
JP 2014-12895 A 2014.1.23

10

(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高密度の耐熱金属及び、合金スパッタリングターゲットの製造方法を提供する。
【解決手段】ａ）１００００ｐｓｉ～６５０００ｐｓｉの圧力で耐熱金属粉末を冷間静水
プレスして、圧縮生成物を形成すること、ｂ）前記の圧縮生成物を加熱すること、その際
、その温度を、１時間毎に２０～１２０゜Ｆの速度で、３００～１０００゜Ｆの初期温度
まで高め、かつ該初期温度で１～３８時間保持し、ｃ）前記の初期温度からの前記の圧縮
生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間毎に２０～１２０゜Ｆの速度で、１
５００～２８００゜Ｆの二次温度まで高め、かつ該二次温度で１～３８時間保持し、ｄ）
前記の二次温度からの前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間毎
に２０～１２０゜Ｆの速度で、３０００～４０００゜Ｆの三次温度まで高め、かつ該三次
温度で１～３８時間保持し、及びｅ）前記の圧縮生成物を、室温まで冷却させること。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高密度の耐熱金属生成物の製造方法であって、
ａ）１００００ｐｓｉ～６５０００ｐｓｉの圧力で耐熱金属粉末を冷間静水プレスして、
圧縮生成物を形成すること、その際該耐熱金属粉末が、ｉ）モリブデン粉末、ｉｉ）タン
グステン粉末、ｉｉｉ）モリブデン－タングステン合金粉末、ｉｖ）タングステン以外の
合金金属であるモリブデン合金粉末、及びｖ）モリブデン以外の合金金属であるタングス
テン合金粉末、からなる群から選択される粉末であり、
ｂ）前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間毎に２０～１２０゜
Ｆの速度で、３００～１０００゜Ｆの初期温度まで高め、かつ該初期温度で１～３８時間
保持し、
ｃ）前記の初期温度からの前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時
間毎に２０～１２０゜Ｆの速度で、１５００～２８００゜Ｆの二次温度まで高め、かつ該
二次温度で１～３８時間保持し、
ｄ）前記の二次温度からの前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時
間毎に２０～１２０゜Ｆの速度で、３０００～４０００゜Ｆの三次温度まで高め、かつ該
三次温度で１～３８時間保持し、及び
ｅ）前記の圧縮生成物を、室温まで冷却させること
を含む方法。
【請求項２】
　前記の粉末が、ＡＳＴＭ Ｂ－３０－６５によって測定される、２～５ミクロンのフィ
ッシャーサブシーブサイズを有する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記の工程ａ）における圧力が、５～３０分間、該圧力で保持される、請求項１に記載
の方法。
【請求項４】
　前記の工程ａ）における圧力が、１５０００～３６０００ｐｓｉであり、かつ７～２０
分間、該圧力で保持される、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　前記の工程ｂ）における加熱速度が、１時間毎に７０～１００゜Ｆであり、前記の初期
温度が、４００～７００゜Ｆであり、かつ工程ｂ）の時間が、４～１２時間である、請求
項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記の工程ｃ）における加熱速度が、１時間毎に４０～６０゜Ｆであり、前記の二次温
度が、１７００～２２００゜Ｆであり、かつ工程ｃ）の時間が、１０～２２時間である、
請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記の工程ｄ）における加熱速度が、１時間毎に２５～４０゜Ｆであり、前記の三次温
度が、３２００～３６００゜Ｆであり、かつ工程ｄ）の時間が、１０～２４時間である、
請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　スパッタリングターゲットの製造方法であって、
ａ）１００００ｐｓｉ～６５０００ｐｓｉの圧力で耐熱金属粉末を冷間静水プレスして、
圧縮生成物を形成すること、その際該耐熱金属粉末が、ｉ）モリブデン粉末、ｉｉ）タン
