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Beschreibung

TIEGEL

[0001] Die Erfindung betrifft einen Tiegel, insbesondere einen Tiegel zur Herstellung von Sa-
phir-Einkristallen, mit den Merkmalen des Oberbegriffs von Anspruch 1 sowie ein Verfahren zur
Herstellung eines solchen Tiegels.

[0002] Aus dem Stand der Technik ist es bekannt, zur Erschmelzung von Glas, insbesondere
Quarzglas sowie bei der Zucht von Saphir-Einkristallen Tiegel aus Refraktdrmetallen zu ver-
wenden. In der Regel kommen dabei Tiegel mit einem Grundwerkstoff aus Molybdan oder
Wolfram oder deren Legierungen zum Einsatz. Unter Refraktdrmetallen werden im Zusammen-
hang mit dieser Erfindung die Metalle der 4. Gruppe (Titan, Zirconium und Hafnium), der 5.
Gruppe (Vanadium, Niob, Tantal) und der 6. Gruppe (Chrom, Molybd&n, Wolfram) des Perio-
densystems sowie Rhenium verstanden. Diese Werkstoffe weisen unter anderem eine ausge-
zeichnete Formbestandigkeit bei hohen Einsatztemperaturen auf und sind gegenlber vielen
Schmelzen chemisch bestandig.

[0003] Als problematisch beim Einsatz von Tiegeln aus Refraktarmetallen in Hochtemperatur-
anwendungen (beispielsweise Uber 2000°C) hat sich die Diffusion von Sauerstoff in den
Grundwerkstoff des Tiegels erwiesen. Der Sauerstoff kann beispielsweise aus einem Chargier-
gut stammen, mit welchem der Tiegel beschickt wurde. Der in den Grundwerkstoff des Tiegels
eindiffundierte Sauerstoff kann den Tiegel durch Oxidation des Grundwerkstoffes schadigen.

[0004] Haufig werden gattungsgemalBe Tiegel in kohlenstoffstoffhaltigen Atmosphéaren einge-
setzt. Der Kohlenstoff kann etwa aus Heizeinrichtungen und / oder Chargiereinrichtungen aus
Graphit stammen. Der Kohlenstoff kann durch Diffusion in den Grundwerkstoff des Tiegels
einwandern. Eindiffundierter Kohlenstoff fiihrt in der Regel zur Bildung von Karbiden mit dem
Grundwerkstoff und in Folge zur Versprédung desselben.

[0005] Das gemeinsame Vorhandensein von Sauerstoff und Kohlenstoff hat sich als besonders
unglnstig erwiesen. Durch Rekombination des in den Tiegel eindiffundierten Sauerstoffs mit
Kohlenstoff kann es zu Blasenbildung (engl. blistering) und Zerstérung des Tiegels kommen.

[0006] Die Japanische Patentanmeldung JP2012107782 schlagt vor, den Grundwerkstoff des
Tiegels mit einem Getter-Material fir Sauerstoff auszustatten, sodass etwaiger eindiffundierter
Sauerstoff vom Getter-Material gebunden wird und es so nicht zu einer unerwiinschten Blasen-
bildung kommt. Als Getter-Materialien werden in der JP2012107782 Zirkon, Hafnium oder
Tantal vorgeschlagen, die in Form fein disperser Teilchen im Grundwerkstoff des Tiegels vorlie-
gen. Zur Herstellung des Tiegels wird in der JP2012107782 ein Verfahren vorgeschlagen, worin
das den Grundwerkstoff des Tiegels bildende Metall als Pulver mit dem Getter-Material ge-
mischt, gepresst und anschlieBend zum Tiegel gesintert wird. Nachteilig daran ist es, dass
durch das Einbringen von Getter-Material in den Grundwerkstoff Einschrankungen hinsichtlich
der Umformung und / oder Weiterverarbeitung entstehen. Zudem kann eine Verunreinigung der
Schmelze durch den Getter nicht ausgeschlossen werden.

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen verbesserten Tiegel sowie ein verbes-
sertes Verfahren zur Herstellung eines Tiegels anzugeben.

[0008] Geldst werden diesen Aufgaben durch einen Tiegel mit den Merkmalen von Anspruch 1
sowie durch ein Verfahren mit den Merkmalen von Anspruch 13. Bevorzugte Ausflihrungsfor-
men sind in den abhangigen Ansprichen angegeben.

[0009] Der Tiegel weist eine Wandung aus Wolfram oder Molybdan oder aus einem auf Wolf-
ram oder Molybdan basierenden Werkstoff auf. Der die Wandung bildende Werkstoff wird als
Grundwerkstoff des Tiegels bezeichnet.

[0010] Als ein auf Wolfram basierender Werkstoff wird ein Werkstoff mit wenigstens 50 at.%
(Atomprozent) Wolfram verstanden. Man spricht in diesem Fall auch von Wolfram-Basislegie-

1/18



> gsterreichisches AT 15 378 U1 2017-07-15
V patentamt

rungen. Als ein auf Molybdan basierender Werkstoff wird ein Werkstoff mit wenigstens 50 at.%
(Atomprozent) Molybdén verstanden. Man spricht in diesem Fall auch von Molybdan-Basisle-
gierungen. Als Beispiele fur géngige Molybdan-Basislegierungen kdnnen ML (Molybdan-Lan-
thanoxid) oder MoW (Molybdan-Wolfram) genannt werden. Ein lbliches MaB an Verunreinigun-
gen betragt beispielsweise 30 pug/g Kohlenstoff, 10 ug/g Wasserstoff, 10 ug/g Stickstoff, 40 pg/g
Sauerstoff.

