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(Tantal, Niob) enthélt, wobei der mittlere Gehalt des Metalls aus der Gruppe (Tantal, Niob) 5 bis 15 at% und der Molybdéngehalt > 80
at% betragen. Das Sputtering Target weist zumindest eine Matrix mit einem mittleren Molybdéngehalt von gréBler gleich 92 at% und in
der Matrix eingebettete Partikel aus einem Mischkristall enthaltend zumindest ein Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob) und Molybdén,
mit einem mittleren Molybdéangehalt von gréfer gleich 15 at% auf. Weiter betritft die Erfindung ein Vertahren zur Herstellung eines
Sputtering Targets.
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SPUTTERING TARGET

Die Erfindung betrifft ein Sputtering Target, das Molybdén (Mo) und zumindest
ein Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob) enthalt, wobei der mittlere Gehalt des
zumindest einen Metalls aus der Gruppe (Tantal, Niob) 5 bis 15 at% und der
Mo-Gehalt 2 80 at% betragen, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines

Sputtering Targets.

Das Sputtern, auch Kathodenzerstaubung genannt, ist ein physikalischer
Vorgang, bei dem Atome aus einem Sputtering Target durch Beschuss mit
energiereichen lonen herausgel6st werden und in die Gasphase (bergehen.
Sputtering Targets aus die Molybdan und die Metalle Tantal (Ta) und/oder
Niob (Nb) enthalten, sind beispielsweise aus der EP0285130A1, der
JP2002327264A, der JP2005307226A oder der WO2015061816A1 bekannt.

Molybdanbasis Sputtering Targets die die Metalle Tantal und/oder Niob
enthalten, werden beispielsweise fur die Herstellung von Eiektrodenschichten
fur Dunnschichttransistoren oder von Kontaktschichten fur Touch-Panels
eingesetzt. Den steigenden Anforderungen in Hinblick auf Schichtqualitat

und -homogenitat und dies in immer grofler werdenden Abmessungen gerecht

zu werden, ist Ziel zahireicher Entwicklungsaktivitdten.

Bei einer Herstellung Uber heiisostatisches Pressen (hot isostatic pressing -
HIP), wie beispielsweise in der JP2002327264A oder der JP2005307226A
beschrieben, erfoigt das Verdichten einer Pulvermischung in einer Kanne.
Dabei kénnen Gase wie beispielsweise in der Pulvermischung enthaltener
Sauerstoff nicht oder nur unvolistandig entweichen und es kann zur Bildung von
unerwiinschten Oxiden im Geflige (der Mikrostruktur) des Sputtering Targets
kommen. Zudem ist die GréRe der mittels heiRisostatischem Pressen (HIP)
fertigbaren Sputtering Targets durch die GréRe der verfigbaren HIP Anlagen
beschrankt. Diese Limitierung ist noch ausgeprégter, wenn direkt aus der
Pulvermischung geHIPt wird, da dabei der Volumensschrumpf etwa 50 bis 70%
betragen kann. Eine Herstellung Gber HIP hat weiter den Nachteil, dass dabei
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beinahe keine Homogenisierung der Legierungselemente auftritt. Auch kann die

Diffusion beispielsweise durch Oxide behindert sein.

Eine Herstellung Uber Verdichten durch kaltisostatisches Pressen (cold isostatic
pressing, CIP) und nachfolgendes Sintern (weitere Verdichtung bei hoher
Temperatur aber ohne Druckbeaufschlagung) hat den Nachteil, dass sich dabei
ein Mischkristall (in Fall der vorliegenden Erfindung eine Lésung von Motybdén
und zumindest einem Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob)) bildet und die
Umformbarkeit des Sputtering Targets durch die dabei auftretende
Mischkristallverfestigung stark reduziert wird. Dies wiederum schrénkt die
Herstellung von grofformatigen Flachtargets sowie Rohrtargets mit gréRerer

Lange drastisch ein.

Beide Herstellverfahren bergen auferdem den Nachteil, dass es zu einer
unerwiinschten Karnvergréberung kommen kann und damit die Homogenitéat
des Sputterverhaltens am Sputtering Target nicht mehr in ausreichendem Male
gegeben ist. Dieser Effekt ist bei der Herstellung dber CIP, Sintern und
Umformen noch starker ausgepragt, da die dabei verwendeten Temperaturen
hoher sind und durch einen Umformschritt eine hohe Anzahi an Fehistellen im
Gefuge induziert wird, wodurch Rekristallisation und unstetiges Kornwachstum

beginstigt wird.

Deshalb erfiillen bekannte Sputtering Targets nicht die weiter steigenden
Anforderungen in Hinblick auf Schichthomogenitat, Homogenitat des
Sputterverhaltens und Vermeidung unerwiinschter lokaler Anschmelzungen.
Lokale Anschmelzungen werden beispielsweise durch Arc-Prozesse (lokale
Ausbildung eines Lichtbogens) verursacht. Weiters ist es mit bekannten
Methoden nicht maglich ausreichend groRformatige Flachtargets sowie
Rohrtargets mit groRerer Lange, die jedach zusétzlich ein feinkérniges und

homogenes Gefuge aufweisen, herzustellen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es also, ein Sputtering Target bereit zu
stellen, das die zuvor beschriebenen Anforderungen erfilit und/oder die zuvor

beschriebenen Mangel! nicht aufweist. Insbesondere ist es Aufgabe der
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Erfindung ein Sputtering Target bereit zu stellen, mit dem eine sehr homogene
Schicht, sowohl in Hinblick auf chemische Zusammensetzung, als auch
Schichtdickenverteilung hergestelit werden kann und das nicht zu {okalen
Anschmeizungen durch Arc-Prozesse neigt. Zudem soll das Sputtering Target
ein gleichmafRiges Sputterverhalten aufweisen. Unter gleichméafiigem
Sputterverhalten wird dabei verstanden, dass sich die einzelnen Kérner bzw.
die einzelnen Bereiche des Sputtering Targets mit gleicher Geschwindigkeit
abtragen lassen, so dass wahrend des Sputtering-Prozesses keine
Reliefstruktur im Bereich der abgesputterten Oberflache entsteht. Zusétzlich soll
das Sputtering Target moglichst groformatig sein, das heifdt es soll méglich
sein, groe Flachen beziehungsweise lange Rohre bereitzustelien.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitsteliung eines
Herstellweges, der in einfacher und prozesskonstanter sowie kostenglinstiger
Art und Weise die Fertigung eines Sputtering Targets erfaubt, das die zuvor

genannten Eigenschaften aufweist.

