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第 1章 序論 

 

 

1.1 本研究の背景 

 

1.1.1 本研究の背景 

有機エレクトロルミネッセンス（以下、有機 EL）ディスプレイは、視認性、応答速度、消

費電力等の点で従来の液晶ディスプレイより優れていることから、次世代平面ディスプレイと

して注目されている[1-1]。製品としては、スマートフォンやタブレット端末などの中小型デ

ィスプレイと、テレビなどの大型ディスプレイに分類される。 

有機 EL ディスプレイは、1987 年の Tang らによる有機 EL デバイス発光素子の報告[1-2]

以降、長寿命化に向けた研究が重ねられてきた。長寿命化に向けた取り組みには大きく 2 つあ

る。 

一つは有機 EL 素子そのものの長寿命化である。有機 EL 素子の寿命は、1987 年の Tangら

による報告においては数分程度であったが、材料の開発やドーパントの工夫により飛躍的に寿

命が延び、近年では 10 万時間を越える素子の報告もされている[1-3]。 

二つ目は、外部からの劣化原因物質の侵入を防ぐ封止技術の開発である。有機 EL ディスプ

レイにおいては、用いられる有機材料や電極材料が水分や酸素によって劣化し、これらと反応

した箇所は図 1-1 に示すようなダークスポットと呼ばれる非点灯な黒点となる。 

 

 

0 h        102 h         204 h   307 h 

 

 

 

 

 

図 1-1 85℃ 85 %RH恒温恒湿試験におけるダークスポットの発生と成長の例 

 

 

ダークスポットは時間経過と共に増大し、やがて、肉眼でも確認できるほどの大きさへと成
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長してしまう。このため、水分や酸素の進入を防ぐ封止技術の開発が重要課題の一つとなって

いる。 

 

1.1.2 封止構造の変遷 

有機 EL ディスプレイの封止構造は、光取り出し方式により異なる。現行製品は、製造工程

が比較的簡便なボトムエミッション型ディスプレイが主流となっている。図 1-2 に、ボトムエ

ミッション型ディスプレイの封止構造を示す。ボトムエミッション型ディスプレイにおいては、

有機層の下の Thin Film Transistor（以下、TFT）側から光を取り出す、すなわち、光取り出

し側と反対側で封止を行うことから、水分や酸素を通さない金属を用いた缶封止が用いられて

いる。一方、TFT基板と封止金属との接合部にはUV硬化型の樹脂が用いられていることから、

接合部から侵入した水分を吸蔵する乾燥剤を併せて用いるのが一般的である[1-4][1-5]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-2 ボトムエミッション型ディスプレイ向け缶封止構造 

 

 

ボトムエミッション型は製造工程が簡便な一方で、TFT により開口率が低いことから、有機

層の上側から光を取り出すことにより高開口率とした、トップエミッション型ディスプレイ

[1-6]へと移行しつつある。トップエミッション型においては封止材も透明である必要がある

ため、主要な封止材としてガラスが用いられている。製品化されている封止構造は、図 1-3 に

示す、中空ガラスと乾燥剤の組み合わせによる中空封止で、TFT 基板との接合はフリットガラ

スをレーザーにより溶着したガラスフリット方式が用いられている。しかしながら中空構造で
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は、乾燥剤の貼り付けエリアの確保のためディスプレイの外枠が太くなることと、ガラスフリ

ットの大型ディスプレイ製造への適用が難しいことから、図 1-4 に示す、吸湿性を有する透明

充填材との組み合わせによる固体封止構造の研究が進められている。なお、固体封止構造は、

透明充填材が固形の場合とゲル状または液状の場合があるため、密着封止構造とも呼ばれる。

中空封止構造においてはガラスに剛性を持たせる必要があることから、必然的にガラスが厚く

なるが、固体封止構造とすることでガラスの薄型化が可能となる。パネルの厚みの 9 割がガラ

スであることから、固体封止構造によるガラスの薄型化で、ディスプレイの薄型化、軽量化が

促進される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-3 トップエミッション型ディスプレイ向け中空封止構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-4 トップエミッション型ディスプレイ向け固体封止構造 

 

 

一方、ディスプレイ技術の分野では、次世代のディスプレイとして、フレキシブルディスプ
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レイの研究が進んでいる[1-7][1-8]。フレキシブルディスプレイは大型ディスプレイの更なる

薄型化、軽量化を促進するだけでなく、収納性やデザイン性を高める技術として注目を集めて

いる。フレキシブルディスプレイにおいては柔軟性のあるプラスチック基板が素子を形成する

基板として用いられることから、これまでの金属やガラスを用いた封止構造を適用することが

できない。一方で、プラスチックは一般的にバリア性が低いため、水分や酸素の侵入を防ぐバ

リア膜が必要となる。有機 EL 素子の長寿命化の研究が進む中で、封止性能がディスプレイの

製品寿命に大きく影響するようになっており、ディスプレイ寿命 10 万時間に対応する具体的

な防湿性の要求値としては、水蒸気透過率 1×10-5 g/m2/d 以下と、極めて高い封止性能が必

要と言われている[1-9][1-10]。 

 

 

1.1.3 有機 EL ディスプレイ向けバリア膜の研究動向 

図 1-5 に、トップエミッション型有機 EL ディスプレイ向けバリア膜に関する報告を、横軸

を報告年数、縦軸を水蒸気透過率（Water Vapor Transmittance Rate。以下、WVTR）とし

てまとめた図を示す。図中の記号は、○が単層膜、●が積層膜を意味する。 

トップエミッション型有機 EL ディスプレイ向けバリア膜は透明である必要があるため、ス

パッタの Al2O3や CVD の SiO2、SiNxなど透明な膜が主流となっている。膜構造は、無機バリ

ア膜と有機膜との積層構造が主流となっている。先行研究によると、無機バリア膜においては、

パーティクルやデバイス形状を起因とするクラックなどの欠陥が連続的に成長することに起

因して、実際のデバイス上では膜本来のバリア性が発揮されない、すなわち、信頼性が低下す

る問題が報告されている[1-21]。このため、パーティクルの被覆やクラックなどの欠陥の低減

に有効な有機膜との積層構造が主流となっていると考えられる。 

しかしながら、こういった信頼性向上の対策が講じられているにもかかわらず、1×10-5 

g/m2/d 以下の水蒸気透過率は未だに達成されていない。 
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図 1-5 トップエミッション型ディスプレイ向けバリア膜の開発動向 

 

 

一方、異なる膜種の積層構造は製造工程の複雑化を招いている。それぞれの膜の成膜手法は、

無機膜においてはスパッタリング法、Atomic Layer Deposition（以下、ALD）法、Chemical 

Vapor Deposition（以下、CVD）法であるが、有機膜においてはスピンコート法や Vapor Phase 

Deposition（以下、VPD）法であり、膜種によって全く異なっている。異なる成膜手法を組み

合わせた複雑な製造工程は製造装置の大型化を招くだけでなく、搬送工程の増加から塵埃付着

確率を高めるなど、封止性能への悪影響も懸念される。このため、装置コストなどの生産性の

観点のみならず、封止性能の観点からも、真空一貫で、且つ、同一の成膜手法を用いた封止技

術の開発が強く望まれる。 
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1.2 本研究の目的 

 

以上の背景を踏まえ、本研究においては、有機 EL 大型ディスプレイにおいて、トップエミ

ッション型ディスプレイ、および、フレキシブルディスプレイに適用可能な薄膜封止技術の開

発を目的とする。薄膜封止技術は、前節で述べた金属やガラスを用いた封止性能を、薄膜のみ

で実現する技術である。図 1-6 に薄膜封止構造の概略図を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-6 トップエミッション型ディスプレイ向け薄膜封止構造 

 

 

図 1-7 に、有機 EL ディスプレイ製造工程の概略図を示す。TFT 上に有機 EL 層を蒸着した

後、電極を形成し、電極の上からバリア膜を形成する。 

 

 

 

図 1-7 有機 EL ディスプレイ製造工程の概略図 
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有機 EL ディスプレイ向けバリア膜および成膜手法に求められる要求性能は、先述した 1×

10-5 g/m2/d 以下の極めて低い水蒸気透過率、トップエミッション型ディスプレイに対応した

高透明性、熱に弱い有機材料にダメージを与えない低温、低ダメージプロセス、大型ディスプ

レイ製造に適用可能な大面積成膜での膜厚膜質均一性などが挙げられる。これらの要求を満た

す膜種および成膜手法を下記のように検討した。 

 

まず成膜手法であるが、図 1-5 に示す先行研究では、無機バリア膜の成膜手法として、スパ

ッタリング法、ALD 法、CVD 法が用いられているが、スパッタリング法は成膜条件によって

は膜構造が柱状構造[1-22]となり、また、成膜対象物へのダメージ[1-23]の問題もあること

から、緻密なバリア膜を低ダメージで成膜する必要がある本研究には適さないと考えられる。

ALD 法は成膜速度が非常に低い[1-24]ことから、生産性の観点で問題があると考えられる。

以上から、本研究では CVD 法において、最も低ダメージで高分解性を有すると考えられる表

面波プラズマ CVD 法を成膜手法とした。 

次に膜種は、透明でバリア性が高いと考えられ、先行研究でも用いられている SiNx 膜

[1-11][1-12][1-16]とした。SiNx 膜の開発においては、まず、単層膜で透明性およびバリア

性を得ることを目的とした（3 章、4 章）。一方、実際のデバイスに成膜する場合においては、

先行研究でも報告されているように、パーティクルやデバイス形状を起因として無機バリア膜

にクラックが発生することにより、膜本来のバリア性が発揮されない、すなわち、信頼性の低

下が問題となる。このため、本研究においても、先行研究を参考とした有機膜中間層の開発を

行い、SiNx膜との積層化により信頼性の向上を図った（5 章）。 

 

以下に、本論文の構成を示す。 

第 2 章では、本研究の成膜手法である表面波プラズマの原理と特徴について述べる。CVD

法に用いられる他の一般的な高密度プラズマ源との比較データを示し、表面波プラズマが低、

ダメージで高分解性を有する、有機 EL 素子への成膜に適したプラズマ源であることを示す。 

第 3 章では、低温で成膜した SiNx膜において、透明 SiNx膜となる条件の開発を行う。SiNx

膜は低温で成膜した場合は通常着色するため、本研究で得られた透明および着色した SiNx の

膜構造を分析し、透明性と膜構造の相関についても検証する。 

第 4 章では、透明 SiNx膜となる条件を基に、単層膜での水蒸気透過率の低減を図る。表面
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波プラズマ CVD 法で成膜した SiNx膜においては、プラズマからの距離が膜の水蒸気透過率に

大きく影響していることが判明した。このため、プラズマからの距離に対する水蒸気透過率と

膜構造との相関を検証し、さらに、これらの膜構造の変化が、気相中のラジカル空間分布、お

よび、表面反応とどのように対応しているのかを考察する。 

第 5 章では、実際の有機 EL 素子上での封止膜の信頼性向上を目的とした、積層構造におけ

る有機膜中間層の開発を行う。中間層の開発においては、先行研究で実現されていないシンプ

ルな製造工程の実現を目指し、CVD 法で成膜可能なヘキサメチルジシロキサンを原料ガスと

して用いた。ヘキサメチルジシロキサンによる SiOxCy中間層の開発を行い、有機 EL 素子上で

高信頼性を示す積層構造を、同一成膜手法で形成するプロセスを確立する。 

第 6 章では、第 5 章で開発した SiOxCy中間層を用い、有機 EL 実素子を用いて薄膜のみで

封止した積層構造の最適化と信頼性評価を行う。 

第 7 章では、大型ディスプレイ製造に適用可能な大面積成膜装置について検討する。液晶テ

レビの第 6 世代ガラス基板(1800mmx1500mm)への成膜を目標とし、第 6 世代ガラス基板

の2分の1のサイズである900mm×1500mmの基板に成膜可能な装置を製作し、膜厚分布、

および、膜質分布の均一化を検証する。 

第 8 章では、以上の章の結論として、本研究で得られた成果について総括する。 
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第 2章 実験方法 

 

 

2.1 表面波プラズマの原理と特徴 

 

2.1.1 種々のプラズマ源とその特徴 

図 2-1 に、CVD 成膜に用いられる代表的な高密度プラズマ源の概略図と電子エネルギー分

布関数（Electron Energy Distribution Function。以下、EEDF）を示す[2-1][2-2]。左から、

表面波プラズマ（Surface Wave Plasma。以下、SWP）、電子サイクロトロン共鳴プラズマ

（Electron Cyclotron Resonance。以下、ECR）、誘導結合性プラズマ（Inductivity Coupled 

Plasma。以下、ICP）、容量結合性プラズマ（Capacitively Coupled Plasma。以下、CCP）

の順となっており、それぞれのプラズマ源において、基板が設置される位置でのプラズマと基

板との距離（図中、gap）における電子エネルギー分布を示している。 

 

 

図 2-1 代表的なプラズマ源の概略図と EEDF 

 

 

最も一般的なプラズマ源である CCPにおいては、EEDFは緩やかな傾きを示しており、高エ
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ネルギー電子の割合が 4 手法中最も高く、電子温度の高いプラズマであることを示している。

CCPは、電極間に発生する高周波電界を用いてプラズマを生成し、成膜対象物がプラズマ中に

設置される状態となることに加え、電極間に発生する自己バイアスによる直流電界によってイ

オンが加速されることから、図 2-1に示すようにプラズマの電子温度が高くなると考えられる。

電子温度はイオンやラジカルなどの膜の前駆体の入射エネルギーと対応するため、高いほど入

射時の衝撃が大きく、基板に対するダメージが大きくなってしまう。一方、ダメージ低減のた

め電極間距離を離した場合においては、電極間に発生する高周波電界の減少から、図 2-1に示

すデータよりも電子密度が下がることが予想され、低ダメージと高電子密度の両立が困難な方

式と考えられる。 

次に、ICPと ECRは CCPほど EEDFの傾きが緩やかではないものの、高エネルギー側へテ

ールを引く形状となっている。ICPはアンテナ導体へ印加する高周波電流により発生する誘導

電界を利用した高周波放電であり、比較的低圧で放電することから平均自由行程が長く、高エ

ネルギー電子を含む方式となる[2-3]。ECR は、印加磁場とマイクロ波の電子サイクロトロン

共鳴現象によりプラズマ生成する手法であり、ICPと同等かそれ以下の低圧で放電することか

ら、やはり高エネルギー電子を含む方式となる[2-4]。 

一方、SWPは CCPと対照的な急峻な傾きの EEDFとなっており、高エネルギー側へのテー

ルの広がりもないことから、低エネルギー電子の割合が高い、電子温度の低いプラズマである

ことが分かる。また、図 2-1 のデータはプラズマからの距離 160mm と大きく離れた位置で

の測定値であるにもかかわらず、電子密度は 1011 cm-3と高い値を示しており、プラズマから

離れて位置においても、低ダメージで高電子密度なプラズマ源であることが分かる。 

以上から、代表的な高密度プラズマ源の中では、SWP が最も低ダメージで高電子密度なプ

ラズマ源であると考えられる。 

次に、大面積成膜適用性について、各プラズマ源の定在波波長の観点から検証する。プラズ

マ生成に用いられる電源周波数の違いから、方式によって定在波に長短があり、大面積成膜に

おいて、膜厚膜質に影響を与える場合がある。図 2-2に、各プラズマ源の低在波と膜厚濃淡の

イメージを示す。SWPと ECRは通常、2.45 GHzのマイクロ波を用いることから、定在波の

1/4波長はおよそ 0.03 mと短く、大面積成膜において、定在波による膜厚および膜質の濃淡

はほとんど影響しないと考えられる。一方、ICP と CCP は RF（Radio Frequency）または

VHF（Very High Frequency）を用いることから、例えば 27 MHzの VHF電源を用いた場合

の定在波の 1/4波長は 2.8 mとなり、第 6世代の基板を複数枚設置して成膜する場合におい
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ては、図 2-2に示すように、定在波によって膜厚や膜質が影響を受ける懸念がある。 

