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(57)【要約】
【課題】　本発明は、有機電界発光素子作製において、
電極、水分吸着膜、環境遮断膜からなる複数の膜を、環
境雰囲気に素子特性が影響されずに、容易に連続成膜す
ることが可能なスパッタリング装置及び成膜方法を提供
することを課題とした。
【解決手段】
チャンバー内に、筒状のバッキングプレートと、バッキ
ングプレートの高さ方向を回転軸方向とするバッキング
プレート回転手段と、バッキングプレートの外面に配置
された複数のターゲット設置部と、各ターゲット設置部
の背面位置に設置された極性の異なる対のカソードマグ
ネットと、基板と、基板と対向する位置に具備されたタ
ーゲットに接続する機構を有するスパッタリング用電源
とを有するマグネトロンスパッタリング装置とする。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　チャンバー内に筒状のバッキングプレートと、バッキングプレートをその周方向に回転
させるバッキングプレート回転手段と、バッキングプレート外面の前記周方向に複数配置
されたターゲット設置部と、各ターゲット設置部の背面位置に設置された極性の異なる対
のカソードマグネットと、基板及び基板と対向する位置に具備されたターゲットに接続す
る機構を有するスパッタリング用電源とを有するマグネトロンスパッタリング装置。
【請求項２】
　請求項１に記載のマグネトロンスパッタリング装置において、基板と、基板と対向する
位置に具備されたターゲットとの間に、中心部の極性が同極となるよう外周部に磁石を設
けたプラズマ荷電粒子補足用トラップを有することを特徴とするマグネトロンスパッタリ
ング装置。
【請求項３】
　請求項２に記載のマグネトロンスパッタリング装置において、スパッタリング膜の下地
、スパッタリング膜の要求性能などにより、プラズマ荷電粒子補足用トラップを、リニア
ガイドなどの搬送、位置制御手段により、撤去可能にしたことを特徴とするマグネトロン
スパッタリング装置。
【請求項４】
　請求項１から３のいずれかに記載のマグネトロンスパッタリング装置において、スパッ
タリング用電源として、直流電源と、高周波電源を有することを特徴とするマグネトロン
スパッタリング装置。
【請求項５】
　請求項４に記載のマグネトロンスパッタリング装置において、基板と対向する位置に具
備されたターゲットの切り替えに応じて、前記スパッタリング用電源が切り替わる機構を
有することを特徴とするマグネトロンスパッタリング装置。
【請求項６】
　請求項１から５のいずれかに記載のマグネトロンスパッタリング装置において、装置設
置面に対して基板が垂直となるように構成されていることを特徴とするマグネトロンスパ
ッタリング装置。
【請求項７】
　請求項１から６のいずれかに記載のマグネトロンスパッタリング装置を用いて、スパッ
タリング法により成膜する成膜方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の成膜方法において、各ターゲット設置部にそれぞれ組成の異なるター
ゲットを配置し、スパッタリングするターゲットをバッキングプレートの回転により変更
し、複数の膜を連続成膜することを特徴とする成膜方法。
【請求項９】
　請求項８に記載の成膜方法において、ターゲットの導電特性に応じてスパッタリング用
電源を切り替えることを特徴とする成膜方法。
【請求項１０】
　基材上に第一電極と有機発光層と第二電極を少なくともこの順に備え、電極間に電流を
流すことにより有機発光層を発光させる有機電界発光素子の製造方法において、第二電極
を請求項７から９のいずれかに記載の方法によりパターン形成した後、第二電極上に水分
吸着膜、環境遮断膜からなる封止膜を請求項７から９のいずれかに記載の成膜方法により
連続成膜することを特徴とする有機電界発光素子の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１０に記載の有機電界発光素子の製造方法において、前記有機電界発光素子の第
一電極が反射電極であり、第二電極が透明電極であることを特徴とするトップエミッショ
ン型有機電界発光素子の製造方法。
【請求項１２】
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　請求項９または請求項１０に記載の有機電界発光素子の製造方法において、有機発光層
形成材料を溶媒に溶解または分散させインキとする工程と、該インキを用いてレリーフ印
刷法により基材上に有機発光層を形成する工程を備えることを特徴とする有機電界発光素
子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、スパッタリング法に用いるスパッタリング装置、これを用いた透明電極形成
方法及び有機電界発光素子の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　透明導電膜の応用分野は光通信、半導体レーザー、各種ディスプレイ、記録メディア、
民生用機器（デジタルカメラ、プロジェクター、携帯電話、レンズ、ミラー、ランプ等）
など多様化しており、透明導電膜の製造技術においては歩留まり向上などの量産時の安定
性、また多層膜形成時の膜性能について重要な要求項目となってきている。
【０００３】
　有機電界発光素子は、２つの電極間に有機発光層を挟持した構造を有し、電極間に電流
を流すことにより有機発光層を発光させるものであるが、発光した光を取り出すために、
どちらか一方の電極を透明にする必要がある。そして、透明電極としてインジウム・錫酸
化物（ＩＴＯ）からなる透明導電膜等を用いることが提案されている（例えば、特許文献
１、２、３、４参照）。
【０００４】
上部光取り出し（トップエミッション）型の有機電界発光素子は、基材と反対側の電極を
透明電極とするものであるが、このとき金属薄膜上に透明導電膜を形成することにより、
陰極の保護と配線抵抗の低抵抗化を図ることが提案されている。また、透明導電膜を陰極
とするために下地の有機発光層の保護や電子注入障壁低減を目的として、有機発光層と透
明導電膜の間にバッファー層を挟持することが提案されている。透明導電膜形成には従来
から行われている蒸着法、並びに近年光通信関連で利用されているプラズマやイオンビー
ムによるアシスト蒸着法やイオンプレーティング法、イオンビームスパッタ法などが主に
使用されており、その他としてｓｏｌ／ｇｅｌ法、スプレー法などの湿式法を用いる場合
もある。一方、半導体やフラットパネルディスプレイ、電子部品などの薄膜製造工程にお
ける量産装置に使用されている方式としてスパッタリング法がある。スパッタリング法は
成膜速度や膜組成などが安定しており、また大面積基板への均一な成膜が可能であるため
、量産化に適した方式として広く利用されている。更に膜厚及び導電性・透明性の均一性
が高く、微細エッチング特性にも優れることから、主流ともなっている。
【０００５】
　トップエミッション型有機電界発光素子作製において、上部透明電極は有機電界発光素
子で一般的に使用される蒸着法では成膜できず、スパッタリング法で成膜される。スパッ
タリング法は蒸着法と比較して堆積される粒子の運動エネルギーが大きいこと（数十倍～
数百倍）やプラズマ（Ｏ、Ａｒ）が発生するため、基板へ形成されている有機電界発光層
にダメージが入りやすい（非特許文献１参照）。ダメージが入った有機電界発光素子は駆
動電圧が増加し、発光効率の低下、低寿命など様々な問題を引き起こす。そのため、トッ
プエミッション型有機電界発光素子では、いかに有機電界発光層にダメージを与えず透明
導電膜を作製するかが一つの技術課題となっている。
【０００６】
　また、トップエミッション型有機電界発光素子は有機層成膜前に反射電極（陽極）を形
成しなければならない。そのため反射電極は反射率が大きいだけではなく、表面平坦性の
確保が重要課題になる。
【０００７】
　蒸着法により基板上に導電膜をパターン形成する場合、蒸着法は熱的なエネルギーのみ
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で基板に粒子を堆積させるため、基板に入射する粒子のエネルギーは０．１ｅＶ程度であ
る。これに対し、スパッタリング法にて基板上に透明導電膜をパターン形成する場合、基
板に入射する粒子のエネルギーは６００ｅＶ程度と非常に高い。一般的に基板に入射する
粒子のエネルギーが５０ｅＶ程度以上になると、粒子が基板内に入り込んだり、基板を構
成する原子が叩き出されたり、あるいは基板に欠陥を発生させるといった問題が発生する
。
【０００８】
　有機電界発光素子は、電極形成されたガラス基板上に、正孔、電子両キャリアを効率良
く注入させるため、機能分離された有機材料（正孔輸送層、発光層、電子輸送層）を積層
し、その有機材料上に更に電極形成を行うことで実現する。有機材料に高分子系材料を用
いた場合、高分子と電極の界面で電気化学反応により、金属が高分子中に溶解し、イオン
