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1. Bevezetés, a téma ismertetése és a kutatas célkitiizése

A kobaltba szinterelt, keményfémnek nevezett, WC—Co fémkompozit anyagok
sz¢éleskorlien elterjedtek gyémant vékonyréteggel bevont megmunkald szerszamok
alapanyagaként. A gyémantréteget leginkabb kémiai g6zfazisu levalasztassal (CVD)
allitjak eld a végleges formara koszoriilt keményfém hordozon. A CVD eljarasban a
keményfém hordoz6, mint kémiai tulajdonsagokkal rendelkezd feliilet, alapvetden
meghatarozza a levalo karbon struktardjat. A hordozé hatasat jol jelzi az, hogy egyes
anyagok feliiletén nem lehetséges a direkt gyémantlevalasztds. A keményfémek WC
szemcs€it 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 alapuld
eljarast, melynek elsd 1épésében a WC szemcsék szelektiv olddsdval a megmunkalas
feliiletroncsold hatdsanak korrekcidja torténik, majd a masodik 1épésben a feliilet
né¢hdny pum vastag rétegébdl a kobalt szelektiv kioldasa megy végbe, agressziv

oldoszerek alkalmazasaval. [1-5]

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

alapul¢ feliiletelokészitésrol rendkiviil korlatozott ismereteink vannak. [6-9]

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

tulajdonsagaira.

Célkitiizés

Gyémantrétegek levalasztaisa CVD moddszerrel keményfém tipustt fémkompozit
anyagokra, mintegy harminc éve ismert technologia. Bar szamos elméleti munka
megjelent e témakdrben a bevonatkészités technologiaja napjainkban is fleg kisérleti
uton fejlédik. A Fraisa Hungaria Kft. bevonatolo részlegének vezetdjeként, ahol négy

darab — az elérhet6 legjobb technoldgiakat képviseldé — bevonatoldgépet lizemeltetiink,
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a vallalatnal folyo kutato-fejleszté feladatok kapcsan magam is taldlkozom ezzel a

koriilménnyel.

Tobb olyan kérdés van, amikre tovabbi kutatdsok és a folyamatok részletes
tanulmanyozasa alapjan adhato valasz. Egyike ezeknek a feliillet modositas optimalis
mértékének a meghatarozdsa. Kérdéses wugyanis, hogy a keményfémek
gyémantlevalasztasra torténd eldkészitésekor a kioldott kobalt mennyisége altal, az
oldassal modositott rétegvastagsagra, vagy a mas feliiletszerkezeti jellemzore kell-e
optimalizalni a folyamatot. Nem egyértelmi, hogy keményfém tipusonként sziikséges e
kiilonbozd Co szelektiv kioldason alapuld kezelést alkalmazni, és ezeknél a kiilonb6zd
kezeléseknél a kobalt kioldasanak iddsziikséglete miként valtozik. Hidnyosak az
ismereteink a keményfém-gyémant kapcsolat erdsségének ¢és a levalasztott
gyémantréteg szerkezetének alakuldsardl az alkalmazott feliiletel6készités modjanak

fliggvényében.

Jelenleg a rendelkezésre allo vizsgalati mddszereink a keményfém-gyémant hibrid
kompozit rendszer egylittes vizsgalatara, mindsitésére alkalmasak. Ilyen modszerek a
Rockwell C lenyomatok elemzése, a szemcseszord, valamint a ,,scratch” adhézios
tesztek. Olyan modszer nem 4ll rendelkezésre, amely a szelektiv kobaltoldassal
modositott réteget, illetve a keményfém hordozéra levalasztott gyémantréteget

onmagaban, a felhasznalas szempontjabol mindsiti.

Ezen ismereteink hianyossdga késztetett a dolgozatban bemutatott kutatés
elvégzésére. Munkdm sordn az a cél vezérelt, hogy a keményfém fémkompozit
anyagokra, szelektiv kobalt oldast kovetden gyémantréteget levalasztod technoldgidban
rendelkezésre allo ismereteinket a fentiek tiikrében, a gyakorlatban hasznosithatod

modon bovitsem.



