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薄膜 Eし素子における誘電体一透明電極接合障壁高さ制御による特性改善

藤川久喜

概要

本論文は，著者が株式会社豊田中央研究所において行った薄膜 EL 素子における誘電体-透明

電極接合障壁高さ制御による特性改善に関する研究をまとめたものである。

情報処理機器の高速化 ・ 大容量化が進み，広範な範囲で普及する中でマン ・ マシンインターフェ

イスである表示素子は，その性能の向上が強く求められている。 各種ディスプレイを比較すると，無

機 ・ 有機 EL ディスフ。レイは，自発光で視認、性が良く，全国体素子であるため込酷な環境に耐えるこ

とから，広く普及していくと考えられる。本論文では，無機 EL 素子の高性能化に欠くことのできない

絶縁肢の高耐圧化を検討し，高性能の無機EL素子を作製するための ITO 透明電極上への高性

能絶縁膜の作製技術を確立すること， ITO 電極/有機膜，金属電極/有機膜で、のキャリア注入を解析

するとともに，キャリア注入効率の高い電極を新規に提案し，有機EL素子を高性能化することを目

的として研究を実施した口 これらの性能改善を ITO 電極と誘電膜との界面での電気的な障壁高さ

の制御としづ概念、で統一的に解釈しながら検討した。

第 2 章では， 無機 EL 素子の絶縁膜として，詩電率の大きい TU20C，に着目し，スパッタ成膜した

Ta205膜の成膜条件と電気的特性の関伝を把握した結果を述べる。 Ta205 け，比誘電率が 25 程度

である高誘電率材料であり，単位面積当りの最大蓄積電荷量が大きい材料である。 無機 EL 素子で

は，基板にガラスを使用するため，ガラスの軟化点である 5000C以下の低温で高い絶縁性を確保し

なければならない。そのため，数 eV 程度の高エネルギーで、のスバッタ佐子の効果で、徹密な膜が形

成でき，しカもスパッタガスに酸素を導入することで、酸素欠陥を減らすことがで、きる反応性スパッタ法

で Taz0 5 膜を成膜した。ここでの特性評価は，膜そのものの特性を調べるために Ta205膜を Si 基

板上に形成した。まず，絶縁特性に大きな影響を与える酸素欠陥，不純物である残留ガス成分の膜

中への取り込みについて 3 アルゴ、ンと酸素の流量比，堆積速度の観点から調べた。 酸素分圧が

30%以上の条件では，膜中に十分酸素が取り込まれるものの，堆積速度が理くなるため残留ガス中

の不純物の取り込み量が多くなる。堆積速度は，酸化物薄膜の場合，目安非分圧が上がるほど遅くな

るため，酸化欠陥の減少と不純物の取り込みはトレードオフの関係にあり，最適な酸素分圧が存在

)た。 また，膜密度，膜のミクロ構造は，基板温度に大きく依存する。 絶縁特性は，基板加熱しない

室温から 3000Cまでは 3 絶縁特性が向上する口 しかし， 3000Cを超えると微小な結品粒が成長し，粒
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界に沿った漏れ電流が急激に増加するため低下した。このため， 3000C付近での条件で最も絶縁特

性が良好で‘あった。 このような成膜条件の最適化により，非常に微密であり ， 0/Ta 比も 2 .5 と化学量

論組成比に近い Ta~05 膜が形成できることを示した。

第 3 章では，第 2 章で!実討した高絶縁性の Ta205 の特性が， 1TO 電樋上に形成すると劇的に低

下するといった問題点を明らかにした。この絶縁耐圧の低下の原因を漏れ電流の温度依存性から

調べた。その結果， 1TO 電極と Ta205膜との電気的な障壁高さが， Si基板上に作製した場合と比べ

て低下し， Ta205 膜中に電気的なトラップ。がで、きるため，絶縁耐圧が低下することを明らかにした。こ

の原因として， 11'0 電極中の 1n が Ta205 に拡散し ， 1TO と Ta205 界面の;令、|峻性が崩れるためで、

あることをi可分解能の断面 TEM 分析から指摘した。

次に， Ta20 5 膜に Ta のイオン半径に近い 3 価， 4 価の元素を添加することで絶縁特性を改善でき

ることを見出したロこれは， Ta205 膜中に含まれる酸素欠陥が ， 5 価である Ta のサイトに置換した 3

価， 4 価の元素により補償されるためである。効果のあった元素の中で Sn を添加した TaSnO 絶縁

肢は， 1TO 電極上に形成した場合も非常に優れた絶縁特性を示した。 この要因として ， Sn の添加に

より ITO から Ta205 への 1n の拡散を防ぐことができ ， 1TO と TaSnO 界面が原子レベルで急峻で，

電気的な障壁高さが高いためであることを示した。

第 4 章では，第 3 章で示した TaSnO 膜を 1TO 電極上に形成した無機 EL 素子の特性を調べた。

従来用いられていた TaAlO 膜を用いた素子では， 1TO と TaAlO 膜との問に素子を安定化させる

ために， Si02 や SiNx などを形成、Fる必要があった。本検討で見出した TaSnO 膜を絶縁膜に用い

るとこれらの Si0 2や SiNxなどを形成する必要がなく ， 作製工程が簡略化できた。さらに ， TaSnO 膜

を用いた無機 EL 素子の発光開始電圧は3 従来の TaAlO 絶縁膜を用いた場合より ， 関値電圧が

30V 低下し，関値電圧から 60V 電圧を印加したときの輝度も， 40%程度向上したD また ， 1000 時間

連続駆動後も安定して動作しており ， TaSnO 膜の絶縁耐圧の低下もほとんどなかった。 TaSnO 膜

を用いた無機 EL 素子の応用例として ， 自動車のセンターパネノレに用いられた例を示した。

第 5 章では，最近注目を集めており ， 一部~J;品が市販されはじめた有機 EL 素子の高性能化を試

みた結果について述べる。有機 EL 素子では ， 1TO 電極や金属電極から有機膜中へキャリアを効

率よく注入させることが，高効率化の一つの手段となる。はじめに， 1TO 電極からトリフェニノレアミンの

多量体である正孔輸送層への正孔注入効率が，正孔輸送層の Híghest Occupied Molecular 

Orbital (HO~10)レベルで、あるイオン化ポテン、ンヤルと 1TO 屯極の仕事関数の差に対応しているこ

とを示した。 ここで，トリフェニノレアミンの多量体では， 2量体から 3 量体になると，イオン化ポテンシャ

/レが小さくなるが . 3 ， 4 ， 5 量体では，ほとんど変化しなかった。従って， 11'0 と正孔注入層との正孔注
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入の観点からは， 3 ， 4 ， 5 量体とのどれも同じ特性を示すが， 正孔輸送層材料の耐熱性や成膜性が

最も良好な 4 量体が最適な正孔輸送層であることを示した。次に，金属電極として，従来用いられて

いた MgAg 電極にかわる材料としてAlが注目されている。このAlは， ~1g に比べて仕事関数が大

きく，電子輸送層 (発光層)への電子注入効率が低い。 Al と電子輸送層界面に非常に訂く LiF や

Li20 のアノレカリ金属の化合物を挿入することで，電子注入効率を向上させることがで、きることが既に

報告されている。これに対して ， 新規にアルカリ土類金属の弗化物を電子注入層として検討した結

果， 電子注入効率を表す電流が立ち上がる電圧は， LiF の素子に比べてやや高いものの， MgAg 

に比べると低いことが明らかになった。また，電子注入効率は， Al と電子輸送層の電気的な障壁高

さにより支配され， この障壁高さは， 電子注入層の価数を考慮した電気陰性度とよし叶:lJ関があること

を示した。

第 6 章では，第 5 章で、検討したトリフェニルアミンの 4 量体(1'P1'E)を正孔輸送層に用い，電子注

入層にアノレカリ土類金属弗化物 ， 陰極に .AJ を用いた有機 EL 素子の初期特性と寿命特性を示す。

これらの素子では， 従来の MgAg電極を用いた素子より，発光開始電圧が低く，高輝度であり，その

結果， 発光効率が非常に高かった。また， 寿命特性は，従来から用いられている ~1gAg 電憶を用い

た素子よりも長寿命であることを示した。

第 7 章では，第 2 章から第 6 章までの研究成果を統括し，本研究で、得られた主要な結論について

まとめた。
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第 1 章.緒論

1. 1 研究の背景

最近の 10 年間にパーソナルコンヒ。ュータ，ワード、フ。ロセッサ，カーナビゲーションなど、の情報処理

機器は，急速な発展を遂げ，生産工場の制御から個人用途に至る広範な分野でじ-及してきた。これ

らの情報処理機器の高速化・大容量化に伴い，マン ・マシンインターフェイスの表示素子は，性能の

向上が強く求められている。最近では，持ち運びが容易なノートパソコンやモバイルコンピュータに

みられるように，平面ディスプレイの需要が増している。表 1. 1に，小型の各種電子デ、イスフoレイの性

能比較を示す。また，それぞれのパネルの勢力地図をパネルのサイズ、としづ観点からまとめた結果

を表 1. 2に示す 1 ， 2。ブラウン管(Cathode ray tube , CRT)は，表示品質，動作寿命，価格等の観点

からもっとも優れたディスフ。レイで、ある。この CRT は，主にパーソナルコンヒ。ュータや中小型テレビ受

像機として 14~30 インチ程度のものが広く市販されている。 しかし3 この CRT は，電子ビームを電界

でスキャンしながら 3 蛍光体を励起し発光させるとしづ動作原理から奥行きの大きな真空管構造を

とっている。このため，他のディスプレイと比べてかさばり重量が非常に重くなるとしづ致命的な欠

点がある口これに対して，薄型のフノレカラーの液晶デ、イスフ。レイ(LCD)が ， 最近のノートパソコンやナ

ビゲーションシステムに

用いられている。従来か
表l. 1 各種電子デ、イスプレイデ、バイスの比較

ら問題で、あった視野角 無機ELD 有機ELD LCD CRT FED 

が狭いとしづ欠点を新し 発光形態 発光 発光 受光 発光 発光

動作電圧(V) AC.......200 DC5.......20V AC 2""5 DC.......30KV DC....... 数KV
い液晶材料の開発や液 消費電流(1cm 2) 数mA 数十mA 数μA .......1μA 数 μA....... 

品に対する電場の印加 消費電力 。 。 。 。 , I 

解像度，精細度 。 ム 。 。 。

方法を改良し克服する
コントラスト .......40 ""100 50""80 .......100 。

ことで，表示性能とコスト 応答時間(μs) 数 .......50 20.......60ms ""1 .......10 

輝度(cd/m 2 ) 70.......200 200.......300 。 140.......500 70.......600 
を満足するパネルとして 表示色 黄棒、緑、フルカラー フル力ラーフルカラーフル力ラー

広く受け入れられている。 視野角
赤 緑、黄、青

。 。 ム 。 。

この液晶ディスプレイは， メモリ機能 ム )( x (0 *) ﾗ ﾗ 

数インチの小型のパネ
動作寿命 。 ム 。 。 ム

動作温度範囲 。 。 ﾗ 。 。

ルが携帯用のモバイル 件:積・重量 。 。 。 ﾗ 。

コンピュータ，電子手帳 (* :強誘電性液晶)
ELD:e l 巴ctroluminescence display, LCD:liquid crystal display, CRT:cathode ray tube, 

や車のナビゲーションシ FED 日巴Id emission display 

1 
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Russ らによって報告された2重絶縁型交流駆動薄膜 EL 素子5の構造である。 この 2 重絶縁型の構

造をとることにより，素子の寿命が飛躍的に向上した。この構造は， 1974 年にシャープ。の猪口らによ

って改良され，高輝度，長寿命の燈色発光 ZnS:Mn 素子が開発され，多大な注目を集めたG。 この

無機EL素子は，全国体型の薄膜発光素子であり，上記液晶ノミネノレの欠点を解消しうる高輝度，高

応答性，低温動作可能といった優れた特性を備えている。他のディスプレイにはない全国体型とい

う特徴を持っているため，振動にきわめて強く，車載用グディスフ。レイとして適していると考えられる。

開発当初は， ZnS:Mn の樫色しか実用レベルの輝度に達していなかったので，希土類元素を発光

中心とした多色化や交流 250V程度の駆動電圧を強誘電体 PbTi03薄膜í ， 8 ， 9を用いて下げるための

研究が盛んに行われた1 0 ， 11 ， 12 ， 13。現在では， ZnS:Mn の燈色に加えて ZnS:TbF の緑色の高輝度素

子が実現され，マルチカラーのパネルが実用化されるまで、になった。しかし，高輝度の青色発光材

料開発が遅れており ， フノレカラーのパネルは，いまだ市販されていない。このため，色純度が良く高

輝度の青色材料開発が，続けられている14.15.16。最近になって，アノレカリ土類硫化物で、ある 81'S や

CRT用の蛍光体として研究されていた三元系のカルシュワムチオガレー ト(CaGa2StJ)に Ce をドープ

した素子で， 比較的高輝度の青色発光が得られている。特に CaGa2S4:Ce では，色純度のよい青

色発光が得られる líので，非常に注目されている。この材料を使用したフノレカラーディスフ。レイの試

作も行われており ， 今後実用化の検討が急速に進むと考えられる。

表l. 2 2000 年のデ、イスプレイ勢力地図

小型ディスプレイ
PC用モニタ

中小型テレビ受像機

イレプス

I
l
l
i
-
-

イ
l

dア日
間

液刑ヱ
日
χ

4
4
l
 

直

直視型CRT CRT方式背面投射型
ディスプレイ

液品方式背面投射型
ディスプレイ

-・ ・・・ ・ +

FED 

l 有機ELパネルl
! コ無機ELパネル(マルチカラー)

4ト ーーー

PDP 
‘ー ー ー‘一一ーー一一ー田修 PDP 

・4・・・ ・4←ー一一一一ー一一一+・

一一一市販
一一 一 ー 開発中

CRT:cathode ray tube, FED:field emission display, PDP:plasma d﨎play panel 
EL:electroluminescence 

ステムに広く利用されている。さらに，最近では， 20 インチ程度の大型のパネノレの開発も進み，オフ

ィスの空間を広く使うとしづ利点を生かすために普及し始めた。

しかし，液晶パネルは ， 非発光 (受光) 素子であり，パックライトの光を液品分子の配向による偏光

で輝度を変調させるため，パックライトの輝度を高めた場合に充分なコントラスト比がとれないことや，

低温では，分子の動きが悪く応答速度が遅いとし\った本質的な問題がある。 照明や気温が一定の

オフィス内で、は，これらの欠点はなんら問題にならない。しかし，車載用のディスプレイの場合には，

走行中に車室内の明るさが，周りの環境に依存して時々刻々 と変化するため，液品パネルは見や

すしものとは言えない。また， 冬場の早朝の冷え込み時には，車室内の気温も低く ， 液晶ノミネノレの

応答性を下げてしまうとしづ問題もある。

この液晶パネルに対抗し，自発光のパネルとして注目されているものとして，無機 EL 素子がある。

にこでは，この薄膜電界発光素子を後述する有機膜を使った有機電界発光素子と区別するために，

無機 EL 素子と呼ぶ。 ) 1936 年にフランスの Destriau が ZnS:Cu 蛍光体の電界発光現象を発見し

たことが，無機 EL 素子のルーツとし 1うことができる。その後 ， 透明電極の Sn02 が開発され， 薄膜作

製技術が進歩した 1960 年代の後半に，現在の無機薄膜 EL 素子の基本的な構造が考案された3。

その一つは， 1968 年の D .Kahng が考案した ZnS 発光層中の希土類弗化物からの電界発光を利

用する構造であり， LUMOCEN(LUminescence from MOlecular CENter)と呼ばれている4。希

土類元素の弗化物の発光を利用することで，高輝度の素子が実現された。もう一つは， 1967 年に

一方， 1987 年にコタでツクの C .\V.Tang らによって，有機の蒸着層を用いた有機EL素子が報告さ

れた18。これは，ガラス基板上の Indium-Tin-Oxide (ITO)透明電極上にコピー機の電子感光体の

一つであるトリフェニルアミンの2量体の有機正孔輸送層とアルミキノリノール錯体の有機電子輸送

層(発光層)を真空蒸着し，その上に金属電極を形成した構造となっている。この素子に 10V 程度

の直流包圧を印加し，電流を注入することで3 アルミキノリノール錯体の蛍光色で、ある緑色の高輝度

の発光が得られる。 1960 年代にすでに，アントラセンなどの有機材料の電界発光現象が報告されて

いたが， C.W .Tang らのこの発明により，有機薄膜からの発光を制御できるようになった。この報告を

きっかけに，園内でも有機EL研究が本格化した19 ， 20。

この有機EL素子は，直流電流駆動で発光し，発光輝度は， 素子に注入する電流密度にほぼ比例

する。 10mAJcm2 での発光輝度は ) 200 -----5 00cdJm 2 であり，大電流を流した場合の最高輝度は，数

万~十万 cd/m 2 と非常に明るい。素子に印加する電圧は， 5"-'15V 程度であり，無機のEL素子に

比べて，駆動回路は簡単である。開発当初は，輝度の半減寿命が非常に短かかったが，素子動作

の理解2は2， 23 ， 24が進むとともに，有機膜や金属電極の劣化の原因である水分と酸素を素子作製と封
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止工程から除去することで， 1995 年にパイオニアの脇本らlこより，初期輝度 200cd/m2 で 10 ， 000 時

間以上の半減寿命が達成された25。最近では，ガラス転移温度が高く，耐熱性に優れた有機材料

を合成することで，使用条件の過酷な車載化のための研究が進んでいる260 カラー化に関しては，

レーザー色菜や塗料・顔料において，紫外から赤外までいろいろな波長の発光色を示すことからわ

かるように，材料の選択や新規な材料合成によって，フルカラー化が比較的容易に実現できる可能

性がある。現に3 出光興産の細川らは，ジスチル誘導体を用いた青色発光の 5 インチ 256 階調モノ

クロテレビ表示デ、イスプレイの試作品を 1997 年に報告した27。現在のところ， 3原色発光材料を用い

る方法，色変換層を導入する方法などにより，フノレカラー化の検討が進んでいる口

また，有機材料は，溶媒に容易に解けるため，一般的な半導体技術で使用されるフォトリソグラフィ

ーによる湿式法での加工ができないといった問題点があった。これに対して，メタルマスクによる成

膜方法を改善したり，隔壁型の厚いレジストを用いることで微細化に対応し，数百 μm 程度の加工

が可能になった。このように開発・研究が進み， 1997 年後半に， Flvl:多重の文字放送受信用のモノ

カラー緑色モニターが，パイオニアから市販されるまで、になった28。

走行中に室内の明るさが刻々と変わったり，車内の温度が氷点下から 850C近くまで変動するような

悪条什では，自発光で視認性がよく，コントラスト比が高く，しカも，過酷な環境に耐える表示パネル

が車載用のパネノレとして要求されている。これらの無機・有機 EL パネルの特徴を生かせる分野の

一つが車載用のディスフoレイで、あると言える。

膜は， ITO 透明電極上に作成されており，多結晶である ITO 透明電極上に， ITO と絶縁膜の界面

を制御し，特性の優れた絶縁膜を形成することが非常に重要な技術で、あることがわかる。 しかし，今

まで， ITO 電極上に高性能の絶縁膜を形成するといった研究例は，ほとんどないのが現状である。

一方，有機EL素子は，無機EL素子と同様にガラス基板上に成膜された ITO 透明電極上に，有機

材料の正孔輸送層と電子輸送層が真空蒸着され，さらに金属電極が形成されている。 ITO 電極か

ら正孔が注入され正孔輸送層中を移動し，金属電極から注入されて電二ア・輸送層(発光層)中を移動

してきた電子と正孔輸送層と電子輸送層界面で再結合し，分子を励起させることで素子が発光して

しも。図1. Hこ有機 EL 素子の動作機構を示す。現在のところ，有機EL素子の発光機構や電気伝

導機構は，素子の構造と特性との関係、から理解されている程度にすぎず，詳細な理解まで、には至っ

ていない。しかし， ITO 電極や金属電極から，キャリアを持たない絶縁性の有機JJ莫中に効ポよくキャ

リアを注入することが，素子特性向上のために重要な技術のひとつであることがわかる。 さらに，この

キャリア注入特性は，素子の初期特性のみならず3 素子の電流.電圧特性や抵抗成分に直接的に

関与するので，素子の発光効率やジューノレ熱発生による素子の劣化に関係する。 ITO 透明電極や

金属と有機限界面で、のキャリア注入特性の理解を深め，キャリアの注入特性を改善で、きれば，有機

EL 素子の特性の改善に大きく寄与すると考えられる。

1.2 研究の目的と意義

無機・有機 EL 素子の基本的な動作機構を図1. 1に示す。無機EL素子は， ZnS 等の U-VI族化合

物半導体の母材に数 at.%の遷移金属や希土類金属弗化物を添加した発光層を絶縁層で、挟み，そ

の両側に交流印加のための透明電極と金属電極が形成された構造となっている。この素子は，交流

駆動のため，発光層，絶縁層はそれぞれキャパ、ンタとして動作し，キャパシタが直列に接続されたモ

デ‘/レで-表される。素子の発光時には，発光層に 1"-'2MV/cm と非常に高い電界が印加されており 3

絶縁層には，発光層に有効に電界が印加されるように比誘電率が高く，漏れ竜流が少なく絶縁耐圧

が高いことが必要される。要求される発光色と発光輝度から，発光層材料，膜厚が決定されるので，

素子の駆動電圧を下げるためには，絶縁層の膜厚を薄くするか， 比誘電率の高い材料を用いる必

要がある。 また，素子の駆動電圧範囲が広く，パネル画素の微小な絶縁破壊がなく，安定化 ・ 長寿

命化を達成させるためにも，漏れ電流が少なく，絶縁耐圧の高い絶縁層を用いる必要がある。素子

の輝度の電圧特性や輝度の経時変化が3 絶縁層の性能で大きく影響を受ける。ここで"下部絶縁
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図1. 1 無機 EL 素子と有機 EL 素子の動作機構

