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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガリウムとインジウムと亜鉛の酸化物を含有する材料を、酸で浸出して、酸浸出液を得
る工程、
　酸浸出液を電解液として使用して、電解採取を行って、電解採取金属インジウムを得る
工程、
　電解採取後の電解液を、ｐＨ３～９へ調整することによって、ガリウムを含有する水酸
化物残渣を得る工程、を含む、インジウムを分離回収し、ガリウムを分離回収する方法。
【請求項２】
　ガリウムを含有する水酸化物残渣を得る工程が、
　電解採取後の電解液を、ｐＨ７～８に調整することによって、ガリウムを含有する水酸
化物残渣を得る工程である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　酸浸出に使用される酸が、塩酸又は硫酸であり、
　電解液が、ｐＨ１～２に調整された電解液である、請求項１又は請求項２に記載の方法
。
【請求項４】
　酸浸出に使用される酸が、塩酸を含む酸であり、
　酸浸出液を得る工程、の後で、
　電解採取金属インジウムを得る工程、の前に、
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　酸浸出液に、別途用意した金属インジウムを浸漬して、不純物金属イオンをインジウム
置換により除去する工程、
を含む、請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　ガリウムを含有する水酸化物残渣を得る工程、の後に、
　ガリウムを含有する水酸化物残渣を、苛性ソーダ溶液に溶解して、亜鉛含有量が低減さ
れた、ガリウム苛性ソーダ溶液を得る工程、
を含む、請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　ガリウム苛性ソーダ溶液を得る工程、の後に、
　ガリウム苛性ソーダ溶液を電解液として使用して、電解採取を行って、電解採取金属ガ
リウムを得る工程、
を含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　電解採取金属ガリウムを得る工程、の後に、
　電解採取金属ガリウムを、酸によって洗浄して、亜鉛含有量が低減された、酸洗浄金属
ガリウムを得る工程、
を含む、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　洗浄に使用される酸が、塩酸又は硫酸であり、０．０１～１０Ｎの酸濃度である、請求
項７に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インジウム及びガリウムの回収方法に関し、特にインジウムとガリウムと亜
鉛の酸化物からなる材料から、インジウム及びガリウムを回収する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＩＧＺＯ（Ｉｎｄｉｕｍ－Ｇａｌｌｉｕｍ－Ｚｉｎｃ－Ｏｘｉｄｅ）系酸化物半導体の
製造用のスパッタリングターゲット材のスクラップからは、レアメタルであるインジウム
（Ｉｎ）及びガリウム（Ｇａ）が回収される。
【０００３】
　特許文献１は、粉砕したスクラップを高濃度のアルカリによりガリウムのみ浸出し、ガ
リウムは溶液の電解により回収し、アルカリ溶解残渣中のインジウムは酸溶解した後に亜
鉛置換や電解などの手法により回収する手段を示している。しかし、インジウムを含むス
クラップを粉砕して生じる粉塵は、作業環境に好ましくないために、これから作業者を防
護するための設備を要し、結果として高価な回収手段となる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００７－６３０４４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１に開示された従来技術では、アルカリ浸出の効率を上げるためにスクラップ
を微細に粉砕すれば、ますます微細な粉塵が増大してしまい、設備投資と保全費用が多額
になってしまうという問題がある。
【０００６】
　そこで、ＩＧＺＯスクラップの粉砕を行うことなく、効率よくインジウム及びガリウム
を回収する手段が求められていた。したがって、本発明の目的は、ガリウムとインジウム