グステン粉末、ｉｉｉ）モリブデン－タングステン合金粉末、ｉｖ）タングステン以外の
合金金属であるモリブデン合金粉末、及びｖ）モリブデン以外の合金金属であるタングス
テン合金粉末からなる群から選択される粉末であり、
ｂ）前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間毎に２０～１２０゜
Ｆの速度で、３００～１０００゜Ｆの初期温度まで高め、かつ該初期温度で１～３８時間
保持し、
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ｃ）前記の初期温度からの前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時
間毎に２０～１２０゜Ｆの速度で、１５００～２８００゜Ｆの二次温度まで高め、かつ該
二次温度で１～３８時間保持し、
ｄ）前記の二次温度からの前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時
間毎に２０～１２０゜Ｆの速度で、３０００～４０００゜Ｆの三次温度まで高め、かつ該
三次温度で１～３８時間保持し、
ｅ）前記の圧縮生成物を、室温まで冷却させること、
ｆ）所望されたスパッタリングターゲットの近似サイズまで、得られた板を機械加工する
こと、
ｇ）機械加工された板を洗浄すること、
ｈ）洗浄された板をすすいで、工程ｇ）において使用されたあらゆる洗浄剤を除去するこ
と、及び
ｉ）前記の板を支持板に接着して、スパッタリングターゲットを形成すること
を含む方法。
【請求項９】
　請求項８に記載の方法によって製造されたスパッタリングターゲット。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の背景
　いくつかの処理方法は、高密度の耐熱金属の生成物を製造するために存在する。かかる
処理は、圧延、ＨＩＰ（熱間静水圧プレス）、及び熱圧を含む。典型的な方法は、米国特
許３，１１６，１４６号、４，６１２，１６２号、４，６７０，２１６号、４，７３１，
１１６号、５，４７０，５２７号、５，５９４，１８６号、５，７７４，７８０号、６，
１６５，４１３号、６，３２８，９２７号、及び６，３５０，４０７号において記載され
ている。圧延、熱圧及びＨＩＰは、物理蒸着法（"ＰＶＤ"）のための（例えばスパッタリ
ングターゲットとして使用するための）高密度板を製造するために広く使用されてきてい
る。焼結技術は、スパッタリングターゲットの製造において使用されていない。それとい
うのも、十分に高い密度を一貫して得ることができないからである。
【０００２】
　本発明は、耐熱金属生成物、及び特にスパッタリングターゲットを、粉末の加圧及び焼
結によって製造するための方法に関する。本発明は、かかるスパッタリングターゲットか
ら製造された薄膜にも関する。
【図面の簡単な説明】
【０００３】
【図１】図１は、本発明によって製造された板のテクスチャー粒子図を示す。
【図２】図２は、本発明によって製造された板の極点図を示す。
【図３】図３は、先行技術の方法によって製造された板のテクスチャー粒子図を示す。
【図４】図４は、先行技術の方法によって製造された板の極点図を示す。
【図５】図５は、ＨＩＰ法を使用して製造された板のテクスチャー粒子図を示す。
【図６】図６は、ＨＩＰ法を使用して製造された板の極点図を示す。
【０００４】
　発明の詳細な説明
　現在、理論密度の９７％より大きい密度を有する耐熱生成物（例えばビレット及び／又
は板）の製造を可能にする方法が、見出されている。９７％を超える密度は、密閉気孔は
分離気孔を理論的に確実にする。これらの気孔は、スパッタリングの性能に対してあらゆ
る悪影響を及ぼさない。
【０００５】
　よりいっそう詳述すれば、本発明は、以下を含む、高密度の耐熱金属生成物（例えばビ
レット及び／又は板）の製造方法に関する：
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ａ）約１００００ｐｓｉ～約６５０００ｐｓｉの圧力で耐熱金属粉末を冷間静水プレスし
て、圧縮生成物を形成すること、その際該耐熱金属粉末が、ｉ）モリブデン粉末、ｉｉ）
タングステン粉末、ｉｉｉ）モリブデン－タングステン合金粉末、ｉｖ）タングステン以
外の合金金属であるモリブデン合金粉末、及びｖ）モリブデン以外の合金金属であるタン
グステン合金粉末、からなる群から選択される粉末であり、
ｂ）前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間毎に約２０～約１２
