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schichtung eines Substrats, vorzugsweise metallischer
Substrate oder metallisierter Substrate, mit einer Diffu-
sionsschicht, gebildet aus einer dufieren galvanischen
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be-
schichtung eines Substrats, vorzugsweise metallischer
Substrate oder metallisierter Substrate, mit einer Diffu-
sionsschicht, gebildet aus einer duf’eren galvanischen
Chromschicht und wenigstens einer metallischen Zwi-
schenschicht, Substrate umfassend diese Diffusions-
schicht sowie die Verwendung der Diffusionsschicht. Die
Diffusionsschicht bildet eine harte, zéhe, oxidationsbe-
standige und gegen aggressive Medien resistente Auf-
lageschicht auf dem Substrat. Die erfindungsgeman er-
haltenen diffusionsbeschichteten Substrate kénnen als
Werkstlicke und Bauteile im allgemeinen Maschinenbau,
der Bau- und

[0002] Fahrzeugbauindustrie, der Luftfahrt, chemi-
schen und petrochemischen Industrie sowie der allge-
meinen Industrie Anwendung finden.

[0003] Esistbekannt, dass durch Cr-Anreicherung an
der Oberflache von Ni-Basis-oder Eisenwerkstoffen vor
allem die VerschleiRbestandigkeit durch die Bildung von
sehr harten Chromcarbidschichten auf der Werkstticko-
berflache stark erhoht werden kann. Diese Schichten,
die Inchromierschichten genanntwerden und bisher tiber
Pack- bzw. CVD-Verfahren im Bereich von 800 bis
1150°C aufgebracht wurden, bilden durch ihren Cr-Anteil
und den C-Anteil aus dem Substrat eine sehr harte
Chromcarbidschicht an der Oberflache aus, die starken
Verschleil® wahrend des Betriebs verringert.

[0004] Die DE-A-4035790 betrifft ein Verfahren zur In-
nen- und AuBenbeschichtung von hohlen Bauteilen mit
einer Beschichtung auf Aluminiumbasis durch ein Pul-
verpackbeschichtungsverfahren mit Warmebehand-
lung.

[0005] Die EP-A-0906967 offenbart die Verwendung
einer Legierung aus Aluminium und Titan als tempera-
turbesténdiger und korrosionsfester Beschichtungs-
werkstoff fir warmfesten Stahl. Aluminium und Titan bil-
den durch Reaktion mit der Prozessumgebung extrem
stabile Oxide aus, welche eine oxidische Schutzschicht
ausbilden.

[0006] Die DE-A-10116762 beschreibt die Herstellung
von Diffusionsschichten mit hohen Gehalten an Alumin-
ium und Titan und deren Verwendung als Korrosionss-
chutz fir metallische Werkstoffe (z.B. Stahl Wst. Nr.
1.4841) in reduzierenden, sulfidierenden Umgebungen
mit hohen Kohlenstoffaktivitdten bei Temperaturen bis
mindestens 700 °C, wobei die Schicht im Codiffusions-
verfahren unter Verwendung der Diffusionselemente Al
und Ti als reine Metallpulver im Gewichtsverhaltnis 1 :
(0,1-5) hergestellt wird. Das Verfahren sieht eine
gleichzeitige Eindiffusion von Al und Ti in einem Pulver-
packprozess vor. Die Abscheidung erfolgt ohne vorher-
ige Abscheidung von Zwischenschichten. Auf dem Sub-
stratwerkstoff wird keine TiAl-Legierung erzeugt,
sondern es bilden sich abhangig von der Zusammenset-
zung des Substrats Mischphasen aus Al, Cr, Fe, Ni und
Ti aus. Anstelle des Pulverpackverfahrens kénnen auch
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andere Verfahren der chemischen Gasphasenabschei-
dung (CVD) verwendet werden (over pack, out of pack,
etc.), die aus der Literatur bekannt sind (C. Duret, R.
Pichoir: Coatings for High Temperature Application, E.
Lang (ed.), 33-78, Applied Science Publishers, London
& New York, 1983). Ebenso ist der Einsatz eines Verfah-
rens der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD)
denkbar (D. G. Teer: Coatings for High Temperature Ap-
plication, E. Lang (ed.), 78-120, Applied Science Pub-
lishers, London & New York, 1983). Die so beschichteten
Werksticke sind fur den Einsatz unter sulfidierenden
Bedingungen, wie sie in der Petrochemie, z.B. bei Syn-
thesegasprozessen auftreten, geeignet.

[0007] Ein der Erfindung zugrunde liegendes Problem
war die Zurverfligungstellung eines Verfahrens, welches
erlaubt, die harten Funktionsschichten, welche Uber ei-
nen duktilen Cr-legierten "Superalloy"-Unterbau, der ne-
ben Nasskorrosionsschutz den Abbau von Spannungen
im Aufbau und so die Stabilitat des Aufbaus gewahrlei-
stet, verfiigen, getrennt von den Uberziigen aufzutragen
bzw. zu bilden. Daruber hinaus sollte es moglich sein,
durch Prozessgase eine gezielte Modifikation der harten
Funktionsschicht zu bewirken, und diese so auf dem
Substrat zu verankern, dass nicht mit einer Delamination
zu rechnen ist. Ferner sollte der gewilinschte Gefligezu-
stand durch gezielte Temperaturfihrung wahrend des
Prozesses einstellbar sein.