以上の観点から，本研究では，
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1)電子デバイスや無機EL素子の高性能化に欠くことのできない絶縁膜の高耐圧化を検討し，高性

能の無機EL素子を作製するための ITO 電極上への高性能絶縁膜の作製技術を確立すること，

2)ITO 電極/有機膜，金属電極/有機膜で、のキャリア注入を解析するとともに，キャリア注入効率の高

い電極を新規に提案し，有機EL素子を高性能化すること，

を目的として研究を実施した。

無機 EL 素子では， ITO 電極から絶縁層に流れる漏れ電流を極力減らす必要がある。これに対し

て，有機EL素子では， ITO 電極から有機膜へのキャリアの注入効率を上げる必要がある。これらは，

ITO 電極と誘電膜との界面で、の電気的な障壁高さの制御としづ概念で、統一的に解釈することがで、き

る。

1. 3 本論文の構成

図l. 2に，本論文の構成図を示す。木章にヲ l き続き，第 2章では，無機EL素子の絶縁膜として，

誘電率の大きい Ta205 に着目し，スバッタ成膜した Ta205 膜の成膜条件と電気的特性の関係を把

握した結果を述べる。 Ta205は，比誘電率が 25 程度である高誘電卒材料であり，単位面積当りの最

大蓄積電荷量が大きい材料である。無機 EL 素子では，基板にガラスを使用するため，ガラスの軟

化点である 5000C以下の低温で高い絶縁性を確保しなければならない。そのため，数 eV 程度の高

エネルギースパッタ粒子の効果で、綴r密な膜が形成で、き，しかもスパッタガスに酸素を導入することで、

酸素欠陥を減らすことがで、きる反応性スパッタ法で、 Ta205 膜を成膜した。 ここでの特性評価は，膜そ

のものの特性を調べるために， Ta205R莫を Si 基板上に形成した。まず，絶縁特性に大きな影響を与

える酸素欠陥，不純物で、ある残留ガス成分の膜中への取り込みについて，アルゴンと酸素の流量比 ，

堆積速度の観点から調べた。酸素分圧が 30%以上の条件では，膜中に十分酸素が取り込まれるも

のの，堆積速度が遅くなるため残留ガス中の不純物の取り込み量が多くなる口堆積速度は，酸化物

薄膜の場合，酸素分圧が上がるほど遅くなるため，酸化欠陥の減少と不純物の取り込みはトレード

オフの関係にあり，最適な酸素分圧が存在した。また，膜密度，膜のミクロ構造は，基板温度に大き

く依存したロ絶縁特性は，基板加熱しない室温から 3000Cまでは，基板温度が上がるに伴ない絶縁

特性が向上した。しかし， 3000Cを超えると微小な結晶粒が成長し，粒界に沿った漏れ電流が急激

に増加した。このため， 3000C付近で、の条件で、最も絶縁特性が良好で、あった。このような成膜条件の

最適化により，非常に鍛密であり， O/Ta 比も 2.5 と化学量論組成比に近い Ta205膜が形成で、きた。
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図1. 2 本論文の構成

第 3 章では3 第 2 章で検討した高絶縁性の Ta205 の特性が， ITO 'j竜極上に形成すると劇的に低

下するといった問題点を明らかにした。この絶縁耐圧の低下の原因を漏れ電流の温度依存性から

調べた。その結果， ITO 電極と Ta205膜との電気的な障壁高さが， Si基板上に作製した場合と比べ

て大きく低下し， Ta205 膜中に電気的なトラップがで、きるために，絶縁耐圧が低下することを明らか

にした。障壁高さの低下の原因として， ITO 電極中の In が Ta205 に拡散することによる ITO と
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TaZ05 界面での格子の乱れを高分解能の断面 TEM 分析から指摘した。

次に， Ta205 R莫に Ta 0)イオン半径に近い 3 価， 4 価の元素を添加することで絶縁特性を改善でき

ることを見出した。これは， Ta205 膜中に含まれる酸素欠陥が， 5 価である Ta のサイトに置換した 3

価， 4 価の元素により補償されるためである。効果のあった元素の中で Sn を添加した TaSnO 絶縁

膜は， 1TO 電極上に形成した場合も優れた絶縁特性を示した。 この要因として， Sn の添加により

1'1'0 から Ta205 への 1n の拡散が防ぐことができ ， 1'1'0 と TaSnO 界面の急峻性が保たれp 電気的

な防壁高さが高いためであることを示した。

第 4 章では，第 3 章で示した↑aSnO 膜を 1'1'0 電極上に形成した無機 EL 素子の特性を調べた。

従来用いられていた TaAlO 膜を用いた素子では， 1TO と TaAlO 膜との聞に素子を安定化させる

ために， Si02 や SiNx などを形成する必要があったO 本検討で見出した TaSnO 膜を絶縁膜に用い

ることで Si02や SiNxなどを形成する必要がなく，作製工程が簡略化できた。さらに， TaSnO 膜を用

いた無機 EL 素子の発光開始竜圧は，従来の TaAlO 絶縁膜を用いた場合より，関値電圧が 30V

低下し，閥値電圧から 60V 電圧を印加したときの輝度も， 40%程度向上した。また， 1000 時間連続

駆動後も安定して動作しており， TaSnO 膜の絶縁耐圧の低下もほとんど、なかった。 TaSnO 膜を用

いた無機 EL 素子の応用例として，自動車のセンターパネルに用いられた例を示す口

第 5 章では，最近注目を集めており，一部製品が市販されはじめた有機 EL 素子の高性能化を試

みた結果について述べる。有機 EL 素子では， 1TO 電極や金属電極から有機膜中へキャリアを効

率よぐ注入させることが，高効率化の一つの手段となる。はじめに 1TO 電極からトリフェニルアミンの

多量体である正孔輸送層への正孔注入効率が，正孔輸送層の Highest Occupied Molecular 

Orbital (HOMO)レベルで、あるイオン化ポテンシャルと 1TO 電極の仕事関数の差に対応しているこ

とを示した。ここで，トリフェニルアミンの多量体で、は， 2量体から 3 量体になると，イオン化ポテンシヤ

ノレが小さくなるが ， 3 ， 4 ， 5 量体では，ほとんど、変化しなかった。従って， 1TO と正孔注入層との正孔注

入の観点からは， 3 ， 4 ， 5 量体のどれも同じ特性を示すので，正孔輸送層材料の耐熱性や成膜性が

最も良好な 4 量体が最適な正孔輸送層であることを明らかにした。次に，金属電極として，従来用い

られていた l\1gAg 電極にかわる材料としてAlが注目されている。 この Alは， Mg に比べて仕事関

数が大きく，電子輸送層(発光層)への電子注入効率が低い。Alと電子輸送層界面に非常に薄く

LiF や LizO 0)アルカリ金属の化合物を挿入ナることで\電子注入効率を向上させることができること

が既に報告されている。これに対して，新規にアルカリ土類金属の弗化物の電子注入層としての効

果を検討した結果，電子注入効率を表す電流が立ち上がる電圧は， LiF の素子に比べてやや高い

ものの， MgAg に比べると低いことが明らかになった。また，電子注入効率は，Alと電子輸送層の電
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気的な障壁高さにより支配され，この障壁高さは，電子注入層の価数を考慮、した電気陰性度とよい

相関があることを示した。

第 6 章では，第 5 章で、検討したトリフェニルアミンの 4 量体(TPTE)を正孔輸送層に用い，電子注

入層にアノレカリ金属弗化物，陰極にAlを用いた有機 EL 京子の初期特性と寿命特性を示す。これ

らの素子では3 従来の MgAg 電極を用いた素子より，発光開始電圧が低く，発光輝度が高い。この

ため，発光効率が非常に高かった。また，寿命特性は，従来から用いられている MgAg 電極を用い

た素子よりも長寿命であることを示した。

第 7 章では3 第 2 章から第 6 章までの研究成果を統括し，本研究で得られた主要な結論について

まとめる。
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第 2 章.高誘電率 Ta20 S 絶縁膜の作製と基礎物性

2.1 緒言

無機 EL 素子は， 2 重絶縁型構造をとり，絶縁膜の性能で素子特性が大きく変化する 1 。 絶縁膜の

性能で最も重要であるのが，素子の発光輝度や発光開始電圧を決める最大蓄積電荷量である。 こ

れは，絶縁膜が絶縁破壊せずにどれだけの電荷をためることができるかを表しており，絶縁膜の性

能を表す指数となり，絶縁破壊電界強度と誘電率の積で表される。また，絶縁膜は， ITO 透明電極，

金属電極，発光層と積層されており，互いの界面での化学的な安定性が要求される。微小な絶縁破

壊が発生した場合，それが次々と広がり-画素すべてが破壊してしまうとデ、イスフ。レイとして成立しな

い。微小な破壊のまま進行しない自己修復型の破壊であることも必須の条件となる。さらに，ガラス

基板を用いるので，ガラスの軟化点(500 0C)以下で低温形成でき，しかも，粒界での漏れ電流がな

し \ように，非品質である徴密で均一な膜が必要となる。

一般に使用されている絶縁膜の電気的な特徴を表 2. 1にまとめた2， 3。比誘電率の非常に大きい材

料である SrTi03 や PbTi03 などは多結晶体である。これらの絶縁破壊モードは，伝播型であり 3 ま

た成膜温度も 6000Cと非常に高く 3 無機 EL素子の絶縁膜として不適である。 BaTa20Gは，比較的

誘竜率が高く，破壊モードも自己修復型であるが，成分元素に拡散しやすい Ba を含んでおり 3 望ま

しい絶縁材料ではない。これに対して，破壊モードが自己修復型であり，低温で非晶質の均一な膜

表 2. 1 無機 EL 素子用絶縁膜の電気的特性

薄膜材料 作製法 基板温度 膜構造 上ヒ誘電率絶縁耐圧性能指数破壊モード
(Oc) Er Ebd(MV / cm) E 0 E rEbd (μC/cm 2 ) 

Ta205 SP く300 非品質 23-25 1.5-3 4-7 S 

Y203 EB く300 非品質 12 3-5 3-5 S 

AI203 SP(EB) く300 非品質 8 5 4 S 

Si02 SP(EB) く300 非品質 4 6 2 S 

Si3N4 SP(CVD) く300 非品質 8 6-8 4-6 S 

SiAION SP く300 非品質 8 8-9 5-6 S 

BaTa206 SP く300 多結晶 22 3.5 7 S 

SrTi03 SP 600 多結晶 140 1.5-2 19-25 P 

PbTi03 SP 600 多結晶 150 0.5 7 P 

EB:電子ビーム蒸着法 S: 自己修復型
SP:スバッタ j去 P:伝播型

CVD :化学気相成長法
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が形成される Ta205 ， Y203 , Ah03 , Si02 , SisN4 などは，どれも絶縁耐圧が高く，無機 EL素子の絶

縁膜として適した材料である。このなかで， Ta205 は，比誘電率が約 25 と最も大きく，また，性能指

数も大きいので，無機 EL 素子の駆動電圧を下げ，発光輝度を上げるとしづ観点から最も適してい

る。

この Ta205 の特徴として， 2 元素の化合物であるため，組成の制御が比較的容易であり，古くから

陽極酸化法を用いて，高誘電率 ・高絶縁耐圧の Ta205薄膜が形成で、きることが報告されている4口高

絶縁性を確保するためには，微結晶や多結晶状態のように粒界がある構造ではなく，膜のミクロ構

造が均一な薄膜が要求される。確かに， Ta205 膜の絶縁耐圧も，結晶化すると粒界を流れる漏れ電

流が増加することが知られている5。ここで，基板全面に単結晶薄膜形成するのは，非常に困難であ

るため，非品質な朕を形成する手法をとる。つまり，成膜時の基板温度を結晶化温度以下に制御し

て，非品質の膜を形成する必要がある。 Ta205 薄膜は，非品質状態で、あっても比誘電率が比較的

高いので，高絶縁性と高誘電率を満たすことのできる材料であるといえる。この Ta205の欠点として，

単結品の物性が，ほとんど調べられていないため，薄膜の電気的な特性を改善するための指針が

得られにくし 1ことが挙げられる60

このように Ta205 は，無機 EL 素子の絶縁膜に適した材料であるとともに，集積化の進んだ Si 電子

テ、パイスの熱酸化 Si02 膜に代わる絶縁膜として，成膜方法 ・ 電気的特性等が 1980 年代の後半か

ら，多く報告されてきた7，830

10 年程前に，神力と中田らは，キャパシタ膜に Ta205 膜を用いて 64Mbit の DRAM(dynamic

random-acc8SS memory)の試作に成功した10。このような Si デノミイス作製で、は，トレンチや積層構

造への段差被覆性の良さから， 化学気相蒸着(CVD)法で Ta205 膜が成膜されている。そして，オゾ

ンや酸素ガス中での高温度熱処理で，キャパシタ膜として必要な漏れ電流レベルまで，漏れ電流を

減少させている l l.120 

また，これらの用途以外に薄膜トランジスタ(thin filrn t r ansistor, TFT)のゲート絶縁膜へも，

Ta~05膜の応用展開が試みられている。一般に，漏れ電流の少ないTa20 5膜を作製するためには，

高温度での熱処理が必要であるが，基板の材質や作製工程上の問題で，高温度のフ。ロゼスが適用

引きない場合 3 スバッタ法等の低温成膜手法で，高絶縁性の Ta205 膜を成膜する必要がある。通常

のスバッタ快で、作製した Ta205 ~~-ti ， 絶縁性が低く電子デ、バイスへの応用は不可能で、あったが，野

村と小) 11 らは，反応性スパッタ法で、作製したTa205 -Al20 3複合膜が，基板温度 2000Cの低温成膜に

もかかわらず，実用上十分高い絶縁性を持つことを示した133140 つまり， Ta205 に酸化物を添加する

12 

ことが，低温で高絶縁性の膜を作製する際に，効果的な手法のひとつであることが示されている。

ここで，無機 EL 素子用の絶縁膜に要求される性能は， DRAM や TFT のキャパシタ膜やゲート絶

縁膜に対する要求と異なる点がある。それは，無機 EL 素子では，数 MV/cm の非常に高い電界に

おいても漏れ電流が少なく，絶縁耐圧が高い必要があることである。 DRAMの電源電圧は数Vであ

り， また， TFT にしてもゲート電圧は，高々 30V 程度であり，数百 kV/cm 以下の電界しか印加され

ない。従って，本研究で要求される無機 EL 素子用の絶縁特性は非常に厳しし 1ものであることがわ

かる口さらに ， Si 基板を用いた電子デバイスで、は， 8000C以上の高温での熱処理による特性の優れ

た膜が形成できればよい。しかし，ガラス基板を用いる無機 EL 素子作製では，高温フ。ロセスが利用

できないので ， 低温でも特性の優れた膜が形成できる手法を用いる必要がありスバッタ法による

Ta205 膜形成の検討を実施した。スバッタ法で、は，高エネルギーのスパッタ粒子を利用した成膜で

あるため ， 徽密な膜が形成でき，また，スパッタガFスに酸素を混合した反応性スパッタによって，酸素

欠陥を減少させることができる 15 ， 16ことが期待される。そこで，本章では， Ta20 5 膜の電気的特性とス

バッタ条件の関係、について検討した。

2.2 Ta 20 S 膜の作製方法と評価方法

2.2.1 高周波マグネトロンスパッタ法

本研究は，四元独立高周波マグネトロンスパッタ装置を用いて実施した。スパッタ装置の概略図を

図 2. 1に示す。この装置には，永久磁石が埋め込まれたマグネットスパッタガンが4基備わっており，

それぞれのスパッタガンに印加する高周波電源の位相を揃えることで，それぞれのスパックガンが干

渉することなく，同時スパッタ成膜がで、きる。この装置の基板ホノレダーとターゲ、ット間距離は 170mm

であり，均一な組成・膜厚の

複合膜を得るために ， 一般

的な装置より長くなっている。

銅製のパッキングプレー ト

に焼結した Ta205 セラミック

ス板を接着し，ターゲ、ツ卜と

して用いた。 Sb ドープの

(1 00)Si ウエハを基板に用

いた。そして 3 チャンバーを

to cryoｭ
pump 

magnetron 
source 

図 2. 1 高周波スバッタ装置の概略図
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2x10・G Torr 以下に真空排気した後，アルゴ、ンと酸素の混合スパッタガ、スを導入して成膜した。この

装置では，基板とターゲ、ット聞の距離が通常のスパッタ装置より長いため，基板の到達する高エネル

ギーのスパッタ粒子や電子・負イオンが少ない。そのため，膜へのダメージは少なくなるとしづ利点が

あるが，基板との密着力が弱く，また，密度の小さな膜がで、きてしまうとしづ問題がある。さらに，堆積

速度が遅く，不純物の取り込みが多くなるとし\った問題もある15， 160

以下では，アノレゴ、ンと酸素の流量比，基板温度，ターゲ、ツトへの投入電力を変えて成膜し，成膜条

件と膜特性の関係を調べた。

2.2 . 2 電気・光学的特性の測定方法と分析方法

本章の検討では，膜そのものの特性を議論し，

Si デ、バイスへの応用も考慮、して Si 基板上に

Ta20;:; を成膜した。 作製した試料の断面図を

図 2. 2に示す。基板として Sb ドープの比抵抗が

0.02Q ・ cm のものを用いた。 Ta205 膜の膜厚は，

80nm 以下の膜厚で主に検討し，無機 EL 素子

への応用を考慮して 100"-'400nm の膜厚の試料

も検討した。電気的特性を測定するために，ド、ットのAl電極 (0.2mm2) を Ta205膜上にステンレスマ

スクを介して真空蒸着し，金属(Al)/絶縁膜(Ta205)/半導体(8i)の M1S 構造の試料を作製した。

出型の走査型電子顕微鏡(FE-SEM)や透過型電子顕微鏡(TEM)で観察した。 組成と不純物は，

オージェ電子分光法(AE8)と二次イオン質量分析(81M8)で分析した。

AI電極

+一一 Ta20S薄膜

2.3 Ta 20 5 膜の特性とスバッタ成膜条件との関係

2. 3.1 電気的特性の成膜条件依存性

堆積速度は，スパッタガス中の酸素流量比と投入電力により変化する。堆積速度と投入電力，スパ

ッタガス中のアノレゴ、ンと酸素の流量比との関係を図 2. 3に示す。投入電力が増加するに従い，堆積

速度が上昇している。また，スパッタガス中の酸素分圧が，増加するに従い，堆積速度が低下する。

このとき，酸素分圧が 20%を超えるまで，堆積速度は急激に低下するが， 30%以上では，一定の堆

積速度に漸近し，緩やかに変化する。これは，一般的な酸化物薄膜をスパック成膜するときの傾向

と一致する。スパッタガFス中の酸素分圧が増加するに従い，ターゲ、ット表面の組成が，金属状態か酸

化物状態かの違いで，ターゲ''Yト表面で、のスパッタ収量が変化するので3 堆積速度が変化すること

に対応する15 ， 160n-Si基板

裏面AI電極
電源、の最大値

図 2. 2 電気的特性評価用試料
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なお， 8i ウエハ裏面の自然酸化膜は，機械研磨により除去し，全面に Al のオーミック電極を成膜し

膜の特性評価として，電流ー電圧特性を半導体ノ々ラメータ解析装置(HP4145B)で摂IJ定し，絶縁破

壊電界強度(Ebd)を，漏れ電流密度が 1μAJcm 2 のときの印加電界強度と定義して求めた。この定義

は ， Taz05膜を DR品在のキャパシタ膜として必要な絶縁性に対応する。また，さらに， 1MHzの容量

測定装置(HP4280)で測定した容量-電圧特性の蓄積モードの容量から，見かけ上の比誘電率を算

出した。 さらに，性能指数17を，誘電率と絶縁破壊電界強度の積で定義する。この値は，膜中に蓄え

られる最大苦積電荷量と等価であり，キヤノ号、ンタ膜としての性能を示すD

膜厚 ・ 屈折率は，エリプソメーターで測定した。測定に使用する入射光の波長は 540nm とした。ま

た，酸素とタンタノレの原子数比は，ラザフォード後方散乱法(RBS)，電子線フ。ロー7"マ，イクロ分析法

(EP1'vlA)で求めた。さらに， X線回折(XRD)により結晶構造を調べ，表面形態，ミクロ構造を電界放
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図 2. 3 堆積速度の投入電力依存性

図 2.4に示すように酸素分圧が 5%以下の場合に成膜される Taz05膜は，着色しており，酸素欠

陥が非常に多い抵抗膜で、あった。膜中の酸素とタンタルの組成比を AE8 や RBS で分析すると，百変
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素分圧が 10%では， O/Ta 原子数比が 2.5 より小さいが ， 30'""50%では， O/Ta 原子数比が 2.5 に

