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Titel der Erfindung ' _
Verfahren zur Herstellung von Schichiverbunden auf metalli-
schen Substraten

*

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
festhaftenden feinkristallinen Schichtverbunden auf metalli-
‘schen Substraten durch chemische Gasphasenabscheidung in
einem vakuumdichten Reaktionsraum, der mehrmals evakuiert

und gespiilt, mit einem Trégergas aufgefiillt, auf eine gleich/
kleiner 1370 K liegende Reaktionstemperatur aufgeheizt, in
diesem Resktionsraum das zu beschichtende Substrat chemisch=-
~ thermischen Prozessen an geiner Oberfliche unterzogen und
nach abgeschlogsener Schichtbildung abgekithlt wird. Das spe=-
zielle Anwendungsgebiet der Erfindung erstreckt sich auf die
Hartstoffbeschichtung von Werkzeugen und Werkzeugeinsétzen.

- Charakteristik der bekannten technischen ILosungen

" Auf dem Gebiet der, Herstellung von festhaftenden feinkristal=-

linen Schichtverbunden auf metallischen Substraten sind che-~

. mische Gasphasenprozesse (sogenannte CVD~Prozesse) oder phy-

- sikalische Beschichtungsverfahren (sogenamnte PVD-Prozesse)
mit'unterschiedlichen Parametern und Modifikationen bekannt.
Bei den CVD-Prozessen ist bisher die Art und Zusammensetzung
der abgeschiedenen Schichten, zumeist Metall-Nichtmetallver-
bindungen, von der maximel mdglichen Reaktionstemperatur, mit
dem das metallische Substrat noch ohne unerwlinschie bleibende
Verénderungen belastbar ist, abhingig. So lassen sich eine

- Reihe technisch interessanter Metall-Nichitmetallverbindungen
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bisher nur unter hohem Druck und bei Temﬁératuren; die weit
Uber denen liegen, mit denen die technisch am meisten ange-
wendeten letalle und Legierungen noch ohne unerwiinschte blei=-
bende Veranderunven belastet werden kbnnen, herstellen.

Die‘Untersuchung der Druck-Temperatur-Abhéngigkeit von Nitri-
den hochschmelzenber Metalle, wie sie unter anderem von J. WV,
Levinskij (Issledovanie nitridov, Kiev (1975) S. 23 - 32)
durchgefithrt wurde, weist ebenfells auf diese Provlematik bei
der Bildung solcher letall~Nichtmetallverbindungen hin.,

In enderen Untersuchungen von R. Kieffer, P. Ettmayer, M., Freud-
hofer und J. @Gatterer (Monatsheft fiir Chemie 102 (1971)

8. 483 - 485) wurde zum Beispiel fir die Bildung des kubigchen
Tantalnitrids, dessen Hirte ung Warmebesténdigkeit die meisten
der bisher bekannten Nitride hochschmelzender lletalle liber-
trifft, eine Temperatur von mehr als 2000 K und ein Stickstoff-
druck gréBer 5,8 , 10° Pa ermittelts,

R. Kieffer, D, Fister und E., Heidler versuchten mittels der
bekannten CVD-Verfahren, Schichten sus monophasigen Nitriden
der Elemente der 4. und 5. Hebengrupne des PSE auf Hartmeta1~
len herzustellen (Zeitschrift Metall 26 (1972) Heft 2, S. 128 -
132). Plir Zirkonnitrid und Hafnivmnitrid ermlttelten‘ole Bil-
dungstemperaturen von 1470 K. Bei Niobnitrid und Tantalnitrid
konnten bis 1570 K keine monophasigen Schichten oder Schichten.
mit gezielten Anteilen kubischer Nitride erzeugt werden.

