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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　化学式：ＺｎｘＳｎｙＯｚ（ただし、ｘ＋ｙ＝２、且つ、ｚ＝ｘ＋２ｙ－α（ｘ＋２ｙ
））の組成を有し、欠損係数α＝０．００２～０．０３及び酸素の成分比ｚ＝２．１～３
．８の条件を満たすＺｎＳｎ酸化物からなる焼結体であって、
　前記焼結体の厚さ方向における比抵抗の平均に対するバラつきが５０％以下であること
を特徴とするスパッタリングターゲット。
【請求項２】
　密度比が９０％以上とされていることを特徴とする請求項１に記載のスパッタリングタ
ーゲット。
【請求項３】
　抗折強度が１００Ｎ／ｍｍ２以上とされていることを特徴とする請求項１又は請求項２
に記載のスパッタリングターゲット。
【請求項４】
　比抵抗が１Ω・ｃｍ以下とされていることを特徴とする請求項１から請求項３のいずれ
か一項に記載のスパッタリングターゲット。
【請求項５】
　請求項１から請求項４のいずれか一項に記載のスパッタリングターゲットを製造する方
法であって、
　所定量の酸化亜鉛粉末及び酸化錫粉末の混合体を、乾燥して造粒後、還元性雰囲気中で
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加熱を行う熱処理工程と、
　熱処理された前記混合体を非酸化性雰囲気中で加圧焼結して焼結体を得る焼結工程と、
を有し、
　前記熱処理工程において、酸素欠損状態が増加されることを特徴とするスパッタリング
ターゲットの製造方法。
【請求項６】
　前記熱処理工程と前記焼結工程は、加熱炉内において連続して行われることを特徴とす
る請求項５に記載のスパッタリングターゲットの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、直流（ＤＣ）スパッタリングで、ＺｎＳｎ酸化物による均一な半導体膜や、
金属薄膜用保護膜などを安定して成膜可能となるスパッタリングターゲット及びその製造
方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　液晶ディスプレイや太陽電池等における、導電性でかつ光に対して透明な電極の材料と
して、酸化亜鉛（ＺｎＯ）や酸化スズ（ＳｎＯ２）の混合物（ＺｎＳｎ酸化物：ＺＴＯ）
を用いることが提案されている。さらに、ＺｎＯ，ＳｎＯ２は共に半導体であるため、Ｚ
ＴＯは、透明電極としてだけではなく、酸化物半導体として使用することもできる（例え
ば、特許文献１を参照）。特に、ＺＴＯスパッタリングターゲットを用いて実用的な移動
度をもつ半導体であるＺｎ２ＳｎＯ４薄膜を室温で成膜することができ、これを、例えば
、有機フィルム上に形成して薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）の材料として用いることができ
る。この場合には、前記の透明電極の場合と異なり、スパッタリングターゲットの導電率
が高くならないため、成膜においては、直流（ＤＣ）スパッタリング法より高周波（ＲＦ
）スパッタリング法によって行われることが多い。
【０００３】
　また、前記のＺｎ２ＳｎＯ４薄膜は、透明で高屈折率の特性を有するところから、Ａｕ
薄膜、Ａｇ薄膜、Ｃｕ薄膜などの金属膜からなる透明遠赤外線反射膜の保護膜としても利
用されている。高い透過率を確保しながら、良好な遠赤外線反射性能を得るために、例え
ば、Ａｇ薄膜上に透明高屈折率膜として、Ｚｎ２ＳｎＯ４薄膜が積層形成される。この積
層形成にも、スパッタリング法が採用されている。
【０００４】
　上述のように、Ｚｎ２ＳｎＯ４自体が高抵抗であるため、Ｚｎ２ＳｎＯ４からなるスパ
ッタリングターゲットでは、ＤＣスパッタリングが可能となるほどの導電率とならない。
このスパッタリングターゲットを用いて、Ｚｎ２ＳｎＯ４薄膜を成膜するには、ＲＦスパ
ッタリング法を採用せざるを得ないし、成膜速度も遅い。そこで、Ｚｎ２ＳｎＯ４薄膜を
成膜するためのスパッタリングターゲットにおける抵抗を低くするために、ＺｎＳｎＯ３