近く，化学量論組成比に近い膜が得られている。さらに，酸素分圧が 50%を超えると高周波放電が

不安定になったo 従って，絶縁特性の良好な膜は，酸素分圧が 10'""50%の領域で成膜できると推

測できる。

図 2. 5 絶縁破壊電界強度の堆積速度依存性

図 2. 5~こ，絶縁破壊電界強度と堆積速度との関係を示す。絶縁破壊電界強度は，スノミッタガス中

の酸素分圧に強く依存しており， 30, 50%の酸素分圧で作製したとき ， 1MV/cm 以上の値を示して

いる。さらに 3 この値は，基板温度 3000C，堆積速度が速い条件(より大きい投入電力で成膜した条

件)で成膜すると大きくなる。一方，酸素分圧が 10%の場合には，ターゲ、ツ トへの投入電力を 100 ，

300 ， 500W と上げても，今回検討した堆積速度の範囲内では， 0.8MV/cm にとどまっている。

次に， Ta205膜の不純物をAE8 により分析した。膜表面のハイド、ロカーボン等の汚染層をアノレゴ、ン

イオンエッチング‘で、取り除いた後， Ta ， 0 , C を，それぞれの MNN， KLL , KLL 遷移で検出した。

図 2. 6 に，いろいろな条件で作製した膜の C/(Ta+O)の AE8 信号ピーク強度比を示す。ここで，こ

の C/(Ta+O)比は，感度補正をしていない相対的な値である。 酸素分圧が同じとき，不純物の C の

混入量は，堆積速度の低下にともなって増加している。 これは，成膜時に基板に到達する Ta ， 0 と

残留ガス中の C の粒子数比に対応していると考えられる。スバッタ装置中の残留ガスの四重極質量

分析結果を図 2 . 7~こ示す。装置の残留ガス中に Cの起源と考えられる CO ， C02が検出されているD

Hashimoto らは絶縁特性がスパッタターゲ、ツトの純度に依存することを報告しlh スパッタターゲ‘ツ

ト中の不純物が，絶縁特性の低下を招くことを指摘している。本検討における C もこれらの不純物と

同様に，絶縁特性を低下させると考えられる。さらに，本装置の残留ガス圧力は， 10 .6Torr 台であり，

主な残留ガスの水分の分圧は CO や C02 より一桁以上高い。従って，水の膜中への混入も考慮し

なければならない。 Ohshio らは，真空中で Ta205膜を加熱して水を検出し， Ta205膜からの水の放

出は 3500C付近から始まり 6500C程度で完了することを報告している 19， 20 ， 21 ， 22。本検討での成膜試

料は， 6500C以上での熱処理をしておらず，成膜中に取り込まれた水は，そのまま，膜中に存在する

と考えられる。確かに， Ta205 膜中には， 8IM8 分析で約 1%の H+イオンが検出された。この H+イ

オンは， OH-イオンや水の成分と考えられる。これらの OH-イオンや水が Ta 原子と不安定に結合

し，漏れ電流の原因のひとつになっている可能性もある。

従って，高絶縁性の Ta205 膜を形成するためには，膜中への残留ガスの取り込み量を減らすため
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図 2.8(こ絶縁破壊電界強度の基板温度依存性を示す。酸素分圧 30%，ターゲ、ットへの投入電力に，堆積速度を速くすることと，酸素欠陥を減らすために，スパッタガス中の酸素分圧を増加させる

が 500Wの条件で成膜した。基板温度が室温から 3000Cに上がるにつれて，絶縁破壊電界強度は，必要があることがわかる。図 2. 5から，投入電力 500W，酸素分圧 30%が，最適条件とみなせる。

lMV/cm から1.8MV/cm と上昇し最大値を示す。しかし，基板温度が 5000Cでは，絶縁破壊電界

強度が， 0.5V/cm と逆に低下した。これは， 5000Cで成膜した Ta20 5 は，微結晶状態であり233 粒界

を経由しての漏れ電流が増加するためである。これに対して， 3000C以下で成膜した膜は，非晶質

で、あったO また，性能指数も絶縁破壊電界強度の成膜温度依存性とほぼ同じ傾向をとり，基板温度
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図 2. 8 絶縁破壊電界強度と性能指数の基板温度依存性

図 2.9に， Ta205 膜の屈折率の堆積速度依存性を示す。屈折率は，基板温度に強く依存し，基板

温度 3000Cで成膜すると，室温で、成膜するより大きくなっている。また，堆積速度が速くなるに従い3

その値は徐々に増加している臼屈折率は，膜の密度と正の相関があり24 ， 3000C程度に基板加熱し，

図 2.8で示した堆積速度の速い条件で成膜すると密度の高い膜が得られることがわかる。これは，

基板温度が室温から 3000Cまで上がるに従い，絶縁破壊電圧強度が上昇する傾向に一致する。
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図 2. 10 ~こ，酸素分圧 30%，基板温度 300oC，ターゲ、ットへの投入電力 500W で成膜した Ta205

膜の比誘電率の膜厚依存性を示す。 8i 基板上に Ta205 膜を成膜すると， Si と Ta205 膜界面に60 40 
mass number 

20 

8j02 が成膜中の彰素フ。ラズ、マのために成長する口従って，ここで示した比誘電率は 8j02 と Ta205

の積層膜の見かけ上の比誘電率を示している。そこでOで示した実験値を， 8i02の比家電率を 3. 9 ，図 2. 7 スパッタ装置中の残留ガス成分の分圧
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絶縁膜としての特性を示す指標として，性能指数が一般的に用いられる。図 2. 11に，性能指数の膜厚を 2.0nm として 3 実線に示すようにフィッテングすると， Ta205膜の真の比誘電率は 26 . 5 である

堆積速度依存性を示す。比誘電率は，今回の成膜条件の範囲では， 1 9'"'-'23 であり，成膜条件を変と算出できる。いままでの報告例25 ， 26と同等の比誘電率の膜が得られている。

えても敏感には変化していない。このため，性能指数は，図 2 . 5に示した絶縁破壊電界強度と同様

な変化の傾向を示す。酸素分圧と基板温度が同ーの条件では，堆積速度が増加するにつれて性

能指数が向上しているが， ターゲ、ットに印加で、きる高周波電力に制限(それぞれの条件での堆積速

度の上限を図中の点線で示す。)があるため，最大の投入高周波電力 (500'1\乃のときに 3 最も性能指

数が大きくなっている。従って，本研究で用いたスパッタ装置で、は，基板温度 300 0C，酸素分圧

(60 -80 nm) Ta205/Si 
2.3 

Ts = 300 Oc 2.2 

2.1 
3 0%，高周波電力 500W の成膜条件が ， 電気的に優れた Ta205 膜を得るための最適条件であるこ

とが明らかになった。
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2 .3 . 2 絶縁特性と膜物性との関係

2.3 .1 で最適化された条件(酸素分圧 30%，基板温度 3000C，ターゲ、ツトへの高周波の投入電力

500W，スバッタガス圧 5.0mTorr)で、成膜した Ta205 膜のミクロ構造と組成の分析を行った。

膜のミクロ構造を図 2. 1 2~こ示す。 膜の表面，断面ともにほとんど構造が観察できないほど徽密な膜

になっていることがわかる。スパッタ成膜で、は， 高エネルギーのスパッタ粒子よる衝撃のため，基板

表面でのマイグレーションが活発になり， 3000Cの低温成膜で、も膜が徽密になったと考えられる27 ， 28D

膜構造と絶縁破壊電界強度を対応させると，膜の断面方向の構造がほぼ均ーあり，非常に徽密で

あることが，漏れ電流が少ないことの要因になっていると思われる。

Ta205膜表面

Ta205膜断面

Si基板

100 nm 

図 2 . 12 膜の表面 ・断面 FE-SEM 写真

Ta と O の定量分析の結果を図 2. 1 3 に示す。 Ta と O の組成比の分析として， XPS を用いて，表

面での組成比を分析するのが最も一般的であるが， Ta205 膜試料の表面をアルゴンガスでスバッタ

クリーニング、すると容易に酸素が脱離してしまい正確な測定がで、きなかった。そこで， RBS 法により，

膜全体の O と Ta の組成比を測定した29。ここで， Si 基板を用いると Ta205 ij莫中の酸素と信号が重

なるため ， 酸素より軽いカーボン焼結体板の表面を研磨したものを基板として使用した。 図中の測定

点からの、ンュミレーションにより O/Ta 比を算出した。その結果，この膜の O/Ta の組成比は，化学量

論組成比に近い 2 . 5 であることが明らかになった。従って，最適化したスパッタ条件で、成膜した

Ta20 5 膜は，非常に徽密であり，しカも組成的にも化学量論組成に近いものが得られていることが明
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らかになった。
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図 2. 13 RBS による O/Ta 組成比の測定結果

2.4結言

高誘電率絶縁膜のひとつで、ある Ta205 膜を，高周波マグ‘ネトロンスバッタ法で、作製し，その電気的

特性を評価した。 Ta205は，比誘電率が 25 程度である高誘電率材料であり，単位面積あたりの最大

蓄積電荷量が大きい材料である。無機 EL 素子では基板にガラスを使用するため，ガラスの軟化

点である 5000C以下の低温工程で，高絶縁性を確保しなければならない。そのため，数 eV 程度の

高エネルギースパッタ粒子の効果で、徽密な膜が形成で、き，しカもスパッタガスに酸素を導入すること

で、で、酸素欠陥を減らすことがで、きる反応性スパッタ法で、 Ta205 膜を成膜した。ここでは，膜そのもの

の特性を調べるために， Ta205 膜を Si 基板上に形成し，膜の特性を評価した。

以下に結果をまとめる。

(1)絶縁特性に大きな影響を与える酸素欠陥，不純物である残留ガス成分の膜中への取り込みにつ

いて，酸素分圧，堆積速度の観点から調べた。酸素分圧が 30%以上の条件では，膜中に十分酸素

が取り込まれ，堆積速度が小さし、と残留ガス中の不純物の取り込み量が多くなることを示した。
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Ta205膜の堆積速度は，一般的な酸化物薄膜の成膜と同じように，酸素分圧が多くなるほと、、小さくな

るため，酸化欠陥の減少と不純物の取り込みはトレードオフの関係にあり，最適な酸素分圧(30%)が

存在した。 また，堆積速度は，ターゲ、ットに投入する高周波電力に伴い速くなり， Ta205 膜の性能指

数も向上した。 ここでの検討では，電源の限界である 500vV が，投入電力の最適値で、あった。

(2)膜密度，膜のミクロ構造は，基板温度に依存し，これに伴い電気的特性も変化したり 性能指数は，

基板加熱をしない室温から 3000Cまでは，向上するが， 3000Cを超えると微小な結品粒が成長し，粒

界に沿った漏れ電流が急激に増加するため低下した。従って， 3000C付近での条件で最も性能指

数の大きい膜が得られた。

(3) (1) と ( 2)に示した成膜条件の最適化により 3 ミクロ構造がほとんど観察されないほど紋密であり，

O/Ta 比が 2.5 の化学量論組成比に一致した膜が成模されることが明らかになった。
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第 3 章.添加元素による Ta20 S 膜の絶縁耐圧の改善

3 . 1 緒言

第 2 章では，スパッタ成膜した Ta205膜の特性改善に関する検討を実施した。スパック条件と膜特

性との関係を系統的に調べることで3 成膜条件を最適化し'性能指数の高い Ta205 膜を得た。 Ta205

膜の光学的なバンドギャップが 4 . 0'""'4 . 5eV 程度あるので，電極との接合が理想的であれば， 2eY 

以上の電気的な障壁高さが存在することになる I。この障壁高さから絶縁破壊電界強度を見積もると，

5MV/cm 程度になっても矛盾はない。しかし，第 2章で検討した Ta205膜の絶縁破壊電界強度は，

この値に達しておらず，微量の酸素欠陥や不純物等が存在し，絶縁性を低下させている可能性が

ある。このような問題に対して，野村らは， Ta205 に Al203 を添1..Jした複合膜を作製することで，絶縁

特性の向上を達成している2，3， 4D また， Ta205の複合化によって，全く新しい物性を示すことが， R. C. 

Cava ら 5 ， 6 によっても示されたD 彼らは，セラミックの焼結体を使った材料の合成により， Ta205 と

Ti02 系の複合化によって，組成が 10%程度のところで，異常に誘電率が高くなることを見いだした。

本章では3 これらの例にみられるように Ta205 に第 3 元素を添加する複合化の手法を用いて，

Ta205 膜の絶縁特性を向上させた。

無機 EL 素子は，ガラス基板上に成膜された ITO 透明電極上に積層され， ITO 電極上に Ta205

などの絶縁膜が形成された構造となる。既に報告されている Ta205 膜の電気的特性に関する報告

は， 表面の状態が原子レベルで解明され，表面の洗浄方法が確立されている Si基板上での特性が

ほとんどである。本章で検討する 1TO 透明電極上での Ta20 5 絶縁膜形成に関する議論はほとんど

ない7 ， 8。ここでは，無機 EL 素子への応用を目的として、 1TO 電極への Ta205 膜の作製における絶

縁特性の低下について指摘し、 1TO 電極と Ta20 5膜との界面で、の原子レベルの安定性と絶縁特性

の関係について検討した。

3 .2 汀0 電極上での Ta 20 5 膜の絶縁特性低下

1TO 電極上に形成された Ta205 膜の絶縁特性を検討した。熱酸化の Si02 膜が約 100nm 形成さ

れた Si 基板上に ， 1TO 電極を形成する。 1TO 電極は， 3 " ゅの 1n203+5wt .% Sn02 の高密度焼結

体ターゲ'/トを用い，スパッタガス Ar+1 %02 , 3.0mTorr，投入電力 300W，基板温度 300
0

Cの条件

で，約 100nm 成膜した。堆積速度は，約 10nm/min で、あったo この ITO 電極上に第 2 章に示した

最適な条件で Ta205 膜を 100'""'400nm 形成した。なお，比較のために， n-Si 上へも同じ条件で

Ta205 膜を形成した。さらに，この上に 500μmφ のド、ツト状のAl電極を真空蒸着して，電気的特性
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を評価した。 評価試料の断面模式図を図 3. 1 に

示す。 漏れ電流測定では，下地の電極，基板の

影響がより明確にわかるように， n-Si や ITO 電極

から，電子が注入されるように，Al電極に対して，

負の電圧が印加されるようにした。

図 3. 2に示すように， Si 基板上に Ta205 膜を形

成した場合には， 3'""4MV/cm と非常に高い絶縁

耐圧を示すが， ITO 電極上に形成した場合には，

一桁以上低い値を示す。 ITO 電極は，基板温度

3000Cで成膜しているため多結晶状態であり，表面荒さ(Ra)は，数 nm で、あった。 この表面荒さに対

して， Ta20S の膜厚は， 100nm 以上と非常に厚いため，特性低下の原因が表面の凹凸のためのみ

AI電極

Ta20!5薄膜

川 ITO電1~

熱酸化Si02

Si基板

図 3. 1 評価試料の断面模式図

とは考えられない。また， ITO 電極と n-Si 基板の仕事関数は，どちらとも約 5eVで、あるので、9 ， 10 ， ITO 

電極から Ta205 への電子注入に大きな差があるとも考えられない。以上のことを考慮すると、絶縁耐

圧の低下の原因として、 ITO と Ta205 との相互拡散が漏れ電流増加のひとつの要因と考えられる。

以下では，この絶縁耐圧の低下を添加元素により向上させることを検討する。
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図 3.2 ITO 電極上での Ta20S膜の絶縁特性
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3.3 添加元素による絶縁耐圧の向上

3.3.1 添加元素による電気的特性の変化

ITO 電極上に形成したTa205膜の電気的特性を改善させるために， Ta20sff莫中にいろいろな酸化

物を添加した複合膜を作製した。この複合膜の作製は，添加する百酸変化物の焼結体夕一ゲ、y トと

Taむ20仏5 焼結体夕一ゲ、ツ卜との同時スノパ々ツ夕 y法去で

加量を制御した口また，複合膜の作製条件は， Ta205 膜の最適な条件である基板温度 300"C，アル

ゴ、ンに対する酸素の流量比 30%，スパッタガPス圧 5.0mTorr とした。見かけ上の比誘竜平の変化を

さけるために，膜厚を 60'"'-'80nm に固定した。

Taz05 膜の絶縁特性が低下する原因として，酸素欠陥，不純物や Ta-Ox のボイドメパ，トラ、yプやド

ナーを形成しているとためと考えられる 11。これらの原因を取り除く方法として添加元素による電荷

補償により 3 トラップ。やド‘ナーを電気的に不活性にする必要がある 12。さらに，酸素欠陥や Ta-Ox の

ボイド、を減らすことで，膜の密度が上がり徽密になり， ITO 電極との相互拡散も防げると考えられる。

そこで，

l)Ta の 5 価に対して，価数の異なる元素(主に， 3 価と 4 価の酸化物)

2)Ta との置換を考慮して， Ta イオンとイオン半径の異なる元素

3)酸素や水に対する親和↑生(電気陰性度)の異なる酸化物

4)単純に酸化物の誘電率，絶縁耐圧の大きい酸化物

などの元素の物性13を考慮して添加酸化物を選定した。

選定した酸化物は， Al203 , Bi02, Ce02, Ge02, Nb205 , Si02, Sn02, W03, Y203 , ZrOz であり，

この中から，ひとつの添加元素を選び， Ta205 との複合膜を n-Si 基板上に作製した。 W03 の添加

量は約 3at. %で、ありその他の酸化物の添加量は約 30at.%で、ある。 Ta20S膜の評価と同様にこれ

らの複合膜の電気的特性を MIS 型構造で評価した。

まず， 図 3. 3に，これらの複合膜の絶縁破壊電界強度と比誘電率を示し，点線で性能指数を

示す。酸化物を添加していない Ta205 膜の特性は白抜きの丸で示し，複合膜の特性は添加元素の

元素記号を丸の中に記している。 Al203 と Si02 の添加は， Ta205 膜の絶縁破壊電界強度を向上さ

せるのに効果的であり，比誘電率を向上させるには， Nb20S が効果的であることがわかる。しかし，こ

れらの複合膜の性能指数はTa205膜の値と同程度で、あり，また， Bi203 , Ge02 , ZrOzの添加におい

ても電気的特性の改善はみられなかった。一方， Sn02, Y20S と W03 は， Ta205 膜の比誘電率を，

ほとんど低下させずに絶縁破壊電界強度を向上させており，それらの性能指数は Ta20s 膜の 2 倍

以上に向上している。
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電率の値に近づいている。複合膜における比誘電率の添加量に対する変化は，緩やかであるので，
a t.児) / S i / Ta20S+X 

( 80 
AI 

Sn, Y と W の最適な性能指数は，絶縁破壊電界強度に強く依存している。性能指数においても，
m
川

n
H
 

添加量範囲，それぞれ 2・40at.% ， 10・ 30at.%と 2・ 6at.%の範囲で、最適値をとり， Ta205 単膜の 3.2

μC/cm2 に比べて， 2 倍以上の 6・8.5μC/cm2 の特性を示す。以上の結果より ， Ta205 に第 3 元素

を添加することによる複合化により， Ta205 と添加元素酸化物の単膜の特性以上の複合膜が形成で5 
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>三) きることが明らかになった。

ここで，図 3.2 に示した Si 基板上に成膜した Ta205膜の絶縁破壊電圧が，図 3 . 3，図 3.4 より高い

のは，成膜時期が異なるためポンプの排気能力等が変動し，スパッタガス圧が若干変動したためで、
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その結果を図 3. 4に示す。なお，添加量は，酸化物中の金属元素の原子数比で示し，また，図中

の点線で Ta::!05 の電気的特性を示した。複合膜中の金属原子数比の測定は， RBS ならびに
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図 3. 4'こ示すように，絶縁破壊電界強度の観点から， Sn， Y と W の最適な添加量がそれぞれ 2・

40at.% , 10・ 30at.%と 2-6at.%で、あることがわかる。 TaSnO 膜と TaYO 複合膜の場合，最適な添加

量の範囲が非常に広い。また， TaWO 複合膜の場合，少量の Wの添加とともに急峻に絶縁破壊電
図 3. 4 Ta20 S+X 膜の電気的特性の添加量依存性 (a):TaYO ， (b):TaWO , (c):TaSnO 

界強度が高くなり， Wの濃度が約 3at.%で、 4MV/cm と最大値をとる。さらに，添加量が増すと急激に

絶縁破壊電界強度が低下する。

また，これらの複合膜の比誘電率は，添加量が増加するに従い，単調に変化し添加酸化物の比誘
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図 3 . 2(こ示した Ta205 膜の結果も併せて示す。 TaYO 膜の絶縁破壊電界強度は、 Si 基板上では、3.3 . 2 添加元素による絶縁特性向上の要因

3・4MV/cm で、あったが、 ITO 電極上では、 1MV/cm 以下に耐圧が低下した。 この TaYO 膜は，ここで， 絶縁破壊電界強度をTaイオン半径(RTa)に対する添加元素のイオン半径(Rx)の比で、フ。ロツ
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Ta20 5 膜と同様に ITO 電極上では，トしたものを図 3. 5~こ示す。 データにばらつきがあるものの 3 価， 4 価の元素について，添加元素の

