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(57) Abstract: The invention relates to articles consisting of metal, hard metal, cermet or ceramic and coated with a hard material, and
to a method for producing such articles. The hard material layers according to the invention can be used, for example, as anti-wear
layers for cutting tools, as protective layers for turbine blades or as diffusion barriers in microelectronics. The problem addressed by
the invention is that of providing hard material layers which have a high level of hardness, oxidation resistance and excellent wear
resistance. This problem includes providing a cost-etfective method for producing such hard material layers. The problem is solved
by articles consisting of metal, hard metal, cermet or ceramic and coated with hard material and by a method for producing such
articles, which are coated with a single or multiple layer system using a thermal CVD method without plasma excitation, wherein the
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3)

single or multiple layer system has at least one nanocomposite layer having a first, nanocrystalline phase consisting of cubic titanium
oxycarbonitride and a second, amorphous phase consisting of silicon oxycarbonitride or silicon oxycarbide.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft hartstoffbeschichtete Kérper aus Metall, Hartmetall, Cermet oder Keramik sowie ein
Verfahren zur Herstellung derartiger Kérper. Die erfindungsgeméBen Hartstoffschichten kénnen beispielsweise als Verschleifischutz-
schichten fiir Schneidwerkzeuge, als Schutzschichten fiir Turbinenschaufeln oder als Diffusionsbarrieren in der Mikroelektronik ein-
gesetzt werden. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Hartstotfschichten bereitzustellen, die eine hohen Harte, Oxidationsbestén-
digkeit und exzellente Verschleififestigkeit autweisen. Eingeschlossen in diese Aufgabe ist die Bereitstellung eines kostengiinstigen
Verfahrens zur Erzeugung derartiger Hartstoffschichten. Geldst wird die Aufgabe durch hartstoffbeschichtete Kérper aus Metall, Hart-
metall, Cermet oder Keramik und ein Verfahren zur Herstellung derartiger Kérper, die mittels eines thermischen CVD-Verfahrens
ohne Plasmaanregung mit einem ein- oder mehrlagigen Schichtsystem beschichtet sind, wobei das ein- oder mehrlagige Schichtsystem
mindestens eine Nanokompositschicht mit einer ersten nanokristallinen Phase aus kubischem Titanoxykarbonitrid und einer zweiten
amorphen Phase aus Siliziumoxykarbonitrid oder Siliziumoxykarbid aufweist.
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Hartstoffbeschichtete Korper aus Metall, Hartmetall, Cermet oder Keramik und
Verfahren zur Herstellung derartiger Korper

Die Erfindung betrifft hartstoffoeschichtete Korper aus Metall, Hartmetall, Cermet
oder Keramik sowie ein Verfahren zur Herstellung derartiger Korper. Die
erfindungsgemalien Hartstoffschichten kdnnen beispielsweise als
VerschleiRschutzschichten fur Schneidwerkzeuge, als Schutzschichten fur
Turbinenschaufeln oder als Diffusionsbarrieren in der Mikroelektronik eingesetzt

werden.

Hartmetall- und Keramikwerkzeuge weisen heute verschiedene
VerschleiRschutzschichten auf, die die Standzeit der Werkzeuge entscheidend
erhéhen. Durch inre besonderen Eigenschaften, wie beispielsweise eine hohe Harte
und eine gute Oxidations- und Temperaturbestandigkeit, wird das Werkzeug
geschutzt und die Leistungsfahigkeit deutlich erhéht.

Aus dem Stand der Technik sind bereits eine Vielzahl Hartstoffschichten bekannt.
Diese unterscheiden sich hinsichtlich der Zusammensetzung, der Struktur und den
Eigenschaften.

Als Verschleildschutzschichten sind beispielsweise Hartstoffschichten bekannt, die
aus TiSICN oder aus TiSICNO bestehen, wobei zur Herstellung PVD- oder
plasmagestutzte CVD-Verfahren eingesetzt werden.

Aus der JP 2004 074 361 A ist eine Oberflachenbeschichtung bekannt, die auf einem
Substrat angeordnet ist, wobei die Oberflachenbeschichtung aus einem Nitrid,
Karbonitrid, Oxynitrid oder Oxykarbonitrid von (M,Siy) besteht. M ist Ti, Al, Cr, Zr, V,
Hf, Nb, Mo, W, Ta und es gilt 0,1 =y = 0,8, wobei x + y = 1 ist. Das beschichtete
Hartstoffwerkzeug weist eine Harte der Oberflachenbeschichtung auf, die sich
kontinuierlich oder schrittweise von der Substratoberflache zur Oberflache der
Beschichtung andert.

Aus der JP 2004 114 219 A ist eine Oberflachenbeschichtung bekannt, die auf einem
Substrat angeordnet ist, wobei die Oberflachenbeschichtung aus (TixSiy)(CaN,Oc),
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gebildet ist und eine Zusammensetzung 0,1 <y <0,8beix+y=1,0<a<0,6 und 0
Sb<10und 0<c=<05hbeia+b+c=1 aufweist. Die Menge an C in der
Oberflachenschicht steigt von Oberflachenseite des Substrates zur Oberflache der
Beschichtung kontinuierlich an.