2. Kisérleti €s vizsgalati modszerek

Keményfémeken a gyémantlevalasztast megeldz0, két 1épésben végrehajtott
feliiletelOkészité miiveleteket, egyazon gyartétdl szarmazod, kiilonbozd keményfém
tipusokon vizsgaltam. A feliiletelokészités elsé 1épésében a WC szelektiv oldasat
hajtottam végre Murakami-reagensben, azonos paraméterek alkalmazasaval. A kezelés
eredményeként kialakulé keményfém feliileti allapotot vizsgaltam SEM (pésztazo
elektronmikroszkdpos), GD-OES (kodfénykisiiléses optikai emisszios
spektrofotometrias), valamint XRF (rontgen fluoreszcens spektroszkopias)

modszerekkel.

A feliiletelokészités masodik 1épésében a kobalt szelektiv oldasat valositottam meg
kénsavas hidrogén-peroxid oldatban. ICP-OES (Induktiv csatolasi plazma
atomemisszios spektroszkopias), GD-OES ¢és SEM modszerekkel meghataroztam a
kobaltoldés sebességét, a kobalt eltavolitas kovetkeztében kialakuld modositott feliileti
réteg vastagsagat és az oldas szelektivitasat. A vizsgalatok eredményeit 6sszevetettem a
tiszta, egykomponensii rendszereken meghatarozott oldddasi sebességgel és

szelektivitassal.

A szelektiv kobaltoldassal kialakitott feliileti rétegeket szilardsagi szempontbol
vizsgaltam Rockwell C keménységméré berendezéssel Iétrehozott lenyomatok
elemzésével. A vizsgalatokat végrehajtottam a kiilonb6z0 erélyességii szelektiv
kobaltoldéssal kezelt keményfémeken gyémantlevalasztast megelézden és azt kdvetden
IS.

Az eltérd mértékii szelektiv kobaltoldassal eldkészitett keményfém mintédkra
levalasztott gyémantrétegek mechanikai igénybevétellel szembeni ellenalloképességét
vizsgaltam, arra keresve a valaszt, hogy miként befolyasolja a kobaltoldassal modositott
keményfém feliileti réteg a levalasztott gyémantréteg szerkezetét és ellenallo

képességét.

Az elvégzett vizsgélatok az alabbiakban bemutatott eredményekhez vezettek.



3. A kutatdbmunka eredményeinek rovid osszefoglalasa, tézisek

a) A Murakami-reagensben végrehajtott szelektiv volframkarbid oldas sajatossagait
vizsgalva igazoltam, hogy a WC oldasanak eredményeként egy kobalthalo marad
vissza a keményfémek feliiletén, 1. dbra. Az 6t vizsgalt keményfém tipuson —
azonos kisérleti paraméterek alkalmazasaval — kimutattam, hogy a szelektiv WC
oldas eredményeként a kobalthaloban 1évo kobalt mennyisége, fajlagos feliilete és
oldodasi ideje a keményfém tipus fliggvénye. A kobalt haléra meghatarozott

adatokat az 1. tablazatban adtam meg.
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1. abra. U12 jelti keményfém GD-OES mélységprofilja. A minta Murakami-
reagensben eldkezelt a WC szelektiv oldasanak céljabol, de szelektiv Co oldas nem
tortént. A porlasztas kezdeti szakaszaban csak a kobalt jele jelenik meg, majd a
szelektiv WC oldassal médositott réteg leporlasztasat kovetden a tombfazisra jellemzd
W, Co és C értékeken allandosulnak az intenzitdsgorbék.



1. tablazat. A WC szelektiv oldas eredményeként visszamaradt kobalthalé oldddasi
ideje (to), kobalttartalma (Coo), a kobalthalo feliilete (Scon) és oldodasi sebessége.

