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1 BEVEZETES

A kozpont nélkiili rontgendiffraktométerek elsGsorban roncsoldsmentes marado fesziiltség
vizsgalatara lettek kifejlesztve. A Fémtani Képlékenyalakitasi és Nanotechnolbgiai Intézetben
és a 3Dlaboratoriumban orszagosan egyediiladll6o modon rendelkeziink két ilyen
diffraktométerrel is. Rontgendiffrakcios marado fesziiltség vizsgalatrol évtizedes tapasztalat és
tudas halmozodott mar fel. A kozpontnélkiili diffraktométerekkel kapcsolatosan is
nemzetkozileg elismert kompetencidval rendelkeziink. Az elmilt évek kutatasaival arra
toreksziink, hogy ezen diffraktométerek képességeit minél jobban feltérképezziik és uj,
vizsgalati modszereket dolgozzunk ki.

El6z6 két TDK és jelenlegi dolgozatomhoz kapcsolddé 1j vizsgalati eljaras azon alapotletbdl
indul ki, hogy a diffraktométer altal detektalt interferencia fliggvény azon jellemzGit is
meghatarozzuk, és felhasznaljuk, amely a marado fesziiltség vizsgalaton messze talmutat. Ilyen
jellemz6 az interferencia fliggvény szélesedése (FWHM), amely a diffrakciot adé fazis kémiai
Osszetételével, a diszlokiaciok mennyiségével korrelal, amelyet harmadrendd vagy mikrd
fesziiltségeknek neveziink. Ez a folyamat torténik, amikor a vizsgalt minta feliileti 6sszetétele
megvaltozik, legyen sz6 akar egy termokémiai h6kezelésrdl, mint a cementalas vagy nitridalas,
vagy a h6kezelések egy negativ kisérdjelenségérdl a dekarbonizéciordl. El6z6 dolgozatomban a
dekarbonizicios, valamint a cementalasi folyamatokat, mig jelen kutatbmunkdmban a
nitridalas és azon beliil is a karbonitridalas utan kialakuld réteget vizsgdlom, mind annak
marad6  fesziiltség  Allapotit, mind pedig kimutathatésdgat  kozpontnélkiili
rontgendiffraktométerekkel. A kézpontnélkiili diffraktométerek ilyen céla felhasznalasanak a
rendkiviili el6nyét a vizsgalat roncsoldsmentes volta adja. Természetesen nagyon fontos, hogy
az eredményeket meggy6zden validaljuk is.

A kutaté munka soran ipari partneriink segitségével ipari kornyezetben kiilonb6z6 mértékben
és modszerekkel allitottunk el6 karbonitridalt rétegeket, majd az interferencia fliggvény
szélesedését hataroztuk meg az acél feliiletét6l befele haladva, kozpontnélkiili, XStress G3R
diffraktométert alkalmazva. A mélységi méréshez elektrokémiai anyageltavolitast hasznaltunk.
A karbonitridalas és a profilszélesedés korrelaciojanak meghatarozasdhoz szovetvizsgalatokat
és keménységlefutas vizsgalatokat is végeztiink. A harom modszer egymast kiegésziti, a
rontgendiffrakcios vizsgalatot a masik kett6 validalja, illetve ravilagit az altalam kidolgozott
rontgendiffrakciés vizsgéalatok el6nyeire is. Az ilyen modon validalt mérési eljarassal a
karbonitridalt réteg mindsithet6 mintakivagas nélkiil.

A TDK dolgozat megirasakor mésodik féléves Kohémérnok MSc hallgat6 voltam.
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2 NITRIDALAS JELENTOSEGE, FOLYAMATA, MERESE

A nitridalas egy feliiletkeményité folyamat melynek soran nitrogént diffundéltatnak az acél
feliileti rétegeibe, ezen hékezelések altalaban 500-575°C fokon torténnek, amikor az acél még
ferrites allapotban van (1. Abra). Ebbdl kifoly6lag a nitridalas abbdl a szempontbdl ugyan
hasonlit a cementalashoz, hogy itt is Otvozéatomot diffundaltatnak a feliiletbe nitrogén
form4jaban, azonban nitridadlaskor nem ausztenites allapotdban van az acél, mint
cementalaskor, hanem ferrites allapotban. Az a lehet&ség, hogy a nitridalé hékezelés nem
tartalmaz ausztenitesitést majd egy azt koveto edzést, azt jelenti, hogy a nitridalas egy kivaldéan
kontrolalhat6 folyamat az alkatrész vetemedése és méretstabilitisa szempontjabdl. A nitridalas
tovabbi el6nyei kozé tartozik:

e afeliileten elérhet6 magas keménység,

e kopassal szembeni ellenalloképesség javitasa,

e akifaradassal szembeni ellenallas novelése,

e A Kkorrozioallosag javitasa

A nitridalas elvégezhetd gaz, sofiirdGs vagy szilard, s6t plazma halmazallapott leadokozeggel.
A leggyakoribb ezek koziil az ipari gyakorlatban azonban a gdzcementalas, ebben az esetben az
ammoniat hasznalnak leadokozegnek [1]. Mindegyik technologiai kialakitja a nitridalasra
jellemz6 pozitiv tulajdonsagokat, altalaban gazdasagi megfontolasok vannak a hattérben a
konkrét technolbgia kivalasztasakor.

A tipikusan nitridalt acélok altalaban kozepes karbontartalmu (0,2-0,5%) acélok, korr6zi6allo
acélok, szerszamacélok, és egyéb gyengén vagy kozepesen 6tvozott acélok, amelyek erds
nitridképz6 elemeket, példaul aluminiumot, kromot, molibdént, volframot és vanadiumot
tartalmaznak. A molibdén, amellett, hogy nitridképzéként jarul hozza, csokkenti a rideg torés
kockazatat a nitridaldé hémérsékleten. Mas o6tvozéelemek, mint példaul a nikkel, a réz, a
szilicium és a mangan, alig, vagy egyaltalan nem befolyasoljak a nitridalé tulajdonsagokat. A
nitridalasra méar csak elézetesen hékezelt, ausztenitesitett, edzett és megeresztett allapota
mintak keriilnek. A megeresztést nagyjabol 540-750°C kozott végzik, de fontos, hogy minden
esetben a kés6bbi nitridalasi hémérséklet folott legalabb 30-50°C-al, igy elérhetd, hogy a
szovetszerkezete az alkatrésznek stabil maradjon nitridalas kozben. Tehat ebben az esetben a

karbid kivalas, a szferoidizaci6 vagy a durvulas elhanyagolhato. [2]
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1. Abra Fe-N fazisdiagram

2.1 Gaz nitridalas

Az ammoénia a nitridalas h6mérsékletén nem disszocial. Azonban Fe jelenlétében megindul a
bomlés, a Fe katalizatorként szerepel. A bomlas tovabb gyorsithato, ha nem tiszta vasat, hanem
Fe,N-et alkalmazunk katalizatorként. Mivel az acélok nitridalasa esetében a Fe jelen van és a
folyamat el6re haladtaval a vasnitrid mennyisége n6, az ammonia bomlasa a hékezelés idején

biztositott, s6t sebessége névekszik. Az alabbi egyenletek jatszodnak le nitridalaskor [3]:

2NH; — 6H + 2N (1)
2N - N, 2
6H — 3H, 3

A nitrogén atomoknak csak egy része képes beépiilni a feliiletbe, nagy résziikk N. molekulat

képez. Az acél feliiletének kozelében 1év6 H, gatolja a nitrogén beépiilését, valamint az

ammonia tovabbi bomléasat. A kialakul6 aktiv egyensiilyt azonban kedvezGen lehet befolyasolni

azzal, ha nem tiszta ammoniat juttatunk a kemence terébe, hanem N, gizzal keverjiik. A

kevesebb keletkez6 H. gaz miatt a (4) egyenlet szerint novelni tudjuk a Ky nitridalasi potencialt

[4]:

Ky = 2 (4)
Pu>

Ahol K az egyensilyi alland6 a nitrogén aktivitasra, az azt kovets p tagok pedig az ammonia és

a hidrogén parcialis nyomasanak hanyadosa.

Gyakran el6fordul, hogy a kemencében 1évé tartalyba 100% -os ammonia aramlik, ami azt

jelenti, hogy az ammonia egy része nitrogén- és hidrogéngazokka disszocial, amikor a kemence
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hémérsékletének van kitéve, ahogy az a fenti egyenletekben lathat6 volt. A nem disszocialé
ammoniat disszocidlatlan ammonianak nevezik. A disszocidlatlan ammoniat a nitridalo

aktivitds mérésére hasznaljak. A bomlas mértéke a kovetkez6képpen fejezhetd ki:

Az elbomlott NH; mennyisége 5
3 yiseg % 100% (5)

A beadagolt NH; mennyisége

Az ammoniagiz bomlasi sebességét altalaban 10 és 35% kozott tartjak, a kezelt acéltol és a gaz
folyamatol fiiggden.

A gaznitridalas torténhet tovabba egy vagy kétlépcesds forméaban. Az egylépesds eljaras soran
koriilbeliil 495-525 °C hémérsékletet hasznalunk, és a disszociacids sebesség 15-30% kortiil
mozog. Ez az eljaras egy rideg, nitrogénben gazdag réteget hoz létre, amelyet fehér
nitridrétegnek neveznek a nitridalt réteg tetején. Ezt a réteget szokas tovabba vegyiileti
rétegnek nevezni, amit két fazis, a Fe,;N vagy més néven epszilon (g) fazis és Fe,N vagy mas
néven gamma vessz6 (v’ fazis alkotja. Az iparban keletkezd vegyiileti réteg az esetek tilnyomd
tobbségében ilyen duplex formaban jelenik meg, azonban a modernebb technolégidk mar
lehetGséget nyajtanak arra, hogy csak y’ vagy csak ¢ fazis alkossa a vegylileti réteget, sét, azt is,
hogy ne keletkezzen vegyiileti réteg. A vegyiileti réteg fogja biztositani a j6 tribologiai
tulajdonsagokat és a korrozioallosagot. Ezen tulajdonsagokat szamos kutatomunka vizsgalta,
példaul Wen [5] egy DC53-as szerszamacélon vizsgalta meg ezeket a tulajdonsagokat a
vegyiileti rétegben harom, kiillonb6z6 mértékben karbonitridalt alkatrészen. Az egyes fazisok
koncentracioja ebben a rétegben nagyban fligg az acél kémia Osszetételétdl, elsésorban a
karbonkoncentraciotol és a nitridalod aktivitastol. Egy tipikus nitriddlason atesett acélban,
amelynek a karbontartalma kb. 0,4 tomegszazalék, az ¢ és a y’ fazis durvan fele-fele ardnyban
keletkezik. A vegyiileti fazis atlagos vastagsaga 20-25 um, a nitridalo gaz Osszetételétdl és a
hémérséklettdl fiiggden ez valtozhat. Egy tal vastag vegyiileti réteg nagyon kemény és ridegre
sikeriilhet, ami konnyen letorhet hasznalat kozben. Egy egyszer(i csiszolasi miivelettel
eltavolithat6 a vegyiileti réteg. Ezenkiviil vannak specidlis nitridalé eljarasok, amelyek célja
ennek a rétegnek a csokkentése vagy kevésbé torékennyé kialakitdsa. A vegylileti réteg alatt
talalhat6 az an. diffazios zéna, avagy szokas még o fazisnak nevezni. Ez a réteg stabil nitrid
kivalasokat tartalmaz altalaban, amelyek a nitrogén és a nitridképz6 elemek, példaul
aluminium, krém, vanadium, molibdén és volfram reakciojaval keletkeznek. Az acél nitrogén
oldoképessége erdsen véges, 590°C-on 0,1 m/m%-ot képes oldani a vas, ezért a diffazios zona
vastagsaga ismét id6- és homérsékletfiiggd, legfeljebb 1 mm vastagsagu. Ez a réteg fogja
befolyasolni az olyan mechanikai tulajdonsagokat, mint a kifaradési hatar vagy teherbiras. Ez
alatt a réteg alatt mar csak megeresztett martenzit talalhatd, vagyis az acél alkatrész magja. Az

igy kialakulo jellemz8 szovetszerkezeti konstrukcidkat a 2. abran szemléltettem. A legfeliil
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taldlhatd fehér réteg egy nikkel bevonat ami a pordzus e fazist hivatott megvédeni a

metallografiai el6készités soran [6].
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2. Abra Nitridalt rétegek mikroszerkezete, valamint azok vastagsaga: (a) diffiiziés (a) nitrid réteg, (b) nitrid
réteg y’+ a fazisokkal, (c) nitrid réteg ¢ + Yy’ + a fazis struktiraval [6]

