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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt eine Oxidationsschutzschicht auf Chrombasis fiir Substrate welche
hohen Temperaturen ausgesetzt werden, wobei die Schicht ein Chrom enthaltendes Schichtsystem umfasst welches eine Basisschicht
und eine Funktionsschicht umfasst und wobei die Basisschicht sich zwischen dem Substrat und der Funktionsschicht befindet, und
wobei die Basisschicht mindestens grosstenteils Chromnitrid enthélt und die Funktionsschicht Chromoxid enthdlt. Ausserdem
betrifft die vorliegende Erfindung eine Oxidationsschutzschicht auf Chrombasis flir Substrate welche hohen Temperaturen
ausgesetzt werden, wobei die Schicht ein Chrom enthaltendes Schichtsystem umfasst welches eine Funktionsschicht umfasst, wobei
die Funktionsschicht eine mehrlagige Schichtstruktur aufweist welche alternierend-abgeschiedene Finzelschichten A und B umfasst,
wobei die Zusammensetzung der A Finzelschichten sich von der Zusammensetzung der B Einzelschichten unterscheidet, und wobei
die A Einzelschichten mindestens grosstenteils Aluminiumchromnitrid oder vorzugsweise Chromnitrid und die B Einzelschichten
mindestens grosstenteils Aluminiumchromoxid oder Chromoxid oder vorzugsweise Aluminiumchromoxinitrid oder noch mehr
bevorzugt Chromoxinitrid enthalten.
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Oxidationsschutzschicht auf Chrombasis

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Oxidationsschutzschicht auf Chrombasis fur Substrate

welche hohen Temperaturen ausgesetzt werden.

Stand der Technik

Gemiss der DE 102005061060 werden Oxidationsschutzschichten beispielsweise bei
Gasturbinenteilen, Gasturbinenschaufein, Platten von Brennkammern oder dergleichen
eingesetzt. Dort wird beschrieben wie Schichten mittels sogenannten Plasmaspritzens aus
einer Suspension heraus auf die Substrate aufgebracht wird. Solche derart aufgebrachten
Schichten haben allerdings u.a. den Nachteil, dass diese nur relativ dick aufgebracht werden
konnen und auch Spannungen aufweisen, welche sich negativ auf das Haftungsvermoégen
auswirken koénnen. Oxidationsbestandige und schlecht warmeleitende Werkstoffe werden
aber auch im Zusammenhang mit Kolben eingesetzt, wie zum Beispiel in der
DE10 2009 035841 offenbart.

Es besteht daher ein Bedirfnis nach Schichten welche fur Substrate, die in der Anwendung

hohen Temperaturen ausgesetzt sind, einen guten Oxidationsschutz bieten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung
Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung solche Schichten sowie deren

Herstellungsverfahren anzugeben.

Beschreibung der vorliegenden Erfindung

Erfindungsgemass wird die Aufgabe durch ein Chrom enthaltendes Schichtsystem gelst.
Das Chrom kann als metallisches Chrom oder in Verbindungen zum Beispiel als Chromoxid
und oder Chromnitrid vorliegen. Die Schicht und/oder das Schichtsystem kann weitere
chemische Elemente, wie zum Beispiel Aluminium, metallisch oder in Verbindung enthalten.
Vorzugsweise wird auf das Substrat zunachst eine Zwischenschicht aufgebracht auf die

dann eine Topschicht abgeschieden wird.

Das Schichtsystem wird mittel Abscheidung aus der Gasphase aufgebracht. Hierbei
kommen beispielsweise PVD und/oder CVD Verfahren in Frage. Es ist auch moglich einen
Teil der Schichten des Schichtsystems mittels PVD und den anderen Teil der Schichten des
Schichtsystems mittels CVD aufzubringen. Beispielsweise kann als PVD Verfahren das

Sputtern und/oder das Verdampfen unter Vakuumbedingungen angewendet werden. Beim

BESTATIGUNGSKOPIE
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Verdampfen ist als besonders bevorzugt das Funkenverdampfen zu nennen, bei dem mittels

eines Lichtbogens Material von einer Targetoberfliche lokal verdampft wird.

