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超高密度スパッタリング
ターゲット用ITO粉末の開発

はじめに

近年、パソコンや携帯電話の普及に伴うLCD（液
晶ディスプレー）市場の拡大、更にはPDP（プラズマ
ディスプレー）テレビ等の実用化に伴ってFPD（フラ
ットパネルディスプレー）市場は拡大基調にある。
液晶表示素子の基本的な構造と動作原理を第1図に

簡単に示す。液晶分子を2枚の透明電極付ガラス板
の間に挟みこみ、更にそれを2枚の偏光板で挟みこ
む。透明電極間に電圧を印可した場合（第 1図（1））

と、電圧を印可しない場合（第1図（2））で、この素子
構造を通過する光が暗くなったり明るくなったりして
見える。ここで素子動作に重要な役割を果たしている
透明電極に使われている材料が、低抵抗で高い透明
性を有するITO（Indium-Tin-Oxide； In2O3-SnO2）
薄膜である。
SnをドープしたIn2O3、即ちITO薄膜はバンドギャ
ップが3.7eVのワイドバンドギャップを有するn型半導体
であり、キャリア濃度が1021cm-3のオーダーで、移動
度も30～50cm2／Vsと大きいために2×10-4Ω・cm
程度の低比抵抗な膜となり、かつ可視光の波長領域
ではバンド間の遷移やキャリアによるプラズマ吸収の
影響を受けないため、可視光透過率が80％以上の透
明な膜となる。他の透明電極材料としてはSnO2 や
ZnO 等もあるが、比抵抗や透明性などの物性面で
ITOを凌ぐものではない1）。
ITO薄膜の形成方法としては、第2図に示すよう
なITO焼結体ターゲットを用いたスパッタリング法が
一般的である。ITOターゲットは原料粉末を成形、
焼結、研削等の加工をしてからCu製のバッキングプ
レートにボンディングすることによって製造される。
ITOターゲットへの要求特性としては、スパッタリン
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燥後に焼成してITO粉末を得る。
中和共沈及び焼成条件を厳密に制御、管理するこ

とで優れた特性を有するITO粉末を製造する事が可能
となった。

ITO粉末特性

ここではITO粉末の特徴を以下に述べる。
第1表に代表的な粉末特性を示す。
BET比表面積は焼成条件を制御する事でコントロー

ルすることが可能であるが、一般的には3から6m2／g
の粉末が用いられる。

1．粒子径

代表的なITO粉末のSEM写真を第4図に示すよう
に、その一次粒子は結晶性が高く、0.1 から0.3 μm
の均一な大きさで、かつ凝集が弱い事が特徴である。
また、第5図には、比較の為に、凝集が強いITO粉
末の例を示す。
また、ITO粉末の平均二次粒子径（平均凝集粒子

径）は約2から6μmであり、このままの状態では高密
度な焼結体は得られない。しかしながら、この二次粒
子の凝集の程度は弱く、容易に平均二次粒子径がサ
ブミクロンの粉末に解砕する事が可能である。解砕

グ時にノジュールと呼ばれるスパッタリング時間の経過
に伴ってターゲット表面に発生する析出異物の発生の低
減、パーティクル発生の低減や大面積への均一成膜等
が挙げられ、これら要求を満たすためにITOターゲッ
トとして以下の特性を目指した開発が行われている2）。
1高密度化（相対密度99％以上）
2SnO2の均一分散性
3大型化（例えば800mmを超えるサイズ）
ITOターゲットの製造プロセスについてはターゲッ
トメーカー各社の製造ノウハウが凝縮されており、そ
の詳細は定かではないが、そのほとんどは焼結用原料
粉末を内製して、ターゲットまでを一貫して製造し
ている。ITO ターゲット用の原料粉末としては、
In2O3粉末とSnO2粉末を製造して、これらを混合し
て用いるのが一般的である。
また、ITOの原料となるIn地金の2002年の需要は
透明電極用途として307t と予測されている3）。ITO
粉末に関しては明確な市場があるわけではないが、こ
のIn地金の全てがITO粉末（10wt％ SnO2）になっ
たと仮定すると410t程度のITO粉末の需要となる。
以上のような状況のもと、当社は高純度アルミナ
粉末に代表されるセラミックス原料粉末のメーカーと
して、これまでに蓄積してきた粉末製造技術をベー
スにして、高密度ターゲット製造用のITO粉末を開
発した4）。この製造技術によるITO粉末の特徴は、
Snが均一に分散された、結晶性の高い粒子からなる
凝集が弱い粉末であり、これによってSnの分散性が
良好で高密度なITOターゲットが製造可能である。
以下、当社製造技術により開発したITO粉末の特
徴について説明する。

