
JP 5667163 B2 2015.2.12

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　モリブデンからなる公称厚さ（ｅ）のターゲットであって、
　－ラメラ微細構造、
　－１０００ｐｐｍｗ未満の酸素含有量、及び
　－前記モリブデンの理論電気抵抗率の５倍未満の電気抵抗率
を有することを特徴とする、ターゲット。
【請求項２】
　平面形状を有することを特徴とする、請求項１に記載のターゲット。
【請求項３】
　管状形状を有することを特徴とする、請求項１に記載のターゲット。
【請求項４】
　その端部のそれぞれに追加の厚さの材料を有することを特徴とする、請求項３に記載の
ターゲット。
【請求項５】
　前記ターゲットが、前記モリブデンが堆積される１つ又は複数の部分を備え、この１つ
又は複数の部分がスパッタリング機に取り付けることができる平面の支持体であるか又は
次いでこの支持体に結合される中間部分であることを特徴とする、請求項２に記載のター
ゲット。
【請求項６】
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　前記追加の厚さが、モリブデン層の公称厚さの２５～５０％であることを特徴とする、
請求項４に記載のターゲット。
【請求項７】
　８５％超の密度を有することを特徴とする、請求項１～６のいずれか１項に記載のター
ゲット。
【請求項８】
　前記公称厚さ（ｅ）が１～２５ｍｍであることを特徴とする、請求項１～７のいずれか
１項に記載のターゲット。
【請求項９】
　５０ｐｐｍｗ未満の鉄含有量を有することを特徴とする、請求項１～８のいずれか１項
に記載のターゲット。
【請求項１０】
　少なくとも９９．９５％の純度を有することを特徴とする、請求項１～９のいずれか１
項に記載のターゲット。
【請求項１１】
　少なくとも１つのモリブデン系化合物を含むターゲットを、プラズマトーチによるプラ
ズマ溶射によって製造するための方法であって、粉末組成物の形態の前記化合物の少なく
とも一部が、不活性ガスの雰囲気中で溶射によって前記ターゲットの少なくとも一方の表
面部分にスプレーされ、及びその構築の際に前記ターゲット上に向けられかつトーチの周
りに分布される－１５０℃以下の温度を有する強力な極低温の冷却ジェットが使用される
ことを特徴とする、方法。
【請求項１２】
　前記化合物が、不活性ガスでパージ又はリンスされ、次いで５０ｍｂａｒ～１１００ｍ
ｂａｒの範囲であることができる圧力まで不活性ガスで満たされたチャンバーにスプレー
され、酸素欠乏雰囲気をチャンバー内に作り出すようにされることを特徴とする、請求項
１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記溶射がプラズマトーチによって実施され、用いられるプラズマガス混合物が還元性
である（粉末中に最初に存在する酸化されたモリブデンの含有量を低減することができる
）ことを特徴とする、請求項１１又は１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記ターゲットの表面部分に前記化合物を溶射する前に定着副層が堆積されることを特
徴とする、請求項１１～１３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記ターゲットがプラズマ溶射の際に熱的に調節されることを特徴とする、請求項１１
～１４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　スプレーされる化合物の粉末組成物が、５μｍ＜Ｄ10＜５０μｍ、２５μｍ＜Ｄ50＜１
００μｍ、及び４０μｍ＜Ｄ90＜２００μｍで表される粒度分布を有する粉末粒子を含む
ことを特徴とする、請求項１１～１５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　酸化物形態の前記ターゲット中に存在する酸素の含有量が出発粉末中に最初に存在する
酸素の含有量よりも５％超小さいことを特徴とする、請求項１１～１６のいずれか１項に
記載の方法。
【請求項１８】
　溶射工程の後、それに続く熱処理工程を、前記ターゲット中に存在する酸素の含有量を
低減させるために還元性雰囲気において含むことを特徴とする、請求項１１～１７のいず
れか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　熱ジェットの異なるポイントで、注入パラメータが各注入器に注入される材料に従って
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独立して調整される異なる材料を注入するために複数の化合物注入器が用いられることを
特徴とする、請求項１１～１８のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、真空中又は不活性若しくは反応性雰囲気中で実施される堆積プロセスにおい
て使用することを意図したターゲットを製造するための方法であって、特にはマグネトロ
ンスパッタリング又はイオンビームスパッタリングによる方法に関する。
【０００２】
　本発明の別の側面によれば、本発明はまた、上記の方法を実施することによって得るこ
とができるモリブデン系ターゲット、当該ターゲットからスパッタされた物質に基づく膜
を得るためのこのようなターゲットの使用、及び本発明の方法によって上記ターゲットを
