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(54) HARTMETALLKORPER MIT EINER BESCHICHTUNG AUS KUBISCHEM BORNITRID

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines Hartmetallkorpers mit einer Beschich-
tung oder Beschichtungslage aus zumindest
iberwiegend kubischem Bornitrid. Um eine gut
haftende Schicht mit iiberwiegendem Anteil an
kubischem Bornitrid und geringen Schichtspan-
nungen zu erreichen, ist erfindungsgeman vor-
gesehen, dass das Verfahren folgende Schritte
umfasst:

a) Bereitstellen eines Hartmetallkérpers enthal-
tend etwa gleichmaRig verteilt Hartstoff mit Wolf-
ramcarbid und zumindest einem Carbid, Nitrid
und/oder Carbonitrid eines oder mehrerer zu-
satzlicher Metalle ausgewahit aus den Gruppen
IV B, V B und VI B des Periodensystems der
Elemente sowie Eisen und/oder Nickel und/oder
Cobalt als Bindemetali(e), wobei ein Hartstoffan-
teil mehr als 60 Gewichtsprozent betragt,

b) Behandeln des Hartmetallkérpers, um an ei-
ner mit Bornitrid zu beschichtenden Oberflache
des Hartmetallkérpers eine Zone zu erhalten, die
ein Carbonitrid, Nitrid, Bornitrid, Borcarbid
und/oder Borcarbonitrid der zusatzlichen Metalle
als Hauptbestandteil(e) enthalt,

c) Aufbringen von Keimen aus Diamant und/oder
kubischem Bornitrid auf die in Schritt b) erhalte-
ne Zone,

d) Abscheiden einer Bornitridschicht auf der
bekeimten Zone.
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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Hartmetallkdrpers mit einer
Beschichtung oder Beschichtungslage aus zumindest Gberwiegend kubischem Bornitrid.
Um eine gut haftende Schicht mit iberwiegendem Anteil an kubischem Bornitrid und
geringen Schichtspannungen zu erreichen, ist erfindungsgeméaR vorgesehen, dass das
Verfahren folgende Schritte umfasst:

a) Bereitstellen eines Hartmetallkérpers enthaltend etwa gleichméBig verteilt Hartstoff mit
Wolframcarbid und zumindest einem Carbid, Nitrid und/oder Carbonitrid eines oder
mehrerer zusétzlicher Metalle ausgewahlt aus den Gruppen IV B, V B und VI B des
Periodensystems der Elemente sowie Eisen und/oder Nickel und/oder Cobalt als
Bindemetall(e), wobei ein Hartstoffanteil mehr als 60 Gewichtsprozent betrégt,

b) Behandeln des Hartmetallkérpers, um an einer mit Bornitrid zu beschichtenden
Oberfliche des Hartmetallkérpers eine Zone zu erhalten, die ein Carbonitrid, Nitrid,
Bornitrid, Borcarbid und/oder Borcarbonitrid der zusé&tzlichen Metalle als
Hauptbestandteil(e) enthéit,

¢) Aufbringen von Keimen aus Diamant und/oder kubischem Bornitrid auf die in Schritt b)
erhaltene Zone,

d) Abscheiden einer Bornitridschicht auf der bekeimten Zone.
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Hartmetallkdrper mit einer Beschichtung aus kubischem Bornitrid

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Hartmetallkérpers mit einer
Beschichtung oder Beschichtungslage aus zumindest Uiberwiegend kubischem Bornitrid.

Des Weiteren betrifft die Erfindung einen Hartmetallkérper, insbesondere Schneidplatte
oder Schneidwerkzeug, welcher Hartmetallkérper Hartstoff mit Wolframcarbid und
zumindest einem Carbid, Nitrid und/oder Carbonitrid eines oder mehrerer zusatzlicher
Metalle ausgewahit aus den Gruppen IV B, V B und VI B des Periodensystems der
Elemente sowie Eisen und/oder Nickel und/oder Cobalt als Bindemetall(e) enthlt, wobei
ein Hartstoffanteil mehr als 60 Gewichtsprozent betréagt, und welcher Hartmetallkorper
eine Beschichtung bzw. Beschichtungslage aus Bornitrid umfasst.

