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(57)摘要

一种用于物理气相沉积的靶，所述靶具有如

下化学成分：‑以下化合物中的至少两种化合物

的混合物：二硼化钛(TiB2)和/或二硼化钒(VB2)

和/或二硼化钛(TiB2)与二硼化钒(VB2)的混合

相((Ti ,V)B2)，所述至少两种化合物为95mol％

至100mol％‑0.01mol％至5mol％的碳(C)‑二硼

化钛(TiB2)和/或二硼化钒(VB2)和/或二硼化钛

(TiB2)与二硼化钒(VB2)的混合相((Ti,V)B2)以

外的小于0.01mol％的硼化物，其中关于金属纯

度方面，二硼化钛(TiB2)和/或二硼化钒(VB2)

和/或二硼化钛(TiB2)与二硼化钒(VB2)的混合

相((Ti,V)B2)的混合物以及碳(C)的总和至少为

99.8mol％，而且具有如下物理特性：‑密度大于

上文所限定的化学成分的理论密度的90％、优选

地大于上文所限定的化学成分的理论密度的

95％‑二硼化钛(TiB2)和/或二硼化钒(VB2)和/

或二硼化钛(TiB2)与二硼化钒(VB2)的混合相

((Ti ,V)B2)的混合物的晶粒的平均粒度小于10

微米、优选地小于3微米。
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1.一种用于物理气相沉积的靶，所述靶具有如下化学成分：

‑以下化合物中的至少两种化合物的混合物：二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二硼化钛

TiB2与二硼化钒VB2的混合相(Ti,V)B2，所述至少两种化合物为95mol％至100mol％

‑0.01mol％至5mol％的碳C

‑二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2和/或二硼化钛TiB2与二硼化钒VB2的混合相(Ti,V)B2以外

的小于0.01mol％的硼化物，

其中二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二硼化钛TiB2与二硼化钒VB2的混合相(Ti,V)B2中的

至少两种化合物的混合物以及碳C的总和至少为99.8mol％，并且不需要烧结助剂作为粉末

状添加剂，而且具有如下物理特性：

‑密度大于上述所限定的化学成分的理论密度的90％

‑二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二硼化钛TiB2与二硼化钒VB2的混合相(Ti,V)B2中的至少

两种化合物的混合物的晶粒的平均粒度小于10微米，其中在二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二

硼化钛TiB2与二硼化钒VB2的混合相(Ti,V)B2中的至少两种化合物的混合物中钛Ti与钒V的

原子摩尔比在87.5:12.5至10:90的范围内。

2.根据权利要求1所述的靶，其中所述靶所具有的密度大于上述所限定的化学成分的

理论密度的95％。

3.根据权利要求1所述的靶，其中二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二硼化钛TiB2与二硼化

钒VB2的混合相(Ti,V)B2中的至少两种化合物的混合物的晶粒的平均粒度小于3微米。

4.根据权利要求1所述的靶，其中所述碳C以石墨形式存在。

5.根据权利要求1至4中任一项所述的靶，其中只有二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二硼化

钛TiB2与二硼化钒VB2的混合相(Ti,V)B2以X射线可标识的相为形式存在。

6.根据权利要求1至4中任一项所述的靶，其中二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二硼化钛

TiB2与二硼化钒VB2的混合相(Ti,V)B2均匀分布地存在于所述靶中，使得在选择大小分别为

至少1mm2的至少五个方形或圆形的不同的测量区域的情况下，在相应的测量区域的表面上

确定的平均化学成分与从所有被选择的测量区域计算出的平均化学成分的偏差不超过

20％。

7.根据权利要求6所述的靶，其中在相应的测量区域的表面上确定的平均化学成分与

从所有被选择的测量区域计算出的平均化学成分的偏差不超过10％。

8.根据权利要求1至4中任一项所述的靶，其中在所述靶的X射线检查中，能看出晶粒取

向的各向同性结构，其中二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二硼化钛TiB2与二硼化钒VB2的混合

相(Ti,V)B2中的至少两种化合物的混合物的晶粒的长径比小于1.5。

9.根据权利要求8所述的靶，其中二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二硼化钛TiB2与二硼化