Die Erfindung wird nun anhand mehrerer Beispiele beispielhaft im Detail beschrieben.
Gemass einer ersten Ausfuhrungsform wird auf ein Substrat eine 3um dicke CrN
Zwischenschicht aufgebracht auf die eine 3um dicke AICrO-Schicht aufgebracht wird.

Gemass der vorliegenden Erfindung kann die AICrO-Schicht auch als Multilayerschicht
abgeschieden werden, beispielweise mit unterschiedlichen Zusammensetzungen fur die

Einzellschichten abgeschieden werden kann.

Gemass einer zweiten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird auf ein Substrat
eine 3.5 ym dicke CrN Zwischenschicht aufgebracht auf die eine 3.5 ym dicke AICrO-
Schicht aufgebracht wird.

Gemass einer dritten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird auf ein Substrat eine
1.7 um dicke CrN Zwischenschicht aufgebracht auf die eine 1.7 pm dicke AICrO-Schicht

aufgebracht wird.

Gemass einer vierten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung wird auf ein Substrat
eine 5 pm dicke CrN Zwischenschicht aufgebracht auf die eine 5 um dicke CrO/N Multilayer
(CrO/CrN Multilayer) aufgebracht wird.

Bei den vorgenannten Ausfuhrungsformen kann die Beschichtungstemperatur

beispielsweise bei 450C liegen.

Gemass einer funften und bevorzugten Ausfiihrungsform wird auf eine auf das Substrat
aufgebachte CrN Zwischenschicht eine CrN/CrON Multischicht aufgebracht (siehe hierzu
den Kaloschliff in der Figur 1). Wie aus der Elektronenmikroskopaufnahme der Figur 2
ersichtlich betragt die Dicke der CrN Zwischenschicht ca. 2.4 ym und die Dicke der
Multischicht ca. 3 um.

Bei der Multischicht handelt es sich im Beispiel um ein aus 36 Einzelschichten bestehendes
Multilayer, davon jeweils 18 CrN Einzelschichten und 18 CrON Einzelschichten (siehe
Figur 1). Zum Aufbringen der Schichten wurde far jede Einzelschicht jeweils ca. 2 Min
bendtigt, so dass die Dauer fur die Beschichtung der Multischicht in etwa 72 Minuten betrug.
Bei der Beschichtung wurde eine Beschichtungstemperatur von ca. 230°C eingehalten.
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Dabei kann die Anzahl der Einzelschichten sowie deren Dicke der Anwendung angepasst
gewihlt werden. Es resultiert eine dunne, hochbestindige und vor Oxidation schitzende
Schutzschicht, geeignet unter anderem fur Substrate welche in der Anwendung hohen

Temperaturen ausgesetzt sind und die vor Oxidation geschitzt werden soliten.

In den Beispielen wurde CrN als Zwischenschicht. Erfindungsgemaéss ist es jedoch auch
méglich andere Schichten als Zwischenschichten zu verwenden, so zum Beispiel
metallisches Chrom. Es ist auch méglich zunichst metallisches Chrom auf die
Substratoberflache aufzubringen, gefolgt von einer dickeren CrN Schicht auf die dann eine
aus dunneren Einzelschichten aufgebaute CrN/CrON Multischicht aufgebracht wird.

Offenbart wurde eine Oxidationsschutzschicht auf Chrombasis fur Substrate welche hohen
Temperaturen ausgesetzt werden, wobei die Schicht ein Chrom enthaltendes Schichtsystem
umfasst welches eine Basisschicht und eine Funktionsschicht umfasst und wobei die
Basisschicht sich zwischen dem Substrat und der Funktionsschicht befindet, und wobei die
Basisschicht mindestens grésstenteils Chromnitrid enthalt und die Funktionsschicht

Chromoxid enthalt.

