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(57) Abstract: A composite element (1) having a main part (2) made of a molybdenum-based material, on at least portions of which a
tungsten-carbide-containing coating (3) is formed, the coating (3) having a microstructure that essentially consists of microcrystalline
and/or nanocrystalline tungsten carbide grains.

(57) Zusammenfassung: Verbundkorper (1) umfassend einen Grundkoérper (2) aus einem molybdidnbasierten Werkstoff, auf dem zu-
mindest abschnittsweise eine Beschichtung (3) umfassend Wolframkarbid ausgebildet ist, wobei die Beschichtung (3) eine Mikrostruk-
tur aufweist, die im Wesentlichen aus feinkristallinen und / oder nanokristallinen Kérmern aus Wolframkarbid besteht.

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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VERBUNDKORPER

Die vorlisgende Erfindung belrifft einen Verbundkérper umfassend einen

Grundkdrper aus einem molybdanbasierten Werkstoff mit einer Beschichtung.

Molybdan zeigt gegen diverse Medien eine ausgezeichnete chemische
Bestandigkeit.

Unter Sauerstoff ist Molybdan jedoch nur bis ca. 250°C bestandig.

Fur die Anwendung von Molvbdéan in oxidierenden Gasen und Elementen wird
Molybdan zum Schutz vor Oxidation in der Regel beschichiet eingesstzt.
(3angig sind beispielsweise Beschichtungen auf Basis von Silizium und Bor
{beispielsweise SIBOR ® ).

Ebenfalls limitierend flr die Bestandigkeit von Molybdan ist das Vorhandensein
von Kohienstoff bei hohen Temperaturen, da Molvbdan Uber etwa 800°C mit
dem Kohilensioff zu MoC und weiter zu Mo2C reagiert. Mo2C und Molybdan
haben unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten, wodurch
thermische Spannungen zu Abplatzen und einer Zerstérung der Oberflache
fihren.

Daher warden fUr den Einsatz von Molybdan unter karburierenden
{aufkohlenden) Bedingungen ebenfalls Beschichtungen vorgeschlagen.

So haben beispielsweise Kardoulaki et al. das Problem der Reaktion von
Molybdén in graphitischen Reakioren beschrieben und verschiedene Nitrid-,
Oxid und Karbidschichten als Losungsansatz diskutiert. Als Schutzschichten fur
Molybdéan werden darin TiC, ZrC, TaC, NbC, und SiC vorgeschlagen.

Siehe: Kardoulaki, E., Nizolek, T., Luther, £., & Swariz, M. (2021). On the

interactions of Molybdenum and Graphite, a Promising Material System for

Microreactors, JOM, 73, 3499 — 3512; htlpsfidoiorg/ 101007 s 11

AADTS O
{3 et

Nachteilig an den darin genannten Beschichtungen ist es unier anderem, dass
dig vorgeschiagenen chamischen Verbindungen fur bestimmite
Thermoprozesse unerwinscht sind.

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es einen Verbundkdrper mit einem
Grundkdrper aus einem Molybdan-basierien Werkstoff anzugeben, der unter

karburierenden Bedingungen bestandig ist. Insbesondere soll der
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Verbundkérper zu keiner Kontamination einer Atmosphare einer
Warmebehandiungseinrichtung fGhren, in der der Verbundkorper eingesetzt

wird.

Die Aufgabe wird geldst durch einen Verbundkorper mit den Merkmalen von
Anspruch 1.
Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundkérpers beschrieben.

Bevorzugte Weiterbildungen sind in den abhangigen Ansprichen angegeben.

indem der Verbundkdrper aufweist:
einen Grundkdrper aus einem molybdanbasierten Werkstoff, auf dem
zumindest abschnittsweise sine Beschichtung umfassend Wolframkarbid
ausgebildet ist, wobei die Beschichtung eine Mikrostrukiur aufweist, die
im Wesentlichen aus feinkristallinen und / oder nanokristallinen Kdrmem
aus Wolframkarbid besteht,

it ein Verbundkdrper geschaffen, der insbesondere unter karburierenden

Bedingungen bestandig ist.

Molybdanbasierter Werkstoff bedeutet im Zusammenhang mit dieser
Anmeldung ein Werkstoff mit wenigstens 50 at.% (Atomprozent) Molybdan.
Insbesondere ist der Gehalt an Molybdan gréfer als 90 at. %, weiter bevorzugt
grofier 95 at.%.

Der Grundkdrper kann dabei vollstandig aus dem molybdanbasierten Werkstoff
bestehen.

£s kann auch vorgesehen sein, den Grundkdrper als Werkstoffverbund
auszufUuhren. Das die Beschichtung sowie gegebenenfalis eine Zwischeniage

tragende Substrat ist in diesem Fall ein molybdanbasierter Werkstoff,

Es ist vorgesehen, dass die Beschichtung Wolframkarbid umfasst.
Insbesondere besteht die Beschichtung im Wesentlichen aus Wolframkarbid.
Jdm Weasentlichen® bedeutet in diesem Zusammenhang, dass dig Beschichtung
zu wenigstens 80 vol. % aus Wolframkarbid besteht, weiter bevorzugt zu

wenigstens 80 vol % aus Wolframkarbid besteht. Unter Wolframkarbid werden
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im Zusammenhang mit der vorliegenden Anmeldung insbesondere die Spezies
WOC und WaC verstanden.

Insbesondere bevorzugt besteht die Beschichiung vollsténdig aus
Wolframkarbid, gegebenenfalls mit dblichen Verunreinigungen.
Das Mall an Ublichen Verunreinigungen betragt kieiner 1 at. % (Atomprozent),

bevorzugt kleiner 0,1 at.%.

Die Mikrostrukiur der Beschichtung besteht im Wesentlichen aus feinkristaliinen
und / oder nanckristallinen Kdrnern aus Wolframkarbid.

Jm Wesentlichen” bedeutet hier, dass die Mikrostruktur grofiteils aus
feinkristallinen und / oder nanokristaliinen Kdmern aus Wolframkarbid besteht.
Insbesondere sind wenigstens 80%, bevorzugt wenigstens 90%, weiter
bevorzugt wenigstens 5% der Mikrostrukiur feinkristalline und / oder
nanokristalline Kérmern aus Wolframkarbid.