[0008] GemaR den aus dem Stand der Technik be-
kannten Verfahren bestand ein Nachteil bei der Aufbrin-
gung von Deckschichten darin, dass bei Pack- bzw.
CVD-Prozessen eine mit der Abscheidung der Elemente
simultane Diffusionswarmebehandlung erfolgt und so die
Freiheitsgrade zur gezielten diffusionsoptimierten und
substratgefligeoptimierten Warmebehandlung und zur
gezielten Funktionsschichtmodifikation durch Zugabe
von Prozessgasen nicht gegeben sind. Diese ungulnsti-
gen Effekte sind insbesondere bei Inchromierschichten
auf Stahlen festzustellen, wobei harte rissige Legie-
rungsschichten und ein weiches grobkoérniges Geflige
entstehen. Ferner bestand als Nachteil bei bisherigen
PVD-Verfahren, Gber die sehr diinne harte Funktions-
schichten auf dem Substrat aufgebracht wurden, dass
deren Verankerung mit dem Substrat mangelhaft ist, was
zur Delamination der Funktionsschichten fiihren kann.
[0009] Dervorliegenden Erfindung lag somit ferner die
Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von mit
einer harten, rissfreien, oxidationsbesténdigen und del-
aminationsfreien Chrom-Funktionsschicht mit duktilem
korrosionsschiitzenden "Superalloy"-Unterbau versehe-
nen metallischen Werkstlicken zu Verfligung stellen.
[0010] Weitere Aufgaben waren die Zuverfliigungstel-
lung von Substraten, vorzugsweise metallische Substra-
te bzw. metallisierte Substrate, welche eine derartige
Funktionsschicht aufweisen, sowie von Werkstlicken
und Bauteilen, die diese beschichteten Substrate umfas-
sen.

[0011] GemaR der Erfindung wurden die Aufgaben ge-
I6st durch ein Verfahren zur Beschichtung eines Sub-
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strats mit einer Diffusionsschicht, wobei die Diffusions-
schicht gebildet wird durch galvanische Abscheidung ei-
ner Chromschicht auf wenigstens einer auf dem Substrat
angeordneten metallischen Zwischenschicht und nach-
folgender thermischer Behandlung.

[0012] Die Erfindung betrifft ferner ein diffusionsbe-
schichtetes Substrat, vorzugsweise Metallsubstrat oder
metallisiertes Substrat, welches erhéltlich durch das er-
findungsgemafe Verfahren.

[0013] Die Erfindung betrifft auRerdem ein Werkstiick
oder Bauteil, umfassend das erfindungsgemaRe diffusi-
onsbeschichtete Substrat, vorzugsweise Metallsubstrat
oder metallisiertes Substrat.

[0014] Dariber hinaus betrifft die Erfindung eine Dif-
fusionsschicht erhaltlich durch das erfindungsgemafie
Verfahren aus wenigstens einer Zwischenschicht und ei-
ner darauf angeordneten galvanischen Chromschicht.
[0015] Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung
der erfindungsgemafen Diffusionsschicht zur Anord-
nung auf einem Substrat, vorzugsweise einem metalli-
schen Substrat oder metallisierten Substrat, vorzugswei-
se zur Modifizierung und/oder Schutz des Substrats.
[0016] Auf die in den Unteranspriichen wiedergege-
benen bevorzugten Ausgestaltungen der Erfindung wird
ausdricklich Bezug genommen.

[0017] Im Unterschied zum Inchromierprozess ent-
stammt das metallische Chrom, das als Legierungsbe-
standteil in die Werkstlickoberflache eingebaut wird, aus
der galvanischen Abscheidung und nicht aus einem
Pack- oder CVD Prozess. Pack-und CVD-Prozesse wer-
den zumeist bei Temperaturen oberhalb von 800°C
durchgefiihrt. Damitist beim Pack- und CVD Prozess der
Durchlegierungs- und