伝導性の導電経路が作られるとともに、電極が腐食して破壊に至ることが報告されている
。また、金属原子は発光を消光することが知られているが、電極から金属原子が溶解・拡
散することによって、発光輝度の初期の急激な低下が起こることも報告されている。その
後のゆっくりとした輝度低下は、局所的な絶縁破壊によってポリマーが化学的に劣化する
とともに、電極が融解して損傷を受けるためだと考えられている（非特許文献２参照）。
【０００９】
　高分子系材料では電子注入電極にＣａやＢａなどの希土類元素を用いる例が多いが、希
土類元素は有機層への注入障壁が十分に小さいと考えられており、仕事関数の観点では必
ずしもバッファー層の挿入を必要としない。なお、高分子系有機電界発光素子で多く用い
られているＣａ電極は仕事関数の観点から優れた材料であるが、高分子中に拡散してドー
パントとなり、ルミネッセンスを消光するといった問題も起こす。このような有機－金属
相互作用の問題は高分子と電極の界面に薄い酸化層が存在すると抑制されるが、高分子表
面に残留した不純物、あるいはＣａ電極蒸着時の残留酸素によって、電極の蒸着時にその
ような酸化物バッファー層が自然と形成される。従って、必ずしも超高真空下で完全に清
浄されたポリマー表面に電極を蒸着するのが良い結果をもたらすとは限らない（非特許文
献２参照）。
【００１０】
　トップエミッション型有機電界発光素子は、有機材料上に電子注入電極を蒸着法により
形成した後、スパッタリング法にて透明電極を形成する必要がある。一方で成膜時、導入
ガスである酸素による電極酸化、Ｘ線等の電磁波入射、更に高エネルギー粒子である反跳
Ａｒプラズマ、γ電子、ターゲット粒子などの飛散・衝突により有機薄膜の分子構造が破
壊（結合断裂）され、有機発光材料本来の発光ポテンシャルが低下するという問題があり
（非特許文献１参照）、これら高エネルギー粒子の飛散・衝突を如何に抑制するかが素子
特性向上における重要課題となっていた。
【００１１】
　また、陰極の酸化や剥離などによるダークスポットの発生は、大気中の酸素や水分に起
因する場合が多い。ＭｇＡｇ合金や安定な金属で被覆したＣａ電極を用いると、大気中で
素子を動作させることも可能であるが、素子寿命は短く、特にＣａ電極を用いたπ共役系
高分子有機電界発光素子は大気との接触を避ける手段が必要である。良好な素子特性を得
るためには、素子作製において、有機層成膜、電極形成、水分吸着膜形成、環境遮断膜形
成を大気遮断下で行うのが望ましい。しかし、一般的な有機電界発光素子作製では、有機
層成膜、電極形成、素子封止に関してはグローブボックス、蒸着機、スパッタ装置などが
クラスター、若しくはインライン状に連結された装置で行い、環境遮断膜に関してはＣＶ
Ｄ装置で別途形成を行っていた。このため、素子作製に時間を要すと同時に、特性が雰囲
気環境に大きく依存してしまうという懸念があった。
【００１２】
　以下に公知文献を示す。
【特許文献１】特開２００３－９０１１５８号公報
【特許文献２】特開２００１－２５０６７８号公報
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【特許文献３】特許第２８５０９０６号公報
【特許文献４】特開２００５－６８５０１号公報
【非特許文献１】「色変換方式有機ＥＬによるフルカラー化の実現」　工業材料Ｖｏｌ．
５２　Ｎｏ．４　２００４年４月発行
【非特許文献２】「有機ＥＬ素子とその工業化最前線」　宮田清蔵　エヌ・ティー・エス
　１９９８年１１月発行
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は前記事情を鑑みてなされたものであり、有機電界発光素子作製において、電極
、水分吸着膜、環境遮断膜からなる複数の膜を、環境雰囲気に素子特性が影響されずに、
容易に連続成膜することが可能なスパッタリング装置及び成膜方法を提供することを課題
とした。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　上記課題を解決させるために請求項１に係る発明としては、チャンバー内に筒状のバッ
キングプレートと、バッキングプレートをその周方向に回転させるバッキングプレート回
転手段と、バッキングプレート外面の前記周方向に複数配置されたターゲット設置部と、
各ターゲット設置部の背面位置に設置された極性の異なる対のカソードマグネットと、基
板及び基板と対向する位置に具備されたターゲットに接続する機構を有するスパッタリン
グ用電源とを有するマグネトロンスパッタリング装置とした。上記筒状とは柱体であって
その内部がくり貫かれた空隙を有す形状を意味する。
【００１５】
　また、請求項２に係る発明としては、請求項１に記載のマグネトロンスパッタリング装
置において、基板と、基板と対向する位置に具備されたターゲットとの間に、中心部の極
性が同極となるよう外周部に磁石を設けたプラズマ荷電粒子補足用トラップを有すること
を特徴とするマグネトロンスパッタリング装置とした。
【００１６】
　また、請求項３に係る発明としては、請求項２に記載のマグネトロンスパッタリング装
置において、スパッタリング膜の下地、スパッタリング膜の要求性能などにより、プラズ
マ荷電粒子補足用トラップを、リニアガイドなどの搬送、位置制御手段により、撤去可能
にしたことを特徴とするマグネトロンスパッタリング装置とした。
【００１７】
　また、請求項４に係る発明としては、請求項１から３のいずれかに記載のマグネトロン
スパッタリング装置において、スパッタリング用電源として、直流電源と、高周波電源を
有することを特徴とするマグネトロンスパッタリング装置とした。
【００１８】
　また、請求項５に係る発明としては、請求項４に記載のマグネトロンスパッタリング装
置において、基板と対向する位置に具備されたターゲットの切り替えに応じて、前記スパ
ッタリング用電源が切り替わる機構を有することを特徴とするマグネトロンスパッタリン
グ装置とした。
【００１９】
　また、請求項６に係る発明としては、請求項１から５のいずれかに記載のマグネトロン
スパッタリング装置において、装置設置面に対して基板が垂直となるように構成されてい
ることを特徴とするマグネトロンスパッタリング装置とした。
【００２０】
　また、請求項７に係る発明としては、請求項１から６のいずれかに記載のマグネトロン
スパッタリング装置を用いて、スパッタリング法により成膜する成膜方法とした。
【００２１】
　また、請求項８に係る発明としては、請求項７に記載の成膜方法において、各ターゲッ
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ト設置部にそれぞれ組成の異なるターゲットを配置し、スパッタリングするターゲットを
バッキングプレートの回転により変更し、複数の膜を連続成膜することを特徴とする成膜
方法とした。
【００２２】
　また、請求項９に係る発明としては、請求項８に記載の成膜方法において、ターゲット
の導電特性に応じてスパッタリング用電源を切り替えることを特徴とする成膜方法とした
。
【００２３】
　また、請求項１０に係る発明としては、基材上に第一電極と有機発光層と第二電極を少
なくともこの順に備え、電極間に電流を流すことにより有機発光層を発光させる有機電界
発光素子の製造方法において、第二電極を請求項７から９のいずれかに記載の方法により
パターン形成した後、第二電極上に水分吸着膜、環境遮断膜からなる封止膜を請求項６か
ら８のいずれかに記載の成膜方法により連続成膜することを特徴とする有機電界発光素子
の製造方法とした。
【００２４】
　また、請求項１１に係る発明としては、請求項１０に記載の有機電界発光素子の製造方
法において、前記有機電界発光素子の第一電極が反射電極であり、第二電極が透明電極で
あることを特徴とするトップエミッション型有機電界発光素子の製造方法とした。
【００２５】
　また、請求項１２に係る発明としては、請求項９または請求項１０に記載の有機電界発
光素子の製造方法において、有機発光層形成材料を溶媒に溶解または分散させインキとす
る工程と、該インキを用いてレリーフ印刷法により基材上に有機発光層を形成する工程を
備えることを特徴とする有機電界発光素子の製造方法とした。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明のマグネトロンスパッタリング装置では、複数のターゲットをバッキングプレー
トに設置して、このバッキングプレートが回転することにより、成膜基板に対向するター
ゲットを目的により変更できるため、複数の層を連続的に成膜することが可能となった。
このため、各層の特性が環境雰囲気に影響されることなく、成膜することができる。
【００２７】
　本願発明であるスパッタリング装置は、金属薄膜若しくは透明導電膜形成に用いる導電
性ターゲット用ＤＣ電源と、水分吸着膜若しくは環境遮断膜形成に用いる絶縁性ターゲッ
ト用ＲＦ電源をそれぞれ具備することで、ターゲット面切替の際、ターゲットの導電特性
（抵抗率）により、電源も連動し切り替わる機構を有したことで、導電膜、絶縁膜双方の
スパッタリング法による積層を可能にした。
【００２８】