Die Prozent-Angaben beziehen sich auf eine quantitative Geflgeanalyse.

In anderen Worten weist die Beschichtung mehrheithich eine feinkdrnige

Mikrostrukiur auf.

insbesondere ist das Gefuge zur Ganze Teinkristallin und / oder nanokristallin.
Gemal dieser Weiterbildung bestehen keine groben Wolframkarbid-Kérner

oder anderen Gefligebestandieile.

Dem Aspekt der Abwesenheit anderer Gefligebestandieile, wie etwa Karbide
anderer Metalle, Oxide etc. kommt wegen der Vermeidung von

Kontaminationen durch die Beschichtung Bedeutung zu.

Als nanokristallin werden im Zusammenhang mit dieser Anmeldung Kdmer mit
einer Korngrafle bis 100 nm (Nanometer) bezeichnet.

Als feinkristallin wird in dieser Anmeldung ein Gefuge mit Korngréfien von

100 nm bis einigen um vearstanden, bevorzugt Korngrdlen von 100 nm bis 5 um
{(Mikrometer), insbesondere Korngréfien von 100 nm bis 1 um.

Als grobe Kérner werden in dieser Anmeldung Kdrmer mit einer Komgrolie von

gréfter oder gleich 10 um verstanden.
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Es gilt also bevorzugt, dass die Beschichiung besonders feinkdrnig ist.
Damit ist unter anderem der Vortell verbunden, dass auch bei geringsten
Schichtstarken die Beschichiung entlang ihrer Dicke eine Vielzahl von Kérmern

umfasst.

Ein weiterer bedeutender Vortell eines feinkdrnigen Geflges der Beschichtung
it eine hohe Harte und Festigkeit der Beschichtung. Bekanntermallen ist eing
Kornfeinung mit einer Erhdhung der Streckgrenze verbunden. Ein feines Korn
fuhrt also zu einer Erhdéhung von Festigkeit und Harte.

Ferner weist eine Beschichtung mit feinkdrnigem Geflge eine hohe
Bruchzéhigkeit auf. Das feinkdrnige Geflge ist vorteilhaft hinsichtlich einer
Rissausbreitung.

Diese mechanischen Eigenschafien der Beschichiung sind insbesondere beim
Einsatz des Verbundkdrpers bei zyklischer thermischer Beanspruchung

vorteiihaft.

Bevorzugt betrdgt ein Porenanteil in der Beschichtung unter 10%, weiter
bevorzugt liegt der Porenanteil in der Beschichtung unter 5%, weiter bevorzugt
unter 3%, noch weiter bevorzugt unter 1,5%.
Der Porenanteil kann Gber quantitative metallographische Verfahren bestimmt
werden. Vorgeschlagen wird eine Auswertung derart, dass an einem
metallographischen Schiiff einer Probe ein Flachenanteil von Poren in der
Beschichtung bestimmt wird und dieser Flachenanteil zu dem betrachteten
Bildausschnitt in Verhalinis gesetzt wird.
Ein Beispiel einer solchen Bestimmung des Porenanteils der Beschichtung wird
in der Figurenbeschreibung erldutert.
Vorteile des geringen Porenanteil in der Beschichtung gemall dieser
Weiterbildung sind unter anderem:
- die Beschichiung weaist eine hohe Festigkeit und Harte auf
~ die Beschichtung ist besonders undurchidssig. Insbesondere besiehen
keine Kanaie durch die Beschichtung zur Cberflache des Grundkdrpers.
Eine Diffusion von unerwinschten Spezies durch die Beschichtung,
insbesondere die Diffusion von Kohlenstoff, ist erschwert

- die Beschichiung zeigt eine homogene Warmeausdehnung
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- die Beschichtung weist eine hohe Warmeleitfahigkeit auf

- sin Warmetransport durch die Schicht in das Substrat erfoigt homogen.

Durch eine Herstellung der Beschichiung - mitielbar oder unmiitelbar - Gber
einen Gasphasenprozess, lasst sich das Merkmal einer geringen Porositat

besonders gut erzielen.

Es ist bevorzugt vorgesehen, dass die Beschichtung eine Dicke zwischen

0,2 um und 200 um aufweist, weiter bevorzugt eine Dicke zwischen 1 um und
20 um aufweist.

Hesonders bevorzugt ist die Beschichiung zwischen 3 und 10 um stark.
Yorteile einer Beschichtungsstérke in dem angegebenen Bereich, insbasondere
im bevorzugten Bereich, sind unter anderem eine ausgezeichnete
Schichthaftung auch bei zyklischer thermischer Beanspruchung des
Verbundkdrpers.

Ferner beglinstigt eine Dicke im angegebenen Bereich aine getreue Abbildung
einer Oberflachenmorphologie des Substrats (hier: des Grundkdrpers) und
einer Substratgeometrie wie zum Beispiel Ausnehmungen oder Stufen.

Zudem ist bei einer Dicke im bevorzugten Bereich ein besonders
ausgewogenes Verhaltnis von Herstellungsaufwand, Schichthaftung und einer
Barrierewirkung, insbescondere gegenltber einer Eindiffusion von Kohienstoff,

gegeben.

Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Beschichtung die Oberflachenmorphologie
des Grundkorpers abbildet. Anders ausgedriickt ist bevorzugt vorgesehen, dass
Beschichiung entlang der Oberflache des Grundkdrpers in gleicher Stérke
vorliegt. Etwaige Strukiuren der Oberflache des Grundkdrpers setzen sich
dadurch in der Beschichtung fort und bilden sich in einer
Beschichtungsoberflache ab.

Bevorzugt betrdgt eine Variation der Dicke der Beschichtung unter 20 %, weiter

bevorzugt unter 10 %.

Bei vorbekannten Schutzschichien, wie sie beispielsweise Uber Pack-

Zementieren, Slurry-Beschichten oder Pulver-Spritzen hergestslit werden,
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ebnet die Beschichtung stwaige Strukturen an der Oberflache des
Grundkdrpers ein. Damit kdnnen lokal unterschiedliche Schichistérken
bestehen.

indem bevorzugt die Variation der Dicke der Beschichtung gering ist,
vorzugsweise unter 20 %, weiter bevorzugt unter 10 % betrdgt, sind
beispielsweise Diffusionswege durch die Schicht an allen Orten der
Beschichtung im Wesentlichen gleich lang.

