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(54)发明名称

具有改善的涂层粘附力的PVD涂覆硬质合金

切削工具

(57)摘要

涂覆切削工具包含硬质合金、立方氮化硼

(cBN)或含有碳化钨硬质晶粒的金属陶瓷的基

体、以及紧接沉积在所述基体表面之上的碳化钨

(WC)层，或由所述基体和所述碳化钨层组成，其

中所述碳化钨(WC)层由六方一碳化钨α‑WC相和

立方一碳化钨β‑WC相的混合物或组合以及不可

避免的杂质组成。
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1.一种涂覆切削工具，包含或由以下组成：

‑硬质合金、含有碳化钨硬质晶粒的金属陶瓷或立方氮化硼(cBN)的基体，以及

‑紧接沉积在所述基体表面之上的碳化钨(WC)层，其特征在于所述碳化钨(WC)层由六

方一碳化钨α‑WC相和立方一碳化钨β‑WC相的混合物或组合以及不可避免的杂质组成。

2.根据前述权利要求中任一项所述的涂覆切削工具，其中所述碳化钨层的厚度为1nm

至5μm或10nm至1μm或20nm至100nm。

3.根据前述权利要求中任一项所述的涂覆切削工具，其中在所述碳化钨层之上紧接沉

积单层或多层硬质材料涂层，其中所述硬质材料涂层包含至少一层选自由下列组成的组的

硬质材料：

‑选自Ti、Zr、Hf、V、Nb、Ta、Cr、Mo、W、Al和Si的一种或多种元素的氮化物、碳化物、氧化

物、硼化物和/或其固溶体。

4.根据权利要求1或2所述的涂覆切削工具，其中在所述碳化钨层之上紧接沉积单层或

多层硬质材料涂层，其中所述硬质材料涂层包含至少一层选自由下列组成的组的硬质材

料：

TiN、TiC、TiAlN、TiAlC、TiAlCN、α‑Al2O3、γ‑Al2O3。

5.根据权利要求1或2所述的涂覆切削工具，其中所述基体是由3至30重量％的Co、Fe

和/或Ni的粘结相，0至20重量％的第IV、V和/或VI族过渡金属的立方碳化物、氮化物和/或

碳氮化物以及余量的碳化钨(WC)硬质材料晶粒组成的硬质合金。

6.根据权利要求1或2所述的涂覆切削工具，其中所述碳化钨层通过选自HIPIMS和DMS

的PVD方法沉积。

7.根据权利要求1或2所述的涂覆切削工具，其中从所述基体表面处的界面向所述碳化

钨(WC)层的外表面，所述碳化钨(WC)层内六方一碳化钨α‑WC相的量减少并且立方一碳化钨

β‑WC相的量增加，从而相量的变化是渐进的或阶梯式的。

8.根据权利要求1或2所述的涂覆切削工具，其中所述碳化钨(WC)层的维氏硬度

HV0.015≥2500，和/或折减杨氏模量>450GPa。

9.根据权利要求1或2所述的涂覆切削工具，其中通过SEM观察到，从在所述基体表面处

暴露的碳化钨晶粒到紧接沉积在所述基体表面之上的碳化钨(WC)层存在共格过渡。

10.一种制造根据前述权利要求中任一项所述的涂覆切削工具的方法，其中紧接在所

述基体之上的碳化钨(WC)层通过HIPIMS进行沉积，使用的反应气体组合物包含氩气(Ar)和

碳源气体，或者是由氩气(Ar)和碳源气体组成，

其中所述碳源气体以1.0×10‑4毫巴至1.6×10‑4毫巴范围内的分压提供，并且

其中偏置电压在150至250V范围内，

紧接在所述基体之上的所述碳化钨(WC)层的沉积在磁控管处的功率密度为2至25W/

cm2、5至5000μs的脉冲长度、250至1000A的平均脉冲电流、100kW至2MW的平均脉冲功率、200

至600℃范围内的温度下进行。

11.根据权利要求10所述的方法，其中紧接在所述基体之上的所述碳化钨(WC)层的沉

积在磁控管处的功率密度为6至10W/cm2下进行。

12.根据权利要求10或11所述的方法，其中紧接在所述基体之上的所述碳化钨(WC)层

的沉积在25至500μs的脉冲长度下进行。
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13.根据权利要求10或11所述的方法，其中紧接在所述基体之上的所述碳化钨(WC)层

的沉积在400至600℃范围内的温度下进行。
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具有改善的涂层粘附力的PVD涂覆硬质合金切削工具