A nitridalaskor kialakul6 fazisok mindségének és mennyiségének megallapitasiban egy nagyon
j6 mankonak szamithat a Lehrer diagram, ami megmutatja, hogy a nitridalasi potencial és a
nitridalasi h6mérséklet fiiggvényében milyen fazisokra szdmithatunk (3. Abra). Ezen jellemzd
szoveteken kiviil, kiilonleges esetben, ha a nitridalas, 590°C felett torténik akkor nitro-ausztenit
fog keletkezni a Fe-N fazisdiagram alapjan. Ebben az esetben lasst hiités mellett megjelenhet
egy, a 4. abran lathato braunit nevii szovet ami ugy keletkezik, hogy az ausztenit eutektoidos

atalakulasakor ferritté és y’ fazissa alakul.[7]
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3. Abra Lehrer diagramm [7]
A kétlépcesbs gaznitridalo eljaras, mas néven Floe-eljaras [8] el6nye, valamint célja, hogy
csokkenti a fehér nitridalt réteg vastagsagat. Az els6 1épcs6 kis nitridalasi potenciala
atmoszféraban 500-520°C-on, a masodik 1épcs6 nagy nitridalasi potencialt atmoszféraban,
altalaban karbontartalmu gaz bevezetésénél 540-580°C-on torténik. Az dranként elfogyasztott
ammonia mennyiségének csokkenését leszamitva, a kétlépcsés eljaras alkalmazasanak nincs

elénye, kivéve, ha az egylépcsls eljaras soran képz6dott fehér réteg nem megengedhetd a
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befejezett alkatrészen. Az 5. abran lathat6 a 2-1épcsés Floe eljaras h6mérséklet-idé diagramja.

(9]

5 : . 2/3 ciklusidd
oy 1/3 ciklusidd |<—>I

15-30%-0s disszociacio

75-80%-o0s disszociacio
500 <

Homérseklet, °C

1d6, (T)

5. Abra: A Floe eljaras hémérséklet-id6 diagramja [10]

2.2 Sofiirdés, folyékony kozegi nitridalas

A folyékony kozegli nitridalas (vagy mas néven soOflirdGs nitridalas) hasonléan a
géaznitridalashoz 510 és 580 °C hémérsékleten zajlik, az acél ferrites allapotban van a nitridalas
alatt. A feliiletkeményit§ kozeg, nitrogént tartalmazo, cianidokat vagy cianatokat tartalmazo
s6fiirdd (6. Abra). Ez a technologia is kivaloan ki tudja alakitani az acél feliiletén a nitridalastol
elvart tulajdonsagokat, mint a feliiletek kopasallosdganak javitasa és a kifaradasi hatar
novelése.

A gézcementalashoz képest az a kiilonbség (a leadokozeget kivéve), hogy a sofiird6s nitridalas
sokkal tobb nitrogént képes atadni egységnyi id6 alatt. A sofiirdGs nitridalo eljarasnak szdmos
szabadalmaztatott moéodositasa van [11,12], és sokféle szén-, kevéssé Otvozott, szerszam,
rozsdamentes acél és ontottvas esetében alkalmazhat6. Ennek a technologianak az elénye a
gyorsasag. A gaznitridalas akar napokig eltarthat mig a sofiirdGs nitridalas csak par orat vesz
igénybe. Az eljaras alapvetGen egy kémiai diffaziés mivelet. Egy tipikus nitridald sofiirdé
tulajdonképpen natrium (60-70 m/m%) és kaliumsok (30-40 m/m%) keverékébdl all, amelyek
nagyrészt cianatokat és par szazalékban karbonatokat tartalmaznak [2]. Egy tipikus sofiirdé

Osszetételét feltiintettem az 1. Tablazatban.

1. Tablazat Egy tipikus nitridalé sofiirds osszetétele.

NaCN 96.5 w/w%

Na.COg4 2.5 wiw% Natrium sok
NaCNO 0.5 wiw%

KCN 96 w/w%

K.CO, 0.6 w/w% - .
KCNO 0.75 Wiw% el £9.8
KCl 0.5 w/iw%

Minden 1j sofiird6 osszeallitasakor figyelni kell arra, hogy a sofiird6t koriilbeliil 12-24 6raig

oregiteni kell a késébbi karbonitridalasi h6mérsékleten. Az oregités soran a cianid tartalma a
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sofiirdének lecsokken (elbomlik), aminek hatisara a cianat és karbonat tartalom megnd.
Fontos, hogy a so6flirdés nitridalaskor a cianat tartalom fogja a munka oroszlanrészét végezni
valamit befoly4solni a nitrid4las folyamatat és a cianid/cianat ardny sem mindegy. Ezért
sziikséges egy kis id6t hagyni a fiirdének amig kialakul az idealis cianid/cianat arany. Ennek
az Oregits eljarasnak a leggazdasagosabb modja, ha egy kis klort is adnak a fiird6hoz, ekkor:

NaCN + Cl, - CNCI + NaCl (6)
Ez a termék tovabb reagal a natrium hidroxiddal, natriumcianétot képezve:

CNCl+ 2NaOH - NaCNO + 2H,0 + NaCl @)
A NaCNO tovébbi oxidacidja széndioxidot és nitrogént eredményez:
2NaCNO + 4NaOH + 3Cl, — 2C0, + 6NaCl + N, + 2H,0 (8)
A kialakul6 rétegvastagsag fiigg az id6t6l, homérséklettol és az acél osszetételétol, 2,5 pm-tol
0,75 mm-ig terjed. Abban az esetben ha a sofiird§ cianat tartalma megnd, a nitridalt acél
feliilete nem a vart matt sziirkés szint lesz hanem befeketedik [13].
A so6fiird6s nitriddlasnak bar megvannak az elényei, nem szabad elfelejtkezni annak

hatranyarol se. A sofiird6 nagyon mérgezd, 10 g ebbdl a s6bol mar halélos.

6. Abra S6fiird6s nitridalé kemence [14]

A kornyezetvédelem egyre nagyobb hatasanak koszonhetéen cianidmentes folyékony nitridalo
sokészitményeket is hasznalnak. Ebben az esetben az aktiv fiird6ben kis mennyiségfi, ltalaban
legfeljebb 5,0 % cianid keletkezik a reakci6 részeként. Ez viszonylag alacsony koncentracio, és
ezek a készitmények széles korben elfogadottak a hdkezel6 iparban, mivel jelentésen

hozzéajarulnak egy potencialis szennyez6forras enyhitéséhez [15].

2.3 Fluidagyas nitridalas

A fluidagyas nitridalasi technolégia egyre szélesebb korben keriil felhasznalasra. Egy ausztral
cég nagyon sok munkat fektetett bele egy kutatomunkaba, aminek a célja az volt, hogy egy

jobban kontrolalhat6 rendszert hozzon létre, amivel jobban szabalyozhat6 az elboml6 viv6gaz
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diffazioja az acélba. A kiilonféle vizsgalatok szdmos szerszdmacélon lettek elvégezve, azon beliil
is a melegalakit6 szerszdmacélokon amit elsésorban extrudald és kovacsold szerszdmokhoz
hasznalnak [10].

A fluidagyas nitridalas alapjaiban ugyanazon az elven miikddik, mint a gaznitridalas, mar ami
az ammonia bomléasara vonatkozik, hogy elemeire bomlik, nitrogénre és hidrogénre. Ennek a
technol6gianak az el6nye a rovidebb ciklusid6kben, gyorsabb hémérsékletvaltozasban, és az
atmoszféra Osszetételének gyors megvaltoztatasanak lehetGségében rejlik. A hatranya pedig,
hogy tizszer tobb ammoniat hasznélnak fel a fluidizalashoz, mint amit mondjuk egy hasonlé
eredményt ad6 gaznitridalaskor. Ennél a technologianal a munkadarab feliilete konstans
marad, vagyis nincs feliileti er6zio, a vetemedés pedig gyakorlatilag a lehet6 legkevesebb.
Példaul egy acélgolyonak az atmérdjét lemérték fluidagyas nitridalas el6tt és utan, az atmérdje

csupan 5 mikrométert valtozott [16].

2.4 Plazmanitridalas

A plazma vagy ion-nitriddlds egy olyan modszer melynek a gaz, amit a kemencetérbe
bevezetnek, vadkuumban, nagyfesziiltségli elektromos energia hatasara ionizalodik, igy
keletkezik a plazma, ami gyakorlatilag elemi nitrogén formajaban jelenik meg és tud
bediffundéalni az acél feliiletébe. A kemence falazata an6dként, mig a darab katodként
viselkedik, egymastol villamosan elszigetelve. A katodként funkcional6 darabokat a plazma
altal felgyorsitott pozitiv toltésli ionok bombazzak, mely hatasara darab feliilheviil, igy
biztositva a nitridaldas hémérsékletét. A plazmanitridalas a legpontosabban szabalyozhat6

eljaras, segitségével egyfazisu vegyiileti réteg is kialakithatd. [2]

2.5 Szilard kozegi nitridalas

A szilard kozegt nitridalas egy olyan folyamat melynek soran a lead6kozeg valamilyen nitrogén
tartalma szerves vegylilet. Hevitésre az eljarasban hasznalt vegyiiletek olyan
reakciotermékeket képeznek, amelyek 570 © C -ig viszonylag stabilok. A reakciétermékek a
nitridalé hémérsékleten torténd lassi bomlasa biztositja a nitrogénforrast. 2-t6l 16 oras
nitridalasi id6 alkalmazhat6. Az alkatrészeket iiveg, keramia vagy aluminium tartalyokba
csomagoljak a nitridalo6 vegylilettel, amelyet gyakran inert csomagol6anyagban diszpergalnak.
A tartalyokat aluminium f6liaval befedik, és barmilyen alkalmas m6don felmelegitik a nitridalo

hémérsékletre. [17]

2.6 Karbonitridalas

A karbonitridalas, vagy mas néven ferrites karbonitridalés, a nitridalas egy modositott forméja.