[0011] Indem an einer AuBenseite der Wandung und / oder in der Wandung zumindest ab-
schnittsweise eine Sperrschicht aus einem metallischen Werkstoff mit héherer Affinitdt gegen-
Gber Kohlenstoff und / oder Sauerstoff als der Grundwerkstoff ausgebildet ist, wird ein Eindif-
fundieren von Kohlenstoff in den Grundwerkstoff des Tiegels verhindert oder reduziert und die
damit verbundenen Nachteile vermieden.

[0012] Unter Affinitat wird das MaB der Triebkraft einer chemischen Reaktion verstanden. Dies
kann etwa durch die Freie Enthalpie (Gibbs-Energie) einer Reaktion ausgedriickt werden. Ist
die Gibbs-Energie AG einer Reaktion positiv, l1&uft die Reaktion nur unter Zufuhr von Gibbs-
Energie ab. Je kleiner also die Gibbs-Energie AG einer Reaktion, desto hdher ist die Affinitat
der Reaktanden. Eine hdhere Affinitdt gegeniiber Kohlenstoff und / oder Sauerstoff als der
Grundwerkstoff bedeutet also, dass der fiir die Sperrschicht vorgesehene Werkstoff eine gréBe-
re Triebkraft zur Reaktion mit Kohlenstoff und / oder Sauerstoff aufweist als der Grundwerkstoff
des Tiegels. Die Gibbs-Energie der Reaktion von Tantal mit Kohlenstoff zu einem Tantalkarbid
ist beispielsweise kleiner als die Gibbs-Energie der Reaktion von Wolfram oder Molybdan mit
Kohlenstoff zu einem Wolfram- bzw. Molybdankarbid.

[0013] Bevorzugt ist die Sperrschicht aus Tantal, Niob oder Titan oder aus einem auf Tantal,
Niob oder Titan basierenden Werkstoff gebildet. Besonders bevorzugt ist die Sperrschicht aus
Tantal oder aus einem auf Tantal basierenden Werkstoff gebildet.

[0014] In Versuchen der Anmelderin hat sich gezeigt, dass eine erfindungsgemaBe Sperr-
schicht wirksam ein Eindiffundieren von Kohlenstoff in den Grundwerkstoff des Tiegels verhin-
dert. Auf diese Weise wird die eingangs beschriebene Blasenbildung durch in den Grundwerk-
stoff eindiffundierten Kohlenstoff zusammen mit Sauerstoff, welcher beispielsweise von einem
Chargiergut oder einer Ofenatmosphére in die Wandung tbertreten kann, wirksam verhindert.

[0015] Ebenfalls durch die Sperrschicht verhindert wird die Entstehung niedrigschmelzender
Phasen durch eine Karburierung (Aufkohlung) des Grundwerkstoffes. Besonders hervorzuhe-
ben ist hier das Auftreten eines Eutektikums bei Molybdan mit 17 at.% Kohlenstoff bei 2200°C.
Die Sperrschicht verhindert ein Eindiffundieren von Kohlenstoff in den Grundwerkstoff des
Tiegels und damit die Entstehung niedrigschmelzender Phasen.

[0016] Ebenfalls wird durch die Sperrschicht eine durch Bildung von Karbiden ausgeléste Ver-
sprédung des Grundwerkstoffs des Tiegels vermieden. Durch die hohe Affinitat des die Sperr-
schicht bildenden Werkstoffes zu Sauerstoff bindet die Sperrschicht Sauerstoff ab, der solcher-
mafBen nicht mehr zum eingangs erwahnten blistering beitragen und zudem auch nicht den
Grundwerkstoff des Tiegels durch Oxidation angreifen kann.

[0017] Die Sperrschicht stellt auch einen Schutz des Chargiergutes (beispielsweise Alumini-
umoxid, Al,Oz) und in Folge des Endproduktes vor Verunreinigungen dar, welche ohne eine
Sperrschicht durch die Tiegelwandung diffundieren kénnen.

[0018] Die Wandung des Tiegels umfasst einen Mantel und einen Boden. Die Sperrschicht
kann zum Beispiel nur am oder im Mantel ausgebildet sein. Sie kann aber auch am oder im
Mantel und am oder im Boden ausgebildet sein. Sie kann auch nur im oder am Boden ausge-
bildet sein.

[0019] ,Inneres” bzw. ,innen” bedeutet im Kontext der Offenbarung eine Orientierung in Rich-
tung einer vom Tiegel gebildeten Kavitat. Umgekehrt bedeutet ,auBeres” bzw. ,auBen“ eine
dazu entgegensetzte Orientierung. Die vom Tiegel gebildete Kavitat ist geeignet, ein Chargier-
gut aufzunehmen.
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[0020] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Sperrschicht an einer AuBenseite der Wandung des
Tiegels ausgebildet ist. Mit AuBenseite der Wandung ist jene Oberflache der Wandung gemeint,
welche im Einsatz des Tiegels einem Chargiergut abgewandt ist. In anderen Worten ist die
AuBenseite der Wandung im Einsatz einem Ofenraum zugewandt.

[0021] Im Einsatz der Tiegel liegt wegen der bevorzugten Verwendung von graphitischen Ofen-
komponenten und Heizleitern hdufig eine kohlenstoffhaltige Atmosphére vor.