製造するための化合物の組成に関する。
【背景技術】
【０００３】
　幾つかの粉末成形技術を含むターゲットを製造するための種々の技術が知られている。
したがって、当該ターゲットは、鋳造プロセス；粉末焼結プロセス、続いて熱成形である
場合が多い成形操作、次いで支持体上での集成；焼結セグメントの直接的な集成；又はあ
まり一般的ではないが溶射技術、より詳しくはプラズマ溶射技術によって得ることができ
る。
【０００４】
　これらのターゲットは、特にガラス基材上への薄膜の堆積のために産業規模で一般に採
用されているプロセス、例えばマグネトロンスパッタリングプロセスのようなプロセスに
おいて使用することを意図している。このプロセスでは、堆積されるべき化学元素を含む
ターゲットの近くに高真空中でプラズマを発生させる。プラズマの活性種は、ターゲット
を攻撃することにより、上記の化学元素を剥ぎ取り、それらが基材上に堆積して所望の薄
層が形成される。
【０００５】
　モリブデンを堆積させることを意図したターゲットの特定のケースでは、プラズマがス
パッタリングガス、好ましくはＡｒ、Ｋｒ、Ｘｅ又はＮｅタイプの希ガスのみから構成さ
れる非反応性の堆積プロセスが用いられる。このプロセスは、大きな基材に対して実施さ
れ、例えば両辺の長さが６ｍを超える平坦なガラスシート上に薄層を堆積させることが可
能である。
【０００６】
　これらのターゲットは平面形状又は管状形状を有する。
【０００７】
　平面ターゲットは、非常により複雑な回転式ターゲット専用のカソードと比較すると、
比較的簡単な構造のカソードにおいて組み入れることができるという利点を有する。しか
しながら、平面ターゲットは一般的に５０％以下の利用率を有し、これは実質的に５０％
を超える利用率を有する回転式ターゲットとは異なる。
【０００８】
　特に高価な金属であるモリブデンの薄膜の特定のケースでは、米国特許第４，３５６，
０７３号に記載されているように、円筒形状の回転式ターゲットを使用することが好まし
い。というのも、これらのターゲットは、７０％超、好ましくは７５％超の原料歩留まり
（薄層を製造するためのターゲットに利用できる物質の量に対するスパッタされる物質の
割合を表す）を有するからである。しかしながら、他の種々のマグネトロンターゲットの
形状、すなわち平面の（ディスク、正方形、長方形）形状が知られており、本発明は円筒
形状以外の形状にも適用できる。
【０００９】
　純粋なモリブデンに関する文献データが以下に与えられる。
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　－密度：１０．２８ｇ／ｃｍ3

　－熱膨張：４．８×１０-6Ｋ-1

　－ヤング率：３２４Ｎ／ｍｍ2

　－電気抵抗率：５．３４μΩ・ｃｍ
　－熱伝導率：１３９Ｗ／ｍＫ
　－融点：２６３０℃
【００１０】
　さらに、ターゲットを用いたマグネトロンスパッタリング以外にも、モリブデンを堆積
させるための他の真空プロセスがあり、これらのプロセスとしては、例えば、レーザース
パッタリング（パルス又は連続レーザーを用いたレーザーアブレーション）及びイオンビ
ームスパッタリングが挙げられる。これらのプロセスも、本発明によるターゲットの使用
から利益を得ることができる。
【００１１】
　より詳しく述べると、モリブデンのマグネトロンターゲット又は他の耐火金属からなる
ターゲットについては、多くの発明が以下のプロセスに関して出願され、欧州特許出願公
開第１７８４５１８号、米国特許出願公開第２００８／０１９３７９８号及び国際公開第
２００６／０４１７３０号の主題を構成している。
【００１２】
　インゴット又は予備成形体を（２００～２５０ＭＰａの圧力下において１７８０～２１
７５℃の温度で）プレスして次いで焼結し、続いてこの予備成形体を圧延、押出又は鍛造
によって（約９００℃で）熱間成形する。一般的には、このプロセスはまた、ターゲット
中の酸化物の含有量を低減するために水素又は還元性雰囲気中での熱処理を含み、任意選
択で応力緩和のアニーリング処理を含む。
【００１３】
　また、ガス／粉末混合物を超音速でスプレーすることにあるコールドスプレイングによ
ってターゲットを完全に又は部分的に構成又は修復することが国際公開第２００６／１１
７１４５号から公知であり、ここで、上記の粉末は溶融状態ではないので、溶射プロセス
とは異なる。
【００１４】
　上記の文献では、これらの方法を用いた種々の組成を有するターゲットの製造も包含さ
れているが、純粋なモリブデンターゲットは、通常、以下の特性を有するものである。
　－純度：＞９９．９５％
　－密度：理論密度の９５％超
　－微粒子の微細構造
【００１５】
　これらの特徴を有するターゲットは、例えば、カルコパイライト群（例えばＣＩＳ又は
ＣＩＧＳ）に属する活性材料に基づく光起電力用途のための電極として用いられる薄膜を
得るようにスパッタされる。モリブデンは、電気伝導率（３０μΩ・ｃｍ未満）、耐温度
性（耐火物特性：融点：２６１０℃）及び高いセレン化抵抗性の間で優れた妥協を提供す
る。これは、モリブデンがＣＩＳ又はＣＩＧＳ堆積工程の際に用いられるセレンリッチ雰
囲気に対してより高い抵抗性を有するからであり、モリブデンはセレンと表面上で反応し
てその電気伝導特性を損なうことなくＭｏＳｅ2保護層を形成し、あるいは、極めて低い
欠陥（「ピンホール」）密度を要求するＴＦＴ（薄膜トランジスタ）用途に関しては、１
