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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein warmebestandiges beschichtetes Bauteil zur Verwendung beim
Sintern oder Warmebehandeln von Metallen oder Keramiken in einem Vakuum, einer inerten Atmosphare oder
einer reduzierenden Atmosphare.

Stand der Technik

[0002] Pulvermetallurgische Produkte werden im Allgemeinen durch Mischen eines Bindemittelphase-bilden-
den Pulvers mit der Primarlegierung, dann Kneten der Mischung, gefolgt von Pressen, Sintern und Nachsin-
terbehandlung hergestellt. Der Sinterschritt wird in einem Vakuum oder einer Inertgasatmosphare und bei einer
erhdhten Temperatur von 1.000 bis 1.600°C durchgefihrt.

[0003] In einem typischen Hartmetall-Herstellungsverfahren (cemented carbide manufacturing process) wird
eine Feststoffldésung von Wolframcarbid mit Kobalt oder von Titancarbid oder Tantalcarbid zerkleinert und ge-
mischt, dann getrocknet und granuliert, um ein granuliertes Pulver herzustellen. Das Pulver wird dann ge-
presst, gefolgt von Schritten, wie beispielsweise Entwachsen, Vorsintern, Sintern und Verarbeiten, um das
Hartmetall-Endprodukt (final cemented carbide product) zu ergeben.

[0004] Das Sintern wird bei oder tberhalb einer Temperatur, an welcher die Hartmetall-Flissigphase er-
scheint, durchgefihrt. Zum Beispiel betragt die eutektische Temperatur fir ein ternares WC-Co-System
1.298°C. Die Sintertemperatur liegt im Allgemeinen innerhalb eines Bereiches von 1.350 bis 1.550°C. Wah-
rend des Sinterschrittes ist es wichtig, die Atmosphare so zu regeln, dass das Hartmetall (cemented carbide),
welches die richtige Zielmenge an Kohlenstoff enthalt, stabil gesintert werden kann.

[0005] Wenn das Hartmetall bei einer Temperatur von ungefahr 1.500°C gesintert wird, reagieren Griinproben
(green specimens), welche auf einer Kohlenstoffwanne platziert sind, haufig mit der Wanne. Mit anderen Wor-
ten vollzieht sich ein Prozess, welcher als Zementation bekannt ist, in welchem Kohlenstoff aus der Wanne die
Probe impragniert, wobei die Starke der Probe erniedrigt wird. Es wurden einige Versuche unternommen, diese
Art von Problem zu vermeiden, entweder durch die Wahl einer anderen Art von Wannenmaterial oder durch
Zurverfigungstellen einer Barriereschicht auf der Wannenoberflache, wobei die Barriereschicht aus einem Ma-
terial aufgebaut ist, welches nicht mit der Griinprobe reagiert. Zum Beispiel werden keramische Pulver, wie bei-
spielsweise Zirkonoxid, Aluminiumoxid und Yttriumoxid, Gblicherweise wahrend des Sinterns eines Hartmetall-
materials verwendet. Eine Vorgehensweise ist, das keramische Pulver tGber die Wanne zu zerstreuen und es
als ein Platzierungspulver (placing powder) zu verwenden. Eine andere Vorgehensweise ist es, das kerami-
sche Pulver mit einem Lésungsmittel zu mischen und die Mischung auf die Wanne sprihzubeschichten oder
sie auf diese als eine hochviskose Aufschlammung aufzutragen. Noch eine andere Vorgehensweise ist es,
eine Beschichtung unter Verwendung eines thermischen Sprihverfahrens (thermal spraying) oder eines ande-
ren geeigneten Verfahrens zur Ablagerung eines dichten keramischen Films auf der Wanne zu bilden. Diese
Techniken sind in der japanischen Patentveréffentlichung JP-A-2000-509102 beschrieben. Das Zurverfigung-
stellen einer solchen Oxidschicht als eine Barriereschicht auf der Oberflache der Wanne hat manchmal gehol-
fen, die Reaktion der Wanne mit der Probe zu verhindern.

[0006] Indes vollzieht sich eine Reaktion mit der Wanne selbst bei der Bildung einer solchen Barriereschicht.
Demzufolge bricht die Barriereschicht auf der Wanne nach der Verwendung in einer oder zwei Sinteroperatio-
nen und delaminiert.

[0007] Delaminierung des Films erlaubt es der Kohlenstoffwanne, leichter mit der Probe zu reagieren. Ange-
sichts des Risikos, dass der Film delaminieren, in kleine Stlicke fragmentieren und wahrend des Sinterns in
die Grunprobe eingemischt werden kann, muss jedes Mal, wenn das Sintern durchgefiihrt wird, eine neue
Wanne verwendet werden.