技术领域

[0001] 本发明涉及一种涂覆切削工具，优选用于金属加工和金属切削操作的涂覆切削工

具，包含硬质合金、含有碳化钨硬质晶粒的金属陶瓷或立方氮化硼(cBN)的基体、以及紧接

沉积在所述基体表面之上的碳化钨(WC)层，或由所述基体和所述碳化钨层组成。

[0002] 本发明进一步涉及一种制造这样的工具的方法。

背景技术

[0003] 切削工具，例如用于金属切削的切削工具，通常由硬质合金(也称为硬质金属)、金

属陶瓷、立方氮化硼(cBN)、钢或高速钢制成的基体以及通过CVD或PVD沉积在其上的单层或

多层耐磨硬质材料涂层组成。

[0004] 硬质合金基体由六方晶体结构的WC硬质相晶粒，任选的其它立方晶体结构的硬质

材料如TiC、TaC、NbC等，以及Co、Fe和/或Ni、大多数情况下为Co的粘结相组成。硬质合金是

通过粉末冶金方法制造的，其中将起始粉末混合、研磨、成形为生坯、预烧结和烧结。

[0005] 然后可通过PVD或CVD将硬质耐磨涂层紧接沉积到硬质合金基体外表面上。在大多

数情况下，紧接沉积在基体表面上的第一层(也称为基底层或粘附层)是立方单金属或混合

金属碳化物、氮化物或碳氮化物层，例如TiC、TiN、TiCN、TiAlN或TiAlCN，因为已知这些层改

善硬质合金基体表面与随后的硬质涂层之间的粘附力。该涂层的硬质耐磨涂层通常包含元

素周期表第4、5和6族过渡金属，Al或Si的单金属或混合金属碳化物、氮化物、氧化物、碳氮

化物、氧碳化物、氧氮化物等。在该技术领域和在本发明的上下文中，这些层材料被称为“硬

质材料”。

[0006] 在硬质合金基体中，硬质WC晶粒嵌入在粘结相、例如Co的网络中，该网络贯穿整个

基体主体。在基体的外表面，粘结相作为粘结脉(以下称为Co脉)暴露在嵌入的WC晶粒的暴

露表面之间。这样的Co脉在外表面暴露的一个缺点是该粘结金属在化学上不是很稳定，并

且在硬质涂层的沉积期间，可能会发生该粘结金属向涂层材料中的化学扩散，其后果是在

化学和机械上削弱涂层材料。从机械角度来看，可能因此损害硬度和杨氏模量。

[0007] 而且，由于暴露于基体表面的六方WC晶粒与沉积在其上的通常为立方第一层硬质

材料如TiN或TiAlN的表面之间的界面处的晶系不同，因此基体表面和涂层之间的粘合的机

械强度有限，尤其是在热和机械负荷下更是如此。

[0008] 发明目的

[0009] 因此，本发明的一个目的是克服现有技术切削工具的上述缺点。

[0010] 本发明的另一个目的是提供一种耐磨性和使用寿命改善的涂覆切削工具，其中所

述硬质材料涂层表现出高硬度、高杨氏模量(弹性模量)，同时所述涂层对基体的粘附良好。

[0011] 本发明的又一个目的是提供一种制造这样的具有改善性质的涂覆切削工具的方

法。
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发明内容

[0012] 本发明涉及一种涂覆切削工具，包含硬质合金、含有碳化钨硬质晶粒的金属陶瓷、

或立方氮化硼(cBN)的基体，以及紧接沉积在所述基体表面之上的碳化钨(WC)层，或由所述

基体和所述碳化钨层组成，其中所述碳化钨层由六方一碳化钨α‑WC相和立方一碳化钨β‑WC

相的混合物或组合以及不可避免的杂质组成。

[0013] 在本发明的一个优选实施方式中，所述基体由至少含有WC(碳化钨)硬质材料晶粒

和约3％至30％、优选5％至15％的Co、Fe和/或Ni，优选Co的粘结相的硬质合金组成。在另一

个优选实施方式中，所述基体还含有立方晶体结构的硬质材料，例如TiC、TaC、NbC或其固溶

体，因为它们是公知的并通常应用于硬质合金工具基体。

[0014] 本发明的涂覆切削工具的碳化钨层的厚度为1nm至5μm。了解了本发明，本领域技

术人员将能够根据切削工具的要求，即预期的切削操作和工件材料，以及在本发明的碳化

钨层之上是否提供以及提供哪种类型的其它硬质涂层，来容易地确定并优化所述层厚度。

[0015] 在本发明的一个优选实施方式中，所述碳化钨层的厚度在10nm至1μm或20nm至

100nm的范围内。如果所述碳化钨层太薄，其效果可能太低。如果所述碳化钨层太厚，取决于

沉积在所述碳化钨层之上的附加硬质涂层的类型和厚度，总层厚度可能变得太高，而太高

的总涂层厚度可损害涂层的粘附力并导致所述硬质涂层的过早磨损、剥离和剥落。

[0016] 取决于预期的切削操作和工件材料，用于金属切削的现有技术工具，尤其是那些

具有硬质合金主体的工具，使用时要么未涂覆，要么具有通过CVD或PVD技术沉积在所述主

体表面之上的单层或多层耐热硬质材料涂层。

[0017] 尽管从机械角度来看，未涂覆的硬质合金切削工具在特定金属切削操作中可能是

优选的，但尤其是在较高切削操作温度下出现的缺点可能是粘结相扩散到切削工具主体之

外。从而在切削工具和工件之间产生粘结材料的薄膜或污迹，进而导致摩擦增加、损害切屑

形成等缺点。另外，尤其是在高温下加工铁和低合金钢时，铁可能扩散到硬质合金主体中并

劣化切削刃的机械性质。

[0018] 本发明的一个实施方式克服了这些缺点，其中紧接沉积在所述基体表面之上的碳

化钨(WC)层是本发明切削工具的唯一且最外面的涂层。出于限定的目的，任选地，该实施方

式包括在所述碳化钨(WC)层之上具有附加装饰层、例如薄的TiN或ZrN层的那些工具，其往