Die Aufgabe wird durch die unabhangigen Anspriiche geldst. Besondere
Ausgestaltungsformen sind in den Unteransprichen beschrieben.

Ein erfindungsgemafes Sputtering Target enthélt Molybdén sowie zumindest
ein Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob), wobei der mittlere Gehalt des Metalls
aus der Gruppe (Tantal, Niob) 5 bis 15 at% und der Molybdéngehalt 2 80 at%
betragen. Das Sputtering Target weist zumindest die folgenden
Gefligebestandteile auf:

- eine Matrix mit einem mittleren Molybdangehalt von gréer gleich

92 at%,

- in der Matrix eingebettete Partikel aus einem Mischkristall enthaltend
Molybdéan und zumindest ein Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob) mit
einem mittleren Molybdéngehalt von groRer gleich 15 at%.

Ein mittlerer Gehalt des zumindest einen Metalls aus der Gruppe (Tantal, Niob)
unter 5 at% stelit eine geringere Herausfarderung an die Mikrostruktur des
Targets dar, da Sputtering Targets mit solch geringen Gehalten einfacher
homogenisiert und auch einfacher umgeformt werden kénnen (geringere
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Mischkristallverfestigung). Jedoch ist das Korrosions- und Atzverhalten einer
von einem Sputtering Target mit einem Tantal- und/oder Niob-Gehalt von unter
5 at% noch nicht ausreichend giinstig. Ebenso ist aber ein Tantal- und/oder
Niobgehalt von mehr als 15 at% nicht angestrebt, da dieser nicht mehr zu einer
weiteren Optimierung des Korrosions- bzw. Atzverhaltens einer von einem
entsprechenden Sputtering Target abgeschiedenen Schicht fuhrt. Im Bereich
des mittleren Gehaltes des Metalls aus der Gruppe (Tantal, Niob) von 5 bis

15 at% kann eine ginstige Kombination aus gutem Korrosions- und
Atzverhalten und einer ausreichend geringen Mischkristallverfestigung erreicht

werden.

Unter Gefuge ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Mikrostruktur des
Sputtering Targets zu verstehen, die auf einfache und fir einen Fachmann
ubliche Weise anhand eines metallographischen Schiiffes und der
Begutachtung unter einem Licht- ader Rasterelektronenmikroskop analysiert

werden kann.

Unter der Matrix wird im vorliegenden Fall eine sehr Molybdén-reiche Phase
bezeichnet, in welcher Partikel einer Tantal- und/oder Niob-reichen Phase
eingebettet sind. Die Matrix umgibt diese Partikel und bildet eine
zusammenhangende Struktur, wohingegen die Partikel raumlich voneinander
getrennt sind. Die Matrix weist einen mittleren Molybdangehalt von gréer
gleich 92 at% auf, welcher mittels EDX (Energiedispersive
Réntgenspektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy)) als Mittelwert
aus 5 Punktanalysen gemessen wird. Bevorzugt ist der Malybdéngehalt gréRer
gleich 95 at%. Ein héherer Molybdangehalt bedeutet in den meisten Fallen
auch einen geringeren Gehalt an Tantal und/oder Niob in der Matrix, was
wiederum mit einer geringeren Mischkristallverfestigung und damit besserer
Umformbarkeit einhergeht. Damit kénnen einfacher groflachigere Sputtering
Targets bzw. Rohrtargets mit groferer Lange hergestellt werden.

Die in der Matrix eingebetteten Partikel haben eine Mischkristall-
Zusammensetzung aus zumindest einem Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob)
und Molybdan, wobei der mittlere Molybdangehalt groRer gleich 15 at% ist.
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In einem Partikel kénnen mehrere kristallographische Kérner — getrennt durch
Korngrenzen - vorliegen. Unter Mischkristall wird eine feste Losung mindestens
zweier Elemente verstanden, die eine gemeinsame Kristallstruktur ausbiiden.
Auch der mittlere Molybdangehalt der Partikel wird mittels EDX als Mittelwert
aus 5 Punktanalysen bestimmt. Ein mittierer Molybdéngehalt der Partikel von
grofler oder gleich 15 at% hat sich als besonders positiv fir das
Sputterverhalten herausgestellt, und zwar in Bezug auf dessen Homogenitat.
So kann festgestellt werden, dass der Abtrag von einem erfindungsgemaRen
Sputtering Target, das Mischkristallpartikel mit einem Molybdéngehait von
gréBer oder gleich 15 at% aufweist, homogener erfolgt als von einem
Sputtering Target mit reiner Mo-Phase und reiner Tantal-/Niobphase.

Das Gefiige des Sputtering Targets ist also zumindest zweiphasig, es kénnen
jedoch auch noch weitere zusatzliche Phasen, wie beispielsweise Oxide oder
Paren darin enthalten sein. Der Anteil solcher weiterer Phasen soll jedoch so
gering wie mdglich sein, da diese einen negativen Effekt auf das
Sputterverhalten, insbesondere dessen Homogenitat, haben kénnen. So
kénnen Oxide beispielsweise das Auftreten von lokalen Anschmelzungen

(Arcen) begunstigen.