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と亜鉛の酸化物を含有する材料の粉砕を行うことなく、効率よくインジウム及びガリウム
を回収する手段を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、上記課題を解決するために鋭意研究した結果、次のような手法を見出した
。すなわち、スクラップを塩酸又は硫酸で加熱溶解し、全量溶解後、この液から電解採取
することにより、インジウムメタルを得る。更に、インジウムを除去し終わった後の液に
ついて、苛性ソーダなどのアルカリでｐＨ＝３～９程度に調整することで、ガリウムを水
酸化物として沈殿させる。得られた水酸化物スラッジを濾過して回収し、苛性ソーダ水溶
液に溶解することで、ガリウムを選択的に溶液化する。得られたガリウム溶液を電解採取
することでガリウムメタルが得られる。これを更にメタルを３０～４０℃程度に加熱しな
がら希塩酸又は希硫酸で洗浄することで、不純物の亜鉛を選択的に浸出し、高純度ガリウ
ムを得る。
【０００８】
　したがって、本発明は次の（１）以下を含む。
（１）
　ガリウムとインジウムと亜鉛の酸化物を含有する材料を、酸で浸出して、酸浸出液を得
る工程、
　酸浸出液を電解液として使用して、電解採取を行って、電解採取金属インジウムを得る
工程、
　電解採取後の電解液を、ｐＨ３～９へ調整することによって、ガリウムを含有する水酸
化物残渣を得る工程、を含む、インジウムを分離回収し、ガリウムを分離回収する方法。
（２）
　ガリウムを含有する水酸化物残渣を得る工程が、
　電解採取後の電解液を、ｐＨ７～８に調整することによって、ガリウムを含有する水酸
化物残渣を得る工程である、（１）に記載の方法。
（３）
　酸浸出に使用される酸が、塩酸又は硫酸であり、
　電解液が、ｐＨ１～２に調整された電解液である、（１）又は（２）に記載の方法。
（４）
　酸浸出に使用される酸が、塩酸を含む酸であり、
　酸浸出液を得る工程、の後で、
　電解採取金属インジウムを得る工程、の前に、
　酸浸出液に、別途用意した金属インジウムを浸漬して、不純物金属イオンをインジウム
置換により除去する工程、
を含む、（１）～（３）のいずれかに記載の方法。
（５）
　ガリウムを含有する水酸化物残渣を得る工程、の後に、
　ガリウムを含有する水酸化物残渣を、苛性ソーダ溶液に溶解して、亜鉛含有量が低減さ
れた、ガリウム苛性ソーダ溶液を得る工程、
を含む、（１）～（４）のいずれかに記載の方法。
（６）
　ガリウム苛性ソーダ溶液を得る工程、の後に、
　ガリウム苛性ソーダ溶液を電解液として使用して、電解採取を行って、電解採取金属ガ
リウムを得る工程、
を含む、（５）に記載の方法。
（７）
　電解採取金属ガリウムを得る工程、の後に、
　電解採取金属ガリウムを、酸によって洗浄して、亜鉛含有量が低減された、酸洗浄金属
ガリウムを得る工程、
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を含む、（６）に記載の方法。
（８）
　洗浄に使用される酸が、塩酸又は硫酸であり、０．０１～１０Ｎの酸濃度である、（７
）に記載の方法。
（９）
　（５）に記載された、ガリウムを含有する水酸化物残渣を、苛性ソーダ溶液に溶解して
、亜鉛含有量が低減された、ガリウム苛性ソーダ溶液を得る工程、において、苛性ソーダ
溶液に溶解しなかった水酸化物残渣を、ガリウムとインジウムと亜鉛の酸化物を含有する
材料とあわせて、酸で浸出して、酸浸出液を得る工程、を行う、（５）～（８）のいずれ
かに記載の方法。
（１０）
　（７）に記載された、電解採取金属ガリウムを、酸によって洗浄して、亜鉛含有量が低
減された、酸洗浄金属ガリウムを得る工程、において、洗浄に使用された酸を、酸浸出液
へ添加して、酸浸出液として使用する、（７）～（９）のいずれかに記載の方法。
【０００９】
　本発明は、上記工程を含む、分離回収されたガリウムの製造方法、分離回収されたイン
ジウムの製造方法にも関し、ガリウムの精製方法、インジウムの精製方法にも関し、ＩＧ
ＺＯ系酸化物半導体製造用スパッタリングターゲット用の原材料ガリウム及び原材料イン
ジウムの製造方法にも関する。本発明は、インジウムの分離回収とガリウムの分離回収と
を、一連の工程のなかで効率よく組み合わせて実施することができるので、インジウムを
分離回収し、ガリウムを分離回収する方法のシステム（系）の発明に関する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、粉塵の発生を伴うＩＧＺＯスクラップの粉砕を行うことなく、効率よ