粉末製造工程

ここでは第3図に示す製造フローを基にITO粉末の
製造方法について簡単に紹介する。
原料としては高純度の金属Inと金属Snを用いる。
これら金属を酸で溶解してInとSnを含む酸性水溶液
を調整する。この段階でのInとSnの組成割合によっ
て最終的に得られるITO粉末のSnO2組成が決定され
る。次いでこの水溶液をアルカリ水溶液にて中和し
てIn-Sn の共沈水酸化物を析出し、濾過、洗浄、乾
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粉砕工程ではIn2O3とSnO2粉末の均一混合を行う一
方で、焼結時にSnO2が十分に拡散して偏析が起こら
ないようにする。焼結体中にSnO2が凝集粒子を形成
するとノジュールの起点となると言われる2）。
当社ITO粉末はSnが固溶したIn2O3と微量の未固

溶SnO2から構成されることが粉末X線回折結果で確
認されているが、製造工程の特徴から粉末のSnの分
散性は保障されており、その結果Snが均一に分散し
たITO焼結体が得られる。
第7図に示すITO焼結体のEPMA分析結果からも
明らかなように、焼結体中に存在するSnリッチな領
域は2μm程度と微細で、均一に分散している。この
Snリッチな領域のSnの形態としてはSnO2ではなく、
Enoki ら5）が報告している相平衡状態図から、中間
化合物相（In4Sn3O12）であると考えられる。尾野 6）

や渡辺 7）によれば、SnO2を10wt ％ドープしたITO
では、In2O3中には3～4wt％のSnO2しか固溶せず、
残りの6～ 7wt ％のSnO2 は In4Sn3O12 という形で
In2O3 マトリックス中もしくは系外に析出し、また、
このIn4Sn3O12はITOに比べて酸への溶解速度が遅い
ことを利用して、焼結体のエッチングによってその存
在状態を調べることができる。第8図に示すITO焼
結体破断面を濃塩酸エッチングしたSEM写真からも、
SnO2＝10wt％の焼結体には溶解速度の遅い中間化合
物相と推定される粒子の存在が確認される（浮き出て

方法としては湿式のボールミルが一般的であるが、解
砕に使用する粉砕メディアとして一般的に使われるジ
ルコニアボールからの汚染を嫌う場合はジェットミル
解砕等を用いることもできる。
湿式ボールミル6時間解砕後の粒度分布は第6図に

示すように、平均二次粒子径は0.6μm程度でシャープ
な粒度分布幅を有する粉末となっていることが分かる。

2．Sn分散性

一般的なITO焼結体の製造法では、先ずIn2O3と
SnO2粉末を所定の割合となるように混合して、微粉
砕してから成形、焼結する。一般的なターゲット組
成はSnO2／（In2O3＋ SnO2）が10wt ％である。この
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見えるのが中間化合物相）。また、比較の為に作成し
たSnO2＝5wt％焼結体ではこの中間化合物相はほとん
ど観察されないことからも当社ITO粉末のSn分散性は
良好である事が理解できる（写真で気孔径が大きく見
えるが、これは強酸によるエッチングの影響である）。

3．不純物

ITO粉末は高純度であることが要求される。当社
ITO粉末は純度99.99 ％以上であり、代表的な金属
不純物の含有量は10ppm以下であり、高純度なITO
ターゲットが作成可能である。