钒VB2的混合相(Ti,V)B2中的至少两种化合物的混合物的晶粒的长径比小于1.2。

10.根据权利要求8所述的靶，其中二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二硼化钛TiB2与二硼化

钒VB2的混合相(Ti,V)B2中的至少两种化合物的混合物的晶粒的长径比为1。

11.根据权利要求1至4中任一项所述的靶，其中钛Ti、钒V、硼B和碳C以外的化学元素溶

解在二硼化钛TiB2、二硼化钒VB2、二硼化钛TiB2与二硼化钒VB2的混合相(Ti,V)B2中并且不

能作为单独的相以X射线照相技术被探测到。

12.根据权利要求1至4中任一项所述的靶，其中所述靶的HV30维氏硬度大于1500HV30。
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13.根据权利要求12所述的靶，其中所述靶的HV30维氏硬度大于2000HV30。

14.一种制造根据权利要求1至13中任一项所述的靶的方法，其中以粉末为形式存在的

二硼化钛TiB2和以粉末为形式存在的二硼化钒VB2以及粉末状的碳被混合并且以机械方式

被研磨，并且这样制造的粉末配方在成型工具中借助于热压或火花等离子烧结来被压缩，

其特征在于，

所述粉末配方包括：

‑二硼化钛TiB2和二硼化钒VB2的为95mol％至100mol％的混合物

‑以及0.01mol％至5mol％的碳C

其中，二硼化钛TiB2和二硼化钒VB2的混合物以及碳C的总和至少为99.8mol％，

而且所述热压或火花等离子烧结利用至少1750℃的温度来进行。

15.根据权利要求14所述的方法，其中所述热压或火花等离子烧结利用至少1850℃的

温度来进行。

16.根据权利要求14所述的方法，其中所述热压或火花等离子烧结利用至少1950℃的

温度来进行。

17.根据权利要求14所述的方法，其中所述热压或火花等离子烧结在至少20MPa的压力

下进行。

18.根据权利要求17所述的方法，其中所述热压或火花等离子烧结在至少30MPa的压力

下进行。

19.根据权利要求14至18中任一项所述的方法，其中所述热压或火花等离子烧结在真

空中或在惰性保护气体气氛中进行。

20.根据权利要求1至13中任一项所述的靶在物理气相沉积方法中用于将薄层沉积在

衬底上的应用。
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靶和用于制造靶的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种具有权利要求1的前序部分的特征的用于物理气相沉积的靶(涂