く高収率で高純度のインジウム及びガリウムを回収することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下に本発明を実施の態様をあげて詳細に説明する。本発明は以下にあげる具体的な実
施の態様に限定されるものではない。
【００１２】
［インジウムの分離回収方法］
　本発明によれば、ガリウムとインジウムと亜鉛の酸化物を含有する材料を、酸で浸出し
て、酸浸出液を得る工程、酸浸出液を電解液として使用して、電解採取を行って、電解採
取金属インジウムを得る工程、を含む方法によって、電解採取金属インジウムとして、イ
ンジウムを回収することができる。このインジウム回収方法は、すなわち、回収されたイ
ンジウムの製造方法である。この方法によれば、ガリウムとインジウムと亜鉛の酸化物を
含有する材料を、粉塵の発生を伴う粉砕を行うことなく、効率よくインジウムを回収する
ことができる。
【００１３】
　好適な実施の態様において、酸浸出液を得る工程、の後で、電解採取金属インジウムを
得る工程、の前に、酸浸出液に、別途用意した金属インジウムを浸漬して、不純物金属イ
オンをインジウム置換により除去する工程、を行うことができる。この場合には、酸とし
て塩酸を含む酸が好適に使用される。塩酸を含む酸として、例えば塩酸を単独で使用でき
、あるいは例えば塩酸と硫酸の混合溶液を使用できる。塩酸と硫酸の混合溶液としては、
例えば塩酸／硫酸のモル比が３／１よりも大きい混合溶液を使用できる。
【００１４】
［ガリウムとインジウムと亜鉛の酸化物を含有する材料］
　本発明では、ガリウムとインジウムと亜鉛の酸化物を含有する材料を出発材料として使
用することができる。このような材料として、ＩＧＺＯ（Ｉｎｄｉｕｍ－Ｇａｌｌｉｕｍ
－Ｚｉｎｃ－Ｏｘｉｄｅ）系酸化物半導体の製造用のスパッタリングターゲット材のスク
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ラップ、廃材、製造工程で生じた端材、切粉、平研粉等をあげることができる。
【００１５】
［酸浸出の酸］
　酸浸出に使用される酸は、塩酸又は硫酸であり、好ましくは塩酸である。酸浸出は、加
熱して行うことができ、例えば、２０～９５℃、４０～９０℃、６０～９０℃、８０～９
０℃で行うことができる。酸の使用量は、過剰量を使用することができるが、例えば、理
論量の１．１反応当量程度を目安として、使用することができる。
【００１６】
［インジウム置換］
　酸浸出液は、別途用意した金属インジウムを浸漬して、例えばＳｎ、Ｃｕ等の不純物金
属イオンをインジウム置換により除去することができる。浸漬液は、例えばｐＨ１．５以
下、好ましくはｐＨ１．０以下とすることができ、酸の濃度として、例えば０．０３２Ｎ
～１Ｎ、好ましくは０．１Ｎ～１Ｎとすることができる。ｐＨ調整は、酸、例えば塩酸、
又は塩基、例えば苛性ソーダの添加によって行うことができる。
【００１７】
［酸浸出液からの電解採取］
　酸浸出液は、浸出したインジウム及びガリウムを含み、これを電解液としてここからイ
ンジウムを電解採取することができる。好適な実施の態様において、酸浸出液を、ｐＨ１
～２の範囲、好ましくはｐＨ１．４～１．６の範囲に調整した後に、電解液として使用す
る。ｐＨの調整は、例えば、苛性ソーダ等の添加によって、行うことができる。ｐＨが低
いと電析状態が悪化し脱落しやすくなるため好ましくなく、またｐＨが高いとガリウムや
亜鉛が同時に還元されインジウムに混入することになるため好ましくない。さらに、ｐＨ
が高いと水酸化ガリウムが発生して後工程での作業性が悪くなるために好ましくない。使
用される電流密度は、例えば、０．１～１．５Ａ／ｄｍ2、好ましくは０．７５～１．２
５Ａ／ｄｍ2とすることができる。１．５Ａ／ｄｍ2より大きくなると電析状態が悪化し脱
落しやすくなるため、好ましくない。
【００１８】
［電解採取金属インジウム］
　得られる電解採取金属インジウムは、粗製の金属インジウムであり、若干のガリウムや
亜鉛等の不純物を含有するが、所望により、さらに公知の手段によって、電解精製を行っ
て、さらに高純度なインジウムを得ることができる。
【００１９】
［ガリウムの分離回収方法］
　本発明によれば、さらに上記のインジウムの回収のための工程に続けて、インジウム回
収のための電解採取後の電解液を、ｐＨ３～９へ調整することによって、ガリウムを含有