を主相とするか、或いは、ドーパントを添加するなどして、スパッタリングターゲットの
抵抗を低くし、ＤＣスパッタリングを可能とすることが提案されている（例えば、特許文
献２～４参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１０－０３７１６１号公報
【特許文献２】特開２００７－２７７０７５号公報
【特許文献３】特開２００７－３１４３６４号公報
【特許文献４】特開２０１２－１２１７９１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　上述したように、上記特許文献２、３で提案されたＺｎＳｎＯ３を主相とするＺＴＯス
パッタリングターゲットでは、ターゲット比抵抗を低くできたとしても、このＺＴＯスパ
ッタリングターゲットを用いてスパッタリング成膜された膜は、キャリア濃度が高く、低
抵抗であって、半導体膜として適したものとならない。
【０００７】
　一方、Ｚｎ２ＳｎＯ４を含んだスパッタリングターゲットを還元雰囲気下で処理して、
ＺｎＳｎ酸化物における酸素欠損の増加を促進することによって、低抵抗化を実現するこ
とが提案されている。しかし、この手法によったのでは、その処理工程が増えるので、生
産性が悪い。さらには、高密度なスパッタリングターゲットを還元処理したとしても、タ
ーゲット表面部分においては、酸素欠損の増加が促進されるが、ターゲット内部に向って
は、還元が進まず、ターゲット厚さ方向において還元状態が変化するため、ターゲット中
心部における酸素欠損の増加を見込めない。
【０００８】
　例えば、直径１００ｍｍ、厚さ１０ｍｍのサイズを超えるようなＺＴＯスパッタリング
ターゲットを製造しようとした場合、ターゲット表面部分は十分還元されるが、ターゲッ
ト内部に進むにつれて、還元の効果が不十分な相が残留してしまう。そのため、このスパ
ッタリングターゲットの厚さ方向に亘って、比抵抗のバラつきが発生する。このスパッタ
リングターゲットでスパッタリングを行うと、表面部分では、比抵抗が低く、ＤＣスパッ
タリングが可能である。しかし、スパッタリングの進行に伴って、ターゲット内部が掘れ
ていくと、比抵抗の高い部分が表面に露出するため、異常放電が多発し、スパッタリング
を安定して行えなくなり、成膜速度も変化してしまい、ＤＣスパッタリングを安定して行
えなくなるだけではなく、均一な膜を成膜できないという問題があった。
【０００９】
　また、上記特許文献３に開示されたＺＴＯスパッタリングターゲットは、ＺｎＳｎＯ３