[0008] Aus diesem Grund war ein Bedarf zu verspiren, im Besonderen bezlglich der Verwendung solcher
Wannen beim Sintern einen Weg zu finden, zu verhindern, dass die Probe mit der Barriereschicht reagiert und
dass die Barriereschicht mit der Wanne reagiert und delaminiert. Im Besonderen besteht ein Bedarf an einem
Wannenmaterial, welches eine lange Haltbarkeit aufweist und welches ungeachtet davon, wieviele Male die
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Wanne in der Sinterung von pulvermetallurgischen Produkten verwendet wird, nicht zur Reaktion der Probe
mit der Barrierschicht oder zur Abtrennung der Barriereschicht von dem Wannensubstrat fihrt.

[0009] Die WO 97/40203 A betrifft ein Verfahren zum Sintern von Hartmetall oder Zementkorpern (cement
bodies), welche auf Graphitwannen liegen, wobei die Graphitwannen mit einer bedeckenden Schicht von Y,0,
beschichtet sind, die ZrO, oder entsprechende volumetrische Mengen anderer feuerfester Oxide enthalt.

[0010] Die US 2002/177014 betrifft Seltenerd-enthaltende Verbindungsteilchen zum thermischen Spriihen
(thermal spraying), welche auf einem Substrat beschichtet sein kdnnen. Als Substratmaterialien werden Al, Fe,
Si, Cr, Zn, Zr, Ni und Legierungen davon offenbart.

[0011] Die EP-A-1 239 055 betrifft spharische Teilchen zum thermischen Spriihen (thermal spraying) und be-
sprihte Komponenten, wobei die Teilchen auf einem Substrat beschichtet sein kénnen, wobei Al, Ni, Cr, Zn,
Zr, Si und Legierungen, Oxide, Nitride und Carbide davon Beispiele sind.

[0012] Die US-A-5,662,737 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von keramischen Seltenerd-Metalloxid-Vor-
lauferzusammensetzungen, welche als ein Mittel zur Erzeugung einer diinnen Filmbeschichtung aus Sel-
tenerd-Metalloxidkeramik auf Oberflachen aus Aluminiumoxid verwendet werden kénnen.

[0013] Die EP-A-1 243 666 betrifft Seltenerd-Metalloxidteilchen zum thermischen Spriihen sowie eine be-
sprihte Komponente mit einer Beschichtung mit den Seltenerd-Metalloxidteilchen, wobei das Substrat Al, Fe,
Si, Cr, Zn, Zr, Ni und Legierungen davon sein kann.

[0014] Die EP-A-1 167 565 betrifft ein Verfahren zum thermischen Sprihbeschichten und dafiir verwendetes
Seltenerd-Metalloxidpulver, wobei die Sprihbeschichtung auf Aluminium, Nickel, Chrom, Zink und Zirkon so-
wie Legierungen dieser Metalle und auf keramische Materialien, wie beispielsweise Aluminiumoxid, Zirkono-
xid, Aluminiumnitrid, Siliciumnitrid und Siliciumcarbid sowie geschmolzenes Kieselglas beschichtet werden
kann.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0015] Aus diesem Grund ist es eine Aufgabe der Erfindung, ein warmebestandiges, korrosionsbestandiges,
hochunreaktives und kostengiinstiges beschichtetes Bauteil zur Verwendung wahrend des Sinterns oder der
Warmebehandlung von Metallen oder Keramiken in einem Vakuum, einer inerten Atmosphéare oder einer re-
duzierenden Atmosphare bereitzustellen.

[0016] Wir haben herausgefunden, dass warmebestandige beschichtete Bauteile, hergestellt aus einem Sub-
strat, aufgebaut aus einer speziellen Art von Material, und einer Schicht, welche das Substrat bedeckt und pri-
mar aus einem Seltenerd-enthaltenden Oxid, wie in Anspruch 1 definiert, aufgebaut ist, hervorragende War-
mebestandigkeit, Korrosionsbestandigkeit und Nichtreaktivitat aufweisen, wenn sie in der Sinterung oder War-
mebehandlung von Metallen oder Keramiken in einem Vakuum, einer inerten Atmosphare oder einer reduzie-
renden Atmosphare verwendet werden.

[0017] Entsprechend stellt die Erfindung ein warmebestandiges beschichtetes Bauteil bereit, in welchem ein
Substrat, aufgebaut aus einem Material, ausgewahlt aus Molybdan, Tantal, Wolfram und Kohlenstoff mit einer
spezifischen Dichte, mit einer Schicht, welche primar aus einem Seltenerd-enthaltenden Oxid aufgebaut ist,
beschichtet ist, wie in Anspruch 1 definiert.

[0018] Das Seltenerd-enthaltende Oxid ist primar aufgebaut aus mindestens einem Element, ausgewahlt aus
Dysprosium, Holmium, Erbium, Terbium, Gadolinium, Thulium, Ytterbium, Lutetium, Europium und Samarium,
und vorzugsweise aus mindestens einem Element, ausgewahlt aus Ytterbium, Europium und Samarium.