Der mittlere Molybdangehalt der Partikei ist bevorzugt gréRer gleich 20 at%,
noch weiter bevorzugt gréRler gleich 25 at%, da damit eine weitere

Verbesserung des Sputterverhaltens (Homogenitat) einhergeht.

Noch weiter bevorzugt ist es, wenn der Molybdangehalt der Partikel jedoch
einen Wert von 50 at% nicht (iberschreitet. Mit einem Molybdangehalt der
Partikel von kleiner gleich 50 at% ist die Kombination aus nur geringer
Mischkristallverfestigung und damit guter Umformbarkeit und sehr homogenem

Sputterverhalten am besten ausgepragt.

Ein erfindungsgemafies Sputtering Target weist weiter bevorzugt kein oder im
Wesentlichen kein elementares Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob) auf.
Darunter ist zu verstehen, dass im Geflige des Sputtering Targets keine, oder
im Wesentlichen keine, Partikel vorliegen, die nur aus Tantal und/oder Niab
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bestehen. Die Abwesenheit solcher elfementarer Partiket kann einfach tber
Réntgendiffraktometrie (XRD, X-ray diffraction) Uber die Aufnahme eines
XRD Spektrums an einem metallographischen Schiiff bestatigt bzw.
nachgewiesen werden. Damit ist ein besonders homogener Sputterabtrag von
einem erfindungsgemafen Sputtering Target gewahrieistet.

Weiters weist ein erfindungsgeméafes Sputtering Target bevorzugt eine
Umformtextur auf. Eine Umformtextur entsteht bei einem Umfaormprozess, wie
beispielsweise einem Walz-, Schmiede- oder Strangpressprozess. Durch einen
Umformprozess werden die kristallographischen Kérner die im Sputtering
Target vorliegen, bevorzugt in gleicher oder ahnlicher Orientierung zur
Oberflache des Sputtering Targets ausgerichtet. Eine Umformtextur bleibt auch
bei einer Gluhbehandlung nach dem Umformprozess, beispielsweise einer
Erholungs- oder Rekristallisationsgliihung, erhaiten. Ein Sputtering Target das
eine Umformtextur aufweist zeigt ein weiter verbessertes, homogeneres
Sputterverhalten, da die Abtragsrate auch von der kristallographischen
Orientierung der einzelnen Korner abhangt. Besonders vorteilhaft ist es, wenn
sowohi die Matrix als auch die Partike!l die in einem erfindungsgemaRen
Sputtering Target vorliegen, folgende dominierende Orientierungen aufweisen:

a. In Umformrichtung: (110)
b. In Normalrichtung: zumindest eine Orientierung der Gruppe (100)
und (111).

Dabei ist unter der Umformrichtung (auf Englisch oft rolling direction®) bei
einem Walzprozess die Walzrichtung oder bei einem Radialschmiedeprozess
die Richtung des Vorschubs zu verstehen. Unter Normalrichtung (,normal
direction”) ist die Stauchrichtung zu verstehen, also bei einem Walzprozess die
Richtung der Flachennormale bzw. bei einem Radialschmiedeprozess die
Radialrichtung. Unter dominierend wird die Orientierung mit héchster Intensitat
verstanden. Typischerweise ist die Intensitat dabei gréRer als das 1,5-fache,
bevorzugt 2-fache der Untergrundintensitat. Die Umformtextur wird mittels SEM
(Scanning electron microscope / Rasterelektronenmikroskop) und EBSD
(Electron backscatter diffraction / Riickstreuelektronenbeugung) ermittelt. Die
Probe wird dazu in einem Winkel von 70° eingebaut. Der einfailende
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Priméarelektronenstrahl wird inelastisch an den Atomen der Probe gestreut.
Wenn nun manche Elektronen so auf Gitterflachen treffen, dass die
Bragg-Bedingung erfillt ist, so kommt es zu konstruktiver Interferenz. Diese
Verstarkung geschieht nun fur alle Gitterflachen im Kristall, sodass das
entstehende Beugungsbild (engl.: electron backscatter pattern, auch
Kikuchi-Pattern) alle Winkelbeziehungen im Kristall und somit auch die
Kristallsymmetrie beinhaltet. Die Messung wird dabei unter den folgenden
Bedingungen durchgefuhrt:

- Beschleunigungsspannung: 20 kV,

- Blende 120 pym,

- Arbeitsabstand 15 mm

- Hochstrommodus — aktiviert

- Gescannte Flache: 800 x 800 pym?.

- Indexschrittweite: 0,5 um.

Weiter bevorzugt weisen die Partikel in einem erfindungsgeméfien Sputtering
Target ein mittleres Aspektverhéltnis von gréer oder gleich 2, noch weiter
bevorzugt gréRer oder gleich 3, ganz besonders bevorzugt groRer oder gleich 5
auf.

Das mittlere Aspekiverhaltnis kann in einfacher Weise an einer
lichtmikroskopischen Aufnahme eines metallographischen Schiliffs
ausgemessen werden. Derartige mittiere Aspektverhéltnisse sind vorteilhaft, da
von solcherart ausgebildeten Partikeln ein UbermaBiges bzw. unstetiges
Kornwachstum der Matrix reduziert bzw. eingeddmmt werden kann.

Es ist weiter besonders vorteilhaft, wenn im Gefuige des Sputtering Targets der
mittlere Abstand zwischen den Partikeln senkrecht zur Umformrichtung (in
Normalrichtung) kieiner gleich 250 um, bevorzugt kleiner gleich 150 um, weiter
bevorzugt kleiner gleich 100 um, noch weiter bevarzugt kileiner gleich 50 um ist.
Dabei wird der Abstand jeweils zwischen den Partikeimitten (senkrecht zur
Umformrichtung) an einer lichtmikroskopischen Aufnahme eines
metallographischen Schiliffs ausgemessen. Dabei werden senkrecht zur
Umformrichtung funf Linien mit einer Lange von 780 ym in aquidistanten
Abstanden tber eine lichtmikroskopische Aufnahme (1040 x 780 pm) gelegt.
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Der mittlere Abstand zwischen den Partikein, der in einem erfindungsgemalen
Sputtering Target eingestellt werden kann, hangt natirlich auch vom Gehalt des
Metalls aus der Gruppe (Tantal, Niob) ab. So ist der erreichbare mittlere
Abstand bei einem Gehalt von 5 at% grofRer als bei 15 at% Metall aus der
Gruppe (Tantal, Niab). Der mittiere Abstand zwischen den Partikeln korreliert
auch im Wesentlichen mit der maximalen mittieren KorngréRe der Matrix.

