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1.　緒　言

　電子ビーム（以下EB）蒸着法は、抵抗加熱蒸着法
と比べると、多種多様な材料を高速で成膜できる手法
として、光学部品や包装材料等、様々な分野で使用さ
れている[1, 2]。しかしながら、最近、次世代のデバイ
スとして注目されているOLED（有機EL素子）や有
機太陽電池等の有機層上の成膜用途には、スパッタ蒸
着法と同様に殆ど使用されていない。これは、有機層
上へ直接スパッタ蒸着やEB蒸着を行うと、有機層に

ダメージが入ってしまうからである。このダメージの
主因子は、スパッタ中に発生するプラズマや、材料へ
のEB照射時に材料表面から発生する反射電子、及び
X線と考えられている。したがって有機層上へEB蒸
着を行うためには、これらダメージ因子の低減が必要
不可欠となり、課題克服のための研究が進められてい
る[3]。
　Al（アルミニウム）は有機デバイスの電極材料と
して一般的に用いられている[4]。現在、上述理由によ
り有機層上へのAl成膜には主に蒸着速度の遅い抵抗
加熱蒸着法が使用されている。Al層と有機層の間に
抵抗加熱蒸着法で薄い透明導電層を成膜し、Al成膜
時のダメージ因子から有機層を保護する方法も試みら
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れているが[5]、電子の輸送性が悪くなるのと、成膜プ
ロセスが増え、製造コストが上がるため、やむなく使
用している。このような状況から、有機層上に低ダメー
ジでAlを高速成膜する方法の確立が求められており、
EB蒸着法による有機層へのAl層の低ダメージ蒸着が、
有機デバイス量産のための重要な研究課題となってい
る。また、有機EL層上への透明電極の低ダメージ成
膜も、トップエミッション式OLEDの生産に重要な課
題となっている[6]。それゆえ、有機層上への低ダメー
ジEB蒸着技術の早期確立が望まれている次第である。
　上述したように、EB蒸着時の主なダメージ因子
は反射電子、及びX線と考えられている[7]。本論文
で筆者らは、これらダメージ因子の低減方法として
EB加速電圧の低減効果、EB源まわりの磁場の最適
化、及び材料を投入するルツボの断熱構造改善に
関し報告を行う。使用した有機EL材料はAlq3（tris
（8-hydroxyquinolinato）aluminium）である。Alq3は、
有機EL素子のETL（電子輸送層）に良く使われるモ
デル材料である[8]。 Alq3層上にAlをEB蒸着する前後
において、Alq3のPL（Photo luminescence）強度[9]を
測定し、抵抗加熱蒸着法と比較することによりダメー
ジの評価を行った。さらに筆者らは、Alq3層を発光層
とする一般的な有機EL素子に加え、ホスト/ドープ型
の発光材料を用いた素子も作成し、そのEL特性の比
較評価をおこなった。

2.　実　験

　Al層の成膜には日新技研製のNEG-06NF型EBガン
を搭載したEB蒸着装置を使用した。図1にNEG-06NF
型EBガンと従来のEBガンを示す。
NEG-06NF型EBガンは、ルツボ周りの磁場を最適化
することにより、従来のEBガンよりも基板へ入射す
る反射電子量を低減したタイプのEBガンである。
　EB蒸着装置の概略図を図2に示す。主排気の真空ポ
ンプにはクライオポンプを使用し、10E-4 Paにて蒸着
を行った。
　従来のEB源は2kV以上の加速電圧しか設定できな
い。これは、2kV未満においてはEBのビームを絞り
込むことが困難となり、且つ高いエミッション電流を
確保できなくなるためである。したがって、通常4～
6kVの加速電圧が使用されている。
　筆者らと日新技研は、このEB源に手を加え、1.5kV

程度の低加速電圧下でもビームが拡がり難く、且つ高
エミッション電流が確保できる低加速電圧対応EB蒸
着源の共同開発に成功した。主な改造内容を以下に示
す。
（1）電子のエミッティングエリアを拡大。
（2）電界レンズの最適化により、電子ビーム拡散を