[0019] Die Schicht, welche primar aus einem Seltenerd-enthaltenden Oxid aufgebaut ist, enthalt vorzugswei-
se Ytterbium in einer Menge, welche mindestens 80 Atom-% aller Metallelemente einschliel3lich der Sel-
tenerd-Elemente in der Schicht ausmacht. Uberdies ist es fiir die Schicht, welche primar aus einem Sel-
tenerd-enthaltenden Oxid aufgebaut ist, vorteilhaft, eine Dicke von 0,02 bis 0,4 mm aufzuweisen und darauf
mit einer oder mehreren Schichten einer Verbindung aus mindestens einem Element, ausgewahlt aus den Ele-
menten der Gruppe 3A bis Gruppe 8 in der Kurzform des Periodensystems, versehen zu sein.

[0020] Das Substrat in dem warmebestandigen beschichteten Bauteil der Erfindung kann aus Kohlenstoff mit
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einer Dichte von mindestens 1,5 g/cm® hergestellt werden.

[0021] Das warmebestandige beschichtete Bauteil der Erfindung wird typischerweise zum Sintern von Metal-
len und Keramiken in einem Vakuum, einer inerten Atmosphare oder einer reduzierenden Atmosphére verwen-
det.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0022] Wie oben bezeichnet ist es beabsichtigt, das warmebestandige beschichtete Bauteil der Erfindung ins-
besondere wahrend des Sinterns oder der Warmebehandlung des Metalls oder der Keramik, woraus ein Pro-
dukt zu formen ist, in einem Vakuum, einer inerten Atmosphare oder einer reduzierenden Atmosphéare zu ver-
wenden. Die Art des Beschichtungsoxides, die Art des Substrates und die Kombination davon muss in Uber-
einstimmung mit dem Produkt selbst und der Temperatur und der Art des verwendeten Gases beim Sintern
und der Warmebehandlung variiert und optimiert werden.

[0023] Das warmebestandige beschichtete Bauteil der Erfindung ist als Schmelztiegel zum Schmelzen von
Metallen oder als Teile zur Erzeugung und zum Sintern von verschiedenen Arten von zusammengesetzten Oxi-
den besonders wirksam. Beispiele fur solche Teile schliefien Setzer (setter), Brennkapseln, Wannen und Gu3-
formen ein.

[0024] Erfindungsgemal wird das Substrat zur Bildung solcher warmebestandiger, korrosionsbestandiger
Bauteile zur Verwendung in der Sinterung oder der Warmebehandlung von Metallen und Keramiken aus Mo-
lyban, Tantal, Wolfram, Kohlenstoff ausgewahit.

[0025] Wenn Kohlenstoff als das Substrat verwendet wird, dann hat das Kohlenstoffsubstrat eine Dichte von
mindestens 1,5 g/cm® und im Besonderen von 1,6 bis 1,9 g/cm®. Kohlenstoff hat eine wirkliche Dichte von 2,26
g/cm?®. Bei einer Substratdichte von weniger als 1,5 g/cm?® ist, obwohl die niedrige Dichte dem Substrat eine
gute Temperaturwechselbestandigkeit verleiht, die Porositat hoch, was das Substrat anfallig macht, atmospha-
rische Feuchtigkeit und Kohlendioxid zu adsorbieren und was manchmal zur Freisetzung von adsorbierter
Feuchtigkeit und Kohlendioxid in einem Vakuum fiihrt. Uberdies ist es zur Verbesserung der Filmbildung auf
dem Substrat vorteilhaft, dass die Oxidschicht einen Warmeausdehnungskoeffizienten von nicht mehr als 4 x
107 bis 7 x 10 aufweist.

[0026] Wenn eine transparente Keramik, wie beispielsweise YAG, gesintert wird, tendiert die Behandlung in-
nerhalb eines Temperaturbereiches von 1.500 bis 1.800 °C in einem Vakuum, einer inerten Atmosphéare oder
einer schwach reduzierenden Atmosphare dazu, dass aufgrund der erhéhten Temperatur Reaktionen zwi-
schen dem Substratmaterial und dem Filmoxid und Reaktionen zwischen dem Filmoxid und dem Produkt auf-
treten. Aus diesem Grund ist es wichtig, eine Substrat- und Filmoxidkombination auszuwahlen, welche dem
Auftreten solcher Reaktionen entgegenwirkt. Im Besonderen bei Temperaturen von uberhalb 1.500°C tendie-
ren Aluminium und Seltenerdelemente dazu, in einem Vakuum oder einer reduzierenden Atmosphéare Carbide
zu bilden, wenn Kohlenstoff in dem Substrat verwendet wird. Unter solchen Bedingungen ist es wiinschens-
wert, Molybdan, Tantal und Wolfram als das Substrat zu verwenden und eine filmbildende Vorrichtung (jig) zu
verwenden, in welcher ein Seltenerd-enthaltendes Oxid mit dem Filmoxid kombiniert worden ist.