Es ist bekannt, Werkzeuge aus einem Hartmetall, welches Hartstoffe wie Wolframcarbid
und ein Bindemetall wie Cobalt, Nickel und/oder Eisen enthélt, mit Beschichtungen aus
Diamant zu versehen, um eine Verschleifestigkeit der Werkzeuge zu erhéhen.
Diamantbeschichtete Schneidplatten oder Schneidwerkzeuge aus Hartmetall verschleien
im Einsatz deutlich langsamer als unbeschichtete. Allerdings kénnen solche
Schneidplatten bzw. Schneidwerkzeuge nicht zur spanenden Bearbeitung von Stahl oder
anderen hoch eisenhéltigen Werkstoffen eingesetzt werden, da bei den hohen lokalen
Werkzeugtemperaturen, welche beispielsweise bei einem Drehen erreicht werden,
Kohlenstoff der Diamantbeschichtung mit Stahl bzw. einem eisenhéitigen Werkstoff

reagieren kann.

Es besteht daher ein erhebliches Interesse an einer Herstellung von Beschichtungen aus
kubischem Bornitrid auf Hartmetallkérpern, beispielsweise Schneidplatten. Da auch
kubisches Bomnitrid dulerst hart und verschleifest ist, dariber hinaus aber auch bei
erhohten Temperaturen nicht mit Werkstoffen aus Eisenbasislegierungen reagiert,
konnten dadurch lang einsatzfihige Werkzeuge fir eine spanende Bearbeitung von
Eisenwerkstoffen geschaffen werden. Diesem in der Theorie Uberzeugenden Konzept
stehen in der Praxis allerdings mehrere Kriterien entgegen, die erfillt sein sollen;
andemfalls kénnen die gewiinschten Effekte nicht erreicht werden. Als erstes Kriterium ist
zu nennen, dass die abgeschiedene Schicht aus Bornitrid am Untergrund bzw. Substrat,
vorzugsweise direkt am Hartmetall, moglichst gut haften soll, um sich beim Einsatz der
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Schneidplatte bzw. des Schneidwerkzeuges nicht abzulésen. Als zweites Kriterium ist zu
nennen, dass die abgeschiedene Schicht méglichst dick bzw. mit méglichst groRer Stérke
ausgebildet sein soll, damit im Einsatz der Schneidplatte bzw. des Schneidwerkzeuges
die Vorteile der hochharten Beschichtung moglichst lange wirksam sind. Ein weiteres
Kriterium ist schlieBlich, dass die abgeschiedene Bornitridschicht einen méglichst groen
Anteil an kubischem Bomitrid aufweisen soll. Ahnlich wie im Fall des Kohlenstoffs bzw.
Diamant/Grafit ist auch bei Bornitrid die Ausbildung verschiedener polymorpher
Modifikationen wie hexagonales Bornitrid und kubisches Bornitrid moglich. Wéhrend das
kubische Bornitrid hochhart ist, ist das hexagonale Bornitrid &hnlich wie Grafit weich und
daher bei Anwendungen, fiir welche eine hohe Verschleifestigkeit gefordert wird, nicht
erwinscht.

Es wurde schon versucht, die vorstehenden Kriterien zu erfillen bzw. die damit
verbundenen Probleme zu bewiltigen, indem auf Hartmetallkdrper zuerst
Diamantschichten und auf diese wiederum Schichten aus Bornitrid aufgebracht wurden.
Bei dieser Vorgehensweise soll die Diamantschicht die Ausbildung einer Schicht aus
kubischem Bornitrid fordern. Allerdings, so wurde festgestellt, kdnnen auch bei diesem
Verfahren erhebliche Anteile an hexagonalem Bomitrid gebildet werden, was unerwiinscht
ist. Nachteilig ist auch, dass das Verfahren aufwindig ist, da vorab eine Diamantschicht
aufzubringen ist, deren Herstellung ebenfalls problembehaftet ist. Weil auch
Diamantschichten grundsatzlich eine schlechte Haftung auf Hartmetall aufweisen, wird
dadurch das Problem der Anbindung an das Substrat und damit der Haftung letztlich nur
auf die Diamantschicht verschoben und nicht geldst. Dabei ist weiter auch zu
beriicksichtigen, dass bei der Zwischenschicht aus Diamant, die unmittelbar auf einem
Hartmetallkorper abgeschieden ist, groBe Schichtspannungen auftreten kénnen, da diese
Zwischenschicht wenig kompatibel mit dem Substrat aus Hartmetall ist. Diese
Schichtspannungen am Ubergang Hartmetall/Diamant bzw. in der Diamantschicht selbst
kénnen sich bis in die Bornitridschicht fortpflanzen.