L 2Co oldodasi
] . 2 SCo,h, .
Minta jele to, S Coo, mg/cm o sebessége,
cmé/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
U12 24,9 0,300 19,8 0,00061

1Az egységnyi feliiletli mintan 1év6 kobalthaloban 1év6 Co feliilete.

b) A feliiletelokészités masodik, szelektiv kobaltoldason alapuld 1épésének
vizsgalatat referenciaként valasztott anyagok vizsgalatdval kezdtem. A
keményfémeken meghatarozott oldodas id6 gorbék értékeléséhez, illetve a
kobaltoldas szelektivitasanak jellemzésére szamitasi modellt készitettem. A tiszta
kobalt és volframkarbid oldédasi gorbéit a 2. és 3. dbrakon mutatom be. A
modellszamitast redlis keményfémeken meghatdrozott szelektivitassal osszevetve
megallapitottam, hogy a keményfémek WC szemcséinek oldésa — a szelektiv Co
oldasra alkalmazott kénsavas hidrogén-peroxid oldatban — a referencia WC
egykomponensti rendszerhez képest elhanyagolhato. A savas oldatokban WC

szemcsékbdl szarmazd volfram ICP-OES modszerrel nem volt kimutathato.
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2. abra. A referencia Co lemez oldddasanak id6fiiggése kénsavas hidrogén-peroxid
oldatban. Kiindulasi szilard feliilet — folyadék térfogat arany: 30 cm?-dm.
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3. dbra. WC poron meghatarozott volfram oldodasi gérbe. Atlagos szemcseméret:
4,8 um. Kiindulasi szilard feliilet — folyadék térfogat arany: 478 cm?-dm-3,



c) GD-OES mélységprofil elemzés alkalmazasaval igazoltam, hogy a kénsavas
hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott szelektiv Co oldaskor az oldddas teljes, és
az anyag belseje felé halado sik oldo6dési front mentén megy végbe, amit a 4. abran
szemléltetek. Az abran megfigyelhetd a kobalt kioldas teljessége a mintak
feltiletétdl kiindulva az oldési id6 altal meghatarozott mélységig. A szelektiv Co
oldas végénél, a kobalt intenzitasgorbéje meredeken emelkedni kezd €s eléri a U8
jeli keményfém tombfazisara jellemz6 értéket. A gorbék alakja nem valtozik a
kezelési 1d6 fliggvényében, csupan a kezelési idovel aranyosan eltolodnak a

nagyobb rétegvastagsdgok iranydba, kijelolve az oldodési front iddaranyos

mozgasat.
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4. dbra. GD-OES modszerrel meghatarozott kobalt intenzitas-rétegvastagsag gorbék
U8 jelii, kénsavas hidrogén-peroxid oldatban t = 45, 60 és 75 masodpercig kezelt
keményfém mintakon.



d) Ot keményfém tipus esetében meghataroztam a szelektiv kobalt oldodasi
sebességét a keményfémek szemcseméretének és Osszetételének fliggvényében.
Az oldodasi gorbéket az 5. dbran mutatom be. Az oldodasi gorbék felvételéhez
meg kellett hataroznom a keményfémek Osszetételét, fémes fazisanak
otvozOtartalmat, valamint a fémes fazis teriiletaranyat az elOkezelésnek kitett
feliileten. Az eredményeket Osszehasonlitottam tiszta kobaltlemez oldosasi
gorbéjével is, mely szerint a keményfémek nagyobb kobaltoldodasi sebesseget
mutattak. lgazoltam, hogy azonos kobaltmentesitett feliileti rétegvastagsagot
eredményezd szelektiv Co oldds akkor lehetséges, ha a keményfém tipusdhoz

1gazodo és keményfém tipusonként kiilonb6z6 oldasi paramétereket (kezelési 1dot)

alkalmazunk.
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5. ébra. Oldddott kobalt mennyisége az oldasi id6 fliiggvényében kiilonb6zo
keményfémeken és 6tvozOmentes Co lemezen. Az ,,maco” az olddszer szamara
hozzaférhetd fémes fazis feliiletegységérdl oldodd mennyiséget jelenti. Azonos

kezelési idot alkalmazva a kioldott kobalt mennyisége kiilonboz6 az eltérd
keményfémtipusokon.

