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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　層状構造を備える傾斜バリア膜であって、前記層状構造は、
　酸化アルミニウムから構成される第１層と、
　該第１層上に配置される窒化アルミニウムから構成される第２層と、
　該第２層上に配置される酸化アルミニウムから構成される第３層と、
　を備え、
　前記第１層及び前記第３層は、互いに独立して３０から６０ｎｍの厚さを有する
　ことを特徴とする傾斜バリア膜。
【請求項２】
　前記傾斜バリア膜は、基板上に配置されることを特徴とする請求項１に記載の傾斜バリ
ア膜。
【請求項３】
　前記傾斜バリア膜は、前記基板の対向面上に配置されることを特徴とする請求項２に記
載の傾斜バリア膜。
【請求項４】
　前記基板は、有機高分子又は無機高分子或いはこれらの混合物であることを特徴とする
請求項２に記載の傾斜バリア膜。
【請求項５】
　前記有機高分子は、ポリアセテート、ポリプロピレン、セロファン、ポリ（１－トリメ
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チルシリル－１－プロピン、ポリ（エチレン－２，６－ナフタレンジカルボシレート）（
ＰＥＮ）、ポリ（エチレンテレフタレート）（ＰＥＴ）、ポリ（４－メチル－２－ペンチ
ン）、ポリイミド、ポリカルボネート（ＰＣ）、ポリエチレン、ポリエーテルスルホン、
エポキシ樹脂、ポリエチレンテレフタレート、ポリスチレン、ポリウレタン、ポリアクリ
レート、ポリアクリルアミド、ポリジメチルフェニレンオキシド、スチレン－ジビニルベ
ンゼン共重合体、ポリビニリデンフルオライド（ＰＶＤＦ）、ナイロン、ニトロセルロー
ス、セルロース及びアセテートからなる群から選択されることを特徴とする請求項４に記
載の傾斜バリア膜。
【請求項６】
　前記無機高分子は、シリカ、ガラス、ナノクレイ、シリコーン、ポリジメチルシロキサ
ン、ビスシクロペンタジエニル鉄、インジウムスズ酸化物、ポリホスファゼン及びこれら
の誘導体からなる群から選択されることを特徴とする請求項４に記載の傾斜バリア膜。
【請求項７】
　前記高分子は、透明又は半透明又は不透明であることを特徴とする請求項４に記載の傾
斜バリア膜。
【請求項８】
　前記第２層は、前記第１層及び前記第３層よりも薄いことを特徴とする請求項１から７
のいずれか一項に記載の傾斜バリア膜。
【請求項９】
　前記第２層は、１から２５ｎｍの厚さを有することを特徴とする請求項１から８のいず
れか一項に記載の傾斜バリア膜。
【請求項１０】
　前記傾斜バリア膜は、酸化アルミニウム層の後に該酸化アルミニウム層上に配置される
窒化アルミニウムから構成される中間層が常に続く複数の層からなることを特徴とする請
求項１から９のいずれか一項に記載の傾斜バリア膜。
【請求項１１】
　前記傾斜バリア膜上に更なる膜が配置され、当該更なる膜は、ＵＶ中和膜、酸化亜鉛層
、保護層及びバリア膜からなる群から選択されることを特徴とする請求項１から１０のい
ずれか一項に記載の傾斜バリア膜。
【請求項１２】
　前記更なる膜は、前記傾斜バリア膜の一面のみに又は両面に配置されることを特徴とす
る請求項１１に記載の傾斜バリア膜。
【請求項１３】
　単一の蒸着サイクルで請求項１から１２のいずれか一項に記載の傾斜バリア膜を製造す
る方法であって、該方法は、
　作動ガスを、酸素又は窒素である反応ガスと、交互に混合することによって、酸化アル
ミニウム及び窒化アルミニウムが交互に重なった層を基板上に蒸着する蒸着処理を備える
ことを特徴とする製造方法。
【請求項１４】
　請求項１から１２のいずれか一項に記載の傾斜バリア膜でカプセル化された、或いは請
求項１３に記載の方法で得られたことを特徴とする装置。
【請求項１５】
　前記装置は、有機発光デバイス（ＯＬＥＤ）、電荷結合素子（ＣＣＤ）、マイクロ・エ
レクトロ・メカニカルセンサ（ＭＥＭＳ）、及び薄膜太陽電池に基づく有機又は無機光起
電装置からなる群から選択されることを特徴とする請求項１４に記載の装置。
【請求項１６】
　前記薄膜太陽電池に基づく有機又は無機光起電装置は、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２太陽電
池、色素増感太陽電池（ＤＳＳＣ）、ＣｄＳ／ＣｄＴｅ太陽電池、セレン化銅インジウム
太陽電池（ＣＩＳ）及び二セレン化銅インジウムガリウム太陽電池（ＣＩＧＳ）からなる
群から選択されることを特徴とする請求項１５に記載の装置。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２００８年４月２９日に出願された米国仮出願６１／０４８，８２２の利益
を要求する。これらの内容は全て参照することにより本願に組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、バリア膜に関し、特に傾斜バリア膜に関する。
【背景技術】
【０００３】
　有機発光ディスプレイ（ＯＬＥＤｓ）等のフレキシブルプラスチック電子機器は、既存
のディスプレイ技術に替わるものとなる次世代ディスプレイ技術として広く認知されてい
る。
【０００４】
　ＯＬＥＤ構造及びその他の酸素及び／又は湿度に敏感な装置に関連して一般に知られる
問題の一つは、それらが大気条件下で急速に劣化することである。これらの劣化を防止す
るために、各種のバリア膜が、エレクトロルミネセンス素子をその環境から隔離させるた
めに用いられている。ＯＬＥＤが１０，０００時間を越える寿命を有して信頼できる性能
を達成するためには、ＯＬＥＤの反応型エレクトロルミネセンス材料のカプセル化剤は、
約５から１０ｃｃ／ｍ２／日未満の酸素透過速度（ＯＴＲ）と、３９℃、９５％ＲＨにお
いて約１０－５ｇ／ｍ２／日未満の水蒸気透過速度とを有するべきである。理想的な感湿
電子機器用バリア膜は、ガラスのガスバリア性、耐化学性及び表面特性を、高分子の柔軟
性、靭性及び加工性を組み合わせるものである。
【０００５】
　しかしながら、このような感度構造を大気から隔離させるために通常用いられる高分子
系バリア膜には欠点がある。一般に、高分子膜１１０は、そのバリア性を向上させるため
に金属酸化物コーティング１０６で被覆されていても、ピンホール１０３、亀裂１０２、
粒界１０１で生じる間隙等の欠陥に見舞われるため、通常高いバリア性は示さない（図４
参照）。
【０００６】
　金属酸化物又は金属窒化物層等の付着被膜の完全性が、全体のガスバリア性を決定する
上で重大な要素であり、また酸化物又は窒化物層内のピンホール、亀裂及び粒界等の欠陥
の制御が重大な必要条件である。バリア膜厚が、バリア膜の成長中に臨界厚さを越える際
には、亀裂の形成が固有応力の結果として観察される。通常３０－６０ｎｍの厚さ範囲を
有する最適厚さのバリア膜のバリア性は、大きな細孔径の欠陥によって制限される。ピン
ホールのサイズは、被膜を厚くすれば更に減少できるが、酸化物層が厚くなるほど固有応
力が増加するため、固有応力がバリア性向上の制限要因となるであろう（図９参照）。
【０００７】
　現在の多層バリア膜技術は、欠陥が少なく、応力が低く、充填密度に優れた高品質の単
一バリア酸化物層を必要としている。化学蒸着、電子ビーム蒸着及びフィルタ陰極真空ア
ーク（ＦＣＶＡ）等の物理蒸着法を含む、バリア膜に適用するための従来のバリア層作成