往主要应用于装饰目的和/或作为工具使用和磨损的指标，但不会显著改变工具的机械性

质。

[0019] 与未涂覆的硬质合金、cBN或金属陶瓷工具相比，本实施方式的优点在于紧接沉积

在所述基体表面之上的碳化钨(WC)层在切削操作期间提供了防止粘结相扩散出工具主体

的屏障，尤其是在高温下更是如此。这样的本发明切削工具的机械性质与具有未涂覆切削

主体的那些切削工具相比相当或甚至改善，并同时阻止粘结剂扩散出所述主体和/或铁扩

散到所述主体中。本发明的该实施方式的优点是由于避免了粘结剂污迹，减少了工具主体

的机械性质劣化，改善了耐磨性和工具寿命，降低了工具和工件之间的粘附力和摩擦力。另

外，取决于其厚度，本发明的碳化钨(WC)层为所述工具的切削刃提供了增加的硬度和/或杨

氏模量(弹性模量)。

[0020] 碳化钨相

[0021] 第4、5和6族过渡金属碳化物在已知的化合物之中提供了最高的熔点和硬度值。因
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此，它们被广泛用于制造能够在高温、侵蚀性环境和高负荷下工作的结构材料和工具材料。

与其它过渡金属碳化物相比，WC的硬度非常稳定并且随着温度从室温升高到约900–1100

℃，与其它碳化物相比降低得相对少。另外，与其它过渡金属碳化物相比，WC的弹性模量高

至其1.5‑2倍，热膨胀系数小至其1/1.5‑1/2。正是性质及其热稳定性的这种组合是WC在耐

磨硬质合金制造中被广泛使用的基础。

[0022] 存在于二元W‑C体系中的化合物是一碳化钨WC(W1C1)和半碳化钨(W2C)。这两种化

合物具有几种多晶型变体。

[0023] 所述一碳化钨WC有两种多晶型形式，即，六方形式，α‑WC，也称为h‑WC(h＝“六

方”)，以及立方形式，β‑WC，也称为c‑WC(c＝“立方”)，具有岩盐结构。所述六方形式，α‑WC，

可以想象为由简单的六方晶格组成，所述六方晶格中，层的金属原子直接位于彼此之上(即

不是密堆积的)并且碳原子填充一半的空隙，赋予钨和碳二者规则的三角棱柱形6配位。所

述立方β‑WC被描述为亚稳态或甚至被描述为不稳定的高温形式。在文献中，β‑WC经常表示

为β‑WC1‑x。然而，假设所述六方α‑WC和所述立方β‑WC都具有1:1的化学计量，即在有时所谓

的β‑WC1‑x中x为零或接近零。

[0024] 从半碳化物W2C来看，已知四种多晶型(α、β、γ和ε)。α‑W2C、β‑W2C和γ‑W2C具有六

方晶体结构，其中W原子形成六方密堆积(hcp)亚晶格，其中一半的八面体空隙被碳原子占

据。取决于碳原子的布置，W2C可以是无序的(在高温下)或有序的(在低温下)。

[0025] 基于形成能(E形成)计算，几种一碳化钨WC和半碳化钨W2C相(多晶型物)的稳定性在

文献中按以下顺序描述：α‑WC>ε‑W2C>β‑W2C>γ‑W2C>α‑W2C>β‑WC。按这个标准，三种碳化物

(α‑WC、ε‑W2C和β‑W2C)是稳定的(E形成<0)，γ‑W2C属于亚稳态体系(E形成～0)，而所述六方α‑

W2C和所述立方β‑WC被描述为不稳定(E形成>0)；(Dmitrii  V .Suetin，Igor  R .Shein，

Alexander  L.Ivanovskii，“一碳化钨和半碳化钨的结构、电子性质和稳定性：第一性原理

研究(Structural，electronic  properties  and  stability  of  tungsten  mono‑and 

semi‑carbides:A  first  principles  investigation)”，固体物理学与固体化学杂志

(Journal  of  Physics  and  Chemistry  of  Solids)，第70卷，第1期，2009年1月，64‑71页)。

考虑到文献中描述的关于碳化钨、尤其是被描述为不稳定的立方一碳化钨β‑WC的稳定性的

这些结果，本发明人惊讶地发现可以在碳化钨层中形成六方一碳化钨α‑WC和立方一碳化钨

β‑WC的稳定组合且具有改善的机械性质、高硬度和高杨氏模量。

[0026] 出于本发明的目的，通过X射线衍射(XRD；Cu  Kα辐射)研究和确定所述碳化钨层中

碳化钨的晶体结构和多晶型变体，并使用以下JCPDS卡片对衍射峰进行标示：

[0027] α‑WC  JCPDS  025‑1047

[0028] β‑WC  JCPDS  020‑1316

[0029] α‑W2C  JCPDS  035‑0776

[0030] 所述六方α‑W2C半碳化物相使涂层变脆，导致涂层的机械性质差。因此，所述六方

α‑W2C半碳化物相被认为是有害的，因此在本发明中是不希望的。当通过XRD测量时，所述碳

化钨(WC)层不含可测出量的六方α‑W2C半碳化物相。因此，就通过下文所述的XRD方法可测

出而言，本发明的创造性碳化钨(WC)层不含可测出量的六方α‑W2C半碳化物相。可测出量的

六方α‑W2C也被排除在如本文和权利要求书中所用的术语“不可避免的杂质”的含义之外。

[0031] 在本发明的一个替代的优选实施方式中，在所述碳化钨层之上紧接沉积单层或多
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层硬质材料涂层，其中所述硬质材料涂层包含至少一层、优选两层或更多层选自由选自Ti、