[0018] Diffusionsschritt, der zur endgultigen Ausbil-
dung der Chrom-Legierungs- bzw. Funktionsschicht
fuhrt, bereits weitgehend oder vollstandig in den Abschei-
deprozess des Chroms integriert. Demgegeniber findet
beim erfindungsgemafen Verfahren die galvanische Ab-
scheidung in einem Temperaturbereich statt, bei dem
Diffusionsprozesse noch nicht mit messbarer Geschwin-
digkeit stattfinden. Dies fiihrt dazu, dass die Interdiffusi-
on, also die Diffusion der Elemente der einzelnen Schich-
ten zwischen den Schichten, unterbleibt und der Diffusi-
onsschritt als eigenstandige, Warmebehandlung in ei-
nem separaten Verfahrensschritt nachgestellt wird. Ge-
mal dem erfindungsgemaflen Verfahren ist es somit
maoglich, die Abscheidung der Metallschichten von der
Durchlegierung zu trennen. Im Zusammenhang mit der
Durchlegierung, welche letztendlich zur Bildung der Dif-
fusionsschicht fihrt, erhalt man die Freiheit, sie ganzden
Erfordernissen des Diffusionsprozesses sowie den et-
waigen Erfordernissen einer Warmebehandlung des
Substrates oder einer weiteren Oberflachen- und/oder
Substratmodifikation durch Prozessgase oder anderen
Medien anzupassen, ohne auf die prozesstechnischen
Einengungen, die sich mdglicherweise aus der Thermo-
dynamik und Kinetik des Pack oder CVD-Prozesses er-
geben, Riicksicht nehmen zu missen. Durch die sepa-
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rate nachgestellte Diffusionswarmebehandlung besteht
somit, wie oben erwahnt, die Méglichkeit einer zuséatzli-
chen Oberflachen- bzw. Substratmodifikation durch ge-
zielten Einsatz von Prozessgasen, wie Ar, Hy, Ny bzw.
stickstoffhaltige Gase, kohlenstoffhaltige Gase, borhalti-
ge Gase oder einer Mischung daraus, oder anderen Me-
dien, wie beispielsweise Salz- oder Bleibader oder Fliis-
sigkeiten. Dies bietet zum Einen die Mdéglichkeit der ge-
zielten Bildung von Deck- bzw. Funktionsschichten und
zum Anderen, dass durch eine erhdhte Spllrate eine be-
schleunigte Werkstlick-Abkihlung herbeigefiihrt werden
kann, welche eine Hartung bzw. eine Einstellung des ge-
wiinschten Gefiigezustandes des Werkstlicks bzw. Bau-
teils ermdglicht. Dies stehtim Gegensatz zum Pack- oder
CVD-Prozess, bei welchem dies wahrend der Wéarme-
behandlung nicht mdglich ist.

[0019] Im Unterschied zu einem ebenfalls méglichen
Zugang zu harten Funktionsschichten auf Substratober-
flachen Gber ein PVD-Verfahren, bei dem in der Regel
die sehr diinnen keramischen Uberziige direkt auf das
Substrat aufgetragen werden, ist beim erfindungsgema-
Ren Verfahren die Herstellung der harten Funktions-
schichten von der Aufbringung der Uberziige getrennt,
so dass diese harten Funktionsschichten erst in der
nachgelagerten Warmebehandlung durch Diffusion aus
den zur Verfigung stehenden Elementen gebildet wer-
den. Dies bietet gegenliber dem PVD-Verfahren den wei-
teren Vorzug, dass im erfindungsgemafen Verfahren
wahrend der nachgelagerten Warmebehandlung durch
Interdiffusion, tUber die zum einen die Bildung der Funk-
tionsschichten und zum anderen die Bildung einer Diffu-
sionszone unterhalb der Funktionsschichten erfolgt ist,
eine Verankerung auf der Unterlage stattgefunden hat.
Dies hat zur Folge, dass im erfindungsgemafen Verfah-
ren nicht mit Delaminationserscheinungen der harten
Funktionsschichten gerechnet werden muss.

[0020] Auf Grund der hohen verfahrenstechnischen
Freiheitsgrade des erfindungsgemalfen Verfahrens ist
es maoglich, Legierungs- und Gradientenschichten aus
mehrlagigen Schichtsystemen herzustellen, von denen
die duBerste eine galvanische Chrom-Schicht darstellt,
wahrend sich zwischen Substrat und galvanischer
Chrom-Schicht eine oder auch mehrere zuvor mit einem
beliebigen Verfahren abgeschiedene Zwischenschich-
ten befinden kénnen. Diese Zwischenschichten dienen
der Steuerung des Diffusions- oder Anlegierungsprozes-
ses und kdénnen zur gezielten Modifikation des Schicht-
aufbaus, der Schichtzusammensetzung und damit der
Schichteigenschaften sowie der Eigenschaften der Inter-
diffusionszone zwischen Substrat und durchlegierter
Funktionsschicht herangezogen werden. Die Zwischen-
schichten kdnnen ferner die Bildung von Kirkendall-Po-
ren verhindern und sie kdnnen die Interdiffusion zwi-
schen Substrat und duRerer Schicht erschweren, verhin-
dern oder auch verbessern. Diese unguinstigen Effekte
sind bei Inchromierschichten auf Stahlen festzustellen,
wobei harte, in der Regel jedoch rissige Legierungs-
schichten entstehen.
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[0021] Die gemaR dem Verfahren der Erfindung erfol-
gende nachfolgende thermische Behandlung kann typi-
scherweise bei einer Temperatur von 120°C oder 500°C
bis 1600°C, vorzugsweise bei einer Temperatur von
800°C bis 1300°C, besonders bevorzugt bei einer Tem-
peratur von 900°C bis 1200°C durchgefihrt.

[0022] Diethermische Behandlungkann fireinen Zeit-
raum von 0,1 h bis zu 250 h oder 125 h, vorzugsweise
von 2 h bis 16 h, besonders bevorzugt von 3 h bis 12 h
erfolgen.

