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64 Verfahren zur Beurteilung der Beschichtbarkeit von Metallen.

67 Zur Beurteilung der Beschichtbarkeit von Metalien,

insbesondere von Hartmetallen, mittels Plasma-ge-
stiitzten PVD-Verfahren, wird in der zu beschichtenden
Oberfliche der Bindemetall- wie der Kobaltgehalt mittels
Réntgenfluoreszenz gemessen, wobei der ermittelte Wert
des Bindemetall- wie Kobaltgehaltes ein Mass fiir die Be-

schichtbarkeit ist.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beurteilung der Beschichtbarkeit von Metallen,
insbesondere von Hartmetallen, mittels plasmagestiitzten PVD-Verfahren.

Bei der Beschichtung von Hartmetallen beispielsweise mit Plasma-gestiitzten PVD-Verfahren kénnen
Haftungsprobleme auftreten, wobei deren Ursache nicht in jedem Fall feststellbar ist. Beim Abschleifen,
beim Reinigen der Oberflache mit stark sauren Reinigungsmitteln oder auch bei der Verwendung von
aggressiven Kiihlschmiermitteln kann sich das erwéhnte Phdnomen einstellen, wobei hierzu keine klar
definierbaren Gesetzm&ssigkeiten erkennbar sind.

Schlechte Haftung hat zur Folge, dass eine unter Druckeigenspannung stehende PVD-Schicht abplat-
zen kann. Da die Haftung der Schicht zu den Hartstoffkérnern gut ist, platzt die Schicht jedoch nicht
von der Grenzflécheschicht — Substrat — ab, sondern reisst Haristoffkérner aus der Oberfiiche heraus.
Auch kann dieses Abplatzen wahrend des Werkzeugeinsatzes, also unter Belastung, auftreten.

Sicher ist es méglich, durch die Wahl geeigneter Kithlschmiermittel und durch einen optimalen Ferti-
gungsablauf, wobei ebenfalls die Einwirkungszeit der Kihlschmiermittel méglichst kurz gehalten wird,
eine gute Haftung zu gewihrleisten. Dasselbe gilt fiir die Wahi von geeigneten Reinigungsmitteln.

Trotzdem aber wére es von Vorteil und wiinschenswert, wenn jeweils mittels einer fiir die Massen-
produktion geeigneten Messmethode bestimmt werden kdnnte, ob an einem zu beschichtenden Hartme-
tall bei Verwendung von Plasmaverfahren Haftungsprobleme auftreten kénnen.

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine solche Messmethode vorzuschlagen, um
eine einfache Trennung von beschichtbaren und nicht beschichtbaren Hartmetallen zu erméglichen.

Erfindungsgeméss wird diese Aufgabe mittels eines Verfahrens, vorzugsweise nach Anspruch 1 oder
3, gelodst.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass Haftungsprobleme an Hartmetallen bei der Verwendung
von Plasma-gestiitzten PVD-Verfahren dann auftreten, wenn an der Oberflache eine Verarmung an ei-
nem Bindemetall wie beispielsweise an Kobalt oder Nickel erfolgt, welches als Bindemittel dient. Diese
Verarmung kann z.B. durch selektives Herauslésen des Bindemetalles wie speziell des Kobalts durch
ein aggressives Kiihlschmiermittel beim Schleifen oder durch eine Reinigung mit stark sauren Reini-
gungsmitteln eintreten. Durch das Herauslésen des Bindemetalls verringert sich die Festigkeit der Hart-
stoffkérner (Wolframkarbid, Titankarbid) untereinander. Dies hat zur Folge, dass, wie oben erwahnt, die
unter Druckeigenspannung stehende Schicht abplatzen kann.

Mit bekannten Oberfléchenanalyseverfahren wie AUGER, ESCA, Photoelektronenspekiroskopie etc.
kénnen Kobalt-Verarmungen von > 30% gemessen werden und trotzdem gut haftende Schichten er-
reicht werden, da die Effekie nur im Randbereich der Oberflache auftreten, wofiir diese bekannten
Messverfahren keine zuverléssigen Ergebnisse liefern, wie dies erfindungsgeméss gefordert wird.