Zr、Hf、V、Nb、Ta、Cr、Mo、W、Al和Si的一种或多种元素的氮化物、碳化物、氧化物、硼化物和/

或其固溶体组成的组的硬质材料。优选的硬质材料是TiN、TiC、TiAlN、TiAlC、TiAlCN、α‑

Al2O3和γ‑Al2O3。

[0032] 在本发明的碳化钨层之上的所述硬质涂层为切削工具提供了进一步改善的机械

和摩擦化学性质，例如改善耐磨性和工具寿命、减少工具和工件之间的粘附力和摩擦力、改

善所述工具的切削刃的硬度和/或韧性和/或杨氏模量(弹性模量)。

[0033] 在本发明的涂覆切削工具的另一个优选实施方式中，从所述基体表面处的界面向

所述碳化钨(WC)层的外表面，所述碳化钨(WC)层内六方一碳化钨α‑WC相的量减少并且立方

一碳化钨β‑WC相的量增加。所述增加可以是渐进的或阶梯式的，优选渐进的。

[0034] 如上所述，通过X射线衍射(XRD)研究和确定所述碳化钨层中碳化钨的晶体结构和

多晶型变体(相)。尽管这种方法不能确定每个相的绝对量，但XRD可以用于确认特定WC相的

存在与否。此外，XRD使得能够评价在不同沉积参数下沉积的不同碳化钨层内六方一碳化钨

α‑WC相相比于立方一碳化钨β‑WC相的相对量的差异。所述相的不同相对量导致所述相的

XRD峰强度的不同关系(比率)。然而，由于XRD在整个层厚度上测量，因此它不能在同一个碳

化钨层内确定六方一碳化钨α‑WC相相比于立方一碳化钨β‑WC相的不同相对量。因此，在本

发明的意义上，可通过TEM(透射电子显微镜)在所述涂层的抛光横截面上确定在同一个碳

化钨层的整个厚度上不同WC相的相对量变化。

[0035] 从所述基体表面处的界面到所述碳化钨(WC)的外表面，六方一碳化钨α‑WC相的量

从高到低变化而立方一碳化钨β‑WC相的量从低到高变化有多个优点。六方一碳化钨α‑WC相

的量在与所述基体表面的界面处较高，这由于两个粘附力改善因素，即与所述基体的在所

述基体表面处暴露并且其上沉积了本发明的碳化钨层的六方WC晶粒的化学组成相同以及

与其成结构共格(structural  coherence)，从而提供了对所述基体的粘附力改善。例如，这

可以在附图1和2中看出。本发明的碳化钨层在基体的六方WC晶粒上的共格生长(coherent 

growth)表现为柱或小齿将从所述基体的WC晶粒的表面突起到所述碳化钨层中。然而，在所

述碳化钨层沉积之前，原始基体表面非常光滑和平坦，在所述图中用黑线标记。从所述WC晶

粒延伸而越过所述黑线的突起是沉积的碳化钨层的一部分并且属于所述沉积的碳化钨层，

但它们看起来像是它们将属于所述基体的WC晶粒。所述碳化钨层在基体表面的WC晶粒上生

长的这种现象在本文中称为共格生长。

[0036] 与此相反，在硬质合金切削工具基体上的常规硬质材料多层涂层始于不同化学组

成和不同结构的基底层，其经常称为粘附层。硬质合金工具基体上沿用已久的基底层或粘

附层是Ti(C,N)或TiAl(C,N)层，即不同化学成分且不同晶体结构(fcc)的层。已知这样的立

方基底层或粘附层提供对所述硬质合金基体的良好粘附力以及对后续硬质材料层的甚至

更好的粘附力，因为这样的后续层通常具有相同或相似的化学成分并且往往也具有相同的

立方晶体结构。然而，本发明的碳化钨层仍适合于改善粘附力并形成防止粘结剂从所述基

体的Co脉扩散到所述涂层中的屏障。

[0037] 立方一碳化钨β‑WC相朝向所述碳化钨(WC)层外表面而量更高，这由于接近更相似

的晶体结构，适合进一步改善后续的也是立方硬质材料的层的粘附力。

[0038] 此外，本发明的碳化钨层使得能够通过调节所述层内的立方一碳化钨β‑WC相相对
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于六方一碳化钨α‑WC相的分数或量来调节所述层的机械性质，所述分数或量的调节或者通

过在整个层厚度中产生这两个相之间的恒定关系，或者通过从所述基体表面向所述碳化钨

层表面增加立方一碳化钨β‑WC相相对于六方一碳化钨α‑WC相的量来进行。

[0039] 可以利用立方一碳化钨β‑WC相和六方一碳化钨α‑WC相的相对量的调节根据所述

切削工具的需要和要求来优化所述碳化钨层的硬度和杨氏模量(弹性模量)。所述调节可以

通过改变沉积参数和反应气体流量来完成，如下文所述。

[0040] 因此，在本发明的一个实施方式中，所述碳化钨(WC)层的维氏硬度HV0 .015≥

2500，优选≥2600，更优选≥2700，和/或折减杨氏模量(reduced  Young 's  modulus)>

450GPa，优选>470GPa，更优选>490GPa。

[0041] 本发明的涂覆切削工具的碳化钨(WC)层通过选自HIPIMS(高功率脉冲磁控溅射)