Das Merkmal der geringen Variation der Dicke der Beschichtung ist vorieithaft
fur eine Stabilitat der Beschichtung im Einsatz, insbesondere bei zyklischer
thermischer Beanspruchung und / oder einer Eindiffusion von Elementen in die
Heschichtung, insbesondere der Eindiffusion von Kohlenstoff.

Eine geringe Variation in der Dicke der Beschichtung bedeutet auch eine gute

Abbildung einer Oberflachenmorphologie des Grundkorpers.

Das Merkmal der geringen Variation der Dicke der Beschichiung i8sst sich
beispielsweise Uber quantitative Gefligeanalyse bestimmen. Es kann an einem
Probekdrper quer zur Beschichtung die Dicke der Beschichiung an mehreren
Positionen bestimmt werden. Randbezirke des Grundkérpers und Bersiche mit
Stufen, Flanken, Radien oder dhnlichem werden ausgenommen.

Das Merkmal einer Variation der Dicke der Beschichtung von unter 20% drickt
aus, dass die Dicke der Beschichtung an den betrachisten Positionen innerhalb
einer Bandbreite von £ 20% beziglich der fir die betrachteten Positionen

ermitielten durchschnittlichen Dicke der Beschichtung liegt.

Gemal einer Weiterbildung kann vorgesehen sein, dass zwischen der
Oberflache des Grundkdrpers und der Beschichtung umfassend Wolframkarbid
wenigstens eine Zwischenlage {engl.. infermediate layer) ausgebildet ist.

Das bedeutet auch, dass die Beschichtung nicht zwingend unmittelbar auf einer

Oberflache des Grundkérpers ausgebildet ist.

Eine Zwischenlage kann fur eine Schichthaftung der Beschichtung und / oder
zur Erhéhung der Barrierewirkung gegen Eindiffusion von Kohienstoff ginstig

sein.
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Gemal einer Weiterbildung besteht die Zwischenlage aus Wolfram oder aus
einer Wolfram-Basis-Legierung. Demnach ist vorgesshen, dass auf Oberflache
des Grundkdrpers und unter der Beschichtung eine metallische Schicht aus
Wolfram oder einer Wolfram-Basis-Legierung ausgebildet ist. Unier einer
Wolfram-Basis-Legierung wird eine Zusammensetzung mit wenigstens 50 at. %
Wolfram verstanden.

Insbesondere umfasst die die Zwischenlage aus Wolfram oder aus einer
Wolfram-Basis-Legierung stangelige Wolfram-Kdrner.

Sténgelige Korner weisen eine ausgepragte Streckung auf. Typischerweise
betragt ein Kornstreckungsverhalinis, das heildt, ein Verhalinis der Erstreckung
entlang einer Langsachse zu einer Kornbreite, gemessen senkrecht zur
Langsachse, grolier oder gleich zwel, insbesondere gréler oder gleich .
Eine stangelige Mikrostrukiur weist in einer Richtung entlang der Langsachse
der sté@ngelige Kbrner eine deutlich hdhere Warmeleitfahigkeit auf als quer
dazu. Dies lasst sich durch eine geringere Zahi von zu Uberwindenden
Korngrenzen erklaren. Die Auspragung der Zwischenlage aus Wolfram in Form
von sténgeligen Wolfram-Kdrnern ist besonders vorteilhaft.

Insbesondere weisen die sténgeligen Wolfram-Kdrmer eine Vorzugsorientierung
auf derart, dass eine Mehrzahl der sténgeligen Wolfram-Kdrner im
Wesentlichen normal zur Oberflache des Grundkorpers orientiert sind.

Mit ,normal zur Oberflache” ist gemeint, dass die Kdrner bezliglich ihrer
Langsachse (der Achse mit der grofiten Erstreckung des Koms) in einem
Winkel von rund 90° zur Oberflache des Grundkdrpers orientiert sind, wobei
Winkelabweichungen von 1 15° davon miterfasst sind.

Bevorzugt gilt, dass wenigstens 80% der sténgeligen Wolfram-Kérner eine
solche Vorzugsorientierung aufweisen, bezogen auf einen Gesamtflachenanteil
von stangeligen Wolfram-Karmern. Die Auspragung der Zwischenlage aus
Wolfram in Form von sténgeligen Wolfram-Kdrmern mit einer solchen
Vorzugsorientierung ist besonders vorteithaft, insbesondere hinsichtlich der
Warmeleitfahigkeit.

Eine Moglichkeit der Darstellung der Zwischenlage aus Wolfram oder aus einer
Wolfram-Basis-Legierung besteht in einer Abscheidung Uber Sputtern von

einem Target entsprechender Zusammensetzung.
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Alternativ umfasst die Zwischenlage eine Mischung aus Wolfram und Molybdén.
Durch die Zwischenlage aus Wolfram und Molyvbdéan ist eine zusétzliche
Barriere gegen Eindiffusion von Kohlenstoff in den Grundkdrper geschaffen.
Durch eine Ldsung von Wolfram in Molybdan wird die Diffusionskonstante von
Kohlenstoff gegentber einer Diffusion in reinem Molvbdan markant reduziert.
Daruber hinaus kann Woifram, wenn es durch Diffusion entlang von
Korngrenzen des Molybdans vorliegt, als Kohlenstoff-Getter wirken und eine

schadliche Kohlenstoff-Eindiffusion abfangen.

Weiter bevorzugt betragt eine Zusammensetzung der Zwischenlage zwischen
1 at.% Wolfram und 100 at. % Wolfram, mit gegebenenfalls Rest Molybdan und

tbliche Verunreinigungen.

Gemal einer Weiterbildung ist vorgesehen, dass die Zwischenlage Kbrner aus
einem molybdanbasierien Werkstoff enthélt, an deren Korngrenzen Wolfram
vorliegt. Es ist also bevorzugt vorgesehen, dass an den Korngrenzen der
Korer aus einem molybdénbasierten Werkstoff angereichert ist, beispisisweise
durch Eindiffusion.

Eine solche Zwischeniage wird bevorzugt durch eing Beschichtung mit Wolfram
und eine anschiiefllende Warmebehandiung erzeugt, die eine Eindiffusion von

Wolfram in eine oberflachliche Zone des Grundwerkstoffs bewirkt.