０゜Ｆの速度で、約３００～約１０００゜Ｆの初期温度まで高め、かつ該初期温度で約１
～約３８時間保持し、
ｃ）前記の初期温度からの前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時
間毎に約２０～約１２０゜Ｆの速度で、約１５００～約２８００゜Ｆの二次温度まで高め
、かつ該二次温度で約１～約３８時間保持し、
ｄ）前記の二次温度からの前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時
間毎に約２０～約１２０゜Ｆの速度で、約３０００～約４０００゜Ｆの三次温度まで高め
、かつ該三次温度で約１～約３８時間保持し、及び
ｅ）前記の圧縮生成物を、室温まで冷却させること。
【０００６】
　本発明は、以下を含むスパッタリングターゲットを製造する方法にも関する：
ａ）約１００００ｐｓｉ～約６５０００ｐｓｉの圧力で耐熱金属粉末を冷間静水プレスし
て、圧縮生成物を形成すること、その際該耐熱金属粉末が、ｉ）モリブデン粉末、ｉｉ）
タングステン粉末、ｉｉｉ）モリブデン－タングステン合金粉末、ｉｖ）タングステン以
外の合金金属であるモリブデン合金粉末、及びｖ）モリブデン以外の合金金属であるタン
グステン合金粉末、からなる群から選択される粉末であり、
ｂ）前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間毎に約２０～約１２
０゜Ｆの速度で、約３００～約１０００゜Ｆの初期温度まで高め、かつ該初期温度で約１
～約３８時間保持し、
ｃ）前記の初期温度からの前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時
間毎に約２０～約１２０゜Ｆの速度で、約１５００～約２８００゜Ｆの二次温度まで高め
、かつ該二次温度で約１～約３８時間保持し、
ｄ）前記の二次温度からの前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時
間毎に約２０～約１２０゜Ｆの速度で、約３０００～約４０００゜Ｆの三次温度まで高め
、かつ該三次温度で約１～約３８時間保持し、
ｅ）前記の圧縮生成物を、室温まで冷却させること、
ｆ）所望されたスパッタリングターゲットの近似サイズまで、得られた板を機械加工する
こと、
ｇ）機械加工された板を洗浄すること、
ｈ）洗浄された板をすすいで、工程ｇ）において使用されたあらゆる洗浄剤を除去するこ
と、及び
ｉ）前記の板を支持板に接着して、スパッタリングターゲットを形成すること。
【０００７】
　最終的に、本発明は、前記のスパッタリングターゲットから製造された薄膜に関する。
【０００８】
　製造された生成物は、ｉ）微粒子サイズ（典型的に５０μｍより小さい）を有し、ｉｉ
）テクスチャー（ランダム配向）を均一にし、かつｉｉｉ）実質的にテクスチャーバンデ
ィングを有さない。スパッタリングによって薄膜を製造するために使用される場合に、得
られた膜は、従来のインゴットを圧延させたターゲットから製造された薄膜と比較した場
合に、より高い薄膜の沈着速度、より低い抵抗率、及びより低い不均一性を呈する。さら
に、従来のＨＩＰさせたターゲットから製造された薄膜と比較した場合に、本発明の生成
物から製造された膜は、より低い抵抗率、及びより低い不均一性を呈する。
【０００９】
　本発明の圧縮／焼結処理は、１）熱間静水圧プレス（ＨＩＰ）、２）熱圧、及び３）圧
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延の既存の加工経路と比較した場合に、スパッタリングターゲットの製造において著しく
コスト優位を有する。該コスト優位は、より短い加工サイクル時間及びより低い装置操作
コストに起因する。ＨＩＰ及び熱圧の加工経路は、高い加工装置コストを有する。圧延加
工経路は、圧延工程に加えて、圧縮及び焼結の第一工程を含む。
【００１０】
　本発明の最初の決定的な要素は、特定の出発粉末の特性に帰する。本明細書において使
用されている粉末は、モリブデン粉末、タングステン粉末、モリブデン－タングステン合
金粉末、タングステン以外の合金金属であるモリブデン合金粉末、及びモリブデン以外の
合金金属であるタングステン合金粉末である。その粉末サイズは、次の加工及び機能的要
求を満たすために賢明に選択される必要がある：ａ）圧縮された予備形成物が、その後の
運搬処理のために焼結工程において十分な圧潰強度を有する必要があり、ｂ）圧縮された
