtani fardsokndl alkalmazott
furéfejeken hasznalatosak. Ilyen [gyémant—Co]-[WC-Co] hibrid kompozit szerkezete
lathato a dolgozat mellékletében szereplé M.2.3.1. abran.
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Az eljaras 1ényege, hogy természetes vagy mesterséges uton eldallitott gyémant és
fémport kevernek 6ssze, amelyet 5-6 GPa nyomason és 1300-1500 °C-on szinterelnek.
A felhasznalt gyémantpor lehet természetes és mesterségesen eldallitott, mig a matrix
anyaga gyakran kobalt [44], nikkel, illetve ezeket a fémeket tartalmazo 6tvozet, példaul
NizoMnsoCos [45].

A PCD bevonatok nagy elénye az, hogy a szubsztrat - bevonat hatarfeliilet nem élesen
elkiiloniilt, inkabb beszélhetiink egy fokozatos atmenetrdl a szubsztrat €s a bevonat
kozott, igy a bevonat adhézioja rendkiviil j6. A PCD kedvezd tulajdonsagait egyrészt a
gyémant keménysége, j0 hdvezetd képessége, masrészt a matrix anyagakeént alkalmazott
fém adja, e.g. a gyémantnak koszonhetdk a kis mértékli kopas, mig a matrixnak a
rugalmassag €és szivossag, azaz a kedvezd dinamikus igénybevételekkel szembeni
ellendlld képesség. Hatranyként emlithetd a fém matrix gyémanthoz viszonyitott kis
keménysége, valamint a nagy nyomads alkalmazasa miatt csak egyszeriibb geometrigju
darabok készithetok ezen a mddon. Tovabbi hatrany az alkalmazott magas hdmeérséklet,
amely a hordozoban 1évé fesziiltségallapotot megvaltoztathatja bizonyos

fesziiltségkomponensek relaxaciodja utjan, ami méretvaltozashoz, deformacidhoz vezet.

Alacsony nyomdsu gyémantszintézis

Az 1950-es évektdl fejlod6 HPHT gyémant eldallitasi mdodszerek nagy hatranya a
2.3.1-es abran bemutatott fazisdiagrambol olvashato Ki: nagy nyomast és hémérsékletet
igényelnek. Az eldéllitdshoz sziikséges nyomas-homérséklet értékek biztositasa
érdekében bonyolult és draga berendezéseket kell alkalmazni. Tovabb neheziti a
gyémant eldallitdst HPHT modszerrel az a tény, hogy a szilard fazisi szénben az atomok
kotési energidja nagyon magas (a gyémantban ez az érték 717 kJ mol? [43]), ennek
extrém magas olvadaspont (~ 5000 K) lesz a kdvetkezménye, rdadasul amennyiben a
szén egy adott faziskonfiguracioban régziil, tipikusan nagy a mas fazisba valo atalakulas
aktivalasi energidja, ami azt jelenti, hogy az atalakulas sebessége kicsi. Szamottevo
atalakulasi sebességet a termodinamikai feltétel megléte esetén is csak az egyensulyitol
jelentésen magasabb nyomason és homérsékleten lehet elérni. Ennek kdszonhetd az a

tény, hogy bar a grafit a termodinamikailag stabil szénforma, kozénséges nyomason és
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homérsékleten nem kell félniink attél, hogy a gyémantunk grafitta alakul. Tovabbi
hatranya a HPHT moddszernek a hordozoéra torténd gyémantndvesztés korlatozottsaga (a

szubsztrat mérete, alakja, hdmérséklettiirése).

Ezen koriilmények indukaltak az alacsony nyoméast mddszerek kifejlesztését. Az elsd
kémiai go6zfazisu levalasztast (Chemical Vapor Deposition), azaz CVD modszert
alkalmaz6 szintéziseket az 1960-as években Everstone, Angust, Derjaguin, Fedoseev,
Varnin, Spitsyn kutatok valositottak meg. Az 1970-es években tovabbi lényeges
fejlodést a modszer esetében a hidrogén pozitiv hatasanak felfedezése hozott.
Megfigyeltek azt, hogy a reakcidtérben eldallitott atomos hidrogén a gyémant
novekedési sebességét képes jelentdsen, mintegy ezerszeresére ndvelni, valamint
feleslegessé teszi a gyémantcsira alkalmazasat a novekedés meginditasdnal. A
laboratoriumi CVD gyémantlevalasztas az iparban az 1980-as években Matsumoto,

Kamo és Takagi japan kutatok munkassaga nyoman valt alkalmazhatova [10].

Kémiai gozfazisu levalasztas

Amint az eljards neve is mutatja, a gyémantlevalds (és mas fazisoké is) a hordozé
feliiletére, gadzfazisu reakciokon keresztiil valosul meg. Az elmult évtizedekben szamos
CVD modszert dolgoztak ki, melyek kozott a legfontosabb kiilonbség a folyamatgazok
aktivaldsara hasznalt energia beviteli modjaban van. Az alacsony nyomasu
gyémantszintézis fontosabb paramétereiként a gadzok aktivalasdnak helyét az aktivalas
helye és a szubsztrat kozott kialakuld anyagtranszportot, hdmérséklet- és koncentracio
gradienst, valamint a munkatér nyomasat kell emliteni Az alkalmazott gazok két
csoportba sorolhatok. Az egyik csoport a szénforrasként szolgald szénhidrogének, vagy
szén-monoxid, szén-dioxid, a masik csoportba a segédgazok tartoznak, melyek lehetnek
az energiabevitelt segitd gazok (pl. plazméval aktivalt rendszerekben az Ar), vagy a

novekvo gyémant mikroszerkezetét befolyasoloak (pl. az oxigén és nitrogén) [46].

Kiilonleges szerepe miatt a fenti csoportositasba nem besorolhato a hidrogén. Az
atomos hidrogén szerepe fontos a szénforrasként szolgdld gazok bontasaban, hasitja a
semleges szénhidrogéneket, igy reaktiv gyokok keletkeznek, amelyekbdl felépiilhet a

gyémantkristaly. Masrészt a levalasztott gyémant szabalyos gyémantracsos feliileti
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szerkezetét stabilizalja, az atomos hidrogén hidnyaban a feliilet sp? kotésallapotl szén
szerkezetté alakul [47]. Ezeken tilmenden az atomos hidrogén nagyobb sebességgel
bontja a 1étrejovo feliiletrdl az sp? hibridallapotban 1év6 szénszerkezeteket, mint az sp®
hibridizaciojuakat [48].

A CVD gyémantlevalasztas folyamataban az energiabevitel torténhet mikrohullamu,
illetve radidfrekvencias plazmaval, LASER-rel, egyendrammal, termikus és kémiai
aktivalassal. CVD eljarasokban a folyamatgazok gerjesztése, reaktiv gyokok eldallitasa
¢s a gyémantlevalas folyamata térben elkiiloniil egymastol, elobbi jellemzéen magasabb
homérsékleten megy végbe, mint a levalas (HFCVD esetén példaul a flitdszal
hémérséklete 2000-2400 °C, mig a hordoz6 700-850 °C). Ennek kdvetkeztében a
gyémantlevalas szempontjabol dontd fontossagu hdmérséklet- és koncentracio gradiens
alakul ki az aktivalas helye és a levalas helye kozott. Ezen folyamatokat szemlélteti

sematikusan az M.2.3.2. abra.

A CVD eljarasokban metan és hidrogén a legelterjedtebb folyamatgdz. A rendszerbe
bevitt energia egyrészt felel a rendszer megfeleld hdmérsékleten tartdsaért, masrészt a
hidrogénmolekula bontdsaért atomos hidrogénné. A gyémantlevalasztashoz sziikséges
CHx (x=0, 1, 2, 3) gyokok eldallitasaban az atomos hidrogén jatszik szerepet az alabbi

reakciok szerint [49].
H + CHs> CHs + H>
H + CHz-> CH2 + H>
H+ CH2> CH + H2

H+CH=> C +H;

Kémiai energiabevitelen alapulo CVD eljaras

Az eljards lényege, hogy oxigén-acetilén exoterm reakcidja teremti meg a
gyémantlevalasztas feltételeit igy, mint a szénforrasként szolgald széntartalmu gyokok,
a hidrogén, valamint a folyamathoz sziikséges energia is az égéskor jut a rendszerbe. Az

eljarasban alkalmazhaté mind reduktiv, mind oxidativ lang. A gyémantlevalasztas a lang
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belsd égési zondjaban valosithatd meg, ahol a folyamatgdzoknak az aldbbi reakcio

szerinti égése valosul meg.
02+ CoH2—> 2CO + H + 448 kJ/mol

A kiils6 égési zondban végbemend reakcionak a gyémantképzddés szempontjabol

csak a hétermelés miatt van szerepe.
2CO + H2 + 3/202-> 2CO2 + H20 + 850 kJ/mol

A szubsztrat homérsékletét 770 és 1470 K kozott kell tartani, ezért azt hiteni

sziikséges [48].

Az M.2.3.3. dbran oxigén-acetilén langbol levalasztott gyémantréteg lathatd. A bal
oldalon az idedlis szubsztrat hdmérséklettartoméanyban levalt tetraé¢deres ndvekedést,
mig a jobb oldalon azon kiviil esé6 homérséklettartomanyban levalt ,,ball-like” szerkezet

figyelhetd meg.

A langbol levalasztott eljaras egyszeriisége €s alacsony beruhdzasi koltsége ellenére

nem terjedt el, aminek a nehéz szabalyozhatosag €s a bevonat kis adhézidja lehet az oka.

Elektromagneses energiakozlésen alapulo plazmaval segitett CVD modszerek

A plazmaval torténd gyémantlevalasztisnak szdmos modszerét fejlesztették ki,
melyek kozott a legegyszerlibb osztidlyozds a plazma alakjan alapul, igy
megkiilonboztethetd plasma-jet és plasma-ball tipusu levalasztas. A legfontosabb
folyamatparaméterek az elektromégneses gerjesztés hulldamhossza és az alkalmazott
nyomas. Ezeken tal Iényeges szerepet jatszik a gyémantképzésben — a szubsztrat feletti
térben — a plazma kémiai Osszetétele, a komponensek ionizicidja, moélaranya és
hémérséklete. Sajnos, ezek a méréstechnikai nehézségek, illetve magas koltségek miatt
altalaban nem ismertek. A plasma-jet modszer, egy tipikus, Gn. axialis injektalt faklya
elrendezése lathato az M.2.3.4. abran. A reaktor két, merdlegesen elrendezett
hulldmvezetdt tartalmaz, Beenaker-liregest térerdsitéssel, ami allandd hulldmképet
eredményez az iiregben. Az éabran lathaté elrendezés, 2,45 GHz-es mikrohullamu

generatorral kombinalva, a legszélesebb korben alkalmazott plasma-jet modszer.
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A sugar formdji plazma alkalmazisanak hatranya a kis feliileten végbemend
gyémantlevalas. A gyémantlevalas teriiletének novelése inspiralta a kutatokat a ,,Jabda”
alaku plazma alkalmazasara, ennek legujabb valtozata a Michigan Allami Egyetem
kutatoi altal 2009-ben publikalt Bell-jar reaktor, melynek sematikus elrendezését az
M.2.3.5. dbra mutatja be.

Az M.2.3.6. abran plazmaval segitett, SisN4 hordozora (szubsztrat hdmérséklet 800
°C) levalasztott CVD gyémantbevonat lathato a gazkeverékben kiilonb6zd metan
részaranyt alkalmazva. Megfigyelhetd a metantartalom novekedésével a mikroszerkezet
valtozdsa. Amint a képen lathatd, alacsony metantartalom nagy szemcseméret,
tetraéderes gyémantnovekedést eredményez, a metantartalommal forditottan aranyos a
szemcsemeéret €s 2,0 %-os metantartalomnal (,,d” kép az M.2.3.6. abran) a tetraéderes,
ugynevezett cauliflower (a karfiolra hasonlitdé megjelenés miatt) szerkezetté alakul. A
képsorozat is demonstralja az alkalmazott gazok aranyanak hatasat — elsodlegesen a

H2/CH4-ét — a levalt gyémantréteg mikroszerkezetére.

A plazmaval segitett modszerek széleskorlien elterjed modszerek, koszonhetéen a
levalasztott gyémantréteg kivalo mindségének, a folyamat jo szabalyozhatosaganak, a
magas rétegndvekedési sebességnek és a viszonylag nagy bevonatolhato feliiletnek.
Jellemz0 a modszerrel eldallitott gyémant optikai, ¢ékszeripari felhasznalésa,
bevonatként alkalmazhaté6 megmunkal6 szerszamokon, valamint berilliummal, bérral,

foszforral dopolva félvezetdként.

Elektromos drammal létrehozott, plazmaval segitett CVD eljarasok

Ezen mddszerek alapja, hogy két elektrod kozotti gdzban a potencidlkiilonbség
elektromos Kisiilést hoz 1étre, melynek segitségével, megfelelé paramétercket
alkalmazva, hosszi idon keresztiil fenntarthatd plazma jon létre. Az elektromos
arammal segitett modszereknek alapvetden két vaéltozata van. Az alkalmazott
aramerdsségtol és fesziiltségtdl fiiggden 1étrejohet kddfény kisiilés, vagy ivkisiilés. Az
M.2.3.7. abra szemlélteti az aramerdsség ¢és fesziiltség viszonyat. Az abran szaggatott
vonallal jelolt dramerdsség-kiiszobot elérve jon 1étre eldszor kodfény kisiilés, majd

nagyobb dramerdsségnél ivkisiilés.
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A legegyszeribb egyenarammal segitett CVD berendezés két, parhuzamos
elrendezésti elektrodot tartalmaz (M.2.3.8. abra). A szubsztrat homérsékletét 1100 K-re
kell beéallitani, ami a plazmastlriiség fiiggvényében hideg vagy melegvizes
hordozohiitéssel érhetdé el. A stabil kisiilés fenntartdsdhoz a maximalis
teljesitménybevitelt precizen kell kontrollalni. A gyémantlevalasztasnal a plazma
mérete a katdéd méretével egyezik, igy nagyobb méretli katod alkalmazasaval novelhetd
a bevonatolt felillet, ennek hatart szab az elektrodok kozotti ivkisiilés, amelyet pl.

alternald aramforras hasznalataval lehet kikiiszobolni.

Legnagyobb eldnye az egyenaram generalta plazmaval segitett eljarasoknak a nagy
gyémantlevalasztasi sebesség (a CVD eljarasok kozott a legnagyobb), ami kivalo
mindségli gyémantréteggel parosul. Az M.2.3.9. dbra DC plazmaval levalasztott CVD
gyémantfeliiletet mutat be. Ezen eljaras alkalmazhat6 leginkabb hordozdémentes
gyémantlapok (optikai felhaszndlés) eldallitdsara, ekkor grafit hordozén, oldhato Ti

koztesrétegre valasztjak le a gyémantot.

Hot Filament CVD eljaras

A HFCVD gyémantlevalasztd eljarasban volfram, esetleg tantdl fiitdszal feliiletén
aktivalodnak az alkalmazott gazok, melyek tipikusan metan és hidrogén. A 2.3.2. dbra

HFCVD reaktor egy lehetséges elrendezését mutatja be. A berendezés fObb részei:

gazadagolo rendszer,

- vakuumkamra,

- volfram fitdszalak,

- a fltdszalak elektromos aram ellatoé rendszere,
- vakuumszivattyu,

- mintatarto.
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2.3.2. abra. HFCVD reaktor sematikus abrazolasa. A gyémantképzodés 1épései: 1.
hidrogénatomok képzddése 2. reaktiv gyokok képzddése 3. csiraképzd helyek
képzddése hidrogén deszorpcidval 4. a szén beéplilése az aktiv helyekre 5. a beépiilt
szén gyémantracsba rendezddése 6. az épililé gyémantracs hibas részeinek reakcidja az
atomos hidrogénnel [50] (Sajat szerkesztés és forditas).

A HFCVD eljarasban a flitészal homérséklete viszonylag alacsony (a PACVD
modszerekkel Osszehasonlitva). A fitdszal hdmérsékletének emelését az alkalmazott
volfram vagy tantal korlatozza, egyrészt a termikus karosodast, masrészt a szublimaciot
kell elkeriilni. gy a hidrogén- és metanmolekulak konverzidja is alacsonyabb hatasfoki.
Ezek kovetkezménye az alacsony rétegképzOdési sebesség. A bevonhatd feliilet
nagysaga ennél a modszernél a legnagyobb. Géptervezésnél sorban vagy spiralisan
elrendezett filament esetén a megépithetd vadkuumkamra nagysdga szab hatart a
bevonhato feliiletnek. Elonye még a modszernek, hogy bonyolult geometriajh
hordozdkon, vagy akar furatokban is levélaszthaté gyémantréteg. A HFCVD mddszer

folyamatparamétereinek valtoztatasaval a levalasztott gyémantréteg szerkezete valtozik,
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igy a modszer lehetOséget biztosit a levalasztott gyémantréteg szerkezetének tag hatarok

kozotti befolyasolasara [48, 51-53].

Fontos megjegyezni, hogy a bemutatott kiilonb6z6 gyémantlevalasztasi modok és az
azoknal alkalmazott folyamatgazok ¢és folyamatparaméterek nagymértékben
befolyasoljak a levalasztott réteg szerkezetét és a gyémantréteg mindséget. Példaként
emlitheto a tetraéderes mikroszerkezet atalakulasa ,,cauliflower”-szerti szerkezetté, a
novekvo metantartalommal. A folyamatparaméterek valtozasa eredményezheti ezeknél
a technologiaknal a nem kivanatos szén mddosulatok keletkezését, levalasat. Példaként
emlithetd az oxigén-acetilén langot alkalmazo gyémantképzés, amellyel a parameéterek
beallitasatol fiiggden a gyémant helyett korom, de egyfali nanocsd is keletkezhet, illetve
eldallithatd. A gazosszetétel mellett fontos szerepe van a hordozénak is. EQy nem
megfeleléen kivalasztott hordozé feliiletén grafit vagy mas szénszerkezetek valhatnak
le. Erre lehet példa a kobalt, melyen a grafit levalasa kedvezményezett, de nanocsovek

1s eldallithatoak a segitségével (a kobalt hasznalatos katalizator nanocsd eldallitdsban).

A bemutatott kiilonb6z6 CVD gyémant eldallito eljarasok dsszehasonlitidsaa M.2.3.1.

tablazatban lathato.

Minden CVD mddszernél fontos a hordozd anyagi mindsége, még a hordozomentes
(free standing) gyémantlevalasztasnal is, mert ezeknél is hordozora valasztjak le a
gyémantot, amelyet késObb feloldanak. Fontos kérdés, hogy az adott hordozé milyen
kotésallapotu szén levalasat segiti eld. Az M.2.3.10. dbra mutat néhany példat. A
periddusos rendszerben zolddel jeloltek azon elemek, amelyeken gyémant, mig pirossal

azok, amelyeken grafit levalasa a kedvezményezett.

Fontos kérdés a CVD folyamat kezdeti szakaszaban a gyémantcsira képzddeés, vagyis
az egységnyi keményfém feliileten képzddott gyémantcsirdk szama. Erre hatéssal
vannak a levalasztaskor alkalmazott folyamatparaméterek, mint az alkalmazott nyomas,
a folyamatgazok tOmegarama, a szubsztrat hOmérséklete, valamint a keményfém
hordoz6 kobalttartalma és a feliiletelokészités mddja. A keményfémeken képzddd

gyémantcsirak szdma jellemz6en a 108 db-cm™2 nagysagrendbe esik [54, 55].
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3. Célkitlizés

Gyémantrétegek levalasztasa CVD modszerrel keményfém tipust fémkompozit
anyagokra, mintegy harminc éve ismert technoldgia. Annak ellenére, hogy az elmult
évtizedekben a technologia elméleti hatterének szamos aspektusat feltartak, napjainkban
is féleg kisérleti iton fejlodik. A gyémantbevonatok készitésekor szamos kérdést csupan
1ddigényes és koltséges kisérletsorozatok elveégzését és ertekeleését kovetden tudunk
megvalaszolni. A Fraisa Hungaria Kft. bevonatold részlegének vezetdjeként, ahol négy
darab BAT (Best Available Technologies) bevonatologépet tizemeltetiink, a vallalatnal

folyo kutato-fejlesztd feladatok kapcsan magam is talalkozom ezzel a koriilménnyel.

A mindennapi gyakorlatban nem tudjuk, hogy a keményfémek gyémantlevalasztasra
torténd elokészitésekor a kioldott kobalt mennyisége altal, az oldassal modositott
rétegvastagsagra, vagy a mas feliiletszerkezeti jellemzére kell optimalizdlni a
folyamatot. Nem egyértelmii, hogy keményfém tipusonként sziikséges e kiilonb6z6 Co
szelektiv kioldason alapulo6 kezelést alkalmazni, és ezeknél a kiilonbozd kezeléseknél a
kobalt kioldasanak iddsziikséglete miként valtozik. Hianyosak az ismereteink a
keményfém-gyémant  kapcsolat  erOsségének  alakuldsarol az  alkalmazott

feliiletel6készités modjanak fliggvényében.

Jelenleg a rendelkezésre allo vizsgalati modszereink a keményfém-gyémant hibrid
kompozit rendszer egyiittes vizsgalatara, mindsitésére alkalmasak. Ilyen modszerek a
Rockwell, szemcseszoro, valamint a scratch adhézios tesztek. Olyan mddszer nem all
rendelkezésre, amely a szelektiv kobaltoldassal modositott réteget, illetve a keményfém
hordozora levalasztott gyémantréteget Onmagaban, a felhasznaldas szempontjabol
mindsiti.

Ezen ismereteink hidnyossaga késztetett az ebben a dolgozatban bemutatott kutatas
elvégzésére. Munkdm sordn az a cél vezérelt, hogy a keményfém fémkompozit
anyagokra, szelektiv kobalt oldast kovetden gyémantréteget levalaszto technologidban
rendelkezésre all6 ismereteinket a fentiek tiikrében, a gyakorlatban hasznosithato

modon bovitsem.
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4. Kisérleti anyagok és modszerek

4.1. A szelektiv Co oldasi kiserletek bemutatasa

A gyémantlevalasztast megeloz0, két Iépésben végrehajtott feliiletelokészitd
miiveleteket, elsdsorban a szelektiv kobalt oldast egyazon gyartotol szarmazo,
kiilonb6z6 keményfém  tipusokon vizsgaltam. A keményfémek a WC
szemcseméretében és a szemcséket rogzité kobalttartalmukban, valamint a kobalt
otvozottségeében kiilonboztek. Mivel a keményfémekhez hasonldé hengeres forméban
nagy tisztasagu kobalt nem allt rendelkezésre, referenciaként 11 mm x 9 mm x 2,5 mm
méretli, Otvozetlen, nagy tisztasagu kobalt lemezt, illetve volframkarbid port
hasznaltam, melynek atlagos szemcsemérete 4,8 um volt. A 4.1.1. tablazatban adtam
meg a vizsgalt keményfémek ¢és referencia anyagok tipusat, szemcseméretét és
kobalttartalmat. A keményfémekrol késziilt SEM felvételeket a mellékletben talalhato
M.4.1-M .4.5. abrakon mutatom be. A Co lemez tisztasagara vonatkoz6 informécié az
M.4.6. abran lathat6. A Goodfellow Cambridge Ltd.-t6] szarmazd, 99,5 % tisztasagl

WC por atlagos szemcseméret meghatarozasa a mellékletek M.4.7. abrajan talalhato6.

A keményfém, illetve referencia mintdkat csiszolast és polirozast kdvetden ipari

ultrahangos (UH) berendezésben tisztitottam.

A mechanikai el0készitést és UH tisztitast kovetden a keményfém mintadkon
Murakami-reagenssel torténd szelektive WC oldas tortént statikus rendszerben. (A
Murakami-reagens Osszetétele: 100 g Ks[Fe(CN)e], 100 g KOH, és 1000 ml H20 [29,
31].) A WC szelektiv oldas homérséklete 45 °C, az oldas idotartalma 25 perc volt. A
szelektiv Co oldast megel6zéen, a WC oldast kovetden, a mintakat desztillalt vizzel

oblitettem, majd szaritdszekrényben 110 °C-on szaritottam.