以上から、低ダメージ、且つ、大面積成膜での膜厚膜質均一性を両立するプラズマ源として、

本研究では SWPを用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-2 各プラズマ源の定在波と膜厚濃淡のイメージ 

 

 

2.1.2 SWPの原理 

SWP-CVD法の原理を図 2-3に示す[2-5]。 

SWPでは図 2-3(a)に示すように、マイクロ波が導波管からスロットアンテナを通して誘電

体窓に伝搬される。角周波数ω、誘電体窓の誘電率εd、光速 c、波数 k とすると、マイクロ波

の位相速度は、 

 

/ k = c / √d       (2.1.1) 

 

と表される。また、プラズマ周波数ωpの場合の誘電率は、 

 

p = 1 - p
2 / 2        (2.1.2) 
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と表されるので、(2.1.1)、(2.1.2)から、 



/ k = c / √(1 - p
2 / 2)      (2.1.3) 

 

となる。ここで、 >> p（低電子密度）の場合には /k  cと、光速とほぼ同じになる。

電子密度が増大して = pとなると k はゼロとなる。すなわち、電子密度が高いとプラズマ

は金属的な挙動を示す。更に電子密度が増大して << pとなると、マイクロ波はそれ以上プ

ラズマに浸入することができず、表面波モードとなって定在波を形成し、誘電体に沿って伝搬

する。 

図 2-3 (b)に、(a)の上下方向の距離と対応した SWPプラズマの層構成を示す。これによる

と、表面波プラズマは誘電体表面からの距離に対応して 4層から成ることが分かる。それぞれ

の厚さが、Debye lengthに対応したSheath layer、Skin Depthに対応したGeneration layer、

Mean free pathに対応した Relaxation layer、Diffusion lengthに対応した Bulk layerであ

る。 

ここで、Skin Depthに対応した Generation layerに着目し、表面波プラズマの構成につい

て述べる。Skin Depth  は以下のように表される。 

 

 = c /        (2.1.4) 

 

 >> p（低電子密度）の場合、例えば 13.56 MHzでは、  は数 cm～数 10 cmとなり、

CCPの体積プラズマと対応する。一方、 << pとなる 2.45 GHzでは、 は数 mmとなり、

Generation layerは極めて薄くなる。即ち、誘電体表面から数 mmの Generation layerで

は電子温度（Te）、電子密度（ne）共に高いが、電子温度は Relaxation layerで減少し、20 mm

以上離れた Bulk layer では電子温度が低くなる。一方で、Bulk layer においては電子密度は

高い状態で維持されており、鈴木らの報告[2-5]のみならず、後藤ら、山本ら、菅井の報告

[2-6][2-7][2-8]もこれを裏付けている。このため、基板をプラズマが生成される誘電体から

離すことで、低電子温度・高電子密度の環境が得られ、基板への損傷を抑えて高速成膜が可能

となる。 
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図 2-3 SWPプラズマ生成の模式図と層構成 

 

 

2.1.3 SWPのプラズマ空間分布 

実際の SWP のプラズマ空間分布がどのようになっているかを、本研究で用いた装置におい

て検証した。図 2-4に本研究で用いた SWP-CVD装置の概略図を、図 2-5に装置外観を示す。 

水や酸素に弱い有機 EL素子に成膜するため、水や酸素を 1 ppm以下に低減した Grove box

を備えている。有機 EL素子や基板は、Load Lock Chamber（図中 LC）から Transfer chamber、

Process chamber へと搬送される。表面波プラズマが生成される誘電体表面と基板との距離

gapは、100 mmから 289 mmの間の任意の値に設定することが可能な構造となっている。 

次項で詳細を述べる成膜ガスのうち、放電ガスである Arを誘電体から 38 mmの位置から、

原料ガスである SiH4および NH3を誘電体から 68 mmの位置から導入している。 

図 2-3に示すように、表面波プラズマにおいては誘電体近傍が高電子温度領域であることか

ら、SiH4を誘電体近傍に導入した場合、高次シラン分子が形成される懸念がある[2-9]。高次

シラン分子の形成は、低密度膜の原因となることから、上記のガス導入位置とした。 

(a) (b) 
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図 2-4 SWP-CVD装置の概略図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-5 SWP-CVD装置の外観 

gap 

Grove Box 

Load Lock 

Chamber 

Transfer 

Chamber 

Process 

Chamber 
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図 2-6に、ラングミュアプローブを用いて測定した SWPの電子温度および電子密度の gap

に対する依存性を示す。放電条件は下記の通り。 

 

 ＜放電条件＞ 

放電ガス Ar  270 sccm 

マイクロ波パワー密度  1.57 W/cm2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 電子温度の gap依存性 
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 (b) 電子密度の gap依存性 

 

図 2-6 SWPプラズマの電子温度および電子密度の gap依存性 

 

 

電子温度においては、gapを100 mmから200 ｍｍと離すことで0.5 eV程度減少するが、

gap 100 mmにおいても 1.5 eV程度と非常に低い値であることから、低ダメージなプラズマ

であることが分かる。一方、電子密度は、gap を離した場合でも値はほとんど減少せず、1×

1011 cm-3台と高いオーダーであることから、プラズマから 200 mm 程度離れた場所におい

ても高分解性を有することが分かる。すなわち、gapを 100 mm以上とすることで、図 2-3

に示す鈴木らの報告のような、低電子温度で高電子密度な領域を有するプラズマ空間分布であ

ることが確認された。 

 

 

2.1.4 成膜速度と成膜時の温度上昇の例 

成膜速度と成膜時の温度上昇について、SWP-CVD 法と、最も一般的な成膜手法である
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CCP-CVD法を比較した。装置はいずれも 6インチウエハ対応サイズで、それぞれの成膜条件

は下記の通りである。 

 

＜成膜条件＞ 

① CCP-CVD法 

原料ガス SiH4   42 sccm 

   NH3   36 sccm 

   Ar  144 sccm 

RFパワー密度   1.57 W/cm2 

gap      16 mm 

② SWP-CVD法 

原料ガス SiH4   35 sccm 

   NH3  250 sccm 

   Ar  175 sccm 

MWパワー密度   1.57 W/cm2 

gap     200 mm 

 

 

図 2-7に、上記条件で成膜した場合の gapに対する成膜速度のデータを示す。 

CCP-CVD法では電極間距離 16 mmで成膜速度 0.4 nm/s程度であるのに対し、SWP-CVD

法は gapが離れた位置でも高分解性を有することから、gap 200 mmとプラズマから離れた

場所においても 2.0 nm/sと高い成膜速度であることが分かった。 
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図 2-7 SWP-CVD法と CCP-CVD法の成膜速度の例 

 

 

次に、それぞれの成膜手法において 100 nm成膜した場合に、成膜に要する時間と成膜終了

時の基板温度を比較した。図 2-8に、それぞれの成膜手法における、放電時間に対する基板温

度のグラフを示す。CCP-CVD法は 2.1.1で述べたように、電極間でプラズマが生成され、成

膜対象物がプラズマ中に設置されることから、基板温度が上昇しやすい方式である。また、一

般的に成膜速度が低いことから、100 nm 成膜されるまでに 250 秒を要し、成膜終了時の基

板温度は有機 ELに適用可能な 100℃を超えてしまう。一方、SWP-CVD法は、誘電体表面に

プラズマが生成されることからプラズマから基板を離すことが可能な手法であり、これにより、

低電子温度プラズマであることに加えて、成膜時の基板温度の上昇がより低減される。また、

gapが離れた位置でも高分解性を維持することから成膜速度が高く、50秒と短時間で 100 nm

成膜され、成膜終了時の基板温度は 50～60℃と、有機 EL に適用可能な低い温度であること

が分かる。 

CCP-CVD法 

SWP-CVD法 
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(a) CCP-CVD法 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) SWP-CVD法 

 

図 2-8 SWP-CVD法と CCP-CVD法の成膜時の基板温度の例 
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2.2 試料の作製方法 

 

2.2.1 成膜条件 

本研究においては、成膜可能な基板サイズの異なる複数の成膜装置を用いていることから、

プラズマが生成される誘電体面積で規格化した値を基に、各装置に合わせたガス流量、および、

MWパワー密度としている。SiNx膜成膜時の代表的な成膜条件を示す。 

gapは、特に断りの無い場合 200 mmとし、成膜時の基板温度は 90℃以下とした。膜厚は

成膜速度と成膜時間により制御した。 

 

原料ガス SiH4   70 sccm 

   NH3  500 sccm 

放電ガス Ar  350 sccm 

プロセス圧力    10 Pa 

MWパワー密度   1.57 W/cm2 

 

2.2.2 基板 

基板には Si（100）単結晶基板、及び、ガラス基板（Corning 社製 7059）を用いた。Si

単結晶基板は 3インチ基板（厚さ：約 0.38 mm）、及び、4インチ基板（厚さ：約 0.53 mm）

を用いた。Si基板、ガラス基板とも、基板洗浄は特に行っていない。 

Si基板は、2.3.5で述べるフーリエ変換赤外分光光度計で測定する場合は FZ（Floating Zone

法）基板を、それ以外は CZ（Czochralski法）基板を用いた。 

 

 

2.3 構造解析 

 

2.3.1 膜厚測定と成膜速度 

膜厚の測定には触針式段差膜厚計（KLA Tencor社製 P-6）を用いた。 

100～200 nm程度の膜を Si基板に成膜して膜厚の測定を行い、膜厚の測定結果と成膜時間

から成膜速度を算出した。 
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2.3.2 膜厚分布 

膜厚分布算出時の膜厚は、100～200 nm程度の膜をガラス基板に成膜し、分光エリプソメ

ータ（堀場社製 UVISEL）を用いて測定した。基板内の面内膜厚分布は、以下の算出式を用

いて求めた。 

 

(𝑀𝑎𝑥 − 𝑀𝑖𝑛) (𝑀𝑎𝑥 + 𝑀𝑖𝑛) × 100⁄     (2.3.1) 

 

 

2.3.3 分光透過率 

分光透過率の測定には、分光光度計（島津社製 UV2600）を用いた。測定に際しては、ガ

ラス基板上に成膜した試料の分光透過率を測定し、ガラスのみの分光透過率を差し引くことで

膜の分光透過率を求めた。 

 

2.3.4 屈折率、および、消光係数 

屈折率および消光係数は、100～200 nm程度の膜を Si基板に成膜し、分光エリプソメータ

（Spectroscopic Ellipsometry：以下 SE。堀場社製 UVISEL）を用いて測定した。 

 

2.3.5 分子構造 

100～200 nm 程度の膜を FZ Si 基板に成膜し、フーリエ変換赤外分光光度計（Fourier 

transform infrared spectrometer：以下 FTIR。島津製作所社製 FTIR-8400）により得ら

れたスペクトルを解析することで分子構造の情報を得た。スペクトルの解析に際しては、未成

膜の FZ Si基板を測定し、成膜したサンプルの FTIRスペクトルから基板のみのスペクトルを

差し引くことで、SiNx膜のスペクトルを得た。 

 

2.3.6 膜中の元素組成、および、膜中水素濃度 

膜中の元素組成は、200 nm 程度の膜を Si 基板に成膜し、ラザフォード後方散乱分光法

（Rutherford Back Scattering : 以下 RBS）により分析を行った。 

膜中水素濃度は、200 nm程度の膜を Si基板に成膜し、ラザフォード前方散乱法（Hydrogen 

Forward scattering Spectrometry : 以下 HFS）により分析を行った。分析はいずれも、

NEC社製 3S-R10, CEA社製 RBS-400を用いた。 
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2.3.7 膜中元素の化学結合状態 

膜中元素の結合状態は、100～200 nm程度の膜をSi基板に成膜し、X線光電子分光法（X-ray 

Photoelectron Spectroscopy：以下 XPS。Kratos社製 AXIS Nova）にて解析した。 

 

2.3.8 表面粗さ 

膜の表面粗さは、走査型プローブ顕微鏡（Scanning Probe Microscope：以下 SPM。島津

製作所社製 SPM-8000FM）を用いて測定した。 

 

 

2.4 水蒸気透過率 

 

2.4.1 水蒸気透過率測定 

図 2-9 に、種々の水蒸気透過率測定法と[2-10][2-11][2-12]、併せて、様々なバリア膜用

途に要求される水蒸気透過率の範囲を示す。様々な水蒸気透過率測定方法が知られているが、

本研究は有機 EL ディスプレイ向けバリア膜の開発を目的としていることから、この用途に要

求される水蒸気透過率が測定可能な評価方法として、Ca腐食法により評価を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-9 種々の水蒸気透過率測定方法 
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水蒸気透過率 は、40℃ 90 %RHの条件下にて、Ca腐食法により評価した[2-12]。図 2-10

に、Ca腐食法におけるサンプルの構造を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-10 Ca腐食法におけるサンプルの構造 

 

 

ベースフィルムに付着した塵埃による測定への影響を考慮し、ベースフィルムの両面に所望

の膜厚の 2分の１ずつを成膜した構造となっている。図 2-11に、本研究における Ca腐食法

サンプルの測定例を示す。下記に示す Caの水酸化反応に基づき、腐食率が算出される。 

 

𝐶𝑎 +  2𝐻2𝑂 → 𝐶𝑎(𝑂𝐻2)  + 𝐻2           (2.4.1) 

 

Ca層は成膜直後は金属光沢を示すが、水や酸素と反応することで透明な水酸化 Caとなる。

Ca 腐食法はこの水酸化反応を利用し、1×10-2 ～ 1×10-6 g/m2/d の範囲の水蒸気透過率が

測定可能である。 
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図 2-11 Ca腐食法サンプルの測定例 

 

 

2.4.2 ベースフィルム 

Ca 腐食法におけるベースフィルムとして、熱線膨張係数、および、吸湿膨張係数の低いポ

リイミドフィルム（東洋紡社製 高耐熱ポリイミドフィルム、タイプ C、厚み 25 m）を用

いた。同社の通常のポリイミドフィルムの熱線膨張率が 50 ppm/K、吸湿膨張係数が 45 

ppm/%RHであるのに対し、本研究で用いたポリイミドフィルムの熱線膨張率は22 ppm/K、

吸湿膨張係数は 10 ppm/%RHである。熱線膨張率の高いポリイミドフィルムを用いた場合、

成膜時の温度上昇によりフィルムが膨張した状態で成膜されるため、成膜終了後の温度低下時

に SiNx膜に微細なクラックが入る可能性がある。SiNx膜にクラックが入ると、Ca腐食法評価

において、クラックを通して Ca層側へ水分が透過することにより、SiNx膜本来の水蒸気透過

率を正しく評価することができない。このため、Ca 腐食法のベースフィルムとしては、熱線

膨張率の低いフィルムを用いる必要がある。吸湿膨張係数に関しても同様に、Ca 腐食法評価

時の吸湿による基材フィルムの膨張により、SiNx膜にクラックが入る可能性があるため、吸湿

膨張係数の低いフィルムを用いる必要がある。 

また、このポリイミドフィルム自体の水蒸気透過率は 7.7 g/m2/dと、一般的なポリイミド
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フィルムと同程度の高い水蒸気透過率であることから[2-13]、ベースフィルムの水蒸気透過率

に影響を受けることなく SiNx膜の水蒸気透過率を正確に評価することが可能である。 

成膜に際しては、ポリイミドフィルムに吸蔵された水分が Ca 腐食法評価に影響を及ぼさな

いよう、水分を 1 ppm 以下に低減させたグローブボックス内で、100℃ 30 分のベーキング

を行っている。ベーキング後のポリイミドフィルムは、グローブボックスから成膜室まで真空

中を搬送されるため、大気に曝されて吸湿することなく成膜可能である。 

 

 

2.5 プラズマ計測 

 

2.5.1 ラングミュアプローブ計測 

プラズマ中の電子温度、および、電子密度の測定には、ラングミュアプローブ（HIDEN 社

製 シングルプローブ ESPION）を用いた。 

 

2.5.2 アクチノメトリ法 

プラズマ中のラジカル空間分布は、発光分光分析（Optical Emission Spectroscopy。以下、

OES）[2-14]を用いたアクチノメトリ法[2-15]により測定した。 

プラズマからの発光スペクトルは、プラズマ中での励起・放射過程がどのような平衡状態に

あるかによって変化する。ある粒子 Xの電子励起状態 X(p)は、下記の式で表される、基底状態

に対する電子衝突励起によって生成される。 

 