Aus der EP 1 382 709 A1 ist eine mehrlagige Beschichtung bekannt, bei der eine
Einzellage durch eine TiSICN- oder TiSICNO-Schicht gebildet wird, die eine
Nanokompositstruktur aufweist. Diese Schicht besteht aus einer kubischen TiSIiCN-
oder TiSICNO-Phase mit einer Kristallitgrof’e zwischen 0,1 nm und 10 nm sowie
einem amorphen Nitrid, Karbid, Karbonitrid, Oxynitrid, Oxykarbonitrid von Si. Alle
Schichten werden mittels PVD hergestellt.

Allerdings ist bekannt, dass die mittels PVD-Verfahren hergestellten TiSiCNO-
Schichten eine geringe Harte von maximal 10 GPa aufweisen (Zheng, Y. et al.:
.Evaluation of mechanical properties of Ti(Cr)Si(O)N coated cermented carbide
tools®, Vacuum 90 (2013) 50). Die Ursache fur die geringe Harte in den genannten
Schichten ist darin zu finden, dass der hohe Sauerstoffeinbau zur Ausbildung
kristalliner Ti-O-Verbindungen und zu einer geringen Harte fuUhrt, andererseits
dadurch eine gute Biokompatibilitat erreicht wird.

Aus der WO 2008 129 528 A2 ist ein beschichtetes Metallsubstrat bekannt, dass
zumindest eine Schicht aus einem Titan-basierten Hartstoff aufweist, der mit
mindestens einem Legierungselement aus der Liste von Chrom, Vanadium und
Silizium legiert ist. Die Gesamtmenge der Legierungselemente liegt zwischen 1%
und 50% des Metallgehaltes, wobei die Schicht eine allgemeine Formel (Ti100-a-b-
CraVpSic)CxNyO; hat. Die Schicht wird mittels CVD-Verfahren hergestellt. Bei dem
angegeben CVD-Verfahren handelt es sich um einen Mitteltemperaturprozess, bei
dem die Legierungselemente Cr, V, Si immer in geringer Menge zugegeben werden.
Zudem ist angegeben, dass der Partialdruck des Siliziumchlorides 0,1% bis 30% von
dem des Metallchlorides TiCls betragt.

Aus der DE 10 2011 087 715 A1 sind hartstoffbeschichtete Korper aus Metall,
Hartmetall, Cermet oder Keramik bekannt, die mit einer TiSICN-Kompositschicht oder
mit einem mehrlagigen Schichtsystem beschichtet sind, das mindestens eine
TiSICN-Kompositschicht  enthalt, wobei die TiSICN-Kompositschicht eine
nanokristalline Phase aus TiCxNi.x und eine zweite Phase aus amorphem SiCiN,
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enthalt und mittels thermischem CVD-Verfahren ohne zusatzliche Plasmaanregung
hergestellt ist. Zudem st ein Verfahren zur Herstellung derartiger
hartstoffoeschichteter Korper aus Metall, Hartmetall, Cermet oder Keramik
angegeben, bei dem die TiSICN-Kompositschicht in einer Gasmischung, die ein oder
mehrere Titanhalogenide, einen oder mehrere siliciumhaltige Precursoren,
Wasserstoff, sowie reaktive Verbindungen mit Kohlenstoff- und Stickstoffatomen
und/oder Stickstoffverbindungen und/oder Kohlenwasserstoffen und/oder inerte
Edelgase enthalt, mit einem thermischen CVD-Prozess bei Temperaturen zwischen
700 °C und 1100 °C und bei Drucken zwischen 10 Pa und 101,3 kPa ohne
zusatzliche Plasmaanregung auf dem Koérper abgeschieden wird.

Nachteilig bei den bekannten Losungen ist es, das der Sauerstoffeinbau in TiSICN-
Schichten zur Verringerung der Harte und Oxidationsbestandigkeit und damit zu
einer unzureichenden Verschleilbestandigkeit fuhrt und die Verfahren zur
Erzeugung von Hartstoffschichten aufwendig und kostenintensiv sind. Bei den
bisherigen CVD-Verfahren erfolgt der Sauerstoffeinbau auterdem unkontrolliert.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Hartstoffschichten bereitzustellen, die
neben einer hohen Harte und Oxidationsbestandigkeit eine exzellente
Verschleilfestigkeit aufweisen. Eingeschlossen in diese Aufgabe ist die
Bereitstellung eines Verfahrens, das auch unter industriellen Bedingungen
kostengunstig eine Erzeugung derartiger Hartstoffschichten ermdéglicht.

Die Aufgabe wird mit den Merkmalen der Patentanspriche gelOost, wobei die
Erfindung auch Kombinationen der einzelnen abhangigen Patentanspriche im Sinne
einer UND-VerknUpfung mit einschliel3t, solange sie sich nicht gegenseitig
ausschlielzen.