e) A szelektiv Co oldas eredményeként kialakuldé moédositott keményfém feliileti
réteg vastagsaganak meghatarozasara az oldott kobalt mennyiségi meghatarozasan

alapuld szadmitadsi modszert dolgoztam ki, amely egyenértékii a GD-OES
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mélységprofil elemzéssel meghatarozott rétegvastagsagokkal. Példaként a 6. abran
mutatom be az F6 jeli keményfém modositott feliileti rétegvastagsagénak a
valtozasat a szelektiv kobaltoldas idejének fliggvényében. A 6. dbran bemutatott
adatok 1s bizonyitjak, hogy a két modszer egyenértékiien alkalmazhaté a

modositott feliilet rétegvastagsaganak meghatarozasara.
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6. abra. A kobalt alapt fémes fazis szelektiv oldasdval mddositott feliileti réteg
vastagsag F6 jelll keményfémen az oldasi 1d6 fliggvényében. GD-OES mélységprofil
elemzéssel meghatarozva, valamint ICP-OES adatok alapjan szamitva.

f) HFCVD reaktorban, kiilonb6z6 mértékii szelektiv Co oldasnak alavetett
keményfém mintdkon vizsgaltam a képzddott gyémantszemcsék szamat. A
vizsgalat eredménye a 7. 4bran lathato. Megallapitottam, hogy a szelektiv
kobaltoldas mértékén tal a képzodott gyémantszemcsék szamara — vagyis a
gyémantcsira képzodésre — is hatassal van az alkalmazott keményfém szerkezete

¢s tipusa, azaz szemcsemérete és 6tvozo tartalma.
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7. abra. A szelektiv Co oldassal mddositott rétegvastagsag és a HFCVD reaktorban
a levalasztas korai szakaszaban keletkezé gyémantcsirak szama kozotti 6sszefliggés. A
gyémantlevalasztas idétartalma 40 perc. Az oldoszer koncentracidja: CH.s04) = 0,29
mol-I", cz02 = 2,0 mol-I". A gyémantcsirdk szama az egységnyi mintafeliiletre
vonatkozik (A valosagban a csiraképzddés szdmara rendelkezésre allo WC feliiletre
vonatkoztatott csiraszam lenne helyes. Mivel az azonos tipusu keményfémeken
végrehajtott kiilonbozo kezeléseket hasonlitom Gssze, feltételezem, hogy a
csiraképzddésre alkalmas WC feliilet azonos, tovabba a WC szemcsék kozotti
porusokban nem képzédik gyémant. Igy megitélésem szerint az egységnyi
mintafeliiletre vonatkoztatott csiraszam is alkalmas az 6sszehasonlitasra.)

g) A bevonatok tapadasanak jellemzésére hasznalt Rockwell keménységmérd
berendezéssel 1étrehozott lenyomatok elemzésén alapuld moddszer hasznilatat
kiterjesztettem a szelektiv Co oldassal modositott keményfém feliileti rétegek
vizsgalatara. A gyémantréteg nélkiili mintdkon 1étrehozott lenyomatokrol késziilt
felvételeket a 8. abran mutatom be. Megfigyelhetd, hogy a szelektiven kioldott
kobalt mennyiségének novelése egy hatarértéken tul a modositott feliileti réteg
levalasat eredményezi a Rockwell C lenyomatok koriil. Ezen vizsgalatokat
elvégeztem a gyémantréteg levalasztasat kovetden is. Egy gyémantréteggel ellatott
mintan létrehozott Rockwell C lenyomatot mutatok be a 9. abran. A 10. dbran
bemutatott felvételek szerint a szelektiv Co oldassal modositott réteg levalasa
megtorténik a gyémantréteg levalasztasat kovetéen is, amennyiben a kioldott

10



kobalt mennyisége egy hatarértéket tullép. A bemutatott kisérleti eredmények

alapjan igazoltam, hogy a moddszer alkalmas a modositott feliileti réteg

jellemzésére.

b, oldott Co; 0,6 mg/cm2

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

i 1
v
g

Nincs lathato
réteges levalas a
lenyomatok

koriil

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

Réteges

o _ levalas !I ,

8. abra. Rockwell lenyomat indukalta réteges levalas az S10 jelti keményfémen. A
c) és d) képeken bemutatott mintakon lathato réteges levalas.
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Gyémantréteg
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9. dbra. Rockwell lenyomat U8 jeli mintan. 0,66 mg/cm? szeletiven oldott kobalt.
Gyémant rétegvastagsag: 6 um.

f Mag= 100X Signal A = SEY Date 11 Aug 2020
m WD = 14.5mm ENT= 200000 Time 105647 ! EMT=2000W  Time 105452