　また、基板とターゲットとの間にプラズマ荷電粒子補足用トラップを設けることにより
、トラップ外周部に形成された磁力線にプラズマ荷電粒子中のアクティブなγ電子をラー
モア収束により効率よく捕捉し、正電荷であるＡｒイオンについては運動方向を曲げるこ
とが可能になる。このため、プラズマ荷電粒子による素子へのダメージを低減することが
できる。また、磁力線はプラズマ荷電粒子のように極性を有したものを拡散させたり、捕
捉したりする効果がある一方で、ターゲット粒子のような準中性粒子には、物理作用を与
えないため、成膜レートの低下を引き起こさない。更に、このプラズマ荷電粒子補足用ト
ラップを必要としない場合には、撤去、移送可能なものとすることで、成膜スピードを下
げることなくスパッタリングを行えるため、連続成膜する際には好適である。
【００２９】
　また、基板が垂直に配置されることによって、基板が大型化した際でも、基板自重によ
るたわみの発生、メタルマスクアライメントずれによる成膜パターンのずれ等を低減する
ことができ、装置の省スペース化も可能になる。
【００３０】
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　また、有機電界発光素子作製において、透明電極から水分吸着膜、環境遮断膜の各層を
連続して成膜できるために、環境雰囲気によって有機発光層を劣化させることなく、特性
の優れた有機電界発光素子を作製することができる。特に、トップエミッション型の有機
電界発光素子においては、スパッタリングによる素子のダメージを低減させて透明電極及
び封止体を形成することができるために、好適である。
【００３１】
　レリーフ印刷法は、シンプルで経済性に優れた印刷法である。レリーフ印刷法の仕組み
は、レリーフ刷版（樹脂版）表面に、アニロックスロールと呼ばれるローラーでインキを
つけ、更にその版を被印刷基材に押し付けて転写する印刷方式である。アニロックスロー
ル表面につき過ぎたインキはドクターブレードにより掻き落され、常に安定した量のイン
キが版表面に供給される。レリーフ印刷法を用いて、有機発光層をパターン形成すること
により、有機発光層を各色に塗り分けることが可能で、かつレリーフ印刷法は非常に薄く
均一なベタ印刷を得意とすることから、数十～１００ｎｍの平坦性のある膜厚を制御する
のに好適で、高品質な有機電界発光素子を作製できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３２】
　以下に本発明の実施形態について説明する。
【００３３】
＜マグネトロンスパッタリング装置＞
　本発明のマグネトロンスパッタリング装置の構成例の模式図を図１、２に示した。図１
は本装置を上部から見た模式図、図２は基板面にあたる本装置正面から見た模式図である
。本発明のマグネトロンスパッタリング装置は、スパッタリングチャンバー内に、ターゲ
ット（１１）を回転させるためのシャフト（軸）（１５）を設けた八角形柱からなるバッ
キングプレート（１４）外面の四面にターゲット（１１）が配置され、更にバッキングプ
レートの内面の各ターゲット背面位置に極性の相異なるカソードマグネット（１２、１３
）が設けられている。更に上記回転機構に設置された各ターゲットのうち、基板（２）に
対向したターゲットと、基板（２）の電極には導電性ターゲット用ＤＣ（直流）電源（１
０）及び絶縁性ターゲット用ＲＦ（高周波）電源（８）が接続されている。これら電源と
ターゲットとの接続は、シャフトの回転に応じて各ターゲットに切り替えられる機構とな
っている。また、ターゲット（１１）と基板間にはプラズマ荷電粒子補足用トラップ（３
）が設けられている。
【００３４】
　有機電界発光素子作製における陰極の酸化や剥離などによるダークスポットの発生は、
大気中の酸素や水分に起因する場合が多い。ＭｇＡｇ合金や安定な金属で被覆したＣａ電
極を用いると、大気中で素子を動作させることも可能であるが、素子寿命は短く、特にＣ
ａ電極を用いたπ共役系高分子有機電界発光素子は大気との接触を避ける手段が必要であ
る。良好な素子特性を得るためには、素子作製において、有機層成膜、電極形成、水分吸
着膜形成、環境遮断膜形成を大気遮断下で行うのが望ましい。しかし、一般的な有機電界
発光素子作製では、有機層成膜、電極形成、素子封止に関してはグローブボックス、蒸着
機、スパッタ装置などがクラスター、若しくはインライン状に連結された装置で行い、環
境遮断膜に関してはＣＶＤ装置で別途形成を行っていた。このため、前述したように、素
子作製に時間を要すと同時に、特性が雰囲気環境に大きく依存してしまうというおそれが
あった。
【００３５】
　そこで本装置では、バッキングプレートを筒状とし、中心部にターゲットを回転させる
ためのシャフト（軸）を設け、その外面に複数のターゲットを配置し、その内面の各ター
ゲットの背面該当位置に極性の相異なるカソードマグネットをそれぞれ設けたことで、蒸
着法では一般的に行われている多層成膜をスパッタリング法でも行うことが可能となった
。
【００３６】
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　これにより、同一チャンバー内で電極から水分吸着膜、環境遮断膜形成に至る積層成膜
が可能である。例えば、ターゲットの一面に電極形成用の金属酸化物半導体からなる焼結
体を、もう一面に水分吸着膜形成用のアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）やシリカ（ＳｉＯ２）など
からなる絶縁体焼結体を、更にもう一面に環境遮断膜形成用の窒化シリコン（ＳｉｘＮｙ

）などからなる絶縁体焼結体をそれぞれ配置することで、上部透明電極及び水分吸着膜、
環境遮断膜形成が同一チャンバー内で行えるとともに、有機層成膜から封止に至る有機電
界発光素子作製プロセスが大気遮断下で完結される。
【００３７】
　また、複数の組成の異なるターゲットを予め配置しておくことで、ターゲット交換に関
わる作業負荷、具体的には重量の大きいターゲットとバッキングプレートユニットのジャ
ッキアップなどが必要なくなり、ターゲット組成の切り替えが大幅に簡素化される。
【００３８】
　なお、上記説明から明らかなように、図１、図２に示すスパッタリング装置の構成例は
、必ずしもバッキングプレートが八角柱かつターゲットが４面である必要はなく、八角柱
等の多角柱形状を有する筒状のバッキングプレートであればよい。このバッキングプレー
トの外面に配置された複数のターゲット設置部及びターゲット設置部の背面に配置された
、カソードマグネットの極性が逆向きで対となっていれば良い。そして、バッキングプレ
ートに接続された回転手段により周方向に回転し、目的とする基板に対してスパッタリン
グ可能な位置にターゲットが配置される機構であればよい。
【００３９】
　次に、本発明装置のバッキングプレート（１４）のターゲットには、スパッタリング用
電源が接続される。スパッタリング用電源は、バッキングプレートの回転によって、スパ
ッタリング可能位置に移動した各ターゲットに対して、それぞれ接続可能な機構となって
いる。更に、このスパッタリング用電源は、金属薄膜もしくは透明導電膜形成に用いる導
電性ターゲット用ＤＣ電源（１０）と、水分吸着膜もしくは環境遮断膜形成に用いる絶縁
性ターゲット用ＲＦ電源（８）がそれぞれ接続されたものとすることができ、更にシャフ
ト回転に伴うターゲット面切り替えの際、ターゲットの導電特性（抵抗率）により、電源
も連動し切替わる機構を有するものとすることができる。
【００４０】
　また、本発明装置においては、ＤＣ電源及びＲＦ電源の二種類のスパッタリング用電源
を具備することが好ましい。スパッタリング法では、導電性ターゲットを用いた場合には
直流電源を用いるのが一般的であるが、絶縁性ターゲットを用いた場合には高周波電源を
用いる。ＤＣ電源の場合はターゲット側の電極に負電圧（数ｋＶ）を、ＲＦ電源の場合は
交流電圧（通常は１３．５６ＭＨｚ）を加える。高周波を加えてスパッタリングをするの
は、プラズマ中のイオンと電子の動きやすさの差によってターゲット電極に直流の負のバ
イアスが加わるためである。直流スパッタリングにおいて絶縁物をターゲットとすると、
ターゲットの表面が入射したイオンでチャージアップされて放電が止まってしまいスパッ
タリングができないという問題があるからである。本願発明のスパッタリング装置におい
ては、金属薄膜もしくは透明導電膜形成に用いる導電性ターゲット用ＤＣ電源と、水分吸
着膜もしくは環境遮断膜形成に用いる絶縁性ターゲット用ＲＦ電源をそれぞれ具備するこ
とによって、シャフト回転に伴うターゲット面切り替えの際、ターゲットの導電特性（抵
抗率）に応じて、電源を連動して切替えることが可能となり、導電膜、絶縁膜双方のスパ
ッタリング法による積層ができる。
【００４１】
　従来スパッタリング用トラップでは、ターゲットと基板間に設けたキャリアトラップ部
でトラップ下部にプラズマ荷電粒子を完全に閉じ込めることが不可能であり、更にトラッ
プにメッシュ等を用いた場合、開口率低下による成膜レートの低下、メッシュ等に付着し