Erfindungsgemaly werden hartstoffoeschichtete Korper aus Metall, Hartmetall,
Cermet oder Keramik bereitgestellt, die mittels eines thermischen CVD-Verfahrens
ohne Plasmaanregung mit einem ein- oder mehrlagigen Schichtsystem beschichtet
sind, wobei das ein- oder mehrlagige Schichtsystem mindestens eine
Nanokompositschicht mit einer Gesamtzusammensetzung (TixSiy)(CaNpOc) mit 0,7 <
x £0,99und 0,01 <£y<0,3und04<a<09und0,1<b<0,6und0,01 <c=<0,1
enthalt, wobei die Nanokompositschicht eine erste nanokristalline Phase aus
kubischem Titanoxykarbonitrid mit einer Kristallitgroe von 10 nm bis 100 nm und
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eine zweite amorphe Phase aus Siliziumoxykarbonitrid oder Siliziumoxykarbid
aufweist, und wobei die Nanokompositschicht einen Chlorgehalt zwischen 0,001 und
1 At.-% aufweist.

Vorteilhafterweise sind mehrere Nanokompositschichten angeordnet.

Ebenfalls ist vorteilhaft, wenn die hartstoffoeschichteten Korper die ein oder
mehreren Nanokompositschichten einen Gradienten hinsichtlich des Si/Ti-
Atomverhaltnisses aufweisen.

In einer vorteilnaften Ausfuhrung besitzt mindestens eine Nanokompositschicht eine
lamellare Struktur, wobei vorteilhafterweise die Schicht mit lamellarer Struktur
Lamellen mit einer Dicke zwischen 50 nm und 500 nm aufweist. Auch ist vorteilhaft,
wenn die Schicht mit lamellarer Struktur Lamellen mit unterschiedlichen Si/Ti-
Atomverhaltnissen aufweist.

Ebenso ist vorteilhaft, wenn die Nanokompositschicht eine Harte von 3000 HV bis
4000 HV, und ganz besonders vorteilnaft eine Harte von 3300 HV bis 3600 HV
aufweist.

Weiterhin ist vorteilhaft, wenn die nanokristalline Phase eine Kristallitgro’e von 10
nm bis 20 nm aufweist.

In einer vorteilhaften Ausfuhrung der hartstoffbeschichteten Korper weist die
Nanokompositschicht ein Schichtdicke von 1 um bis 10 um, und ganz besonders
vorteilhaft eine Schichtdicke von 4 um bis 7 um auf.

Vorteilhaft ist auch, wenn eine oder mehrere Deckschichten und/oder
Anbindungsschichten vorhanden sind, wobei vorteilhafterweise die Deckschichten
und/oder Anbindungsschichten aus einem oder mehreren Nitriden, Karbiden,
Karbonitriden, Oxynitriden, Oxykarbiden, Oxykarbonitriden, Oxiden von Ti, Hf, Zr, Cr
und/oder Al oder Mischphasen dieser Elemente bestehen.

Erfindungsgemaf® wird ein Verfahren zur Herstellung hartstoffbeschichteter Korper
aus Metall, Hartmetall, Cermet oder Keramik bereitgestellt, bei dem mittels eines
thermischen  CVD-Verfahrens ohne  Plasmaanregung mindestens eine
(TixSiy)(CaNbOc)-Nanokompositschicht in einer Gasmischung aus TiCl4, einem oder
mehreren Siliziumchloriden, CHsCN, Hz, CO und/oder CO2 und bei Temperaturen
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zwischen 700°C und 950°C und bei Drucken zwischen 0,1 kPa und 0,1 MPa
abgeschieden wird, wobei ein Atomverhaltnis Si/Ti der Silizium- und Titanchloride in
der Gasphase grofier 1 gewahlt wird.

Vorteilhafterweise wird der Gasmischung N2 zugegeben.

Mit der erfindungsgemafen Losung wird eine Hartstoffbeschichtung fur Korper aus
Metall, Hartmetall, Cermet oder Keramik bereitgestellt, die neben einer hohen Harte
und Oxidationsbestandigkeit eine exzellente Verschleil3festigkeit aufweist. Die
erfindungsgemalle Hartstoffbeschichtung wird mittels thermischen CVD-Verfahren
ohne Plasmaanregung hergestellt, wodurch auch unter industriellen Bedingungen
kostengunstig eine Erzeugung derartiger hartstoffbeschichteter Kérper moglich wird.

Mit dem thermischen CVD-Verfahren ohne Plasmaanregung wird auf den Koérpern
aus Metall, Hartmetall, Cermet oder Keramik ein ein- oder mehrlagiges
Schichtsystem abgeschieden, wobei das ein- oder mehrlagige Schichtsystem
mindestens eine Nanokompositschicht mit einer Gesamtzusammensetzung
(TixSiy)(CaNLOe) mit 0,7 < x 0,99 und 0,01=y<0,3und0,4<a<09und0,1<b
< 0,6 und 0,01 < ¢ =0,1 aufweist.

Die Nanokompositschicht weist eine erste nanokristalline Phase aus kubischem
Titanoxykarbonitrid auf, wobei die Kristallite in einer Grofe von 10 nm bis 100 nm
vorliegen. Zudem weist die erfindungsgemalle Nanokompositschicht eine zweite

amorphe Phase aus Siliziumoxykarbonitrid oder Siliziumoxykarbid auf.