Insofern ist es fiir eine Plasma-gestiitzte PVD-Beschichtung von Hartmetallen wichtig, dass kein Bin-
demetall bzw. kein Kobalt herausgeldst wird. Als nicht-beschichtbar werden Hartmetalle bezeichnet, die
in der Randzone eine gewisse Verarmung an Bindemetall aufweisen, sodass die Gefahr besteht, dass
Schichtabplatzungen auftreten kénnen.

Um nun die Beschichtbarkeit der metallenen Substrate bzw. der Hartmetalle mittels einer Hartstoff-
schicht unter Verwendung eines Plasmaverfahrens zu ermdglichen, wird in der zu beschichtenden
Oberfliche der Bindemetall- bzw. der Kobaltgehalt gemessen, wobei sich die Beschichtbarkeit durch
den ermittelten Wert des Bindemetallgehaltes ergibt.

Erfindungsgeméss wird vorgeschlagen, dass der Bindemetall- bzw. der Kobaltgehalt in der Oberfla-
che in einer Eindringtiefe von 3 pm bis 8 pm mittels Réntgenfluoreszenz gemessen wird. Dabei wird zu-
néchst an einer Stelle des Metalles einige pm des Metalles z.B. mechanisch abgetragen und eine erste
Messung fiir die Erfassung des Bindemetallgehaltes in einer Referenzzusammensetzung des Metalles
durchgefihrt, und anschliessend eine zweite Messung an einer Stelle, wo die Beschichtbarkeit zu beur-
teilen ist. Wird an dieser Stelle, wo die zweite Messung erfolgt, mindestens ein um ca. 30% reduzierter,
wie beispielsweise ein um 50% reduzierter Bindemetall- bzw. Kobaltgehalt gemessen, so ist die Bin-
dung der Karbide an der Oberfldche fiir eine PVD-Beschichtung nicht mehr ausreichend.

Die heute bekannten typischen Oberfiichenmessverfahren, bei denen die Anregung durch Elektro-
nenbeschuss erfolgt, dringen weniger als 1 um tief in Hartmetalle ein. Hiermit 14sst sich zwar schon
eine Abnahme beispielsweise der Kobaltkonzentration in sehr geringer Tiefe messen, wie sie z.B.
schon bei gewshnlicher alkalischer Reinigung auftritt. Diese Kobaltverarmung ist aber fiir die Haftung
von PVD-Schichten nicht relevant. Durch eine grossere Eindringtiefe, als die oben erwdhnten 8 pm,
wird die Selektivitit des Verfahrens verringert, wenn nur eine Schadigung der Randschicht vorliegt.

Fir die Bestimmung des Bindemetall- bzw. des Kobalt- oder Nickelgehaltes in einer Metalloberflache,
insbesondere von Hartmetallen, haben sich Rontgenfluoreszenz-Verfahren als geeignet erwiesen, die
fiir die Bestimmung von Schichtdicken verwendet werden.

Bekanntlich ist die Austritistiefe der angeregten Strahlung vom Material und von der verwendeten Pri-
mérstrahlungsquelle abhéngig. Bei der Verwendung einer Wolframstrahlung ergibt sich bei typischen
Hartmetallqualititen eine Austrittstiefe von etwa 5 pm. Diese Tiefe ist flir eine Beurteilung einer Kobalt-
verarmung wichtig.