A kénsavas hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott szelektiv oldasi kisérleteket
statikus rendszerben, kiilonb6z6 oldasi id6t alkalmazva, a labor hémérsékletével azonos
homérsékletli oldatokban hajtottam végre, a hdmérséklet minden esetben 19-21 °C

kozott volt. Az oldasi kisérletekhez hasznalt savas oldat koncentracidja cy,so, = 0,29

mol-I?, ¢y, 0, = 2,0 mol-I", és az oldoszer mennyisége minden minta esetén 100 ml volt.
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Az F6 jeli keményfémen végeztem egy oldasi kisérletsorozatot csokkentett, a fentitdl

e

e

valtoztattam, mig az olddszer mennyisége valtozatlanul 100 ml volt.

A referencia mintdkon (Co lemez, WC por) a Murakami-reagensben végzett
elokezelést nem alkalmaztam. Ezek oldodasat a kénsavas hidrogén-peroxid oldatban, a
keményfémekkel azonos Osszetételli és mennyiségii oldoszert alkalmazva vizsgaltam. A
kénsavas hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott oldasi kisérleteket kovetden a mintakat

meleg levegdaramban, ezt kovetden szaritdszekrényben szaritottam.

Az oldéasi kisérletekhez hasznalt, analitikai tisztasdglh vegyszerek a VWR

International Kft-t6l szarmaztak.

Az F6 jelii keményfémen hdrom parhuzamos mérést végeztem azonos koriilmények
kozott, amelyeknél az oldasi id6 90 masodperc volt. Az oldott kobalt értékekre 2,05 %

relativ hiba adodott 0,95 valoszinliségi értéken.

4.1.1. tablazat. A kutatomunkaban felhasznalt keményfémek ¢€s referencia anyagok
tipusa, szemcsemérete €s kobalttartalma.

Jelolés Keményfém Atlagos WC Névleges Co Mért Co
tipus szemcseméret!, | tartalom!, m/m % tartalom
pm m/m %
Fé6 Fine 1,05 6,0 6,29
Sé6 Submicron 0,65 6,0 6,35
S10 Submicron 0,65 10,0 10,45
U8 Ultrafine 0,35 8,2 8,27
U12 Ultrafine 0,35 12,0 12,77
Co lemez - - 100 100
WC por - 4,8 - -

1A gyarto altal megadott adatok.
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4.2. Kemenyfemek osszetételenek meghatarozasa

A keményfémek Osszetételének meghatarozasat keményfém mintak teljes oldasaval
végeztem. Az 914 mm x 5 mm-es keményfém hasadbokbdl 1 g stlyt darabokat vagtam
ki, amelyeket ultrahangos tisztitast kovetden, a 4.2. fejezetben ismertetett Gsszetételd,
1000 ml térfogati kénsavas hidrogén-peroxid oldatban oldottam. Fontos megjegyezni,
hogy a kénsavas hidrogén-peroxid oldat szelektiven oldja a kobaltot a keményfémekbdl.
A dolgozat keményfém oldodassal kapcsolatos vizsgalataibol deriilt ki, hogy a Co
feloldodasaig a WC nem oldédik. A WC oldédasa ezt kovetden megy végbe. Igy a
keményfém a kénsavas hidrogén-peroxid oldatban teljes egészében feloldhatd. A fent
megadott méreti keményfém mintdk teljes feloldasa két hetet vett igénybe. A
keményfémek teljes oldasat kdvetden az oldatok Osszetételének meghatarozasa ICP-

OES modszerrel tortént.

4.3. Gyémantlevalasztas HFCVD modszerrel

A kiilonbozd kezelések hatdsanak vizsgalatat a gyémantcsira képzddésre S6b és U8
mindségli keményfém mintdkon végeztem. A mintdk @ 6mm ¢és 57 mm hosszi rudak
voltak, melyek feliiletérél kiillonb6z6 mennyiségli kobaltot oldottam ki. A
gyémantlevalasztast, a Fraisa Hungaria Kft. HFCVD berendezésben végeztem a vallalat
standard nanokristalyos gyémantbevonat készitési paramétereit alkalmazva, de a
gyémantlevalasztdst, megelézve az Osszefiiggd gyémantréteg kialakulasat, a
filmképzddés korai szakaszaban, 40 perc elteltével leallitottam. A mintdkrdl késziilt
10000 x nagyitasi SEM felvételeken a gyémantszemcsék megszamlalasaval

hatdroztam meg a kiilonboz6 kezelések hatdsat a gyémantcsira képzddésre.

A szelektiv kobaltoldds hatdsat a levalasztott gyémantréteg tapadésara, illetve a
gyémantréteg mindségére kiilonbozé keményfémeken vizsgaltam. Az eldkészitett
hordozdkra szintén a Fraisa Hungaria Kft. HFCVD berendezésében valasztottam le 6-
10 wm vastag gyémantrétegeket. A gyémantréteg képzddésének sebessége a
berendezésben hozzavetdleg 0,5 um-h, igy a mintdknal alkalmazott levalasztasi idé 12
és 20 ora kozott volt. A mintdkon elvégzett vizsgalatok a Rockwell lenyomatok

elemzése, szemcseszord teszt, valamint GD-OES berendezésben a gyémantréteg
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porlasztasi sebességének meghatarozasa voltak. A gyémantréteg porlasztasanak
sebességét, a nanokristalyos gyémantréteg mellett, mikrokristalyos
gyémantszemcsékbol felépiild rétegen is vizsgaltam, ennek levalasztasa szintén a Fraisa

Hungéria Kft. standard paramétereivel tortént.

A Rockwell lenyomatok elemzésén alapuld modszer ismételhetdségét ngy
ellendriztem, hogy az U8 és U12 jelii keményfém mintakon két lenyomatot készitettem.
A lenyomatok koriili réteges levalas ellendrzeésénél az egy mintan adddott eredmeények

egyetlen esetben sem kiilonboztek.

4.4, Vizsgalati modszerek a modositott feliileti réteg, illetve a levdlasztott

gyemantrétegek jellemzésere
Rockwell C keménységmérdvel készitett lenyomatok vizsgalata

A szelektiv Co oldassal eldallitott mintdkon Rockwell C lenyomatokat készitettem a
kezelt mintdk modositott feliileti rétegének mindsitése céljabol. Ehhez a Fraisa Hungaria
Kft. tulajdondban 1évé, BAQ 600D félautomata Rockwell C keménységmérd
berendezést hasznaltam. A szabvéanyos koriilmények szerint végrehajtott lenyomat

készitéshez 1471 N terhelderot alkalmaztam.

Adhézios vizsgalat szemcseszordssal

A szemcseszoro vizsgalatokat F180-as SiC szemcsék felhaszndlédsaval a Fraisa
Hungaria Kft. tulajdondban 1év6 Sandmaster FG3-92 tipusi szemcseszorod
berendezéssel végeztem a gyémant bevonatot tartalmazé mintdkon. Az alkalmazott
stiritett levegd nyomas 5 bar, a vizsgalt feliilet és a fivoka tavolsaga 8 mm volt. A

vizsgalatok elkészitésében Tatarka Eszter okleveles anyagmérndk volt a segitségemre.

26



Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalatok

A dolgozatban bemutatott pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) felvételeket a
Miskolci Egyetem Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnologiai Intézetében
Kovacs Arpéd, Zeiss EVO MA 10 berendezésesen, valamint az Eotvos Lorand
Tudomanyegyetem Természettudomanyi Karan Maksa Zsolt, Fei Quanta 3D FEG
tipust berendezésen, tovabba dr. Johann Rechberger a Fraisa SA. svajci telephelyén,
JEOL JSM-IT500LV késziiléken készitették.

Rontgen fluoreszcens spektroszkdpias vizsgalatok

A rontgen fluoreszcens spektroszkopids (XRF) vizsgéalatokat a Fraisa Hungaria Kft.
Fischer XDAL 237 tipust berendezésen végeztem. A késziilékben berillium ablakkal
szerelt volfram rontgencsd van. A méréseket 0,8 mA csOarammal €s 50 kV gyorsitd

fesziiltséggel végeztem.

XRD

A rontgen diffrakcios vizsgalatokat a Miskolci Egyetem 3DLab finomszerkezet
vizsgalo laboratoriumaban dr. Kristaly Ferenc végezte Bruker D8 Discover késziiléken
a kovetkez6 paraméterekkel: Cu K-alfa sugarzas felhasznalasaval, 40 kV gyorsitd
fesziiltséggel, 40 MA cs6arammal, Gobel tiikorrel eldallitott parhuzamos nyalab
geometriaval, LynxEye XE-T energiadiszperziv detektorral 0D ¢s nagy energia
felbontasti tizemmodban. A mérés 1-120 ° (20) szogtartomanyban, 0,007 ° (20)
[épéskozzel és 120 sec/lépés gyljtési idovel tortént. A mintakat Universal Motion Stage

haromtengelyii asztal segitségével helyezte a mintasikba.

AAS

Az  atomabszorpcidés  spektrometrids  vizsgalatokat  Philps 1900 tipusu

spektrofotométerrel végeztem langos iizemmoddban. Munkam soran az oldési
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vizsgélatok mintainak kobalt tartalmat hatdroztam meg a modszerrel. A méréshez a

240,7 nm hullamhosszu rezonans vonalat és levegd-acetilén langot hasznaltam.

ICP-OES

A méréshez Varian-710 Optima induktiv csatolasti optikai emisszids spektrométert
hasznaltam horizontalis plazma elrendezésben. A volfram meghatarozéasa, valamint a
keményfémek 0Osszetételének meghatdrozasa soran volt szilkség a modszer

alkalmazasara.

GD-OES

A kodfénykisiiléses  optikai  emisszidos  spektrofotometrias  (GD-OES)
mélységprofilelemzést a Miskolci Egyetem Metallurgiai Intézetének Kémiai
Metallurgiai és Feliilettechnikai Intézeti Tanszékén Lassu Gabor végezte, Horiba Jobin

Yvon GD-Profiler 2 tipust berendezésen.

Az idéegység alatt porlasztott rétegvastagsag mérése Mahr Mahrsurf M400 SD26
tipustt LASER profilométerrel tortént.

A GD-OES mérések hibajat a HFCVD mddszerrel levalasztott mikrokristalyos
gyémantréteg porlasztasi sebességének meghatarozasakor vizsgaltam. Héarom
parhuzamos mérést végeztem azonos moddon elOkészitett mintdkon, amelyeken a

porlasztasi sebességek relativ hibgja, 0,95 valosziniliségi szinten, 5,6 %-nak adodott.
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5. Eredmények ¢€s értékelésiik

5.1. A keményfém kompozit feliiletének méodosulasa a Murakami-reagenssel torténd

kezelés soran

Gyémantbevonat levalasztasa keményfémekre valamilyen alakado technologia
alkalmazasat kovetden valosul meg. Leggyakrabban a forgacsolo technologiak kozeé
sorolt koszoriilést alkalmazzdk, mely soran gyémant szemcséket tartalmazo

koszoriikoronggal formazzak megfeleld geometridjura a munkadarabokat.

A keményfémek idealizalt szerkezetét az 5.1.1. dbran mutatom be, amely szerint a WC

szemcsék Co matrixba adgyazottak.

A gyakorlatban a gyémantbevonattal ellatando feliiletek jelentdsen eltérnek az idealis
allapottol, ugyanis az alakado technologia roncsolja és karositja a keményfém néhéany

um vastag feliileti rétegét.

A koszoriilés feliiletroncsold hatésait az 5.1.2. abran szemléltetem. Amint azt az
5.1.2. abra mutatja, a koszoriilés eredményeként a keményfém feliilet néhany
mikrométeres vastagsagaig a mechanikai igénybevétel hatasara egy roncsolt réteg alakul
ki. A mechanikai igénybevételnek kitett rétegben toredezett és deformalodott
volframkarbid szemcséek talalhatoak, amelyeket el kell tavolitani a feliilet szilardsagi
tulajdonsdgainak javitdsa miatt, mivel erre a roncsolt feliiletre stabil réteget kialakitani
sem a mechanikai sériillések, sem a gyémantképzddést segitd feliileti struktira
hidnyaban nem lehet. Elsd 1épésként olyan feliiletkezelésekre van sziikség, amelyek
ezen problémakat megsziintetik, ugyanakkor a munkadarabokon okozott méretvaltozas

elore tervezheto marad.

A feliileti rétegben roncsoldodott WC szemcsék eltavolitdsanak a technologiaban
alkalmazott hatékony modja a Murakami-reagens felhaszndldsaval megvalositott
szelektiv WC oldas. A szelektiv oldast az elokészités ezen elsd fazisdban semmi nem
indokolja, lehetne a kompozit anyag mindkét fazisat egyiitt oldani. Valoszinii azonban
az, hogy nem lehet olyan olddszert talalni, amelyik a két fazist azonos sebességgel oldja

egy kontrollalhato kis oldddasi sebesség mellett.
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A szelektiv. WC oldas kovetkeztében kialakuld feliileti strukturat szemlélteti
sematikusan az 5.1.3. dbra. Az abran lathat6, hogy a részben vagy teljesen oldodott WC
szemcséket koriilvevd kobalt a feliileten valtozatlan forméaban visszamarad. Ugyanezt a
jelenséget mutatom be a valosagban a keményfém mintadarabon az 5.1.4. bran, ahol a
feliileten a visszamaradt Co lathatd, amiben lenyomatként kirajzolodik a kioldott WC

szemcsék mintazata.

Kobalt

WC szemcsék
—

5.1.1. dbra. Keményfém sematikus bemutatdsa. A volframkarbid szemcsék kozotti
teret fémes kobalt tolti ki.

5.1.2. abra. Koszoriiléssel megmunkalt keményfém feliilet bemutatasa. (Dr. J.
Rechberger, Fraisa SA, Switzerland, nem publikalt eredmény.)

30



Kobalt

WC szemesék
i

5.1.3. abra. A WC szelektiv oldasa utdni allapot sematikus bemutatasa
keményfémeken. A kobalt valtozatlan formaban marad vissza ott is, ahol a WC
szemcsék feloldodtak.

5.1.4. abra. S6b jelii keményfém feliiletének SEM képe Murakami-reagenssel
tortént szelektiv WC oldas utan. A képen lathato a szelektiv WC oldas utan
visszamaradt Co hald, amelyben kivehetd a kioldott WC szemcsék forméja.

Az 5.1.5. dbra a Murakami-reagensben azonos paraméterekkel kezelt keményfém
mintdk XRF modszerrel meghatarozott feliileti Co tartalmat mutatja 6sszehasonlitva a
keményfémek tombfazisu (teljes oldassal meghatarozott) Co tartalmaval. Jol lathato,
hogy a Murakami-reagensben tortént kezelés eredményeként a kezelt feliilet Co tartalma
kiilonboz6 lesz a kiilonbozé keményfémek esetén annak ellenére, hogy azonos oldasi
paraméterek mellett végeztem az el6kezelést. A keményfémek Co tartalom valtozasanak
kiilonbozosége azt jelenti, hogy a szelektiv WC oldast kovetden visszamaraddé Co

haloban 1évé Co mennyisége €s a Co halo teljes feliiletének nagysaga kiilonbozo lesz az
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egyes keményfémtipusok esetén. Ezek a kiillonbségek jelentdséggel birnak a

feliletkezelés késObbi kobalt eltavolitast célzo szakaszaban.

Az XRF mélyebbre 14t, mint a feliileti koblathal6 vastagsaga, igy nem kapunk 100 %
értéket a kobaltra, csak nagyobbat a tombfazisra jellemz6 értéktdl. Erdekes azonban az,
hogy a mért érték minden vizsgalt esetben jo kozelitéssel a duplaja a tombfazisbeli
koncentracionak. Ez csak akkor lehet igy, ha a kezelést kovetéen a kiemelkedd
kobalthalé magassdga azonos. Pontos feliileti koncentracio értékek kis behatolési
mélységi feliiletanalitikai modszerekkel végezhetdk. A feliileten eldidézett valtozasok
nyomon kovetesére GD-OES allt rendelkezésemre. A GD plazma folyamatosan
porlasztja a feliiletet, és a leporlasztott anyagot atomizalva, ill. az atomokat gerjesztve
az elemdsszetételre jellemzd emisszios jelet szolgaltat. Egy ilyen vizsgalat eredményét
szemlélteti a 5.1.6 abra. A GD-OES technikéanal a porlasztasi id6 aranyos a ledolgozott
rétegvastagsaggal, igy a porlasztdsi 1d6, anyagosszetétel diagram a vizsgélt anyag
mélységprofiljanak tekinthet6. Az 5.1.6. abran bemutatott GD-OES mélységprofil
elemzéssel végzett vizsgalatom igazolja, hogy a 5.1.4. abran lathato halo jellegii réteg a
szelektiv WC oldas utan visszamaradt kobalt. Az 5.1.6. abran bemutatott vizsgalat
Murakami-reagenssel kezelt U12 jeli keményfém mintan tortént. Lathatd az abran,
hogy kb. 25. masodpercig csak a kobalt intenzitdsgorbéje jelenik meg, majd egy rovid
atmeneti szakaszt kovetden a Co, W és C intenzitasgorbék allandosulnak a tombfazisra

jellemzo6 értéken.

Az 5.1.7. abran. mutatom be a vizsgalt keményfémek Co, GD-OES modszerrel
meghatarozott mélységprofiljat. Az abran lathat6 adatok azt sugalljak, hogy a kobalthélo
porlasztasi idejében nincs nagy eltérés az azonos mddon kezelt mintdk esetén. Ez alol
az U8 jelt keményfém képez kivételt, amelynél ez az id6 hozzavetdleg kétharmada az

F6, S6, S10 és U12 keményfémekének.

A feliiletelokészités kovetkezd 1épésében, amelynek célja a feliilet kobaltmentesitése
a tombfazis felé, egy adott mélységig kétfajta kobaltoldast kell elvégezni. Az egyik az
5.1.4-5.1.6. abrakon bemutatott Co halo eltavolitasa, a masik a kobalt oldisa a
tombfazisbol egy adott tavolsagig a feliilettdl, amely tavolsag épp elegendd ahhoz, hogy

a gyémantképzddés szabadon, gatlas nélkiil megvalosulhasson.
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5.1.5. abra. Keményfémek feliileti Co tartalma Murakami-reagensben tortént
szelektiv WC oldast kovetéen, XRF moddszerrel mérve (nem valos feliileti Co
tartalom), valamint 6sszehasonlitasként a keményfémek teljes oldassal meghatarozott
Co tartalma. Kezelési 1d8: 25 min. Homérséklet: 45 C°.
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5.1.6. abra. U12 jelt keményfém GD-OES mélységprofilja. A minta Murakami-
reagensben eldkezelt a WC szelektiv oldasanak céljabol, de szelektiv Co oldas nem
tortént.
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5.1.7. abra. A kiilonb6z6 keményfémek kobalt GD-OES mélységprofilja Murakami-
reagensben, WC szelektiv oldassal elékezelt mintdkon.

5.2. Keményfémek kobalt alapu fémes fazisanak szelektiv oldasi modellje a tiszta

anyagok oldodasi sebessege alapjan

A gyémantlevalasztast lehetové tevd feliiletelokészités masodik 1épése a kobalt
szelektiv eltavolitasa. Ez jelenti a kobalt hald oldasat és a kobalt eltavolitasat a feliilet
néhany pm mély rétegébdl. A miivelet célja a gyémantlevalasztast gatldo kobalt
eltavolitasa oly modon, hogy a WC szemcsék valtozatlan formaban maradjanak vissza,
ugyanis ezek a WC szemcsék lesznek a gyémantképzddés kivaltoi, ill. késdbb a
gyémantréteg hordozoi. Ezen a mddon a kobalt szelektiv old4asaval szemben tamasztott
kdvetelmény, hogy a kobalt alapu fémes fazist maradéktalanul kioldja a rétegbdl, de a

keményfém volframkarbid szemcséit hagyja valtozatlanul.

A keményfémekbol torténd szelektiv  kobaltoldas  torvényszeriiségeinek
vizsgalatdhoz és az eredmények értelmezés¢hez elsd 1épésben azt az idealis esetet
valasztottam, amikor a Co és WC az alkalmazott oldoszerben nincs hatdssal egymas
oldodasara. A valosagban a keményfém kompozitban a Co és a WC egyiitt van jelen, és
ebben a formaban érintkezik a kénsavas hidrogén-peroxid oldattal. A modell anyagok
¢s a keményfém oldodasanak Osszehasonlitasa valaszt adhat arra, hogy a kompozit

forma miként befolyésolja a kobalt ill. a kompozit alkotok oldodasat. A keményfémek
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ezen egyszerusitett oldodasi modelljéhez tiszta kobalt lemez, valamint WC por oldddasi
sebességét vizsgaltam kénsavas hidrogén-peroxid oldatban. A tiszta Co lemezen

meghatarozott kobalt oldodasi sebességgorbét az 5.2.1. dbran mutatom be.
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5.2.1. abra. A referencia Co lemez oldédasénak idéfiiggése kénsavas hidrogén-
peroxid oldatban. Kiindulasi szilard feliilet — folyadék térfogat arany: 30 cm?-dm-3,

A WC oldddasi sebességének meghatarozasahoz 4,8 um atlagos szemcseméretii WC
port hasznaltam. A felhasznalt porrol késziilt elektronmikroszkopos felvételt az 5.2.2.
abran mutatom be. Az dbra tanulsaga szerint a WC por szemcséi hozzavetdleg gomb
alaktiak, igy a szamitdsokat is gomb alakra végeztem. Az oldodési sebesség
meghatdrozasanak leirasat, az elvégzett szamitasok moddszerét az értekezés M.5.2.
melléklete tartalmazza. A WC poron meghatarozott W oldodasi gorbét az 5.2.3. abran
adom meg.239/500
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5.2.2. abra. A vizsgalt WC por elektronmikroszkopos felvétele.
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5.2.3. abra. WC poron meghatérozott volfram oldodasi gorbe. Atlagos
szemcseméret: 4,8 um. Kiindulasi szilard feliilet — folyadék térgogat arany: 478

cm2-dm’3.
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Amennyiben a W oldddasa kénsavas hidrogén-peroxid oldatban nincs hatassal
semmilyen formaban a Co oldédéasara és ez forditva is igaz, akkor az oldodo
mennyiségek 1dofliggését bemutatd egyenesek meredekségeinek viszonya mutatja az
oldas szelektivitasat. Ezek szerint a kobalt oldodasi sebessége 620-szor nagyobb, mint

a volfram oldodasi sebessége, amely jo szelektivitasra utal.

Felmertil a kérdés, hogy ez az idedlis esetre meghatarozott oldasi sebesség és kedvezd
szelektivitas keményfém kompozit esetében is €rvényes-e, amennyiben nem érvényes,
miként valtozik. Feltételezhetd, hogy a keményfémek kobalttartalmanak szelektiv
oldodasakor a Co ¢és a WC oldoédasa nem egymastol fiiggetleniil zajlik. A fiiggdség
egymastol kialakulhat a transzportfolyamatok, a parhuzamos oldodési reakciok,
valamint elektrokémiai folyamatok miatt. Véalaszt keresve a fenti kérdésre, keményfém
kompozitokon — a tovabbi fejezetekben bemutatott modon — tanulmanyoztam a Co és

WC oldodas folyamatét.

5.3. A gyémantképzodest gatlo kobalt eltavolitasa a hordozo feliileti rétegebdl

5.3.1. A kobalt szelektiv oldasanak mechanizmusa

Az eldz6 fejezetben a kobalt szelektiv oldasat idedlis esetben vizsgaltam. Ebben a
fejezetben arra keresem a valaszt, hogyan valtozik az oldasi sebesség ¢s a szelektivitas

a kompozit keményfém esetében.

Fémkompozit anyagok fémes fazisanak szelektiv oldasakor az oldoszer hozzaférését
az oldand6 anyaghoz korlatozza az oldészerben rosszul oldodo fazis, vagyis az
oldoszer—oldand6 anyag hatarfeliilet jelentdsen kisebb, mint a keményfém folyadékkal
érintkezd teljes feliilete. Ez valosul meg keményfémek Co alapi fémes fazisanak
szelektiv, kénsavas hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott oldasakor is, ugyanis a
keményfém WC fazisa rosszul oldodik kénsavas hidrogén-peroxid oldatban, igy az
oldand6 kobalthoz csak a kioldott kobalt utdn visszamaradt térrészeken keresztiil juthat
az oldoszer. Itt mehet végbe az oldatba keriilt Co tdvozasa is az oldat belseje felé.