たターゲット粒子がメッシュ材の熱膨張・収縮により滑落し、パーティクルとなってチャ
ンバー内を汚染し、異常放電を引き起こす原因にもなっていた。本願発明であるターゲッ
トと基板間にプラズマ荷電粒子を捕獲するため、ガラス基板よりも大きな金属板の中央部
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を抜き加工し、中心方向の極性が同極となるよう外周部に磁石を設けたものをトラップと
することで、トラップ外周部に形成された磁力線にプラズマ荷電粒子中のアクティブなγ
電子をラーモア収束により効率よく捕捉し、正電荷であるＡｒイオンについては運動方向
を曲げることが可能になる。また、磁力線はプラズマ荷電粒子のように極性を有したもの
を拡散させたり、捕捉したりする効果がある一方で、ターゲット粒子のような準中性粒子
には、物理作用を与えないため、成膜レートの低下を引き起こさない。
【００４２】
　また、本発明装置のプラズマ荷電粒子補足用トラップは、後述するように、透明電極ス
パッタリング成膜のような有機薄膜へのスパッタリングダメージ抑制が不可欠な成膜の場
合はターゲットと基板間に搬送、設置され、水分吸着膜や環境遮断膜形成のようなスパッ
タリングダメージ抑制の考慮が必要でなく、成膜レートの上昇が重要となる場合は移送、
撤去が可能である。
【００４３】
　また本装置は、装置設置面に対してターゲット面が垂直な位置関係にあり、基板も成膜
時、対向して配置することが好ましい。従来のスパッタリング装置はプラナー（平板）型
の場合、装置設置面とターゲット面が平行かつ、基板に対してターゲット面が下部側に平
行に対向配置されたデポアップ方式を採用しているものが主流であった。デポアップ方式
のスパッタリング装置は基板サイズが大型化（５Ｇ：１１００ｍｍ×１３００ｍｍ以上）
した場合、ガラス基板の自重によるたわみ、これによるメタルマスクアライメントのずれ
などの問題が顕著になる。本願発明の装置設置面に対して垂直に配置されたターゲット面
に対し、基板も成膜時、対向して配置された、いわゆるサイドデポ方式のスパッタリング
装置では、ガラス基板のたわみが低減されるともに、装置の省スペース化も可能になる。
更にはパーティクル発生（特にノジュール：Ｉｎ２Ｏ３がイオン放射により酸素が遊離し
てＩｎＯとなる）も低下する。
【００４４】
　ＩＴＯは母結晶であるＩｎ２Ｏ３が完全に化学量論比を満たす単結晶の場合、絶対零度
では伝導帯に電子が存在せず、価電子帯は完全に電子で満たされているので絶縁的に振舞
い、立方晶に属するｂｉｘｂｙｉｔｅと呼ばれる結晶構造を持つ。格子定数１．０１１８
ｎｍの単位格子中にはＩｎ３

＋が３２個、Ｏ２
－が４８個存在し電気的に中性を保つ。Ｉ

ｎイオンに対して酸素イオンは立方体形に６配位し、２個の酸素欠陥（ｑｕａｓｉ－ａｎ
ｉｏｎ　ｓｉｔｅ）が配位している。この酸素欠陥に酸素を置換型固溶させることで膜抵
抗及び光線透過率を制御する。即ち、スパッタ成膜時、酸素ドープを行うことで膜の低抵
抗化、光線透過率の最適化を図る。
【００４５】
　本発明におけるプラズマ（６）とは、気体を構成している原子や分子は原子核の周りに
電子が捕まえられた準中性状態であり、このような気体中では放電などにより外部からエ
ネルギーを与えてやると電子は原子核の引力を振り切り自由になり、気体は電子と原子核
（正イオン）がバラバラになった状態になる。これがプラズマ（６）である。プラズマ（
６）は固体、液体、気体に並ぶ物質の第４状態といわれる。一方、プラズマ（６）中の粒
子は電場やローレンツ力（電荷ｑをもつ粒子が磁界Ｂ中を運動するときに受ける力：－ｑ
ｖ×Ｂ）、圧力勾配、粘性力などが存在するとき加速を受ける。プラズマ（６）は準中性
状態を満たすため、一価の正イオンの場合、電子とイオンの密度は等しい。従って、プラ
ズマ（６）の密度を求めるためにはどちらかの密度を調べれば良い。
【００４６】
　プラズマにおける各種荷電粒子をはじめとするプラズマ諸量測定法として静電短針法（
ラングミューアプローブ法）がある。ターゲット粒子のような中性粒子を対象とする場合
には分光計測を用いるが、荷電粒子を対象とする場合、ラングミューアプローブ法を用い
る。ラングミューアプローブ法で計測可能なプラズマ諸量は、電子温度（Ｔｅ）、電子エ
ネルギー分布関数（ＥＥＤＦ）、電子密度（Ｎｅ）、フローティングポテンシャル（Ｖｆ

）、イオン密度（Ｎｉ）、プラズマポテンシャル（Ｖｐ）などである。計測は簡便で、プ
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ラズマ中に挿入したプローブユニット先端のプローブチップでの電圧－電流特性を計測す
ることで得られる。この際、電子エネルギー分布関数（ＥＥＤＦ）はＭａｘｗｅｌｌ－Ｂ
ｏｌｚｍａｎｎ分布であることが前提である。
【００４７】
　プローブ電流すなわち、プラズマ電子電流（Ｉｅ）は熱平衡状態のＥＥＤＦをＭａｘｗ
ｅｌｌ－Ｂｏｌｚｍａｎｎ分布であると仮定すると、以下の式で表わされる。
Ｉｅ＝１／４（ｅ・Ｓ・Ｎｅ・Ｃ）・ｅｘｐ［（Ｖ－Ｖｐ）／Ｔｅ］　ｅ：電荷素量、Ｓ
：プローブチップ表面積、Ｃ：電子熱運動平均速度、Ｖ：プローブ電圧
上式の係数部はプローブシース表面に達する電子の熱拡散電流を示し、指数部は障壁電界
を飛び越えて、プローブチップの表面に到達する電子の割合を示す。
【００４８】
　物質の第４状態であるプラズマ（６）は物理・化学的に特異な性質を持っている。第一
に高温であるので粒子の運動エネルギーが大きい。第二に電荷を持つ粒子の集団であるの
で導電性があり、金属のように振舞う。第三に化学的に活性であって反応性が高い。例え
ばメタンガスと水素ガスを混ぜて放電し、壁温を適度に設定すると壁面にダイヤモンドが
析出してくる。第四にプラズマ（６）は光るので、光源として利用することができる。例
えば、夜の街を彩るネオンサインやナトリウム・水銀などの放電を用いる照明はよく目に
するところである。このようなプラズマ（６）の性質はプラズマ内の電子と気体分子との
衝突に求めることができる。
【００４９】
　本発明におけるＡｒイオンは、準中性状態のＡｒ気体を放電などによりプラズマ化させ
たときに形成される正イオンである。
【００５０】
　二次電子であるγ電子はプラズマ電子がＡｒ気体やターゲット粒子に衝突した際に放出
される高エネルギーな電子である。
【００５１】
　図３に本発明装置における基板周辺部の説明図を示した。基板（２）はマスク（２０）
及びマスクフレーム（２２）とマグネットホルダー（１）によって挟まれ、密着した構造
となっている。基板（２）は、マスク（２０）と密着した面に透明導電膜がマスクの開口
（２０ａ）形状に応じて、パターニングされる。本発明の透明導電膜形成方法にあっては
、透明導電膜形成中に基板がペルチェ素子（１９）によって冷却されている。ペルチェ素
子（１９）はマグネットホルダー（１）上に設けられる。
【００５２】
　ペルチェ素子（１９）はかつ真空下で密着基板上部に据付けることで容易に基板及びマ
スク冷却が可能となる半導体素子である。ペルチェ素子（１９）を設けるにあっては装置
の大幅改造が不必要であり、簡単に基板及びマスクを冷却することができる。
【００５３】
　物質の両端に温度差を与えると、超伝導体以外なら必ず起電力が生じる。この現象をゼ
ーベック（Ｓｅｅｂｅｃｋ）効果と呼び、これらを身近に利用しているのが温度測定に用
いられる熱電対（Ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ）である。物質の高温端と低温端に外部回路
を接続すれば、この熱起電力により電流を発生させ、電力として取り出すことができる。
これとは逆に二種の物質を接合して電流を流すと接合点で電流の向きに応じて可逆的に熱
が発生または吸収される。これをペルチェ（Ｐｅｌｔｉｅｒ）効果と呼び、先述のゼーベ
ック効果とは表裏一体の熱電現象である。電流を反転させるだけで可逆的に加熱と冷却が
可能で、応答速度も極めて遅いので、熱電冷却や電子冷熱として、半導体レーザーや高感
度の赤外線検出器やＣＣＤなどの冷却、更に半導体製造プロセスや医療機器など精密な温
度制御や局所的な急速冷却が要求される分野に広く利用される。ゼーベック効果及びペル
チェ効果の二つの熱－電気の変換過程を総称し熱電変換（Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ）と呼ぶ。
【００５４】
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　ペルチェ素子（１９）は、Ｐ型半導体（２６ａ）とＮ型半導体（２６ｂ）を用いると、
Ｐ型の熱電能はプラス、Ｎ型の熱電能はマイナスの符号を持ち、その相対熱電能は非常に
大きいので、大きな熱電効果が得られる。図４にペルチェ素子の説明断面図を示した。図
４に示したように、ペルチェ素子はセラミック基板（２４）間にＰ型半導体（２６ａ）、
Ｎ型半導体（２６ｂ）を金属電極（２５）を介して交互にΠ型に配列することにより、冷
却または吸熱の能力をもつ素子となる。この素子は電流を流して温度差を起こさせるペル