Weiter vorteilhaft ist es auch wenn die Matrix in einem erfindungsgemafien
Sputtering Target zumindest teilweise ein rekristallisiertes Gefuge aufweist. Ein
rekristallisiertes Geflige entsteht durch den Abbau von Gitterfehlern

(z.B. Versetzungen) sowie Keimbildung und Wachstum. Bei der der
Rekristallisation bilden sich neue Kérner. Zumindest teilweise rekristallisiert
kann also bedeuten, dass die Matrix teilweise noch im umgeformten Zustand
vorliegt, teilweise erholt (Umordnung von Gitterfehlern), teilweise rekristallisiert
bzw auch volistandig rekristallisiert vorliegt. Ein rekristallisiertes Gefiige zeigt
nach wie vor die zuvor eingebrachte Umformtextur, weist aber feine
globulitische Kdrner auf. Durch ein so ausgebildetes Geflige kénnen die
Vorteile einer Vorzugsorientierung (gleichartige und bevorzugt sputternde
Orientierungen parallel zur Sputteroberfldche des Sputtering Targets) mit
feinen, globulitischen Kérnern (homogener Sputterabtrag) in optimaler Weise
kombiniert werden. Durch eine zumindest teilweise rekristallisierte Matrix
kénnen auch in besonders vorteilhafter Weise Eigenspannungen im Material
abgebaut werden. Dadurch kann wahrend des Einsatzes eines
erfindungsgemaéfien Sputtering Targets der durch Absputiern von Material
insbesondere in Flachtargets entstehende Verzug reduziert oder sogar ganz
vermieden werden. Es wird vermutet, dass ein derartiger Verzug durch

Freiwerden von Spannungen entsteht.

Ublicherweise birgt ein rekristallisiertes Gefiige das Risiko unerwiinschter
Kornvergréberung, die in besonders unerwiinschter Weise auch inhomogen
sein kann (unstetiges Kornwachstum). in einem erfindungsgemafien Sputtering
Target, in dem zusétzlich zur Matrix auch noch Mischkristall-Partikel mit einem
mittleren Molybdangehait groBer gleich 15 at% vorliegen, wird diese
Kornvergréberung weitestgehend unterdriickt. Die Partikel wirken dabei als
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Hindernisse fir die bei einem Rekristallisationsvorgang wandernden
Korngrenzen der Matrix. Besonders ausgepragt ist dieser Effekt, wenn die
Partikel eine wie oben beschriebene ldngliche Form mit entsprechendem
mittlerem Aspektverhaltnis aufweisen. Diese langlichen Partikel wirken wie
LZaune* und behindern ein UberméaRiges unerwinschtes
Kornwachstum/Kornvergréberung in besonders effizienter Weise. Damit kann
ein optimiertes feinkdrniges Gefuge erreicht werden, das zu einem besonders

homogenen Sputterabtrag fiihrt.

Weiters ist es vorteilhaft, wenn in einem erfindungsgeméafien Sputtering Target
die mittlere Korngré3e der Matrix kleiner gleich 100 um, bevorzugt kleiner gleich
60 um ist. Die mittlere Korngréf3e kann einfach Uber ein Linienschnittverfahren
an einer lichtmikroskopischen Aufnahme an einem metallographischen
Langsschliff (Umformrichtung und Normalrichtung spannen die Bildebene auf)
ausgewertet werden. Dafiir wird der Langsschliff mittels Murakami-Atzung
prapariert um die Korngrenzen sichtbar zu machen. Bei 100facher
Vergréerung (Bildausschnitt 1040 x 780 um) werden jeweils funf Linien in
aquidistanten Abstanden von Bildrand zu Bildrand in das Bild gelegt und die
KorngréBe in beide Richtungen (Umform- und Normalrichtung) ausgemessen
und der Mittelwert genommen.

Eine mittlere KorngréRe von kleiner gleich 100 um, bevorzugt 60 ym ist
deswegen von Vorteil, weil damit ein im Vergleich zu grobkérnigeren Gefligen

homogeneres Sputterverhalten erreicht werden kann.

Ebenso ist es besonders vorteilhaft, wenn in einem erfindungsgemalien
Sputtering Target die Partikel zumindest teilweise ein rekristallisiertes Geflige
aufweisen. Die Umformtextur der Partikel bleibt hierbei ebenfalls erhalten,
ebenso deren langliche Form, jedoch ist die Kornstrukfur im Inneren der Partikel
in diesem Fall zumindest teilweise fein und globulitisch. Damit kann die
Homogenitét des Sputterabtrags noch weiter verbessert werden. Ganz
besonders vorteilhaft ist es wenn in einem erfindungsgemafen Sputtering
Target sowohi die Matrix als auch die Partikel ein zumindest teilweise

rekristallisiertes Gefluge aufweisen.
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In einem erfindungsgemaflen Sputtering Target betrégt bevorzugt der
Sauerstoffgehalt < 0,5 at%, dies entspricht einem Wert von 800 wt ppm. Ein zu
hoher Sauerstoffgehait kann zur Bildung unerwiinschter Oxide flihren, die
wiederum das Sputterverhalten negativ beeinflussen kdnnen. So kénnen Oxide
beispielsweise das Auftreten von lokalen Anschmelzungen (Arcen)

begiinstigen.