予備形成物が、適当な時間で要求された高密度化を達成する必要があり、かつｃ）圧縮さ
れた予備形成物が、焼結中に、酸素還元を達成する必要がある。
【００１１】
　粗粉末は、酸素還元を可能にするが、しかし他の２つの要求を満たすのに苦労する。同
様に、微粉末は、破砕強度及び高密度化の要求を満たすが、しかし焼結中に酸素還元を提
供しない。ＡＳＴＭ Ｂ－３０－６５によって測定された、約２～約５ミクロンのフィッ
シャーサブシーブサイズは、一般的に本発明に適している。
【００１２】
　前記で識別された特徴を有する粉末は、当業者に公知の技術によって製造される。例え
ば、モリブデン粉末は、二モリブデン酸アンモニウム又は三酸化モリブデンでの２工程の
水素還元法で製造されうる。その粒子を、空気分級、ジェットミル、又は他の粉末ミルで
精製／解凝集する。そしてその粒子サイズを、ふるい、又は空気浮上技術で分級する。金
属粉末を製造するために有用な装置は、公知であり、かつ例えば、米国特許６，６２６，
９７６号、並びに米国特許出願公開２００４／０１１２１７６号及び２００６／００８８
６２０５号において見出されうる。
【００１３】
　前記方法の第一工程は、冷間静水圧プレス（"ＣＩＰ"）である。その粉末を、ゴム型中
へ流し込み、そして衝撃を与える／軽く叩く。それを、操作中にゴム型中への液体滲出を
妨げるために、ゴム栓で封をする。そして封をした型を、冷間静水プレス容器中へ閉じこ
め、そして閉じる。そしてその圧力を、該容器中への液体のポンピングによって増加する
。一度所望の圧力を達成し、約５～約３０分（及び有利には約７～約２０分、並びに最も
有利には約１０分）の時間で保持する。所望の圧力は、約１００００ｐｓｉ～約６５００
０ｐｓｉ（及び有利には約１５０００ｐｓｉ～約３６０００ｐｓｉ）である。そして該圧
力を放出し、そしてその容器を、強化された"未処理の予備形成物"でゴム型の除去を可能
にするために開く。
【００１４】
　前記方法の第二工程は、圧縮生成物の加熱であり、その際その温度を、１時間毎に約２
０～約１２０゜Ｆ（有利には約７０～約１００゜Ｆ）の速度で、約３００～約１０００゜
Ｆ（有利には約４００～約７００゜Ｆ）の最初の温度まで上昇させ、そして約１～約３８
時間（有利には約４～約１２時間）、その温度で保持する。
【００１５】
　前記方法の第三工程は、最初の温度からの圧縮生成物であり、その際その温度を、１時
間毎に約２０～約１２０゜Ｆ（有利には約４０～約６０゜Ｆ）の速度で、約１５００～約
２８００゜Ｆ（有利には約１７００～約２２００゜Ｆ）の二次温度まで上昇させ、そして
約１～約３８時間（有利には約１０～約２２時間）、該二次温度で保持する。
【００１６】
　前記方法の第四工程は、二次温度からの圧縮生成物の加熱であり、その際その温度を、
１時間毎に約２０～約１２０゜Ｆ（有利には約２５～約４０゜Ｆ）の速度で、約３０００
～約４０００゜Ｆ（有利には約３２００～約３６００゜Ｆ）の三次温度まで上昇させ、そ
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して約１～約３８時間（有利には約１０～約２４時間）、該三次温度で保持する。
【００１７】
　実質的に、当業者に公知のあらゆるタイプの炉が、工程２～４で使用されうる。それら
の工程のための放射炉及び工業加熱炉を使用した。該炉における雰囲気は、焼結中に酸素
を除去するために調整される必要がある。水素雰囲気を使用した。減圧は、焼結のために
も使用されうる。
【００１８】
　放射炉において、該炉の発熱体は、電気エネルギーによって加熱される。発熱体は、圧
縮の実施によって吸収された放射エネルギーを発する。放射エネルギーの吸収は、予備形
成物の温度を上昇し、そしてその焼結をもたらす。
【００１９】
　誘導加熱炉は、それらの工程のためにも使用されうる。前記方法は、材料内で誘導され
た電流に依存して、熱を生成する。誘導加熱は、金属の特性もしくは他の導電性材料を結
合又は変化することを含む、製造の適用のための速い、一貫した熱を提供する方法である
。
【００２０】
　第四工程に続いて、圧縮生成物を、室温まで冷却させる。
【００２１】
　スパッタリングターゲットを製造する方法は、次の付加された工程：所望されるターゲ
ットのおおよそのサイズまで板を機械加工する工程、機械加工された板を洗浄する工程、
該板をすすいで使用した洗浄剤を除去する工程、及び該板と支持板とを結合する工程を広
く含む。それらの付加された工程は、当業者に公知であり、かつ典型的にスパッタリング