和DMS(双磁控溅射)的PVD方法沉积。优选地，所述碳化钨(WC)层通过HIPIMS沉积。

[0042] 在HIPIMS中，磁控管在高电流密度下以脉冲模式运行，从而由于溅射材料的高度

电离而以特别致密的层形式导致了层结构改善。在HIPIMS方法中，靶处的电流密度通常超

过常规DMS的电流密度。在HIPIMS工序中，获得了微晶或纳米晶的层结构，它们表现出改善

的磨损行为以及与之相关的更长的使用寿命。HIPIMS层通常比DMS层稍硬，但它们在与许多

基体的粘附力方面也显示出缺点。

[0043] 然而，本发明已经表明在HIPIMS工序中沉积的本发明碳化钨(WC)层具有改善的粘

附力。并且，在本发明的具有其它硬质材料涂层的实施方式中，本发明的碳化钨(WC)层也适

合于改善这样的附加层的粘附力。

[0044] 本发明的碳化钨(WC)层相比于紧接沉积在所述基体表面之上的常规立方硬质材

料层的另一个优点是其低得多的热导率。例如，所述六方一碳化钨α‑WC相的热导率为～8W/

Km，而常规用作所述基体上的粘附层的典型立方金属氮化物、例如TiN的热导率在约20‑

30W/Km范围内。本发明的碳化钨(WC)层的较低热导率适合于保护所述基体材料免受热损

伤，尤其是在产生高温的切削操作、例如高速金属加工中更是如此。

[0045] 本发明的涂覆切削工具与现有技术相比具有改善的耐磨性和良好的使用寿命，并

且所述涂层表现出高硬度、高杨氏模量(弹性模量)，同时适合于提供良好的韧性和改善的

涂层对基体的粘附性。这些性质在耐磨性、抗裂性、抗剥离性和工具寿命方面是有利的。

[0046] 本发明进一步包括本发明的涂覆切削工具在金属切削中的用途，并且它特别适合

于加工根据DIN标准513被表征为ISO‑P和ISO‑M的工件材料类别的钢。

[0047] ISO‑P和ISO‑M钢对所述工具的抗疲劳性提出了高要求，并且本发明的涂覆切削工

具已被证明表现出高抗疲劳性，同时表现出高硬度、高杨氏模量、良好的韧性和良好的粘附

性。

[0048] 本发明进一步包括一种制造本发明的涂覆切削工具的方法，其中紧接在所述基体

之上的碳化钨(WC)层通过HIPIMS或DMS进行沉积，使用的靶为WC或WC1‑x或WC1+x(x从>0至1)，

并且反应气体组合物包含氩气(Ar)和碳源气体、优选C2H2，或由它们组成，其中所述碳源气

体以至少4×10‑5毫巴至至多2.0×10‑4毫巴范围内的分压提供，优选所述分压为8×10‑5毫

巴至1.6×10‑4毫巴，更优选1.0×10‑4毫巴至1.6×10‑4毫巴，最优选至少1.3×10‑4毫巴，并

且其中偏置电压在80至250V范围内，优选100至220V，最优选至少150V。

[0049] 或者，所述碳源气体，优选C2H2，以8×10‑5毫巴至1.3×10‑4毫巴范围内的分压提
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供。