を主相とするものであるが、ＳｎＯ２相を含んでいる。このＳｎＯ２相がスパッタリング
ターゲット中に存在すると、ＤＣスパッタリングを用いたスパッタリング成膜において、
異常放電やパーティクルの発生原因となり、さらに、ターゲット自体が割れ易くなるとい
う問題があった。
【００１０】
　そこで、本発明は、ＺｎＳｎ酸化物（ＺＴＯ）スパッタリングターゲットの厚さ方向（
エロ―ジョン深さ方向）に亘って、均一かつ十分に酸素欠損の増加を促進するとともに、
焼結時の還元反応を促進させて、厚さ方向の全域でターゲット比抵抗を一層低くし、ター
ゲット寿命まで、常に安定したＤＣスパッタリングが可能であり、スパッタリング時にも
割れ難く、半導体膜や金属薄膜用保護膜などの成膜に好適なＺｎＳｎ酸化物からなるスパ
ッタリングターゲット及びその製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上述したＺｎＳｎ酸化物（ＺＴＯ）スパッタリングターゲットでは、そのターゲット比
抵抗が、ターゲット表面部においては、低く、ターゲット内部に進むほど高くなっている
ことに着目し、この比抵抗をターゲット内部でも低下するとともに、その変化が一様にな
る手法として、所定量の酸化亜鉛（ＺｎＯ）粉末と酸化錫（ＳｎＯ２）粉末の混合体を、
乾燥、造粒後に、還元性雰囲気にて熱処理を行った後に、非酸化性雰囲気にて加圧焼結す
ればよいとの知見が得られた。その熱処理において、混合体の内部まで還元が促進され、
その混合体全体に亘って還元が進み、酸素欠損状態が生成されることで、ターゲット厚さ
方向の全域でターゲット比抵抗が低くなるとともに、焼結時の酸素原子の移動を促進する
結果、焼結体の密度が向上することになって、常に安定したＤＣスパッタリングが可能な
ＺＴＯスパッタリングターゲットが得られることが判明した。
【００１２】
　そこで、市販の酸化亜鉛粉末（ＺｎＯ粉末）と酸化錫粉末（ＳｎＯ２粉末）とを、Ｚｎ
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及びＳｎの原子比を１：１の配合で、湿式ボールミル又はビーズミルにて混合して得た混
合体を、乾燥、造粒後、カーボン坩堝に投入し、８００℃、３時間、真空中にて熱処理を
行った。その後、得られた粉末を粉砕し、９００℃、３時間、２９．４ＭＰａ（３００ｋ
ｇｆ／ｃｍ２）の条件で加圧焼結して、ＺｎＳｎ酸化物（ＺＴＯ）焼結体を得た。このＺ
ＴＯ焼結体を所定形状に機械加工して、ＺＴＯスパッタリングターゲットを作製したとこ
ろ、ターゲットの厚さ方向の全域で、ターゲット比抵抗を一層低くできたことが確認され
た。このＺＴＯスパッタリングターゲットを用いたＺＴＯ膜の成膜では、常に安定したＤ
Ｃスパッタリングが可能であることが確認された。
【００１３】
　これは、加圧焼結を行う前の混合体の段階で、還元性雰囲気で熱処理するようにしたの
で、混合体の全域において十分な還元が施され、加圧焼結されたＺＴＯ焼結体の内部まで
厚さ方向の全域で、酸素欠損状態とすることができたことがターゲット比抵抗のより一層
の低下に寄与しているという知見が得られた。
【００１４】
　したがって、本発明は、上記知見から得られたものであり、前記課題を解決するために
以下の構成を採用した。
（１）本発明のスパッタリングターゲットは、化学式：ＺｎｘＳｎｙＯｚ（ただし、ｘ＋
ｙ＝２、且つ、ｚ＝ｘ＋２ｙ－α（ｘ＋２ｙ））の組成を有し、欠損係数α＝０．００２
～０．０３及び酸素の成分比ｚ＝２．１～３．８の条件を満たすＺｎＳｎ酸化物からなる
焼結体であって、前記焼結体の厚さ方向における比抵抗の平均に対するバラつきが５０％
以下であることを特徴とする。
（２）前記（１）のスパッタリングターゲットにおいて、密度比が９０％以上とされてい
ることを特徴とする。
（３）前記（１）、（２）のスパッタリングターゲットにおいて、抗折強度が１００Ｎ／
ｍｍ２以上とされていることを特徴とする。
（４）前記（１）～（３）のスパッタリングターゲットにおいて、比抵抗が１Ω・ｃｍ以
下とされていることを特徴とする。
（５）本発明は、前記（１）～（４）のスパッタリングターゲットを製造する方法であっ
て、その製造方法では、所定量の酸化亜鉛粉末及び酸化錫粉末の混合体を、乾燥して造粒
後、還元性雰囲気中で加熱を行う熱処理工程と、熱処理された前記混合体を非酸化性雰囲
気中で加圧焼結して焼結体を得る焼結工程と、を有し、前記熱処理工程において、酸素欠
損状態が増加されることを特徴とする。
（６）前記（５）の製造方法では、前記熱処理工程と前記焼結工程が、加熱炉内において
連続して行われることを特徴とする。
【００１５】
　本発明のスパッタリングターゲットは、化学式：ＺｎｘＳｎｙＯｚの組成を有するＺｎ
Ｓｎ酸化物からなる焼結体で構成されており、亜鉛（Ｚｎ）と錫（Ｓｎ）の成分は、ｘ＋
ｙ＝２を満たすことを条件として、ＺｎとＳｎの成分比は、目標とするＺｎＳｎ酸化物膜
の範囲となるように設定される。さらに、Ｚｎ２ＳｎＯ４自体は、高比抵抗であるので、
ＺｎＳｎ酸化物（Ｚｎ２ＳｎＯ４）を酸素欠損状態として、ターゲット比抵抗を低下させ
ることとした。この酸素欠損状態のＺｎＳｎ酸化物における酸素（Ｏ）の成分比ｚについ
て、ｚ＝２．１～３．８とすることが好ましい。
【００１６】
　ここで、酸素欠損状態の増加が促進されたことを表す欠損係数をαとすると、酸素欠損
