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(54) Title: HARD-COATED BODY AND METHOD FOR PRODUCTION THEREOF

(54) Bezeichnung: HARTSTOFFBESCHICHTETE KORPER UND VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG
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< (57) Abstract: The invention relates to hard-coated bodies with a single- or multi-layer system containing at least one Ti;_ALN
hard layer and a method for production thereof. The aim of the invention is to achieve a significantly improved wear resistance and
oxidation resistance for such hard-coated bodies. Said hard-coated bodies are characterised in that the bodies are coated with at least
\D one Ti; AlN hard layer, generated by CVD without plasma stimulation present as a single-phase layer with cubic NaCl structure
€7, with a stoichiometric coefficient x > 0.75 to x = 0.93 and a lattice constant ag, between 0.412 nm and 0.405 nm, or as a multi-phase
layer, the main phase being Ti; ,Al;N with a cubic NaCl structure with a stoichiometric coefficient x > 0.75 to x = 0.93 and a lattice
constant ag. between 0.412 nm and 0.405 nm, with Ti; (AL N with a wurtzite structure and/or as TiN, with NaCl structure as further
phase. Another feature of said hard layer is that the chlorine content is in the range of only 0.05 to 0.9 atom %. The invention further
relates to a method for production of the body, characterised in that the body is coated in a reactor at temperatures from 700 °C to
900 °C by means of CVD without plasma stimulation with titanium halides, aluminium halides and reactive nitrogen compounds as
precursors, mixed at elevated temperatures. Said coating can be applied to tools made from steel, hard metals, cermets and ceramics,
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such as drills, millers and indexable inserts.
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Veroftentlicht: Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
—  mit internationalem Recherchenbericht kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
—  mit gednderten Anspriichen des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der

PCT-Gazette verwiesen.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft hartstoffbeschichtete Kdrper mit einem ein- oder mehrlagigen Schichtsystem, das
mindestens eine Ti;_ Al,N-Hartstoffschicht enthilt, und ein Verfahren zu deren Herstellung. Der Erfindung liegt die Aufgabe zu-
grunde, bei derartig hartstoffbeschichteten Kdrpern eine wesentlich verbesserte VerschleiBfestigkeit und Oxidationsbestédndigkeit
zu erreichen. Die erfindungsgemiBen hartstoffbeschichteten Korper sind dadurch gekennzeichnet, dass die K&rper mit mindestens
einer mittels CVD ohne Plasmaanregung erzeugten Ti; (Al N-Hartstoffschicht beschichtet sind, die als einphasige Schicht in der ku-
bischen NaCl-Struktur mit einem Stdchiometriekoeffizienten x > 0,75 bis x = 0,93 und einer Gitterkonstante as.. zwischen 0,412 nm
und 0,405 nm vorliegt oder eine mehrphasige Schicht ist, deren Hauptphase aus Ti; ,Al,N mit kubischer NaCl-Struktur mit einem
Stéchiometriekoeffizienten x > 0,75 bis x = 0,93 und einer Gitterkonstante ag,. zwischen 0,412 nm und 0,405 nm besteht, wobei als
weitere Phase Ti; ALLN in Wurtzitstruktur und/oder als TiN, in NaCl-Struktur enthalten sind. Ein weiteres Merkmal dieser Hart-
stoffschicht besteht darin, dass der Chlorgehalt im Bereich von nur 0,05 bis 0,9 At.% liegt. Zur Herstellung der Korper beinhaltet die
Erfindung ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Korper in einem Reaktor bei Temperaturen im Bereich von 700
°C bis 900 °C mittels CVD ohne Plasmaanregung beschichtet werden, wobei als Precursoren Titanhalogenide, Aluminiumhaloge-
nide und reaktive Stickstoffverbindungen Verwendung finden, die bei erhdhter Temperatur gemischt werden. Die erfindungsgemaife
Beschichtung kann insbesondere bei Werkzeugen aus Stahl, Hartmetallen, Cermets und Keramiken eingesetzt werden, wie Bohrern,
Frisern und Wendeschneidplatten.
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Hartstoffbeschichtete Korper und Verfahren zu deren Herstellung

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft hartstoffbeschichtete Kérper mit einem ein- oder mehrlagigen
Schichtsystem, das mindestens eine Ti1.,Al\N-Hartstoffschicht enthalt, und ein
Verfahren zu deren Herstellung. Die erfindungsgemale Beschichtung kann
insbesondere bei Werkzeugen aus Stahl, Hartmetallen, Cermets und Keramiken
eingesetzt werden, wie Bohrern, Frasern und Wendeschneidplatten. Die
erfindungsgemal beschichteten Korper weisen eine verbesserte Verschleil¥festigkeit

und Oxidationsbestandigkeit auf.

