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Verfahren zur Herstellung von beschichteten Substraten sowie beschichtetes

Substrat und dessen Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von beschich-
teten Substraten, bei welchem eine erste wassrige Suspension und eine
zweite wassrige Suspension hergestellt werden, mindestens eine Schicht der
ersten wassrigen Suspension auf ein Substrat aufgebracht wird, mindestens
eine Schicht der zweiten wassrigen Suspension auf der mindestens einen auf
das Substrat aufgebrachten Schicht der ersten wassrigen Suspension aufge-
bracht wird und das so beschichtete Substrat einem Sinterprozess unterzogen
wird. Die erste wassrige Suspension enthalt mindestens ein Refraktarmetall-
carbid, mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Refraktarmetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden, Refraktarmetallboriden,
Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Molyb-
dancarbid, Borcarbid sowie Mischungen hiervon, und Wasser oder besteht da-

raus. Die zweite wassrige Suspension enthalt ebenfalls mindestens ein Refrak-
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tarmetallcarbid und Wasser. Zudem kann die zweite wassrige Suspension min-
destens ein Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Refrakt-
armetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden, Refraktarmetallboriden, Silicium, Si-
liciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Molybdancarbid,
Borcarbid sowie Mischungen hiervon enthalten, wobei der gewichtsprozentu-
ale Anteil des mindestens einen Sinteradditivs in der zweiten wassrigen Sus-
pension, bezogen auf das Gesamtgewicht der zweiten wassrigen Suspension,
kleiner ist als der gewichtsprozentuale Anteil des mindestens einen Sinterad-
ditivs in der ersten wassrigen Suspension, bezogen auf das Gesamtgewicht der
ersten wassrigen Suspension. Alternativ kann die zweite wassrige Suspension
auch kein Sinteradditiv enthalten. Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein
beschichtetes Substrat, welches mit dem erfindungsgemé&Ren Verfahren her-
gestellt oder herstellbar sein kann, sowie die Verwendung eines solchen be-

schichteten Substrats.

Refraktdarmetallcarbide wie beispielsweise Tantalcarbid (TaC) zeichnen sich im
Allgemeinen durch ihre hohe mechanische, chemische und thermische Be-
standigkeit aus. Der Einsatz dieser Werkstoffe fokussiert sich v.a. auf Hoch-
temperaturanwendungen, z.B. in der Halbleiterkristallziichtung, in denen
stark korrosive und aggressive Spezies vorhanden sind und damit die Einsatz-
fahigkeit des bestehenden Bauteils (z.B. aus Graphit) eingeschréankt bzw. des-
sen Lebensdauer deutlich reduziert wird. Da es sich als schwierig gestaltet, mit
Hilfe der aus der Literatur beschriebenen Prozesse zum Heillpressen ein be-
wahrtes Volumenbauteil aus Refraktarmetallcarbiden kostenglinstig und in
komplexer Geometrie herzustellen, wird bevorzugt auf Beschichtungen zu-
rickgegriffen. Die Herstellung von keramischen Schichten iber das HeiRBpres-
sen ist verfahrensbedingt nicht moglich. Beschichtungen werden beispiels-
weise Uber das CVD-Verfahren erzeugt. Dabei werden liber die Gasphase
dichte Schichten von wenigen Mikrometern auf ein Substrat abgeschieden.
Ein Beispiel dazu waren TaC-Beschichtungen im Einlagenaufbau. Das kostenin-
tensive Verfahren verwehrt allerdings, dass beschichtete Bauteile mit beliebi-
gen Geometrien und GroRBen mit beliebiger Schichtdicke realisiert werden
kdnnen. Um eine groRere Flexibilitdt in diesen Bereichen zu gewahrleisten,
gibt es die Moglichkeit, die Schichten tber ein nasskeramisches Verfahren

(Tauchen, Pinseln oder Versprithen) auf das Substrat aufzutragen. Dies kann
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beispielsweise liber eine Suspension auf Basis von organischen Loésungsmit-
teln erreicht werden (siehe z.B. US 2013/0061800 A1). Fur die Erzeugung der
gewiinschten Schutzschichteigenschaften wird dem Auftragungsprozess liber

eine Ausgangssuspension ein Sinterprozess nachgeschaltet.

Neben der Erzeugung einer mechanisch stabilen Beschichtung durch den ab-
schlieBenden Sinterprozess (hohe Abrieb- und Haftfestigkeit) wird gleichzeitig
ein hoher Verdichtungsgrad gefordert, um das Substrat optimal vor korrosiven
Medien in der Hochtemperaturanwendung zu schiitzen. Da es sich bei den Re-
fraktdrmetallcarbiden hauptsachlich um Verbindungen handelt, die stark
kovalente Bindungen und eine sehr geringe Selbstdiffusion aufweisen, liegt
eine erste Herausforderung in der Optimierung des Sintervorgangs fir eine
maximal mogliche Ausbeute des Verdichtungsgrads. Eine beliebte Methode
zur Steigerung der Sinteraktivitat, v.a. im Bereich des drucklosen Sinterns, ist
der Einsatz von Sinterhilfsmitteln, die wahrend des Sinterprozesses in eine
flissige Schmelzphase libergehen und es so zu einer bevorzugten Partikelum-
lagerung kommt (Flussigphasensinterung). Dabei ist vorzugsweise darauf zu
achten, dass das Sinterhilfsmittel eine stabile Schmelzphase unter den gege-
benen Sinterbedingungen (Temperatur, Druck, etc.) bildet. Es kann auch von
Vorteil sein, bei der Verwendung von ausgewahlten Sinteradditiven, die Sin-
terbedingungen fiir ein ideales Sinterergebnis anzupassen, beispielsweise

durch die Erhéhung des Anlagendrucks bei Inertgasatmosphére.

Aus schon publizierten Arbeiten (siehe z.B. US 2013/0061800 A1) ist bekannt,
dass die Verwendung von bestimmten Ubergangsmetallen als Sinteradditive,
wie z.B. Cobalt, beim drucklosen Sintern von TaC-Beschichtungen zu einer Ma-
ximierung des Verdichtungsgrads fiihren konnen. Allerdings handelt es sich
bei Cobalt um einen sehr toxischen Stoff, der 6kologische, gesundheitliche
und sicherheitstechnische Probleme fiir die suspensionsbasierte Beschich-
tungstechnologie bereitet. Weiterhin sind bei der Verwendung von bestimm-
ten Ubergangsmetallen als Sinteradditive leicht entziindliche Pulvergemische
moglich, die ebenfalls sicherheitstechnisch bedenklich sein kénnen. Der Ein-
satz einer Refraktdarmetallcarbid-basierten Schutzschicht in der Halbleiterkris-
tallziichtung gibt weiterhin vor, dass kritische Verunreinigungen, dazu geho-
ren v.a. auch die aus der Literatur bekannten Ubergangsmetalle Cobalt, Ni-

ckel, Eisen, etc., unter keinen Umstdnden aus dem Reaktorinnenaufbau, in
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dem die Beschichtung eingesetzt werden soll, in die Zlichtungsatmosphare ge-

langen darf.

Ausgehend hiervon war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein aus si-
cherheitstechnischer Sicht unbedenklicheres Verfahren zur Herstellung von
beschichteten Substraten anzugeben, die besonders gut zur Verwendung in
Hochtemperaturanwendungen, wie z.B. bei der Halbleiterkristallziichtung, ge-
eignet sind. Zudem war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung beschichte
Substrate bereitzustellen, die auf aus sicherheitstechnischer Sicht unbedenkli-
chere Weise herstellbar sind und besonders gut zur Verwendung in Hochtem-
peraturanwendungen, wie z.B. bei der Halbleiterkristallziichtung, geeignet

sind.

Diese Aufgabe wird beziglich eines Verfahrens zur Herstellung von beschich-
teten Substraten mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 und beziglich ei-
nes beschichteten Substrats mit den Merkmalen des Patentanspruchs 10 ge-
|6st. In Patentanspruch 15 werden Verwendungsmoglichkeiten des erfin-
dungsgemaRen beschichteten Substrats angegeben. Die abhangigen Pa-

tentanspriiche stellen vorteilhafte Weiterbildungen dar.

Erfindungsgemald wird somit ein Verfahren zur Herstellung von beschichteten

Substraten angegeben, bei welchem

a) eine erste wassrige Suspension hergestellt wird, die mindestens ein Re-
fraktarmetallcarbid, mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Refraktarmetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden,
Refraktarmetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid,
Vanadiumcarbid, Molybdancarbid, Borcarbid sowie Mischungen hiervon,

und Wasser enthalt oder daraus besteht,

b) eine zweite wassrige Suspension hergestellt wird, die mindestens ein Re-
fraktarmetallcarbid und Wasser enthalt, wobei die zweite wassrige Sus-
pension

- mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Refraktarmetallsiliciden, Refraktdrmetallnitriden, Refrakt-
armetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid,

Vanadiumcarbid, Molybdancarbid, Borcarbid sowie Mischungen
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hiervon enthalt, wobei der gewichtsprozentuale Anteil des mindes-
tens einen Sinteradditivs in der zweiten wassrigen Suspension, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der zweiten wassrigen Suspension,
kleiner ist als der gewichtsprozentuale Anteil des mindestens einen
Sinteradditivs in der ersten wassrigen Suspension, bezogen auf das

Gesamtgewicht der ersten wassrigen Suspension, oder
- kein Sinteradditiv enthalt,

¢) mindestens eine Schicht der ersten wassrigen Suspension auf ein Substrat
aufgebracht wird,

d) mindestens eine Schicht der zweiten wassrigen Suspension auf der min-
destens einen auf das Substrat aufgebrachten Schicht der ersten wéssri-

gen Suspension aufgebracht wird, und

e) das (beschichtete) Substrat nach Schritt d) einem Sinterprozess unterzo-

gen wird.

In Schritt a) des erfindungsgemaRen Verfahrens wird eine erste wassrige Sus-
pension und in Schritt b) des erfindungsgeméaRen Verfahrens wird eine zweite
wadssrige Suspension hergestellt. Schritt b) kann vor Schritt a), nach Schritt a)
oder (zumindest teilweise) gleichzeitig mir Schritt a) durchgefiuhrt werden. Die
erste wéssrige Suspension und/oder die zweite wéssrige Suspension kann (je-
weils) durch Vermischen der Komponenten, die in der jeweiligen Suspension
enthalten sein sollen, hergestellt werden. Die erste wassrige Suspension und
die zweite wassrige Suspension enthalten jeweils mindestens ein Refraktar-
metallcarbid und Wasser. Bei dem mindestens einen in der ersten wassrigen
Suspension enthaltenen Refraktarmetallcarbid und dem mindestens einen in
der zweiten wassrigen Suspension enthaltenen Refraktarmetallcarbid kann es
sich um das gleiche Refraktarmetallcarbid oder um verschiedene Refraktarme-
tallcarbide handeln. Zudem enthalt die erste wassrige Suspension mindestens
ein Sinteradditiv, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Re-
fraktarmetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden, Refraktdrmetallboriden, Sili-
cium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Molybdan-
carbid, Borcarbid sowie Mischungen hiervon. Auch die zweite wéssrige Sus-
pension kann ein Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Re-

fraktarmetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden, Refraktdrmetallboriden, Sili-
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cium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Molybdan-
carbid, Borcarbid sowie Mischungen hiervon enthalten, wobei dann der ge-
wichtsprozentuale Anteil des mindestens einen Sinteradditivs in der zweiten
wassrigen Suspension, bezogen auf das Gesamtgewicht der zweiten wassrigen
Suspension, kleiner ist als der gewichtsprozentuale Anteil des mindestens ei-
nen Sinteradditivs in der ersten wassrigen Suspension, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der ersten wassrigen Suspension. Alternativ kann die zweite
wassrige Suspension auch kein Sinteradditiv enthalten. Beispielsweise kann
die zweite wassrige Suspension kein Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus sowie Mischungen hiervon enthalten. Vorzugsweise besteht
die zweite wassrige Suspension aus mindestens einem Refraktarmetallcarbid,
Wasser, und optional mindestens einem Sinteradditiv ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Refraktdrmetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden, Re-
fraktarmetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid, Vana-
diumcarbid, Molybdédncarbid, Borcarbid sowie Mischungen hiervon. Bei dem
mindestens einen in der ersten wassrigen Suspension enthaltenen Sinteraddi-
tiv und dem mindestens einen in der zweiten wéassrigen Suspension enthalte-
nen Sinteradditiv kann es sich um das gleiche Sinteradditiv oder um verschie-

dene Sinteradditive handeln.

Vorzugsweise sind die Refraktarmetallsilicide ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Titansiliciden, Zirconiumsiliciden, Hafniumsiliciden, Vanadiumsili-
ciden, Niobsiliciden, Tantalsiliciden, Chromsiliciden, Molybdéansiliciden, Wolf-

ramsiliciden und Mischungen hiervon.

Vorzugsweise sind die Refraktarmetallnitride ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Titannitriden, Zirconiumnitriden, Hafniumnitriden, Vanadium-
nitriden, Niobnitriden, Tantalnitriden, Chromnitriden, Molybdannitriden,
Wolframnitriden und Mischungen hiervon.

Vorzugsweise sind die Refraktarmetallboride ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Titanboriden, Zirconiumboriden, Hafniumboriden, Vanadiumbori-
den, Niobboriden, Tantalboriden, Chromboriden, Molybdanboriden, Wolfram-
boriden und Mischungen hiervon.

Vorzugsweise ist das in der ersten wassrigen Suspension enthaltene mindes-
tens eine Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silicium, Zir-

coniumborid, Refraktarmetallsiliciden sowie Mischungen hiervon.
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Enthalt die zweite wassrige Suspension mindestens ein Sinteradditiv, dann ist
dieses in der zweiten wassrigen Suspension enthaltene mindestens eine Sin-
teradditiv vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silicium,

Zirconiumborid, Refraktarmetallsiliciden sowie Mischungen hiervon.

Beispielsweise besteht die zweite wassrige Suspension aus mindestens einem
Refraktarmetallcarbid, Wasser, und optional mindestens einem Sinteradditiv
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Silicium, Zirconiumborid, Refrakt-
drmetallsiliciden sowie Mischungen hiervon.

Es ist moglich, dass die zweite wassrige Suspension kein Sinteradditiv enthalt.
Beispielsweise kann die zweite wassrige Suspension kein Sinteradditiv ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Silicium; Zirconiumborid; Refraktarme-

tallsiliciden, beispielsweise TaSiz, MoSi», ZrSi»; Ubergangsmetallen; Borcarbid

(B4C); Siliciumnitrid (SisNa4); Kohlenstoff; sowie Mischungen hiervon enthalten.