[0027] Das warmebestandige beschichtete Bauteil der Erfindung besteht aus dem oben beschriebenen Sub-
strat und, beschichtet darauf, einer Schicht, welche primar aus einem Seltenerd-enthaltenden Oxid als dem
Filmoxid aufgebaut ist, wie in dem Anspruch 1 definiert.

[0028] Das erfindungsgemal verwendete Seltenerd-enthaltende Oxid ist ein Oxid, welches aus einem Sel-
tenerdelement, ausgewahlt aus Dysprosium, Holmium, Erbium, Terbium, Thulium, Ytterbium, Gadolinium, Lu-
tetium, Europium und Samarium, aufgebaut ist. Die leichten Seltenerdelemente Lanthan, Cer, Praseodym und
Neodym durchlaufen bei ungefahr 1.500°C Ubergénge in ihren kristallinen Strukturen, infolgedessen fiir Hoch-
temperaturanwendungen die Beschichtung mit einem Oxid durchgefiihrt wird, welches ein oder mehrere Sel-
tenerdelemente wie oben erwahnt enthalt. Die Verwendung eines Oxides, welches eines oder mehrere von Yt-
terbium, Samarium und Europium enthalt, ist besonders bevorzugt. Ein Oxid, welches Ytterbium in einer Men-
ge enthalt, welche mindestens 80 Atom-% aller Metallelemente einschliellich der Seltenerdelemente in der
Schicht ausmacht, ist flir gute Haftung zwischen dem Film und dem Substrat besonders bevorzugt.

[0029] Neben den Seltenerd-enthaltenden Oxiden kénnen Oxide von Metallen, ausgewahlt aus den Elemen-
ten der Gruppe 3A bis Gruppe 8 (ausschlie3lich der obigen Seltenerdelemente) in der Kurzform des Perioden-
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systems, in die Schicht, welche primar aus einem Seltenerd-enthaltenden Oxid aufgebaut ist, in einer Menge
von 0 bis 20 Gew.-% und besonders bis 10 Gew.-%, bezogen auf einfache Oxide dieser anderen Metalle, ein-
geschlossen sein. Oxide von einem oder mehreren Metallen, ausgewahlt aus Aluminium, Silicium, Zink, Eisen,
Titan, Mangan, Vanadium und Yttrium, sind bevorzugt. Diese von Seltenerdelementen verschiedenen Metalle
kénnen mit Seltenerdelementen in zusammengesetzte Oxide gebildet werden. Alternativ kénnen einfache Oxi-
de dieser Metalle gebildet werden, welche dann mit Seltenerd-enthaltenden Oxiden oder den vorhergehenden
zusammengesetzten/komplexen Oxiden gemischt werden.

[0030] Das verwendete Oxid ist vorzugsweise aus Oxidteilchen mit einer durchschnittlichen Gréflke von 10 bis
70 um aufgebaut. Das erfindungsgemalie beschichtete Substrat wird typischerweise durch Plasmabesprihen
oder Flammbespritzen (flame spraying) des Oxids auf das oben beschriebene Substrat in einer inerten Atmos-
phare, wie beispielsweise Argon, hergestellt. Falls nétig kann die Oberflache des Substrates durch ein geeig-
netes Verfahren, wie beispielsweise durch Strahlen (blasting), vor einer solchen thermischen Spriihoperation
bearbeitet werden.

[0031] Die primar aus einem Seltenerd-enthaltenden Oxid aufgebaute Schicht, welche auf das Substrat be-
schichtet ist, kann aus nur einer einzelnen Schicht bestehen oder kann vielmehr aus zwei oder mehreren
Schichten bestehen. Die Gesamtdicke der Schicht oder Schichten ist vorzugsweise 0,02 bis 0,4 mm, und am
bevorzugtesten 0,1 bis 0,2 mm. Unterhalb von 0,02 mm besteht die Mdglichkeit, dass das Substrat und das zu
sinternde Material bei wiederholter Verwendung des beschichteten Bauteils reagieren kann. Auf der anderen
Seite kann bei mehr als 0,4 mm ein Thermoschock innerhalb des beschichteten Oxidfilmes die Delaminierung
des Oxides verursachen, wodurch méglicherweise Kontaminierung des Produktes eintritt.