～５μｍのサイズを有する５００個／ｍ2の最大ピンホール密度を特に挙げることができ
る。このような品質レベルは、スパッタリングプロセスがアーク放電タイプの如何なる電
気的不安定性もない場合にのみ達成することができる。これは、ターゲットが目立った多
孔性を有していない、すなわち少なくとも９０％の密度を有する場合に特に可能である。
【００１６】
　プラズマ溶射によってターゲットを得るための方法はこれまでに得られたものと同様の
特性を与えないことが知られているものの、本発明は、プラズマ溶射によってモリブデン
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系ターゲットを製造するための方法に適用でき、従来の製造方法によって得られたものよ
りも優れているとは言わないまでも少なくともそれに等しい使用における性能を提供する
。
【００１７】
　この目的で、少なくとも１つのモリブデン系化合物を含むターゲットを、溶射、特には
プラズマトーチによるプラズマ溶射によって製造するための本発明の方法は、粉末組成物
の形態の前記化合物の少なくとも一部が、不活性ガスの雰囲気中で溶射によって前記ター
ゲットの少なくとも一方の表面部分にスプレーされ、及びその構築の際に前記ターゲット
上に向けられかつトーチの周りに分布される強力な極低温の冷却ジェットが使用されるこ
とを特徴としている。
【００１８】
　－１５０℃以下の温度を有する流体が規定により極低温流体であるとみなされる。
【００１９】
　プラズマ溶射の際の極低温の冷却ジェット（極低温の液体ジェット、混合された極低温
のガス／液体ジェット、又は極低温のガスジェット）の使用により、ターゲットの品質を
改善することができ、一方で、以下の２つの機能を提供することができる。
　－スプレー領域の即時の冷却を提供し、それによって（チャンバー中に酸素又は窒素が
少量でさえ存在することで）スプレーされる材料の部分的な酸化又は窒化が生じる可能性
を排除する。
　－粒子間の優れた清浄な凝集及び連続パスを提供するようにスプレー表面の強力な洗浄
を提供する。
【００２０】
　さらに、プラズマトーチ及びプラズマガス混合物を使用することで、スプレーされる粉
末粒子の飛行を大きく低減させ、したがってターゲット中に存在する酸素の含有量を粉末
中に存在する酸素の含有量に比べて低減させることができる（Ｔoc＜Ｔop（式中、Ｔocは
ターゲット中に存在する酸素の含有量であり、Ｔopは粉末中に存在する酸素の含有量であ
る）。
【００２１】
　さらに、本発明の方法は、以下のより好都合な側面を含む。
　－プラズマトーチとターゲットの間の相対運動が確立される。
　－ターゲットの表面が化合物の堆積前に準備される。
　－表面の準備としては、当該ターゲットの表面部分を研磨粒子のジェットでブラストす
る工程（サンドブラストと称される）又は副層の定着に適した筋を機械加工する工程が含
まれる。
　－表面の準備としては、当該ターゲットの表面部分に定着材料の膜（副層）をスプレー
する工程が含まれる。
【００２２】
　本発明の他の実施態様では、以下の配置の１つ及び／又は他のものを任意選択でさらに
用いることができる。
　－化合物が、不活性ガスでパージ又はリンスされ、次いで５０ｍｂａｒ～１１００ｍｂ
ａｒの範囲であることができる圧力まで不活性ガスで満たされたチャンバーにスプレーさ
れ、酸素欠乏雰囲気をチャンバー内に作り出すようにされる（％Ｏ2＜５％）。
　－溶射がプラズマトーチによって実施され、用いられるプラズマガス混合物は還元性で
あり（粉末中に最初に存在する酸化されたモリブデンの含有量を低減することができる）
、好ましくはプラズマガス混合物の組成は１０％超の水素又は他の還元性プラズマガスを
含む。
　－定着副層が用いられ、それは当該ターゲットの表面部分に前記化合物を溶射する前に
堆積される。
　－ターゲットはプラズマ溶射の際に熱的に調節される。
　－５μｍ＜Ｄ10＜５０μｍ、２５μｍ＜Ｄ50＜１００μｍ、及び４０μｍ＜Ｄ90＜２０
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０μｍで表される粒度分布を有する粉末粒子を含むスプレーされた化合物の粉末組成物が
用いられる。
　－酸化物形態のターゲット中に存在する酸素の含有量は出発粉末中に最初に存在する酸
素の含有量よりも５％超小さい。
　－溶射工程の後、それに続く熱処理工程を、ターゲット中に存在する酸素の含有量を低
減させるために還元性雰囲気において含む。
　－熱ジェットの異なるポイントで、注入パラメータが各注入器に注入される材料に従っ
て独立して調整される異なる材料を注入するために複数の化合物注入器が用いられる。
【００２３】
　本発明の別の側面は、本発明の方法によって任意に製造され、そしてスパッタリング装
置、特にはマグネトロンスパッタリング装置又はターゲットを用いた他の任意の真空スパ
ッタリング装置において使用されることを意図したターゲットであって、モリブデンを主
として含むターゲットに関する。
【００２４】
　この目的のため、少なくとも１つのモリブデン系化合物を含む公称厚さ（ｅ）の本発明
のターゲットは、
　－ラメラ微細構造、
　－１０００ｐｐｍ未満、好ましくは６００ｐｐｍ未満、より好ましくは４５０ｐｐｍ未
満の酸素含有量、及び
　－化合物の理論電気抵抗率の５倍未満、好ましくは３倍未満、より好ましくは２倍未満
の電気抵抗率
を有することを特徴としている。
【００２５】