Mit dem Vorliegen zweier unterschiedlicher Phasen in der Nanokompositschicht,
namlich der nanokristallinen Phase aus kubischem Titanoxykarbonitrid und der
zweiten amorphen Phase aus Siliziumoxykarbonitrid oder Siliziumoxykarbid, werden
hinsichtlich VerschleilRbestandigkeit und Oxidationsbestandigkeit besonders gute
Eigenschaften erzielt.

Wahrend diese zweiphasige Nanokompositstruktur zu besonders hohen Hartewerten
der Nanokompositschicht fuhrt, wird durch das Vorhandensein der amorphen Phase
aus Siliziumoxykarbonitrid oder Siliziumoxykarbid eine wesentlich verbesserte
Oxidationsbestandigkeit erreicht.
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Zudem wird aufgrund des geringen Chlorgehaltes zwischen 0,001 und 1 At.-% in der
Nanokompositschicht eine Degradierung der Nanokompositschicht vermieden.

Vorteilhafterweise konnen die hartstoffbeschichteten Korper auch mehrere
Nanokompositschichten aufweisen, wobei es moglich ist, dass entweder nur eine der
einzelnen Nanokompositschichten flr sich einen Gradienten hinsichtlich des Si/Ti-
Atomverhaltnisses aufweist. Moglich ist aber auch, dass die gesamte
Nanokompositschicht, die aus mehreren einzelnen Nanokompositschichten bestehen
kann, einen Gradienten hinsichtlich des Si/Ti-Atomverhaltnisses aufweist. Durch die
Berlcksichtigung eines Gradienten hinsichtlich des Si/Ti-Atomverhaltnisses in
mindestens einer Nanokompositschicht wird erreicht, dass die
VerschleiReigenschaften der hartstoffbeschichtete Kérper individuell abgestimmt und
damit beispielsweise die Standzeit der hartstoffbeschichteten Korper wesentlich
verbessert ist.

Zusatzlich verbesserte mechanische Eigenschaften werden dann erreicht, wenn
mindestens eine Nanokompositschicht eine lamellare Struktur aufweist, wobei die
Lamellen eine Dicke von 50 nm bis 500 nm und unterschiedliche Si/Ti-
Atomverhaltnis aufweisen.

Der Vorteil derartiger lamellarer Strukturen in mindestens einer Nanokompositschicht
besteht darin, dass die Rissausbreitung in der Nanokompositschicht behindert wird.
Dadurch wird beispielsweise die Standzeit der VerschleiRschutzschicht und des
Werkzeuges wesentlich verbessert.

Mit der erfindungsgemalfien nanokristallinen Struktur der Hartstoffschicht sowie dem
gezielten Einsatz von CO und/oder CO, werden besonders hohe Hartewerte von
3000 HV [0,01] bis 4000 HV [0,01], insbesondere von 3300 HV [0,01] bis 3600 HV
[0,01] erreicht. Zudem konnte durch den Einsatz der speziellen sauerstoffhaltigen
Precusoren und dem Einsatz des erfindungsgemafen thermischen CVD-Verfahrens
ohne Plasmaanregung erreicht werden, dass die nanokristalline Phase aus
kubischem Titanoxykarbonitrid in einer vorteilhaften Ausgestaltung eine
Kristallitgroe von 10 nm bis 20 nm aufweist.
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Die Nanokompositschicht weist vorteilhafterweise eine Schichtdicke von 1 um bis 10
um auf und in besonders vorteilhafter Ausfihrung eine Schichtdicke von 4 um bis 7
pum. Durch das erfindungsgemale thermische CVD-Verfahren ohne Plasmaanregung
und den damit verbundenen Prozessparametern wahrend des Beschichtens der
Korper aus Metall, Hartmetall, Cermet oder Keramik ist es moglich, derart vorteilhafte
Schichtdicken herzustellen, die auf das jeweilige Einsatzgebiet und die Anwendung
individuell abgestimmt werden. Zudem ist es moglich, durch das erfindungsgemalie
Verfahren auch komplizierte Formen, Hinterschneidungen, Bohrungen und schwer
erreichbare Bereiche der Korper mit der erfindungsgemafen Nanokompositschicht
zu beschichten, wodurch ein wesentlich breiteres Einsatzgebiet ermdglicht wird.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn zwischen zu beschichtendem Koérper und
erfindungsgemaler Nanokompositschicht eine oder mehrere Anbindungsschichten
vorhanden sind und/oder auf der Nanokompositschicht eine oder mehrere
Deckschichten aufgebracht sind. Durch die Verwendung einer oder mehrerer
Anbindungsschichten wird insbesondere eine wesentlich bessere Haftung der
erfindungsgemalen Nanokompositschicht auf dem Korper aus Metall, Hartmetall,
Cermet oder Keramik realisiert. Das Aufbringen einer oder mehrerer Deckschichten
ermoglicht eine weitere Steigerung der Oxidationsbestandigkeit oder eine
Herabsetzung der Reibung zwischen Schicht und Werkstlick, wodurch
beispielsweise eine wesentlich verbesserte Standzeit der Verschleidschutzschicht
erreicht wird. Vorteilhafterweise bestehen die  Deckschichten und/oder
Anbindungsschichten aus einem oder mehreren Nitriden, Karbiden, Karbonitriden,
Oxynitriden, Oxykarbiden, Oxykarbonitriden, Oxiden von Ti, Hf, Zr, Cr und/oder Al

oder Mischphasen dieser Elemente.