Die fiir die Beurteilung der Bindemetall- bzw. der Kobaltverarmung verwendeten Réntgenfluoreszenz-
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gerite weisen zur quantitativen Materialanalyse vorteilhafterweise einen sehr feinen Strahl auf, bei-
spielsweise umfassend einen Durchmesser von etwa 300 pm, im Vergleich zu 30 mm x 1 mm bei kon-
ventionellen Rontgenfluoreszenzgeraten. Ein wesentlich kleinerer Durchmesser hat sich nicht bewahrt,
da dann die Messwerte von Wiederholmessungen an verschiedenen Punkten sehr stark schwanken.
Ausser es wiirde eine grossere Anzahl von «Spot-Messungen» durchgefilhrt, welche dann statistisch
ausgewertet wiirden. Damit besteht die Mdglichkeit einer prézisen Einstellung des Auftreffpunktes. Die
Bestimmung der Schichtdicke mittels Réntgenfluoreszenz erfolgt in der Regel durch Aufnahme eines
Elementspektrums. Dieses Spekirum wird durch Vergleich mit den Spektren von vorhandenen Eichsub-
stanzen mathematisch so aufgearbeitet, dass nur noch die Linie eines Elementes aus der zu messen-
den Schicht verbleibt und die Linien weiterer Elemente aus dem Substrat oder der Schicht ausgeblen-
det werden. Man nennt diesen Vorgang numerische Filtration. Mit Hilfe von Eichkurven kann dann aus
der Intensitat der verbleibenden Linie die Schichtdicke bestimmt werden.

Fiir die vorliegende Erfindung wurde das Verfahren der Rontgenfluoreszenz gewéhlt, da dieses eine
genaue Positionierung des Strahlauftreffpunktes erlaubt. Dies ist besonders wichtig beispielsweise bei
Werkzeuganwendungen, wo die Messung gezielt an den wirksamen Bereichen wie beispielsweise an
Schneidfi&chen durchgefiihrt werden muss, wenn eine optimale Einsteliung der Arbeitsbedingungen er--
mdglicht werden soll. Nach der Aufnahme eines Elektrospekirums der zu messenden Probe an der
Oberfliiche des Hartmetalles werden mittels numerischer Filtration, wie oben beschrieben, bis beispiels-
weise auf Kobalt alle Linien im Spektrum ausgeblendet. Anhand einer Eichkurve, die mit verschiedenen
Hartmetallen bekannten Kobaltgehaltes aufgenommen wurde, lasst sich nun der Kobaltgehalt der der zu
messenden Probe quantitativ bestimmen. Alternativ dazu ist es ggf. empfehlenswert, am Objekt mit an
sich bekanntem Kobaltgehalt beispielsweise durch mechanisches Abstrahlen der Oberfléache einen Re-
ferenzbereich bzw. einen Referenzpunkt herzustellen, in welchem der an sich bekannte Kobaltgehalt
gemessen wird, welche Messung fiir die Bestimmung des Kobaltgehaltes an der nicht behandelten
Oberflache als Eichreferenz dient.

Die oben erwihnte erfindungsgemésse Methode zur Bestimmung des Bindemetall- bzw. des Kobalt-
oder Nickelgehaltes in Metalloberfléchen ist selbstversténdlich nicht auf die Beurteilung der Haftung von
Schichten auf den Hartmetallen beschrénkt, sondern Iasst sich an irgendwelchen Metalloberflachen an-
wenden. Als Bindemetalle gelten alle beispielsweise in sog. Cermets vorkommenden Metalle, welche
die Beschichtbarkeit dieser Cermets positiv beeinflussen. Als Beispiel hierzu dient speziell das erwéhnte
Kobalt.

Insofern erstreckt sich das erfindungsgemasse Verfahren auf alle Anwendungsmdglichkeiten, wo spe-
ziell der Kobaltgehalt aber auch der Nickelgehalt in einer Metalloberfléche zu bestimmen ist.

Auch das erfindungsgeméss definierte Fluoreszenzverfahren ist nicht ausschliesslich auf die Bestim-
mung von Kobalt in zu beschichtenden Hartmetalloberflédchen beschrénkt, sondern I8sst sich selbstver-
standiich tiberall dort anwenden, wo der Kobaltgehalt gemessen werden muss, wo dessen Wert in di-
rektem Zusammenhang steht mit méglichen Haftungsproblemen an dieser Oberflache.

Auch fiir Hartmetalle, die nicht mit Kobalt sondern mit anderen Metallen gebunden sind, wie z.B. die
bereits oben erwdhnten Cermets, ist das erfindungsgeméss definierte Verfahren grundsatzlich geeignet.

Anschliessend wird die Erfindung anhand von Beispielen néher erldutert.