Weitere Untersuchungen von R. Kieffér und P, Ettmayer (Vor-
trag 36, Planseesemlnar, Reuthe 1975) ergaben die Bildung von
kubischen Monophasen einer Reihe von Nitriden der Ubergangs-
metalle der 4. und 5. Nebengruppe des PSE bei einem Stickstoff-
druck von 9,81 ., 107 Pa und Temperaturen von 1373 X bis 2173 K.
Diese" DavstelTungsbedlngungen sind flr die Hersfellung von
Schichtverbunden auf metalllschen Substraten nicht anwendbar.
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Ergte Hinweise auf Moglichkeiten zur Herstellung metastabi-
ler Monophasen von Metall-Nichitmetallverbindungen mittels
modifizierter CVD~Verfahren wurden von J. M. Blocher und
anderer (Nuclear science and engineering 20 (1964) S. 153)
durch Untersuchungen mit einem intermittierenden CVD-ProzeB
gegeben. S. Hayashi und T. Hirai (Journal Chryst. Growth 36
(1976) S. 157; Bulletin Japan Inst. Metals 16 (1977) S. 205;
Journal Chryst. Growth 41 (1977) S. 41) stellten mit diesem
intermittierenden CVD-Verfahren metastabiles Titanoxid (4na-
‘gtas) als Diinnschicht auf polykristallinem Silizium her.

' Bei diesem Verfahren wird der gas- bzw. dampfformige Metall-
triger intermittierend im Rhythmus von 1 min bis 20 min an
der Schichtbildung beteiligt, wdhrend der gas- bzw. dampf-
formige Nichtmetalltriger sowohl kontinuierlich als auch eben-
falls intermittierend gugefithrt wird. Je nach Abscheidungs-
temperatur wurden teilweise lose haftende metastabile Titan-
oxidkristalle mit einer KorngroBe bis zu 7 yum festgestellt.
Derartige Schichten sind als verschleilfeste oder die Warme-
bzw. Korrogsionsbesténdigkeit erhthende Schichtverbunde auf
Werkzeugen, Werkzeugeinsdtzen oder Bauteilen ungeeignet, da
sie fur die genannten Anwendungen keine geniigend hohe Haft=-
festigkeit aufweisen.

In der DE-0S 2649685; C 23 C, 11/00 wird ein Verfahren zur
Beschichtung von insbesondere metallischen Substraten durch
chemisches Bedampfen beschrieben, bei dem sich das Substrat
in einem vom Reaktionsraum getrennten, mit diesem in Verbin-
. dung stehenden Raum befindet und auf einer Temperatur unter-
halb der Reaktionstemperatur gehalten wird. Mit diesem Ver-
‘fahren soll erreicht werden, daB Substrate beschichtet wer-
den ktnnen, welche hohe Reaktionstemperaturen nicht ohne
unerwiingchte Verdnderungen aushalten.

Die Substrate werden bei diesem Verfahren mit relativ nied-
rigen Temperaturen beaufschlagt. Die Haftfestigkeit der
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Schicht auf dem metallischen Substrat ist jedoch durch die
Verminderung der chemischen Bindungen an den Grenzflichen
stark herabgesetzt, so dafl die abgeschiedene Schicht zur Ver-
‘besserung der VerschleiBfestigkeit nur bedingt geeignet ist.
Die niedrigen Abscheidetempératuren, vor allem aber auch das
- Temperaturgefélle zwischen Reaktionsraum vnd Abscheideraum
lassen nur die Bildung stabiler Metall-Nlchtmetallphasen oder
von Metallschichten an der Substratoberfléche zu, wie sie in
den Beispielen der DE-OS 2649685 angegeben sind,