[0023] In einer besonderen Ausgestaltung des erfin-
dungsgemalen Verfahrens erfolgt die nachfolgende
thermische Behandlung im Vakuum (z.B. im Induktions-
ofen) oder in Gegenwart von Prozessgasen. Die im Zu-
sammenhang mit der Erfindung in Bezug genommenen
Prozessgase sind ausgewahlt sind aus der Gruppe be-
stehend aus Argon, Wasserstoff, Stickstoff, stickstoffhal-
tigen Gasen, kohlenstoffhaltigen Gasen, borhaltigen Ga-
sen und deren Gemischen. Die kohlenstoffhaltigen Gase
sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methan,
Ethan, Propan, Butan, Acetylen, Kohlenmonoxid und de-
ren Gemischen. Bevorzugt sind Gemische aus Methan
mit Kohlenmonoxid und

[0024] Acetylen.

[0025] Je nach dem ob die Prozessgase kohlenstoff-
haltige Gase, stickstoffhaltige Gase, borhaltige Gase
oder deren Gemische enthalten, ist die durch das erfin-
dungsgeméafe Verfahren erhaltene Diffusionsschicht
dadurch gekennzeichnet, dass sie Carbide und/oder Ni-
tride und/oder Carbonitride und/oder Boride enthalt.
[0026] Das Substrat ist elektrisch leitfahig und vor-
zugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
metallischen Substraten, metallisierten Substraten,
durch Leitfahigkeitslacke an der Oberflache leitfahig ge-
machte, an sich nicht leitfahige Materialien, elektrische
leitfahige organische Polymere und durch Metall- oder
Graphiteinlagerungen leitfahig gemachte organische
Polymere. Wenn nachfolgend von Substrat die Rede ist,
soistdamitdas vorstehend genannte elektrisch leitfahige
Substrat gemeint. Geeignete Substrate kénnen somit
beispielsweise mit Metallschichten, auch Leitfahigkeits-
lacken, versehene Kdrper aus einem an sich elektrisch
nicht leitfahigen Material, wie beispielsweise organische
Polymere oder anorganischen Verbindungen (Salze,
etc.) oder deren Gemische sein, oder auch Substrate
ganz aus einem Metall sowie durch einen Metall- oder
Graphitgehalt (z.B. Metallteilchen, Metallpartikel, Gra-
phitpulver) elektrisch leitfahig gemachte, an sich nicht
leitfahige Substrate, wie beispielsweise Substrate aus
organischen Polymeren oder anorganischen Verbindun-
gen.

[0027] Das metallische Substrat (Metallsubstrat) bzw.
die Metallisierung des Substrats kann bestehen aus un-,
niedrig- oder hochlegiertem Stahl, Gusseisen, reinem
Cu, einer Cu-Basis-Legierung, reinem Ni, einer Ni- oder
Co-Basislegierung, reinem Ti, einer Ti-Legierung oder y-
TiAl, den Metallen W, Mo, Ta, Nb, Zr, V, Hf, Ru, Rh, Os,
Ir, Pd, Pt, Re oder Legierungen, welche als Hauptbe-
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standteil eines der Elemente W, Mo, Ta, Nb, Zr, V, Hf,
Ru, Rh, Os, Ir, Pd, Pt, Re enthalten.

[0028] Die wenigstens eine Zwischenschicht kann be-
stehen aus reinem Ni, Co, Mn, Cr, W, Mo, Pt, Pd, Ir, Rh,
Re, Au, Ag, Cu oder einer Legierung, welche als Haupt-
bestandteil eines der Elemente Ni, Co, Mn, Cr, W, Mo,
Pt, Pd, Ir, Rh, Re, Au, Ag, Cu sowie gegebenenfalls zu-
satzlich P, B, N, C enthalt. Die Zwischenschicht kann
mehrere Schichten unterschiedlicher der oben erwahn-
ten Metalle oder Metalllegierungen im Sandwich-Aufbau
umfassen.

[0029] Die Schichtdicke der wenigstens einen Zwi-
schenschicht kann 0,1 pm bis 500 wm, vorzugsweise
von 1 um bis 100 pwm, besonders bevorzugt von 2 pm
bis 30 pm betragen, wobei sich die Dickenangabe auf
die Schichtdicke aller Zwischenschichten insgesamt be-
zieht.

[0030] Bei Vorhandensein mehrerer Zwischenschich-
tenist/sind das/die in den jeweils aneinander grenzenden
Zwischenschichten enthaltenen Element(e) voneinan-
der verschieden. Bei Vorhandensein von drei Zwischen-
schichten ist die mittlere der Zwischenschichten in ihren
Metallen von den angrenzenden Zwischenschichten ver-
schieden, wobei die auRen liegenden Zwischenschich-
ten aus identischen Metallen aufgebaut sein kénnen.
[0031] Die Zwischenschicht kann lber ein kontinuier-
liches oder diskontinuierliches chemisches oder galva-
nisches Verfahren, Gber ein PVD-Verfahren oder iber
Zersetzungsreaktionen von leicht flichtigen Metallver-
bindungen abgeschieden werden. Unter leicht flichtigen
Metallverbindungen sind solche zu verstehen, die bei
Normaldruck (101,325 kPa) einen Sublimations- oder
Siedepunkt von 300°C oder weniger aufweisen. Als Bei-
spiele derartiger Metallverbindungen sind Metall-Alkyle
(C4-C4o-Alkyl), Metall-Carbonyle, Metall-n-Komplexe
und

[0032] Metallverbindungen zu nennen, die mehrere
dieser Strukturen gemischt aufweisen.