状態が増加したＺｎＳｎ酸化物の化学式：ＺｎｘＳｎｙＯｚにおける酸素の成分比ｚは、
ｚ＝ｘ＋２ｙ－α（ｘ＋２ｙ）と表せる。これは、ＺｎＯ粉末とＳｎＯ２粉末とを、ｘ＋
ｙ＝２の条件が満たされるように配合し、これらの混合体を熱処理することにより、この
混合体における欠損係数αが調整され、酸素の成分比が変化する。この欠損係数αが調整
された混合体を、非酸化性雰囲気の下でホットプレスすれば、酸素欠損状態が増加したＺ
ｎＳｎ酸化物からなる焼結体を得ることができる。なお、欠損係数α＝０．００２～０．
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０３の範囲として、酸素の成分比ｚ＝２．１～３．８を達成した。
【００１７】
　本発明のスパッタリングターゲットでは、欠損係数α＝０．００２～０．０３の範囲と
したが、欠損係数αが、０．０３を超えると、組織中の酸化錫（ＳｎＯ２）の一部が還元
し、金属錫（Ｓｎ）が溶出する可能性があるためである。このＳｎが溶出していると、製
造時に炉内にＳｎが付着し、炉へのダメージとなるだけでなく、炉内の清掃による生産性
の低下をもたらし、さらには溶出した分のＳｎによりスパッタリングターゲットの組成バ
ラつきが問題となる。一方、欠損係数αが、０．００２未満であると、ターゲット比抵抗
が、低下しないため、ＤＣスパッタリングを行うことが難しくなる。そこで、本発明では
、欠損係数αを０．００２以上０．０３以下の範囲内としている。
　また、酸素の成分比ｚが２．１未満であると、ＺｎＯ粉末の比率が高くなりすぎて成膜
速度が低下するおそれがある。一方、酸素の成分比ｚが３．８を超えると、ＳｎＯ２粉末
の比率が高くなりすぎて比抵抗の上昇、異常放電の増加、スパッタ時の割れ等が発生しや
すくなるおそれがある。そこで、本発明では、酸素の成分比ｚを２．１以上３．８以下の
範囲内としている。
【００１８】
　さらに、本発明のスパッタリングターゲットでは、前記焼結体の厚さ方向における比抵
抗の平均に対するバラつきを５０％以下とした。この様に限定した理由は、このバラつき
が５０％を超えると、安定したＤＣスパッタリングを行えなくなり、均一な成膜が得られ
なくなるためである。ターゲット厚さ方向に係る比抵抗のバラつきを少なくしたことによ
り、ターゲット寿命まで、ＤＣスパッタリングを安定化できるとともに、均一な成膜を図
れる。さらに、スパッタリング時におけるターゲット割れを抑制することができる。
【００１９】
　ここで、本発明のスパッタリングターゲットにおいて、密度比を９０％以上とした場合
には、スパッタ時に割れが発生しにくく、成膜速度を向上させることが可能となる。なお
、この作用効果を確実に奏功せしめるためには、密度比を９５％以上とすることが好まし
い。
【００２０】
　また、本発明のスパッタリングターゲットにおいて、抗折強度を１００Ｎ／ｍｍ２以上
とした場合には、やはり、スパッタ時に割れが発生しにくく、成膜速度を向上させること
が可能となる。なお、この作用効果を確実に奏功せしめるためには、抗折強度を１３０Ｎ
／ｍｍ２以上とすることが好ましい。
【００２１】
　さらに、本発明のスパッタリングターゲットにおいて、比抵抗を１Ω・ｃｍ以下とした
場合には、ＤＣスパッタリングを安定して行うことができ、成膜速度を向上させることが
可能となる。なお、この作用効果を確実に奏功せしめるためには、比抵抗を０．１Ω・ｃ
ｍ以下とすることが好ましい。
【００２２】
　また、本発明の製造方法は、ＤＣスパッタリングが可能であって、半導体膜や金属薄膜
用保護膜などの成膜に適したターゲット比抵抗が得られるとともに、しかも、ターゲット
厚さ方向に係る比抵抗のバラつきを少なくしたＺＴＯスパッタリングターゲットを得るこ
とを目的とし、所定量の酸化亜鉛（ＺｎＯ）粉末及び酸化錫（ＳｎＯ２）粉末の混合体を
、乾燥して造粒後、還元性雰囲気中で加熱を行う熱処理工程と、熱処理された前記混合体
を非酸化性雰囲気中で加圧焼結して焼結体を得る焼結工程と、を有しており、前記熱処理
工程において、ＺｎＯの酸素欠損状態が増加される。なお、酸素欠損状態を表す欠損係数
αについては、前記熱処理工程における還元処理の温度と処理時間により変化し、温度が
高いほど、また、時間が長いほど大きくなる。
【００２３】
　前記熱処理工程では、化学式：ＺｎｘＳｎｙＯｚの組成におけるｘ＋ｙ＝２の条件を満
たすように、ＺｎＯ粉末とＳｎＯ２粉末とを配合して、湿式ボールミル又はビーズミルに
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て混合して得た混合体を、乾燥、造粒後、カーボン坩堝に投入し、真空中にて熱処理が行
われる。この熱処理により、酸素欠損が促進され、酸素（Ｏ）の欠損係数α＝０．００２
～０．０３の範囲を実現することができる。次の焼結工程では、得られた混合体を、８０
０～９８０℃、２～９時間、９．８～４９ＭＰａ（１００～５００ｋｇｆ／ｃｍ２）、例
えば、９００℃、３時間、２９．４ＭＰａ（３００ｋｇｆ／ｃｍ２）の条件で加圧焼結し
て、ＺｎＳｎ酸化物（ＺＴＯ）焼結体が得られる。この焼結工程で得られる焼結体には、
焼結後においても、厚さ方向の全域で、酸素欠損状態が残存したままとなっている。そし
て、自然冷却して、炉から取り出し、その焼結体を機械加工し、バッキングプレートを接