Stand der Technik

Die Herstellung von Verschleilschutzschichten in bestimmten Bereichen des
Materialsystems Ti-Al-N ist entsprechend der WO 03/085152 A2 bereits bekannt.
Dabei ist es moglich, monophasige TiAIN-Schichten mit der NaCl-Struktur bei AIN-
Gehalten bis 67% herzustellen. Diese Schichten, die mittels PVD erzeugt werden,
weisen Gitterkonstanten ag.c zwischen 0,412 nm und 0,424 nm auf (R. Cremer,

M. Witthaut, A. von Richthofen, D. Neuschitz, Fresenius J. Anal. Chem. 361 (1998)
642-645). Solche kubischen TiAIN-Schichten besitzen eine relativ hohe Harte und
Verschleil3festigkeit. Bei AIN-Gehalten > 67% entsteht allerdings ein Gemisch aus
kubischem und hexagonalem TiAIN und bei einem AIN-Anteil > 75% nur noch die

weichere und nicht verschleil’feste hexagonale Wurtzitstruktur.

Es ist auch bekannt, dass die Oxidationsbestandigkeit von kubischen TiAIN-
Schichten mit steigendem AIN-Gehalt zunimmt (M. Kawate, A. Kimura, T. Suzuki,
Surface and Coatings Technology 165 (2003) 163-167). Aus der wissenschaftlichen
Literatur zur TiAIN-Herstellung mittels PVD ergibt sich jedoch die Ansicht, dass
oberhalb von 750°C praktisch keine einphasigen kubischen TiAIN-Schichten mit
hohem AIN-Anteil mehr entstehen kdnnen, beziehungsweise dass bei Ti1xAlxN-
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Phasen mit x > 0,75 immer die hexagonale Wurtzitstruktur vorliegt (K. Kutschej, P.H.
Mayrhofer, M. Kathrein, C. Michotte, P. Polcik, C. Mitterer, Proc. 16th Int. Plansee
Seminar, May 30 — June 03, 2005, Reutte, Austria, Vol. 2, p. 774 — 788).

Es wurde auch bereits gefunden, dass mittels Plasma-CVD einphasige TisxAlxN-
Hartstoffschichten mit x bis 0,9 herstellbar sind (R. Prange, Diss. RTHW Aachen,
1999, Fortschritt-Berichte VDI, 2000, Reihe 5, Nr. 576 sowie O. Kyrylov et al.,
Surface and Coating Techn. 151-152 (2002) 359-364). Nachteilig hierbei sind jedoch
die unzureichende Homogenitat der Schichzusammensetzung und der relativ hohe
Chlorgehalt in der Schicht. AulRerdem ist die Verfahrensdurchfihrung kompliziert und
aufwandig.

Fir die Herstellung der bekannten Ti4.,AlN-Hartstoffschichten werden nach dem
Stand der Technik PVD- oder Plasma-CVD-Verfahren eingesetzt, die bei
Temperaturen unter 700°C betrieben werden (A. Hérling, L. Hultman, M. Oden, J.
Sjolen, L. Karlsson, J. Vac. Sci. Technol. A 20 (2002)5, 1815 — 1823 sowie D. Heim,
R. Hochreiter, Surface and Coatings Technology 98 (1998) 1553 — 1556). Nachteilig
bei diesen Verfahren ist, dass die Beschichtung komplizierter Bauteilgeometrien
Schwierigkeiten bereitet. PVD ist ein sehr gerichteter Prozess und Plasma-CVD
erfordert eine hohe Plasmahomogenitat, da die Plasmaleistungsdichte direkten
Einfluss auf das Ti/Al-Atomverhaltnis der Schicht hat. Mit den industriell fast
ausschlieB3lich eingesetzten PVD-Verfahren ist es nicht méglich, einphasige kubische
Ti1xAlxN-Schichten mit x > 0,75 herzustellen.

