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(67) Die Erfindung betrifft einen verschieiRfesten Uberzug und Varfahren zu seiner Herstellung. Objekte, auf die sich
die Erfindung bezieht, sind Werkzeuge und Verschlei8teile aus Metallen, Hartmetallen oder Keramik. Besonders
2weckmaBig istihre Anwendung bei Schneidwerkzeugen fiir die spanende Formgebung. ErfindungsgemiR besteht
der Uberzug aus einer Folge von alternierenden Einzelschichten mit einer Einzelschichtdicke zwischen 0,2und 1 pm
und giner Gesamtschichtdicke zwischen 2 und 50 um, wobei benachbarte Einzelschichten eine unterschiedliche
Zusammensetzung aufweisen, und wird hergestelit durcir Gasphasenabscheidung, indem die Ausgangsgasmischung
mit einem Verhéltnis der Stoffmengenanteile von VCI, oder VOCI, zu Zr und/oder Hf im Bereich von 0,0025 bis 0,0125
wihrend des gesamten Abscheideprozesses der Schichtkombination mit unveranderter Zusammensetzung sowie
unverénderten Abscheideparametern kontinuierlich zugefiihrt wird.
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Patentanspriiche:

1. VerschleiRfester Uberzug auf metallischer, hartmetallischer oder keramischer Unterlage,
insbesondere fiir Schneidwerkzeuge und VerschleiBteile, aus Zr-V- oder Hf-V- oder Zr-Hf-V-
Carbiden, -oxicarbiden, -carbonitriden, -oxicarbonitriden, -nitriden oder -oxinitriden, dadurch
gekennzelchnet, daB der Uberzug aus einer Folge alternierender Einzelschichten mit einer
Einzelschichtdicke von 0,2 um~1um besteht, die Dicke der Gesamtschicht zwischen 2 und §0 Hm
liegt und benachbarte Einzelschichten eine unterschiedliche Zusammensetzung besitzen.

2, Verfahren zur Herstellung eines verschleiRRfesten Uberzuges auf metallischer, hartmetallischer oder
keramischer Unterlage, insbesondere flir Schneidwerkzeuge und VerschleiRteile, aus Zr-V- oder
HF-V- oder Zr-iHf-V-Carbiden, -oxicarbiden, -carbonitriden, -oxicarbonitriden, -nitriden oder
-oxinitriden, der aus einer Folge alternierender Einzelschichten mit einer Einzelschichtdicke von
0,2pm-1pm besteht, dessen Gesamtschichtdicke zwischen 2 um und 50um liegt und bei dem
benachbarte Einzelschichten eine unterschiedliche Zusammaensetzung besitzen, mittels
Halogeniden von Zr oder Hf, H,, einem oder mehreren Kohlenwasserstoffen, N, oder NHz und VCl,
oder VOCl; im Tamperaturbereich von 800~1200°C durch Abscheidung aus der Gasphase, dadurch
gekennzeichnet, daB die Ausgangsgasmischung mit einem Verhaltnis der Stoffmengenanteile von
VCly oder VOCl, zu Zr und/oder Hf im Bereich von 0,0025 bis 0,0125 wahrend des gesamten
Abscheideprozesses der Schichtkombination mit unveranderter Zusammensetzung sowie
unveranderten Abscheidparametern kontinuierlich zugefiihrt wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf den Verschleifschutz. lhre Anwendung ist bei Werkzeugen und VerschleiBteilen aus Metallen,
Hartmetallen oder Keramik inéglich. Besonders 2weckmiBig ist ihre Anwendung bei Schneidwerkzeugen fiir die spanende
Formgebung.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, Werkzeuge und VerschleiBtelle durch Gasphasenabscheidung mit verschleiBhemmenden mehrlagigen
Hartstoffschichten unterschiedlicher Zusammensetzung (Schichtkombination aus Karbiden, Oxiden, Nitriden, Karbonitriden,
Oxikarbiden, Oxinitriden oder Oxikarbonitriden der Metalle Al und Ti) 2u versehen (DE-OS 2253746, DE-OS 2525185), Der
Nachteil der so beschichteten Teile besteht darin, daB es aufgrund der zu geringen Haftfestigkait der Sctiichten zum
Verbundkdrper zu einer Verringerung der VerschleiBfestigkeit kommt. Disser Mangel wird nach der DE-AS 2917348 durch
Aufbringen einer Hartstoffschicht aus sehr vielen (30 bis ca. 750) diinnen Einzelschichten mit einar Dicke von jewails 0,02 bis
0,1um vermindert, Das wird realisiert durch eine entsprechend der jeweilig abzuscheidenden Einzelschicht stéindig wechselnde
Ausgangsgasmischung.