Weiter bevorzugt ist die Zwischeniage gradiert ausgebildet.
Bevorzugt weist die Zwischenlage einen Gradienten bezlglich des Wolfram-
Gehaltes auf derart, dass der Wolfram-Gehalt in der Zwischeniage ausgehend

von der Beschichtung in Richtung Grundkdrper abnimmt.

ist die Zwischenlage gradiert ausgebildet, beziehen sich obige Wolfram-Gehalte
inn der Zwischenlage als gamittelte Zusammensetzung entlang der Starke der
Zwischenlage.

Beispielsweise belragt eine Starke der Zwischenlage zwischen 500 nm und 20
um. Bevorzugt ist die Zwischenlage zwischen 500 nm und 8 um stark, weiter

bevorzugt zwischen 3 um und 5 um stark.
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insbesondere wird vorgeschlagen, dass der Grundkérper eine
Molybdanlegierung mit karbidischen Bestandteilen umfasst. Insbesondere
liegen karbidische Bestandteile als Dispersoide vor. Als Dispersoide werden
Teilchen bezeichnet, die in einer Matrix fein verieilt vorliegen. Dispersoide
kénnen als Tellchen zulegiert oder durch Ausscheidung erzielt warden.
insbesondere als Grundkorper geeignet ist die als TZM bekannte
Molybdanlegierung mit Gehalten an Titan, Zirkonium und Kohlenstoff. Eine
typische Zusammenseizung der Legierung ist 0,5 wt. % Ti, 0,08 wt. % Zr und
0,01 - 0,04 wt. % C (wi.% = Gewichtsprozent) mit Molybdén als Rest.

it der Molybdanlegierung TZM liegen insbesondere Karbide von Zirkonium und
Titan vor.

Im Vergleich zu reinem Molybdan ist TZM fester und hat eine héhere

Rekristallisationstemperatur sowie eine hdhere Kriechfestigkeit.

Die Anmelderin hat festgestelif, dass eine Schichthaftung der Wolframkarbid-
Beschichtung auf einem Grundkdrper aus einer Molybdanlegierung mit
karbidischen Bestandteilen gegentber einem Grundkdrper aus reinem
Molybdan weiter verbessert ist. Ohne sich auf eine wissenschaftliche Erklérung
festzulegen wird vermutet, dass durch die karbidischen Spezies im Substrat
{hier. der Grundkérper) die Anbindung der Wolframkarbid-Beschichtung weiter
verbessert wird.

Als bevorzugte Weiterbildung ist daher vorgesehen, dass der Grundkdrper aus
einer Molybdanlegierung mit karbidischen Bestandieilen besteht, insbasondere
aus TZM besteht.

Der erfindungsgemaéie Verbundkdrper eignet sich besonders fur Anwendungen
von Molybdan-basierten Werkstoffen in einer karburierenden (aufkohlenden)
Atmosphéare.

Bei dem erfindungsgemalien Verbundkdrper wird eine Eindiffusion von
Kohlenstoff in den Grundkdrper aus Molybdan oder einer Molybdéaniegierung
durch die Beschichtung umfassend Wolframkarbid wirksam verhindert. Die
Beschichtung umfassend Wolframkarbid bildet eine wirksame Diffusionssperre

gegen eine Eindiffusion von Kohlenstoff in den Grundwerkstoff Molybdan,
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Die Diffusionskonstante von Kohlenstoff in Wolframkarbid ist um mehrere
Zehnerpotenzen geringer als die Diffusionskonstante von Kohlenstoff in
Molybdan.

Wird Molybdan ungeschitzt in einer karburierenden Atmosphére eingesetzt, so
kommt es an der Oberflache zur Bildung von Molybdén-Karbid, insbesondere
Mo2C. Die Verbindung Mo2C weaist einen grélleren thermischen
Ausdehnungskoeffizienten (engl. coefficient of thermal expansion, CTE) auf als
metallisches Molybdén.

Ein Unterschied der thermischen Ausdehnungskoeffizienten, insbesondere im
Zusammenhang mit einer Schicht und einem Substrat, wird als ,CTE-mismatch®
bezeichnet.

Durch eine Karburierung des Grundwerkstoffs Molybdén und durch den
beschriebenan CTE-mismatch kann as, neben anderen Einflussfakioren, zu
Abplatzungen und Substanzverlust von Grundwerkstoff kommen.
Anwendungen, in denen der CTE-mismatch besonders nachteilig zur Geltung
kommt, sind Prozesse mit zyklischer thermischer Belasiung wie setwa bei der
Verwendung von Strukturbauteilen aus Molybdan in Ofenanlagen mit Graphit-
Heizern oder beim Einsatz von Molybdan-Substraten in kohienstoffhaitigem
Plasma wie etwa in der Diamantsynthese (Herstellung kinstlicher Diamanten).
Ebenfalls relevant sind Anwendungen im Reaktorbau wie etwa Warmetauscher

oder Behalter im Reakiorbau.

Hei dem erfindungsgemalien Verbundkdrper wird dieser nachteilige Effekt

verhindert oder zumindest deutlich vermindert.

Ein weiterer Vorteil der Beschichtung liegt darin, dass ein Dampfdruck an einer
solcherart beschichieten Oberfléache gegenltber sinem unbeschichteten
Grundkdrper deutlich reduziert ist. Somit fihrt der Verbundkdrper potenziell zu
weniger Eintrag von unerwlnschien Spezies in einen Prozessraum als ein
unbeschichteter Grundkdrper. Dies ist basonders merkbar bei Anwendungan
des erfindungsgemalien Verbundkdrpers beil Anwendungen im Niederdruck

oder Vakuum.
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Schutz wird auch begehrt fur eine Verwendung eines zuvor beschriebenen
Verbundkdrpers als Komponente in einem Hochtemperaturofen. Darunter fallen
insbesondeare Strahlungsabschirmungen sowie Halterungen und Chargier-
Einrichtungen. Schutz wird auch begehrt fir eine Verwendung eines zuvor
beschriebenen Verbundkdrpers als Substrat bei der Herstellung synthetischer
Diamanten. Weiters relevant sind Anwendungen des Verbundkdrpers als

Komponenten in chemischen Reaktoren.