Vom Stand der Technik ausgehend setzt sich die Erfindung das Ziel, ein Verfahren der
eingangs genannten Art anzugeben, mit welchem ein Hartmetallkérper mit einer
Beschichtung oder Beschichtungslage aus zumindest iberwiegend kubischem Bornitrid
herstellbar ist, wobei die Bornitridschicht gut haftet und Schichtspannungen verringert
sind.
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Ein weiteres Ziel der Erfindung ist es, einen Hartmetallkérper der eingangs genannten Art
anzugeben, bei welchem die Bornitridschicht gut haftet und geringe Schichtspannungen
gegeben sind.

' Das verfahrensmégige Ziel der Erfindung wird dadurch erreicht, dass bei einem Verfahren

der eingangs genannten Art folgende Schritte vorgesehen sind:

a) Bereitstellen eines Hartmetallkérpers enthaltend etwa gleichméRig verteilt Hartstoff mit
Wolframcarbid und zumindest einem Carbid, Nitrid und/oder Carbonitrid eines oder
mehrerer zusétzlicher Metalle ausgewéhit aus den Gruppen IV B, V B und VI B des
Periodensystems der Elemente sowie Eisen und/oder Nickel und/oder Cobalt als
Bindemetall(e), wobei ein Hartstoffanteil mehr als 60 Gewichtsprozent betréagt,

b) Behandeln des Hartmetallkérpers, um an einer mit Bornitrid zu beschichtenden
Oberflache des Hartmetallkérpers eine Zone zu erhalten, die ein Carbonitrid, Nitrid,
Bornitrid, Borcarbid und/oder Borcarbonitrid der zuséatzlichen Metalle als
Hauptbestandteil(e) enthélt,

c) Aufbringen von Keimen aus Diamant und/oder kubischem Bornitrid auf die in Schritt b)
erhaltene Zone,

d) Abscheiden einer Bomitridschicht auf der bekeimten Zone.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile sind insbesondere darin zu sehen, dass durch das
vorgesehene Schaffen einer Oberflache des Hartmetallkérpers mit einer Zone, die aus
einem Carbonitrid, Nitrid, Bornitrid, Borcarbid und/oder Borcarbonitrid des neben Wolfram
zusatzlichen Metalls bzw. der zusatzlichen Metalle als Hauptbestandteil(e) gebildet ist
oder gegebenenfalls daraus besteht, optimale Bedingungen fir das nachfolgende
Abscheiden einer gut haftenden Bornitridschicht erreicht werden, wobei
Schichtspannungen am Ubergang Zone/Bornitridschicht sowie vermutlich in der
Bornitridschicht selbst gering gehalten werden kdnnen. Daneben ist es auch wesentlich,
dass eine Bekeimung der Zone der erwahnten Zusammensetzung erfolgt. Wie ndmlich
Versuche gezeigt haben, fihren weder die alleinige Ausbildung bzw. Bereitstellung einer
Zone mit der erwdhnten Zusammensetzung noch das Bekeimen alleine zum Wachstum
einer gewiinschten Bornitridschicht mit zumindest Giberwiegend kubischer Kristallstruktur.

Wenngleich die erwihnte Zone, beispielsweise mit Titancarbonitrid, Titannitrid,
Titanbornitrid, Titanborcarbid und/oder Titanborcarbonitrid als Hauptbestandteil(en), auf
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verschiedene Art geschaffen werden kann, zum Beispiel auch durch Abscheiden einer
Zwischenlage auf dem Hartmetallkérper aus der Gasphase mittels Hochtemperatur-CVD
(chemical vapor deposition) bei mehr als 900 °C, so hat es sich doch als besonders
zweckmaRig erwiesen, wenn der Hartmetallkérper neben Wolframcarbid 1
Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 5 Gewichtsprozent bis 10
Gewichtsprozent, Metallcarbid, Metallnitrid und/oder Metallcarbonitrid eines oder mehrerer
Metalle ausgewahlt aus den Gruppen IV B, V B und VI B des Periodensystems der
Elemente als Hartstoffe enthélt und in Schritt b) die Zone durch Sintern des
Hartmetallkérpers in einer Stickstoffatmosphére bei einer Temperatur von gréer 1100 °C,
vorzugsweise 1250 °C bis 1400 °C, erstellt wird. Durch diese Mainahme wird im bzw. am
Hartmetallkérper eine Randzone ausgebildet, welche reich an Metallcarbonitrid bzw.
Metallnitrid ist. Es besteht Grund fir die Annahme, dass wegen einer Affinitéat der
vorgesehenen zusétzlichen Metalle aus den Gruppen IV B, V B und VI B (Ti, Zr, Hf, V, Nb,
Ta, Cr, Mo) zu Stickstoff und des herrschenden Stickstoffpartialdruckes beim Sintern eine
Diffusion der Metalle zum Rand des Hartmetallkérpers hin eintritt, die letztlich in einer mit
Metallcarbonitrid bzw. Metallnitrid angereicherten Randzone resultiert. Wie sich gezeigt
hat, eignet sich eine soiche Zone auf Grund einer Rauheit der Oberfliche besonders
vorziglich zur unmittelbaren Abscheidung einer Bornitridschicht, welche zumindest
tiberwiegend aus kubischem Bornitrid besteht, auf einem Hartmetallkorper.