方法は、結果的にピンホール等の微細構造の下位特性をもたらし、これがガス透過バリア
に不利益となる。多層バリア膜は単一バリア膜から構成されるので、これは同様に多層バ
リア膜の品質に影響を及ぼす。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　従って、本発明は、上記の問題のうち少なくともいくつかを克服することを課題とする
。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
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　第１の実施形態では、本発明は、層状構造を備える傾斜バリア膜であって、前記層状構
造は、金属酸化物の第１層と、該第１層上に配置される金属窒化物又は金属酸窒化物の中
間（第２）層と、該第２層上に配置される金属酸化物の第３層と、を備える傾斜バリア膜
に関する。
【００１０】
　他の態様では、本発明は、単一の蒸着サイクルで請求項１から２３のいずれか一項に記
載の傾斜バリア膜を製造する方法であって、該方法は、作動ガスを、酸素又は窒素或いは
酸素及び窒素の混合物である反応ガスと、交互に混合することによって、金属酸化物及び
金属窒化物、或いは金属酸化物及び金属酸窒化物が交互に重なった層を基板上に蒸着する
蒸着処理を備える製造方法に関する。
【００１１】
　他の態様では、本発明は、このような傾斜バリア膜を製造する方法で得られる傾斜バリ
ア膜でカプセル化された装置に関する。
（図面の簡単な説明）
【００１２】
　本発明は、限定されない実施形態及び添付の図面とともに考慮する際に詳細な説明を参
照することによって、より理解されるであろう。
【００１３】
　図１は、本発明の実施形態に係る傾斜バリア膜の一般的構造を示す。金属窒化物又は金
属酸窒化物５５の中間層が、第１金属酸化物層５２と第２金属酸化物層５１との間に介在
する。金属窒化物又は金属酸窒化物の中間層を導入することで、金属酸化物バリア層の欠
陥を引き起こす固有応力を増加させずに金属酸化物バリア層の厚さを増すことができる。
【００１４】
　図２は、傾斜バリア膜の他の実施形態を示す。本実施形態では、図１に示すように傾斜
バリア膜は、基板５６上に配置される。
【００１５】
　図３は、本発明の更なる実施形態に係る傾斜バリア膜の一般的構造を示す。図１に示す
傾斜バリア膜の実施形態と比較すると、本実施形態では、傾斜バリア膜は三層より多い層
を含む。本実施形態では、二つの中間層５５は、金属酸化物層５２に挿入され、金属酸化
物と金属窒化物又は金属酸窒化物とが交互に重なった層からなる層状構造を作る。この構
造は、金属窒化物又は金属酸窒化物と金属酸化物とが交互に重なった層を更に加えること
により、更に広げることができる。
【００１６】
　図４は、当技術分野で周知のバリア膜の動作方式とこのようなバリア膜の制限を示す。
このバリア膜は、三つの異なる層を含む。二つの金属酸化物層１０６は、高分子層１１０
に介在されている。金属酸化物層は、高分子層の上部及び底部に塗布され、バリア性を向
上させる。高分子と比較すると、金属酸化物は、高分子膜よりもよく水蒸気を吸着する（
吸着を矢印１０７で示す）ことが知られている。しかしながら、導入部で既に説明したよ
うに、金属酸化物層は、金属酸化物層を形成する金属粒子１０１の境界で生じる欠陥、柔
軟なバリア膜を曲げる際に生じうる亀裂１０２、ピンホール１０３等の、固有の構造的な
欠陥を含んでいる。水分子１０８は、これらの欠陥を介して金属酸化物層を通過でき、高
分子層１１０を通して拡散し（拡散を斜め方向の矢印１０４で示す）、金属酸化物層１０
６の表面（脱着）から又は介して、保護すべき感湿装置が配置されている領域に放出され
る。
【００１７】
　図５及び図６は、カルシウムセンサを用いて作られたバリア膜のバリア膜特性の調査を
実施するための設定を示す。
【００１８】
　図７は、傾斜バリア膜を製造するために本発明の一の実施形態で用いられるパルス反応
性プラズマシステムを用いたマグネトロンスパッタリングシステムの一般的な設定を示す
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。マグネトロンスパッタリングを用いて、傾斜バリア層を平坦化基板上に蒸着できる。非
平衡マグネトロンスパッタリング技術を用いて、高密度酸化物バリア膜を形成できる。こ
のスパッタリング技術では、通常幾つかの単分子層である金属層が、非平衡マグネトロン
から蒸着され、次に酸素又は窒素がシステムに導入されて、酸素又は窒素プラズマが生成
される。これは基板に向かって高充填密度傾斜バリア膜のためにアルゴン及び酸素又は窒
素イオン衝撃を与える。プラズマは、成長中の膜表面に向けられた酸素及び窒素の反応性
の向上に役立ち、より望ましい膜の化学量論を提供する。過剰の固有応力を発生させずに
高密度の膜を蒸着させるためには、高流量（２ｍＡ／ｃｍ２より多い）の低エネルギー（
～２５ｅＶ）酸素及びアルゴンイオンを成長中のバリア酸化物膜に照射する。
【００１９】
　図８は、三つの異なる無機バリア膜構成のバリア性を決定するために、温度６０℃、相
対湿度９０％で実施されたカルシウム分解度試験検討の結果を示す。１００μｍスケール
バーは、各画像の右下に示す。図８の１列目は、５０ｎｍ酸化アルミニウム膜（Ａｌ２Ｏ

３）を用いた分解度試験の結果を示し、２列目は、５０ｎｍ窒化アルミにム膜（ＡＩＮ）
を用いた分解度試験の結果を示す。２７時間後、カルシウムセンサは、Ａｌ２Ｏ３及びＡ
ＩＮ膜に対して分解の最初の兆候を示す。８７時間後、Ａｌ２Ｏ３膜を用いる場合、カル
シウムは完全に分解する。図８の３列目は、５０ｎｍＡｌ２Ｏ３膜、２５ｎｍＡＩＮ膜及
び５０ｎｍＡｌ２Ｏ３膜からなる１２５ｎｍ傾斜バリア膜を用いた分解度試験の結果を示
す。２０７時間後に初めて、カルシウムセンサが分解の最初の兆候を示し、４１４時間後
でも、５０時間後のＡＩＮ膜（２列目）よりも分解の程度が低かった。
【００２０】
　図９は、金属窒化物の厚さ、水蒸気透過速度及び拡散速度の関係を示す。左ｙ軸に、水
蒸気透過速度が表示し、右ｙ軸に拡散係数Ｄ（ｍ２／ｓ）を表示する。ｘ軸に、金属窒化
物バリア層の厚さを表示する。グラフは、バリア性が金属窒化物の厚さとともに増加する
ことを示している（ＷＶＴＲ及びＤが減少）。これは、最初は層の厚さが増すとともにそ
の層に形成される欠陥のサイズが小さいことによるものである。最良のバリア性は、金属
窒化物層の厚さが約３０ｎｍから約６０ｎｍの間で得られる。しかしながら、金属窒化物
層の厚さが６０ｎｍを越えると、層内の固有応力が増加し、成長中の層内部の固有応力の
ために金属窒化物バリア層に大きい欠陥が形成されるため、バリア性は悪くなる（ＷＶＴ
Ｒ及びＤが増加）。表１から分かるように、同じ関係が金属酸化物バリア膜でも存在する
。
【００２１】
　図１０は、ＰＥＴ基板上の厚さ５ｎｍのＳｉＮ膜における、１．５時間、３時間及び４
時間後（左から右）のカルシウム分解パターンを示す。
【００２２】
　図１１は、ＰＥＴ基板上の厚さ１５ｎｍのＳｉＮ膜における、０時間、３時間、４時間
及び６時間後（左から右）のカルシウム分解パターンを示す。
【００２３】
　図１２は、ＰＥＴ基板上の厚さ３０ｎｍのＳｉＮ膜における、０時間、３時間、４時間
、６時間及び７時間２０分後のカルシウム分解パターンを示す。
【００２４】