Unter einem Sinteradditiv kann ein Stoff verstanden werden, der gezielt als
Hilfsmittel fir die Sinterung von keramischen Systemen zur Herstellung von
keramischen Bauteilen hinzugegeben wird, um die mikrostrukturelle und
raumliche Entwicklung (z.B. Schrumpfung, Kornwachstum, Formanderung

und/oder Homogenisierung) zu steuern.

In Schritt ¢) des erfindungsgeméaRen Verfahrens wird mindestens eine Schicht
der ersten wassrigen Suspension auf ein Substrat aufgebracht. Bei dem Sub-
strat kann es sich vorzugsweise um ein Kohlenstoff-Substrat, besonders be-
vorzugt um ein Graphit-Substrat, ganz besonders bevorzugt um ein iso-Gra-
phit-Substrat, handeln. Unter iso-Graphit wird dabei Graphit verstanden, der
nach dem Verfahren des isostatischen Pressens hergestellt wurde. Beispiels-
weise kann das Substrat ein Tiegel, vorzugsweise ein Kohlenstoff-Tiegel, be-
sonders bevorzugt ein Graphit-Tiegel, ganz besonders bevorzugt ein iso-Gra-
phit-Tiegel, sein. Das Aufbringen der mindestens einen Schicht der ersten
wassrigen Suspension auf das Substrat kann beispielsweise mittels Tauchen,
Pinseln, Sprihauftragung oder einer Kombination hiervon erfolgen. Beispiels-
weise kann mindestens eine Schicht der ersten wassrigen Suspension mit ei-

ner mittleren Schichtdicke von mindestens 20 um, bevorzugt von 20 pm bis
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150 pm, besonders bevorzugt von 30 um bis 100 um, auf das Substrat aufge-

bracht werden.

In Schritt d) des erfindungsgeméaRen Verfahrens wird mindestens eine Schicht
der zweiten wassrigen Suspension auf der mindestens einen in Schritt ¢) auf
das Substrat aufgebrachten Schicht der ersten wassrigen Suspension aufge-
bracht. Das Aufbringen der mindestens einen Schicht der zweiten wassrigen
Suspension kann beispielsweise mittels Tauchen, Pinseln, Sprithauftragung o-
der einer Kombination hiervon erfolgen. Beispielsweise kann mindestens eine
Schicht der zweiten wéssrigen Suspension mit einer mittleren Schichtdicke
von mindestens 20 um, bevorzugt von 20 um bis 150 um, besonders bevor-
zugt von 30 um bis 100 um, auf der mindestens einen in Schritt c) auf das Sub-
strat aufgebrachten Schicht der ersten wéassrigen Suspension aufgebracht

werden.

In Schritt e) des erfindungsgeméRen Verfahrens wird das Substrat einem Sin-
terprozess unterzogen. Dies erfolgt nach Schritt d), d.h. nach dem Aufbringen
der mindestens einen Schicht der zweiten wassrigen Suspension auf der min-
destens einen auf das Substrat aufgebrachten Schicht der ersten wéssrigen
Suspension. Das dem Sinterprozess in Schritt e) unterzogene beschichtete
Substrat weilt also sowohl die in Schritt c) aufgebrachte mindestens eine
Schicht der ersten wéssrigen Suspension als auch die in Schritt d) aufge-
brachte mindestens eine Schicht der zweiten wassrigen Suspension auf. Somit
wird in Schritt e) gleichzeitig sowohl die mindestens eine Schicht der ersten
wassrigen Suspension als auch die mindestens eine Schicht der zweiten wass-
rigen Suspension einem Sinterprozess unterzogen. Durch den Sinterprozess
kann mindestens eine das mindestens eine Refraktarmetallcarbid enthaltende
erste gesinterte Schicht aus der mindestens einen Schicht der ersten wassri-
gen Suspension und zudem mindestens eine das mindestens eine Refraktar-
metallcarbid enthaltende zweite gesinterte Schicht aus der mindestens einen
Schicht der zweiten wassrigen Suspension hergestellt werden.

Das erfindungsgemalRe Verfahren ermdglicht die Herstellung von Refraktar-
metallcarbid-basierten Schichten auf Substraten, die als Hochtemperatur- und
VerschleiRschutzschichten bzw. VerschleiRschutzschichtsysteme dienen kon-

nen.
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Beim erfindungsgemaRen Verfahren handelt es sich um ein nasskeramisches
Verfahren zur Herstellung von Refraktarmetallcarbid-basierten Beschichtun-
gen auf Substraten. Im Gegensatz zu tiber CVD- oder PVD-Verfahren herge-
stellten Schichten, zeigen die lGiber nasskeramische Verfahren hergestellten
Schichten eine isotrope Textur mit zufalliger KorngréRenorientierung, was zu
einer verminderten Anfalligkeit fir Rissbildung und zu einer Erhéhung des Dif-
fusionswegs fiir substratschadigende Spezies fiihrt. Aufgrund dessen weisen
die erfindungsgemaR hergestellten beschichten Substrate im Vergleich zu
Uber CVD- oder PVD-Verfahren hergestellten beschichteten Substraten einen
verbesserten Schutz gegeniiber in Hochtemperaturanwendungen verwende-
ten aggressiven Substanzen auf. Zudem ist das erfindungsgemaRe nasskerami-
sche Verfahren kostengiinstiger als CVD- oder PVD-Verfahren und bietet zu-
dem mehr Flexibilitdt bei den Geometrien und GroRen der herstellbaren be-
schichteten Bauteile sowie der Schichtdicken der aufgebrachten Beschichtun-

gen bzw. Schichten.

Ferner basiert das erfindungsgemalRe Verfahren zur Herstellung beschichteter
Substrate auf der Verwendung einer wassrigen Suspension. Gegeniiber der
Verwendung organischer Suspensionen hat die Verwendung wéssriger Sus-
pensionen diverse Vorteile. So sind wassrige Suspensionen im Gegensatz zu
organischen Suspensionen kostenglinstig, aus dkologischer und gesundheitli-
cher Sicht unbedenklich und bringen auch nicht das sicherheitstechnische
Problem leicht entflammbarer Sprithnebel mit sich. AuRerdem kann bei der
Verwendung wassriger Suspensionen auf eine Pyrolyse zur Entfernung organi-
scher Losemittel verzichtet werden, die zu einem unerwiinschten Eintrag von
Fremdstoffen in die Beschichtung fiihren kann. Weiterhin ist bei der Verwen-
dung wassriger Suspensionen im Gegensatz zur Verwendung der bekannten
organischen Suspensionen ein kontrollierter Auftrag der Suspension moglich.
So ist insbesondere beim Spriihauftrag der bekannten organischen Suspensio-
nen kein kontrollierter Auftrag moglich, da die Suspensionseigenschaften
wahrend dieses Vorgangs durch Verdampfung des Losemittels schwanken
kdnnen, so dass lUber die Zeit keine homogenen Schichten erhalten werden
kdnnen.

Im erfindungsgemalRen Verfahren werden ein oder mehrere Sinteradditive
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verwendet, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Refraktarme-
tallsiliciden, Refraktarmetallnitriden, Refraktarmetallboriden, Silicium, Silici-
umcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Molybdancarbid, Bor-
carbid sowie Mischungen hiervon, vorzugsweise ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Silicium, Zirconiumborid, Refraktarmetallsiliciden so-
wie Mischungen hiervon. Es hat sich gezeigt, dass diese erfindungsgemaR ver-
wendeten Sinteradditive aufgrund ihrer Eigenschaften (z.B. Schmelzpunkte,
Siedepunkte, etc.) zumindest den gleichen oder sogar einen besseren Effekt
auf den Verdichtungsgrad wie die im Stand der Technik als Sinteradditive ver-
wendeten Ubergangsmetalle (z.B. Cobalt, Nickel, Eisen, etc.) haben. Es kann
somit durch deren Verwendung ein hoher Verdichtungsgrad der auf dem Sub-
strat hergestellten gesinterten Schicht erreicht werden, wodurch das Substrat
sehr gut vor korrosiven Medien in Hochtemperaturanwendungen geschitzt
wird. Die erfindungsgemal eingesetzten Sinteradditive zeichnen sich gegen-
Uiber den im Stand der Technik verwendeten Sinteradditiven, wie z.B. Cobalt,
zunachst dadurch aus, dass sie sicherheitstechnisch und gesundheitlich unbe-
denklich sind. Zudem wird durch deren Verwendung und somit die Vermei-
dung von bestimmten Ubergangsmetallen, wie z.B. Cobalt, Nickel, Eisen, als
Sinteradditive verhindert, dass diese Ubergangsmetalle als Verunreinigung in
der Schicht erhalten bleiben, was bei einer Verwendung des beschichteten
Substrats in Hochtemperaturanwendungen bei der Halbleiterkristallzlichtung

schadlich fir die dortige Ziichtungsatmosphéare ware.

Dadurch, dass die zweite wassrige Suspension entweder kein Sinteradditiv
enthalt oder einen geringeren gewichtsprozentualen Anteil an Sinteradditiv
enthalt, als in der ersten wassrigen Suspension enthalten ist, weist die mit
dem erfindungsgemalen Verfahren auf dem Substrat hergestellte Beschich-
tung einen sehr vorteilhaften Schichtaufbau aus mindestens zwei verschiede-
nen gesinterten Schichten auf. Dieser Schichtaufbau umfasst mindestens eine
auf dem Substrat angeordnete erste gesinterte Schicht, die mindestens ein
Refraktarmetallcarbid und mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Refraktarmetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden, Re-
fraktdrmetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid, Vana-
diumcarbid, Molybdédncarbid, Borcarbid sowie Mischungen hiervon enthilt o-
der daraus besteht, und mindestens eine auf der mindestens einen ersten ge-

sinterten Schicht angeordnete zweite gesinterte Schicht, die mindestens ein



10

15

20

25

30

35

WO 2023/012103 PCT/EP2022/071551

11

Refraktarmetallcarbid und optional mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Refraktarmetallsiliciden, Refraktarmetallnitri-
den, Refraktarmetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcar-
bid, Vanadiumcarbid, Molybdancarbid, Borcarbid sowie Mischungen hiervon
enthdlt oder daraus besteht. Das mindestens eine Sinteradditiv kann dabei zu-
mindest teilweise auch in zersetzter Form und/oder in Form eines Reaktions-
produkts einer Reaktion des mindestens einen Sinteradditivs mit dem mindes-
tens einen Refraktarmetallcarbid vorliegen. Da die Anwesenheit eines Sinter-
additivs bzw. ein hoherer Anteil eines Sinteradditivs in der erhaltenen Schicht
wiahrend dem Sintervorgang zu einem héheren Verdichtungsgrad der gesin-
terten Schicht fihren, weist nach dem Sintervorgang die zweite gesinterte
Schicht des Schichtaufbaus eine geringere relative Dichte bzw. einen geringe-
ren Verdichtungsgrad auf als die erste gesinterte Schicht. Der erhaltene
Schichtaufbau weist somit einen Dichtegradienten auf, bei welchem der Ver-
dichtungsgrad bzw. die relative Dichte mit zunehmender Entfernung vom Sub-
strat (d.h. von der ersten gesinterten Schicht zur zweiten gesinterten Schicht)
abnimmt. Beispielsweise kann die mindestens eine erste gesinterte Schicht
eine relative Dichte von mindestens 70 % aufweisen und die relative Dichte
der mindestens einen zweiten gesinterten Schicht um mindestens 3 % gerin-
ger sein als die relative Dichte der mindestens einen ersten gesinterten
Schicht.

Aufgrund des hoheren Anteils an Sinteradditiv in der ersten wassrigen Sus-
pension weist die erste gesinterte Schicht des hergestellten beschichteten
Substrats (d.h. die erste Schicht des Schichtaufbaus, die in direktem Kontakt
mit dem Substrat ist) einen vergleichsweise hohen Verdichtungsgrad bzw.
eine vergleichsweise hohe relative Dichte auf, weswegen das Substrat sehr
gut vor aggressiven Medien in Hochtemperaturanwendungen geschiitzt wird.
Da die zweite wassrige Suspension einen geringeren Anteil an Sinteradditiv o-
der gar kein Sinteradditiv enthalt, enthalt auch die zweite gesinterte Schicht
des hergestellten beschichteten Substrats (d.h. die zweite Schicht des Schicht-
aufbaus) kein oder nur eine niedrige Menge an Sinteradditiv, wodurch das Ri-
siko verringert werden kann, dass bei einer Verwendung des hergestellten be-
schichteten Substrats bei Hochtemperaturanwendungen in der Halbleiterkris-
tallziichtung Sinteradditiv aus der Beschichtung in die Ziichtungsatmosphére

gelangen und diese verschmutzen kann. Hierbei kann die mindestens eine
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zweite gesinterte Schicht zusatzlich auch als Schutzschicht wirken, die das Ri-
siko verringert, dass Sinteradditiv aus der mindestens einen ersten gesinter-
ten Schicht in die Ziichtungsatmosphare gelangt. Zudem weist die mindestens
eine zweite gesinterte Schicht aufgrund des geringeren Anteils an Sinteraddi-
tiv oder wegen des Fehlens des Sinteradditivs in der zweiten wassrigen Sus-
pension einen geringeren Verdichtungsgrad bzw. eine geringere relative
Dichte als die mindestens eine erste gesinterte Schicht auf. Die daraus resul-
tierende hohere Porositdt der mindestens einen zweiten gesinterten Schicht
fihrt zu Vorteilen bei der Anwendung des beschichteten Substrats in Hoch-
temperaturanwendungen bei der Halbleiterkristallziichtung, da durch diese
hohere Porositit eine grolRere Kontaktflache fir die in der Kristallzlichtung
eingesetzte Schmelze erhalten wird, wodurch die Verdampfungsrate und da-

mit auch die Wachstumsrate erhéht werden kann.

Durch das eben beschriebene durch das erfindungsgemale Verfahren erhal-
tene Schichtsystem ist das erfindungsgemal hergestellte beschichtete Sub-
strat folglich besonders gut zur Verwendung in Hochtemperaturanwendun-

gen, wie z.B. bei der Halbleiterkristallziichtung, geeignet.