ターゲットを製造することにおいて使用される。例えば、粉砕工程は、あらゆる好適なフ
ライス盤を使用することができる。当業者に公知であるように、洗浄工程において使用さ
れる洗浄剤は、硫酸、過酸化物、又は水でありうる。すすぎ工程は、典型的にアルコール
を使用して、ターゲットの表面から洗浄剤を除去する。最終的に、すすがれた板は、当業
者に公知のあらゆる技術を使用して裏材料に結合させることができる。それらの最終工程
の例は、例えば米国特許５，６９３，２０３号、６，３３１，２３３号、及び６，９２１
，４７０号に見出されうる。
【００２２】
　広範囲のスパッタリング適用のために、個々の板を、ＨＩＰ－結合又は溶接して、フラ
ットパネルディスプレイのガラス基板上で広範囲のスパッタリングのための板を形成する
ことができる。
【実施例】
【００２３】
　実施例１
　モリブデン金属粉末（ＭＭＰ粉末）を、二モリブデン酸アンモニウム（"ＡＤＭ"）から
、２工程法によって製造する。該ＡＤＭを、該ＡＤＭをＭｏＯ2粉末まで水素還元するプ
ッシャーボート（ｐｕｓｈｅｒ ｂｏａｔ）によって通過させる。さらに、第二工程は、
ＭｏＯ2を、プッシャーパン（ｐｕｓｈｅｒ ｐａｎ）でモリブデン粉末まで水素還元する
。
【００２４】
　そしてその粉末を、"空気分級"した。"空気分級機"は、空気流中で該粉末を浮上させる
。該粉末がその空気流中で衝突するために、該粉末は、より小さな粒子へと粉砕する。そ
の空気圧は、より小さい粒子を、より大きいサイズの粒子から離れた場所へ吹き込む。従
って、前記空気分級機は、粒子のサイズ及び密度に基づいて粉末を分別する。市販の分級
機は、Ｈｏｓｏｋａｗａ Ａｌｐｉｎｅ Ｄｉｖｉｓｉｏｎ、及びこの例Ａｌｐｉｎｅ ４
００ ＭＰＶ１の前駆物質の粉末を製造するために使用される空気分級機モデルによって
製造される。
【００２５】
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　そして平均フィッシャーサイズ３．９ミクロンを有するＭＭＰ粉末を、長さ３インチ及
び直径２．６５インチのシリンダー中へ冷間静水プレスした。そして圧縮された試料を、
２つの異なる温度で焼結した。
【００２６】
　３２５０゜Ｆに達するために、その一部を、最初に１時間毎に１００゜Ｆの加熱速度で
４００゜Ｆまで加熱し、そして４時間その温度で保持した。そしてその一部を、１時間毎
に５５゜Ｆの加熱速度で２０００゜Ｆまで加熱し、そして４時間その温度で保持した。最
終的に、その一部を、１時間毎に３５゜Ｆの加熱速度で３２５０゜Ｆまで加熱し、そして
１６時間その温度で保持した。
【００２７】
　３８００゜Ｆに達するために、その一部を、最初に１時間毎に１００゜Ｆの加熱速度で
４００゜Ｆまで加熱し、そして１２時間その温度で保持した。そしてその一部を、１時間
毎に５５゜Ｆの加熱速度で２０００゜Ｆまで加熱し、そして6時間その温度で保持した。
最終的に、その一部を、１時間毎に３５゜Ｆの加熱速度で３８００゜Ｆまで加熱し、そし
て８時間その温度で保持した。
【００２８】
　焼結された試料の密度を、ＡＳＴＭ Ｂ３１１に従って測定した。第１表は、２つの異
なる焼結温度に関する、理論的密度(１０．２２ｇｍ／ｃｍ3)の割合としての密度を示す
。
【００２９】
【表１】

【００３０】
　双方の温度が、９７％を超えた理論的密度を示したことが明白である。
【００３１】
　実施例２
　焼成金属粉末（ＣＭＰ粉末）のために、ＡＤＭを、最初にＭｏＯ3に対して回転窯還元
に通過し、続いてＭｏＯ2まで水素還元する。そして該粉末を、モリブデンまでさらに還
元する。そして得られた粉末を、実施例１と同様の方法で空気分級する。
【００３２】
　そして平均フィッシャーサイズ３．７ミクロンを有するＣＭＰ粉末を、長さ３インチ及
び直径２．６５インチのシリンダー中へ冷間静水プレスした。圧縮されたシリンダーを、
２つの異なる温度で、実施例１に記載されているように焼結した。
【００３３】
　第２表は、２つの異なる焼結温度に関する、理論的密度(１０．２２ｇｍ／ｃｍ3)の割
合としての密度を示す。
【００３４】
【表２】

【００３５】
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　双方の温度が、９７％を超えた理論的密度を示したことが明白である。
【００３６】
　実施例３
　本発明の一実施態様において、その板は、電子ビーム散乱回折（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｂ
ｅａｍ Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ：ＥＢＳＤ）によって特徴付けら
れるような、テクスチャーバンディング及びランダム配向を有さないテクスチャーを有す
る。
【００３７】
　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅの記載内容における"テクスチャー"は、"結晶学的
な優先配向"を意味する。それらの配向が完全にランダムである試料は、テクスチャーを
有さないと言われる。結晶学的な配向がランダムではないが、ある優先配向を有する場合
に、その時その試料は、弱いテクスチャー、丈夫なテクスチャー、又は適度のテクスチャ
ーを有する。ＥＢＳＤは、焦点位置による散乱電子量の差を、画像の明るさの差に変換す
る。該ＥＢＳＤは、試験体を約７０°傾けた場合に形成されるＫｉｋｕｃｈｉ回折パター
ンを適用することによって試験体の配向情報を得る。
【００３８】
　モリブデン試料を、フィッシャーサイズ４．３８ミクロンのＭＭＰ粉末で、３２５０゜
Ｆのサイクルで圧縮／焼結（実施例１において記載されている）によって製造し、９７％
の板の密度をもたらした。そして該試料を、装着し、研磨し、そしてエッチングした後に
、高解像度（増分量３μｍ）でＥＢＳＤによって特徴付けた。増分量の選択は、小さな特
徴が、適度な時間でＥＢＳＤスキャンを完了する間に失われないことを確実にする、試料
の粒子サイズに基づく。
【００３９】
　試料表面に対する垂線に関するテクスチャー粒子図を、図１において示す。１００の２
０°以内で配向された粒子を、青として指定し、１１１の２０°以内を黄色として、及び
１１０の２０°以内を赤として指定し、その際、その色は、無配向の減少としてより暗く
なる。灰色は、３つの配向の間で配向された粒子を示した。
【００４０】
　極点図は、結晶学及びテクスチャー分析における結晶格子面の配向分布のステレオ投影
である。それぞれ個々の粒子の配向は、その垂線によって示されうる。従って、極点図に
おけるそれぞれの点は、個々の粒子の垂線のステレオ投影を示す。
【００４１】
　圧縮／焼結試料に関する極点図を、図２において示す。図２は、ランダム配向を示し、
実際のパターンを示さない。｛１００｝の極点図においては、図１における青い粒子の何
らかの不足に対応する、より低い強度の青い領域がある。
【００４２】
　図１及び図２から生じうる結論は、圧縮／焼結板が、テクスチャーバンディングを有さ
ないテクスチャーを有し、かつランダム配向を有することである。
【００４３】
　実施例４
　比較の目的のために、圧延－再結晶させた板試料を、ＭＭＰ粉末を、フィッシャーサイ
ズ４．１ミクロンで冷間静水プレスすることによって製造し、３２５０゜Ｆで、１０時間
の保持時間で焼結させた。そして該板を、１８３２゜Ｆ（１０００℃）で、一方向圧延、
艶消し、及び再結晶して、密度９９．５％をもたらした。
【００４４】
　そしてその試料を、装着し、研磨し、そしてエッチングした後に、ＥＢＳＤによって特
徴付けした。２０μｍのステップでスキャンした、該板試料の厚さの半分の図を、上部で
の表面及び底部での中央の厚さで図３において示す。より大きい増分量（２０μｍ）を、
圧延－再結晶させた試料のより大きい粒子によって選択し、実施例３の試料のものと比較
した。実施例３におけるように、色の指定は、１００の粒子配向に関して青、１１１に関
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しては黄色、１１０に関しては赤であり、３つの配向間においては灰色を有する。図２に
おける圧縮／焼結試料と比較して、圧延－再結晶させた試料は、延長させた形状を有する
相対的に粗い粒子からなった。
【００４５】
　前記の極点図を、図４において示す。圧延された試料のテクスチャーは、そのピーク最
大値が、無作為に３．１倍である（その際ランダム配向の強度は１である）ように、図２
における圧縮／焼結試料よりもより強かった。圧延－再結晶させた試料の主な特徴は、１
００の粒子の配向である。
【００４６】
　実施例３における圧延／焼結試料との比較において、圧延－再結晶させた試料は、１０
０の配向において非常に強いテクスチャーを有し、その際バインディングは、明白でもあ
る。
【００４７】
　実施例５
　ＨＩＰさせた試料を、１６ｋｐｓｉでフィッシャーサイズ４ミクロンを有するＭＭＰ粉
末の冷間静水プレスによって製造し、３２５０゜Ｆで、１０時間の保持時間で焼結させた