K. Hieber (Zeitschrift Thin solid Films 24 (1974) Heft 1,

S. 157 = 164) beschreibt ein CVD-Verfahren, mit dem es u. a.
méglich ist, das metastebile kubische Tentalnitrid, welches
von R. Kieffer, P, Ettmayer, M. Freudhofer uwnd J. Gatterer
als Hochtemperatur~Hochdruckphase definiert wurde, bei einer
Temperatur zwischen 1173 K und 1373 K und einem Unterdruck
von etwa 5, 33 . 10 4 Pa 8ls Schicht auf isolierendem Substret
aus Slllkatglas, beschichtet mit amorphem uLlJZlummonoxwd ab~
zuschelden. Mit gleichen Beuchlchuangapazamuteln bildet eich
aber auch ein hexagonales TaNO,BS’ so daB es nicht mglich
erscheint, gezielt die metastabile kubische TaN~Phase in va-
riablen Anteilen in einem Schichtverbund herzustellen. Fin
weiterer Nachteil des von K. Hieber beschriebenen CVD=~Verfah-
ren ergibt sich aus der Notwendigkeit, daB der Reaktionsraum
vor und nach dem eigentlichen BegchichtungsprozeB auf ein
Hochvakuum von 1,33 . 10“3 Pa evakuiert werden muB, um einer-
seits einen extrem niedrigen Restgasanteil im Reaktiongraum,
zu ersielen und andererseits wihrend der Abkihlung der Sub-
strate nach der Beschichtung die Bildung von Hydriden zu ver-
‘meiden. Dié'hierzu erforderlichen Hochvakuumpumpsténde sind
teuer und gegeniiber aggressiven Abgasen, wie sie bei Prozes-
sen mit Reaktionsgasen aus Metallhalogeniden entstehen, we=-
nig besténdig. .

In der DD-PS 131184; C 23 C, 13/00 wird ein kombiniertes
PVD-CVD-Vexfahren zur Herstellung dinner Hartstoffschichten
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auf metallischen Substraten unter Nutzuﬁg einer stromstarken
elektrischen Gasentladung beschrieben. Mit diesem Verfahren
lassen sich bel entsprechender Prozeflfithrung Nitride, Karbi-
de, Oxide, Boride, Karbonitride, Oxinitride und Oxikarboni-
tride der Elemente der III. bis VII. Nebengruppe des PSE und

~der Elemente Beryllium, Magnesium, Bor, Aluminium, Zer und

Silizium auf metallischen Substraten abscheiden., Es hat sich
aber herausgestellt, daB sich mit diesem kombinierten Verfehe-

ren bei einer Reihe von Metall-Nichimetallverbindungen keine

feinkristallinen, sondern quasiamorphe Schichten bilden, die

‘nicht fir alle Anwendungsgebiete geeignet gind., AuBerdem er-

fordert dieses Kombinationsverfahren eine komplizierte und
kostenaufwendige Anlagentechnik und ist deher vor allem nur

Tir glelchartlge, geometrlsch,einfache Massentelle, wie Werk-
‘zeugeinsdtze, geelgnet. '

" Ein anderes kombiniertes CVD-PVD-Verfahreh ist in der Petent-

anmeldung DD-WP-C 237C%218193 zur Herstellung extrem harter,
verschleiffester Deckschichten erhdhter Haftfestigkeit be-
schrieben., Wit diesem Verfahren konnen metastabile Schichien,
vorzugswelse diamantéhnliche oder diamantartige Kohlenstoff-
schichten oder auch andere extrem harte Schichten, wie Borkar-
bid- oder Bornitridschichten auf weniger harten Metall-Nicht-
metall-Zwischenschichten, auf Werkzeugen oder Werkzeugeinsgt- »

zen aus Hartmetall oder Stahl in einer ProzeBfolge abgeschie-
~ den werden. Die Anwendung dieses Verfahrens lohnt sich jedoch

auf Grund der komplizierten und kostenaufwendigen Anlagentech-
nik, die dazu bendtigt wird, nur bei solchen Deckschichten, dle

- durch modifizierte CVD-Prozesse nlcht herstellbar 31nd.

