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(54) Title: TITANIUM DIBORIDE TARGET
(54) Bezeichnung : TITANDIBORID-TARGET

(57) Abstract: The invention relates to a tita-
nium diboride target which contains fractions
of one or more metals from the group consis-
ting of iron, nickel, cobalt and chromium and
also carbon. According to the invention, the
mean grain size of the TiB, grains is between
1 um and 20 um, the carbon content is in a
range of 0.1 to 5% by weight and the total
content of Fe, Ni, Co and/or Cr is in the range
of 500 to 3000 png/g. The carbon is distributed
in free form at the grain boundaries of the
TiB, grains such that the mean distances bet-
ween the individual carbon particles are less
than 20 pm. The porosity is less than 5% by
volume.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung be-
trifft ein Titandiborid Target, welches Anteile
von einem oder mehreren Metallen aus der
Gruppe Eisen, Nickel, Kobalt und Chrom, so-
wie Kohlenstoff enthélt. Erfindungsgemal
liegt die mittlere KorngréBe der TiB, Koérner

Figur 1

zwischen 1 um und 20 pm, der Kohlenstoftge-
halt in einem Bereich von 0,1 bis 5 Gew.%
und der Gesamtgehalt von Fe, Ni, Co
und/oder Cr im Bereich von 500 bis 3.000 pg/

g. Der Kohlenstoft ist in freier Form an den Korngrenzen der TiB, Kérner so verteilt, dass die mittleren Absténde zwischen den
einzelnen Kohlenstoffteilchen kleiner sind als 20 um. Die Porositét betrdgt weniger als 5 Vol.%.
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Die Erfindung betrifft ein Titandiborid Target fir die physikalische
Dampfabscheidung, welches Anteile von einem oder mehreren Metallen

aus der Gruppe Eisen, Nickel, Kobalt und Chrom, sowie Kohlenstoff enthait.

Bei Verfahren zur physikalischen Dampfabscheidung, vielfach als
PVD-Verfahren (physical vapour deposition) bezeichnet, handelt es sich um
Beschichtungsverfahren, bei denen die Beschichtung auf physikalischem Weg
durch Verdampfen der schichtbildenden Teilchen aus einem Target,
Kondensation des Dampfes und Schichtbildung auf dem zu beschichtenden
Substrat, erzeugt wird.

Aufgrund der im Vergleich zu CVD-Verfahren (chemical vapour deposition)
niedrigeren Beschichtungstemperatur und in der Regel geringeren
Verfahrenskosten, werden PVD-Verfahren in vermehrtem Umfang auch fir die
Herstellung von Hartstoffschichten bei Werkzeugen fiir die Zerspanung oder bei
Verschleilteilen eingesetzt.

Bei den verschiedenen PVD-Verfahren haben insbesondere
Kathodenzerstdubungsverfahren, bei denen das Target durch lonenbeschuss
zerstaubt und in'die Dampfphase bergefihrt wird oder ARC-PVD-Verfahren,
bei dem Atome und lonen durch eine elektrische Entladung in Form eines
Lichtbogens aus der Verdampfungsquelle in die Dampfphase ubergefiithrt
werden, in der Praxis besondere Bedeutung erlangt.

Unter Target ist dabei immer die Quelle des zu verdampfenden Materials zu
verstehen, welche dann je nach Art des PVD-Verfahrens direkt oder liber eine
Kathodenhalterung in die Beschichtungsanlage eingebaut wird.

Insbesondere fir das ARC-PVD-Verfahren werden die Targets zur besseren
Temperaturverteilung vielfach mit einer riickseitigen Kuhlplatte versehen,
welche entweder mit dem Target formschlissig in thermisch gut leitendem
Kontakt steht oder auch durch ein geeignetes Bondverfahren stoffschliissig mit

dem Target verbunden wird.
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Das ARC-PVD-Verfahren hat dabei gegeniiber dem
Kathodenzerstaubungsverfahren den Vorteil, dass héhere lonisierungsraten
und auch héhere Abscheideraten erreicht werden.

Das Verfahren wird dadurch wirtschaftlicher, die Prozesskontrolle verbessert
und durch die héheren energetischen Wachstumsbedingungen wird es méglich
die Schichtstruktur positiv zu beeinflussen.