Hasonlo lenne a helyzet, ha a WC oldodasat vizsgalnank a Murakami-reagensben, amely
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a kobalt halot eredményezte. A kobalt oldodasat a kompozit anyag tombfazisanak

feliileti rétegébdl az 5.3.1.1. abran szemléltetem.

Az egyfazist kobalt fém oldasa, ahol a szemcsék alakjatol fiiggetleniil csak kobalt-
olddszer hatarfeliilet van, és a hatarfeliilet nagysaga elsdédlegesen a szemcsék méretétdl
fiigg, az oldoszer hozzafér a teljes fémes fazis feliiletéhez. Ezt az 5.3.1.2. abra
szemlélteti. Ellenben keményfémek fémes fazisanak oldasakor figyelembe kell venni,
hogy az oldoszer csak a WC szemcsék kozotti hézagokban férhet hozza a fémes

fazishoz.

Oldat

Kobalt

WC szemcsek

/

5.3.1.1. abra. A kobalt alapu fémes fazis oldodasa WC szemcsék koziil. Az oldoszer
hozzaférése korlatozott, mert a fém hatarfeliilet donto része WC—Co hatarfeliilet.

Oldat

../’ Kobalt szemcsék

o.[

O
® =

5.3.1.2. abra. Egyfazisu kobalt fém oldodasa. A fém teljes feliilete Co — oldoszer
hatérfeliilet, fiiggetleniil a szemcsék, esetleg lemezek, lapkéak alakjatol.

A fent leirtak okan a keményfémek feliiletén, az oldasi folyamat elérehaladtaval a

kioldott kobalt helyén, porusok alakulnak ki, mely porusokon keresztiil
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transzportfolyamatoknak kell lezajlani az oldasi folyamat fenntartasdhoz, melyek

meghatarozova valhatnak az oldodas sebességére nézve.

Az elOkészitd eljaras masodik, szelektiv Co olddson alapuld 1épésében mindkét
mechanizmus szerinti oldodas lezajlik. Ugyanis az el6készités elsd, WC szelektiv
oldason alapuld 1épése utan a feliileten halos szerkezetli kobalt marad vissza. A fémes
Co fazis oldodasakor eldszor ennek a WC szemcesék koziil kiemelkedd kobaltnak kell
feloldodnia. A kobalthald oldodasat kovetden kezdddhet el a WC szemcsék kozotti
oldédas. A két folyamatot az 5.3.1.3 és 5.3.1.4. dbrakon szemléltetem. A kétféle

oldodast varhatoan eltéro sebesség fogja jellemezni.

. Oldoszer

Kobalt

<«—— WC szemcsék

5.3.1.3. abra. WC szelektiv oldas utan visszamaradt Co halé oldédasanak sematikus
bemutatasa. (A feliileten visszamaradt kobalt 4brazolasa hasonl6 az 5.1.3. 4brahoz.
Lényeges kiilonbség a kénsavas hidrogén-peroxid oldat jelenléte, amely a feliiletbdl
kiallo kobalt teljes feliiletéhez hozzafér.)
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Oldoszer

«— WC szemcsék

Kobalt

5.3.1.4. abra. Keményfémek WC szemcséi kozott végbemend fémes fazis oldodas
sematikus bemutatasa.

A szelektiv Co oldas eredményeként az 5.3.1.4 abran bemutatott feliileti allapotot
szeretnénk megvaldsitani, Ez az 4llapot tekinthetd a gyémantlevalasztas idealis
feltételének. Tudni szeretnénk, hogy mekkoranak kell lenni a kobaltmentesitett feliileti

réteg vastagsaganak ahhoz, hogy a gyémantlevalasztas zavartalanul megvalosuljon.

A vizsgalt 6t keményfém tipuson végrehajtott GD-OES mélységprofil elemzés
alapjan egyértelmiien megallapithatd volt, hogy a kobalt oldodas a minta feliiletével
parhuzamos sik mentén megy végbe, vagyis a kezelési 1d6 ndvelésekor egy oldodasi
front halad végig a minta feliiletére merdleges irdnyban. A 5.3.1.5. abran harom,
kiilonboz6 ideig szelektiv Co olddsnak alavetett U8 jelii keményfém minta kobalt GD-
OES mélységprofilja lathatd. Az dbran megfigyelhetd az oldddas teljessége a mintak
feliiletének kozelében. A porlasztas elérehaladtaval, a szelektiv Co oldési idével aranyos
rétegvastagsagnal, a kobalt intenzitdsgorbéje meredeken emelkedni kezd ¢és eléri a U8
jelt keményfém tombfazisara jellemzo értéket. A gorbek alakja nem valtozik a kezelési
1d6 filiggvényében, csupan a kezelési i1dOvel aranyosan eltolodnak a nagyobb

rétegvastagsagok iranyaba kijelolve az oldodasi front idéardnyos mozgasat.
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5.3.1.5. abra. Kobalt intenzitas-rétegvastagsag gorbék US jell, kénsavas hidrogén-
peroxid oldatban t = 45, 60 és 75 masodpercig kezelt keményfém mintakon.

5.3.2. Keményfemek fémes fazisanak szelektiv oldasa, az oldasi goérbék

meghatarozdsa

A keményfémek kénsavas hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott kezelésekor
kétféle fémes fazis oldasa torténik: a Murakami-kezelés utan visszamaradt haloé, majd
a kompozitban a szinterezd funkciot ellatdo kobalté. Az oldasi folyamat két modon
jellemezhetd: a visszamaradt probatest 0sszetételének meghatarozasa, valamint a kapott
oldat 6sszetételének meghatarozasa révén. Az elsd eset szerinti vizsgalat megvalosithato
XRF moédszerrel. Az egymast kdvetd két folyamatot, ahol kezdetben a halo, késobb a
tombfazis kobalt tartalma oldodik, a 5.3.2.1. 4bra mutatja be. A gérbék azon pontja, ahol

crer

az oldasi 1d6t, ahol a halé oldodasa befejezddott, a tombfazisé elkezd6dott.

Mivel egyik célom a haloként visszamaradt, valamint szinterezd funkciot ellaté Co
oldodasi sebességének meghatarozasa, a fentiek alapjan szétvalasztottam ezt a két Co

oldasi folyamatot.
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5.3.2.1. dbra. Keményfémek feliileti Co tartalma a szelektiv Co oldés idejének
fiiggvényében XRF modszerrel mérve. A Co oldast megelézden a mintdkon azonos
paraméterekkel végrehajtott szelektiv WC oldés tortént.

A nullpont (a kobalt halo oldodasanak befejez6dése) meghatarozasdnak menetét az
Ul2 jeli keményfémen mutatom be. Az eljardsndl, mint arra a 5.3.2.1 abréval
kapcsolatban utaltam, azt a jelenséget hasznaltam ki, amely szerint a Co halo
oldédasanak végpontjat jelzi az XRF modszerrel mért feliileti Co tartalom azonossaga a
tombfazis kobalt tartalmaval, ami azonos a kezeletlen keményfém teljes oldasaval

meghatarozott Co tartalmaval.

A WC szemcsék kozotti szelektiv Co oldodas kezddpontjanak meghatarozasat a
feliilet Co tartalma — oldasi 1d0 fiiggvény linearizalasaval végeztem az (5.3.2.1) egyenlet

szerint, melyben a feliileten meghatarozott Co tartalmat transzformaltam.

ahol,
x: a transzformalt valtozo, formalisan, mm%°°,

y: a feliileten, XRF modszerrel mért Co tartalom, mm%.
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Ezt mutatom be az 5.3.2.2. abran. A regresszids egyenlet alapjan szamitottam ki az
oldas azon iddépontjat, amikor a Co haloé oldodéasa véget ért, vagyis a regresszios
egyenletbe, transzformalds utan, behelyettesitve a keményfém teljes oldaséaval
meghatarozott Co tartalmat. A Co halo regresszioval meghatarozott oldodasi idejét az

5.3.2.3. abra segitségével ellendriztem, 6sszehasonlitva a mérési adatokkal.

Ezt kovetden az XRF moddszerrel meghatarozott feliileti Co tartalom és az oldatbol
mért Co tartalom alapjan meghataroztam a Co hal6 oldasaval az olddszerbe jutott Co
mennyiségét leird regresszios egyenletet, ahogyan az 5.3.2.4. abran lathato. A
regresszios egyenlet alapjan meghataroztam a Co halé oldddasabdl szarmazo Co
mennyiségét. Az adbran feltlintettem a kiszamitott adatpontot is a vizualis ellendrzés
lehetdségekeént. Ezzel a modszerrel meghatiroztam a kobalthdlo oldodéasanak

iddsziikségletét és a halo kobalttartalmat.
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A feliilet Co tartalmabol transzformalt valtozo

5.3.2.2. dbra. A kezelt U12 jelti keményfémfeliilet XRF mddszerrel meghatarozott
Co tartalmabol, az (5.3.2.1) egyenlet felhasznalasaval eléallitott valtozo és az oldasi
1d6 Osszefiiggése.
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5.3.2.3. abra. U12 jelii keményfém XRF modszerrel meghatarozott Co tartalma a
kezelési 1d6 fliggvényében. Az abran jelolt szamitott pont mutatja a Co halo
oldddasanak regresszioval meghatarozott iddsziikségletét.
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5.3.2.4. dbra. A mintak feliiletén XRF modszerrel mért Co tartalom és az
oldoszerbdl meghatarozott, a minta feliiletegységére vonatkoztatott Co mennyiség
kozott 6sszefiiggés az U12 jelli mintan. Az dbran szdmitott adatként szerepel a
regresszios egyenlet segitségével meghatarozott nullpont, azaz a Co halo
kobalttartalma. Az 4bran 0 <y < 0,3 mg-cm tartoményban a Co hal6 oldéddsa megy
végbe, mig az y > 0,3 tartomany a WC szemcsék kozotti oldodast reprezentalja.

A kiillonb6zé keményfémekbdl kénsavas hidrogén-peroxid oldatban szelektiven
oldhato Co, illetve kobalt alapu fémes fazis oldhatdsagi viszonyai
Osszehasonlithatésaganak biztositdsa érdekében, a fent ismertetett okok miatt, minden
keményfém esetén meghataroztam a Murakami-reagensben végrehajtott eldkezelés
hatdsara kialakult feliileti Co hal6é oldodasanak idejét és az oldddott Co mennyiségét
(Coo). Tovabba, késobb ismertetett szamitasi modszerre alapozva, meghataroztam a
kobalthaloban 1év6 kobalt feliiletének nagysagat és a kobalt oldodas sebességét. Az

eredményeket az 5.3.2.1. tablazatban mutatom be.
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5.3.2.1. tdblazat. A WC-ot szinterel6 Co oldddasi kisérletek nullpontjai, amikor a
WC szelektiv olddsanak eredményeként keletkezd, halos megjelenésii feliileti Co réteg

oldddott.
- 5. 2Co oldodasi
Minta jele to, S Coo, mg/cm? o sebessége,
cme/cm P
mg:-cm*-S
F6 3,8 0,121 6,6 0,00484
S6 7,4 0,197 15,7 0,00169
S10 11,0 0,210 9,3 0,00205
us 10,1 0,222 23,9 0,00092
ul2 24,9 0,300 19,8 0,00061

LAz egységnyi feliiletli mintan 1év6 kobalthaloban 1év6 Co feliilete, amely a késébbiekben bemutatott
szamitasokon alapul.

2A Co oldoédasi sebessége jol korreldl a Co halo feliiletének nagysagaval. Az Osszefiiggést a
mellékletben az M5.3.2.1. 4brdn adom meg.

Az 5.3.2.1. tablazatban bemutatott oldddasi adatok arrél tantiskodnak, hogy a
kiilonb6z6 keményfémeken 1étrejott Co halo oldodésa kiilonbozé 1d6t vesz igénybe, és
ha az idOegységre vonatkoztatott feloldott mennyiséget nézziik, az latszik, hogy
idéegyég alatt kiilonb6z6 mennyiségli kobalt oldodik. Ennek oka az olddszer szdmara

hozzaférhetd kobaltfeliilet nagysagaban van.

A vizsgalt keményfémek tombfazisbeli szelektiv Co oldddasi gorbéit az 5.3.2.5.
abran mutatom be. Referenciaként 6tvozOmentes Co lemez oldodéasi gorbéjét is
szerepeltetem az abran. Az oldasi gorbék az F6 jelti keményfém kivételével linearisak.
A linearis idofliggés arra enged kovetkeztetni, hogy maga az oldasi reakcio a
sebességmeghatarozo 1épés, a nem linearis kapcsolat szerint 0ld6dodé esetben a linedris

reakcidkontrollalt helyett diffuzidkontrollalt oldodasi folyamatot feltételezhetiink.

Az 5.3.2.5. abran az lathato, hogy a Co lemez oldodasi sebessége a legnagyobb. Az
abran bemutatott gorbék azonban az oldddasi viszonyok helyes értékelésére nem
alkalmasak. Ennek oka a kordbban bemutatott kompozit struktura, ami miatt az oldasnal
szerepet kapod feliilet a minta felilletének csupan a kobalt teriiletaranyanak (Aaco)
megfeleld rész. A kobalt oldédasa természetesen csak a keményfémek feliiletének azon

részén mehet végbe, amelyet a kobalt tolti ki, a keményfém feliilet azon része tehat,
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amelyet WC t6lt ki, nem ¢érintett a kobalt oldédasban. Ezért az olddédott kobalt
mennyiségeket a kobalt teriiletaranyara kell normalni. Feltételezziik, hogy ez a feliilet
az oldodas soran allandé marad. Ez a feltétel akkor teljesiil, ha az oldodéas az anyag
feliiletérdl indulva az anyag belseje felé haladd sik mentén megy végbe. Ennek a
feltételnek a teljesiilését kordbban a GD-OES mélységprofil elemzéssel a 5.3.1.
fejezetben igazoltam.

U8

——UI12

—+—Co lemez

0 50 100 150

Szelectiv Co oldas ideje, s

5.3.2.5. abra. Az oldott kobalt mennyisége az oldasi id0 fiiggvényében kiillonbozo
keményfémeken, valamint kobaltlemezen. Az oldott Co mennyisége a mintak
feliiletegységére vonatkoztatott.

5.3.3. Keményfémek fémes és nemfémes fazisanak oOsszetétele, tomegtortje és

teriiletaranya

Amikor kiilonb6zé keményfémeknél hasonlitjuk 6ssze a Co alapu fémes fazis
oldodasi sebességét, kézenfekvd megoldas a minta egységnyi feliiletérdl kioldott kobalt
mennyiségét vizsgalni az oldasi id6 fliggvényében. Az igy meghatdrozott oldodési
gorbék 0Osszehasonlitdsdval, mint arra elébb mar utaltam, hamis képet kapunk az
oldodasi sebességek viszonyardl. Amint az 5.3.1. fejezetben bemutattam, a fémes fazis

oldédasa nem a minta teljes feliiletén megy végbe, hanem a WC szemcsék kozotti
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porustérben. Ezért az oldoszer csak a WC szemcsék kozotti térben érintkezhet a fémes

fazissal.

A fémes fazis és az olddszer érintkezési feliilete a minta teljes feliiletére
vonatkoztatott fémes fazis teriiletaranynak (Aafk) felel meg. Ebbdl kovetkezden az
oldddasi viszonyok 0Osszehasonlithatosdganak biztositdsahoz az oldodasi gorbeket

normalni kell a fémes fazis teriiletaranyara.

Az oldoszerrel érintkezd fémes fazis feliiletét az 5.3.3.1. dbran szemléltetem. A
keményfémet metsz0 siknak azon hanyada, amely kobalt alapu fémes fazist metsz, jeloli
ki az oldoszer — fémes fazis feliilet nagysagat. A fémes fazis teriiletének €s a minta

feliiletének hanyadosa adja meg a fémes fazis teriiletaranyat.

Oldoészer

+——— WC szemesék

/ Metszosik

Kobalt

5.3.3.1. abra. Az oldoszer — fémes fazis hatarfeliilet szemléltetése. Az abran jelolt
metszOsik reprezentdlja a minta feliiletét, mig a kobalt alapu fémes fazis altal, a
metszOsikbdl kimetszett feliilet a fémes fazis feliiletének azon részét, amelyen az
oldoszerrel érintkezhet.

A fémes fazis teriiletardnydnak meghatarozasat a kovetkez6 modon végeztem:

1. A vizsgalt keményfémekbdl kivagott mintdkat teljesen feloldottam, majd az
oldatok ICP-OES elemzésével kapott adataibol kiszamitottam az osszetételiiket. A teljes
oldas ugyanolyan Osszetételli kénsavas hidrogén-peroxid oldatban tértént, mint a
szelektiv oldasi kisérletek, de a WC nagyon lasst oldodésa miatt két hetet vett igénybe

a muvelet.
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2. A fémes fazis oldodasi gorbéit felhasznalva kiszamitottam a fémes fazis

Osszetételét.

3. Az els0 két 1épésben meghatarozott adatok felhasznalasaval kiszamitottam a fémes

¢s nemfémes fazisok tomegtortjét.

4. Az egyes keményfém mintdkon rontgendiffrakciés modszerrel meghatarozott Co
és WC sirliségadatok felhasznalasaval kiszamitottam a fazisok térfogat-, illetve

tertiletaranyat.

A keményfémek teljes olddsaval meghatarozott Osszetételt az 5.3.3.1. tablazatban
mutatom be. A kiilonb6z6 keményfémek kémiai Osszetétele a kobalt ¢€s a volfram
benniik krom, molibdén és vanadium is. Igy a keményfémek nem csak a Co és a WC
tomegaranyaban, valamint a WC szemcseméretben kiillonboznek, hanem az egyéb

srer

adott keményfém fémes fazisanak oldodasaban és a késdbbi gyémantlevalasztasban is.

5.3.3.1. tablazat. A vizsgalt keményfémek Osszetétele a mintak teljes feloldasat
kovetd ICP-OES méréssel meghatarozva.

o Co, Cr, Mo V, W,
Minta jele o

m/m%0 m/m%0 m/m%0 m/m%0 m/m%0
F6 6,29 0,06 - 0,08 92,04
S6 6,35 0,41 0,23 0,04 80,92
S10 10,45 0,63 0,32 0,06 87,30
us8 8,27 0,54 - 0,28 81,03
U1z 12,77 1,03 - 0,35 85,33

Az 5.3.3.1 tablazat keményfémek teljes oldasaval kapott Gsszetétel adataibol nem

deriil ki, hogy milyen a komponensek megoszlasa a fémes és nemfémes fazisok kozott.
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A kérdés eldontésére megvizsgaltam, hogy milyen kapcsolat van az oldatban mérhet6
kobalt és az oldatban mérhet6 6tv6z0 koncentracidja kozott. Amennyiben az oldodo Cr,

crer

kobalt alapfém 6tvozdjének tekintheto.

A fémes fazis szelektiv oldasakor az oldodd Co alapfém és az oldodd 6tvozok
mennyiségének ismeretében a fémes fazis Osszetételét az 5.3.3.1 Osszefiiggéssel

szamitottam.

Wy = =2 %100, wm% (5.3.3.1)

— yn
Zi:lmi

ahol,
Ws: az adott 6tvozo tomegszazaléka a fémes fazisban, mim%,
Mx.f: az adott 6tv6z6 kénsavas hidrogén-peroxid oldatban oldodott tdmege, mg,

mif. az i-edik 6tvoz6 kénsavas hidrogén-peroxid oldatban oldodott tomege, mg.

A vizsgalat menetét az Ul2 jelli keményfém példdjan mutatom be. Az 5.3.3.2,
5.3.3.3. és 5.3.3.4 abrakon az oldatban mért komponensek mennyiségét, a fémes fazis
f6 komponensének, a Co-nak a kiilonb6zé oldasi idoknél mért mennyisége
fliggvényében abrazoltam. Az abrak altal mutatott kapcsolat szerinta Cr, V ésa W a

fémes kobalttal egylitt oldodik, igy annak 6tvozdje.

A W forrasaként felmeriilhet a WC oldddasanak lehetdsége is. Amennyiben a WC
oldodasa szamottevd lenne, az olddédott Co — oldodott W diagram (5.3.3.5. 4bra)
esetében a gorbe a W iranyaba jelentdsen elhajlana, ugyanis az oldas elérehaladtaval
jelentésen nd az oldoszer szamara hozzaférhetd WC feliilet. Ilyen jelenséget egyik
keményfém esetén sem tapasztaltam. Az 5.3.3.4. 4bran a kobalthal6 oldodasat bemutato,
valamint a WC szemcsék kozott végbemend oldodast reprezentaldo W és Co értékparok
egy egyenesre esnek. Ez bizonyitja, hogy a Co alapt fémes fazis oldasakor az oldatban

megjelend W forrasa a fémes fazis, ami azt jelenti, hogy a Co W-mal 6tvozott.
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Oldott Cr, mg/cm?
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3.3.2. dbra. Az U12 jeli keményfém fémes fazisanak szelektiv oldasakor az
oldodoé Co koncentracionak korrelacioja az oldodo Cr-mal.
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5.3.3.3. abra. Az U12 jelii keményfém fémes fazisanak szelektiv oldasakor az
0ld6dé Co koncentracionak korrelacioja az oldodo V-mal.

0,12
.-"

0,10 A
k= A .
5 0,08 Els6 szakasz
& o y = 0,0859x
- : A R? = 09982
= 0,06
B A
3 0,04 A A
© 0.02 v A Masodik szakasz

’ y = 0,085x - 0,0008
R2 = 0,9979
0,00
0,00 0,50 1,00 1,50

Oldott Co, mg/cm?

5.3.3.4. dbra. Az U12 jelii keményfém fémes fazisanak szelektiv oldasakor az
old6do Co koncentracionak korrelacidja az oldodo W-mal. (Az 0ldodo volfram jol
korrelal, igy a fémes Co 6tvozdjének tekinthetd. Az oldodas két szakaszra bontva
lathato, az elsO szakasz reprezentalja a feliileti Co halé oldddasat, mig a masodik

szakasz a WC szemcsék kozotti oldodast. Az oldddas két szakasza egy egyenesre
esik.)

Az U12 jelii keményfémnél alkalmazott gondolatmenetet kovettem az S6, S10 és U8
jell keményfémeknél is a halo és tombfazis oldodasanak Gsszehasonlitasandl. Az F6
jeli keményfém oldodasanak vizsgalatakor nehézséget okozott a kobalt olyan
mértékben gyors oldddasa, amely nem tette lehetové a feliileti Co halod dsszetételének
meghatarozéasat. Ezen keményfém esetén 10 s oldasi idét kovetden a feliilleten XRF
modszerrel mért Co tartalom 2,7 % volt, ami jelentdsen kisebb a keményfém teljes
oldassal meghatarozott Co tartalmatol, ami azt jelenti, hogy az elsé mérési pontban is
jelentés mennyiségli Co oldodott a WC szemcsék kozil. A rontgendiffrakcios
modszerrel végzett fazisanalizis az F6 jelti keményfémben jol detektdlhatdo mennyiségii
CosWsC fazist mutatott ki, aminek mennyisége az 5.3.3.2. tdblazatban lathato. A
keményfémek fazisosszetételének vizsgalatakor a CosW3C Osszetételit vegyiiletet n-
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fazisként szokas azonositani [56]. Az altalam alkalmazott eljarasban csakis a WC
szemcsék kozott végbemend fémes fazis oldodasakor szarmazhat W ebbdl a
vegyiiletb6l. A Co halé nem tartalmazza ezt a fazist, ugyanis a m-fazis oldodasi
sebessége Murakami-reagensben hisszorosa a volframkarbidénak [57]. A fenti okokbdl
az F6 jeli keményfém oldodéasat megvizsgaltam egy kevésbe agressziv Osszetételii
kénsavas hidrogén-peroxid oldatban, amelyben a hidrogén-peroxid koncentraciojat
tizedére csokkentettem. Igy a szelektiv Co oldasra felhasznalt oldészer koncentracidja

Cu,s0,= 0,29 molIt, ¢y o,= 0,2 molltre véltozott. A hidrogén-peroxid

s

« ey

adatparokat egylitt dbrazolva a volfram és a kobalt egyiittes oldodasa az 5.3.3.5. abran
két jol elkiiloniilé szakaszra bonthatd, ellentétben az 5.3.3.4. 4dbran lathaté U12 jeld
keményfém esetétdl. Az elsé gorbeszakasz reprezentdlja a Co hald oldodasat, mig a
masodik szakasz a WC szemcsék koziil 0ldodo fémes- és n-fazis egyiittes oldodasat. Az
F6 jelli keményfém esetében a masodik szakasz meredeksége azért valtozik meg, mert
az oldodas masodik szakaszaban a Co3W3C Osszetételli n-fazis is oldodik. Az F6 jeli

keményfém kis mennyiségben tartalmaz vanadiumot is.
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5.3.3.2. tablazat. A vizsgalt keményfémekben rontgen diffrakcios modszerrel
meghatarozott fazisok mennyisége, stirlisége ¢és kristalytani tércsoportjai.

