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@ Hochschmelzende, metallische Verbindung.

Eine aus einem Tiegel (10) in eine Zerstdubungsvorrichtung fliessende, elementare oder legierte
Metallschmelze (14) wird mittels wenigstens eines auf das ausfliessende Metall gerichteten Gasstroms
(28) verdiist. Unter gleichzeitiger Zugabe eines hochschmelzenden, pulverformig zugegebenen Fest-
kérpers (22) in die als Verspriihzone ausgebildete Mischzone (32) entsteht ein feinteiliges Reaktionsge-
misch. Das durch den Gasstrom versprilhte Material bildet im wesentlichen einen kegelfdrmigen
Verdiisungsstrang (34), welcher unter teilweiser Reaktion in Richtung einer Abscheidungsfidche (36)
geleitet wird.

Die Temperatur der aus einer Diise (12) ausfliessenden Metalischmelze (16) und das Gas/Metall-
Durchflussverhéltnis eines unter Hochdruck zugeleiteten Inertgases (28) werden gesteuert, indem
durch Verbindungsbildung zwischem dem zugegebenen Pulver (22) und den partiell fliissigen Schmel-
zetropfen der zerstiubten Metallschmelze (16) eine exotherme Reaktion erzeugt und aufrechterhalten
wird.

Das Verfahren wird zur Herstellung einer intermetallischen Verbindung aus einem niedrigschmelzen-
den Matrixmetall (14) mit einem hochschmelzenden Pulver (22) angewendet.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
Herstellung und Abscheidung einer hochschmelzen-
den metallischen Verbindung durch Verdiisen einer
aus einem Tiegel in eine Zerstdubervorrichtung flies-
senden, elementaren oder legierten Metallschmelze
mittels wenigstens eines auf das ausfliessende Metall
gerichteten Gasstroms und unter gleichzeitiger
Zugabe eines hochschmelzenden, pulverférmig aus-
gebildeten Festkdrpers in die als Verspriihzone aus-
gebildete Mischzone, wobei das durch den Gasstrom
versprihte Material als im wesentlichen kegelférmi-
ger Verdisungsstrahl unter teilweiser Reaktion in
Richtung einer Abscheidungsflache geleitet wird, wo
die Reaktion vollstédndig ablauft. Weiter betrifft die
Erfindung eine Anwendung des Verfahrens.

Die Spriihabscheidung von geschmolzenem ele-
mentarem Metall oder einer geschmolzenen Legie-
rung mit einem unter hohem Druck einstrdmenden
Gas ist an sich bekannt. Die dabei entstehenden
Beschichtungen oder Formkorper weisen eine ver-
héltnismassig hohe Porositét auf, die je nach Sprih-
bedingungen und eingesetztem  Spriihgas
unterschiedlich sein kann.

Weiter ist bekannt, einen ausfliessenden Strahl
von geschmolzenem Matrixmetall oder einer entspre-
chenden Legierung desselben Matrixmetalls durch
ein Versprithgerat strémen zu lassen, ein Sprithgas
mit einer unterhalb der Temperatur des fliissigen
Strahls liegenden Temperatur einstrémen zu lassen,
welches die Schmelze in einen Sprithregen von klei-
nen Tropfchen verwandelt. Zusétzlich kann ein
Reaktionsmaterial zugegeben werden, welches
wenigstens eine Reaktion mit dem Basismaterial und-
loder eine Reaktion mit dem Sprihgas ausldst, was
zu gewilnschten Eigenschaften bzw. zur Verhinde-
rung verfahrensbedingter Nachteile im abgeschiede-
nen Substrat flihrt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren der eingangs genannten Art zu schaffen,
welches die Synthese einer hochschmelzenden Ver-
bindung, die in bezug auf den Reaktionsablauf mit
verschiedenen Parametern steuerbar ist, ertaubt.