[0022] Anders als bei im Stand der Technik beschriebenen MaBnahmen zum Schutze eines
Tiegels, ndmlich Aufbringen von Schutzschichten, welche ein Reagieren und oder Verkleben
eines Chargiergutes mit einer Oberflache einer Chargiereinrichtung verhiten sollen bzw. Ein-
bringen von Getter-Material in den Grundwerkstoff des Tiegels, welches eindiffundierten Sauer-
stoff abbinden soll, geht die gegenstandliche Erfindung einen véllig anderen Weg:

[0023] Da die Sperrschicht aus einem metallischen Werkstoff mit héherer Affinitdt gegenlber
Kohlenstoff als der Grundwerkstoff ausgebildet ist, bilden sich mit dem beim Einsatz des Tiegels
angebotenen Kohlenstoff bevorzugt Karbide in der Sperrschicht aus.

[0024] Dies sei am Beispiel einer Sperrschicht aus Tantal naher diskutiert. Tantal bzw. Tantal-
Legierungen weisen eine hdhere Affinitdt gegentber Kohlenstoff auf als Molybdan, Wolfram
oder Legierungen daraus. Dies zeigt zum Beispiel der Vergleich der Reaktionsenthalpien von
Kohlenstoff mit Tantal, Molybdan bzw. mit Wolfram, siehe dazu etwa E. Fromm und E. Geb-
hardt (Hrsg.): Gase und Kohlenstoff in Metallen, Springer Verlag, Berlin-Heidelberg-New York
1976.

[0025] Im Einsatz des erfindungsgemaBen Tiegels mit einer Sperrschicht aus Tantal in einer
Kohlenstoff-haltigen Ofenatmosphédre kommt es also zur Bildung von Tantal-Karbid in der
Sperrschicht. Abhangig von der Menge des angebotenen Kohlenstoffs bzw. der Einsatzdauer
des Tiegels reagiert die komplette Sperrschicht zu Tantal-Karbid. Die sich bildenden Phasen
sind TaCy 5 (in anderer Schreibweise auch als Ta,C bezeichnet)und bei geniigend Angebot an
Kohlenstoff schlieBlich TaC.

[0026] Der Wirkmechanismus der Sperrschicht, durch welchen eine Diffusion von Kohlenstoff in
den Grundwerkstoff des Formkdrpers verhindert wird, ist also zunichst ein Aufzehren des
eindiffundierenden Kohlenstoffs unter Bildung von Tantal-Karbid in der Sperrschicht. Wird Gber
die Einsatzdauer des Tiegels dariliber hinaus Kohlenstoff angeboten, ist die Diffusionsge-
schwindigkeit des Kohlenstoffs durch die ausgebildete Karbidschicht signifikant herabgesetzt
und eine weitere Diffusion von Kohlenstoff in den Grundwerkstoff des Tiegels wirksam hintan-
gestellt. Die Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlenstoff in TaC, s bzw. TaC ist um vieles geringer
als die Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlenstoff in Molybdén, wie die folgende Tabelle zeigt:

Matrix Element D (cm?/s) bei 2100°C
Mo C (6-9)x10°

TaC0,5 C 4 X 108

TaC c 7 x10°

[0027] In der ersten Spalte ,Matrix“ ist die Matrix angegeben, in welchem das in der zweiten
Spalte ,Element” genannte Element diffundiert. Die dritte Spalte ,D (cm?/s) bei 2100°C* nennt
den Diffusionskoeffizienten in cm?/s des Elements in der jeweiligen Matrix bei einer Temperatur
von 2100°C. Die Werte sind Handbiichern zur Diffusion in Metallen entnommen, siehe zum
Beispiel E. Fromm und E. Gebhardt (Hrsg.): Gase und Kohlenstoff in Metallen, Springer Verlag,
Berlin-Heidelberg-New York 1976, Smithells Metals Reference Book, Editors E.A. Brandes and
G.B. Brook, 7th Edition (1992) sowie Diffusion Data, Vol. 1, No.1 (1967).

[0028] Aus dem Vergleich der Diffusionskoeffizienten von Kohlenstoff in Molybdan, TaC, s bzw.
TaC ist ersichtlich, dass die Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlenstoff in den Tantalkarbiden
TaCy s bzw. TaC um GrdBenordnungen geringer ist als in Molybdan.
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[0029] Dies macht deutlich, dass die Sperrschicht eine wirkungsvolle Diffusionsbarriere fir
Kohlenstoff darstellt. Am obigen Beispiel fur Tantal diskutiert, wirkt in analoger Weise auch eine
Sperrschicht aus anderen metallischen Werkstoffen mit einer hdheren Affinitat gegeniber Koh-
lenstoff als der Grundwerkstoff. Zur Auswahl alternativer geeigneter Werkstoffe fir die Sperr-
schicht sei auf die genannte Literatur bzw. einschlagige Tabellenwerke verwiesen.

[0030] Unter Sperrschicht wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung eine kontinu-
ierliche und im Wesentlichen dichte Schicht verstanden.

[0031] Die Sperrschicht kann dabei direkt an einer AuBenseite der Wandung des Tiegels aus-
gebildet sein.

[0032] Ebenfalls vorstellbar ist es, dass die Sperrschicht in einer Wandung des Tiegels ausge-
bildet ist.

[0033] Es kann vorgesehen sein, dass die Sperrschicht von einer Deckschicht aus einem von
der Sperrschicht verschiedenen Material, vorzugsweise aus dem den Tiegel bildenden Grund-
werkstoff, bedeckt ist, vorzugsweise vollstandig bedeckt ist.