Minta jele

F6

S6

S10

U8

Uiz

Co
mennyisége,
Y%om/m

4,03

3,59

5,78

6,01

7,44

WC 1.
mennyisége,
%m/m

76,99

83,42

86,09

81,30

87,56

WC 2.
mennyisége,
%m/m

17,72

12,79

7,93

12,69

4,93

CosWs3C

(n- fazis)
mennyisége,
%m/m

1,25

0,21

0,20

0,00

0,07

Co sliriisége,

kg/m3

8539

8602

8624

8603

8590

WC 1.
stirlisége,

kg/m?

15653

15686

15677

15686

15688

WC 2.
stirisége,

kg/m?®

15543

15514

15450

15476

15412

WC 1. és 2.
atlagos
stirisége,

kg/m?®

15632

15663

15658

15658

15673

CosWs3C
(n- fazis)
stirisége,

kg/m?®

14452

15067

15044

15080

Co tércsoportja

225

225

225

225

225

WC 1.
tércsoportja

187

187

187

187

187

WC 2.
tércsoportja

187

187

187

187

187

Co3wW3C
tércsoportja

Fd-3m

Fd-3m

Fd-3m

Fd-3m
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y=10,2249x - 0,0179
R2=10,9891

A_
=
—
g

Oldott W, mg/cm

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8
Oldott Co, mg/cm?

5.3.3.5. dbra. F6 jelii keményfémen volfram ¢s kobalt egyiittes oldddasa,
csokkentett hidrogén-peroxid tartalmt oldoszerben. A W-Co adatparok két jol
elkiilonithetd egyenesre esnek. Az els szakasz lehetdvé teszi a keményfém fémes
fazis 0sszetételének a meghatarozasat. Az oldoszer koncentracioja:

Ch,s0,= 0,29 mol-I*, Ch,y0,= 0,2 mol-I-L.

Az 5.3.3.5. dbran két szakaszra bontott, a volfram ¢és kobalt oldéddsanak mennyiségi
viszonyait leiré egyenesek segitségével meghataroztam az oldddas elsé és masodik
szakaszaban oldodé fémes, illetve n-fazis mennyiségét az F6 jelii keményfémben.
Ehhez rendelkezésre allt az oldodas elsé szakaszat, vagyis a Co hald oldodasat leird
egyenlet, amelyben a Co, W és V forrasa csak a fémes fazis lehet. A masodik egyenlet
az oldodas masodik szakaszat irja le. Ebben az egyenletben a Co forrasa lehet a Co alapt
fémes fazis, valamint az n-fazis, a W forrasa pedig lehet a fémes, illetve m-fazis,
valamint a WC szemcsék oldddasa. Ugyanakkor a WC oldddasa tovéabbra is figyelmen
kiviil hagyhato, mert a W-Co gorbe az 5.3.3.5. abran egyenes, vagyis nem hajlik a W
tengely iranyaba, ami az oldés soran novekvé WC-olddszer hatarfeliilet novekedésének

kovetkezménye lenne a WC szemcsék oldodésa esetén.

A fenti ismeretek birtokaban a tombfazis egészére vonatkozo elemosszetételbol

kiindulva megadhat6 a fémes fazis elemosszetétele.
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Az 5.3.3.3. tadblazatban a vizsgalt keményfémek fémes fazisdnak Osszetételét
mutatom be. Az S6, S10, U8, U12 jelti keményfémek esetén az (5.3.3.1) egyenletet
alkalmaztam, mig az F6 keményfém esetében figyelembe vettem az n-fazis jelenlétét a
keményfémben. A fémes fazis Gsszetétele jelentdséggel bir a Co szelektiv oldasaban,
mivel az 6tvozOk modositjak az oldodas sebességét és mechanizmusat. A tablazat adatai
ravilagitanak arra, hogy esetenként jelentdsebb koncentracidoban Cr van jelen az oldodo

kobaltban, ill. jelentés a W mennyisége.

5.3.3.3. tablazat. A vizsgalt keményfémek kénsavas hidrogén-peroxid oldatban
old6do fémes fazisanak Gsszetétele a (5.3.3.1) egyenlettel meghatarozva.

A fémes fazis 6sszetétele, %

Minta jele
Co Cr Mo V W
'F6 92,2 | 0,03 - 0,5 7,3
S6 88,0 3,4 0,2 0,1 8,2

S10 88,2 3,9 0,2 0,2 7,4

U8 88,4 3,5 - 0,6 7,4

Uiz 87,3 4,9 - 0,4 7,3

1Az F6 jelli keményfémben az n-fazis mennyisége 1,03 mm%.

Az Osszetétel ismeretében a fémes és nemfémes fazis tomegtortjét az (5.3.3.2)
Osszefliggéssel szamitottam, feltételezve, hogy a keményfém meghatarozo Co tartalma
kénsavas hidrogén-peroxid oldatban oldodik, amely feltételezést a GD-OES és XRD

elemzéseim alatamasztanak.
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W = ok (5.3.3.2)

Wco,f

ahol,

oik: a fémes fazis tdomegtortje a keményfémben, mg-mg?,
®co,k: a Co tdmegtortje a keményfémben, mg-mg?,

wcof: a Co tdmegtortje a fémes fazisban, mg-mg™.

Az F6 jeli keményfém esetén az (5.3.3.2) egyenlet modosul, mert az old6dé Co és
W mennyiségének egy része a n-fazisbdol szdrmazik. Ebben az esetben figyelembe

vettem, hogy az oldott mennyiségben 86:14 a fémes ¢€s n-fazis tomegaranya.

A keményfémek fémes fazisanak oldddasa a fém feliiletén megy végbe. Ennek a
feliiletnek a keményfém feliiletegységre vonatkoztatott aranya kiilonb6zo az egyes
keményfémeken. Ezért a fémes fazis oldodasi sebességének dsszehasonlitdsadhoz fontos
még ismerni a kiilonbozd keményfémek feliiletén a fémes és nemfémes fazisok aranyat.
A tomegtort ¢€s a fazisok strliségének ismeretében kiszamithatd a fazisok
térfogataranya, illetve a teriiletaranya, ugyanis a térfogatarany azonosnak tekinthetd a
teriiletarannyal, amennyiben az anyag szerkezete statisztikusan egyenletes [58] [59]. A
fémes fazis alapféme a Co, ennek slirlisége valtozik az 6tvozOk hatasara, ezért a
szamitadsok soran rontgen diffrakcids eljardssal mért siiriség értékeket hasznaltam.
Ezeket az értékeket az adott keményfémekben mért fazisok mennyiségével és

kristalytani jellemzdivel egyiitt az 5.3.3.2. tadblazatban adtam meg.

A fémes fazis teriiletaranyat azonosnak tekintve a térfogatarannyal az (5.3.3.3)
egyenlettel szamitottam ki. Azzal a kozelitéssel élve, hogy a vizsgalt keményfémek

szerkezete statisztikusan egyenletes.

Aufr = o5 Smer (5.3.3.3)

57



ahol

Anx: a fémes fazis teriiletaranya a keményfémen, cm?-cm?,
owck: @ WC tomegtortje a keményfémben, mg-mg?,
pco: a Co stirlisége a 5.3.3.2 tablazat alapjan, g-cm™,

pwc: a WC strlisége a 5.3.3.2. tablazat alapjan, g-cm.

A 5.3.3.4. tablazatban az (5.3.3.2) ¢és (5.3.3.3) egyenletekkel meghatarozott

tomegtorteket és teriiletaranyokat mutatom be kiilonb6z6 keményfémeken.

5.3.3.4. tablazat. A fémes fazis tomegtortje €s teriiletaranya kiilonbozo

keményfémeken.
Atlagos V,VC ,A , , L A fémes A nemfémes
. szemcsemeret, | keményfém | A fémes fazis , . , .
Minta R - fazis fazis
) um Cotartalma, | tomegtortje, . ) . )
jele oL, teriiletaranya, | teriiletaranya,
(gyarto altal m/im %0 kg/kg o -
m</m m</m
megadott)
'F6 1,05 6,3 0,08 0,11 0,88
S6 0,65 6,3 0,07 0,12 0,88
S10 0,65 10,5 0,12 0,20 0,80
us 0,35 8,3 0,09 0,16 0,84
ul2 0,35 12,8 0,15 0,24 0,76

1Az F6 jelli keményfémben 0,01 m?-m2 a n-fazis teriiletaranya.

5.3.4. Keményfémek fémes fazisanak szelektiv oldasa, az oldodds sebessége

Az oldasi folyamat tanulmanyozasanal a kisérleteket azonos feliileti kompozit anyag
probatesteken valdsitjuk meg. A keményfém szerkezetébdl adoddéan az olddszerrel
érintkezd kobalt feliilete a kompozit anyag feliiletnek csak egy kis részét teszi ki. Ezt a

teriiletardnyt hataroztam meg az el6z6 pontban, és adtam meg az 5.3.3.4 tablazatban.

A kobalt, pontosabban a Co alapu fémes fazis teriiletaranya okozta kiilonbozdségének

hatdsat tgy vettem figyelembe, hogy a keményfém feliiletegységérdl oldott Co
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mennyiségeket atszdmitottam a fémes fazis feliiletegységérdl oldott Co mennyiségre,

felhasznalva az 5.3.4.1 egyenletet.

1
Maco = Mcoje 7= (5.34.1)

ahol,
Ma.co: a fémes fazis feliiletegységérdl oldott Co mennyisége, mg-cm2,
Mcok: a keményfém feliiletegységérdl oldott Co mennyisége, mg-cm,

Aafk: a fémes fazis teriiletaranya a keményfémen, (cm?-cm).

Mivel az (5.3.4.1) egyenlet alkalmazasaval az oldott mennyiségek a fémes fazis
feliiletegységérdl oldodo kobalt mennyiségét adjak meg, az 6sszehasonlitas a kiillonb6zo
keményfémeken a kompozit Osszetételétdl fliggetlenné valik. Az 5.3.4.1. abran
mutatom be azokat az oldddasi adatokat, amelyeket a keményfémek fémes fazisanak
terliletaranyara normaltam. Az dbran a vizsgalt keményfémeken tul ismét szerepeltetem
a referencia kobalt lemez old6dasi adatait is (ezen anyagon a Co teriiletaranya
természetesen egy). Megfigyelhetd, hogy az oldddasi sebességek viszonya jelentdsen
megvaltozik az 5.3.2.5. abran bemutatott kompozit feliiletre normalt esethez képest,
ahol az adott oldasi id6khoz tartozoé oldott mennyiségek a keményfém feliiletegységére,
nem pedig a szinterel6 kobalt feliiletegységére vonatkoznak. Az abran lathatd, hogy az
U12 jelii keményfém oldodasi sebessége a tiszta Co lemezével dsszemérhetd, mig a

tobbi keményfémnél gyorsabban megy végbe a kobalt oldodasa.
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5.3.4.1. abra. Oldodott kobalt mennyisége az oldasi 1dd fiiggvényeében kiillonbozo
keményfémeken ¢és 6tvozOmentes Co lemezen. Az ,,maco” az olddszer szamara
hozzaférhetd fémes fazis feliiletegységérdl oldodé mennyiséget jelenti.

Az F6 jeli mintat kivéve az oldodasi gorbék egyenessel jol kozelithetok, ez

reakcidkontrollalt oldodasi folyamatra utal, azaz a gérbék leirhatok az
mA'CO == Cl . tl (5342)
tipusu egyenlettel.

Ahol,

C1: az egységnyi feliileti fémes fazisrol oldédo kobalt oldodasi sebesség egyiitthatdja

reakciokontrollalt folyamatban, mg-s*-cm,
t: az oldas ideje, s.

Az F6 jelli keményfém idOben lassuld oldodasi gorbéje diffuziokontrollalt oldodasi
folyamatot sugall. Amennyiben az oldodési folyamatban a diffzid szerepe a

meghatdrozo, az oldddasi gorbe az

Maco = €, -Vt (5.3.4.3)
tipust egyenlettel kozelitheto.

Ahol,
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C2: az egységnyi feliileti fémes fazisrol oldédo kobalt oldodasi sebesség egyiitthatoja

difftziokontrollalt folyamatban, mg-s/2-cm?,

t: az oldas ideje, s.

Az F6 jeli keményfém esetén az oldott mennyiségeket abrazoltam az 1dd
négyzetgyokének fliggvényében, igy egy egyenest kaptam, amelynek a meredeksége a

C2 sebesseégi allando.

Az 5.3.4.2. abran mutatom be az F6 jelli keményfémen mért adatokat, valamint a
(5.3.4.3) egyenlet szerint meghatarozott oldodasi gorbét. A mérési pontok jol
illeszkednek a meghatarozott egyenlet szerinti gérbére, igy megallapithato, hogy az F6

jelii keményfém oldodasa diffuzidkontrollalt folyamat.

16
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Szelektiv Co oldas ideje, s

5.3.4.2. dbra. Az F6 jelli keményfémen az oldasi 1d6 fiiggvényében mért Co
mennyiségek, illetve az (5.3.4.3) egyenlet szerint illesztett gorbe.
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Az 5.3.4.1. tdblazat az 5.3.4.1. abran bemutatott mérési pontokra illesztett gorbék

egyenletét tartalmazza.

5.3.4.1. tablazat. Az oldhato fémes fazis feliiletegységérdl oldodo kobalt
mennyisegeét az oldodasi 1do fliggvényében leird egyenletek, kiilonb6zo
keményfémeken és a referencia, 6tvozomentes kobalt lemezen.

Minta jele A mérési pog;c;/l;rnal éileesztett gorbe
F6 Ma.co= 1,008 - t*°
S6 Ma,co = 0,0609 - t
S10 Ma.co = 0,0536 - t
us Ma.co = 0,0501 - t
Uiz Ma.co = 0,0201 - t
Co lemez Maco = 0,0189 - t

A kezdeti hipotézis az volt, hogy a kiilonb6zé keményfémekben a kobalt oldodasa
kozott nem lesz kiilonbség, ¢s megegyezik majd a tiszta kobalt oldodasaval, kivéve azt
az esetet, ha a szelektiv oldodasbol eredd porusképzddés szerepet jatszik. Ez esetben
ugyanis a keményfém kobaltja lassabban oldédna a referenciaként vizsgalt
kobaltlemeznél vagy a kobalthalénal. Az 5.3.4.1 4bra egyértelmiien mutatja, hogy ez
nem igy van. Az oldasi adatok alapjan azt kell feltételezniink, hogy a fémes fazis 6tv6z6i
nem elhanyagolhato szerepiiek, és az 6tvozok miatt a kiilonb6z6 keményfémekben a
szinterezési funkciot ellatod kobalt nem azonos, és nem tiszta fémként viselkedik.

Az oldodasi sebességek Osszevetésével megallapithaté, hogy a kobalt oldodasi
sebességére elsdsorban a fémes fazis krémtartalma van hatdssal. Minél nagyobb a
kromtartalom, annal kisebb az oldasi sebesség. Ez 0Osszhangban all a krom
korr6zidallosagot noveld tulajdonsagaval. Feltételezhetden hasonlo a volfram hatésa is
az oldodasi sebességre, de erre a vizsgalatok nem adnak valaszt, mert a vizsgalt
keményfémek fémes fazisanak hasonlo6 volt a W tartalma. Ezt a megallapitast tdmasztja
ald az F6 jelll keményfém oldddasi sebessége is. Az 5.3.3.3. tdblazatban bemutatott

értékek alapjan ezen keményfém fémes fazisa jelentdsen Kisebb mennyiségli kromot
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tartalmaz, igy az oldodasa oly mértékben gyorsabban megy végbe, hogy az oldodas
Sebességét nem az oldodasi reakcid sebessége, hanem a transzportfolyamatok

hatdrozzak meg.

5.3.5. Keményféemek szelektiv oldassal modositott feliileti rétegvastagsaganak

valtozdsa a fémes fazis szelektiv oldasi idejének fiiggvényében

Az el6z0 részekben targyalt oldasi mivelet célja, hogy a gyémantképzddés
feltételének megteremtése celjabol a kobaltot egy adott mélységig eltavolitsuk a feliileti
rétegbdl. Az el6z0 fejezetben ismertetett kobalt oldodasi sebességek ismeretében
lehetéség van arra, hogy a kobalt oldassal létrehozott modositott feliileti réteg
vastagsagat megadjuk a kioldott kobalt mennyiségének, illetve az oldasi idonek a

fiiggvényében.

A modositott feliileti réteg vastagsaganak meghatirozasara az alabb ismertetett
eljarast dolgoztam ki, melynél a keményfémek feliiletegységérdl oldott, az olddszerbdl

meghatarozott kobalt koncentracidt, mint mérési adatokat hasznalom fel.

A keményfém teljes térfogata az alabbi egyenlettel szamithato.

Vg =V +Vps = mp—;" + "Z‘T’;j‘ (5.3.5.1)

ahol
Vs: keményfém térfogat, amelybdl a fémes fazist kioldottam, cm?,

V¢: a keményfembdl kioldott fémes fazis térfogata, cm?,

Var: a keményfémben lévO nemfémes fazis térfogata azon térfogatrészben, melybdl

a fémes fazist kioldottam, cm?,
ms . a keményfémbdl kioldott fémes fazis mennyisége, g,
Myr i a kioldas altal érintett térfogatrészben 1€v6 nemfémes fazis mennyisége, g,
pys: a fémes fazis stirisége, g-cm,

pns: a nemfémes fazis siirisége, g-cm,
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Tovabba a kioldas altal érintett keményfém térfogatrészben 1€v6 nemfémes fazis

tomege a fémes fazis mennyiségének ismeretében kifejezhetd a kovetkezo egyenlettel:

Mg = —2 (100 — x) (5.3.5.2)

ahol

X: a keményfém fémes fazis tartalma, mm %,

Az (5.3.5.1) és (5.3.5.2) egyenletet kombindlva és elosztva a mintdk feliiletével

kaptam meg annak a rétegnek a vastagsagat, melybdl a fémes fazist kioldottam.

mf,k mf’k - (x—100)

Zr LA TP l_g (535.3)

Am Am

ahol

Am: a minta feliilete, cm?,

d: a keményfém fémes fazisanak szelektiv oldasaval modositott feliileti

rétegvastagsaga, cm.

Az (5.3.5.3) egyenlet értelmezhetd minden szemcsés mdasodik fazist tartalmazo
fémkompozit tipusra, amelyben a fémes fazis oldddasa az anyag feliiletérdél indulo
oldodasi front mentén megy végbe. Tovabbi fontos kdvetkezménye az egyenletnek,
hogy fémkompozit anyagokban a térfogatarany ¢€s feliiletarany egyenldség teljesiilése
esetén — amennyiben a fémkompozit szerkezete statisztikailag egyenletes — a szelektiv
fémes fazis oldasaban érintett feliileti rétegvastagsag leirhatd a kioldott fémes fazis
mennyiségének a fliggvényében. Tehat a fliggd valtozo lesz a rétegvastagsag, a
fiiggetlen valtozo az oldott fémes fazis mennyisége. Tovabba a rétegnovekedés-oldott
anyagmennyiseég fliggvény linedris lesz, amelynek meredekségét a fémes fazis slirlisége

és térfogattortje adja.
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Abban az esetben, ha az egységnyinek valasztott feliilet jelentdsen meghaladja a
szemcseméretet, a modositott rétegvastagsag fiiggetlen a szemcsék alakjatol, illetve
azok méretétdl. Vizsgalataimban a keményfémek szemcsemérete a mikrométeres
tartomanyba esik, mig a keményfém mintak feliilete hozzavetdleg 5 cm? volt, tovabba a
feliiletegység, amelyre az oldodasi adatokat adom meg 1 cm?. Igy a minték feliiletére a

mérések sordn nagysagrendileg 5-10% darab szemcse esik.

A fenti allitasok belathatok, ha az oldasnak kitett térfogat egyenletét egy olyan
keményfém hasabra irom fel, amelynek egyik oldala a keményfém minta egységnyi
feliilete. A hasab magassagat, azaz a médositott feliileti réteg vastagsagat ,,d” adja. Ezt

az elrendezést abrazolom sematikusan az 5.3.5.1. abran.

5.3.5.1. abra. Keményfém minta, amelyben a szelektiv olddsnak aldvetett
térfogatrész egy a-a alapu hasab. A haséab alapja a minta feliiletén helyezkedik el, mig
a magassaga a minta belsejébe hatol d tavolsagba.
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Az 5.3.5.1. dbran bemutatott, szelektiv oldasnak alavetett térfogatrész egyenlete:

Vy=a -a-d (535.4)

ahol
Vs: keményfém térfogat, amelybdl a fémes fazist kioldottam, cm?,
a: egységnyi ¢lhosszisag, cm,
d: a modositott feliilet rétegvastagsag, cm.

Tovabba a térfogatarany definicidja szerint:

Vis = Z—i (5.3.5.5)

azaz
Vo= Vys- Vs (5.3.5.6)

ahol

Vv a fémes fazis térfogataranya,

V¢: a kemenyfembdl kioldott fémes fazis térfogata, cm?®,

Az (5.3.5.6) egyenletbe behelyettesitve az (5.3.5.4) egyenlet jobb oldalat, kapjuk a:

egyenletet. Az (5.3.5.1) egyenletbe behelyettesitve az (5.3.5.7) egyenletet, kapjuk a

Vs =Ve+Vyr =
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=Dpk Tk vy, g ca -d+ 2K (5358)
Pr Pnf ’ Pnf

kifejezést.
Az egyszerlsitések €s atrendezés utan a

— Tk — g (5.3.5.9)
prVyysa-a

kifejezést kapjuk.

Mivel az (a-a) szorzat nem mas, mint az egységnyi keményfém teriilete, igy az oldott
fémes fazis mrk-val jelolt mennyiségét célszerlien a vizsgalt mintdk egységnyi feliiletére
adom meg, igy mértékegysége g-cm. Ez esetben az a-a szorzat a baloldal nevez6jébél

elhagyando.

Elhagyva az (a-a) szorzatot, és rendezve az (5.3.5.9) egyenletet adodik a

1

 pp Vi

egyenlet, amelyben a mddositott réteg vastagsaga az egységnyi feliiletrdl oldott fémes

fazis mennyiségének fliggvénye, €s a konstansok reciproka adja a meredekséget.

Az (5.3.5.3) és (5.3.5.10) egyenletek latszélag nagyon eltérdek, de a levezetésbol
adoddan egyenértékiiek. A két egyenlet kozotti valasztast az hatarozza megy, hogy
milyen mérési modszert alkalmazunk. Az altalam alkalmazott eljarasoknal mindenképp
sziikséges a nemfémes fazis siriiségének az ismerete még az (5.3.5.10) egyenlet
alkalmazdsa esetén is, mert az oldott tomegek alapjan ennek ismeretében szamithato ki
a térfogatarany. Ugyanakkor valaszthatdo olyan eljaras, amely a teriilet-, illetve

térfogatarany, esetleg a kioldott térfogat direkt meghatarozasat teszi lehetové.

A modositott feliileti rétegvastagsag szamitasdhoz ICP-OES mddszerrel mért oldott
fém mennyiségeket hasznaltam. Az adott keményfémre érvényes Co és WC siirliség

értékeket rontgen diffrakcios mérésekkel hatdroztam meg.