Es ist also vorteilhaft wenn der Sauerstoffgehalt im erfindungsgemaflen
Sputtering Target niedrig gehalten wird und somit einer Bildung unerwinschter
Oxide weitgehend vorgebeugt wird. Jedoch kann, insbesondere bei einer
Herstellung Uber HIP, der Sauerstoff wahrend der Konsolidierung nicht weiter
abgebaut werden und ein gewisser Anteil an Oxiden bleibt im Geflige des
Sputtering Targets vorhanden. Da Oxide auch die Grenzftéchen zwischen den
im Gefiige vorhandenen Partikeln und der Matrix schwéchen und damit die
Umformbarkeit reduzieren kénnen, ist es weiter besonders vorteilhaft wenn
diese Grenzflachen zwischen Matrix und Partikeln im Wesentlichen frei von
Oxiden sind. In einem solchen Gefiige kénnen jedoch Oxide im Inneren der
Partikel voriiegen. Im Inneren der Partikel vorliegende Oxide fahren zu keiner
Verringerung der Umformbarkeit, sind also kein Hindernis fur die Herstellung

grof3flachiger Targets oder Janger Rohrtargets.

Die relative Dichte eines erfindungsgemaRen Sputtering Targets ist bevorzugt
gréRer oder gleich 98,5 % der theoretischen Dichte. Es kénnen also auch Poren
im Gefiige des Sputtering Targets vorliegen, die Porositat ist aber bevorzugt
kleiner 1,5 %. Eine hohe relative Dichte in Verbindung mit einem niedrigen
Sauerstoffgehalt gewahrleistet ein besonders Arc-freies Sputtern. Die
Bestimmung der Dichte folgt dem Prinzip des Archimedes, das die Beziehung
zwischen Masse, Volumen und Dichte eines in Flussigkeit eingetauchten
Festkorpers beschreibt. Mit Hilfe der sogenannten Auftriebsmethode wird das
Gewicht, vermindert um die Auftriebskraft, bestimmt und daraus sowie aus dem
Gewicht an Luft die relative Dichte berechnet. Unter relativer Dichte ist dabei
die gemessene Dichte, bezogen auf die theoretische Dichte des jeweiligen
Werkstoffs zu verstehen. Die theoretische Dichte eines Werkstoffs entspricht

der Dichte von porenfreiem, 100 % dichtem Material.
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in weiter vorteilthafter Weise besteht die Zusammensetzung des Sputtering
Targets aus 5 bis 15 at% zumindest eines Metalls aus der Gruppe (Tantal,
Niob), Rest Mo und typischen Verunreinigungen. Unter typischen
Verunreinigungen versteht man sowohl Verunreinigungen, die Ublicherweise
bereits in den Rohstoffen zu finden sind oder auf den Herstellprozess
zuriickzufuhren sind. Das Sputtering Target besteht in diesem Fall also aus
einer bindren Legierung Mo-Nb ader Mo-Ta. Gegeniiber Legierungen mit
zuséatzlichen Bestandteilen oder Elementen haben solche Legierungen einen
Kostenvorteil. Weiters ist die auftretende Mischkristallverfestigung meist
geringer und damit die Umformbarkeit besser.

Besonders bevorzugt ist es, wenn das Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob) in
einem erfindungsgeméaflen Sputtering Target Niob ist. Mo-Nb Legierungen
weisen ein besonders ginstiges Korrosions- und Atzverhalten auf und sind

zusatzlich kostengiinstiger als Mo-Ta Legierungen.

Besonders bevorzugt ist es, wenn ein Sputtering Target gemaf der Erfindung
als Rohrtargets ausgefiihrt ist. Mit einem Rohrtarget kénnen gréere Flachen
beschichtet werden und die Materialausnutzung des Sputtering Targets im

Sputterprozess ist héher.

Ein erfindungsgemalRe Sputtering Target kann in besonders einfacher und
prozesskonstanter Art und Weise hergestellt werden, wenn das Verfahren die
folgenden Schritte umfasst:
i. Herstelien einer Pulvermischung enthaltend gréer gleich 80 at%
Mo sowie Pulver zumindest eines Metalls aus der Gruppe (Tantal,
Niob), wabei der mittlere Gehalt des Metalls aus der Gruppe
(Tantal, Niab) in der Pulvermischung 5 bis 15 at% betragt;

ii. Konsolidierung der Pulvermischung tber HIP
iti. Zumindest ein Warmebehandlungsschritt

Zur Vorbereitung des Konsolidierens Uiber HIP wird die Pulvermischung in eine
Kanne (typischerweise aus Stahl) gefullt und diese verschiossen. Eine
Konsolidierung tber HIP (heiRisostatisches Pressen) erfolgt typischerweise bei
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Temperaturen von zwischen 1000 und 1600 °C und Drucken von zwischen

80 MPa und 200 MPa.

Der zumindest eine Warmebehandlungsschritt als Teil des erfinderischen
Verfahrens wird bei einer geeigneten Kombination aus Druck und Temperatur
durchgefihrt, sodass dabei das erfinderische Geflige ausgebildet wird, also
zumindest enthaitend eine Matrix mit einem mittleren Molybdéngehalt von
groRer gleich 92 at% und in der Matrix eingebettete Partikel aus einem
Mischkristall enthaltend zumindest ein Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob) und
Molybdan, mit einem mittleren Molybdangehalt von gréRer gleich 15 at%. Dies
wird durch gezielt hervorgerufene Interdiffusion von Molybdén und des

mindestens einen Metalls aus der Gruppe (Tantal, Niob) gewanhrleistet.