　図１３は、ＰＥＴ基板上の厚さ３０ｎｍのＳｉＮ膜（基板バイアスが無い）における、
０時間、３時間、４時間、６時間及び７時間２０分後のカルシウム分解パターンを示す。
【００２５】
　図１４は、ＰＥＴ基板上の厚さ９０ｎｍのＳｉＮ膜における、０時間、３時間、４時間
、６時間及び７時間２０分後のカルシウム分解パターンを示す。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　金属酸化物又は金属窒化物層は、ＯＬＥＤ等の感湿装置の分解を回避するために当技術
分野で用いられる。このような金属酸化物又は金属窒化物層は、水分を吸着することがで
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き、よって一般的な樹脂よりも効果的にガス透過率を減少させる。また周知のように、こ
のような金属酸化物又は金属窒化物層は、ピンホールや亀裂等の小さい欠陥を含む。金属
窒化物層を用いた実験（結果を図９に示す）で証明されたように、そのような欠陥のサイ
ズは金属窒化物層の厚さが増すと小さくなる。しかしながら、金属窒化物層の厚さが増す
と、層内の固有応力がより大きい欠陥を引き起こす。図９に示すように、最良のバリア性
は、金属窒化物層が約３０から６０ｎｍの間にあるときに得られ、金属窒化物層が６０ｎ
ｍを越えると、金属窒化物層の欠陥のサイズが固有応力の増加により大きくなるため、バ
リア性が下がる。同様な結果（図示せず）が、金属酸化物層を試験し、その厚さを増加さ
せる際に得られる。
【００２７】
　本発明者等は、金属酸化物及び金属窒化物又は金属酸窒化物が交互に重なった層を用い
ると、バリア性の損失無しに金属酸化物層又は金属窒化物層の厚さを更に増すことができ
ることを見出した。よって、本発明は、第１の実施形態では、層状構造を備える傾斜バリ
ア膜であって、前記層状構造は、金属酸化物を含む又はから構成される第１層と、該第１
層上に配置される金属窒化物又は金属酸窒化物を含む又はから構成される第２（中間）層
と、該第２（中間）層上に配置される金属酸化物を含む又はから構成される第３層と、を
備える傾斜バリア膜を提供する。
【００２８】
　第２層は、金属酸窒化物又は金属窒化物を含む又はから構成される中間層又は応力解放
層である。中間層を導入すると、金属酸化物層の厚さが増加する場合に必然的に生じる固
有応力が減少する。この中間層のために、金属酸化物層の厚さを増すことができ、よって
バリア性を向上できる。このような傾斜バリア膜の効果を、カルシウムセンサを用いて実
施された実験で得られた図８に示す結果により例示する。上記の傾斜バリア膜は、温度６
０℃、相対湿度９０％において２０７時間まで分解を防止する。
【００２９】
　「傾斜」バリア膜とは、複数の層が一連に配列されることを意味する。今回の場合、傾
斜バリア膜は、金属酸化物及び金属酸窒化物又は金属窒化物が構造に重なった層を含む。
金属窒化物又は金属酸窒化物層は、第１の金属酸化物層の上に配置される。その上に配置
されることは、複数の層が特定配列で配置され、互いにつながっていることを意味する。
【００３０】
　傾斜バリア膜の複数の層の夫々は、約１０オングストロームから約１５０ｎｍ又は１ｎ
ｍから約１００ｎｍ又は１ｎｍから約５０ｎｍ又は１ｎｍから約２５ｎｍ又は１０ｎｍか
ら約５０ｎｍの間の厚さを有することができる。一の実施形態では、第２の金属窒化物又
は金属酸窒化物層は、第１及び第３層よりも薄い。一例では、第２層は、上に配置された
金属酸化物層よりも約９０、９１、９２、９３、９４、９５又は９６％薄い。第１及び第
３層の厚さは、ここに示された厚さ範囲内の傾斜バリア膜全体における最大の所望厚さに
よって、同じ又は異なってよい。
【００３１】
　第２層は、約１０オングストローム、５０オングストローム、１００オングストローム
、５００オングストローム又は１ｎｍと２９又は２５ｎｍとの間の厚さを有することがで
きる。他の実施形態では、第２の金属窒化物又は金属酸窒化物層は、約１０オングストロ
ーム、５０オングストローム、１００オングストローム、５００オングストローム又は１
ｎｍから２０ｎｍ、約１から約１５ｎｍ、約１から約１０ｎｍ、又は約１から約５ｎｍ、
又は約１から約３ｎｍ、又は約１から約２ｎｍの厚さを有する。その他の例では、第２層
は、約１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１５、２０、２５又は２８ｎｍの厚
さである。一より多い中間層が傾斜バリア膜に備わっている場合には、その複数の中間層
の厚さは、ここに示された厚さ範囲内で互いに同じ又は異なってよい。
【００３２】
　金属酸化物層は、約３０から約６０ｎｍ、又は約４０から約６０ｎｍ、又は約４０から
約５０ｎｍ、又は約５０から約６０ｎｍの厚さを有する。その他の例では、第２層は、約
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３０、３５、４０、４５、５０、５５又は６０ｎｍの厚さである。
【００３３】
　傾斜バリア膜の全体の厚さを増すためには、金属窒化物又は金属酸窒化物及び金属酸化
物の層を更に加えることもできる。よって、他の実施形態では、傾斜バリア膜は、金属酸
化物層の後に該金属酸化物層上に配置される金属窒化物層又は金属酸窒化物層から構成さ
れる中間層が常に続く複数の層からなる。本実施形態の説明に役立つ実例（図３）は、金
属窒化物又は金属酸窒化物５５の複数の第２中間層を三層の金属酸化物５３に挿入させた
傾斜バリア膜を示す。傾斜バリア膜の総数ひいては厚さは、必要であれば更に増してバリ
ア性を更に強化できる。傾斜バリア膜全体は、約５０ｎｍから約１μｍ、又は約５０ｎｍ
から約５００ｎｍ、又は約５０ｎｍから約３００ｎｍ、又は約５０ｎｍから約２００ｎｍ
、又は約５０ｎｍから約１００ｎｍの厚さ（全層を含む）を有することができる。一例で
は、傾斜バリア膜（基板を含まない）の全体の厚さは、５０ｎｍ、６０ｎｍ、７０ｎｍ、
８０ｎｍ、９０ｎｍ、１００ｎｍ、１１０ｎｍ、１２０ｎｍ、１２５ｎｍ、１３０ｎｍ、
又は１４０ｎｍ、又は２００ｎｍ、又は２５０ｎｍ、又は３００ｎｍである。
【００３４】
　金属酸化物、金属窒化物又は金属酸窒化物は、水及び／又は酸素に敏感な金属、即ち、
２族から１４族（ＩＵＰＡＣは２００６年までのＩＵＰＡＣ推薦を考慮）の金属を含む、
反応列（reactivity series）において水素よりも上の金属から構成できる。好適な金属
は、２、４、１０、１２、１３及び１４族からの金属を含む。例えば、これらの金属は、
Ａｌ、Ｍｇ、Ｂａ及びＣａから選択されてよい。例えば、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｎｉ及びＦ
ｅを含む反応性遷移金属を用いてもよい。他の実施形態では、これらの金属は、アルミニ
ウム、ガリウム、インジウム、インジウムドープスズ、タリウム、チタン、ジルコニウム
、ハフニウム、モリブデン、クロム、タングステン、亜鉛、シリコン、ゲルマニウム、ス
ズ、バリウム、ストロンチウム、カルシウム、マグネシウム、マンガン、タンタル、イッ
トリウム及びバナジウムを含む。
【００３５】
　傾斜バリア膜で用いることができる金属酸化物の例は、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ

２、ＺｎＯ、ＢａＯ、ＳｒＯ、ＣａＯ及びＭｇＯ、ＶＯ２、ＣｒＯ２、ＭｏＯ２、又はＬ