[0034] Diese Variante lasst sich beispielsweise dadurch erzielen, dass auf die Sperrschicht eine
weitere Schicht, die Deckschicht, aufgebracht wird, wobei die Deckschicht vorzugsweise aus
jenem Material gebildet ist, welches auch den Grundwerkstoff des Tiegels bildet. Im Falle eines
Tiegels aus Molybdan heiB3t das also, dass auf die Sperrschicht eine Deckschicht aus Molybdan
aufgetragen ist. In dieser Variante ist die Sperrschicht durch die zusétzliche Schicht, die Deck-
schicht, aus Molybdan geschitzt. Dies hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, um die
Sperrschicht vor Oxidation - beispielsweise durch Abbauprodukte eines im Tiegel erschmolze-
nen Aluminiumoxids - zu schiitzen. Eine solche Deckschicht ist auch besonders dann vorteil-
haft, wenn der Tiegel, umfassend die Sperrschicht, bei Bedingungen eingesetzt werden soll,
unter welchen die Sperrschicht nicht bestandig ist. Ein Beispiel dafiir ist eine Wasserstoff-
Atmosphare fir eine Sperrschicht aus Tantal bzw. aus einer Tantallegierung. Die Deckschicht
dient auch zum Schutz des Chargiergutes vor méglichen Verunreinigungen aus der Sperr-
schicht.

[0035] Es kann vorgesehen sein, die Deckschicht aus einem anderen Werkstoff herzustellen,
der die Sperrschicht vor Oxidation schitzt. Denkbar ist etwa eine durch thermisches Spritzen
aufgebrachte keramische Schicht, beispielsweise aus Aluminiumoxidschicht.

[0036] Auch kann es vorgesehen sein, dass eine Sperrschicht sowohl an der Wandung als
auch eine Sperrschicht in der Wandung ausgebildet ist. Diese Variante beschreibt den Fall,
gemaB welchem eine Wandung des Tiegels duBerlich mit einer Sperrschicht versehen ist und
auch innerhalb der Wandung des Tiegels eine Sperrschicht ausgebildet ist. Auf diese Weise
kann eine besonders hohe Sperrwirkung gegen Diffusion von Kohlenstoff erzielt werden. In
anderen Worten besteht die Wandung des Tiegels in diesem Fall aus einem Schichtverbund.

[0037] Die Deckschickt bedeckt die Sperrschicht vorzugsweise vollsténdig. Es ist aber auch
vorstellbar, dass die Deckschicht nur Teilbereiche der Sperrschicht bedeckt.

[0038] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Sperrschicht in einem auBeren Drittel der Wandung
ausgebildet ist. In anderen Worten bedeutet dies, dass die Sperrschicht in jenem Dirittel einer
Wandstarke des Tiegels angeordnet ist, welches unter Einsatzbedingungen des Tiegels einer
Ofenatmosphére zugewandt ist. Damit kommt zum Ausdruck, dass die Sperrschicht, bezogen
auf einen Querschnitt der Wandung des Tiegels bevorzugt auBen liegt.

[0039] Damit wird erreicht, dass etwaiger eindiffundierender Kohlenstoff bereits in einem -
bezogen auf den Querschnitt des Tiegels - &uBeren Bereich abgebunden bzw. eine Diffusion in
weiter innen gelegene Bereiche des Tiegels verhindert wird.

[0040] Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Sperrschicht als eine im Wesentlichen dichte
Schicht ausgebildet ist. Dieser Aspekt ist glnstig hinsichtlich einer durchgangigen Sperre ge-
genlber einer Diffusion von Kohlenstoff in den Grundwerkstoff des Tiegels. Wirde die Sperr-
schicht Licken oder betrachtliche Porositat aufweisen, wére eine wirkungsvolle Sperre gegen-
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uber Diffusion von Kohlenstoff nicht gegeben.

[0041] Glinstigerweise weist die Schicht eine relative Dichte von Uber 90%, bevorzugt lber
95%, besonders bevorzugt tber 99% auf. Die relative Dichte ist das Komplement zur Porositat,
d.h. eine relative Dichte von 95% entspricht einer Porositéat der Sperrschicht von 5%. Die relati-
ve Dichte kann etwa durch quantitative Gefligeanalyse an einem Querschliff der Sperrschicht
bestimmt werden.

[0042] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Sperrschicht eine Starke zwischen 25 pm und 500
pum, bevorzugt zwischen 100 um und 300 um, besonders bevorzugt eine Starke zwischen 175
um und 225 pm aufweist. Diese Schichtstarken haben sich in Versuchen als wirksam und wirt-
schaftlich erwiesen.

[0043] Es kann vorgesehen sein, dass die Sperrschicht als eine durch ein Slurry-Verfahren
hergestellte Schicht ausgebildet ist. Auf die Merkmale des Slurry-Verfahrens wird weiter unten
eingegangen.

[0044] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Schutzschicht als eine thermische Spritzschicht
ausgebildet ist.

[0045] Besonders bevorzugt ist die Sperrschicht als eine durch Kaltgasspritzen hergestellte
Schicht ausgebildet. Bei dem an sich bekannten Kaltgasspritzen (auch CGS von engl. cold gas
spraying genannt) werden Pulverpartikel mit sehr hoher kinetischer und geringer thermischer
Energie auf ein Tragermaterial aufgebracht. Die Pulverpartikel werden in einer Dise von einem
Prozessgas auf Geschwindigkeiten von typischerweise 300 bis 1.200 m/s beschleunigt und auf
einem Substrat abgeschieden.