抑制。
　しかしながら、低加速電圧では蒸着速度も低下して
しまい、本来EBがもつアドバンテージを生かすこと
ができなくなるため、筆者らは新型ルツボを導入し、
高速蒸着を達成した。ルツボはCu製であり、この中
にPBN（Pyrolytic Boron Nitride）コーティングした
焼結C（カーボン）ハースライナー（ビットテック製）
を設置し、その中にAl材料を入れた。PBNコーティ
ングの目的は、AlとCの反応を防止するためである。
ルツボとハースライナーの間に0.1mm厚のTa（タン
タル）製リフレクタを重ね合わせて挿入し、断熱効果
を持たせた。Taは高融点（大気圧下で3027℃）であ
り、高融点金属の中で曲げ加工性が良いことから選択
した。図3にルツボの断面図を、図4にハースライナー
とTaリフレクタの写真を示す。

図1　NEG-06NF型EBガン（左）と
従来型のEBガン（右）

図2　EB蒸着装置の概略図

図3　ルツボの断面図
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　さらに、反射電子によるダメージを低減させるため、
反射電子トラップを設置した（図5）。

　筆者らは、EB加速電圧とエミッション電流を変化
させてAlの蒸着を行った。膜厚の測定には触針式の
段差計を使用し、蒸着時間で割ることにより蒸着速度
を求めた。比較のため、抵抗加熱蒸着源でもAlの蒸
着を行った。蒸着後の基板温度を日油技研製のサーモ
ラベル（ヒートラベル）にて測定した。
　基板へ入射する反射電子量を測定するため、銅の平
板で作られた電流測定子を使用した。また、基板へ入
射するX線量を測定するため、IRD社製のフォトダイ
オード（AXUV-100A14）[10]と長瀬ランダウア製の放
射線被爆量測定バッジ（Luxel P type） [11]を検出器と
して使用した。これらのX線検出器を図6に示す。
　各検出器の測定原理と特徴を以下に述べる。
[フォトダイオード]
　pn接合界面の空乏層近傍にX線が入射すると、自由
電子-正孔対が生成し、空乏層の外側に移動すること
により、X線強度に比例した電流が流れる。一度X線
量計で較正を行えば、リアルタイム計測が可能となる。
プローブは比較的高価（～ 15万円）である。
[放射線被爆線量測定バッジ]
　炭素添加α酸化アルミニウム粉末を塗布したバッジ
にX線が入射すると、電子が励起され、格子欠陥や不
純物準位に一旦トラップされるが、その後、光刺激を
与えると、X線量に比例したルミネセンスを発生する。
X線量計として使用。安価であるが、リアルタイム計
測不可。
　検出器に入射する反射電子をカットし、且つ検出器
へのAl蒸着粒子の付着を防ぐため、13μm厚のAl箔で
検出器をカバーした。このAl箔のX線透過率は1.5 ～ 2 
keVのエネルギー領域において約0.25である。フォト
ダイオードに流れる電流量を、放射線被爆量測定バッ
ジで測定したX線量で一度較正することにより、以後
はフォトダイオードでX線量を測定した。蒸着源から
基板、及び検出器までの距離は400mm固定とした。
　EB蒸着により有機層に入るダメージを評価するた
めに、有機層のPL強度測定（JASCOの分光蛍光光度
計：FP-6500を使用）とOLEDのEL強度測定を行った。
PL強度測定には、抵抗加熱蒸着によりAlq3を80nm成
膜したガラス基板を使用し、ガラス基板側から励起光
を入射させて測定を行った。また、EL強度測定には、
Alq3を発光層、α-NPD（N,N'-di（1-naphthyl）-N,N'-
diphenyl-（1,1'-biphenyl）-4,4'-diamine）をホール輸送
層とする一般的な低分子有機EL素子［Type-1］に加
え、ホスト/ドープ型の発光材料を用いた素子［Type-
2］も作成し、その特性の比較評価をおこなった。以下
にその構成と、Alq3の分子構造（図7）、及びα-NPD
の分子構造（図8）を示す。