ｉＭｎ２Ｏ４を含む。ある実施形態では、金属酸化物は、スズ酸カドミウム（Ｃｄ２Ｓｎ
Ｏ４）、インジウム酸カドミウム（ＣｄＩｎ２Ｏ４）、スズ酸亜鉛（Ｚｎ２ＳｎＯ４及び
ＺｎＳｎＯ３）、インジウム亜鉛酸化物（Ｚｎ２ＩｎＯ５）からなる群から選択される透
明な導電性金属酸化物であってよい。
【００３６】
　傾斜バリア膜で用いることができる金属窒化物の例は、ＴｉＮ、ＡｌＮ、ＺｒＮ、Ｚｎ

３Ｎ２、Ｂａ３Ｎ２、Ｓｒ３Ｎ２、Ｃａ３Ｎ２及びＭｇ３Ｎ２、ＶＮ、ＣｒＮ、又はＭｏ
Ｎを含む。傾斜バリア膜で用いることができる金属酸窒化物の例は、ＴｉＯＮ等のＴｉＯ

ｘＮｙ、ＡｌＯＮ、ＺｒＯＮ、Ｚｎ３（Ｎ１－ｘＯｘ）２－ｙ、ＳｒＯＮ、ＶＯＮ、Ｃｒ
ＯＮ、ＭｏＯＮ及びこれらの化学量論等価物を含む。第１及び第３層の金属は、同じ又は
異なってよい。第２（応力解放）層で用いられる金属は、第１又は第３層で用いられる金
属と同じでよい。
【００３７】
　第１及び第３層の金属酸化物は、同じ又は異なりうる。また、更なる実施形態では、複
数の中間層が存在する場合、それらの金属窒化物又は金属酸窒化物の中間層は、同じ金属
窒化物又は金属酸窒化物でもよく、或いは互いに異なってもよい。また他の実施形態では
、複数の中間層が存在する場合、該複数の中間層は全て金属窒化物又は金属酸窒化物でよ
く、或いは、金属窒化物と金属酸窒化物の層を含む混合層状構造からなってよい。例えば
、第１金属層は、Ａｌ２Ｏ３で構成でき、その後に中間ＣｒＮ層が続き、その後にＭｏＯ

２又はＣｒＯ２層が続く。更なる例では、傾斜バリア膜は、金属酸化物及び金属窒化物又
は金属酸窒化物が交互に重なった複数の層から構成される。このような実施形態では、第
１金属層は、Ａｌ２Ｏ３で構成でき、その後にＡｌＮ層が続き、その後にＣｒＯ２層が続
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き、その後にＡｌＯＮ層が続き、その後に他のＣｒＯ２層が続き、等々となる。
【００３８】
　他の実施形態では、第１金属酸化物層の後に金属酸窒化物層が続き、その後に金属窒化
物層が続き、その後に第２金属酸化物層が続いてよい。よって、本実施形態では、中間層
は、金属窒化物と金属酸窒化物とが交互に重なった層から構成される。
【００３９】
　良好な機械的強度を有するために傾斜バリア膜を必要とする用途に対しては、傾斜バリ
ア膜を支持するための基板を備えてよい。この基板は、フレキシブル（柔らかい）でもリ
ジット（硬い）でもよい。この基板は、有機又は無機高分子であってよい。例えば、この
基板は、ポリアセテート、ポリプロピレン、セロファン、ポリ（１－トリメチルシリル－
１－プロピン、ポリ（エチレン－２，６－ナフタレンジカルボシレート）（ＰＥＮ）、ポ
リ（エチレンテレフタレート）（ＰＥＴ）、ポリ（４－メチル－２－ペンチン）、ポリイ
ミド、ポリカルボネート（ＰＣ）、ポリエチレン、ポリエーテルスルホン、エポキシ樹脂
、ポリエチレンテレフタレート、ポリスチレン、ポリウレタン、ポリアクリレート、ポリ
アクリルアミド又はポリジメチルフェニレンオキシド等の任意の適切な様々な材料からな
ってよい。更に、これらの例は、スチレン－ジビニルベンゼン共重合体、ポリビニリデン
フルオライド（ＰＶＤＦ）、ナイロン、ニトロセルロース、セルロース又はアセテート等
の微孔性及びマクロ多孔性の高分子を含む。基板として用いることができる無機高分子の
例は、説明に役立つ実例を挙げると、シリカ（ガラス）、インジウムスズ酸化物、ナノク
レイ、シリコーン、ポリジメチルシロキサン、ビスシクロペンタジエニル鉄、又はポリホ
スファゼン及びこれらの誘導体を含む。基板は、有機及び無機高分子の混合物を含んでも
よい。これらの高分子は、透明、半透明又は完全に不透明であってよい。
【００４０】
　ポリカーボネートは、プラスチック・エレクトロニクス加工工程と相性がよいので電子
機器有用な基板である。ポリカーボネートも透明であり、任意の所望の寸法に切断できる
。空気圧作動の中空型打ち抜き切断装置（pneumatically operated hollow die punch-cu
tting equipment）又はその他の従来の切断装置を用いて、サンプルを所望の寸法に切断
できる。
【００４１】
　基板は外部環境に対向するように配置されてよく、及び又は傾斜バリア膜でカプセル化
された環境に対向してよい。食品包装では、基板は、食品と接触する内側面に対向してよ
いが、傾斜バリア膜は、大気条件と接触する外側面を形成する。
【００４２】
　傾斜バリア膜は、更なる複数の層で被覆できる。
【００４３】
　例えば、傾斜バリア膜を機械的損傷から保護するためには、傾斜バリア膜は最終保護層
でキャッピング又は覆われてよい。保護層は、良好な機械的強度を有する任意の材料で構
成されてよく、傷がつきにくい。一の実施形態では、保護層はアクリル膜を含む。アクリ
ル膜は、該アクリル膜に分散されるＬｉＦ及び／又はＭｇＦ２粒子を含むことができる。
【００４４】
　傾斜バリア膜は、ＵＶ中和層で覆うこともできる。紫外（ＵＶ）光中和層は、ＵＶ光を
フィルタリングできる材料の層を含む。ＵＶ中和層を形成する基礎として、多くの種類の
高分子を用いることができる。このような高分子は、炭化水素プラスチック、熱可塑性プ
ラスチック、ゴム及び無機高分子を含みうる。適切な有機高分子の例は、紫外（ＵＶ）硬
化可能エポキシ、ポリスルフィド、シリコーン、ポリウレタン、ポリスチレン、ポリアル
キレン、ポリイミド、ポリベンゾキサゾール及びポリアクリレートである。
【００４５】
　ＵＶ中和層の高分子は、無機及び有機材料を更に含みうる。例えば、酸化チタン及び酸
化亜鉛ナノ粒子を含む保護被膜や、ＵＶ光線を吸着できる化学物質である。典型的なＵＶ
フィルタ材料は、低屈折の酸化物光学膜である二酸化ハフニウム（ＨｆＯ２）、酸化マグ
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ネシウム（ＭｇＯ）又は酸化バリウム（ＢａＯ）等の酸化物を含むが、これらに限定され
ない。二酸化チタン（ＴｉＯ２）、酸化タンタル（Ｔａ２Ｏ５）、酸化シリコン（ＳｉＯ

２）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、インジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）及び酸化亜鉛（
ＺｎＯ）ナノ粒子を用いてもよい。インジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）及び酸化亜鉛（Ｚｎ
Ｏ）は、高屈折の酸化物光学膜を提供する材料の例である。これら記載の金属酸化物は、
全て、ＵＶ光中和層（エポキシ接着層等）内に組み込まれてよく、入射ＵＶを吸着、反射
及び散乱させて、ＵＶが傾斜バリア膜の下に位置する任意の装置に届くことを防ぐ。ＵＶ
フィルタリング材料として用いられる更に適切な材料は、フッ化マグネシウム（ＭｇＦ２

）又はフッ化バリウム（ＢａＦ２）等の無機ハロゲン化物を含む。いくつかの実施形態で
は、二酸化ハフニウム（ハフニア）は多層で二酸化ケイ素と結合されてよく、これにより
硬く、傷のない、高密度で接着性の被膜が得られる。加えて、ＵＶ吸着剤としてカーボン
ナノチューブ等の有機材料を用いることもできる。
【００４６】
　或いは、又は加えて、入射ＵＶを吸着し、それをエネルギーの二次形態で放出する化学