Titandiboridschichten, welche aufgrund ihrer groRen Harte und vor allem guten
Verschleilfestigkeit haufig als Hartstoffschichten, welche in Kontakt mit
Nichteisenmetallen kommen, eingesetzt werden, sind mittels
ARC-PVD-Verfahren, jedoch nur sehr schwer herstelibar. Titandiborid weist
eine geringe Thermoschockbestandigkeit auf. Da beim ARC-PVD-Verfahren
aufgrund des Lichtbogens das Target nur in sehr eng begrenzten raumlichen
und zeitlichen Zonen verdampft kommt es durch diese Eigenschaften des
Titandiborids zu groRen thermischen Spannungen und das Target kann

dadurch vorzeitig zerstért werden.

Die Literaturstelle "ceramic cathodes for arc-physical vapour deposition:
development and application”, O. Knotek, F. Loffler, surface and coating
technology 49 (1991), Seiten 263 bis 267, beschreibt die Herstellung von
Titandiborid ARC-Targets durch HIPen (hot isostatic pressing) von reinen
Titandiboridpulvern, welche mit weniger als 1 Gew.% verschiedener
metallischer Zuséatze wie Aluminium und Nickel sowie metalloider Zusatze wie
Bor und Kohlenstoff versehen sind sowie die Herstellung von
Titandiboridschichten unter Verwendung dieser ARC-Verdampfungsquellen.

Unter den Folgerungen der Versuche wird insbesondere ausgefiihrt, dass die
Anwendung des HIP-Verfahrens (hot isostatic pressing) wichtig fur die
Herstellung von Titandiborid Targets ist, um Beschichtungen Uber das
ARC-PVD-Verfahren herstellen zu kénnen.

Die derart hergestellten Titandiborid Targets weisen aber immer noch nicht die
notwendige Thermoschockbestandigkeit auf, welche fiir ein in der Praxis
reibungslos funktionierendes ARC-PVD-Beschichtungsverfahren notwendig

waére.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher ein Titandiborid Target zu
schaffen, welches in der Praxis auch fiir das ARC-Beschichtungsverfahren
problemlos verwendet werden kann.

Erfindungsgemé&n wird dies dadurch erreicht, dass die mittlere KorngréRe der
Titandiborid-Kérner zwischen 1 um und 20 pm liegt, der Kohlenstoffgehalt in
einem Bereich von 0,1 bis 5 Gew.% liegt, der Gesamtgehalt von Eisen, Nickel,
Kobalt und/ oder Chrom im Bereich von 500 bis 3.000 pg/g liegt und der
Kohlenstoff in freier Form an den Korngrenzen der Titandiborid-Kérner so
verteilt ist, dass die mittleren Abstdnde zwischen den einzelnen
Kohlenstoffteilchen kileiner sind als 20 ym und dass die Porositat weniger als
5 Vol.% betragt.

Wichtig dabei ist, dass mindestens eine der angegebenen metallischen Anteile
innerhalb des angegebenen Bereiches vorhanden ist, wobei naturlich auch
weitere niedrigschmelzende metallische Anteile wie Kupfer oder Aluminium
vorhanden sein kénnen, welche aber niemals alleine die gewinschte Wirkung

- erzielen.

Die mittlere KorngréRe der Titandiboridkérner wird nach dem
Laserbeugungsverfahren bestimmt.

Besonders vorteilhaft dabei ist es, wenn der Kohlenstoffgehalt in einem
Bereich von 0,5 bis 3 Gew.% liegt, als metallischer Anteil Eisen im Bereich
von 1.000 bis 2.000 ug/g vorliegt und die mittlere KorngréRe der TiB; Kérner
zwischen 2 pm und 10 pm betragt.