[0050] 本发明人发现所述碳源的分压应设置在合适的范围(工艺窗口)内，以获得W:C化

学计量比为约1:1的WC层沉积并避免形成不希望的半碳化物W2C。即使在所述沉积工序中使

用W和C的化学计量比为1:1的WC靶，但假设由于碳与钨相比重量低得多，因此在该工序期间

碳将会耗尽，从而导致低于化学计量的层组成。另一方面，过高的碳源量将导致额外的C相

(分别为石墨或无定形碳)的沉积。碳源量过高和过低都会导致机械性质差。因此，必须在沉

积工序中应用合适的碳源分压工艺窗口，以获得具有有益机械性质、例如高硬度和高杨氏

模量的本发明碳化钨层。

[0051] 本发明的方法中优选的碳源是C2H2。作为替代，甲烷CH4也可用作本发明方法中的

碳源。然而，优选C2H2作为反应性工艺气体碳源，因为它在反应性沉积工序中产生的不希望

的氢比CH4少得多。

[0052] 优选地，本发明的PVD沉积工序中使用的靶是W和C的化学计量比约1:1的WC靶。作

为替代，也可使用纯W金属靶或C的化学计量过量(WC1+x)或C的化学计量不足(WC1‑x)的靶。然

而，在这种情况下，则必须通过调节反应气体组合物中的碳源分压(流量)来相应地平衡碳

的过量或不足，以避免低于化学计量或高于化学计量地沉积所述碳化钨层。

[0053] 已经发现，本发明的方法中的偏置电压应该在80到250V的范围内。在此范围内的

相对高的偏置电压有益于获得六方一碳化钨α‑WC和立方一碳化钨β‑WC的组合，且没有可检

测量的有害的并故此不希望的六方半碳化物α‑W2C。

[0054] 进一步观察到，更高的偏置电压导致从在所述基体表面上暴露的WC晶粒表面到所

述碳化钨(WC)涂层中的共格过渡(coherent  transition)的改善。如果偏置电压过低，则观

察到在所述WC晶粒表面上没有所述碳化钨层的共格生长或所述碳化钨层的共格生长少得

多。

[0055] 已经表明，如果在碳源气体C2H2分压为约1.3×10‑4毫巴并且偏置电压为150V至

200V下通过HIPIMS沉积所述碳化钨层，则特别有利于获得期望的机械性质，同时获得在所

述基体表面上的共格生长。

[0056] 在本发明的上下文中使用的术语“共格”是指在所述WC晶粒表面上沉积的碳化钨

(WC)层的晶体生长取向与在所述WC晶粒表面上暴露的晶体取向相同或相似。更准确地说，

在本发明的意义上，术语“共格”还包括“部分共格”，这意味着在所述WC晶粒表面上沉积的

碳化钨层的生长不需要完全共格，而是表现出显著量的共格生长取向，这导致层对基体表

面的粘附性观察到改善并且在SEM横截面中过渡非常平滑。

[0057] 不受理论的束缚，本发明人假设在沉积工序中相对高的偏置电压在所述碳化钨层

沉积在所述基体的暴露的WC晶粒表面上的成核期间已经促进了共格生长。本发明人认为，

共格和非共格成核都在WC晶粒表面上发生。然而，由于所述暴露的WC晶粒表面的结构和晶

体取向的模板效应，导致共格核的成核占主导地位，并且由于这种结构相似性，共格核的粘

合强于非共格核，所述相对高的偏置促进了非共格核而不是共格核的去除，使得大多数“幸

存的”核是共格的。

[0058] 在本文描述的方法的上下文中，应该承认并且在本领域中通常已知的是，执行PVD

沉积工序的合适“操作点”从一个PVD系统到另一个系统可能不同。因此，了解了本发明，技

术人员可能必须在沉积参数方面针对特定PVD系统调节合适的操作点和工作参数。对于本
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发明，参考PVD系统是Hauzer  HTC1000(IHI  Hauzer  Techno  Coating公司，荷兰)，腔室尺寸

为1m3。

[0059] 在本发明方法的一个实施方式中，紧接在所述基体之上的所述碳化钨(WC)层的沉

积在磁控管处的功率密度为2至25W/cm2、优选6至10W/cm2下进行。在下文的实例中，使用

80cm×20cm(＝1600cm2)WC靶，并且沉积期间的平均总阴极功率为10kW/靶，相当于6.25W/

cm2。

[0060] 在本发明方法的另一个实施方式中，紧接在所述基体之上的所述碳化钨(WC)层的

沉积优选在5至5000μs、更优选25至500μs或50至100μs的脉冲长度下进行。

[0061] 在本发明方法的另一个实施方式中，紧接在所述基体之上的所述碳化钨(WC)层的

沉积在250至1000A的平均脉冲电流下进行。

[0062] 在本发明方法的另一个实施方式中，紧接在所述基体之上的所述碳化钨(WC)层的

沉积在100kW至2MW的平均脉冲功率下进行。

[0063] 在本发明方法的另一个实施方式中，紧接在所述基体之上的所述碳化钨(WC)层的

沉积在200至600℃、优选400至600℃范围内的温度下进行。过低的温度将需要对所述系统

进行主动冷却。过高的温度可能损害所述基体和/或所述涂层的机械性质。在下文的实例

中，非常合适的沉积温度为约550℃。

附图说明

[0064] 图1显示了其上沉积有93nm厚的本发明碳化钨(WC)层的硬质合金基体(样品号

190117005)在30.000×放大倍数下的SEM横截面。

[0065] 直线显示了基体表面和碳化钨(WC)层之间的界面。圆圈标记了其上碳化钨层的WC

共格生长的基体WC晶粒。

[0066] 图2显示了其上沉积有本发明碳化钨(WC)层的硬质合金基体(样品号190118001)

在30.000×放大倍数下的SEM横截面。

[0067] 直线显示了基体表面和碳化钨(WC)层之间的界面，并通过线的长度标记了从基体

WC到碳化钨层中的共格生长过渡。

[0068] 图3显示了如图1所示的在硬质合金基体上的本发明碳化钨(WC)层(样品号

190117005)的XRD。衍射峰根据JCPDS卡片JCPDS025‑1047(六方α‑WC)和JCPDS  020‑1316(立

方β‑WC)进行标示。

[0069] 图4显示了如图2所示的在硬质合金基体上的本发明碳化钨(WC)层(样品号

190118001)的XRD。衍射峰的标示同图3。

[0070] 图5显示了其上沉积有30nm厚的本发明碳化钨(WC)层(在此放大倍数下不可见)和

多层硬质材料涂层的硬质合金基体在10.000×放大倍数下的SEM横截面。涂层顺序和层厚

度如下：

[0071] 1.  30nm        本发明的WC层

[0072] 2.  3.2μm      TiAlN层

[0073] 3.  179nm       Al2O3层

[0074] 4.  280nm       TiAlN/Al2O3交替两次的层

[0075] 5.  245nm       TiAlN层
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[0076] 6.  335nm       ZrN顶层

[0077] 本发明的WC层(1)的沉积参数与下面描述的样品号190118001的相同。TiAlN层(2)

如下面在切削试验实例2中对于层堆叠体L1+L2所述进行沉积。

[0078] 对于Al2O3层(3)的沉积，使用两个Al靶(各自80cm×20cm×10mm)并应用双磁控管。

偏置电源以45kHz的双极脉冲模式使用，关断时间为10ms。磁控管电源以60kHz(±2kHz)进

行脉冲，脉冲形式为凹陷形(sinus  shape)。所述工序的稳定期的阴极电压为390V。所述

Al2O3层的维氏硬度为HV3100，杨氏模量为380GPa。所述Al2O3层的其它沉积参数如下：

[0079]