着して、ＺＴＯスパッタリングターゲットが作製される。そのため、ターゲット厚さ方向
に係る比抵抗のバラつきを少なくすることができ、ターゲット寿命まで、ＤＣスパッタリ
ングを安定的に行うことができる。
【００２４】
　なお、以上では、熱処理工程と焼結工程とを別々の加熱炉を用いて製造する場合につい
て、説明したが、同一の加熱炉を用いて、熱処理工程と焼結工程とを連続して行うことも
できる。例えば、カーボン製のモールドに、造粒後の粉末を充填し、真空中で９００℃ま
で加熱した後、そのまま、２９．４ＭＰａ（３００ｋｇｆ／ｃｍ２）のプレス圧を、３時
間かけて、ホットプレスによる焼結を行うようにしても良い。ここでは、プレス圧を掛け
る前段階の加熱により、酸素欠損状態の増加が促進され、この酸素欠損状態が増加したと
ころで、焼結が進むことになるので、焼結後においても、厚さ方向の全域で、酸素欠損状
態が残存したままとなっており、別々の加熱炉を用いた場合と同様の焼結体が得られる。
【発明の効果】
【００２５】
　以上の様に、本発明によれば、ＺｎＳｎ酸化物（ＺＴＯ）スパッタリングターゲットの
焼結体は、酸素欠損状態が残存したままとなっており、焼結体内部の全域において、酸素
欠損状態が増加しているので、ターゲット厚さ方向（エロ―ジョン深さ方向）の全域で、
比抵抗がＤＣスパッタリング可能な程度に低くなり、しかも、ターゲット厚さ方向におけ
る比抵抗のバラつきが小さいものとなって、ターゲット寿命までＤＣスパッタリングを安
定的に行うことができ、さらに、スパッタリング時におけるターゲット割れをも抑制する
ことができ、しかも、均一な成膜を実現できる。
【００２６】
　また、本発明の製造方法によれば、所定量の酸化亜鉛粉末及び酸化錫粉末の混合体を、
乾燥して造粒後、還元性雰囲気中で加熱を行う熱処理工程と、熱処理された前記混合体を
非酸化性雰囲気にて加圧焼結して焼結体を得る焼結工程とが備えられているので、前記熱
処理工程において、酸素欠損状態の増加が促進されることとなり、前記焼結工程において
は、酸素欠損状態が残存したままで焼結される。そのため、焼結体内部まで、還元が進ん
だのと同じ状態となり、焼結体内部の全域において、酸素欠損状態が均一に増加している
。本発明の製造方法によれば、ターゲット厚さ方向の全域で、比抵抗が低く、且つ、比抵
抗のバラつきが小さいＺＴＯスパッタリングターゲットを製造することができる。
【００２７】
　従って、本発明のスパッタリングターゲットによれば、厚さ方向の全域でターゲット比
抵抗が低く、しかも、ターゲット面内で一様となるため、常に安定したＤＣスパッタリン
グが可能となるので、生産性向上に寄与する。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】スパッタリングターゲットのスパッタ面内方向の比抵抗測定を説明する図である
。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　次に、この発明のスパッタリングターゲット及びその製造方法について、以下に、実施
例により具体的に説明する。
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〔実施例〕
　先ず、純度４Ｎで平均粒径：Ｄ５０＝１．０μｍの酸化亜鉛（ＺｎＯ）粉末、純度４Ｎ
で平均粒径：Ｄ５０＝１５μｍの酸化錫（ＳｎＯ２）粉末を用意した。これらの各粉末を
、表１に示される組成になるように、秤量した。この秤量した各原料粉末とその３倍量（
重量比）のジルコニアボール（直径５ｍｍと１０ｍｍを同重量）とをポリ容器に入れ、ボ
ールミル装置にて、２４時間、湿式混合し、混合粉末を得る。なお、この際の溶媒に、例
えば、アルコールを用いる。なお、上述のジルコニアボールの代わりにジルコニアビーズ
（直径０．５ｍｍ）を用いて、ビーズミル装置によって混合し、混合粉末を得てもよい。
【００３１】
　このボールミル混合（又はビーズミル混合）で得られたスラリーを、乾燥後、造粒し、
加熱炉に装入した。ここで、加熱を開始し、熱処理工程に移行した。この熱処理工程では
、真空中で、８００℃まで昇温され、酸素欠損状態の増加が促進される。次いで、加熱炉
の温度をさらに上昇させて、焼結工程に移行した。実施例１～７では、温度９００℃で、
２９．４ＭＰａ（３００ｋｇｆ／ｃｍ２）のプレス圧を、３時間かけて、ホットプレスに
よる焼結を行った。実施例８では、温度９３０℃で、３４．３ＭＰａ（３５０ｋｇｆ／ｃ
ｍ２）のプレス圧を、３時間かけて、ホットプレスによる焼結を行った。実施例９では、
温度９００℃で、３４．３ＭＰａ（３５０ｋｇｆ／ｃｍ２）のプレス圧を、３時間かけて
、ホットプレスによる焼結を行った。実施例１０では、温度８５０℃で、２９．４ＭＰａ
（３００ｋｇｆ／ｃｍ２）のプレス圧を、３時間かけて、ホットプレスによる焼結を行っ
た。なお、焼結工程は真空中で行った。
　焼結工程を終了して、加熱炉から取り出し、その焼結体を機械加工して、直径１２５ｍ
ｍを有する実施例１～１０のＺＴＯスパッタリングターゲットを作製した。
【００３２】
〔比較例〕
　上記実施例のＺＴＯスパッタリングターゲットと比較するため、表１に示される比較例
１～４のＺＴＯスパッタリングターゲットを用意した。ホットプレスの条件は実施例１と
同様である。比較例１～４のいずれも、各実施例の場合と同様に、ＺｎＯ粉末とＳｎＯ２