Aufgrund der vorliegenden Erfindung hat man festgestelit, dass durch eine
véllig gleichméRige Kohlenstoffverteilung und Verteilung der metallischen
Zusétze innerhalb der angegebenen Bereiche Titandiborid Targets geschaffen
werden, welche problemlos auch mit dem ARC-PVD-Verfahren verdampft
werden kénnen, ohne dass es aufgrund thermischer Spannungen zu einem
lokalen oder vollstandigen Zerspringen des Targets kommt.
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Erreicht wird dies dadurch, dass eine Ausgangspulvermischung aus TiB; Pulver
und Grafitpulver in einem Mahlaggregat mit Mahlkugeln, die ein oder mehrere
Metalle aus der Gruppe Fe, Ni, Co und Cr enthalten, gemabhlen wird, bis der
Gesamtgehalt aus Fe, Ni, Co und/ oder Cr im Bereich von 500 bis

3000 pg/ g liegt und dass das Verdichten der fertig gemahlenen
Pulvermischung durch HeiBpressen, bei einem Pressdruck im Bereich von

10 MPa bis 40 MPa und bei einer Temperatur im Bereich von 1.600°C bis
2.000°C, erfolgt.

Wichtig dabei ist, dass die metallischen Anteile nicht als Pulver zugegeben
werden, sonder lediglich als Abrieb Uiber die Mahlkugeln, welche zumindest
eines der angefiihrten Metalle enthalten, eingebracht werden.

Besonders vorteilhaft ist das Verfahren dann, wenn die
Ausgangspulvermischung aus TiB; Pulver und Grafitpulver, in einem Attritor
mit Mahlkugeln aus Eisen, gemahlen wird, bis der Eisengehalt im Bereich von
500 bis 3.000 ug/g liegt und das Verdichten der gemahlenen Pulvermischung
durch HeiBpressen, bei einem Pressdruck im Bereich von 25 bis 35 MPa und
einer Temperatur im Bereich von 1.650°C bis 1.850°C, erfolgt.

Der Mahlvorgang dient im Wesentlichen der gleichméafigen Verteilung des
Kohlenstoffes und der metallischen Anteile. Ubliche Mahlzeiten mit denen die
metallischen Zusétze innerhalb des festgelegten Bereiches eingebracht
werden, liegen je nach Art der verwendeten Mihle in einer Gréenordnung von
10 bis 120 Minuten. Ein besonders rasches Einbringen wird durch die
Verwendung eines Attritors als Miihle erreicht.

Ganz entscheidend fir die Herstellung der Targets ist daruber hinaus, dass die
Verdichtung der fertig gemahlenen Pulvermischung nicht durch ein
HIP-Verfahren, sondern durch HeiBpressen innerhalb der angegebenen
Pressdriicke und Temperaturen erfolgt. Dadurch kann man auf das beim
HIP-Verfahren zum Aufbringen des isostatischen Pressdruckes notwendige
Einkannen der Ausgangspulvermischung verzichten, wodurch das Verfahren

kostengiinstiger wird und vor allem innere Spannungen im verdichteten Target
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vermieden werden, welche beim HIP-Verfahren aufgrund der sehr
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Kannungsmaterial, und Titandiborid, auftreten wiirden.

Der Begriff HeiBpressen im Sinne der vorliegenden Erfindung soll dabei alle
Varianten des HeiRBpressens mit oder ohne direkten Stromdurchgang wie
beispielsweise das SPS-Verfahren (spark plasma sintering) oder das
FAST-Verfahren (field assisted sintering technology) mit einschlieRen.

Im Folgenden wird die Erfindung an Hand von Herstellungsbeispielen und
Figuren naher erlautert.

Beispiel 1
Fir Versuchszwecke wurde ein rondenférmiges Target mit 60 mm
Durchmesser und 8 mm Dicke erfindungsgemaf hergestelit.
Als Ausgangsmaterial wurde ein Titandiboridpulver mit einem Borgehalt von
30,88 Gew.%, einem Eisengehalt von 0,023 Gew.%, einem Kohlenstoffgehalt
von 0,020 Gew.%, Rest Titan, mit einer mittleren KorngréRe d 50 von 2,39 ym
verwendet.
In einem Topfmischer wurden 1.980 g dieses Titandiboridpulvers unter Zugabe
von 20 g Grafit und 2.000 g Isopropanol mit 8.000 g Stahlkugeln, mit einem
Durchmesser von 15 mm, 2 Stunden lang gemahlen. AnschlieRend wurde die
Pulvermischung durch Verdampfen des Alkohols getrocknet. Die chemische
Analyse ergab einen Eisengehalt von 0,154 Gew.%, was 1540 pg/g entspricht
und einen Kohlenstoffgehalt von 1,0 Gew.% in der Pulvermischung.
AnschlieBend wurde die Pulvermischung in einer Heilpresse unter
Verwendung von Grafitwerkzeugen bei einem maximalen Pressdruck von
30 MPa und einer maximalen Temperatur von 1.830°C bei einer Haltezeit von
40 min zu einer Ronde mit 60 mm Durchmesser und 8 mm Dicke, verdichtet.
Durch das HeiBpressen wurde eine Dichte des Materials von 4,4 g/cm® erreicht,
was 98 % der theoretischen Dichte entspricht.
Figur 1 zeigt die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
des Gefiliges einer Bruchflache eines erfindungsgeméafen
Targets in 2.500 facher VergroRerung
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Aus der Aufnahme sind deutlich die lamellenférmigen, dunkel gefarbten