する水酸化物として、ガリウムを回収することができる。さらに、電解採取後の電解液を
、好ましくは、ｐＨ７～８に調整することによって、ガリウムを含有する水酸化物残渣の
凝集性が向上し、残渣物を沈殿させ、回収しやすくなるため、好ましい。
【００２０】
　さらに、本発明によれば、さらに上記のガリウムを含有する水酸化物残渣を得る工程に
続けて、ガリウムを含有する水酸化物残渣を、苛性ソーダ溶液に溶解して、亜鉛含有量が
低減された、ガリウム苛性ソーダ溶液を得る工程、を行うことによって、苛性ソーダ溶液
として、ガリウムを回収することができる。
【００２１】
　さらに、本発明によれば、さらに上記のガリウム苛性ソーダ溶液を得る工程に続けて、
ガリウム苛性ソーダ溶液を電解液として使用して、電解採取を行って、電解採取金属ガリ
ウムを得る工程、を行うことによって、電解採取金属ガリウムとして、ガリウムを回収す
ることができる。
【００２２】
　さらに、本発明によれば、さらに上記の電解採取金属ガリウムを得る工程に続けて、電
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解採取金属ガリウムを、酸によって洗浄して、亜鉛含有量が低減された、酸洗浄金属ガリ
ウムを得る工程、を行うことによって、酸洗浄金属ガリウムとして、ガリウムを回収する
ことができる。
【００２３】
　このガリウム回収方法は、すなわち、回収されたガリウムの製造方法である。この方法
によれば、ガリウムとインジウムと亜鉛の酸化物を含有する材料を出発材料として、粉塵
の発生を伴う粉砕を行うことなく、効率よくガリウムを回収することができる。
【００２４】
［ｐＨ調整による水酸化物沈殿］
　水酸化物沈殿生成のためのｐＨ調整は、ｐＨ３～９、好ましくはｐＨ７～８への調整に
よって行うことができる。ｐＨ調整は、例えば、苛性ソーダ等の添加によって行うことが
できる。この範囲よりｐＨが高いまたは低いと、ガリウム成分のロスが多くなる。また、
得られる水酸化物沈殿は、公知の手段によって濾別して、分離して得ることができるが、
ｐＨが７より低いと、スラリーと液の分離性が低下する傾向が出てくる。
【００２５】
［苛性ソーダによる溶解］
　上記水酸化物沈殿（濾過スラッジ）は、苛性ソーダ溶液に溶解することができ、これに
よって亜鉛含有量が低減される。溶解は、所望により、加熱して行ってもよい。
【００２６】
［苛性ソーダによる溶解残渣］
　苛性ソーダに溶解しなかった水酸化物沈殿の残渣は、公知の手段で濾別して、分離でき
る。得られた溶解残渣は、微量のインジウム、ガリウム及び亜鉛を含むために、これを再
び上記の出発材料、すなわちガリウムとインジウムと亜鉛の酸化物を含有する材料とあわ
せて、再び、酸で浸出して、酸浸出液を得る工程、を行うことができる。このような工程
を組み合わせることによって、さらに回収率を向上させることができる。
【００２７】
［苛性ソーダ溶液からの電解採取］
　苛性ソーダ溶液からの金属ガリウムの電解採取は、例えば０．５～６０Ａ／ｄｍ2の電
流密度で行うことができる。電解採取時の温度は、特に限定されないが、電析ガリウムを
液体金属として得るためには、例えば３０℃以上で行うことが好ましい。
【００２８】
［電解採取金属ガリウムの酸洗浄］
　得られた電解採取金属ガリウムは、酸によって洗浄して、不純物として残存した微量の
亜鉛をさらに除去して、純度をあげることができる。酸としては、例えば、希塩酸、希硫
酸をあげることができる。酸濃度は、例えば、０．０１～１０Ｎ、０．１～４Ｎ、好まし
くは０．１～１Ｎとすることができる。この範囲よりも大きいと、ガリウム溶解量増大の
ためにロスが増える。この範囲よりも小さいと溶解速度低下のために作業効率が悪く、溶
解量低下のために洗浄液となる酸の量が増大する。酸洗浄の温度は、例えば３０～４０℃
とできる。電解採取金属ガリウムが液体状態となる温度を維持すれば、酸洗浄を効率的に
行える。この温度は、不純物による融点上昇を考慮して、純粋な金属ガリウムの融点（２
９．８℃）より高くする。上記範囲よりも高い温度としてもよいが、洗浄の効果はあまり
上昇しない。
【００２９】
［酸洗浄の使用済み酸］
　酸洗浄の使用された使用済みの酸には、微量のガリウムを含むために、これを再び上記
の出発材料、すなわちガリウムとインジウムと亜鉛の酸化物を含有する材料とあわせて、
再び、酸で浸出して、酸浸出液を得る工程、を行うことができる。このような工程を組み
合わせることによって、さらに回収率を向上させることができる。
【実施例】
【００３０】