チェ効果を活用しており、ペルチェ素子と呼ばれる。
【００５５】
＜透明導電膜＞
　本願発明に用いられる透明導電膜の用途は多岐にわたる。透明導電膜は光に対する透明
性と適度な導電性を有する薄膜材料として、光通信関連分野で広く実用化されている。中
でもオプトエレクトロニクスデバイス用の電極として使用する場合、種々デバイスの使用
条件に応じた要求を満たさなければならない。一方、透明導電膜は赤外線や紫外線を反射
、吸収しカットする光学的特性や、電磁波を遮蔽する電磁気的特性を有しているため、熱
線反射性、低輻射性、電磁波シールド性などを付加した機能性建材ガラスとしても利用が
期待されている。
【００５６】
　透明導電膜とは、電気導電性が高く（比抵抗が１０－３Ωｃｍ以下）、可視光領域（３
８０～７８０ｎｍ）では透過率８０％以上の二つの性質を併せ持つ薄膜のことをいう。高
い電気導電性を発現するには、電荷を運ぶキャリアが充分にあり（キャリア濃度が高い）
、これらのキャリアが充分に動きやすい（キャリアの移動度が大きい）ことが必要である
。エネルギーバンドギャップが３．２ｅＶ以上の半導体では電子のバンド間遷移による光
吸収は３５０～４００ｎｍ以上のエネルギー紫外光領域で生じ、可視光領域では生じない
ため透明である。このようにして透明導電膜形成材料としては、表１に示すように金属系
、酸化物半導体系を主として様々な材料が開発されてきた。
【００５７】
【表１】

 
【００５８】
　歴史的にはＡｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｌ、Ｃｒなどの金属を３～１５ｎ
ｍ程度の薄い膜厚に成膜することにより、ある程度の可視光透過性を持たせた透明導電膜
として使用されていた。これらの金属膜は耐久性の向上のために透明の誘電体薄膜で挟み
込むように積層して使用されたりもしたが、金属薄膜は吸収が大きく、しかも硬度が低く
安定性が悪いなどの本質的な問題があった。現在広く用いられている酸化物系透明導電膜
では、化学量論組成から少し還元側にずれることによる酸素空孔などの真性欠陥がドナー
準位を形成し、キャリア濃度が１０＋１８～１０＋１９ｃｍ－３程度まで達する。キャリ
ア濃度が１０＋１８ｃｍ－３よりも増えるとフェルミ準位が伝導体に達し、縮退と呼ばれ
る状態になる。伝導体に伝導電子が存在していることから、金属に近い状態といえる。一
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般に酸化物系透明導電膜は比抵抗が１０－１～１０－３Ωｃｍと低いｎ型の縮退半導体で
ある。ある程度充分な伝導性を有する代表的な酸化物系透明導電膜としては、Ｉｎ２Ｏ３

、ＳｎＯ２、ＺｎＯ、ＣｄＯ、ＣｄＩｎ２Ｏ４、Ｃｄ２ＳｎＯ４、Ｚｎ２ＳｎＯ４、Ｉｎ

２Ｏ３－ＺｎＯ系などが報告されている。更にはＩｎ２Ｏ３にはＳｎ、ＳｎＯ２にはＳｂ
、Ｆ、ＺｎＯにはＩｎ、Ｇａ、Ａｌなどをドーパントとして添加することによってキャリ
ア濃度を１０＋２０～１０＋２１ｃｍ－３に増加させ、比抵抗を１０－３～１０－４Ωｃ
ｍ程度まで低下させることも可能である。
【００５９】
　これらの不純物ドーパントは、例えばＡｌをドープしたＺｎＯ薄膜の場合ではＺｎ２

＋

サイトにＡｌ３
＋が置換型固溶することにより１原子あたり１個のキャリアを放出するこ

とできる。但し、現実には全てのドーパントが置換型固溶するわけではなく、結晶粒内に
格子間原子として存在したり中性の散乱中心を形成したり、あるいは結晶粒界や表面に偏
析したりする場合があるので、いかに有効なドーパントを置換型固溶させドーピング効率
を向上させるかが、より低比抵抗の透明導電膜を作製するための非常に重要な要素となる
。
【００６０】
　現在、液晶表示素子用の透明電極としては、ＳｎをドープしたＩｎ２Ｏ３（ＩＴＯ：Ｉ
ｎｄｉｕｍ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ）薄膜が広く用いられている。ＩＴＯ薄膜は数百ｎｍ薄
膜で９０％以上の可視光透過率と２×１０－４Ωｃｍの以下の比抵抗を持ち、更にウェッ
トエッチングにより電極として加工する際の加工性が良いという利点も併せ持っている。
しかし、ＩＴＯは還元雰囲気中（Ｈ＋存在下）での使用に対する耐性がやや劣るという欠
点がある。また、Ｉｎは地殻埋蔵量の少ない希少金属であるため資源枯渇の問題を抱えて
おり、現状でもかなり高価である。この状況はフラットパネルディスプレイや太陽電池な
どの需要増に伴い悪化の一途をたどると考えられている。そこで、環境を汚染することな
く安価に実現できるＩＴＯ以外の透明導電膜の新規材料の発見とその成膜技術の確立が望
まれている。
【００６１】
　ＩＴＯはＩｎｄｉｕｍ ｔｉｎ ｏｘｉｄｅと呼ばれているが、その母結晶はＩｎ２Ｏ３

である。Ｓｎを酸化物換算で５～１０ｗｔ％添加した組成のＩＴＯ（Ｉｎ２Ｏ３：Ｓｎ）
は絶縁体のように透明でありながら、導電性が高く（導電率≒１０＋３Ｓ／ｃｍ）、吸収
も少ない。透明性と導電性は互いに関係があるが、１対１の対応があるわけではない。透
明性はＩｎ２Ｏ３結晶の構造的な完全性が高く、バンドギャップ内の電子捕獲準位が非常
に少ないということであるが、それは結晶内の原子が結晶系の座標点（格子点位置）に正
しく、過不足なく位置しているか否かで決まることである。Ｉｎ２Ｏ３試薬は黄白色であ
り、酸素をわずかに含む（分圧で１０－１Ｐａ以下）雰囲気中で蒸着またはスパッタ成膜
すれば透明導電膜を得る。しかし、化合物としては酸素を手放しやすく、真空中加熱や数
％の水素を含むような還元雰囲気中での加熱によって容易に還元され、還元が進めば青黒
から黒、更に茶褐色にまで変色していく。導電性は母結晶のＩｎ原子やＳｎ原子で置換し
てやるか、酸素原子を必要十分に与えない条件の下で成膜することで発現する。
【００６２】
　ＩＴＯの透明性の物理的意味は半導体としてのバンドギャップが可視域の短波長限界４
００ｎｍ付近にあることに帰せられる。しかし、これだけでは不十分で、高い透明性を確
保するにはバンドギャップ内に常温で電子が常駐するような準位が少ないか無視できると
いうことである。このようなバンドギャップ内準位は酸素空孔や、Ｉｎ位置に置換したＳ
ｎ原子以外のＩｎ、Ｓｎ原子または原子集団（クラスター）による格子欠陥に由来するも
のであり、母結晶自体が良質の結晶格子を形成しやすいものでなくてはならない。酸化性
が極度に弱い雰囲気で成膜しない限り、Ｉｎ２Ｏ３はこの要件を満たす。実際、Ｉｎ２Ｏ

３はガラス基板温度を３００℃程度にしておけば、酸素がやや不足した雰囲気条件であっ
ても、厚さ数十ｎｍの段階から半値幅の狭い良く整ったＸ線回折パターンを示す。この結
晶化しやすい特徴はＳｎを添加していっても、数十％程度までは失われない。ＳｎＯ２膜
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やＺｎＯ膜とは大きく異なる特徴である。
【００６３】
＜スパッタリング法による成膜方法＞
　次に、本発明における透明導電膜始めとする各種薄膜の成膜方法について説明する。本
願発明は、スパッタリング法により基板上に主に透明電極を形成するものであり、スパッ
タリング法としては、イオンビームスパッタリング法、直流スパッタリング法、高周波ス
パッタリング法、マグネトロンスパッタリング法等を用いることが可能である。
【００６４】
　スパッタリング法は高速粒子をターゲットに入射、衝突させることで生ずる現象である
。しかし、歴史的にはこの現象は放電管中で発見されたこと、更には簡便であることなど
により、高速粒子としてグロー放電で発生した正イオンを用いることが多い。直流二極ス
パッタリング法は、グロー放電をそのまま利用した最も簡便な薄膜作製法である。
【００６５】
　直流グロー放電は１０～１０－２Ｔｏｒｒ程度の低圧力気体中に２枚の対向電極をおき
、数百Ｖ以上の高電圧を印加したときに両電極間に生ずる冷陰極放電で、そのときの電流
密度は１０－１～１０＋２Ａ／ｍ２である。気体中には宇宙線などで自然発生した正イオ
ンや電子が存在している。これらの荷電粒子が電場で加速されて電極に衝突する。正イオ
ンに着目すると、電圧が高ければ正イオンは電極に衝突し二次電子を放出する。二次電子
は電圧により加速され陽極に向かう。加速された二次電子のエネルギーが十分大きくなり
、しかも気体分子の密度がある程度以上大きければ、それらは気体分子と衝突してイオン
化し、イオンと電子を次々に生成し、いわゆるａｖａｌａｎｃｈｅを生ずる。正イオンと
電子は放電空間や電極中で再結合して中和するから、ある状態で定常に達する。このよう
に二次電子の冷陰極放出を基本とする放電がグロー放電と呼ばれ、熱電子放出を基本とす
るアーク放電と区別される。マクロ的に見ると、生成された正イオンは陰極の周辺に正の
空間電荷層を形成している。電圧降下は大部分、この層のところで生ずる。この層に隣接
し陽極側に負の空間電荷層が生じている。正イオンの１個１個を見ると、それらは陰極に
向かって加速され陰極に定常的に衝突している。このとき、陰極が二次電子を放出し、そ
の他に二次イオン、中性粒子など陰極（ターゲット）物質を放出する。これが直流二極ス