𝑋(1) +  𝑒 → 𝑋(𝑝)  +  𝑒            (2.5.1) 

 

ここで X(p)は、下記の式で表される放射によって消滅する。 

 

𝑋(𝑝)  → 𝑋(𝑞)  + ℎѵ            (2.5.2) 

 

pおよび qは電子励起状態の主量子数を表し、q < pである。 

(2.5.1)および(2.5.2)の励起・放射過程から、状態 pの占有密度 n(p)は、 
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𝑑𝑛(𝑝)

𝑑𝑡
= 𝑘𝑒𝑥(𝑝)𝑛(1)𝑛𝑒 − ∑ 𝐴(𝑝, 𝑖)𝑖<𝑝 𝑛(𝑝) = 0       (2.5.3) 

 

のレート方程式によって決まる。ただし、kex(p)は(2.5.1)式のレート係数である。定常状態

のプラズマ中にある粒子 X の線スペクトル発光強度は、n(p)および注目する遷移の遷移確率

A(p,q)に比例し、 

 

𝐼(𝑝, 𝑞) =  𝛼𝐴(𝑝, 𝑞)𝑛(𝑝) =  𝛼
𝐴(𝑝,𝑞)

∑ 𝐴(𝑝,𝑖)𝑖<𝑝
𝑘𝑒𝑥(𝑝)𝑛(1)𝑛𝑒  

=  𝛼𝛽𝑘𝑒𝑥(𝑝)𝑛(1)𝑛𝑒        (2.5.4) 

 

となる。ただし、は観測体積、観測立体角、計測器の量子効率および透過率を含む比例係

数であり、 = 𝐴(𝑝, 𝑞) ∑ 𝐴(𝑝, 𝑖)𝑖<𝑝⁄ である。 

発光分光分析からラジカル密度をある程度精度良く推定する方法として、アクチノメトリ法

がある。この方法では、プラズマにトレーサーガスとして希ガスを少量添加し、密度を知りた

いラジカルからの発光 I(p,q)と希ガスからの発光 I’(p’,q’)の比を取る。 

 

𝐼(𝑝,𝑞)

𝐼‘(𝑝’,𝑞‘)
=  

𝛼𝛽𝑘𝑒𝑥(𝑝)𝑛(1)𝑛𝑒

𝛼′𝛽′𝑘′
𝑒𝑥(𝑝′)𝑛′(1)𝑛𝑒

=  
𝛼𝛽𝑘𝑒𝑥(𝑝)𝑛(1)

𝛼′𝛽′𝑘′
𝑒𝑥(𝑝′)𝑛′(1)

    (2.5.5) 

 

ここで、𝑘′
𝑒𝑥(𝑝′)は希ガスの p’状態への電子衝突励起のレート係数、n’(1’)は基底状態の希ガ

スの密度である。ラジカルおよび希ガスはそれぞれ多くの発光線を持つが、𝑘𝑒𝑥(𝑝) 𝑘′
𝑒𝑥(𝑝′)⁄ の

電子温度依存性ができるだけ小さくなるように発光線を選ぶことにより、𝑘𝑒𝑥(𝑝) 𝑘′
𝑒𝑥(𝑝′)⁄ を定

数とみなすことができる。(2.5.5)において、𝑘𝑒𝑥(𝑝) 𝑘′
𝑒𝑥(𝑝′)⁄ を定数 K と置き換えると、下記

の式が成立する。 
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𝑛(1)  =  
𝛼′𝛽′𝑘′

𝑒𝑥(𝑝′)

𝛼𝛽𝑘𝑒𝑥(𝑝)

𝐼(𝑝,𝑞)

𝐼‘(𝑝’,𝑞‘)
𝑛′(1) = 𝐾

𝐼(𝑝,𝑞)

𝐼‘(𝑝’,𝑞‘)
𝑛′(1)  (2.5.6) 

 

すなわち、密度を知りたいラジカルからの発光と希ガスからの発光の発光強度比の測定によ

り、ラジカル密度の相対変化を観測することが可能となる。 

ここで、𝑘𝑒𝑥(𝑝) 𝑘′
𝑒𝑥(𝑝′)⁄ の電子温度依存性を小さくするには、電子衝突励起断面積のエネル

ギー依存性ができるだけ近い形状の発光線を選ぶことが重要である。𝑘𝑒𝑥には励起閾値を越え

たエネルギーを持つ電子が寄与するので、励起断面積の閾値エネルギー付近の形状が似ている

か、少なくとも、励起閾値エネルギーはできるだけ近い値の発光線を選ぶ必要がある。 

図 2-12に、本研究における OES測定系の構成図を示す。 

測定系は、マルチチャンネル分光計、および、CCD（Charge-Coupled Device）カメラを

含む、SD1024G分光装置を用いた（Verity Instruments, Inc.製）。測定波長は 200～800 nm

で、分解能は 2 nm、測定範囲は直径 5 mmである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-12 OES測定系の構成図 
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第 3 章 SiNx膜の光学的透明性と化学結合状態との相関 

 

 

3.1 はじめに 

1 章で述べたように、トップエミッション型有機 EL 有機ディスプレイ向けバリア膜におい

ては、光学的に透明であることが必要不可欠である。本研究でバリア膜として開発を行う SiNx

膜に関しては、膜の光学的透明性に関する報告が数多くなされている[3-1～3-4]。これらの報

告においては、膜中の N/Si 比と光学的透明性との相関について検証されているものの、膜の

化学結合状態と透明性との相関について議論された報告はほとんどない。 

本研究においては、SWP-CVD法により 90℃以下の低温で成膜した SiNx膜において、トッ

プエミッション型有機 ELディスプレイに適用可能な高透明 SiNx膜を開発すると共に、透明性

と膜中の N/Si比、および、透明性と膜の化学結合状態との相関を検証した。 

 

 

3.2 透明 SiNx膜の開発 

SiNx膜の光学特性には、膜中のSiおよびNの元素比が強く影響すると考えられることから、

これらに直接寄与するパラメータとして、SiH4と NH3のガス流量比の最適化を行うことによ

り、透明な SiNx膜となる成膜条件を検証した。表 3-1 に、本章におけるガス流量比条件を示

す。成膜条件は、成膜圧力 10 Pa、マイクロ波電力密度 1.57 W/cm2、gapは、有機 EL材料

へのダメージ低減と基板温度の上昇抑制を目的として 200 mmとした。 

 

 

表 3-1 各サンプル成膜時のガス流量比 

 

Condition SiH4 [sccm] NH3 [sccm] NH3/(SiH4+NH3)

1 70 35 0.33

2 70 90 0.56

3 70 153 0.69

4 70 175 0.71

5 70 350 0.83

6 70 500 0.88

7 70 650 0.90
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図 3-1 に、ガス流量比に対する光学的透過率の変化を、図 3-2 に、ガス流量比に対する吸

光度の変化を示す。この場合のガス流量比は、表 3-1の No.1、2、および、4～6とした。吸

光度は、光学的透過率を基に、入射光強度を I0、透過光強度を I1、膜厚を t とし、下記の

Lamber-Beerの式[3-5～3-7]より算出した。 

 

𝛼 =  − (𝑙𝑜𝑔10
𝐼1

𝐼0
) 𝑡⁄       (3.2.1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-1 光学的透過率のガス流量比との相関 
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図 3-2 吸光度のガス流量比との相関 

 

 

光学的透過率、吸光度ともに、SiNx膜厚 500 nmのサンプルにおいて、波長 400 nmでの

値を示している。ガス流量比 0.7 以上で光学的透過率は 90 %以上となり、吸光度も数 100

程度と低い値を示し始める。さらにNH3を増やし、SiH4に対しNH3 5倍となるガス流量比0.83

で、光学的透過率 98 %、吸光度 100程度、SiH4に対し NH3 7倍となるガス流量比 0.88で、

光学的透過率 99 %、吸光度 50程度の、トップエミッション型ディスプレイに適用可能な非

常に透明な SiNx膜が得られた。 

 

このように SWP-CVD法においては、SiH4に対し NH3 5倍で透明な SiNx膜が得られたが、

他の成膜手法による低温成膜においても、同程度の NH3流量比で透明な SiNx膜が得られてい

るかを、先行研究のデータと比較した。先行研究においては、ガス流量比と透明性の相関に関

し吸収係数について議論されたものはほとんど無く、光学的バンドギャップについて議論され

たものが主流である。このため、先行研究と、光学的バンドギャップについて比較を行った。 

図 3-3に、ガス流量比に対する光学的バンドギャップ E04の変化を示す。光学的バンドギャ
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ップは、図 3-1 および 3-2 における SiNx膜において、吸光度が 104 cm-1となる波長、すな

わち光子エネルギーから求めている[3-8][3-9]。なお、図 3-1にて、光学的透過率 99 %、吸

光度 50 となった最も NH3流量比が高い条件で成膜した SiNx膜においては、全波長域で吸光

度が104未満であるため、その光学的バンドギャップの値は図3-3にはプロットされていない。 

図 3-3 には、本研究と同じく SiH4と NH3を用いて SiNx膜を作成した先行研究とのデータ

を併せて示している[3-1][3-3]。先行研究は、いずれも RFを用いた CCP-CVD法による SiNx

膜で、基板温度はそれぞれ 300℃と 200℃である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-3 光学的バンドギャップのガス流量比との相関 

 

 

SWP-CVD法、CCP-CVD 法、いずれの成膜法においても、NH3流量を増やすことで光学的

バンドギャップ値が高くなるが、その値が 5 eVを超えるガス流量比は成膜法によって大きく

異なる。 

本研究における SWP-CVD法で成膜した SiNx膜においては、ガス流量比 0.6を超えると光
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学的バンドギャップ値が増加し始め、それまでの光学的バンドギャップ値の低い着色膜から透

明膜へと膜の色が変化し始める。ガス流量比 0.7で光学的バンドギャップ 4.0となり、図 3-1

にて透過率 98 %が得られた、SiH4に対し NH3流量 5倍となるガス流量比 0.83の SiNx膜に

おいて、光学的バンドギャップ 5.3 eVと非常に高い値が得られた。 

一方、CCP-CVD法による SiNx膜においては、200℃から 300℃の基板加熱を併用している

にもかかわらず、ガス流量比 0.83 では光学的バンドギャップは 3 eV 程度と低く、着色膜で

あると推察される。さらに NH3流量を増やし、SiH4に対し NH3流量 32 倍を超えるガス流量

比 0.97でようやく 5 eVを超えることが分かる。 

通常、プラズマ中では SiH4よりも NH3の方が解離しにくい[3-10][3-11]ことから、先行研

究の CCP-CVD法においても、大量の、いわば、過剰な NH3が必要であったと考えられる。先

行研究においては、さらに 200℃から 300℃の基板加熱を行っているが、CVD 成膜において

は表面反応が主であるため、この基板加熱が、NH3の分解や Si-N 結合の促進を行っていると

考えられる[3-12][3-13]。すなわち、CCP-CVD法を用いて、有機 ELディスプレイ向けバリ

ア膜に適用可能な 100℃以下の低温成膜を行う場合においては、SWP-CVD法と比較して大量

の NH3が必要になると推察される。一方、SWP は高分解性プラズマであることから、基板加

熱のない 90℃程度の低温成膜であっても NH3の分解や Si-N化が効率良く行われ、CCP-CVD

法より極めて少ない NH3流量比で透明な SiNx膜が得られたと考えられる。 

化学量論的組成比 Si3N4膜の光学的バンドギャップは 5.8 eV[3-14]であることから、例え

ば、光学的バンドギャップ値が得られなかったガス流量比 0.88の SiNx膜において、低温で化

学両論的組成比に近い膜が得られている可能性がある。そこで、次節において、光学的透明性

と膜構造との相関を検証する。 

 

 

3.3 SiNx膜の光学的透明性と膜構造との相関 

 

3.3.1 光学的透明性と N/Si比との相関 

3.2において、ガス流量比を変えることで得られた着色から透明となる SiNx膜において、膜

中の Siおよび Nの元素比を RBSにより分析した。図 3-4にガス流量比に対する、膜中の N/Si

比を示す。この場合のガス流量比は、表 3-1の No.2、および、4～7とした。図中には、SiNx

膜の化学量論的組成比の値も合わせて示す。SiH4に対する NH3流量を増やすことにより N/Si
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比が単調に増加していることが分かる。一方、ガス流量比が 0.7 を超えると N/Si比は化学量

論的組成比の値よりも大きくなっていることから、N が Si 以外の元素に結合している状態が

推察される。そこで、XPSにより、これらの膜の膜中結合状態を確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-4 RBS分析による膜中元素比のガス流量比との相関 

 

 

 

3.3.2 光学的透明性と化学結合状態との相関 

図 3-5に、XPS分析により算出した N/Si比のガス流量比に対する挙動を示す。この場合の

ガス流量比は、表 3-1の No.2、3、および、6とした。元素比の算出に当たっては、Si 2Pピ

ークおよび N 1Sピークのピーク強度を基にしている。 

 

 

 

 

Si3N5.82 

Si3N4.54 

Si3N3.39 
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図 3-5 XPS分析より算出した膜中元素比のガス流量比との相関 

 

 

RBS分析は元素分析であることから、Si以外の元素に結合しているNも分析しているため、

Si-N結合における N/Si比を反映していない可能性があるのに対し、XPS分析による N/Si比

は、Siに結合している Nの比を表す。表 3-2に、各成膜条件での SiNx膜において、RBS分析

および XPS分析で得られた膜中 Si:Nの比を示す。サンプル番号は表 1と対応している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3-2 各サンプルの Si:N比 

Si3N3.95 

Si3N3.63 
Si3N3.39 

Si N Si N

1

2 3 3.15 3 3.39

3 3 3.63

4 3 4.53

5 3 5.04

6 3 5.37 3 3.95

7 3 5.82

XPSRBS
Sample
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RBS、XPS、いずれにおいても、SiH4に対する NH3流量を増やすことにより N/Si比は単調

に増加しているが、XPSによる N/Si比においては、全成膜条件においてその値は化学量論的

組成比より低く、ガス流量比が大きくなるに従って化学量論的組成比に近づき、図 3-1におい

て透過率 99%が得られたガス流量比 0.88 においては、Si3N3.95と、極めて Si3N4に近い組成

の SiNx膜となっていることが確認された。 

続いて、RBS 分析において、化学量論的組成比を超える、いわば過剰な N がどのような結

合状態となっているかを確認するため、XPS分析での Si 2pピークをピーク分離し、各組成の

着色から透明となる SiNx膜それぞれの結合状態を検証した。図 3-6 に、各組成の SiNx膜の

Si 2pピークを示す。 

 

(a) Si3N3.39   (b) Si3N3.63      (c) Si3N3.95 

 

図 3-6 各組成の SiNx膜の Si 2pピーク 

 

 

全ての組成の SiNx膜おいて、Si3N4の他に O-Si-Nおよび SiO2の、酸化物系のピークが確認

できる。本研究においては基板温度 90℃以下の低温成膜であることから、チャンバ壁などへ

吸着した H2Oや O2の吸着係数が大きいと推察される。このため、真空排気後もチャンバ壁な
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4
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どに吸着・残留し、成膜時にプラズマによって壁から叩き出され、イオン化されて膜中に取り

込まれることにより、これらの酸化物系のピークが確認されたと考えられる。図 3-4において

確認された、RBS分析での化学量論的組成比を超える Nは、膜中に取り込まれた Oに結合し

ていると推察される。 

SiNx膜の組成に対する各結合ピークの挙動に着目すると、Si3N4ピークに対する O-Si-N お

よび SiO2ピークが、N/Si比が低くなり着色膜になるに従って、相対的に大きくなっているこ

とが分かる。そこで、Si 2Pピークを基に算出した各結合の膜中濃度を、XPS分析による N/Si

比に対してプロットしたデータを図 3-7に示す。図 3-7からも、N/Siが下がるに従い、Si3N4

が減少し、代わりに、O-Si-Nと SiO2の和が増加していく傾向が確認できる。このような挙動

は、透明膜から着色膜になるに従い、化学量論的組成比よりも N が不足することから Si ダン

グリングボンドが増え、そこに、低温成膜で膜中に取り込まれた Oが結合するためと考えられ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-7 Si 2pピークから算出した各結合の膜中濃度の N/Si比依存性 