- Ziel der Erflndung

Als Ziel der Erfindung sollen festhaftende feinkristalline
Metall-Nichtmetallschichtverbunde mit hoher Versohlelﬁfestlg-
keit und/oder Wirmebestindigkeit und/oder Korrosionsbesténdig-

 keit bei Verwendung kostengiinstiger Anlagentechnik durch che-

mische Gasphasenabscheldung auf metalllﬂchen Substraten her-
gestellt werden. '
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Darlegung deg Wegensg der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von festhaftenden feinkristallinen Schichtver-
bunden guf metellischen Substraten durch chemische Gacphesen-
abscheidung in einem vakuumdichten Resktionsraum, der mehr-
mels evakuiert und gesplilt, mit einem Trégergas aufgefiillt,
auf eine gleich/kleiner 1370 K liegende Reaktionstemperatur
aufgeheizt, in diesem Reaktionsraum des zu beschichtende Sub-
strat chemisch-thermischen Prozessen an seiner Oberfléche un-
terzogen und nach abgeschlossener Schichtbildung ebgekiiblt
wird, zu schaffen, mit dem in den Schichiverbunden in veriab-
len Anteilen metastabile Phasen von Metall-Nichtmetallverbun-
den erzeugt werden, wobei wihrend des gesamten ProzeBablaufes
der Druck im Reaktionsraum gleich/gréBer 1,0 Pa igt, die Ten-
peratur gleich/kleiner 1370 K liegt und nach der Beschichtung
der Anteil an metastabilen Phasen im Schichiverbund bis zur
Raumtenperetur erhalten bleibt.

Erfindungsgemé8 wird das dadurch erreicht, daB nach Erreichen
der Reaktionstemperatur dem Reaktionsraum ein Gasgemisch asus
Trégergas und einem oder mehreren gasfdrmigen Halogeniden de
Flemente Aluminium, Silizium, Hafnium, Venadium, Niob, Tants
Chrom, Molybdin, Rhenium und/oder Zer wihrend 10 min bis

480 min kontinuierlich zugefiihrt, gleichzeitig in Intervallen
von 0,5 min bis 15 min gereinigter Stickstoff und/oder ein
gasTdrmiger Kohlenstofftriger als resktive Nichtmetallkompo=
nente dem Gasgemisch zugefiihrt, diese Zufuhr in gleichen Zeit-
absténden unterbrochen und nach abgeschlossener Schichibil-
dung die beschichteten Substrate mittels gereinigtem Stickstoff
oder einem getrockneten und gereinigten, neutralen Gas bei
einem Gasdruck von mehr als 1,5 . 1Of5Pa mit einer Abkithlge-
schwindigkeit gleich/groBer 10 grd. min™' auf Raumbemperatur
abgekithlt werden.

Der abgeschiedene Schichiverbund suf den metallischen Substra-
ten hat einen Anteil von mindestens 20 % einer oder mehrerer

metastabiler Phasgsen der sich.bildenden,Métall-Nichtmetallveru
bindung(en). . -

r
1

H
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Der abgeschiedene Schichtverbund auf den metallischen Sub=-
gtraten besteht zumindest 90 % aus einem oder mehreren Ni-
triden, Karbiden oder Karbonitriden der Elemente Aluminium, -
Silizium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantel, Chrom, Molybdin,
Rhenium und/oder Zer.

~ Als reaktive Nichimetallkomponente wird auch wahlweise Ammo-
_niak mit oder ohne Zusatz eines gasftrmigen Kohlenstofftri-
"gers verwendet. ' '

Zur Erzeugung.wvon Schichtverbunden mit variablen Anteilen
voen Nitriden oder Karbonitriden der Metalle Aluminium, Sili-
zium, Hafnium, Vanadium, Niocb, Tantal, Chrom, Molybd&n, Rhe-
nivm und/oder Zer erfolgt nach dem Spiilvorgang und Erwérmen
unter Wasserstoff eine Vorbehandlung der Substrate in einem
Stickstoff abgebenden gasformigen Medium beil Temperaturen
"von 750 K bis 1100 K wihrend 30 bis 300 min und anschlieBend
. weiter auf Reaktionstemperatur erwirmt und unter Zugabe von
einem oder mehreren Halogeniden der genannten Metalle der