ST e T

b

B - A S R - we—
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10. abra. Kiilonb6z6 mértékii szelektiv Co oldasnak alavetett U8 jelii 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 Osszefliggo réteges levalas, a ¢) €s d) képeken a keményfém kezelt
feliileti rétege levalt.
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h) lgazoltam, hogy GD-OES berendezés segitségével a gyémantréteg hordozotol
fliggetlen vizsgalatdra van lehetdség. A vizsgalat sordn kiilonbozo erélyességli
szelektiv  kobaltoldassal kezelt keményfémekre levalasztott gyémantréteg
porlasztasi sebességét hataroztam meg GD-OES a moddszerrel. A 11. &bran
bemutatott eredmények szerint a gyémantréteg porlasztasi sebessége forditottan
aranyos a kobaltkiold4s mértékével, és az aranyossagi tényezo kiillonb6z6 mikro-,

illetve nanokristalyos szerkezetli gyémantréteg esetén.

0,45
0,43
0,41

0,39 : .
~-@ Mikrokristalyos
0,37 o .. gyémantréteg
0,35 e o
— Nanokristalyos
0,33 e gyémantréteg

0,31

Porlasztas sebessége, pm/min

0,29

0,27
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
Modositott feliileti rétegvastagsag, pum

11. 4bra. U8 jelli keményfémen levalasztott mikro- €s nanokristalyos gyémantréteg

GD-OES porlasztasi sebessége a szelektiv kobaltoldassal modositott feliileti
rétegvastagsag fliggvényében.
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Uj tudomdnyos eredmények, tézisek

1. A gyémantlevalasztast megeldzo feliileteldkészitd eljaras els6 szakaszaban a WC
szelektiv oldasa megy végbe, a keményfém masik f6 alkotdja, a WC szemcsék
kozti teret kitoltdé kobalt egy kobalthaloként, a feliiletbdl kiemelkedve marad
vissza. Az elokészités 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 hal6 kiemelkedése a WC sikjabol
a keményfém tipusatol fiiggetleniil kozel azonos, a halé kobalttartama €s
feliilete miatt eltavolitasa a feliiletelOkészités masodik szakaszaban — a
vizsgalt keményfém tipustol fiiggden — a gyakorlatban is alkalmazott
oldasi eljarassal kiilonb6z06, 4- 25 s kozott valtozo oldasidot igényel.

b. A kénsavas hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott szelektiv kobaltoldas
két szakaszaban: a Co halo oldodasa, ill. a WC szemcsék kozotti oldodas
kiilonbo6z6 oldodasi mechanizmus szerint €s kiilonb6zo sebességgel megy
végbe. A kobalthdlé oldédasa a halé nagy fajlagos feliilete miatt
diffuzidkontrollalt oldasi folyamat. A WC szemcsék kozotti Co oldas
sebességének meghatarozd folyamata, a kobalt alaptl fémes fazis
Osszetételétol fiiggden, az oldodasi reakceid vagy a transzportfolyamatok.

2. A tiszta anyagokkal (WC por és Co lemez) — az egy oldodd komponenst
tartalmazd rendszerben mérhetd oldasi sebességek ardnyat képezve —
meghataroztam az oldodas szelektivitdsanak mértékét kénsavas hidrogén-
peroxid oldatban (, cy,s0, = 0,29 mol-1", cy, o, =2,0 mol-1"). A kobalt oldodasat
hatszazhtisszor gyorsabbnak taldltam a volframkarbidénal. A keményfémek
kénsavas hidrogén-peroxid oldatban végrehajtott kezelésekor nem tudtam WC
oldoédast kimutatni, ez azt jelenti, hogy az oldasi szelektivitas sokkal nagyobb az
egykomponensii rendszerekben mértnél, amit a kompozit anyagban a helyi elem
képzddéssel lehet értelmezni.