［Type-1］
ITO（150nm）/α-NPD（50nm）/Alq3（60nm）/
LiF（1nm）/Al（200nm）

図4　ハースライナーとTaリフレクタ

図5　EBガンに断熱ルツボと反射電子
トラップを設置

図6　フォトダイオード（上）　
　　　　　　  放射線被爆量測定バッジ（下）　
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［Type-2］ 
ITO（150nm）/HI-A（30nm）/HT-B（40nm）/
BH-C（30nm）:BD-D（2nm）/ ET-E（30nm）/LiF（1nm）
/Al（200nm）

　ここで、HI はホール注入層、HT は ホール輸送層、 
BH は ブルーホスト層、 BDはブルードーパント層、 
そしてETは電子輸送層である。これら全有機材料は
出光興産より購入したものである。

3.　結果と考察

　3 . 1　基板に入射する反射電子の低減　　　EB蒸
着源のAl材料から放射される反射電子の分布を、ル
ツボからの仰角0～ 180°間で測定した。図9にルツボ
周りの磁場最適化前後の反射電子量の比較を示す。

　反射電子量は仰角30°以下の領域を除き減少し、仰
角90°方向では、約1/5に低減されている。
　筆者らは、さらに反射電子量を低減させるため、反
射電子トラップを使用した。このトラップはチャン
バー内で接地線に接続されている（図2,5参照）。図10
に示すように、反射電子トラップありの場合、反射電
子量はさらに減少し、仰角90°では約1/2に低減されて
おり、トラップが基板に入射する電子量を低減させる
のに効果的であることがわかる。仰角135°付近に見ら
れる小さなピークは、チャンバー内での反射電子の再
反射によるものと思われる。

　このように、ルツボ周りの磁場最適化と反射電子ト
ラップを併用すると、仰角90°方向の反射電子量を約
1/10に低減させることが可能になる。
　3 . 2　基板へ入射するX線量の低減　　　筆者ら
は、X線量のEBエミッション電流、及び加速電圧依
存性をフォトダイオード検出器により測定した。図
11に従来のEB蒸着源から基板に入射するX線量を示
す。　
　X線量は図11(a)のように、ほぼエミッション電流
に比例することがわかった。一方、X線量は図11 (b)
のように、エミッション電流が200mAの場合、加速
電圧が2kVから6kVに増加すると、150mSv/minから
3,000mSv/minまで指数関数的に増加することがわ
かった。後述するように、有機層へのダメージ回避の
ためにはX線量を30mSv以下に抑える必要があり、図
11(b)は加速電圧の低減が低X線量でのAl蒸着のキー
になることを示している。それゆえ筆者らは、EB加
速電圧を2kV以下でコントロールできるようなEB源
の開発を試み、1.5kV程度の低加速電圧下でもビーム
が拡がり難く、且つ高エミッション電流が確保できる
低加速電圧対応のEB源を完成させることができた。 
　図12に低加速電圧EB蒸着源から基板に入射するX
線量を示す。図12(a)に示すように、エミッション電
流が200mAの場合、加速電圧を2.0kV から1.5kV まで
落とすと、X線量は1 50mSv/minから4.1mSv/minまで
減少することがわかった。 

図7　Alq3の分子構造

図8　α-NPDの分子構造

図9　ルツボ周りの磁場最適化前後の反射電子量

図10　反射電子トラップの反射電子量低減効果
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　3 . 3　低加速電圧でのAlのEB蒸着高速化　　　一
般的に、Al蒸着速度は加速電圧の低下と共に減少す
る。筆者らは、低加速電圧下においても高蒸着速度を
維持するために、断熱性を改良した新型ルツボを導入
した。前述したように筆者らは、Cu製ルツボの中に
PBNコーティングしたCハースライナーを設置して、
その中にAl材料を入れ、さらにルツボとハースライ
ナーの間にTa製リフレクタを重ね合わせて挿入し、
断熱効果を持たせた。図13に加速電圧1.7kV、エミッ
ション電流240mAにおけるリフレクタの重ね合わせ
枚数とAl蒸着速度との関係を示す。