(7) JP 6373772 B2 2018.8.15

10

20

30

40

50

　以下に実施例をあげて、本発明をさらに詳細に説明する。本発明は、以下の実施例に限
定されるものではない。
【００３１】
［酸浸出］
　Ｉｎ2Ｏ3－Ｇａ2Ｏ3－ＺｎＯ焼結体（Ｉｎ：Ｇａ：Ｚｎ＝１：１：１、ｍｏｌ比）１０
ｇを使用して、以下の表１の条件で、酸浸出（酸溶解）を行った。得られた浸出率等は、
表１の通りである。
【００３２】
【表１】

【００３３】
［インジウム電解採取］
［塩酸浸出液］
　酸浸出液からのインジウムの電解採取として、Ｉｎ７３ｇ／Ｌ、Ｇａ４４ｇ／Ｌ、Ｚｎ
４１ｇ／Ｌの塩酸溶解液について、以下の表２の条件で、電解採取を行った。電析後の濃
度等は、表２の通りである。
【００３４】
【表２】

【００３５】
［硫酸浸出液］
　酸浸出液からのインジウムの電解採取として、Ｉｎ９１ｇ／Ｌ、Ｇａ５５ｇ／Ｌ、Ｚｎ
５２ｇ／Ｌの硫酸溶解液について、以下の表３の条件で、電解採取を行った。電析後の濃
度等は、表３の通りである。
【００３６】

【表３】

【００３７】
［ｐＨ調整］
　塩酸浸出液の電解採取済み液１００ｍｌ（Ｇａ３２ｇ／Ｌ、Ｚｎ３０ｇ／Ｌ）に対し、
２５％ＮａＯＨ水溶液を添加してｐＨ調整した。沈殿は固液分離後乾燥し、乾燥物の濃度
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【００３８】
【表４】

【００３９】
［苛性ソーダ溶解］
　ｐＨ調整して得られた水酸化物（Ｗｅｔ換算Ｇａ濃度１４．２％、Ｚｎ濃度１３．８％
）１００ｇに２５％苛性ソーダ溶液を加え、加熱撹拌溶解した。撹拌時間は１６時間とし
た。液濃度を分析し溶解量を算出した。結果は次の表５の通りである。
【００４０】

【表５】

【００４１】
［Ｇａ電解採取］
　Ｇａ濃度３０ｇ／ＬのＮａＯＨ溶解液５００ｍｌについて、電解試験を実施した。通電
量は３０Ａｈｒとした。結果は次の表６の通りである。
【００４２】

【表６】

【００４３】
［Ｇａ酸洗］
　電析Ｇａ１０ｇに硫酸又は塩酸を加え、４０℃で加熱しながら５時間液を撹拌し反応さ
せた。固液分離後、液のＧａ濃度分析を実施しＧａロス量を算出した。またＧａ中のＺｎ
濃度分析を実施した。結果は次の表７の通りである。
【００４４】
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【表７】

【産業上の利用可能性】
【００４５】
　本発明によれば、ＩＧＺＯスクラップの粉砕を行うことなく、効率よくインジウム及び
ガリウムを回収することができる。本発明は産業上有用な発明である。
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