Erfindungsgemal® werden die TiSICNO-Nanokompositschichten auf Korpern aus
Metall, Hartmetall, Cermet oder Keramik bereitgestellt, die dadurch besonders
vorteilhafte = Eigenschaften aufweisen. Erreicht wird dies durch das
erfindungsgemafie thermische CVD-Verfahren ohne Plasmaanregung, bei dem
mindestens eine (Ti.Siy)(CaNLOc)-Nanokompositschicht in einer Gasmischung aus
TiCls, einem oder mehreren Siliziumchloriden, CHsCN, Hz, CO und/oder CO; und bei

Temperaturen zwischen 700°C und 950°C und bei Dricken zwischen 0,1 kPa und
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0,1 MPa abgeschieden wird, wobei ein Atomverhaltnis Si/Ti der Silizium- und
Titanchloride in der Gasphase grof3er 1 gewahlt wird.

Gegenuber bekannten TiSICN-Nanokompositschichten wird durch den gezielten
Einbau von Sauerstoff unter Verwendung eines Gaszusatzes aus CO und/oder CO-
eine Verringerung der Korngrofde der kubischen Titankarbonitrid-Phase unter
gleichzeitiger Umwandlung in Titanoxykarbonitrid erreicht.

Uberraschenderweise konnte festgestellt werden, dass beispielsweise durch die
besondere Auswahl der sauerstoffhaltigen Precursoren CO und/oder CO2 in
Verbindung mit den speziellen Verfahrensbedingungen ein gezielter Einbau von
Sauerstoff in die zweite amorphe Phase erreicht und dadurch die Struktur der
Nanokompositschicht wesentlich beeinflusst wird. Damit wird erreicht, dass bereits
bei geringen Si-Gehalten die Kristallitgro®e der nanokristallinen Phase wesentlich
verringert wird, was zu einem besonders feinen Geflge und erheblich verbesserten

mechanischen Eigenschaften der Verschleilschutzschicht flhrt.

Dies zeigen exemplarisch die in der Tabelle dargestellten Ergebnisse von mittels
CVD-Verfahren durchgefuhrten Beschichtungen und Experimente.

Abscheidungs- | Druck | SiCl4/TiCls- | CO-Zusatz Harte Kristallitgrofie
temperatur (kPa) Verhaltnis HV[0.01] | (nm)

(°C)

850 6 2,45 kein 3670 28

850 6 2,45 0,3 Vol.-% 3970 18

Da bei CVD-Prozessen mit derartig komplexen Gasmischungen nicht vorhersagbar
ist, wie der Einbau von O bei der Verwendung der sauerstoffhaltigen Precursoren CO
bzw. CO: in die mehrphasige Nanokompositschicht erfolgt, wurden spektroskopische
Untersuchungen zur Bestimmung der Bindungsverhaltnisse durchgefuhrt.

Die Ausbildung von Ti-O- und Si-O-Bindungen konnte mittels XPS-Spektroskopie
durch Analyse der O1s- und Si2p-Spektren nachgewiesen werden. Bei der
erfindungsgemafen (Ti.Siy)(CaNLOc)-Nanokompositschicht zeigte sich Uberraschend,
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dass bei einem definierten Sauerstoffeinbau sehr hohe Harten mittels
Vickersindenter bis 4000 HV [0.01] erreicht werden, sofern ein Sauerstoffgrenzwert ¢
= 0,1 in der Nanokompositschicht nicht Gberschritten wird.

Uberraschenderweise wurde festgestell, dass bei der Verwendung der
sauerstoffhaltigen Precursoren CO und/oder CO2 Lamellenstrukturen auftreten,
wenn ein SiCl4/TiCl4-Verhaltnisses zwischen 4 und 7 eingestellt wird.

Nachstehend ist die Erfindung an Ausfuhrungsbeispielen und Abbildungen naher
erlautert. Die Abbildungen zeigen:

Abb.1: Rontgendiffraktogramm der mittels CVD-Verfahren ohne Plasmaanregung
hergestellten (TixSiy)(CaNpOc) - Nanokompositschicht gemal
Ausflhrungsbeispiel 1,

Abb.2: XPS-Spektrum mit aufgeldostem Si2p-Peak fur die (TixSiy)(CaNbOc)-
Nanokompositschicht in Ausfuhrungsbeispiel 1,

Abb.3: Rontgendiffraktogramm der mittels CVD hergestellten (TixSiy)(CaNpOc)-
Nanokompositschicht gemaf Ausfihrungsbeispiel 2.

Abb.4: XPS-Spektrum mit O1s-Peak fur die (TixSiy)(CaNyOc)-Nanokompositschicht in
Ausflhrungsbeispiel 2,

Abb.5: TEM-Aufnahme der  (TiSiy)(CaNpbOc)-Nanokompositschicht  (B)  mit
Lamellenstruktur und der darunterliegenden TiN-Schicht (A) gemaf
Ausflhrungsbeispiel 3,

Abb.6: XPS-Spektrum mit aufgeldostem Si2p-Peak fur die (TixSiy)(CaNbOc)-
Nanokompositschicht in Ausfuhrungsbeispiel 4.