Gemass einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht die
Basisschicht aus Chromnitrid, kann aber auch fur manche Anwendungen aus

Aluminiumchromnitrid bestehen.

Gemaiss einer weiteren Ausfuhrungsform enthélt die Funktionsschicht mindestens
grosstenteils Aluminiumchromoxid oder vorzugsweise besteht die Funktionsschicht aus

Aluminiumchromoxid.

Gemass einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform weist die Funktionsschicht eine
mehrlagige Schichtstruktur auf welche alternierend-abgeschiedene Einzelschichten A und B
umfasst, wobei die Zusammensetzung der A Einzelschichten sich von der

Zusammensetzung der B Einzelschichten unterscheidet.

Die Schichtdicke der Basisschicht ist vorzugsweise grosser 1 uym, fir manche Anwendung

vorzugsweise zwischen 1,5 und 10 pm ist oder noch mehr bevorzugt zwischen 2 pm und

7 um ist.
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Das Verhaltnis zwischen der Schichtdicke der Funktionsschicht und der Schichtdicke der
Basisschicht liegt vorzugsweise zwischen 0.5 und 2, oder fir manche Anwendungen

vorzugsweise zwischen 0.25 und 1.5.

Auch eine erfindungsgemasse Oxidationsschutzschicht ist eine Oxidationsschutzschicht auf
Chrombasis fur Substrate welche hohen Temperaturen ausgesetzt werden, wobei die
Schicht ein Chrom enthaltendes Schichtsystem umfasst welches eine Funktionsschicht
umfasst, und wobei die Funktionsschicht eine mehrlagige Schichtstruktur aufweist welche
alternierend-abgeschiedene Einzelschichten A und B umfasst, wobei die Zusammensetzung
der A Einzelschichten sich von der Zusammensetzung der B Einzelschichten unterscheidet,
und wobei die A Einzelschichten mindestens grosstenteils Aluminiumchromnitrid oder
vorzugsweise Chromnitrid und die B Einzelschichten mindestens grosstenteils
Aluminiumchromoxid oder Chromoxid oder vorzugsweise Aluminiumchromoxinitrid oder

noch mehr bevorzugt Chromoxinitrid enthalten.

Im Allgemeinen, gemass der vorliegenden Erfindung, enthalten die A Einzelschichten
mindestens grosstenteils Aluminiumchromnitrid oder vorzugsweise Chromnitrid und die B
Einzelschichten mindestens grésstenteils Aluminiumchromoxid oder Chromoxid oder

vorzugsweise Aluminiumchromoxinitrid oder noch mehr bevorzugt Chromoxinitrid.

Gemass weiteren bevorzugten Ausfilhrungsformen einer Oxidationsschicht geméss der
vorliegenden Erfindung:
¢ Bestehen die A Einzelschichten aus Aluminiumchromnitrid und die B Einzelschichten
aus Aluminiumchromoxid oder vorzugsweise aus Aluminiumchromoxinitrid, oder
e Bestehen die A Einzelschichten aus Chromnitrid und die B Einzelschichten aus
Aluminiumchromoxid oder vorzugsweise aus Aluminiumchromoxinitrid, oder
besonders bevorzugt
e Bestehen die A Einzelschichten aus Chromnitrid und die B Einzelschichten aus

Chromoxid oder vorzugsweise aus Chromoxinitrid.

Die mehrlagige Schichtstruktur kann auch eine Einzelschicht C umfassen welche zwischen
einer A Einzelschicht und einer B Einzelschicht abgeschieden ist, wobei die
Zusammensetzung der C Einzelschicht sich jeweils von der Zusammensetzung der A
Einzelschicht und von der Zusammensetzung der B Einzelschicht unterscheidet, und wobei
die C Einzelschicht mindestens grésstenteils Aluminiumchromoxinitrid oder vorzugsweise

Chromoxinitrid enthalt.
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Vorzugsweise besteht eine solche C Einzelschicht aus Aluminiumchromoxinitrid oder noch

bevorzugt aus Chromoxinitrid.