层源)和一种具有权利要求9的特征的用于制造靶的方法。

背景技术

[0002] 在现有技术中，物理气相沉积方法被大范围用于制造各种不同的层。由于这种层

的应用范围广泛，必须能够沉积不同类型的涂层材料。

[0003] 在此，在物理气相沉积的情况下使用各种不同的技术，诸如蒸发、阴极雾化(溅射

沉积(sputter  deposition))或电弧蒸发(阴极电弧沉积(cathodic  arc  deposition)或电

弧源(Arc‑Source)蒸发技术)。

[0004] 靶适合于在PVD(physical  vapor  deposition，物理气相沉积)工艺中使用以将层

沉积到为此所设置的衬底材料上。在本发明的上下文中，术语靶应理解为溅射靶或电弧阴

极。

[0005] 视材料而定，这些靶通过不同的技术来制造。在此，原则上可以在粉末冶金与熔融

冶金工艺之间进行区分。在粉末冶金技术的情况下，存在多种不同的可能性，这些可能性必

须根据靶的成分在考虑合成元素的特性的情况下来选择。示例性地，这里可列举压制、烧

结、热等静压(HIP)、锻造、轧制、热压(HP)或火花等离子烧结(SPS)以及也包括它们彼此间

的组合。

[0006] 通用靶和方法在WO  2008/96648  A1、JP  05195199、JP55128560和WO  2011/137472 

A1中予以描述。

[0007] 尤其是，JP55128560描述了对具有至少两种不同的二硼化物的烧结体的制造，其

中强制使用硼化物形式的如镍、铁和钴那样的金属作为粘合剂和烧结助剂，以便补偿在烧

结温度比较低的情况下制造的孔隙率低的缺点。不利的是：在使用烧结体作为靶时，这些金

属影响沉积层的纯度。

[0008] 还公知的是：借助于共溅射来制造由二硼化钛(TiB2)和二硼化钒(VB2)构成的层，

其中使用由基本上纯二硼化钛(TiB2)和基本上纯二硼化钒(VB2)构成的单独靶。不利的是：

在工业涂层工艺中，由于这些单独靶与旋转衬底的空间分开而不可避免地形成多层的层而

不是化学均匀的层。

发明内容

[0009] 本发明的任务是提供一种通用靶和一种用于制造靶的通用方法，该靶的密度高，

利用该靶能制造高纯度的、化学均匀的层并且该靶具有细晶粒且各向同性的微观结构。

[0010] 该任务通过一种具有权利要求1的特征的靶和一种具有权利要求9的特征的方法

来解决。本发明的有利的实施方式在从属权利要求中限定。还寻求对在物理气相沉积方法

(PVD)中使用按照本发明的靶来将薄层沉积在衬底上的保护。

[0011] 本发明在不使用诸如镍、钴或铁那样的粘合剂或烧结助剂作为粉末状添加剂的情
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况下应用，因为按照本发明的用于制造靶的方法在温度比较高的情况下进行。但是，这不可

避免地导致结构在这些高温下会非常强烈地粗化，这对于用作靶来说又会是不利的。本发

明避免了该粗化，其方式是使用由至少两种不同的相、即二硼化钛(TiB2)、二硼化钒(VB2)以

及也许碳、优选地石墨(如果碳不是以一种或两种相二硼化钛(TiB2)或二硼化钒(VB2)的杂

质的形式存在的话)组成的粉末。这确保了尽管压缩温度比较高仍保持细晶粒的微观结构。

[0012] 按照本发明，以下化合物中的至少两种化合物的混合物的总和：二硼化钛(TiB2)

和/或二硼化钒(VB2)和/或二硼化钛(TiB2)与二硼化钒(VB2)在烧结期间形成的混合相

((Ti,V)B2)以及碳(C)至少为99.8mol％。这是在不考虑如氧(O)、氮(N)或氢(H)的这样的元

素情况下的金属纯度。

[0013] 能用于按照本发明的方法的粉末配方包括：

[0014] ‑二硼化钛(TiB2)和二硼化钒(VB2)的为95mol％至100mol％的混合物

[0015] ‑以及必要时0.01mol％至5mol％的碳(C)。

[0016] 由于二硼化钛(TiB2)和/或二硼化钒(VB2)有杂质，在根据本发明的靶中，可能检测

到二硼化钛(TiB2)和二硼化钒(VB2)以外的硼化物(小于0.01mol％)。

[0017] 在本发明的一个实施例中规定：碳(C)以石墨形式存在。

[0018] 对于所有在下文讨论的按照本发明的靶的粉末配方的混合物来说，示例性地使用

了如下粉末：

[0019] ‑粒度的d50值为2.4μm的TiB2
[0020] ‑粒度的d50值为7.0μm的VB2
[0021] ‑粒度小于6μm的石墨粉末。

[0022] 这些粉末以TiB2/VB2/C的比例为74/24/2mol％混合并且已在具有研磨球的研磨设

备中被研磨。研磨完的粉末混合物通过在30MPa的压力和2000℃的温度下的热压来压缩。

[0023] 在本发明的一个实施例中规定：二硼化钛(TiB2)和二硼化钒(VB2)均匀分布地存在

于靶中，使得在选择大小分别为至少1mm2的至少五个方形或圆形的不同的测量区域的情况

下，在相应的测量区域的表面上确定的平均化学成分与从所有被选择的测量区域计算出的

平均化学成分的偏差不超过20％、优选地不超过10％。

[0024] 在下表中示出了不同的按照本发明的靶的三个这样的测量系列：

[0025]

[0026] 能良好地看出：这些靶中的每个靶的在相应的测量区域的表面上确定的平均化学
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成分只是最小程度地与从所有被选择的测量区域计算出的平均化学成分有偏差。