In diesem Zusammenhang stehen zwei Mdglichkeiten offen: Zum einen kann der
Hartmetallkorper bzw. die Schneidplatte in einem ersten Schritt bei ca. 1300 °C bis 1500
°C mit einer gewiinschten Endkontur aus den Ausgangsmaterialien gesintert werden,
danach auf Raumtemperatur abgekihlt werden und anschlieBend in einem getrennten
Arbeitsschritt auf die Nachsintertemperatur gebracht werden. Ebenso ist es aber méglich,
und bevorzugt, den Nachsinterprozess unmittelbar anschlieBend an ein formgebendes
Sintern des Hartmetallkérpers vorzunehmen. In diesem Fall wird der Hartmetallkdrper
zuerst in Schritt a) durch Sintern hergestelit, unmittelbar anschlieBend die Temperatur
abgesenkt und Schritt b) bei einer niedrigeren Temperatur von 1250 °C bis 1400 °C
durchgefihrt. Dies bringt den Vorteil einer Energieersparnis, da die Ausbildung einer
geeigneten Randzone in einem Schritt mit der Herstellung des Schneidwerkzeuges an
sich erfolgen kann.
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Obwohl auch bei Abscheidung mittels Hochtemperatur-CVD-Verfahrens Schichten mit
hoher Oberflichenrauheit herstellbar sind, ist eine Einstellung einer Randzone durch
Sintern von Vorteil. Die durch Sintern erstellte Zone weist eine noch hdhere
Oberflachenrauheit auf und bietet in der Folge fiir die abzuscheidende Bornitridschicht
eine Oberflache mit mechanischen Verankerungsmdoglichkeiten. Dies ist wichtig, weil eine
chemische Anbindung von Bornitrid bei den gegebenen Hartmetallzusammensetzungen
kaum oder nicht mdglich ist. Dariiber hinaus ist die Einstellung einer derartigen Zone auch
insofern von Vorteil, als dass Cobalt, welches als Bindemetall vorgesehen sein kann,
Uiberaus leicht mit Bor reagiert und so beim Beschichtungsvorgang Bor binden kann, was
nicht der Fall ist, wenn eine entsprechende Randzone vorgesehen ist, die als Barriere
dient. Eine besonders vorteilhafte Randzone lasst sich einstellen, wenn das Metallcarbid,
Metalinitrid und/oder Metallcarbonitrid des in Schritt a) bereitgesteliten Hartmetallkérpers
mit Titan und/oder Tantal als Metall gebildet ist.

Um diese Vorteile méglichst wirkungsvoll zur Geltung zu bringen, kann vorgesehen sein,
dass die Zone mit einer Dicke von 1 pm bis 15 pm, vorzugsweise 3 um bis 10 um, erstelit
wird.

Sofern Zonen aus Metallborcarbonitrid bzw. Metallbornitrid geschaffen werden sollen,
kann es empfehlenswert sein, dass der Hartmetallkérper zuerst in einer
Stickstoffatmosphére bei einer Temperatur von gréer 1100 °C und anschlieBend in einer
Bortrichlorid enthaltenen Atmosphére bei einer Temperatur von gréRer 950 °C gesintert
wird. Der Grund hierfir liegt darin, dass Bor duBerst leicht diffundiert und es daher
zweckméRBig ist, den Hartmetallkorper zuerst einer Stickstoffbehandlung zu unterziehen,
ehe eine weitere diffusionsgesteuerte Anderung der Zusammensetzung bzw. des
Gefuiges mit Bor erfolgt.