Schutz wird begehrt fUr ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundkdrpers.
i dem Verfahren ist vorgesehen, dass auf einen Grundkérper aus einem
molybdanbasierten Werkstoff, beispielsweise Molybdan oder einer Molybdan-
Legierung, zumindest abschnittsweise sine Beschichtung umfassend
Wolframkarbid ausgebildet wird.
Das Verfahren umfasst die Schritte:
Bereitstellen eines Grundkdérpers aus einem molybdénbasierten Werkstoff,
a) Beschichten einer Oberflache des Grundkdrpers mit metallischen
Wolfram, um an der Oberfiache einen metallischen Film aus Wolfram
auszubilden und anschilelendes zumindest teilweises Karburieren des
metallischen Films zu Wolframkarbid
oder
b) Beschichien einer Oberflache des Grundkdrpers durch Abscheiden
von Wolframkarbid mittels Sputtern von einem Wolframkarbid-Target
oder durch reaktives Sputiern von einem Wolfram-haltigen Target in

giner karburierenden Atmosphare.

In beiden Verfahrensvarianten erfolgt ein Schichtaufirag Gber einen
Gasphasenprozess, wodurch sich die zuvor erlauterten Vorteile der
Beschichtung ergeben. Die Aushildung der Beschichtung aus Wolframkarbid
kann dabei mittelbar, gemall der ersten Allernative, oder unmittelbar, geman
der zweiten Verfahrensalternative erfoigen.

Vorstelibar ware s auch, die zwei Verfahrensvarianten zu kombinieren.

i einer Weiterbildung des Verfahrens kann an einer QOberflache des

Grundkdrpers, auf welcher nachfolgend die Beschichtung aus Wolframkarbid
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ausgebiidet wird, eine Zwischenlage (engl. infermediate layer) ausgebildet
werden.

Die Zwischeniage kann als Lage von Wolfram ausgebildet werden.

Eine Zwischenlage aus Wolfram ist beispielsweise erhéitlich, indem in der
Verfahrensvariante der mittelbaren Herstellung der Beschichiung aus
Wolframkarbid der zuvor abgeschiedene metallische Film aus Wolfram nicht
volistandig durch-karburiert wird. Die Parameter dazu lassen sich vom

Fachmann Uber Versuche ermittein.

Die Zwischeniage ist insbesondere aus Molybdan mit Wolfram ausgebildet.
Durch eine Zwischenlage aus Wolfram und Molybdan ist eine zuséatzliche
Barriere gegen Eindiffusion von Kohlenstoff in den Grundkdrper geschaffen.
Bezuglich der Herstellung der Zwischenlage aus Molybdan mit Wolfram ist
bevorzugt vorgesehen, metallisches Wolfram auf dem Grundkdrper
abzuscheiden, beispielsweise durch Sputtern von einem Wolfram-Target.
AnschiielRend wird der solcherart beschichiete Grundkdrper einer
Warmebehandlung unterzogen derart, dass Wolfram in den molybdénbasierten

Grundkdrper eindiffundiert.

im Folgenden wird das Verfahren zur Herstellung des Verbundkdrpers naher
erlautert.

Herstellungsbeispiel 1:

Molybdan und TZM-Ronden der Abmessungen 2 10 mm x 5 mm wurden
zunachst mittels Sputtern von einem Wolfram-Target mit einem rund 5 um
dicken metallischen Film aus Wolfram beschichtet.

Die Proben wurden anschlielRend in einem Rohr-Ofen (Hersteller: Reetz GmbH)
unier karburierender Atmosphare wérmebehandelt. Als karburierendes
Gasgemisch wurde ArfCHs (Argon/Methan) der Zusammensetzung Argon

98 vol.% + Methan 1 vol.% mit einem Durchfluss von 10 L/h eingeseizt. Es
wurde mit einer Rampe von 15 Ki/min auf 1000 °C und mit 10 Kimin auf dis
entsprechende Versuchstemperaiur aufgeheizi. Die AbkUhlung erfolgte unter
dem gleichen Gasgemisch.

Bei einer Haltezeit von 15 Stunden bei 1300°C wurde eine vollsténdige

Karburierung des Wolfram in Wolframkarbid beobachtet.
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Die Phasenanalyse Gber XRD (X-ray diffraction, Réntgenbeugung) ergab das
Vorliegen von hexagonalem WC. Bei geringeren Haltezeiten wurde neben WC
auch W2C nachgewiesen.

Herstellungsbeispiel 2:

Gemal einer alternativen Hersteliungsroute wurden Probekdrper aus TZM dber
Sputtern von einem WC-Target beschichiet. Die Proben wurden vor der
Beschichtung sandgestrahit. Um die unterschiedlichen Sputterraten von
Wolfram und Kohlenstoff zu kompensieren, wurde das Target mit Graphit in
einem Verhélinis WC/C (Wolframkarbid zu Kohlenstoff) von 85/15 mol. % (Mol-
Prozent) dotiert. Dadurch konnte Wolframkarbid der Stéchiometrie WC in der
Heschichtung erzielt werden.

Bei einer Beschichtungsdauer von 20 Minuten wurde eine Beschichtung aus
kubischem WC einer Schichtstarke von 4,5 um erzeugt. Die Beschichtung wies
ein nanokristallines GefUge auf. Die Schichthaftung war exzellent, es waren

keine Poren nachweisbar.

Die Hersiellung der Beschichiung aus oder zumindest umfassend
Wolframkarbid durch einen Gasphasenprozess, mittelbar oder unmittelbar, ist

mit wesentlichen strukturellen Eigenschaften und Vorteilen verbunden.

indem die Beschichiung ~ mittelbar oder unmitielbar - Uber einen
Gasphasenprozess hergestellt ist, weist die Beschichtung eine besonders
geringe Porositat auf,

Ferner ist eine ausgezeichnete Schichthaftung gegeben.

indem die Korner der Beschichtung in einem Gasphasenprozess auf der
Oberflache des Grundkdrpers aufwachsen, besteht zwischen Grundkdrper und
Beschichtung eine chemische Bindung und damit ein innigerer Zusammenhalt
als bei einer rein mechanischen Verhakung wie etwa bei einem Pulverauftrag.
Insbesondere kann auch, zumindest tellweise, aine epitaktische Verbindung

zwischen Kérmern des Grundkdrpers und Kdmern der Beschichtung bestehen.