[0027] 在本发明的一个实施例中规定：在靶的X射线检查中，能看出没有优选的结晶学方

面的晶粒取向的各向同性结构，其中由二硼化钛(TiB2)和/或二硼化钒(VB2)和/或二硼化钛

(TiB2)与二硼化钒(VB2)的混合相((Ti,V)B2)构成的混合物的晶粒的长径比小于1.5、优选

地小于1.2、特别优选地基本上为1。

[0028] 在本发明的一种实施方式中规定：只有二硼化钛(TiB2)和/或二硼化钒(VB2)和/或

二硼化钛(TiB2)与二硼化钒(VB2)的混合相((Ti,V)B2)以X射线可标识的相的形式存在。

[0029] 在本发明的一个实施例中，关于该方法规定：热压或火花等离子烧结(SPS)在为至

少20MPa、优选地至少30MPa的压力下进行。

[0030] 通过热压的制造的示例是：

[0031] ‑通过在球磨机中的研磨来制造的TiB2/VB2  75/25mol％粉末混合物

[0032] ‑在规格为238x353mm的工具中热压成尺寸为32x238  x353毫米的板并具有以下参

数：

[0033] o  2000℃

[0034] o  252吨的力，这相当于29.5MPa的压力

[0035] o在烧结温度下为30分钟的保持时间。

[0036] 板所达到的密度为4.54g/cm3，并且因此约为该材料的为4.64g/cm3的理论密度的

97.8％，这通过75mol％的理论密度为4.5g/cm3的TiB2与25mol％的理论密度为5.1g/cm3的

VB2的混合规则来计算。

[0037] 在本发明的一个实施例中，关于该方法规定：热压或火花等离子烧结(SPS)在真空

中或在惰性保护气体环境中进行。

[0038] 对于本领域技术人员而言，关于粒度、密度、掺杂、纯度以及通过热压或SPS的制造

方法而言，在本公开中所描述的由TiB2/VB2混合物构成的靶的微观结构能转用于硼化物的

其它组合，尤其是能转用于硼化物TiB2、VB2、CrB2、ZrB2、NbB2、MoB2、MoB、HfB2、TaB2、WB2、W2B5
的组合。在这些混合物的情况下涉及至少两种硼化物的体系，例如由两种硼化物构成的二

元体系或者也包括三种、四种或还更多种硼化物同时在一种混合物中所构成的体系。

附图说明

[0039] 依据附图来讨论本发明的实施例。在此：

[0040] 图1示出了由纯TiB2构成的不是按照本发明的靶的REM(扫描电子显微镜)图像；

[0041] 图2示出了由纯TiB2构成的另一不是按照本发明的靶的REM图像；

[0042] 图3a、b示出了由TiB2/VB2构成的两个按照本发明的靶的REM图像；

[0043] 图4示出了由TiB2/VB2构成的按照本发明的靶的REM图像；

[0044] 图5示出了由TiB2/VB2构成的按照本发明的靶的REM图像；

[0045] 图6示出了由TiB2/VB2构成的按照本发明的靶的REM图像；

[0046] 图7a、b示出了根据图3b的按照本发明的靶的X射线图像(XRD)以及X射线图像

(XRD)的放大片段；

[0047] 图8示出了在由TiB2/VB2  75/25mol％构成的根据本发明的靶的情况下进行硬度测

试的结果的照片图像；
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[0048] 图9示出了在根据图4的靶的情况下进行硬度测试的结果的照片图像；