 

 

Si3N3.95 
Si3N3.63 

Si3N3.39 
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ここで改めて図 3-6を確認すると、最も N/Si比の小さい組成 Si3N3.39の膜においては、100 

eV付近をピークとする別のピークが確認できる。この位置のピークは Siが酸化される過程に

おいて確認される中間酸化物由来のピークであり、XPS スペクトルにおけるピーク位置が Si

と SiO2ピークの間にあることから Si2Oピークと推察される[3-15]。すなわち、最も N/Si比

の小さい着色膜においては、膜中に Si-Si結合がある可能性が示唆された。Si-Si結合がある場

合、光学的バンドギャップ値が減少する[3-16]ことから、N/Si比の減少に伴う Si-Si結合の増

加[3-17]により、光学的透明性が低下したと考えられる。 

 

 

3.3.3 成膜後の膜質安定性と膜構造 

着色膜においては、化学量論的組成比よりも N が不足していることから、膜中に Si ダング

リングボンドを生じやすいと考えられる。Siダングリングボンドのある膜は、成膜後に酸化が

見られる場合がある [3-18] 。 

そこで、XPS分析における組成 Si3N3.95の透明膜と、組成 Si3N3.39の着色膜において、成膜

直後と一定時間経過後の FTIRスペクトルから、透明膜、着色膜それぞれの膜について膜の安

定性を評価した。図 3-8に、それぞれの膜の FTIRスペクトルを示す。 

 

 

 

成膜直後    60℃90%RH 2週間後 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) Si3N3.95 

 

N-H 

Si-N 

N-H 

Si-N 
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成膜直後    25℃60%RH 3時間後 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) Si3N3.39 

 

図 3-8 組成 Si3N3.95および Si3N3.39の FTIRスペクトル 

 

 

FTIRで低温成膜 SiNx膜を分析した場合、1500 cm-1以下の低波数領域では、通常は、830

～890 cm-1付近の Si-N結合に由来するピークと 1150～1180 cm-1付近の N-H結合に由来

するピークのみが観測される[3-19, 3-20]。組成Si3N3.95の化学量論的組成比に近い透明膜は、

成膜直後、および、60℃ 90 %RHの恒温恒湿槽での加速条件下で２週間保管した後において

もスペクトルに変化はなく、観測されるピークも SiNと NHのみで、成膜後の酸化は見られな

い。一方、組成 Si3N3.39の着色膜は、成膜直後は SiNと NHのピークのみが観測されているが、

室温の大気中に 3 時間放置しただけで、SiN ピークが下がり、代わりに 1050 cm-1 付近の

O-Si-O結合に由来するピーク[3-19]が増加している、すなわち、成膜後の酸化が見られた。 

低温成膜 SiNx膜においては、Si(NH)2と SiO2が等電子構造の類似体であることから、膜中

に NHを有する場合は NHが Oと置き換わり、SiO2となる報告がある[3-19]。また、SiOxNy

膜においては、SiNピークおよび OSiOピークは Siに結合している Nと Oの割合に比例する

との報告もある[3-19]。図 3-8(b)においては、SiNピークの若干の減少は見られるものの NH

ピークの減少はほとんど無いことから、Si ダングリングボンドに O が結合することにより、

膜中元素の割合が、Nに対して相対的に Oが増えることにより、SiNピークの減少と OSiOピ

N-H 

Si-N 

N-H 

Si-N 

O-Si-O 
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ークの増加が観測されたと推察される。 

図 3-9 に、XPS 分析における組成 Si3N3.39サンプルの、成膜直後および一週間後の、SPM

による表面粗さ画像を示す。サンプルは常温常湿にて保管した。表面粗さは、観察エリア 5 m

角における平均粗さ Rzの値を示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 成膜直後：Rz=6.707 nm 

 

 

                  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 成膜から一週間後：Rz=33.058 nm 

図 3-9 組成 Si3N3.39サンプルガス流量比で成膜した SiNx膜の SPM画像 
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成膜から一週間後のサンプルにおいては、酸化によると思われる表面粗さの増大が見られ、

成膜直後と比較して、表面粗さは 5倍程度まで増加している。 

図 3-10に、各ガス流量比で成膜した SiNx膜の表面粗さを示す。サンプルは常温常室にて保

管し、いずれも成膜から 1週間以上経過してから測定を行ったところ、ガス流量比が低いほど

表面粗さが増大する傾向が得られた。低 NH3流量比の領域で酸化によると思われる表面粗さの

増大は、図 3-5の NH3ガス流量比が小さいほど Si-N結合が減少している結果を合わせて考慮

すると、低 NH3流量比の場合に Si ダングリングボンドが増加し、そのサイトが酸化されやす

くなっている可能性がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-10 SiNx膜表面粗さのガス流量比依存性 

 

 

 

3.4 光学的透明性と膜構造に関する考察 

 

本章において、SiH4に対し NH3 5 倍以上となるガス流量比にて、トップエミッション型デ

ィスプレイに適用可能な高透明 SiNx膜が、SWP-CVD法を用いた低温成膜で得られた。 
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図 3-11に、本研究で得られた結果を基に、N/Si比と膜構造の相関について考察したイメー

ジ図を示す。低 N/Si比の膜においては、化学量論的組成比よりも膜中の Nが不足しているこ

とから、Si-Si結合や Siダングリングボンドの存在が確認および示唆された。Si-Si結合によっ

て光吸収、すなわち、透明性の低下による膜の着色が生じ、Siダングリングボンドによると推

察される成膜後の酸化が見られ、低 N/Si 比の膜においては表面粗さの大きな膜となっている

ことが確認された。N/Si比が化学量論的組成比に近い膜においては、低温成膜に起因すると考

えられる膜中への Oの取込みはあるものの、その割合は低 N/Si比の膜と比較して少なく、成

膜後の酸化のない安定した膜質であることが確認された。 

以上から、低温成膜において高透明 SiNx膜を得るには、Si-N 結合状態にある Si および N

の元素比を、化学量論的組成比に近づける必要があると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 低 N/Si比の SiNx膜 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 化学量論的組成比に近い SiNx膜 

 

図 3-11 N/Si比と膜構造との相関に関するイメージ図 
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3.5 まとめ 

 

本章では、SWP-CVD法により 90℃以下の低温で成膜した SiNx膜において、トップエミッ

ション型有機 ELディスプレイに適用可能な高透明 SiNx膜を開発すると共に、透明性と膜の化

学結合状態との相関を明らかにすべく詳細な検討を行った。 

以下に、本章で得られた知見を小括する。 

 

1 透明 SiNx膜の開発 

SiNx膜は、100℃以下の低温で成膜した場合は通常着色するが、本研究の SWP-CVD法で成

膜した SiNx膜においては、原料ガスである SiH4および NH3において、SiH4に対し NH3流量

比 5 倍で光学的バンドギャップ 5.3 eVと、有機 ELディスプレイ向けバリア膜に適用可能な

極めて透明な膜が得られた。 

先行研究より、一般的な成膜手法である CCP-CVD法で成膜した場合においては、200℃か

ら 300℃の基板加熱を併用し、NH3流量比 32倍と大量の NH3を用いることで光学的バンドギ

ャップが 5 eV 以上となる。通常、プラズマ中では SiH4よりも NH3の方が解離しにくいこと

から、CCP-CVD 法では大量の NH3が必要であると推察されるが、SWP-CVD 法においては、

SWP 高密度プラズマにより、NH3の分解と S-N 結合が促進されることで、CCP-CVD 法より

極めて少ない NH3流量比で透明な SiNx膜が得られたと考えられる。 

 

2  SiNx膜の透明性と化学結合状態との相関 

NH3 流量比を変えて成膜した透明から着色となる SiNx 膜において化学結合状態を分析した

ところ、Si-N結合状態にある N/Si元素比は NH3流量比の増加と共に単調に増加し、最も光学

的透過率の低い透明 SiNx膜では、化学両論的組成比に近い組成比 Si3N3.95となっていること

が確認された。一方、NH3 流量比の低い条件で成膜した着色 SiNx 膜では N が少ない組成比

Si3N3.39となっており、Si-Si 結合や Si ダングリングボンドの存在が示唆される結果が得られ

ると共に、NH3流量比の低下に伴う膜の表面粗さの増加傾向が見られた。 

低N/Si比の膜においては、化学量論的組成比よりも膜中のNが不足していることから、Si-Si

結合や Siダングリングボンドが生じ、Si-Si結合によって光吸収、すなわち、透明性の低下に

よる膜の着色が生じ、Siダングリングボンドにより成膜後の酸化と表面粗さの増大を招いたと
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推察される。一方、N/Si比が化学量論的組成比に近い膜においては、低温成膜に起因すると考

えられる膜中への Oの取込みはあるものの、その割合は低 N/Si比の膜と比較して少なく、成

膜後の酸化のない安定した膜質であることが確認された。 

 

以上から、100℃以下の低温成膜において高透明 SiNx膜を得るには、Si-N 結合状態にある

Si および N の元素比を化学量論的組成比に近づける必要があり、これにより、膜質の安定性

と表面の平滑性が併せて得られると考えられる。 

本研究において、最も透明性が得られた条件を下記に示す。 

 

原料ガス SiH4   70 sccm 

   NH3  500 sccm 

放電ガス Ar  350 sccm 

プロセス圧力    10 Pa 

MWパワー密度   1.57 W/cm2 

 

次章では、この高透明性が得られた条件を基に、バリア性の検証を行う。 
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第 4 章 プラズマからの距離に対する SiNx膜のバリア性と膜構造、 

および、気相中ラジカルとの相関 

 

 

4.1 はじめに 

第 3 章では、低温成膜で透明 SiNx膜を得るには、Si-N 結合状態にある Si および N の元素

比を、化学量論的組成比に近づける必要があるとの結果が得られた。本章においてはまず始め

に、第 3 章で検証したガス流量比において、元素比と水蒸気透過率の相関を確認する。SiH4

に対する NH3のガス流量比が低いほど、膜中の Si-N 結合密度が低く膜中への O取込み量が多

いことから、バリア性の低下が予想される。このため、SiNx膜においては、透明性のみならず

バリア性の観点においても、Si および N の元素比を化学量論的組成比に近づける必要がある

かを検証する。 

次に、高バリア性が得られたガス流量比において、SWP の特徴であるプラズマからの距離

を変えることにより、バリア性がどのように変わるかを検証した。CVD 成膜においては一般

的に、プラズマに近いほど膜が緻密になる傾向がある為、プラズマからの距離 gap を近づける

ほど水蒸気透過率が下がる、すなわち、バリア性が向上すると考えた。 

本章では、gap とバリア性、膜構造、および気相中ラジカルとの相関を検証する。 

 

 

4.2 高バリア SiNx膜の開発 

 

4.2.1 水蒸気透過率のガス流量比依存性 

第 3 章で検証したガス流量比の範囲において、ガス流量比と水蒸気透過率との相関を検証し

た。表 4-1 に示すガス流量比にて、成膜圧力は 10Pa、マイクロ波電力密度は 1.57 W/cm2、

gap 200 mm、サンプル膜厚 200 nmとした。 

図 4-1 に、表 4-1 に示す成膜条件で成膜したサンプルの水蒸気透過率を示す。水蒸気透過

率は、Mocon 法、および、Ca腐食法により測定した。 
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Condition SiH4 [sccm] NH3 [sccm] NH3/(SiH4+NH3)

1 70 90 0.56

2 70 175 0.71

3 70 350 0.83

4 70 400 0.85
5 70 450 0.87

6 70 500 0.88
7 70 650 0.90

 

 

 

表 4-1 各サンプル成膜時のガス流量比 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-1 水蒸気透過率のガス流量比依存性 

 

 

まず、条件 No.1～4 および 6～7 において、Mocon 法[4-1]にて水蒸気透過率を測定したと

ころ、条件 No.4 および No.6 で成膜した SiNx膜において、Mocon 法での測定限界である 2.0

×10-2 g/m2/d の水蒸気透過率を得た。ここで、その前後の条件 No.3 と No.7 の水蒸気透過

検出限界以下 
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率を比較すると、No.7 の SiNx膜の水蒸気透過率の方が高いことから、条件 No.4 と No.6 の

間に最も水蒸気透過率の低いガス流量比があると考えられる。そこで次に、条件 No.4～6 に

おいて、Ca 腐食法にて水蒸気透過率を測定したところ、条件 No.6 で成膜した SiNx膜におい

て、2.0×10-3 g/m2/d の最も低い水蒸気透過率を得た。 

条件 No.6 は、第 3 章で最も光学的透過率が高く、化学量論的組成比に極めて近い Si3N3.95

の組成が得られた条件である。一方、条件 No.6 の NH3流量比を境に、NH3流量比が低いほど

水蒸気透過率は増加しており、また、No.7 の、No.6 より NH3 流量比の高い条件においても

水蒸気透過率は増加している。NH3 流量比の低下に伴う水蒸気透過率の増加は、膜中の Si-N

結合密度の低下と、成膜後の酸化による膜中 O の増加から、SiNx 膜より一般的にバリア性の

低い SiO2 膜に膜構造が近付くことによりバリア性が低下したと考えられる。No.7 の NH3流

量比 0.90 においては、成膜時の投入電力で効率良く分解できるガス量を上回ることにより、

分解効率の低下から、膜中の Si-N結合密度が低下したためと推察される。 

以上から、Si-N 結合結合状態にある N/Si 元素比の増加が水蒸気透過率の低減、すなわち、

バリア性の向上に寄与しており、化学量論的組成比に近づけることが、透明性およびバリア性

のいずれにおいても、膜設計指針として重要であることが確認された。 

 

 

4.2.2 水蒸気透過率の gap 依存性 

第 3 章での透明 SiNx膜開発においては、有機 EL 材料へのダメージ低減と基板温度の上昇抑

制を目的として gap 200 mm とした。一方で、CVD 成膜においては一般的に、プラズマに近

いほど膜が緻密になる傾向があることから、gap を近づけることで水蒸気透過率が下がると予

想した。図 4-2 に、SiNx膜の水蒸気透過率の gap 依存性を示す。ガス流量比は表 4-1 に示し

た No.6 の条件とした。SiNx膜厚は 2 mとし、縦軸は対数表示としている。 

予想に反し、gap を離すほど水蒸気透過率が下がる、すなわちバリア性が向上する結果とな

った。さらに、gap を 200 mm 以上と離すことにより、有機 EL ディスプレイ向けバリア膜に

適用可能な 1×10-5 g/m2/d 以下の極めて低い水蒸気透過率が得られた。 
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図 4-2 水蒸気透過率の gap 依存性 

 

次に、有機 EL ディスプレイ向けバリア膜として必要な最低膜厚を確認するため、gap 200 

mm で成膜した SiNx膜において、水蒸気透過率の膜厚依存性を検証した。図 4-3 に水蒸気透

過率の膜厚依存性を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-3 水蒸気透過率の膜厚依存性 
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膜厚を 0.5 mから 1 m とすることで、水蒸気透過率は 2 分の 1 の値に低減される。しか

し、さらに膜厚を 1 mから 2 m と増加させても水蒸気透過率はほとんど低減されず、1 m

以上での水蒸気透過率低減に対する膜厚増加の効果は低いと考えられる。以上から、有機 EL

ディスプレイ向けバリア膜として必要な最低膜厚は 1 m程度と考えられる。 

 

 

 

4.3 プラズマからの距離と膜構造との相関 

 

プラズマからの距離 gap の増加と水蒸気透過率の低減が、どのような膜構造の変化によっ

てもたらされるかを検証するため、gap を変えた場合の膜構造を分析した。本節でのガス流量

比は、高透明性および高バリア性が確認された表 4-1 に示した No.6 の条件とした。 

 