Grafitpartikel an den Korngrenzen der TiB; Kérner zu sehen, welche mittiere
Abstande in der GréR8enordnung von 10 ym voneinander aufweisen. Dariiber
hinaus ist die groRe Dichte des Gefiiges mit einer sehr geringen Porositéat zu

erkennen.

Beispiel 2

Fur Vergleichszwecke wurde ein Target mit denselben Abmessungen wie in
Beispiel 1 mit ahnlichen Herstellungsparametern, jedoch nicht erfindungsgemaf
ohne Zugabe von Kohlenstoff hergestellt.

Als Ausgangsmaterial wurde ein Titandiboridpulver mit einem Borgehalt von
31,71 Gew.%, einem Eisengehalt von 0,032 Gew.%, einem Kohlenstoffgehalt
von 0,044 Gew.%, Rest Titan, mit einer mittleren KorngréfRe d 50 von 4,48 um
verwendet. '

In einem Topfmischer wurden 200 g dieses Titandiboridpulvers unter Zugabe
von 200 g Isopropanol mit 800 g Stahlkugeln, mit einem Durchmesser von

15 mm, 3 Stunden lang gemahlen.

AnschlieBend wurde das Pulver durch Verdampfen des Alkohols getrocknet.
Die chemische Analyse ergab einen Eisengehalt von 0,119 Gew.% was

1190 pg/g entspricht und einen Kohlenstoffgehalt von 0,050 Gew.%.
AnschlieBend wurde das Pulver in einer Heillpresse bei einem maximalen
Pressdruck von 30 MPa und einer maximalen Temperatur von 1.800°C bei
einer Haltezeit von 20 min verdichtet. |

Durch das HeiRpressen wurde eine Dichte des Materials von 4,4 g/cm?® erreicht,
was 98 % der theoretischen Dichte entspricht.

Beispiel 3

Fir Vergleichszwecke wurden zwei Targets mit denselben Abmessungen wie
im Beispiel 1 mit &hnlichen Herstellungsparametern, jedoch nicht
erfindungsgemal ohne Zugabe von Kohlenstoff und chne Mahlen des
Ausgangspulvers hergestelit.

Als Ausgangsmaterial wurde ein Titandiboridpulver mit einem Borgehalt von

31,4 Gew%, einem Eisengehalt von 0,028 Gew.%, einem Kohlenstoffgehalt von
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0,042 Gew.%, Rest Titan, mit einer mittleren KorngréRe d 50 von 3,81 ym
verwendet. |

AnschlieBend wurde das Ausgangspulver in einer HeiRpresse einmal mit einem
maximalen Pressdruck von 30 MPa und einer maximalen Temperatur von
1.800°C mit einer Haltezeit von 60 min und einmal mit einem maximalen
Pressdruck von 30 MPa und einer maximalen Temperatur von 2.200°C mit
einer Haltezeit von 30 min verdichtet.

Im ersten Fall wurde durch das Heil3pressen ein Target mit einer Dichte des
Materials von 3,3 g/cm® erreicht, was 73 % der theoretischen Dichte entspricht
und im zweiten Fall wurde ein Target mit einer Dichte des Materials von

3,4 glcm® erreicht, was 76 % der theoretischen Dichte entspricht.

Die nach den Beispielen 1 und 2 hergestellten Targets wurden fur
Vergleichsversuche in einen Kathodenhalter aus Molybdan mit einer Grafitfolie
zur thermischen Kontaktierung eingebaut.
Die entsprechenden Kathoden wurden dann in einer ARC-PVD Anlage mit den
folgenden Beschichtungsparametern auf ihr Verhalten untersucht:

- ARC Strom60-70 A

- Spannung 21V

- Kammertemperatur 24°C

- Prozessdruck 1,5 Pa Argon.