　重ね合わせ枚数5枚で、ほぼ蒸着速度が飽和するこ
とから、今後の実験においてリフレクタの重ね合わせ
枚数を5枚とした。この新型ルツボを使用し、加速電
圧：1.5 ～ 1.7kVにてAlを蒸着したときの蒸着速度の
エミッション電流依存性を図14に示す。

　加速電圧1.7kV、エミッション電流240 mAにて得ら
れたAl蒸着速度：8nm/sは、抵抗加熱蒸着法のAl蒸着
速度1nm/sよりはるかに高速で実用的なものである。
上記条件にて150nm厚のAlを8nm/sで蒸着したときの
基板温度をヒートラベルにて測定したところ、40 ℃
未満であることがわかった。一方、抵抗加熱蒸着法で

図11　従来のEB蒸着源から
基板に入射するX線量

図12　低加速電圧EB蒸着源から
基板に入射するX線量

図13　リフレクタの重ね合わせ枚数と
Al蒸着速度との関係

図14　Al蒸着速度の加速電圧及び
エミッション電流依存性
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は1nm/sで約60℃であった。これらの結果は、低加速
電圧EB蒸着法が抵抗加熱蒸着法と比較して基板への
熱ダメージの点で有利であることを示している。図
15は、新型ルツボを使用し、加速電圧1.5 ～ 1.7kVに
てAlを150nm厚蒸着したときの基板に入射するX線量
のエミッション電流依存性を示したものである。

　

　X線量はエミッション電流増加と共に減少した。な
ぜなら、エミッション電流増加に伴いX線量も増加す
るが、それ以上に蒸着速度が増加するからである。後
述するように、有機層へのダメージ回避のためにはX
線量を30 mSv以下に抑える必要があるが、この条件
を加速電圧1.7 kV以下で容易に得ることができた。
　3 . 4　30mSvレベルのX線量によってAlq3層とOLEDに
入るダメージ　　　筆者らは、30mSvレベルのX線量
が有機層の特性に大きな影響を与えないことを確認す
るため、蛍光特性がダメージに敏感であるAlq3をモデ
ル材料として使用し、EB蒸着中のX線による蛍光特
性の変化を測定した。図16に、150nm厚Al蒸着時の
照射X線量と80nm厚Alq3基板のPL強度スペクトルの
関係を示す。

 

　ガラス基板の裏面から励起光をAlq3に照射し、PL
強度を測定した。本実験においては、基板に入射する
反射電子をカットし、且つ基板へのAl蒸着粒子の付
着を防ぐため、基板を13μm厚のAl箔でカバーした。
このAl箔のX線透過率は1.5 ～ 2keVのエネルギー領域
において約0.25である。図16によると、160mSv以上
のX線量にてPL強度の減衰がみられ、650mSvにて約
7%の減衰となった。一方、30mSv以下ではPL強度の
減衰は見られなかった。
　さらに筆者らは、Alq3を発光層とするOLED（Type 
1）を作製し、X線の影響を評価した。加速電圧1.7kV、
エミッション電流240mAの条件にてAl層をEB蒸着
し、抵抗加熱蒸着との比較を行った。このときのX線
量は20mSvであった。結果を図17と図18に示す。

　両者は、ほぼ同等の輝度-電圧特性（図17）と輝度
電流効率-電流密度特性（図18）を示した。一方、従
来のEB蒸着源を用いてOLEDを作製すると、これら
の特性は顕著に悪化した。これらの結果より、新型ル
ツボと低加速電圧EB源の組み合わせにより、高蒸着
速度を維持したまま有機層への低ダメージAl蒸着が
可能なことがわかった。EB蒸着時に基板へ入射する