5 
絶縁耐圧が 1 桁程度低下した。 これイオン半径と Taイオン半径比が 1 ~こ近いときに，絶縁破壊電界強度が最も大きくな，っていることがわ

に対して， TaSnO 膜では， 100'"'--かる。これは ， Ta イオンの半径に近い元素では，添加元素が Ta のサイトに置換しやすにまた， 置

と広い膜厚範囲で， 3・400nm 換した際に， Ta の 5 価より価数の小さい 3 ， 4 価数の元素の場合には，酸素欠陥が原因で形成され

4MV/cm の絶縁耐圧を示している。たダングリングボンドを減らすことができるために，絶縁耐圧が向上すると推測できる。 なお， XPS 等

Ta205 に見られた ITO 電極上での絶の機器分析の手法で， Ta205 複合膜中の酸素欠陥を測定することはで、きなかった。

縁耐圧の低下は， Sn02 の添加によっ

6 て防止できることが明らかになった。
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絶縁破壊電界強度の膜厚依存性
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度の電界で急激に漏れ電流が増加し

ており，絶縁膜として役立たないことが2 1.5 
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normalized ionic radius 

。

。

わかる。 これに対して， TaSnO 膜は，

ITO 電極上でも 2MV/cm 程度までは，

漏れ電流のレベノレが非常に低く，この

図 3 . 5 絶縁破壊電界強度と添加 x 元素のイオン半径f尺)の

Ta イオン半径 (Rr)に対する比との関係

TニR.T.電界以上で漏れ電流密度が増加する

6 4 5 

(MV/cm) 
2 3 

electric field 

10-10 

0 

ものの，漏れ電流密度が 1μAJcm2 に
3 . 3 . 3 汀0 電極上での Ta20 5+X 膜の絶縁特性

なる絶縁破壊電界が， 4MV/cm と非常
ITO 電極上に ， n 型 Si 基板上への形成により性能指数の向上がみられ，しカも，最適濃度の範囲

に高い。

図 3 . 7 Ta20 S/Si , Ta20 slITO , TaSnO/ITO 試料の
が広かった TaYO と TaSnO 膜を成膜した。 さらに，絶縁膜膜上に， 500μm ゅのドット状の Al 電極

漏れ電流密度一印加電界強度特性
を，真空蒸着で、ステンレスマスクを介して成膜し，図 3. 1に示した構造の試料を作製し，絶縁破壊電

比較のためにこれらの複合膜の絶縁耐圧と膜厚との関係を図 3. 6~こ示す口界強度を測定した。
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3.4 1TO 電極上の Ta20 S と TaSnO 膜の電気伝導機構

陽極酸化法， CVD，スパッタ法で、作製された Ta205 膜の漏れ電流の温度依存性から電気伝導機

構が解析されている 14 ， 1丘町7，即

縁膜の電気伝導機構が議論されることが多し \22 ， 23。ここでは，このような議論に基づいて， Ta205R莫と

TaSnO膜の電気伝導機構を解析した。また，絶縁膜中のトラップやド‘ナーの情報を得る方法として，

分光した光を試料に照射し，絶縁膜中に捕獲されているキャリアを励起させることで，光電流の変化

を捕らえる方法(光電流分光法)24 や低温で光照射により絶縁膜中にキャリアを捕獲させ，一定の速

度で試料温度を上昇させることで変化する電流を観測する方法25 (熱刺激電流法)なども知られてい

広
U

ここで，高電界が印加された固体誘電体中を流れる電気伝導機構について以下にまとめる26， 27 。

誘電体パノレク内の電子電流(Ib)と電極からの注入電流(Ic)の関係から》これらの電気伝導に ， 大きく

2 つに分けられる。

Ic<Ib の場合は，電子放出電流によって，誘電体内の電流が制限されている。

その中で，電位障壁をトンネリングするのが Fowler-Nordheim 電流で，電位障壁を飛び越えるの

Ic>Ib の場合は， Space Charge Limited Current (空間電荷制限電が， Schottky 電流である。

流)と Poole-Frenkel 電流によって誘電体の電流が制限される。 特に， Poole-Frenkel 電流は， 誘

電体内のトラップ準イ立の捕らえられたキャリアが，そのトラップ。の竜位障壁高さを飛び越える伝導で，

内部 Schottky 伝導と呼ばれている。

これらの電流の流れるようすのモデル図は，図 3. 9のように表される。 また，これらの電気伝導は，

以下のように記述される。

-・(式 3 ・ 1)
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図 3. 8 (a) に， ITO 電極上に形成した

TaSnO 膜の絶縁破壊電界強度の Sn 濃度

5 依存性を示す。膜中の Sn と Ta の組成比は，

EPMA によって金属原子数に対する Sn

原子数比(Sn/(Ta+Sn) at.%)で、求めた。ま

た，参考のために， n-Si 基板上での特性も

示す。 n-Si 基板上に成膜した場合には，

Sn の濃度が 40at . %まで、は ， 4-5MV/cm の
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絶縁破壊電界強度を有し，それ以上の Sn

濃度では，急激に絶縁破壊電界強度が低

下し ， O.5MV/cm になる。一方， ITO 電極

上では， Sn 濃度が Oat.% ，つまり， Ta205 

膜は，非常に低い絶縁耐圧を示した。 しか

し， 3at%と少量の Sn を添加することで，康IJ

的に耐圧が向上し， 40at.%の濃度まで， 3・

。4MV/cm の高耐圧を示し，それ以上の濃度
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では，急激に耐圧が低下した。 これは， Sn 
8 

量が多い場合には，基板温度が 3000Cでも

6 結晶化が進み ， 粒界での漏れが増加する
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ためであることが ， TEM 観察で確認されて

2 

。

図 3. 8(b) に， ITO 電極上に形成し

た TaSnO 膜の比誘電率の Sn 濃度依存性

し 1る。

60 40 20 。を示す。 Ta205膜の比誘電率は， 25 であり，

ここで ， q は素電荷量， Eは電界 ， h はブランク定数，中 Bは電極と誘電体との界面の電気的な障壁( at.% ) Sn 1 (Ta + Sn) 添加する Sn 量が増加するに従い，ゆるや

ITO 電極上に形成した TaSnO 膜の電気的図 3 . 8 (c) 図 3. 8 かに比誘電率が低下している。 高さ ) III 勺ま電子の有効質量を示す。 m オとして ) 0.42mo (mo: 自由電子の質量)を用いた190

-・(式 3 ・ 2)
フ- q(ゆB -n.JqE 14π眠、

J =A-T ~ exp( ""0 J:-' ') 
kT 

特性の Sn 添加量依存性に， ITO 電極上に形成した TaSnO 膜の性

(n=l) (2) Schottky 伝導能指数の Sn 濃度依存性を示す。 Sn 濃度が 3'"'-'40at.%の TaSnO 膜の性能指数は， 5.5-7.5 

ここで ， A 司まリチヤード、ソン定数， T は温度， εF は誘電体の誘電率 ， k はボノレツマン定数を示す。

さらに， Schottky 伝導の場合， n= l となる。

Jl C/cm:2 であり， Ta205 の性能指数の 7-9 倍である。
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(3) Poole-Frenkel 伝導:
- q(ゆI( - n-JqE / lrE;) 

J= σ(O)E exp( 寸 (1くが2) ・…(式 3 ・ 3)

ここで， σ(0)は低電界での電気伝導率，ゆ t はトラップの障壁高さを示すO さらに Poole-Frenkel 伝

導の場合 ， n は 1'"'-'2 の間の値をとる。一般的に誘電体中のトラップ。密度が大きいほど ， n の値が 2

に近づくと理論的に考察されている28290

(4) Space Charge L�ited Current: 
今
4
-V

一3
μ

一d

t
1
0
J
 

0
6

一一
一

v,d -・(式 3 ・ 4)

ここで， μ は誘電体中でのキャリアの移動度， Vは印加電圧 ， dは誘電体(薄膜)の厚さを示す口

space charge 

limited current 

metal 

insulator 

metal 

図 3. 9 高電界での国体誘電体の電気伝導機構の概念図

3 . 4.1 電気伝導機構の解析方法

電気伝導機構を明らかにするために，ステンレス製の真空容器中で温度を変えながら電流-電圧特性

を測定した。 この真空容器には，小型の簡易プローパを備えた試料台とこれを冷却 ・加熱する1夜体窒素

溜とシースヒータが備えられている。試料台は，熱伝導性のよい窒化ボ、ロン (BN)板を介して，電気的に

絶縁された状態で真空容器に接続されており，測定中の電気的ノイズ、を減少させている。プローパから

の信号は，真空容器に接続されたBNC端子を経由して測定機器に接続されている。また，試料台に取

引寸けられたクロメル・アルメノレ熱電対ので、温度をモニターしている。 装置の概略図を図 3. 10に示す。

36 

I-V測定装置

真空排気
DMM 

(温度測定)

試料加熱用
シースヒータ

液体窒素だめ

BN絶縁板

図 3. 10 漏れ電流の温度依存性測定用システム

測定の際には，試料をセットした後，ロータリーポンプで 10.2Torr 以下に真空排気する。 液体窒素の

導入で， 100K以下に試料台を冷却し，徐々に温度を上げながら電流.電圧特性を測定する。 試料に階

段状の電圧を 0.1・0.2V おきに印加し3 変位電流をさけるために，電圧印加 0.1 秒後の漏れ電流を

測定した。試料に印加する最大電圧は，繰り返し測定での注入電荷量で，膜の電気的特性を変化

させないレベルとした。このような漏れ電流-印加電圧特性を 100K から 330K まで， 5K ごとに繰り

返し測定した。試料の温度は，約 lOC/min 程度の速度で上昇するように，シースヒータの加熱電流

を調整した。

3.4に示したように， Ta205 膜の電気伝導機構として， (l)Fowler-Nordheim 伝導， (2)Schottky 

伝導， (3)Poo1e-Frenke1 伝導， (4)Space Charge Limited Current などが考えられる。 (1)~(4)

までの伝導機構の特徴を比べると(2)と (3)の Schottky 伝導と Poole -Fre nke1 伝導は，電流が，

exp (1IkT) に比例しており，温度依存性があることがわかる。これに対して， (1) と (4) の Fowler

Nordheim 伝導と Space Charge Limited Current では，温度に依存する項がない。 この温度依

存性を調べることで，まず， (1)の Fowler-Nordheim 伝導，または， (4)の Space Charge Limited 

Current か， (2)Schottky 伝導，または， (3)Poole-Frenke1伝導かを判断する。 されに，ある温度で

の電界依存性がどのモデノレと一致するかを判断することで; ， (1) と (4) ，または， (2) と (3)を区別し，電

気伝導機構を区別することができる。このとき，温度依存性の活性化エネルギーの値やモデル式で

フ。ロットしたグラフ上で、の直線部分の傾きから，電極界面での電気的な障壁高さや膜中のトラップ準

位を解析する。 これらの解析の手順を図 3. 11に示す。
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Taz05/ITO : 0. 27eV, TaSnO/ITO : 1. 5eV となる。なお， (4)式で表される Spnce Charge Limited 
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図 3. 12 漏れ電流の温度依存性
卜( log(みl/kT) を図 3. 12に示す。どの試料とも，室温付近を境界として，漏れ電流の活性化エネノレギ

一(ι)が異なり，高温側では，低温倶1]より活性化エネルギーが大きくなっている。ここでは，比較のため
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図 3. 13 に， TaZ05/n-Si と TaSnO/ITO 試料における高電界での漏れ電流密度の温度依存性を

示す。これらの試料では， 5MV/cm と非常に高電界でも， 200K 以下の低温領域で3 漏れ電流の温

度依存性がない。さらに，図 3. 12から ， Taz05/ITO 試料でも， 1.5MV/cm で， 200K 以下での低温

領域では，漏れ電流に温度依存性がほとんどないことがわかる。 従って，低温における漏れ電流は，
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トンネル電流が支配的であると考えられ，比較的厚い絶縁膜で，しカも高電界印加時の電気伝導は，

1/kT 1/kT (1)式で表される Fowler-Nordheim 型のトンネノレ伝導に従う。 図 3. 14に， 110K で測定した漏れ電

図 3. 1 3 高電界印加時の漏れ電流の温度依存性 (a) TazOslSi , (b)TaSnO/lTO 
流を Fowler-Nordheim フ。ロットした結果を示す。どの試料とも，高電界領域では， J/E2と l/Eが直

Taz05/n-Si : 2.1e V , 線関係になっている。この傾きから，電気的な障壁高さ (φs) を求めると，
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分に高く 3 漏れ電流が少なく絶縁耐
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これに対
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圧が高いことを示している。
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が高く，図 3. 12で示したように，室温

10-22 付近での漏れ電流の &が大きくなっ

(b):TaSnO/ITO (a):Ta20s/n-Si , 図 3. 15 漏れ電流の Fowler-Nordheim プロットたとみなせる。 Si 上に成膜した場合

Schottky フ。ロットした場合にも比較的広い電界範囲でJと _EJ.12の関係が，図 3. 16 (b)にあるように直線
1.2 0.6 0.8 1 

( cm / MV ) 

0.2 0.4 

l/E 

。

10-23 
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関係にある。しかし，傾きから求めた nの値が室温付近で 3.6 であり，モデルから求めた n=1 と大きくかるものの， ITO 電極上に成膜したとき

け離れている。
110K での漏れ電流の Fowler-Nordheim フ。ロット図 3. 14 には，このφB の{直が小さいために

この Poole-Fre出e1 伝導と Schottky 伝導は，式(2)と (3)に示されるように，漏れ電流の温度依存性，耐圧が低下すると考えられる。

電界依存性の項が非常によく似ている。そこで，以下にその違いを考察した。 Schottky 伝獲の特徴でTa205/n-Si と TaSnOIITO 試料では，室温付近で、の漏れ電流の活性化エネルギーが小さく，つまり ，

ある Jr/Pと llkTの関係と Poo1e-Frenke1 型の特徴である J〆Eの llkTの関係30を図 3. 17に示す。絶縁膜と電極間の障壁高さが高いことを以上の解析から示した。さらに，室温付近での，漏れ電流の

ここで，Joは，図 3. 16での直線部分を電界強度が O になるように外挿したときの漏れ電流密度である。Fowler-Nordheim フロットを図 3.15に示す。 TaSnO/ITO 試料では，やや漏れ電流の温度依存性が
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次lこ ， Ta20slITO 試料では，図 3. 12に示されたように，室温付近で，漏れ電流の温度依存性が大き

い。このように，漏れ電流の温度依存性が大きい絶縁膜には，式(3)に示されるような Poole-Frenke1 型
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図 3. 16 TazOslITO 試料の漏れ電流の(a)Poole-Frenkel プロットと(b)Schottky プロット

Ell2 の値は1.6 になり，この値は室温付近での伝導が， Poole-Frenke1 型であることが推測される。また，
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それぞれのグラフの傾きは， φB やゆt に T (K) 

対応する。ここで， Schottky プロットの
400 300 250 200 150 

10-16 一一ïI 10-16 

Jr/Pと llkTの傾きは， 温度が上がるに

¥ 
Ta205/ITO 

つれて，急峻になっており ， Schottky ごNXE ο10-
17 r 

10-18E ? の理論式を満たさない。さらに ， A オの
\< 10-18 

α 

Richardson 定数を求めると 10・1Q ，...，_.

1 0・ 12(AJl¥.2cm 2) にな り，理論値の ~\ j1019 、u-\3 u 。
51020 120(AIK2cm 2) や 文献値の 30 ,...,_. 10-20 

160 (AIl乞2cm2)と大きくかけ離れており，

この A オの値の不一致も， Ta205iITO 
10-21 10-21 
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試料の伝導が Schottky でないことを強 1/kT (eV-1) 

く示唆している。これに対して， Poole- 図 3. 17 JoIT2 t: Jo/E の温度依存性

Frenke1 型の特徴である Jo/E の llkT

のグラフからは， @線の関係、が得られており，図 3 . 16 (a)から求めた n の値がし 1ままでの報告例と一致

することを併せると， Ta205IITO 試料では， Poo1e-Fre叫王e1 伝導が主な伝導機構であることがわかる。

さらに， 室温付近の漏れ電流の活性化エネノレギー(0. 34eV)から，トラップの障壁高さ (φ t ) は ， O . 67eV

と算出できる。 報告例の中で，漏れ電流の多い Ta205膜のトラッフ。レベル18，31 ~ ，こ一致している。

以上の測定結果から，竜町絶縁膜界面付近の電気的なモデ、ル図を図 3. 18に示す。

TaSnO/1TO 界面のφB は， 1.5eV と大きく， Ta205/n-Si と同等である。また，漏れ電流の電気伝導機

構は，絶縁特性が良好な膜にみられる Fowler-Nordheim トンネノレ型で、ある 。 これに対して，

Ta20r/1TO 試料では，界面のφB が， 0.27eV と非常に小さく，膜中にトラップの多い絶縁膜にみられる

Poole-Frenke1 伝導を示す。

(a) 

n-Si Ta205 

Fowleγ-Nordheim型

(b) 

0.27eV t~ _____ J 

ITO 

0.67eV 
(トラッフ)

Ta205 

Poole-Frenkel型

(c) 

ITO TaSnO 

Fowler-Nordheim型

図 3. 18 絶縁膜/電極界面のバンドプロファイル (a):Ta20 5/n-Si ， (b):Ta20 5/ ITO , (c):TaSnO/ITO 
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3 . 4.3ITO 電極と Ta20 5 ， TaSnO 膜との界面のミクロ構造分析

電極膜と絶縁膜の相互拡散は，界面での電子状態を乱し，電気的な障壁高さを下げると考えられ

る。また 3 この相互拡散で絶縁膜中に拡散した元素によって，電気的7Y トラ、yフ。が形成される可能性

がある。ここでは， Ta20 5，または， TaSnO 膜と 1TO 電極との電極界面での界面での相互拡散のよう

すをミクロ構造解析や深さ方向の元素分析をした結果を示す。さらに、熱処理前後での界面状態の

変化から、熱的な安定性と電気絶縁特性との関連を調べる。

分析試料として， n-8i 基板の上に 1TO 膜を 20nm 形成し，その上に Ta205，または， 8n 濃度が

10at.%の Ta8nO 膜を 200nm 作製した。それぞれの薄膜の成膜条件は，電気的特性評価用の試

料と同じである。 Ta205 膜 ， Ta8nO 絶縁膜と 1TO 電極問の界面での相互拡散を透過電子顕微鏡

(TEM) , 2 次イオン質量分析(S1MS)により調べた。断面 TEM 像は， rJEOL JEM-2000EX 電子

顕微鏡で， 加速電圧 200KV で観察した。断面観察の試料は ， 通常のイオンミリング法で作製し之D

81MS 分析は， PH1社製モデル 6650 質量分析装置で、行なった。ここで，分析元素は， Ta,Sn,In ,Si 

と O とした。試料表面に Cs+フ。ライマリイオンビームを照射し， 2 次イオンの強度は， (CS2)+2 次イオン

の強度で校正した。

図 3. 19に ， 熱処理前(as-depo 状態)の Ta20 5/1TO と TaSn O/ITO の 81MS プロファイルを示す。

それぞれの試料は，絶縁膜と 1TO 電極の界面は，非常に急峻に元素フ
2

ロファイノレが変化しており，

どちらの界面も元素の拡散は観察されていない。
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図 3 . 19 烈処理前試料界面の SIMS 分析結果 (a):Ta205/ITO ， (b):TaSnO/ITO 
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高分解能の断面 TEM観察の結果を図 3.20に示す。 Ta205/8i 界面では，よく知られたように非常

に薄い 8i02が形成されており， Ta205 , 8i02, 8i が，それぞれ，非常に急峻な界面を形成している。

このような界面の急峻性が， 8i 基板上での高絶縁性の要因であると考えられる。熱処理前では，

Taz05 膜は 3 非品質であることがわかる。 1TO 電極上に形成した場合にも， Ta205 と Ta8nO 膜は，

どちらも非晶質であり32・ 33.34 ， 1TO は多結晶であることがわかる。 Ta205/1TO 界面で， 1TO の格子

間が，やや開き乱れている。これに対して，このような ITO の格子像の乱れは， Ta8nO/1TO 界面で

は観察されていない。この結果から， Ta205/1TO 界面では， 81M8 分析での元素分析の急峻性から

は検出で、きなかった短距離で、の拡散が起きていることがわかる。

(a) 

Ta205 

Si02 

3 nm 

、
‘
，
，J

E
O
 

J
'
E
Z
1
 

2 nm 

Si 

(c) 

2 nm 

図 3. 20 熱処理前試料界面のミクロ構造解析 (a) Ta20s/Si , (b) Ta20slITO , (c) TaSnO/ITO 
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さらに， Sn 組成が， 60at.%の TaSnO 膜では，基板温度 3000Cでの成膜においても 3 結晶化する