[0046] Der Fachmann kann eine Uber Kaltgasspritzen hergestellte Schicht ohne weiteres von
alternativ hergestellten Schichten unterscheiden. Die Koérner der entstehenden Schicht sind
zumindest bereichsweise kaltverformt und zeichnen sich durch eine im Vergleich zu thermi-
schen Spritzverfahren vergleichsweise hohe Harte aus. Eine Uber Kaltgasspritzen hergestellte
Schicht weist eine hohe relative Dichte im Sinne einer geringen Porositét auf. Auch wird beim
Kaltgasspritzen der Beschichtungsstoff nicht aufgeschmolzen und es findet keine prozessbe-
dingte Oxidation statt.

[0047] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Sperrschicht einen Gehalt von wenigstens 90 Ge-
wichts-Prozent (gew. %) des metallischen Werkstoff mit héherer Affinitat gegeniber Kohlenstoff
und / oder Sauerstoff als der Grundwerkstoff aufweist.

[0048] Besonders bevorzugt ist die Verwendung des Tiegels als Tiegel zur Herstellung von
Saphir-Einkristallen oder Quarzglas. Bei der Herstellung von Saphir-Einkristallen wird meist ein
Tiegel mit Aluminiumoxid (Al,O3) beschickt und das Aluminiumoxid im Tiegel in einem Ofen bis
zu seiner Schmelztemperatur von rund 2050°C erwarmt.

[0049] Die weiteren Verfahrensschritte unterscheiden sich darin, wie aus dem erschmolzenen
Aluminiumoxid der Saphirkristall gezogen und entnommen wird. Gangige Verfahren sind bei-
spielsweise der Kyropoulos-Prozess, der HEM-Prozess (engl. Heat Exchanger Method) oder
das EFG-Verfahren (engl. edge-defined film-fed growth).

[0050] Das Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Tiegels umfasst die Schritte:

[0051] - Bereitstellen eines Rohlings durch Pressen und Sintern von Pulver von Refraktarme-
tall, bevorzugt Molybdan oder Wolfram oder Pulvermischungen davon und / oder
durch Umformung,

[0052] - Aufbringen einer Sperrschicht aus einem metallischen Werkstoff mit héherer Affinitat
gegeniliber Kohlenstoff und / oder Sauerstoff als der Grundwerkstoff durch thermi-
sches Spritzen, insbesondere durch Kaltgasspritzen, oder ein Slurry-Verfahren auf
eine AuBenseite des Rohlings

[0053] Optional kann vor dem Schritt des Aufbringens der Sperrschicht noch ein Strahlen der
zu beschichtenden Oberflachen des Rohlings vorgesehen sein. Durch Strahlen, beispielsweise

5/18



> gsterreichisches AT 15 378 U1 2017-07-15
V patentamt

Sandstrahlen, wird die Oberfldche des Rohlings so aufbereitet, dass die nachfolgend aufgetra-
gene Schicht besser haftet.

[0054] Unter Rohling wird im Kontext der vorliegenden Anmeldung der Tiegel vor dem Auftrag
der Sperrschicht verstanden. Wie der Tiegel weist der Rohling daher wenigstens eine Wandung
auf. Die fir den Tiegel erlauterten geometrischen Beziehungen gelten gleichermaBen fiir den
Rohling.

[0055] Der Rohling wird beispielsweise durch Pressen und Sintern eines Pulvers von Refrakt-
armetall, insbesondere Wolfram oder Molybdén oder Pulvermischung davon hergestellt. Das
Pulver von Refraktédrmetall kann zum Beispiel reines Molybdén-Pulver oder reines Wolfram-
Pulver sein.

[0056] Es kdnnen aber auch Refraktdrmetalllegierungen als Pulver verwendet werden. Eben-
falls ist es moglich, Pulvermischungen von Refraktarmetallen oder deren Legierungen einzuset-
zen.

[0057] Der Herstellungsweg Uber Pressen und Sintern eines Pulvers wird Ublicherweise als
Lp/s" fir engl. pressed-sintered bezeichnet.

[0058] Alternativ kann der Rohling tber eine Umformung erhalten werden. Dazu wird beispiels-
weise ein Blech tiefgezogen oder gedrickt. Eine weitere Mdglichkeit ist die Herstellung des
Rohlings uber Falten von Blech.

[0059] Auch kann ein Rohling erhalten werden, indem zundchst eine Mantelflache in Form
einer Zylinderhilse hergestellt wird und diese mit einem Bodenabschnitt verbunden wird, so-
dass eine Tasse erhalten wird. Dazu wird beispielsweise die Zylinderhiilse in eine zentrale
Offnung in einen Tassenboden eingesteckt und durch eine Kérnung verbunden. Durch das
Kérnen werden Hilse und Tassenboden verformt, so dass eine nietartige Verbindung herge-
stellt wird.

[0060] Ebenso vorstellbar ist es, einen p/s Rohling einem formgebenden Umformschritt zu
unterziehen.

[0061] In weiterer Folge wird die Sperrschicht aus dem metallischen Werkstoff mit héherer
Affinitat gegenlber Kohlenstoff und / oder Sauerstoff als der Grundwerkstoff durch thermisches
Spritzen, insbesondere durch Kaltgasspritzen, oder ein Slurry-Verfahren an der AuBenseite der
Wandung des Rohlings aufgebracht.

[0062] Alternativen zum Kaltgasspritzen sind beispielsweise Vakuum-Plasma-Spritzen (VPS)
oder eine physikalische Dampfabscheidung (PVD). Wegen der im Vergleich zum Kaltgassprit-
zen geringeren Ausbeute eines VPS-Verfahrens und des langsamen Schichtaufbaus in einem
PVD-Verfahren sind diese Alternativen jedoch meist weniger wirtschaftlich als das Kaltgassprit-
zen. Unter Ausbeute versteht man den Anteil des tatsdchlich zum Schichtaufbau beitragenden
Materials zum eingesetzten Material.