Ausfilhrungsbeispiel 1

Auf  WC/Co-Hartmetallwendeschneidplatten, die mit einem 5 pm dicken
TiN/TICN/TiN-Schichtsystem  vorbeschichtet sind, wird eine siliziumreiche
(TixSiy)(CaNLOc)-Nanokompositschicht  mittels  thermischen CVD-Verfahren als
Deckschicht abgeschieden. Der Beschichtungsprozess wird in einem HeilRwand-

CVD-Reaktor mit einem Innendurchmesser von 75 mm durchgefuhrt. Die CVD-
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Beschichtung erfolgt mit einer Gasmischung aus 0,09 Vol.-% TiCly, 0,58 Vol.-% SiCly,
0,23 Vol.-% CHsCN, 0,31 Vol-% CO und 98,79 Vol-% H,. Die
Abscheidungstemperatur betragt 850°C und der Prozessdruck 6 kPa. Nach einer
Beschichtungszeit von 90 min wird eine 4,5 um dicke (TixSiy)(CaNbOc)-Schicht

erhalten.

Aus dem Rontgendiffraktogramm in Abbildung 1 ist ersichtlich, dass bei der im
streifenden Einfall durchgeflhrten rontgenographischen Dunnschichtanalyse nur eine
kubische TiCiN1x-Phase nachgewiesen wird. XPS-Untersuchungen ergaben, dass
die kubische TiCiNix-Phase aus Titanoxykarbonitrid besteht. Das O1s-Spektrum
weist einen breiten Peak zwischen 529 und 533 eV auf, der sowohl auf Ti-O- als
auch Si-O-Bindungen zurtckzufuhren ist. Die Nanokompositschicht enthalt als
weitere Phase amorphes Siliziumoxykarbonitrid, das durch die in Abbildung 2
gezeigte XPS-Analyse nachgewiesen wurde.

Mittels Rietveld-Analyse wurde fur die nanokristalline Titanoxykarbonitrid-Phase eine
Kristallitgrofe von 18,3 + 1,8 nm ermittelt.

Die Elementanalyse mittels WDX ergab folgende Elementgehalte:

39,5 At.-% Ti,
9,7 At.-% Si,
27,2 At.-% C,
21,0 At.-% N,

2,1 At.-% O,

und 0,5 At.-% CI.

Far diese (TixSiy)(CaNpOc)-Nanokompositschicht ergibt sich ein y-Wert von 0,2, der
entsprechend y = Si/(Si + Ti) aus den Konzentrationen in At.-% errechnet wird. Aus
der WDX-Elementanalyse ergibt sich eine Gesamtzusammensetzung fur C, N, O mit
a=0,54,b =042 und c = 0,04. Mittels Vickersindenter wurde eine Mikroharte von
3590 HV [0,01] gemessen.

Ausfilhrungsbeispiel 2

Auf  WC/Co-Hartmetallwendeschneidplatten, die mit einem 5 um dicken
TiN/TICN/TiN-Schichtsystem  vorbeschichtet sind, wird eine siliziumarme
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(TixSiy)(CaNLOc)-Nanokompositschicht  mittels  thermischen CVD-Verfahren als
Deckschicht abgeschieden. Der Beschichtungsprozess wird in einem HeilRwand-
CVD-Reaktor mit einem Innendurchmesser von 75 mm durchgefuhrt. Die CVD-
Beschichtung erfolgt mit einer Gasmischung aus 0,18 Vol.-% TiCls, 0,57 Vol.-%
SiCls, 0,22 Vol.-% CH3CN, 0,78 Vol.-% CO, 71,38 Vol.-% H2 und 26,87 Vol.-% N2
Die Abscheidungstemperatur betragt 850°C und der Prozessdruck 6 kPa. Nach
einer Beschichtungszeit von 90 min wird eine 6,9 ym dicke (Ti.Siy)(CaNbOc)-Schicht
erhalten.

Bei der im streifenden  Einfall  durchgefGhrten  rontgenographischen
Dunnschichtanalyse wird nur eine kubische TiCiNi.x-Phase nachgewiesen, wie das
in Abbildung 3 dargestellte Rontgendiffraktogramm zeigt. XPS-Untersuchungen
ergaben, dass die kubische TiCiNix-Phase aus Titanoxykarbonitrid besteht. Das
O1s-Spektrum weist gemaly Abbildung 4 einen breiten Peak zwischen 529 und 533
eV auf, der aufgrund des geringen Siliziumgehaltes der Schicht hauptsachlich auf Ti-
O-Bindungen, aber auch auf Ti-N-O- bzw. Ti-C-O-Bindungen zurlckzufuhren ist.