Da es sich bei kubischen TiAIN-Schichten um eine metastabile Struktur handelt, ist
eine Herstellung mit konventionellen CVD-Verfahren bei hohen Temperaturen
> 1000°C prinzipiell nicht mdglich, weil bei Temperaturen oberhalb 1000°C ein

Gemisch aus TiN und hexagonalem AIN entsteht.

Entsprechend der US 6,238,739 B1 ist es auch bekannt, dass durch einen
thermischen CVD-Prozess ohne Plasmaunterstitzung Ti1.xAlxN-Schichten mit x
zwischen 0,1 und 0,6 im Temperaturbereich zwischen 550°C und 650°C erhaltlich
sind, wenn eine Gasmischung von Aluminium- und Titanchloriden sowie NH; und H>

verwendet wird. Der Nachteil dieses speziellen thermischen CVD-Verfahrens besteht
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ebenfalls in der Eingrenzung auf eine Schichtstdéchiometrie x < 0,6 und der
Beschrankung auf Temperaturen unter 650°C. Die geringe Beschichtungstemperatur
fuhrt zu hohen Chlorgehalten in der Schicht bis 12 At.%, die fur die Anwendung
schadlich sind (S. Anderbouhr, V. Ghetta, E. Blanquet, C. Chabrol, F. Schuster, C.
Bernard, R. Madar, Surface and Coatings Technology 115 (1999) 103 — 110).

Offenbarung der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei hartstoffbeschichteten Kérpern mit
einem ein- oder mehrlagigen Schichtsystem, das mindestens eine TisAlxN-
Hartstoffschicht enthalt, eine wesentlich verbesserte Verschleil¥festigkeit und

Oxidationsbestandigkeit zu erreichen.

Diese Aufgabe wird mit den Merkmalen der Patentanspriche geldst.

Die erfindungsgemafien hartstoffbeschichteten Korper sind dadurch gekennzeichnet,
dass sie mit mindestens einer mittels CVD ohne Plasmaanregung erzeugten
Ti1-AlN-Hartstoffschicht beschichtet sind, die als einphasige Schicht in der
kubischen NaCl-Struktur mit einem Stochiometriekoeffizienten x > 0,75 bis x = 0,93
und einer Gitterkonstante as; zwischen 0,412 nm und 0,405 nm vorliegt oder die eine
mehrphasige TiiAlxN-Hartstoffschicht ist, deren Hauptphase aus Ti1AlN mit
kubischer NaCl-Struktur mit einem Stochiometriekoeffizienten x > 0,75 bis x = 0,93
und einer Gitterkonstante as zwischen 0,412 nm und 0,405 nm besteht, wobei als
weitere Phase Tiq.xAlN in Wurtzitstruktur und/oder als TiN, in NaCI-Struktur
enthalten sind.Ein weiteres Merkmal dieser Tiq.xAlxN-Hartstoffschicht besteht darin,
dass deren Chlorgehalt im Bereich zwischen nur 0,05 und 0,9 At.% liegt.
Vorteilhafterweise liegt der Chlorgehalt der TisxAlxN-Hartstoffschicht(en) im Bereich
von nur 0,1 bis 0,5 At.% und der Sauerstoffgehalt im Bereich von 0,1 bis 5 At.%.

Der Hartewert der TisAlN-Hartstoffschicht(en) liegt im Bereich von 2500 HV bis
3800 HV.

Erfindungsgeman konnen in der Ti1.,Al\N-Hartstoffschicht(en) bis zu 30 Masse%

amorphe Schichtbestandteile enthalten sein.
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Die auf den Kérpern erfindungsgemaf vorhandene Schicht weist mit ihrer hohen
Harte zwischen 2500 HV bis 3800 HV und mit einer gegenuber dem Stand der
Technik deutlich verbesserten Oxidationsbesténdigkeit, die durch den hohen AIN-
Anteil in der kubischen Ti AlxN-Phase erreicht wird, eine bisher nicht erreichte
Kombination von Harte und Oxidationsbesténdigkeit auf, die insbesondere bei hohen

Temperaturen eine sehr gute VerschleiRbestandigkeit ergibt.

Zur Herstellung der Korper beinhaltet die Erfindung ein Verfahren, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass die Korper in einem Reaktor bei Temperaturen im Bereich
von 700°C bis 900°C mittels CVD ohne Plasmaanregung beschichtet werden, wobei
als Precursoren Titanhalogenide, Aluminiumhalogenide und reaktive
Stickstoffverbindungen Verwendung finden, die bei erhdhter Temperatur gemischt

werden.