[0032] Erfindungsgemal kann die oben beschriebene primar aus einem Seltenerd-enthaltenden Oxid aufge-
baute Beschichtung mit einer oder mehreren Schichten einer Verbindung von mindestens einem Element, aus-
gewabhlt aus den Elementen der Gruppe 3A bis Gruppe 8 in der Kurzform des Periodensystems, darauf verse-
hen sein. Beispielhafte Verbindungen dieser Art schlieBen Oxide und Nitride ein. Eine Schicht einer aus einem
Seltenerdelement, wie beispielsweise Yttrium, oder einem anderen Element, wie beispielsweise Aluminium, Ti-
tan, Zirkonium oder Mangan, aufgebauten Verbindung ist bevorzugt. Verbindungen von Seltenerdelementen,
die von Yttrium verschieden sind, sind vorzugsweise Verbindungen, welche von Oxiden verschieden sind, und
sind am bevorzugtesten Nitride.

[0033] Es st firr eine solche Schicht oder flir solche Schichten, im Folgenden als die "AuRenschicht" bezeich-
net, bevorzugt, in einer Gesamtdicke von 0,01 bis 0,1 mm aufgetragen zu werden.

[0034] In der erfindungsgeméaRen Praxis wird die Uberzugsschicht (Beschichtung) auf dem beschichteten
Bauteil (d.h. entweder die primar aus einem Seltenerd-enthaltenden Oxid aufgebaute Schicht oder die AuRen-
schicht, wenn eine Aulienschicht darauf gebildet wurde) bis zu einer Oberflachenrauheit Ra von mindestens
2 um gebildet und, wenn nétig, einer Oberflachenbearbeitung durch ein geeignetes Verfahren, wie beispiels-
weise Polieren, unterworfen. Eine Oberflachenrauheit von 2 bis 30 ym und im Besonderen von 3 bis 10 ym
wird zur Erreichung guter Sinterfahigkeit des Sinterkérpers, welcher hergestellt wird, bevorzugt. Bei einer
Oberflachenrauheit von weniger als 2 pm ist die Uberzugsschicht so flach, dass diese die Sinterschrumpfung
des darauf befindlichen Arbeitsstlickes stéren kann.

[0035] Das auf die obige Weise hergestellte Bauteil kann zur effektiven Warmebehandlung oder zur Sinterung
der oben beschriebenen Metalle und Keramiken bei einer Temperatur von bis zu 1.800°C und bevorzugt von
900 bis 1.700°C fur 1 bis 50 Stunden verwendet werden. Die Warmebehandlungs- oder Sinteratmosphare ist
bevorzugt ein Vakuum oder eine inerte oder reduzierende Atmosphéare, so lange der Sauerstoffpartialdruck
nicht mehr als 0,01 MPa betragt.

[0036] Das erfindungsgemafie beschichtete Bauteil kann vorteilhaft zum Beispiel als ein Teil in der Herstel-
lung eines beliebigen Metalls oder einer beliebigen Keramik verwendet werden, welche durch Sintern oder
Warmebehandlung erhalten werden kann. Beispielhafte Metalle und Keramiken schlieBen Chromlegierungen,
Molybdanlegierungen, Wolframcarbid, Siliciumcarbid, Siliciumnitrid, Titanborid, Seltenerd-Aluminiummischoxi-
de, Seltenerd-Ubergangsmetalllegierungen, Titanlegierungen, Seltenerd-enthaltende Oxide und Seltenerd-
mischoxide ein. Die Verwendung zur Herstellung von Wolframcarbid, Seltenerd-enthaltende Oxide, Sel-
tenerd-Aluminiummischoxide und Seltenerd-Ubergangsmetalllegierungen ist besonders vorteilhaft. Im Beson-
deren sind beschichtete Bauteile gemaf der Erfindung, wie beispielsweise Teile, besonders wirksam bei der
Herstellung von transparenten Keramiken, wie beispielsweise YAG, und Hartmetallen, wie beispielsweise
Wolframcarbid, bei der Herstellung von Sm-Co-Legierungen, Nd-Fe-B-Legierungen und Sm-Fe-N-Legierun-
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gen, welche in gesinterten Magneten verwendet werden, und in der Herstellung von Tb-Dy-Fe-Legierungen,
welche in gesinterten magnetostriktiven Materialien verwendet werden, und von Er-Ni-Legierungen, welche in
gesinterten Regeneratoren verwendet werden.

[0037] Beispiele fiir geeignete inerte Atmospharen schliefien Argon- oder Stickstoffatmospharen ein. Beispie-
le fur geeignete reduzierende Atmospharen schlieen Inertgasatmospharen ein, in welchen ein Kohlenstoff-
heizer (carbon heater) verwendet wird, und Inertgasatmospharen, welche ebenfalls einige Prozent Wasser-
stoffgas enthalten. Ein Sauerstoffpartialdruck von nicht mehr als 0,01 MPa stellt sicher, dass die beschichteten
Bauteile korrosionsbestandig bleiben.