パッタリングである。二次イオンの量は中性粒子の１０－２程度なので、薄膜形成だけを
考えるときは通常無視される。陰極から飛び出した中性粒子が基板に凝縮して薄膜を形成
する。
【００６６】
　スパッタリング装置の真空室に放電ガスを導入し、直流電圧を真空室内の電極間に印加
すると、印加電圧が一定値以上になると、真空室内に放電が発生する。この場合、放電電
圧に必要な火花電圧は電極間の距離ｌと放電ガスの圧力ｐとの積ｐ・ｌの関数で、一般に
パッシェンの法則（Ｐａｓｃｈｅｎ‘ｓ　ｌａｗ）として知られている。平等電界の平行
平板電極では、火花電圧ＶｓはＶｓ＝ａ［ｐｌ／（ｌｏｇ［ｐ・ｌ］＋ｂ）］で与えられ
、ｐ・ｌが一定値のときに火花電圧は最小になる。ここに、ａ、ｂは放電ガス及び電極材
料で決まる定数である。通常スパッタリング放電では最小火花電圧より低いガス圧範囲に
ある。この場合、ガス圧を低くしすぎると、電子とガス分子との衝突が減り、電子による
放電ガスの衝突電離が少なくなるから火花放電の発生が困難になる。従って、スパッタリ
ング放電に必要な最低放電ガス圧ｐｍは、ｐｍ≒λ０／ｌとなる。ここにλ０は電子の放
電ガス中の平均自由行程を示す。
【００６７】
　スパッタリング法による薄膜作製法の確立は薄膜応用を広げ、新材料開発に拍車をかけ
た。更なる改善を図ったスパッタリング法がマグネトロンスパッタリング法である。
　マグネトロンスパッタリング装置の電極配置は直流二極、高周波などの装置と変わらな
い。但し、陰極の背後に磁石が取り付けられ、磁力線は閉じており、少なくとも磁力線の
一部が陰極面と平行になるようにできている。陰極（ターゲット）下部に数個の磁石が置
かれている。磁場は陰極（ターゲット）上でトロイダル型の一種のトンネルを作り、放電
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プラズマはほぼこのトンネル周辺に拘束される。磁束密度は２００～５００Ｇｓ程度のも
のが多い。なお、磁石材料としてはＢａ－フェライト、アルニコ合金、Ｃｏ－希土類合金
、Ｎｄ系合金などが用いられる。
【００６８】
　マグネトロンスパッタリング法は平板状陰極面に磁場をかけて放電するマグネトロン放
電により膜形成を行うスパッタリング法である。典型的には圧力≒５ｍＴｏｒｒ（Ａｒ）
において、電圧Ｖｄ≒６００Ｖで２０ｍＡ／ｃｍ２程度の高電流密度の放電が得られる。
このとき陰極面上に、数ｍｍの薄い暗部を隔てて明るく輝くドーナツ状の高密度プラズマ
（≒１０＋１８ｍ－３）が生成される。このドーナツの大半径Ｒ（≒４ｃｍ）は磁力線の
形状でほぼ決まるが、ドーナツの厚さａは半径Ｒの位置の磁場（≒２００Ｇｓ）と加速電
圧Ｖｄによって、電子のラーモア半径（ρｅ≒０．５ｃｍ）程度になる。なお、イオンは
重くてラーモア半径が大きいので磁場は効かないと考えてよい。このように低い圧力でも
高密度のプラズマが生成されるのは、次のような二次電子のＥ×Ｂドリフトによる周回運
動の効果（マグネトロン効果）による。プラズマ内の正イオンは陰極暗部の電圧降下で加
速されて陰極面をたたき、そこから二次電子を放出させる。この二次電子の暗部の電場で
加速されてｅＶｄ（例えば６００ｅＶ）程度の高いエネルギーを得る。この高エネルギー
電子は無磁場では電極間の距離だけ走って陽極に吸収されて消滅するので、その寿命は短
く電離効率が悪い。しかし、マグネトロン放電では陰極面に平行に磁場があるので、二次
電子は陰極面上をＥ×Ｂドリフトをしながらサイクロイドを描いて、ドーナツに沿う方位
角方向にぐるぐる周回する。その結果、二次電子が最終的に陽極に吸われて消滅するまで
の寿命が長くなり、数多くの電離を起こしてドーナツ状の高密度プラズマができる。
【００６９】
　陽極は電子を捕集して電流を流す働きをするだけなので、陰極と対向させて平板状陽極
をおく方式の他に、リング状の陽極面を陰極面と同じ平面上におく方式もよく用いられて
いる。このマグネトロンプラズマは電流密度が高く、６００ｅＶもの高エネルギーでイオ
ンが電子をたたくので、陰極材料を高速でスパッタする。低圧力なのでスパッタされた粒
子の平均自由行程が長く、陰極に対向しておかれた基板上にスパッタ粒子を捕集して薄膜
を堆積させることができる。
【００７０】
　以上のようなことから、マグネトロン方式の放電は、スパッタリングによる種々の薄膜
の形成に標準的に用いられている。例えば、Ａｌ、Ｗ、Ｔｉなどの金属薄膜や酸化膜、窒
化膜などの形成に広く利用されている。直流マグネトロンプラズマは直流電流を流す必要
があるので、陰極材料（スパッタ材料）は導電性でなければならない。そこで絶縁性の薄
膜のスパッタリング成膜やエッチングにはＲＦマグネトロンプラズマが用いられる。すな
わち、陰極にＲＦ電圧をフローティングの状態で印加すると正イオンのチャージアップが
打ち消され、陰極表面には直流の自己バイアス電圧が発生する。この電圧によってイオン
が加速され、絶縁性の陰極材料もスパッタすることが可能になる。
【００７１】
　本発明のマグネトロンスパッタリング装置によるスパッタリング成膜では、前述のよう
に、透明導電膜を形成する場合と、アルミナ、シリカ、窒化シリコン等の絶縁性の材料を
形成する場合とで、ターゲットに応じてＤＣ電源とＲＦ電源を切り替えられる機構を具備
することにより、素子にダメージを与えることなく機能の異なる素子の各層を成膜するこ
とが可能である。具体的には、バッキングプレートの回転によってスパッタリングするタ
ーゲットが変更した際に、ターゲットの導電特性に応じて、絶縁性のターゲットにはＲＦ
電源を使用し、導電性のターゲットの場合にはＤＣ電源に切り替えて使用することで、連
続して異なる材料を成膜することができる。
【００７２】
　ところで、特にＲＦ電源でのスパッタリングにおいては、高エネルギープロセスのため
、有機薄膜上へ透明導電膜を成膜する場合、下地の有機薄膜に反跳Ａｒプラズマやγ電子
、更には加速されたＴａｒｇｅｔ粒子が衝突し大きなダメージを与えるという問題を有し
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ている。
【００７３】
　そこで本発明の装置を用いた成膜方法においては、高エネルギープロセスであるＲＦ電
源使用時には有機薄膜へのダメージを減らすために、前述したようなプラズマ荷電粒子補
足用トラップ（３）を具備するものとした。更に、このプラズマ荷電粒子補足用トラップ
を必要としない場合には、撤去、移送可能なものとすることで、成膜スピードを下げるこ
となくスパッタリングを行えるため、連続成膜する際には好適である。
【００７４】
＜有機電界発光素子の製造方法＞
　次に、本発明の有機電界発光素子の製造方法について述べる。本発明の有機電界発光素
子においては、基材上に第一電極、有機発光層、第二電極がこの順に設けられている。ま
た、第一電極・第二電極間には発光補助層として、正孔輸送層、正孔注入層、電子輸送層
、電子注入層、電荷発生層等が必要に応じて設けられる。また、基材上に設けられた第一
電極、有機発光層、第二電極は、両電極及び有機発光層等を環境中の水分等から保護する
ことを目的として封止される。封止としては、ガラスキャップ、金属キャップを基材と貼
り合わせる方法や、第一電極、有機発光層、第二電極が設けられた基材を、バリア層（環
境遮断層）、水分吸着層等からなる封止膜により被覆する方法を用いることができる。
【００７５】
　また、第一電極及び第二電極の一方は陽極であり、もう一方が陰極となる。有機電界発
光素子とは、電極間に電流を流すことにより有機発光層を発光させるものであるが、発光
した光を基材側から取り出す方式をボトムエミッション方式、基材と反対側から取り出す
方式をトップエミッション方式という。ボトムエミッション方式においては、有機発光層
を基準として基材側の層は有機発光層で発光した光を透過させるために透明とする必要が
ある。すなわち、基材及び第一電極は透明性を有する必要がある。一方、トップエミッシ
ョン方式の有機電界発光素子においては、有機発光層を基準として基材と反対側の層は有
機発光層で発光した光を透過させるために透明とする必要がある。すなわち、第二電極は
透明性を有する必要があり、また、封止によって光が遮断されないようにする必要がある
。
【００７６】
　図５にトップエミッション方式の有機電界発光素子の説明断面図を示した。基材（２８
）上には、第一電極として反射電極（２９）がパターン形成され、反射電極（２９）間に
は隔壁（３０）が形成され、反射電極（２９）上に正孔輸送層（３１）、有機発光層（３
２ａ、３２ｂ、３２ｃ）がこの順で設けられ、更に有機発光層（３２ａ、３２ｂ、３２ｃ
）上に電子注入性保護層（３５）、第二電極として透明電極（３６）が設けられている。
そして、反射電極（２９）、隔壁（３０）、正孔輸送層（３１）、有機発光層（３２ａ、
３２ｂ、３２ｃ）、電子注入性保護層（３５）、透明電極（３６）が設けられた基材は、
封止膜（３７）、樹脂層（３８）、封止基材（３９）で封止されている。また、反射電極
、隔壁、正孔輸送層、有機発光層、電子注入性保護層、透明電極が設けられた基材を、乾