1. Beispiel:

Zur Beschichtung lagen Werkzeuge aus Hartmetall vor. Die nachfolgende Tabelle | zeigt den Kobalt-
gehalt der Oberfliche im Anlieferungszustand und an einem sog. Referenzpunkt. Dieser Referenzpunkt
wird besipielsweise durch mechanisches Abstrahlen der Oberflache hergestellt. Hierbei wird mit einem
Strahimedium, wie beispielsweise Aluminiumoxyd mit einer mittieren Korngrosse von 10 pm, die Ober-
flache soweit abgetragen, dass eine geschédigte Zone mit Sicherheit entfernt worden ist.

Tabelle |

Werkzeug Co-Gehalt im Co-Gehalt am
Anlieferungszustand Referenzpunkt

1) 145 14.8

2) 10.7 10.7

3) 6.0 6.1

4) 5.0 5.2

(Samtliche gemessenen Kobaltgehalte in Gewichtsprozent)

Wie der Vergleich der Messungen am Referenzpunkt und im Anlieferungszustand zeigt, ist der Unter-
schied des Kobaltgehaltes praktisch gleich Null. Bei den Messungen 1), 3) und 4) liegt eine Reduktion
des Kobaltgehaltes in der Gréssenordnung von 1-4% vor, was durchaus innerhalb der Messgenauigkeit
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liegen kann, womit keine Verarmung des Kobaltgehaltes an der Oberflache vorliegt. In der Tat ergaben
alle oben aufgefiihrten Proben keine Probleme bei der Beschichtung in bezug auf Haftung.

2. Beispiei:

Weiterhin lagen Proben zur Beschichtung vor, bei denen, wie die nachfolgende Tabelle Il zeigt, eine
deutliche Abnahme des Kobaltgehaltes an der Oberflache festgestellt worden ist.

Tabelle 1l

Werkzeug Co-Gehalt im Co-Gehalt am
Anlieferungszustand Referenzpunkt

5) 8.0 3.8

6) 6.1 46

7) 6.0 3.5

8) 9.0 6.0

(Samtliche gemessenen Kobaltgehalte in Gewichtsprozent)

Der Kobaligehalt an der Oberflache zeigt eine deutliche Abnahme gegeniiber dem am Referenzpunkt
gemessenen Kobaltgehalt. Die Reduktion des Kobaltgehaltes liegt in der Gréssenordnung zwischen 30
und 50%. Entsprechend konnte bei diesen Werkzeugen in der Tat keine Schichthaftung erzielt werden.
Bei diesen beispielsweisen Messungen hat sich auch gezeigt, dass eine Reduktion des Kobaltgehaltes
um ca. 30% als quasi-Grenzwert angesehen werden kann, d.h. bei Verarmung von < 30% ist die Haf-
tung geniigend bis gut, wahrenddem bei einer Verarmung > 30% die Haftung ungeniigend ist.

3. Beispiel:

Nachdem nun bekannt war, dass bei einer Reduktion des Co-Gehalts von mehr als 30% keine
Schichthaftung mehr erzielt werden kann, eine Reduktion von maximal 4% jedoch keinen Einfluss auf
das Haftvermégen hat, sollte mit einem Versuch die genaue Grenze ermittelt werden. Hierzu wurden
Hartmetalle mit unterschiedlichen Kobalt-Gehalten einer Reinigung mit Phosphorséure unterzogen. Der
pH-Wert wurde auf 2 eingestelit und die Temperatur des Bades wurde auf 40°C konstant gehalten. Mit
Vorversuchen wurde der Zusammenhang zwischen Behandlungszeit und Reduktion des Kobalt-Gehal-
tes ermittelt.

Tab. 3 zeigt fiir die verwendeten Harimetalle die Verénderung nach der Behandlung.

Tabelle i

Hartmetall- Co-Gehalt Behandlung 1 Behandlung 2 Behandlung 3
sorte Anlieferung

1 6.5 5.4 4.8 4.2

2 9.0 8.0 74 6.1

3 115 10.8 9.6 8.4

Die Behandlungszeiten wurden somit so eingestellt, dass bei Behandlung 1 eine Reduktion des Co-
Gehaltes an der Oberflache von ungeféhr 10% eintrat, bei Behandlung 2 ungeféhr 20% und bei Be-
handlung 3 ungefahr 30%.