Ein weiteres Merkmal, dass sich durch die Abscheidung der Beschichtung Uber
eine Gasphase einstellen iasst, ist die Auspragung einer Milrostrukiur mit

zumindest anteilig stdngeligen Kdrmem.
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Zusammengefasst bestehen unter anderem folgende Merkmale und damit
verbundene Vorteile der Uber eine Gasphase erzeugten Beschichtung:
—  Geringe Porositat: hohe Festigkeit, hohe Dichtheit, gute Barrierewirkung
gegenuber Diffusion
— Feinkdrnigkeit: hohe Festigkeit und Zahigkeit
—  Konturtreue: kein Einebnen einer Oberfldchenstruktur des Substrats
Schichthaftung: innige chemische / metallurgische Anbindung im
Gegensatz zu Sinter- oder Spritzschichien
Mikrostruktur: homogenes Geflige, gerings Variation von Korngréfien,

gegebenenfalls Vorzugsorientierung der Kdrmer.

Der Fachmann kann eine Gber eine Gasphase erzeugte Beschichtung ohne

weiteres von Sinter- oder Spritzschichten unterscheiden.
Weitere Vorteile und Zweckméafigkeiten der Erfindung ergeben sich anhand der
nachfolgenden Beschreibung vor Ausfihrungsbeispielen unter Bezugnahme

auf die beigefugten Figuren.

Von den Figuren zeigen:

Fig. 1 ginen Verbundkdrper in einem ersten Ausfuhrungsbeispiel

Fig. 2 einen Schritt bei der Herstellung eines Verbundkdrpers

Fig. 3 ginen ndchsten Schritt bei der Hersteliung eines Verbundkdrpears
Fig. 4 ginen weiteren Schritt bei der Herstellung eines Verbundkdrpers
Fig. 5 eine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme einer

Zwischenstufe in der Herstellung sines Verbundkdrpers

Fig. 6 eing rasterelekironenmikroskopische Aufnahme eines
Verbundkérpers
Fig. 7 gine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme {Bruchbild) eines

Verbundkdrpers mit Zwischenlage
Fig. 8 schematisch den Aufbau eines Verbundkdrpers mit Zwischenlage
Fig. © gine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme {Bruchbild) eines

Verbundkdrpers in einem weiteren Ausfihrungsbeispiel
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Figur 1 zeigt schematisch einen Verbundkdrper 1 in einem ersten
Ausfuhrungsbeispiel. Der Verbundkdrper 1 umfasst einen Grundkérper 2 aus
einam molybdanbasiarten Werkstoff, auf dessen Oberflache zumindest
abschniitsweise eine Beschichtung 3 auf Basis von Wolframkarbid ausgebildet
ist. Die Groflenverhalinisse sind aus Grinden der Anschaulichkeit nicht
mafistabsgetreu wicdergegeben. in Realitdt ist die Beschichtung 3 im
Verhalinis zu einer Starke des Grundkérpers 2 in der Regel deutlich dunner

ausgehbildet.

Figur 2 zeigt schematisch einen ersten Schritt bei der Herstellung eines
Verbundkdrpers 1 nach einer ersten Verfahrensvariante. Dabei wird Gber
Zerstaubung eines Targets 5 metallisches Wolfram auf eine Oberflache 21 des
Grundkérpers 2 abgeschieden. Alternativ zur Kathodenzerstéubung kdnnte eine
Abscheidung von Wolfram auch Uber CVD (chemical vapour deposition)
erfolgen. Bei der Variante Gber CVD wird ein gasformiger, in der Regel
organischer, Vorladufer-Stoff (precursor) Uber ein Substrat geleitet. Fir sine
Abscheidung von Wolfram wird beispielsweise Wolfram-Hexafluorid (Whs) als
precursor eingeasetzt.

Nach der Anlagerung des precursors werden dig flr den Transport des
metallischen Elements (hier: Wolfram) eingesetzien Hilfsmitlel desorbiert,
wodurch ein metallischer Film aus Wolfram auf der Oberflache 21 des
Grundkdrpers 2 verbleibt.

Uber den in Figur 2 illustrierten Verfahrensschritt ist der in Figur 3 ersichtliche

Grundkdrper 2 mit einem metallischen Film 51 aus Wolfram erhaltlich.

Figur 4 illustriert einen foigenden Verfahrensschritt, in weichem der metallische
Film 51 aus Wolfram mit Kohlenstoff {,C") karburiert wird. Ein
Herstellungsbeispiel zur Umsetzung des metailischen Films 51 aus Wolfram in
Wolframkarbid st in der Beschreibung angegeben.

Durch die Karburierung des metallischen Wolfram zu Wolframkarbid wird ein
Verbundkdrper 1 gemall Figur 1 erhalten.

Der metallische Film 51 aus Wolfram dient demnach ais Voriduferschicht der

Heschichtung 3.
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Alternativ lasst sich der Verbundkdrper 1 erhalten, indem auf einen
Grundkérper 2 direkt eine Beschichtung 3 auf Basis von Wolframkarbid
ausgebildet wird. Dies kann beispielsweise durch Kathodenzerstdubung

{Sputtern) von einem Target auf Basis von Wolframkarbid geschehen.

Optional kdnnen Bearbeitungsschritie zur Glattung und / oder Reinigung des
Verbundkdrpers 1 erfolgen.

Beispielsweise kann es dienlich sein, eine sanfie Sirahlung oder ein Schieifen
der Beschichtung 3 vorzunehmen. Bevorzugt wird als Strahigut Wolframkarbid

eingesetzt, um eine Verunreinigung der Beschichtung 3 zu vermeiden.

Figur 5 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines
Grundkdrpers 2 aus einem molybdénbasierten Werkstoff, vorliegenden
Ausfuhrungsbeispiel aus TZM, mit einem metallischen Film 51 aus Wolfram,
wie es der Situation in Figur 3 entspricht. Der Film 51 aus Wolfram wurde Uber
Kathodenzerstaubung abgeschieden.

Als Probenpréparation wurde die mit Wolfram beschichtete Probe gebrochen.
E£s wird vorliegend also ein Bruchbild gezeigt.

Eine Schichistarke tw des metallischen Films 51 aus Wolfram betrug in diesem
Beispiel rund 5 um.