　この抵抗率の測定は、Ｖａｎ　ｄｅｒ　Ｐａｕｗ（ＡＳＴＭ　Ｆ７６）法を用いて実施
され、相対抵抗率の測定値は、大量の化合物の２０℃における理論値（又は文献から得ら
れる値）に対して算出される（なお、モリブデンは５．３４μΩ・ｃｍの抵抗率を有する
）。
【００２６】
　本発明の好ましい実施態様では、以下の配置の１つ及び／又は他のものを任意選択でさ
らに用いることができる。
　－ターゲットはまた、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、タングステン、レニウ
ム、銅、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、及びロジウムから選択される少なくとも１
つの追加元素を含み、ターゲットは１つ又は複数の追加元素を０．５～３０ｗｔ％有する
。
【００２７】
　この場合には、１つ又は複数の追加元素を以下の手段の１つによって提供することがで
きる。
　－各粉末粒子がターゲットの所望の組成（粉末の溶射の際に揮発による一様でない損失
を考慮するために僅かに異なる可能性がある）を有する予め合金にした粉末を使用する。
　－一方で、純粋又は予め合金にしたモリブデン粉末と、他方で、１つ又は複数の他の純
粋又は予め合金にした粉末とからなり、ターゲットの最終的な組成が望ましいものである
ような粉末混合物を使用する。
　－それぞれが溶射工程の際に熱ジェット中に異なる流路によって注入される２つ以上の
粉末を使用する。
【００２８】
　ターゲットの別の実施態様によれば、ターゲットは、モリブデンとケイ素とから構成さ
れ、そのモル比は、ケイ素５モル当たりモリブデン１モルからケイ素１モル当たりモリブ
デン５モルまでの範囲であることができ、好ましくはケイ素２モル当たりモリブデン１モ
ルである。
　－ターゲットのラメラ微細構造は複合体であり、純ケイ素のラメラと並置された純モリ
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ブデンのラメラを含む。
　－ターゲットは平面形状である。
　－ターゲットは管状形状である。
　－ターゲットは、その端部のそれぞれに追加の厚さの材料を有する。
　－ターゲットは、化合物が堆積される１つ又は複数の部分を備え、この１つ又は複数の
部分はスパッタリング機に取り付けることができる平面の支持体であるか又は次いでこの
支持体に結合される中間部分である。
　－追加の厚さは、化合物層の公称厚さの約２５～５０％である。
　－ターゲットは、８５％超、好ましくは９０％超の密度を有する（ＩＳＯ５０１６基準
に従って測定された密度）。
　－公称厚さ（ｅ）は１～２５ｍｍ、好ましくは６～１４ｍｍである。
　－ターゲットは、５０ｐｐｍ未満、好ましくは３５ｐｐｍ未満の鉄含有量を有する。
　－ターゲットは、２０ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ未満のＮｉ含有量を有する。
　－ターゲットは、５０ｐｐｍ未満、好ましくは２０ｐｐｍ未満のＣｒ含有量を有する。
　－ターゲットは、３００ｐｐｍ未満、好ましくは２００ｐｐｍ未満のタングステン含有
量を有する。
　－ターゲットは、少なくとも９９．９５％の純度を有する。
　－ターゲットは、使用中のマグネトロンターゲットの予想される特性（十分な機械強度
、十分な熱伝導率、使用中のターゲットの冷却用水に対する耐食性など）に対応する特性
を提供する支持材料、例えば銅若しくは銅合金又はオーステナイト系ステンレス鋼、例え
ばＸ２ＣｒＮｉ１８－９若しくはＸ２ＣｒＮｉＭｏ１７－１２－２の上に構成される。
【００２９】
　本発明のさらに別の特徴によれば、本発明は、上記のターゲットをスパッタリングする
ことによって得られたモリブデン系又はＭｏＳｉ2系膜に関する。
【００３０】
　本発明の好ましい実施態様によれば、以下の配置の１つ及び／又は他のものを任意選択
でさらに用いることができる。
　－モリブデン膜は、２５μΩ・ｃｍ未満、好ましくは２０μΩ・ｃｍ未満の抵抗率を有
する。
【００３１】
　本発明のさらに別の側面によれば、本発明は、スクリーンが以下の技術、すなわち、Ｔ
ＦＴ（薄膜トランジスタ）、ＬＣＤ（液晶ディスプレイ）、ＰＤＰ（プラズマディスプレ
イパネル）、ＯＬＥＤ（有機発光ダイオード）、ＩＬＥＤ（無機発光ダイオード）又はＦ
ＥＤ（電界放出ディスプレイ）のうちの１つによって得ることができる平面ディスプレイ
スクリーンに関し、あるいは少なくとも１つのＭｏ系又はＭｏＳｉ2系膜を含む半導体部
材に関し、あるいは本発明は半導体部材の製造におけるマスクとして使用されるＭｏＳｉ

2膜に関する。
【００３２】
　本発明のさらに別の側面によれば、本発明は、上記のターゲットから形成された少なく
とも１つの電極であって、光起電力電池又はモジュールにおいて使用される電極に関する
。
【００３３】
　本発明のさらに別の特徴によれば、本発明は、上記のターゲットをスパッタリングする
ことによって得られたモリブデン膜に関する。
【００３４】
　本発明の好ましい実施態様によれば、以下の配置の１つ及び／又は他のものを任意選択
でさらに用いることができる。
　－膜は、８０ｎｍ～５００ｎｍの膜厚に関して２０μΩ・ｃｍ未満、好ましくは１７μ
Ω・ｃｍ未満の抵抗率を有する。
　－膜は、２５０ｐｐｍ未満、好ましくは２２０ｐｐｍ未満の酸素含有量を有する。