A folyamat soran nitrogén és karbon egyidejiileg van diffundaltatva az acélba, amig az ferrites
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allapotban van. A karbonitridal6é hékezeléseket a legtobb vasanyagon sikeresen alkalmaztak,
beleértve a kovacsolt és porkohészati sima szénacélokat, a szabadon megmunkalhat6 acélokat,
a mikrootvozott acélokat, az 6tvozott acélokat, a szerszamacélokat, a rozsdamentes acélokat és
az ontottvasakat. Az olyan miiszaki alkatrészeket, mint a lengékaros tavtartokat, a textilipari
gépek fogaskerekeit, a szivattyl hengerblokkjait és a fivokakat elsGsorban a kopasallésaguk
javitasa miatt kezelik, mig az olyan alkatrészeket, mint a f6tengelyek és a hajtotengelyek, a jobb
faradasi  tulajdonsagok miatt. A  karbonitridalast folyékony sofiird6ben vagy
gazhalmazallapotban végezhetjiik. A plazma karbonitridalas is egyre népszertibb, tekintettel a
folyamat egyszer(i szabalyozasara és kornyezetbarat jellegére. Karbonitridalaskor mind a vas
nitridjei, mind az 6tvoz6k nitridje mellet megtalalhatok a komplex karbonitridek is, (Fe.-3(NC),

Fe,(NC), M(NC)...) amelyek tovabb novelik a réteg keménységét. [3]

2.7 Folyékony kozegii karbonitridalas

A folyékony vagy més néven sofiirdds karbonitridalast az 1950-es évek eleje 6ta hasznaljak fel
miutan a magas cianid tartalmi karbonitrid4l6 sofiird6ket feltalaltk. A cianatok mind a magas
cianidtartalmi, mind az alacsony cianidtartalmu fiirdék aktiv nitridalé alkotbrészei. A
cianidtartalom csokkentése sokkal alacsonyabb cianatkoncentraciot tesz lehet6vé az alacsony
cianidtartalmu fiird6kben; ez jelentGsen megnoveli a nitridal6d aktivitast. A redukald, magas
cianid tartalmu fiird6kkel ellentétben az alacsony cianidtartalmu fiird6k névleges cianat- és
karbonat-Osszetétele oxidalo hatast. A fiird6k elsésorban kalium- és némi natriumsokat
tartalmaznak. A nitridalas soran a cianatok nitrogént bocsatanak ki az acélbol és karbonétokat
képeznek. A cianat koncentraciot szerves regeneratorok segitségével tartjak fenn, amelyek
nitrogént szolgaltatnak a cianatok karbonatokbdl torténd reformalasahoz. [2]
A karbonitrid4l6 technolégia elényei:
e  Magas mindségl alkatrészek: Kival6 korr6zi6allosag és jobb tribolégiai tulajdonsagok
a gaznitridilasnal és ez a technolbgia hasznalhat6 a kevésbé 6tvozott acélokon is,
e Egyszerli technologia: Egyszer(isitett elGtisztitds és ellen6rzés (csak néhany
paramétert, példaul a h6mérsékletet, a kezelési id6t és a fiird6 Osszetételét kell figyelni),
e Rugalmas: a kiilonboz6 kezelési id6ket igényld és kiilonbozé alkatrészek egyidejlileg
feldolgozhatdk egy rakomanyban; a hGkezelési id6 nagyon rovid.
Egy tipikus karbonitrid4l6 hGkezelés altalanos menete:
e A hdkezelni kivant alkatrészek felhevitése 350 °C-ra,
e Karbonitridalas sofiird6ben 570 és 580°C kozott, koriilbeliil 1-2 6raig,
e Koztes hiités 400°C-ra,
e Hiités szobahémérsékletre,

e Tisztitas vizzel.
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Van azonban szadmos, ipari fejlesztésti folyamat, amely eltér az el6bbiekben felvazolt h6kezelési
tervt6l. Példaul a magas vagy alacsonyhdmérsékletii variaciok, sok vagy kevés ciant tartalmazo
sOk, kén keveréket tartalmazok és nem tartalmazok stb... Ezenkiviil az alkatrészeken tovabbi
technologiai folyamatokat lehet elvégezni, pl. polirozas vagy egy sofiirdGs oxidalo kezelés. Ezek
az utokezelések fokozzak a karbonitridalt réteg korrozidallosagat, néhany esetben akar jobb is
lesz az igy kezelt lemezek korrézidallosaga mint a krom vagy nikkel bevonatt alkatrészeknek.
A tokéletességre torekedve az oxidalt rétegre még egy polimer bevonatot is fel lehet vinni, ha
még ennél is nagyobb korro6zi6allosag a cél. Doche [18] és kutatocsoportja mutatott be egy ilyen
vizsgalatot ahol az utboxidacios kezelés mellett egy polimer réteget is felvittek a vizsgalt
alkatrészre. Az eredményeik alapjan a sima nitridalt réteg korr6ziés rataja 1300 um/év, a
nitridalt + oxidalt rétegnek 700-900 um/év mig a polimer bevonatosnak 10-40 um/év volt.

A kornyezetvédelmi megfontoldsok és a cianidtartalmi szennyviz méregtelenitésének
megnovekedett koltségei az alacsony cianidtartalmd, nem mérgez6 sofiirdés karbonitridalas
kifejlesztéséhez vezettek.

A karbonitridalds h6mérsékletének hatasat vizsgalta példaul Sohi [19] aki harom kiilonb6z6
hémérsékleten (530, 570, and 630 °C) vizsgalta a kopasallosagat egy AISI 4140 es acélnak és
arra az eredményre jutott hogy a legalacsonyabb sarlodasi egyiitthatdja az 570°C-on hékezelt

mintinak volt.

2.8 Nitridalt és karbonitridalt rétegek oxidacios kezelése

Az nitridalast vagy karbonitridalast gyakran koveti egy utolagos oxidacios kezelés, amellyel a
korrézids és a kopési tulajdonsagok tovabb javithatoak. Lengéscsillapitok dugattytradjai, a
hengerek és a hidraulikus rendszerek, szivattytk, tengelyek, orsok és szelepek rudait szoktak
igy kezelni. Ezen oxidacios kezelés hatasara egy olyan oxid réteg fog megjelenni a feliileten,
ami magnetit (Fe;0,) valamint hematit (Fe,O;) fazisokbol tevédik Ossze. Ezzel az eljarassal
hatékonyan novelhet6 példdul a klorid tartalmt korr6zids anyagokkal szembeni
ellenalloképesség. Ahhoz, hogy igy utélagosan novelni tudjuk a korr6zivallosagot, ahhoz arra
van sziikség, hogy a nitridalas uténi feliileten egy porusmentes e-fazist tartalmazo vegyiileti
réteget hozzunk létre amint egy maximum 3-4 um vastag magnetit réteggel vonunk be. Az oxid
réteg egy kis mértékben noveli a feliileti keménységet is, ez annak koszonhetd, hogy a vegytileti
réteg tetején talalhato e-fazis az oxidaloé hékezelés hatasara keményebb y’ fazissa alakul. Az
oxikarbonitridalt diffazios réteg kopasallosaga feliilmulja az alap karbonitridalt rétegek
Szamos kutatbmunkaban taglaljak ennek az oxidrétegnek kialakulasanak koriilményeit, annak
hatésat a feliileti keménység és kopasallosagra vagy éppen a marado fesziiltség allapotara az
alkatrésznek. H-J Spies [20] példaul bemutatta hogy milyen jelent6sen is valtozhat a

passzivitasa az acélnak ha azt nitridalas, karbonitridalas vagy boridalas utan oxidaljuk.
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Alsaran [21] és Esfahani [22] arra jutottak hogy a karbonitridalast kovet6 oxidacié utan
kialakul6 magnetit (Fe;O,4) jobb korro6zié ellenallassal rendelkezik mint a hematit (Fe.O3) mert
az el6ébbi tomorebb és jobban hozza tud tapadni a vegylileti réteghez. A nagy slirliségi
magnetit, amit az oxidaci6 hozott 1étre feltolti a vegytileti rétegben kialakult mikroporusokat,
igy megakadalyozva a repedések kialakulasat. Ezen feliil a kialakul6 oxidok j6 tribologiai

tulajdonsagokkal rendelkeznek azzal, hogy csokkentik a sarlodési egyiitthatot.

2.9 A nitridalt rétegvastagsag meghatarozasara alkalmazott modszerek

Az el6z6ekben bemutatottak alapjan is egyértelm(, hogy nitridalaskor nagyon komplex és
valtozatos szovetszerkezet alakulhat ki, ezért annak ellenérzése, mingsitése nagyon fontos. A
nitridalas utani mindség-ellendrzés els6 1épése a nitridalt réteg vastagsaganak felmérése. Ez
két konvencialis és széles korben ismert modszerrel szokott torténni az esetek ttlnyomo
tobbségében. Ez a kettd a kialakult nitridalt réteg keménység profiljanak lemérése, valamint a
fénymikroszkopos felvételek elkészitése az alkatrész keresztmetszetén. A fénymikroszkopos
vizsgalatok sordn a teljes rétegvastagsag a diffazios zona végéig tart. Azonban el6fordulhat,
hogy olyan otvozetet nitridalnak, ami nagyon ellenall6 lesz a fénymikroszkopos vizsgalatok
el6tti maratasoknak, ekkor a teljes rétegvastagsag addig tart amig a réteg keménysége legalabb
10%-kal nagyobb, mint az alkatrész magkeménysége. A keménységmérésekkel megallapitott
rétegvastagsagok megallapitdsa mar szabvanyokban rogzitve van. A nitridalas keménység
mélységének meghatarozasat a DIN 50190-3 szabvany hatarozza meg [23]. Ezt a keménységi
gorbébdl allapitjak meg, eszerint a teljes rétegvastagsag addig tart amig a réteg keménysége 50

Vickersel magasabb, mint a magkeménység.

Keménység (HV)

Magkeménység

Teljes rétegvastagsag Tavolsag a minta felszinétél (um)

7. Abra A nitridalt rétegvastagsdag meghatdarozdasa keménységmérés alapjan [24]
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Természetesen a nitridalt rétegvastagsag akar szamolhato is. Az 1940 es évek elején F.E. Harris
publikalt egy cikket [25] ahol egy matematikai analizist mutatott be Fick diffaziés torvényei
alapjan, majd kisérletekkel bizonyitotta azt.

fgy a nitridalt rétegvastagsag az alabbi képlet alapjan meghatarozhatd:

K-t ©)
0.0254

rétegvastagsag =

Ahol t az id6, a K pedig egy h6mérséklet fiiggé allando, amit kiilonféle tablazatokbol ki lehet
keresni. Ezt a képletet természetesen fenntartdsokkal kell kezelni, és sokkal inkabb egy
okolszabalyként kezelendd. A kereskedelmi forgalomban altaldban megtalalhat6 acélokra igaz,
igy az aluminiummal, vagy erésen 6tvozott rozsdamentes acélokra mar nem igaz.

A rétegvastagsag meghatarozasara az el6bb emlitett modszerek konvencionalis, vagy akar
roncsolasos modszereknek is nevezhet6ek. Azonban léteznek a nitridalt rétegvastagsag
kimutatasara roncsoldsmentes modszerek is, ilyen a Barkhausen-zaj analizis. A 1ényege, hogy
egy ferromagneses anyag és egy magneses mezd kolcsonhatisa kozben kialakuld jelet
vizsgaljak, erre a jelre elsésorban a mikroszerkezet és a belsé fesziiltségek vannak hatassal. Egy
ilyen moddszert mutatott be Sorsa [26] a kutatocsoportjaval, nekik Barkhausen-zaj
méréstechnikaval sikeriilt felvenniiik egy nitridalt acél rétegvastagsagat, amit a kés6bbi
konvencionalis modszerekkel lemért adatokkal Gsszevetve egy latvanyosan pontos eredményt
adott. Hasonl6 eredményeket kapott Stupakov [27] kutatocsoportja akik egy plazma nitridalt
acélt vizsgaltak meg méagneses Barkhausen-zaj modszerrel. Az ¢ laboratériumi alacsony
frekvenciaji méréseik kivalo pontossaggal mutattdk ki a nitridalt réteget, legalabb 350 um

vastag rétegig.

2.10 Marado fesziiltség allapot a nitridalas utan

A marado fesziiltségeket és azok szamitogépes modellezését széles korben tanulmanyozta a
tudomanyos kozosség a kiilonféle kéregedzésekre. Azonban viszonylag kevés tanulmény jelent
meg azzal kapcsolatban, hogy a nitriddlasnak vagy hasonl6 technologidknak milyen a
kapcsolata a marado fesziiltségre. Semmi kétségem, hogy ez els6sorban annak koszonhetd,
hogy a nitridalas egy sokkal kedvez6bb technologia, mint a cementalas, ha a h6kezelések utani
vetemedést nézziik vagy a kialakulé maradé fesziiltség-allapotokat. A nehézségek ellenére
azonban a jol kialakitott marado6 fesziiltségeknek nagyon fontos szerepe van az alkatrész
nyomofesziiltségek jelent6sen befolyasoljak az alkatrész kopasallosagat [28][29].