- weitere Schichtbildungsprozef abliuft,

Es ist auch zweckm#Big, daB das Gasgemisch.Trﬁgefgas-ﬁaloge-'
nid wéhrend 10 min bis 300 min ohne eine reaktive Nichime=
tallkomponente kontinuierlich dem Reaktionsraum zugefihrt,
dann die Gaszufuhr unterbrochen wird und unmittelbar an-
schlieBend bei gleicher oder einer bis um 570 K reduzierten
Reaktionstemperatur nur die reaktive(n) gasférmige(n) Nicht-
metallkomponente(n) kontinuierlich oder in Intervallen von
0,5 min bis 15 min in den Reaktionsraum eingeleitet werden,
diese Einleitung in gleichen Zeitabst#énden unterbrochen und
die Umwandlung der vorher gebildeten Metallschicht in die
entsprechende Metail-Nichtmetallverbindung(en) mit variab-
len Anteilen von einer oder mehreren metastabilen Phasen
bewirkt wird, daB diese Reaktion nach 10 min bis 180 min
durch.Unterbréchung der Gaszufuhr beendet und anschliefend
die beschichteten Substrate, wie bereifs beschrieben, abge-~
kithlt werden. | '
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Vorteilhaft ist weiterhin, daB die Abkihlung der beschichte-
ten Substrate nach Beendigung der Bildung der Metall-Nichi-
metallverbindung(en) in einem unter, iiber oder neben dem
Reaktionsraum angeordneten, wahlweise zusdtzlich gekithlten
AbkiihIraum mittels gereinigtem Stickstoff oder einem ge~
trockneten und gereinigten, neutrslen CGas bei einem Gasdruck
von mehr als 1,5 . 105 Pa mit einer Abkihlgeschwindigkeit
“gleich/grifer 10 grd. min -1 aur Raumtemperatur erfolgt,

Hech einem weiteren vorteilbaften Merkmal der Erfindung wer-
den die Substrate nach Beendigung der Schichtbildung unter
gereinigten Stickstoff bei einem Druck von 1,33 . 102 Pa bis
4,0 . 104 Pa und einer Temperatur von 970 K bis 1270 K wihrend
15 min bis 150 min gehalten und anschlieBend entsprechend
~Punkt 1 oder 6 auf Raumfemperatur abgekuhlt

Ausfihrungsbeispiel
Die Erfindung ist nachstehend snhand eines bevorzugten Ausfiih-
rungsbeispieles nsher erliutert,

Im Reaktionsraum einerx CVD-Anlage sind uerkaeage aus Hartme-
tall fiir die Spanende Formgebung als metallische Substrate
angeordnet. Der Reaktionsreum wird bei Reumtemperatur auf

1,33 & 10° Pa evakuiert, anschlieBend mit getrocknetem und ge=
reinigtem Wasserstoff bis suf 9,81 . 104 Pa auvfgefiillt und
dieses Evekuieren und mit Wasserstoff Auffiillen fiinf- big siee
benmal wiederholt. AnschlieBend erfolgt das Auffiillen des
Reaktionsraumesbis zu einem Druck von etws € 55 10% Pa mit
getrocknetem und gefe¢n1gfem Wasserstoff und das Aufheizen