Hinsichtlich der aufzubringenden Keime, die wie bereits erwéhnt erforderlich sind, hat es
sich bewihrt, wenn diese eine durchschnittliche PartikelgréRe von 0,1 ym bis 1,0 ym
aufweisen. Bezliglich der Bekeimung ist festzuhalten, dass sowohl Keime aus Diamant
als auch solche aus kubischem Bomitrid geeignet sind, wenngleich solche aus kubischem
Bornitrid bevorzugt sein kénnen.
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ZweckmaBig ist es, die Keime mittels einer Suspension aufzubringen. In diesem Fall
werden die Keime in einer inerten Fliissigkeit, beispielsweise Wasser oder Alkohol,
aufgeschlammt, auf das Substrat, beispielsweise eine Schneidplatte, aufgebracht und die
Suspension eintrocknen gelassen. Danach erfolgt dann ein Beschichten des bekeimten
Substrates mit einer Bomitridlage.

Das Beschichten selbst kann auf unterschiedliche Weise erfolgen, wird jedoch bevorzugt
durch Abscheiden einer Bornitridschicht bzw. -lage aus der Gasphase durchgefthrt.
Diesbeziiglich hat sich insbesondere das so genannte PA-CVD-Verfahren (plasma

assisted chemical vapor deposition) bewahrt.

Um eine VerschleiRfestigkeit iber méglichst lange Zeitrdume sicherzustellen, wird die
Bornitridschicht mit einer Schichtdicke von mehr als 3 pm abgeschieden. Bei Abscheiden
der Bornitridschicht aus der Gasphase wird bevorzugt ein Gemisch eingesetzt, welches
Bortrifluorid, Stickstoff und Wasserstoff enthalt. Stickstoff und Bortrifluorid sind dabei zur
Bildung von Bornitrid erforderlich. Wasserstoff ist vorgesehen, um entsprechend der

Reaktionsgleichung

ZBFa + Nz + 3H2 i ZBN + 6HF

das Gleichgewicht zu Gunsten des Bornitrids zu verschieben. Wie gefunden wurde, kann
dabei die Menge bzw. der Anteil an kubischem Bornitrid in der abgeschiedenen
Bornitridschicht bzw. —lage optimiert werden, wenn ein molares Verhéltnis von
Wasserstoff zu Bortrifluorid 1,5 bis 2,5, vorzugsweise 1,75 bis 2,15, betragt. Ein Einsatz
von Bortrifluorid als Borquelle ist auch insofern zweckmé&Rig, als dass Bortrifluorid bzw.
daraus gebildete Radikale allfallig wahrend dem Beschichten gebildetes hexagonales
Bornitrid wegéatzen.

Damit sich die abzuscheidende kubische Bornitridschicht, welche sich auf den
urspriinglich abgeschiedenen (Primér-) Keimen bildet, ber die gewiinschte Schichtdicke
weiter mit kubischer Kristallstruktur ausbilden kann, ist es empfehlenswert, den
Hartmetallkérper beim Beschichten mit Bornitrid auf einer negativen Spannung zu halten
und diesen mit lonen zu beschieBen. Wie gefunden wurde, fihrt diese Manahme dazu,
dass im Laufe des Beschichtungsverfahrens, nachdem sich an den aufgebrachten

|
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Primarkeimen bereits eine kubische Bornitridschicht gebildet hat, weiterhin Keime (so
genannte Sekundarkeime) kubischen Bomitrids gebildet werden, sodass eine Ausbildung
von hexagonalem Bornitrid Gber die gesamte Schichtdicke weitestgehend vermieden wird.

Das weitere Ziel der Erfindung wird bei einem Hartmetallkérper der eingangs genannten
Art erreicht, wenn der Hartmetallkérper mit einer ein Carbonitrid, Nitrid, Bornitrid,
Borcarbid und/oder Borcarbonitrid eines oder mehrerer der zusétzlichen Metalle als
Hauptbestandteil(e) aufweisenden Randzone ausgebildet ist, auf welcher Randzone eine
zumindest Gberwiegend aus kubischem Bornitrid bestehende Bornitridschicht
abgeschieden ist.

Die mit einem erfindungsgeméRen Hartmetallkérper erzielten Vorteile sind insbesondere
darin zu sehen, dass ein Bindemetallanteil in der vorgesehenen Randzone geriAng oder
vernachléssigbar ist und daher stérende Einfliisse von Bindemetall mit Bezug auf ein
Schichtwachstum, vor allem zu Beginn des Abscheidens der Beschichtung, reduziert sind.
Ein weiterer Vorteil ist darin zu sehen, dass auf Grund der vorgesehenen Randzone ein
Sprung in den Eigenspannungswerten zwischen Beschichtung und Substrat geringer ist
als bisher und Schichtspannungen am Ubergang von der Randzone zur Bornitridschicht
sowie vermutlich in der Bornitridschicht selbst daher reduziert sind. Dies tragt zu einer
guten Schichthaftung positiv bei.