Zusatzlich zu den genannten Verfahrensschritten kénnen zusatzlich einer oder
mehrere Umformschritte erfolgen. Ein derartiger Umformschritt kann entweder
zwischen (ii) Konsolidierung und (i) Warmebehandlung, nach (iii) der
Warmebehandiung oder auch sowoh! vor und nach dieser stattfinden. Mit einem
Umformschritt kann die GréRe des Sputtering Targets betrachtlich erhoht
werden und eine weitere Verdichtung erfolgen. Das Umformen kann
beispielsweise bei Flachtargets durch Walzen, bei Rohrtargets durch

Strangpressen oder Schmieden erfolgen.

Der bevorzugte Umformgrad betragt 45 bis 90%. Der Umformgrad ist dabei
folgendermafien definiert:

(Aa — Au) / Aa x 100 (in %)

Aa ... Querschnittsflache vor Umformung

Au ... Querschnittsflache nach Umformung

Bei Umformgraden < 45 % kann die Dichte des Sputtering Targets und
GleichmaRigkeit des Sputterverhaltens bereits ungiinstig beeinflusst werden.
Umformgrade > 90 % kénnen sich bereits ungiinstig auf die Fertigungskosten
auswirken. Die Umformtemperatur betrégt bevorzugt zumindest zeitweise
900°C bis 1.500°C. Unter zeitweise wird dabei verstanden, dass beispielsweise
die ersten Umformschritte bei dieser Temperatur durchgefithrt werden. Danach

kann die Umformtemperatur auch unter 800°C betragen. Die Umformung kann



10

15

20

25

30

WO 2018/058158 PCT/AT2017/000062

13

dabei sowohl in einem Schritt als auch in mehreren Schritten durchgefihrt

werden.

Bevorzugt findet der zumindest eine Warmebehandlungsschritt in einem
Temperaturbereich von zwischen 1300°C und 1900°C statt. Bei Temperaturen
unterhalb 1300°C sind die fir die Ausbildung des erfindungsgemaBen Geflges
erforderlichen Prozesszeiten bereits relativ fang und daher weniger
wirtschaftlich. Bei Temperaturen iiber 1800°C kann durch die sehr schnelle
Interdiffusion bereits die Prozessstabilitat reduziert sein. Beispielsweise ist es
maoglich, dass dabei der Molybdangehalt in den Partikeln zu schnell ansteigt
und damit eine zu starke Mischkristalliverfestigung einhergeht. Weiter bevorzugt
ist ein Temperaturbereich von zwischen 1450°C und 1750°C, in welchem eine
besonders hohe Wirtschaftlichkeit und besonders vorteilhafte Gefligeausbildung

erreicht werden kann.

Bevorzugt ist es auch wenn der zumindest eine Warmebehandlungsschritt
zwischen 1 und 10 h dauert. In diesem Zeitfenster ist eine besonders optimale

Kombination aus Wirtschaftlichkeit und Prozessstabilitdt gegeben.

Durch die Anwendung der genannten Temperaturbereiche und Zeitraume wird
in optimaler Weise gewéhrleistet, dass zumindest einer der folgenden Effekte
erzielt wird:

- Sauerstoffabbau.

- Abtransport des Sauerstoffs und/oder von Oxiden von den Grenzflachen
zwischen Matrix und Partikein.

- “Einformen” von Oxiden, sprich eine Veranderung der Morphologie von
scharfkantig zu rund.

- Ausbildung einer Matrix mit einem mittleren Molybdangehalt von gréRer
gleich 92 at% und in der Matrix eingebettete Partikel aus einem
Mischkristall enthaltend zumindest ein Metall aus der Gruppe (Tantal,
Niob) und Molybdan, mit einem mittleren Molybdangehalt von gréfier
gleich 15 at%.

- Rekristallisation der Matrix, der Partikel oder Matrix und Partikeln.
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Weiter bevorzugt findet der zumindest eine Warmebehandlungsschritt in
reduzierender Atmosphare, beispielsweise in Wasserstoff oder Formiergas,
statt. Durch den Einsatz einer reduzierenden Atmosphére kann der
Sauerstoffgehalt weiter gesenkt werden. Alternativ moglich ist es, den
zumindest einen Warmebehandlungsschritt in Vakuum oder inerter Atmosphare
(beispielsweise Ar) oder auch in Stickstoffatmosphére durchzufthren.

Im Folgenden wird die Erfindung an Hand von zwei Herstellbeispielen

exemplarisch erklart:

Figur 1 zeigt einen geéatzten (Murakami) Langsschliff eines
erfindungsgemafien Sputtering Targets. Umform- und
Normalrichtung spannen die Bildebene auf und sind mit Pfeilen

markiert.

Beispiel 1:
Fur die Herstellung eines erfindungsgeméfen Sputtering Targets wurden
folgende Pulver eingesetzt:

— Mo-Pulver mit einer Fisher-Partikelgroe von 4,7 ym, einem
Sauerstoffgehalt von 0,035 wt% und einem Kohlenstoffgehalt von
0,0018 wt%

~ Nb-Pulver mit einer Fisher-Partikelgréf3e von 7,8 pm, einem
Sauerstoffgehalt von 0,18 wt% und einem Kohlenstoffgehalt von
0,05 wt%

Um vier Platten aus einer Molybdanlegierung mit 10 at% Niob (entspricht
9,71 wt% Niob) mit je 450 kg herzustellen, wurden 185 kg Niob-Pulver und
1615 kg Molybd&n-Pulver in einem Zwangsmischer fur 20 min vermengt. Die
Pulvermischung wurde in Stahlkannen eingekannt und heillisostatisch gepresst
(HIP). Bei einer HIP Temperatur von 1200°C fur 5h bei einem Druck von

100 MPa wurde eine vollstédndige Verdichtung des Pulvers erreicht.

Die gehipten Platten wurden bei 1250°C auf einem Warmwalzgerist mit einem

Gesamtumformgrad von 84 % auf eine Lange von 2,5 m und eine Breite von
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etwa 1m gewalzt. Die gewalzten Platten wurden danach in einem Ofen bei
1550°C fiir 3 h in Wasserstoffatmosphare gegliiht.