In bezug auf das Verfahren wird die Aufgabe
erfindungsgeméass dadurch geldst, dass mittels
Steuerung der Temperatur der aus einer Diise aus-
fliessenden Metallschmelze und des Gas/Metall-
Durchflussverhéitnisses eines unter Hochdruck
zugeleiteten Inertgases durch die Verbindungsbil-
dung zwischen dem pulverformig zugegebenen Fest-
korper und den partiell fiissigen Schmelzetropfen der
zerstdubten Metallschmelze eine exotherme Reak-
tion erzeugt und aufrecht erhalten wird.

Die Verbindungsbildung durch eine exotherme
Reaktionsenthalpie der metallischen Verbindung ist
bei der Entstehung einer hochschmelzenden Verbin-
dung von wesentlicher Bedeutung. Daraus ergibt sich
konsequenterweise der technologische Vorteil, dass
die tiefschmelzende Komponente der intermetalli-
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schen Verbindung bei tiefen Temperaturen verdiist
werden kann. Dieses Metall wird auch Matrixmetall
genannt.

Als Matrixmetalle eignen sich in erster Linie
Aluminium und Aluminiumlegierungen sowie andere
Metalle mit tiefem Schmelzpunkt, z.B. Magnesium.

Mittels Steuerung der Durchflussrate des hoch-
schmelzenden, pulverférmig zugegebenen Festkér-
pers wird eine gewiinschte  chemische
Zusammensetzung der hochschmelzenden metalli-
schen Verbindung eingestellt und zur Reaktion
gebracht.

Die zweite Komponente der zu erzeugenden Ver-
bindung ist ein Element mit hohem Schmelzpunkt
oder ein Metall, welches schmelzmetallurgisch
schwierig herzustellen ist, z.B. weil die Schmelze, wie
im Fall von Titan, sehr reaktiv ist und/oder einen
hehen Schmelzpunkt aufweist, insbesondere bei den
fir die Herstellung von intermetallischen Verbindun-
gen wichtigen Elementen Titan, Vanadium, Mangan,
Chrom, Eisen und Nickel.

Der Volumenanteil der flissigen Phase des fein-
verspriihten Matrixmetalls in Trdpfchenform muss in
der Reaktionsphase so gesteuert werden, dass - im
Zusammenwirken mit der ebenfalls gesteuerten
Metalltemperatur und dem zugefiihrien Inertgasvolu-
men - die erforderliche exotherme Reaktion zwischen
den abgeschiedenen Tropfchen des Matrixmetalls
und dem hochschmelzenden Pulver eintreten kann.

Vorzugsweise wird auch der Anteil des hoch-
schmelzenden Pulvers, insbesondere einer elemen-
taren Feststoffphase, auf die Stdchiometrie einer
gewiinschten intermetallischen Verbindung einge-
stellt. So kénnen z.B. einphasige intermetallische
Verbindungen erzeugt werden. Es ist aber prinzipiell
auch méglich, in der Reaktionszone ein zweiphasiges
Geflige bzw. ein mehrphasiges Mischgeflige auszu-
bilden. In allen Fallen bleibt von wesentlicher Bedeu-
tung, dass genlgend Reaktionswarme, also
exotherme Reaktionsenthalpie, zur Verbindungsbil-
dung freigesetzt wird.

Als inerte Gase zum Versprithen des ausfliessen-
den Metallstrahls eignen sich insbesondere Stick-
stoff, Argon und/oder Helium, welche mit hohem
Druck eingespeist werden. Der Druck zur vollstindi-
gen Zerstdubung der Metallschmelze liegt beispiels-
weise im Bereich von 2 - 10 bar.

Der Verfahrensablauf zur Herstellung und
Abscheidung einer hochschmelzenden metallischen
Verbindung kann weiter, einzeln oder kombiniert,
durch folgende Parameter beeinflusst werden:

- Durch eine zeitlich gesteuerte Zugabe von

Legierungskomponenten zum Matrixmetali wéh-

rend des Verdiisungsprozesses kann die Verbin-

dungsbildung entweder beschleunigt oder
verlangsamt werden.