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　－膜は、５０ｐｐｍ未満、好ましくは３０ｐｐｍ未満の窒素含有量を有する。
　－膜は、５０ｐｐｍ未満、好ましくは４０ｐｐｍ未満の鉄含有量を有する。
　－膜は、１０ｐｐｍ未満のニッケル含有量を有する。
　－膜は、２０ｐｐｍ未満のクロム含有量を有する。
　－膜は、１５０ｐｐｍ未満のタングステン含有量を有する。
　－膜はまた、バナジウム、ニオブ、タンタル、タングステン、レニウム、銅、ジルコニ
ウム、チタン、ハフニウム、及びロジウムから選択される少なくとも１つの追加元素を含
み、膜は１つ又は複数の追加元素を０．５～３０ｗｔ％有する。
【００３５】
　限定的でない例として、本発明は以下の図面によって示すことができる。
【図面の簡単な説明】
【００３６】
【図１ａ】本発明の製造方法によって得られたＭｏターゲットの断面の微細構造を示す図
である。非常に高密度の構造を示し、粒子間の接続は酸化物のラメラがないために区別す
ることが難しい。
【図１ｂ】本発明の製造方法によって得られたＭｏターゲットの断面の微細構造を示す図
である。非常に高密度の構造を示し、粒子間の接続は酸化物のラメラがないために区別す
ることが難しい。
【図１ｃ】本発明の製造方法によって得られたＭｏターゲットの断面の微細構造を示す図
である。高倍率で、溶射プロセスの典型的なラメラ構造を区別することが可能である。
【図２ａ】従来の製造方法、すなわち押出、次いで熱成形によって得られたＭｏターゲッ
トの断面の微細構造を示す図である。管状ターゲットに関し、押出方向に沿った一方向の
粒子テクスチャリングを有する熱成形（押出）が明らかにされている。
【図２ｂ】従来の製造方法、すなわち焼結、次いで熱成形によって得られたＭｏターゲッ
トの断面の微細構造を示す図である。平面ターゲットに関し、その微細構造は焼結微細構
造に関して従来のものである。
【発明を実施するための形態】
【００３７】
　本発明の他の特徴及び利点は、以下の説明の過程で明らかになるであろう。
【００３８】
　ターゲットが構築される支持体は、銅、銅合金、ステンレス鋼、又はマグネトロンター
ゲットの製造と適切に適合できる他の任意の合金から製造することができる。本発明では
、支持体に関する本発明の方法に関連する特定の要件はないが、形状、機械強度、及び冷
却水に対する化学的不活性の観点でマグネトロンターゲットに関する通常の要件は満たす
必要がある。
【００３９】
［支持体の表面の調製］
　脱脂の後、支持体の表面は、砥粒のジェットでブラストすることにより調製される。こ
れらの砥粒としては、種々のもの、すなわちコランダム（溶融白色アルミナ）粒子、褐色
コランダム粒子、アルミナ－ジルコニア砥粒、ヒューズ－キャストスラグ粒子から製造さ
れた砥粒（バシルグリット（Ｖａｓｉｌｇｒｉｔ）タイプ）、アルマンディンガーネット
粒子若しくは角形鋼又は鋳鉄のショットであることができる（このリストは網羅的なもの
ではない）。
【００４０】
　好ましくは、以下の研磨材、すなわち、コランダム（溶融白色アルミナ）及びアルミナ
－ジルコニア（例えばＳａｉｎｔ－Ｇｏｂａｉｎ　Ｃｏａｔｉｎｇ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
からのＡＺ２４）（この材料は、粒子の破壊及びその結果として粒子分の表面への包含を
抑制するその高い靭性のため好ましく、このような包含はコーティングの接着に対して悪
影響を及ぼす）が用いられる。研磨粒子の平均直径は、研磨材のタイプに応じて、１８０
～８００μｍであることが好ましい。この操作の目的は、結合副層又はモリブデン系化合
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物の正しい接着を確実にすることができる表面粗さを与えることである。
【００４１】
　別の方法は、副層又はモリブデン化合物の良好な接着を可能にする筋を機械加工するこ
とにある。
【００４２】
［溶射による結合副層の製造］
　ターゲットの機能層の機械的接着を最適化するために、結合副層を溶射によって製造す
ることができる。この操作は、プラズマ（粉末）溶射、電気アーク（ワイヤ）溶射、酸素
ガスフレーム溶射（設備によってはワイヤ又は粉末）、ＨＶＯＦ（高速酸素燃料）プロセ
スを用いた溶射、爆裂溶射プロセス、及び粉末が注入される任意選択で予備加熱されたガ
スを用いたコールドスプレープロセスから選択される通常の溶射プロセスを用いることが
できる。この操作は、周囲空気中で本発明を損なうことなく実施することができる。
【００４３】
　結合副層の材料は、副層として一般に用いられる以下の従来の材料から選択することが
できる。
　－ニッケル又はニッケル系合金、すなわちＮｉＡｌ、ＮｉＣｒ又はＮｉＣｒＡｌ；鉄又
は第一鉄の合金、すなわちＦｅＣｒＡｌ鋼、ＦｅＣｒＣ鋼又はＦｅＭｎＣ鋼；Ｘ２ＣｒＮ
ｉ１８－９又はＸ２ＣｒＮｉＭｏ１７－１２－２のオーステナイト系ステンレス鋼など
　－銅又は銅合金、例えばＣｕＡｌ、ＣｕＡｌＦｅ、ＣｕＺｎなど
　－モリブデン又はモリブデン合金、すなわちＭｏＣｕなど
【００４４】
　上記リストは網羅的なものではなく、支持体チューブの材料及び溶射設備に応じて（及
び適切な形態のフィラー材料の入手可能性に応じて）副層材料を選択することができる。
【００４５】
［本発明のターゲットの機能膜の、好ましくはプラズマ溶射による形成］
　ターゲットの機能膜は、以下の特定の条件下で、溶射、好ましくはプラズマ溶射によっ