Aus den so hergestellten Sputtering Targets wurden Proben entnommen und
mittels tblicher metallographischer Verfahren geschliffen, poliert und geatzt.

Fur alle folgenden Analyseverfahren wurde aus jedem Sputtering Target eine
Langsprobe (Umformrichtung und Normalrichtung spannen die Bildebene auf)
entnommen, davon ein Bild mit einer VergréRerung von 100-fach und einem
Bildausschnitt 1040 pm x 780 um gemacht und daraus jeweils die Mittelwerte
bestimmt (in Figur 1 ist beispielhaft eine solcher Bildausschnitt gezeigt).

Fur die Bestimmung des mittleren Molybdangehalts in den Partikeln bzw. in der
Matrix wurde die Probe mittels EDX im Rasterelektronenmikroskop gemessen.
In Tabelle 1 sind die mittleren Molybdzngehalte der Partikel und der Matrix
(bestimmt als Mittelwert aus jeweils funf Messungen) dargestelit.

Tabelle 1

Mo-Gehait in Partikel Mo-Gehalt in Matrix
Messpunkt 1 32,1 at% 95,5 at%
Messpunkt 2 21,4 at% 93,7 at%
Messpunkt 3 16,3 at% 92,3 at%
Messpunkt 4 29,2 at% 92,9 at%
Messpunkt 5 24.4 at% 94 1 at%
Mittelwert 24,7 at% 93,7 at%

Fur die Bestimmung der Korngréfte der Matrix wurde das Linienschnittverfahren
mit je funf Linien zu je 780 um in &quidistanten Abstanden in Umform- und
Normalrichtung angewandt. Die Korngroe wurde aus dem Mittelwert der
beiden Richtungen und aus dem Mittelwert der vier Bilder (je eines pro

Sputtering Target (Platte) berechnet und betrug 52 pm.

Als weiterer Parameter firr das vorliegende Gefuge wurde das mittlere
Aspektverhaltnis der Mischkristall Partikel (in diesem Beispiel Nb-reiche
Partikel) bestimmt. Dazu wurden alle Partike! die in Umformrichtung eine
Ausdehnung von gréfer oder gleich 10 pm aufweisen in Umform- und



10

15

20

25

30

WO 2018/058158 PCT/AT2017/000062

16

Normalrichtung vermessen und das Verhditnis aus den beiden Langen gebildet.
Die Partike! waren im Mittel in Umformrichtung 144 pm und in Normalrichtung

22 ym was ein mittieres Aspektverhaitnis von 6,4 ergibt.

Der Abstand zwischen den Nb-reichen Partikeln in Normalrichtung (senkrecht
zur Umformrichtung) wurde ebenfalls mittels Linienschnittverfahren bestimmt.
Dazu wurden funf Linien je 780 ym Lénge mit dquidistanten Abstanden Uber
das Bild gelegt und der mittlere Abstand zwischen den Partikeln (Partikelrand
bis Partikelrand in Normalrichtung) mit 81 ym bestimmt.

Das Sputterverhalten der wie oben beschrieben hergesteliten Sputtering
Targets wurde durch Sputterversuche bei Ar (Argon) - Driicken im Bereich von
2,5 x 103 bis 1 x 102 mbar und einer Leistung von 400 bzw. 800 Watt ermittelt.
Als Substratmaterial wurde Kalknatronglas verwendet. Die Sputtering Targets

lieRen sich ohne das Auftreten von Arc-Prozessen sputtern.

Beispiel 2:
Fur die Herstellung eines rohrférmigen MoNb .Sputtering Targets wurden
folgende Pulver eingesetzt:

- Mo-Pulver mit einer Fisher-Partikelgrofie von 4,9 ym, einem
Sauerstoffgehalt von 0,039 wt% und einem Kohlenstoffgehalt von
0,0022 wt%

~ Nb-Pulver mit einer Fisher-PartikelgroRe von 7,8 ym, einem
Sauerstoffgehalt von 0,18 wt% und einem Kohlenstoffgehait von
0,05 wt%

Um zwei Rohre aus einer Molybdénlegierung mit 10 at% Niob (entspricht

9,71 wt% Niob) mit 420 kg herzustellen, wurden 87 kg Niob-Pulver und 753 kg
Molybdén-Pulver in einem Zwangsmischer fur 20 min vermengt. Die
Pulvermischung wurde in rohrformige Stahlkannen eingekannt, und
heiBisostatisch gepresst (HIP). Bei einer HIP Temperatur von 1250°C fur 4 h
bei einem Druck von 105 MPa wurde eine vollstandige Verdichtung des Pulvers

erreicht.



10

16

20

25

WO 2018/058158 PCT/AT2017/000062

17

Die gehipten Rohre wurden entkannt und bei 1250°C auf einer
Radialschmiedeanlage mit einem Umformgrad von 30% geschmiedet. Die
geschmiedeten Rohre wurden anschlieBend bei 1500°C fur § h gegluht und
anschlieffend in einem zweiten Schmiedeschritt ein weiteres Mal mit 30%
Umformgrad bei 1200°C zu rohrférmigen Sputtering Targets mit einer Lange
von 3 m geschmiedet.

Aus den beiden rohrférmigen Sputtering Targets wurde je eine Langsprobe
(Umformrichtung/Richtung des Vorschubs und Normalrichtung/Radialrichtung
spannen die Bildebene auf) entnommen und mittels tblicher metallographischer

Verfahren geschliffen, poliert und geétzt.

Fur die Bestimmung des mittleren Molybdangehalts in den Partikeln bzw. in der
Matrix wurde die Probe mittels EDX im Rasterelektronenmikroskop gemessen.
in Tabelle 2 sind die mittleren Molybdangehalte der Partikel und der Matrix
(bestimmt als Mittelwert aus jeweils fUnf Messungen) dargestelit.