A vegyiileti rétegben kialakult marado fesziiltségeket ritkan veszik figyelembe, azonban annak

hatasa a kifaradasi hatarra igenis nagy jelentGséggel bir, f6leg akkor, ha a nitridalt réteg
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vastagsaganak aranya nem elhanyagolhat6 az alkatrész méretéhez képest (mérnoki alkatrészek
precizios mechanikai alkalmazasokhoz).
Ezek a marado fesziiltségek kialakulhatnak [30]:

« atérfogatvaltozasok miatt, amit a kialakul6 fazisok okoznak a vegytileti rétegben,

« amolekularis nitrogén okozta porozitasokbdl.
A folyamat paramétereitdl fiiggfen a porozitis altalaban a magas nitrogén potencial okozta
poroézus ¢ réteggel fiigg 6ssze. A porozitasok kialakulasa elsGsorban annak készonhetd, hogy a
nitrogén oldhat6sdga a vasban nagyon alacsony, és hémérséklet fiiggl, ezért a magas
hémérsékleten keletkezett vas-nitridek termodinamikailag instabilak, igy hajlamosak
elemeikre bomlani hiilés kozben, ami nitrogén porozitasokat okozhat a szemcsehatarok
mentén [31]. Ez a porozitas altalaban a vegyiileti réteg kiils6 zonéajara koncentralodik, és néha
htz6 maradé fesziiltségeket okoz. Volt olyan vizsgalat ahol arra mutattak rd hogy nyomd
marado fesziiltségek vannak a vegyiileti rétegben annak névekedésekor, és ezek a fesziiltségek
a hiités soran nének a vegyiileti réteg és a diffazios zona kiillonbozd htagulasi egyiitthatoi altal
generalt térfogatkiillonbségek kovetkeztében [32]. A vegyiileti rétegben talalhat6 bels6
fesziiltségek masod- és harmadrendd fesziiltségek. Macherauch [33] definicigja szerint a
harmadrendi fesziiltségek kiilonosen a hatarokon jelentdsek, a kialakul6 nagy diszlokacié
stiriség, inhomogenitas vagy 1j fazis (¢ és/vagy y") nukleacioja miatt.
Pérez [34] végzett egy kutatast amiben egy sofiirdés karbonitridalast és egy gaznitridalast ami
oxidacios kezelésen is atesett, vizsgaltak. Kitértek a marado fesziiltség allapot vizsgalatara is,
amit egy Stresstech Xstress 3000 G3R kozpontnélkiili diffraktométerrel mértek, Cr-Ka
sugarforrassal. A maradé fesziiltség értékeket lemérték a mélység fiiggvényében és arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy bar mind a két kezelés nyomé marado fesziiltséget hozott 1étre
a feliileten, a sofiirdés karbonitridalas sokkal nagyobb nyomofesziiltség maximumot (-1000
MPa) hozott 1étre mig a gazcementalas egy kisebb (-600 MPa), 4&m egy kicsit hosszabb lefutast
fesziiltségmezbt hozott 1étre. Ez a fesziiltség relaxicio amit a gaznitridalt esetben megfigyeltek
az utblagos oxidalo kezelés vagy a kialakult szemcsekozi porozitasok okozhattak, ez utdbbinak
hatasat a marado fesziiltség allapotra mar mésok is vizsgaltdk, mint példaul Jegou [35]. A
maradék fesziiltségek lemérésén kiviil vizsgaltak a félértékszélességet is (FWHM). Ok azonban
ezt csak a diszlokacids stirtiséggel és a mikro- fesziiltségek jelenlétével azonositottak, igy csak
a keménységgel korrelaltattak. Hasonloan jart el a félértékszélességekre vald tekintettel
Pinheiro [36] és Llaneza [37] is.
Volt olyan kutatomunka is ahol a nitridalasi h6mérséklet fiiggvényében mérték le a mind a
vegyiileti mind pedig a diffaziés rétegben a maradoé fesziiltséget [38]. Ok arra jutottak, hogy a
vegyiileti rétegben mért nyomofesziiltség a nitridalas hémérsékletével forditottan, mig a
diffazios rétegben egyenesen aranyos. Az altaluk vizsgéalt h6mérsékletek 350-500°C fokig
terjedtek, a vegyiileti réteget pedig 100%-ban ¢ fazis alkotta.
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Bhavsar [39] szintén egy atfog6 kutatast végzett az oxidaci6 pozitiv hatasairdl, 6k azonban
kitértek a maradd fesziiltség vizsgalatara is amit a teljes rétegvastagsagban lemértek. Egy
konvenciondlis D3-as diffraktométerrel végezték a vizsgalatot. A legmagasabb
nyomofesziiltséget a diffiziés rétegben mérték. Campagnolo [40] szintén vizsgalta egy
karbonitridalt majd oxidalt rétegben a marado6 fesziiltség allapotot egy hordozhaté6 GNR
SpiderX diffraktométerrel. A marado fesziiltségek a hékezelések soran a nyomofesziiltségek
irdnyéba tolédtak el, -260MPa nyomofesziiltségrol -400MPa nyomofesziiltségbe.

Hassani-Gangaraj [41] végzett egy atfogd tanulmanyt arra vonatkozdéan hogy a
szemcseszorasnak milyen hatasa van a nitridalasra. Abbdl a szempontbo6l vizsgaltak, hogy
vajon a nitridalasra milyen hatéassal van, ha el6tte szemcseszorjak, és milyen hatasa van annak,
ha utana. Vizsgaltak a marad6 fesziiltség allapotokat is. A marado fesziiltség méréseket egy
kozpontnélkiili (AST X-Stress 3000) diffraktométerrel végezték Cr-Kow sugarforrassal. Az
elektrokémiai polirozashoz 94%-os ecetsav és 6%-os perklorsav oldatot hasznaltak. Arra az
eredményre jutottak, hogy egy megel6z6 szemcseszoras haromszor vastagabb vegyiileti réteget
eredményezett a nitridalas utan. Ez a nagyon sliri szerkezetnek és az ultrafinom
szemcsés/nanoszerkezetli feliileti rétegnek koszonhet6, amit az er6s szemcseszoras
eredményezett. A marad6 fesziiltség allapotok tekintetében az elGzetes szemcseszoras
elvesztette hatasat a nitridalas utan. Kitértek a félértékszélességek vizsgalatara is bar 6k is csak
a keménységgel korrelaltattdk. Hassani-Gangaraj [42] egy masik cikkben is Kkitért a
félértékszélességek hatasara. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a keménységvizsgalattal
ellentétben a félértékszélesség lefutdsa pontosabb informaciét ad az anyag keményedésének

eloszlasarol. Ez annak volt koszonhetd, hogy a félértékszélesség lefutasa képes volt informaciot

nyujtani arrdl, hogy a diffaziés rétegben meddig lehet talalni y kivalasokat.
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3 A KARBONITRIDALAS JELLEMZESERE KIDOLGOZOTT
SAJAT, RONCSOLASMENTES VIZSGALATI MODSZER
ELMELETI ALAPJAI

A rontgendiffrakcios vizsgalatok soran a kapott jel (interferencia fliggvény) a kristalyos racs
szinte minden jellemzG@jét magan hordozza, tovibbmenve a racsban bekovetkezd valtozasok
hatéassal vannak az interferencia fiiggvényre is. Mar csak az a feladatunk, hogy ezeket a
valtozasokat 6sszekapcsoljuk és megfelel6 modon értelmezziik. A kovetkezo fejezetben réviden
ismertetem az interferencia fliggvény jellemz6it, a fémtani valtozasokat, ami a
fiiggvényjellemzdkre hatédssal van, és bemutatom azt a specidlis eszkozt, amivel jelen

modszeriinknél az interferencia fiiggvényt detektaljuk.

3.1 Rontgendiffrakcio6 elve

A diffrakei6 sz6 szorddast jelent. Jelen esetiinkben ez azt jelenti, hogy az elektromagneses
rontgen hullam a kristalyos fém feliilet kozeli racspontjain 1évé atomok elektronfelh&jén
szorodik (8. Abra). A gyakorlatban alkalmazott rontgen nyaldb néhény tiz um mélységben
hatol be a vizsgdlt anyag slirliségének fiiggvényében. Az elnyel6dott rontgensugar
polikristalyos, izotrop fém esetében minden valoszintiséggel talal diffrakciot ado siksorozatot,
barmely szog alatt essék az a minta felszinére. Ezen siksorozaton a rontgensugar fotonjai és a
vizsgalt anyag elektronjai kolcsonhatasba 1épnek, és a primer nyalabnak megfelel6 A
hulldmhosszisdgu rontgensugarakat a tér minden irdnyaba szorjak. A szort rontgensugarak a
szorécentrumok térbeli elhelyezkedése miatt faziseltolédast szenvednek ezért taladlkozasukkor
gyengithetik, kiolthatjak vagy erGsithetik egymast. Abban az esetben, ha eréGsitik egymast az
interferencia jelensége 1ép fel, melynek geometriai feltételére a Bragg egyenlet ad valaszt,
miszerint a d racssiktavolsagu siksorozatra, 0 szog alatt beesett és a visszaver6dott, egymassal
talalkoz6 hullamok erdsitik egymast, ha a térfogatban megtett utkiilonbségiik azonos a

hullamhosszuk egész szamu tobbszorosével. [43] [44]

nA = 2dsin6 (10)

ahol: A= hullaimhossz
n = pozitiv egész szam
O = diffrakcio szoge

d = racssiktavolsag
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8. Abra Hullam elhajlasa kristalyracson [45]

Rontgendiffrakecids vizsgéalatok esetén, amennyiben a minta polikristalyos és izotrop, a
szemcsék véletlenszertien helyezkednek el, igy barmely vizsgalt pozicidban lesz diffrakciot adod
tetsz6leges Miller-indexti siksorozat, amennyiben a diffrakci6 geometriai feltételei adottak.
Diffrakcios vizsgalat gy torténik, hogy a bees6 sugarnyalab szogét valtoztatjuk és keressiik a
diffraktalt jelet, és abbol kovetkeztetiink a diffraktal6d siksorozat tulajdonsagara (tavolsaga,
atomi pozicidk). A diffrakcio jelenségén alapul6 rontgenes méréstechnikanak fejlédése soran
szamos valtozata jott létre. Napjainkban a legelterjedtebb ezek koziil a Bragg-Brentano és a
parhuzamos nyalab szerinti elrendezésii technika, ahol a sugarforras, és a detektor egy un.
goniométer koron helyezkednek el, a vizsgaland6 minta feliilete pedig ezen kor kézéppontjat
érinti (9. Abra). Ahhoz, hogy a Bragg-egyenlet teljesiiljon, a detektor belépd nyilasanak, a
minta feliiletének és a csG fokuszfoltjonak egy masik koron, az ugynevezett Rowland
fokuszkoron is rajta kell lennitik. Az igy kapott diffraktogram a kiilonb6z6 siksorozatokrdl jové
jel intenzitas eloszlasat mutatja a beesési szog fliggvényében (interferencia fiiggvény). Az
interferencia fiiggvénynek harom jellemzdje van: a Bragg-szog, az intenzitds, és a radialis
intenzitas eloszlas. Mind a harom paraméter, illetve azok valtozasa szoros kapcsolatban all a
fém kristalyracsanak tulajdonsagaval, illetve az abban bekovetkezd valtozasokkal. Ezért ezen
paraméterek meghatarozasidbol szamos informéciora tudunk kovetkeztetni, példaul a fazis
mindsége, mennyisége, anizotropiaja, pontos racsjellemzdje. Jelen kutatbmunkaban a radiélis
intenzitas eloszlas altal hordozott informaciéra alapozzuk az 0j vizsgalati moédszeriink
kidolgozasat. A radialis intenzitas eloszlas szamszerti jellemzését tobbféleképpen is meg lehet
tenni, a leggyakoribb modszer a kiilonb6zo fiiggvényillesztések alkalmazasa (PearsonVII,
Gauss, Lorentz stb.) vagy az altalunk is alkalmazott félértékszélesség (Full Width at Half
Maximum-FWHM) szadmszer(sitése. Az FWHM értelmezését a 10. Abra mutatja: a
hattérlevalasztast kovetd intenzitdsmaximum felénél mérhetd gorbeszélesség.