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

b. A Co 6tvozodi a gyorsitas ellen hatnak, nagyobb krémtartalom esetén a
helyi elem hatds 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 szemcsemérettdl ¢és a
keményfém Osszetételétdl fiiggd oldasi sebességgel megy végbe. Ennek
kovetkeztében a kioldott kobalt mennyisége €s a szelektiv kobaltoldassal
modositott rétegvastagsdg kiillonbozd lesz az eltérd Osszetételll és
szemcseméreti  keményfémek  esetén.  Amennyiben  azonos
kobaltmentesitett — rétegvastagsag a  kovetelmény, az  azonos
gyémantbevonat kialakitasahoz az adott keményfémtipusra optimalizalt
kezelési protokoll sziikséges.

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

a. a WC szemcsék kozotti kobalt olddédas egy sik mentén megy végbe,
amely sik az oldodasi id6 novekedésével a minta feliiletével merdleges
iranyban halad az anyag belseje fel¢, a kioldddas a rétegbdl teljes;

b. a GD-OES elemzés lehet6vé teszi a kezeléssel modositott feliileti réteg
vastagsaganak meghatarozasat,

c. oldat sszetételi adatokat felhasznalva szamitasi modszert dolgoztam ki a
kezeléssel €rintett réteg vastagsaganak szdmitasara, ¢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 gyémdantszemcsék szamara. Ugyanakkor két kiilonb6zd

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

6. lgazoltam, hogy a bevonatok tapadasanak jellemzésére hasznalt Rockwell
lenyomatok elemzésén alapuldé moddszer alkalmas a keményfémek szelektiv
kobaltoldassal megvalositott elokészitésének jellemzésére.

a. Igy megadhato az az el6kezelési id3, amely még stabil kobaltmentesitett
réteget eredményez.
b. Megadhat6 az az el6kezelési id6, amely a stabil kobaltmentesitett rétegen

tul lehetdvé teszi a megfeleld mindségli gyémantbevonat kialakitasat.

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

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

b. kimutattam, hogy a gyémantréteg elporlasztasanak aranyossagi tényezoje
kiilonb6zé mikro- €és nanokristalyos gyémantréteg esetén. A kapott
eredmények 1j vizsgalati modszer bevezetését eredményezhetik a

gyémantrétegek szerkezetét befolydsold paraméterek kutatdsaban.

Az eredmeények hasznosuldsa

A bemutatott eredményeim a WC—Co tipusu fémkompozit anyagokra torténd
gyémantréteg levalasztas gyakorlataban 1Ujszertiek, ¢és a gyakorlatban jol
hasznosithatoak. Ramutatnak arra, hogy a feliiletelokészitésnek komplex hatasa van,
amit a keményfém tipusahoz, Osszetételéhez illesztetten optimalizalni kell, ha magas

mindségli gyémantbevonat kialakitdsa a feladat.
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A gyémantlevalasztast megel6z6  feliiletelokészitd  eljarasok  rendkiviil
¢lémunkaigényesek és ezek automatizalasa — legjobb tudomasom szerint — jelenleg nem
megoldott. A kutatomunkdmban meghatarozott, az egyes keményfémekre jellemzd
kobalt szelektiv oldodéasi sebességek ismerete lehet a kulcsa az eljaras

automatizalasanak.

Az altalam bevezetet Rockwell C lenyomatok elemzésén alapuld eljaras, amely
lehetové teszi a kobaltoldassal modositott keményfém feliileti réteg stabilitasanak
vizsgalatat nagymértékben felgyorsitja és koltséghatékonyabba teszi az 1) termékek

bevezetését.

A GD-OES berendezés segitségével meghatarozott gyémantréteg porlasztasi
sebességek Osszehasonlitdsan alapulé modszer, amelyet a dolgozatomban bemutatok,
lehetdvée teheti a gyémantrétegek hordozo hatasaitdl fliggetlenitett mindsitését. Ennek
olyan alkalmazasi mddokban lehet nagy jelentdsége, amelyekben nem a hordozoé-
gyémantréteg kapcsolat erdssége (adhézidja) a meghatarozo, hanem a gyémantréteg
koptatd igénybevétellel szembeni ellendllasa. FErre példaként emlithetd a
grafitmegmunkalds, amelyben a gyémantréteg koptatd igénybevétele a meghatarozo,

ugyanakkor az 01 fejlesztések tesztelése rendkiviil idéigényes €és koltséges.
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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 | 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. |
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 I 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.
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