Deutlich erkennbar sind die sténgeligen Kormer aus Wolfram, die eine
Vorzugsorientierung gegenuber der Gberflache 21 des Grundkérpers 2
aufweisen. Die sténgeligen Wolfram-Kdérner sind im Wesentlichen senkrecht zur
Oberflache 21 orientiert. In anderen Worten verlaufen Langsachsen der
sténgeligen Wolfram-Kormer im Wesentlichen paraliel zu einer
Oberflachennormale N der Oberflache 21 des Grundkdrpers 2.

Eine Erstreckung der sténgeligen Wolfram-Kdrner parallel zur
Oberflachennormale N ist im vorliegenden Beispiel derart, dass wenigstens ein
bis zwei Kdrner entlang der Schichistérke tw ausgebildet sind.

Eine Kornbreite der sténgeligen Wolfram-Kérner normal zu threr L&ngsachse
betrug im vorliegenden Beispiel rund 200 nm.

im vorliegenden Beispiel weisen die stangeligen Wolifram-Korner
typischerweise Korniangen auf, die einer halben Schichistarke des metallischen

Films 51 aus Wolfram entsprechen.
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Ein Kornstreckungsverhaltnis der stdngeligen Wolfram-Kdmer betrdgt demnach
rund 12,5 aus dem Verhalinis der halben Schichistarke (2,5 um) durch eine
Kombreite (0,20 um).

Man erkennt weiters, dass der metallischen Film 51 aus Wolfram sine
Morphologie des Grundkdrpers 2 abbildet. Strukiuren an der Oberfiache 21 des
Grundkdrpers 2 setzen sich im metallischen Film 51 aus Wolfram fort,

Die Schichtstarke tw des metallischen Films 51 aus Wolfram ist im
Wesentlichen konstant entlang der Oberflache 21 des Grundkdrpers 2.

Der metallische Film 51 aus Wolfram weist gine ausgezeichnete Schichthaftung

zum Grundkorper 2 auf.

Figur 6 zeigl eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines
Verbundkdrpers 1 mit einem Grundkdrper 2, hier aus TZM, mit einer
Beschichtung 3 aus Wolframkarbid. Vorliegend ist ein Bruchbild gezeigh.
Die Beschichtung 3 in diesem AusfUhrungsbeispiel wurde durch eine

Karburierung einer metallischen Vorlauferschicht aus Wolfram erhalten.

Der Verbundkdrper 1 weist in diesem Ausfuhrungsbeispiel eine Zwischeniage 4
aus metallischem Wolfram auf, weiche zwischen der Oberflache 21 des
Grundkérpers 2 und der Beschichtung 3 aus Wolframkarbid vorliegt. Eine Dicke
t der Beschichiung 3 betrug in dem Beispiel etwa 2 um, eine Dicke tzw der
Zwischeniage 4 betrug rund 3 um.

Durch eine Vanation der Karburierungsbedingungen lasst sich das Verhéiinis
der Stérken der Zwischenlage 4 und der Beschichtung 3 aus Wolframkarbid auf

ein gewunschtes Mall anpassen.

Eine Gesamtstarke (i + tzw) der Beschichtung 3 und der Zwischenlage 4 weist
eing geringe Variation auf. Eine Variation von unter 20% wird angestrebt.

Die Variation der Gesamistérke (t + tzw) der Beschichtung 3 und der
Zwischeniage 4 lag im vorliegenden Beispiel, wie auch besonders bevorzugt,
unter 10%.

Dazu wurde unter dem Rasterelekironenmikroskop die Gesamistérke (1 + tzw)

an zehn verschiedenen Orten gemessen, wobei die Orte wenigstens eine



10

15

20

25

30

WO 2024/254627 18 PCT/AT2024/060221

Gesamtsiarke voneinander entfernt lagen und der betrachtete Ausschnitt
innerhaib 5000 um lag. Es wurde eine mittlere Gesamistérke aus den zehn
Messungen ermittelt.

Eine Abweichung der individuellen Dicken zur mitileren Schichidicke lag unter
10%.

Man erkennt sténgelige Kérner aus Wolfram in der Zwischenlage 4.
Die zu Wolframkarbid karburierte Zone, welche der Beschichtung 3 entsprichi,

weist fainkristalline Kdmer aus Wolframkarbid auf.

Figur 7 zeigt eine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme des gleichen
Ausfuhrungsbeispigls wir in Figur 8 dargesteilt, vorliegend erfolgte die
Aufnahme an einem geatzten Schiiff.

Gut erkennbar sind die stangeligen Kérmerm aus Wolfram in der Zwischenlage
4. Die sténgeligen Wolfram-Kérner sind im Wesentlichen senkrecht zur
Oberflache 21 orientiert. In anderen Worten verlaufen Langsachsen der
sténgeligen Wolfram-Korner im Wesentlichen paraliel zu einer
Oberflachennormale N der Oberflache 21 des Grundkérpers 2. Die Wendung
Lim Wesentlichen senkrecht” umfasst auch Winkelabweichungen von <15 °
dem Beirage nach.

Es entspricht einer bevorzugten Weiterbildung, dass sténgelige Wolfram-Kérner
eine Vorzugsorientierung als im Wesentlichen normal zur Oberfldche 21 des
Grundkdrpers 2 aufweisen, wobeil Winkelabweichungen von < 15 ° davon
miterfasst sind.

Die Mikrostrukiur des karburierten Bereiches, sprich der Beschichtung 3,

umfasst feinkristalline Kémer aus Wolframkarbid.

Durch einen strichlierten Kasten ist ein Bildausschnitt D" hervorgehoben, an
dem (ber quantitative Geflgeanalyse ein Porenanteil gemessen wurde.

Der Fachmann kann Poren in der Mikrostrukiur erkennen und diese in einem
geeigneten Bildbearbeitungsprogramm markieren. Das
Bildbearbeitungsprogramm kann die markierten Porenflachen aufaddieren.
Der in Figur 7 gezeigte Ausschnitt kénnte gegebenenfalls zum Vergleich

herangezogen werden.
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Die Gesamtilache des gewdahlien Bildausschnitis betrug rund 82 um?. Eine
Gesamtfldche von Poren im gewahiten Bildausschnitt betrug 0,75 um?,

Der Porenanteil ergibt sich aus dem Verhalinis von der Gesamtifldche von
Poren durch die Gesamtflache des gewahliten Bildausschnitts und wurde im
vorliegenden Beispiel zu 0,92 % bestimmt. Das heillt, der Porenanteil in der
Beschichtung 3 und der Zwischeniage 4 betrug unter 1 %.