[0049] 图10示出了在根据图5的靶的情况下进行硬度测试的结果的照片。

具体实施方式

[0050] 图1和2示出了纯TiB2材料的结构的示例，该纯TiB2材料是在不同温度下被压缩的，

以便达到相对应地高的密度。为了便于比较，在两张图中选择了相同的放大部分。如果温度

过高，则已经发生强烈的晶粒粗化。

[0051] 图1示出了在1650℃下被热压的纯TiB2。该结构的晶粒仍相对细，估计平均粒度为

2μm。材料的密度为4.43g/cm3，并且因此约为TiB2的为4.52g/cm3的理论密度的98％。

[0052] 图2示出了在1700℃下被热压的纯TiB2。该结构已经部分地相对强烈地粗化，其中

单个晶粒大于10μm。材料的密度约为TiB2的理论密度的98.5％。

[0053] 图3至5示出了按照本发明的靶的示例，其中在二硼化钛(TiB2)和/或二硼化钒

(VB2)和/或二硼化钛(TiB2)与二硼化钒(VB2)的混合相((Ti,V)B2)的混合物中钛(Ti)与钒

(V)的分子比例在1:99至99:1的范围内，优选地在10:90至90:10的范围内。在图3至5中的

TiB2/VB2材料的结构没有示出任何纹理化以及晶粒的长径比基本上为1的各向同性结构。

[0054] 图3a示出了由TiB2/VB2  75/25mol％材料构成的靶的细节，该材料在1900℃下通过

SPS被压缩。该材料的密度为4.19g/cm3，并且因此约为该材料的为4.64g/cm3的理论密度的

90％，这通过75mol％的理论密度为4.5g/cm3的TiB2与25mol％的理论密度为5.1g/cm3的VB2
的混合规则来计算。

[0055] 图3b示出了由TiB2/VB2  75/25mol％材料构成的靶的细节，该材料在2000℃下通过

SPS被压缩。该材料的密度为4.49g/cm3，并且因此约为该材料的为4.64g/cm3的理论密度的

97％，这通过75mol％的理论密度为4.5g/cm3的TiB2与25mol％的理论密度为5.1g/cm3的VB2
的混合规则来计算。

[0056] 图4示出了由TiB2/VB2  87.5/12.5mol％材料构成的靶的细节，该材料在2000℃下

通过SPS被压缩。该材料的密度为4.52g/cm3，并且因此约为该材料的为4.57g/cm3的理论密

度的99％，这通过87.5mol％的理论密度为4.5g/cm3的TiB2与12.5mol％的理论密度为5.1g/

cm3的VB2的混合规则来计算。

[0057] 图5示出了TiB2/VB2  93.75/6.25mol％材料，该材料在2000℃下通过SPS被压缩。该

材料的密度为4.46g/cm3，并且因此约为该材料的为4.53g/cm3的理论密度的98％，这通过

93.75mol％的理论密度为4.5g/cm3的TiB2与6.25mol％的理论密度为5.1g/cm3的VB2的混合

规则来计算。

[0058] 上文所描述的按照本发明的靶是通过SPS方法来制造的，该SPS方法是分别在真空

中被执行的。

[0059] 为了进行比较，图6示出了仍始终具有高孔隙率的结构(因为在最低可接受温度下

被压缩)、即通过SPS在1750℃下被压缩的TiB2/VB2  75/25mol％材料。该材料的密度为

4.01g/cm3，并且因此约为该材料的为4.64g/cm3的理论密度的86％，这通过75mol％的理论

密度为4.5g/cm3的TiB2与25mol％的理论密度为5.1g/cm3的VB2的混合规则来计算。

[0060] 在图7a和7b中，能看到用于在具有根据图3b的成分的靶上进行相分析的X射线照

相频谱。令人感兴趣的是TiB2、(Ti,V)B2和VB2的反射特性。本领域技术人员主要能将这三个
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相TiB2、(Ti,V)B2和VB2分配给该频谱。

[0061] 图8至10分别示例性示出了在TiB2/VB2混合靶上测量的HV30硬度压痕。为了关于硬

度的有代表性的结论，这里分别以三个HV30硬度压痕作为基础。

[0062] 图8示出了三个HV30硬度压痕中的在由TiB2/VB2  75/25mol％构成的靶的情况下的

HV30硬度压痕。

[0063] 图9示出了三个HV30硬度压痕中的在由TiB2/VB2  87.5/12.5mol％构成的靶的情况

下的HV30硬度压痕。

[0064] 图10示出了三个HV30硬度压痕中的在由TiB2/VB2  93.75/6.25mol％构成的靶的情

况下的HV30硬度压痕。

[0065] 这些测量结果总结在下表中：

[0066]

说　明　书 5/5 页

8

CN 112236403 B

8



图1

图2
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图3a

图3b
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图4

图5

说　明　书　附　图 3/6 页

11

CN 112236403 B

11



图6

图7a
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图7b

图8
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图9

图10
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