- Dem in die Mischzone gefiihrten, hochschmel-

zenden Pulver kann eine feinere Siebfraktion des
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reagierten Produktes, also der intermetallischen
Verbindung, zugegeben werden. Diese
Beschickung mit arteigenem Pulver in geeigneter
Teilchengrosse und abgestimmter Dosierung
erfolgt wahrend des Sprithvorganges. Damit
kann die Reaktion gehemmt werden, was in
bestimmten Situationen notwendig sein kann,
insbesondere wenn man ein thermisches Gleich-
gewicht auf der Substratoberflache einstellen
mdchte.

- Mit dem Inertgas kann wenigstens teilweise

nicht zur hochschmelzenden metailischen Ver-

bindung reagierenden Pulverbestandteilen bei-
der Komponenten, sowie in Pulverform
anfallende hochschmelzende metallische Ver-
bindung in die Mischzone zuriickgefiihrt werden.

Eine vollsténdige Riickfiihrung des Gasstroms ist

auch mdglich.

Das zuriickgefiihrte Feinpulver wird vorzugswei-
se mbglichst nahe zur Abscheidungsebene (Kollek-
tor) eingebracht. Der Feinpulveranteil im
zurlickgefiihrten Gasstrom is  verhéltnisméssig
gering, er stort das eingestellte Mischungsverhéitnis
nicht. Mitdieser Riickfiihrung kann aber der Reaktion-
sablauf entscheidend beeinflusst werden, indem die
freiwerdende Reaktionswarme bei Verbindungsbil-
dung durch die bendtigte Schmelzwirme beim Auf-
schmelzen des Reaktionsproduktes (Feinpulver)
ausgeglichen wird.

— Schliesslich kann auch zusétzlich sehr feines

artfremdes Pulver in agglomerierter Form, vor-

zugsweise in sprithgetrocknetem Zustand oder
eingeschlossen in schmelz- oder brennbaren

Kapsein in die Mischzone gebracht werden.

Unterhalb einer bestimmten Korngrésse (z.B. 10

pm) wiirde feinteiliges Material nicht mehr effi-

zient vom Verdiisungsstrahl transportiert werden.

Dies trifft zum Beispiel fiir submikrones Pulver,

beispielsweise aus Aluminiumoxid zu, das in

agglomerierter Form eingebracht wird und beim

Auftreffen auf der Kollektorfliche wieder in die

feinen Pulverteilchen zerfalit.

Erfindungsgemiss wird das Verfahren zur Her-
stellung einer intermetallischen Verbindung eines nie-
drig schmelzenden Matrixmetalls mit mindestens
einem hochschmelzendem Pulver angewendet. Vor-
zugsweise werden Aluminidphasen des Typs Al; X
aus Aluminium oder einer Aluminiumiegierung und
einer pulverfdrmigen Komponente X hergestelit,
wobei X beispielsweise aus Ti,V,Ti+V, Ti+Mn,Ti+Fe
oder Ti+Cr besteht.

Bei einer terndren Verbindung des Typs Al(75-y)
TizsXy be- deutet X die Elemente Fe,Mn,CrV im
Bereich y von 6 - 15 Atom-%.

Das Verfahren ist auch geeignet zur Herstellung
eines Festkdrpers bestehend aus einem Phasenge-
misch von intermetallischer Verbindung (z.B. Al Ti mit
70 bis 99 Vol%) und einem aus der Schmelze rasch
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erstarrten Al-Mischkristall, der die verbindungsbilden-
den Elemente (z.B. Ti im Falle von Al,Ti) in {ibersit-
tigter fester Lésung enthalt.

Die Erfindung wird anhand des in der Zeichnung
dargesteliten Ausflihrungsbeispiels naher erlautert,
Die einzige Fig. 1 zeigt schematisch eine Vorrichtung
zur Durchfithrung des Verfahrens im Langsschnitt,

Ein Tiegel 10 mit einer Keramikdiise 12 enthalt
geschmolzenes Metall, im vorliegenden Fall eine auf
{ber 700°C erwdrmte Aluminiumlegierung. Bei
gedffneten Stopfen fliesst diese nach unten ab und
bildet einen Strahl 16 von geschmolizenem Metali 14.