Gemass einer bevorzugten Ausfilhrungsform umfasst die mehrlagige Schichtstruktur, jeweils
zwischen jeder Einzelschicht A und jeder Einzelschicht B welche eine auf der anderen
alternierend-abgeschieden sind, eine Einzelschicht C, deren Stickstoff-Anteil grésser als der
Stickstoffanteil in der direkt nebenstehenden Einzelschicht B und kleiner als der
Stickstoffanteil in der direkt nebenstehenden Einzelschicht A ist.

Die Schichtdicke jeder Einzelschicht A und/oder B betragt vorzugsweise zwischen 50 nm
und 100 nm.

Zudem wurde auch ein beschichtetes Substrat mit einer Oxidationsschicht gemaéss einer der

oben beschriebenen Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung offenbart.

Ausserdem wurde ein Verfahren zur Herstellung einer Oxidationsschicht nach der oben
beschriebenen Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung offenbart, wobei
vorzugsweise das Verfahren ein PVD-Verfahren ist, beispielweise ein Sputterverfahren oder
fur manche Anwendungen vorzugsweise ein Funkenverdampfungsverfahren. Vorzugsweise
sollte die Prozesstemperatur wihrend des Beschichtungsprozesses nicht héher als 450 °C

sein.
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Anspriiche

1.

Oxidationsschutzschicht auf Chrombasis fur Substrate welche hohen Temperaturen
ausgesetzt werden, wobei die Schicht ein Chrom enthaltendes Schichtsystem umfasst
welches eine Basisschicht und eine Funktionsschicht umfasst und wobei die
Basisschicht sich zwischen dem Substrat und der Funktionsschicht befindet, dadurch
gekennzeichnet, dass die Basisschicht mindestens grosstenteils Chromnitrid enthalt und

die Funktionsschicht Chromoxid enthéit.

Oxidationsschutzschicht nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die

Basisschicht aus Aluminiumchromnitrid oder vorzugsweise aus Chromnitrid besteht.

Oxidationsschutzschicht nach einem der vorhergehenden Anspriche dadurch
gekennzeichnet, dass die Funktionsschicht mindestens grosstenteils

Aluminiumchromoxid enthélt oder vorzugsweise aus Aluminiumchromoxid besteht.

Oxidationsschutzschicht nach einem der vorhergehenden Anspriche dadurch
gekennzeichnet, dass die Funktionsschicht eine mehrlagige Schichtstruktur aufweist
welche alternierend-abgeschiedene Einzelschichten A und B umfasst, wobei die
Zusammensetzung der A Einzelschichten sich von der Zusammensetzung der B

Einzelschichten unterscheidet.

Oxidationsschutzschicht nach einem der vorhergehenden Anspriuche dadurch
gekennzeichnet, dass die Schichtdicke der Basisschicht grésser 1 um ist, vorzugsweise

zwischen 1,5 und 10 pm ist, noch mehr bevorzugt zwischen 2 ym und 7 ym ist.

Oxidationsschutzschicht nach einem der vorhergehenden Anspriiche dadurch
gekennzeichnet, dass das Verhaltnis zwischen der Schichtdicke der Funktionsschicht
und der Schichtdicke der Basisschicht zwischen 0.5 und 2 ist, und vorzugsweise

zwischen 0.25 und 1.5 ist.

Oxidationsschutzschicht auf Chrombasis fur Substrate welche hohen Temperaturen
ausgesetzt werden, wobei die Schicht ein Chrom enthaltendes Schichtsystem umfasst
welches eine Funktionsschicht umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass die
Funktionsschicht eine mehrlagige Schichtstruktur aufweist welche alternierend-
abgeschiedene Einzelschichten A und B umfasst, wobei die Zusammensetzung der A
Einzelschichten sich von der Zusammensetzung der B Einzelschichten unterscheidet,

und wobei die A Einzelschichten mindestens grosstenteils Aluminiumchromnitrid oder

6



10.