Durch die Wahl der Menge an Sinteradditiv in der ersten und zweiten wassri-
gen Suspension sowie optional auch die Anpassung der Sinterparameter kann
die relative Dichte in den einzelnen Schichten des Schichtsystems so einge-
stellt werden, dass ein gewlinschter Dichtegradient innerhalb des Schichtsys-
tems erreicht werden kann. Hierbei ist es insbesondere vorteilhaft, wenn das
Schichtsystem einen geringen Dichtegradienten aufweist, da das Schichtsys-

tem so thermisch noch stabiler ist.

Das mit dem erfindungsgemaRen Verfahren herstellbare beschichtete Sub-
strat kann beispielsweise als Gallium-Verdampfer bzw. Teil eines Gallium-Ver-
dampfers in einem zur Ziichtung von Galliumnitrid-Halbleiterkristallen ver-
wendbaren VPE-GaN-Reaktor eingesetzt werden, wobei das im erfindungsge-
maRen Verfahren erhaltene Schichtsystem dann als Beschichtung des Gallium-
Verdampfers fungiert. In diesem Fall kann durch die mindestens eine erste ge-
sinterte Schicht des Schichtsystems (d.h. die aus der ersten wassrigen Suspen-
sion resultierende gesinterte Schicht) aufgrund der héheren relativen Dichte

besonders gut das Grundmaterial des Gallium-Verdampfers vor der korrosiven
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Gallium-Schmelze geschiitzt werden, wohingegen durch die niedrigere rela-
tive Dichte sowie die hohere Porositat der mindestens einen zweiten gesinter-
ten Schicht des Schichtsystems (d.h. der aus der zweiten wassrigen Suspen-
sion resultierenden gesinterten Schicht) die Gallium-Verdampfungsrate und
damit auch die Galliumnitrid-Wachstumsrate erhoht werden kann, da eine
groBRere Kontaktflache zur Gallium-Schmelze besteht.

Vorzugsweise wird das mindestens eine beschichtete Substrat zwischen
Schritt ¢) und d) keinem Sinterprozess unterzogen. Das bedeutet, dass das mit
der mindestens einen Schicht der ersten wassrigen Suspension beschichtete
Substrat vorzugsweise keinem Sinterprozess unterzogen wird, bevor nicht die
mindesten eine Schicht der zweiten wassrigen Suspension auf der mindestens
einen auf das Substrat aufgebrachten Schicht der ersten wassrigen Suspension
aufgebracht wurde. Dadurch, dass das beschichtete Substrat erst nach Schritt
d) einem Sinterprozess unterzogen wird, kénnen die in Schritt ¢) aufgebrachte
mindestens eine Schicht der ersten wassrigen Suspension und die in Schritt d)
aufgebrachte mindestens eine Schicht der zweiten wéssrigen Suspension
gleichzeitig in einem Sinterprozess gesintert werden. Ein separates Sintern je-
der der beiden Schichten fir sich nach dem jeweiligen Aufbringen der Schicht
wird dadurch vermieden, wodurch ein Sinterschritt eingespart wird. In der
Folge ist das Verfahren schneller und kostengiinstiger. Zudem kann es beim
Auftragen der mindestens einen Schicht der zweiten wassrigen Suspension
auf eine bereits gesinterte Schicht der ersten wassrigen Suspension zu einer
Schwachung der Anbindung aufgrund fehlender Infiltration und damit bei
thermischen Spannungen leichter zur Delamination kommen. Dies kann durch
ein gemeinsames Sintern der beiden in Schritt ¢) und d) aufgetragenen Schich-

ten in einem Sinterprozess nach Schritt d) vermieden werden.

In Schritt c) des erfindungsgemé&Ren Verfahrens kann die mindestens eine
Schicht der ersten wassrigen Suspension auf der gesamten Oberflache des
Substrats oder nur auf einem oder mehreren Abschnitten der Oberflache des
Substrats aufgebracht werden. In Schritt d) des erfindungsgemaRen Verfah-
rens kann die mindestens eine Schicht der zweiten wassrigen Suspension auf
der gesamten in Schritt ¢) aufgebrachten mindestens einen Schicht der ersten

wassrigen Suspension oder nur auf einem oder mehreren Abschnitten der in
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Schritt ¢) aufgebrachten mindestens einen Schicht der ersten wéssrigen Sus-

pension aufgebracht werden. Handelt es sich bei dem Substrat um einen Tie-

gel, kann beispielsweise in Schritt c) die mindestens eine Schicht der ersten

wassrigen Suspension auf der gesamten Oberflache des Tiegels aufgebracht

werden und in Schritt d) die mindestens eine Schicht der zweiten wassrigen

Suspension nur auf dem Abschnitt der mindestens einen Schicht der ersten

wassrigen Suspension, die sich auf der Innenseite oder den Innenseiten des

Tiegels befindet, aufgebracht werden.

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemalRen Verfahrens zeichnet sich

dadurch aus, dass

das Substrat ein Material enthélt oder aus diesem besteht, welches ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Graphit, bevorzugt iso-Graphit,
kohlenfaserverstarktem Kohlenstoff (CFC), C/SiC-Faserverbundwerkstof-
fen, SiC/SiC-Faserverbundwerkstoffen, carbi-dischen Keramiken, nitridi-
schen Keramiken, oxidischen Keramiken, und Mischungen hiervon, und/o-

der

das mindestens eine Refraktdrmetallcarbid (in Schritt a) und/oder in
Schritt b)) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Titancarbiden,
Zirconiumcarbiden, Hafniumcarbiden, Vanadiumcarbiden, Niobcarbiden,
Tantalcarbiden, Chromcarbiden, Molybdancarbiden, Wolframcarbiden,

und Mischungen hiervon und/oder

die Refraktdarmetallsilicide (in Schritt a) und/oder in Schritt b)) ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Titansiliciden, Zirconiumsiliciden, z.B.
Zirconiumdisilicid (ZrSi>), Hafniumsiliciden, z.B. Hafniumdisilicid (HfSiz), Va-
nadiumsiliciden, z.B. Vanadiumdisilicid (VSiz), Niobsiliciden, z.B. Niobdisili-
cid (NbSiy), Tantalsiliciden, z.B. Tantaldisilicid (TaSi2), Chromsiliciden, Mo-
lybdansiliciden, z.B. Molybdandisilicid (MoSiz), Wolframsiliciden, z.B. Wolf-
ramdisilicid (WSiz), und Mischungen hiervon, und/oder

die Refraktdrmetallnitride (in Schritt a) und/oder in Schritt b)) ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Titannitriden, Zirconiumnitriden, Haf-
niumnitriden, Vanadiumnitriden, Niobnitriden, Tantalnitriden, Chromnitri-
den, Molybdéannitriden, Wolframnitriden, und Mischungen hiervon,
und/oder
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- die Refraktarmetallboride (in Schritt a) und/oder in Schritt b)) ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Titanboriden, Zirconiumboriden, Haf-
niumboriden, Vanadiumboriden, Niobboriden, Tantalboriden, Chrombori-

den, Molybdanboriden, Wolframboriden, und Mischungen hiervon.

GemaR einer besonders bevorzugten Variante des erfindungsgeméaRen Verfah-
rens sind die Refraktdrmetallsilicide (in Schritt a) und/oder in Schritt b)) ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Zirconiumdisilicid (ZrSiz), Hafniumdisilicid
(HfSi2), Vanadiumdisilicid (VSiz), Niobdisilicid (NbSi»), Tantaldisilicid (TaSi2), Mo-
lybdandisilicid (MoSiz), Wolframdisilicid (WSiz), und Mischungen hiervon.

Aufgrund der 6kologisch, gesundheitlich und sicherheitstechnisch unbedenkli-
chen Verwendung, kombiniert mit einem Schmelztemperaturbereich zwischen
1400 °C und 2200 °C, sind die Refraktarmetallsilicide ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Titansiliciden, Zirconiumsiliciden, Hafniumsiliciden, Va-
nadiumsiliciden, Niobsiliciden, Tantalsiliciden, Chromsiliciden, Molybdansilici-
den, Wolframsiliciden, und Mischungen hiervon optimal als Sinteradditive fiir
den Hochtemperatursinterprozess geeignet. Durch deren Verwendung als Sin-
teradditiv kann erreicht werden, dass es wahrend der Aufheizphase zur Bildung
der gewiinschten Schmelzphase kommt und eine giinstige Umlagerung der Par-
tikel zur Steigerung der Sinteraktivitat vor der aktiven Versinterung stattfindet.
Die Schmelztemperatur des Sinteradditivs kann somit kleiner sein als die Sin-
tertemperatur. Zudem kann so die Siedetemperatur des Sinteradditivs unter
den gegebenen Druckbedingungen deutlich groRer sein als die verwendete Sin-
tertemperatur, wodurch eine gewisse Stabilitat der Flissigphase lber den ge-
samten Sinterprozess gewahrleistet und ein mogliches Abdampfen vermieden
wird. AuRBerdem kann so die Schmelztemperatur der Sinteradditive unterhalb
der Anwendungstemperatur der Refraktdrmetallcarbid-Beschichtung (z.B. TaC-
Beschichtung) liegen, wodurch ein eventuelles Abdampfen des Sinteradditivs in
der Anwendung vermieden wird.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn es sich bei dem mindestens einen Sinterad-
ditiv um MoSiy, TaSi; oder Mischungen hiervon handelt. So weisen diese mit
einem Schmelzpunkt von ca. 2050°C eine hohe Temperaturstabilitat auf und

sind somit besonders fiir die Verwendung bei hohen Einsatztemperaturen z.B.
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in Reaktorinnenaufbauten geeignet.

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich beim dem mindestens einen Re-
fraktarmetallcarbid um Tantalcarbid. Tantalcarbid ermoglicht eine besonders

gute Schutzwirkung fiir das Substrat.

Das Substrat kann vorzugsweise ein Material enthalten oder aus diesem be-
stehen, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Graphit, bevor-
zugt iso-Graphit, carbidischen Keramiken, nitridischen Keramiken, oxidischen
Keramiken, und Mischungen hiervon.

Das Substrat kann vorzugsweise ein Material enthalten oder aus diesem be-
stehen, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Graphit, bevor-
zugt iso-Graphit, kohlenfaserverstarktem Kohlenstoff (CFC), C/SiC-Faserver-
bundwerkstoffen, SiC/SiC-Faserverbundwerkstoffen, und Mischungen hier-

von.

Kohlenstoff-basierte Substrate und SiC-basierte Substrate zeigen beim Auftra-
gen einer wassrigen Suspension ein erhdhtes Infiltrationsverhalten. In der
Folge ist das erfindungsgemale Verfahren besonders fiir solche Substrate ge-

eignet.

Ganz besonders bevorzugt enthalt das Substrat Graphit, bevorzugt iso-Gra-

phit, oder besteht daraus.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens ist
dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Refraktarmetallcarbid und
das mindestens eine Sinteradditiv jeweils partikular vorliegen, wobei die mitt-
lere PartikelgrofRe der Partikel des mindestens einen Sinteradditivs weniger als
5 um betrédgt und/oder kleiner ist als die mittlere PartikelgroRe der Partikel
des mindestens einen Refraktarmetallcarbids. Durch eine PartikelgroRe der
Partikel des mindestens einen Sinteradditives von weniger als 5 um kénnen
groRere Locher oder sogar ein Strukturverlust der Beschichtung nach dem Sin-
terprozess vermieden werden. Eine mittlere PartikelgroRe der Partikel des

mindestens einen Sinteradditivs, die kleiner ist als die mittlere PartikelgroRe
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der Partikel des mindestens einen Refraktdrmetallcarbids, fuhrt zu dem Vor-
teil, dass sich die Sinteradditivpartikel in den Liicken der Refraktarmetallcar-
bid-Schicht besser anlagern konnen. Die mittlere PartikelgroRRe der Partikel

des mindestens einen Refraktarmetallcarbids kann vorzugsweise im Bereich

zwischen 0,2 und 2 um liegen.

Die mittlere PartikelgroRe der Partikel des mindestens einen Refraktdarmetall-
carbids und/oder die mittlere PartikelgroRe der Partikel des mindestens einen
Sinteradditivs kann beispielsweise bestimmt werden mittels Laserbeugung
(DIN 13320:2020-01).

GemaR einer weiteren bevorzugten Variante des erfindungsgemafen Verfah-
rens liegt das mindestens eine Refraktarmetallcarbid als Pulvermischung vor,
die sich in der mittleren PartikelgroRe der Partikel unterscheidende Pulver,
vorzugsweise des gleichen Refraktarmetallcarbids, enthélt oder daraus be-
steht. Mit anderen Worten wird hier als das mindestens eine Refraktarmetall-
carbid eine Pulvermischung verwendet, die unterschiedliche Refraktarmetall-
carbid-Partikel — vorzugsweise des gleichen Refraktdrmetallcarbids — enthilt,
wobei sich diese Partikel in ihrer mittleren PartikelgroRe voneinander unter-
scheiden. Beispielsweise kann die Pulvermischung zwei Sorten von Partikeln —
vorzugsweise des gleichen Refraktarmetallcarbids — enthalten, wobei der
mittlere Partikeldurchmesser der Partikel der ersten Sorte groRRer ist als der
mittlere Partikeldurchmesser der Partikel der zweiten Sorte. Zum Beispiel kdn-
nen zum Erhalt einer solchen Pulvermischung verschiedene Pulver des glei-
chen Refraktarmetallcarbids in bestimmten Verhaltnissen von nano- und mik-
rometergroRen Partikeln miteinander gemischt werden. Dadurch, dass das
mindestens eine Refraktarmetallcarbid als Pulvermischung vorliegt, kann die
Anordnung der Refraktarmetallcarbid-Pulverpartikel auf dem Substrat licken-
freier gestaltet werden, da offene Zwischenraume besser gefiillt werden kon-
nen. Auf diese Weise kann unabhangig von der Anwesenheit und der Menge
eines Sinteradditivs in der Schicht die relative Dichte der hergestellten Schicht
erhdht.