[0063] Auch ein Slurry-Verfahren zum Aufbringen der Sperrschicht kommt in Betracht.

[0064] Dabei wird ein pulverférmiger Beschichtungswerkstoff - etwa Tantal - mit einem organi-
schen Binder zu einem Schlicker (engl. slurry) verarbeitet und auf die zu beschichtenden Ober-
fliche aufgetragen. Dieses Verfahren erfordert eine Warmebehandlung zum Austreiben des
Binders und Festigen der Pulverschicht.

[0065] Es kann vorgesehen sein, dass auf die Sperrschicht aus dem metallischen Werkstoff mit
héherer Affinitat gegeniber Kohlenstoff und / oder Sauerstoff als der Grundwerkstoff eine weite-
re Schicht aus einem weiteren Werkstoff, vorzugsweise aus dem den Grundwerkstoff des Tie-
gels bildenden Werkstoff aufgebracht wird.

[0066] Das erfinderische Verfahren soll anhand eines Herstellungsbeispiels naher erlautert
werden:

[0067] Fir den Tiegel wurde ein Rohling aus Molybdéan lber Pressen und Sintern von Molyb-
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danpulver hergestellt. Wie bereits erldutert, erfolgt bei der Herstellungsroute Gber Pressen und
Sintern die Formgebung am Pulver.

[0068] Die duBere Mantelflache des Rohlings wurde Uber Kaligasspritzen mit Tantal beschich-
tet. Als Beschichtungsstoff wurde kommerziell verfigbares Tantal-Pulver verwendet (Amperit
151.065 der H.C. Starck GmbH, Laufenburg).

[0069] Folgende Beschichtungsparameter kamen zur Anwendung:
[0070] - Prozessgas: Stickstoff

[0071] - Prozessgasdruck: 38 bar

[0072] - Forderrate Ta-Pulver: 46 g/min

[0073] - Prozessgastemperatur: 800°C

[0074] - Abstand Beschichtungspistole - Grundkérper: 40 mm

[0075] Die Beschichtung erfolgte in Gberlappenden Bahnen und wurde solange durchgefiihrt,
bis eine Schichtstarke von rund 280 um erreicht wurde.

[0076] Die erhaltene Sperrschicht wies eine relative Dichte von rund 99,5% auf, oder anders
ausgedruckt einen Porenanteil von 0,05% auf. Die Bestimmung des Porenanteils erfolgte durch
Flachenanalyse aus einer rastermikroskopischen Aufnahme der Sperrschicht im Querschiliff.

[0077] In Versuchen wurde an der beschichteten Seite des Tiegels Kohlenstoff angeboten und
der Tiegel bei 2100°C 6 Stunden gegliht. Eine danach durchgefiihrte metallographische Unter-
suchung zeigte keine Bildung von Karbiden im Grundwerkstoff Molybdan. Bei unbeschichteten
Referenzproben hingegen wurde eine nennenswerte Karbidbildung im Grundwerkstoff Molyb-
dan festgestellt. Die Sperrschicht aus Tantal verhindert also wirkungsvoll die Eindiffusion von
Kohlenstoff in den Grundwerkstoff des Tiegels und die damit verbundenen negativen Effekte.

[0078] In einem weiteren Herstellungsbeispiel wurde auf die Sperrschicht aus Tantal eine zu-
satzliche, 50 pm starke Schicht aus Molybdén Uber ein Atmosphéaren-Plasma-Spray (APS)
Verfahren aufgebracht. Alternativ kénnte der Auftrag auch tber CGS erfolgen.

[0079] Am Herstellungsbeispiel flr Tantal diskutiert, ist die Erfindung nicht auf Tantal be-
schrankt.

[0080] Die Sperrschicht kann auch aus anderen metallischen Werkstoffen mit héherer Affinitat
gegeniiber Kohlenstoff und / oder Sauerstoff als der Grundwerkstoff ausgefiihrt werden. Als
weitere Kandidaten wurden bereits Niob und Titan bzw. aus Niob oder Titan basierende Werk-
stoffe genannt. Zur Auswahl weiterer geeigneter Werkstoffe fir die Sperrschicht sei auf die
genannte Literatur bzw. einschlagige Tabellenwerke verwiesen.

[0081] Besonders bevorzugt ist die Sperrschicht aus Tantal oder aus einem auf Tantal basie-
renden Werkstoff gebildet, da Tantal besonders ausgewogene Eigenschaften hinsichtlich der
Sperrwirkung sowie Bestandigkeit zeigt.

[0082] Die Erfindung wird im Folgenden anhand der Figuren naher erlautert.
[0083] Dabei zeigen:
[0084] Fig. 1 einen Tiegel mit einer Schutzschicht (Stand der Technik)

[0085] Fig. 2 einen Tiegel mit dispers im Grundwerkstoff eingebettetem Getterwerk-
stoff (Stand der Technik)

[0086] Fig. 3a und 3b je einen Tiegel der Erfindung
[0087] Fig. 4 einen Tiegel der Erfindung in einem weiteren Ausfihrungsbeispiel

[0088] Fig. 5 eine lichtmikroskopische Aufnahme einer erfindungsgeméafBen Sperr-
schicht im Querschiliff
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[0089] Fig. 6 eine lichtmikroskopische Aufnahme einer erfindungsgemaBen Sperr-
schicht mit zusatzlicher Deckschicht im Querschliff

[0090] Fig. 7 ein Schema des Verfahrens zur Herstellung eines erfindungsgeméafBen
Tiegels

[0091] Figur 1 zeigt einen Tiegel nach Stand der Technik mit einer Schutzschicht S auf der
Innenseite der Wandung 3 des Tiegels 1. Die Schutzschicht S verhindert eine Reaktion und /
oder ein Verkleben eines Chargiergutes 4 mit dem Tiegel 1. Eine Wandung 3 des Tiegels 1
besteht beispielsweise aus Molybdan. Die Schutzschicht S besteht beispielsweise aus Wolfram.