Die nach Beispiel 3 hergesteliten Targets wurden aufgrund ihrer geringen
Dichte bereits bei der Bearbeitung fur den Einbau in den Kathodenhalter
zerstdrt und konnten daher nicht eingesetzt werden. |

Das erfindungsgemé&B nach Beispiel 1 hergestellte Target hat sich in einem
60 minltigen Betrieb stabil verhalten. Das Target wies keinerlei Risse auf und
zeigte eine glatte um 1 bis 2 mm in der Dicke abgetragene Oberfléche.

Das nicht erfindungsgemaR nach dem Beispiel 2 hergestellte Target ist bereits
nach wenigen Minuten des Betriebes gerissen und kurz darauf véllig zerstért

worden.
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Die nach den Vergleichsbeispielen 2 und 3 hergestellten Targets zeigen
deutlich, dass sowohl die Zugabe von Kohlenstoff, als auch die gleichméRige
Verteilung geringer Anteile an Eisen, welche ausschlieBlich durch den Abrieb
bei der Mahlung in das Ausgangspulver eingebracht werden, notwenig sind um

eine gute Funktionalitit der Targets zu gewahrleisten.

Die Erfindung ist keinesfalls auf die beschriebenen Herstellungsbeispiele
beschrankt. So sind insbesondre auch Targets mit eingeschlossen, welche
durch ein Bondverfahren stoffschlissig mit einer KihIplatte beispielsweise aus

Molybdan verbunden sind.
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Patentanspriiche

1. Titandiborid Target fur die physikalische Dampfabscheidung, welches

Anteile von einem oder mehreren Metallen aus der Gruppe Eisen, Nickel,
Kobalt und Chrom, sowie Kohlenstoff enthalt,
dadurch gekennzeichnet,
dass
- die mittlere Korngréfle der TiB, Kérner zwischen 1 pm und 20 ym liegt
- der Kohlenstoffgehalt in einem Bereich von 0,1 bis 5 Gew.% liegt
- der Gesamtgehalt von Fe, Ni, Co und/oder Cr im Bereich von
500 bis 3.000 ug/g liegt
- der Kohlenstoff in freier Form an den Korngrenzen der TiB; Kérner
so verteilt ist, dass die mittleren Abstande zwisvchen den einzelnen
Kohlenstoffteilchen kleiner sind als 20 ym
- die Porositat weniger als 5 Vol.% betragt.

. Titandiborid Target nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der

Kohienstoffgehalt in einem Bereich von
0,5 bis 3 Gew.% liegt.

. Titandiborid Target nach Anspruch 1 oder 2,
‘dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere KorngréRe der TiB, Kérner

zwischen 2 ym und 10 um betragt.

. Titandiborid Target nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass es einen Fe-Gehalt im Bereich von
1.000 bis 2.000 pg/g enthait.

. Verfahren zur Herstellung eines Titandiborid Targets nach einem der

Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Ausgangspulvermischung aus TiB; Pulver und Grafitpulver in einem
Mahlaggregat mit Mahlkugeln, die ein oder mehrere Metalle aus der Gruppe
Fe, Ni, Co und Cr enthalten, gemahlen wird, bis der Gesamtgehalt an Fe, Ni,
Co und/oder Cr im Bereich von 500 bis 3.000 ug/g liegt und dass die fertig
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gemahlene Pulvermischung durch Heil3pressen, bei einem Pressdruck im
Bereich von 10 MPa bis 40 MPa und einer Temperatur im Bereich von
1.600°C bis 2.000°C, verdichtet wird.

6. Verfahren zur Herstellung einer Titandiborid Verdampfungsquelle nach
Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Ausgangspulvermischung
aus TiBz'PuIver und Grafitpulver in einem Attritor, mit Mahlkugeln aus Eisen,
gemahlen wird bis der Eisengehalt im Bereich von 1.000 bis 2.000 ug/g liegt
und dass die gemahlene Pulvermischung durch HeiBpressen, bei einem
Pressdruck im Bereich von 25 bis 35 MPa und einer Temperatur im Bereich
von 1.600°C und 1.850°C, verdichtet wird.
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