被膜は、物理被膜の代わりに、又はそれと併せて用いてもよい。一の実施形態では、ＵＶ
中和層は、ＵＶ光吸収体材料の層を含む。例として、４－メチルベンジリデンカンファ及
びベンゾトリアゾールを含む。用いることのできる他の化合物は、メトキシケイヒ酸２－
エチルヘキシルであり、入射ＵＶを用いて化合物のシス－トランス光異性化をもたらす。
【００４７】
　一の典型的な実施形態では、ＵＶ中和層は、米国特許番号４，２６０，７６８に開示さ
れたような共重合可能なベンゾトリアゾール化合物を含む。例えば、アクリロイル及びメ
タクリロイルラジカルを含む側鎖によって与えられるこのような化合物の不飽和二重結合
の利用可能性により、このような化合物はＵＶ中和層を形成するために用いられる上記の
モノマーと有利に共重合され、よってＵＶ保護の更なる層を加えることができる。
【００４８】
　ＯＬＥＤ用途では、傾斜バリア膜は、ＯＬＥＤ装置の活性成分を隔離するためのカプセ
ル化剤の任意の部分上に積層されてよい。一の実施形態では、傾斜バリア膜を用いて、エ
レクトロルミネセンス成分の反応性層を支持する基板を形成する。縁部封止構造では、傾
斜バリア膜を用いて、エレクトロルミネセンス成分の反応性層上に配置される硬質カバー
を形成してよい。この硬質カバーは、接着層により基板に取り付けられてよく、この接着
層は、少なくとも実質的に、反応性成分の周りに囲いを形成するカバー基板の端部に沿っ
て配置される。反応性成分を含む囲いの中への酸素／水分の側方拡散を最小限にするため
に、被覆層又は接着層の幅は、傾斜バリア膜厚よりも大きく作成されてよい。
【００４９】
　傾斜バリア膜を用いて、任意の装置を、例えば傾斜バリア膜を有するこのような装置を
カプセル化することにより、水分から保護できることが認識されている。カプセル化する
とは、傾斜バリア膜を用いて装置を囲み外部環境から隔離することを意味する。カプセル
化は、傾斜バリア膜を装置上に被覆することを必ずしも必要としないが、装置が配置され
る環境を囲むことを必要とする。従って、一の実施形態では、本発明は、傾斜バリア膜で
カプセル化された装置に関する。
【００５０】
　傾斜バリア膜は、電子部品を含む任意の物体又は装置のカプセル化に適している。電子
部品の例は、受動及び能動有機発光デバイス（ＯＬＥＤｓ）、電荷結合素子（ＣＣＤｓ）
、マイクロ・エレクトロ・メカニカルセンサ（ＭＥＭＳ）、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）
、並びにＣｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２太陽電池、色素増感太陽電池（ＤＳＳＣ）、ＣｄＳ／Ｃ
ｄＴｅ太陽電池、セレン化銅インジウム太陽電池（ＣＩＳ）及び二セレン化銅インジウム
ガリウム太陽電池（ＣＩＧＳ）を含むがこれらに限定されない薄膜太陽電池に基づく有機
又は無機光起電装置を含む。
【００５１】
　傾斜バリア膜を含みうる太陽電池等の光起電装置との関連において、現在の市場は、薄
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膜太陽光発電（ＴＦＰＶはＣＩＧＳ、ＣｄＴｅ、ＤＳＳＣ技術を含む）の固有利点に動か
されており、薄膜太陽光発電は、低コスト、低重量、並びにフレキシブル基板上に製造し
て、壁、屋根及び窓にさえもソーラーパワー力を埋め込む能力を含んでいることに留意さ
れたい。結晶シリコーンを用いるより多くの従来の太陽光発電（ＰＶ）とは異なり、ＴＦ
ＰＶは、微光条件化で動作する能力も有する。対照的に、ＴＦＰＶは、上記の基板として
フレキシブル基板を用い、フレキシブルカプセル化法を用いた簡単な印刷又はその他のＲ
２Ｒ（ｒｏｌｌ－ｔｏ－ｒｏｌｌ）装置で製造できる。現在用いられているカプセル化法
では、十分なバリア性が与えられないので、フレキシブルＰＶの寿命は２、３年のみであ
ると推定される。例えば、現在のＤＳＳＣ光起電装置は、酸素及び水分に対して極めて敏
感である。これらの装置のインジウムスズ酸化物、電解質及び増感色素は、水蒸気及び酸
素に敏感である。
【００５２】
　ここに記載の傾斜バリア膜を用いて、当技術分野で周知の既存バリア膜材料のバリア性
を向上させることもできる。
【００５３】
　傾斜バリア膜は、スパッタリング法で製造できる。スパッタリングは、当技術分野で周
知の基板に供給源から原子を制御可能に移動させることにより薄膜を蒸着させる物理工程
である。基板は、ターゲットと称される原料物質とともに真空槽に置かれ、不活性作動ガ
ス（アルゴン等）が低圧で導入される。ガスプラズマは、不活性ガスに放電された高周波
（ＲＦ）又は直流（ＤＣ）グロー（二次電子の放出）に当たり、これによりガスがイオン
化される。この工程中に形成されるイオンは、ターゲットの表面に向かって加速され、こ
れにより原料物質の原子が蒸気の状態でターゲットからはがれ、基板上に凝縮する。
【００５４】
　ＲＦ及びＤＣスパッタリングのほかに、マグネトロンスパッタリングが第３のスパッタ
リング技術として知られている。マグネトロンスパッタリングには、反応性スパッタリン
グが望ましく且つその他の要因である場合には、ターゲット物質に応じて、ＤＣ、パルス
ＤＣ，ＡＣ及びＲＦ電源を用いることができる。ターゲット表面へのプラズマの閉じ込め
は、永久磁石構造をターゲット表面の後ろに置くことにより達成される。この結果生じた
磁界は、ターゲットからサイクロイドパスに放出される二次電子の軌道の形状を変える電
子トラップとして作用する閉ループ環状パスを形成し、閉じ込めゾーン内のスパッタリン
グガスのイオン化の可能性を著しく増加させる。このプラズマからの正電荷を持つアルゴ
ンイオンは、負にバイアスされたターゲット（カソード）に向かって加速され、その結果
、物質がターゲット表面からスパッタリングされる。
【００５５】
　マグネトロンスパッタリングは、平衡及び非平衡マグネトロンスパッタリングを区別す
る。「非平衡」マグネトロンは、単に、ターゲットの後ろに置かれた磁石の一極からの磁
束が他極と著しく異なるという設計であるが、「平衡」マグネトロンでは、磁石の両極間
の磁束は等しい。平衡マグネトロンスパッタリングと比べて、非平衡マグネトロンスパッ
タリングは、基板イオン電流、ひいては基板被膜の密度を増加させる。
【００５６】
　本発明では、スパッタリング工程の新規性は、交互シーケンスにおける酸素及び窒素反
応性イオンの使用に基づくものである。酸素及び窒素反応性イオンを用いて傾斜バリア膜
を製造する工程は、以下の通りである。幾つかの単分子層である金属層が蒸着される。次
に酸素がシステムに導入されて、酸素プラズマが生成される。該酸素プラズマは、基板に
向かってアルゴン及び酸素イオン衝撃を与え、高充填密度酸素膜を実現する。金属窒化物
又は酸窒化物層は、同様に形成される。先ず、幾つかの単分子層である金属層が蒸着され
、次に窒素又は窒素及び酸素の混合物（金属酸窒化物層用）が、スパッタリング装置の反
応槽に導入され、窒素プラズマ又は酸素／窒素プラズマを作り出す。
【００５７】
　プラズマは、成長中の膜表面に向かう酸素又は窒素或いは酸素及び窒素の混合物の反応
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性も増加させ、より望ましい構造を提供する。金属酸化物の第１層は、所望の厚さまで成
長する。金属酸化物層が所望の厚さになった後、スパッタリング装置の反応槽への酸素流