Ein Nachteil dieses Verfahrens besteht im hohen technologischen Aufwand und langen Beschichtungszeiten, Ursache dafiir sind
die zur Schichtherstellung notwendigen sehr kleinen Schichtwachstumsgeschwindigkeiten, die nur im Unterdruckverfahren
aufgrund des geringen Stoffangebotes pro Zeiteinheit technisch realisiert werden kénnen. Ein Mangel dieser Schichten besteht
in der verminderten mechanischen Festigkeit durch auftretende epitaktische Verwachsungen und Stengelkristalle. Die Ursache,
die zum Auftreten von epitaktischet Verwachsungen und Stengelkristallen fihrt, istin den sehr kleinen Schichtwachstumsraten
2u suchen, die jedoch zur Herstellung dieser Schichten notwendig sind.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Erhéhung der VerschleiBfestigkeit der beschichteten Verbundkérper, Erhéhung der
mechanischen Festigkeit der Schichten und in der Absenkung des technologischen Aufwandes bei der Schichtherstellung.

”

Darlegung des Wesens der Erfindung

Ue- Exiindung liegt die Aufgabe zuarunde, einen verschleiRfesten Uberzug anzugeben, der eine hohe Haftfestigkeit zum
Verbundkérper aufweist und bei dem keine epitaktischen Verwachsungen und Stengalkristalle auftreten sowie ein Verfahren 2u
dessen Herstellung vorzuschiagsn, das mit hohen Schichtwachstumsgeschwindigkeiten und im Normaldruckverfahren
durchftihrbar ist.

ErfindungsgeméR wird die Aufgabe dadurch gelést, daR der Uberzug, bestehend aus Zr-V- oder Hf-V- oder Zr-Hf-V-Carbiden,
-oxicarbiden, -carbonitriden, -oxicarbonitriden, -nitriden oder -oxinitriden, aus einer Folge von alternierenden Einzelschichten
mit einer Einzelschichtdicke zwischen 0,2 und 1,0m besteht, die Gesamtschichtdicke zwischen 2 und 50 pm liegt und
benachbarte Einzelschichten eine unterschiedliche Zusarnmensetz.ing besitzen.

Dieser Uberzug wir. . ergestellt mittels Halogeniden von Zr oder Hf, H,, einem oder mehreren Kohlenwasserstoffen, N, oder NH;
und VCl, oder VOC.,...1 Temperaturbereich von 800~1200°C durch Abscheidung aus der Gasphase.
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ErfindungsgeméB wird die Ausgangsmischung mit einem Verhéitnis der Steffmengenanteile von VCl, oder VOCl; zu Zr und/oder
Hfim Bereich von 0,0025 bis 0,0126 wihrend des gesamten Abscheldeprozesses der Schich*kombination mit unverénderter
Zugammensetzung sowie unverdinderten Abscheldeparametern kontinulerlich 2ugefihrt, Es wurde tiberraschend gefunden,
dal in dem angegebenen Konzentrationsbareich trotz Konstanthalten dieser Ausgangsgasinischung und der
Abscheidungstemperatur ein Ubarzug entsteht, der aus einer Folge alternierender Einzelschichten mit unterschiediicher
Zusammensetzung entsteht, was auf einen oszillisrenden Abscheidungsmechanismus schlieBen 148t Das Konstanthalten der
Verfahrensparameter hat den Vorteil, daB eine hohe Reproduzierbarkeit der Abscheldung garantiert ist, da Stérungen des
Wachstumsprozesses, die u.a. bei Anderung der Verfahrensparameter an den Wachstumsfronten auftreten, entfallen.
Vorteilhaft ist auch, da das Abscheldungsverfahren in jeder Normaldruck-CVD-Anlage ohne zusitzlichen technologischen
Aufwand realisiert werden kann, .

Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen dieser Uberziige haben gezeigt, daB die Phasengrenzen zwischen
den Einzelschichten tiberwiegend koharent sind, was nach HOLLEK (H. HOLLEK, Z. Werkstofftechn. 17 {1986) 334) sich giinstig
auf das H8rte/Zéhigkeits-Verhiitnis V auswirkt. Vergleichende Biegebruchuntersuchungen mit akustischer Emissionsanalyse
zwischen Zr- bzw, Hf-Karbidmonoschichten und den erfindungsgem#Ren Uberziigen ergaben, daB Einsatzdehnung (Beginn der
ersten RiBentwicklungen) und Bisgebruchfestigkeit letztgenannter hthere Warte erreichen. Dadurch wird es méglich,
Hartmetallwerkzeuge, die mit diesen erfindungsgem&Ben Uberziigen beschichtetwurden, erfolgreich einzusetzen bei schweren
und untarbrochenen Schnitten in der Dreh- und Frésbearbeitung von Eisenwerkstoffen,

Ausfihrungsbeispiele

Beisplel 1
Ein Hartmetallgrundkérper wird in einem CVD-Reaktor eingebracht und unter Argon auf 1050°C erwéirmt, Dann wird bei
Normaldruck in den Reaktor eine Gasmischung der Zusammensetzung

ZeCly 8 Stoffmengenanteilein %
VOCl,; 0,04 Stoffmengenanteile in %
CsHs 1,1 Stoffmengenanteile in %
Hz Rest

singeleitet. Nach siner Beschichtungszeit von 40min hat sich eine 10um dicke, festhaftende Hartstoffschicht gebildet, die aus
etwa 20 Einzelschichten etwa gleicher Schichtdicke aufgebaut ist. Eine rdntgenografische Phasenanalyse ergab, daB das
Schichtsystem aus kubischem ZrC,0, und kubischem VC,(O,) besteht{y < x). Ergéinzende Untersuchungen mittels TEM zeigten,
daR das Mengenverhiltnis ZrC,0,/VC,0, benachbarter Einzelschichten unterschiediich ist. Es konnte eine alternierende Folge
von ZrC,0,-reichen und ZrC,0,-armen Einzelschichten festgestallt werden.

Belspiel 2

Auf eine Wendeschneidplatte der Zusammensetzung 88 Massenantsile CrC, 2,0 Massenanteile TiC, 4 Massenanteila TaC/NhC
und 6 Massenanteile Co wird nach dem CVDB-Verfahren bei Normaldruck eine 10um dicke Hf-V-Oxicarbonitridschicht mit einer
Gasmischung der Zusammensetzung

HfCi, 7,5 Stoffmengenanteile
CgHs 1,1 Stoffmengenanteile
CiHys 0,1 Stoffmengenanteile
VOCl, 0,05 Stoffmengenanteile
N, 10 Stoffmengenanteile
Hz Rest

aufgebracht. Der Schichtaufbau dieser Hartstoffschicht ist analog dem 1.Ausfithrungsbeispiel. Schneidversuche mit dieser
beschichteten Wendeschneidplatte mit C60 als Gegenwerkstoff zeigen bei v = 140m/min, s = 0,8mm/Uund a = 2,6mm
(P25/P30-Bereich) eine Verschleimarkenbreite von 0,25 mm nach 25min Schnittzeit. Eine vergleichbare ZrC,N,-Schicht ohne
VOCI;-Zusatz zeigt diese VerschlsiBmarkenbreite bereits nach 15min.

Beisplel 3

Auf eine Wendeschneidplatte mit 68,3 Massenanteile WC, 16,8 Massenanteile TiC, 7,9 Massenanteile TaC/NbC und

7 Massgnanteile Co wird auf bekannte Art und Weise eine 8um dicke TiC,N,-Hartstoffschicht abgeschieden. AnschlieBend wird
ein Gasgemisch folgender Zusammensetzung 10min lang bei 1070°C liber die beschichtete Wendeplatte geleitet,

ZrCly 8,5 Stoffmengenanteile
VOCI, 0,03 Stoffmengenantsile
CyHs 0,1 Stoffmengenanteile
CsHs 1,1 Stoffmengenanteile
N2 6 Stoffmengenanteiie

H; Rest

Eshatsich eine 2um dicke ZrC,0,N,/VC,0,N, mit 6 Einzelschichten gleicher Schichtstirke gebildet. Schneidversuche mit diesem
Schichtsystem mit X8CrNiTi1810 als Gegenwerkstoff zeigen bei Y = 100mm/min, s = 0,6mm/U und a = 2mm (M 20)
gegendiber einer Wendeschneidplatte gleicher Zusammensetzung und einer TiC,N,-Monoschicht eine >30% hohere
Verschleiffestigkeit.
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