Az FWHM értékét rontgendiffrakcidos vizsgalatok esetén a harmadrendd vagy

szubmikroszkopikus fesziiltségek befolyasoljak. Ezek a fesziiltségek kiterjedésiiket tekintve
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néhany atom atméré tavolsagon beliil hatnak, s melyeknek oka rendre valamely kristalyracson
beliili rendellenesség: vakancia, interszticiés vagy szubsztitGciés atom, illetve minden
egydimenzids racshiba, azaz diszlokacié [43]. Ezen tul a krisztallit méret valtozasa szintén
hatéassal van az FWHM értékére. Ez azt is jelenti, hogy szilard oldatok esetében az oldat
Osszetételének valtozasaval az FWHM értéke is valtozik. A kutatbmunkankban karbonitridalt
acél mikroszerkezeti valtozasat fogjuk kovetni az FWHM értékének mérésével. Az egyes
fémtani valtozasok és jelenségek minden egyes siksorozatra kifejtik hatasukat, de az FWHM
értékében okozott valtozas a Bragg-egyenlet szinuszos tagja miatt ez a kiilonboz6 Bragg-
szogeknél (kiilonb6z6 Miller-index(i siksorozatok) kiilonbozé mértéki lesz. A Bragg-egyenlet
differencidlis alakjabol kovetkezik, hogy a valtozds mértéke a nagy Bragg-szogli (hatso
reflexids) interferencia fliggvényeknél nagyobb. Méréstechnikai oldalrél ez azt jelenti, hogy itt
nagyobb a leolvasasban elkovethet6 hiba ugyanazon mértékii pontossag esetében. Ezért az

ilyen vizsgalatokat mindig a hats6 szogeknél célszert elvégezni. [43]

kdr f(x)

csé
detektor

Goniométer
kor

9. Abra Sugdrmenet a Bragg-Brentano elrendezésti 10. Abra FWHM értelmezése [45]
goniométerben [45]

3.2 Kozpontnélkiili diffraktométerek hasznalata mardoéfesziiltség és
félértékszélesség mérésére

A marado fesziiltség és félértékszélesség vizsgalatahoz a Stresstech Xstress G3R kozpont
nélkiili rontgendiffraktométert hasznaltuk. Ez az eljards az el6z6 fejezetekben emlitett
modszerekkel ellentétben egy roncsolasmentes anyagvizsgalati eljaras, hisz mintakimunkaléas
nem sziikséges a mérend6 alkatrészbdl. A maradé fesziiltségek rugalmasan torzitjak a racsot
megvaltoztatva a racssiktavolsagot, rontgenes szemmel pedig a Bragg szoget.

A 11. Abra szerint a probadarabon a tetsz6legesen véalasztott o, iranyt fesziiltség
meghatarozasakor abba a problémaba iitkoziink, hogy direkt médon nem lehet megmérni az

ilyen irdnya racstorzulast. Ahhoz, hogy az ilyen iranyu fesziiltséget mérni tudjuk, az
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ugynevezett sin2yp modszert kell alkalmaznunk. A moédszer lényege, hogy a kivalasztott
siksorozat tavolsdganak valtozasat X, illetve azzal y szoget bezard L, iranybol (ds;, dy)
hatarozzuk meg, és ennek, valamint a vizsgalt anyag rugalmassagi modulusa (E) és Poisson-

szama (v) ismeretében a keresett iranyu fesziiltség szamithato [43][44]:
d, —d; E (11)

O'¢:

d, (L+v)sin®y

11. Abra A o, iranyii fesziiltség meghatarozasa [44]

Méréstechnikailag ez azt jelenti, hogy egy adott hely fesziiltség értékének a meghatarozasahoz
minimalisan két irdnyba kell a diffrakciés profilt felvenniink, ami vagy a minta, vagy a
berendezés W szogének dontésével valosithatdé meg. Konvencionalis diffraktométerek Euler
bolesé alkalmazasaval a mintadarabot dontik, jellemz&en csak egy irdnyba. kozpont nélkiili
diffraktométerek esetében a diffraktométer ,feje” d6l, a minta mozdulatlan marad. Kénnyt
belatni, hogy az utébbi esetben nincs geometriai és mintaméret korlat a vizsgalat soran. A
dontés iranya akar tetszéleges is lehet, ezzel joval nagyobb lehetGséget ad a vizsgalat
elvégzésére, [46]. A diffraktométer dontésekor beszélhetiink pozitiv, illetve negativ dontési
pozici6okrol, ami arra utal, hogy a lemért W dontési szogeket a gép pozitiv, illetve negativ
irAnyban is vizsgalja. A kozpontnélkiili rontgendiffraktométerek az interferencia jel
detektalasahoz 2 db vonal detektort (A és B) hasznalnak, aminek a segitségével egy viszonylag
tag szogtartomanyon beliil az interferencia jel rogzitése egy expoziciéval torténik. Igy csak a
detektorok és rontgencsé egyiittes dontése sziikséges maradd fesziiltség méréshez a minta
felszine felett, ahol a detektorok pozicidja a vizsgalni kivant szogtartomany szerint
valtoztathato a detektortart6 iven, avagy goniométer koron. A diffraktométerre felszerelheto
detektorok kiilonboz6 méretli (sugart) tartoivekre szerelhetéek fel (50, 75 és 100 mm -es)
amely meghatdrozza a mérések soran hasznélt virtuilis goniométer kor sugarat. Alltalonos
esetben célszeri a legkisebb sugart tartdivet hasznalni, mert az egyre nagyobb iveken egyre
jobban csokken a vonaldetektorok altal mért szogtartomany, és vele parhuzamosan a detektalt
rontgenfotonok szdma is csokken, vagyis egységnyi detektalt rontgen intenzitdshoz hosszabb

gytjtési id6 sziikséges. A nagyobb iveknek a jelfelbontas szempontjabdl van elénye. A sajat
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méréseimhez a 75 mm sugart ivet hasznédltam. A nagyobb iv hasznalata csokkenti az
instrumentalis szélesedést, vagyis amikor az interferencia fliggvény szélesedése nem a
racshibdktol, hanem a berendezés konfiguracigjabol szarmazik. Minél tdvolabb helyezziik el a
detektort a mintatol, annal kisebb az instrumentalis szélesedés, ha a tobbi paraméter
valtozatlan. A kalibraci6 az a folyamat melynek soran meg kell hataroznunk, hogy hol van a
virtualis goniométerkor kozéppontja (szerszam referencia pont) egészen pontosan annak z
iranyt koordinataja. A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy meghatarozzuk azt a munkatavolsagot,
mely tavolsagra a kollimator kiléps keresztmetszete lesz a minta felszinétét6l a mérések soran.
Ezt egy fesziiltségmentes etalonon hatdrozunk meg oly moédon, hogy a berendezés a
munkatavot iteracios 1épések soran valtoztatja mindaddig, amig a mért fesziiltségérték kozel 0
MPa értéket nem fesz fel. Ez az a pozici6 az, amikor teljesiilnek a fokuszalasi feltételek. A
gyakorlatban ez ugy zajlik, hogy a kollimitor megérinti a vizsgalt minta felszinét majd a
valasztott munkatavra all. Az Aaltalunk mért acél mintdkhoz hasznalt etalon egy
fesziiltségmentes ferrit por minta, melynek a feliilete le van lakkozva. A kalibraci6 soran
fesziiltségmentes allapotnak tekintjiik a +5MPa tartomanyon beliil mért eredményt. A
berendezésen azon funkciéja, hogy minden mérés el6tt a kalibralt értéknek megfeleld
munkatavra 4ll kiilonosen hasznosnak bizonyul abban az esetben, ha anyagot tavolitunk el
(elektrokémiai polirozas) a kiindul6 feliiletrdl, feltarva a feliilet alatt mérheté mennyiségeket.
Mivel a minta felszinének poziciéja valtozik a mérés soran (konvencionalis mérés esetén ez azt
jelenti, hogy lemegyiink a fokuszkorrél), melyet a rendszer igy kovetni tud. A rontgencsére
szerelt kollimatorok mérete alkalmazasuktdl fliiggéen valtoztathatok. A méretiik csokkenésével
négyzetesen csokken a detektalt sugar intenzitisa, ami a sziikséges gytjtési id6 noveléséhez
vezet. A méretiik novelésével viszont a diffraktalt csticsok félértékszélessége novekszik. A
rontgendiffrakcios berendezésekhez kiilonb6z6 antikatédt (hullamhosszi) rontgencsoveket
lehet hasznalni. A méréseinkhez krém csovet, Cr-Ka sugarzast hasznaltunk melynek
hullAmhossza: 0.229 nm. Azért erre keriilt a valasztas mert krom sugarzas nem gerjeszti

(rontgenfluoresszenciaval) az acél mintat. [47]
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4 A KARBONITRIDALAS JELLEMZESERE KIDOLGOZOTT
SAJAT, RONCSOLASMENTES VIZSGALATI MODSZER
GYAKORLATI VALIDALASA, A KISERLETI MUNKA
BEMUTATASA

Kutatomunkam kozéppontjaban a kozpont nélkiili rontgendiffraktométerek allnak melyeket
els6sorban marad6 fesziiltség vizsgalatira alkalmaznak. A diffraktométer miikodésének
azonban megvannak a hatérai, ennek koszonhetd, hogy nem a teljes 2@ diffraktogrammot,
hanem jellemz&en annak hatso6 szégekbe es6 részét tudjuk vizsgalni. Viszont az igy kapott jel
detektalasa nagy szogfelbontassal és pontossaggal torténik. Az ily médon kapott interferencia
fliggvényb8l nyerhet6 0Osszes informéaciot vizsgalni probaljuk mely fémtanilag relevans
tartalommal bir. Korabbi sikeres kutatomunka és szabadalmaztatott eljaras polusabra
meghatarozasara is lehet6séget biztosit, roncsolasmentesen [48]. Jelen kutatomunkaban
kiilonb6z6 mddon karbonitridalt feliileteken végzek marado fesziiltség vizsgalatot kozpont
nélkiili diffraktométerrel kimondottan azzal a céllal, hogy a vizsgalat soran ne csak a
fesziiltségallapotra kapjak informaciot, hanem a nitridalt réteg vastagsagara, jellegére is, a
roncsolasos technikakkal azonos mindségben. Ezért az altalam nyert eredményeket a

hagyomanyos roncsolasos technikakkal fogom validalni.

4.1 Karbonitridalt réteg létrehozasa

A vizsgalataim alapanyaganak AISI 4130 (25CrMo4) mindség jeld, 6tvozott nemesithetd acélt
valasztottam. A probatestek alakjat és méreteit a 12. Abra, tomegszazalékos kémiai Osszetételét
pedig az 2. tablazat tartalmazza. Ezt az Otvozetet gyakran hasznaljak nagy terhelési
alkatrészekhez a motorsportban, és a repiilégépiparban. Tobbek kozott ebbdl késziilhetnek
csavarok, f6tengelyek, alvidz alkatrészek és jarmiivazak. A kutatémunka prébadarabjai
kialakitasukat tekintve @35 x 5 mm-es korongok. A TS Magyarorszag Kft. megrendeléje ezt az
alapanyagot kdolaj/gazipari tolézarak orséinak hasznalja. Az alapanyag egy el6nemesitett acél,

a nemesitése 860°C fokon tortént, 630°C fokon torténé megeresztéssel.

2. Tablazat Az AISI 4130-as acél szabvany szerinti kémiai 6sszetétele [49]

C Cr Mn Si Mo S

()
AT 0.280-0.330 | 0.80-1.10 | 0.40-0.60 0.15-0.30 0.15-0.25 0.040

A kutatobmunkam elsé lépése a karbonitridalt réteg létrehozasa a probatesteken. A
karbonitridalt réteg 1étrehozéasa ipari kornyezetben tortént, ipari alkatrészek mellett, a TS
Magyarorszag Kft. segitségével. A cég tobb fajta nitridalasi technologiaval is foglalkozik, PVD
vakuum plazma bevonatolasokkal, valamint ARCOR® SURSULF®, TENIFER®

karbonitridalo technologiakkal. A sofiirdGs nitridalasok egy bevett szokasa, hogy az alkatrészt

22



Szobota Péter TDK dolgozat 2021

elémelegitik 350°C fokra majd csak ezutén helyezik bele sofiird6be, esetemben is ez tortént. A
sofiirdés karbonitridalas az én mintaim esetében 590°C fokon tortént és 2 orat toltott ebbe a
»CR8” — nevti, alacsony cianid tartalmi, kénmentes alapsoval rendelkezé fiird6ben. A CR8 jelt
s6 elsGsorban natrium és kalium cianidokat és karbonatokat tartalmaz. Az alkalmazott
technoldgia tekintetében SURSULF® technologia volt alkalmazva. A probatestek kozil 4
darab atesett egy utdoxidacios kezelésen is. Az oxidalé kezelés 430°C fokos fiird6ben tortént 30
percig melynek els6dleges alkotoi natriumhidroxidok, valamint natriumnitratok. Ezen oxidalo
kezelés rendelkezik egy masodlagos technoldgiai funkciéval is, mégpedig, hogy semlegesiti a
karbonitrid4lé sofiirdébél az alkatrészen visszamaradt mérgez$ sofiirdét. Igy az oxidacios
kezelés utan ez mar csak salakként marad vissza az oxidalo fiird6ben. A mintak fele tovabba

atesett egy utblagos 4 bar-os liveggyongyszorason is.

