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研究成果の概要（和文）：有機EL素子は次世代のディスプレーや照明素子として期待されているが、上部電極膜の作製
にスパッタ法を用いると、動作電圧の上昇や発光が困難となる問題があった。本研究では、この問題を解決するため対
向ターゲット式低ダメージスパッタ法を用いる方法を提案し、その有効性を示すとともに、さらなる特性改善方法を検
討した。その結果、対向ターゲット式低ダメージスパッタ法を用いた場合にも、スパッタ時にターゲット端から放出さ
れる2次電子の基板衝撃をより完全に抑制する必要があることや、スパッタ時の放電電流およびスパッタガス圧を最適
化することで、動作特性の顕著な改善ができることを明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：In the fabrication of an organic light emitting diode (OLED), the deposition of to
p electrode films by using the sputtering technique led to a significant increase in its operating voltage
. Therefore, the development of a sputter-deposition process without such unwanted phenomena is greatly de
sired. In this work, we have proposed low damage facing target sputtering (FTS) method for the deposition 
of the top electrode films with significantly low levels of damage and tried to confirm the effectiveness 
of the sputter-deposition method. As a results, it was clarified that the low damage FTS was useful to imp
rove the operating characteristics of the OLED, although a complete suppression of the incidence of high e
nergy secondary electrons to the substrate was necessary. In addition, optimization of the sputtering cond
itions such as sputtering gas pressure and sputtering current were also effective to improve the operating
 characteristics of the OLED. 
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１．研究開始当初の背景 
次世代のフラットパネルディスプレイおよ

び照明素子として期待されている有機ＥＬ素
子はすでに様々な製品が市販されている。し
かし、素子の上部電極膜の作製に広く用いら
れている通常のスパッタ成膜法では、素子特
性を著しく損なってしまうために、いまだ素
子の作製に用いることができていなかった。
液晶ディスプレイや太陽電池では、透明電極
としてITOやZnO,SnO2などの酸化物透明導
電膜を大面積で堆積するための方法として、
通常のマグネトロンスパッタ法が用いられて
いる。しかしながら、通常のマグネトロンス
パッタ法でこれらの膜を有機EL素子上に作
製しようとすると、有機膜に大きなダメージ
を与えてしまうために素子特性が大きく損な
われるとともに、基板上での膜の均一性も不
十分となるといった問題を生じる。申請者ら
は、これまで継続してダメージの少ない高
速・低温スパッタ成膜技術の開発に関する研
究に取り組み、対向ターゲット式スパッタ法
の開発や、低電圧スパッタが可能なrf-dc結合
形スパッタ法の開発、スパッタビーム堆積法
の開発など、新しいスパッタ成膜法を開発し
その有効性を示してきた。2005年からは、そ
れらの経験と知識を基盤として、透明フレキ
シブル有機EL素子の開発に関する研究プロ
ジェクトに参加して、有機EL素子用の電極膜
をスパッタ法で作製するための低ダメージス
パッタ成膜法の開発に関する研究に取り組み、
以下の成果を上げてきた。 
1) 対向ターゲット式スパッタ法を用
いることで、従来のマグネトロンスパッタ法
を用いる場合に比べて十倍以上早い堆積速度
で透明電極の作製が可能であることを示すと
ともに、低電圧スパッタや2段階成膜法が有効
なこと、ITOスパッタ膜中には、多くの水蒸
気が含まれており、結晶化過程において外部
に放出されること、透明電極膜の応力フリー
堆積を実現するためには、対向ターゲット配
置の利用やスパッタ電圧の低減、スパッタガ
ス圧の調整と、非晶質―結晶相の制御を合わ
せて行うことで、応力フリーでかつ表面平滑
性の良好な透明導電膜の作製が可能なことを
報告している。 
2) 電極膜のスパッタ成膜に有機膜に
与えるedダメージの原因について詳細に検討
するため、電子やArイオン、酸素イオンを有
機膜に照射し、有機膜が受けるダメージをPL
強度の測定から評価した結果、数十eV以上の
高エネルギーの電子衝撃やArイオン衝撃およ
び酸素イオン衝撃は、有機EL膜に顕著なダメ
ージを与えることを明らかにした。この結果
はスパッタ成膜中に基板に入射する高エネル
ギー粒子の基板衝撃をできるだけ抑制するこ
とが必要であることを示唆している。 