が切られ、他の幾つかの単分子層である金属層が、既に存在する金属酸化物層の上に蒸着
される。これら初期単分子層が形成された後、窒素が反応槽に供給され、金属窒化物層が
形成される。金属酸窒化物層が製造される場合は、窒素及び酸素の混合物が反応槽に供給
される。基本的な蒸着と陽極酸化は、傾斜バリア膜の所望の厚さが得られるまで連続的に
繰り返されてよい。
【００５８】
　従って、本発明に対する一の態様は、スパッタリング技術を用いて、単一の蒸着サイク
ルで傾斜バリア膜を製造する方法であって、該方法は、マグネトロンで用いられる作動ガ
スを、酸素又は窒素或いは酸素及び窒素の混合物である反応ガスと、交互に混合すること
によって、金属酸化物及び金属窒化物、或いは金属酸化物及び金属酸窒化物が交互に重な
った層を基板上に蒸着する蒸着処理を備える製造方法に関する。
【００５９】
　一の実施形態では、前記蒸着処理は、一の金属の複数の単分子層を前記基板の上にスパ
ッタリングする処理と、金属酸化物及び金属窒化物又は金属酸窒化物を形成するための前
記金属層を陽極酸化する反応性酸素又は窒素或いは酸素及び窒素を形成するために、酸素
又は窒素或いは酸素及び窒素の混合物を前記作動ガスとともに供給する処理と、により実
施される。
【００６０】
　用いられるスパッタリング技術は、ＲＦスパッタリング又はＤＣスパッタリング、或い
はマグネトロンスパッタリングであってよく、ＤＣ又はＡＣマグネトロンである。一の実
施形態では、前記マグネトロンスパッタリングは、平衡又は非平衡マグネトロンスパッタ
リングである。スパッタリング技術は、基板で－１０Ｖから－３０又は－２５Ｖまで自己
バイアスをかけることができる。入射電流密度は、約２ｍＡ／ｃｍ２から約１０ｍＡ／ｃ
ｍ２、又は約２ｍＡ／ｃｍ２から約５ｍＡ／ｃｍ２、或いは約４ｍＡ／ｃｍ２から約５ｍ
Ａ／ｃｍ２となりうる。高電流密度によって、過剰の固有応力を発生させずに、金属酸化
物、金属窒化物又は金属酸窒化物の層を高密度にできる。金属酸化物、金属窒化物又は金
属酸窒化物の蒸着は、室温で生じることができる。
【００６１】
　適切な連続フィードバック制御ループ（例えば、プラズマ発光監視制御ループ）を用い
て、スパッタターゲットの状態に応じて酸素及び窒素のガス流を制御できる。精密流量制
御器は、制御ループ内に置かれ、所与時間に交互シークエンスにおける酸素及び窒素流を
調整する。
【００６２】
　図７は、マグネトロンが傾斜バリア膜を製造するために用いられる実施形態を示す。マ
グネトロン２０６の反応槽におけるガスの流れは、プラズマ発光／電圧パルス部２０４に
より制御される。バルブ２０３（酸素）及び２０２（窒素）を介して酸素及び窒素の流れ
を制御するプラズマ発光／電圧パルス部２０４は、圧電バルブ２０１等のバルブを制御す
る流量制御器２０５に接続される。流量制御器２０５を介したバルブ２０１の制御により
、マグネトロン２０６の反応槽への酸素及び窒素の流れを制御できる。マグネトロン反応
槽（レーストラック）の高強度プラズマにおけるスパッタリング金属により放出される光
は、金属スパッタリング速度及び酸素分圧の指標であり、光電子増倍管２０８により測定
される。この指標を用いて圧力を制御でき、故に正確な酸素膜の化学量論を達成できる。
【００６３】
　光電子増倍管は、データ伝送用にプラズマ発光／電圧パルス部２０４に接続される。マ
グネトロン２０６は、プラズマ発光／電圧パルス部２０４により制御される電源２０７に
接続される。図７では、基板２１１は、二層の金属酸化物２０９と、金属窒化物又は金属
酸窒化物の中間層２１２とを既に有する層傾斜バリア膜で被覆されることが示される。図
７に示したマグネトロンは、プラズマ発光モニタから連続フィードバック制御部、即ちプ
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ラズマ発光／電圧パルス部２０４を用いており、再生可能な膜と所望のバリア膜とを得る
ことができる。
（実験）
【００６４】
　表面処理
【００６５】
　傾斜バリア膜の支持構造体として用いられる基板は、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ
）で濯ぎ、窒素で乾かす。これらの工程は、基板表面上にある巨視的規模の吸着粒子の除
去に役立つ。アセトン及びメタノール洗浄及び濯ぎは実施可能であるが、推奨されない。
【００６６】
　次に、吸着水分又は酸素を脱気するために、基板を真空オーブンに圧力１０－１ｍｂａ
ｒで置いた。真空オーブンは、真空ポンプから真空オーブンへの炭化水素油の逆流を防止
するためのフォアライントラップを備える。
【００６７】
　脱気の直後、基板をプラズマ処理槽（例えば、ＵＬＶＡＣ　ＳＯＬＣＩＥＴ、クラスタ
ーツール）に移した。高周波（ＲＦ）アルゴンプラズマを用いて、バリア膜の表面に低エ
ネルギーイオンを照射し、表面の汚染物を除去する。処理槽のベース圧は、４×１０－６

ｍｂａｒ以下に保持した。アルゴン流速は７０ｓｃｃｍ（１１６．２＊１０－３Ｐａ＊ｍ
３／ｓ）である。ＲＦパワーは２００Ｗに設定し、最適処理時間は、表面状態によるが、
通常５から８分の処理時間を用いた。
【００６８】
　金属酸化物バリア層被膜
【００６９】
　スパッタリング技術を用いて、金属酸化物バリア層を蒸着した。高密度酸化物バリア膜
を成長させるために非平衡マグネトロンスパッタリングシスタムを用いる。このスパッタ
リング技術では、通常幾つかの単分子層である金属層が、非平衡マグネトロンから蒸着さ
れる。次に酸素がシステムに導入されて、酸素プラズマを生成する。該酸素プラズマは、
基板に向かってアルゴン及び酸素イオン衝撃を与え、高充填密度酸素膜を実現する。この
プラズマは、成長中の膜表面に向けられた酸素の反応性も向上させ、より望ましい構造を
提供する。過剰の固有応力を発生させずに高密度の膜を蒸着させるためには、高流量（２
ｍＡ／ｃｍ２より多い）の低エネルギー（～２５ｅＶ）酸素及びアルゴンイオンを用いて
、成長中のバリア酸化物膜に照射する。
【００７０】
　連続フィードバック制御部を用いて、反応性スパッタリング工程を制御する。マグネト
ロンレーストラックの高強度プラズマにおけるスパッタリング金属により放出される光は
、金属スパッタリング速度及び酸素分圧の一の指標である。この指標を用いて圧力を制御
でき、故に正確な酸素膜の化学量論を達成できる。プラズマ発光モニタから連続フィード
バック制御部を用いることにより、再生可能な膜と所望のバリア膜とを得ることができる
。
【００７１】
　窒化ケイ素（ＳｉＮ）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）、及びインジウムスズ酸化物
（ＩＴＯ）を含む各種のバリア層を、従来の非平衡マグネトロンスパッタリング技術によ
り作成し、単一バリア層の特性を試験する。
【００７２】
　実施例：傾斜バリア膜上でのカルシウム分解度試験
【００７３】
　プラズマ処理工程の後、バリア膜を真空下の真空蒸着槽（熱蒸着）に移す。バリア膜は
、次に、ＷＯ２００５／０９５９２４に記載のカルシウムセンサを用いてバリア性を判断
する。ＷＯ２００５／０９５９２４において参照されたカルシウムセンサにより、定性的
評価及び定量的評価が可能である。定性的評価を可能とするカルシウムセンサの例を図５
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に示し、定量的評価を可能とするカルシウムセンサを図６に示す。