@ 35 mm \

5 mm

12. Abra A kisérleti prébadarabok geometridja

A 3. Tablazatban oOsszefoglaltam a rendelkezésemre bocsatott probatestek tulajdonsagait,
abbol szempontbdl, hogy milyen technol6giai folyamatokon estek 4t miel6tt kézhez kaptam
Oket.

3. Tablazat A rendelkezésre allé prébatestek kezeléseinek ésszefoglaldja

Minta-sorszdm | A karbonitridalé h6kezelés + hiités | Oxidal6 hékezelés | Utdlagos gyongyszoras Rovid jelolés
1 - - - -
2 - - 4 bar -
3 590°C - 2 6réig — vizben - - KN+V
4 590°C - 2 6raig — vizben - 4 bar KN+GY+V
5 590°C - 2 6raig — levegén - - KN+L
6 590°C - 2 6raig — levegén - 4 bar KN+GY+L
7 590°C - 2 6raig — vizben 430°C - KN+O+V
8 590°C - 2 6raig — vizbhen 430°C 4 bar KN+O+GY+V
9 590°C - 2 6raig — levegén 430°C - KN+O+L
10 590°C - 2 6raig — levegén 430°C 4 bar KN+O+GY+L

Ezek a probatestek a cégt6l mar gyakorlatilag kész allapotban keriiltek hozzam, utblagos

hékezelést nem igényeltek, igy els 1épésként megkezdddhettek a rontgendiffrakcios marado
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fesziiltség vizsgalatok. Az elkovetkezend6 mélységi rontgendiffrakcids vizsgalatokhoz a

probatest sik részét hasznaltam, ezen a részen tortént az elektrokémiai anyageltavolités.

4.2 Rontgendiffrakcidos mérések elvégzése és eredménye

A rontgendiffrakcios maradé fesziiltség mérések a Miskolci Egyetem, Fémtani,
Képlékenyalakitasi és Nanotechnolégiai Intézet, Komplex Képelemzd és Szerkezetvizsgalo
Laboratoriumaban késziiltek egy Stresstech G3R tipusu, kozpont nélkiili diffraktométerrel. Az
els6 feladatom az volt, hogy el6készitettem azt a mérési konfiguraciot, amelyet a vizsgalatok
soran a késGbbiekben hasznaltam, ezt a 13. abrdan lehet megtekinteni. A konfiguracio
kialakitasdhoz a Witte modulokat hasznaltam. Méasodik lépésként pedig a berendezés
meghatarozza egy kvazi fesziiltség mentes ferrit por mintan azt a munkatavot, amit a késébbi
mérések soran alkalmazni fog, valamint indexalja a detektorok pixeleit egy adatbazis szerinti
Bragg szogekkel. A kalibracié utan mar adottak voltak a feltételek a rontgendiffrakciés marado
fesziiltség vizsgalatok elkezdéséhez. A rontgendiffrakciés marado fesziiltség mérésket a 4.

Tablazat szerinti adatokkal végeztiik.

4. Tablazat A rongendiffrakciés mérések paraméteri.

Sugarforras Cr

Detektortartd iv 75 mm

Doéntések szama 717

Gyiijtési id6 a diffuzios rétegben 11 mp

Gyiijtési id6 a vegyiileti rétegben 60 mp

Kolliméator 2 mm

Vizsgalt reflexio [211]
Detektorkonfiguracio modositott ¥ maéd

Az els6 mérési pont az 6sszes minta esetében a feliileten késziilt majd 5-10 um es 1épéskozokkel
egy elektrokémiai poliroz6 segitségével haladtam a minta magja felé koriilbeliil 300 um
mélységig. Az elektrokémiai polirozas segitségével felvehettem a rontgendiffrakcios mérések
eredményeit a mélység fliggvényében. Az elektrokémiai polirozast egy Struers MoviPol-5 nevi
géppel végeztiik (14. Abra), a sboldat Osszetételét a 5. Tablazat tartalmazza. Az elektrokémiai
polirozast 30V fesziiltség mellett, 2,5A aramerdsséggel tortént. Sokkal kisebb adramerdsség
esetén a képz6dd csapadék nem tud eltdvolodni a felszinrél, zavarva az egyenletes polirozast,
nem homogén feliiletet alakitva igy ki. Az elektrokémiai polirozaskor figyelni kellett arra, hogy
a nyomofej, amit ra kellett szoritani a minta felszinére, a leheté legkevesebb leveg6t szivjon az
elektrolit oldat aramoltatasa kozben. Minden ilyen polirozasi 1épés utan szarazra toroltem a
minta felszinét és egy tapintd6 mér6oraval megmértem az aktualis mélységet. Ezen mélység

fiiggvényében valasztottam meg a kovetkezo polirozas idejét vagy inditottam j mérést.
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e

A mintabefogé, benne a mintaval

>/ L .
A probatest kozvetleniil a rontgendiffrakcios
vizsgalatok el6tt, a tapinté mérééraval

A préba.test a G3R kozpontnélkiili r('inendifﬁ'aktométer alatt.

13. Abra A rontgendiffrakciés vizsgdlat kiilonbozé lépései és a probatestek a vizsgalatot kbvetben
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5. Tablazat Az elektrolit oldat 6sszetétele.

Tomény sooldat 550 ml
Fagyallo 220 ml
96%-o0s etanol 110 ml
Desztillalt viz 150 ml

A rontgendiffrakciés maradd fesziiltség mérések soran hasznalt Xtronic szoftver az alabbi
modon jeleniti meg a mérési eredményeket. Els6ként minden egyes dontési pozicidba
kirajzolja a vizsgalt {211} siksorozat interferencia fliggvényét mind az ,A” mind pedig a ,B”
detektor jele alapjan. A 15. Abra példaképpen a 6-os minta 12 pm és 297 um mélységéhez
tartoz6 mérési ponthoz tartozo interferencia fiiggvényeit mutatja be a mért -45°...+45° dontési
tartomanyban. Ezen interferenciafiiggvények ismeretében a Bragg-szog értékekbdl a szoftver
kiszamolja a marado fesziiltségek értékét és hibajat, valamint a félértékszélességet. A szoftver
az interferencia fliggvényekbdl kiszamolt ,d” racssiktavolsag értékeket a sin2y fiiggvényében
abréazolja mind pozitiv mind negativ dontési esetre is. A 16-17. Abrak ilyen gorbéket mutatnak,
ahol a piros a pozitiv a kék pedig a negativ dontési iranybdl szamolt adat. A piros és kék
gorbébdll kapott parabola tengelyének meredeksége a normalfesziiltség érték, minél
meredekebb ez a tengely annal nagyobb a normalfesziiltség értéke. Amennyiben a meredekség
pozitiv akkor huzoéfesziiltség, ha negativ akkor nyomofesziiltség van a mintadarabban. A
mérések kiértékelése soran Pseudo-Voight-féle filiggvényillesztést alkalmaztam az
interferenciafiiggvények megillesztéséhez, parabolikus hattérlevalasztassal. A 15. Abran, ha

Osszehasonlitjuk a 12 pm és a 297 pm mélységbdl szarmazé interferencia gorbéket, akkor jol

lathatd, hogy a 297 um mélységben lecsokkent a gorbék félértékszélessége.

S — o

14. Abra A mérésekhez haszndlt elektrokémiai polirozé és a tapinté mérééra
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15. Abra A 6-o0s szamii karbonitridalt minta 12 um (balra) és 297 um (jobbra) mélységekhez tartozé interferencia
fiiggvények (az intenzitas valtozasa a Bragg szog fiiggvényében) a kiilonb6zé dontési poziciokban (0...+45°). Az
»A” jelii detektor jele a zold, a ,,B” jelii detektor jele a kék. Idedlis esetben a jelek fedésben vannak.

0,11715 : Gl
4 0,11702 ;
0,1171 t x
4 0,117 *
© 0,11705 t‘ o 7 A
1 0,11698 1 L
0,117 ': : °
0,11696 ;
0,11695 A ;
! " 1
0,11694 —
(‘) ' 0,‘1 ‘ 0.‘2 Sl’ﬂ‘.qu 03 ‘ 0i4 . 0,‘5 ‘ [IJ U,‘l OAIZ S!‘nz‘{, 03 014 U!S
16. Abra A 6-o0s szamui karbonitridalt minta 12 ym mélységéhez 17. Abra A 6-o0s szami karbonitridalt minta 297 um
tartozo szamolt ,d” értékek a sin?y fiiggvényében. mélységéhez tartozé szamolt ,d” értékek a sin?y fiigguényében
0=-673,8 MPa, FWHM=2,94° 0=-78,0 MPa, FWHM=1,65

A 18-28. Abrak mutatjak a kiilonféle technologiai 1épéseken atesett mintadk kozpontnélkiili
rontgendiffraktométerrel mért maradoé fesziiltség és félértékszélesség eredményeket. A 18-19.
Abrak mutatjak a karbonitridalé hékezelésen nem éatesett mintak eredményeit. Az 1 es minta

mutatja gyakorlatilag a kiindul6 allapotot, az elénemesitett, kimunkalt probatestet. Az 1-es

N
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minta maradd fesziiltség allapota egy -200 MPa nyomofesziiltségb6l indul, ahonnan
fokozatosan eltolodik a huzoéfesziiltség irdnyaba, a minta magjaban pedig gyakorlatilag
fesziiltségmentes allapot van. A 2-es minta mutatja a gyongyszoras hatasat az alapanyagon.
Ezen minta feliiletén -465 MPa nyomofesziiltség alakult ki, ami fokozatosan a minta belseje
felé haladva emelkedik a huzofesziiltségek iranyaba, majd 50 um mélységben, 50 MPa
huzoéfesziiltség koriili értékre bedll. A félértékszélességek lefutdsa az 1-es minta esetében 75
um, a 2 es minta esetében 50 um mélységben telitédik. A 2 es minta eredményei arra utalnak,
hogy a gyongyszoras hatasa 50 um mélységig terjed az alapanyag esetében, a legalacsonyabb

mért félértékszélesség 1,61°. Az 1-es minta félértékszélesség minimuma 1,65°.

1-es minta, Kezelés nélkiili alapanyag 2-es minta, Alapanyag + Gyongyszoras
200 7 T T T T T 3,50 200 T T T T T T 3,50

it 42
" |—=— Marado fesziiltség 50
[ A— Félértékszélesseg | o o5

Maradé fesziiltség (MPa)
Félértékszélesseg (°)
Maradé fesziiltség (MPa)
8
1
Félértékszélesség (°)

&=

— 150 —— 150
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Mélység (um) Mélység (um)
18. Abra Az alapanyag maradé fesziiltség és 19. Abra A gyongyszort alapanyag maradé
félértékszélesség mélységi profilja. fesziiltség és félértékszélesség mélységi profilja.

A 21-24. Abrak mutatjdk a karbonitridaldson és gyongyszorason éatesett mintdk marado
fesziiltség és félértékszélesség eredményeit. A karbonitridalasbol szarmazo vegyiileti rétegben
torténé marado fesziiltség mérés azonban tobb szempontbo6l is probléméasnak bizonyult. Az
elsé probléma, hogy vegylileti rétegben talalhat6 fazisok (¢ és y) diffraktalod sikjai sokkal
alacsonyabb Bragg szoggel rendelkeznek, mint az altalanossagban vizsgalt Ferrit (211) reflexio.
A masodik pedig, hogy ami reflexiét detektilni tudunk a hatsé szogeknél, az tal hatul
helyezkedik el, igy annak a reflexionak csak a felét latjuk. Egy harmadik probléma volt tovabb4,
hogy a vegyiileti réteg mérésekor sziikséges gytjtési id6 hatszorosa volt a difftzios rétegben
tortén6 méréseknek. A vegyiileti réteg fokozatos eltavolitasakor (20. Abra) azt figyeltem meg,
hogy az interferenciafiiggvény felvételéhez sziikséges gyljtési id6, a vegylileti réteg
vékonyodasaval egyre kevesebb lesz. A tapasztalat az volt, hogy a vegyiileti réteg zavar6 hatasa
10 um feliileti réteg eltavolitasa utan mar elhanyagolhaté volt.