A GD-OES rétegosszetétel vizsgalat direkt modon is lehetdvé teszi a mddositott

felilleti rétegvastagsdg meghatarozasat, egyben biztositja a szadmitasi modszer
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ellendrzését is. Az 5.3.1.5. dbran mutattam be az U8 jelii keményfém Co intenzitas —
porlasztott rétegvastagsag harom gorbéjét. A Co intenzitds — porlasztott rétegvastagsag
alapjdn meghatarozott rétegvastagsdgokat oOsszevetettem az (5.3.5.10) egyenlettel
meghatarozott értékekkel a vizsgalt keményfémeken. Ezeket az sszehasonlité adatokat
mutatom be az 5.3.5.2-5.3.5.6. abrakon. Az abrak igazoljak a modszerek egyenértékii

hasznélhatosagat.

Az F6 jelii keményfém esetén az (5.3.5.10) egyenlet alkalmazéasakor figyelembe
vettem az n-fazis oldodasat is. Ebben az esetben a volfram és kobalt egyiittes
oldddasabol — az 5.3.3. fejezetben bemutatott mdédon — meghataroztam a kobalt alap
fémes fazis és n-fazis mennyiségi viszonyat. Ennek ismeretében szamithato volt a fémes

fazis térfogatardnya az oldodd anyagban, valamint az 0old6d6 anyagban a fémes fazis

tomegtortje.
20,0
18,0
[ ]
16,0 m GD-OES
14,0 meéréssel
12,0 - meghatarozott
g 10,0
uel T .
8,0 Oldott fémes
6.0 o fél?l_is :cllap_jén
4.0 %amltott '
retegvastagsag
20 2
0,0 =
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Szelektiv Co oldas ideje, s
5.3.5.2. abra. A fémes fazis szelektiv oldasdval modositott feliileti réteg vastagsag

F6 jelii keményfémen. GD-OES mélységprofil elemzéssel és az (5.3.5.10) egyenlet
alkalmazasaval ICP-OES adatok alapjan meghatarozott értékek 6sszehasonlitasa.
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5.3.5.3. dbra. A fémes fazis szelektiv oldasaval modositott feliileti réteg vastagsag
S6 jeli keményfémen. GD-OES mélységprofil elemzéssel €s az (5.3.5.10) egyenlet
alkalmazésaval ICP-OES adatok alapjan meghatérozott értékek dsszehasonlitasa.
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5.3.5.4. dbra. A fémes fazis szelektiv oldasaval modositott feliileti réteg vastagsag
S10 jelt keményfémen. GD-OES mélységprofil elemzéssel és az (5.3.5.10) egyenlet
alkalmazasaval ICP-OES adatok alapjan meghatarozott értékek 6sszehasonlitasa.
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5.3.5.5. dbra. A fémes fazis szelektiv oldasaval modositott feliileti réteg vastagsag
U8 jelii keményfémen. GD-OES mélységprofil elemzéssel és az (5.3.5.10) egyenlet
alkalmazésaval ICP-OES adatok alapjan meghatérozott értékek dsszehasonlitasa.
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5.3.5.6. abra. A fémes fazis szelektiv oldasaval modositott feliileti réteg vastagsag
U12 jelii keményfémen. GD-OES mélységprofil elemzéssel és az (5.3.5.10) egyenlet
alkalmazésaval ICP-OES adatok alapjan meghatérozott értékek dsszehasonlitasa.

Az (5.3.5.10) egyenlettel szdmitott, oldassal mddositott rétegvastagsagokat ill. a
rétegvastagsag idoébeli valtozasat a vizsgalt keményfémeken az 5.3.5.7. abran
hasonlitottam 0ssze. A gorbék lefutdsa nagy hasonldsdgot mutat az 5.3.4.1. abran
bemutatott gorbékhez, ahol a fémes fazis feliiletegységérdl oldott kobalt mennyisége
van abrazolva az oldasi id6 fiiggvényében. A hasonlosag nem véletlen, hiszen a
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rétegvastagsag az oldott kobalt adatokbdl lett kiszamitva, és az (5.3.5.10.) egyenlet
alapjan az oldott kobalt mennyisége egyenesen aranyos a modositott rétegvastagsaggal.
Az 5.3.4.1. abra az oldatba keriilt Co mennyiségét, mig az 5.3.5.7. abra az ennek
kovetkeztében a Co alaptt fémes fazis kioldasa utdn visszamaradt modositott
rétegvastagsagat adja meg. Ennek kovetkeztében a gorbék egyenlete is ugyanolyan
tipusu, azaz egyenes, illetve az F6 jelti keményfém esetén az oldasi id6 négyzetgyokével
aranyos, €s az aranyossagi tényezo meghatarozasa is azonos mddon tortént, ahogy az az
5.3.5.8. abran lathatd. Az 5.3.5.7. abran az 6tv6z6t nem tartalmazo Co lemez oldodési
adatait is feltiintettem, ebben az esetben a rétegvastagsag ugy értelmezhetd, hogy a
minta old6do feliilete a megadott adattal azonos mértékben kertilt kozelebb a mintaban
1évo, a feliilettel parhuzamos bazissikhoz, vagyis a feliiletrdl teljesen leoldott réteg

vastagsagat jelenti.

Az 5.3.5.1. tablazatban mutatom be az 5.3.5.7. dbra mérési adataira illesztett gérbék
egyenletét. Az eredményeket Osszehasonlitva Kiicher ¢€s munkatarsainak
eredményeivel, [37] megallapithaté, hogy a modositott feliileti rétegvastagsag
novekedése egy nagysagrenddel gyorsabb az altalam alkalmazott keményfémek és
olddszer esetében. Fontos megjegyezni az Osszehasonlitas kapcsan, hogy az oldodas
sebességére, €s az ezzel ardnyos modositott feliileti rétegvastagsag novekedési
sebességeére jelentds hatast gyakorolnak az oldas koriilményei, valamint az olddszer

Osszetétele és a keményfém szerkezete, kémiai 0sszetétele.

Az 5.3.5.1. tdblazatban megadott modositott feliileti réteg vastagsagara vonatkozo
egyenleteket 0sszehasonlitva azt lehet megéllapitani, hogy reakcidkontrollalt oldodast
mutaté keményfémeknél a WC szemcseméretének novekedésével és a Co tartalom
csokkenésével a modositott feliileti réteg vastagsdga az id6 fiiggvényében gyorsabb

novekedést mutat.
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5.3.5.7. abra. A fémes fazis szelektiv oldasaval modositott feliileti réteg vastagsaga

a kezelési 1d6 fliggvényében kiilonbozé keményfémen és Co lemezen.
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5.3.5.8. abra. Az F6 jelti keményfém moddositott rétegvastagsaga az id6
fiiggvényében az (5.3.5.10) egyenlet szerint, valamint az adatpontokra illesztett gorbe.
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5.3.5.1. tablazat. Kénsavas hidrogén-peroxid oldatban moédositott feliileti
rétegvastagsagok idofiiggését leird egyenletek.

Minta jele A mér"ési pontokra illesztett
gorbe egyenlete
F6 d =1,2445 - t°°
S6 d=0,0831-t
S10 d=0,0705-t
U8 d=0,0659- t
U12 d=0,0269- t
Co lemez d=0,0213-t

Az 5.3.5.7 ébra legfontosabb informacidja az, hogy az azonos koriilmények kozott
végrehajtott szelektiv Co oldas eredményeként kialakuldé moddositott feliileti réteg
vastagsdganak iddfiiggése jelentds eltérést mutat a kiilonbozd keményfémek esetén.
Ennek fontos kovetkezménye, hogy az azonos ideig végzett kezelés eredményeként a
kiilonboz6 keményfémeken kialakult, mddositott feliileti réteg vastagsaga kiilonb6zo,
igy a modositott réteg stabilitasa (WC-t rogzitd képessége) €s a gyémantképzddésre
kifejtett hatasa is kiilonboz6 lesz. Ezért a kezelés keményfém tipusonként optimalasa

elkerilhetetlen.

5.4. Keményfémek kobalt alapu fémes fazisanak szelektiv oldasi modellje, a

szelektivitas jellemzése

Az 5.2. fejezetben bemutattam azt az egyszersitett szelektiv oldodasi modellt,
amelyben a tiszta WC por és az 6tvozOmentes Co lemez oldodasi sebessége alapjan
jellemeztem a keményfémek kobalt alapt fémes fazisdnak szelektiv oldasat. Az ott
targyalt vizsgalatok alapjan megallapithaté volt, hogy kénsavas hidrogén-peroxid
oldatban a kobalt hozzavetdleg hatszazszor gyorsabban oldodik, mint a volframkarbid.

Kérdésessé teszi a modellanyagok oldhatdsaga alapjan kialakitott kép helyességét az,
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hogy az el6z6 fejezetek tanulsidga szerint a keményfémek kobalttartalmanak oldodasi
sebessége jelentdsen eltér a referenciaként alkalmazott Co lemezétdl. Ennek oka, hogy
a keményfémek fazisai az oldodaskor hatassal vannak egymasra, jelent6sen
befolyéasoljak egymés oldddasi sebességét. Az 5.3.3. fejezetben meghataroztam a
vizsgalt keményfémek fémes fazisanak Osszetételét az oldodasi gorbék elemzésének
segitségével. Eredményeim szerint a keményfémek fémes fazisa jelentds mennyiségii
volfram 6tvozot tartalmaz, amely a szelektiv oldaskor a kobalttal egyiitt oldodik. Ezek
tilkkrében az oldatban megjelend volfram forrasa lehet a WC szemcsék oldodasa,
valamint a kobalt 6tvozojeként jelen 1évo volfram is. A kétféle forrasbol szarmazo
volfram oldddasi mechanizmusa kozott jelentds eltérés mutatkozik. A kobalt
otvozdjeként oldodo volfram oldodédsa a fémes fazis — oldoszer hatarfeliileten mehet
végbe. Ennek a hatarfeliiletnek a nagysaga nem valtozik az oldédaskor, ugyanis a kobalt
oldodasa egy ¢les, az anyag belseje felé halado oldodasi front mentén megy végbe, mint
ahogy azt az 5.3.1. fejezetben kimutattam. A WC szemcsék oldodasa ugyanakkor a
kobalt alapu fémes fazis folyamatos kiolddsaval, az olddszer szamdra hozzaférhetévé
valo WC feliileten mehet végbe. Ez a szabadda valo WC feliilet az oldés elérehaladtaval

novekszik.

A keményfémek WC szemcséibol oldoddo W oldddasi sebességének szamitasahoz
olyan szamitasi modellt készitettem, amely a szelektiv Co oldassal mddositott feliileti
rétegndvekedési sebességét, a WC por kénsavas hidrogén-peroxid oldatban torténd
oldddasat, valamint az adott szemcseméretli keményfémben a WC fajlagos feliiletét
veszi figyelembe. Azzal az egyszeriisitéssel éltem, miszerint a keményfém olyan kocka
alakt elemi cellakbdl épiil fel, amelyek kocka alaki WC szemcséket tartalmaznak,
ahogy azt a 5.4.1. dbran szemléltetem. Ebben az esetben az elemi cella térfogatara
vonatkoztatott, a benne elhelyezkedd WC szemcse feliillete a keményfémben 1€vo
volframkarbid fajlagos feliiletének felel meg. A WC szemcse méretének pedig a kocka

alakt szemcse élhosszat valasztottam.

A keményfém Co tartalmatol és szemcseméretétdl fliggd WC fajlagos feliilet

szamitasi modjat a mellékletek M.5.4. fejezetében mutatom be.
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5.4.1. dbra. A modellszdmitasban felhasznalt keményfém elemi celldja. A kocka
alakt elemi celldban helyezkedik el a szintén kocka alakt WC szemcse, amelynek egy
sarka az elemi cella egy sarkaval egy pontba esik, és harom oldala egy sikba esik az
elemi cella megfelel oldalaival.

A fenti modell szerint meghatarozott — az altalam vizsgalt keményfémekkel
megegyez6 mennyiségli kobaltot tartalmazd ¢és azonos WC szemcseméretil

keményfémekre vonatkozé — WC fajlagos feliileteket a 5.4.1. tablazatban adom meg.

5.4.1. tablazat. A vizsgalt keményfémekkel azonos mennyiségii kobaltot tartalmazd
keményfémek modellszamitas alapjan meghatarozott WC komponens fajlagos feliilete.

Keményfém Co tartalom, WC kocka
Sv.we, m?cm?®

tipus m/m%0 ¢lhossza, pm

F6 6,3 1,05 51

S6 6,3 0,65 8,2

S10 10,5 0,65 7,7

us8 8,3 0,35 14,8
uU12 12,8 0,35 13,6

A fajlagos feliiletek ismeretében kiszamithaté az egyes keményfémekben az
egységnyl keményfém feliiletre jutd, adott mélységig elhelyezkedd WC szemcsék

feliiletének nagysaga. Vagyis abban a térfogatban 1évé WC feliilet, amelyet a minta
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egységnyi feliilete és az oldddasi front jelol ki. Ez a WC feliilet lesz hozzaférhetd az
oldoszer szamara. Ennek a WC feliiletnek a valtozasat mutatom be a modellszdmitasom
alapjan az 5.4.2. dbran az altalam vizsgalt keményfémek esetén. Az abra gyakorlatilag
azt szemlélteti, miként valtozik az oldoszer altal hozzaférheto WC feliilet a fémes fazis

kioldasanak eldrehaladtaval az oldassal moddositott feliileti réteg vastagsaganak

fliggvényében.
300 X
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5.4.2. dbra. Az olddszer szamdra hozzaférheté WC feliilet a szelektiv Co oldéssal
modositott feliileti rétegvastagsag fliggvényében. Az adatok egységnyi feliileti
mintara vonatkoznak, ez eredményezi a cm?-cm dimenzidt.

Kiilonb6z6 WC szemcseméretli és Co tartalmi keményfémeknél eltéré moddon
valtozik a fémes fazis oldodasakor hozzaférhetd WC feliilet. Az altalam alkalmazott
modell szerint a fémes fazis oldddasakor hozzaférhetd6 WC fajlagos feliilete a
szemcsemérettdl és a Co tartalomtol fligg. Az 5.4.3. abran a fajlagos feliilet valtozasat
mutatom be a keményfém Co tartalménak fliggvényében allandé szemcseméretnél, mig
az 5.4.4. abran a Co tartalom allanddésaga mellett, ahol a WC szemcsék méretét
valtoztattam. Megallapithatd, hogy a fajlagos feliilet elsdsorban a szemcseméret

fiiggvénye, €s azonos szemcsemeéret esetén a kobalttartalommal forditottan aranyos.
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5.4.3. abra. A WC fajlagos feliiletének valtozasa a keményfém Co tartalmanak
figgvényében. A szdmitdsban alkalmazott WC szemcseméret 1,05 um.
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5.4.4. dbra. A WC fajlagos feliiletének valtozasa a keményfém szemcseméretének
fliggvényében. A modellszdmitasban 6,3 % a keményfém Co tartalma.

A volframkarbid fajlagos feliiletének ¢€s oldddasi sebességének ismeretében
szamithatd az oldoddo W mennyisége az oldasi id6 fiiggvényében, amennyiben ismeretes

még az oldassal mddositott rétegvastagsdg novekedési sebessége. A referenciaként
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alkalmazott WC por oldodasi sebességét az 5.2.3. abran, mig a modellszamitassal
meghatarozott fajlagos feliileteket a vizsgalt keményfémekre a 5.4.1. tablazatban
mutatom be. Tovdbba meghatdroztam a modositott rétegvastagsdg novekedési
sebességét, amelyet az 5.3.5.1. tadblazatban adtam meg. Ezeket az eredményeket
felhasznalva, az alabb ismertetett modon kiszamitottam, hogy mennyi volfram oldddna
az altalam vizsgalt keményfémekbdl, ha a referenciaként hasznalt WC porral

megegyezd W oldodas menne végbe.

A mintarol oldodé W mennyiségét az alabbi egyenlet irja le, feltételezve, hogy az
adott koriilmények kozott az oldott mennyiség csupan a minta feliiletének nagysagatol

fiigg, vagyis az oldodasi reakci6 nulladrendi.

d mW’k
dat

=k-Aye  (54.1)

ahol

Mw.k: a keményfém minta egységnyi feliiletérél oldodott W mennyisége, mg cm™,
t: az oldas ideje, s,

k: a WC por oldddasi sebesség egyiitthatéja, mg cm™ s?,

Awc: a WC szemcsék feliilete a modositott feliileti rétegben, a minta egységnyi

feliiletére vonatkoztatva (mértékegység nélkiili szam a cm?-cm2-bol szarmaztatva), -.

A volframkarbid szemcsék feliilete az 1d6tol fliggd valtozo, és megadhatdo a WC

fajlagos feliiletének és az oldasnak kitett térfogat szorzataként:
Awe = Svwe * Viems (5.4.2)
egyenlettel, ahol
Sv.wc: a WC szemcsék fajlagos feliilete, cm? cm™,

Vimf: @ keményfém térfogata a modositott feliileti rétegben, egységnyi feliileti

mintara vonatkoztatva, cm3-cm.
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A modositott feliileti rétegvastagsag novekedési sebességeének ismereteében a

keményfém térfogatara a modositott feliileti rétegben felirhat6 a:

Vimsg =C3 -t (5.4.3)
egyenlet, ahol
c3: a modositott feliileti rétegképz6dés sebességi allanddja, cm s,
t: a fémes fazis szelektiv oldasanak ideje, s.

Az 5.4.3. egyenletben a c3-t szorzat a modositott réteg mélységét adja, mivel
egységnyi feliileti keményfémre végeztem a szamitast, a formalizmus szerint c-t-1-1
szorzatnak kellene szerepelnie az egyenletben, ahol az egységnyi feliillet cm?

dimenzidval szerepel.

A fentiek alapjan az oldasnak kitett volframkarbid feliillet idéfliggését a
rétegnovekedeés sebessége hatdrozza meg, ¢lve azzal az egyszerisitéssel, hogy a WC

szemcsék mérete nem valtozik.

Az 5.4.1 egyenletbe behelyettesitve az 5.4.2 és 5.4.3 egyenleteket, kapjuk a:

de_k
dt

=k[Sywc-cs-t +Z]  (5.4.4)

egyenletet, amelyben Z a keményfém minta egységnyi feliiletén a WC feliilet (cm?-cm’
2 dimenzi6val), ami nem mas, mint a keményfémen a WC teriiletaranya. Z-re azért van
sziikség, mert az oldddas kezdetén, amikor d = 0, a fajlagos feliilettel szadmolt tag nulla

értékll, de mar az oldoszer érintkezik a minta feliiletén 1évo WC szemcsékkel.

Az 5.4.4 egyenlet t szerint mwk-ra megoldva, az oldott W mennyiségére, az id6

fliggvényében:

k- .t2
My = SEWCLE y ko7 (545)
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Az 5.4.5 egyenlet akkor érvényes, ha a modositott rétegndvekedés linearis az oldasi
1d6 fliggvényében. Ez a feltétel az F6 jelli keményfémen nem teljesiil, mert a
rétegnovekedést d = c4 - t" tipust fiiggvény irja le. Ekkor az 5.4.4 egyenlet a

kovetkezOképp modosul:

de,k
dt

=k|[Sywc-cs t" +Z] (5.4.6)
ahol
C4: a modositott feliileti rétegképzodés sebességi allanddja a d = c4-t" esetben, cm-s™.

igy az oldasi id6 fiiggvényében oldodd W mennyiségét az

. . #Nn+1
My = SEWEL_yket-Z (5AT)

egyenlet adja.

Az (5.4.5) egyenlettel az S6, S10, U8, Ul2, mig az (5.4.7) egyenlettel az F6
keményfémre vonatkozdé W oldodast szamitottam az oldési id6 fiiggvényében. Ehhez a
modellszamitas segitségével meghatarozott fajlagos feliileteket, a mérési eredményeken
alapul6 rétegnovekedés leird egyenleteket, valamint a WC por oldodasi sebességét

hasznaltam.

Az eredményeket az 5.4.5. dbran mutatom be. Szembetlin, hogy az oldott W
mennyisége az F6 jeli keményfém esetén viszonylag nagy értéknek adodik annak
ellenére, hogy ez a keményfém tipus rendelkezik a legkisebb fajlagos feliilettel. Ennek
oka a leggyorsabb rétegndvekedési sebesség, amely — a vizsgalt idéintervallumban —
tulkompenzalja a kisebb fajlagos feliiletet. Az 4bran masodlagos tengelyen
szerepeltetem a WC por oldodasi sebességét is, amely jelentdsen kisebb oldodasi
sebességet mutat. Ennek oka, hogy az é&bran szerepld, modellszdmitas alapjan
meghatarozott, keményfémekbél oldodo W  mennyiségek a keményfémek
feliiletegységére vonatkoztatottak, ezért a fliggbleges tengely irdnyaba hajlanak a
gorbék. Ugyanis az oldddés eldrehaladtaval az olddszer szdmdra hozzaférhetd WC

feliilet novekszik, de az abran megadott értékek a minta feliiletegységére vonatkoznak.
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Az 5.4.6. dbran a kobalt alapu fémes fazis szelektiv oldasakor old6do, ICP-OES
modszerrel meghatarozott W mennyiségét mutatom be a vizsgalt keményfémeken az
oldasi id6 fliggvényében. Az abran megfigyelhetd, hogy az oldoddé mennyiségek
jelentdsen kisebbek a modellszdmitashoz képest, valamint a gérbék alakjaban is jelentds
eltérés mutatkozik. A gorbék alakjabol arra lehet kovetkeztetni, hogy az 0ldodo volfram
jelentds részének forrdsa, 6sszhangban az 5.3.3. fejezetben leirtakkal, a kobalt alapu
fémes fazis volfram tartalma. Az 5.4.2. tdblazatban mutatom be az 5.4.6. dbra adataira

illesztett gorbék egyenletét.

Az 5.4.5. és 5.4.6. abrak jol szemléltetik a volfram oldodasanak viszonyait. EI0bbi az
elméletileg varhatd volfram oldodas jellegét, mig utdobbi a mérési eredmények alapjan
végbemend oldddast mutatja be. Az dbrakat dsszevetve levonhatd az a kovetkeztetés,
amely szerint a W oldodésa lassabban megy végbe keményfémekbdl, mint az varhato
lenne a tiszta anyagok oldodasabdl szarmaztatott érték alapjan. Tovabba az 5.4.6. dbran
szerepld, mérési adatokbol szarmazo gorbék jellege is eltér a modell alapjan szamitott
gorbékétdl, ami aldtdmasztja azon megallapitdsom, hogy az oldodd volfram dontd

mennyiségének forrasa a kobalt alapt fémes fazis.

A keményfémek kobalttartalménak oldodasa, ahogy azt az 5.3.4.1. abrén is
bemutattam, nagyobb sebességgel megy végbe, mint a tiszta kobalt oldédasa. Ezen
megallapités aldl kivételt képez az U12 jelii keményfém, amelynél az old6das sebessége

Osszemérhetd a referencia Co lemez oldodasi sebességével.
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5.4.5. abra. A modellszamitas alapjan varhatéan oldodé W mennyisége a szamitott
fajlagos feliilet és a referencia WC por oldodasi sebessége alapjan, valamint a vizsgalt
keményfémeken mért rétegndvekedési sebességeket felhasznalva. Az oldodo
mennyiségek a mintdk feliiletegységére vonatkoznak.
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5.4.6. abra. Kiilonb6z6 keményfémeken mért W oldodasi gorbék kénsavas
hidrogén-peroxid oldatban. Az oldott mennyiségek a keményfém mintak

felliletegységére vonatkoznak.
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5.4.2. tdblazat. Az 5.4.6. abran bemutatott mérési pontokra illesztett gorbék

egyenletei.
Minta iele A mérési pontokra illesztett gorbe
] egyenlete
F6 Mwk = 2,5:102 - {05
S6 Mwk=8,8-10% - t
S10 mwk=9,3-10* - t
us mwk=7,7-10" - t
Uiz mwk=5,1-10"* - t

A fent bemutatottak alapjan megallapithato, hogy a keményfémek kobalttartalmanak
szelektiv oldasa kénsavas hidrogén-peroxid oldatban egy hatékony feliiletelokészitd
modszer a gyémantlevalasztast megeldzéen. Ugyanis a feliiletelokészités elsddleges
célja a kobalt maradéktalan eltdvolitasa olyan modszer alkalmazasaval, amely a lehetd
legkisebb mértékben karositja a visszamaradé WC szemcsékbdl 4ll6 vazat. A kénsavas
hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott Co szelektiv oldas tiszta kobaltra és
volframkarbidra értelmezve is nagy szelektivitist mutat, ugyanakkor a
keményfémekben ez a szelektivitas tovabb novekszik. Ennek oka a tiszta WC és a tiszta
Co, valamint a keményfémben 1évé WC és Co oldodédsi mechanizmusaban mutatkozé
kiilonbség. A tiszta WC, vagy a tiszta Co oldasakor csupan az oldoszer és az oldando
anyag van jelen, mig keményfémek esetén a WC szemcsék Co alapu fémes fazisba
agyazva talalhatok. Az utdbbi esetben helyi elemek jonnek 1étre, amelyekben a Co az
anod és a WC a katdd. Igy a kobalt oxidacioja a preferalt folyamat, mig a WC oldodasat
katodos végelem gatolja. Ez okozza a kénsavas hidrogén-peroxid oldat rendkiviil
szelektiv kobaltoldasat, amely szerint az altalam vizsgalt id6intervallumban a WC

gyakorlatilag oldhatatlannak tekinthetd.