3) さらにターゲットから放出される
高エネルギーのスパッタ粒子も、有機基板表
面にダメージを与えており、この高エネルギ
ースパッタ粒子の基板入射を抑制するために
は、スパッタガス圧をやや高めに設定すると
ともに、質量の大きなKrガスを用いることが
有効であることを示した。 
4) これらの高エネルギー粒子の基板
衝撃を抑制するために、対向ターゲット式ス
パッタ装置をさらに改善して、2次電子の基板
衝撃を完全に抑制するとともに、Krガスを用
いスパッタガス圧8mTorr以上で成膜するこ
とで、ほぼ有機膜へのダメージが無い状態で
成膜できることを明らかにした。一方、透明
有機EL素子の報告も様々な研究グループか
らなされているが、いまだ高速成膜法での上
部電極膜の作製は実現されておらず、今後の
課題となっている。韓国のH.Kimらは、申請
者らが開発した対向ターゲット式スパッタ法
を用いて有機EL素子の電極膜を作製するこ
とで、従来のマグネトロンスパッタ法に比べ
て、有機EL素子の特性劣化が格段に改善され
ることを報告している。 
さらに、フレキシブル有機EL素子では、プ

ラスチック基板や雰囲気からの水蒸気や酸素
の影響による劣化が顕著で、実用化するため
には良好なガスバリア特性を持つ膜の実現が
不可欠と考えられる。 
我々は、独自に開発した低ダメージ成膜が

可能な対向ターゲット式スパッタ源を備え、
有機EL素子の下部スパッタ電極膜の作製か
ら有機膜の蒸着、上部電極膜の作製に至る一
連のプロセスが真空を破ることなく可能な有
機EL素子作製装置を構築するとともに、N2

ガスを用いた独自のプラズマCVD法による
パッシベーション用の窒化シリコン膜の開発
も進めている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、申請者らが独自に開発してき

た酸化物電極膜を高速度でかつ有機基板表面
へのダメージが少ない状態で成膜が可能な対
向ターゲット式スパッタ法での電極膜作製が
可能な有機EL素子作製装置を利用して、有機
EL素子の作製を試み、上部電極膜のスパッタ
堆積が有機EL素子の動作特性に与える影響
を詳しく検討する。その結果を基に、より高
効率な有機EL素子が実現できるスパッタ成
膜プロセスを開発する。さらにフレキシブル
有機EL素子を実現するために不可欠と考え
られる応力フリーで良好な密着性とガスバリ
ア特性を有するa-SiN膜の堆積法や、効率の良
い光取り出しに有効な低屈折率膜の作製が可
能な斜め入射堆積法による膜の作製について
も検討する。 
 



３．研究の方法 
1) 電極膜成膜プロセスが有機EL素子特性
に及ぼす影響の解明と低ダメージスパッタ高
速成膜プロセスの確立 

有機EL素子の上部電極膜の作製には、スパ
ッタ源として申請者らが開発した低ダメージ
スパッタ成膜が可能な対向ターゲット式スパ
ッタ源と金属膜蒸着源を用いる。有機EL素子
として、他の研究グループとの比較が容易な、
最も基本的なITOスパッタ陽極膜/α-NPD 
/Alq3/NPB/LiF/陰極膜構造の素子を作製し、
上部電極膜の堆積が素子の動作特性に及ぼす
影響を詳細に検討する。この結果を基にスパ
ッタ堆積が素子の動作特性を劣化するメカニ
ズムを明らかにするとともに、高性能有機EL
素子作製のための上部電極膜のスパッタ成膜
法を確立する。 
2) 有機EL素子特性改善のための電極成膜
プロセスおよび界面の表面処理プロセスの検
討 
 陽極や陰極の材料や微細構造、酸素イオン
やArイオン照射などの表面処理が電極の仕事
関数に及ぼす影響を詳細に調べ、より高効率
で正孔や電子の注入が可能な酸化物電極の成
膜方法およびその表面処理プロセスを確立す
る。さらに、素子作製プロセス上の清浄度や
保持状況が及ぼす電極界面の影響についても
検討し、良好な特性を持つスパッタ電極膜作
製プロセスを確立する。 
3) 高速斜め入射堆積による低屈折率酸化物
膜の作製法の検討 

高堆積速度で成膜可能な酸素イオンアシス
ト堆積法およびスパッタ形酸素ラジカル源を
利用した高速スパッタ法を利用した斜め入射
堆積法を利用した低屈折率膜の作製を試みる。 
4) 応力フリーSiN封止膜堆積法の開発 
プラスチックフィルム基板（PET、PEN、

カプトンなど）上への有機EL素子の作製を実
現するためには、良好な水蒸気に対するバリ
ア特性を持ちフィルム基板に応力を及ぼさな
いガスバリア膜を実現することが必要不可欠
である。プラズマCVD法を用いた封止膜の作
製法についても検討する。 
 
４．研究成果 
（１）低ダメージ対向ターゲット式スパッタ
成膜法の実現 
上部 Al 電極膜をスパッタ堆積するときに

ターゲット端から放出される２次電子の基
板入射を Fig.1 に示すような、シールド板お
よび基板への磁界印加で抑制した場合の Al
電極から Alq3層への電子注入特性および ITO
陽極からの正孔注入特性を調べた結果を
Fig.2、Fig.3 に示す。これより、高エネルギ
ー2 次電子の基板衝撃を抑制することでキャ
リア注入特性が著しく改善されることが分