Ueber zwei horizontale Forderkanaie 18 wird mit-
tels eines inerten Transportgases, welches mit einem
Pfeil 20 dargestellt ist, hochschmelzendes Pulver 22
in Richtung einer ringfommigen Primardise 24 gefihrt.
Aus dieser vertikal orientierten Diise stromt das hoch-
schmelzende Pulver 22, allenfalls vermischt mit pul-
verformigem, reagiertem Produkt als Kiihimittel, unter
diskretem Inertgasdruck senkrecht entlang des
Strahls 16 nach unten. Das hochschmelzende Pulver
22 besteht beispielsweise aus Titan,
Titan+Vanadium, Titan+Eisen, Titan+Chrom,
Titan+Mangan.

Unterhalb der Férderkanile 18 sind massiv aus-
gestaltete Sekundardiisen 26 fiir das unter hohem
Druck, im vorliegenden Fall mit etwa 6 bar, zugefiihrte
Inertgas 28 angeordnet. Ueber wenigstens eine Oeff-
nung 30 wird das Inertgas 28 in Richtung des Metall-
strahls 16 und des hochschmelzenden Metalipulvers
22 geschleudert. Der Strahl 16 von geschmolzenem
Metall wird in feine Tropfchen verspriiht und mit dem
hochschmelzenden Metallpulver 22 durcheinander
gewirbelt. In dieser Mischzone 32, auch Zerstiu-
bungs- oder Versprithzone genannt, beginnt die
Reaktion mit exothermer Reaktionsenthalpie bereits
abzulaufen, ndmlich beim zufélligen Zusammenstos-
sen eines Schmelzetropfchens mit einem eingefiihr-
ten, reaktiven Pulverkorn des hochschmelzenden
Pulvers 22.

Ein anschliessend an die Mischzone 32 gebilde-
ter Verdiisungsstrahl 34 beaufschlagt einen um eine
Achse A rotierenden Kollektor 36 bzw. eine darauf
niedergeschlagene Schicht aus der als Reaktionspro-
dukt gebildeten, hochschmelzenden metallischen
Verbindung 38 mit einem fiissigen Film an der Ober-
flache. Dieser bildet die eigentliche Reaktionszone
der fliissigen Metalltrépfchen mit dem hochschmel-
zenden Pulver: Die hochschmeizende, vorzugsweise
intermetallische Verbindung entsteht im wesentlichen
hier. Die Reaktionen in der Mischzone 32 und dem
Verdisungsstrahl 34 dagegen sind praktisch ver-
nachlassigbar; allerdings werden hier die erforder-
lichen Voraussetzungen fiir ein homogenes
Reaktionsprodukt gelegt.

Der am Anfang direkt auf dem Kollektor 36 abge-
schiedene fliissige Film kann zu einem vollen, dichten
Kérper anwachsen. Dabei wird der rotierende Kollek-
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tor 36 in dem Masse abgesenkt, wie die abgeschie-
dene Schichtdicke wachst. Das vom fliissigen Film
gebildete Reaktionsniveau bieibt also auf konstanter
Hdhe.

Nach einer Variante kénnen auf dem Kollektor 36
angeordnete Gegenstinde beschichtet werden; in
diesem Fall ist die Reaktionsdauer verhéltnismassig
kurz.