Bei der nachfolgenden Beschichtung der Proben zeigte sich, dass auf allen Proben, die mit Behand-
lungsart 3 vorbereitet wurden, keine Schichthaftung erzielt werden konnte. Hingegen war die Haftung
bei den Proben, die mit Behandlungsart 1 und 2 vorbereitet wurden, gut. Insofern lasst sich feststellen,
dass eine Reduktion des GCo-Gehaltes von 20% zur Erzielung einer guten Schichthaftung noch toleriert
werden kann, wahrend eine Reduktion von 30% zu einer fehlerhaften Beschichtung fiihrt.

Die in den Beispielen 1 bis 3 angefiihrten Messungen fiir Kobalt ergeben fiir Nickel in etwa &hnliche
Werte.

Die angeflihrten Beispiele fiir die Messung der Verarmung des Kobaltgehaltes in bzw. an der Ober-
flache von Werkzeugen bzw. die daraus resultierende Auswirkung auf die Beschichtbarkeit dieser Werk-
zeuge lassen sich auf irgendwelche andere Bindemetalle (bertragen, die fiir die Beschichtbarkeit von
Werkzeugoberflachen bzw. Hartmetalloberflichen massgebend sind. Auch ist es durchaus mdglich,
dass bei anderen Bindemetallen der angegebene Grenzwert von 30% hoher oder tiefer liegen kann, je-
doch kann dieser Grenzwert mit Leichtigkeit durch entsprechende Messungen an den entsprechenden
Werkzeugen durch unterschiedliche Verarmung an Bindemetallen ermitielt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Beurteilung der Beschichtbarkeit von Metallen, insbesondere von Hartmetallen, mit-
tels plasmagestiitzten PVD-Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass in einer Randzone der zu be-
schichtenden Oberflache der Gehalt an Bindemetall gemessen wird, wobei der ermittelte Wert des Bin-
demetaligehaltes ein Mass fiir die Beschichtbarkeit ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Bindemetall in der Ober-
flache mittels Réntgenfluoreszenz gemessen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der zu beschichtenden Ober-
flache der Kobaltgehalt gemessen wird, wobei der ermittelte Wert des Kobaltgehaltes ein Mass fiir die
Beschichtbarkeit ist und wobei der Kobaltgehalt in der Oberflache mittels Réntgenfluoreszenz gemessen
wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass an einer Stelle des
Metalles einige pm des Metalles abgetragen werden und eine erste Messung des Bindemetall- wie des
Kobaltgehaltes in einer Referenzzusammensetzung erfolgt, und eine zweite Messung an einer Stelle er-
folgt, wo die Beschichtbarkeit zu beurteilen ist, wobei sich durch Vergleich der beiden Messungen das
Mass fiir die Beschichtbarkeit ergibt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtbarkeit des Metalles,
bzw. des Hartmetalles, nicht mehr ausreichend ist, wenn die zweite Messung mindestens einen um ca.
30% reduzierten Bindemetall- bzw. Kobaltgehalt in der zu beschichtenden Oberflache ergibt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Eindringtiefe bei
der Messung des Bindemetall- bzw. des Kobaltgehaltes in der Oberflache 3 um bis 8 pum betrégt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein fiir die Bestim-
mung von Schichtdicken geeignetes Réntgenfluoreszenzverfahren verwendet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass eine Wolframstrahlung verwendet wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein sehr feiner
Strahl von etwa 300 pm Durchmesser verwendet wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Bestimmung
des Bindemetall- wie des Kobaltgehaltes durch die Aufnahme eines Elementenspektrums erfolgt, wobei
durch Vergleich mit Spektren von vorhandenen Eichsubstanzen und mittels numerischer Filtration bis
auf das Bindemetall wie das Kobalt alle Linien im Spektrum ausgeblendet werden und schlussendlich
anhand einer Eichkurve oder eines geeichten Referenzpunktes der Bindemetall- wie der Kobaltgehalt
quantitativ bestimmt wird.
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