粉末との混合による場合であるが、比較例１では、ＳｎＯ２粉末が多く配合され、酸素の
成分比ｚが３．８を超えている。比較例２では、ＺｎＯ粉末が多く配合され、酸素の成分
比ｚが２．１未満とされている。また、比較例３、４では、ＺｎＯ粉末とＳｎＯ２粉末と
の配合は、実施例３、６～１０の場合と同様であるが、比較例３、４のいずれも、酸素欠
損状態を示す欠損係数αが、本発明の範囲を逸脱している場合である。
【００３３】
＜欠損係数α＞
　ここで、得られた実施例及び比較例のＺＴＯスパッタリングターゲットを構成するＺｎ
Ｓｎ酸化物の欠損係数αを以下の手順で算出した。
（手順１）ターゲットを粉砕して得られたＺｎＳｎ酸化物粉を、１００℃で１時間加熱し
て乾燥する。
（手順２）乾燥後のＺｎＳｎ酸化物粉１ｇ秤量し、予め熱処理し恒量されたるつぼに入れ
る。ここで、乾燥後のＺｎＳｎ酸化物粉の重量をａ、るつぼの重量をｂとする。
（手順３）電気炉にて、８００℃、２時間の加熱を行い、デシケータ内で３０～６０分間
放冷し精秤する。これを恒量に達するまで繰り返す。熱処理後のＺｎＳｎ酸化物粉とるつ
ぼの重量をｃとする。
（手順４）以下の計算式に従い、酸素欠損係数αを算出する。なお、酸素の原子量を［Ｏ
］、Ｚｎの原子量を［Ｚｎ］、Ｓｎの原子量を［Ｓｎ］とする。