Vorzugsweise liegt das mindestens eine Refraktdrmetallcarbid bei der Herstel-
lung der zweiten wassrigen Suspension in Schritt b) als Pulvermischung vor,

die sich in der mittleren PartikelgroRe der Partikel unterscheidende Pulver des
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gleichen Refraktarmetallcarbids enthalt oder daraus besteht, wobei die zweite
wassrige Suspension vorzugsweise kein Sinteradditiv enthalt. Auf diese Weise
kann die relative Dichte der aus der mindestens einen zweiten Suspension re-
sultierenden Schicht (vorzugsweise ohne Verwendung eines Sinteradditives)
erhoht werden, sodass ein geringerer Dichtegradient in der Schichtstruktur re-
sultiert, wodurch die thermische Stabilitdt der Schichtstruktur sowie auch die
quasi-diffusionshemmende Wirkung (z.B. beziiglich der Diffusion von Verun-
reinigungen in eine Ziichtungsatmosphéare) erhdht wird. So kénnen durch ei-
nen geringeren Dichteunterschied ein abrupter Wechsel in den Schichtdichten
und daraus resultierende ungleichmaRig verteilte thermische Spannungen im
Schichtsystem vermieden werden, die zu Rissen, Delamination oder im
schlimmsten Fall zum Ausfall des Schichtsystems fiihren kdnnen. Das Schicht-
system ist folglich thermisch stabiler. Zudem weist durch die Verwendung von
Refraktdrmetallcarbid-Partikeln unterschiedlicher PartikelgroRe auch die
zweite Schicht noch eine vergleichsweise geringe Porositat auf, so dass sie als
Trennschicht zur duReren Atmosphéare wirken kann, woraus eine quasi-diffusi-

onshemmende Wirkung resultiert.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemafRen Verfahrens zeich-
net sich dadurch aus, dass die erste wéassrige Suspension und/oder die zweite

wassrige Suspension

- 60 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 85 Gew.-%, des mindestens einen Re-
fraktarmetallcarbids, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen wass-

rigen Suspension, enthalt, und/oder

- 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, des mindestens einen Sin-
teradditivs, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen wassrigen Sus-

pension, enthalt.

Beispielsweise kann die erste wassrige Suspension 0,2 bis 20,0 Gew.-%, bevor-
zugt 0,6 bis 10,0 Gew.-% des mindestens einen Sinteradditivs, bezogen auf das
Gesamtgewicht der jeweiligen wassrigen Suspension, enthalten und/oder die
zweite wassrige Suspension kann 0,1 bis 19,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis

9,9 Gew.% des mindestens einen Sinteradditivs, bezogen auf das Gesamtge-

wicht der jeweiligen wassrigen Suspension, enthalten.
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GemaR einer weiteren bevorzugten Variante des erfindungsgemafen Verfah-
rens ist der gewichtsprozentuale Anteil des mindestens einen Sinteradditivs in
der zweiten wassrigen Suspension, bezogen auf das Gesamtgewicht der zwei-
ten wassrigen Suspension, um 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bevorzugt um 0,5
Gew.-% bis 10 Gew.-%, kleiner als der gewichtsprozentuale Anteil des mindes-
tens einen Sinteradditivs in der ersten wassrigen Suspension, bezogen auf das
Gesamtgewicht der ersten wassrigen Suspension. Auf diese Weise kann ein
geringer Dichtegradient innerhalb der Schichtstruktur aus erster Schicht (d.h.
der aus der ersten wiassrigen Suspension resultierenden Schicht) und zweiter
Schicht (d.h. der aus der zweiten wassrigen Suspension resultierenden
Schicht) erhalten werden, wodurch die thermische Stabilitdt der Schichtstruk-
tur sowie auch die quasi-diffusionshemmende Wirkung (z.B. beziiglich der Dif-
fusion von Verunreinigungen in eine Zichtungsatmosphare) erhoht wird. So
kénnen durch einen geringeren Dichteunterschied ein abrupter Wechsel in
den Schichtdichten und daraus resultierende ungleichmaRig verteilte thermi-
sche Spannungen im Schichtsystem vermieden werden, die zu Rissen, Delami-
nation oder im schlimmsten Fall zum Ausfall des Schichtsystems fiihren kon-
nen. Das Schichtsystem ist folglich thermisch stabiler. Zudem weist durch die
Verwendung des Sinteradditiv auch die zweite Schicht noch eine vergleichs-
weise geringe Porositat auf, so dass sie als Trennschicht zur duReren Atmo-
sphare wirken kann, woraus eine quasi-diffusionshemmende Wirkung resul-

tiert.

Beispielsweise kann der gewichtsprozentuale Anteil des mindestens einen Sin-
teradditivs in der zweiten wassrigen Suspension, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der zweiten wassrigen Suspension, um 0,1 Gew.-% bis 19,9 Gew.-%, be-
vorzugt um 0,5 Gew.-% bis 9,9 Gew.-%, kleiner sein als der gewichtsprozentu-
ale Anteil des mindestens einen Sinteradditivs in der ersten wassrigen Suspen-
sion, bezogen auf das Gesamtgewicht der ersten wassrigen Suspension.

Die mindestens eine erste wassrige Suspension und/oder die mindestens eine
zweite wassrige Suspension kann mindestens eine Bindemittel ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Polyvinylalkoholen, Polyethylenglycol, Polyvinyl-

butyral, Polyacrylsdure, Polyurethanen, Chloropren-Kautschuk, Phenolharzen,

Acrylharzen, Carboxymethylcellulosen, Alginsdure, Dextrinen, Natriumbiphe-
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nyl-2-yloxiden, Polyphenyloxid, und Mischungen hiervon, vorzugsweise ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylalkoholen, Natriumbiphenyl-2-
yloxiden, Polyphenyloxid, und Mischungen hiervon, enthalten, wobei das min-
destens eine Bindemittel vorzugweise zu einem Anteil von 0,05 bis 1 Gew.-%
oder von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen
wassrigen Suspension, in der mindestens einen ersten wassrigen Suspension
und/oder der mindestens einen zweiten wassrigen Suspension enthalten sein
kann.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgeméaRen Verfahrens ist
dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der ersten wassrigen Suspen-
sion in Schritt a) und/oder die Herstellung der zweiten wéssrigen Suspension
in Schritt b) durch Vermischen der Komponenten der herzustellenden Suspen-
sion mithilfe eines Dispergiergerats erfolgt, wobei das Vermischen mithilfe
des Dispergiergerats vorzugsweise unter Verwendung von Mahlkérpern
und/oder Giber einen Zeitraum von mindestens 12 Stunden erfolgt. Auf diese
Weise kann eine optimale Durchmischung der jeweiligen wassrigen Suspen-
sion erreicht werden, sodass Inhomogenitaten in der Verteilung des Sinterad-
ditivs und somit in der Verdichtung vermieden werden kénnen. Beispielsweise
kénnen beim Vermischen mit dem Dispergiergerat Umdrehungsgeschwindig-

keiten bis zu 1m/s verwendet werden.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemafRen Verfahrens zeich-
net sich dadurch aus, dass das Aufbringen der mindestens einen Schicht der
ersten wiassrigen Suspension in Schritt ¢) und/oder das Aufbringen der min-

destens einen Schicht der zweiten wassrigen Suspension in Schritt d)
- mittels Tauchen, Pinseln oder Spriihauftragung erfolgt, und/oder

- mit einer mittleren Schichtdicke von weniger als 150 pum, bevorzugt von
20 pm bis 100 um, besonders bevorzugt von 30 um bis 80 um, erfolgt.

Fiir die Herstellung von einer oder mehrerer diinner, schnelltrocknender Re-
fraktdrmetallcarbid-Schichten, vorzugsweise mit Schichtdicken im Bereich von
20 um bis 80 um, ist die Spriithauftragung die bevorzugte Wahl. Dabei kann
durch eine schnelle Rotation des Bauteils durch den Spriihstrahl eine sehr

diinne Suspensionsschicht auf der Oberflache aufgebracht werden, die je nach
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Feststoffgehalt der Suspension schnell bis sehr schnell trocknen kann. Bevor-
zugt sind dabei Feststoffgehalte des Refraktarmetallcarbid-Pulvers groRer
gleich 70 Gew.-% von der Gesamtsuspension. Jede aufzutragende Einzellage
sollte vorzugsweise ein vergleichbares Trocknungsverhalten zeigen. Grund-
satzlich wird ein schnelltrocknendes Verhalten der aufgetragenen Suspensi-
onsschichten bevorzugt, da Dichteunterschiede zwischen Refraktarmetallcar-
bid und Sinteradditiv zu einer Inhomogenitat in der Verteilung der Partikel
fihren kann, wenn die Schichten zu lange trocknen.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgeméaRen Verfahrens ist
dadurch gekennzeichnet, dass zusétzlich mindestens eine dritte wassrige Sus-
pension hergestellt wird, die mindestens ein Refraktarmetallcarbid und Was-
ser enthalt oder daraus besteht, wobei die mindestens eine dritte wassrige
Suspension kein Sinteradditiv enthalt, und zwischen Schritt d) und e) mindes-
tens eine Schicht der mindestens einen dritten wassrigen Suspension auf die
mindestens eine aufgebrachte Schicht der zweiten wassrigen Suspension auf-
gebracht wird. Im Sinterprozess Schritt ) kann dann eine gemeinsame (gleich-
zeitige) Sinterung der mindestens einen Schicht der ersten wassrigen Suspen-
sion, der mindestens einen Schicht der zweiten wiassrigen Suspension und der
mindestens einen Schicht der dritten wassrigen Suspension erfolgen. Auf
diese Weise entstehen stabile Anbindungen zwischen den Schichten, die auch
bei thermischen Spannungen stabil sind. Das in der mindestens einen dritten
wassrigen Suspension enthaltene mindestens eine Refraktarmetallcarbid kann
mit dem in der ersten wassrigen Suspension enthaltenen Refraktarmetallcar-
bid und/oder mit dem in der zweiten wéssrigen Suspension enthaltenen Re-
fraktarmetallcarbid identisch sein. Vorzugsweise ist das mindestens eine in
der mindestens einen dritten wassrigen Suspension enthaltene Refraktarme-
tallcarbid ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Titancarbiden, Zirconi-
umcarbiden, Hafniumcarbiden, Vanadiumcarbiden, Niobcarbiden, Tantalcarbi-
den, Chromcarbiden, Molybdancarbiden, Wolframcarbiden, und Mischungen
hiervon.

Vorzugsweise kdnnen zusatzlich mehrere dritte wassrige Suspensionen herge-
stellt werden, die mindestens ein Refraktarmetallcarbid und Wasser enthalten

oder daraus bestehen, wobei die mehreren dritten wassrigen Suspensionen
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kein Sinteradditiv enthalten, und zwischen Schritt d) und e) jeweils mindes-
tens eine Schicht von jeder der dritten wassrigen Suspensionen so libereinan-
der auf die mindestens eine aufgebrachte Schicht der zweiten wassrigen Sus-
pension aufgebracht werden, dass sich eine Schichtfolge aus den Schichten
der dritten wassrigen Suspensionen ergibt. Auf diese Weise kann das nach
dem Sintern erhaltene beschichtete Substrat eine Schichtfolge mehrerer drit-
ter gesinterter Schichten umfassen, wobei die relative Dichte der mehreren
gesinterten Schichten innerhalb dieser Schichtfolge mit zunehmendem Ab-
stand zur mindestens einen zweiten gesinterten Schicht abnimmt. Beispiels-
weise kann durch die Anpassung der Sinterparameter die relative Dichte in
den einzelnen Schichten der Schichtfolge so eingestellt werden, dass ein (ge-

winschter) Dichtegradient innerhalb der Schichtfolge erreicht werden kann.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemafRen Verfahrens zeich-

net sich dadurch aus, dass der Sinterprozess in Schritt d)

- beieiner Temperatur von 2100 °C bis 2500 °C, bevorzugt von 2200 °C bis
2400 °C, erfolgt, und/oder

- mit einer Haltezeit von 1 h bis 15 h, bevorzugt von 2 h bis 10 h, erfolgt,
und/oder

- beieinem Druck von 0,1 bar bis 10 bar, bevorzugt 0,7 bar bis 5 bar, erfolgt,
und/oder

- so erfolgt, dass nach einem ersten zeitlichen Abschnitt des Sinterprozesses

der Druck erhéht wird, bevorzugt um 3 bar bis 7 bar, und/oder
- unter Argon-Atmosphare erfolgt,

erfolgt.

Durch diese Ausgestaltungen des Sinterprozesses kann einerseits erreicht
werden, dass ein besonders vorteilhaftes Verhaltnis zwischen dem Verdich-
tungsgrad in der ersten Schicht des Schichtaufbaus (d.h. der aus der ersten
wassrigen Suspension resultierenden Schicht) und dem Verdichtungsgrad in
der zweiten Schicht des Schichtaufbaus (d.h. der aus der zweiten wassrigen
Suspension resultierenden Schicht) erhalten wird. Zudem wird durch diese
Ausgestaltungen des Sinterprozesses die Stabilitdt der Schmelzphase ber den

gesamten Sinterprozess erhoht.
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Durch die bevorzugte Variante, dass nach einem ersten zeitlichen Abschnitt
des Sinterprozesses in Schritt e) der Druck erhdht wird, bevorzugt um 3 bar
bis 7 bar, kann ein Abdampfen des Sinteradditivs, z.B. bei einer Sintertempe-
ratur von 2300 °C, verhindert werden, wobei gleichzeitig noch die stabile Fliis-
sigphase optimal zwischen den Partikeln verteilt wird.

Gemal einer weiteren bevorzugten Variante des erfindungsgemaRen Verfah-
rens ist das Substrat ein Graphit-Substrat, vorzugsweise ein iso-Graphit-Sub-
strat.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein beschichtetes Substrat, umfas-
send ein Substrat, mindestens eine auf dem Substrat angeordnete erste gesin-
terte Schicht, die mindestens ein Refraktarmetallcarbid und mindestens ein
Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Refraktdrmetallsilici-
den, Refraktarmetallnitriden, Refraktarmetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid,
Bornitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Molybdancarbid, Borcarbid und
Mischungen hiervon, enthélt oder daraus besteht, und mindestens eine auf
der mindestens einen ersten Schicht angeordnete zweite gesinterte Schicht,
die mindestens ein Refraktarmetallcarbid und optional mindestens ein Sinter-
additiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Refraktarmetallsiliciden,
Refraktarmetallnitriden, Refraktarmetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid, Bor-
nitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Molybdancarbid, Borcarbid und Mi-
schungen hiervon, enthalt oder daraus besteht, wobei die mindestens eine
erste Schicht eine relative Dichte von mindestens 70 % aufweist, und wobei
die relative Dichte der mindestens einen zweiten Schicht um mindestens 3 %

geringer ist als die relative Dichte der mindestens einen ersten Schicht.