燥剤としてＣａＯを成膜したガラス基板と直接貼り合わせ、封止しても良い。
【００７７】
　本発明のトップエミッション型有機電界発光素子において、基材（２８）としては、ガ
ラス基材やプラスチック製のフィルムまたはシートを用いることができる。プラスチック
フィルムを用いれば、巻き取りにより有機電界発光素子の製造が可能となり、安価に素子
を提供できる。そのプラスチックフィルム材料としては、例えば、ポリエチレンテレフタ
レート、ポリプロピレン、シクロオレフィンポリマー、ポリアミド、ポリエーテルスルホ
ン、ポリメタクリル酸メチル、ポリカーボネート等を用いることができる。また、電極を
成膜しない側にセラミック蒸着フィルムやポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、エチレ
ン－酢酸ビニル共重合体鹸化物等の他のガスバリア性フィルムを積層しても良い。また、
有機電界発光素子をアクティブマトリクス方式の有機電界発光素子とする場合、基板は薄
膜トランジスタ（ＴＦＴ）を備えたＴＦＴ基材を用いる必要がある。
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【００７８】
　有機電界発光素子の駆動方法としては、パッシブマトリクス方式とアクティブマトリク
ス方式があるが、本発明の有機電界発光素子はパッシブマトリクス方式の有機電界発光素
子、アクティブマトリクス方式の有機電界発光素子のどちらにも適用可能である。パッシ
ブマトリクス方式とはストライプ状の電極を有機発光層を挟んで直交させるように対向さ
せ、その交点を発光させる方式であるのに対し、アクティブマトリクス方式は画素毎にト
ランジスタを形成した、いわゆる薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）基板を用いることにより、
画素毎に独立して発光する方式である。
【００７９】
　パッシブマトリクス方式の有機電界発光素子では、走査するストライプ状の電極数が大
きくなるほど各画素における点灯時間は短くなるため、ＯＮ状態では瞬間発光輝度を大き
くする必要がある。瞬間発光輝度を大きくした場合には素子寿命が低下するので、走査す
るストライプ上の電極数が数百～千数百本も必要な大容量ディスプレイには適さない。パ
ッシブマトリクス方式の表示エリアは、陽極と陰極による単純マトリクスで構成されてお
り、陰極と陽極が交差した部分で発光可能である。Ｒｏｗラインすなわち陰極が選択され
た時のみ点灯するデューティ駆動であり、また駆動用ドライバＩＣは外付け実装する必要
がある。有機電界発光素子は応答性が速く、残光特性がないため、パッシブ型のようなデ
ューティ駆動が可能である。
【００８０】
　アクティブマトリクス方式の有機電界発光素子では、画素毎にスイッチング素子とメモ
リ素子（アクティブ素子）を設けているため、１回の走査周期の間動作状態を保持するこ
とができるため、ディスプレイを大型化しても瞬間発光輝度は小さくても良く、耐久性に
も優れる。また、パッシブマトリクス方式に比べ、低電圧駆動なので、消費電力も小さく
することができる。従って、ディスプレイの大面積化や高精細化にはアクティブマトリク
ス方式の方が優れているといえる。
【００８１】
　有機電界発光素子は電流駆動であるため、比較的大きな電流を流すことができるＴＦＴ
が必要である。このため、アクティブマトリクス方式には、移動度が高い低温ｐ－Ｓｉ　
ＴＦＴ基板が採用されている。低温ｐ－Ｓｉ　ＴＦＴは安価なガラス基板を用いて製造で
き、また周辺ドライバ回路を内蔵することができるため、コンパクトなディスプレイ作製
が可能である。アクティブマトリクス方式有機電界発光ディスプレイの応用分野は、ＴＦ
Ｔを用いたアクティブマトリクス型液晶ディスプレイの応用分野と重なっている。従って
、市場規模は巨大であり、将来的に、液晶ディスプレイの置き換えや有機電界発光素子特
有の新しい市場開拓ができ、その成長性が大いに期待されている。
【００８２】
　第一電極である反射電極（２９）は、陽極として、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃｒ等の金属材料を蒸
着法やスパッタリング法といった真空成膜法により形成することができる。また、反射電
極としては、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃｒ等の反射電極とＩＴＯ等の透明電極との２層構成としても
良い。このとき、ＩＴＯは陽極界面層として設けられる。
【００８３】
　反射電極（２９）形成後、反射電極縁部を覆うようにして反射電極間に隔壁（３０）が
形成される。隔壁（３０）は絶縁性を有する必要があり、感光性材料等を用いることがで
きる。感光性材料としてはポジ型であってもネガ型であっても良く、ノボラック樹脂、ポ
リイミド樹脂等を用いることができ、フォトリソグラフィー法により露光工程、現像工程
を経て、隔壁（３０）は形成される。
【００８４】
　そして、反射電極（２９）上には、正孔輸送層（３１）が設けられる。正孔輸送層形成
材料としては、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）／ポリスチレンスルホン酸
（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）等を用いることができる。ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳは水に溶解させ塗
工液とし、スピンコート法等により基板上に塗工され、乾燥される。
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【００８５】
　正孔輸送層（３１）上には、有機発光層（３２ａ、３２ｂ、３２ｃ）が設けられる。有
機電界発光素子をフルカラー表示させる場合には、赤色（Ｒ）、緑色（Ｇ）、青色（Ｂ）
、それぞれの発光色を有する有機発光層を画素毎にパターニングする必要があり、図５に
おいては、赤色有機発光層（３２ａ）、緑色有機発光層（３２ｂ）、青色有機発光層（３
２ｃ）を有している。有機発光層形成材料としてはポリパラフェニレンビニレン（ＰＰＶ
）やポリフルオレン（ＰＦ）等を用いることができる。これらの有機発光材料は、トルエ
ン等の芳香族系有機溶媒に溶解させインキとし、印刷法を用いることにより、３色にパタ
ーニングされる。
【００８６】
　印刷方法としては、インクジェット印刷法、オフセット印刷法、レリーフ印刷法等を用
いることが可能であるが、中でもレリーフ印刷法は、シンプルで経済性に優れた印刷法で
あり、有機電界発光素子の作製に好適に使用することができる。図７を基に、レリーフ印
刷法における印刷工程について以下に説明する。
【００８７】
　レリーフ刷版（４３）の表面に、アニロックスロール（４１）でインキを付け、更にそ
のレリーフ刷版（４３）を圧胴を介して、被転写基板（４４）に押し付ける。アニロック
スロール（４１）表面に付き過ぎたインキはドクターブレード（４０）により掻き落され
、常に安定した量のインキが版の表面に供給される。
【００８８】
　レリーフ印刷はアニロックスロール（４１）で厚みのある高弾性の樹脂凸版に水性イン
キまたはＵＶインキを付け、直接、被印刷体に印刷する。そのため、レリーフ印刷は平滑
性の悪い面やフィルム、布等、フレキシブル基材にも対応する。また、非常に薄く均一な
ベタ印刷を得意とするため、数十～１００ｎｍの平坦性のある膜厚を必要とする有機発光
層の形成に好適であり、様々な樹脂や薬品を塗り重ねることにより、更に印刷精度を高め
ることも可能である。近年、レリーフ印刷の技術革新により、高精緻で精巧な多色表現が
可能となっている。また、水性インキがレリーフ印刷に適応していることから、環境性が
高いとされ、特に食品、医薬品のパッケージ分野において広く利用されている。更にイン
キの塗布量が少ないことから、残留溶剤も少ない。
【００８９】
　次に、有機発光層（３２ａ、３２ｂ、３２ｃ）上に電子注入性保護層（３５）を設ける
。電子注入性保護層形成材料としては、ＣａやＢａ等の低仕事関数である希土類元素を用
いることができ、これらの希土類元素を真空蒸着法により成膜し、電子注入性保護層を形
成する。
【００９０】
　次に、電子注入性保護層（３５）上に陰極として透明電極（３６）を設ける。透明電極
の形成にあっては、先程示した本発明の透明導電膜形成方法を用いることができる。トッ
プエミッション型の有機電界発光素子においては、透明電極を形成する際に本発明の透明
導電膜形成方法を好適に用いることができる。本発明の透明導電膜形成方法は、スパッタ
リング法で成膜する際に、有機発光層といった有機薄膜へのダメージを低減させることが
できるため、発光特性の優れた有機電界発光素子を得ることができる。また、本発明の透
明導電膜形成方法は成膜中のパターニング用マスクの温度上昇を抑えることができる。従
って、マスクの熱膨張や熱変形を抑えることができ、透明電極を正確にパターニングする
ことも可能となる。なお、本発明の有機電界発光素子は、反射電極を陰極、透明電極を陽
極としても良い。