5.5. Keményfémek szelektiv Co oldassal modositott feliileti rétegének szilardsdaga

Keményfémek feliiletérdl el kell tdvolitani a kobaltot a gyémantlevalas biztositasa
érdekében. Az 5.3.1. fejezetben kimutattam, hogy a keményfémek kénsavas hidrogén-

peroxid oldatban végrehajtott feliiletkezelése soran a feliileti rétegben a kobalt kioldasa
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teljesen végbemegy, és a szelektiv oldas 1étrehoz egy réteget a keményfém feliiletén,
amelybdl hianyzik a WC szemcséket Osszetartd fémes kobalt fazis. Ez a moddositott
feliiteti réteg lathato az 5.5.1. dbran. Az abran alul lathat6 a levélasztott gyémantréteg,
folotte a gyémantréteg és a keményfém tombfazisa kozott a kobaltmentesitett réteg, ami
hozzéavetdleg 3-4 pm vastagsagu. A kobaltmentesités tobb WC szemcsesorra kiterjed,

ugyanis a WC szemcsék mérete 1-0, 3 um (lasd 4.1.1. tablazatot).

Ha a gyémantképzddés eldsegitése miatt kioldjuk a WC szemcséket rogzitd fazist, a
feliileti réteg szilardsaga valtozni fog: csokken. A WC szemcsék rogzitettsége a kobalt
kioldas utan is olyan mértékben megmarad, hogy a szemcsék nem hullanak Ki.
Lekaparhatok ugyan a feliiletrdl, de egyszeri torléssel nem tavolithatok el, papiron nem

hagynak nyomot.

Ebben a fejezetben azon vizsgalataimat tdrgyalom, amelyekkel vélaszt kaphatunk
arra a kérdésre, hogy milyen hatdsa van a kobalt kioldds mértékének a modositott feliileti

réteg szilardsagara.

Keményfém

. " ; > \ A kem(;\”\'/fé”‘,

4 feltlete, melybdl

kioldasra kerult a Co

"'\

Gyémantbevonat

5.5.1. dbra. Gyémantbevonattal ellatott U8 jelii keményfém SEM képe.

A feliileti réteg szilardsagat tobbféleképpen lehet vizsgalni. Bevonatok adhézidjanak

vizsgéalatara elterjedten alkalmazott modszer a Rokcwell keménységmérd berendezéssel

84



1étrehozott lenyomatok koriil levalt bevonatréteg optikai vizsgalata [60]. Kiprobaltam,
és ugy talaltam, hogy a keménységmérd berendezéssel létrehozott lenyomatok
mikroszkopos vizsgalata alkalmas a keményfémek szelektiv kobalt oldassal modositott

feliileti rétegének vizsgalatara is.

A kiilonb6z6 mértéki  kobaltkioldasnak alavetett mintdkon Rockwell C
keménységmérdével, 1471 N terhel6er6vel hoztam 1étre lenyomatokat. A lenyomatok
kortl 1étrejon egy alakvaltozott térfogatrész, amely a lenyomat peremén felgytir6dott
format vesz fel. Amennyiben a szelektiv Co oldassal modositott anyagban — a kobalt
kioldasanak hatasara — egy hataron tul gyengiill a WC szemcséket Osszetartd erd
(amelyet dontéen a szinterel6 anyag, a kobalt biztosit), a feliilet modositott térfogatrésze

rétegesen levalik. Ez lehetdvé teszi a mddositott feliileti réteg mindsitését.

A lenyomatok koriili réteges levalasra mutat példat az 5.5.2. 4bra, amelyen a

lenyomat koriil csak részleges levalasa tortént meg a modositott feliileti rétegnek.

» Mag= 150 X Signal A = SE1 Date :25 Sep 2019
1 Ll WD =11.5 mm EMT=2000kv  Time :10:32:23

5.5.2. dbra. Rockwell C lenyomat szelektiv Co oldéssal kezelt keményfém mintan.

A modositott feliileti réteg részleges levalasa figyelhetd meg.
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Ot kiilonboz8 szemcseméretii és Co tartalmi keményfémen vizsgaltam, hogy milyen
kezelési ido, illetve feliileti rétegbdl kioldott kobalt mennyiségnél jelenik meg a

modositott feliileti réteg levalasa a Rockwell C lenyomat koriil.

Az 5.5.3. abran az S10 jelti keményfémen létrehozott lenyomatokat mutatom be. A
tobbi keményfémeken késziilt lenyomatok a mellékletben talalhatdéak (M5.5.1-M5.5.4.
abrak). A vizsgalatokkal azt a kioldott legnagyobb kobalt mennyiséget kerestem,

amelynél az adott keményfémen még nem jelent meg a réteges levalas.

2
b, oldott Co: 0,6- mg/cm

2
a, oldott Co: 0,4 mg/cm

'

Nincs lathato
réteges levalas a
lenyomatok

koriil

2 s
c, oldott Co: 0,7 mg/cm d, oldott Co: 1,2 mg/cm

Réteges

O ‘ levalas ' _

5.5.3. dbra. Rockwell lenyomat indukalta réteges levalas az S10 jelti keményfémen.
A ¢) és d) képeken bemutatott mintakon lathato réteges levalas.

Az ot kiilonb6zd keményfémre elvégzett vizsgalat eredményét az 5.5.4. dbran
mutatom be. Z6ld oszlopok jeldlik azokat a kioldott Co mennyiségeket, amelyeknél nem
jelent meg a réteges levalds, mig piros oszlopok azokat az értékeket, amelyeknél
megjelent. Az a hatarérték, amelynél a réteges levalas megjelenik a piros és zold

oszlopok altal reprezentalt értékek kdzotti tartomdnyban varhatd. Az abra szerint minél
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nagyobb a keményfém kobalttartalma, és minél kisebb a WC szemcsemérete, annal tobb

kobalt oldhato ki ugy, hogy a kobaltmentesitett réteg szilardsaga megfeleld marad.

Hasonl6o megallapitas teheté a mddositott feliileti rétegvastagsagra is, 5.5.5. dbra. Az
5.5.6. abran mutatom be a kezelési idOkre vonatkozd hatarértéktartomanyt kijelold
értekeket. Az dbra alapjan megallapithato, hogy a keményfémeken megjelend réteges

levalasahoz sziikséges szelektiv Co oldasi id6 aranyos a keményfém Co tartalmaval.

. B [evalt modositott
feliileti réteg
' . O Atmeneti zéna
B Nincs réteges levalas
a lenyomat kortil
S6

S10 ug ulz2

1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20

2

A feliileti rétegb6l kioldott Co,
mg/cm?

Fo
6%Co 6%Co 10%Co 8%Co 12%Co
LOSpum  0,65pm  0,65pum 035pm 0,35 pm

5.5.4. dbra. A legtobb kioldhaté Co mennyisége, amelynél még nincs réteges
levalas, és a legkevesebb kioldott Co, amelynél a modositott feliileti réteg levalt a
Rockwell C lenyomat koriil kiillonb6z6 keményfémeken. (Az oldott kobalt mennyisége
a mintak feliiletegységére vonatkozik.)
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Modositott felillet1 rétegvastagsag,
um

F6
6% Co
1,05 pm

S6

6 % Co

0,65 um

S10
10 % Co
0,65 pm

B Levalt modositott
feliileti réteg
. “ O Atmeneti zéna
B Nincs réteges
levalas a lenyomat
kortil

us Ul2
8 % Co 12 % Co

0,35 um 0,35 pm

5.5.5. abra. A legnagyobb Co oldassal modositott feliileti rétegvastagsag, amelynél
nincs réteges levalas, €s a legkisebb feliileti rétegvastagsag, amelynél a modositott
feliileti réteg levalt a Rockwell C lenyomat koriil, kiilonb6z6é keményfémeken.

180
16
14
12
10
8
6
4
2

Co oldas ideje, s
S o & o & & & S

Fo6

6% Co
1,05 pm

S6

6 % Co
0,65 pm

S10
10 % Co
0,65 pm

B evalt modositott
feliileti réteg
E1Atmeneti zéna
n M Nincs réteges
levalas a lenyomat
kortil

U8R Ul2
8 % Co 12 % Co
0,35 pm 0,35 pm

5.5.6. abra. A leghosszabb kezelési id6, amelynél nincs réteges levalas, és a

legrévidebb kezelési id6, amelynél a modositott feliileti réteg levalt a Rockwell C

lenyomat kortil, kiilonb6z6 keményfémeken.

Az 5.5.5. és 5.5.6. abrak alapjan megallapithato, hogy az 6t keményfém esetén a

kobaltmentesitett réteg a nagy szemcseméretii esetben kisebb, a kis szemcseméretiieknél

nagyobb rétegvastagsagnal vesziti el a stabilitdsat. Ennek a rétegvastagsignak az
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eléréséhez sziikséges kezelési 1d6 a kobalttartalommal novekszik. Ez ravilagit a kezelési

1dok optimalasanak sziikségességére a kiilonb6zd keményfémtipusok alkalmazasakor.

5.6. Szelektiv kobaltoldas hatdsa az elsodleges gyemantcsira képzodésre HFCVD

reaktorban

A kobalt szelektiv olddsanak célja a Co gyémantképzddésre kifejtett karos hatasanak
kikiiszobolése. A keményfém feliileti rétegébdl kioldott kobalt mennyiségének
novekedésétdl azt varjuk, hogy javulnak a gyémantképzodés feltételei a keményfém—
gyémantréteg hatarfeliileten, ezért az elsddlegesen keletkezd gyémantcsirdk szama
novekszik és a gyémantréteg mindsége javul. Nem ismerjiik azt, hogy a feliiletkezelés
utan visszamaradt WC halé struktirdja milyen hatdssal van a gyémantcsirdk
keletkezésére €s a gyémantréteg szerkezetére, ezért az O0sszehasonlitast csak egyfajta

keményfém kiilonbozo rétegvastagsagban kobaltmentesitett mintain lehet megtenni.

Fontos kérdés annak megallapitisa, hogy mi az a minimalis tavolsag a feliilettdl,
ameddig a kobalt kiolddsdnak meg kell torténni a miiszakilag elfogadhatd mindségi
gyémantréteg kialakitdsahoz. Az el6z0 fejezetben bemutattam, hogy meddig oldhato ki
a WC szemcséket rogzitd kobalt a réteg szilardsdganak kritikussd valo csokkenése

nélkil.

Ezen fejezetben azon kisérleteimet mutatom be, amelyek megmutatjak a Co kioldas

mértékének hatdsat a gyémantképzddés kezdeti szakaszéra.

Az oldott kobalt mennyiségének hatiasa, mint azt az 5.6.1 abra szemlélteti, a
gyémantlevalasztas korai szakaszaban jol jellemezhetd a keményfém feliiletén képz6dd
gyémantszemcsék szamaval. Az abran bemutatott gyémantlevalasztas a korabban
targyalt modon eldkezelt mintakon egy oras gyémantlevalasztasi idé mellett tortént. Az
5.6.1. abran, a bal oldalon bemutatott mintan a szelektiv Co oldassal moddositott
rétegvastagsag 0,9 um, mig a jobb oldalin ez az érték 3,0 um volt. Tehat a b) mintabol
kioldott kobalt jelentdsen meghaladta az a) mintabol kioldottét. Jol lathaté az 4bran,
hogy az oldassal modositott rétegvastagsag novekedés a gyémant boritottsagban milyen

kiilonbséget okoz. Az eredmény szdmszerlsitése a bemutatott abrakat felhasznalva nem
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végezhetd el kelld pontossaggal, ugyanis az erélyesebb kezelést bemutatd esetben mar
nemcsak a keményfém feliiletén keletkezett gyémantszemcsék lathatoak, hanem nagy
szamban olyan szemcsék is vannak, amelyek a meglévd gyémantszemcsék feliiletén
jottek 1étre. Ennek kikiiszobolésére Ujabb kisérletsorozatot végeztem, melyben a
tobbrétegli gyémantképzodést elkeriilendd, a gyémantlevalasztds idejét 40 percre

roviditettem.

5.6.1. abra. Gyémantszemcsék U8 jelti keményfémen 1 h levalasztasi id6t kovetoen.
A szelektiv Co oldassal modositott rétegvastagsag 0,9 um az a), mig 3,0 um a b)
képen.

A rovidebb, vagyis 40 perces gyémantlevalasztasi id6 alkalmazdsaval késziilt
mintakrol késziilt elektronmikroszkopos felvételeket mutatom be az 5.6.2.-5.6.4.
abrakon, melyeken S6b jeli keményfémen képzédott gyémantszemcesék lathatok
kiilonbozd mértékii kobaltoldast kvetden. Az 5.6.2. dbran lathatd mintan a szelektiv Co
oldassal modositott rétegvastagsadg 0,5 um, mig az 5.6.3. abran bemutatott mintan ez az
értek 2,3 um volt. A gyémantlevalasztas azonos koriilmények kozott valosult meg,
vagyis ugyanabban a reaktorban, ugyanazon levélasztasi folyamatban. A képek
Osszevetésébdl megallapithatd, hogy a szelektiv Co oldassal modositott Kisebb
rétegvastagsagnal kevesebb gyémantszemcse képzodott. A dolgozat mellékletében az
M5.6.1-M.5.6.3. abrakon mutatom be a tartalmi okbdl kimaradt gyémantszemcsék

képzddésérdl késziilt elektronmikroszkopos felvételeket.
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A korabbi megallapitassal 6sszhangban ezen rovidebb gyémantképzési 1d6 mellett
lefolytatott kisérletek megerdsitik, hogy a kobalt egy tavolsdgon beliili jelenléte a
bevonatképzés feliiletén nem kivanatos. Befolydsolja a gyémantképzddés sebességét,
ezen keresztiil médosithatja a hosszabb levalasztasi id6 mellett kialakitott gyémantréteg

szerkezetét. A részletek feltarasa talmutat e disszertacio keretein.

A kobaltmentesitett rétegvastagsdg nagyobb mértékli hatdsa volt tapasztalhato a
gyémantcsira képzddésre S6b keményfémen. A csiraszam valtozasat a kobaltmentesitett
rétegvastagsag fliggvényében a két keményfém esetében az 5.6.5. dbra mutatja. A
gyémantcsirak szamat az egyseégnyi mintafeliiletre adtam meg azzal a kozelitéssel €lve,
mely szerint az azonos keményfémek feliiletén, a kioldott Co mennyiségétdl

fiiggetlentil, azonosnak tekintheté a WC feliilet nagysaga.

Az 5.6.5. abran megfigyelhetd, hogy a vizsgalt tartomanyban a gyémantszemcsék
szama a modositott rétegvastagsag novekedésével mindkét keményfém esetében
novekszik, de egy adott kobaltmentesitett rétegvastagsaghoz nem tartozik azonos
csiraszam. Ez azt jelenti, hogy a kénsavas hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott
kezeléssel létrehozott WC vaz struktaraja ugyancsak fontos szerepet jatszik a
gyémantlevalasztas folyamataban. A vizsgalt keményfémek kiillonb6zé WC strukturait

a melléklet elektronmikroszkopos felvételei szemléltetik (1asd M.4.1-M.4.5. abrak).
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WD HV curr mag | | det
10.8 mm | 20.00 kV| 480 pA | 10 000 x | ETD ELTE TTK

5.6.2. dbra. S6b jelli minta elektronmikroszkopos felvétele 40 perc
gyémantlevalasztast kovetden. A szelektiv Co oldassal modositott
rétegvastagsag 0,5 um.

[# -
WD HV curr mag H | det
10.8 mm |20.00 kV[480 pA |10 000 x | ETD

5.6.3. abra. S6b jelli minta elektronmikroszkopos felvétele 40 perc
gyémantlevalasztast kovetden. A szelektiv Co oldassal modositott
rétegvastagsag 1,1 um.
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WD HAV ' curr mag | | det
10.9 mm | 20.00 kV| 480 pA | 10 000 x | ETD ELTE TTK

5.6.4. dbra. S6b jelli minta elektronmikroszkopos felvétele 40 perc
gyémantlevalasztast kovetden. A szelektiv Co oldassal mddositott
rétegvastagsag 2,3 um.

1,8E+08
1,6E+08
1 4E+08
1,2E+08

1,0E+08 -8-S6b
-8

szama, 1/cm?

8,0E+07

rr

Képzodott gyamantcsirak

6,0E+07

4,0E+07
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Szelektiv Co oldassal médositott rétegvastagsag, um

5.6.5. abra. A szelektiv Co oldassal médositott rétegvastagsag és a HFCVD
reaktorban a levalasztds korai szakaszaban keletkezé gyémantcsirdk szama kozotti
Osszefiiggés. A gyémantlevalasztas idOtartalma 40 perc. Az olddszer koncentréacidja:
C(Hzsos) = 0,29 mol-I7, 02 = 2,0 mol-I". A gyémantesirdk szama az egységnyi
mintafeliiletre vonatkozik.
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Az 5.6.5. abra ravilagit arra is, hogy a gyémantcsirdk szdmdanak valtozdsa a
kobaltmentesitett feliileti rétegvastagsag fliggvényében nem irhatd le egy gorbével,
keményfémtol fliggbden eltérd lefutast mutat, ami jelzi, hogy a gyémantcsira képzddésre
a Co szegény réteg vastagsagan kiviil mas — a keményfém szerkezetétdl fiiggd —

parameéter is szerepet jatszik a bevonat képzésben.

5.7. A rétegstabilitas valtozasa gyémantréteg kialakitasa utdn

A Rockwell lenyomatok alkalmasnak bizonyultak a modositott feliileti réteg
szilardsagénak jellemzésére. Kérdés, hogy miként valtozik a vizsgalat
alkalmazhat6saga, ha a keményfém két kiilonb6z6 réteget tartalmaz, azaz a mddositott
feliileti rétegre gyémantréteget valasztunk le. A Rockwell lenyomatok elemzésén
alapuld vizsgalatokat elvégeztem az U8 és Ul2 jeli keményfémeken, miutdn a
kiilonb6oz6 mértékii szelektiv Co oldéssal elékészitett mintdkra HFCVD reaktorban 6
um vastag gyémantréteget valasztottam le. A gyémantbevonattal ellatott mintdkon
l1étrehozott lenyomatok elemzésére az optikai mikroszkop nem bizonyult praktikusnak,
mert a keményfém feliilete oly modon szinez8d6tt, ami bizonytalanna tette az elemzést.
Ezért az elemzést elektronmikroszkoppal késziilt felvételeken végeztem. Egy ilyen
felvételt mutatok be az 5.7.1. dbran. Ezen piros vonallal jeldltem a Rockwell lenyomat
kor alakti peremének egy részét. Megfigyelhetd a lenyomat aljan egy gyémantréteg, a
lenyomat pereme koriil a rétegesen levalt modositott keményfémréteg, a keményfém
feliilete €s a gyémantréteg, amely rideg anyag lévén toredezetten levalt a lenyomat

koriil. Az U8 jelii keményfémen késziilt lenyomatsorozatot az 5.7.2. dbran mutatom.

A lenyomatok elemzésének eredményét az 5.7.3. dbran adom meg a szelektiven
kioldott Co mennyiségére vonatkoztatva. Az abran szerepelnek az 5.5. fejezetben
bemutatott, gyémantréteg nélkiil végzett vizsgalatok eredményei is. Megfigyelhetd a
gyémantbevonattal ellatott mintak esetében, hogy a réteges levalas hatarértéke — illetve
az oldott Co mennyiség intervallum, amelyben a hatarérték van — szignifikansan kisebb
értekek felé tolddott. Ennek valoszinli oka a gyémantréteg, amely levalasakor egy extra

huzoerét gyakorol a modositott feliileti rétegre. Mig ez az extra erd a szelektiv Co
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oldasnak alavetett, de nem gyémantozott mintdkon Iétrejové lenyomat esetében

hianyzik.

feliilete

ik

Mag= 100X Signal A=SE1  Date :11 Aug 2020
s WD = 12.5 mm EHT=2000kv  Time :10:47:22

5.7.1. dbra. Rockwell lenyomat U8 jelii mintan. 0,66 mg/cm? szeletiven oldott
kobalt. Gyémant rétegvastagsag: 6 um.
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e : % X
100 pm @Im Mag= 100X Signal A= SE1 Date :11 Aug 2020 Prass— Signal A = SE1 Date 11 Aug 2020

ZEISS
WD = 14.5 mm EHT = 20,00 kv Time 10:56:17 EHT = 20.00 kv Time :10:54:52
. = -

100 um Wag= 100X Signal A = SE{ Date 111 Aug 2020 ZEISS 100 um Mag= 100X Signal A = SE{ Date :11 Aug 2020
— EMT=2000k/  Time 10:51:12 | — I wo-reomm EMT=2000kv  Time :10:49:50

5.7.2. abra. Kiilonb6zd mértékii szelektiv Co oldasnak alavetett U8 jelli keményfém
gyémantbevonattal. A gyémantréteg vastagsaga: 6 um. Az a) képen nem lathato
réteges levalas, mig a b) képen a lenyomat koriil erdsen toredezett a keményfém

feliilet, de nincs Osszefliggd réteges levalas, a ¢) és d) képeken a keményfém kezelt

feliileti rétege levalt.
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gyémantréteg gyeémantréteggel gyémantréteg gyémantréteggel
nélkiil nélkiil

5.7.3. abra. A legtobb kioldhaté6 Co mennyisége, amelynél még nincs réteges
levalas, €s a legkevesebb kioldott Co, amelynél a mddositott feliileti réteg levalt a
Rockwell C lenyomat koriil U8 és U12 jelii keményfémeken. A ,,gyémantréteggel”
feliratth mintak jelolik azt, hogy HFCVD modszerrel 6 um vastag gyémantréteg
levalasztasat kvetden végeztem a vizsgalatot, mig a ,,gyémantréteg nélkiil” feliratt
mintaknal az 5.5.4. abran megadott adatok szerepelnek. (Az oldott kobalt mennyisége
a mintak feliiletegységére vonatkozik.)

A rétegek oOnalld levalasanak vizsgdlata jelzi, hogy a gyémantképzés nem tudja
stabilizalni a kobaltkioldds miatt meggyengitett réteget. A bemutatott képek alapjan
megallapithato, hogy a médszer a modositott feliileti réteg stabilitasat €s a gyémantréteg
adhéziojat egylitt nem tudja jellemezni. A gyémantréteg szerkezetének
megfeleldségében megmutatkozd kiilonbségek kimutatdsara mas vizsgalati modszert

kell keresni.

crcr

mddszert, melyben siiritett levegd segitségével, a minta feliiletétdl adott tavolsagra 1évd
szorofejbdl, nagy keménységli szemcsékkel ,bombazzuk” a gyémantréteget. A
feliiletnek 1itk6z6 szemcsék ismétlodd huzod és nyomo igénybevételt eredményeznek a
gyémantréteg—hordozd hatarfeliileten, és idovel a réteg megbomlésat, levalasat

okozzak. A réteg levalasat kovetden a hordozé lathatova valik a feliileten. A réteg és a
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hordoz6 kozotti adhézid ezen a mddon a réteg megbomlasaig, azaz a hordozo lathatova

valasaig eltelt idovel jellemezhet6 [61].