Szerencsére ez a réteg viszonylag vékony volt bar ennek koszonhet6en sajnos a mérési adatsor
els6 2-3 adata fenntartasokkal kezelend6. Az elébb emlitett 10 um-es rétegvastagsagot
bejeloltem az eredmények abrazolasakor egy kék vonallal. Ett6l fiiggetlentil a vegyiileti réteg
eltavolitasa utan az alatta 1év6 diffaziés zonardl értékes informécio nyerhet6 a kozpontnélkiili
rontgendiffraktométerekkel. A marad6 fesziiltség adatokra ranézve elmondhato, hogy a

karbonitridalas egy nyomé maradoé fesziiltség allapotot hozott 1étre a mintaban. A fesziiltségek
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70-75 um kornyékén kezdenek eltolddni a htzofesziiltségek iranyaba, de ezt a vizsgalt 300 pm-
es tartomanyban nem érik el. A gyongyszorason atesett 4-es és 6-os mintadkban egy sokkal
nagyobb, -800-850 MPa nyomofesziiltség indukalddott. Ezek a fesziiltségek nagyon gyorsan, 25
um kornyékén telitésbe mennek at. Ezen adatokbol elmondhat6, hogy a gyongyszoras ugyan
kifejtette hatasat a karbonitridalt rétegen, de csak fele akkora rétegvastagsagban mint az
alapanyag esetében. Ez elsGsorban a karbonitridalas okozta keményedésnek koszonhetd. Ezen
mintak félértékszélesség adataibol elmondhat6, hogy minden minta esetében egy csokkend
tendencidt mutatnak a teljes vizsgalt tartomanyban, egyre csokkend meredekséggel. A mért

félértékszélesség adatok 300 um kornyékén érik el a minimumot, mely 1,62°-ra adodott.

i

20. Abra A vegyjiileti réteg eltduolitdsa a 6-os minta esetében.

3-as minta, Karbonitridalt + Viz - i itrida f 6 ’
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21. Abra A karbonitridalt majd vizben hiitétt minta 22. Abra A karbonitridalt, vizben hiitott majd
maradoé fesziiltség és félértékszélesség mélységi ongyszort minta marado fesziiltség és
d It lértékszél 1 t t d It
profilja. félértékszélesség mélységi profilja.
0 5'—55 mint'a, KarbO:litﬁdéh J'r Levegfil 350 0 6-0s minta, Karbonitridalt + Levegd + Gydngyszort 350
0040 200 ]
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23. Abra A karbonitridalt majd levegén hiitott minta 24. Abra A karbonitriddlt, levegén hiitétt majd
marado fesziiltség és félértékszélesség mélységi gyongyszort minta marado fesziiltség és
profilja [félértékszélesség mélységi profilja.
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A 25-28. abrak mutatjdk a karbonitridaldson, majd egy oxidacios kezelésen, és végiil
gyongyszorason atesett mintdk marado6 fesziiltség és félértékszélesség eredményeit. Ezen
eredmények a lefutdsuk tekintetében nagyon hasonlitanak az oxidalo kezelésen nem atesett
mintakhoz, azonban vannak kiilonbségek. A mért maradé fesziiltség értékek tekintetében
elmondhat6, hogy a gyongyszoras hatasa ezen mintak esetében egy viszonylag alacsonyabb
-550 MPa nyomofesziiltség indukalodott. Pozitivum viszont, hogy a marado fesziiltségek
kés6bb kezdenek eltoldédni a huzofesziiltség iranyaba, 70 pm helyett 100-125 um mélységben.
A nyom6 marad6 fesziiltség allapot a teljes mérési tartomdnyban megmarad. A
félértékszélesség értékek végig csokkens tendenciat mutatnak, ami a minimumot a lemért
utolsdé pontban éri el 300 um mélyen, értéke: 1,62°. Mind a 8 karbonitridalt minta esetében
elmondhat6, hogy a vizben vagy levegén hiités kiilonbsége nem hozott érdemi valtozast se a

marado fesziiltségek, se a félértékszélességek lefutasa esetében.

7-es minta, Karbonitridalt + Viz + Oxidalt 8-as minta, Karbonitridalt + Oxidalt + Viz + Gyongyszort
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25. Abra A karbonitridalt, oxidalt majd vizben hiitott 26. Abra A karbonitridalt, oxidalt, vizben hiitétt és
minta marado fesziiltség és félértékszélesség végiil gyongyszort minta maradé fesziiltség és
mélységi profilja félértékszélesség mélységi profilja
9-es minta, Karbonitridalt + Oxidalt + Levegé 10-es minta, Karbonitridalt + Oxidalt + Levegd + Gyongyszort
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27. Abra A karbonitridalt, oxidalt majd levegén 28. Abra A karbonitridalt, oxidalt, levegdn hiitétt és
hiitott minta maradé fesziiltség és félértékszélesség végiil gyongyszort minta maradoé fesziiltség és
mélységi profilja félértékszélesség mélységi profilja
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4.3 Keménységmérés eredménye

A pasztazod elektronmikroszkopos felvételek utan keménységméréseket is végeztem a 8
karbonitridalt mintabol 4 darabon. A keménységmeéréseket az FKNI optikai mikroszkopia és
képelemzé laboratériumaban az InstronTukon 2100B (Wilson Instruments) -
mikrokeménységmérs berendezéssel mértem le. A mérések 20g-os terheléssel, 10 masodperces
terhelési id6vel torténtek. A keménységmérések minden minta esetében 4 parhuzamos vonal
mentén lettek lemérve 14-15 pontban. Az eredményeknek az atlagat és szorasat a 29. abran
abrazoltam. A karbonitridalt mintdk magkeménysége egységesen 280 Vickersre adodott, ezt
egy szaggatott vonallal bejeloltem az abran. A mérések els6 pontja a mintak vegyiileti rétegében
késziilt, 1000-1100 Vickers koriili keménységliek. A 8-as minta esetében nem sikeriilt lemérni a
vegyiileti réteg keménységét mert az a mintael6készités soran lepattogzott, vagy tal vékony
volt, hogy mérhet6 legyen. Mind a négy minta esetében megfigyelhetd, hogy kortilbeliil 550
Vickers keménységrdl indul a difftzios réteg és 280 Vickersen allnak be egy allando értékre. A
diffazios rétegek vastagsagat szabvany [23] szerint (magkeménység +50 Vickers) hataroztam
meg, az eredményeket a 6. Tablazatban feltiintettem, valamint pontozott vonallal jeloltem a

29. abran.

6. Tablazat A diffiiziés réteg hossza a keménységmérések alapjan.
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8-as minta 280 um KN+O+GY+V
10-es minta 200 um KN+O+GY+L
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29. Abra A karbonitridalt mintdk keménység lefutdsa

31



Szobota Péter TDK dolgozat 2021

4.4 Szovetvizsgalatok eredménye

A keménységméréses vizsgalatok utian metallografiai vizsgalatokkal folytattam a
kutatomunkat. A 8 karbonitridalt mintabdl 4 mintardl késziiltek metallografiai vizsgalatok.
Ezekre a vizsgalatokra kiilon keresztmetszeti csiszolatot készitettem melegbeagyazo
segitségével. A mintael6készités 4 fokozatt csiszolopapiron, 3 um-os gyémant pasztaval
torténd polirozassal, végiil 2%-os NITAL-al torténé maratassal tortént. Az eredményeket 30-
35. abrakon feltiintettem. Az 6sszes minta esetében megfigyelhetd, hogy a vegytileti réteg 10-
12 pm vastagsagu. Az alapmaétrix szovetét minden minta esetében teljes egészében
megeresztett homogén martenzit alkotja. A pasztazo elektronmikroszképos felvételekb6l nem

lehetett megéallapitani a difftzios réteg vastagsagat.

Mag= 1.00KX Signal A = SE1 Date :17 Nov 2021 Mag= 1.00KX Signal A = SE1 Date :17 Nov 2021
m WD =115mm EHT =20.00 kv Time :12:59:17 m WD =11.0mm EHT = 20.00 kv Time :13:12:52

30. Abra A 4-es minta vye réegene SEM 31. Abra A 6-0s minta vegylet‘i réteée SEM
felvétele 1000x es nagyitasban felvétele 1000x es nagyitasban

Mag= 1.00KX  Signal A= SE1 Date :17 Nov 2021 Mag= 1.00KX  Signal A=SE1 Date :17 Nov 2021
If& WD =11.0mm EHT =20.00 kv Time :14:01:00 —l WD = 12.0 mm EHT = 20.00 kv Time :14:04:54

32. Abra A 8-as minta vegyiileti rétegének SEM 33. Abra A 10-es minta vegyileti rétegének SEM felvétele
felvétele 1000x-es nagyitasban 1000x-es nagyitasban
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Mag= 1. Signal A= SE1 Date :17 Nov 2021
= m WD =11.0mm EHT =20.00 kv Time :13:46:14

Mag= 350X Signal A= SE1 Date :17 Nov 2021
WD =12.0mm EHT =20.00 kV' Time :14:06:20

35. Abra A karbonitridalt mintdk
nagyitasban elektronmikroszképos képe 350x-es nagyitasban

34, Ara Az aapmétrixSE sc')'vtpe 10x—es -
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4.5 GDOES vizsgalat eredménye

A GDOES (,,Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy”) egy spektroszkopiai modszer,
ami kivaléan alkalmazhaté fémes, valamint nem fémes anyagok kvalitativ és kvantitativ
elemzésére. A GDOES segitségével lehetséges a vizsgilandd anyag elemi Osszetételének,
valamint rétegszerkezetének feltarasara a mélység fiiggvényében. Jelen esetben a nitrogén és
az karbon eloszlasara fokuszaltunk. A GDOES vizsgélatok az 5-0s mintanal 45 um, a 9-es
mintanal 35 ym mélységig torténtek. A koncentraciogradiens mérésen kiviil még késziiltek
rétegprofil elemzések, amik a matrix tomegszazalékos Osszetételét tartalmazzak a relativ
szorasokkal, eredményét a 7-8. Tablazatok tartalmazzak. A vegyiileti rétegében nem egészen
pontos a nitrogén koncentracioja, mert ilyen nagy koncentracioban nem allt rendelkezésre
etalon (1% a maximum). A vizsgéalatok eredményét a 36. Abran lathat6 diagrammok mutatjak.
A GDOES mérésekbdl megallapithat6 a vegyiileti réteg vastagsaga mely az 5-6s minta esetében
25 um re, a 9-es minta esetében pedig 20 um re tehet6. Sajnos a diffazios rétegrél a GDOES
nem nyujtott érdemi informaciot.