4.3.1 成膜速度の gap 依存性 

初めに、SWP プラズマの高分解性がどの程度維持されているかを検証するため、gap を変

えて成膜した場合の成膜速度を確認した。図 4-4 に、gap に対する成膜速度の依存性を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-4 成膜速度の gap 依存性 
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gap を離すことにより一次関数的に単調に成膜速度が低下し、最も低い水蒸気透過率が得ら

れた gap 250 mmにおいては、gap 200 mm における成膜速度の半分程度である 1.3 nm/s

となっている。この成膜速度自体は、第 2 章で示したように、一般的な成膜手法である

CCP-CVD 法と比較して高い成膜速度であると考えられるが、一方で、成膜速度の低下はプラ

ズマの電子密度の低下、すなわち、分解効率の低下によると考えられることから、gap を離す

ことによる膜密度の低下が懸念される。また、gap 289 mm においては、近似直線に対し、

実際の値は近似式から得られる値よりも 3 割ほど低下しており、gap 250 mm 以上でのプラ

ズマの電子密度の急激な低下も懸念される。そこで次に、gap に対する膜中元素比と膜密度の

変化を検証した。 

 

 

4.3.2 膜中元素の gap依存性 

SiNx膜は 2 元系の分子であることから、膜密度は、膜中の Si と N の元素比と膜の粗密のい

ずれの影響も受ける。そこでまず、gap に対する膜中の Si および N の元素比の変化を確認す

ると共に、膜の粗密に影響すると考えられる膜中水素濃度を、RBS 法および HFS 法により分

析した。図 4-5 に、膜中元素の gap に対する挙動を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-5 膜中元素の gap 依存性 
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グラフの第一縦軸は膜中の N/Si 比を、第二縦軸は膜中水素濃度を表す。成膜時の

NH3/(SiH4+NH3)ガス流量比は 0.88 と一定であることから、gap 175 mm 以上で N/Si 比一

定となっている。一方、膜中水素濃度は、gap を 150 mmから 200 mmと離すことにより、

40 %から 16 %へと大きく低減されている。 

 

 

4.3.3 膜密度の gap 依存性 

次に、このような膜中水素濃度の低減により、膜密度はどの程度して増加いるのかを検証し

た。図 4-6 に、gap に対する膜密度の変化と、併せて、膜の粗密の指標となる屈折率の変化を

示す。屈折率は波長 400 nm での値を示している。 

膜密度、屈折率共に、gap 225 mm 付近で最大となっている。Gap 175mm 以上で N/Si

比一定であることから、gap を離した場合の膜密度と屈折率の増加は、膜中の水素濃度の低減

に拠ると考えられる。一方、膜密度、屈折率共に gap 225 mm 以上では減少しており、この

挙動に関しては、さらに詳細な膜中水素濃度の gap に対する挙動の把握が必要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-6 膜密度および屈折率の gap 依存性 
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4.3.4 膜中水素の詳細な検討 

図 4-7 に、gap を変えて成膜した SiNx膜の FTIR スペクトルを示す。各サンプルの gap の

値は次の通りである：(a)150 mm  (b)200 mm  (c)250 mm  (d)289 mm  

850 cm-1付近に SiN結合に由来するピーク[4-4～4-6]が、1180 cm-1付近に NH 結合に由

来するピークが[4-4][4-5]、2170 cm-1付近にSiH結合に由来するピークが[4-1][4-4][4-5]、

3350 cm-1付近に NH 結合の由来するピークがそれぞれ確認できる[4-4][4-5]。gap を離すこ

とにより、NH 結合のピークが減少し、SiH 結合のピークが増加していることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-7 FTIRスペクトルの gap 依存性 

 

 

図 4-8 に、FTIR スペクトルから算出した NH 結合および SiH 結合[4-7]の、膜中密度と gap

との相関を示す。 

SiH 結合よりも NH 結合の方が 1 桁多いことから、gap を変えた場合の膜中水素の増減は、

NH 結合が支配的となっていることが分かる。gap の増加により NH 結合密度は減少し、gap 

225 mm付近で最小となった後、gap 225 mm 以上では増加に転じている。図 4-6 に示した、

gap 225 mm付近で最大となった後に減少に転じる、gap に対する膜密度の増減と対応する

SiN 

NN 

SiH 

NH 
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挙動が確認された。すなわち、gap に対する膜密度の増減は、 膜中 NH 結合を主とする膜中

水素濃度の減少および増加によると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-8 NH結合および SiH 結合の gap 依存性 

 

 

 

4.3  プラズマからの距離と気相中ラジカルとの相関 

 

本節では、NH結合を主とする膜中水素濃度の gap に対する増減がどのようなメカニズムに

よるのかを検証するため、気相中ラジカルの空間分布と gap との相関を検証した。 

 

4.4.1 OES によるプラズマ中のラジカル計測 

Plasma Enhanced CVD 法（PE-CVD 法）における SiH4を原料ガスとした Si 系薄膜の膜形

成は、1) プラズマ中における原料ガス分子の電子衝突解離、および、前駆体（ラジカル、イ

オン）の生成、2) 前駆体の膜形成表面への輸送、3) 膜表面反応と、反応により生成した前駆

体の気相中への再放出、という過程および化学反応から成る[4-8]。 
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本研究は 100℃程度の極めて低い基板温度での成膜であることから、ガスや前駆体の吸着係

数が高いと考えられ、前駆体の基板表面吸着後のマイグレーション長が短いと推察される。マ

イグレーション長が短い場合においては、通常は基板加熱などによって促進される、SiNx膜形

成時の NH3脱離や Si-N結合化といった反応が進みにくいと考えられ、気相中で形成された前

駆体の結合状態が膜構造に反映されやすいと推察される。そこで本節においては、気相中のラ

ジカル空間分布と膜構造との相関について検証する。 

気相中のラジカル空間分布の計測には、OES：発光分光分析、および、アクチノメトリ法を

用いた。 

図 4-9 に、本研究で得られた発光スペクトルの例を示す。放電条件は、SiH4 35 sccm、NH3 

250 sccm、Ar 20 sccm、圧力 10 Pa、MW パワー密度 1.57 W/cm2、gap 200 mmであ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-9 標準条件放電の発光スペクトルの例 

 

 

414 nm 付近に SiH、486 nm 付近に H、656 nm 付近に H、750 nm付近に Arのピー

クが確認できる[4-9～4-11]。252 nm 付近のピークは真空グリス起因の CF2と推察される。

300 nmから 400 nmにかけてのピーク群は、336 nm を除いて発光強度がほぼ揃っているこ

とからN2の第二正帯ピーク群と考えられ、336 nmはNHのピークと推察される[4-12][4-13]。 

Ar 

H 

H 

SiH 

NH 

N2(2PS) 
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得られた発光スペクトルから、Hラジカル、NHラジカルの gap に対する相対的な密度変化

の指標として、Balmer H（656.5 nm, 12.09 eV）[4-14]、NH（336 nm, 10.16 eV）[4-13]

を観測した。Hは H ラジカル種の中で最も電子衝突励起断面積が大きいことから、アクチノ

メトリ法における H ラジカルの計測に一般的に用いられている。トレーサーガスとしては、

Hおよび NH に、電子衝突励起断面積の形状あるいは励起閾値エネルギーの近い、Ar（750.4 

nm, 2P11S2, 13.48 eV）を用いた[4-10][4-15]。 

 

 

4.4.2 アクチノメトリ法を用いたラジカル空間分布の測定 

本研究においては、成膜時の放電ガスとして Ar を用いていることから、トレーサーガスと

して Ar を用いるにあたり、Ar 流量を変えた場合の発光強度の gap 依存性に差異があるかを検

証した。図 4-10 に、標準成膜条件：SiH4 35 sccm、NH3 250 sccm、圧力 10 Pa、MWパ

ワー密度 1.57 W/cm2において、Ar 流量を 20 sccm および 175 sccm とした場合の Hαおよ

びNHの発光強度のgap依存性を示す。アクチノメトリ法におけるトーレーサーガスの流量は、

全流量の数%程度と少流量とすることが目安となるが、gap 200 mm 付近での本検証におい

ては、Ar 20 sccm 未満では発光強度が確認できなかったため、20 sccmとした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) H発光強度 
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(b) NH発光強度 

 

図 4-10 Ar流量を変えた場合の発光強度の gap 依存性 

 

 

gap 100 mm から 300 mm においては、Hおよび NH 発光強度の gap 依存性にほとんど

差が無いことが確認された。表面波プラズマにおける高電子温度領域は誘電体近傍であること

から、本研究においては、ガス導入位置の誘電体表面からの距離を、放電ガスが 38 mmであ

るのに対し、原料ガスは 68 mm とし、高電子温度領域における高次シラン分子の生成[4-8]

を抑制している。このため、原料ガスだけでは放電が立ちにくい場合があり、放電ガスを放電

開始の着火剤として用いている。放電開始後は、放電ガスの供給を停止しても放電はほぼ安定

し、放電ガス有無での gap 200 mm における成膜速度の差は、放電ガスを用いた場合の方が

用いない場合と比較して 5%程度低下するものの、膜の諸特性に差がないことが確認されてい

る。このことから、gap 200 mm 付近では、原料ガスの励起に放電ガスがほとんど影響しな

いため、図 4-10 に示すような、Arガス流量を変えた場合でも発光強度にほとんど差の無い結

果が得られたと考えられる。 

図 4-11 に、標準成膜条件において Ar流量を 20 sccm とした場合の、Hおよび NH 発光強
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度を Ar 発光強度で規格化した場合の gap 依存性を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) H/Ar 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) NH/Ar 

 

図 4-11 H/Arおよび NH/Arの gap 依存性 
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H ラジカル、NHラジカル共に、gap の増加に対して指数関数的に減少しており、図 4-8 に

示す、膜中 NH 結合密度の gap 依存性との相関があるように見える。しかし、NH結合を主と

する膜中水素濃度の gap に対する挙動との相関を確認するには、膜の前駆体ラジカル、あるい

は、前駆体の指標となるラジカルの gap 依存性に対し、Hラジカルおよび NH ラジカルが相対

的にどのような挙動となるかを確認する必要がある。そこで次節では、膜の前駆体となるラジ

カルの検証を行った。 

 

 

4.4.3 前駆体ラジカルの検証 

図 4-9 に示したスペクトルにおいては、SiN に関連する発光は確認されず、Si に関連するピ

ークは SiH（414 nm）のみである。そこで、膜の前駆体の指標となるラジカルの検証として、

図 4-12 に、SiH（414 nm）発光強度と成膜速度との相関を示す。成膜条件は標準条件とし、

gap を 100、150、200、289 mmとした場合の成膜速度と SiH 発光強度の相関を確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-12 SiH 発光強度と成膜速度との相関 
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SiH 発光強度の増加に伴って成膜速度が一次関数的に単調に増加していることから、SiH 発

光強度は SiNx膜の前駆体の指標となりうると考えられる。すなわち、Hおよび NH の発光強

度と SiH 発光強度の比を取ることにより、gap に対する膜中 NH 結合を主とする膜中水素濃度

と、気相中の H ラジカルおよび NH ラジカルの、前駆体ラジカルに対する相対的な変化が検証

できると考えられる。 

 

 

4.4.4 H ラジカルおよび NHラジカルの前駆体ラジカルに対する相対変化 

図 4-13 に、図 4-11 と同条件で放電した場合の、Hおよび NH 発光強度を SiH 発光強度で

規格化した場合の gap 依存性を示す。 

gap の増加に伴い、SiHラジカルに対し、H ラジカルおよび NH ラジカルがより急激に指数

関数的に減少する傾向が確認され、図 4-8 に示す gap に対する膜中 NH 結合密度の減少と対

応する挙動が確認された。 

一方で、図 4-8 における、gap 225 mm 以上での膜中 NH 結合密度の増加に対応する H

あるいは NH発光強度の増加は見られなかった。gap 225mm 以上においてはプラズマから大

きく離れた距離であることから、図 4-4 に示す gap 285 mm での成膜速度の急激な低下を踏

まえると、プラズマの電子密度の低下により、気相中での Hおよび NHの励起を伴う反応自体

が減少したことにより、膜中に取り込まれる H および NHが増加したと考えられる。 

通常、CVD 成膜においては表面反応が主であるため、表面反応を促進する基板加熱などの

エネルギー源があれば、前駆体の基板吸着後に Si-N 結合化やガスの脱離反応が進むが

[4-16][4-17]、本研究は 100℃以下の低温成膜であることから、膜形成に寄与する基板表面

での表面反応は限定的であると考えられ、気相中の前駆体の状態が膜構造に反映されやすいと

推察される。この場合、前駆体の基板表面吸着後の表面反応が膜構造にどのように影響してい

るかが重要となる。 

そこで次に、基板温度を上げて表面反応を促進させた場合に膜構造がどのように変化するか

を検証することにより、低温成膜時の表面反応について考察した。 
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(a) H/SiH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) NH/SiH 

 

図 4-13 H/SiH および NH/SiHの gap 依存性 
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4.4.5 膜構造の基板温度依存性 

膜構造の基板温度依存性を検証するに当たり、膜中水素濃度の高い gap 150 mmと、膜中

水素濃度の低い gap 200 mm で成膜した SiNx膜の比較を行った。図 4-14 に膜中 N/Si 比の

基板温度依存性を、図 4-15 に膜中水素濃度の基板温度依存性を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-15 膜中 N/Si 比の基板温度依存性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-16 膜中水素濃度の基板温度依存性 

Gap 200mm 

Gap 150mm 

Gap 150mm 

Gap 200mm 
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gap 150 mmで成膜した SiNx膜においては、基板温度の上昇と共に、N/Si比は単調に増加

し、膜中水素濃度は単調に減少する、一般的に予想し得る挙動が確認された。基板加熱の熱エ

ネルギーにより、表面反応における Si-N 結合反応および水素脱離が進むためと考えられる。

ここで、Si-N 結合が促進されるには、gap 150 mm 近傍での N 元素の供給源が必要であるこ

とから、基板加熱による N/Si 比の増加は、gap 150 mm 近傍での NH2ラジカルの十分な存

在を示唆していると考えられる。 

一方、gap 200 mm で成膜した SiNx膜は、基板温度の上昇に伴う N/Si 比の大きな増加は

無く、基板温度を170℃から290℃と上げることにより、逆にN/Si比が減少しており、gap 150 

mm で成膜した SiNx 膜の挙動とは全く異なる。300℃近くまで基板温度を上げることで、基

板加熱の熱エネルギーにより N2または NH3の脱離が促進されるためと推察されるが、膜中水

素濃度の減少が無いことと、OES で N2 に関連するピークが確認されていることから、N/Si

比の減少は主に N2の脱離に因ると推察される。N2の脱離により膜中の N が減少する一方で、

気相中からのN元素の供給源が無いことからN/Si比が下がると推察され、図 4-14に示した、

gap 増加に伴う NH2ラジカルの急激な減少を反映した挙動と考えられる。 

 

これまでに得られた膜構造および気相中ラジカルの変化と、基板温度を上げた場合の膜構造

の変化から推察される低温成膜時の表面反応を、表 4-2 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 4-2 gap 150 mm および 200 mm での膜構造および気相中ラジカルと表面反応 

gap 150 gap 200

N/Si比 1.23 1.52

膜中水素濃度 40% 0.16

膜中NH 2.0E+22 1.1E+22

NHラジカル 多い 急激な減少

Hラジカル 多い 急激な減少

Si-N結合 × ×

H2脱離 × ×

H引き抜き × ？

NH3脱離 × ×

N2脱離 ○ ×

膜構造

気相中

表面反応
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gap 150 mm においては、N/Si 比が低く、膜中 NH 結合を主とする膜中水素濃度が高いこ