Als reaktive Stickstoffverbindungen kénnen erfindungsgemafy NH3 und/oder NaH4

eingesetzt werden.

Die Precursoren werden in vorteilhafter Weise im Reaktor unmittelbar vor der

Abscheidungszone gemischt.

Die Mischung der Precursoren wird erfindungsgemaf bei Temperaturen im Bereich
von 150°C bis 900°C durchgefihrt.

Die Beschichtung wird vorteilhaft bei Driicken im Bereich von 10? Pa bis 10° Pa
durchgefihrt.

Mit dem erfindungsgemafen Verfahren ist es moglich, durch einen vergleichsweise
einfachen thermischen CVD-Prozess bei Temperaturen zwischen 700°C und 900°C
und Driicken zwischen 10° Pa und 10° Pa TisxAl,N-Schichten mit der NaCl-Struktur
herzustellen. Mit dem Verfahren sind sowohl die bisher bekannten Tiq.,AlxN-
Schichtzusammensetzungen mit x < 0,75 als auch die neuartigen
Zusammensetzungen mit x > 0,75 erhaltlich, die mit keinem anderen Verfahren
herstellbar sind. Das Verfahren erlaubt die homogene Beschichtung auch

komplizierter Bauteilgeometrien.
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Ausfuhrungsformen der Erfindung

Nachfolgend ist die Erfindung an Ausfuhrungsbeispielen néher erlautert.

Beispiel 1
Auf WC/Co-Hartmetallwendeschneidplatten wird eine Ti;AlN-Schicht mittels des

erfindungsgemalien thermischen CVD-Verfahrens abgeschieden. Dazu wird in
einem HeilBwand-CVD-Reaktor mit einem Innendurchmesser von 75 mm eine
Gasmischung aus 20 ml/min AICl3, 3,5 ml/min TiCls, 1400 ml/min Hz, 400 ml/min
Argon bei einer Temperatur von 800°C und einem Druck von 1 kPa eingeleitet.

Uber eine zweite Gaszufiihrung wird ein Gemisch aus 100 ml/min NH3 und 200
mi/min N2 in den Reaktor gefiihrt. Die Vermischung beider Gasstrome erfolgt in
einem Abstand von 10 cm vor dem Substrattrager. Nach einer Beschichtungszeit von
30 Minuten wird eine grauschwarze Schicht mit einer Dicke von 6 um erhalten.

Mittels der im streifenden Einfall durchgefiihrten réntgenographischen
Dunnschichtanalyse wird nur die kubische TiqxAlxN-Phase gefunden (siehe
Rontgendiffraktogramm Abb. 1).

Die ermittelte Gitterkonstante betragt asc = 0,4085 nm. Das mittels WDX bestimmte
Atomverhaltnis Ti:Al betragt 0,107. Die ebenfalls bestimmten Gehalte an Chlor und
Sauerstoff betragen 0,1 At.% fir Cl und 2,0 At.% fir O.

Die Berechnung des Stdchiometriekoeffizienten ergibt x = 0,90. Mittels
Vickersindenter wird eine Harte der Schicht von 3070 HV[0,05] gemessenen. Die
Ti1.xAlYN-Schicht ist an Luft oxidationsbestandig bis 1000°C.

Beispiel 2
Auf Wendeschneidplatten aus SizN4s-Schneidkeramik wird zunachst eine 1 pm dicke

Titannitridschicht mittels eines bekannten Standard-CVD-Prozesses bei 950°C
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aufgebracht. Danach wird mit dem erfindungsgemafien CVD-Verfahren unter
Verwendung der im Beispiel 1 beschriebenen Gasmischung, einem Druck von 1 kPa
und einer Temperatur von 850°C eine grauschwarze Schicht abgeschieden.

Die réntgenographische Dinnschichtanalyse ergibt, dass hier ein heterogenes
Gemisch von Ti1.xAlN mit der NaCl-Struktur und AIN mit der Wurtzitstruktur vorliegt.
Im ermittelten Réntgendiffraktogramm von Abb. 2 sind die Reflexe des kubischen
Ti1-AIN mit ¢ und die des hexagonalen AIN (Wurtzitstruktur) mit h gekennzeichnet.
Der Anteil des kubischen Ti1AlN in der Schicht Gberwiegt.