Tabelle 2
Mo-Gehalt in Partikel Mo-Gehalt in Matrix

Messpunkt 1 22,1 at% 98,6 at%
Messpunkt 2 14,3 at% 97,3 at%
Messpunkt 3 17,8 at% 95,5 at%
Messpunkt 4 19,2 at% 98,2 at%
Messpunkt 5 21,0 at% 99,1 at%
Mittelwert 18,9 at% 97,7 at%

Bei 100-facher VergrofRerung und einem Bildausschnitt von 1040 um x 780 ym
wurde die Korngréfle der Matrix mittels Linienschnittverfahren bestimmt. Dabei
wurden je fUnf Linien zu je 780um in &quidistanten Abstanden in Umform- und
Normalrichtung verwendet. Die Korngrofte wurde aus dem Mittelwert der beiden
Richtungen und der beiden Proben gebildet und betrug 59 ym.

Als weiterer Parameter fur das vorliegende Geflige wurde das mittlere
Aspektverhaltnis der Mischkristall Partikel (in diesem Beispiel Nb-reiche
Partikel) bestimmt. Dazu wurden alle Partikel die in Umformrichtung eine
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Ausdehnung von gréfRer oder gleich 10 pm aufweisen in Umform- und
Normalrichtung vermessen und das Verhaltnis aus den beiden Langen gebildet.
Die Partikel waren im Mittel in Umformrichtung 101 pym und in Normairichtung

20 pm was ein mittleres Aspektverhaltnis von 5 ergibt.

Der Abstand zwischen den Nb-reichen Partikeln in Normalrichtung (senkrecht
zur Umformrichtung) wurde ebenfalls mittels Linienschnittverfahren bestimmt.
Dazu wurden funf Linien je 780 um L&nge mit aquidistanten Absténden Uber
das Bild gelegt und der mittlere Abstand zwischen den Partikein (Partikelrand
bis Partikelrand) mit 97 um bestimmt.
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Patentanspriiche

1. Sputtering Target, enthaltend Molybdé&n sowie zumindest ein Metall aus

der Gruppe (Tantal, Niob), wobei der mittlere Gehalt des Metalls aus der
Gruppe (Tantal, Niob) 5 bis 15 at% und der Molybdéngehalit = 80 at%
betragen, dadurch gekennzeichnet, dass das Sputtering Target
zumindest folgende Gefligebestandteile aufweist:
- eine Matrix mit einem mittleren Molybdangehalt von groer gleich
92 at%,
- in der Matrix eingebettete Partikel aus einem Mischkristall enthaltend
zumindest ein Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob) und Molybdan, mit
einem mittleren Molybdéngehalt von groRer gleich 15 at%.

Sputtering Target nach Anspruch 1, wobei der mittiere Molybdangehait
der Partikel groRer gleich 20 at%, weiter bevorzugt gréBer gleich 25 at%
ist.

Sputtering Target nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei
dieses eine Umformtextur aufweist in weicher die Matrix oder die Partikel
oder sowohl die Matrix als auch die Partikel folgende dominierende
Orientierungen aufweisen:
a. In Umformrichtung: (110)
b. In Normalrichtung: zumindest eine Orientierung der Gruppe (100)
und (111).

Sputtering Target nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei die
Partikel ein mittleres Aspektverhaltnis von gréRer oder gleich 2,
bevorzugt gréfer oder gleich 3, weiter bevorzugt gréfer oder gleich 5
aufweisen.

Sputtering Target nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei der
mittlere Abstand zwischen den Partikeln senkrecht zur Umformrichtung
kleiner gleich 250 um, bevorzugt kleiner gleich 150 um, weiter bevorzugt
kleiner gleich 100 pm, noch weiter bevorzugt kleiner gleich 50 pm
betragt.

Sputtering Target nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei die
Matrix zumindest teilweise ein rekristallisiertes Geflige aufweist.
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Sputtering Target nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei die
mittlere Korngréfie der Matrix kleiner gleich 100 um, bevorzugt kieiner
gleich 60 pym ist.

Sputtering Target nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei die
Partikel zumindest teilweise ein rekristallisiertes Gefuge aufweisen.

Sputtering Target nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei
dieses Grenzflachen zwischen Matrix und Partikeln aufweist, die im
Wesentlichen frei von Oxiden sind.

Sputtering Target nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei
dieses aus 5 bis 15 at% zumindest eines Metalls aus der Gruppe (Tantal,
Niob), Rest Mo und typischen Verunreinigungen besteht.

Sputtering Target nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei das
Metall aus der Gruppe (Tantal, Niob) Niob ist.

Verfahren zur Herstellung eines Sputtering Targets, dadurch
gekennzeichnet, dass dieses die folgenden Schritte umfasst:

i. Herstellen einer Pulvermischung enthaltend gréfler gleich 80 at%
Mo sowie Pulver zumindest eines Metalls aus der Gruppe (Tantal,
Niob), wobei der mittlere Gehalt des Metalls aus der Gruppe
(Tantal, Niob) in der Pulvermischung 5 bis 15 at% betragt;

ii. Konsolidierung der Pulvermischung tber HiP

ii. Zumindest ein Warmebehandlungsschritt

13. Verfahren nach Anspruch 12 wobei dieses zusatzlich zumindest einen

14.

15.

Umformschritt enthélt, der entweder zwischen (ii) Konsolidierung und (iii)
Warmebehandlung, nach (iii) der Warmebehandiung oder auch sowohl
vor und nach dieser stattfinden kann.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, wobei der zumindest eine
Warmebehandlungschritt in einem Temperaturbereich von zwischen
1300°C und 1800°C, bevorzugt zwischen 1450°C und 1750°C,
stattfindet.

Verfahren nach einem der Anspriche 12 bis 14, wobei der
Warmebehandlungschritt zwischen 1 und 10 h dauert.
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16. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, wobei der
Wirmebehandlungsschritt in reduzierender Atmosphéare stattfindet.
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