[0092] Figur 2 zeigt einen Tiegel 1 nach Stand der Technik mit einem dispers im Grundwerk-
stoff des Tiegels 1 eingebetteten Getterwerkstoff G, schematisch als Punkte dargestellt. Als
Getterwerkstoff G kommen Sauerstoff-affine Elemente wie Zirkon, Hafnium oder Tantal in Be-
tracht. Der Getterwerkstoff G kann in den Grundwerkstoff des Tiegels 1 eindiffundierende Ele-
mente wie Sauerstoff und / oder Kohlenstoff abbinden.

[0093] Figur 3a zeigt einen Tiegel 1 gemanB der Erfindung in einem ersten Ausfihrungsbeispiel.

[0094] Zur Festlegung der Orientierungen sind anhand Figur 3a die AuBenseite 6 sowie die
Innenseite 7 des Tiegels 1 bezeichnet. Der Tiegel 1 weist eine Mantelfldche 8 und einen Boden
9 auf. Im vorliegenden Ausflihrungsbeispiel ist die Mantelflache 8 eine Zylinderflache und der
Boden 9 eine Kreisflache. Der Tiegel 1 kann aber auch eine von der Zylinderform abweichende
Gestalt aufweisen.

[0095] Eine Sperrschicht 2 ist als kontinuierliche und dichte Schicht an der AuBenseite der
Wandung 3 ausgebildet. Die Sperrschicht 2 ist in dem vorliegenden Ausfliihrungsbeispiel als
kaltgasgespritzte Schicht aus Tantal ausgefiihrt. Im vorliegenden Ausfiihrungsbeispiel geman
Figur 3a ist die Sperrschicht 2 lediglich an der Mantelflaiche 8 des Tiegels 1 ausgefihrt.

[0096] Ebenso mdglich ist es, die Sperrschicht 2 zuséatzlich auch an der AuBBenseite des Bo-
dens 9 auszufihren, wie in Figur 3b dargestellt.

[0097] Figur 4 zeigt einen Tiegel 1 der Erfindung in einem weiteren Ausfihrungsbeispiel.

[0098] Die Sperrschicht 2 ist wie im Ausflihrungsbeispiel gemaB Figur 3a ausgefiihrt. Im vorlie-
genden Ausfiihrungsbeispiel ist die Sperrschicht 2 jedoch noch von einer zweiten Schicht, der
Deckschicht 5, umgeben, die vorzugsweise aus dem den Grundwerkstoff des Tiegels 1 bilden-
den Werkstoff besteht. Im Falle eines Tiegels 1 aus Molybdan ist also die Deckschicht 5 aus
Molybdan gebildet. Die Deckschicht 5 ist besonders dann vorteilhaft, wenn der Tiegel 1, umfas-
send die Sperrschicht 2, bei Bedingungen eingesetzt werden soll, unter welchen die Sperr-
schicht 2 nicht besténdig ist. Ein Beispiel dafir ist eine Wasserstoff-Atmosphare fir eine Sperr-
schicht 2 aus Tantal bzw. aus einer Tantallegierung.

[0099] Figur 5 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme einer Sperrschicht 2 in einem Quer-
schliff eines Abschnittes der Wandung 3 eines erfindungsgemaBen Tiegels 1 in einem Ausfih-
rungsbeispiel. Zur Orientierung ist die Lage der Aufnahme in der Wandung 3 illustriert.

[00100] Die Sperrschicht 2 ist durch Kaltgasspritzen auf der Wandung 3 des Tiegels 1 aufge-
tragen. Zwischen der Sperrschicht 2 und der Wandung 3 sind sogenannte Kirkendall-Poren zu
erkennen, welche durch eine Glihung des Tiegels 1 entstanden sind. Die Schichtstarke der
Sperrschicht 2 liegt im vorliegenden Beispiel bei ca. 280 um.

[00101] Figur 6 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme eines weiteren Ausfihrungsbeispiels
einer Sperrschicht 2 im Querschliff eines Wandungsabschnittes eines erfindungsgemaBen
Tiegels 1 in einem weiteren Ausflihrungsbeispiel. Zur Orientierung ist die Lage der Aufnahme in
der Wandung 3 illustriert. Die Sperrschicht 2 ist durch Kaltgasspritzen auf der Wandung 3 des
Tiegels 1 aufgetragen. Auf die Sperrschicht 2 ist eine weitere Schicht, die Deckschicht 5, aufge-
tragen. Im vorliegenden Beispiel handelt es sich bei der Deckschicht 5 um eine - durch APS
aufgetragene - Schicht aus Molybdan.

[00102] Figur 7 zeigt schematisch das Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen
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Tiegels 1.
[00103] Schritt I:

[00104] Bereitstellen eines Rohlings 10 durch Pressen und Sintern von Pulver von Refraktér-
metall, bevorzugt Molybdén oder Wolfram oder Pulvermischungen davon und / oder durch
Umformung.