4．焼結挙動

中島ら2）によると、スパッタリングの過程でITO
ターゲット中の気孔の部分からノジュールが成長する。
また、焼結体密度が7.00g／cm3と7.15g／cm3のITO
ターゲットを同条件でスパッタリグした際のノジュー
ルを観察して、高密度であればノジュールの発生は非
常に少なく、成膜速度の変化率が少なく安定したス
パッタリングが可能となった。
ITOを構成するIn2O3やSnO2は高温で昇華しやすい

ことから難焼結性物質として知られ、高密度な焼結体
を得ることは非常に困難であった。近年、揮発成分の
蒸発を抑制する目的から酸素雰囲気での焼結技術が開
発され、高密度なITO焼結体が得られるようになっ
た。1998年には焼結体密度7.06から7.10g／cm3以
上の高密度ITOターゲットが市場に投入されている2）。
また、高密度化を原料粉末の面から考えてみた場
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合には、粉末の一次粒子径（BET比表面積）及びその
凝集度を制御することが重要である。瀬戸 8）によれ
ば、難焼結性のITOでは成形体密度を高くすること
が重要である。成形体密度が高いほど焼結時の収縮
量が少なくなり、焼結時に割れや反りの問題が発生
する確率が低くなる。また、粉末の比表面積が大き
い粉末は焼結の駆動力が高くなる反面、粉末の凝集
によって低密度二次粒子を形成するので成形体密度が
低くなる。
通常 ITO焼結体原料として使用されているIn2O3

粉末のBET比表面積は10から15m2／g以上（一次
粒子径で0.1μm未満）であるが9）、当社 ITO粉末は
上記粉末設計の観点から0.1から0.3μmのやや大き
めの一次粒子径で低凝集性の粉末となるように設計
されている。
以下に、当社ITO粉末を湿式ボールミル6時間行っ

たスラリーを乾燥した後に加圧成形した場合の焼結特
性について述べる。焼結体密度については、一般的に
は相対密度で記載した方が分かりやすいのであるが
（In2O3 と SnO2 の真比重から計算される 7.15 や
7.16g／cm3を真比重として相対密度が計算される）、
ITOの場合、Sn固溶による酸素欠損の生成や中間化
合物相の生成があるために真比重が明確でない。こ
のことから以下では実密度で表記する。焼結体密度
が7.12g／cm3であれば、おおよそ相対密度は99.5％
である。
第9図にはディラトメーターによってITO粉末の焼

結収縮挙動を測定した結果を示す。焼結収縮は1100
から1200℃程度で開始し、1400から1500℃の温度
範囲に最大の焼結収縮速度を示す領域が存在する。こ
のことから成形（圧力）及び焼結条件（温度や保持時
間）を最適化すれば、1500℃程度で高密度な焼結体
が得られる事が予想される。

第10図には、造粒にしてCIP成形した場合の焼結
温度と焼結体密度の関係を示す。2.5t ／ cm2圧力で
CIP成形した場合の成形体密度は3.8から3.9g／cm3
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おわりに

中和共沈法を基本とした当社ITO粉末は、低凝集
でSnの分散性が優れる事から高密度のITOスパッタ
リングターゲットを製造する原料粉末として適してい
る。ITOはFPD産業界において今後も需要の増加が
十分に期待されることから、更に厳しくなるであろう
原料粉末への要求を品質およびコストの両面でクリア
できるよう更なる改良を進めていきたい。
また、本稿では記載しなかったが、ITOに関しては
使用済みターゲットからのInの回収も重要不可欠な技
術課題であり、当社の粉末製造プロセスが活かせる
低コストなサイクルプロセスも現在開発中である。
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であり、1500℃の焼結で7.14g／cm3にまで緻密化し
た高密度焼結体が得られる事が分かる。この高密度
焼結体は、第11図の破断面SEM写真が示すように、
僅かに微細気孔が残存しているものの十分に緻密化し
ていることが分かる。
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