[0038] Zusatzlich zur guten Warmebestandigkeit hat das erfindungsgemale beschichtete Bauteil auch eine
gute Korrosionsbestandigkeit und Nichtreaktivitat und kann deshalb wirksam zum Sintern oder Warmebehan-
deln von Metallen oder Keramiken in einem Vakuum, einer inerten Atmosphare oder einer reduzierenden At-
mosphare verwendet werden.

BEISPIELE

[0039] Die folgenden Beispiele, Vergleichsbeispiele und Referenzbeispiel dienen zur Verdeutlichung der Er-
findung, jedoch sind sie nicht als den Schutzumfang begrenzend zu verstehen.

Beispiele 1 bis 14 und Vergleichsbeispiele 1 und 2

[0040] Molybdan-, Tantal- und Kohlenstoffsubstrate mit Dimensionen von 50 x 50 x 5 mm werden fir die je-
weiligen Beispiele lackiert. Die Oberflache des Substrates wird durch Strahlen aufgerauht, gefolgt von Plasma-
besprihen von Seltenerd-enthaltenden Oxidteilchen mit den in der Tabelle 1 gezeigten Zusammensetzungen
und durchschnittlichen TeilchengréRen auf die Oberflache in Argon/Wasserstoff, wodurch das Substrat mit ei-
ner Schicht des Seltenerd-enthaltenden Oxids beschichtet wird, um ein beschichtetes Bauteil zu erhalten.

[0041] Die physikalischen Eigenschaften der beschichteten Bauteile wurden gemessen. Die Ergebnisse sind
in der Tabelle 1 gezeigt. Die Zusammensetzungen wurden unter Verwendung von induktiv gekoppelter Plas-
maspektroskopie (Seiko SPS-4000) und die durchschnittlichen Teilchengrofen mittels Laserdiffraktionsverfah-
ren (Nikkiso FRA) gemessen. Die physikalischen Eigenschaften der plasmabesprihten Filme wurden eben-
falls gemessen. Diese Ergebnisse sind in der unten aufgefihrten Tabelle 2 dargestellt. Die Dicke des plasma-
bespriihten Filmes wurde aus einem Querschnittsbild des Filmes, aufgenommen mit einem optischen Mikros-
kop, bestimmt. Die Oberflachenrauheit Ra wurde mit einem Oberflachenrauheitsmessgerat (SE3500K; Kosaka
Laboratory, Ltd.) gemessen.

[0042] Das in dem jeweiligen Beispiel erhaltene beschichtete Bauteil wurde in einen Kohlenstoff-Heizofen
platziert, wonach die Temperatur bis auf eine vorgegebene Temperatur bei einer Rate von 500°C/h erhéht wur-
de, bei dieser Temperatur fiir eine vordefinierte ZeitlAnge gehalten wurde und danach mit einer Rate von
400°C/h erniedrigt wurde. Dieser Erhitzungs- und Kiihlungszyklus wurde zweimal durchgefiihrt, wonach das
aullere Erscheinungsbild des beschichteten Bauteils untersucht wird. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 ge-
zeigt.
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Tabelle 1

Zusammensetzung | Durchschnittliche | Substrat- | Substratdichte

(Gewichtsverhéltnis) | Teilchengréfie (um) | material (g/cm?)
Beispiel 1 Ers0O3 60 Mo 10
Beispiel 2 Ero03 50 Ta 16
Beispiel 3 "Er203 40 C 1,7
Beispiel 4 YbaOs 60 Mo 10
Beispiel 5 YboO3 50 Ta 16
Beispiel 6 YbsoO3 40 C 1,7
Beispiel 7 Ero03:Ybo03=50:50 30 Mo 10
Beispiel 8 Erg03:Yb203=50:50 30 Ta 16
Beispiel 9 Ers03:Yby03=50:50 25 C 1,7
Beispiel 10 Erg03:Al503=88:12 60 Mo 10
Beispiel 11 Ery03:Al503=88:12 60 Ta 16
Beispiel 12 Er,03:Al503=88:12 60 C 1,7
Beispiel 13 YbyOg+ErO3 ‘;zgz:zg C 1,7
Beispiel 14 Yb203+Y203 Y;)zzoia:goo C 1,7
Vergleichsbeispiel 1 - - Mo 10
Vergleichsbeispiel 2 Y203 60 C 1,7
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Tabelle 2
Dicke | Ober- -
des fla- . rennung
ge- chen- | A4 oe. Ozg‘_ar- Tem Ver- | Augferes | von Sub-
sprih- | rau- ha ldruck (°C)p. weil- | Erschei- | strat und
ten heit phare a(Mrlllac) zeit (h) |nungsbild | Beschich-
Films Ra tung
(mm) | (pm)
keine
Beispiel 1 0,20 10 Vakuum| 0,001 1250 4 Veridnde- nein
rung
keine
Beispiel 2 0,15 8 Ar 0,001 1250 4 Verande- nein
rung
keine
Beispiel 3 0,20 6 No+Ho 0,001 1250 4 Verande- nein
rung
keine
Beispiel 4 0,20 10 Vakuum | 0,0001 | 1600 4 Verande- nein
rung
keine
Beispiel 5 0,15 8 Ar 0,0001 1600 4 Verdande- nein
rung
keine
Beispiel 6 0,20 6 Ng+Hz | 0,0001 | 1600 4 Verande- nein
rung
keine
Beispiel 7 0,15 5 Vakuum| 0,01 1800 4 Verédnde- nein
rung
keine
Beispiel 8 0,15 5 Ar 0,01 1800 4 Verande- nein
rung
keine
Beispiel 9 0,15 4 N2+H2 0,01 1800 4 Verande- nein
rung
keine
Beispiel 10| 0,15 11 Vakuum | 0,0001 1250 4 Verande- nein
rung
keine
Beispiel 11| 0,15 10 Ar 0,0001 1250 4 Verdnde- nein
rung
keine
Beispiel 12| 0,15 12 N2+H2 | 0,0001 1250 4 Verdnde- nein
rung
keine
Beispiel 13| 0,20 6 Ns+Ho | 0,0001 1600 4 Verande- nein
rung
keine
Beispiel 14| 0,20 10 Ng+Hz2 | 0,0001 | 1600 4 Verande- nein
rung
Ver- Def
gleichs- - 10 Vakuum| 0,001 1250 4 et(i)g;na- -
beispiel 1
Ver -
gleichs- 0,35 10 N2+Hg | 0,001 1600 4 Risse ja
beispiel 2