bis auf 1125 X unter standlgem DurchfluB des Wasserstoffs und
Beibehaltung des genannten Druckese Nach Erreichen der Reak-
tionstemperatur wird denm Reektiongreum gasformiges TaCl5, das
durch,Uberleluen von Chlorwasserstoxfgas Uber Reinsttantal-
stlicke entsteht, zugefithrt. Dieses TaClS gelangt mit Vagser-
stoff 8lu Irégergas in den Reaktionsraum, Gleichzeitig wird
~in den Reaktionsraum in Intervallen von 3 min gereinigter
Stickstoff zugefiihrt und in gleichen Zeitebsténden unterbro-
cheno. * Das TaCl5 rcaglert mit dem Stlckstofz zu Tantgle~
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nitrid, das sich beilweise als Kubisches J'<Tall und teilwei-
se als hexagonales £ -TaN sls Schichtverbund auf den Sub-
stratoberfléchen abscheidet., In Abhéngigkeit von den einge-~
stellten Gasmengen, die in der Zeiteinheit den Reaktionsraum
durchstromen und der davon abhingigen Stromungsgeschwindig-
keit, besteht der sich bildende Schichiverbund aus 20 bis
60 % Anteilen an kubischem o/ “1eX und insgesamt aus 95 bis
99 % Tantalnltrlden. Der geringe Restgasantel¢ an Sauerstoff
und Wasserdampf wird zu Tantaloxinitriden gebunden, die im
Schichtverbund feinverteilt sind., Nach 150 min erfolgt die
.Unterbrechung der Zufuhr aller Reaktionsgaskomponenten., Die
Substrate werden mittels einer Vorrichtung in einen wihrend
des Beschichtungsprozesses mit Reaktionsgas sténdig gespiilten
Abkithlraum unterhalb des Reaktionsraumes transportiert und in
diesem mit getrocknetem und gereinigtem Stickstoff mit einer
Abkiiblgeschwindigkeit gleich/gréBer 15 grd.min”' bei einem
Gasdruck von mebhr als 3,5 . 105 Pa abgekiihlt. Diese schnelle
Abkiihlung bewirkt, daf der hergestellte Schichtverbund mit
dem gewlinschten Anteil an metastabilem kubischem TaN bis zu
Raumtemperatur erhalten bleibt und dal der Gefahr einer Hydrid-
bildung weitestgehend entgegengewirkt wird.

Die derart beschichieten Hartmetallwerkzeuge besitzen einen

80 haftfesten Schichtverbund mit feinkristalliner Aushbildung,
- daf sie zur Zerspanung schwer zerspanbarer metallischer Werk-
stoffe bei wechselnder Wdrmebelastung mit gutem Erfolg einge=-
setzt werden konnen.,



‘Erfindungsanspruch:

1.+ Verfshren zur Herstellung von festhaftenden feinkristal-
-linen Schichtverbunden auf metallischen Substraten durch che=-
"miache Gasphasenabscheidung.in einem vakuumdichten Reaktions-
reuvm, der mehrmals evakuiert und gespiilt, mit einem Tréger-
gas aufgefiillt, auf eine gleich/kleiner 1370 X liegende Re~
aktionstemperatur aufgeheizt, in diesem Reaktionsraum das zu
beschichtende Substrat chemisch~thermischen Prozessen gn sei=-
ner Oberfléche unterzogén und nach abgeschlossener Schicht-
bildung abgekihlt wird,

gekennzeichnet dadurceh,

dafl nach. Erxreichen der Reaktionstempér&tur dem Reektionsraum’
ein Gasgemisch aus Trégergas und einem oder mehreren gasformi-
gen Halogeniden der Elemente Aluminium,Silizium, Hafnium, Va-
nadiuvm, Niob, Tantal, Chrom, Molybdidn, Rhenium und/oder Zer
wEhrend 10 min bis 480 min kontinuierlich zugefihrt, gleich-
zeitig in Intervallen ven G,5 min bis 15 min gereinigter Stick-
stoff und/oder ein gasfﬁrmiger'Kohlenstofftréger 8ls reaktive
Nichtmetallkomponente dem Gasgemisch zugefihrt, diese Zufubr
in gleichen Zeitabsténden unterbrochen und nach abgeschlosse=
ner Schichtbildung die beschichteten Substrate mittels gerei-
nigtem Stickstoff oder einem getrockneten und gereinigten neu~
tralen Gas bel einem Gasdruck von mehr als 1,5 . 10° Pa mit
einer Abklihlgeschwindigkeit gleich/groBer 10 grd. min"1 auf
Rasumtemperatur abgékﬁhlt werden,

2. Verfahren nach Punkt 1,

gekennzeichnet dadurch,

da8 der abgeschiedene Schichtverbund euf den metallischen Sub-
straten einen Anteil von mindestens 20 % einer oder mehrerer
metastabiler Phasen der sich bildenden lMetall~Nichimetallver-
bindung(en) hat.