Das Vorhandensein des mindestens einen Sinteradditivs in der ersten gesin-
terten Schicht und/oder in der zweiten gesinterten Schicht kann beispiels-
weise liber eine elementare Analysemethode oder XRD-Analyse nachgewie-

sen werden.

Die relative Dichte kann beispielsweise tiber REM-Querschliffsanalyse be-

stimmt werden.
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Das mindestens eine Sinteradditiv kann in der ersten gesinterten Schicht
und/oder in der zweiten gesinterten Schicht zumindest teilweise auch in zer-
setzter Form und/oder in Form eines Reaktionsprodukts einer Reaktion des
mindestens einen Sinteradditivs mit dem mindestens einen Refraktarmetall-

carbid vorliegen.

Bei dem mindestens einen in der ersten gesinterten Schicht enthaltenen Re-
fraktarmetallcarbid und dem mindestens einen in der zweiten gesinterten
Schicht enthaltenen Refraktdarmetallcarbid kann es sich um das gleiche Refrak-
tarmetallcarbid oder um verschiedene Refraktarmetallcarbide handeln. Die
zweite gesinterte Schicht kann ein Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Refraktdrmetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden, Refraktarme-
tallboriden, Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcar-
bid, Molybdancarbid, Borcarbid sowie Mischungen hiervon enthalten, wobei
dann vorzugsweise der gewichtsprozentuale Anteil des mindestens einen Sin-
teradditivs in der zweiten gesinterten Schicht, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der zweiten gesinterten Schicht, kleiner ist als der gewichtsprozentuale
Anteil des mindestens einen Sinteradditivs in der ersten gesinterten Schicht,
bezogen auf das Gesamtgewicht der ersten gesinterten Schicht. Bei dem min-
destens einen in der ersten gesinterten Schicht enthaltenen Sinteradditiv und
dem mindestens einen in der zweiten gesinterten Schicht enthaltenen Sinter-
additiv kann es sich um das gleiche Sinteradditiv oder um verschiedene Sinter-
additive handeln. Alternativ kann die zweite gesinterte Schicht auch kein Sin-

teradditiv enthalten.

Vorzugsweise ist das in der ersten gesinterten Schicht enthaltene mindestens
eine Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silicium, Zirconi-

umborid, Refraktarmetallsiliciden sowie Mischungen hiervon.

Enthalt die zweite gesinterte Schicht mindestens ein Sinteradditiv, dann ist
dieses in der zweiten gesinterten Schicht enthaltene mindestens eine Sinter-
additiv vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silicium, Zir-
coniumborid, Refraktdarmetallsiliciden sowie Mischungen hiervon.

Das erfindungsgemale beschichtete Substrat weist einen sehr vorteilhaften
Schichtaufbau aus mindestens zwei verschiedenen gesinterten Schichten auf.

Durch die relative Dichte der mindestens einen ersten gesinterten Schicht von
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mindestens 70 % ist das Substrat sehr gut vor aggressiven bzw. korrosiven
Substanzen in Hochtemperaturanwendung, wie z.B. der Schmelze bei der
Halbleiterkristallzlichtung, geschiitzt. Die mindestens eine zweite gesinterte
Schicht weist eine um mindestens 3 % geringere relative Dichte bzw. einen ge-
ringeren Verdichtungsgrad auf als die mindestens eine erste gesinterte
Schicht. Der erhaltene Schichtaufbau weist somit einen Dichtgradienten auf,
bei welchem der Verdichtungsgrad bzw. die relative Dichte mit zunehmender
Entfernung vom Substrat — d.h. von der mindestens einen ersten gesinterten
Schicht zur mindestens einen zweiten gesinterten Schicht — abnimmt.

Die daraus resultierende hohere Porositdt der mindestens einen zweiten ge-
sinterten Schicht im Vergleich zur mindestens einen ersten gesinterten
Schicht fihrt zu Vorteilen bei der Anwendung des beschichteten Substrats in
Hochtemperaturanwendungen bei der Halbleiterkristallzichtung, da durch
diese hohere Porositat eine groRere Kontaktflache fiir die in der Kristallziich-
tung eingesetzte Schmelze erhalten wird, wodurch die Verdampfungsrate und

damit auch die Wachstumsrate erhoht werden kann.

Durch dieses vorteilhafte Schichtsystem ist das erfindungsgemaRe beschich-
tete Substrat folglich besonders gut zur Verwendung in Hochtemperaturan-

wendungen, wie z.B. bei der Halbleiterkristallziichtung, geeignet.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen beschichteten Sub-

strats zeichnet sich dadurch aus, dass

- das Substrat ein Material enthalt oder aus diesem besteht, welches ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Graphit, bevorzugt iso-Graphit,
kohlenfaserverstarktem Kohlenstoff (CFC), C/SiC-Faserverbundwerkstof-
fen, SiC/SiC-Faserverbundwerkstoffen, carbi-dischen Keramiken, nitridi-
schen Keramiken, oxidischen Keramiken, und Mischungen hiervon, und/o-
der

- das mindestens eine Refraktdrmetallcarbid (in Schritt a) und/oder in
Schritt b)) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Titancarbiden,
Zirconiumcarbiden, Hafniumcarbiden, Vanadiumcarbiden, Niobcarbiden,
Tantalcarbiden, Chromcarbiden, Molybdéancarbiden, Wolframcarbiden,

und Mischungen hiervon und/oder
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- die Refraktarmetallsilicide (in Schritt a) und/oder in Schritt b)) ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Titansiliciden, Zirconiumsiliciden, z.B.
Zirconiumdisilicid (ZrSi>), Hafniumsiliciden, z.B. Hafniumdisilicid (HfSiz), Va-
nadiumsiliciden, z.B. Vanadiumdisilicid (VSiz), Niobsiliciden, z.B. Niobdisili-
cid (NbSiz), Tantalsiliciden, z.B. Tantaldisilicid (TaSi2), Chromsiliciden, Mo-
lybdansiliciden, z.B. Molybdandisilicid (MoSiz), Wolframsiliciden, z.B. Wolf-
ramdisilicid (WSiz), und Mischungen hiervon, und/oder

- die Refraktdarmetallnitride (in Schritt a) und/oder in Schritt b)) ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Titannitriden, Zirconiumnitriden, Haf-
niumnitriden, Vanadiumnitriden, Niobnitriden, Tantalnitriden, Chromnitri-
den, Molybdéannitriden, Wolframnitriden, und Mischungen hiervon,
und/oder

- die Refraktdrmetallboride (in Schritt a) und/oder in Schritt b)) ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Titanboriden, Zirconiumboriden, Haf-
niumboriden, Vanadiumboriden, Niobboriden, Tantalboriden, Chrombori-

den, Molybdénboriden, Wolframboriden, und Mischungen hiervon.

GemaR einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgema-
Ben beschichteten Substrats sind die Refraktdrmetallsilicide (in der ersten ge-
sinterten Schicht und/oder in der zweiten gesinterten Schicht) ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Zirconiumdisilicid (ZrSi,), Hafniumdisilicid
(HfSi»), Vanadiumdisilicid (VSiy), Niobdisilicid (NbSi), Tantaldisilicid (TaSi>),
Molybdandisilicid (MoSi,), Wolframdisilicid (WSi,), und Mischungen hiervon.

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich beim dem mindestens einen Re-
fraktarmetallcarbid um Tantalcarbid.

Das Substrat kann vorzugsweise ein Material enthalten oder aus diesem be-
stehen, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Graphit, bevor-
zugt iso-Graphit, carbidischen Keramiken, nitridischen Keramiken, oxidischen

Keramiken, und Mischungen hiervon.

Das Substrat kann vorzugsweise ein Material enthalten oder aus diesem be-
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stehen, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Graphit, bevor-
zugt iso-Graphit, kohlenfaserverstérktem Kohlenstoff (CFC), C/SiC-Faserver-
bundwerkstoffen, SiC/SiC-Faserverbundwerkstoffen, und Mischungen hier-
von.

Ganz besonders bevorzugt enthalt das Substrat Graphit, bevorzugt iso-Gra-
phit, oder besteht daraus.

Bei dem Substrat kann es sich vorzugsweise um ein Kohlenstoff-Substrat, be-
sonders bevorzugt um ein Graphit-Substrat, ganz besonders bevorzugt um ein
iso-Graphit-Substrat, handeln. Unter iso-Graphit wird dabei Graphit verstan-
den, der nach dem Verfahren des isostatischen Pressens hergestellt wurde.
Beispielsweise kann das Substrat ein Tiegel, vorzugsweise ein Kohlenstoff-Tie-
gel, besonders bevorzugt ein Graphit-Tiegel, ganz besonders bevorzugt ein

iso-Graphit-Tiegel, sein.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass die mindestens eine erste gesinterte Schicht
und die mindestens eine zweite gesinterte Schicht im Wesentlichen kein Co-
balt, kein Nickel und kein Eisen enthalten. Unter ,,im Wesentlichen kein Co-
balt, kein Nickel und kein Eisen” ist hierbei zu verstehen, dass die mindestens
eine erste gesinterte Schicht und die mindestens eine zweite gesinterte
Schicht minimale Mengen Cobalt, Nickel und/oder Eisen enthalten kdnnen,
die nicht bei der Verwendung des beschichteten Substrats, z.B. bei der Halb-
leiterkristallziichtung, storen. Vorzugsweise wird unter der Formulierung, dass
die mindestens eine erste gesinterte Schicht und die mindestens eine zweite
gesinterte Schicht im Wesentlichen kein Cobalt, kein Nickel und kein Eisen
enthalten, verstanden, dass die mindestens eine erste gesinterte Schicht und
die mindestens eine zweite gesinterte Schicht nicht mehr als 1 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt nicht mehr als 0,1 Gew.-%, Cobalt, nicht mehr als 1 Gew.-%,
besonders bevorzugt nicht mehr als 0,1 Gew.-%, Nickel und nicht mehr als 1
Gew.-%, besonders bevorzugt nicht mehr als 0,1 Gew.-%, Eisen, bezogen auf
das Gesamtgewicht der mindestens einen ersten gesinterten Schicht und der
mindestens einen zweiten gesinterten Schicht, enthalten. Besonders bevor-
zugt enthalten die mindestens eine erste gesinterte Schicht und die mindes-

tens eine zweite gesinterte Schicht kein Cobalt, kein Nickel und kein Eisen.
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Durch die Verwendung eines oder mehrerer Sinteradditive ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Refraktarmetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden,
Refraktarmetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid, Va-
nadiumcarbid, Molybdancarbid, Borcarbid und Mischungen hiervon, kann auf
die Verwendung von Cobalt, Nickel und Eisen als Sinteradditiv verzichtet wer-
den. In der Folge enthalten auch die mindestens eine erste gesinterte Schicht
und die mindestens eine zweite gesinterte Schicht vorzugsweise (im Wesentli-
chen) kein Cobalt, kein Nickel und kein Eisen. In der Folge kann Cobalt, Nickel
und Eisen nicht bei einer Anwendung, z.B. bei einer Hochtemperaturanwen-
dung in der Halbleiterkristallziichtung, als Verunreinigung aus dem beschich-

teten Substrat austreten und die Anwendung negativ beeinflussen.

Ferner ist es bevorzugt, dass die Kdrner ausgehend von der KorngroRRe der
Ausgangssprihschicht bzw. der aufgespriihten Partikel um mindestens einen
Faktor 1,5, bevorzugt einen Faktor in einem Bereich von 1,5 bis 10, besonders

bevorzugt einen Faktor in einem Bereich von 1,5 bis 5, wachsen.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemalRen beschich-
teten Substrats ist dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine erste

gesinterte Schicht

- eine relative Dichte von mehr als 75 %, bevorzugt von mehr als 80 %, be-
sonders bevorzugt von mehr als 90 %, ganz besonders bevorzugt von mehr

als 95 % aufweist, und/oder

- eine Permeabilitit von weniger als 1 e m?, bevorzugt von weniger als 1

e13 m2, aufweist, und/oder

- eine Haftfestigkeit von mindestens 2 MPa, bevorzugt von mindestens 4

MPa, aufweist, und/oder

- eine mittlere Schichtdicke von mindestens 20 um, bevorzugt von 20 pm
bis 150 pum, besonders bevorzugt von 30 um bis 100 pum, aufweist.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass die mindestens eine zweite gesinterte Schicht

- eine relative Dichte aufweist, die mindestens 5 %, bevorzugt mindestens

10 %, besonders bevorzugt 10 % bis 30 %, ganz besonders bevorzugt 15 %
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bis 25 %, insbesondere 18 % bis 22 %, geringer ist als die relative Dichte

der mindestens einen ersten gesinterten Schicht, und/oder

- eine Permeabilitit von weniger als 1 e m?, bevorzugt von weniger als 1

12 m2, aufweist, und/oder

- eine Haftfestigkeit von mindestens 2 MPa, bevorzugt von mindestens 4
MPa, aufweist, und/oder

- eine mittlere Schichtdicke von mindestens 20 um, bevorzugt von 20 pm
bis 150 um, besonders bevorzugt von 30 um bis 100 um, aufweist.

Die relative Dichte kann beispielsweise tiber REM-Querschliffsanalyse be-
stimmt werden. Die mittlere Schichtdicke kann beispielsweise Giber Quer-
schliffsanalyse bestimmt werden. Die Permeabilitat kann beispielsweise iber
einen Aufbau zur Messung eines Gasvolumenstroms durch die Probe in Ab-
héngigkeit eines Druckunterschieds durch die Probe und die Umrechnung in
Darcy’s Permeabilitatskonstante bestimmt werden. Die Haftfestigkeit kann

beispielsweise liber Zugversuche bestimmt werden.

Vorzugsweise weist die mindestens eine erste gesinterte Schicht eine gerin-

gere Permeabilitat auf als die mindestens eine zweite gesinterte Schicht.

Vorzugsweise weist die mindestens eine erste gesinterte Schicht eine hohere

Haftfestigkeit auf als die mindestens eine zweite gesinterte Schicht.

Vorzugsweise weist die mindestens eine erste gesinterte Schicht eine gerin-

gere Schichtdicke auf als die mindestens eine zweite gesinterte Schicht.