(8) JP 6233233 B2 2017.11.22

10

20

30

40

50

【数１】

　手順１～手順４を３回繰り返して行い、得られた欠損係数αの平均値を表１に示す。
【００３４】

【表１】

【００３５】
＜比抵抗の測定＞
　得られた実施例及び比較例のＺＴＯスパッタリングターゲットについて、抵抗測定装置
により、比抵抗を測定した。
　ここで、直径１２５ｍｍ×厚さ１０ｍｍのＺＴＯスパッタリングターゲットを前述の製
造方法で作製し、エロ―ジョン深さ方向に、表面（０ｍｍ）から、２ｍｍ、５ｍｍまで削
り、そこでの比抵抗を測定した。また、厚さ方向の比抵抗のバラつきを、変動係数の百分
率で表した。なお、変動係数はターゲット厚さ方向比抵抗の標準偏差をターゲット厚さ方
向比抵抗の平均値で除して求めた。
【００３６】
　なお、実施例及び比較例のＺＴＯスパッタリングターゲットの表面（０ｍｍ）と、表面
（０ｍｍ）から、２ｍｍ、５ｍｍの位置において、図１に示したターゲットスパッタ面内
の５箇所（Ａ～Ｅ）の測定点につて、比抵抗を測定した。測定された面内の比抵抗の平均
値を、表２に示した。なお、測定点Ａ～Ｅは、スパッタ面の中心を原点とするＸＹ座標上
において、Ａ（Ｘ＝０ｍｍ，Ｙ＝５５ｍｍ）、Ｂ（Ｘ＝－５５ｍｍ，Ｙ＝０ｍｍ）、Ｃ（
Ｘ＝０ｍｍ，Ｙ＝０ｍｍ）、Ｄ（Ｘ＝５５ｍｍ，Ｙ＝０ｍｍ）、Ｅ（Ｘ＝０ｍｍ，Ｙ＝－
５５ｍｍ）とした。
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　この測定においては、抵抗測定装置として、三菱化学株式会社製の低抵抗率計（Ｌｏｒ
ｅｓｔａ－ＧＰ）を用い、四探針法で、比抵抗（Ω・ｃｍ）を測定した。測定時の温度は
２３±５℃、湿度は５０±２０％にて測定された。
【００３７】
＜密度比＞
　得られた実施例及び比較例のＺＴＯスパッタリングターゲットについて密度比を求めた
。
　焼結体を所定寸法に機械加工した後、重量を測定して嵩密度を求めた後、理論密度ρｆ

ｎで割ることで、算出した。なお、理論密度ρｆｎは、原料の重量に基づいて以下の式に
よって算出した。なお、ＳｎＯ２の密度をρ１、ＳｎＯ２の質量％をＣ１、ＺｎＯの密度
をρ２、ＺｎＯの質量％をＣ２とする。
【数２】

【００３８】
＜抗折強度＞
　表１に示した実施例及び比較例のＺＴＯスパッタリングターゲットと同様の方法によっ
て、それぞれの組成に対応する試験片（３ｍｍ×４ｍｍ×３５ｍｍ）を作製し、島津製作
所製オートグラフＡＧ－Ｘを用いて、押し込み速度０．５ｍｍ／ｍｉｎで応力曲線を測定
し、弾性領域の最大点応力を求めた。
【００３９】
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【表２】