とから、低温成膜においては、H の減少を伴う H2脱離、H 引き抜きおよび NH3脱離の発生は

極めて少なく、N/Si比の低さは N2脱離、または、気相中での前駆体中の N元素の少なさによ

ると推察される。表面反応における Hや NHの減少を伴う反応が極めて少ないと考えられるこ

とから、気相中ラジカル空間分布における NHラジカルおよび Hラジカルの多さは、気相中で

の前駆体形成反応に由来していると推察される。 

gap 200 mm においては、膜中 NH 結合を主とする膜中水素濃度が低いものの、気相中ラ

ジカル空間分布においては、NHラジカルおよびHラジカルの急激な減少が見られることから、

低温成膜においては H2脱離および NH3脱離の発生は極めて少ないと考えられる。一方で、膜

中水素濃度が低いことから、Hラジカルの挙動からは把握しにくい、表面反応における H引き

抜き、あるいは、前駆体中の H 元素の少なさが推察される。N/Si 比が高い点に関しては、先

述した NH3脱離だけでなく、N2脱離反応の少なさによると推察される。 

以上のそれぞれの gap における表面反応の推察を踏まえ、気相中および膜表面での反応が、

膜構造にどのように影響しているかを考察した。 

 

 

 

4.4 気相中ラジカルと膜構造との相関に関する考察 

 

これまでに得られた結果から、gap に対する膜構造の変化は、プラズマからの距離に応じた

以下の 3 つの領域に分かれていると考えられる。1 つ目は、N/Si比が低く膜中水素濃度の高い

gap 150mm 付近、2 つ目は、N/Si 比が高く膜中水素濃度が最小となる 200mm 付近、3 つ

目は、膜中水素濃度が増加に転じる 250mm 以上の領域である。それぞれの領域において、気

相中の状態、膜表面での反応がどのように膜構造に影響しているかを考察する。 

まず、気相中の状態だが、SiH4 および NH3 混合ガスプラズマにおいて、高分解性プラズマ

で NH3リッチな条件下では、SiNx膜の前駆体として、SiH3ラジカルと NH2ラジカルとの反応

によるアミノシランが形成されると考えられる[4-8][4-18]。まず、親分子である SiH4からの

H 引き抜き反応により SiH3ラジカルが形成され、SiH3ラジカルは SiH4との交換反応により、

気相中に長く存在することが可能となる[4-19]。 
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𝐻∗  + 𝑆𝑖𝐻4  →  𝐻2  + 𝑆𝑖𝐻3
∗            (4.3.1) 

 

𝑆𝑖𝐻3
∗  + 𝑆𝑖𝐻4  →  𝑆𝑖𝐻4  + 𝑆𝑖𝐻3

∗           (4.3.2) 

 

次に SiH3ラジカルと NH2ラジカルの反応により、SiH3ラジカル中の H が NH2に置き換わ

り、アミノ化が進む。 

 

𝑆𝑖𝐻3
∗  + 𝑁𝐻2

∗  →  𝑆𝑖𝐻2(𝑁𝐻2)∗  + 𝐻∗           (4.3.3) 

 

𝑆𝑖𝐻2(𝑁𝐻2)∗  + 𝑁𝐻2
∗  →  𝑆𝑖𝐻(𝑁𝐻2)2

∗  + 𝐻∗    (4.3.4) 

 

𝑆𝑖𝐻(𝑁𝐻2)2
∗  + 𝑁𝐻2

∗  →  𝑆𝑖(𝑁𝐻2)3
∗  + 𝐻∗    (4.3.5) 

 

 

(4.3.3)式～(4.3.5)式は、整数 n（1≦n≦3）を用いて下記の式で表すことができる。 

 

𝑆𝑖𝐻𝑛(𝑁𝐻2)3−𝑛
∗  + 𝑁𝐻2

∗  →  𝑆𝑖𝐻𝑛−1(𝑁𝐻2)4−𝑛
∗  + 𝐻∗   (4.3.6) 

 

(4.3.6)式中の n は、SiH4に対する NH3流量比や、プラズマ生成に用いられる投入電力など

により異なる。NH3流量比が大きく、且つ、SiH4および NH3共に効率良く分解される条件下

においては(4.3.5)式となることから、Si(NH2)3ラジカルが主な前駆体となり[4-20]、NH3流

量比が小さく、SiH4およびNH3の分解効率が低い条件下においては(4.3.3)式となることから、

SiH2(NH2)ラジカルが主な前駆体となると考えられる。 

 

各 gap における膜構造および OES 計測結果を基に考察した、気相中の前駆体ラジカル、基

板表面反応、および、膜中水素結合について、各 gap 領域に対応するそれぞれの状態図を図

4-14 示す。 
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図 4-14 各 gap 領域における、気相中の前駆体、基板表面反応、および、膜構造 

 

 

SiH3ラジカル、H ラジカル、NH2ラジカル、それぞれのラジカルの gap に対する減少傾向

は、SiH3ラジカルが SiH4との交換反応により長寿命で、gap に対する減少が緩やかであるの

に対し、HラジカルはSiH3ラジカルが生成される SiH4からのH引き抜き反応により消費され、

また、NH2ラジカルは前駆体形成で消費されるため、SiH3ラジカルよりも減少速度が速いと考

えられる。OES の結果を踏まえると、gap の増加に対し、SiH3 ラジカルの減少が一次関数的

で緩やかであるのに対し、H ラジカルと NH2ラジカルはより急激に指数関数的に減少すると推

察される。 

気相中の反応においては、(4.3.1)式および(4.3.2)式に示す反応により、SiH3ラジカルが長

寿命を維持し、①SiNx前駆体形成反応における SiH3ラジカル源、および、②基板表面での H

引き抜き、の 2 つの役割を担うと考えられる。しかし、この 2 つの役割の割合が、NH2ラジカ

ルが空間分布を持つことから、gap 領域により異なると推察される。 

gap150ｍｍ近傍では、プラズマに近いことからプラズマの分解効率が高く、ガス噴出しに
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近いことから NH2 ラジカルも十分に存在するため、Si(NH2)3 ラジカルが主な前駆体となると

推察される。gap が 200 mm,250 ｍｍと離れるに従い、プラズマの分解効率の低下と NH2

ラジカルの急激な減少により、前駆体中に SiH2(NH2)ラジカルや SiH(NH2)2ラジカルが増える

ことにより、gap の増加に伴う膜中 SiH 結合密度の増加が見られたと推察される。 

一方、膜表面においては、SiH3ラジカルによる H引き抜きと N2脱離が発生していると考え

られるが、gap 領域毎に表面反応の発生確率が異なると推察される。 

gap 150mm付近では NH2ラジカルが十分に存在することから、SiH3ラジカルは主に前駆

体の生成に消費され、表面反応における H 引き抜きに寄与する割合が少ない一方で、プラズマ

に近い領域であることから、イオンなどの入射エネルギーを反応促進エネルギーとして N2 脱

離が生じていると推察される。このため、膜構造において、N/Si 元素比が低く、膜中 NH結合

密度の高い膜になると考えられる。 

gap 200mm 付近では、NH2ラジカルの急激な減少により、前駆体生成に消費される SiH3

ラジカルの割合が減少することで、表面反応での H 引き抜きに寄与する SiH3ラジカルの割合

が増え、一方で、gap 増加による入射エネルギーの低下により N2脱離が減少すると推察され

る。このため、膜構造における Ni/Si 元素比が高く、膜中 NH結合密度の低い膜になると考え

られる。 

gap 250mm 以上においては、gap 289 mm での成膜速度の急激な低下から、gap 増加に

よるプラズマの分解効率低下と SiH3ラジカルの減少により、表面反応における N2脱離だけで

なく、H引き抜きも減少することで、膜中に水素が残留すると推察される。膜中の水素結合は、

SiH結合よりも NH結合の方が 1桁多いことから、SiH結合も増加しているものの、相対的に、

より NH結合が増加する傾向となると推察される。 

 

以上をまとめると、SiNx膜の低温成膜においては、表面反応の役割は限定的で、気相中の前

駆体の結合状態が膜構造に反映されやすいと考えられる。低温で高バリアSiNx膜を得るには、

前駆体としてのSi(NH2)3ラジカルの形成とSiH3ラジカルによる膜表面でのH引き抜きが重要

と考えられる。本研究においては、gap が離れた位置においても高分解性を有する表面波プラ

ズマにより、gap 200 mm 近傍で前駆体形成反応と SiH3ラジカルが維持されることで、膜密

度の向上により有機 EL バリア膜に適用可能な 1×10-5 g/m2/d 以下の極めて低い水蒸気透過

率が得られたと考えられる。 
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4.4 まとめ 

 

本章では、第 3 章で得られた高透明 SiNx膜となる条件を基に、SWP の特徴であるプラズマ

からの距離 gap を変えることにより、透明で高バリア性を有する SiNx膜の開発を行った。ま

た、バリア性と膜構造との相関を明らかにし、さらに、そのような膜構造が得られるメカニズ

ムを明らかにすべく、気相中ラジカルや表面反応との相関について詳細な検討を行った。 

以下に、本章で得られた知見を小括する。 

 

1 高バリア SiNx膜の開発 

第 3章で検証したNH3流量比にて、NH3流量比と水蒸気透過率との相関を検証したところ、

第 3 章で最も光学的透過率が高く、化学量論的組成比に極めて近い Si3N3.95の組成が得られた

条件で、水蒸気透過率が最小となることが確認された。Si-N 結合状態にある N/Si 元素比の増

加が水蒸気透過率の低減、すなわち、バリア性の向上に寄与しており、化学量論的組成比に近

づけることが、透明性およびバリア性のいずれにおいても重要であることが確認された。 

次に、高バリア性が得られたガス流量比において、SWP の特徴であるプラズマからの距離

を変えたところ、gap を離すほど水蒸気透過率が下がる、すなわちバリア性が向上する結果と

なり、gap 200 mm 以上において、有機 EL ディスプレイ向けバリア膜に適用可能な 1×10-5 

g/m2/d 以下の極めて低い水蒸気透過率が得られた。 

 

2 プラズマからの距離と膜構造との相関 

gap に対する膜構造の変化を検証したところ、gap 175 mm以上で N/Si元素比一定である

にもかかわらず、gap の増加と共に膜密度は増加し、gap 225 mm付近で最大となっている

ことが確認された。すなわち、gap を離すことにより、NH 結合を主とする膜中水素濃度が減

少し、膜密度が増加することにより水蒸気透過率が低減されたと考えられる。 

 

3 プラズマからの距離と気相中ラジカルとの相関 

OES により気相中のラジカル空間分布を計測したところ、膜の前駆体の指標となる SiH ラ

ジカルに対し、H ラジカルおよび NH ラジカルがより急激に指数関数的に減少する、膜中 NH

結合密度の減少と対応する傾向が確認された。 
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4 気相中ラジカルと膜構造との相関に関する考察 

SiNx膜の低温成膜においては、表面反応の役割は限定的で、気相中の前駆体の結合状態が膜

構造に反映されやすいと考えられる。低温で高バリア SiNx 膜を得るには、気相中での前駆体

Si(NH2)3ラジカルの形成と、膜表面での H引き抜き反応を担う SiH3ラジカルの維持が重要と

考えられる。本研究においては、gap が離れた位置においても高分解性を有する表面波プラズ

マにより、gap 200 mm近傍で前駆体形成反応と SiH3ラジカルが維持されることで、膜密度

の向上により有機 EL バリア膜に適用可能な 1×10-5 g/m2/d 以下の極めて低い水蒸気透過率

が得られたと考えられる。 

 

以上から、100℃以下の低温成膜において高透明・高バリア SiNx膜を得るには、膜構造を化

学量論的組成比に近づけ、且つ、膜中水素濃度を低減する必要があり、gap が離れた位置にお

いても高分解性を有する表面波プラズマにより、これらの膜構造を実現する気相中でのラジカ

ル空間分布が得られたと考えられる。 

本研究において、透明性および高バリア性を両立する条件を下記に示す。下記条件は第 3 章

にて透明性が得られた条件であり、本章における gap の最適化により、透明性に加えてバリア

性も示す条件であることが確認された。 

 

原料ガス SiH4   70 sccm 

   NH3  500 sccm 

放電ガス Ar  350 sccm 

プロセス圧力    10 Pa 

MW パワー密度   1.57 W/cm2 

gap    200 mm 

 

次章では、この高透明・高バリア性が得られた SiNx 膜を用いて、積層化による信頼性の向

上を行う。 
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第 5章 積層化による信頼性の向上 

 

 

5.1 はじめに 

第 3 章および第 4 章において、トップエミッション型有機 EL ディスプレイのバリア膜に適

用可能な、高透明且つ高バリア SiNx 膜を低温で形成することに成功した。 

一方、先行研究では、無機バリア膜における、パーティクルやデバイス形状を起因とするク

ラックなどの欠陥が連続的に成長することに起因して、実際のデバイス上では本来のバリア性

が発揮されない、すなわち、信頼性の低下が報告されている[5-1]。このため、無機バリア膜間

に異なる組成や種類の中間層を挿入することで、信頼性を向上させる研究が行われている。例

えば、ALD 法による Al2O3 膜と PE-CVD 法による SiNx 膜といった無機膜同士の積層や[5-2]、

無機バリア膜間に有機膜中間層を挿入するといった研究が報告されている。しかしながらいず

れの報告においても、バリア膜と中間層は異なる成膜手法を用いた複雑な製造工程となってお

り、封止性能と生産性との両立に課題が残っている。 

本章においては、封止膜の信頼性向上と生産性との両立を目指し、バリア膜と同じく SWP-

CVD 法を用いた中間層の開発を行い、バリア膜と中間層の積層化による信頼性の向上を検証

する。 

 

 

5.2 巨視的欠陥による信頼性低下の検証 

 

5.2.1 巨視的欠陥による信頼性低下の検証 

先行研究で報告されている信頼性の低下が、本研究における SiNx 膜においても発生してい

るかを検証するに当たり、Ca 腐食法において、サンプル構造を変えた場合の水蒸気透過率を

測定した。図 5-1 に、サンプル構造の概略図を示す。サンプル構造は、ポリイミドベースフィ

ルムの片面に成膜した場合、両面に成膜した場合の２種類とし、両面サンプルにおいては、片

面サンプルの 2 分の 1 の膜厚をそれぞれ両面に成膜することで、合計膜厚を揃えた。図 5-2

に、これら 2 種類のサンプル構造における Ca 腐食率の試験時間に対する変化を示す。合計膜

厚は 2 m とし、第 4 章までで高透明・高バリア性が得られた下記条件で成膜した。 

 

原料ガス SiH4   70 sccm 
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   NH3  500 sccm 

放電ガス Ar  350 sccm 

プロセス圧力    10 Pa 

MW パワー密度   1.57 W/cm2 

gap    200 mm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 片面サンプルの構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 両面サンプルの構造 

図 5-1 Ca 腐食法におけるサンプル構造 
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図 5-2 Ca 腐食率の試験時間に対する変化 

 

 

片面サンプルの Ca 腐食率は両面サンプルのおよそ 10 倍と高く、合計膜厚が同じであるに

もかかわらず、高い速度で腐食が進んでいることが確認された。 

 

次に、これら 2 種類のサンプル構造において、合計膜厚を変えた場合の水蒸気透過率を測定

した。図 5-3 に水蒸気透過率の合計膜厚依存性を示す。 

片面サンプルにおいては、膜厚を 200 nm から 2 m と厚くすることにより、水蒸気透過率

は 2 桁低減されており、両面サンプルと比較すると、膜厚増加に対する水蒸気透過率の低減率

が高いことが分かる。一方、水蒸気透過率の値としては、膜厚 2 m と厚い場合でも 2.5×10-

4 g/m2/d と、有機 EL ディスプレイに適用可能なレベルには達していない。両面サンプルにお

いては、合計膜厚 2 m における水蒸気透過率は 1×10-5 g/m2/d と、同じ膜厚の片面サンプ

ルと比較し、1 桁低い値となっている。 

 

 

 

 

片面サンプル 

両面サンプル 
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図 5-3 水蒸気透過率の合計膜厚依存性 

 

 