Besonders bevorzugt weist die mindestens eine erste gesinterte Schicht eine
geringere Permeabilitdt, eine hohere Haftfestigkeit und eine geringere
Schichtdicke auf als die mindestens eine zweite gesinterte Schicht.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen
beschichteten Substrats umfasst das beschichtete Substrat mindestens eine
auf der mindestens einen zweiten gesinterten Schicht angeordnete dritte ge-
sinterte Schicht, die mindestens ein Refraktdrmetallcarbid enthilt oder daraus

besteht, wobei die mindestens eine dritte gesinterte Schicht kein Sinteradditiv
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enthalt, und wobei die relative Dichte der mindestens einen dritten gesinter-
ten Schicht um mindestens 5 %, bevorzugt mindestens 10 %, besonders be-
vorzugt 10 % bis 30 %, ganz besonders bevorzugt 15 % bis 25 %, insbesondere
18 % bis 22 %, geringer ist als die relative Dichte der mindestens einen zwei-
ten gesinterten Schicht. Das in der mindestens einen dritten gesinterten
Schicht enthaltene mindestens eine Refraktdarmetallcarbid kann mit dem in
der mindestens einen ersten gesinterten Schicht enthaltenen Refraktarmetall-
carbid und/oder mit dem in der mindestens einen zweiten gesinterten Schicht
enthaltenen Refraktdrmetallcarbid identisch sein. Vorzugsweise ist das min-
destens eine in der mindestens einen dritten gesinterten Schicht enthaltene
Refraktdrmetallcarbid ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Titancarbi-
den, Zirconiumcarbiden, Hafniumcarbiden, Vanadiumcarbiden, Niobcarbiden,
Tantalcarbiden, Chromcarbiden, Molybdancarbiden, Wolframcarbiden, und

Mischungen hiervon.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass die mindestens eine dritte gesinterte Schicht
eine Schichtfolge mehrerer gesinterter Schichten umfasst, wobei die relative
Dichte der mehreren gesinterten Schichten innerhalb der Schichtfolge mit zu-
nehmendem Abstand zur mindestens einen zweiten gesinterten Schicht ab-
nimmt. Die relative Dichte kann beispielsweise Giber REM-Querschliffsanalyse

bestimmt werden.

Ferner ist es bevorzugt, dass das erfindungsgemaRe beschichtete Substrat mit
dem erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung von beschichteten Subs-

traten herstellbar oder hergestellt ist

Die vorliegende Erfindung betrifft auerdem die Verwendung des erfindungs-
gemalen beschichteten Substrats in der Halbleiterkristallziichtung, wobei es
sich bei dem beschichteten Substrat vorzugsweise um einen beschichteten
Tiegel handelt.

Das erfindungsgemalie beschichtete Substrat kann beispielsweise als Gallium-
Verdampfer bzw. Teil eines Gallium-Verdampfers in einem zur Ziichtung von
Galliumnitrid-Halbleiterkristallen verwendbaren VPE-GaN-Reaktor eingesetzt
werden, wobei das im erfindungsgemalRen beschichteten Substrat enthaltene

Schichtsystem dann als Beschichtung des Gallium-Verdampfers fungiert. In
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diesem Fall kann durch die mindestens eine erste gesinterte Schicht aufgrund
der héheren relativen Dichte besonders gut das Grundmaterial des Gallium-
Verdampfers vor der korrosiven Gallium-Schmelze geschiitzt werden, wohin-
gegen durch die niedrigere relative Dichte sowie die hohere Porositat der min-
destens einen zweiten gesinterten Schicht des Schichtsystems die Gallium-
Verdampfungsrate und damit auch die Galliumnitrid-Wachstumsrate erhoht
werden kann, da eine groRere Kontaktflache zur Gallium-Schmelze besteht.

Die vorliegende Erfindung betrifft zudem die folgenden Aspekte:

Aspekt 1

Verfahren zur Herstellung von beschichteten Substraten, bei welchem

a) eine erste wéssrige Suspension hergestellt wird, die mindestens ein Re-
fraktarmetallcarbid, mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Silicium, Zirconiumborid, Refraktarmetallsiliciden
sowie Mischungen hiervon, und Wasser enthalt

oder daraus besteht,

b) eine zweite wassrige Suspension hergestellt wird, die mindestens ein Re-
fraktarmetallcarbid und Wasser enthélt, wobei die zweite wassrige Sus-

pension

- mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Silicium, Zirconiumborid, Refraktarmetallsiliciden sowie
Mischungen hiervon enthalt, wobei der gewichtsprozentuale Anteil
des mindestens einen Sinteradditivs in der zweiten wassrigen Sus-
pension, bezogen auf das Gesamtgewicht der zweiten wassrigen
Suspension, kleiner ist als der gewichtsprozentuale Anteil des min-
destens einen Sinteradditivs in der ersten wassrigen Suspension,
bezogen auf das Gesamtgewicht der ersten wassrigen Suspension,
oder

- kein Sinteradditiv enthalt,

¢) mindestens eine Schicht (2) der ersten wéssrigen Suspension auf ein Sub-
strat (1) aufgebracht wird,

d) mindestens eine Schicht (3) der zweiten wassrigen Suspension auf der
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mindestens einen auf das Substrat (1) aufgebrachten Schicht (2) der ers-

ten wassrigen Suspension aufgebracht wird, und

e) das Substrat (1) nach Schritt d) einem Sinterprozess unterzogen wird.

Aspekt 2

Verfahren nach dem vorhergehenden Aspekt, dadurch gekennzeichnet, dass

das Substrat ein Material enthdlt oder aus diesem besteht, welches ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Graphit, bevorzugt iso-Graphit,
kohlenfaserverstarktem Kohlenstoff (CFC), C/SiC-Faserverbundwerkstof-
fen, SiC/SiC-Faserverbundwerkstoffen, carbidischen Keramiken, nitridi-
schen Keramiken, oxidischen Keramiken, und Mischungen hiervon, und/o-

der

die Refraktarmetallsilicide ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Titansiliciden, Zirconiumsiliciden, Hafniumsiliciden, Vanadiumsiliciden, Ni-
obsiliciden, Tantalsiliciden, Chromsiliciden, Molybdansiliciden, Wolframsil-

iciden, und Mischungen hiervon, und/oder

das mindestens eine Refraktdrmetallcarbid ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Titancarbiden, Zirconiumcarbiden, Hafniumcarbiden, Vana-
diumcarbiden, Niobcarbiden, Tantalcarbiden, Chromcarbiden, Molybdan-

carbiden, Wolframcarbiden, und Mischungen hiervon.

Aspekt 3

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,

dass

das mindestens eine Refraktarmetallcarbid und das mindestens eine Sin-
teradditiv jeweils partikular vorliegen, wobei die mittlere PartikelgroRe
der Partikel des mindestens einen Sinteradditivs weniger als 5 pm betragt
und/oder kleiner ist als die mittlere PartikelgroRe der Partikel des mindes-
tens einen Refraktdrmetallcarbids, und/oder

das mindestens eine Refraktdrmetallcarbid als Pulvermischung vorliegt,
die sich in der mittleren PartikelgroRe der Partikel unterscheidende Pul-
ver, vorzugsweise des gleichen Refraktarmetallcarbids, enthalt oder dar-

aus besteht.



10

15

20

25

30

WO 2023/012103 PCT/EP2022/071551

33

Aspekt 4

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,

dass die erste wassrige Suspension und/oder die zweite wéssrige Suspension

- 60 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 85 Gew.-%, des mindestens einen Re-
fraktarmetallcarbids, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen wass-
rigen Suspension, enthalt, und/oder

- 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, des mindestens einen Sin-
teradditivs, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen wassrigen Sus-

pension, enthalt.

Aspekt 5

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,
dass der gewichtsprozentuale Anteil des mindestens einen Sinteradditivs in
der zweiten wassrigen Suspension, bezogen auf das Gesamtgewicht der zwei-
ten wassrigen Suspension, um 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bevorzugt um 0,5
Gew.-% bis 10 Gew.-%, kleiner ist als der gewichtsprozentuale Anteil des min-
destens einen Sinteradditivs in der ersten wassrigen Suspension, bezogen auf

das Gesamtgewicht der ersten wassrigen Suspension.

Aspekt 6

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,
dass die Herstellung der ersten wassrigen Suspension in Schritt a) und/oder
die Herstellung der zweiten wéassrigen Suspension in Schritt b) durch Vermi-
schen der Komponenten der herzustellenden Suspension mithilfe eines Dis-
pergiergerats erfolgt, wobei das Vermischen mithilfe des Dispergiergerats vor-
zugsweise unter Verwendung von Mahlkérpern und/oder tiber einen Zeit-
raum von mindestens 12 Stunden erfolgt.

Aspekt 7

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,
dass das Aufbringen der mindestens einen Schicht (2) der ersten wassrigen
Suspension in Schritt ¢) und/oder das Aufbringen der mindestens einen

Schicht (3) der zweiten wassrigen Suspension in Schritt d)
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- mittels Tauchen, Pinseln oder Spriihauftragung erfolgt, und/oder

- mit einer mittleren Schichtdicke von weniger als 150 pum, bevorzugt von

20 um bis 100 um, besonders bevorzugt von 30 um bis 80 um, erfolgt.

Aspekt 8

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,
dass

zusatzlich mindestens eine dritte wassrige Suspension hergestellt wird, die
mindestens ein Refraktarmetallcarbid und Wasser enthélt oder daraus be-
steht, wobei die mindestens eine dritte wassrige Suspension kein Sinteradditiv

enthalt, und

zwischen Schritt d) und e€) mindestens eine Schicht der mindestens einen drit-
ten wéssrigen Suspension auf die mindestens eine aufgebrachte Schicht (3)

der zweiten wassrigen Suspension aufgebracht wird.

Aspekt 9

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,

dass der Sinterprozess in Schritt e)

- beieiner Temperatur von 2100 °C bis 2500 °C, bevorzugt von 2200 °C bis
2400 °C, erfolgt, und/oder

- mit einer Haltezeit von 1 h bis 15 h, bevorzugt von 2 h bis 10 h, erfolgt,
und/oder

- beieinem Druck von 0,1 bar bis 10 bar, bevorzugt 0,7 bar bis 5 bar, erfolgt,
und/oder

- so erfolgt, dass nach einem ersten zeitlichen Abschnitt des Sinterprozesses
der Druck erhéht wird, bevorzugt um 3 bar bis 7 bar, und/oder

- unter Argon-Atmosphare erfolgt.

Aspekt 10

Beschichtetes Substrat, umfassend ein Substrat (1), mindestens eine auf dem
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Substrat (1) angeordnete erste gesinterte Schicht (4), die mindestens ein Re-
fraktarmetallcarbid und mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Silicium, Zirconiumborid, Refraktarmetallsiliciden und
Mischungen hiervon, enthalt oder daraus besteht, und mindestens eine auf
der mindestens einen ersten gesinterten Schicht (4) angeordnete zweite ge-
sinterte Schicht (5), die mindestens ein Refraktdrmetallcarbid und optional
mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sili-
cium, Zirconiumborid, Refraktarmetallsiliciden und Mischungen hiervon, ent-
hilt oder daraus besteht, wobei die mindestens eine erste gesinterte Schicht
(4) eine relative Dichte von mindestens 70 % aufweist, und wobei die relative
Dichte der mindestens einen zweiten gesinterten Schicht (5) um mindestens 3
% geringer ist als die relative Dichte der mindestens einen ersten gesinterten
Schicht (4).

Aspekt 11

Beschichtetes Substrat nach Aspekt 10, dadurch gekennzeichnet, dass die

mindestens eine erste gesinterte Schicht (4)

eine relative Dichte von mehr als 75 %, bevorzugt von mehr als 80 %, be-
sonders bevorzugt von mehr als 90 %, ganz besonders bevorzugt von mehr

als 95 % aufweist, und/oder

- eine Permeabilitit von weniger als 1 e'! m?, bevorzugt von weniger als 1

e 13 m?, aufweist, und/oder

- eine Haftfestigkeit von mindestens 2 MPa, bevorzugt von mindestens 4

MPa, aufweist, und/oder

- eine mittlere Schichtdicke von mindestens 20 um, bevorzugt von 20 pm

bis 150 pm, besonders bevorzugt von 30 um bis 100 pum, aufweist.

Aspekt 12

Beschichtetes Substrat nach Aspekt 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass
die mindestens eine zweite gesinterte Schicht (5)

- eine relative Dichte aufweist, die mindestens 5 %, bevorzugt mindestens
10 %, besonders bevorzugt 10 % bis 30 %, ganz besonders bevorzugt 15 %
bis 25 %, insbesondere 18 % bis 22 %, geringer ist als die relative Dichte

der mindestens einen ersten gesinterten Schicht, und/oder
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- eine Permeabilitit von weniger als 1 e'! m?, bevorzugt von weniger als 1

12 m2, aufweist, und/oder

- eine Haftfestigkeit von mindestens 2 MPa, bevorzugt von mindestens 4

MPa, aufweist, und/oder

- eine mittlere Schichtdicke von mindestens 20 um, bevorzugt von 20 pm
bis 150 pum, besonders bevorzugt von 30 um bis 100 pum, aufweist.

Aspekt 13

Beschichtetes Substrat nach einem der Aspekte 10 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das beschichtete Substrat mindestens eine auf der mindestens
einen zweiten gesinterten Schicht (5) angeordnete dritte gesinterte Schicht
umfasst, die mindestens ein Refraktarmetallcarbid enthilt oder daraus be-
steht, wobei die mindestens eine dritte gesinterte Schicht kein Sinteradditiv
enthalt, und wobei die relative Dichte der mindestens einen dritten gesinter-
ten Schicht um mindestens 5 % geringer ist als die relative Dichte der mindes-

tens einen zweiten gesinterten Schicht (5),

wobei vorzugsweise die mindestens eine dritte gesinterte Schicht eine
Schichtfolge mehrerer gesinterter Schichten umfasst, wobei die relative
Dichte der mehreren gesinterten Schichten innerhalb der Schichtfolge mit zu-
nehmendem Abstand zur mindestens einen zweiten gesinterten Schicht (5)

abnimmt.

Aspekt 14

Beschichtetes Substrat nach einem der Aspekte 10 bis 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das beschichtete Substrat mit einem Verfahren gemaR einem

der Aspekte 1 bis 9 herstellbar oder hergestellt ist.

Aspekt 15

Verwendung eines beschichteten Substrats nach einem der Aspekte 10 bis 14
in der Halbleiterkristallziichtung, wobei es sich bei dem beschichteten Sub-

strat vorzugsweise um einen beschichteten Tiegel handelt.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren und
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Beispiele ndher erlautert, ohne die Erfindung auf die speziell dargestellten Pa-

rameter zu beschranken.