Egy szemcseszoras vizsgalat eredményét mutatom be az 5.7.4. abran, ahol a
gyémantréteg levalasa miatt lathatova valt a hordoz6 keményfém. Lathaté még az dbran
egy fényesebb, polirozott teriilet, amit a gyémantfeliiletnek {itk6z6 SiC szemcsék
okoznak. Fontos megjegyezni, hogy a SiC szemcsékkel torténd szoras nem koptatja a
gyémantréteget. A vizsgalat ideje gyenge adhézié esetén 1-2 méasodperc, jonak
mondhaté adhézio esetén eléfordul, hogy 200 masodperc utan sem tapasztalhato a
gyémantréteg karosodasa, csupan a feliilete lesz fényesebb. A modszer hatranya a rossz
ismételhetdség. Ennek oka, hogy a gyémantréteg levalasi ideje érzékeny a berendezés
beallitdsaira, azaz a siiritett levegd nyomdsara, a szemcsék tomegaramara. Nehézséget
okoz még a vizsgalat érzékenysége a gyémantréteg vastagsagara is. A modszer ezeért
leginkabb az egy mérési sorozatban és azonos paraméterekkel, egy idében levalasztott
gyémantrétegeken kapott eredmények Osszehasonlitasara, mindsitésére alkalmas.
Masképpen fogalmazva, az eredmények az egy mérési sorozatban vizsgélt mintdk
kozotti rangsor felallitasara hasznalhatok. A vizsgalat minden hatranya ellenére jol
alkalmazhato ¢és alkalmazzdk is, példdul gyémantbevonattal ellatott megmunkalod

szerszamok ¢élettartamanak elérejelzésére.

Gyémant-
| réteg

Polirozott
gyémant
feliilet

Keményfém
hordozo

5.7.4. dbra. Gyémantréteggel bevont, U8 jelii keményfém a szemcseszoro
vizsgalatot kovetden. A gyémantréteg levalasa, illetve a hordozo keményfém lathatova
valasaig eltelt id0 jelzi a vizsgalat végpontjat. A gyémantréteg levalasa 22 s
szemcseszorasi 1d6t kovetden kovetkezett be, a réteg mindsitése: egyes.
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A szemcseszorassal végzett gyémantréteg tapadas vizsgalat fent emlitett nehézségei
miatt négy mérési sorozatot végeztem gyémantbevonatos U8 jelll keményfém mintakon,
amelyek feliiletébdl kiilonbozé mértékben oldottam ki a kobaltot. Minden mérési
sorozat lefedi azt a kioldott Co tartomanyt, amelyben a Rockwell C lenyomatok
elemzése alapjan a legjobb értékeket vartam. A mintak mindsitését gy végeztem, hogy
az eredményeket 0-t6l 10-ig terjed6 aranyos skalaba transzformaltam, az (5.7.1)
egyenlet felhasznalasaval.

X— Xmin

X, = 10 (5.7.1)

Xmax— Xmin
ahol
Xt: a transzformalt mérési eredmény,
X: a gyémantréteg levalasaig eltelt ido, s,
Xmin: a legkisebb eredmény az adott méréssorozatban, s,
Xmax: @ legnagyobb eredmény az adott mérési sorozatban, s.

Az igy kapott, 0-t6l 10-ig terjedd, aranyosan skalazott eredményeket negyedekbe
soroltam az 5.7.1. tablazat alapjan. Ezen a mdédon a mindsité eredmények novekvo
sorrendben egyre jobb gyémantréteg adhézidra utalnak, és lehetdvé teszik a négy mérési

sorozat egylittes értékelését.

5.7.1. tablazat. A szemcseszoro vizsgalat transzformalt eredményeinek besorolasa.

crcr

jelolik.
Besorolas Tartomany
1. negyed 0-2,5
2. negyed 2,6-5,0
3. negyed 51-7,5
4. negyed 7,6-10

Az 5.7.5. dbran mutatom be a SiC szemcsékkel végrehajtott négy vizsgalatsorozat

egylittes eredményét a szelektiv Co oldas mértékének fiiggvényében. Az dbran jeldltem

99



azt a tartomanyt is, amelyet a gyémantréteggel ellatott mintak Rockwell lenyomatos
elemzésével jeloltem ki a maximalisan kioldhaté Co mennyiségére. Az eredmények
igazoljak, hogy a Rockwell lenyomatok elemzése, amelyben nem a gyémantréteg
levalasat elemezziik, hanem a modositott feliileti réteg levalasanak megjelenését,
alkalmas a szelektiv oldassal kioldhaté Co mennyiség als6 hatarértékének kijelolésére,
illetve a gyémantréteg teljesitményének eldrejelzésére, hasonldan a szemcseszorassal
végrehajtott elemzéshez. Ugyanakkor a Rockwell lenyomatok koriili réteges levalas
elemzése a gyémantréteg levalasztdsa eldtt nem mutat egyezést a szemcseszord
vizsgalatok eredményével. Igy a gyémantréteg levalasztasa eldtt végrehajtott Rockwell
lenyomatok elemzésén alapulé médszer, az altalam alkalmazott moédon, nem alkalmas

a bevonat mindsitésének elorejelzésére.

Gyémantréteg levalasztasa

4 4— utan, Rockwell

lenyomatok elemzésével
‘ kijelolt teriilet.
o O~ S T OOV NOoO o
N=1 =] —

DO~ A I~~~ o —~
(‘l lr", en oen oen oenoon enfen on on on on o on <t —r W ou un L

DO OO ODOO|OCO O OO0 OO OO OO OO —~~

Minosités eredménye
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]
e
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I ———
I ———
e
I

Oldott kobalt mennyisége, mg/cm?

5 7. 5 abra. Kﬁlénbézc’i mértékﬁ szelektiv Co oldéssal el('ikészitett U8 jelﬁ
vizsgalat alapjan. Az abran jelolt teriilet mutatja azt a tartomanyt, amelyben
gyémantlevalasztast koveté Rockwell lenyomatok elemzése alapjan a Co kioldas
hatara talalhato. Az abra forrasadatai az M.5.7.1. tablazatban talalhatoak. (Az oldott
kobalt mennyisége a mintak feliiletegységére vonatkozik.)
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A fent bemutatott Rockwell lenyomatok elemzésén és a gyémantréteg SiC
szemcsekkel torténd szoérdsan alapuld modszerek leginkdbb a bevonat és a hordozo
kozotti  kapcsolat  erdsségének  vizsgalatara alkalmasak. A gyémantbevonat
szilardsagéanak ¢és koptat6 igénybevétellel szembeni ellendlloképességének vizsgalatara
kevésbé. Keresve az alkalmasabb vizsgalati lehetdséget az U8 jeli keményfém
mintakra, kétféle, 6 um vastag gyémantbevonatot valasztottam le, majd azt vizsgaltam,
hogy GD-OES vizsgalat soran miként alakul a gyémantréteg porlasztasanak sebessége.
A porlasztds sebessége informaciot adhat a gyémantréteg ellendlldo képességérol,
feltételezve, hogy a hibatlan gyémant szerkezet nehezebben, illetve lassabban

porlasztddik a GD-OES berendezésben.

A gyémantrétegek levalasztasdra a Fraisa Hungaria Kft. standard paramétereit
hasznaltam. A levalasztott rétegek mikro- és nanokristalyosak voltak. Ezek a
gyémantkristalyok méretilkben kiilonboznek. Az elébbi néhany mikrométeres
kristalyokbdl, mig az utobbi mikrométer alatti szemcsékbdl épiil fel. Az 5.7.6. abran a
mikrokristalyos, mig az 5.7.7. 4brdn a nanokristalyos réteg feliiletérél késziilt
felvételeket mutatom be. Az U8 keményfémbdl késziilt hordozdkat kiilonbozé mértékii

szelektiv kobaltoldassal készitettem elO.

A gyémantrétegek GD-OES berendezésben meghatarozott porlasztasi sebességét a
feliiletelOkészitéskor kioldott kobalt mennyiségének fliggvényében az 5.7.8. abran, mig
a porlasztdsi sebességeket a Co szelektiv olddssal moddositott rétegvastagsag
figgvényében az 5.7.9. 4bran mutatom be. A porlasztisi sebességek mindkét
bevonattipus esetén forditottan ardnyosak a kobalt kiolddsdnak mélységével,
ugyanakkor a nanokristalyos réteg esetén a szelektiv Co oldassal modositott
rétegvastagsag hatasa jelentésebb. A modszer alkalmas lehet a gyémantrétegek kozti

kiilonbség megjelenitésére.

A bemutatott eredmények rdmutatnak a feliiletelokészités komplexitasara: a
gyémantréteg mindsége miatt a kobalt eltavolitdsanak mértékét maximalizalni kell,
ugyanakkor a hordozé modositott feliileti rétegének stabilitasa miatt pedig
minimalizalni. Ez megfigyelheté az 5.7.9. és az 5.7.5. abrakat Osszehasonlitva. A

gyémantréteg porlasztasi sebessége azt mutatja, hogy a 0,5 mg-cm? vagy annal nagyobb
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mértékli Co eltavolitas az elényds, de ennél az értéknél mar a gyémantréteg adhézidja

nem kedvezé.

5 \} & :t

e > \
Std.-PC40.0 HighVac @MODOD

5.7.6. abra. U8 jelti keményfémre HFCVD modszerrel levalasztott mikrokristalyos
gyémantréteg.

Std.-PC40.0 HighVac [81x10,000

5.7.7. ébra. U8 jelti keményfémre HFCVD modszerrel levalasztott nanokristalyos
gyémantreteg.
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5.7.8. abra. U8 jelii keményfémen levalasztott mikro- és nanokristalyos
gyémantréteg GD-OES porlasztasi sebessége a szelektiv oldassal eltavolitott kobalt
mennyiségének fliggvényében. (Az oldott kobalt mennyisége a mintak
feliiletegységére vonatkozik.)
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Modositott feliileti rétegvastagsag, um

5.7.9. abra. U8 jelli keményfémen levalasztott mikro- és nanokristalyos

gyémantréteg GD-OES porlasztasi sebessége a szelektiv kobaltoldassal modositott
feliileti rétegvastagsag fliggvényében.
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Osszefoglalas

A kobaltba szinterelt, keményfémnek nevezett, WC—Co fémkompozit anyagok
széleskorlien elterjedtek gyémant vékonyréteggel bevont megmunkald szerszamok
alapanyagaként. A gyémantréteget leginkdbb kémiai gézfazist levalasztassal (CVD)
allitjak el6 a végleges formara koszoriilt keményfém hordozon. A CVD eljarasban a
keményfém hordoz6, mint kémiai tulajdonsdgokkal rendelkez6 feliilet, alapvetden
meghatarozza a levalo karbon struktardjat. A hordoz6 hatésat jol jelzi az, hogy egyes
anyagok feliiletén nem lehetséges a direkt gyémantlevalasztds. A keményfémek WC
szemcseit rogzitd anyaga, a kobalt is olyan anyag, amelynek feliiletén direkt
gyémantlevalasztas jelenlegi tudasunk szerint nem lehetséges. A kobalt karos hatasat
kikiiszobolendd fejlesztették ki a két 1épésben végrehajtott szelektiv oldasokon alapulo
eljarast, melynek els¢ 1épésében a WC szemcesék szelektiv oldadsaval a megmunkalés
feliiletroncsold hatasanak korrekcidja torténik, majd a masodik Iépésben a feliilet
néhany pm vastag rétegébdl a kobalt szelektiv kiolddsa megy végbe, agressziv

oldoszerek alkalmazasaval.

A keményfémek feliiletére torténd gyémantlevalasztasnak boséges szakirodalma van.
Ezek azonban nem térnek ki a feliiletelokészités részleteire, ezért a szelektiv Co oldasan

alapul¢ feliilet elokészitésrdl rendkiviil korlatozott ismereteink vannak.

Kutatasaimban a kétlépéses feliiletelokészitd eljaras sajatossagait tartam fel. Ezen tal
vizsgaltam a feliiletelokészito eljaras hatasat CVD moddszerrel levalasztott gyémantréteg

tulajdonsagaira.
Disszertaciomban részletesen targyalom:

- A Murakami-reagensben végrehajtott szelektiv  volframkarbid oldas
sajatossagait. Igazoltam, hogy a WC olddsanak eredményeként egy kobalthald
marad vissza a keményfémek feliiletén. Az 6t vizsgalt keményfém tipuson —
azonos kisérleti paraméterek alkalmazasaval — kimutattam, hogy a szelektiv
WC oldas eredményeként a kobalthaloban 1év6 kobalt mennyisége, fajlagos
feliilete €s oldodasi ideje a keményfém tipus fliggvénye.

- A feliiletel6készités masodik, szelektiv kobaltolddson alapuld 1épését
vizsgalva, a tiszta anyagok oldodasat alapul véve, modellt készitettem a
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kobaltoldas szelektivitasanak jellemzésére. A modellszamitast realis
keményfémeken meghatarozott szelektivitassal 0sszevetve megallapitottam,
hogy a keményfémek WC szemcséinek olddsa — a szelektiv Co oldasra
alkalmazott kénsavas hidrogén-peroxid oldatban — az altalam alkalmazott
ICP-OES modszerrel, nem kimutathato.

GD-OES mélységprofil elemzés alkalmazasaval igazoltam, hogy a kénsavas
hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott szelektiv Co oldaskor az oldddas
teljes, €s az anyag belseje felé halado sik oldddasi front mentén megy végbe.
Ot keményfém tipus esetében meghataroztam a szelektiv kobalt oldodési
sebességét a keményfémek szemcseméretének és  Osszetételének
fiiggvényében. Ehhez meg kellett hatdroznom a keményfémek Osszetételét,
fémes fazisdnak 6tvozo tartalmat, valamint a fémes fazis teriiletaranyat az
elokezelésnek kitett feliileten. Igazoltam, hogy azonos eredményre vezetd
szelektiv Co oldas akkor lehetséges, ha a keményfém tipusahoz igazodo és
keményfém tipusonként kiilonb6zé oldasi paramétereket (kezelési 1dot)
alkalmazunk.

A szelektiv Co oldas eredményeként kialakuld méddositott keményfém feliileti
réteg vastagsdganak meghatdrozasara az oldott kobalt mennyiségi
meghatarozasan alapul6 szamitasi modszert dolgoztam ki, amely egyenértékii
a GD-OES mélységprofil elemzéssel meghatarozott rétegvastagsagokkal. A
két moddszerrel kapott adatok egyezése bizonyitja mindkét modszer
alkalmazhatosagat a modositott feliilet rétegvastagsaganak meghatarozasara.
HFCVD reaktorban, kiilonbozo mértékii szelektiv Co oldasnak alavetett
keményfém mintdkon vizsgaltam a képzddott gyémantszemesék szadmat.
Megallapitottam, hogy a szelektiv kobaltoldds mértékén tul a képzdodott
gyémantszemcsék szamara IS hatassal van az alkalmazott keményfém
szerkezete és tipusa, azaz szemcsemérete €s 6tvozo tartalma.

A bevonatok tapadasanak jellemzésére hasznalt Rockwell keménységmérd
berendezéssel 1étrehozott lenyomatok elemzésén alapuld modszer hasznalatat

kiterjesztettem a szelektiv Co oldassal modositott keményfém feliileti rétegek
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vizsgalatara. A bemutatott kisérleti eredmények alapjan igazoltam, hogy a
modszer alkalmas a modositott feliileti réteg jellemzésére.

- lgazoltam, hogy GD-OES berendezés segitségével a gyémantréteg hordozotol
fliggetlen vizsgalatdra van lehetdség. A gyémantréteg porlasztasi sebességét
hatdroztam meg a modszerrel. A mérések szerint a gyémantréteg porlasztasi
sebessége forditottan aranyos a kobaltkioldds mértékével, és az aranyossagi
tényez6 kiilonb6zd mikro-, illetve nanokristalyos szerkezetli gyémantréteg

esetén.

A bemutatott eredményeim a WC — Co tipust fémkompozit anyagokra torténd
gyémantréteg levalasztds gyakorlatdban Ujszeriek, ¢és a gyakorlatban jol
hasznosithatéak. Rdmutatnak arra, hogy a feliiletel6készitésnek komplex hatisa van,
amit a keményfém tipusahoz, Osszetételéhez illesztetten optimalizalni kell, ha magas

mindségli gyémantbevonat kialakitasa a feladat.
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Summary

WC - Co type metal matrix composite materials are widespread used as row material
of diamond coated machining tools. The diamond layer mainly deposited with CVD
techniques. The support materials in CVD method are not only hold the diamond layer,
but also as a surface which have chemical properties which will determine the structure
of the deposited carbon material. Depending upon the type of the support material the
support can either promote to deposit graphite or diamond type carbon. The cobalt
content of the hardmetal unfortunately has a detrimental effect on the diamond
deposition. According to the literature and practice have not been methods found till
now for direct deposit diamond onto cobalt surface. To eliminate this detrimental effect
the commonly used method is a two steps chemical treatment prior CV diamond
deposition process. The first step of the treatment is the WC selective etching in
Murakami’s reagent and the second step is the selective removal of the cobalt from the

surface layer by a dissolution with strong acidic reagent.

The theoretical background of diamond deposition onto hardmetal using CVD
method widely investigated in literature, but the details of the surface pre-treatment and

its relation to the structure of the formed diamond layer are not known properly.

In the presented research I revealed the detail of the surface pre-treatment of WC-Co
type hardmetals. Further, | demonstrated the effect of the surface pre-treatment to the

property of the deposited diamond by CVD method.
In my thesis showed up in detail:

- Itis presented the peculiarity of selective WC etching in Murakami’s reagent. I
have confirmed the existence of a Co net resulted the selective WC etching on
the surface of hardmetal. Selective WC etching experiment were carried out on
five different type of hardmetals. | proved that using the same etching
parameters the Co nets form on the surface of the tested hardmetals having
different Co quantities and specific surface areas therefore the required times

for dissolution of the Co nets shows a hardmetal type dependence.
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It was established a model of the selective cobalt etching based on the solubility
of pure Co and WC in aquatic sulphuric acid and hydrogen-peroxide solution.
The dissolution selectivity determined by the pure and individual components
of hardmetal were compared to the selective solubility of Co and WC have got
in case of hardmetals. This comparison showed that the solubility of WC from
hardmetals in aquatic sulphuric acid sand hydrogen-peroxide solution is
negligible manner, it was not detectable quantity of W found come from WC
dissolution using ICP-OES method.

Using GD-OES technique | proved that the Co removal is complete from the
modified surface layer of hardmetal and the dissolution take place on a plane
front which move towards the inner part of the hardmetal forming a different

thickness Co depleted layer on the surface.

The dissolution rate was determined on five different type hardmetals. To get
the real bases of the comparation need to calculate the surface ratio of cobalt
on the hardmetals surface and need to determine the composition of the binder
Co phase of hardmetals. The results showed that the dissolution rates are

different therefore the hardmetal pre-treatment must be optimised according to

the hardmetal type and composition.

A calculation method was developed to determine the Co-depleted layer
thickness based on the measured dissolved Co concentration of the solution
have got during selective Co etching. The calculated thickness values were
found have the same values as have got from the measurement of profiling
carried out by GD-OES method.

The diamond nucleation was investigated on differently Co etched hardmetals
in HFCVD reactor. It was found the diamond nucleation is affected not only by
the selective Co etching, but also by the structure of the modified layer of the
hardmetals, the remained WC net which established by the grain size of the WC

particles.
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- | have extended the application of Rockwell indentation test method which
commonly used to qualifying the adhesion of coatings, to qualifying the Co-

depleted layer of hardmetal before and after the diamond layer deposition.

- | proved that the GD-OES equipment is an applicable tool for investigation of
the sputtering speed of the diamond layer deposited onto differently pre-treated
samples. Concerning the measured sputtering speed of diamond layer it was
found that it is inversely proportional to the removed Co quantity, or the
thickness of the depleted layer. This relation was found different in case of
micro- and nanocrystalline diamond layer. These proved the method can
provide valuable information about the deposited diamond structure and how it

is modified by the pre-treatments and the parameters used.

The presented results in my thesis are original and useful in the practice in CV
diamond deposition onto WC — Co metal matrix composite materials. It is reviled that
the surface pre-treatment of the hardmetal prior CV diamond deposition is a complex
task and must be optimised to the hardmetal type to obtaining the high quality of the

diamond deposit on hardmetals.

109



Uj tudomanyos eredmények bemutatasa, tézisek

1. A gyémantlevalasztast megel0zo feliiletelokészitd eljaras elsd szakaszaban a WC
szelektiv oldasa megy végbe, a keményfém masik f6 alkotdja, a WC szemcsék
kozti teret kitoltd kobalt egy kobalthaloként, a feliiletbdl kiemelkedve marad
vissza. Az el6készités masodik szakaszaban ezt a kobalthalot és a tombfazisban
a WC szemcséket rogzitd kobaltot a feliilettdl egy megfeleld tavolsagig el kell
tavolitani ahhoz, hogy a gyémantképzddés megvaldsulhasson.

a. Vizsgalataimmal igazoltam, hogy bar a halo kiemelkedése a WC sikjabol
a keményfém tipusatol fiiggetleniil kozel azonos, a halo kobalttartama és
feliilete miatt eltavolitdsa a feliiletelokészités masodik szakaszaban — a
vizsgalt keményfém tipustol fiiggéen — a gyakorlatban is alkalmazott
oldasi eljaréssal kiilonb6z6, 4- 25 s kozott valtozo oldasidot igényel.

b. A kénsavas hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott szelektiv kobaltoldas
két szakaszaban: a Co halo oldddasa, ill. a WC szemcsék kozotti oldodas
kiilonb6z6 oldodasi mechanizmus szerint és kiillonbozd sebességgel megy
végbe. A kobalthdlo oldoédésa a haldo nagy fajlagos feliillete miatt
diffizidkontrollalt oldési folyamat. A WC szemcsék kozotti Co oldés
sebességének meghatarozo folyamata, a kobalt alapu fémes fazis
Osszetételétol fiiggden, az oldodasi reakcid vagy a transzportfolyamatok.

2. A tiszta anyagokkal (WC por és Co lemez) — az egy oldoddo komponenst
tartalmazd rendszerben mérhetd oldasi sebességek aranyat képezve -
meghataroztam az oldodéas szelektivitisanak mértékét kénsavas hidrogén-
peroxid oldatban (, cy,s0, = 0,29 mol-1*, ¢y, o, = 2,0 mol-1™). A kobalt oldodasat
hatszazhtisszor gyorsabbnak talaltam a volframkarbidénal. A keményfémek
kénsavas hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott kezelésekor nem tudtam WC
olddédast kimutatni, ez azt jelenti, hogy az oldasi szelektivitds sokkal nagyobb az
egykomponensii rendszerekben mértnél, amit a helyi elem képzddéssel tartok
értelmezhetonek.

3. A tiszta kobaltra meghatarozott oldodasi sebességet Osszevetve a kétféle
kobaltforma feliiletegységre normalt oldodasi sebességeivel, megallapitottam,
hogy:
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a. A WC szemcsék kozotti kobalt oldodasi sebessége nagyobb a tiszta kobalt
oldodasi sebességénél, a helyi elem képzddés miatt.

b. A Co 6tv6z6i a gyorsitas ellen hatnak, nagyobb kromtartalom esetén a
helyi elem hatas elmaradhat, ekkor az oldasi sebesség a tiszta kobalt
oldasi sebességével azonos.

C. Az oldasi sebesség fliggvényeket meghatarozva megallapitottam, hogy
keményfémeken azonos paraméterekkel, kénsavas hidrogén-peroxid
oldatban végrehajtott szelektiv Co oldas a szemcsemérettél és a
keményfém Osszetételétdl fliggd oldasi sebességgel megy végbe. Ennek
kovetkeztében a kioldott kobalt mennyisége és a szelektiv kobaltoldassal
modositott rétegvastagsdg kiillonbozo lesz az eltérd Osszetételli és
szemcsemérett.  keményfémek  esetén.  Amennyiben  azonos
kobaltmentesitett — rétegvastagsdg a  kovetelmény, az azonos
gyémantbevonat kialakitasahoz az adott keményfémtipusra optimalizalt
kezelési protokoll sziikséges.