Die Nanokompositschicht enthalt als weitere Phase amorphes Siliziumoxykarbonitrid,
das ebenfalls mittels XPS-Analyse nachgewiesen wurde. Mittels Rietveld-Analyse
wurde fur die nanokristalline Titanoxykarbonitrid-Phase eine KristallitgroRe von 16,8

+ 2,1 nm ermittelt.
Die Elementanalyse mittels WDX ergab folgende Elementgehalte:

43,2 At.-% Ti,
1,7 At.-% Si,
26,0 At.-% C,
25,4 At.-% N,
3,4 At.-% O und
0,3 At.-% CI.

Far diese (Ti,Siy)(CaNbOc)-Nanokompositschicht ergibt sich ein y-Wert von 0,04, der
entsprechend y = Si/(Si + Ti) aus den Konzentrationen in At.-% errechnet wird. Aus
der WDX-Elementanalyse ergibt sich eine Gesamtzusammensetzung fur C, N, O mit
a=0,47, fur b = 0,46 und fur ¢ = 0,06. Mittels Vickersindenter wurde eine Mikroharte
von 3330 HV [0,01] gemessen.
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Ausfuhrungsbeispiel 3

Auf  WC/Co-Hartmetallwendeschneidplatten, die mit einem 5 um dicken
TiN/TICN/TiN-Schichtsystem vorbeschichtet sind, wird eine (TixSiy)(CaNpOc)-
Nanokompositschicht mittels des erfindungsgemafien thermischen CVD-Verfahrens
als Deckschicht abgeschieden. Der Beschichtungsprozess wird in einem Heillwand-
CVD-Reaktor mit einem Innendurchmesser von 75 mm durchgefuhrt. Die CVD-
Beschichtung erfolgt mit einer Gasmischung aus 0,09 Vol.-% TiCls, 0,58 Vol.-%
SiCls4, 0,22 Vol.-% CH3CN, 0,31 Vol.-% CO, 71,5 Vol.-% H> und 27,3 Vol.-% N2 Die
Abscheidungstemperatur betragt 850°C und der Prozessdruck 6 kPa.

Nach einer Beschichtungszeit von 90 min wird eine 4,1 pm dicke (Ti\Siy)(CaN,Oc)-
Nanokompositschicht erhalten.

Abbildung 5 zeigt eine TEM-Aufnahme des Querschliffes einer (TixSiy)(CaNpOc)-
Nanokompositschicht, die eine Lamellenstruktur aufweist, die bei der Einstellung
eines SiCl4/TiCls-Verhaltnisses zwischen 4 und 7 erzeugt wird. In den Lamellen
liegen unterschiedliche Si/Ti-Atomverhaltnisse vor, die durch einen EDX-Linescan
nachweisbar sind. Bei der im streifenden Einfall durchgeflhrten rontgenographischen
Dunnschichtanalyse wird nur eine kubische TiC.Ni.-Phase nachgewiesen. Silicium
ist in einer zweiten amorphen Siliziumoxykarbonitrid-Phase enthalten. Mittels
Rietveld-Analyse wurde fur die nanokristalline Titanoxykarbonitrid-Phase eine
Kristallitgrof®e von 17,0 £ 2,7 nm ermittelt.

Die Elementanalyse mittels WDX ergab folgende Elementgehalte:

42,1 At.-% Ti,
4,7 At.-% Si,
26,7 At.-% C,
23,7 At.-% N,
2,7 At.-% O und
0,1 At.-% CI.

Far diese (TixSiy)(CaNpOc)-Nanokompositschicht ergibt sich ein y-Wert von 0,1, der
entsprechend y =Si/(Si + Ti) aus den Konzentrationen in At.-% errechnet wird. Aus
der WDX-Elementanalyse ergibt sich eine Gesamtzusammensetzung fur C, N, O mit
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a= 0,50, fur b = 0,45 und flr ¢ = 0,05. Mittels Vickersindenter wurde eine Mikroharte
von 3410 HV [0,01] gemessen.

Ausfilhrungsbeispiel 4

Auf  WC/Co-Hartmetallwendeschneidplatten, die mit einem 5 um dicken
TiN/TICN/TiN-Schichtsystem vorbeschichtet sind, wird eine (TixSiy)(CaNpOc)-
Nanokompositschicht mittels thermischen CVD-Verfahrens als Deckschicht
abgeschieden. Der Beschichtungsprozess wird in einem Heillwand-CVD-Reaktor mit
einem Innendurchmesser von 75 mm durchgefuhrt. Die CVD-Beschichtung erfolgt
mit einer Gasmischung aus 0,12 Vol.-% TiCls, 0,58 Vol.-% SiCls, 0,22 Vol.-% CHsCN,
0,59 Vol.-% CO, 71,36 Vol.-% Hz und 27,13 Vol.-% N2 Die Abscheidungstemperatur
betragt 850°C und der Prozessdruck 6 kPa. Nach einer Beschichtungszeit von 90
min wird eine 4,4 um dicke (TixSiy)(CaNpOc)-Schicht erhalten.

Bei der im streifenden  Einfall  durchgefGhrten  rontgenographischen
Dunnschichtanalyse wird nur eine kubische TiCiNix-Phase nachgewiesen. XPS-
Untersuchungen ergaben, dass die kubische TiCiN.-Phase aus Titanoxykarbonitrid
bestent. Die Nanokompositschicht enthalt als weitere Phase amorphes
Siliziumoxykarbid, dass durch die in Abbildung 6 gezeigte XPS-Analyse
nachgewiesen wurde. Mittels Rietveld-Analyse wurde fur die nanokristalline
Titanoxykarbonitrid-Phase eine KristallitgroRe von 14,0 + 2,1 nm ermittelt.