[0080] TiAlN/Al2O3交替层(4)和层(5)中的TiAlN如切削试验实例3中对层L2所述进行沉

积。TiAlN/Al2O3交替层(4)中的Al2O3如之前对层(3)所述进行沉积。ZrN层(6)通过电弧蒸

发，在4Pa氮气压力下使用150A/靶的电弧电流并使用‑40V偏置电压进行沉积。

[0081] 图6显示了图5中所示的样品的从硬质合金基体(左侧)到第一TiAlN层(右侧)的过

渡处的细节的40.000倍放大倍数的SEM横截面，所述基体到所述第一TiAlN层之间有30nm的

本发明WC层。图6示出了本发明的碳化钨(WC)层如何适合于覆盖在基体表面处在WC晶粒之

间暴露的Co脉，以分别提供防止粘结剂迁移或扩散出所述基体的屏障。

[0082] 实例和方法

[0083] XRD(X射线衍射)

[0084] 用于相分析的XRD测量是在来自Panalytical公司(Empyrean)的衍射仪上使用CuK

α辐射采用掠入射模式(GIXRD)进行的。X射线管在40kV和40mA下以线聚焦(line  focus)运

行。除了产生平行X射线束的X射线镜之外，入射束还由2mm掩模和1/8°发散狭缝限定。侧向

发散由发散度为0.04°的Soller狭缝控制。对于衍射束路径，使用0.18°平行板准直器连同

比例计数器(0D检测器)。测量以掠入射模式(ω＝1°)进行。2θ范围为约20‑80°，步长为

0.03°，计数时间为10s。对于XRD线轮廓分析，在与上述相同的参数下用LaB6粉末进行参比

测量以校正仪器展宽。

[0085] 硬度/杨氏模量测量

[0086] 硬度和杨氏模量(＝折减杨氏模量)的测量在 HM500  Picodentor

(Helmut  Fischer公司，德国辛德芬根)上应用Oliver和Pharr评价算法，通过纳米压痕法在
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所述涂覆工具的后刀面上进行，其中将根据维氏的金刚石测试体压入所述层中并记录测量

期间的力‑路径曲线(最大载荷：15mN；加载/卸载时间：20s；蠕变时间：5s)。从该曲线计算硬

度和(折减)杨氏模量。

[0087] 扫描电子显微镜(SEM)

[0088] 所述涂层的形态使用Supra  40VP(Carl  Zeiss  Microscopy公司，德国耶拿)通过

扫描电子显微镜(SEM)进行研究。横截面用SE2(Everhart‑Thornley)检测器表征。

[0089] 用于切削试验的基体

[0090] 为了制备用于切削试验的切削工具，使用以下规格的硬质合金切削工具基体主

体：

[0091] 组成：         12重量％Co，1.6重量％(Ta，Nb)C，余量WC

[0092] WC晶粒尺寸：   ～1.5μm

[0093] 几何形状：     ADMT160608R‑F56

[0094] 维氏硬度：     ～1600HV(未抛光表面)；～2000HV(抛光表面)

[0095] 用于分析的基体

[0096] 对于本发明的沉积碳化钨层的分析，使用边长为15mm并具有抛光表面和以下规格

的简单平坦正方形几何形状的硬质合金基体：

[0097] 组成：            8重量％Co，余量WC

[0098] WC晶粒尺寸：      ～1.5μm

[0099] 维氏硬度：        ～2000HV(抛光表面上)

[0100] PVD涂层

[0101] 在沉积之前，将所述基体主体通过在乙醇中超声清洗以及等离子清洗进行预处

理。将PVD反应器抽空至8×10‑5毫巴，并在550℃下对所述基体主体进行预处理。

[0102] 所述碳化钨(WC)涂层是在腔室尺寸为1m3的6‑法兰PVD装置Hauzer  HTC1000(IHI 

Hauzer  Techno  Coating公司，NL)中，通过高功率脉冲磁控溅射(HIPIMS)工序产生的。所述

基体在转台上旋转。对于HIPIMS工序，使用德国弗莱堡的TRUMPF  Hüttinger公司的等离子

发生器。在所述PVD系统中，一个80cm×20cm的WC靶用于在所述基体表面之上沉积所述碳化

钨(WC)层。所述沉积在添加了C2H2的Ar气氛中进行。沉积期间的总压力为0.7Pa(7.0×10‑3

毫巴)，相当于Ar流量～900sccm。沉积温度为550℃。

[0103] 沉积期间的C2H2流量/分压为零或

[0104] 10sccm  C2H2/～0.008Pa(8.0×10‑5毫巴)C2H2
[0105] 15sccm  C2H2/～0.013Pa(1.3×10‑4毫巴)C2H2
[0106] 30sccm  C2H2/～0.02Pa(2.0×10‑4毫巴)C2H2
[0107] 沉积期间的HIPIMS平均总阴极功率为10kW，相当于约6.25W/cm2靶。其余沉积参

数，“偏置电压”、“平均脉冲功率”、“峰值电压”、“峰值电流”、“脉冲长度”和“频率”是变化

的，如下表1所指示。给出的值是平均值，因为等离子体条件随着基体台的移动而不断变化。

[0108] 实例1‑根据本发明的涂层和比较涂层的HIPIMS沉积

[0109] 所述碳化钨(WC)层的HIPIMS沉积参数在表1中指示，结果在表2中给出。进行所述

HIPIMS沉积以获得在SEM横截面上测量的约90至100μm的碳化钨(WC)层厚度。本实例中的基

体是上述用于分析的基体。
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[0110] 表1‑WC涂层的HIPIMS沉积参数