Die ermittelte Gitterkonstante der kubischen Phase betragt asc = 0,4075 nm. Die
zweite, hexagonale AIN-Phase hat Gitterkonstanten von a = 0,3107 nm und

¢ = 0,4956 nm. Die mittels Vickersindenter bestimmte Harte der Schicht betragt 3150
HV[0,01]. Die zweiphasige Ti1-xAlxN-Schicht ist an Luft oxidationsbestandig bis
1050°C.
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Patentanspriiche

Hartstoffbeschichtete Kérper mit einem ein- oder mehrlagigen
Schichtsystem, das mindestens eine mittels CVD ohne Plasmaanregunng
erzeugteTiixAlN-Hartstoffschicht enthalt, wobei die TiAlxN-
Hartstoffschicht als einphasige Schicht in der kubischen NaCl-Struktur mit
einem Stochiometriekoeffizienten x > 0,75 bis x = 0,93 und einer
Gitterkonstante ar.c zwischen 0,412 nm und 0,405 nm vorliegt,

oder wobei die Ti1AlN-Hartstoffschicht eine mehrphasige Schicht ist,
deren Hauptphase aus TiiAlxN mit kubischer NaCI-Struktur mit einem
Stochiometriekoeffizienten x > 0,75 bis x = 0,93 und einer Gitterkonstante
arc zwischen 0,412 nm und 0,405 nm besteht und als weitere Phase
Ti1-AIN in Wurtzitstruktur und/oder als TiNy in NaCl-Struktur enthalten
sind, und wobei der Chlorgehalt der Ti1.,AlxN-Hartstoffschicht im Bereich
von 0,05 bis 0,9 At.% liegt.

Hartstoffbeschichtete Kérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Chlorgehalt der Ti¢.xAlN-Hartstoffschicht(en) im Bereich von 0,1
bis 0,5 At.% liegt.

Hartstoffbeschichtete Kérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Sauerstoffgehalt der TisxAlxN-Hartstoffschicht(en) im Bereich von
0,1 bis 5 At.% liegt.

Hartstoffbeschichtete Kérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Hartewert der Tiq.xAlxN-Hartstoffschicht(en) im Bereich von 2500
HV bis 3800 HV liegt.

Hartstoffbeschichtete Kérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Ti¢-xAlxN-Hartstoffschicht(en) 0 bis 30 Masse% amorphe
Schichtbestandteile enthalt bzw. enthalten.
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6.

10.

8
Verfahren zur Herstellung hartstoffbeschichteter Kérper mit einem ein-
oder mehrlagigen Schichtsystem, das mindestens eine TiqAlxN-
Hartstoffschicht enthélt, dadurch gekennzeichnet, dass die Kérper in
einem Reaktor bei Temperaturen im Bereich von 700°C bis 900°C mittels
CVD ohne Plasmaanregung beschichtet werden, wobei als Precursoren
Titanhalogenide, Aluminiumhalogenide und reaktive
Stickstoffverbindungen Verwendung finden, die bei erhdhter Temperatur

gemischt werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als reaktive

Stickstoffverbindungen NH3; und/oder NoH,4 eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Precursoren im Reaktor unmittelbar vor der Abscheidungszone gemischt

werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mischung der Precursoren bei Temperaturen im Bereich von 150°C und
900°C durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Beschichtung bei Driicken im Bereich von 10? Pa bis 10° Pa durchgefiihrt

wird.
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10.

GEANDERTE ANSPRUCHE
beim Internationalen Biiro eingegangen am 30 October
2006 (30.10.2006)

Verfahren zur Herstellung hartstoffbeschichteter Kérper mit einem ein-
oder mehrlagigen Schichtsystem, das mindestens eine TiqxAlN-
Hartstoffschicht enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass die Kérper in
einem Reaktor bei Temperaturen im Bereich von 700°C bis 900°C mittels
CVD ohne Plasmaanregung beschichtet werden, wobei als Precursoren
Titanhalogenide, Aluminiumhalogenide und reaktive
Stickstoffverbindungen Verwendung finden, die bei erhéhter Temperatur

gemischt werden.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als reaktive

'Stickstoffs,lerbindLlnge.!j. NH; und/oder NoH. eingesetzt werden..

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Precursoren im Reaktor unmittelbar vor der Abscheidungszone gemischt

werden.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mischung der Precursoren bei Temperaturen im Bereich von 150°C und
900°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Beschichtung bei Driicken im Bereich von 10? Pa bis 10° Pa durchgefihrt
wird.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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