Mit gestrichelten Linien 40 wird angedeutet, dass
ein Teil des eingefiihrten Inertgases 28, beladen mit
feinkérnigem Pulver, zum in die Mischzone 32 failen-
den hochschmelzenden Pulver 22 zuriickgefiihrt
wird.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung und Abscheidung einer
hochschmelzenden metallischen Verbindung
(38) durch Verdiisen einer aus einem Tiegel (10)
in eine Zerstdubungsvorrichtung fliessenden,
elementaren oder legierten Metallschmelze (16)
mittels wenigstens eines auf das ausfliessende
Metall gerichteten Gasstroms (28) und unter
gleichzeitiger Zugabe eines hochschmelzenden,
pulverformig zugegebenen Festkorpers (22) in
die als Versprithzone ausgebildete Mischzone
(32), wobei das durch den Gasstrom versprithte
Material als im wesentlichen kegelfémmiger Ver-
diUsungsstrahl (34) unter teilweiser Reaktion in
Richtung einer Abscheidungsflache (36) geleitet
wird, wo die Reaktion der Verbindungsbildung
vollstandig ablauft,
dadurch gekennzeichnet, dass
mittels Steuerung der Temperatur der aus einer
Diise (12) ausfliessenden Metallschmelze (16)
und des Gas/MetallDurchflussverhiltnisses
eines unter Hochdruck zugeleiteten Inertgases
(28) durch die Verbindungsbildung zwischen dem
pulverférmig zugegebenen Festkérper (22) und
den partiell fliissigen Schmelzetropfen der zer-
stédubten Metallschmelze (16) eine exotherme
Reaktion erzeugt und aufrecht erhalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mittels Steuerung der Durchfluss-
rate des hochschmelzenden, pulverférmig
zugegebenem Festkdrpers (22) eine gewiinschte
chemische Zusammensetzung der hochschmel-
zenden metallischen Verbindung (38) eingestelit
und zur Reaktion gebracht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass zur volistédndigen Zerstéu-
bung der Metallschmelze (16) ein Inertgas (28)
aus Stickstoff, Argon und/oder Helium zugege-
ben wird, vorzugsweise mit einem Druck von 2 -
10 bar.
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10.

1.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 3,
dadurch gekennzeichnet, dass eine =zeitlich
gesteuerte Zugabe von Legierungskomponenten
zum im Tiegel (10) geschmolzenen Matrixmetall
(14) wahrend des Verdiisungsprozesses erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 4,
dadurch gekennzeichnet, dass mit dem Inertgas
(28) wenigstens teilweise nicht zur hochschmel-
zenden metallischen Verbindung (38) reagie-
rende Pulverbestandteile beider Komponenten
sowie in Pulverform anfallende hochschmel-
zende metallische Verbindung in die Mischzone
(32) zurtickgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die feineren Pulverfraktionen, vor-
zugsweise im Gr8ssenbereich von kleiner als 10
pum, zur Steuerung des Reaktionsablaufs in die
Mischzone (32) zuriickgefiihrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 6,
dadurch gekennzeichnet, dass sehr feinteilig
ausgebildetes inertes Puiver, vorzugsweise sub-
mikrones Aluminiumoxid, in die Mischzone (32)
gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das inerte Pulver in Form von
transportfahigen Agglomeraten, vorzugsweise
bestehend aus sprithgetrocknetem Feinstpulver,
oder eingeschiossen in schmelz- oder brennba-
ren Kapseln, in die Mischzone (32) eingebracht
werden.

Anwendung des Verfahrens nach einem der
Anspriiche 1 - 8 zur Herstellung einer intermetal-
lischen Verbindung aus einem niedrigschmelzen-
den Matrixmetalls (14) mit mindestens einem
hochschmelzenden, pulverférmig zugegebenen
Festkdrper (22).

Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 9 zur
Herstellung von Aluminidphasen des Typs Al3X,
bestehend aus Aluminium oder einer Aluminium-
legierung und einer hochschmelzenden pulver-
férmigen Komponente X, wobei X aus
Ti,V,Ti+V,Ti+Mu,Ti+Fe oder Ti+Cr besteht oder
aus einer ternéren Verbindung des Typs Al(75-Y)
Tis Xy, wobei X die Elemente Fe,Mn,Cr,V im
Bereich y von 6 - 15 Atom-% bedeutet.

Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 9 zur
Herstellung eines Festkdrpers bestehend aus ei-
nem Phasengemisch von intermetallischer Ver-
bindung (z.B. Al;,Ti mit 70 bis 99 Vol%) und
einem aus der Schmelze rasch erstarrten Al-
Mischkristall, der die verbindungsbildenden Ele-
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mente (z.B. Ti im Falle von Al3Ti) in Ubersattigter
fester Losung enthalt.
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