3 Verfahren nach Punkt 1 und 2,
gekennzeichnet dadurch,
daB der abgeschiedene Schichtverbund auf den metallischen Sub-
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straten zu mindestens 90 % aus Nltrlden, Karblden odexr Karbo-
nitriden der Elemente Aluminium, Silizium, Hafnium, Vanadium,
Niob, Tantal, Chrom, Molybdién, Rhenium und/oder Zer besteht.

4, Verfahren nach Punkt 1,

gekennzeichnet dadurch,

~daB als reaktive Nichtmetallkomponente wahlweise auch Ammoniak
mit oder ohne Zusstz eines gasformlgen Kohlenstofftrégers ver=-
- wendet wird.

" 5. Verfghren nach Punkt 1 bis 4,

gekennzeichnet dadurch,

daB zur Erzeugung von Schlchtverbunden mit variablen Antellen
von Nitriden oder Karbonitriden der Metalle Aluminium, Sili-
zium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdén; Rhenium
und/oder Zer nach dem Spﬁlvqrgang und Erwirmen unter Wasser-
stoff eine Vorbehandlung dexr Substrate in einem Stickstoff ab-
gebendén gasformigen Medium bei Temperaturen von 750 K bis
1100 K wEhrend 30 bis 300 min erfolgt und anschlieﬁend\weiter
auf Reaktionstemperatur erwdrmt und unter Zugabe von einem
oder mehreren Halogeniden der genannten Metalle der weitere
Schichtbildungsprozel abliduft,

6, Verfahren nach Punkt 1 bis 5,

gekennzeichnet dadurch, _

-~ daB das ReaktionsgasgemiSch.Trégergas-Halogenid wihrend 10 min
bis 300 min ohne eine reaktive Nichtmetallkomponente konti-
nuierlich dem Reaktionsraum zugefiihrt, dann die Gaszufuhr un-
| terbrochen und unmittelbar anschlieBend bei gleicher oder ei-
“ner bis um 570 K reduzierten Reaktionstemperatur nur die reak-
tive(n), gasfbrmige(n) Nichimetallkombponente(n) kontinuierlich
oder in Intervallen von 0,5 mind bis 15 min in den Reaktions-
raum eingeleitet werden, diese Einleitung in gleichen Zeitab-
sténden unterbrochen und die Umwandlung der vorher gebildeten
Metallschicht«in die entsprechende Metall-Nichtmetallverbin-
dung(en) mit variablen Anteilen von einer oder mehreren meta-
stabilen Phasen bewirkt wird, dafl diese Reaktion nach 10 min
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bis 180 min durch.UnferbreEhung der Gaszufuhr beendet und
anschlieBend dle beschichteten Substrate entgprechend Punkt 1
abgekiihlt werden., ‘ '

7. Verfahren nach Punkt 1 bisA6,

gekennzelchnet dadurch,

daB die Abkiihlung dex beschlchueten Substrate nach Beendi-
gong der Bildung der Metall~-Wichtmetallverbindung(en) in .
einem unter, iiber oder neben dem Resktionsraum angeordneten,
wahlweise zusitzlich gekiihlten, mit dem Resktionsraum fest
verbundenen Abkithlraum mittels gereinigtem Stickstoff oder
elnem getrockneten und gereiniglten, neutralen Gas bei einen
Gasdruck von mehr als 1,5 . 107 Pg mit einer Abkihlgeschwin-
digkeit gleich/groBer 10 grd, min - avf Raumtemperatur er-
folgt.

8. Verfahren nach Punkt 1 bis 7,

gekermzeichnet dadurch,

daff die Substrate nach Beendigung der Schichtbildung unter
gereinigtem Stickstoff bei einem Druck von 1,33 . 10° Pa
bis 4,0 . 104 Pa und einer Temperatur von 970 X bis 1270 X
wehrend 15 min bis 150 min gehalten und anschlieBend ent-
sprechend Punkt 1 oder 6 guf Raumtemperatur abgekiihlt wer-
den,
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