[0043] Die in den Beispielen 1 bis 14 erfindungsgemal’ hergestellten Teile zeigten keine Veranderung nach
der Warmebehandlung in einem Kohlenstoff-Heizofen verglichen mit vor der Behandlung. Im Gegensatz dazu
zeigten die in den Vergleichsbeispielen 1 und 2 hergestellten Teile nach der Warmebehandlung in einem Koh-
lenstoff-Heizofen Aufreilen der Oberflache oder Oxiddelaminierung, gefolgt von Korrosion.
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Referenzbeispiel

[0044] Zuerst wurden 0,84 g Kohlenstoffpulver mit einer spezifischen Oberflache von 200 m?g und 0,01 Mol
Seltenerd-enthaltendes Oxidpulver (durchschnittliche Teilchengrdfie 1 bis 2 ym), zusammengesetzt aus den
entsprechenden Startmaterialien wie in der Tabelle 3 gezeigt, griindlich gemahlen und mit einer geringen Men-
ge Ethanol in einem Mdorser vermischt, dann in einem Vakuumexsikkator getrocknet, wodurch gemischte Pul-
ver erhalten wurden. Die gemischten Pulver wurden jeweils in einer Pressform unter Bildung von Pellets mit
20 mm Durchmesser gepresst. Die Pellets wurden in einer Argonatmosphare bei 1.420°C fir 2 Stunden ge-
brannt, wonach die gebrannten Pellets schnell in ein rohes Pulver zertrimmert wurden, und 1,5 g der entspre-
chenden Proben wurden in verschlieRbaren Probenflaschen gesammelt. Dann wurden 0,1 cm?® entionisiertes
Wasser zu jeder Flasche hinzugegeben und die Flaschen verschlossen. Die verschlossenen Flaschen wurden
fur eine Weile ruhengelassen, bis die Inhalte ein Gleichgewicht erreichten, wonach die Gase in jeder Flasche
einer gaschromatischen Analyse unterworfen wurden, um den Gehalt an Acetylen darin zu bestimmen. Die Er-
gebnisse sind in der unten aufgefiihrten Tabelle 3 gezeigt.

Tabelle 3
Menge des erzeugten Acetylens (mm?3)
Y203 1,94
Er203 " 1,07
Yb20O3 0,06

[0045] Die Oxide der Seltenerdelemente mit einer vergleichsweise hohen Ordnungszahl, wie beispielsweise
Erbium und Ytterbium, zeigten einen geringeren Grad an Acetylenbildung als die Metalloxide der Seltenerde-
lemente mit einer vergleichsweise niedrigen Ordnungszahl, wie beispielsweise Yttrium. Mit anderen Worten
bildet sich wenig hydrolysierbares Carbid. Dies bedeutet, dass sich, wenn ein Kohlenstoffsubstrat mit einer Sel-
tenerd-enthaltenden Oxidschicht bedeckt wird, Carbid mit einer geringeren Wahrscheinlichkeit an der Grenz-
flache in einem Erhitzungs/Kihlungs/Atmosphéarenfreisetzungszyklus bilden wird, wodurch es weniger wahr-
scheinlich wird, dass die Bindungsstarke des Films auf dem Substrat durch Carbidhydrolyse vermindert wird.
Ein Grund fir das unterschiedliche Verhalten zwischen den Seltenerdelementen ist der lonenradius. Carbid-
bildung, Carbidhydrolyse oder beides werden vermutlich mit einer geringeren Wahrscheinlichkeit bei einem ge-
ringeren lonenradius auftreten.