Far eine optimierte Realisierung der vorstehend dargelegten Effekte empfiehlt es sich,
dass die Randzone eine Dicke von 1 ym bis 15 pm, vorzugsweise 3 pm bis 10 ym,
aufweist.

Die Bornitridschicht ist bevorzugt mit einer Dicke von mehr als 3 pm ausgebildet, um zum
Beispiel bei einer spanenden Bearbeitung die Vorziige einer Verschieiifestigkeit
kubischer Bornitridschichten méglichst lange nutzen zu kénnen.

Bornitridschichten mit besonders hohem Anteil an kubischem Bornitrid kénnen bei einem
Hartmetallkérper ausgebildet werden, wenn dieser aus etwa 5 Gewichtsprozent bis 20
Gewichtsprozent Bindemetall, etwa 1 Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, bevorzugt
5 Gewichtsprozent bis 10 Gewichtsprozent, Titancarbid, Titannitrid, Titancarbonitrid,
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Tantalcarbid, Tantalnitrid und/oder Tantalcarbonitrid, Rest Wolframcarbid besteht und die
Randzone durch Sintern erstellt ist.

Weitere Merkmale, Vorteile und Wirkungen der Erfindung ergeben sich aus dem
Zusammenhang der Beschreibung und den nachstehend beschriebenen
Ausfiihrungsbeispielen, anhand derer die Erfindung noch weitergehend dargestellt ist.

Es zeigen

Fig. 1: Eine Beschichtungsapparatur,;

Fig. 2: Ramanspektren von zuerst mit Diamant und anschlie®end mit Bornitrid
beschichteten Kérpern;

Fig. 3: Ramanspektren von mit Bornitrid beschichteten bzw. bekeimten Substraten;
Fig. 4: Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines mit kubischem Bornitrid
beschichteten Hartmetallkérpers.

In Fig. 1 ist eine Vorrichtung dargestellt, wie sie bei einem erfindungsgemaRen Verfahren
eingesetzt werden kann. Bei der Vorrichtung handelt es sich um ein so genanntes ECR
(electron cyclotron resonance) unterstitztes Mikrowellen-CVD-System des Unternehmens
Astex. Die Vorrichtung umfasst neben Komponenten 5§ zur Erzeugung von Mikrowellen
weiter Magnete 4 sowie eine so genannte ECR-Quelle 3 und eine Elektronenquelle 2. Mit
einer solchen Vorrichtung lassen sich auch bei sehr geringen Driicken des Reaktions-
bzw. Beschichtungsgases ausgesprochen hohe Plasmadichten erreichen.

Die Vorrichtung umfasst schlieflich auch einen Substrattrager 1, auf dem zu
beschichtende Hartmetallkérper, beispielsweise Schneidplatten, angebracht werden
kénnen. Nach Anbringen zumindest eines zu beschichtenden Substrats auf dem
Substrathalter 1, der wahrend des Beschichtungsvorganges durch induktives Heizen auf
einer Temperatur von ca. 600 °C bis 1100 °C gehalten wird, wird die Kammer auf einen
Druck von 10 Torr evakuiert und ein lokales Sputtern mit Ar/N>-lonenbombardement
durchgefihrt, um Restverunreinigungen vom Substrat zu entfernen. AnschlieBend kann
ein Abscheiden von Bornitrid aus der Gasphase erfolgen, indem einer
Prozessgasmischung enthaltend Argon und Helium weiter Bortrifluorid, Stickstoff und
Wasserstoff zugemischt werden, wobei im ECR-Modus ein Magnetfeld von 875 G im
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Zentrum der Beschichtungseinrichtung aufrechterhalten wird. Dabei wird ein Gesamtdruck
des Reaktionsgases in einem Bereich von 10 Torr bis 10* Torr gehalten.

Entsprechend dem vorstehend beschriebenen Aufbau wurden verschieden vorbehandelte
Substrate aus Hartmetall mit Bornitrid beschichtet. Die Zusammensetzung und der Aufbau
der so erstellten Bornitridlagen wurden mittels Ramanspektroskopie und
rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen untersucht.