【００７４】
　定性的評価では、図５に示すテストセルを、製造されたカプセル化バリア膜を用いて形
成する。簡単に言えば、大きさが２ｃｍ×２ｃｍの二つの金属トラックを製作する。長さ
１ｃｍ、幅２ｃｍ、厚さ１５０ｃｍの検出素子を、二つの電極の間に形成する。検出素子
の測定抵抗率は、０．３７Ω－ｃｍである。蒸着処理後、ロードロックシステムを用いて
、室温、乾燥窒素下で試料をグローブボックスに移す。カルシウム蒸着３０３の後、１０
０ｎｍの銀保護層３０１を、図５に示すテストセルにおける定性分析のために蒸着した。
【００７５】
　図５に示すテストセルは、試験を実施するバリア膜３０５で被覆された基板３０６を備
える。既に述べたように、カルシウムセンサ３０３を銀層３０１で被覆し、チャンバ内に
置く。チャンバは、傍らにＵＶ硬化可能エポキシ樹脂３０２を備えて隔離され、上部をガ
ラススライド３０７で封止される。ゲッタ材料３０８をカバーグラススライドに装着し、
エポキシ封止剤の浸透又はガス放出の結果として生成される水蒸気を吸着する。
【００７６】
　定量的抵抗測定では、図６に示すテストセルが用いた。このようなテストセルの一般的
設定は、ＵＶ硬化可能エポキシを含むカプセル化剤／封止剤４０４とガラスカバー基板４
０１とを組み入れるカルシウムセンサセルを備える。カプセル化剤４０４（エポキシ封止
剤）の層を、一対の金属（導電性）トラック４０７の上に塗布し、電極を構成する。カル
シウムを検出素子４０５として用いて、検出素子４０５表面の上部を、保護層４０８で被
覆する。ガラスカバー表面４０１をカプセル化剤上に置いて、検出素子を封止する。検出
素子の上に囲まれた空洞４０３を、窒素で充填する。
【００７７】
　ここで記載される実験には、３００ｎｍの銀を導電性トラックに用い、１５０ｎｍのカ
ルシウムを素子４０５として用い、また１５０ｎｍのフッ化リチウムを保護層４０８とし
て用いた。蒸着工程後、ＵＶ硬化可能エポキシ４０４をバリア膜４０６の縁部に塗布した
（図６では、図の表現法によってＵＶ硬化可能エポキシが金属トラックの上に塗布されて
いるように見えることに留意されたい。しかしながら、実際は、ＵＶ硬化可能エポキシは
バリア膜に塗布される）、全基板を３５ｍｍ×３５ｍｍのガラススライド４０１で封止し
た。図５に示すセンサセルに関しては、ゲッタ材料４０２を３５ｍｍ×３５ｍｍのカバー
ガラススライド４０１に装着し、エポキシ封止剤４０４の浸透又はガス放出の結果として
生成される水蒸気を吸着した。ロードロックシステムを全工程に用い、室温、乾燥窒素下
で、グローブボックスにおいてテストセルをカプセル化した。
【００７８】
　浸透試験を促進するために、試料を、夫々６０℃及び９０％相対湿度（ＲＨ）である一
定温度及び湿度で、湿度室に配置した。試料を、定性的分解度試験及び欠陥分析のために
一定間隔で光学的に観察し、定量的分解試験のために電気的に測定した。
【００７９】
　カルシウムテストセルの導電性トラック末端は、一定電流源（ケースレーソースメータ
）に接続され、これはコンピュータでインターフェースされる。カルシウムセンサ／銀ト
ラックの抵抗は、毎秒モニタリングされ、ＬａｂＶＩＥＷソフトウェアを用いるコンピュ
ータによって自動的にプロットされる。高速フーリエ変換（ＦＦＴ）分析を備えた動的信
号分析器は、１秒の定期的周期で自動的にノイズスペクトル測定を行うために用いられる
。
【００８０】
　実施例：従来のバリア膜成長及び厚さ依存性
【００８１】
　ポリ（エチレンテレフタレート）（ＰＥＮ）基板上のＳｉＮ膜のバリア性は、それらの
微細構造及び膜成長条件に依存する。膜成長を理解するために、厚さ５ｎｍ、１５ｎｍ、
３０ｎｍ、６０ｎｍ及び９０ｎｍのＳｉＮ膜をＰＥＴ基板上に蒸着した。
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【００８２】
　フィルム形成の各種段階に影響を与える要因について、厚さが５ｎｍから９０ｎｍの範
囲のＳｉＮ膜を用いて調べた。フィルム成長に影響を与える可能性がある要因は、表面モ
ルホロジー、表面洗浄、蒸着条件及び蒸着技術である。
【００８３】
　気体／固体界面での不均一核形成膜作製は、薄膜成長における重要な第１段階である。
準安定な島（island）が数よりもサイズにおいて成長し、最終的には、たがいに接触する
程度に十分大きく成長する。プラズマ蒸着では、原子は表面に達して、プラズマ及びイオ
ン衝撃からのエネルギーを消耗する。島状成長は、原子の移動度に強く依存し、これは続
いてイオン衝撃から受けるエネルギーに対応する。島の成長は、基板モルホロジー、蒸着
速度及表面エネルギーにも依存する。
【００８４】
　ＰＥＴ基板に被覆した厚さ５ｎｍのＳｉＮに対するカルシウム分解の画像を図１０に示
す。３時間後のカルシウム分解の画像は、厚さ５ｎｍの初期の膜成長が連続でないことを
示した。これは、核生成理論における島状成長段階に関連するであろう。カルシウム分解
のクラスタは、表面のＳｉＮ被覆率が乏しいことを示し、これはＳｉＮの島状成長を反映
する。
【００８５】
　島が接触する程度に十分大きく成長すると、島は凝集する。二つの丸みがある島の凝集
は、基板上の島の投影面積の減少と高さの増加とによって特徴づけられる。この挙動は、
高分子基板上の被覆されていない領域の二次核生成を導く。図１１は、厚さ１５ｎｍのＳ
ｉＮ膜の凝集挙動を示す。
【００８６】
　膜は、凝集段階では連続となる。蒸着技術によって、これが生じる平均膜厚が変わって
よい。初期の理論研究により、スパッタリングされた膜が蒸着膜よりも薄い厚さで連続と
なることが発見されており、この原因は、スパッタリングに関連する高反応のアルゴンイ
オン衝撃によるものであった。図１２は、ＰＥＴ基板上の厚さ３０ｎｍのＳｉＮ膜におけ
るカルシウム分解パターンを示す。
【００８７】
　ＳｉＮ膜は、ＲＦスパッタリングで作成した。しかしながら、膜成長中、基板バイアス
を用いなかった。基板バイアスを用いない場合は、膜成長中にイオン衝撃はない。膜成長
中のイオン衝撃は、膜の充填密度を増加させる。穴、溝、亀裂及び細孔は、図１２及び図
１３における連続ＳｉＮ膜で観察されてもよい。
【００８８】
　図１４のカルシウム分解度試験（ＣＤＴ）の画像は、厚さ９０ｎｍのＳｉＮが４．５時
間後に酸化されていないことを示す。この遅延時間は、水蒸気が厚さ９０ｎｍのＳｉＮ層
に拡散するのに要する時間として説明できる。拡散は、６．５から７．５時間後にマイク
ロ又はナノスケールの欠陥を介して生じ、カルシウムセンサは酸化される。バリア性の悪
化の原因は、バリア膜の臨界厚さの値、約６０ｎｍを超えると生じる固有応力の解放から
生じる亀裂による可能性がある。
【００８９】
　ＰＥＴ基板を被覆する厚さ５ｎｍ、１５ｎｍ、３０ｎｍ、６０ｎｍ及び９０ｎｍのＳｉ
Ｎについて、ＣＤＴ法を用いて水蒸気輸送特性を定量分析した。膜厚に対する水蒸気輸送
速度（ＷＶＴＲ）の依存性を図９に示す。
【００９０】
　ＰＥＴ基板に被覆された厚さ５ｎｍのＳｉＮは、単純ＰＥＴのＷＶＴＲ値に近い２ｇ／
ｍ２／日のＷＶＴＲを示した。ＰＥＴ基板に被覆された厚さ１５ｎｍのＳｉＮは、厚さ５
ｎｍのＳｉＮと比べて、因子１０の向上を示した。６０ｎｍでは、厚さ５ｎｍのＳｉＮ膜
と比べて、因子１８の向上を示した。
【００９１】
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　ＳｉＮの臨界厚さは６０ｎｍであり、これを超えると水蒸気透過速度（ＷＶＴＲ）が著