[0033] Aligemein dienen die Zwischenschichten unter
anderem der Steuerung des Diffusions- oder Anlegie-
rungsprozesses und kénnen zur gezielten Modifikation
des Schichtaufbaus, der Schichtzusammensetzung und
damitder Schichteigenschaften sowie der Eigenschaften
der Interdiffusionszone zwischen Substrat und durchle-
gierter Funktionsschicht herangezogen werden. Die Zwi-
schenschichten kénnen ferner die Bildung von Kirken-
dall-Poren verhindern und sie kénnen die Interdiffusion
zwischen Substrat und dufRerer Schicht erschweren, ver-
hindern oder auch verbessern. Dies fiihrt zum einen da-
zu, dass im Wesentlichen Legierungen aus den Elemen-
ten, die Uber die galvanische Cr-Abscheidung aufge-
bracht wurden, und aus den am Aufbau der Zwischen-
schicht beteiligten Elemente gebildet werden und Kom-
ponenten des Substrats nur in geringem Umfang oder
gar nicht in die Diffusionsschicht eingebaut werden, und
die Schichtzusammensetzung weitgehend oder véllig
substratunabhangig eingestellt werden kann, zum Ande-
ren wird verhindert, dass eine zu rasche Verarmung an
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dem Chrom der Deckschicht durch starke Diffusion in
Richtung Substrat stattfindet und die Schutzschicht da-
mit vorzeitig zusammenbricht.

[0034] Die auf dem Substrat angeordnete wenigstens
eine Zwischenschicht kann in einer besonderen Ausfiih-
rungsform der Erfindung vor Auftragung der galvani-
schen Chromschicht, vorzugsweise bei 120°C bis
1600°C thermisch behandelt werden. Die Zeitdauer der
Behandlung der Zwischenschicht vor Auftragung der
Chromschicht kann von 0,1 h bis 250 h, vorzugsweise
von 2 h bis 16 h, besonders bevorzugt von 3 h bis 12 h
betragen. Nach der Auftragung der Chromschicht kann
eine weitere Warmebehandlung des gesamten Schich-
tenaufbaus, wie oben im Zusammenhang mit der nach-
folgenden thermischen Behandlung, erfolgen.

[0035] Andas Verfahren zur galvanischen Auftragung
von Chromschichten auf Substrate sind keinerlei Ein-
schrénkungen geknipft und derartige Verfahren sind
dem Fachmann hinlanglich bekannt. Es kann insoweit
auf den umfangreichen Stand der Technik hierzu verwie-
sen werden. In einer Ausgestaltung des erfindungsge-
malen Verfahrens kann die galvanische Chromschicht
Uber ein kontinuierliches Verfahren abgeschieden wer-
den. In einer bevorzugten Ausgestaltung kann die gal-
vanische Chromschicht iber ein diskontinuierliches Ver-
fahren, z.B. ein Gestell- oder Trommelverfahren oder
Uber ein kontinuierliches Verfahren (Durchlaufverfahren)
abgeschieden werden.

[0036] Die Schichtdicke der galvanischen Chrom-
schichtkann allgemein 0,1 pm bis 500 pm, vorzugsweise
von 1 wm bis 100 uwm, besonders bevorzugt von 2 um
bis 30 wm betragen.

[0037] Das erfindungsgemafe Verfahren kann durch
einen weiteren Schritt gekennzeichnet sein, der eine ge-
steuerte, vorzugsweise beschleunigte Abkiihlung des
beschichteten Substrats in Gegenwart von Prozessga-
sen und/oder anderen Medien, z.B. fliissigen Medien wie
Ol, Wasser, flissige Gase, oder geschmolzenes Blei um-
fasst. Auf die oben erwahnten Prozessgase sei Bezug
genommen. Durch diesen, in der Regel den oben be-
schriebenen Verfahrensschritten nachfolgenden Schritt
der beschleunigten Abkihlung/des Abschreckens, las-
sen sich die mechanischen Eigenschaften des beschich-
teten Substrats gezielt einstellen.

[0038] Die nach dem erfindungsgemafRen Verfahren
gebildete und in der Diffusionsschichtstruktur enthaltene
Chromschicht ist dadurch gekennzeichnet, dass sie
durch Interdiffusion von Metallen der Zwischenschicht
(en) in der &uf’eren Chromschicht sowie gegebenenfalls
des Substrats entsteht. Bei kohlenstoffhaltigen Substra-
ten kann ferner Kohlenstoff unter Bildung von Metall-Car-
biden in die sich bildende Diffusionsschicht migrieren.
[0039] Die Diffusionsschichtist durch den Zustand de-
finiert, der sich, durch das erfindungsgemafe Verfahren
bedingt, durch die mit dem Verfahren verbundene Inter-
diffusion zwischen den einzelnen Schichten sowie den
Substrat-nahen Schichten und dem Substrat einstellt.
Hierdurch erfolgt ein Legieren der Elemente aus der du-
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Reren Schicht, der/den Zwischenschicht(en) sowie des
metallischen Substrats. Beider Diffusionsschicht handelt
es sich ein oder mehrere Mischkristallschichten und/oder
ein oder mehrere intermetallische Phasen. Sofern die
Diffusionsschicht aus Mischkristallschichten und/oderin-
termetallischen Phasen mit Phasenbreite aufgebaut ist,
kann es sich um einen mehrlagigen Gradientenschicht-
aufbau handeln, bei welchem sich die Zusammenset-
zung einer senkrecht auf der Schichtebene stehenden
Achse kontinuierlich verandert.