て形成される。
　－「不活性な」雰囲気、すなわち、酸素及び窒素の含有量が低く、主として不活性ガス
（例えばアルゴン）からなる雰囲気を有し、圧力が５０ｍｂａｒ～１１００ｍｂａｒであ
るチャンバーにおいて実施されるプラズマ溶射
　－還元性のプラズマガス混合物を用いたプラズマス溶射（これにより粉末粒子を溶融す
るとき及び粉末粒子が基材上を飛行している間、粉末粒子の表面に最初に存在する酸素の
量を低減することができる）
　－不活性流体の液体又はガスの強力な極低温ジェットを吹き付けるためのノズルのプラ
ズマ溶射トーチのすぐ近くでの使用（このジェットはトーチの周りに分布される）
　－ターゲット上に形成される厚さ、特にターゲットの端部における厚さの可能性のある
変更を可能にして、「ドッグボーン」ターゲットと一般に呼ばれている追加の厚さを形成
することによるトーチとターゲットの間の相対運動
　－粉末をプラズマジェット内により良好に分布させることができる１つ又は複数の粉末
注入器の使用
　－プラズマトーチは以下のものであることができる。
　　・商業的に入手可能なＤＣブローンアークプラズマトーチ
　　・又は誘導結合ＲＦプラズマトーチ
【００４６】
　ターゲットを製造するのに用いられる粉末は、以下の典型的な特徴を有する。
　－以下のような規定された粒子サイズ分布
　　・Ｄ10%（粒子の１０％がこの直径よりもサイズが小さいような直径）：５～５０μ
ｍの間
　　・Ｄ50%（中央直径）：２５～１００μｍ
　　・Ｄ90%（粒子の９０％がこの直径よりもサイズが小さいような直径）：４０～２０
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０μｍ
　－ターゲットに関する目標純度に従った純度、好ましくは９９．９５％超
　－酸素含有量：＜１５００ｐｐｍ、好ましくは＜１０００ｐｐｍ又は＜５００ｐｐｍ
【００４７】
　本発明の方法により、特に純粋なモリブデンターゲットの場合には、溶射で従来得られ
かつラメラ微細構造を有するターゲットよりも優れたターゲット品質を得ることができ（
図１ａ、１ｂ及び１ｃを参照）、そして５００ｐｐｍ未満の酸素含有量を有するターゲッ
トを還元性雰囲気での高温熱処理のような以降の工程なしで直接的に得ることができる。
【００４８】
　以降の熱処理工程を用いないという事実には、モリブデンとは顕著に異なる膨張係数を
有する支持体を含む支持体（管状ターゲットのためのチューブ又は平面ターゲットのため
の平坦な支持体）のための如何なるタイプの材料、例えば、酸素含有量を低減するための
以降の熱処理の場合に排除されるオーステナイト系ステンレス鋼を用いることができると
いう利点がある。
【００４９】
　当然ながら、このようにして製造されるターゲット中の酸素含有量をさらに低減するた
め、選択肢として熱処理を実施してもよい。
【００５０】
［平面ターゲットの場合］
　本発明によれば、以下の手順に従って平面ターゲットを製造することができる。
　－使用するためマグネトロンに取り付けるのに適した平面ターゲットの支持体
　－ターゲットの支持体が複雑な形状を有しそしてターゲットを使用した後、それを再利
用する必要がある場合には、ターゲット材料は、ターゲット支持体上に直接的には形成さ
れずに、支持体上に結合されている１つ又は複数の中間プレート（［タイル］と称される
）上に形成される。
　－タ－ゲット材料（モリブデン）は先に述べたのと同じ手順に従って支持体又は１つ又
は複数のタイル上に形成される。
　－１つ又は複数のタイルの結合は、（支持体が高い機械強度を有する場合には）ターゲ
ット材料の形成前に、又は支持体が十分強くない場合にはタイル上へのターゲット材料の
形成後に実施することができる。後者の場合、タイルの寸法は、プラズマ溶射によってタ
ーゲット材料を形成する操作の際に、タイルが変形するリスクを最小限にするよう決定さ
れる。
【実施例】
【００５１】
　この実施例は、回転カソードとともにマグネトロンスパッタリンにおいて使用すること
を意図した管状ターゲットに関するものである。以下のプロセスを実施した。
　－オーステナイト系ステンレス鋼、例えばＸ２ＣｒＮｉ１８－９又はＸ２ＣｒＮｉＭｏ
１７－１２－２からなる支持体チューブ
　－ＡＺグリット２４のアルミナ－ジルコニア吹き付け加工による支持体チューブの表面
調製
　－空気中で実施されるツインアークワイヤ溶射による、ＮｉＡｌ（９５％ニッケル／５
％アルミニウム）の組成を有する定着副層の製造。この実施例では、定着副層の厚さは公
称２００μｍであった。
　－以下の条件下でのプラズマ溶射によるターゲット上へのモリブデン活性膜の形成
　　・特定のプラズマジェットの速度特性を与えるプラズマトーチ、及びその結果として
スプレーされた粒子の特性
　　・チャンバーに配置されたターゲット
　　・ターゲット上に向けられる極低温冷却ジェットの使用（このジェットはトーチの周
りに分布される）
　　・ターゲットを製造するのに使用される粉末は以下の特徴を有するモリブデン粉末で
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　　　・凝集焼結モリブデン粉末
　　　・粒径ｄ50＝８０μｍ
　　　・純度９９．９５％、特にＦｅ２０ｐｐｍ及び酸素６００ｐｐｍ
　　・以下のパラメータで実施されるプラズマス溶射
　　　・以下のパラメータを有するプラズマトーチを用いて実施例のターゲットを製造し
た。
【００５２】