片面サンプルにおいては、ベースフィルムが直接水蒸気に晒されることから、ベースフィル

ムの吸湿膨張係数が高い場合、ベースフィルム自体の吸湿膨張により SiNx 膜にクラックを生

じる可能性がある。本研究においては、ベースフィルムに吸湿膨張係数の低いポリイミドフィ

ルムを用いていることと、片面サンプルにおいても膜厚の増加に対し、水蒸気透過率が低減さ

れる傾向を示していることから、片面サンプルの水蒸気透過率の高さはベースフィルムの吸湿

膨張によるクラックの影響ではないと考えられる。 

次に、ベースフィルムによってバリア性が付与された可能性であるが、本研究で用いたベー

スフィルム自体の水蒸気透過率は 7.7 g/m2/d と、一般的なポリイミドフィルムと同程度の高

い値であることから、ベースフィルムによる水蒸気透過率の低減がなされたわけではないこが

分かる。むしろ、両面サンプルの方が、高い水蒸気透過率のベースフィルムによって膜厚が片

面サンプルの半分に分割されており、片面サンプルの膜厚増加に伴う水蒸気透過率の低減傾向

を踏まえると、両面サンプルの水蒸気透過率が高くなると予想されるが、実際の結果は逆にな

っている。 

先行研究では、無機バリア膜における、パーティクルやデバイス形状を起因とするクラック

などのミクロンオーダーの欠陥が連続的に成長することに起因して、実際のデバイス上では本

片面サンプル 

両面サンプル 
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来のバリア性が発揮されない、すなわち、信頼性の低下が報告されている[5-1]。Hanika らに

よると、無機バリア膜の信頼性の低下には巨視的な欠陥が影響しており、無機バリア膜間に有

機膜中間層を挿入することにより、信頼性が向上する報告がされている[5-3]。ここで、薄膜

における欠陥として、ダングリングボンドなどのÅオーダーの微視的な欠陥と、クラックなど

のm オーダーの巨視的な欠陥がある。3 章で述べたように、本研究における SiNx 膜において

は、ダングリングボンドを有する膜に見られる成膜後の酸化がないことと、ダングリングボン

ドなどの膜中欠陥密度が高い場合は、膜厚を厚くしても水蒸気透過率はほとんど低減されない

との報告[5-4]から、微視的な欠陥はほとんどないと考えられる。そこで、片面サンプルと両

面サンプルの水蒸気透過率の差を、クラックなどの巨視的な欠陥起因であると推察し、SiNx 膜

における欠陥成長について検証した。 

 

 

5.2.2 SiNx 膜における欠陥成長の検証 

SiNx 膜におけるクラック発生有無の検証のため、下記 2 種類のサンプルにおける断面 SEM

観察を行った。1 つ目は、パーティクルを模した 0.3 m のポリスチレン製標準粒子を Si ウエ

ハに塗布した上から SiNx 膜を 1 m 成膜したサンプル。2 つ目は、Si ウエハ上に形成した 150 

nm の段差パターンの上から SiNx 膜を 200 nm 成膜したサンプルである。それぞれの断面

SEM 画像を図 5-5 および図 5-6 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-5 ポリスチレン標準粒子上に成膜した SiNx 膜の断面 SEM 

SiN
x
 

1 m 

Standard 

particle 

0.3 m 
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図 5-6 段差パターン上に成膜した SiNx 膜の断面 SEM 

 

 

図 5-5 においては標準粒子の下を、図 5-6 においては段差と Si ウエハとの角を起因とし、

SiNx 膜の表面まで連続するクラックが確認できる。標準粒子の下や段差と Si ウエハの角は

CVD 成膜においては膜の付き回りが悪くなりやすい箇所であり、成膜の初期の段階で発生し

た空隙を起点として、連続的にクラックが成長したものと推察される。クリーンルーム内のパ

ーティクルサイズは一般的に 1～2 m 程度といわれているが、図 5-5 における標準粒子径は

より小さい 0.3 m である。標準粒子下の付き回りが悪いと推察される陰になる部分も小さく、

且つ、SiNx 膜の膜厚も 1 m と標準粒子を十分に埋め込む厚さであるため、付き回りの悪さに

よって空隙が生じたとしても、クラックは連続的に成長しないと予想されたが、図 5-5 では、

標準粒子下のわずかな空隙を起因として、SiNx 膜の表面まで連続するクラックが確認できる。

図 5-6 においても、Si ウエハと段差により形成される角度は 90 度よりやや鈍角であることか

ら、クラックの発生は無いと予想されたが、Si ウエハと段差との角のわずかな空隙を起因とし

て、やはり SiNx 膜の表面まで連続するクラックが確認できる。すなわち、本研究における SiNx

膜においても、小さなパーティクルや 100 nm 程度の段差によりクラックが発生、連続的に成

長する可能性があることから、巨視的な欠陥成長抑制のための中間層が必要であることが確認

された。 

SiNx 
200 nm 

150 nm 
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図 5-5、図 5-6 の結果を踏まえ、図 5-2 および図 5-3 で確認された片面サンプル、および、

両面サンプルの水蒸気透過率について考察する。まず、図 5-5 において、パーティクルを起因

とするクラックが、膜厚の増加と共に細くなっていく様子が観察されたことから、図 5-3 にお

ける片面成膜サンプルの、膜厚増加に対する水蒸気透過率の低下は、膜厚の増加により水分の

侵入経路となるクラックが細くなるためと推察される。一方で、片面成膜サンプルにおいては、

クラックなどの巨視的な欠陥の影響の可能性があることから、本来の値より水蒸気透過率が高

くなっていると推察される。すなわち、片面サンプルから両面サンプルとすることによる水蒸

気透過率の低下は、ポリイミドフィルムが、SiNx 膜の欠陥成長抑制層として機能したためと推

察され、SiNx 膜本来の水蒸気透過率は両面成膜サンプルにおいて確認された値と考えられる。 

 

 

5.3 無機膜中間層の検討 

 

5.1 で述べたように、組成が異なる無機膜を積層したバリア膜が報告されていることから、

SiNx 膜欠陥成長抑制のための中間層として、初めに、無機膜を検討した。本研究は有機 EL デ

ィスプレイ向けバリア膜の開発を目的としていることから、中間層も透明である必要がある。

SWP-CVD 法で成膜可能な透明膜で、且つ、SiNx 膜との多層積層化でバリア性が報告されてい

る研究を参考にし[5-5][5-6]、SiON 膜および SiO2 膜との積層を検討した。それぞれの成膜条

件は下記の通りである。 

 

① SiON 膜 

原料ガス SiH4   35 sccm 

  NH3  225 sccm 

   N2O  105 sccm 

放電ガス Ar  175 sccm 

プロセス圧力     5 Pa 

MW パワー密度   1.57 W/cm2 

 

② SiO2 膜 
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原料ガス SiH4   35 sccm 

   N2O  105 sccm 

放電ガス Ar   70 sccm 

プロセス圧力     5 Pa 

MW パワー密度   1.57 W/cm2 

 

成膜条件の検討に当たっては、FTIR での結合状態の確認と合わせ、分光エリプソメータに

よる成膜パラメータに対する屈折率の変化を基に実験を行った。上記成膜条件下で得られた

SiON 膜および SiO2 膜の FTIR スペクトルを図 5-7 および図 5-8 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-7 SiON 膜の FTIR スペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-8 SiO2 膜の FTIR スペクトル 
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図 5-7 においては、930 cm-1付近に Si-O-N結合に由来するピーク[5-7]が確認される 1180 

cm-1 付近に N-H 結合に由来するピーク[5-8]も確認されるが、これは、原料ガスに NH3 を用

いているためと考えられる。図 5-8 においては、1050 cm-1 付近に Si-O-Si 結合に由来するピ

ーク[5-7]が確認される。図 5-7、図 5-8 それぞれから、SiON 膜および SiO2 膜が得られてい

ることが確認された。この場合の波長 633 nm における屈折率は、SiO2 膜が 1.4031、SiON

膜が 1.5572 となっており、SiNx 膜の 1.8145 に対し、屈折率の大小関係が、SiNx > SiON > 

SiO2 となっていることが確認された。 

次に、これらの膜と SiNx 膜をそれぞれ積層し、Ca 腐食法により水蒸気透過率を確認した。

先行研究では、無機膜同士の積層は多層構造の事例が多いことから、本検証においてもこれら

の膜を SiNx 膜と交互に 200 nm ずつ各 10 層積層した。図 5-9 に Ca 腐食率の試験時間に対

する変化を示す。サンプルは図 5-1(a)の片面構造とし、SiNx 膜の合計膜厚は 2 m とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-9  Ca 腐食率の試験時間に対する変化 

 

 

SiNx/SiO2 

SiNx/SiON 
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SiON 膜との積層サンプルにおいては、図 5-2 における片面成膜サンプルよりも Ca 腐食率

が低減され、異なる組成の膜との積層による欠陥成長抑制効果が確認された。一方、SiO2 膜と

の積層サンプルにおいては、片面成膜サンプルよりも Ca 腐食率が高くなっており、欠陥成長

抑制効果は見られなかった。各サンプルの水蒸気透過率は、SiON 膜との積層サンプルが 7.5

×10-5 g/m2/d、SiO2 膜との積層サンプルが 8.5×10-4 g/m2/d となった。膜構造としては、

SiON 膜は SiNx 膜と SiO2 膜の中間的な構造となるため、SiO2 膜との積層サンプルの方が水蒸

気透過率の低下が見られると予想したが、実際の結果は逆となった。また、水蒸気透過率の低

い結果となった SiON 膜との積層サンプルにおいても、図 5-4 における両面成膜サンプルと同

等の、有機 EL ディスプレイに適用可能なレベルまで低減されていない結果となり、無機膜同

士での積層では水蒸気透過率の低減に繋がる、欠陥成長の抑制効果が低いと推察される。そこ

で次に、先行研究でもより報告の多い、有機膜中間層について検討する。 

 

 

5.4 有機膜中間層の検討 

 

5.4.1 SWP-CVD 法で成膜可能な有機膜中間層の検討 

前節の結果を踏まえ、本節においては、SiNx 膜の欠陥成長抑制効果がより高いと考えられる

有機膜中間層の検討を行う。 

上述した先行研究においては、無機バリア膜の中間層としては、パリレン®膜に代表される

高分子系の有機膜が用いられるのが一般的である[5-1][5-9]。一方で、高分子系有機膜の原料

は蒸気圧の低い液体材料であることから、原料を気体化する必要のある PE-CVD 法には適用が

難しいと考えられる。仮に、CVD 法以外の成膜・形成手法を用いた場合においても、例えば、

パリレン®膜の成膜法である熱 CVD 法においては、高温で加熱した材料を室温の蒸着室で基

板に成膜することから、凝集によるパーティクルが発生しやすいと推察され、SiNx 膜の欠陥分

離層として、十分に機能しない懸念がある。スピンコートについても同様に、基本的には大気

圧でのプロセスであることから、CVD 法と比較するとパーティクルの空間密度が高いと推察

され、やはり、中間層の欠陥成長抑制効果が低い恐れがある。 

生産性との両立と併せ、パーティクルの影響を低減する観点からも、真空一貫で SiNx 膜と

同チャンバで成膜する SWP-CVD 法による中間層成膜が望ましいことから、CVD 法で成膜可

能な原料を探索し、ヘキサメチルジシロキサン（Hexamethyldisiloxane:以下、HMDSO）を
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用いることとした。 

 

5.4.2 HMDSO を用いた SiOxCy 重合膜の開発 

HMDSO は、20℃での蒸気圧が 43 mmHg[5-10]と比較的高く、PE-CVD 法に適用可能で

ある。化学式は O[Si(CH3)3]2 であり、CVD 法により、シロキサン結合を主骨格とし、有機基

である CHx 基（x≦3）を有する半有機半無機構造の SiOxCy 重合膜が形成される。水蒸気透過

率の数値は示されていないものの、Mandlik らにより、有機 EL ディスプレイ向けバリア膜と

して HMDSO を用いた SiOxCy 重合膜の報告[5-11]があることから、高透明性を有する膜が形

成されると考えられる。 

成膜には HMDSO と O2 を用い、HMDSO に対して O2 流量を増減させることで、有機基を

多く有する有機膜的な膜、または、有機基の残留が少なくシロキサン結合を主とする無機膜的

な膜と膜構造を制御することが可能である。成膜時のプロセス圧力は 5 Pa、マイクロ波電力は

1.88 W/cm2、プラズマの生成する誘電体表面から基板までの距離は SiNx 膜と同様、200 mm

とし、表 5-1 に示す流量にて、得られる膜の膜構造の確認を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 5-1  重合膜成膜時の流量条件 

 

 

図 5-10 に、表 5-1 条件で得られた重合膜の FTIR スペクトルを示す。図中の番号は表 5-1

の条件番号と対応している。 

 

 

 

Condition HMDSO [sccm] O2 [sccm] HMDSO:O2

1 200 0 ---

2 200 400 1:2

3 200 1000 1:5

4 200 2000 1:10
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図 5-10 O2 流量比を変えて成膜した SiOxCy 重合膜の FTIR スペクトル 

 

 

800～900 cm-1 および 1260～1280 cm-1 において、Si-(CH3)x に由来するピークが確認さ

れる[5-12][5-13]。すべての条件において、1030～1060 cm-1 にメインピークが確認される

が、O2 流量比の増加に伴い、ピーク位置が高波数側にシフトしている。1030 cm-1 付近には

Si-O-C 結合に由来するピークが、1060 cm-1 付近には Si-O-Si に由来したピークが現れるこ

とから、O2 流量比の増加に伴い、膜構造が SiOC に近い構造から SiO2 に近い構造へ変化して

いると推察される。条件(2)～(4)の O2 を添加したサンプルには、1100 cm-1 付近に Si-O-Si

結合の asymmetric stretching に由来すると推察される非対称ピーク[5-14]が見られること

からも、O2 流量比の増加に伴う SiOC から SiO2 への膜構造の変化が確認できる。 

条件(1)および(2)のサンプルにおいてはさらに、メインピークに対し相対的に Si-(CH3)に起

因するピークが大きいことから、膜中に CH3 基の多い有機膜的な構造であると推察される。一

方、条件(3)および(4)のサンプルにおいては、Si-(CH3)に起因するピークがメインピークに対

し相対的に減少していることから、無機膜的な構造であると推察される。 

 

Si-(CH3)x 

Si-O-Si 

Si-O-C 

Si-(CH3)x 
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次に、表 5-1 の条件 1、2、4 で成膜したサンプルの光学特性を測定した。図 5-11 に屈折率

の波長依存性を、図 5-12 に消光係数の波長依存性を示す。 

図 5-11 から、O2 流量比の増加に伴い屈折率は低下し、条件(4)サンプルの 400 nm での屈

折率は非晶質 SiO2 の屈折率に近い値となっている[5-15][5-16]。このことからも、O2 流量比

の増加に伴う SiO2 膜に近い膜構造への変化が推察される。 

一方、図 5-12 から、O2 流量比の低下に伴い短波長領域での消光係数が増加している。条件

(2)および(4)においては 400 nm 近傍では少数第 3 位まで 0 だが、条件(1)の HMDSO のみ

で成膜したサンプルにおいては 400 nm で約 0.01 と極めて高い値となっている。消光係数を

基に光学的透過率を計算すると、条件(2)および(4)の膜においては 1 m でそれぞれ 97 %、

100 %であるのに対し、条件(1)の膜においては 1 m で 75 %と極めて低く、有機 EL ディス

プレイ向けバリア膜への適用は難しいと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-11 屈折率の波長依存性 
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図 5-12 消光係数の波長依存性 

 

 

図 5-10～5-12 までの結果を踏まえ、O2 流量比と膜構造および透明性の関係を表 5-2 にま

とめる。条件(2)および(4)より、膜構造および CH3 基含有率が異なると推察される透明膜が得

られている。次節では、条件(2)および(4)で成膜した中間層を用い、SiNx 膜との積層サンプル

の水蒸気透過率を測定し、信頼性向上の効果を確認する。 

 

 

 

表 5-2  重合膜成膜時の流量条件 

 

Condition HMDSO:O2 Structure Org/Inorg Transparancy

1 --- SiOC Org NG

2 1:2 SiOC Org OK

3 1:5 SiOC&SiO2 Org&Inorg OK

4 1:10 SiO2 Inorg OK
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5.4.3 SiNx/SiOxCy/SiNx 積層構造での水蒸気透過率 