Bevorzugt ist vorgesehen, dass der Porenanteil in der Beschichiung 3 unter
10% betragt. Weiter bevorzugt liegt der Porenanteil in der Beschichtung 3 unter
5%, weiter bevorzugt unter 3%, noch weiter bevorzugt unter 1,5%.

Dig dunklen Bereiche an der Oberflache 21 sind keine Poren, sondearm

Rickstande von Strahigut.

Figur 8 zeigt schematisch den Aufbau eines Verbundkdrpers 1 mit einer
Beschichtung 3 aus Wolframkarbid. Der Verbundkdrper 1 weist eine
Zwischenlage 4 aus metallischem Wolfram auf, welche zwischen der
Oberflache 21 des Grundkdrpers 2 und der Beschichtung 3 aus Wolframkarbid

vorliegt.

Figur 9 zeigt eine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme eines
Verpbundkdrpers 1 mit einem Grundkdrper 2, hier aus TZM, mit einer
Beschichtung 3 aus Wolframkarbid. Die Aufnahme zeigt ein Bruchbild.

In dem vorliegenden Ausfihrungsbeispiel ist die Beschichtung 3 aus
Wolframkarbid unmitteibar durch Sputtern mit einem Wolframkarbid-Target
aufgebracht worden. Die Dicke t der Beschichtung liegt im dem
Ausfuhrungsbeispiel bei rund 4 um und weist eing besonders geringe Variation
der Dicke auf. Gut erkennbar ist, dass die Beschichtung 3 Oberflachenkonturen
des Substrats (hier: des Grundkdrpers) abbildet.

Die Mikrostrukiur der Beschichtung 3 ist exirem fein und besieht aus
nanokristallinen Kdmem aus Wolframkarbid. Eine Komnmgrofie betragt in dem
Ausfihrungsbeispiel wenige Nanometer und kann mit dem eingesetzten
Rasterelekironenmikroskop unter dem gewahiten Kontrastmodus nicht
aufgeldst werden. Im vorliegenden Ausfihrungsbeispiel ist die Beschichtung

durchgangig nanokristallin.



10

WO 2024/254627 20 PCT/AT2024/060221

Die solcherart ausgebildete Beschichtung 3 weist eine ausgezeichnete
Schichthaftung auf dem Substrat, dem Grundkdrper 2, auf.

Die Beschichtung ist wegen der Feinkdrigkeit hochfest und gleichzeitig zah.
Ferner ist die Beschichiung faktisch porenfrei. Es konnten keinerlei Poren
detektiert werden. Eine solche porenfreia Schicht ist — wie bereits eingangs
beschrieben — besonders vorteithaft unter anderem hinsichtlich Festigkeit und
Dichtigkeit.

Abweichend vom vorliegenden Ausflhrungsbeispiel, kann auch fUr die Variante
der aus einem WC-Target abgeschiedenen Beschichlung zuséaiziiche eine

Zwischenlage ausgebiidet sein.
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Anspriche

Verbundkdrper (1) umfassend einen Grundkdrper (2) aus einem
molybdanbasierten Werksioff, auf dem zumindest abschnitisweise eine
Beschichiung (3) umfassend Wolframkarbid ausgebildet ist, wobei die
Beschichtung (3) eine Mikrostruktur aufweist, die im Wesentlichen aus
feinkristallinen und / oder nanckristaliinen Kérern aus Wolframkarbid
hesteht.

Verbundkérper (1) nach Anspruch 1, wobei ein Porenanteil in der

Beschichtung (3) unter 10% betragt.

Verbundkdrper (1) nach einem der vorangegangenen Anspriche, wobei

gine Variation einer Dicke {t) der Beschichtung (3) unter 20 % betrégt.

Verbundkérper (1) nach einem der vorangegangenen Anspriche, wobei
zwischen einer Oberflache (21) des Grundkdrpers (2) und der

Beschichtung (3) wenigstens eine Zwischenlage (4) ausgebiidet ist.

Verbundkérper (1) nach Anspruch 4, wobei die Zwischenlage (4) aus

Wolfram oder aus einer Wolfram-Basis-Legierung besteht.

Verbundkérper (1) nach Anspruch 4 oder 5, wobei die Zwischenlage (4)

Molybdan und Wolfram umfasst.

Verbundkdrper (1) nach einem der Anspriche 4 bis 8, wobei die
Zwischenlage (4) Kborner aus einem molybdanbasierten Werkstoff enthalt,

an deren Korngrenzen Wolfram vorliegt.

Verbundkdrper (1) nach einem der vorangegangenen Anspriche, wobei
der Grundkdrper (2) eine Molybdaniegierung mit karbidischen

Bestandisilen umfasst
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10.

1.

12

Verbundkdrper (1) nach einem der vorangegangenen Anspriche, wobei
der Verbundkérper {1) als Komponente eines Hochiemperaturofens

ausgebildet ist.

Verbundkdrper (1) nach einem der vorangegangenen Anspriche, wobei
der Verbundkdrper (1) als Subsirat bei der Herstellung synthstischer

Diamanten ausgebildet ist.

Verwendung eines Verbundkdrpers (1) nach einem der vorangegangenean

Anspruche als Substrat bei der Herstellung synthetischer Diamanten.

Verfahren zur Herstellung eines Verbundkdrpers (1) umfassend einen
Grundkdrper (2) aus einem molybdanbasierten Werkstoff, das Verfahren
umfassend die Schritie eines Bereitstellens des Grundkdrpers (2) und
Ausbilden einer Beschichtung (3) umfassend Wolframkarbid auf einer
Oberflache (21) des Grundkdrpers durch:

— Gasphasenabscheiden eines Films umfassend metaliisches
Wolfram an der Oberflache (21) des Grundkdpers und
anschliellendes zumindest tellweises Karburieren des
metallischen Films zu Wolframkarbid,

cder
Gasphasenabscheiden der Beschichtung (3) umfassend
Wolframkarbid mitiels Sputtern von einem Wolframkarbid-Target
oder durch reaklives Sputtemn von einem Wolfram-haltigen Target

in einer karburierenden Atmosphére.
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