ことが観察されたo 結晶粒界を通じての漏れ電流が増加するために， 40at.%以上の Sn組成の領域

で，急激に絶縁破壊電界強度が低下したと考えられる。

さらに， Taz05/ITO と TaSnO/ITO試料の界面での安定性を確認するために，熱処理をすることで，

界面での拡散を加速した。熱処理温度は， 7000Cで， 30 分間，窒素中で熱処理した。

図 3. 21 に TEM の暗視野像を示す。 Ta205 と TaSnO 膜は，この熱処理で結晶化しており 3 どちらと

も六方晶系の ふ(Ta， O)相で、あった350 Ta205 と ITO 界面では， 反応層が成長しているのが観察さ

れ， Ta リッチの Ta-In-O の準安定層(Q-phase)で、あることがわかる36。これに対して， TaSnO と ITO

界面では， TaSnO 膜中に，非品質相で、報告のある32細孔(pore)が多くみられるが， TalnO 相のよう

な反応層は，全くみられなかった。

(a) 
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Si 
Si 

50 nm 

図 3. 21 7000C熱処理試料界面のミクロ構造解析 (a) Ta20 5/ITO , (b) TaSnO/rTO 

これら試料の SIMS 分析結果を図 3. 22に示す。 In 原子は，界面の TalnO 準安定相だけでなく，

Ta205 膜全体に拡散していることがわかる。 Ta 原子に対する In 原子の原子の害1]合は， 5 ・ 8at.%以

上である。 これに対して， TaSnO/ITO 試料では， 7000Cの熱処理をしても 3 熱処理前試料と SIMS
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フ。ロファイルに変化がなく) In の Ta205 膜への拡散は，みられていない。
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図 3 . 22 7000Cで熱処理した試料の SIMS 分析結果 (a):Ta?O~/ ITO ) (b): TaSnO/ITO 

これらの分析結果から) Ta20 5/ITO 界面と TaSnO/ITO 界面では，熱的な安定性に違いがあり，

Ta205/ITO 界面は， 非常に不安定で、あることがわかった口つまり ， 基板温度 3000Cで、スパッタ成膜し

た Ta205/ITO 界面で短距離の拡散が起こり 3 断面 TEM 像にみられるような ITO 格子に短距離の

乱れが生じたと考えられる。この ITO 格子の乱れや拡散した In 原子により ， Ta205 と ITO 界面で

の電子状態が変化し， 接合障壁高さが低下したり ) Ta205 膜中で、トラップが生成されるため，漏れ

電流が増加すると考えられる。 これに対して) Sn02 を Ta205 中 に加えることで) Ta20 5 膜中の酸素

欠陥や Ta-Ox ボイドが電荷補償されるとともに3 相互拡散の原因となる欠陥が減少し，膜が徽密に

なったことで， ITO から TaSnO 膜への In の拡散が抑えられたと推測できる。 その結果，界面でのミ

クロ構造の安定性が増し、元素の相互拡散が抑制され、高い電気絶縁性が実現できたと考えられ

る

さらに，酸化物の標準生成エネルギーとし 1う観点で， Ta205 と ITO との界面の安定性を考察する。

SnOz や Inz03 の標準生成自由エネルギーは， Ta205 より大きく ， つまり，酸化物として) Ta205 より

不安定である。このため， ITO 中の酸素原子は， Ta205 中に拡散し， ITO 中の酸素空孔が増加する

と考えられる。 このように，酸素空孔が増加した状態になると， Taz05 と ITO 界面が不安定になり， In

等の拡散が起こると推測で、きる。逆に， TaSnO では， Sn02 の添加により， TaSnO 膜の酸化能力が

• 
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低下し， ITO からの酸素原子の拡散が減少し，界面が安定化する。しかし， Y203 を添加した TaYO

膜では， Y203 の標準生成自由エネルギーは， Ta205 より小さく， TaYO 膜では， Ta205 膜より，さら

に酸化能力が増加し， ITO からの酸素の吸い上げと In などの拡散が増加すると予想できる。 このた

め， TaYO 膜は， Si 基板上では，高い絶縁特性を示したが，図 3. 6に示したように， ITO 電極上で

は， Ta205膜と同様に絶縁耐圧が低下したと考えられる。

3.5 結言

( 1) 一般的な手法では，酸素やオゾン中での高温度の熱処理で，漏れ電流を低減化する手法がと

られる。これに対して，スパッタ法の低温成膜の利点を活かすため酸化物添加としづ手法で Ta205

膜の高絶縁耐圧化を検討した。その結果， Sn02 , Y203 , W03 を添加することにより，従来から問題

で、あった漏れ電流を低減化することがで、きた。 3.4価の元素のなかで，イオン半径が Ta イオンに近

いものを添加することで，絶縁耐圧が向上した。酸素欠陥やTa-Ox ボイドにより生じた Ta のダングリ

ングボンドが， Ta のサイトに置換した 3 ， 4 価の元素によって減少し，電荷補償がなされたために，絶

縁特性が向上したと考えられる。このなかで， Sn02 を添加した TaSnO 膜は， ITO 電極上でも優れ

た絶縁耐圧を示した。また， Sn 量の最適値は， 数 at.%"-'40at. %で、あり，プロセスマージンが広いと

しづ利点がある。

(2) TaSnO 膜が Ta205膜に比べて， ITO 電極上で優れた絶縁耐圧を有することの要因を探るために，

Ta205/n-Si, Ta2051ITO , TaSnOIITO試料の漏れ電、流の温度依存性を測定したo その測定結果から，

絶縁膜/電極界面の電気的な障壁の高さ(φ坊と膜の電気伝導機構を求めた。それらをまとめると以下の

ようになった。

表 3.1 電気的特性のまとめ

障壁高さ(φ訪 (eV) 電気伝導機構

Ta20sln-Si 2.1 Fowler-Nordheim 型

Ta205iITO 0.27 Poole-Frenkel 型

TaSnOIITO 1.5 Fow ler-Nordheim 型
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(3) 絶縁膜/電極界面の断面 TEM の観察結果から， Ta205/n-Si 界面では， Si02 が 2nm 程度形成さ

れており，それぞれの界面での元素分布は，非常に急峻で、あることがわかった。 Ta205/n-Si試料で、は，

界面にバンド、ギャッフ。の非常に広い Si02 が形成されることやそれぞれの界面が非常に急峻で、あること

から，電気的な障壁高さも 2.1eV と大きかったと考えられる。また， Ta205/ITO と TaSnO/ITO 界面は，

非品質の Ta205 ， TaSnO と結品質の ITO の積層であり， TaSnOIITO 界面では，結品質の ITO の上

に遷移層を介することなく，非品質の TaSnO が形成されている口 これに対して， Ta~OdITO 界面では，

Taz05 と ITO 界面に，数 nm の ITO の格子が乱れた界面層があることがわかる。こごで，乱れた層のあ

る Ta20dITO 界面のφβのイ直は，界面の急峻な TaSnOIITO の値より非常に小さくなっている。 Ta205

に i添加した Sn02 によって，酸素欠陥や Ta-Ox ボイドが減少し膜が徽密になることで;， ITO 中の In の

拡散が防止され，急峻な界面が形成されたことで，電気的な障壁高さφB が，高い状態で維持されると

考えられる。
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4.1 無機 EL 素子の構造と作製方法

無機 EL 素子の基本的な構造は，図 4. 1に示すよ

うに， ZnS に数 at.%の Mn や希土類弗化物を発光

中心としてドープした発光層を絶縁層ではさみ，そ

の両側に透明電極とAlの金属電極が形成された構

造となっている。これらの電極に，交流 250V 程度を

印加することで，発光が得られる。この二重絶縁型の

無機 EL 素子の開発によって， 高輝度，高安定性

が実現しi ，h 研究開発が進んだ334。これは，二重絶

縁構造をとることにより，発光層を流れる抵抗成分電

流(漏れ電流)を遮断し発光中心を励起できる高電

界が，安定して印加できたためである。

無機 EL 素子の簡単な等価回路を 図 4. 2~こ示す。絶縁層の絶縁耐圧が十分に高く，漏れ電流

第 4 章 . TaSnO 膜の無機 EL 素子への応用

AI電極

絶縁層

発光層

絶縁層

ITO電極

ガラス基板

図 4. 1 無機 EL 素子の基本的な構造

が少ない場合には，発光層に有効に電界が印加され，発光に寄与する電流が発光層のみを流れる

(a)の等価回路のモデ、ルで、解釈で、きる5。しかし，絶縁層の記録耐圧が低い場合には，発光層に有効

に十分な電界が印加されずに，発光に寄与しない漏れ電流が多く流れるので， (b)で表される等価

回路になる口漏れ電流の少なし '\(a)の等価回路で、表される素子の場合，ある一定の電圧(クランプ電

圧)以上の電圧が，発光層に印加されると，それ以上の電圧は，発光層に印加されなくなる。 つまり，

発光開始後は，素子全体への印加電圧のなかで，絶縁層に印加される電圧の比率が増加すること

となる。

(a) 
、
、l
，

J

仏
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f
l¥
 

図 4.2 無機 EL 素子の等価回路

(a):絶縁層の絶縁耐圧が高い場合， (b):絶縁耐圧が低い場合

• 
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発光層の膜厚は，充分な輝度を得るために 500'"'-'1000nm 必要である口発光層に ZnS を用いると，

クランプ電界Gは 7 約 1MV/cm 程度であるから，発光層に 50'"'-'100V の電圧が印加されることとなる。

また，発光層にグランプ電界以上の印加されるように，絶縁層には，十分な絶縁耐圧を持つ必要が

あることがら l 200'"'-'500nm 程度の膜厚が必要とされている。一般的な絶縁材料である比誘電率が

4'""8 の SiON を用いると，発光開始電圧は、 200"-'250V 程度となる口

ここで、この発光層に有効に電界が印加され，発光開始電圧を低下させるために，絶縁層のキャパ

シタ容量が大きくなるようにする必要がある。 このために，比誘電率の大きい材料を用いたり l ~:色縁耐

圧の高い材料を用いて絶縁層を薄くする必要がある。また，無機 EL 素子では l ZnS 層中の高電界

で加速されたホットエレクトロンが l ZnS 層中の Mnや希土類弗化物に衝突した際に，その発光中心

を励起することで，発光が得られている。ホットエレクトロンの起源は，発光層と絶縁層との界面での

界面準位から放出される電子である。界面に蓄えられる電荷量が多いほど，発光中心を励起する電

子数が増えるため，高海度の EL 素子が構成される。このためにも，界面に蓄積される電荷量が多く

なるように，比誘電率の大きい材料を用いたり，高耐圧の絶縁膜を用いて膜厚を薄くすることで，キ

ャパシタ容量を増加させる必要がある70

従って，最大蓄積電荷量(誘電率と絶縁破壊電界強度の積)を増加されることが，無機 EL 素子の

高輝度化に必要であり，駆動電圧の低電圧化も可能となる。絶縁耐圧の大きい絶縁層を用いること

は，素子の破壊電圧が高くなり，駆動電圧のマージンが大きくなるので，素子の安定化にも役立つ。

このように，絶縁層は，素子の特性を左右する非常に重要な役割を担っており 3 いろいろな視点から

研究されている8310， ll ， 1 2 ， 1 3. 14 ， 150

4.2 TaSnO 絶縁膜を用いた無機 EL 素子

緑色発光する TbF3 を数 at.%添加した ZnS 層を発光層にした緑色発光の無機 EL 素子を作製し

た。 作製した素子の断面の模式図を図 4. 3に示す。絶縁層として，第 3 章で新規に開発した

TaSnO 膜を用いた。 また，比較用の素子として，従来から一般的に用いられている TaAlO 膜を用

いた。ここで， ITO 電極上に Ta205膜を形成した EL 素子では，漏れ電流が多く l EL 素子の輝度

-電圧特性を測定することがで、きなかった。第 3 章の検討において， Ah03の Ta20 ~i への添加により，

比誘電率が低下するものの絶縁破壊電界が改善されることが確認されている。また，膜のミクロ構造

観察から， Alz03 の添加の効果でl Ta205 膜のミクロ構造が紋密化することがわかっている。 ここで，

ZnS 発光層と上部 Ta205 系絶紋層の界面には l SiON 層を挿入した構造となっている。また，

TaAlO ~莫を用いた素子では3 漏れ電流を減らしたり，界面での密着性を向上させるために l SiON 
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膜を ITO 電極月、aAlO 膜と TaAlO 膜/上部電極の界面にも形成している。

ここで，部絶縁膜と ZnS:TbF3との界面に挿入した SiON膜は，素子特性の安定性(関値電圧変動

の防止)を確保するために，省略することができないが，残りの SiON 膜は，絶縁膜に TaSnO 膜を

用いることで省略できる。

丁目Os(400nm)

SiON(100nm) 
ZnS:Tb,F (500nm) 

Al AI 
SiON(100nm) 
T釦óJO(200nm)
SiON(100nm) 
ZnS:Tb,F(500nm) 
TaAIO(300nm) 
SiON(100nm) 

Al 

TaSnO(400nm) 

SiON(100nm) 
ZnS:Tb,F (500nm) 

先山 TaSnO(400nm) 
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(c) 

図 4. 3 無機 EL 素子の構造

絶縁膜の種類(a):TaSnO 膜， (b):TaAIO 膜， (c):TaZ0 5 膜

以下に素子作製の手順を示す。基板の前処理として ， ITO 透明電極をバターニングしたガラス基

板を洗浄し乾燥させた。

素子(b)の場合は，はじめに，下部絶縁膜用のメタルマスクが固定されたガラス基板を絶縁膜用ス

バッタ装置にセットした。そして， 3000Cに基板加熱し， 3X 10・6Torr 以下まで真空排気した後， Si 

ターゲ、ツトを用い，Arと 02 の混合スパッタガスで、 SiON 膜を 100nm 成膜した。そして，その上に，

3000Cに加熱したまま， Ta205 と Ab03 が混合された TaAlO の焼結体ターゲ、ツトを用い，Arと 02

の混合ガスで TaAlO 膜を 300nm スパッタ成膜した。

基板を冷却後 3 一度，大気中に取り出し，発光層用のメタノレマスクを取り付け，発光層用スパッタ成

膜装置にセットした。 ZnS:TbF3 のターゲ、ツトを用い，基板温度 250 oC ， Arと He の混合ガス

(25mTorr)で、 ZnS:TbF3 を 500nm 成膜した。その後，同一チャンパー中で，真空中 5500Cの熱処

理を行し\ ZnS:TbF3発光層の結晶成長を促進させた。

基板を再度冷却後，大気中に取り出して上部絶縁層用のメタルマスクに交換し，再度絶縁膜用ス

パッタ装置にセットした。 ZnS:TbF3 や上部電極との界面を安定化させるために，上部絶縁膜は，

SiON が 100nm. TaAlO が 200nm. SiON が 100nm の積層構造になっており，発光層と上部絶

縁層との界面には SiON 膜が成膜されている。このときの SiON と TaAlO 膜の成膜方法は，下部

絶縁膜形成の場合と同じで、ある。そして，電極用のメタルマスクに交換し，Alを 450nm スパッタ成膜

した

53 

..  園田



(vωと，関値電圧に 60V電圧印加したときの発光輝度(L60)を表 4.1にまとめた。なお，素子構造(c)素子(a)の場合には， ITO 付きガラス基板上を 3000C~こ加熱し， Ta205 ~こ Sn02 が 10mol.%添加さ

の Ta205 膜を用いた素子では，低電圧からの漏れ電流が多く，発光する前に破壊したため，特性をれた焼結体ターゲ、ットを用いて， Ar+30%02 の混合ガスを1.5mTorr まで導入し， 400nm スパック

測定することができなかった。成膜した。その後， 250"Cに基板加熱した基板に， ZnS:TbF3 を 500nm 成膜した。さらに，上部絶縁

450Hz 矩形波

(b):TaAIO絶縁膜

膜として， SiON 膜を 100nm ， TaSnO 膜を 400nm 成膜し，上部絶縁膜としてAlを 450nm 成膜し

103 
た。発光層や SiON 膜の成膜の方法やマスク交換の手)1慎などは，素子(b)の作製と同じで、あった。ま

ミ 102
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てコ
。
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ro 
C 

5100 

た，素子(c)で、は，素子(a)の Ta.SnO 膜の替わりに，スパッタターゲットに Ta205 焼結体を用いて

Ta205R莫を成膜した。その他の作製工程は，素子(c)の場合と同じで、あった。

TaSnO , TaAlO , Ta205 の絶縁膜単膜の評価用試料もあわせて作製した。素子作製と同時に，

ITO 基板上に，これらの絶縁、膜を成膜し，上部電極としてAlを蒸着した。また，これらの絶縁膜の評

価は， EL 素子の駆動に近い条件である 1kHz の正弦波で実施した。絶縁層に漏れ竜流がない理

初的な場合，電荷量(Q)は，印加電圧の乃に比例し， Q-Vカーブは，直線となる。しかし，絶縁膜に漏

れが生じると Q-Vカーブにヒステリシスが生じる。このヒステリシスが生じるときの電界強度を交流での

絶縁破壊電界強度とした。この値は， DC で測定した場合と同様の傾向を示すが，値そのものは一

致していない。評価結果を図 4. 4~こ示す。無機 EL 素子の駆動条件に近い交流による絶縁特性の

300 200 250 

applied voltage (V) 
150 

10-1 評価においても ， TaSnO の絶縁破壊電界強度は， Ta205 や TaAlO より高い。また，性能指数も

TaAlO の約 3 倍の特性を示した。

図 4. 5 TaAIO 膜と TaSnO 膜を絶縁層に用いた無機 EL 素子の発光輝度-電圧特性

(b):TaAIO 絶縁膜(a) :TaSnO 絶縁膜，コ
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(a) TaSnO絶縁膜
(b) TaAIO 絶縁膜
(c) Ta205 絶縁膜

。

TaSnO TaAIO Ta205 TaSnO TaAIO Ta205 

図 4 . 4 交流電圧印加による Ta20 5 ， Ta:\IO と TaSnO 膜の電気的特性

パルス駆動

素子構造(b)の素子では，絶縁膜に TaAlO 膜を用いており，そのため， ITO 電極やAl電極と

450Hz (a):絶縁破壊電界強度， (b):性能指数

TaAlO 絶縁膜の界面には，漏れ電流の低減化，密着性や安定性を向上させるために，比誘電率

が 6程度の SiON 絶縁膜が用いられている。これに対して， TaSnO 膜を用いた素子構造(a)の素子

周波数 450Hz の矩形波を用いて，作製した素子の初期の発光特性を評価した。それぞれの素子

の輝/支ー印加電圧持性を図 4. 5~こ示す。また，発光輝度が 1cdJm2 になるときの電圧である関値電圧
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200・ 220V 程度であることから，十分な絶縁耐圧を連続駆動後も確保している。では， ITO 電極とAl電極との界面での SiON 膜を省略しても漏れ電流が少なく，絶縁耐圧の高い

素子が作製できている口

500 TaAlO n莫を用いた素子(b)の発光の関値電圧は， 217V である。発光開始後，電圧に対して緩や

(>) 

かに輝度が上昇し，関値電圧+60V(L60)の発光輝度は， 145cd/m2 である。これに対して ， TaSnO 

(V) breakdown voltage 
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膜を用いた素子(a)で、は，低誘電率の SiON層が 2層省かれていることと， TaSnO膜の比誘電率は，

約 20 と TaAlO 膜の 14 と比べて高いことから，関値電圧が 189V と約 30V低下している。また，輝

度の電圧に対する立ち上がりが急峻であり， L60 の発光輝度は， 198cd/m2 で、あった口輝度の電圧に

対する立ち上がりが急峻であることと関値電圧が下がったことから，パネルとして駆動する電圧は，

素子(b)の 250・270V に対して，素子(a)で、は， 200・ 220V と約 50V 低電圧化できている。 さらに，

TaSnO 膜は， TaAlO 膜より，絶縁膜の性能指数が図 4.4に示すように， 3 倍以上に向上しているた

め，溌光j吾と絶縁層界面に蓄積できる電荷量が増加し，つまり，発光中心の Tb を励起するキャリア

100 L60 の輝度が， 14.5cd/m2 から 198cd/m2 と約 40%向上している。数が増加するため ，

1000 100 
(hr) 

10 

ti 円le

ここで，初期特性測定(エージング処理)時に発生した評価素子中の微小な光学顕微鏡が観察でき

図 4.6 TaSnO 膜を用いた無機 EL 素子の絶縁耐圧の駆動時間依存性

る破壊点は， lcm2あだり ， TaAlO 膜を用いた素子(b)では， 25 点と非常に多かったが， TaSnO 膜を

用いた素子(a)で、は， 2 点と非常に少なく，絶縁膜の面内の均一性も向上したことを示しているD

次に， 1000 時間連続駆動後の Vth と L60 を表 4. 2~こ示す。素子(a) ， (b) ともに， 1000 時間連続駆

以上の検討で， TaSnO絶縁膜を用いた無機の EL素子は，従来の絶縁膜を用いた素子に比べて，動後の Vth の変動もほとんどなく，また， L60 の輝度が 20%程度低下しているが，一般的な無機 EL

初期特性，連続駆動による耐久試験においても優れた特性を示すことが明らかになった口以下では，素子が示す連続駆動特性と同程度の変化であり，なんら問題ないc パネノレとして問題となる数百μm