In Fig. 1 ist ein Teil einer beispielhaften Variante des erfindungsgemafRen Ver-
fahrens schematisch dargestellt. In diesem Beispiel wird als Substrat 1 ein (ge-
schlossener) Tiegel, vorzugsweise ein Graphit-Tiegel, z.B. ein iso-Graphit-Tie-
gel, verwendet, der in der Halbleiterkristallziichtung verwendet werden soll.
Bei dieser Anwendung ist im Inneren des Tiegels eine Ziichtungs-Atmosphare
vorhanden. In Fig. 1 wird nun schematisch — als Schritt A — ein Aufbringen ei-
ner ersten Schicht 2 auf der gesamten Oberflache des Substrats 1 sowie —als
Schritt B — ein Aufbringen einer zweiten Schicht 3 auf dem Teil der ersten
Schicht 2, welche auf der Innenseite des Substrats 1 aufgebracht ist, beschrie-
ben. Es wird somit eine gezielte Schichtarchitektur bzw. ein gezielter Schicht-
aufbau aus zwei Schichten erhalten. Die erste Schicht 2 wird dabei durch Auf-
bringen einer Schicht einer ersten wéassrigen Suspension erhalten, die aus Tan-
talcarbid, Wasser und einem Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Refraktarmetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden, Refraktarmetallbo-
riden, Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Mo-
lybdancarbid, Borcarbid sowie Mischungen hiervon, vorzugsweise ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Silicium, Zirconiumborid, Refraktarmetallsilici-
den sowie Mischungen hiervon, besteht. Die zweite Schicht 3 wird durch Auf-
bringen einer Schicht einer zweiten wassrigen Suspension erhalten, die aus
Tantalcarbid und Wasser besteht und somit kein Sinteradditiv enthalt. Das
Aufbringen der ersten Schicht 2 in Schritt A und das Aufbringen der zweiten
Schicht 3 in Schritt B kann jeweils mittels Sprithauftragung erfolgen. Erst nach
Aufbringen der zweiten Schicht 3 erfolgt in Schritt C ein Sintern des (beschich-
teten) Substrats, so dass die erste Schicht 2 und die zweite Schicht 3 gemein-
sam gesintert werden, wobei aus der ersten Schicht 2 die erste gesinterte
Schicht 4 entsteht und aus der zweiten Schicht 3 die zweite gesinterte Schicht
5 entsteht. Beim Sintern erfolgt eine gezielte Verdichtung der Schichtarchitek-
tur bzw. des Schichtaufbaus.

Das so erhaltene beschichtete Substrat weist einen sehr vorteilhaften Schicht-
aufbau aus zwei verschiedenen gesinterten Schichten 5, 6 auf. Durch die Ver-
wendung des Sinteradditivs in der ersten Schicht 2, weist die gesinterte
Schicht 4 eine hohe relative Dichte auf, durch die das Substrat sehr gut durch
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die bei der Halbleiterkristallziichtung verwendete korrosive Schmelze ge-
schiitzt wird. Die zweite gesinterte Schicht 5 weist aufgrund des in der zwei-
ten Schicht 3 nicht vorhandenen Sinteradditivs eine geringere relative Dichte
auf als die erste gesinterte Schicht 4. Der erhaltene Schichtaufbau weist somit
einen Dichtgradienten auf, bei welchem der Verdichtungsgrad bzw. die rela-
tive Dichte mit zunehmender Entfernung vom Substrat (d.h. von der ersten
gesinterten Schicht 4 zur zweiten gesinterten Schicht 5) abnimmt. Die daraus
resultierende hohere Porositdt der zweiten gesinterten Schicht 5 im Vergleich
zur ersten gesinterten Schicht 4 fiihrt zu Vorteilen bei der Anwendung des be-
schichteten Substrats bei der Halbleiterkristallziichtung, da durch diese ho-
here Porositat eine groRere Kontaktflache fur die in der Kristallziichtung ein-
gesetzte Schmelze erhalten wird, wodurch die Verdampfungsrate und damit

auch die Wachstumsrate erh6ht werden kann.

In Fig. 2 ist fur ein beispielhaftes erfindungsgemalRes beschichtetes Substrat
die Dichteverteilung innerhalb des Schichtsystems graphisch dargestellt, wo-
bei im gezeigten Graphen die relative Sinterdichte in Abhangigkeit von der
Schichtdicke (bzw. dem Abstand von der Substratoberflache) dargestellt ist.
Das hier beschriebene beispielhafte beschichtete Substrat weist einen
Schichtaufbau mit drei gesinterten Schichten verschiedener relativer Dichte
auf. Der Punkt 0 der x-Achse stellt dabei die Substratoberflache dar, wobei t
die Schichtdicke der gesamten Beschichtung mit der ersten, zweiten und drit-
ten gesinterten Schicht angibt. Die Ax-Werte geben die Distanz zwischen zwei
Schichtlagen unterschiedlicher Dichte an, sodass Ax: der Dicke der ersten ge-
sinterten Schicht, Ax; der Dicke der zweiten gesinterten Schicht und Axs der
Dicke der dritten gesinterten Schicht entspricht. Der Unterschied in der Dichte
der angrenzenden gesinterten Schichten wird mit Ap quantifiziert. Die erste
gesinterte Schicht, d.h. die direkt mit dem Substrat in Kontakt stehende gesin-
terte Schicht, hat eine relative Dichte von mindestens 70 %. Im in Fig. 2 ge-
zeigten Graphen ist nun zu erkennen, dass die relative Dichte in den gesinter-
ten Schichten des Schichtsystems mit zunehmender Entfernung vom Substrat
abnimmt, d.h. die zweite gesinterte Schicht weist eine (um mindestens 5 %)
geringere relative Dichte auf als die erste gesinterte Schicht und die dritte ge-
sinterte Schicht weist eine (um mindestens 5 %) geringere relative Dichte auf
als die zweite gesinterte Schicht. Es ergibt sich somit ein Dichtegradient inner-

halb des Schichtsystems. Um die graphisch dargestellten Werte zu ermitteln,
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kann Giber eine REM-Aufnahme eines polierten Querschliffs unterschieden
werden, Uber welches Ax eine einheitliche Dichte vorliegt. Anhand des ermit-
telten Ax und der, wahrend der Beschichtung bestimmten, Masse dieses Be-
reichs, kann dann fiir Ax eine Sinterdichte berechnet werden. Der Unterschied
in der Dichte der angrenzenden Schichten, mit einer Ausdehnung von Ax, wird
mit Ap quantifiziert.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Zunichst wurden eine erste wassrige Suspension bestehend aus 80 Gew.-%
Tantalcarbid, 1 Gew.-% Silicium als Sinteradditiv und 19 Gew.-% Wasser sowie
eine zweite wassrige Suspension bestehend aus 80 Gew.-% Tantalcarbid und
20 Gew.-% Wasser hergestellt. Die zweite wissrige Suspension enthalt somit
kein Sinteradditiv. Die mittlere PulverpartikelgroRe der TaC-Partikel liegt vor-
zugsweise im Bereich zwischen 0,2 und 2 pm. Zur Herstellung der wassrigen
Suspensionen werden die Mischungen der jeweiligen Komponenten mit Hilfe
eines Dispergiergerits (Umdrehungsgeschwindigkeiten bis zu 1m/s) und, falls
notwendig, unter Verwendung von Mahlkorpern, gemischt. Der Prozess der

Durchmischung kann dabei mindestens 12 Stunden dauern.

Anschlieend wird eine Schicht 2 der ersten wassrigen Suspension auf ein
Substrat 1, vorzugsweise ein Graphit-Substrat, z.B. ein iso-Graphit-Substrat,
aufgebracht. Das Aufbringen erfolgt mittels Sprithauftragung, wobei eine
Schicht 2 der ersten wassrigen Suspension mit einer mittleren Schichtdicke im
Bereich von 20 bis 80 um aufgebracht wird. Alternativ kann das Aufbringen

z.B. auch mittels Tauchen oder Pinseln erfolgen.

Im Anschluss wird eine Schicht 3 der zweiten wassrigen Suspension auf einem
Abschnitt der auf dem Substrat aufgebrachten Schicht 2 der ersten wassrigen

Suspension aufgebracht. Das Aufbringen erfolgt auch hier mittels Spriihauftra-
gung, wobei eine Schicht 3 der zweiten wéassrigen Suspension mit einer mittle-
ren Schichtdicke im Bereich von 20 bis 80 um aufgebracht wird. Alternativ

kann das Aufbringen auch hier z.B. mittels Tauchen oder Pinseln erfolgen.
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Nach dem Aufbringen der beiden Schichten 2, 3 wird das beschichtete Sub-
strat einem Sinterprozess unter Argon-Atmosphare bei einer Temperatur von
2300 °C, einer Haltezeit von 3 h und einem Druck von 5 bar unterzogen. Da
das Sintern aller aufgebrachten Schichten in einem Sinterdurchgang erfolgt,
versintern alle einzeln aufgetragenen Schichtlagen miteinander, was zu einem
Schichtsystem mit stabilen Anbindungen auch bei hohen thermischen Span-
nungen fiihrt. Die aus der Schicht 2 der ersten wassrigen Suspension resultie-
rende erste gesinterte Schicht 4 weist aufgrund der Verwendung des Sinterad-
ditivs eine hohe relative Dichte von liber 70 % auf. Die aus der Schicht 3 der
zweiten wassrigen Suspension resultierende zweite gesinterte Schicht 5 weist
eine geringere relative Dichte und damit eine hohere Porositat auf als die
erste gesinterte Schicht 4, da in der zweiten wéssrigen Suspension kein Sinter-

additiv enthalten ist.

Eine schematische Ubersicht der nach der Herstellung der wissrigen Suspensi-

onen durchgefiihrten Verfahrensschritte ist in Fig. 3 dargestellt.

Im hergestellten gesinterten Substrat weist die erste gesinterte Schicht 4 eine
Permeabilitit von weniger als 1 '3 m? auf, bestimmt iiber einen Aufbau zur
Messung eines Gasvolumenstroms durch die Probe in Abhangigkeit eines
Druckunterschieds durch die Probe und die Umrechnung in Darcy’s Permeabi-
litatskonstante. Die Haftfestigkeit, bestimmt Giber Zugversuche, der ersten ge-
sinterten Schicht 4 betragt mehr als 4 MPa. Zudem weist die erste gesintert
Schicht 4 eine mittlere Schichtdicke von 25 pm bis 30 um, bestimmt tiber

Querschliffsanalyse, auf.

Anhand der Bestimmung der geometrischen Dichte liber die Masse und das
Volumen der verdichteten Schichten kann zudem ein Vergleich des Verdich-
tungsgrads der ersten gesinterten Schicht 4 (resultierend aus der ersten wass-
rigen Suspension mit 1 Gew.-% Sinteradditiv Silicium) und der zweiten gesin-
terten Schicht 5 (resultierend aus der zweiten wassrigen Suspension ohne Sin-
teradditiv) vorgenommen werden. Die Quantifizierung der Erhéhung des Ver-
dichtungsgrads wird auf die relative Dichte bezogen (Verhaltnis zwischen geo-
metrischer Dichte und theoretischer Dichte von TaC mit einem Wert von 14,5

g/cm?3). Das Ergebnis des Vergleichs ist in Fig. 4 dargestellt, wobei dort die re-
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lative Dichte der ersten gesinterten Schicht 4 mit einem Dreieck und die rela-
tive Dichte der zweiten gesinterten Schicht 5 mit einem Kreis dargestellt ist.
Aus Fig. 4 geht hervor, dass die erste gesinterte Schicht 4 eine relative Dichte
von Uber 70 % aufweist und zudem eine deutlich hohere relative Dichte auf-
weist als die zweite gesinterte Schicht 5. Hierdurch wird belegt, dass durch die
Verwendung von Silicium als Sinteradditiv ein hoherer Verdichtungsgrad in
der gesinterten Schicht erreicht wird.

Ausfiihrungsbeispiel 2

Zunichst wurden eine erste wassrige Suspension bestehend aus 80 Gew.-%
Tantalcarbid, 1 Gew.-% Molybdansilicid (MoSi») als Sinteradditiv und

19 Gew.-% Wasser sowie eine zweite wassrige Suspension bestehend aus 80
Gew.-% Tantalcarbid und 20 Gew.-% Wasser hergestellt. Die zweite wassrige
Suspension enthélt somit kein Sinteradditiv. Die mittlere PulverpartikelgroRe
der TaC-Partikel liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 0,2 und 2 pm. Zur
Herstellung der wassrigen Suspensionen werden die Mischungen der jeweili-
gen Komponenten mit Hilfe eines Dispergiergerats (Umdrehungsgeschwindig-
keiten bis zu 1m/s) und, falls notwendig, unter Verwendung von Mahlkérpern,
gemischt. Der Prozess der Durchmischung kann dabei mindestens 12 Stunden

dauern.

AnschlieBend wird eine Schicht 2 der ersten wassrigen Suspension auf ein
Substrat 1, vorzugsweise ein Graphit-Substrat, z.B. ein iso-Graphit-Substrat,
aufgebracht. Das Aufbringen erfolgt mittels Sprithauftragung, wobei eine
Schicht 2 der ersten wassrigen Suspension mit einer mittleren Schichtdicke im
Bereich von 20 bis 80 um aufgebracht wird. Alternativ kann das Aufbringen
z.B. auch mittels Tauchen oder Pinseln erfolgen.

Im Anschluss wird eine Schicht 3 der zweiten wéssrigen Suspension auf einem
Abschnitt der auf dem Substrat aufgebrachten Schicht 2 der ersten wassrigen

Suspension aufgebracht. Das Aufbringen erfolgt auch hier mittels Sprithauftra-
gung, wobei eine Schicht 3 der zweiten wassrigen Suspension mit einer mittle-
ren Schichtdicke im Bereich von 20 bis 80 um aufgebracht wird. Alternativ

kann das Aufbringen auch hier z.B. mittels Tauchen oder Pinseln erfolgen.
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Nach dem Aufbringen der beiden Schichten 2, 3 wird das beschichtete Sub-
strat einem Sinterprozess unter Argon-Atmosphare bei einer Temperatur von
2300 °C, einer Haltezeit von 3 h und einem Druck von 5 bar unterzogen. Da
das Sintern aller aufgebrachten Schichten in einem Sinterdurchgang erfolgt,
versintern alle einzeln aufgetragenen Schichtlagen miteinander, was zu einem
Schichtsystem mit stabilen Anbindungen auch bei hohen thermischen Span-
nungen fiihrt. Die aus der Schicht 2 der ersten wassrigen Suspension resultie-
rende erste gesinterte Schicht 4 weist aufgrund der Verwendung des Sinterad-
ditivs eine hohe relative Dichte von mindestens 70 % auf. Die aus der Schicht
3 der zweiten wassrigen Suspension resultierende zweite gesinterte Schicht 5
weist eine geringere relative Dichte und damit eine hdhere Porositat auf als
die erste gesinterte Schicht 4, da in der zweiten wassrigen Suspension kein

Sinteradditiv enthalten ist.