[0111]

[0112] 表2–结果

[0113]

[0114] “(+)”和“(‑)”指示相应的碳化钨相是否可以通过如上所述应用JCPDS卡片025‑

1047、020‑1313和035‑0776标示的XRD而检测到。

[0115] α‑WC(+/‑)：    检测到/未检测到六方一碳化钨α‑WC

[0116] β‑WC(+/‑)：    检测到/未检测到立方一碳化钨β‑WC

[0117] α‑W2C(+/‑)：   检测到/未检测到六方半碳化钨α‑W2C

[0118] 在样品181015002、181017002、181025002、181025003、181026001和181026003中，

其中没有引入或只引入了10sccm  C2H2，在XRD中检测到不希望的脆性半碳化物α‑W2C。尽管

这些样品的硬度和杨氏模量相当高，但这些样品的机械性质不足。所述碳化钨层或许是由

于存在大量的α‑W2C而是脆性的，并且与基体的粘附性差。

[0119] 在样品181023003和181023004中，没有在XRD中检测到半碳化物α‑W2C，然而，所述

样品表现出低硬度和低杨氏模量，即机械性质不足。30sccm的高(高于化学计量)C2H2流量导

致石墨或无定形碳分别引入沉积层，这转而导致机械性质不足。

[0120] 样品190117005和190118001在XRD中没有显示出半碳化物α‑W2C，所述样品表现出

高硬度、高杨氏模量、良好的整体机械性质以及良好的对硬质合金基体粘附力。这些出色的

性质是由于HIPIMS沉积工序中C2H2流量和施加的高偏置的优化组合。因此，这些样品的碳化

钨层适合作为耐磨外层，而且适合作为切削工具的用于后续硬质材料涂层的中间层。

[0121] 在图1和图2的SEM横截面中可以良好地看出，样品190117005和190118001显示出

碳化钨层在基体WC晶粒表面上的高度共格生长。
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[0122] 在本文所示的实例中，样品的沉积参数和条件在整个碳化钨(WC)层厚度的沉积中

始终保持恒定。然而，通过在碳化钨(WC)层的生长期间改变所述沉积参数，可以改变相分布

(一碳化钨α‑WC和一碳化钨β‑WC相的量或比率)，同时避免形成不希望的六方α‑W2C半碳化

物相，这可以通过TEM分析来确认。

[0123] 例如，从基体表面向着所述沉积的碳化钨(WC)层的外表面改变相分布(量或比

例)，使得六方α‑WC/立方β‑WC相的比率从较高到较低，这是通过在沉积工序的优化工作窗

口内略微降低C2H2流量(分压)来实现的。

[0124] 通过所述实例已经发现并确认，在本发明的HIPIMS工序中，相对高的偏置电压和

适当高的C2H2流量(分压)的组合有益于获得六方一碳化钨α‑WC和立方一碳化钨β‑WC相且没

有可检测量的有害并因此不希望的六方半碳化物α‑W2C，并导致了从所述基体表面的WC晶

粒到碳化钨(WC)涂层中的共格过渡的改善。没有C2H2或C2H2的量过低总是导致沉积大量不

希望的六方半碳化物α‑W2C。C2H2的量过高给出额外的C相(分别为石墨或无定形碳)。而偏置

太低不会导致从基体表面的WC晶粒到所述碳化钨(WC)涂层中的共格过渡。

[0125] 实例2–切削试验

[0126] 为了评价本发明的创造性碳化钨(WC)层的效果，制造了涂覆切削工具并在铣削试

验中进行了测试。

[0127] 对于该实例中的切削试验，使用上述用于切削试验的类型的硬质合金基体。发明

例涂有约30nm厚的碳化钨(WC)层，所述碳化钨层如上文在实例1中对样品号190117005所述

紧接沉积在所述基体表面之上。

[0128] 随后，有WC层(发明例)和没有WC层(比较例)的基体在电弧蒸发工序中被涂覆

TiAlN涂层，该涂层由2.0μm厚的第一层L1和2.0μm厚的第二层L2组成，即总厚度为4μm。L1和

L2的沉积条件如下：

[0129]

[0130] 所述切削试验在Fritz  Werner  TC630机器上在以下条件下进行，在所述试验后确

定最大磨损VBmax，即在所述工具的后刀面上观察到的最深月牙洼。

[0131] 切削条件：

[0132] 齿进给量fz[mm/齿]：    0.2

[0133] 进给量vf[mm/分钟]：    120

[0134] 切削速度vc[m/分钟]：   188
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[0135] 切削深度ap[mm]：       3

[0136] 工件材料：             42CrMo4(抗张强度Rm：850N/mm2)

[0137] 切削长度[mm]：         5600

[0138] 具有本发明碳化钨(WC)层的本发明工具的VBmax为0.14mm，而比较工具的VBmax为

0.16mm，即，比较工具的磨损比本发明工具的磨损高约14％。

[0139] 此外，如上面实例1中所述，制造了具有碳化钨层的切削工具，所述碳化钨层含有

可测量的特定量的半碳化物α‑W2C，并在切削试验中进行测试。然而，由于所述碳化钨层的

脆性，所述工具在试验开始后很快失效，因此无法获得有意义的结果。

[0140] 结果清楚地显示了本发明的切削工具的优点。
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图1

图2
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图3

图4
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图5
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图6
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