径の破壊も生じていなかった。 この新規に開発した TaSnO 膜を用いて， (株)デンソーデ、イスフ。レイ事業部で、試作された無機 EL

パネル16を示す。
1 000 時間連続駆動後の Vlh とし60表 4. 2 

図 4. 7は，車の速度計，距離計やウォーニングの信号を表示させたインスツルメンツ ・ パネルで、ある。

このパネルは，車のダ、ツシュボード、の中心部に設置されている。このパネノレは，緑(ZnS:Tb)，燈
(cd/m2) L60 (V) Vth 素子構造

(ZnS:Mn)，赤 (ZnS:Mn とフィルタとの組み合わせ)の 3 色のマルチカラーパネルとなっており，最近

‘98 年 7 月から発売されているトヨタ製注目されているセンターメータ用に試作されたものである。
148 

113 

非発光

173 

214 

(a) TaSnO絶縁膜
(b) TaAIO 絶縁膜
(c) Ta20S 絶縁膜 ビスタには，マルチインフォメーションシステムとして TaSnO 絶縁膜を用いた燈色(ZnS:Mn)の無機

EL 素子が搭載されている。また，図 4. 8 に， 4 インチ型の透明な後色(ZnS:Mn)無機 EL 素子の例

素子が発光してを示す。無機 EL 素子の背面電極を ITO 電極や ZnO 電極などの透明電極にし，
450Hz パルス駆動

いないときには，背景が透過するパネルができる。この場合には，背景の花がパネルの向こう側に見
図 4. 6に TaSnO 膜を使った素子(a)の絶縁耐圧の変化を示す。 250V で連続駆動したときの，素

えており，それに重なって左折を示す矢印が燈色に点燈している。このような透過型のパネルは，他

に類似のものがなく，今後，新しい分野への応用が広がっていくと考えられる。

子の完全破壊電圧の変化をフ。ロットしたものである。初期の完全破壊電圧は， 400V 以上であり，

1000 時間連続駆動後は，やや耐圧が低下するものの 380V 以上の耐圧を有する。駆動電圧が
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フロントガラス

図4. 7 無機ELパネルを使ったインスツノレメンツ・パネル

図 4. 8 4 インチ型の透明な無機 EL パネル
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4.3 結言

(1) TaSnO 膜を用いた無機 EL 素子を作製し，その初期特性を測定した。 TaSnO 膜を絶縁層に用

いた EL 素子では，従来の TaAlO 系の絶縁膜を用いるよりも，初期過程で、の微小破壊が生じる割

合が減少した。また， SiON層を省くことが可能になり，さらに， TaSnO 膜の比誘電率が TaAlO 膜よ

り大きいため，駆動電圧を 50V 程度低減することができた。駆動電圧 250V から 200V 以下にする

ことは，駆動回路，電源回路用の IC 作製が容易になるとし\った利点もある。 また，絶縁膜に蓄積さ

れる電荷量が増加したことから，発光輝度も約 40%程度向上した。

(2) TaSnO 膜を用いた素子の連続駆動における素子の耐久性を検討した。 1000 時間駆動後は，

初期輝度に比べて，約 20%程度発光輝度が低下するものの，一般的な無機 EL 素子が示す挙動と

一致し，許容範囲で、あった。また， TaSnO膜を用いた素子の完全破壊電圧は，初期の 400Vであり 3

1000 時関連続駆動後も 380V とほとんど変化しなかった。素子の駆動電圧が 200・220V 程度であ

り，素子の駆動電圧のマージンが非常に広く，非常に余裕のある駆動が可能になった。

(3)4 インテの透明なパネノレや車用のインスツノレメンツ ・ パネノレを， TaSnO 絶縁膜を用いた無機 EL

素子で構成し， TaSnO 膜が無機 EL 素子の絶縁膜として優れた特性を示すことを確認した。現在

のところ，トヨタ製ビスタのセンターメータの無機 EL パネルに，本研究で開発された TaSnO 膜が採

用されている。
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ができる7。

有機 EL 素子の動作原理を定性的に説明するための模式図 1 ， 8を図 5. 4に示す。

有機 EL 素子の動作は， 有機膜

1)正負キャリアの注入(ITO 透明電極から正孔輸

送層への正孔注入，ならびに，金属電極から発光

層への電子注入)

2)有機膜中でのキャリアの移動(移動度 μ:10.3 ，"，-，

10 ・G cm2八戸 sec

3)正負キャリアの再結合

4)一重項励起状態の生成と発光

と考えられている。発光は，正孔輸送層と発光層

10V の電圧印加で，数千 cdJm2 の高輝度に発光する。とのとき 3 素子は，数百 mAJcm2 と高密度の

電流が注入されている。なお，素子が破壊する直前の最高輝度は，数万 cd/m2 程度である。また，

半値幅が 130nm 程度と広い緑色に発光し， Alq の紫外線励起の蛍光色に近いスペクトノレを示す。

•• • 

この有機 EL 素子の利点として，

.低電圧(5'"'-'15V)の直流駆動

- 高輝度，高効率

・ 多色化が容易9， lO，1l(緑。，青0，赤ム:緑と青に関しては，輝度と耐久性ともに実用レベル，赤に

関しては，色純度，輝度，寿命に関して問題が残っている。)

-作製方法が容易(高真空中での抵抗加熱蒸着，蒸着温度 200'"'-'3500C)

であることが，列挙できる。特に，低電圧の直流駆動で3 数万 cdJln2 程度の高い発光が容易に得ら

れることが，研究開発の原動力になっている。

また，有機膜を使用しているため，無機のデ、パイスにはない以下のような欠点がある。

冊子熱性に乏しい12(正孔輸送材料で，初期に使用されていたトリフェニルアミンの 2 量体(TPD)を用

いた素子では， 600Cで短絡破壊する。)

-微細加工が困難(有機膜を半導体の加工によく用いられるフォトレジストを用い，酸・アルカリや有

機溶媒で、のエッチング、で、は，有機膜全面が剥離してしまう。また，プラズ、マを使ったエッチングで、は，

有機膜そのものがダメージを受ける。)

・大気中の水分や酸素による劣化

-動作機構が， 完全には解明されていないこと

しかし，ここに列挙した欠点の中で，耐熱性の向上，微細加工化，素子劣化の防止に関しては3

・耐熱性の高い材料の使用 13 ， 14 ， 15(例えば，正孔輸送材料では3 トリフェニルアミンの多量体)

・ 高精度のメタルマスクや隔壁型の厚膜レジストの使用 16

・ 作製プロセス中の酸素や水の混入を防ぎ\さらに， 封止ガス中から酸素や水を完全に除去する作

製工程の確立16

などの改良で，素子特性が実用レベルまで改善されている。このような改善によって，緑色単色であ

るが， 1997 年末に、パイオニアから道路情報など、の文字情報を受信する FM 多重放送用の小型有

機 EL パネルが市販されるまで、になった17。しかし，動作機構の解明とし 1った問題に対しては，従来

の無機の半導体デノミイスを理解するのとは3 全く異なった視点からの検討が必要で、あり，まだ，不明

な点が多く残されている。特に，有機EL素子では、有機膜が ITO電極や金属電極と電気的に接合

ITO電極正孔 発光層 金属電極
輸送層 (50-80nm)

(50-80nm) 

界面における発光層側 20nm 程度の領域で生じ図 5. 4 有機 EL 素子のエネルギーダ、イアグラム

る。一般的な無機の発光ダイオードは，正孔と電

子の再結合による直接，間接遷移発光であ

るが，有機 EL 素子では，再結合のエネノレ

ギーが，発光層の有機分子にエネノレギー

移動し，一重項励起状態が生成し発光に

至るのでその過程が異なる。また，無機半

導体のキャリアの移動度は， 1 cm2N.sec 

以上であるのに比べて， 有機膜では， 10・3

'"'-'10-6 cm2N. sec と数桁以上遅いこと，また，

有機絶縁体にもかかわらず， 103 '"'-' 

10 .1mAJcm2 と大電流を流す点も既存の無

機の半導体の素子と異なる。

代表的な正孔輸送層と発光層(Alq)の 2

層構造型に，直流電圧を印加したときの素

子特性と発光スベクトノレを図 5. 5に示す。

約 4V 程度で，明るい室内で観察できるレ

ベルの 1cd/m2 に発光し，電圧印加電圧を

上げるに従い，輝度が急激に上昇する。
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図 5.5 有機 EL 素子の特性

(a):発光輝度-印加電圧特性， (b):発光スベクトノレ
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しているが、これらの有機膜と無機材料である ITO 電極や金属電極での接合特性は、詳しく理解さ の優劣が推定ができる。

3)素子の耐久性・寿命

素子の駆動に際して， 高密度の電流が有機膜に注入され，酸化・還元を繰り返して電流が輸送さ

れていると考えられている。イオン化ポテンシャルは，その酸化・還元の安定性を示す指標となり，素

子の寿命推定もイオン化ポテンシャルを用いて可能になる230

一般的に，イオン化ポテンシャルは，紫外線励起光電子分光法(UPS)や理化学研究所で開発さ

れた大気中で紫外線を試料に照射して，放出される光電子の収量を測定する方法(理研計器，AC・

1)などで測定される24 ， 25。しかし， UPS では，価電子帯の状態がわかるが，励起光源として高輝度の

紫外線が必要であり，測定装置を構築するのが容易ではない。また，大気中での測定では，試料表

面が汚染される可能性が大きく，正確なÜ(iJ定がで、きないとし、った問題がある。そこで，真空中に試料

をセットし，石英窓から分光した重水素ランプの紫外光を照射することで，放出される光電子の収量

を測定するイオン化ポテンシャル測定装置を新たに試作した。本装置では，電流の増幅率が 106 .--.....

107 の電子増倍管(村田製作所，セラトロン)を用い， パノレスカウント法で、光電子収量を測定すること

で，感度の高い測定が可能になった。

本研究で用いた正孔輸送材料で、あるトリフェニルアミンの多量体は，日寺任と田中らにより合成され，

それを用いた素子特性が明らかになっている18， 19 ， 20 ， 21。以下てその内容をまとめる。トリフェニルアミ

ンの多量体の構造とそれらのガラス転移温度を図 5. 6と図 5. 7に示す。図 5. 6からわかるように，トリ

れていない。

本章では、有機膜と ITO 電極、金属電極の電気的接合状態と素子特性との相関を把握した口まず、

5.2 節では、 ITO 電極から正孔輸送層への正孔注入効率に関して、イオン化ポテンシャルがその電

気的な接合を定性的に説明する上で重要であることを示す。トリフェニルアミンの 4 量体(TPTE)に

は， ITO との電気的な障壁高さが低いことと，耐熱性や成膜の容易であるといった利点があり，正孔

輸送材料として，最適な材料であることを示す。

次に、 5.3 節では、今度は、Al金属電極と代表的な発光層で、あるAlqとの界面に着目し、界面に非

常に薄く (0.5"'"' 1.0nm)、アルカリ土類金属の弗化物層を挿入することで、電子注入効率が向上し、

発光開始電圧が低下することを示す。さらに、 一連の弗化物を検討することで、価数を考慮した電気

陰性度が、電子注入層材料選択の指針となることを示す。

5.2 ITO 電極と正孔輸送層界面での正孔注入特性の改善

いろいろな環境で利用するディスプレイに要求される項目のひとつに耐熱性があげられる。有機

EL 素子の構成材料のなかで最も耐熱性の低いのは，正孔輸送層である。時任と田中らは，この材

料にガラス転移温度の高いトリフェニルアミンの多量体を用いることで，素子の耐熱性を向上させる

ことに成功している18JR2O， 21。これらのトリフェニノレアミン(TPA)の多量体を正孔輸送層に用いた素子

の発光特性や耐熱性は，詳細に検討されているが，発光効率や立ち上がり電圧と強し沖目関のあるイ

オン化ポテンシヤノレや移動度といった物性は，測定されていなし\。特にイオン化ホ。テンシャルは，有

機材料の物性把握の強力な手段であり，以下の項目がイオン化ポテンシャル値より推測でき，素子

特性の解明に役立つ2， 22。

1)キャリアの注入特性

イオン化ポテンシヤルは，有機膜の HOMO(Highest Occupied Molecular Orbital)準位と等価

であり， ITO 電極や金属電極の仕事関数を併せて測定することで，電極/有機膜3 有機膜/有機膜の

接合のフ。ロファイルを見積もることがで、きる。接合で、の障壁高さとキャリア注入特性は，強く関連して

いるので，イオン化ポテンシャルの測定で，キャリア注入特性が把握できる。

2)発光効率

イオン化ポテンシャルは，有機膜の電子授受の容易さを表すものであるので，化学的な反応が予

測できる。正孔輸送層と発光層との界面から発光層より約 20nm の領域で，有機 EL 素子が発光が

しており，この界面での有機膜聞の化学的な反応，つまり，電荷移動錯体の生成予測から量子効率
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高感度イオン化ポテンシャル測定5.2.1 フェニルアミンがパラ位結合した構造をとっている。 4 量体に関しては，直鎖型とスターバースト型の

イオン化ポテン、ンャル測定装置の概略図を図 5.9に示す。真空チャンパー内に測定試料をセット2 種類がある。

し，石英窓を通して ， 分光器(日本光学製， P-::~ 50)で分光した重水素ランプ(浜松フォトニクス製，
nu 

nu 

司
，L(

υD
)
 

L5499 ・ 5 0)の紫外光を照射する構造となっている。そして，紫外線で、励起される光電子の収量を電

子増倍管(村田製作所製3 セラトロン EMS ・6081B)で増幅し3 パルスカウント法で増幅された電荷を
• 

• 

検出して，紫外光のエネルギーと励起される光電子の収量のデータをパソコンに取り込むシステム
ロ

スター
/\ースト型 になっている。イオン化ポテンシャルの値は，光電子の収量が立ち上がるところの照射紫外線のエ• 
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ここで，トリフェニノレアミンの体量体は，多量

度が増すにつれて，ガラス転移温度が上昇

する。 2 量体で 600Cだ、ったものが， 4 量体で

• は， 130 0C になっている。また， 4 量休のスタ

ーパースト型は，直似型に比べて，ややガラ

ネノレギーを算出することで求められる。
。

ス転移温度が低い。 トリフェニルアミンの多量

さらに 3 電子増倍管用の高電圧印加回路と信号取り出し回路(図中の High Voltage Source と6 5 3 4 

多量度
2 体をガラス上に蒸着すると非品質の薄膜が形

Pre -Amplifier 部)の概略図を図 5. 10に示す。セラトロンの 3 つの端子へ異なる高電圧を印加する成される。 ガラス転移温度は，これらの非品質

が，ひとつの高圧電源の電圧をパリスタを用いて分割している。信号の取り出しはセラトロンの端子図 5. 7 ガラス転移温度と多量度の関係の膜が凝集し，結品化する温度と対応する。

に高圧が印加されているので，高耐圧のキャパシタを介して，パルス信号のみを検出する。 さらに，

検出される信号のパルス幅は，約 20nsec であるので，帯域が 100MHz程度のアンプで、信号を増幅

し，パノレスカウントユニットで、パルス数を計測する。このパルス数が光電子の収量と対応する。 このと

き，選別するパルスの電圧高さをノイズ、レベルより上に設定することで，高い S/N 比を実現することが

できる。
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温度が 1600Cと高いため ， 素子の耐熱温度は，

ガラス転移温度に依存することがわかる。

以下では，新たに試作したイオン化ポテン

正孔輸送層のトリフェニルアミン多量体膜の

シャノレ測定装置について説明し，さらに，耐

熱性に優れた正孔輸送材料であるトジフェニ
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測定した結果を示す。さらに、素子特性との

図 5. 9 イオン化ポテン、ンャル測定装置の概略図
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素子の耐熱性と正孔輸送層のガラス転移温

度との関係(上図は， 耐熱温度の測定例)

図 5 . 8 
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対応について考察する。
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5 図 5. 10 電子増倍管(セラトロン)用高圧印加，保護，信号増幅回路

photon energy いろいろな測定手法で測定され、しカも材料的に安定で、あるスバッタ成膜の多結品 Au 膜と面

p 型 Si の光電子収量と励起エネルギーの関係、図 5. 12 方位(100)のp型 Si の光電子収率の入射光のエネルギー依存性を本試作装置で、測定した口測定結

卜している。 Au膜の光電子収率が立ち上がる入射光のエネルギーは、 5.06 :t 0.03eVと算出される。果を図 5. 11と図 5. 12に示す。ここで、固体中で励起された光電子が金属中や表面から真空中へ

この値は、 D.E.Eastman の報告例24の 5.1+0.1 eV と一致している。また、 Si の場合には、表面に放出するときの散乱過程の理論的な考察から、単位光量子あたりの光電子の収率 (Y) ， 材料のイオ

自然酸化膜がある場合と、希弗酸処理により自然酸化膜を除去した状態では、光電子の収量が立ン化ポテンシャル(φ)，入射紫外光のエネルギー(h けの関係は，

ち上がる入射光エネルギーが異なることが知られている25。ここでも、自然酸化膜の有無で、 5.07 と(式 5-1)φ hv cx }ノ n

5.20eV の値が得られており、表面の非常に薄い酸化膜による光電子収量の変化を高分解能で測

定することができている。
0.4くが1.0 と報告されている26。ここーでは、金属と記述され、金属の場合 ， n=0.5 ， 半導体の場合

Au と半導体 Si が、 n=0.5 であるとして、光電子の収量の 0. 5 乗と入射光エネルギーの関係をフ。ロツ

高耐熱性正孔輸送層のイオン化ポテンシャル5.2.2 

本節の検討では，一般的に使用されているトリフェニノレアミン(TPA)の 2 量体の TPD と，有機 EL

素子の耐熱性向上のために，新規に合成したトリフェニルアミンの 3， 4 ， 5 量体(TPTR， TPTE , 

TPPT)のイオン化ポテンシャルを評価した。これらの分子構造は3 図 5.6(こ示した。

これらの正孔輸送材料をガラス基板(コーニング7059)上に，真空蒸着装置(真空理工製)で蒸着し

た。ガラス基板は，有機アルカリ(フルワチ化学製，セミコクリーン)，純水 3 アセトン，メタノールで、超音

波洗浄し，約 900Cで乾燥させた。正孔輸送材料を昇華用の穴つきのタングステンボートに約 30mg

入れ， 2X 10・4Pa 以下まで真空排気をした後 ， 2'""'4nm/min の堆積速度で約 70nm 蒸着した。

sputtered Au film 

| y1/2 ぽ h j/ ーの|

こゴ 30 

~25 

0 
4.5 これらの正孔輸送材料薄膜を測定装置チャンバー中にセットし， 5x 10・6Torr 以下まで真空排気6 5.5 
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した後，イオン化ポテンシヤノレの測定を行なった。測定の代表的な条件を表 5. 1に示す。
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スバッタ成膜した Au 膜の光電子収量と励起エネルギーの関係、
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り、イオン化ポテンシャルは、 5.03eV と算出され、 TPD より約 O.4eV 低い値となっている。

この 2 ， 4 量体膜と同じ手続きで、求めたトリフェニルアミンの 3 ， 5 量体(TPTR， TPPE)と ITO 電極表 5. 1イオン化ポテンシャルの測定条件

ののイオン化ポテンシャル(仕事関数)をまとめた結果を表 5. 2に示す。また、正孔注入特性と関連

のある ITO の仕事関数と正孔輸送層のイオン化ポテンシャルとの差もあわせて示す。 ITO 電極の仕:0.05/0.05 (mm) 

:350 • 200nm 
:15nm/min 

: 2-5mm や

事関数， TPD膜のイオン化ポテンシャルの値は，多くの研究機関から報告されており， ITO 電極は，

(光学系の設定)
・ 分光器の入出力スリット幅
. 分光器の測定波長範囲
-分光器の波長の送り速度
.入射光のしぼり 4.4 '"'-'5 .0eV(なかで、も 4.6'"'"'4.8eV の報告例が多しつ， TPD 膜は， 5.3.-.-.-5.8e V(なかで、も 5.3-----5. 5eV

の報告例が多い)と報告されている28-3í 。試料の成膜条件，純度の違いなどによって，イオン化ポテ

ン、ンヤノレの値が異なっていると考えられる。また，成膜後，演IJ定用のチャンバーまで、試料を運ぶ際の:3.0KV(増幅率:約 107 )

:160mV(増幅前の信号強度，-1.28mV)
:1 sec 

(光電子検出器の設定)
.電子増倍管印加電圧
・ハ。ルスカウントのディスクリメータレヘ.ル
.ハ。ルスカウントのケ'ート時間

試料の汚染，水分の影響なども，データのばらつきの要因であると考えられる。今回得られた I'1'O

の 4_91eV ， TPD の 5 .42eV の値は，報告されている代表的な値に一致している。

トリフェニルアミンの 3 ， 4 ， 5 量体では、イオン化ポテンシャルの値が 、 5 . 00'"'"'5.03cV でほぼ同じ値を図 5. 1 3に，有機膜の測定例として、トリフェニルアミンの 2 量体(TPD)と 4 量体(TPTE)膜から放

とっている。この値は、 2 量体の TPD の 5.42eV と比べて、どれも O.4eV 程度低い。また、 ITO 膜の出される光電子の収量と入射紫外光のエネルギーの関係を示すD ここで 、 単位光量子あたりの光電

仕事関数との差を算出すると、 TPD では、 0_5 1eV と大きいが、 3.4 . 5 量体では、 0_09.-.-.-0.12eV と子の収率(わ，材料のイオン化ポテンシャル(φ)，入射紫外光のエネルギー(h ν )の関係は，式 5・ 1