[0046] Uberdies wird im Fall von Yb,O, die Acetylenbildung als besonders niedrig erachtet, weil Ytterbium zu-
satzlich zu dessen geringem lonenradius im Gegensatz zu den meisten Seltenerdelementen mit relativer
Leichtigkeit in eine zweiwertige Oxidationsstufe Gbergehen kann. Zur Beurteilung, ob dies im vorliegenden Fall
zutrifft, wurde ein beschichtetes Bauteil, hergestellt auf die gleiche Weise wie in dem Beispiel 6, durch Hoch-
frequenzinduktion in einem Hochvakuum erhitzt, bis eine Temperatur von mindestens 1.500°C mit einem opti-
schen Pyrometer beobachtet wurde. Eine Spurenmenge YbO wurde in den desorbierten Gasen gefunden.

Beispiel 13
[0047] Wie in dem Beispiel 6 wurde ein Kohlenstoffsubstrat hergestellt, dann mit Yb,O,-Teilchen mit einer
durchschnittlichen Grof3e von 40 ym in Argon/Wasserstoff plasmabespriht, um eine 0,1 mm Beschichtung zu
bilden. Er,O,-Teilchen mit einer durchschnittlichen Gréf3e von 40 pm wurden einer Plasmabespriihung in der
gleichen Atmosphare unterworfen, um ein 0,2 mm beschichtetes Bauteil zu erhalten.

Beispiel 14
[0048] Unter Verwendung von Y,0O, mit einer durchschnittlichen Teilchengréf3e von 60 um anstelle von Er,0O,
wurde das gleiche Verfahren wie in dem Beispiel 13 durchgefihrt, wobei ein 0,2 mm beschichtetes Bauteil er-
halten wird.

Patentanspriiche

1. Warmebestandiges beschichtetes Bauteil, in dem ein Substrat, aufgebaut aus einem Material, ausge-

9/10



DE 602 09 295 T2 2006.11.02

wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Molybdan, Tantal, Wolfram und Kohlenstoff mit einer Dichte von mindes-
tens 1,5 g/cm?®, mit einer Schicht, aufgebaut aus einem Seltenerd-enthaltenden Oxid, beschichtet ist, worin die
Schicht 0 bis 20 Gew.-% Oxide von Metallen, ausgewahlt aus den Elementen der Gruppe 3A bis Gruppe 8,
ausschliellich der Seltenerd-Elemente, in der Kurzform des Periodensystems, auf der Basis der einzelnen
Oxide dieser anderen Metalle, enthalten kann, worin das Seltenerd-enthaltende Oxid mindestens aus einem
Element, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Dysprosium, Holmium, Erbium, Terbium, Gadolinium,
Thulium, Ytterbium, Lutetium, Europium und Samarium, besteht.

2. Warmebestandiges beschichtetes Bauteil nach Anspruch 1, worin das Seltenerd-enthaltende Oxid aus
mindestens einem Element, ausgewahlt aus Ytterbium, Europium und Samarium, besteht.

3. Warmebestandiges beschichtetes Bauteil nach Anspruch 1, worin die aus einem Seltenerd-enthalten-
den Oxid aufgebaute Schicht eine Seltenerd-enthaltende Oxidschicht, enthaltend Ytterbium in einer Menge,
welche mindestens 80 Atom-% aller Metallelemente einschlieRlich der Seltenerd-Elemente ausmacht, dar-
stellt.

4. Warmebestandiges beschichtetes Bauteil nach Anspruch 1, worin die aus einem Seltenerd-enthalten-
den Oxid aufgebaute Schicht eine Dicke von 0,02 bis 0,4 mm aufweist.

5. Warmebestandiges beschichtetes Bauteil nach Anspruch 1, worin die aus einem Seltenerd-enthalten-
den Oxid aufgebaute Schicht darauf mit ein oder mehreren Schichten einer Verbindung aus mindestens einem
Element, ausgewahlt aus den Elementen der Gruppe 3A bis Gruppe 8 in der Kurzform des Periodensystems,
versehen ist.

6. Verwendung des warmebestandigen beschichteten Bauteils nach Anspruch 1 zum Sintern von Metallen
oder Keramiken in einem Vakuum, einer inerten Atmosphare oder einer reduzierenden Atmosphare.

7. Warmebestandiges beschichtetes Bauteil nach Anspruch 1, worin die auf dem Substrat beschichtete
Schicht durch Flammbespritzen oder durch Plasmabesprihen erhalten wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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