(A vizsgalatokat az Ontészeti Intézetben Dr. Kulcsar Tibor végezte)

5-6s minta, Karbonitridalt + Levegd 9-es minta, Karbonitridalt + Oxidacié + Levegd

50 T T T T T T T 50 T T T T T T
P s _——

. 40+ \‘\ """""""""""""" . . 40 :

R R ] s\

% 0] $ sl - ¥

2 25 g 251? N "1

2ol 2 50l ]

i% 15— ig 151 - 100 U O O OO ]
104\ 10-3\ B s e e
51N O e
o ; ol ==

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Meélység (um) Meélyseg (um)
36. Abra A GDOES eredmények az 5-6s és 9-es mintdn.
7. Tablazat Az 5-6s minta rétegprofil elemzésének eredménye
C Mn Si Ni Cr Cu Mo \%
m/m % 0.3361% 0.55% 0.2424% | 0.1449% 0.983% 0.164% | 0.2305% | 0.0034%
Sz0rés 0.64 0.61 0.5 0.16 0.08 0.6 0.28 5.18
P 5 Al Co N Ti
m/m % 0.0043% 0% 0.0253% | 0.0006% | 0.0034% 0%
Sz0rés 2.27 0 0.23 17.06 0.77 0
8. Tablazat A 9-es minta rétegprofil elemzésének eredménye
C Mn Si Ni Cr Cu Mo V
m/m % 0.3345% | 0.6101% | 0.2644% | 0.1472% | 1.0027% | 0.1654% | 0.2345% | 0.0059%
Sz0rés 0.34 0.66 1.63 0.19 0.73 0.09 0.06 4.4
P S Al Co N Ti
m/m % 0.0046% 0% 0.0266% | 0.0051% | 0.0034% 0%
Sz06rés 6.05 0 1.36 13.22 3.49 0
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5 AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

A kiilonboz6 vizsgalati eljarasok kiilonbozo el6készitést igényelnek és kiilonbozd informéciot
szolgaltatnak a nitridalt réteg szerkezetérdl. Az altalam alkalmazott négy eljarasra a kovetkezo
a jellemz6:

Keménység vizsgalat: roncsolasos vizsgalat, mintavételezéssel. Mind a vegyiileti mind a
difftzios réteg vastagsagarol ad informéaciot egy megallapodasos modszerre hagyatkozva.
GDOES- roncsolasos vizsgalat, mintavételezéssel. Konkrét elemeloszlast ad meg, de csak a
vegyliletei réteg jellemzésére alkalmas.

Mikroszkopos vizsgalat: roncsolasos vizsgalat, mintavételezéssel. Csak a vegylileti réteg
kimutatasara alkalmas.

Rontgendiffrakecios marado fesziiltség vizsgalat és profil analizis: kvazi roncsolasmentes
vizsgalat, mintavételezés nélkiil. A fesziiltségéllapoton tal egyértelmtien mutatja a vegylileti
réteg és a diffuzios réteg vastagsagat.

A kiilonb6z6 mérési modszerek altal kapott eredményeket kozos diagramban abrazolva
hasonlitom ossze. A 37-40. Abrak mutatjadk a keménységmérésen és fesziiltségmérésen is
atesett mintak eredményeit. A vegylileti réteget itt is bejeloltem, a fiigg6leges zold vonal jelzi
10 pm mélységben. A marad6 fesziiltségek és a keménységek kapcsolatarél az alabbi
kovetkeztetést lehet levonni. A keménységek csokkenése a fesziiltségeknek a huzofesziiltségek
iranyaba torténé elmozdulasat vonja maga utdn. A maradé fesziiltségekre vonatkozdan
azonban érdemes megemliteni, hogy mind a négy minta esetében megfigyelhetd egy plato
jelenség is (25 um-t8l 75,125 um-ig), ezt se a félértékszélesség, se pedig a keménység adatok
nem reprodukaljak.

A félértékszélességek és a keménységek lefutdsa nagyon hasonld. A félértékszélességek
csOkkenése a keménységértékek csokkenését vonja maga utdn. Ezen paraméter azonban a
keménységek lefutdsdhoz képest érzékenyebben reagil, és egy pontosabb képet nyujt a
karbonitridalasrdl. Ez els6sorban annak koszonhet6, hogy a félértékszélesség érzékenyebben
reagal a mind a nitrogén koncentracié, mind az 6tvoz6fém kivalasok okozta racstorzulasra
mint a keménység. A félértékszélességek pozitivtulajdonsaga tovabba, hogy nagysagrendekkel
nagyobb tartomanyrol (a teljes besugarzott térfogatrol) nytjt informéaciét adott mélységben,

mint a keménység, sokkal kisebb szorassal.
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4-es minta, Karbonitridalt + Viz + Gydngyszort
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-3004-- ! : ; ; ! T
s i L ‘ - 800
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-5001- " |—e— Keménység (HV0,02) | + 600
-6004- B T N S U N 4
i L 2,0
7004 | 1 Faoo
-8004" f ]
T T 1,5 %200
50

: : : ; ; ; : ,
100 150 200 250 300 350 400 450
Mélység (um)

37. Abra A karbonitridalt, vizben hiitott és végiil gyongyszoért minta

fesziiltség, félértékszélesség és keménység mélységi profilja

8-as minta, Karbonitridalt + Oxidalt + Viz + Gyongyszort

! ! ! ! ! ! ! 3,5 1200
-1004 —* ]
200 1. - 1000
-300 44 e ‘ 1 .
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-5009- 1 g (HV0,02) |1 Feo00

T20

70042} {1 400
8004 : ]

i | T T T T T T T 1,5 =200

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Mélység (um)

39. Abra A karbonitridalt, oxidalt, vizben hiitétt és végiil
gyongyszort minta fesziiltség, félértékszélesség és keménység
mélységi profilja

6-o0s minta, Karbonitridalt + Levegd + Gyongyszort
T T T T T T T
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38. Abra A karbonitridalt, levegén hiitétt és végiil gyongyszort
minta fesziiltség, félértékszélesség és keménység mélységi profilja

10-es minta, Karbonitridalt + Oxidalt + Levegd + Gyongyszort

Eh ! ! ! ! ! ! ! ! 3.5 1200
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20044 10 - 1000
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; : : _ L - 800
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: VA Al 2 L fo 2,5
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| L 2,0
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800} e ]
1,5 =200
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Mélység (um)
40. Abra A karbonitridalt, oxidalt, levegén hiitott és végiil
gyongyszort minta fesziiltség, félértékszélesség és keménység
mélységi profilja

A félértékszélességek, valamint a keménység adatok kozotti Osszefiiggést a 41-44. Abrak

mutatjak. Ahogy arra az irodalomban szamos kutaté raAmutatott, a félértékszélesség egy kivalo

paraméter lehet az anyag keményedésének vizsgalatara. Ez annak koszonhets, hogy a

félértékszélességek szoros kapcsolatban vannak a diszlokaciosiiriiséggel, valamint barmilyen

0tvoz6 okozta racstorzuldssal. A két adat kozott egy egyértelmi lineéris 6sszefiiggést lehet

megallapitani. Kutatbmunkam legfontosabb iizeneteként arra mutatok ra, hogy ha el6zetes

meérések segitségével mar tisztaban vagyunk egy adott 6tvozet magkeménységével, és az ahhoz

tartozo félértékszélességgel akkor ennek segitségével, adott Gtvozetre, meghatarozhat6 a

nitridalt kéregvastagsag, csak a rontgendiffrakcids marado fesziiltség mérések segitségével.
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650

4-es minta, Karbonitridalt + Viz + Gyongyszort
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41. Abra A karbonitridalt, vizben hiitott és végiil
gyongyszort minta fesziiltség, félértékszélesség és
keménység mélységi profilja

650 8-as minta, Karbonitridalt + Oxidalt + Viz + Gyodngyszort
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43. Abra A karbonitriddlt, oxidalt, vizben hiitétt és
végiil gyongyszort minta fesziiltség, félértékszélesség

és keménység mélységi profilja

1,75 2,00 3,00
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6-o0s minta, Karbonitridalt + Levegd + Gyongyszort
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42. Abra A karbonitridalt, levegén hiitott és végiil

gyongyszort minta fesziiltség, félértékszélesség és

keménység korrelacioja
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10-es minta, Karbonitridalt + Oxidalt + Levegd + Gyongyszort
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44. Abra A karbonitridalt, oxidalt, levegén hiitott és
végiil gyongyszort minta félértékszélesség és
keménység korrelacidja
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6 OSSZEGZES

TDK kutatbmunkam soran az acélok egy népszerli termokémiai feliillet6tvoz6 hékezelését
vizsgaltam, a s6fiirdGs karbonitridalast. Az ipari minGségbiztositasi folyamatnak szerves részét
képezi az acél alkatrészek mindsitése marado fesziiltségre. Els6dleges célom, hogy ezen
marado fesziiltség mérés soran mar rogton kovetkeztetni lehessen a karbonitridalasnak mind
avastagsagara, mind pedig a minGségére, igy tovabbfejlesztve a modszert. Ezt a célt elsGsorban
a kozpontnélkiili rontgendiffraktométerek segitségével lehet elérni. Ezen diffraktométerek {6
jellemzGje, hogy a hats6 szogeknél, nagy felbontassal képesek az interferencia jelet és annak
valtozasat rogziteni, mely jel informacié tartalma tal mutat az elsérendd fesziiltségek
meghatarozasan. A harmadrend( fesziiltségek a kristalyszerkezet nulla és egy dimenzibs
hibainak jelenlétére vezethetGek vissza, a diffrakcios jel szélesedését okozzak, melyet szintén
nagy felbontéassal tudok ezzel az eszk6zzel mérni. A karbonitridalas folyamatanak legfontosabb
része, hogy a feliileti rétegekbe nitrogént diffundaltatnak a hékezelés soran. Ez az Gsszetétel
béli  valtozas  sokkal  nagyobb  érzékenységgel  kimutathaté ~ kozpontnélkiili
rontgendiffraktométerek segitségével, mint az eddig hasznalt hagyomanyos modszerekkel. A
kutatémunka soran a Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnoldgiai intézetben talalhat6
Stresstech G3R kozpontnélkiili diffraktométer hasznaltam.

Ipari koriilmények kozott, 8 darab karbonitridalt mintat allitottam el6, amiket tovabbi
kiilonféle technoldgiai folyamatoknak vetettem ala. A rontgendiffrakciés marado fesziiltség
mérések soran nagy hangsalyt fektettem a detektalt interferenciafiiggvények tovabbi
kiértékelésébe (félértékszélesség, gorbeillesztés). A rontgendiffrakcios vizsgalat mellett
keménységmérést és elektronmikroszkopos szovetvizsgélatot is végeztem. A négy kiilonb6zé

modszerrel kapott informécidkat osszefoglalva, az alabbi megallapitasokat teszem:

e A karbonitriddlas soran kialakulé nitrogén koncentracié gradiensrél a maradd
fesziiltség mérés soran lemért félértékszélességek nyajtjak a legbiztosabb informéaciot.

e Avegyiileti réteg vastagsdga um-re pontosan meghatarozhat6 csak a rontgendiffrakcios
meérések eredményeibdl.

o A félértékszélességek nagysagabol kovetkeztetni lehet az anyag keménységére.

A kiilonb6z6 modszerekkel elvégzett mérések egymast kiegészitik, valamint ravilagitanak a
konvencionalis modszerek hatranyaira. A konvencionélis modszereknél sok id6 eltelik a
mintael6készitéssel, legyen sz6 akar mintakimunkalasrol, vagy egy idGigényesebb
melegbeagyazasrol, vagy egy szomszédos labor vagy miihely talterheltségérdl.

Az altalam javasolt vizsgalati eljarassal id6t, pénzt és energiat lehet sporolni a karbonitridalt

rétegek mindGsitésekor, kivaltképp, ha azt a mar meglévs, marado fesziiltséget mindsitd eljaras
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kiegészitéseként hasznaljak. A kozpontnélkiili diffraktométerekkel torténé marado fesziiltség
mérések csak minimalis el6készitést igényelnek (tiszta feliilet, egyes esetekben ,gyurma”
hasznélata a megfelel6en sikfeliilet biztositasdhoz), és rogton hasznalhat6 informéciot
nytjtanak. igy akar 20-30 um vizsgalata egy elektrokémiai polirozd segitségével informaciot
adhat a vegylileti réteg vastagsagarol, valamint a difftzids réteg legmagasabb marado6

fesziiltség és félértékszélességérol, utdbbi pedig kozvetve a vizsgalt alkatrész keménységérol.

7 KOSZONETNYILVANITAS

Koszonettel tartozom Kulcsar Tibornak GDOES mérésekért, Kovacs Arpadnak az
elektronmikroszkopos felvételekért és Sz€ll Attilanak a TS Magyarorszag termelési vezetéjének
a karbonitridalt rétegek elGallitasaban valo segédkezéshez. Tovabba a TDK kutatomunkam az
NKFI 119566K projekt timogatasaval és az innovaciés és technoldgiai minisztérium UNKP-21-

2-1-ME-13 kodszamu Gj nemzeti kivalosagi programjanak a nemzeti, kutatasi és innovacios

NEMZETI KUTATASI, FEJLESZTESI
ES INNOVACIOS HIVATAL

alapbél finanszirozott szakmai tAmogatéasaval késziilt.
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