小さくなっている。従って， 3 量体以上の正孔輸送材料を用いることで， ITO 電極からの正孔注入にで表される。有機膜の場合、 n の値についての明確な報告例は少ない27。木検討での有機膜の測

対する障壁高さが， TPD を用いる場合より大幅に低下し，正孔注入効率が向上することが期待でき式 5・ 1 の関係を使って，立ち上がりの定では3 金属や半導体と同じである n=0.5 として解析した。

る直線部分のデータから最小自乗法で求めたイオン化ポテンシャル(φ)の値は， 5 .42eVとなるo また、

トリフェニルアミンの4量体TPTEでは、 TPD より低い入射光エネルギーから光電子収量が立ち上が

表 5.2 トリフェニルアミン多量体のイオン化ポテンシヤノレ

Ip - φ ITO (e V) 
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0_09 5.00 TPTR 3 
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φ ITO :ITOの仕事関数， *:仕事関数6 5.5 
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ド これらの試料の可視領域で、の吸収スベクトノレを図 5. 14に示す。これらのトリフェニノレアミンの多量

体は，多量体化に伴って吸収ピークが長波長側へシフトし 3 盆体以上ではその波長シフトが小さく

なる傾向にあることがわかる。また，蛍光スベク!ルも同様な傾向にあることが報告されている21。この
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図 5 . 13 トリフェニルアミンの 2 ， 4 量体の光電子収量と

70 

励起エネルギーの関係



。波長シフトは，共役系の発達を示唆するものであり， 2量体と 3 量体では，その共役系の発達に伴い，

2量体 3量体 4量体 4量体(8) 5量体ITO 

2.37 

HOMO level 

4.91 

3 

4 

6 

イオン化ポテン、ンャルが大きく低下したものと考えられる。それに対して，それ以上の 4 ， 5 多量体で

(
>
ω
)
 

は，吸収ピークと蛍光ピークの波長シフトが小さくなることから，共役系の発達がそれ以上進まず，イ
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図 5. 1 5 ト リフェニルアミン多量体薄膜のエネルギータ守イアグ、ラム2.93 

3.05 
図 5. 16では、 ITO との正孔に対する障壁に着目すると 2 量体(TPD)では、 O.5eV 、 4 量体では、

O . l eV となり 、 4 量体では、 ITO 電極から正孔輸送層に対する正孔の注入に障壁がほとんどないこと

がわかる。 4 量体を用いた素子では、 2 量体を用いた素子より、電流の立ち上がり電圧が低いことが
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トリフェニルアミン多量体薄膜の可視吸収スベクトノレ図 5 . 14 

また、正孔輸送層の可視光領域で、の吸収スペクトルから、光学的なバンドギャップ (:HOMO と

LUMO(Lowest Unoccupied Molecular Orbital)のエネルギー差に対応) を求めると 、 TPD の

3 .05eV に対して、トリフェニルアミンの 3 ， 4 ， 5 量体は、 2 . 93------2 . 8geVで、あり、 O.15eV ほど小さい値

をとる。 3 ， 4 ， 5 量体のなかでは、 5 量体が、やや 3 ， 4 量体より小さい値である。

~4 
Q) 

�35 

表 5. 2と図 5. 1 4でのイオン化ポテンシャル (HOMO レベルに対応)と光学的なバンド、ギャッフ。から、

エネルギータゃイヤグラムをまとめたものを図 5. 15に 、 発光層にAlq を用い、 正孔輸送層に TPD と

6 6 
TPTE を用いた場合の 2 層構造の EL 素子で、のエネルギータマイヤグラムを図 5. 16に示す。図 5. 15 

トリフェニノレアミンの 2 量体(a)と 4 量体(b)を正孔輸送層に用いた図 5. 16 
から、 HOMO 、 LUMO レベルのトリフェニルアミンの多量度による変化をみてみると 、 2 量体から 3

素子のエネルギーターイアグラム
量体では 、 HOMO レベルで O.4eV、 LUMOレベルで O.3eV と大きく変化しているが 、 3~5 量体の
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多量度の範囲では、ほぼ同じ値をとっており 、 HOMO レベルが 5.0eV、 LUMO レベルが 2 . 1 eV の
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{直に近づいていることがわかる。



ヤグラムを図 5.18に示す。図 5. 18に用いたパラメータを用いて，上述した仮定が成立するとすると，有機EL素子特性との対応5.2.3 

素子を流れる電流密度 Jは有機 EL 素子の電流密図 5. 17に示す口ここで、図 5. 16に対応する素子の電流-電圧特性を

(式 5-2)
q3(V 一 九) _J1An,J 1,0 ¥12 d1d211/2, (logJ1 ,o)d, , (logJ2,0)d2 1og J=[2一 {log("71 ， 0

)} 
2 Ul~手]ν2+ 川

4n，εεodK2T J2.o G d d 

度-印加電圧(J- v)特性では、正孔輸送層に TPA の 3 、 4、 5 量体を用いた方が、 TPD を用し 1るより、

同一電圧での電流密度が増加している。これは、正孔に対する障壁高さが低くなり、 ITO からの正

孔注入効率が向上したためである。

ITO(+)/正孔輸送層 (70nm)/Alq (70nm)/MgAg( -) 
と表される。ここで ， d= dlチのである。 VlJJ'は，ビノレトインポテンシヤル， εε。は，有機膜の誘電率 ， kは，

ボノレツマン定数， Tは，温度を示す。さらに ， Jl， Oとみ。は，電極と有機膜との界面での障壁高さに依

存し，

(式 5 ・ 3)

(式 5-4)

Jl ，{}=A72exp(一φ Be / kT) 

J2(} = A.T2cxp(一φ Bh / kT) 

V 

と表される。ここで ， A 吋ま， Richardson 定数であり，

φ Beと φ Bh は，それぞれ，金属電極とAlq 層界面， ITO

多量度
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電極と正孔輸送層界面での障壁高さを表す。。

。
MgAg電極Alq ITO電極正孔輸送層

式 5・ 1 を用いて，図 5 . 17で示した素子の電流密度ー印20 5 10 15 
applied voltage M 図 5. 18 有機 EL 素子の動作モデル加電圧の関係をめ。とみ。をパラメータにしてフィッティ

ングし，求まるめ。とみ。を式 5・3 と式 5・4 に代入するこ図 5. 17 トリフェニルアミンの多量体を用いた素子の電流密度-

とで， φ Beと φ Bhを求めることがで、きる。ただし， A オの値は，有機単層膜と金属接合での電流.電圧特印加電圧特性

性から求めた値を用いている。図 5.17の素子の電流密度-印加電圧特性を松村らの有機 EL 素子の動作モデル 38， 39 にまた，

このモデルを用いて， φ Bhを求めた結果を図 5. 19~こ示す。トリフェニルアミンの 2 量体と ITO 電極基づいて解析し， ITO 電極と正孔輸送層界面の電気的障壁高さを算出した。このモデルで、は，

の電気的障壁高さは， 0.40eV であり， 3 量体から 5 量体では) O.22'"'-'O.25eV で、あった。この結果か1)同数の正孔と電子が電極からショットキー伝導で注入される。

ら，イオン化ポテンシャルの測定で、求めた正孔輸送材料と ITO 電極の正孔に対する障壁と有機 EL2)注入されるキャリアは，すべて再結合する。

素子の電流密度-印加電圧特性から求めた障壁高さが，定性的に一致することが明らかになった。3) 1)の条件を満たすように，正孔輸送層と発光層への印加電圧が分配される。

イオン化ポテンシャルを用いると有機EL素子の正孔注入効率を定性的にではあるが，見積もること4)電極と有機膜や有機膜と有機膜のフェルミレベルを一致させるために，ビルトインポテンシャルが

ができ，正孔輸送材料の選定に有効であることがわかる。生じている。

さらに，これらの正孔輸送材料を用し ・た素子の発光効率を表 5. 3に示す。同一電流値の発光輝5)素子特性の解析に必要なパラメータの一部は，単膜の有機膜の測定値から算出する。

度を比較するとイオン化ポテンシャルの大きい TPD の素子に比べて，イオン化ポテン、ンャルの小さ

いトリフェニルアミンの 3.4.5 量体を用いた素子では，発光輝度がやや低い。これは，イオン化ポテン

ここでは， 5)に関して，松村らが算出したデータを一部用いた。有機 EL 素子の駆動中のバンドタぐイ
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子を注入することは， EL 素子の高輝度化・長寿命化のために重要な技術となっている。陰極材料とシャノレの小さい正孔輸送材料は， Alq と界面で，エキサイプレックス(電荷移動錯体)を形成しやすく

して 3 仕事関数の小さいMg系の合金であるMgAgや Mgln などの材料が用いられてきた l 。 しかし，なり，非発光の成分が増えるため発光量子効率が低下すると考えられている。イオン化ポテンシャル

仕事関数の小さい金属材料は，酸素や水分に対して非常に活性であるため，微量な酸素や水分で

素子が劣化するといった問題があった。最近 2------3 年くらいの聞に，安定な Al 電極を用い，Al 電極ITO( +)/正孔輸送層 (70nm)/Alq (70nm)/MgAg(一)

と発光層(Alq) の界面に LiF や Li20 といったアルカリ金属の弗化物や酸化物を電子注入層として

数A挿入することで，初期特性，寿命ともに良好な素子が作製でさることが明らかになった 40Jll 。 こ
0. 

れは，仕事関数が 3.7eV の Mg のかわりに， 4.2eV のAl電極を用いても，界面に非常に薄い電子

注入層を挿入することで，電子注入効率が改善することを示している。しかしながら，この電子注入

効率が向上する機構は，まだ解明されていなし\。

ここでは，既に報告されているアルカリ金属の弗化物，酸化物以外の材料で，エミ 空蒸着が容易で

あり、大気中で、も安定なアルカリ土類金属の弗化物 (MgF2 ， CaF2, SrF2, BaF2)を電子注入層に用

いた素子の特性を把握した。また，一連の弗化物を用いた素子特性から，電子注入層の材料選択

の指針を得た。アルカリ土類金属の弗化物を用いた理由は，アルカリ土類金属が物性的にアルカリ

φBh (eV) 
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金属に近いことと，水への溶解度に着目してみると LiF は， 20oC , 100g の水に対して， O.27g である
4 2 3 

CV-Vi) 1/ が，アルカリ土類金属の弗化物である MgF2 では， O.0087g と少なく 42 ，水に対する安定性が高い

ためである口従って，アルカ土類金属を用いることで，素子の安定性，寿命の向上が期待できる。
図 5. 19 有機 EL 素子の電流密度-印加電圧特性から求めた

ITO 電極と正孔輸送層界面での障壁高さ
電子注入層にアルカリ土類金属弗化物を用いた素子の電流一電圧特性5.3.1 

は，有機膜と有機膜の接合部における化学的な反応

バターニング‘した ITO 付きガラス基板を基板として用いた。 uv オゾン処理3 有機洗浄を行い，オ
の予測2.2 ] にも適用できる。

一ブン中で乾燥させた後，成膜直前に再度 uvオゾン処理を行った。

電子注入層(~0 . 5nm )

BaF2,SrF2,Ca F2,MgF2 

これらの ITO 透明電極上に，正孔輸送層としてトリフ

ェニルアミンの4量体の TPTE を 70nm，発光層として

アルミキノリノール錯体 (Alq)を 70nm 真空蒸着した。

その後，一度大気中に取り出し3 マスク交換したあと，

電子注入層としてアルカリ土類金属の弗化物を O.5nm ，

表 5 . 3 有機 EL 素子の発光効率

発光効率外部量子効率
(Im/W) (%) 

2 1.05 1.0 

3 0.94 0.87 

4 1.0 0.87 

4(s) 1.0 0.87 

5 0.68 0.59 

多量度
ここで， 5 量体を用いた素子の発光効率が非常に低い

のは， 5 量体の分子量が大きいため，蒸着温度を高くす

る必要があり，そのため，分解物が混入しているためであ

る。従って，耐熱性や成膜時の安定性を考えるとトリフェ

ニルアミンの多量体の中では， 4 量体が最適であることが

陰極として Alを 1 50nm 連続に蒸着した。 比較のため
jっかる。

に，電子注入層にアルカリ金属の弗化物であるat 1100cd/cm2 

LiF(O.5nm)を用いた素子と陰極に MgAg(体積比 9:1 ，
ガラス基板5 .3 金属電纏と電子輸送層界面での電子注入特性の改善

図 5. 20に，膜厚] 80nm)を用いた素子も作製した。
図 5.20 有機 EL 素子の構造

有機 EL の素子構造を示す。

一般的な有機EL素子は，透明電極の陽極上に正孔輸送層，発光層(電子輸送層)の有機膜が

積層され，さらに，金属陰極が成膜された構造となっている。 安定な陰極材料を用いて，効率よく電
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図 5. 22の素子の電流密度-印加電圧特性を図 5.18に示した有機 EL素子の動れーモデル38， 39に基素子特性の測定は，窒素ガス置換した小型ステンレス容器の中で、行なった。なお，素子の発光面

づいて解析し，Al電極とAlq 発光層界面の電気的障壁高さを算出した。図 5. 19で求めた ITO 竜積は， 3X3mmz である口

極と正孔輸送層との界面での障壁高さの 0.25eV を用いた。

図 5. 21に電子注入層にアルカリ土類金属の弗化物を用い，陰極にAlを用いた素子の印加電圧.
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図 5.22 有機 EL 素子の電流密度一印加電圧特性から求めた

金属電極と電子輸送層(発光層)界面での障壁高さ
5 6 7 8 9 10 11 

applied voltage (V) 
4 3 

。

このモデルから， MgFz , CaFz , SrF2, BaFzを電子注入層に用いたときの障壁高さは， 0.56 , 0.57 , 図 5 . 21 アルカリ土類金属弗化物を電子注入層に用いた有機 EL 素子の

IgAg 電0.58 , 0.5 5eV と算出できる。これらの障壁高さは， LiF の O.53eV より高し、ものの，従来の電流密度-印加電圧特性

極の 0 . 58eVより低い。つまり，障壁高さが， 0.leV変化すると，図 5.21に示すように，電流の立ち上

がりの電圧が 2"'-'3V 変化することになる口AlとAlq 発光層界面での障壁高さの制御が素子の電流.図 5. 21に示すように、アルカリ士類金属の弗化物σ在gF2 ， CaF2 ， SrF2 ， BaF2)を電子注入層に用い

電圧特性を決める主要因となることがわかる。た EL 素子での電流注入密度が O.lmAlcmz になる電圧は、 4 . 2'"" 5 . 1V の範囲で、あった口これは、

電子注入層に LiF を用いた素子の 3.6V に比べて高し 、ものの 、 MgAg 電極を用いた従来素子の

5 .3.2 電子注入効率を支配する電子注入層の物性MgF2 の 4. 7V、 CaF2 の5.7V より低い。またアノレカリ土類金属の弗化物を用いた素子の中では、

Al電極と発光層(Alωとの界面に，非常に薄い電子注入層を挿入することによって、電子注入効率BaF2 が 4.2V であり最も低い電圧から注入電流が立ち上がって4.8V、 SrF2 の 5.1V に比べて、

が大きく向上する機構は明らかになっていなし 1。しかし、図 5. 23に示すように、電子注入層によっている。これから，従来報告されているアルカリ金属の化合物である Li20 や LiF の他に，アルカリ土類

形成される電気二重層によるAl電極と発光層の真空準位のずれが、電子注入を容易にしている可

能性がある 430 また、電子注入層の成膜による表面電位のシフトが、電気的な障壁高さを変化させ、

金属弗化物も十分電子注入層として効果があることが示された。
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プラスに帯電しやすい材料であることがわかる。電子注入効率を支配しているとの仮説もある 44 口

ここで、金属イオンの価数を考慮した電気陰性度 χlは， χj= (1 +2Z)χOで、与えられる450 Zは，金大きな電気二重層の形成や大きく表面電位を

属イオンの価数， χ 。は，ポーリングの電気陰性度を表す。図 5. 25に，電子注入層として弗化物を変化させるためには、電子注入層の電気双極

用いた素子での金属イオンの電気陰性度(χ) と注入電流の関値電圧 (Vth，注入電流密度が
φm 

Evac 子モーメントやその配向性が重要な役割を果た

O . lmAJcmz の電圧)との関係を示す。金属イオンの電気陰性度が小さし 1ほど，電流注入の関値電すと考えられる。また、異種材料が接したときの

圧が低い傾向にあることがわかる。弗化物どうしの比較では，金属イオンの電気陰性度がノj、さいほど，打1
E'~ 

電荷のやり取りによる帯電としづ考え方でも、電

電荷量の大きい電気二重層が形成され 46 ，真空準位のシフトが大きくなり、電気的な障壁高さが低気二重層の形成を説明できる。ここでは、巨視

くなると考えられる。その結果、Al陰極から発光層のAlq に対する電子注入効率が向上し，闘値電Q @ 的な観点から、バルクの帯電としづ考え方で電

圧が低下すると考えることができる。

AI Alq 
子注入材料の役割を考察した。

また、ここでの真空準位のシフトは、森らが、紫外光電子分光法(UPS)により測定しており、真空準

層
子
入

電
注

電気二重層を構成すると考えられる帯電量は、

位のシフト量には，電子注入層材料の価数を考慮した金属イオンの電気陰性度(χ)とよい相関があ弗化物どうしを比較するのであれば，金属イオ

電子注入層の形成による図 5.23

Mg Sr Ca Ba Li 
ンの電気陰性度の差で大まかな傾向が把握で

5 6 真空準位(ム)のシフトきると考えられる。 Oguchi らは、図 5. 24に示す

ように、セラミックスが金属と接したときの帯電量が金属イオンの価数を考慮した電気陰性度とよい相
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図 5.25 関値電圧(Vth)と金属イオンの価数を考慮した

電気陰性度(χ)との関係

ることが示されている 47 。巨視的には、上記の考え方で、電子注入層の役害IJを説明できる。
20 15 ハ

U
4
E
E
'
 

5 。

-200 

さらに，図 5. 26に Vth と図 5. 22で示したAlとAlq 界面での電気的な障壁高さ(φ Be)の関係を示
χi 

すc 'lth と φ Beには，相関関係があることがわかり，障壁高さが低いほど， Vthの値が小さくなるE これと

図 5. 25の Vth と χl との関係から，わが小さいほど，界面での障壁高さ φ Beが小さくなり，素子特性
図 5. 24 帯電量と弗化物の価数を考慮した電気陰性度(χ)との
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関係(点線は酸化物の関係)
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での Vth が下がることが導かれる。従って，有機 EL 素子への電子注入効率を改善するためには，

Al電極とAlq 層界面の電気的な障壁高さを低くしなければならない。

5.4 結言

7 

TPTE'/Alq 
6 (70nm)/(70nm) 

三二 5

> ￡ 4 

3 

2 

0.5 0.55 0.6 

φBe (eV) 

図 5.26 関値電圧(Vth)と Al 電極と Alq 層界面との

障壁高さ(φB)との関係

有機 EL 素子のキャリアの注入効率に関係するイオン化ポテンシヤノレを測定する装置を試作し，新

規な正孔輸送材料で、あるトリフェニルアミンの多量体のイオン化ポテンシヤノレを測定した。その結果

以下のことが明らかになった。

(1)重水素ランプ。の紫外光を分光して試料に照射し，放出される光電子をセラトロンで増幅後，パル

スカウント方式による信号検出によって，高感度でイオン化ポテンシャルを測定した。

(2)新規に合成されたトリフェニルアミンの 3 ， 4 , 5 量体のイオン化ポテンシャルは，どれも 4.9-----

5.0eV程度で、あった。従来の 2量体のTPD のイオン化ポテンシャルは， 5 .4eVで、あり， ITO 電極は，

4.geV で、あった。これから，正孔の障壁高さは， ITO/TPD 界面より ， ITO/トリフェニルアミンの 3 ， 4 ， 5

量体界面の方が低いことが推測された。

(3)トリフェニルアミンの多量体を用いた素子の電流密度一印加電圧特性から算出した正孔の障壁

82 

高さは，イオン化ポテン、ンャルから推測した値と定性的に一致した。キャリアの注入特性を解析する

上で，イオン化ポテンシャルの評価が有用であることが示された。また，トリフェニルアミンの 3 ， 4 ， 5

量体は，ガラス転移温度が TPD より高いばかりでなく，イオン化ポテンシャルが ITO 電極の仕事関

数に近く， ITO 電極からの注入効率の向上が期待で、きることがわかった。 3 ， 4 ， 5 量体の中では，ガ

ラス転移温度が高く，成膜が容易である 4 量体が，正孔輸送層として最適であることを確認した。

次に，Al電極を陰極に用い，電子注入層にアルカリ土類金属の弗化物(MgF2 ， CaF2 , SrF2 , 

BaF2)を用いた EL 素子を作製し，印加電圧-注入電流特性を測定した。 その結果，以下のことが

明らかになった。

(4) アルカリ土類金属の弗化物を電子注入層に用いた素子の注入電流の立ち上がり電圧は，アノレ

カリ金属の弗化物である LiF に比べてやや高いものの， MgAg 電極を用いた素子より低かった。

(5) 電子注入層として弗化物を用いた場合，金属イオンの電気陰性度が小さいほど電流注入の関

値電圧が低下した。これは，AlとAlq 界面の電気的な障壁高さが低くなったためで、あり 3 有機 EL素

子への電子注入効率を改善するためには，Al電極とAlq 層界面の電気的な障壁高さを低くしなけ

ればならないことが明らかになったo また，電子注入層の金属イオンの電気陰性度は，Al陰極から

Alq 発光層への電子の注入効率を変化させるAl陰極とAlq 発光層の界面の電子状態を決めるパ

ラメータの一つであるとの知見も得た。
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第 6 章. アルカリ土類金属弗化物を電子注入居に用いた TPTE/Alq 有機 EL 素子