図15　基板に入射するX線量の加速電圧、
及びエミッション電流依存性

図16　Al蒸着時照射X線量とAlq3基板の
PL強度スペクトルの関係

図17　OLED（Type1）の輝度-電圧特性

図18　OLED（Type1）の
輝度電流効率-電流密度特性
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反射電子に関しては、後述のように磁場最適化によっ
てOLED特性に影響のないレベルまで低減できている
ことがわかった。
　3 . 5　ホスト/ドープ型の発光材料を用いたOLED
へのダメージ評価　　　最先端のOLEDは多層からさ
れており、発光層には通常、数%の発光性分子がドー
プされている。前述したITO/HI-A/HT-B/BH-C（BD-
D）/ET-E/LiF/Al で構成されるOLED（Type2）は、
実用化に向けて開発中のデバイスである。このデバイ
スは、Type1と比較すると、固有の機能を担っている
分子の数がはるかに少ないため、よりダメージを受け
やすくなると考えられる。そこで筆者らは、このタイ
プのOLEDへのAl蒸着の影響を調査した。　抵抗加熱
蒸着とEB蒸着を使用して、200nm厚のAlを成膜した。
EB蒸着時の照射X線量を30mSvと160 mSvの2水準と
した。図19は、この青色発光デバイスの輝度電流効
率-電流密度特性を示したものである。

　抵抗加熱のデータを基準とすると、EBで160mSvの
X線量を照射した場合、約15%の特性悪化が見られた。
一方、30mSvのX線量を照射した場合は、僅か約5%
の特性悪化に留まった。この程度の変化はOLED作製
時の特性ばらつきの範囲内と考える。電流-電圧特性
を測定した結果では、160mSvのX線量を照射した場
合でも抵抗加熱に対する特性悪化が見られなかった。
　以上より、2種OLEDの特性の違いは、Type2に使
用されているブルードーパントの不安定性によるもの
考えられる。すなわち、有機層に微量にドープされた
発光性分子がX線により解離し、励起されたホスト分
子から発光性分子へのエネルギー輸送効率が減少した
ものと思われる。
　これらの結果は、OLED電極用途にAl層の蒸着を行
う場合、照射X線量を30mSv程度に低減できる改良型
EBが有用であることを示している。ここで重要なの
は、このときのAl蒸着速度（8nm/s）が抵抗加熱蒸着
よりはるかに高速であるということである。

4.　 結　言 　

　日新技研と共同開発した低加速電圧EB蒸着装置を
使用して有機層上へAl電極を成膜するときのダメー
ジ低減のための条件を調査し、以下の結果を得た。

（1）X線量低減のためにEBの加速電圧を下げ、反射
電子量低減のためにルツボ周りの磁場を最適化
し、反射電子トラップを設置した。さらに、Cハー
スライナーとTaリフレクタを用いてCuルツボ
の断熱性を改善することにより、高蒸着速度を
維持した状態でダメージを顕著に低減すること
ができた。

（2）改良型EBを使用することにより、8nm/sにて
150nm厚のAlを蒸着する間に基板へ照射される
X線量を600mSvから30mSv以下に低減させるこ
とができた。

（3）改良型EBにてAlを蒸着し作製したOLEDのEL
特性は、抵抗加熱にて作製したものとほぼ同等
であったが、EBによるAlの蒸着速度は、抵抗加
熱による蒸着速度の約8倍を得ることができた。

（4）EBによるAl蒸着は、抵抗加熱に比べ蒸着時の基
板温度上昇を抑制できることがわかった。

（5）平成18年のNEDO「高分子有機EL発光材料プロ
ジェクト」（事後評価）分科会報告[3]によると、
EBダメージ低減対策により、X線量を従来の
644mSvから54mSvへ低減できたとの報告があ
るが、これは比較的ダメージを受けにくい高分
子有機材料に対しての成果である。本研究はダ
メージを受けやすい低分子有機材料に対する取
り組みであり、X線量をさらにNEDO成果の約
1/3に低減できたことは大きな成果と言える。
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