Eine schematische Ubersicht der nach der Herstellung der wissrigen Suspensi-

onen durchgefiihrten Verfahrensschritte ist in Fig. 3 dargestellt.

Im hergestellten beschichteten Substrat weist die erste gesinterte Schicht 4
eine Permeabilitit von weniger als 1 e™*3 m? auf, bestimmt iiber einen Aufbau
zur Messung eines Gasvolumenstroms durch die Probe in Abhangigkeit eines
Druckunterschieds durch die Probe und die Umrechnung in Darcy’s Permeabi-
litatskonstante. Die Haftfestigkeit, bestimmt Giber Zugversuche, der ersten ge-
sinterten Schicht 4 betragt mehr als 4 MPa. Zudem weist die erste gesinterte
Schicht 4 in eine mittlere Schichtdicke von 45 pum bis 50 pum, bestimmt tGber

Querschliffsanalyse, auf.

Anhand der Bestimmung der geometrischen Dichte Gber die Masse und das
Volumen der verdichteten Schichten kann im Folgenden ein Vergleich des Ver-
dichtungsgrads der ersten gesinterten Schicht 4 (resultierend aus der ersten
wassrigen Suspension mit 1 Gew.-% Sinteradditiv MoSiz) und der zweiten ge-
sinterten Schicht 5 (resultierend aus der zweiten wassrigen Suspension ohne
Sinteradditiv) vorgenommen werden. Die Quantifizierung der Erhdhung des
Verdichtungsgrads wird auf die relative Dichte bezogen (Verhéltnis zwischen
geometrischer Dichte und theoretischer Dichte von TaC mit einem Wert von

14,5 g/cm3). Das Ergebnis des Vergleichs ist in Fig. 5 dargestellt, wobei dort
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die relative Dichte der ersten gesinterten Schicht 4 mit einem Kreuz und die
relative Dichte der zweiten gesinterten Schicht 5 mit einem Kreis dargestellt
ist. Aus Fig. 5 geht hervor, dass die relative Dichte der ersten gesinterten
Schicht 4 mehr als 70 % betragt. Zudem weist die erste gesinterte Schicht eine
deutlich hohere relative Dichte auf als die zweite gesinterte Schicht 5. Hier-
durch wird belegt, dass durch die Verwendung von MoSi; als Sinteradditiv ein

hoherer Verdichtungsgrad in der gesinterten Schicht erreicht wird.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Substraten, bei welchem

a)

b)

d)

eine erste wassrige Suspension hergestellt wird, die mindestens ein
Refraktarmetallcarbid, mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Refraktarmetallsiliciden, Refraktar-
metallnitriden, Refraktdrmetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid,
Bornitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Molybdancarbid, Bor-
carbid sowie Mischungen hiervon, und Wasser enthélt oder daraus
besteht,

eine zweite wassrige Suspension hergestellt wird, die mindestens
ein Refraktdrmetallcarbid und Wasser enthalt, wobei die zweite

wassrige Suspension

- mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Refraktarmetallsiliciden, Refraktarmetallnitriden, Re-
fraktdrmetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid, Wolf-
ramcarbid, Vanadiumcarbid, Molybdancarbid, Borcarbid sowie
Mischungen hiervon enthilt, wobei der gewichtsprozentuale
Anteil des mindestens einen Sinteradditivs in der zweiten wéss-
rigen Suspension, bezogen auf das Gesamtgewicht der zweiten
wassrigen Suspension, kleiner ist als der gewichtsprozentuale
Anteil des mindestens einen Sinteradditivs in der ersten wassri-
gen Suspension, bezogen auf das Gesamtgewicht der ersten

wassrigen Suspension, oder
- kein Sinteradditiv enthalt,

mindestens eine Schicht (2) der ersten wassrigen Suspension auf

ein Substrat (1) aufgebracht wird,

mindestens eine Schicht (3) der zweiten wéassrigen Suspension auf
der mindestens einen auf das Substrat (1) aufgebrachten Schicht

(2) der ersten wassrigen Suspension aufgebracht wird, und
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e) das Substrat (1) nach Schritt d) einem Sinterprozess unterzogen

wird.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeich-

net, dass

das Substrat ein Material enthélt oder aus diesem besteht, welches
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Graphit, bevorzugt
iso-Graphit, kohlenfaserverstarktem Kohlenstoff (CFC), C/SiC-Faser-
verbundwerkstoffen, SiC/SiC-Faserverbundwerkstoffen, carbidi-
schen Keramiken, nitridischen Keramiken, oxidischen Keramiken,
und Mischungen hiervon, und/oder

das mindestens eine Refraktdrmetallcarbid ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Titancarbiden, Zirconiumcarbiden, Hafni-
umcarbiden, Vanadiumcarbiden, Niobcarbiden, Tantalcarbiden,
Chromcarbiden, Molybdancarbiden, Wolframcarbiden, und Mi-

schungen hiervon, und/oder

die Refraktdrmetallsilicide ausgewahlt sind aus der Gruppe beste-
hend aus Titansiliciden, Zirconiumsiliciden, Hafniumsiliciden, Vana-
diumsiliciden, Niobsiliciden, Tantalsiliciden, Chromsiliciden, Molyb-

dénsiliciden, Wolframsiliciden und Mischungen hiervon, und/oder

die Refraktdrmetallnitride ausgewahlt sind aus der Gruppe beste-
hend aus Titannitriden, Zirconiumnitriden, Hafniumnitriden, Vana-
diumnitriden, Niobnitriden, Tantalnitriden, Chromnitriden, Molyb-

dannitriden, Wolframnitriden und Mischungen hiervon, und/oder

die Refraktdarmetallboride ausgewahlt sind aus der Gruppe beste-
hend aus Titanboriden, Zirconiumboriden, Hafniumboriden, Vana-
diumboriden, Niobboriden, Tantalboriden, Chromboriden, Molyb-

danboriden, Wolframboriden und Mischungen hiervon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass
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- das mindestens eine Refraktarmetallcarbid und das mindestens
eine Sinteradditiv jeweils partikular vorliegen, wobei die mittlere
PartikelgroRe der Partikel des mindestens einen Sinteradditivs we-
niger als 5 um betragt und/oder kleiner ist als die mittlere Partikel-
groRe der Partikel des mindestens einen Refraktdarmetallcarbids,
und/oder

- das mindestens eine Refraktarmetallcarbid als Pulvermischung vor-
liegt, die sich in der mittleren PartikelgroRe der Partikel unterschei-
dende Pulver, vorzugsweise des gleichen Refraktarmetallcarbids,
enthilt oder daraus besteht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die erste wéssrige Suspension und/oder die zweite

wassrige Suspension

- 60 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 85 Gew.-%, des mindestens ei-
nen Refraktdrmetallcarbids, bezogen auf das Gesamtgewicht der

jeweiligen wiéssrigen Suspension, enthélt, und/oder

- 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, des mindestens ei-
nen Sinteradditivs, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen

wassrigen Suspension, enthélt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der gewichtsprozentuale Anteil des mindestens ei-
nen Sinteradditivs in der zweiten wassrigen Suspension, bezogen auf
das Gesamtgewicht der zweiten wissrigen Suspension, um 0,1 Gew.-%
bis 20 Gew.-%, bevorzugt um 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, kleiner ist als
der gewichtsprozentuale Anteil des mindestens einen Sinteradditivs in
der ersten wéssrigen Suspension, bezogen auf das Gesamtgewicht der

ersten wassrigen Suspension.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Herstellung der ersten wassrigen Suspension in
Schritt a) und/oder die Herstellung der zweiten wéssrigen Suspension

in Schritt b) durch Vermischen der Komponenten der herzustellenden
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Suspension mithilfe eines Dispergiergerats erfolgt, wobei das Vermi-
schen mithilfe des Dispergiergerats vorzugsweise unter Verwendung
von Mahlkérpern und/oder tiber einen Zeitraum von mindestens 12
Stunden erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Aufbringen der mindestens einen Schicht (2)
der ersten wassrigen Suspension in Schritt ¢) und/oder das Aufbringen
der mindestens einen Schicht (3) der zweiten wassrigen Suspension in
Schritt d)

- mittels Tauchen, Pinseln oder Spriithauftragung erfolgt, und/oder

- mit einer mittleren Schichtdicke von weniger als 150 um, bevorzugt
von 20 pm bis 100 pm, besonders bevorzugt von 30 pm bis 80 pum,
erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass

zuséatzlich mindestens eine dritte wéassrige Suspension hergestellt wird,
die mindestens ein Refraktdrmetallcarbid und Wasser enthalt oder da-
raus besteht, wobei die mindestens eine dritte wéassrige Suspension
kein Sinteradditiv enthilt, und

zwischen Schritt d) und e) mindestens eine Schicht der mindestens ei-
nen dritten wassrigen Suspension auf die mindestens eine aufge-
brachte Schicht (3) der zweiten wéssrigen Suspension aufgebracht

wird.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Sinterprozess in Schritt e)

- beieiner Temperatur von 2100 °C bis 2500 °C, bevorzugt von
2200 °C bis 2400 °C, erfolgt, und/oder

- mit einer Haltezeit von 1 h bis 15 h, bevorzugt von 2 h bis 10 h, er-

folgt, und/oder
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- beieinem Druck von 0,1 bar bis 10 bar, bevorzugt 0,7 bar bis 5 bar,
erfolgt, und/oder

- so erfolgt, dass nach einem ersten zeitlichen Abschnitt des Sinter-
prozesses der Druck erhoht wird, bevorzugt um 3 bar bis 7 bar,
und/oder

- unter Argon-Atmosphare erfolgt.

Beschichtetes Substrat, umfassend ein Substrat (1), mindestens eine
auf dem Substrat (1) angeordnete erste gesinterte Schicht (4), die min-
destens ein Refraktarmetallcarbid und mindestens ein Sinteradditiv
ausgewadhlt aus der Gruppe bestehend aus Refraktarmetallsiliciden,
Refraktarmetallnitriden, Refraktarmetallboriden, Silicium, Siliciumcar-
bid, Bornitrid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Molybdancarbid, Bor-
carbid und Mischungen hiervon, enthalt oder daraus besteht, und min-
destens eine auf der mindestens einen ersten gesinterten Schicht (4)
angeordnete zweite gesinterte Schicht (5), die mindestens ein Refrakt-
armetallcarbid und optional mindestens ein Sinteradditiv ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Refraktarmetallsiliciden, Refraktarme-
tallnitriden, Refraktarmetallboriden, Silicium, Siliciumcarbid, Bornitrid,
Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Molybdancarbid, Borcarbidund Mi-
schungen hiervon, enthilt oder daraus besteht, wobei die mindestens
eine erste gesinterte Schicht (4) eine relative Dichte von mindestens 70
% aufweist, und wobei die relative Dichte der mindestens einen zwei-
ten gesinterten Schicht (5) um mindestens 3 % geringer ist als die rela-

tive Dichte der mindestens einen ersten gesinterten Schicht (4).

Beschichtetes Substrat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,

dass die mindestens eine erste gesinterte Schicht (4)

- eine relative Dichte von mehr als 75 %, bevorzugt von mehr als 80
%, besonders bevorzugt von mehr als 90 %, ganz besonders bevor-

zugt von mehr als 95 % aufweist, und/oder

- eine Permeabilitat von weniger als 1 e! m?, bevorzugt von weni-

ger als 1 e** m?, aufweist, und/oder
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- eine Haftfestigkeit von mindestens 2 MPa, bevorzugt von mindes-
tens 4 MPa, aufweist, und/oder

- eine mittlere Schichtdicke von mindestens 20 um, bevorzugt von
20 pum bis 150 pum, besonders bevorzugt von 30 um bis 100 um,
aufweist.

Beschichtetes Substrat nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die mindestens eine zweite gesinterte Schicht (5)

- eine relative Dichte aufweist, die mindestens 5 %, bevorzugt min-
destens 10 %, besonders bevorzugt 10 % bis 30 %, ganz besonders
bevorzugt 15 % bis 25 %, insbesondere 18 % bis 22 %, geringer ist
als die relative Dichte der mindestens einen ersten gesinterten
Schicht, und/oder

- eine Permeabilitit von weniger als 1 e! m?, bevorzugt von weni-

ger als 1 e'2 m?, aufweist, und/oder

- eine Haftfestigkeit von mindestens 2 MPa, bevorzugt von mindes-

tens 4 MPa, aufweist, und/oder

- eine mittlere Schichtdicke von mindestens 20 um, bevorzugt von
20 pum bis 150 pm, besonders bevorzugt von 30 um bis 100 um,
aufweist.

Beschichtetes Substrat nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass das beschichtete Substrat mindestens eine auf
der mindestens einen zweiten gesinterten Schicht (5) angeordnete
dritte gesinterte Schicht umfasst, die mindestens ein Refraktarmetall-
carbid enthélt oder daraus besteht, wobei die mindestens eine dritte
gesinterte Schicht kein Sinteradditiv enthélt, und wobei die relative
Dichte der mindestens einen dritten gesinterten Schicht um mindes-
tens 5 % geringer ist als die relative Dichte der mindestens einen zwei-

ten gesinterten Schicht (5),

wobei vorzugsweise die mindestens eine dritte gesinterte Schicht eine

Schichtfolge mehrerer gesinterter Schichten umfasst, wobei die rela-
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tive Dichte der mehreren gesinterten Schichten innerhalb der Schicht-
folge mit zunehmendem Abstand zur mindestens einen zweiten gesin-
terten Schicht (5) abnimmt.

14. Beschichtetes Substrat nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch
5 gekennzeichnet, dass das beschichtete Substrat mit einem Verfahren
gemal einem der Anspriiche 1 bis 9 herstellbar oder hergestellt ist.

15. Verwendung eines beschichteten Substrats nach einem der Anspriiche
10 bis 14 in der Halbleiterkristallziichtung, wobei es sich bei dem be-
schichteten Substrat vorzugsweise um einen beschichteten Tiegel han-
10 delt.