4. GD-OES mélységprofil elemzéssel igazoltam a kobalthdlo 1étét és azt, hogy a
keményfémekbdl a kobalt szelektiv oldasakor:

a. a WC szemcsék kozotti kobalt oldodas egy sik mentén megy végbe,
amely sik az oldodasi 1d6 novekedésével a minta feliiletével merdleges
iranyban halad az anyag belseje felé, a kioldodas a rétegbdl teljes;

b. a GD-OES elemzés lehetévé teszi a kezeléssel modositott feliileti réteg
vastagsdganak meghatarozasat;

c. oldat osszetételi adatokat felhasznalva szamitasi modszert dolgoztam ki a
kezeléssel érintett réteg vastagsdganak szamitasara, €¢s GD-OES méréssel
igazoltam ennek hasznalhatdsagat.

5. Rovid idejli gyémantlevalasztast alkalmazva egy adott keményfém kiilonb6z6
vastagsagu kobaltmentesitett feliileteire, a varakozasnak megfeleléen igazolni
tudtam, hogy a vastagabb kobaltmentesitett réteg kedvezden hat a feliileten adott
1d6 alatt keletkezett gyémantszemcsék szamara. Ugyanakkor két kiilonbozo

keményfém esetében eltérd ez a kobaltmentesitett rétegvastagsag fliggés, jelezve
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azt, hogy kobaltmentesitett feliileti réteg vastagsagan ttl a visszamaradt WC vaz
szerkezete is jelentds hatast fejt ki a gyémantlevalas soran.

6. Igazoltam, hogy a bevonatok tapadasadnak jellemzésére hasznalt Rockwell
lenyomatok elemzésén alapuld moédszer alkalmas a keményfémek szelektiv
kobaltoldassal megvalositott eldkészitésének jellemzésére.

a. Igy megadhato az az el6kezelési id8, amely még stabil kobaltmentesitett
réteget eredményez.
b. Megadhat6 az az el6kezelési id6, amely a stabil kobaltmentesitett rétegen

tul lehetdve teszi a megfeleld mindségli gyémantbevonat kialakitdsat.

7. Gyémantrétegek GD-OES porlasztasi sebességének vizsgalataval kimutattam,
hogy a mddszer alkalmas a gyémantrétegek mindsitésére:

a. amodszert alkalmazva igazoltam, hogy a gyémantréteg elporlasztasanak
sebessége forditottan aranyos a szelektiv Co oldéssal eltavolitott kobalt
mennyiségével, illetve a szelektivn. Co oldassal mddositott
rétegvastagsaggal, azaz a kobaltmentesitésnek hatasa van a gyémantréteg
szerkezetére;

b. kimutattam, hogy a gyémantréteg elporlasztasanak aranyossagi tényezoje
kiilonb6zd mikro- €s nanokristalyos gyémantréteg esetén. A kapott

eredmények 1j vizsgalati modszer bevezetését eredményezhetik a

gyémantrétegek szerkezetét befolydsold paraméterek kutatasaban.
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Mellékletek

M.2.3.1.abra. WC-Co hordozon létrehozott PCD gyémantréteg, a) optikai
mikroszkoppal késziilt kép, b) az a) képen ,,A”-val jelolt teriilet SEM képe [62]
(valtozatlan formaban atvett forras).

H,/0,/CH, / CO,

Reactants gases in
Ar/N,

Activation through / MW /RF/LI/DC

energy supply HF / CA
T ¢/H*CY/CHICHL..
Temperature and ¢ )
density distribution Dienecrcnicnz..)
Growth
Substrate

M.2.3.2. abra. Gyémantnovesztés sematikus bemutatasa CVD modszerrel [48]
(véltozatlan forméban atvett forras).
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M.2.3.3. abra. Oxigén-acetilén langgal levalasztott gyémantréteg [63] (valtozatlan
formaban atvett forras).

Plasma gas Movable coaxial
plunger
Movable

short circuit

Microwave

—

QOuter conductor

Inner conductor

‘— Nozzle
‘— Plasma-jet

M.2.3.4. abra. Egy lehetséges Plasma-jet elrendezés sematikus abraja [48]
(véltozatlan formaban atvett forras).
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Bell-jar
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L -?=_

I Waveguide

Ellipsoidal resonance
cavity

L— Quarz bell

Plasma-ball

~~ Substrate

Gas ﬂowT

Thermocouple

M.2.3.5. abra. Plasma-ball eldallitasara szolgalo Bell-jar reaktor sematikus
bemutatasa [48] (valtozatlan formaban atvett forras).

0.5 % CHy

1\{ L5
»
g

@©  1.5%CHg

M.2.3.6. abra. ,,Plasma assisted” modszerrel SisN4 hordozon levalasztott
gyémantbevonat [13] (valtozatlan formaban atvett forras).
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M.2.3.7. abra. DC kisiilés 1étrejottének karakterisztikaja [48] (valtozatlan formaban
atvett forras).

Gas 1nlet

Cathode

Plasma

TS

Silica glass
window _’[

Substrate ="

Anode ¢

Exhaust system

M.2.3.8. abra. DC plazma segitett CVD eljaras sematikus bemutatasa [48]
(véltozatlan forméban atvett forras).
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M.2.3.9. abra. DC plazmaval levalasztott CVD gyémant [64] (valtozatlan formaban
atvett forras).
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M.2.3.1. tablazat. Kiilonb6zé CVD gyémant levalaszto eljarasok 6sszehasonlitdsa

[48] alapjan.

Energia- Teljes |Folyamat- |A gazok Nyomas, Pa (Bevonhaté |Linearis Elényok Hatranyok
bevitel gazaram |gazok aranya feliilet, mm? |réteg-
modja , novekedési
sdm®min sebesség, pm
1 ht
Termikus 0,1-0,5 H,/CH,4 99/1 600-14000 10° 1-10 Nagy bevonatolhatd Lassu levalasi sebesség.
(Thermal feliilet. Egyszerti Viszonylag gyorsan
activated, elrendezés. elhasznalodik a fiitdszal.
Hot filament) Magas mindségii
gyémantréteg.
Kémiai 2-10 C,H,/0, 0,9-1, 5000-10° 5000 10-200 Nagy novekedési A szubsztrat erteljes
(combustion 1,3-1 sebesség. Nem igényel  |felmelegitése.
flame) vakuumkamrat. Egyszerti |Kicsi bevonhato feliilet (sines
elrendezés. Alacsony rendszerrel novelhetd).
koltség. A lang konnyen levalaszthatja
a levalo réteget.
Elektro- 7-150 | Ar/Hy/CH, 100/1-3/1 500-10° 20-2000 1-70 Magas réteglevalasi Magas gaz és
magneses, (H2/CH,) sebesség. Nem sziikséges |energiafogyasztas.
Plasma-jet vakuumkamra. Nehézkes folyamatkontroll.
Draga berendezés.
Elektro- 0,1-1,5 | Ar/H,/CH, 50/1-2/1 40-3 x 10* 8 x10* 0,1-34 Kivaldé mindségii Vakuumkamra sziikséges.
magneses, (H2/CH,) gyémantréteg. Nehéz 3D-s levalasztas.
Plasma-ball Egyszerii Kicsi levalasi sebesség.
folyamatkontroll. Nagy
bevonatolhato feliilet.
Egyenaram, | 0,1-0,5 H,/CH,4 100/1-10/1 6000-ig 7x10* 10-80 Alacsony nyomason nagy |Nagyobb nyomasokon kis
glow bevonatolhato feliilet. bevonatolhato feliilet.
discharge Egyszerti elrendezés. Alacsony nyomason alacsony
Alacsony koltségek. ivkisiilésarany.
Magas mindségii Vakuumkamrat igényel.
gyémantréteg.
Egyenaram, | 7,8-500 | Ar/H,/CH, 100/1-20/1 7-101330 1,1 x 10* 10-930  |Kiemelked6en magas Kicsi bevonatolhat6 feliilet.
arc discharge (H2/CH,) levalasi sebesség. Nehézkes folyamatkontroll.
Magas min4ségili Koltséges berendezést
gyémantréteg. igényel.
Magas energia és
gazfogyasztas.
Szennyezddés az
elektroddegradacio
kovetkeztében.
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M.2.3.10. abra. Az elemek periddusos rendszere. Zolddel kiemelve azon elemek,
amelyeken gyémantlevalas preferalt, pirossal kiemelve azok, amelyeken grafit. A [10]-

WD
110.2

mm | 20.00 kV

bol szdrmaz6 adatok alapjan.

det
ETD

HV curr mag B

4.00 nA |10 000 x

5pm
ELTE TTK

M.4.1. dbra. F6 jeli keményfém csiszolt, majd polirozott feliilet

elektronmikroszkopos felvétel.

€ro

rom

| késziilt
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WD HV curr mag M| | det e— 11
10.5 mm|20.00 kV |/ 4.00 nA |10 000 x | ETD ELTE TTK

M.4.2. 4bra. S6 jelii keményfém csiszolt, majd polirozott feliiletérdl késziilt
elektronmikroszkdpos felvétel.

-
>

WD [ HV

M.4.3. abra. S10 jelii keményfém csiszolt, majd polirozott feliiletérdl késziilt
elektronmikroszkopos felvétel.
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WD HV curr mag M| | det f; um
10.7. mm|20.00 kV ' 4.00 nA |10 000 x |ETD | ELTE TTK

M.4.4. abra. U8 jelli keményfém csiszolt, majd polirozott feliiletérdl késziilt
elektronmikroszkdpos felvétel.

M.4.5. dbra. U12 jelii keményfém csiszolt, majd polirozott feliiletérdl késziilt
elektronmikroszkdpos felvétel.
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M.4.6. abra. A referenciaként hasznalt Co lemez tisztasaganak ellendrzése. Az
oldoészerként hasznalt kénsavas hidrogén-peroxid oldat kobalt koncentraciéja AAS
modszerrel mérve a mintak tomegcesokkenésének fliggvényében. Az AAS berendezés
kalibralasa spektroszkopiai tisztasagl kobaltporral tortént.
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M.4.7. abra. A referencia WC por szemcseméretének meghatirozasa Laser szoras

elvén alapul6 szemcseméreteloszlas analizatorral.

M.5.2. Az 5.2. fejezetben bemutatott WC por oldodasi sebességének kiszamitasa

A volframkarbidpor oldddasi sebességének meghatidrozasat a kovetkezdkben

ismertetett modon végeztem:

A 0,5 dm? kénsavas hidrogén-peroxid oldatba bemért WC por mennyisége 299 mg
volt. Az oldoszerbdl 30 perces 1d6k6zonként, automata pipettdval vettem 5 ml mintat
ICP-OES volfrdm meghatéarozas céljara. A mért koncentracidk alapjan szamitottam az

oldédott WC mennyiségét az adott mérési pontban.

A felhasznalt WC por atlagos szemcseméretének meghatarozasara 1ézer szorodas
moddszeren alapuld szemcseméret eloszlas elemzést valasztottam. A vizsgélat

eredményeként az atlagos szemcseméret 4,8 pum-nek adodott. Tovabba
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elektronmikroszkdpos felvételek felhasznaldsaval megallapitottam, hogy a WC por
szemcséi gombszeriiek, ahogyan az 5.2.2. 4bran is lathat6. Ennek megfeleléen az

oldddasi sebesség meghatarozasanal gomb alaka szemcsékre végeztem a szamitasokat.

Az egységnyi feliiletre vonatkozo volfram oldddasi sebesség egyiitthatot a kovetkezd

modon szamitottam:

1. A bemért WC tomeg és a WC suirlisége alapjan kiszamitottam a WC térfogatat.

2. Kiszamitottam az atlagos szemcseméreti WC szemcse térfogatat. Az eredménnyel
elosztottam a bemért WC térfogatot. Ily mdédon megkaptam a bemért WC szemcsék
,nhwc,p” szamat, amely nwcp = 3,312-108 db.

3. Az adott ,,n” mérési pontban az oldatban megjelend volfram alapjan kiszamitottam a
még nem oldodott WC por tomegét. Ebbdl az oldatban 1évé WC feliiletét a kdvetkezd
modon szdmitottam:

Swepn =4 " Nyeyp (M.5.2.1)
ahol
Swepn: @ WC por feliilete az adott ,,n” mérési pontban, cm?.
Felhasznélva, hogy

Mycpsn = Vwepsn * Pwe (M.5.2.2)
ahol
Mwc psn: aZ ,,n”” mérési pontban az oldatban 1évé WC por tomege, g,

3

Vwcepsn: az ,,n” mérési pontban az oldatban 1évé WC por térfogata, cm?,

pwc: a volframkarbid siirisége, g-cm®,

valamint
_4 3
Vwepsn =5 T T wep  (M5.2.3)

ahol

Ih: az atlagos WC szemcsesugar az adott ,,n” mérési pontban, cm.
Az (M.5.2.2) egyenletbe behelyettesitve az (M.5.2.3) egyenletet, kapjuk az
4
mWC’p’S’n = g . T%_ T nWC‘p . pWC (M524)

egyenletet. Az (M.5.2.4) egyenletbdl kifejezve az rn-t, és behelyettesitve a (M.5.2.1)
egyenletbe kapjuk az
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2
Swepn = 4T Ny [M]g (M.5.2.5)

4 pwcmnwep

egyenletet, amely megadja az adott mérési pontban az oldatban 1évé WC por feliiletét.

4. Ezt kovetden kiszamitottam az egységnyi feliileth WC por mintar6l oldédé volfram

mennyiségét a mérési pontokban az

mw,p,6,n~MwW,p,6,n—1

mW,p,n -

+Mypnot  (M5.2.6)

SWC,p,n—l
egyenletet felhasznalva. Ahol

Mwpn: az ,,n” mérési pontig, az egységnyi WC por feliiletérél oldodott W

mennyisége, mg-cm?,

Mwpn-1: az ,,n” mérési pontot megelézé mérési pontig, az egységnyi WC por

feliiletérdl oldodott W mennyisége, mg-cm?,
Mw p,6.0: aZ ,,n” mérési pontig a WC por teljes feliiletérdl oldodott W mennyisége, mg,

Mw psn-1: aZ ,,n” mérési pontot megeldzd mérési pontig, a teljes WC por feliiletrdl

oldodott W mennyisége, mg,
Swepn-1: az ,,n” mérési pontot megel6zd pontban a WC por feliilete, cm?.

A szamitott értékeket az M.5.2.1. tdblazatban adom meg, amiben feltiintettem az

egyenletekben alkalmazott jeloléseket is.

5. A volframkarbid egységnyi feliiletérél oldodo W mennyiségét dbrazolva, az
oldodasi 1d0 fiiggvényében hataroztam meg a volfram ,,k” oldodasi sebesseg
egyiitthatdjat az 5.2.3. dbran bemutatott modon, ahol az illesztett egyenes

meredeksége 3,05-10° mg-st-cm?.
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M.5.2.1. tablazat. Kénsavas hidrogén-peroxid oldatban oldodo, WC por oldodasi
sebességének meghatarozasahoz kiszamitott adatok, megadva az egyenletekben

hasznalt jelolést is.

n Mw.p,6.n Mwc,p,sn n Swepn Mw,p,n
A mérés | Oldas | Oldoszer, Mért W Oldott | Oldott Szilard wcC WC por | Oldott
sorszama | ideje, dm?® koncentracié, | W, mg |WC, WC az szemcsék | feliilete, w,

s mg/dm?3 mg oldatban, |sugara, pm| cm? mg/cm?
mg

0. 0 0,500 0 0,0 0,0 298,6 2,395 239 0,000

1. 1800 0,500 40,7 20,3 21,7 276,9 2,336 227 0,085

2. 3600 0,495 48,6 24,0 25,6 273,0 2,324 225 0,102

3. 5760 | 0,490 77,8 38,1 | 40,6 258,0 2,281 217 0,164

4, 7200 0,485 112,6 54,6 58,2 240,4 2,228 207 0,240

5. 9000 0,480 120,8 58,0 61,8 236,8 2,217 205 0,257

5/2. 9000 0,480 123,8 59,4 63,3 235,3 2,212 204 0,280

Diagramcim
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2. 0,005 3
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= o
- =
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<t o001 °
® e
0,000
5 10 15 20 25

A kobalthalo feliilete, cm?/cm?

M.5.3.2.1. dbra. Az 5.3.2.1. tablazatban bemutatott kobalt oldodasi sebesség értékek
kapcsolata a Co halo feliiletének nagysagaval. A megadott kobalthal6 feliilet a minta

egységnyi feliiletére vonatkozik.

M.5.4. Az 5.4 fejezetben alkalmazott, kocka alaku WC szemcséket tartalmazo keményfém

modell szerint a WC fajlagos feliiletének kiszamitasi modja
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Az alkalmazott modellben a WC fajlagos feliilet az alabbi modon szdmithato:

Sywe = 2Wee (M.5.4.1)

Vk,e

ahol

Svwec: a WC szemesék fajlagos feliilete a keményfémben, cm?-cm,

Awce: a WC szemcse feliilete az elemi celldban, cm?,

Vie: a keményfém elemi cella térfogata, cm®.

A WC szemcse feliiletét és térfogatat a szemcseméret meghatarozza. Az elemi cella
térfogat pedig — a keményfém Co ¢és WC tomegtortjének ismeretében — a

kovetkezOképpen szamithato:

“’Co,k+ YWk

Vie = 7258 = Ve, - 202000 (M.5.4.2)

DWCk
Pwc

ahol

Vwe,e: a WC szemcse térfogata az elemi celldban, cm?,
Vvwek: @ WC térfogataranya a keményfémben, cm®-cm3,
ocok: a Co tdmegtdrtje a keményfémben, g-g,

owck: a WC tomegtortje a keményfémben, g-g™,

pco: a kobalt stirlisége, 8900 kg-m=3[65],

pwe: a WC stirlisége, 15670 kg-m=3[56].
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- ' : 2
a, oldott Co: 0,24 mg/cm b, oldott Co: 0,56 mg/cm

100 pm

M.5.5.1. abra. Rockwell lenyomat indukalta réteges levalas az F6 jeli
keményfémen. A b) képen lathat6 réteges levalas.

2
b, oldott Co: 0,5 mg/cm

2
a, oldott Co: 0,3 mg/cm

Nincs lathato
réteges levalas a
lenyomatok

2 74
¢, oldott Co: 0,7 mg/cm d, oldott Co: 1,6 mg/cm

/ ot
/7 Réteges

i . levalas

M.5.5.2. abra. Rockwell lenyomat indukalta réteges levalas az U8 jelu
keményfémen. A c) és d) képeken bemutatott mintdkon lathato réteges levalas.
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2 2
a, oldott Co: 0,34 mg/cm b, oldott Co: 0,52 mg/cm

'\
~

100 pm

M.5.5.3. abra. Rockwell lenyomat indukalta réteges levalas az S6 jeli
keményfémen. A b) képen lathat6 réteges levalas.

a, oldott Co: 0,72 mg/cm2

b, oldott Co: _0,73 mg/cm2

Nincs lathato
réteges levalas a
lenyomatok koriil

d, oldott Co: 1,11 mg/cm2

Réteges
levalas

M.5.5.4. abra. Rockwell lenyomat indukalta réteges levalas az U12 jeli
keményfémen. A ¢) és d) képeken bemutatott mintdkon lathaté réteges levalas.
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Mag= 100X Signal A = SE1 Date :11 Aug 2020 Mag= 100X Signal A = SE1 Date 11 Aug 2020
WD = 15.0mm EHT = 20.00 kv Time :11:24:00 WD =135mm EHT =20.00 kv Time :11:55:40

|

M.5.5.5. 4bra. Kiilonboz6 mértékii szelektiv Co oldasnak aldvetett U12 jell
keményfém gyémantbevonattal. A gyémantréteg vastagsaga: 6 um. Az a) képen nem
lathato réteges levalas, mig a b) képeken a keményfém kezelt feliileti rétege levalt.

S a -
WD HV curr | mag @ | det
11.3 mm|20.00 kV | 480 pA |10 000 x | ETD ELTE TTK

M.5.6.1. abra. U8 jelt minta elektronmikroszkopos felvétele 40 perc
gyémantlevalasztast kovetden. A szelektiv Co oldassal modositott rétegvastagsag 0,4
um.
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curr mag | | det
11.2 mm | 20.00 kV| 480 pA | 10 000 x | ETD ELTE TTK

M.5.6.2. abra. U8 jelt minta elektronmikroszkopos felvétele 40 perc
gyémantlevalasztast kovetden. A szelektiv Co oldassal modositott rétegvastagsag 1,3
nm.

3 - 4 v
WD HV curr | mag M@ | det
11.2 mm|20.00 kV|480 pA |10 000 x | ETD ELTE TTK

M.5.6.3. abra. U8 jelt minta elektronmikroszkopos felvétele 40 perc
gyémantlevalasztast kovetden. A szelektiv Co oldéassal modositott rétegvastagsag 3,0
pm.
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M.5.7.1. tdblazat. Szemcseszorassal végrehajtott gyémantréteg-hordozo kapcsolat

mindsitése. A kisérletsorozatokban a gyémantlevalasztas paraméterei azonosak voltak
a levalasztasi 1d0 kivételével. A kiilonb6zo levalasztasi idok eredménye a

sorozatonként eltérd rétegvastagsag.

Kisérlet- | Oldott A “Transzformal | o500 onireten L Szelektiv

sorozat Co, | gyémantréte tgyc?mant— -hordozo , Gyémant . ol(’iassa}l
sorszam | mg/cm | g levalasaig | r?t?g,. kapcsolat retegvastagsag H}Odosmn .
a 2 clicltids, s | \Cvalasdig mindsitése da retegvastagsag

eltelt id6 , um

0,27 8,5 0,7 1 8,4 2,3

0,28 1 0,0 1 8,4 2,3

0,31 49,5 4,7 2 8,9 2,6

1 0,31 104,5 10,0 4 9,1 2,6

0,41 6,5 0,5 1 9,3 3,4

0,38 21,5 2,0 1 9,0 3,2

0,50 3,5 0,2 1 8,8 4,1

0,54 2 0,1 1 8,8 4,5

0,28 74 6,0 3 8,8 2,3

0,29 105,5 8,7 4 9,0 2,4

0,32 91,5 7,5 3 9,2 2,6

5 0,31 120 10,0 4 9,6 2,6

0,37 74,5 6,0 3 10,1 3,1

0,37 92,5 7,6 4 10,6 3,1

0,53 6 0,0 1 10,6 44

0,50 21,5 14 1 10,8 4,1

0,30 10,5 44 2 6,9 2,5

0,34 8 3,1 2 6,3 2,9

0,37 21,5 10,0 4 6,2 3,1

0,46 4 1,0 1 6,2 3,8

3 0,54 4 1,0 1 6,1 45

0,60 3 0,5 1 59 5,0

0,66 2,5 0,3 1 57 5,5

0,92 2,5 0,3 1 5,8 7,7

1,10 2,5 0,3 1 5,8 9,1

1,20 2 0,0 1 5,6 10,0

0,29 23 2,0 1 10,56 2,43

0,28 19 1,4 1 10,19 2,29

0,31 445 4,9 2 10,81 2,59

4 0,32 17 1,2 1 10,46 2,70

0,39 67 8,0 4 10,66 3,26

0,37 82 10,0 4 10,23 3,11

0,52 8,5 0,0 1 9,49 4,30

0,51 9 0,1 1 9,16 421

L A gyémantréteg levalasaig eltelt id6, ugyanazon probatesten végzett két szemcseszorasi idének az atlaga.

2 A transzformélt gyémantréteg levalasaig eltelt id6 a mért idék olyan atalakitasat jelent, amely a mérési
sorozatban mért idéket 0-10-ig terjedd, aranyos skalaba transzformalja.

3 A gyémaéntréteg-hordozo kapcsolat mindsitése a transzformaélt id6k negyedekbe soroldsaval tortént. Els6
negyed: 0-2,5. Masodik negyed: 2,6-5. Harmadik negyed: 5,1-7,5. Negyedik negyed: 7,6-10. A nagyobb értékek
preferaltak.
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