。そしてその板を、１２４０℃で、１０時間１５ｋｐｓｉで熱間静水プレスし、９８．６
％の密度をもたらした。そして該試料を、装着し、研磨し、そしてエッチングした後に、
５μｍのステップでＥＢＳＤによって特徴付けた。ＥＢＳＤ図を、１００の粒子配向に関
しては青、１１１に関しては黄色、及び１１０に関しては赤であり、３つの配向間におい
ては灰色である色の指定を有する、図５において示す。そのテクスチャー粒子図は、ＨＩ
Ｐされた試料が微粒子からなることを示した。それらは、テクスチャー結合の兆候を示さ
ず、又は厚さを介して明らかなテクスチャー勾配もなかった。
【００４８】
　その極点図を図６において示す。それは、実際のパターンを示さず、ランダム配向を示
す。
【００４９】
　実施例６
　本発明は、物理蒸着法（ＰＶＤ）によって製造された薄膜も提供する。該薄膜は、電子
部品、例えば半導体素子、薄膜トランジスタ、フラットパネルディスプレイのためのＴＦ
Ｔ－ＬＣＤ素子、太陽電池において使用されうる。
【００５０】
　比較の目的のために、実施例３、４及び５からの試料の３つの５"サイズを、磁電管ス
パッタリングによる薄膜沈着のために使用した。そのガラス基板を、そのチャンバー中に
置かれる前に、アセトン及びエチルアルコールの超音波浴中で逐次すすぐことによって化
学的に清浄にした。
【００５１】
　そしてその基板表面を、最初にスパッタ洗浄し、続いて５００Ｗ（ＤＣ）で１０分間、
２ミリトールで、ＰＶＤチャンバー中でターゲット洗浄した。この工程の間、シャッター
を、ターゲットの前に置いて、該基板上での沈着を防いだ。
【００５２】
　該基板上での薄膜沈着を、ガス圧（１、３及び５ミリトール）及び時間（２分及び３０
分）の種々の条件下で、出力モードで実施した（ターゲットに適用させた粉末を固定した
）。そして、基板の源の空間を５"で維持した。
【００５３】
　４つの試験を、薄膜の特徴付けのために実施した。室温でのエッチング速度に関して、
フェリシアニド溶液を使用した。その抵抗率を、４ポイントプローブで測定した。均一性
を、３７ポイントのシート抵抗の測定によって決定した。沈着速度を、ＳＥＭ下で、膜試
料の横断面によって測定した。第３表は、得られた結果を示す。
【００５４】
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【表３】

【００５５】
　３種類の種々のターゲットからの薄膜のスパッタリングの結果を以下に要約する：
ａ）圧縮／焼結ターゲットに関する沈着速度は、３種類のターゲットの中で最も高く、
ｂ）圧縮／焼結ターゲットに関する抵抗率は、３種類のターゲットの中で最も低く、
ｃ）圧縮／焼結ターゲットのためのエッチング速度は、３種類のターゲットの中で最も高
く、かつ
ｄ）圧縮／焼結ターゲットに関する不均一性は、３種類のターゲットの中で最も低い。
【００５６】
　より低い不均一性、より低い抵抗率、及びより高い沈着及び化学エッチング速度は、フ
ラットパネルディスプレイ、半導体素子、及び太陽電池における適用のための薄膜におけ
る所望の特性である。
【００５７】
　前記が好ましい実施態様を示す一方で、種々の変更及び変法を、本発明の趣旨及び範囲
から逸脱することなく実施してよい。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【手続補正書】
【提出日】平成25年8月30日(2013.8.30)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高密度の耐熱金属生成物の製造方法であって、
ａ）６８．９５ＭＰａ（１００００ｐｓｉ）～４４８．１７５ＭＰａ（６５０００ｐｓｉ
）の圧力で耐熱金属粉末を冷間静水プレスして、圧縮生成物を形成すること、その際該耐
熱金属粉末が、ｉ）モリブデン粉末、ｉｉ）タングステン粉末、ｉｉｉ）モリブデン－タ
ングステン合金粉末、ｉｖ）タングステン以外の合金金属であるモリブデン合金粉末、及
びｖ）モリブデン以外の合金金属であるタングステン合金粉末、からなる群から選択され
る粉末であり、
ｂ）前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間毎に１００／９～２
００／３℃（２０～１２０゜Ｆ）の速度で、１３４０／９～４８４０／９℃（３００～１
０００゜Ｆ）の初期温度まで高め、かつ該初期温度で１～３８時間保持し、
ｃ）前記の初期温度から前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間