しく増加する。この原因は、亀裂によって特徴づけられる固有応力の増加による。
【００９２】
　遅延時間法に基づいて拡散係数を算出した。ＰＥＴ基板に被覆されたＳｉＮ膜は単一の
均一バリアスタックであるとし、拡散係数をＷＶＴＲとともにプロットした。拡散係数の
挙動は、ＷＶＴＲの挙動と同様である。従って、ＷＶＴＲは膜の拡散係数に依存し、これ
は続いて膜の微細構造に依存する。
【００９３】
　実施例：傾斜バリア膜
【００９４】
　膜厚依存性の研究とともにバリア膜成長の分析から臨界厚さ６０ｎｍが示され、厚さ６
０ｎｍを超えると、バリア被膜の固有応力により亀裂形成が観察された。最適厚さ５０ｎ
ｍでは、バリア膜はそれまで通り大きな細孔径の欠陥を示す。しかしながら、被覆厚さを
増加させると、ピンホールのサイズを更に減少できるが、固有応力が、バリア性向上の制
限要因となるであろう。
【００９５】
　ここで試験される新たな傾斜バリア膜構造は、酸化アルミニウム／窒化アルミニウム／
酸化アルミニウムから構成され、これは酸素及び窒素ガス流を交互に用いたマグネトロン
スパッタリング法を用いて単一の蒸着サイクルでプラスチック基板上に製作される。傾斜
バリア構造の固有応力を減らす際の窒化アルミニウムの役割と、最適厚さ５０ｎｍを有す
る従来の単一バリア層に対する全体の水蒸気透過性の比較とを調べた。
【００９６】
　従来のマグネトロンスパッタリングシステムを用いて、傾斜バリア構造の概念を示す。
アルゴンガス流速５ＳＣＣＭ（ｓｃｃｍ＝標準温度及び圧力における毎分当たりの立方セ
ンチメートル）（８．３＊１０－３Ｐａ＊ｍ３／ｓ）で、マグネトロンパワー１００Ｗを
用いた。酸素及び窒素反応性ガスの流速は、夫々、４ＳＣＣＭ（６．７＊１０－３Ｐａ＊
ｍ３／ｓ）及び３ＣＣＭ（５＊１０－３Ｐａ＊ｍ３／ｓ）に最適化した。酸化アルミニウ
ム及びアルミニウム膜を、夫々、８ｎｍ／ｍｉｎ及び７ｎｍ／ｍｉｎの速度でＰＥＴ基板
上に蒸着した。一般に、酸素及び窒素分圧は、用いるスパッタ室に依存する。例えば、研
究室規模のスパッタリングシステムのスパッタ室では、約１５ｓｃｃｍから６０ｓｃｃｍ
（２４．９＊１０－３Ｐａ＊ｍ３／ｓから９９．６＊１０－３Ｐａ＊ｍ３／ｓ）の酸素及
び窒素分圧を用いることができる。大規模のスパッタ室では、約１００ｓｃｃｍから１５
０ｓｃｃｍ（１６６＊１０－３Ｐａ＊ｍ３／ｓから２４９＊１０－３Ｐａ＊ｍ３／ｓ）の
酸素及び窒素分圧を用いることができる。よって、反応ガスの分圧は、用いるスパッタリ
ングシステムにも依存する。
【００９７】
　三つの試料を作成した。即ち、
試料１：ＰＥＴ基板に被覆された厚さ６０ｎｍの酸化アルミニウム
試料２：ＰＥＴ基板に被覆された厚さ５０ｎｍの窒化アルミニウム
試料３：ＰＥＴ基板の酸化アルミニウム（５０ｎｍ）／窒化アルミニウム（２５ｎｍ）／
酸化アルミニウム（５０ｎｍ）から構成される厚さ１２５ｎｍの傾斜バリア膜構造
【００９８】
　上記三試料のバリア性を、定性分析を用いたカルシウム分解度試験法により試験した。
カルシウム分解度試験は、ピンホール、亀裂及びナノ細孔等の欠陥に関する視覚的な定性
的情報を提供する。なぜなら、透過した水蒸気が、基板の欠陥及びその（複数の）バリア
層を介して拡散し、カルシウムセンサと反応するからである。透明被膜におけるピンホー
ル及び亀裂等のミクロ細孔及びサブミクロンサイズ細孔は、精巧な表面顕微鏡技術（例え
ば、ＳＥＭ）を用いても非常に識別又は研究しにくいことがよく知られている。
【００９９】
　図８の定性的なカルシウム分解画像は、傾斜バリア膜構造を有する試料３が、非常に高
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いバリア性を実証したことを示す。試料１のカルシウムセンサは、２７時間後に分解し始
め、８７時間の前には全てのカルシウムが分解した。しかしながら、傾斜バリア膜上に製
作されたカルシウムセンサ（試料３）は、２０７時間まで分解を示さなかった。従来の酸
化アルミニウムを有する試料１と窒化アルミニウムを有する試料２は、乏しいバリア性を
示した。以下の表１に示される結果から、窒化アルミニウム膜が、全厚１２５ｎｍの傾斜
バリア膜におけるバリア構造の固有応力を効率的に減少できることは明らかである。表１
は、ここで先に記載していないその他のバリア膜構造の結果も示す。
【０１００】
【表１】

　表１－異なるバリア膜を被覆したプラスチック基板の水蒸気輸送特性分析の比較
【図面の簡単な説明】
【０１０１】
【図１】本発明の実施形態に係る傾斜バリア膜の一般的構造を示す図である。
【図２】傾斜バリア膜の他の実施形態を示す図である。
【図３】本発明の更なる実施形態に係る傾斜バリア膜の一般的構造を示す図である。
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【図４】当技術分野で周知のバリア膜の動作方式とこのようなバリア膜の制限を示す図で
ある。
【図５】カルシウムセンサを用いて作られたバリア膜のバリア膜特性の調査を実施するた
めの設定を示す図である。
【図６】カルシウムセンサを用いて作られたバリア膜のバリア膜特性の調査を実施するた
めの設定を示す図である。
【図７】傾斜バリア膜を製造するために本発明の一の実施形態で用いられるパルス反応性
プラズマシステムを用いたマグネトロンスパッタリングシステムの一般的な設定を示す図
である。
【図８】三つの異なる無機バリア膜構成のバリア性を決定するために、温度６０℃、相対
湿度９０％で実施されたカルシウム分解度試験検討の結果を示す図である。
【図９】金属窒化物の厚さ、水蒸気透過速度及び拡散速度の関係を示す図である。
【図１０】ＰＥＴ基板上の厚さ５ｎｍのＳｉＮ膜における、１．５時間、３時間及び４時
間後（左から右）のカルシウム分解パターンを示す図である。
【図１１】ＰＥＴ基板上の厚さ１５ｎｍのＳｉＮ膜における、０時間、３時間、４時間及
び６時間後（左から右）のカルシウム分解パターンを示す図である。
【図１２】ＰＥＴ基板上の厚さ３０ｎｍのＳｉＮ膜における、０時間、３時間、４時間、
６時間及び７時間２０分後のカルシウム分解パターンを示す図である。
【図１３】ＰＥＴ基板上の厚さ３０ｎｍのＳｉＮ膜（基板バイアスが無い）における、０
時間、３時間、４時間、６時間及び７時間２０分後のカルシウム分解パターンを示す図で
ある。
【図１４】ＰＥＴ基板上の厚さ９０ｎｍのＳｉＮ膜における、０時間、３時間、４時間、
６時間及び７時間２０分後のカルシウム分解パターンを示す図である。
【符号の説明】
【０１０２】
　５１　第２金属酸化物層
　５２　第１金属酸化物層
　５５　金属窒化物又は金属酸窒化物層
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              Ｂ３２Ｂ　　１５／０８　　　　
              Ｈ０１Ｌ　　５１／５０　　　　
              Ｈ０１Ｍ　　１４／００　　　　
              Ｈ０５Ｂ　　３３／０４　　　　
              Ｈ０５Ｂ　　３３／１０　　　　
              ＪＳＴＰｌｕｓ（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
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