In Fig. 2 sind Ramanspektren gezeigt, die fur ein bereits diamantbeschichtetes Substrat
vor bzw. nach dem Abscheiden einer Bornitridschicht auf der Diamantschicht erhalten
wurden ((a) bzw. (b)). Spektrum (b) weist im Vergleich mit Spektrum (a) nach dem
Beschichten zuséatzliche Peaks auf. Diese Peaks sind auf Bornitrid zurickzufiihren,
namlich amorphes Bornitrid und hexagonales Bornitrid. Zwar kann nicht ausgeschlossen
werden, dass sich auf der Zwischenlage aus Diamant auch kubisches Bornitrid
abscheidet. Diese Anteile scheinen jedoch im Verhéltnis zu amorphem bzw. hexagonalem

Bornitrid gering zu sein.

In Fig. 3 ist mit Spektrum (c) das Ramanspektrum eines Hartmetallkérpers gezeigt, der
aus Wolframcarbid und Titancarbid sowie Cobalt als Bindemetall besteht und mit einer
titancarbonitridreichen Randzone ausgebildet ist. Die titancarbonitridreiche Randzone
wurde durch Sintern des Hartmetallkérpers bei einer Temperatur von ca. 1250 °C in einer
Stickstoffatmosphére (Stickstoffpartialdruck ca. 100 Millibar bis 400 Millibar) eingestelit.
Der Hartmetallkérper wurde noch vor Aufnahme des Spektrums (c) mit Keimen aus
Diamant mit einer durchschnittlichen Partikelgrée von ca. 0,5 ym bekeimt. Wie aus
Spektrum (c) ersichtlich, ist die durch die Bekeimung vorhandene Konzentration an
Diamant zu gering, um detektiert werden zu kénnen. Der bekeimte Hartmetallkérper mit
der wie beschrieben ausgebildeten Randzone wurde anschlieBend in der in Fig. 1
dargesteliten Apparatur mit Bornitrid beschichtet. Das Reaktionsgas fur die CVD-
Abscheidung einer Bornitridschicht bestand aus Wasserstoff, Bortrifluorid, Stickstoff sowie
Helium und Argon. Die Substrattemperatur betrug ca. 990 °C und das Substrat wurde auf
einer Spannung von — 61 Volt bis — 65 Volt gehalten. Die Beschichtungsdauer betrug
sechs Stunden. Wie aus Fig. 3 anhand des Spektrums (a) ersichtlich ist, konnte in diesem
Fall eine Beschichtung mit im Wesentlichen (zumindest mehr als 85 Gewichtsprozent)
kubischem Bornitrid erreicht werden. Dies ist durch die entsprechenden Peaks belegt, die .
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auf Grund der nanokristallinen Struktur des abgeschiedenen Bornitrids verbreitert sind.
Eine rasterelektronenmikroskopische Untersuchung (Fig. 4) des so beschichteten
Hartmetallkérpers zeigte, dass sich auf der iberwiegend aus Titancarbonitrid
bestehenden Randzone eine durchgehende, mit dem Substrat fest verankerte Schicht aus
kubischem Bornitrid mit einer Schichtdicke von durchschnittlich mehr als 3,0 pm
ausgebildet hatte.

In weiteren Versuchen zeigte sich, dass eine optimale Ausbildung einer Schicht mit
Uberwiegend kubischem Bornitrid erreicht werden kann, wenn ein molares Verhéitnis von
H./BF; im Reaktionsgas etwa 1,5 bis 2,5 betragt. Bei anderen molaren Verhaltnissen
kann es dazu kommen, dass neben dem gewitinschten kubischen Bornitrid teilweise
hexagonales Bornitrid abgeschieden wird (siehe Fig. 3, Spektrum (b)).
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Hartmetallkérpers mit einer Beschichtung oder
Beschichtungslage aus zumindest iiberwiegend kubischem Bornitrid, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren folgende Schritte umfasst:

a) Bereitstellen eines Hartmetallkérpers enthaltend etwa gleichmaRBig verteilt Hartstoff mit
Wolframcarbid und zumindest einem Carbid, Nitrid und/oder Carbonitrid eines oder
mehrerer zuséitzlicher Metalle ausgewahit aus den Gruppen IV B, V B und VI B des
Periodensystems der Elemente sowie Eisen und/oder Nickel und/oder Cobalt als
Bindemetall(e), wobei ein Hartstoffanteil mehr als 60 Gewichtsprozent betragt,

b) Behandeln des Hartmetallkérpers, um an einer mit Bornitrid zu beschichtenden
Oberflache des Hartmetallkérpers eine Zone zu erhalten, die ein Carbonitrid, Nitrid,
Bornitrid, Borcarbid und/oder Borcarbonitrid der zuséatzlichen Metalle als
Hauptbestandteil(e) enthélt,