【表１】

　　・Ｒmax＜１５μｍのような粗さを得るための研磨又は機械加工による表面仕上げ
【００５３】
　上記のとおり、本発明の特定の方法により、得られたターゲット中の酸素含有量は３３
０ｐｐｍであり、粉末中に最初に存在していた６００ｐｐｍよりも小さかった。得られた
ターゲットの本質的な特徴は下表に与えられる（ターゲット実施例４）。
【００５４】
　異なる粉末組成でのこの手順による追加の結果を本発明による極低温ジェットなしの結
果と比較して下表に示す。
【００５５】
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【表２】

【００５６】
　上記の結果が示すように、プラズマトーチの周りに分布された極低温冷却ジェットによ
るプラズマ溶射プロセスによって、ターゲット中の酸素含有量を、出発粉末中の酸素含有
量と比べて低減することができる。したがって、非常に純度の高い出発粉末を選択する必
要がない。というのも、特には特定量の酸素を含有する粉末を回避することは実際には不
可能であるからである。したがって、本発明の方法は特に有利である。
【００５７】
［本発明の特性及び利点］
　本発明のターゲットは以下の特性及び利点を有する。
　　・本発明の方法では、カソード及びその磁石によって作り出される磁界の小さな曲率
半径の湾曲部に相当する領域における広範囲の局部侵食を補償するようにターゲットの両
端に追加の厚さを堆積させることができるので、プラズマ溶射によって得られる管状ター
ゲットにおいて使用される材料の利用率が焼結、続いて熱成形プロセスによって得られた
ものと比較して優れている。これにより、７５％超又は８０％超のターゲットの原料歩留
まりを達成することが可能であり、一方で、平坦な形状のターゲットでは歩留まりは７５
％未満にとどまる。このタイプのターゲットを用いた結果として、膜、特にはモリブデン
に基づく膜が得られ、膜が堆積される表面における基材の特性寸法に沿って得られるその
均一性のプロファイルＲ□は、偏差が（例えば３．２０ｍ幅の基材に関して）わずか±２
％である。この測定は、「Ｎａｇｙ」タイプの装置を用いて非接触測定によって実施した
。
　　・ターゲットの幅方向の材料厚さの範囲は１～２５ｍｍであり、ターゲットの厚さは
その所望の耐用年数に従って選択することができる（この厚さは、実際は、ラインの停止
なしでの予想される生産期間によって決定される）。
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　　・管状ターゲットの場合、ＡＣモード又はＤＣモードにおいて３０ｋＷ／ｍを超える
電力レベル（堆積速度の増大）で（支持体チューブとターゲットの間の熱勾配による）亀
裂のリスク又はろうの溶融のリスクなしでターゲットをバイアスすることができる。
　　・モリブデンの厚さは使用者にとって厳密に必要な大きさまで低減されるので、高電
力の放電を保持するのに必要な電圧を制限することができ、したがってこのターゲットを
現行のマグネトロンの電源と競合させることができる。
【００５８】
　組み合わされたセグメントを含むターゲットと対照的に、本発明を用いて製造されるモ
ノリシックな管状又は平面ターゲトの場合には、以下のリスクはかなり低減される。
　　・寄生粒子を生成するアーク放電の出現のリスク、及びモリブデン膜の汚染源である
として知られている、ターゲット材料のフラグメントがその支持体から分離するリスク
　　・ろう付け用材料又はターゲット支持体材料をセグメント間のギャップを介してスパ
ッタリングするリスク
　　・支持体に対する結合（ろう又は導電性セメント）の熱又は機械破損のリスク
【００５９】
　本発明のターゲットは、当該ターゲットを形成する材料に基づく膜であって、モリブデ
ンに基づく膜を得るために、真空の膜堆積設備（不活性又は反応性雰囲気中でのマグネト
ロンスパッタリング、特にはマグネトロンカソードスパッタリング、コロナ放電又はイオ
ンビームスパッタリング）において使用されることを特に意図している。
【００６０】
　このモリブデンに基づく膜は、基材上に直接的に堆積することができるか、又は基材と
接触している別の膜上に間接的に堆積することができ、当該基材は有機性（ＰＭＭＡ若し
くはＰＣ）又は無機性（シリカ系ガラス、金属など）であることができる。
【００６１】
　この薄膜は、光起電力電池又はパネルのための電極を形成することができるか、あるい
はＴＦＴ、ＬＣＤ、ＯＬＥＤ、ＩＬＥＤ若しくはＦＥＤ技術を用いたディスプレイスクリ
ーンの構造の一部（相互接続など）又は良好な品質の薄いモリブデン膜を要求する他の任
意の組立体を形成することができる。
【００６２】
　以下の実施例の主題を形成する膜は、従来技術に従って得られたターゲット（実施例１
及び３）並びに本発明に従って得られたターゲット（実施例４及び５）をマグネトロンス
パッタリングすることによって得られた。
【００６３】
【表３】

【００６４】
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　薄いモリブデン系膜をＳＧＧ－Ｄｉａｍａｎｔエクストラクリアガラスタイプの３ｍｍ
厚さのエクストラクリアガラス上に堆積した。これらの膜は、本発明のモリブデンターゲ
ットを備えた水平型マグネトロン堆積装置において堆積し、このターゲットには、Ｈｕｔ
ｔｉｎｇｅｒ　ＢＩＧ１５０電源によるＡＣモード又はＰｉｎｎａｃｌｅ　ＡＥ電源によ