11.

12.

WO 2014/170005 PCT/EP2014/000991

vorzugsweise Chromnitrid und die B Einzelschichten mindestens grosstenteils
Aluminiumchromoxid oder Chromoxid oder vorzugsweise Aluminiumchromoxinitrid oder

noch mehr bevorzugt Chromoxinitrid enthalten.

Oxidationsschutzschicht nach einem der vorhergehenden Anspriiche 4 bis 6 dadurch
gekennzeichnet, dass die A Einzelschichten mindestens  grdsstenteils
Aluminiumchromnitrid oder vorzugsweise Chromnitrid und die B Einzelschichten
mindestens grosstenteils Aluminiumchromoxid oder Chromoxid oder vorzugsweise

Aluminiumchromoxinitrid oder noch mehr bevorzugt Chromoxinitrid enthalten.
Oxidationsschutzschicht nach Anspruch 7 oder 8 dadurch gekennzeichnet, dass

a. die A Einzelschichten aus Aluminiumchromnitrid und die B Einzelschichten aus
Aluminiumchromoxid oder vorzugsweise aus Aluminiumchromoxinitrid bestehen,
oder

b. die A Einzelschichten aus Chromnitrid und die B Einzelschichten aus
Aluminiumchromoxid oder vorzugsweise aus Aluminiumchromoxinitrid bestehen,
oder vorzugsweise

c. die A Einzelschichten aus Chromnitrid und die B Einzelschichten aus Chromoxid

oder vorzugsweise aus Chromoxinitrid bestehen.

Oxidationsschutzschicht nach einem der vorhergehenden Anspriiche 4 bis 9 dadurch
gekennzeichnet, dass die mehrlagige Schichtstruktur mindestens eine Einzelschicht C
umfasst welche zwischen einer A Einzelschicht und einer B Einzelschicht abgeschieden
ist, wobei die Zusammensetzung der C Einzelschicht sich jeweils von der
Zusammensetzung der A Einzelschicht und von der Zusammensetzung der B
Einzelschicht unterscheidet, und wobei die C Einzelschicht mindestens grésstenteils

Aluminiumchromoxinitrid oder vorzugsweise Chromoxinitrid enthalt.

Oxidationsschutzschicht nach Anspruch 10 dadurch gekennzeichnet, dass die C

Einzelschicht aus Aluminiumchromoxinitrid oder vorzugsweise aus Chromoxinitrid

besteht.

Oxidationsschutzschicht nach Anspruch 8 oder 9 dadurch gekennzeichnet, dass die
mehrlagige Schichtstruktur jeweils zwischen jeder Einzelschicht A und jeder
Einzelschicht B welche eine auf der anderen alternierend-abgeschieden sind eine

Einzelschicht C umfasst, deren Stickstoff-Anteil grésser als der Stickstoffanteil in der
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direkt nebenstehenden Einzelschicht B und kleiner als der Stickstoffanteil in der direkt

nebenstehenden Einzelschicht A ist.

13. Oxidationsschicht nach einem der vorhergehenden Anspriche 4 bis 12 dadurch
gekennzeichnet, dass die Schichtdicke jeder Einzelschicht A und/oder B zwischen 50 nm

und 100 nm betragt.

14. Beschichtetes Substrat mit einer Oxidationsschicht nach einem der vorhergehenden

Anspriche.

15. Verfahren zur Herstellung einer Oxidationsschicht nach einem der vorhergehenden
Anspriiche 1 bis 14 dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren eine PVD-Verfahren
ist, vorzugsweise eine  Sputter- oder noch mehr bevorzug eine
Funkenverdampfungsverfahren ist, und vorzugsweise eine Prozesstemperatur nicht

hoéher als 450 °C verwendet wird.
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