毎に１００／９～２００／３℃（２０～１２０゜Ｆ）の速度で、７３４０／９～１３８４
０／９℃（１５００～２８００゜Ｆ）の二次温度まで高め、かつ該二次温度で１～３８時
間保持し、
ｄ）前記の二次温度から前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間
毎に１００／９～２００／３℃（２０～１２０゜Ｆ）の速度で、１４８４０／９～１９８
４０／９℃（３０００～４０００゜Ｆ）の三次温度まで高め、かつ該三次温度で１～３８
時間保持し、及び
ｅ）前記の圧縮生成物を、室温まで冷却させること
を含む方法。
【請求項２】
　前記の粉末が、ＡＳＴＭ Ｂ－３０－６５によって測定される、２～５ミクロンのフィ
ッシャーサブシーブサイズを有する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記の工程ａ）における圧力が、５～３０分間、該圧力で保持される、請求項１に記載
の方法。
【請求項４】
　前記の工程ａ）における圧力が、１０３．４２５～２４８．２２ＭＰａ（１５０００～
３６０００ｐｓｉ）であり、かつ７～２０分間、該圧力で保持される、請求項２に記載の
方法。
【請求項５】
　前記の工程ｂ）における加熱速度が、１時間毎に３５０／９～５００／９℃（７０～１
００゜Ｆ）であり、前記の初期温度が、１８４０／９～３３４０／９℃（４００～７００
゜Ｆ）であり、かつ工程ｂ）の時間が、４～１２時間である、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記の工程ｃ）における加熱速度が、１時間毎に２００／９～１００／３℃（４０～６
０゜Ｆ）であり、前記の二次温度が、２７８０／３～１０８４０／９℃（１７００～２２
００゜Ｆ）であり、かつ工程ｃ）の時間が、１０～２２時間である、請求項１に記載の方
法。
【請求項７】
　前記の工程ｄ）における加熱速度が、１時間毎に１２５／９～２００／９℃（２５～４
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０゜Ｆ）であり、前記の三次温度が、１７６０～１７８４０／９℃（３２００～３６００
゜Ｆ）であり、かつ工程ｄ）の時間が、１０～２４時間である、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　スパッタリングターゲットの製造方法であって、
ａ）６８．９５ＭＰａ（１００００ｐｓｉ）～４４８．１７５ＭＰａ（６５０００ｐｓｉ
）の圧力で耐熱金属粉末を冷間静水プレスして、圧縮生成物を形成すること、その際該耐
熱金属粉末が、ｉ）モリブデン粉末、ｉｉ）タングステン粉末、ｉｉｉ）モリブデン－タ
ングステン合金粉末、ｉｖ）タングステン以外の合金金属であるモリブデン合金粉末、及
びｖ）モリブデン以外の合金金属であるタングステン合金粉末からなる群から選択される
粉末であり、
ｂ）前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間毎に１００／９～２
００／３℃（２０～１２０゜Ｆ）の速度で、１３４０／９～４８４０／９℃（３００～１
０００゜Ｆ）の初期温度まで高め、かつ該初期温度で１～３８時間保持し、
ｃ）前記の初期温度から前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間
毎に１００／９～２００／３℃（２０～１２０゜Ｆ）の速度で、７３４０／９～１３８４
０／９℃（１５００～２８００゜Ｆ）の二次温度まで高め、かつ該二次温度で１～３８時
間保持し、
ｄ）前記の二次温度から前記の圧縮生成物を加熱すること、その際、その温度を、１時間
毎に１００／９～２００／３℃（２０～１２０゜Ｆ）の速度で、１４８４０／９～１９８
４０／９℃（３０００～４０００゜Ｆ）の三次温度まで高め、かつ該三次温度で１～３８
時間保持し、
ｅ）前記の圧縮生成物を、室温まで冷却させること、
ｆ）所望されたスパッタリングターゲットの近似サイズまで、得られた板を機械加工する
こと、
ｇ）機械加工された板を洗浄すること、
ｈ）洗浄された板をすすいで、工程ｇ）において使用されたあらゆる洗浄剤を除去するこ
と、及び
ｉ）前記の板を支持板に接着して、スパッタリングターゲットを形成すること
を含む方法。
【請求項９】
　請求項８に記載の方法によって製造されたスパッタリングターゲット。
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