るＤＣモードのいずれかにおいて、実施例１及び４の場合は４５０ｓｃｃｍアルゴンを、
そして実施例２、３及び５の場合は６００ｓｃｃｍアルゴンのアルゴンプラズマを供給し
た。
【００６５】
［コメント］
　－実施例１に対する実施例４及び実施例２に対する実施例５：従来技術の高純度ターゲ
ットと比較して本発明のターゲットは同一又は優れた性能であった。ターゲット中の４５
０ｐｐｍ未満の酸素含有量に関し、膜中の酸素含有量（それゆえ抵抗率）は堆積チャンバ
ー中の制限的な真空に左右される（残留圧力下で利用できる酸素の量）。
　－実施例３に対する実施例５：従来技術のターゲットと比較して本発明のターゲットは
優れた性能であった。ターゲット中の酸素含有量が５００ｐｐｍを超えると、膜中の酸素
含有量はターゲットの純度に左右される（残留圧力下で利用できる酸素の量）。
【００６６】
　実施例４及び５に記載のターゲットは、ターゲットの寿命を通して有意なアーク放電な
しにＤＣ又はＡＣバイアス下で完全に安定なプラズマを作り出す。
【００６７】
　変形態様として、本発明の方法によって得ることができるターゲットがスパッタされる
場合には、このターゲットは（Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｗなどの）群に属する少なくとも１つ
の金属カチオンを含有することができ、これらの元素の特定の含有量を有する膜が同様に
得られる。
【００６８】
　回転式ターゲットから生成した薄膜中のカチオン性不純物の含有量は、実際的にはター
ゲットのみから起因する。これは、回転技術はターゲットを取り付けるためのすべての部
材（すなわちクランプ）を排除し、それゆえガラス上のプラスチックのスパッタリングの
如何なる可能性も排除されるからである。
【００６９】
　ほどんどの用途では、薄いＭｏ膜の抵抗性は膜中の酸素含有量に特に左右される。膜の
酸化の最小レベルを維持し、それゆえ純粋な金属モリブデンに近い抵抗率を得るためには
、この含有量を最小限に抑えることが特に重要である。
【００７０】
　膜の酸素含有量は、以下の２つ、すなわち、（ｉ）スパッタリングガスの導入前の残留
雰囲気（「基本真空」）からの酸素、及び（ｉｉ）ターゲットからの酸素に由来する。
【００７１】
　したがって、以下を用いて、スパッタコーターの残留酸素分圧に由来するモリブデン膜
に理論的に含まれる酸素の量を算出することは可能である。
　－ＪO2（堆積の際にガラスに達する酸素流量）＝３．５１×１０22（ＭO2×Ｔ）-1/2×
Ｐ（式中、ＭO2は酸素ガスの分子量であり、Ｔは温度（Ｋ）であり、Ｐは圧力（ｔｏｒｒ
）である）
　－ＪMo（Ｏ2と反応しうるガラス上のＭｏ量）＝ＶMo×ＮMo（式中、ＶMoはＭｏの堆積
速度であり、ＮMoはマグネトロン金属膜１ｃｍ3あたりのＭｏ原子の量（原子／ｃｍ3））
【００７２】
　基材上のモリブデンと接触している酸素がすべて反応すると仮定して、Ｍｏ膜中の最大
予想酸素含有量を算出することができ、スパッタコーターの所与の堆積速度が８×１０-7

ｃｍ／ｓである場合、残留酸素分圧の関数としてのＭｏ層中の残留酸素含有量は、下表に
おいて与えられるように得られる。
【００７３】
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【００７４】
　スパッタコーターにおいて測定される最小残留分圧は通常は５×１０-8ｍｂａｒ、すな
わち約５４０ｐｐｍの理論酸素である。それゆえ、５４０ｐｐｍより十分低い酸素含有量
を有する高純度ターゲットを使用する必要がない。というのも、最終的な膜の純度に関す
るターゲットの影響は、スパッタコーター中の雰囲気に由来する酸素によって隠されてし
まうからである。本発明は、その酸素含有量が１０００ｐｐｍ未満、好ましくは６００ｐ
ｐｍ未満、より好ましくは４５０ｐｐｍ未満のＭｏターゲットを製造するための高価でな
いマグネトロン技術を選択することにある。
【００７５】
　本発明の範囲内で得られる薄いＭｏ膜の金属カチオン（Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｗなど）の
残留含有量は、以下の２つの理由から、従来のターゲットによって得られる膜の残留含有
量よりも小さい。
　－本発明の膜はモノリシックなターゲット（１つの単一のセグメント）をスパッタリン
グすることによって得られる。（チタン若しくはステンレス鋼からなる）裏地のチューブ
又は裏地のチューブにＭｏを結合させるのに用いられる材料（例えばインジウム）をスパ
ッタリングするリスクはない。
　－本発明の膜は金属カチオンの観点で高純度のターゲットをスパッタリングすることに
よって得られ、これはターゲットを製造するための技術の選択及びその実施に依存し、高
純度の原料粉末の選択、並びにプラズマ溶射による、すなわち、押出又は高温圧延技術の
ように、スプレーされるモリブデンと金属部品との間の直接的な接触又は鋼、ステンレス
鋼、タングステンなどに基づく金属部品との接触なしでのターゲットの形成が可能である
。
【００７６】
　本発明のモリブデン膜は、
　－５０ｐｐｍ未満、好ましくは４０ｐｐｍ未満の鉄含有量、
　－１０ｐｐｍ未満のニッケル含有量、
　－２０ｐｐｍ未満のクロム含有量、及び／又は
　－１５０ｐｐｍ未満のタングステン含有量
を有する。
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