[0040] Die durch das erfindungsgemafle Verfahren
auf dem metallischen Substrat gebildete Diffusions-
schicht, umfassend die urspriingliche dufere Schicht
und die urspriingliche(n) Zwischenschicht(en), weist ei-
ne Schichtdicke von 0,2 uwm bis 2 mm, vorzugsweise von
2 um bis 400 w.m, besonders bevorzugt von 4 pm bis
120 p.m auf.

[0041] Durch das erfindungsgemafie Verfahren kén-
nen verschiedenste beschichtete Substrate, wie Werk-
stiicke, Form- und Bauteile hergestellt werden, die sich
durch die Abwesenheit von Rissbildung und/oder Kirken-
dall-Poren auszeichnen. Die Werkstlicke finden vorzugs-
weise Anwendung im allgemeinen Maschinenbau, der
Bau- und Fahrzeugbauindustrie, der Luftfahrt, der che-
mischen und petrochemischen Industrie sowie der allge-
meinen Industrie. Konkrete Beispiele flir Werkstticke und
Bauteile sind Lager, sowie Werkzeuge fur die Kalt- und
Warmarbeit, insbesondere GieRwerkzeuge, GielRwerk-
zeugstempel, Umformwerkzeuge, Drahte, Bleche,
Schrauben, Muttern, Maschinenbauteile, Triebwerke,
Motoren oder Teile davon z.B. Turbinenschaufeln oder
Kolben.

[0042] Die durch das erfindungsgemafle Verfahren
auf Substraten erzeugte Diffusionsschicht kann wegen
ihrer Eigenschaften als Oxidationsschutz, Zunderschutz,
HeiRgaskorrosionsschutz, zum Schutz gegen Metalldu-
sting, zum Schutz vor Sulfidierung, Korrosionsschutz, als
VerschleiRschutz oder zur Erhéhung des abrasiven Wi-
derstandes, zur Reduktion der Adhasion, zur Verbesse-
rung der tribologischen Eigenschaften, zum Schutz vor
aggressiven Metallschmelzen (Zn, Al, Mg oder deren Ge-
mische), als Antihaftbeschichtung gegen Metallschmel-
zen, insbesondere Zn, Al, Mg oder deren Gemische ver-
wendet werden.

[0043] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden
Beispiele naher erldutert, ohne jedoch darauf beschrankt
zu sein.

Beispiele

[0044] Die nachfolgend beschriebenen Verfahren
wurden in handelsiblichen, auf dem Gebiet der Erfin-
dung gebrauchlichen Vorrichtungen durchgefihrt.

Beispiel 1:

[0045] Aufeinen mit 20 pm vernickelten Warmarbeits-
stahl (Werkstoffnummer 1.2344/1.2343) wurde mittels
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galvanischen, kontinuierlichem Verfahren (Band) eine
20um dicke Cr-Schicht aufgebracht. Durch eine nachfol-
gende Warmebehandlung bei 900° bis 1150°C unter
Stickstoff- und Sauerstofffreiem Schutzgas, beispiels-
weise Argon, H, oder einer Mischung daraus, die hier
zusatzlich eine Hartung des Substrats durch gezieltes
Austenitisieren und anschlieRendes schnelles Abkiihlen
durch Einblasen von Ar ermdglicht, bildet sich eine Cr-
Carbid-Legierungsschicht an der Oberflache aus, die
insbesondere die Zusammensetzung Cr,3Cq aufweist.
Der Kohlenstoff gelangt aus dem Stahl durch Diffusion
durch die Zwischenschicht hindurch in die aufere
Chromschicht und bildet dort Chrom-Carbid. Dieser Auf-
bau weist neben der mit etwa 2000HV 0,01 (Vickers Har-
te) sehr harten Randzone eine mit etwa 200HV relativ
weiche Unterlage auf, die neben einer starken Korrosi-
onsschutzwirkung den Abbau von Spannungen ermdg-
licht. Es ergibt sich darum ein rissfreier Aufbau der sehr
harten duReren Cr-Carbid Schicht im Gegensatz zu den
bisher bekannten Inchromierschichten ohne Ni-Zwi-
schenschicht, die deutlich normale Rissverlaufe zur
Oberflache zeigen.