【００９１】
　次に、反射電極（２９）、隔壁（３０）、正孔輸送層（３１）、有機発光層（３２ａ、
３２ｂ、３２ｃ）、電子注入性保護層（３５）、透明電極（３６）が形成された基材（２
８）に対し、封止を行う。まず、基材（２８）全体に封止膜を形成する。
【００９２】
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　封止膜（３７）は、例えば、水分吸着層と、水分吸着層上の環境遮断層からなるものと
することができる。水分吸着層としては、アルミナ、シリカ、酸化カルシウム（ＣａＯ）
等を用いることができる。また環境遮断層としては、窒化珪素膜、酸化珪素膜、窒化酸化
珪素膜等を用いることができる。これらの封止膜を構成する層はスパッタリング法により
形成することができる。
【００９３】
　本発明の有機電界発光素子の製造方法においては、上述の本発明のマグネトロンスパッ
タリング装置を上記透明電極のパターン及び封止膜の形成に用いる。本発明装置を用いれ
ば、透明電極から水分吸着層、環境遮断層まで、外気に触れることなく、連続的に成膜で
きる。よって、各層が環境雰囲気に影響されることなく形成することが可能であるために
、特性の優れた有機電界発光素子を作製することができる。
【００９４】
　次に、封止膜（３７）が設けられた基材は、樹脂層（３８）を介して、封止基板（３９
）と貼り合わされる。封止基板（３９）としては、透明性を有していれば良く、無アルカ
リガラス、アルカリガラス等のガラスやプラスチック材料を用いることができる。または
、上記ガラスにＣａＯを形成した基材を封止基材として、両者を貼り合わせしても良い。
これにより、乾燥剤を挿入せず封止を行うことが可能である。また、ガラスを直接、基材
上部に貼り合わせすることから、封止基材での光吸収やキャップ構造のガラスを用いた場
合に生じる光路長の変化が起きず、光取り出し効率を向上させることもできる。樹脂層（
３８）としては、エポキシ系樹脂、アクリル系樹脂、シリコーン樹脂などからなる光硬化
型接着性樹脂、熱硬化型接着性樹脂、２液硬化型接着性樹脂や、エチレンエチルアクリレ
ート（ＥＥＡ）ポリマー等のアクリル系樹脂、エチレンビニルアセテート（ＥＶＡ）等の
ビニル系樹脂、ポリアミド、合成ゴム等の熱可塑性樹脂や、ポリエチレンやポリプロピレ
ンの酸変性物などの熱可塑性接着性樹脂を挙げることもできる。
【００９５】
　貼り合わせ方法については、加熱したロールによる圧着による方法を用いることができ
る。また、樹脂層として光硬化型接着性樹脂を用いた場合には、紫外光等を照射すること
により貼り合わせることができる。
【００９６】
　また、本発明の有機電界発光素子においては、基材及び封止基材に可とう性のあるプラ
スチック基材を用いることにより、フレキシブル有機電界発光素子とすることができる。
【００９７】
　また、本願発明の有機電界発光素子においては、両電極を透明電極とし、基材を透明基
材とし、封止を透明材料により行うことにより、透明有機電界発光素子とすることができ
る。図６に透明有機電界発光素子の説明断面図を示した。図６では、透明基材（２８）上
に第一電極として透明電極（２９）が形成され、更に図５と同様に、隔壁（３０）、正孔
輸送層（３１）、有機発光層（３２ａ、３２ｂ、３２ｃ）、電子注入性保護層（３５）、
透明電極（３６）が形成されている。更に、透明性を有する封止膜（３７）、樹脂層（３
８）、封止基材（３９）によって封止されている。透明有機電界発光素子においては、基
板側、基板と反対側の両面から画像を表示することが可能となる。
【実施例】
【００９８】
　基板としてガラス基板を用い、基板上に陽極である反射電極としてＣｒ、陽極界面層と
してＩＴＯをスパッタリング法により積層形成した。得られた基板上のＣｒ及びＩＴＯの
積層膜はフォトリソ法によりパターニングを行い、ストライプパターンとした。次に、ス
トライプ状のＣｒの端部を覆うように、ポリイミド材料を用い、フォトリソ法により隔壁
を形成した。次に、正孔輸送材料としてＰＥＤＯＴ／ＰＳＳを用い、これを水に溶解し塗
工液とし、スピンコート法により正孔輸送層を形成した。
【００９９】
　次に、ポリフルオレン（ＰＦ）からなる緑色有機発光材料を用い、この緑色有機発光材
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料をトルエンに溶解しインキとし、レリーフ印刷法によりストライプ状に有機発光層を形
成した。次に、蒸着法により有機発光層上にＢａ、Ａｌからなる電子注入性保護層を、陽
極のＣｒストライプパターンと直交するようにマスクを用いて成膜した。
【０１００】
　次に、本発明の透明導電膜形成方法を用いて透明電極を形成した。スパッタリング用ト
ラップ材質にはオーステナイト系ステンレス（ＳＵＳ３１６）を用い、スパッタリング装
置にはＤＣマグネトロンスパッタ装置を用いた。また、基板上と接触するようにマスクを
設け、マスクはマグネットホルダーにより固定した。また、基板の透明電極成膜面と反対
側にはペルチェ素子を設けた。スパッタリング条件は、ガス圧力が１．０Ｐａ、Ａｒガス
流量が１５０ｓｃｃｍ、酸素ガス流量が０．７ｓｃｃｍ、放電パワーが２．０ｋＷ、ター
ゲット－基板間距離が２００ｍｍである。このとき、透明電極であるＩＴＯは電子注入性
保護層と重なり、反射電極であるＣｒのストライプパターンと直交し１５０ｎｍの膜厚と
なるよう成膜した。なお、スパッタリング成膜中においてのマスク温度は５０℃であった
。
【０１０１】
　更に有機電界発光素子の発光領域全面に、本願発明のスパッタリング装置のターゲット
回転シャフト（１５）を回転させ、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）からなる水分吸着膜を２００
ｎｍと、窒化シリコン（ＳｉｘＮｙ）からなる環境遮断膜を６００ｎｍ、スパッタリング
法により順次形成した。なお、環境遮断膜形成において、ＣＶＤ法で膜形成した際の基板
温度は１３０℃であったが、本願発明のスパッタリング法で膜形成した場合、基板温度は
６０℃であった。最後にガラス基板と貼り合わせることにより封止を行い、トップエミッ
ション型有機電界発光素子を得た。
【０１０２】
　得られた有機電界発光素子の素子特性は、最高輝度が１００００ｃｄｍ－２、最大電流
効率は３．０ｃｄＡ－１である。
【０１０３】
（比較例）
　実施例と同様に反射電極、隔壁、正孔輸送層、有機発光層、電子注入性保護層を形成し
たガラス基板に対し、実施例と同様にＤＣマグネトロンスパッタリング装置を用い、透明
電極の成膜を行った。但し、水分吸着膜形成に蒸着法を用い、環境遮断膜形成にＣＶＤ法
を用いた。なお、各膜の層構成（組成、膜厚）、更に透明電極形成におけるスパッタリン
グ条件は実施例と同じである。
【０１０４】
　このとき、ＣＶＤ法にて環境遮断膜形成中の基板温度は１３０℃であり、実施例１と比
較して８０℃高い結果となった。また、透明電極が形成された基板に対し、実施例と同様
に封止を行い、有機電界発光素子を得た。得られた有機電界発光素子の最高輝度は２００
０ｃｄｍ－２、であり、最大電流効率は１．０ｃｄＡ－１であった。
【図面の簡単な説明】
【０１０５】
【図１】図１は本発明のマグネトロンスパッタ装置の上面側模式図である。
【図２】図２は本発明のマグネトロンスパッタ装置の正面側模式図である。
【図３】図３は透明導電膜形成方法における基板周辺部の説明図である。
【図４】図４はペルチェ素子の説明断面図である。
【図５】図５はトップエミッション型有機電界発光素子の説明断面図である。
【図６】図６は透明有機電界発光素子の説明断面図である。
【図７】図７は本発明のレリーフ印刷法による印刷工程の模式図である。
【符号の説明】
【０１０６】
１　マグネットホルダー
２　ガラス基板
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３　スパッタリング用トラップ
４　トラップ用マグネット
５　磁力線（開放磁場形成）
６　プラズマ
７　磁力線（トロイダル型磁場）
８　ＲＦ電源
９　コンデンサー
１０　ＤＣ電源
１１　スパッタリング用ターゲット
１２　カソードマグネット（Ｎ極）
１３　カソードマグネット（Ｓ極）
１４　バッキングプレート（ＯＦＣ）
１５　ターゲット回転シャフト
１６　基板搬送ゲート
１７　スパッタリングチャンバー
１８　基板搬送方向
１９　ペルチェ素子
２０　マスク
２０ａ　マスクの開口部
２２　マスクフレーム
２３　リード線
２４　セラミック基板
２５　金属電極
２６ａ　Ｐ型半導体
２６ｂ　Ｎ型半導体
２８　基材
２９　反射電極（第一電極）
３０　隔壁
３１　正孔輸送層
３２ａ　赤色（Ｒ）有機発光層
３２ｂ　緑色（Ｇ）有機発光層
３２ｃ　青色（Ｂ）有機発光層
３５　電子注入性保護層
３６　透明電極（第二電極）
３７　封止膜
３８　樹脂層
３９　封止基材
４０　ドクターブレード
４１　アニロックスロール
４２　版胴
４３　レリーフ刷版
４４　被転写基材
Ｌ　発光
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