かる。通常の対向ターゲット式スパッタ法で
もマグネトロンスパッタ法に比べれば高エ
ネルギー2 次電子による基板衝撃は少ないも
のの、有機 EL 素子を作製するためにはより
完全に高エネルギー2 次電子の基板入射を抑
制することが必要であることが分かった。 
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Fig.1 Suppression of the incidence of high 
energy secondary electrons to substrate by the 
insertion of shield plates and permanent 
magneto. 
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Fig.2 Improvement of electron injection 
properties from Al electrode in glass/Al/LiF(0.6 
nm)/Alq3 (80 nm)/LiF (0.6 nm)/Al structure by 
suppression of high-energy-electron 
bombardment (upside Al electrode was 
sputtered at 10 mTorr). Open and solid symbols 
denote injections from lower and upper 
electrodes, respectively. 
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Fig. 3 Improvement of hole injection 
properties from ITO anode by suppressing 
the bombardment of secondary electrons. 



（２）有機 EL 素子による検討 
ガラス基板/ITO スパッタ陽極膜(75nm)/α

-NPD(40nm)/Alq3(30nm)/BCP(30nm)/LiF( 
0.5nm)/Al 陰極膜構造の有機 EL 素子を作製
し、その動作特性を調べた。（ITO 陽極は表
面を 50eV の酸素イオンで衝撃する酸素プラ
ズマ処理を行うことで、仕事関数を 5.4eV 前
後に増加させた。）Fig.4 に、通常の対向タ
ーゲット式スパッタ源を用いて上部 Al 電極
を作製した場合の発光特性を示す。これより
明らかなように、通常の対向ターゲット式ス
パッタ源を用いて上部電極膜を作製した場
合には、20V の電圧印加でも発光しないこと、
ターゲット端から放出される2次電子の基板
入射をシールド板の挿入で抑制した低ダメ
ージ成膜法で作製した場合には、蒸着法と比
較して発光開始電圧は高いものの再現性良
く発光する素子が作製できることを明らか
にした。 
さらに上部 Al 電極膜の成膜条件が素子特

性に及ぼす影響について詳しく検討した。
Fig.5、Fig.6 に電極膜作製中のスパッタガ
ス圧および放電電流による素子の発光特性
の変化を示す。これより明らかなように、ス
パッタガス圧６ｍTorr 付近で最も良好な特
性の素子が形成されること、放電電流を増す
と発光開始電圧は上昇してしまうことが分
かる。これらの成膜条件を最適化して作製し
た有機 EL 素子の発光開始電圧は蒸着法で作
製した素子より２～３V 程度高いものの、
Fig.7 に示すように注入電流に対する発光効
率はより良い素子が得られることが分かっ
た。スパッタガス圧を８ｍTorr 以上に高め
ると、素子の特性が劣化する原因については
現在調査を進めている。 
（３）斜め入射堆積法による屈折率制御 

酸化物膜の高速成膜法として申請者らが

 

Fig. 4 Changes in optical emission 
charcteristics of OLED(glass/ITO/NPB (40 
nm)/Alq3 (30 nm)/BCP (30 nm)/LiF (0.6 
nm)/Al) where Al electrode was deposited by 
sputtering and/or evaporation. 
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Fig.5 Voltage-luminance characteristics of  the 
OLED fabricated at various sputtering gas 
pressures. 
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Fig.6 Voltage-Luminance characteristics of the 
OLED fabricated at various discharge 
currents.  
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Fig.7 Current-Luminance characteristics of 
the OLED fabricated at various sputtering 
gas pressure. 



独自に開発した酸素イオンアシスト反応性
蒸着法およびスパッタ形酸素ラジカル源を
利用した反応性スパッタ法を利用した斜め
入射堆積法を利用して斜め入射堆積法の検
討を行った。ここでは大きな屈折率を持つ
TiO2薄膜を作製した。その結果、入射角度を
大きくするにつれて、よりポーラスな膜が得
られるため、Fig.8 に示すように屈折率が入
射角度をますにつれて著しく減少する。この
ように入射角度を制御することで所望な屈
折率の膜を得ることができることが分かっ
た。今後は電極膜の作製法としてさらなる検
討を行ってゆく。 
（４）a-SiN：H封止膜の応力の検討 
a-SiN:H 封止膜はシランガスと窒素ガスの

混合ガスを 150MHz の高周波プラズマで分解
することで、低基板温度・低ダメージで成膜
することができるVHF-PECVD法により作製し
た。本方法で内部応力を調べた結果、1Torr
以上の高ガス圧での成膜で、応力の小さな膜
が得られるものの、室温大気中保持で酸素の
取り込みにより顕著に増加する不安定な構
造を持っていた。低ガス圧領域で得られる膜
は応力変化が少ない安定な膜構造を持つが、
大きな内部応力を持っており応力フリーで
良好な封止特性を持つ膜の作製はまだ実現
していない。 
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