Beispiel 2:

[0046] Auf einen mit einer 20 wm dicken Schicht ver-
nickelten Warmarbeitsstahl (1.2344/1.2343) wurde mit-
tels galvanischen kontinuierlichem Verfahren (Band) ei-
ne 20p.m dicke Chrom-Schicht aufgebracht. Durch eine
nachfolgende Warmebehandlung bei 900°C bis 1150°C
unter Schutzgas v.a. Argon, H, oder eine Mischung dar-
aus und N,, die hier zusétzlich eine Hartung des Sub-
strats durch gezieltes Austenitisieren und anschlieen-
des schnelles Abklhlen durch Einblasen von Arund/oder
N, erméglicht, bildet sich eine sehr harte Carbonitrid-
Schicht an der Oberflache aus, die insbesondere die Zu-
sammensetzung Cr2C und Cr2N aufweist. Dieser Auf-
bau weist neben der mit etwa 2000HV sehr harten Rand-
zone eine mit etwa 200HV relativ weiche Unterlage auf,
die neben einer starken Korrosionsschutzwirkung den
Abbau von Spannungen ermdglicht. Es ergibt sich darum
ein rissfreier Aufbau der sehr harten, duReren Carboni-
trid-Schicht im Gegensatz zu den bisher bekannten
Inchromierschichten ohne Nickel-Zwischenschicht, die
deutlich normale Rissverlaufe zur Oberflache zeigen. Bei
dieser Beschichtung konnte aulRerdem eine sehr starke
Bestandigkeit gegen aggressive Fe-freie Al-Schmelzen
nachgewiesen werden.

Beispiel 3:

[0047] Aufein mit3bis5 pm vernickeltes 100Cr6-Sub-
strat wurde mittels galvanischem kontinuierlichen Ver-
fahren (Band) 20p.m Cr-Schicht aufgebracht. Durch eine
nachfolgende Warmebehandlung bei 900°C bis 1150° C
unter Schutzgas v.a. Argon, H, oder eine Mischung dar-
aus, die hier zusatzlich eine Hartung des Substrats durch
gezieltes Austenitisieren und anschlieRendes schnelles
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Abkuhlen durch Einblasen von Ar ermdglicht, bildet sich
eine Cr-Carbid-Legierungsschicht an der Oberflache
aus, die insbesondere die Zusammensetzung Cr,3Cgq
aufweist. Dieser Aufbau weist neben der mit etwa
2000HV sehr harten Randzone eine mit etwa 200HV re-
lativ weiche Unterlage auf, die neben einer starken Kor-
rosionsschutzwirkung den Abbau von Spannungen er-
moglicht. Es ergibt sich darum aufRen ein rissfreier Auf-
bau der sehr harten Cr-Carbid Schicht im Gegensatz zu
den bisher bekannten Inchromierschichten ohne Nickel-
Zwischenschicht, die deutlich normale Rissverlaufe zur
Oberflache zeigen.

Beispiel 4:

[0048] Wie Beispiel 1 jedoch nicht kontinuierlich, son-
dern auf einem Stlick/Trommelgutvernickeltem Bauteil.

Beispiel 5:

[0049] Wie Beispiel 2 jedoch nicht kontinuierlich, son-
dern auf einem Stlick/Trommelgutvernickeltem Bauteil.

Beispiel 6:

[0050] Wie Beispiel 3 jedoch nicht kontinuierlich, son-
dern auf einem Stlick/Trommelgutvernickeltem Bauteil.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats mit ei-
ner Diffusionsschicht, wobei die Diffusionsschicht
gebildet wird durch galvanische Abscheidung einer
Chromschicht auf wenigstens einer auf dem Sub-
strat angeordneten metallischen Zwischenschicht
und nachfolgender thermischer Behandlung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Substrat elektrisch leitfahig ist,
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus metallischen Substraten, metallisierten
Substraten, durch Leitfahigkeitslacke an der Ober-
flache leitfahig gemachte, an sich nicht leitfahige Ma-
terialien, elektrische leitfahige organische Polymere
und durch Metall- oder Graphiteinlagerungen leitfa-
hig gemachte organische Polymere.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die metallische Zwischen-
schicht vor der galvanischen Abscheidung der
Chromschicht bei einer Temperatur von 120°C bis
1600°C behandelt wird.

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die nachfolgende
thermische Behandlung bei einer Temperatur von
120°C bis 1600°C, vorzugsweise bei einer Tempe-
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ratur von 800°C bis 1300°C, besonders bevorzugt
bei einer Temperatur von 900°C bis 1200°C durch-
gefihrt wird.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die thermische
Behandlung fir einen Zeitraum von 0,1 h bis 250 h,
vorzugsweise von 2 h bis 16 h, besonders bevorzugt
von 3 h bis 12 h erfolgt.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die nachfolgende
thermische Behandlung im Vakuum oder in Gegen-
wart von Prozessgasen und anderen Medien erfolgt.