[00105] In der linken Bildhélfte werden zwei alternative Routen zur Darstellung eines Rohlings
10 dargestellt. Gem&B Route A wird der Rohling 10 (iber Pressen und Sintern von Ausgangs-
pulver aus Mo, W oder Pulvergemischen davon oder legierten Pulvern hergestellt.

[00106] GemaB Route B erfolgt die Herstellung des Rohlings 10 Giber Verbindung einer Mantel-
flache 8 und eines Bodens 9, welche zuvor tber Umformung erzeugt wurden. Alternativ kdnnte
der Rohling 10 auch tiber Tiefziehen oder Driicken hergestellt werden.

[00107] Schritt II:

[00108] In weiterer Folge wird an einer AuBenseite 6 der Wandung 3 des Rohlings 10 eine
Sperrschicht 2 aus einem metallischen Werkstoff mit héherer Affinitdt gegenitiber Kohlenstoff
und / oder Sauerstoff als der Grundwerkstoff durch thermisches Spritzen, insbesondere durch
Kaltgasspritzen aufgebracht. Beispiele flr die Sperrschicht geeignete Werkstoffe sind Tantal,
Niob oder Titan oder auf Tantal, Niob oder Titan basierende Werkstoffe, z.B. Legierungen dar-
aus.

[00109] Schritt IlI:
[00110] Man erhalt einen erfindungsgemaBen Tiegel 1 mit einer Sperrschicht 2.
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LISTE DER VERWENDETEN BEZUGSZEICHEN:
Tiegel

Sperrschicht

Wandung

Chargiergut

Deckschicht

AuBenseite des Tiegels

Innenseite des Tiegels

Mantelflache des Tiegels

Boden des Tiegels
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Rohling
Getterwerkstoff
Schutzschicht
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Anspriiche

1. Tiegel (1) mit einer Wandung (3) aus einem Grundwerkstoff aus Wolfram oder Molybdan
oder aus einem auf Wolfram oder Molybdan basierenden Werkstoff, dadurch gekenn-
zeichnet, dass an einer AuBenseite (6) der Wandung (3)
und / oder in der Wandung (3) zumindest abschnittsweise eine Sperrschicht (2) aus einem
metallischen Werkstoff mit héherer Affinitit gegenliber Kohlenstoff und / oder Sauerstoff
als der Grundwerkstoff ausgebildet ist.

2. Tiegel (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Sperrschicht (2) aus
Tantal, Niob oder Titan oder aus einem auf Tantal, Niob oder Titan basierenden Werkstoff
gebildet ist.

3. Tiegel (1) nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Sperrschicht (2)
von einer Deckschicht (5) aus einem von der Sperrschicht (2) verschiedenen Material, vor-
zugsweise aus dem den Tiegel (1) bildenden Grundwerkstoff, bedeckt ist, vorzugsweise
vollstandig bedeckt ist.

4. Tiegel (1) nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Sperrschicht (2) in einem &uBeren Drittel der Wandung (3) ausgebildet
ist.

5. Tiegel (1) nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Sperrschicht (2) als eine im Wesentlichen dichte Schicht ausgebildet ist.

6. Tiegel (1) nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Sperrschicht (2) eine relative Dichte von lber 90%, bevorzugt Uber
95%, besonders bevorzugt tiber 99% aufweist.

7. Tiegel (1) nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Sperrschicht (2) eine Starke zwischen 25 pm und 500 um, bevorzugt
zwischen 100 pum und 300 um, besonders bevorzugt eine Stéarke zwischen 175 pm und
225 pm aufweist.

8. Tiegel (1) nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Sperrschicht (2) als eine durch ein Slurry-Verfahren hergestellte Schicht
ausgebildet ist.

9. Tiegel (1) nach wenigstens einem Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Sperrschicht (2) als eine thermische Spritzschicht ausgebildet ist.

10. Tiegel (1) nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Sperrschicht (2) als eine
durch Kaltgasspritzen hergestellte Schicht ausgebildet ist.

11. Tiegel (1) nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche, wobei die Sperr-
schicht (2) einen Gehalt des metallischen Werkstoffs mit héherer Affinitdt gegeniber Koh-
lenstoff und / oder Sauerstoff als der Grundwerkstoff von wenigstens 90 gew. % aufweist.

12. Verwendung eines Tiegels (1) nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriche
als Tiegel zur Herstellung von Saphir-Einkristallen oder Quarzglas.

13. Verfahren zur Herstellung eines Tiegels (1) fir Hochtemperaturanwendungen, umfassend
die Schritte:

- Bereitstellen eines Rohlings (10) aus einem Grundwerkstoff aus Refraktdrmetall durch
Pressen und Sintern von Pulver von Refraktdrmetall, bevorzugt Molybdan oder Wolfram
und deren Legierungen oder Pulvermischungen davon und / oder durch Umformung,

- Aufbringen einer Sperrschicht (2) aus einem metallischen Werkstoff mit héherer Affinitat
gegeniiber Kohlenstoff und / oder Sauerstoff als der Grundwerkstoff durch thermisches
Spritzen, insbesondere durch Kaltgasspritzen, oder ein Slurry-Verfahren auf eine Au-
Benseite (6) des Rohlings (10).
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14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei flir den die Sperrschicht (2) bildenden Werkstoff Tan-

tal, Niob oder Titan oder aus einem auf Tantal, Niob oder Titan basierender Werkstoff ver-
wendet wird.

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, wobei auf die Sperrschicht (2) eine Deckschicht (5)
aus einem weiteren Werkstoff, vorzugsweise aus dem den Grundwerkstoff des Tiegels (1)
bildenden Werkstoff aufgebracht wird.

Hierzu 6 Blatt Zeichnungen
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