c) Aufbringen von Keimen aus Diamant und/oder kubischem Bornitrid auf die in Schritt b)
erhaltene Zone,

d) Abscheiden einer Bomitridschicht auf der bekeimten Zone.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Hartmetallkérper neben
Wolframcarbid 1 Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 5
Gewichtsprozent bis 10 Gewichtsprozent, Metallcarbid, Metallnitrid und/oder
Metallcarbonitrid eines oder mehrerer Metalle ausgewéhit aus den Gruppen IV B, V B und
VI B des Periodensystems der Elemente als Hartstoffe enthélt und in Schritt b) die Zone
durch Sintern des Hartmetallkérpers in einer Stickstoffatmosphére bei einer Temperatur
von gréRer 1100 °C, vorzugsweise 1250 °C bis 1400 °C, erstellt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Hartmetallkérper in
Schritt a) durch Sintern erstellt wird und unmittelbar anschlieRend die Temperatur
abgesenkt und Schritt b) durchgefithrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Metallcarbid,
Metalinitrid und/oder Metallcarbonitrid des in Schritt a) bereitgesteliten Hartmetallkdrpers
mit Titan und/oder Tantal als Metall gebildet ist.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Zone
mit einer Dicke von 1 ym bis 15 ym, vorzugsweise 3 um bis 10 ym, erstelit wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Hartmetallkérper zuerst
in einer Stickstoffatmosphére bei einer Temperatur von gréBer 1100 °C und anschlieBend
in einer Bortrichlorid enthaltenden Atmosphére bei einer Temperatur von gréer 950 °C

gesintert wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Keime
eine durchschnittliche PartikelgréRe von 0,1 um bis 1,0 ym aufweisen.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Keime

mittels einer Suspension aufgebracht werden.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bornitridschicht aus der Gasphase abgeschieden wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Bornitridschicht mittels
PA-CVD-Verfahrens abgeschieden wird.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bornitridschicht mit einer Schichtdicke von mehr als 3 um abgeschieden wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bornitridschicht aus einer Gasphase, welche Bortrifluorid, Stickstoff und Wasserstoff
enthalt, abgeschieden wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhéltnis
von Wasserstoff zu Bortrifluorid 1,5 bis 2,5, vorzugsweise 1,75 bis 2,15, betragt.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der
Hartmetallkérper beim Beschichten mit Bornitrid auf einer negativen Spannung gehalten
und mit lonen beschossen wird.
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15. Hartmetallkorper, insbesondere Schneidplatte oder Schneidwerkzeug, welcher
Hartmetallkérper Hartstoff mit Wolframcarbid und zumindest einem Carbid, Nitrid und/oder
Carbonitrid eines oder mehrerer zusétzlicher Metalle ausgewahlt aus den Gruppen IV B,
V B und VI B des Periodensystems der Elemente sowie Eisen und/oder Nickel und/oder
Cobalt als Bindemetall(e) enthéit, wobei ein Hartstoffanteil mehr als 60 Gewichtsprozent
betragt, und welcher Hartmetallkérper eine Beschichtung bzw. Beschichtungslage aus
Bornitrid umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass der Hartmetallkérper mit einer ein
Carbonitrid, Nitrid, Bornitrid, Borcarbid und/oder Borcarbonitrid eines oder mehrerer der
zusétzlichen Metalle als Hauptbestandteil(e) aufweisenden Randzone ausgebildet ist, auf
welcher Randzone eine zumindest iiberwiegend aus kubischem Bornitrid bestehende

Bornitridschicht abgeschieden ist.

16. Hartmetallkérper nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Randzone
eine Dicke von 1 ym bis 15 um, vorzugsweise 3 pm bis 10 um, aufweist.

17. Hartmetallkérper nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bornitridschicht eine Dicke von mehr als 3 pm aufweist.

18. Hartmetallkérper nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
der Hartmetallkérper aus etwa 5 Gewichtsprozent bis 20 Bindemetall, etwa 1
Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, bevorzugt 5 Gewichtsprozent bis 10
Gewichtsprozent, Titancarbid, Titannitrid, Titancarbonitrid, Tantalcarbid, Tantalnitrid
und/oder Tantalcarbonitrid, Rest Wolframcarbid besteht und die Randzone durch Sintern

erstellt ist.

Leoben, am 26. Marz 2007 BOEHLERIT GmbH & Co.KG.
vertreten dgxch:

Wy

T
Dipl.-Ing. Dr. G, WIRNSBERGER
8700 heoben, Miihigasse 3
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