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Prozessgase
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Ar-
gon, Wasserstoff, Stickstoff, stickstoffhaltigen Ga-
sen, kohlenstoffhaltigen Gasen, borhaltigen Gasen
und deren Gemischen.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das kohlenstoffhaltige Gas ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Methan,
Ethan, Propan, Butan, Acetylen, Kohlenmonoxid
und deren Gemischen.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Diffusions-
schicht zusatzlich Carbide und/oder Nitride und/oder
Carbonitride und/oder Boride enthalt.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass es als weiteren
Schritt eine beschleunigte Abkihlung in Gegenwart
von Prozessgasen und/oder anderen Medien um-
fasst.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat,
insbesondere das metallische Substrat oder die Me-
tallisierung des Substrats besteht aus un-, niedrig-
oder hochlegiertem Stahl, Gusseisen, reinem Cu, ei-
ner Cu-Basis-Legierung, reinem Ni, einer Ni- oder
Co-Basislegierung, reinem Ti, einer Ti-Legierung
oder y-TiAl, den Metallen W, Mo, Ta, Nb, Zr, V, Hf,
Ru, Rh, Os, Ir, Pd, Pt, Re oder Legierungen, welche
als Hauptbestandteil eines der Elemente W, Mo, Ta,
Nb, Zr, V, Hf, Ru, Rh, Os, Ir, Pd, Pt, Re enthalten.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, dass die wenig-
stens eine Zwischenschicht besteht aus reinem Ni,
Co, Mn, Cr, W, Mo, Pt, Pd, Ir, Rh, Re, Au, Ag, Cu
oder einer ein- oder mehrphasigen Legierung, wel-
che als Hauptbestandteil eines der Elemente Ni, Co,
Mn, Cr, W, Mo, Pt, Pd, Ir, Rh, Re, Au, Ag, Cu sowie
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

12

gegebenenfalls zusatzlich P und/oder B und/oder N
und/oder C enthalt.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis
12, dadurch gekennzeichnet, dass die Schichtdik-
ke der wenigstens einen Zwischenschicht 0,1 wm
bis 500 wm, vorzugsweise von 1 pm bis 100 pum,
besonders bevorzugt von 2 pm bis 30 pum betragt.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis
13, dadurch gekennzeichnet, dass die Schichtdik-
ke der galvanischen Chromschicht 0,1 um bis 500
wm, vorzugsweise von 1 um bis 100 pm, besonders
bevorzugt von 2 pm bis 30 pum betrégt.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis
14, dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischen-
schicht uber ein kontinuierliches oder diskontinuier-
liches chemisches oder galvanisches Verfahren,
Uber ein PVD-Verfahren oder lber Zersetzungsre-
aktionen von leicht flichtigen Metallverbindungen
abgeschieden wird.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die leicht fllichtigen Metallverbin-
dungen ausgewahlt sind aus der Gruppe der Metall-
Alkyle, Metall-Carbonylen, Metall-r-Komplexen und
Metallverbindungen, die mehrere dieser Strukturen
gemischt aufweisen.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis
16, dadurch gekennzeichnet, dass die galvani-
sche Chromschicht Uber ein kontinuierliches oder
diskontinuierliches Verfahren abgeschieden wird.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis
17, dadurch gekennzeichnet, dass die nachfol-
gende thermische Behandlung in Gegenwart eines
Prozessgases, das ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Argon, Wasserstoff, Stickstoff, stick-
stoffhaltigen Gasen, kohlenstoffhaltigen Gasen und
borhaltigen Gasen oder deren Gemischen gefolgt
wird durch eine beschleunigte Abklhlung diese Pro-
zessgase oder andere Medien zur gezielten Einstel-
lung der Eigenschaften des Substrats, insbesondere
zur Einstellung der Harte und Zahigkeit des Sub-
strats.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis
18, dadurch gekennzeichnet, dass die Diffusions-
schicht neben Chrom als Legierungsbestandteile
(ein) Element(e) der wenigstens einen Zwischen-
schicht sowie gegebenenfalls des Substratmetalls
enthalt.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis
19, dadurch gekennzeichnet, dass die Diffusions-
schicht eine Schichtdicke von 0,2 p.m bis 2 mm, vor-
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zugsweise von 2 pm bis 400 u.m, besonders bevor-
zugt von 4 pm bis 120 pm aufweist.

Diffusionsbeschichtetes Substrat, vorzugsweise
Metallsubstrat oder metallisiertes Substrat, erhalt-
lich durch das Verfahren, wie in einem oder mehre-
ren der Anspriiche 1 bis 20 definiert.

Werkstilick oder Bauteil, umfassend das diffusions-
beschichtete Substrat gemal Anspruch 21.

Diffusionsschicht erhaltlich aus wenigstens einer
Zwischenschicht und einer darauf angeordneten
galvanischen Chromschicht durch das Verfahren,
wie in einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 20
definiert.

Verwendung der Diffusionsschicht gemaR Anspruch
23 zur Anordnung auf einem Substrat, vorzugsweise
einem metallischen Substrat oder metallisierten
Substrat.

Verwendung der Diffusionsschicht gemaf Anspruch
23 auf Substraten, vorzugsweise Metallsubstraten
oder metallisierten Substraten als Oxidationsschutz,
Zunderschutz, HeiRgas-Korrosionsschutz, zum
Schutz gegen Metalldusting, zum Schutz vor Sulfi-
dierung, als Korrosionsschutz, als
VerschleiRschutz, zur Erh6hung des abrasiven Wi-
derstandes, zur Reduzierung der Adhéasion, der Ver-
besserung der tribologischen Eigenschaften und/
oder zum Schutz vor aggressiven Metallschmelzen.
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