【００４０】
　次に、得られた実施例及び比較例のＺＴＯスパッタリングターゲットについて、スパッ
タリング時の異常放電発生回数、成膜速度及びスパッタリング時のターゲット割れの有無
を測定した。
【００４１】
＜異常放電回数＞
　得られた実施例及び比較例のＺＴＯスパッタリングターゲットについて、スパッタリン
グ時の異常放電発生回数を以下の手順で測定した。
　実施例及び比較例のＺＴＯスパッタリングターゲットを用いて、以下の成膜条件により
、成膜試験を行った。
・電源：ＤＣ８００Ｗ／ＤＣ１２００Ｗの２条件
・全圧：０．４Ｐａ
・スパッタリングガス：Ａｒ＝２８．５ｓｃｃｍ、Ｏ２＝１．５ｓｃｃｍ
・ターゲット－基板（ＴＳ）距離：７０ｍｍ
　上記成膜条件において１時間のスパッタリングを行い、マイクロ・アーク異常放電の発
生回数をスパッタ電源装置に付属したアーキングカウンターにて自動的に測定した。この
測定結果を表３に示す。
【００４２】
＜成膜速度の測定＞
　成膜速度の測定は、上述の成膜条件において１００秒間スパッタリングを行い、マスキ
ングを施したガラス基板にターゲット材を堆積させ、マスキングを取り除いた後に出来た
段差の高さを、段差計を用いて測定し、成膜速度を算出した。その測定結果を表３に示し
た。
【００４３】
＜ターゲット割れの観測＞
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　上述の異常放電の発生回数を測定した後に、ターゲット表面を目視にて観察し、割れの
有無を確認した。その観測結果を表３に示した。表３では、ターゲット割れが確認された
場合を「有り」と、そして、ターゲット割れが確認されなかった場合を「無し」とそれぞ
れ表示した。
【００４４】
【表３】

【００４５】
　以上の各表に示された結果によれば、実施例のＺＴＯスパッタリングターゲットのいず
れにおいても、欠損係数αが０．００２～０．０３の範囲内にあり、ターゲット厚さ方向
の全体に亘って、低抵抗化を図ることができ、ターゲット厚さ方向のバラつきが少ないこ
とが分かった。さらに、この様な実施例のＺＴＯスパッタリングターゲットを用いたスパ
ッタリングにおいても、異常放電の発生を大幅に低減でき、しかも、ＤＣ８００Ｗの条件
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ゲット比抵抗を低くできたので、常に安定したＤＣスパッタリングが可能となり、成膜速
度も向上しつつ、均一な成膜が得られた。
【００４６】
　なお、密度比が８７％、抗折強度が８９Ｎ／ｍｍ２とされた実施例１０では、ＤＣ８０
０Ｗの条件下ではターゲット割れが確認されなかったが、ＤＣ１２００Ｗの条件下ではタ
ーゲット割れが認められた。また、異常放電回数が若干多くなっている。
　これに対して、密度比が９７％、抗折強度が１４１Ｎ／ｍｍ２とされた実施例８、及び
、密度比が９５％、抗折強度が１３０Ｎ／ｍｍ２とされた実施例９においては、ＤＣ１２
００Ｗの条件下においてもターゲット割れが確認されず、異常放電発生回数も抑えられて
いることが確認された。
【００４７】
　一方、比較例のＺＴＯスパッタリングターゲットのいずれも、実施例の場合と同様に、
ＺｎＯ粉末とＳｎＯ２粉末との混合による場合であるが、比較例１では、ＳｎＯ２粉末が
多く配合されており、酸素の成分比ｚが３．８を超えているため、比抵抗が高く、異常放
電回数も多く、しかも、スパッタリング時に割れが確認されたので、成膜を行えなかった
。比較例２では、ＺｎＯ粉末が多く配合されており、酸素の成分比ｚが２．１未満である
ため、成膜速度が向上しなかった。比較例３、４では、酸素欠損状態を示す欠損係数αが
、０．００２～０．０３の範囲を逸脱し、比較例３では、欠損係数αが小さすぎるため、
導電性が小さく、ターゲット厚さ方向の比抵抗が測定範囲外と高すぎて、ＤＣスパッタリ
ングを実施できず、比較例４では、欠損係数αが高すぎるため、スパッタリングターゲッ
ト内において、金属（Ｓｎ）の溶出があり、スパッタリングを実施できなかった。
【００４８】
　以上のように、本発明によれば、ＺＴＯスパッタリングターゲットの厚さ方向の全域で
、比抵抗が低下し、且つ、比抵抗のバラつきも低減できるので、そのターゲット形状は、
平坦であっても、また、円筒であっても同様である。なお、本発明の熱処理工程はカーボ
ン坩堝を用いて真空中で行うことで、還元性の雰囲気にしているが、ＣＯ、ＳＯ２、Ｈ２

等の還元性ガスを用いても良い。また、実施例、比較例における焼結工程は真空中で行っ
ているが非酸化性雰囲気であれば同様の効果が得られる。
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