第 5 章では、 ITO 透明電極と正孔輸送層界面，Al電極とAlq 発光層界面の電気的な障壁高さを

低下させ，正孔と電子の注入効率を改善できることを示した。その結果，正孔輸送層には，耐熱性

に優れたトリフェニノレアミンの 4 量体(TPTE)が正孔主 入効率の観点からも最適であることが明らか

になった。また， Al 電極は，有機 EL 素子の高信頼性 ・長寿命化のために， Mg 系の電極にかわり

適用されていくと考えられる。この Al 電極と Alq 発光層界面に形成する電子注入層としてアノレカリ

土類金属の弗化物を用いることで従来の MgAg 電極より，電子注入効率を改善できることを明確に

した。

以上の結果をもとに，本章では，アルカリ土類金属弗化物を電子注入層に用いた TPTE / Alq 有

機 EL 素子の発光輝度-電流密度 ・ 印加電圧特性や発光輝度の駆動時間依存性などについて検

言すした。

6.1 有機 EL 素子の構造と作製方法

図 6 . 1に作製した有機 EL 素子の断面の模式図を

示す。素子特性の比較のために，電子注入層が，

LiF と M~Ag 電極の従来型素子も作製した1 ， 2。

有機 EL 素子の劣化要因のひとつに， 大気中の酸

素や水分がある口従って， 有機膜0-，蒸着中の真空度

をできるだけよくすること，有機膜成膜後に真空中で

マスク交換して電極を形成すること，素子作製後，試

料を大気にさらさずに乾燥した不活性ガス中での測

定や封止ができることなどが素子特性向上に役立つ

と考えられる3。 このような観点から，図 6. 2 に示すよ

うな構成の装置で有機 EL 素子を作製し素子特性

電子注入層(--O.5nm) 

BaF2,SrF2,CaF2,MgF2 

AI(150nm) 

Alq(70nm) 

TPTE(70nm) 

iTO電樋(150nm)

ガラス基板

図 6. 1 有機 EL 素子の構造

を大気にさらさずに真空中を搬送し，乾燥窒素を封入したステンレスチャンバー中で測定した。

この装置は，試料交換室， 成膜室3 測定室の 3 室で構成されており，それぞれが，ターボ分子ポン

プで真空排気され， 3'"'-' 5 x l0- 7Torr に真空排気される。 25 X 35mm2 の ITO 電極付きのガラス基板

が，それぞれの真空チャンバ一間をトランスファーロッド、で、搬送で、きるo

成膜室には，有機蒸着源が 3 台と金属蒸着源が 2 台あり，有機膜と金属電極が連続で形成できる。
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基板上下機構

~シャツタマスク機構

--ゴ

トランスファーロッド 日目乙j 可動式
I IYII I トランスファーーロット'

プローパ

有機層・金属電極蒸着源5機

その場発光特性 I I ' 

評価室 I I 成膜室 I I 試料交換室

図 6.2 有機 EL 素子の作製・評価用装置の概略図

有機膜用の蒸着源には， カーボンやボロンナイトライド(BN)のルツボを使用し， W フィラメントやシ

ースヒータで、加熱する機構になっている。また，金属やアルカリ金属やアルカリ土類金属の弗化物は，

Wフィラメントの抵抗加熱方式となっている。膜厚は，水品振動子式の膜厚モニターで制御している。

連続成膜のために，有機用と金属電極用のマスクが真空中で、回転導入機を用いて交換できる構造

となっている。

測定室には，有機 EL 素子の ITO 電極と金属電極のパターンに合わせた間隔のスフ。リング、式のプ

ローパが備えられており，直線導入機で素子と接触させ，電圧を印加で、きる機構になっている。そし

て，電圧を印加したときの発光をビューポートを通して測定する。

試料交換室は，成膜室を高真空に保つために備えられており，成膜後，再度試料を搬送し，封止

板と紫外線硬化樹脂を用いて，簡単な封止もで、きる構造となっているD

この装置を用いて， 以下に示す工程で素子を作製した。バターニンク♂した ITO 付きガラス基板を

基板として用いた。パターニング‘のレジストの残さを完全に取り除くために，洗浄前にuvオゾン処理

を実施する。その後，セミコクリーン 23(フルウチ化学製)，純水，アセトン，エチルアルコール，イソフ

ロアルコールの超音波洗浄を実施した。 1000Cのオーブン中で乾燥させた後，成膜直前に再度uv

オゾン処理を行い，予備排気室に導入する。 10- 5Torr 以下に真空排気した後，試料を成膜室に搬

送した。

ITO 透明電極上に，正孔輸送層としてトリフェニノレアミンの4量体(TPTE)を 60 ・ 70nm，発光層とし
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てアルミキノリノーノレ錯体 CAlq)を 60ケOnm 真空蒸着した。 ，マスク交換したあと，電子注入層として

アノレカリ土類金属の弗化物を 0.5 ・1.0nm，陰極としてAlを 150nm連続に蒸着した。 比較のために，

電子注入層にアルカリ金属の弗化物である LiF(0.5nm)を用いた素子と陰極に MgAg(体積比 9:1 ，

膜厚 180nm)を用いた素子も作製した。表 6. 1に，有機膜，電子注入層，Al電極の蒸着条件を示

す。

表 6. 1 有機膜，電子注入層 Al 電極の蒸着条件

査盤墨
方法:カーボンルツボ
真空度 :5 x 10・5Pa以下

蒸着速度 :2-4nm/min
膜厚 :70nm

電子注入層 Al電極
方法 :Wフィラメント 方法 :BNJレツボ
材料: MgF2，CaF2，SrF2，BaF2 真空度 :3 x 10・4Pa以下
真空度:5 x 10-5Pa以下 蒸着速度:5-15nm/min 

蒸着速度 :2-3nm/min 膜厚:150nm 

膜厚 :O.5nm

成膜後，試料を測定室に真空中を搬送したあと，乾燥窒素をチャンパー中に封入し，スプリング式

のフ。ロープPを接触させ素子特性を測定した。素子に定電流駆動しながら，その日寺の発光輝度と電圧

を測定した。発光輝度は，ミノルタの輝度計 L8・ 110 で，ビューイングポートを通して測定した。ビ、ユ

ーイングポートでの損失が約 25%あるが，測定値を補正していなし、。なお，素子の発光面積は， 3

X3 mm2 である。

6.2 アルカリ土類金属弗化物を電子注入層に用いた有機 Eし素子

図 6. 3に電子注入層にアルカリ土類金属の弗化物を用い，陰極にAlを用いた素子の発光輝度.印

加電圧特性を示す。比較のために，陰極に LiF(O.5nm) / Al(150nm)と MgAg(180nm)を用いた素

子の特性も示す。

この発光輝度-印加電圧特性は，発光輝度が注入電流密度にほぼ比例した関係にあるため，第 5

章に示した電流密度-印加電圧特性と同じ傾向にある。アルカリ土類金属の弗化物を用いた素子

の発光開始電圧(輝度が 0.lcdJcm2) は、 3.2'"'-'3.8V の範囲である。これは、 LiF の素子の 2.5V に

は，及ばないものの、従来の MgAg 電極の 4.5V に比べると 1V 程度低い。アルカリ土類金属の弗

化物を電子注入層に用いることで，十分発光開始電圧の低い有機 EL 素子が構成できる。

89 



図 6.3 アルカリ土類金属弗化物を用いた有機 EL 素子の発光輝度-印加電圧特性

図 6.4，図 6.5，図 6.6に電子流入層にアルカリ土類金属の弗化物を用いた素子の注入電流密度

一輝度特性、注入電流密度-電圧を考慮しない効率(cdJA)、注入電流密度一視感効率(パワー効

率)特性を示す。

図 6. 41こ示すように、それぞれの有機EL素子の輝度は、注入電流密度に比例している。アルカリ

土類金属の弗化物を用いた素子では、同一電流での発光輝度は、 LiF の素子に比べて高く，従来

の MgAg 電極の素子に比べると非常に高いD

図 6.51こ示すように、注入電流密度が低い領域(10mAlcm2 以下)では、注入電流密度が低いほど

電圧を考慮しない効率(cdJA)が低下している傾向がある。電圧を考慮しない効率は、注入電流に依

存せず一定のはずであるが、素子作製時の微小なパーティクルなどのために発光に寄与しない漏

れ電流があるためと考えられる。漏れ電流が無視できる注入電流密度が 10mA/cm2 以上の領域で

の効率を比較してみると、電子注入層にアルカリ土類金属の弗化物を用いた素子では、 LiF や従来

のI\1gAg 電極を用いた素子と比べて， 良好な特性を有する。
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また、図 6. 6に示すように、視感発光効率(電圧を考慮、したパワー効率)においても，アルカリ土類金

属の弗化物を用いた素子では、 LiF を用いた素子よりやや低下するものの、 MgAg金属電極を用い

た素子より発光効率が高い。これは、アルカリ土類金属の弗化物を用いた場合、 LiF と比べて、 lV

程度発光開始電圧が高いためである。
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極より，素子の輝度低下が少ない。また，初期特性として非常に優れた特性を示す電子注入層に

LiF を用いた素子の場合，数時間レベルでの発光輝度の低下は，少ないが， 100 時間程度の駆動

で急激な輝度低下がみられる。これに対して， BaF2 を用いた素子では，このような急激に輝度が低

下する現象がなく，発光輝度の駆動時間に対する低下が緩やかである。これは， BaF2 の水分に対

する安定性が LiF より優れていることに対応していると考えられ，アノレカリ土類金属弗化物が電子注

入層としての効果を示している。

試作した有機 EL 素子のドットパターンの例を図 6. 8に示す。発光層にキナクリドンドープの Alq を

用いることで緑色を，ノレブレンドーフ。の Alqを用いることで黄色の発光を得ている。図のパターンは，

金属マスクを用いて ITO 電極と金属電極を形成しており，ド、ットの大きさは， 2mm口で、ある。 また，駆

動は， 9V の電池を用いており，可変抵抗で、電圧値を調節することで、発光輝度を調整している。1 10 100 1000 
current density (mA/ cmL

) 

図 6. 6 有機 EL 素子の視感効率一注入電流特性

素子を連続駆動したときの発光輝度の駆動時間依存性を図 6 . 7 に示す。窒素中で，直流

11mAlcm2 の条件で，発光輝度の連続駆動時間依存性を測定した。アルカリ土類金属弗化物の中

で， 最も初期特性に優れた BaF2 を用いた素子の特性を示す。 BaF2 を用いた素子では， MgAg 電

。 I I t 1111 

(
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図 6. 7 有機 EL 素子の発光輝度の駆動時間依存性

図 6 . 8 有機 EL 素子の発光
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6.3 結言

Al電極を陰極に用い， r~子注入層にアルカリ土類金属の弗化(MgF2 ， CaF2 ， SrF2 ， BaF2)を用いた

トリフェニルアミンの 4 量体(TPTE)/Alq の有機 EL 素子を作製し，素子特性を評価した。

(1) アルカリ土類金属の弗化物を電子?で入層に用いた素子の発光輝度の立ち上がり電圧は，アル

カリ金属の化物である LiF に比べてやや高いものの， MgAg 電極を用いた素子より低かった。 また，

量子効率と発光効率に関しても， LiF と同等かやや劣るが， MgAg 電極より優れた特性を示した。

(2) 発光輝度の経時変化においても，アルカリ土類金属の弗化物を用いた素子は， LiF や MgAg

電極を用いた素子より，優れた特性を示した。

(3) アルカリ土類金属弗化物を電子注入層に用いた TPTE/Alq 構造の小型マトリックスタイフ。の素

子を作製し，有機 EL 素子の高性能化に正孔や電子注入効率の改善が重要であることを確認した。
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第 7 章.総括

本論文は3 絶縁膜の高耐圧化を検討し，高性能の無機 EL 素子を作製するための ITO 電極上へ

の高性能絶縁膜の作製技術を確立すること，並びに， ITO 透明電極/有機膜，金属電極/有機膜で

のキャリア注入を解析することで、キャリア注入効率の高い電極を新規に提案し， EL 素子の高性能化

を試みた。主要な結論を以下にまとめる。

第 2章では，高誘電率絶縁膜のひとつで、ある Ta~05ij莫を，高周波マグネトロンスバッタ法で、作製し，

その電気的特性を評価することで，作製条件と膜特性・物性の関係、を調べた。 ここでの検討では，

膜の特性を議論するために， Si 基板を用いた口その結果を以下にまとめる。

(1) 絶縁特性に大きな影響を与える酸素欠陥，不純物である残留ガス成分の膜中への取り込みに

ついて，酸素分圧 3 堆積速度の観点から調べた。酸素分圧が 30%以上の条件では，膜中に十

分酸素が取り込まれ，堆積速度が遅いと残留ガス中の不純物の取り込み量が多くなることを示

した。堆積速度は，一般的な酸化物薄膜の成膜と同じように，酸素分圧が上がるほど遅くなるた

め，酸素欠陥の減少と不純物の取り込みはトレードオフの関係にあり，最適な酸素分圧(30%)

が存在した。

(2) ターゲットに投入する高周波電力は，本研究で使用したスパッタ装置の堆積速度の範囲が，

高々 5nm/min と遅いため，投入できる最大の 500W 印加時の特性が最も優れていた。また，

膜密度，膜のミクロ構造は，基板温度に大きく依存する。絶縁特性は，基板加熱しない室温から

3000Cまでは，絶縁特性が向上する。しかし， 3000Cを超えると微小な結晶粒が成長し，粒界に

沿った漏れ電流が急激に増加した。このため 3000C付近での条件で最も絶縁特性が良好であ

った。

(3) 成膜条件の最適化により，ミクロ構造がほとんど観察されないほど微密であり ， O/Ta 比が 2.5 の

化学量論組成比に一致した膜を形成し，絶縁破壊電界強度と誘電率の積で表される性能指数

の高い Ta205 膜を作製した。

第 3 章では，無機 EL 素子への応用を目的として、 ITO 電極への Ta205 膜の作製における絶縁

特性の低下について指摘し、 ITO 電極と Ta205膜との界面で、の原子レベルの安定性と絶縁特性の

関係について検討した。その結果を以下にまとめる。

(1) スパッタ法の低温成膜の利点を活かすため，酸化物添加としづ手法で Ta205 膜の高絶縁耐圧
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化を検討したD その結果， Sn02 , Y 203 , W03を添加することにより，従来から問題で、あった漏れ

電流を低減化することができた。 3 ， 4 価の元素の中で，イオン半径が1'a イオンに近いものを添

加することで，絶縁耐圧が向上した。酸素欠陥や1'a-Ox ボイドにより生じた1'a のダングリングボ

ンドが，1'a のサイトに置換した 3 ， 4 価の元素によって減少し，電荷補償がなされたために，絶縁

特性が向上したと考えられる。このなかで， Sn02 を添加したものは， 11'0 電極上でも優れた絶

縁耐圧を示した。 また， Sn 量の最適値は，数 at.%""'40at. %で、あり，フ。ロセスマージンが広い。

(2) 1'aSnO 膜が1'a205膜に比べて， 11'0 電極上で優れた絶縁耐圧を有することの要因を探るために，

1'aSnO/I1'O, 1'a205/11'O 試料の漏れ電流の温度依存性を測定し，電極/絶縁、膜界面の障壁高さと

電気伝導機構を調べた。その結果， 1'a2051I1'O 試料では，接合障壁高さが， O . 27eV と低く，トラッ

プの多い絶縁膜の特徴である Poole-Frenkel 型の伝導が支配的で、あった。これに対して，

1'aSnO/I1'O 試料では，障壁高さが， 1. 5eV と高く，熱酸化 Si02などと同じ Fowler-N ordheim 型

の伝導であることが明らかになった。

(3) 絶縁膜/電極界面の断面1'EM の観察結果から，1'a20JI1'O と1'aSnO/1TO 界面は，非品質の

Ta205, TaSnO と結品質の 1TO の積層であり， TaSnOIITO 界面では，結品質の 11'0 の上に遷

移層を介することなく，非品質の 1'aSnO が形成されている。これに対して， Ta205/1TO 界面では3

Ta205 と 1TO 界面に， ITO の格子間隔が広く，乱れたような芥面層が数 nm の領域であることがわ

かった。ここで，乱れた層のある 1'a205iITO 界面の障壁高さの値は，界面の急峻な1'aSnOIITO

の値より非常に小さくなっている。 1'a205 に添加した Sn02 によって，酸素欠陥や Ta-Ox ボイドが

減少することで徽密化し， 11'0 中の 1n などの拡散が防止されると推測される口その結果 ，

1'aSnOIITO 界面では，急峻な界面が形成され，電気的な障壁高さが高くなり，高絶縁性を有する

ものと考えられる。

負~ 4 章では，1'aSnO 膜を用いた無機 EL 素子を作製し，初期特性と耐久性について検討したD そ

の結果を以下にまとめるD

(1) 1'aSnO 膜を絶縁層に用いた EL 素子では，従来の 1'aAlO 系の絶縁膜を用いるよりも，駆動電

圧を 50V程度低7ますることができ，絶縁膜に蓄積される電荷量が増加したことから，発光輝度も

40%程度向上した。1'aSnO 膜を用いた素子の完全破壊電圧は，最初 400V であり， 1000 時関

連続駆動後も 380V とほとんど変化しなかった。耐久性の高い無機 EL 素子が実現した。

(2) 現在のところ，トヨタ製ビスタにセンターメータの無機 EL パネルの絶縁膜として，本研究で開発

された 1'aSnO 膜が採用されている。
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第 5 章では，まず，新規な正孔輸送材料であるトリフェニルアミンの多量体のイオン化ポテンシャル

を測定した。その結果を以下にまとめる。

(1) 新規に合成されたトリフェニノレアミンの 3 ， 4, 5 量体のイオン化ポテンシャルは，どれも 4.9'"'-'

5.0eV 程度で、あった。従来の 2 量体の1'PD のイオン化ポテンシャルは， 5 .4eV であり， 11'0 電

極は， 4.geV で、あった。これから，正孔の障壁高さは， 11'O/1'PD 界面より ， 11'01トリアェニノレアミ

ンの 3 ， 4 ， 5 量体界面の方が低いことが推測された。

(3) トリフェニルアミンの多量体を用いた素子の電流密度一印加電圧特性から算出した正孔の障壁

高さは，イオン化ポテンシャルから推測した値と定性的に一致した。キャリアの注入特性を解析

する上で，イオン化ポテンシャルの評価が有用であることが示された。またトリフェニルアミンの

3 ， 4 ， 5 量体は，ガラス転移温度が1'PD より高いばかりでなく， 11'0 電極からの注入効率が向上

することが明らかになった。 3 ， 4 ， 5 量体の中では，ガラス転移温度が高く，成膜が容易である 4

量体が，正孔輸送層として最適であることを明らかにした。

次に，Al電極を陰極に用い，電子注入層にアノレカリ土類金属の弗化物(MgF2 ， CaF2 , SrF2 , 

BaF2)を用いた EL 素子を作製し，印加電庄一注入電流特性を測定した。その結果，以下のことが

明らかになった。

(4) アルカリ土類金属の弗化物を電子注入層に用いた素子の注入電流の立ち上がり電圧は，アル

カリ金属弗化物である LiF に比べてやや高し 1ものの， Mg. \.g 電極を用いた素子より低かった。

電子注入層として，アルカリ土類金属の弗化物が優れていることが明らかになった。

(5) 電子注入層として弗化物を用いた場合 y 金属イオンの電気陰性度が小さいほど電流注入の関

値電圧が低下した口これは，AlとAlq 界面の竜気的な障壁高さが低くなったためであり，有機

EL 素子への電子注入効率を改善するためには，Al電極とAlq 層界面の電気的な障壁高さを

低くしなければならないことが明らかになった。また，電子注入層の金属イオンの電気陰性度は，

Al陰極からAlq 発光層への電子の注入効率を変化させるAl陰極とAlq 発光層の界面の電子

状態を決めるパラメータの一つであるとの知見も得た。

第 6 章では，電子注入層にアルカリ土類金扉1の弗化物とトリフェニルアミンの 4 量体(TPTE)を用い

た有機 EL 素子を作製し，素子特性を評価したD

(1) アルカリ土類金属の弗化物を電子注入層に用いた素子C')発光開始電圧は，アルカリ金属の弗

化物である LiF に比べてやや高し 1ものの， MgAg 電極を用いた素子より低かった。また，効率と

視感効率に関しては， LiF と同等の特性を示した。 さらに，発光輝度の経時変化においては，ア
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ルカリ土類金属の弗化物を用いた素子は， LiF や MgAg 電極を用いた素子より，優れた特性を

示した。

(2) アルカリ土類金属弗化物を電子注入層に用いた TPTE/Alq 構造の小型マトリックスタイフ。の素

子を作製し，有機 EL 素子の高性能化に正孔や電子注入効率の改善が重要であることを確認

した。
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