Die Elementanalyse mittels WDX ergab folgende Elementgehalte:

42,5 At.-% Ti,
2,7 At.-% Si,
25,5 At.-% C,
26,2 At.-% N,
2,9 At.-% O und
0,2 At.-% CI.

Far diese (Ti,Siy)(CaNbOc)-Nanokompositschicht ergibt sich ein y-Wert von 0,06, der
entsprechend y = Si/(Si+Ti) aus den Konzentrationen in At.-% errechnet wird. Aus
der WDX-Elementanalyse ergibt sich eine Gesamtzusammensetzung fur C, N, O mit
a=0,47, fur b= 0,48 und fur ¢ = 0,05. Mittels Vickersindenter wurde eine Mikroharte
von 3410 HV [0,01] gemessen.
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PATENTANSPRUCHE

Hartstoffbeschichtete Korper aus Metall, Hartmetall, Cermet oder Keramik, die
mittels eines thermischen CVD-Verfahrens ohne Plasmaanregung mit einem
ein- oder mehrlagigen Schichtsystem beschichtet sind, wobei das ein- oder
mehrlagige Schichtsystem mindestens eine Nanokompositschicht mit einer
Gesamtzusammensetzung (TixSiy)(CaNpOc) mit 0,7 < x 0,99 und 0,01 <y <
0,3und 04 <a<0,9und 0,1 <b<0,6 und 0,01 <c =0,1 enthalt, wobei die
Nanokompositschicht eine erste nanokristalline Phase aus kubischem
Titanoxykarbonitrid mit einer Kristallitgrote von 10 nm bis 100 nm und eine
zweite amorphe Phase aus Siliziumoxykarbonitrid oder Siliziumoxykarbid
aufweist, und wobei die Nanokompositschicht einen Chlorgehalt zwischen
0,001 und 1 At.-% aufweist.

Hartstoffbeschichtete Korper nach Anspruch 1, bei denen mehrere

Nanokompositschichten angeordnet sind.

Hartstoffbeschichtete Korper nach Anspruch 1, bei denen die eine oder
mehrere Nanokompositschichten einen Gradienten hinsichtlich des Si/Ti-

Atomverhaltnisses aufweisen.

Hartstoffbeschichtete Korper nach Anspruch 1, bei denen mindestens eine
Nanokompositschicht eine lamellare Struktur besitzt.

Hartstoffoeschichtete Korper nach Anspruch 4, bei denen die Schicht mit
lamellarer Struktur Lamellen mit einer Dicke zwischen 50 nm und 500 nm

aufweist.

Hartstoffbeschichtete Korper nach Anspruch 4, bei denen die Schicht mit
lamellarer Struktur Lamellen mit unterschiedlichen Si/Ti-Atomverhaltnissen
aufweist.
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Hartstoffbeschichtete = Koérper nach  Anspruch 1, bei denen die

Nanokompositschicht eine Harte von 3000 HV bis 4000 HV, vorteilhafterweise
ein Harte von 3300 HV bis 3600 HV aufweist.

Hartstoffbeschichtete Kérper nach Anspruch 1, bei denen die nanokristalline
Phase eine Kristallitgrole von 10 nm bis 20 nm aufweist.

Hartstoffbeschichtete = Koérper nach  Anspruch 1, bei denen die
Nanokompositschicht ein Schichtdicke von 1 um bis 10 ym, vorteilhafterweise
eine Schichtdicke von 4 um bis 7 um aufweist.

Hartstoffbeschichtete Korper nach Anspruch 1, bei denen eine oder mehrere

Deckschichten und/oder Anbindungsschichten vorhanden sind.

Hartstoffbeschichtete Korper nach Anspruch 10, bei denen die Deckschichten
und/oder Anbindungsschichten aus einem oder mehreren Nitriden, Karbiden,
Karbonitriden, Oxynitriden, Oxykarbiden, Oxykarbonitriden, Oxiden von Ti, Hf,
Zr, Cr und/oder Al oder Mischphasen dieser Elemente bestehen.

Verfahren zur Herstellung hartstoffbeschichteter Kérper aus Metall, Hartmetall,
Cermet oder Keramik, bei dem mittels eines thermischen CVD-Verfahrens ohne
Plasmaanregung mindestens eine (TixSiy)(CaNpOc)-Nanokompositschicht in
einer Gasmischung aus TiCls, einem oder mehreren Siliziumchloriden, CHsCN,
H,, CO und/oder CO; und bei Temperaturen zwischen 700°C und 950°C und
bei Dricken zwischen 0,1 kPa und 0,1 MPa abgeschieden wird, wobei ein
Atomverhaltnis Si/Ti der Silizium- und Titanchloride in der Gasphase groRer 1

gewahlt wird.

Verfahren nach Anspruch 12, bei dem der Gasmischung N. zugegeben wird.
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