前節での結果を踏まえ、本節では、表 5-1 の条件 2 および 4 で成膜した膜をそれぞれ、SiOC

膜、SiO2 膜と表記する。図 5-13 に、SiOC 膜および SiO2 膜を中間層とした、SiNx 膜との 3 層

積層構造における Ca 腐食率の試験時間に対する変化を示す。SiNx 膜 1 層あたりの膜厚は 1 

m、合計膜厚は 2 m とし、中間層膜厚はパーティクルの影響を考慮し 3 m とした。HMDSO

による中間層の効果を評価する目的であるため、サンプル構造は図 5-1(a)の片面構造とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-13 Ca 腐食率の試験時間に対する変化 

 

 

SiO2 膜を中間層としたサンプルにおいては、70 時間を越えると急激に腐食が進んでいるが、

SiOC 膜を中間層としたサンプルにおいては腐食の進行は緩やかで、300 時間後の腐食率も

1 %と未満と低い値となった。前節での分析において、O2流量比 10 倍のサンプルにおいては、

SiO2 に近い膜構造で、且つ、CH3 基の含有率が低いと推察される、無機膜に近い膜構造であっ

た。この場合、5.3 節での無機膜中間層と同様、SiNx 膜の欠陥成長抑制効果は低いと推察され、

SiNx 膜で発生した欠陥が SiO2 膜においても連続的に成長することにより、水蒸気の侵入経路

SiNx/SiO2/SiNx 

SiNx/SiOC/SiNx 
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が形成され、高い水蒸気透過率を招いたと考えられる。 

それぞれのサンプルの水蒸気透過率は、SiO2 膜を中間層としたサンプルは 7.0×10-4 

g/m2/d と高いが、SiOC 膜を中間層としたサンプルにおいては 2.0×10-5 g/m2/d と、有機 EL

ディスプレイ向けバリア膜に適用可能な極めて低い水蒸気透過率が得られた。すなわち、バリ

ア膜と中間層を真空一貫で同一手法にて成膜可能となり、封止膜の信頼性向上と生産性との両

立が実現された。 

 

 

5.4.4 SiNx/SiOxCy/SiNx 積層構造での光透過特性 

本節では、有機 EL ディスプレイ向けバリア膜として適用可能な封止性能が確認された

SiNx/SiOxCy/SiNx 積層構造において、それぞれの膜の屈折率および消光係数を基に、光透過特

性について検証した。図 5-14 にシミュレーションにおける素子の構成図、波長 520 nm にお

ける屈折率および消光係数を、図 5-15 に、RGB 各波長に対する光取り出し効率のシミュレー

ション結果を示す。本節におけるシミュレーションは、金沢工業大学の三上明義教授にご協力

いただいた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-14 シミュレーションの素子構成図 

Air 

λ=520 nm 

封止層 

上部電極 

EL 層 

下部電極 
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図 5-15 光取り出し効率のシミュレーション結果 

 

封止層としては、SiNx バリア膜単層 1 m と、SiNx バリア膜 0.5 m 間に SiOxCy 膜を 0.5 

m 挿入した 3 層構造についてシミュレーションを行った。シミュレーションに際し、膜の表

面粗さは波長に対して十分に小さいと考えられるため、表面粗さによる影響は考慮していない。 

SiNx/SiOxCy/SiNx 積層構造における光取り出し効率は、RGB いずれの波長においても、封

止層が無い場合と比較すると若干の低下は見られるものの、その差は僅かであり、SiOxCy 膜と

の積層構造とすることによる効率低下は殆どないと考えられる。 

次に、SiNx バリア膜 0.5 m 間に SiOxCy 膜を挿入する 3 層積層構造において、SiOxCy 膜の

膜厚を変えた場合の光学的透過率を計算した。図 5-16 にシミュレーション結果を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-16 各 SiOxCy 膜厚における光学的透過率の波長依存性 
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SiOxCy 膜の膜厚により、光干渉効果は複雑に変化するものの、可視域の全波長域において、

光学的透過率はいずれの膜厚においても 90 %以上と、高い透過率であることが確認された。 

一方、それぞれの膜の膜厚増加や、積層構造における層数の増加によって、光取り出し効率

の低下が懸念されるが、これに対しては、有機 EL 素子内部の多重反射や光干渉効果を考慮し

た電極構造とすることにより、光取り出し効率の維持が可能であると考えられる。電極構造の

最適化により、光取り出し効率が向上する例を示す。図 5-17 に素子の構成図を、図 5-18 に

シミュレーション結果を示す。図 5-17 は、図 5-14 に示す構造の上部電極を、ITO 単層から

ITO/Ag/ITO の積層構造としており、封止層は SiNx/SiOxCy/SiNx 積層構造とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-17 シミュレーションの素子構成図 

 

Air 

λ=520 nm 

封止層 

上部電極 

EL 層 

下部電極 
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図 5-18 光取り出し効率のシミュレーション結果 

 

 

上部電極を、ITO 単層 100 nm から ITO/Ag/ITO 積層構造とすることにより、封止層が無

い場合よりも光取り出し効率が向上する結果となっている。封止層の光透過率が高い場合にお

いては、有機 EL 素子における光取り出し効率は、封止層の屈折率よりも素子を構成する各層

間界面での反射や干渉の影響が大きいと考えられ、本研究で開発した SiNx バリア膜、および、

SiOxCy 中間層を用いた積層構造においては、膜厚や層数が増加した場合においても、光取り出

し効率の維持が可能であると推察される。 

 

 

5.4.5 SiOxCy 膜の水蒸気透過率 

SiNx 膜単層 2 m での水蒸気透過率が 2.5×10-4 g/m2/d であるのに対し、SiNx 膜 1 m 間

に SiOxCy 膜 3 m を中間層とした場合の値は 2.0×10-5 g/m2/d と、水蒸気透過率が 1 桁低

減される結果となった。ここで、SiOxCy 膜自体の水蒸気透過率が低いことで、積層構造におけ

る水蒸気透過率が低減されたかを検証するため、SiOxCy 膜単層での水蒸気透過率を Mocon 法

にて測定した。サンプル構造は図 5-1(a)の片面構造とし、膜厚 2 m での水蒸気透過率を測

定したところ、2.0 g/m2/d と、ポリイミドフィルムと同程度の高い値であった。すなわち、

SiOxCy 中間層を用いた積層構造での極めて低い水蒸気透過率は、中間層自体の水蒸気透過率に

よるものではなく、中間層が欠陥成長抑制層として機能したことによると推察される。 
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5.5 有機膜中間層の役割と有効膜厚に関する考察 

 

前節において、水蒸気透過率低減への寄与が確認された SiOxCy 膜であるが、その膜構造は、

シロキサン結合を主骨格とし、膜中に有機基である CHx 基を有する有機膜的な構造である。有

機膜においては、膜中の結合が無機膜と比較して弱いことに起因し、無機膜と比較して一般的

にバリア性は低い傾向にある。HMDSO を用いた SiOxCy 膜に関しても、単独でバリア膜とし

て用いられる報告はあるものの、その水蒸気透過率は 100 g/m2/d 程度であり[5-17]、本研究

における SiOxCy 膜においては、同等か、より高い水蒸気透過率が予想される。すなわち、中間

層の挿入による水蒸気透過率の低下は、中間層のバリア性によるものではないと考えられる。 

一方で、有機膜中間層が無機バリア膜の欠陥成長抑制層として機能した場合においても、中

間層の挿入による水蒸気透過率低減のメカニズムに疑問が残る。有機膜中間層の水蒸気透過率

が高い場合においては、例えば、上下 2 層の無機バリア膜において、上の無機バリア膜の欠陥

を通過した水蒸気は、有機膜中間層を高い速度で通過し、短時間で下の無機バリア膜に到達す

ると予想される。合計膜厚が同じ場合、中間層を挿入する積層構造においては無機バリア膜の

膜厚が分割されるため、膜厚の増加に対する水蒸気透過率の低減傾向を踏まえると、積層構造

で、且つ、水蒸気透過率の高い有機膜を中間層とした構造は、水蒸気透過率の低減に対しては、

むしろ不利と考えられる。 

しかしながら先行研究においては、無機バリア膜の信頼性向上の対策として、有機膜を中間

層とする多くの報告がされている。無機バリア膜と膜構造の全く異なる有機膜を挿入すること

で、水や酸素の侵入経路となるクラックなどの欠陥成長を抑制し、上下の無機バリア膜の欠陥

を分離することにより、水や酸素の浸入を桁違いに遅延させる効果が報告されている。 

本研究においても、図 5-2 および図 5-3 に示すように、フィルム自体の水蒸気透過率が 7.7 

g/m2/d とバリア性の低いポリイミドフィルムに対し、両面に SiNx 膜を成膜したサンプルにお

いては、片面に SiNx 膜を成膜したサンプルと比較し、合計膜厚が同じであるにもかかわらず、

水蒸気が 2 桁以上低減される結果が得られている。 

ここで疑問となるのは、水蒸気透過率の高い有機膜中間層が、水蒸気などの侵入遅延にどの

ように寄与しているかである。 

 

Graff ら、および、Greener らはこれに対し、Fick's laws of diffusion を基に定常拡散状態
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について、シミュレーション、検証実験、および考察を行っている[5-18] [5-19]。Graff らに

よると、無機バリア膜の欠陥間隔が 100 m 以上と大きい場合において、有機膜中間層の拡散

率を下げ、溶解度を上げることにより、積層構造を水蒸気が透過する時間“Lag time”が年単位

で増加するシミュレーション結果が出ており、Graff らはこれを、“Conduction-limiting effect”

と呼んでいる。Greener らも同様に、無機バリア膜の欠陥間隔が 500 m 程度と大きい場合

において、欠陥サイズ：Lh と有機膜中間層膜厚：La の比に対する水蒸気透過率の変化が、以下

の 2 つの領域に分かれていると報告している。La ≫ Lh、すなわち、有機膜中間層膜厚が厚い場

合は、水蒸気透過率は中間層膜厚の増加に対して緩やかに増加し、La ≪ Lh、すなわち、欠陥サ

イズが大きい場合は、中間層膜厚を薄くするほど水蒸気透過率が桁違いに低減されるというも

のである。後者の、中間層膜厚が薄い場合に見られる水蒸気透過率が低い領域を Greener ら

は“Tortuous Path Regime”と呼んでおり、Graff らによると、中間層中の実効的な経路長は、

欠陥間距離のおよそ半分になると見積もっている。一方で、水蒸気侵入の遅延効果が得られる

中間層膜厚は 1 m かそれ以下であるとの報告を両者共に行っているが、パーティクルが中間

層の膜厚よりも大きなサイズの場合、欠陥成長を抑制する効果が十分に得られるのか疑問を感

じる。 

 

これに対し Sgaepkens らは、水分侵入のメカニズムは Fick's laws of diffusion だけに依る

のではないと述べている[5-1]。Shaepkens らは欠陥間距離を水平方向と垂直方向に分類し、

水平方向の距離を“Offset”、垂直方向の距離、すなわち中間層膜厚を“Distance”と定義し、どち

らの距離が積層構造を透過する水蒸気の流出比“Flux Ratio”に寄与するかを試算している。こ

こで Flux ratio は、無機バリア膜 1 層の場合の水蒸気透過量と、無機バリア膜間に中間層を挿

入した積層構造の場合の水蒸気透過量の比であり、図 5-1(a)および(b)の水蒸気透過率の比と

同意であると考えられる。図 5-19 に Shaepkens らによるシミュレーションのモデル図を、

図 5-20 にシミュレーション結果を示す。 
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図 5-19 Shaepkens らによるシミュレーションモデル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-20 Shaepkens らによるシミュレーション結果 

 

 

Shaepkens らによると、無機バリア膜として SiNx 膜を用いる場合、PE-CVD 法で成膜した

SiNx膜の欠陥密度が100 個/mm2程度であることから Offset の平均値は 100 m台となり、
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この場合、Distance/Offset 比が 1 以下の領域において、Flux Ratio が急激に低減される

“Conduction Limited Regime”が認められると述べている。Distance/Offset 比=1 を境に、

Distance/Offset>1 においては中間層膜厚の増加と共に Flux Ratio は 0.6～0.7 に向かって

漸近的に緩やかに増加するが、Distance/Offset<1 においては中間層膜厚の減少と共に Flux 

Ratio は急激に減少しており、Greener らの報告と同様の傾向を示している。“Conduction 

Limited Regime ” に おい て は 、 中間 層 膜 厚を 薄 く す るほど Flux ratio が 減 少 し、

Distance/Offset 比を 0.1 とした場合の Flux Ratio は、Distance/Offset 比=1 の場合の Flux 

Ratio より 1 桁低減されている。Distance/Offset 比をさらに低減させた場合のシミュレーシ

ョン値は無いものの、Flux Ratio の減少傾向から、Distance/Offset 比をさらに 1 桁下げた

0.01 台とすることで、Flux Ratio の 2 桁の低減が予想される。すなわち、中間層膜厚を 1 m

台とすることにより、無機バリア膜単層での水蒸気透過率よりも、有機膜中間層を用いた積層

構造での水蒸気透過率の方が 2 桁程度低くなる可能性を示唆していると考えられる。 

Shaepkens らはこのシミュレーションの検証として、無機バリア膜として PE-CVD 法によ

る SiNx 膜を、有機膜中間層としてパリレン-C®を用いた実験を行っている。まず、PE-CVD 法

で成膜した SiNx 膜 30 nm 単層の酸素透過率および水蒸気透過率を測定し、膜中の欠陥密度

100 個/mm2 に対応するオーダーの値であることを確認している。次に、上下の SiNx 膜厚を

それぞれ 30 nm、中間層膜厚 2 m とした場合の酸素透過率を測定し、酸素透過率が 2 桁低

減されることを確認している。SiNx 膜の膜厚が単層の場合の倍になっているものの、30 nm か

ら 60 nm への膜厚増加による水蒸気透過率の低減分は、数 10 nm の膜厚の薄さを踏まえる

と、同じ桁の中でわずかに数値が低減される程度と推察されることから、酸素透過率の低減は

2 m の有機膜中間層を挿入したことに依ると考えられる。 

このように、シミュレーションに合致する実験結果が得られているわけであるが、では、シ

ミュレーションの前提となる欠陥間距離や、“Conduction Limited”の効果が得られる中間層膜

厚の値の妥当性はどうであろうか。まず、SiNx 膜の欠陥間の水平方向の距離や膜中欠陥密度に

関しては、先述した Graff ら、Greener らのみならず、Silva ら[5-5]によっても同程度の値が

報告されていることから、Shaepkens らによる無機バリア膜の水平方向の欠陥間距離の見積

もりは、実際の無機バリア膜のものと近い値であると考えられる。次に、中間層膜厚のオーダ

ーであるが、本研究においても、SiOxCy 膜の中間層膜厚を 3 m とした場合において、積層構

造の水蒸気透過率が単層での水蒸気透過率より 2 桁低減される結果が得られており、中間層膜

厚 3 m 程度で、Shaepkens らによって報告されている“Conduction Limited”の効果が得ら
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れると推察される。Shaepkens らのシミュレーションによれば、中間層膜厚は薄いほど

“Conduction Limited”の効果が得られる、すなわち、水蒸気透過率が低減されるが、一方で、

巨視的な欠陥の原因となるパーティクルの被覆や膜厚増加によるクラック幅低減効果を踏ま

えると、積層構造封止膜が安定して信頼性を示すための中間層膜厚の下限があると考えられる。

さらにその一方で、バリア層および中間層の応力バランスの観点から、m オーダーの中でも

中間層膜厚には上限もあると推察されるため、第6章の有機EL素子を用いた信頼性評価にて、

さらに詳細に検討する。 

 

ではなぜバリア性の低い有機膜中間層を 3 m 程度と薄くすることにより、“Conduction 

Limited”の効果が得られるのであろうか。Shaepkens らによる“水分侵入のメカニズムは

Fick's laws of diffusion だけに依るのではない”という記述と、Greener らによる“Tortuous 

Path（曲りくねった経路）”という表現を踏まえ、定常状態での水分侵入メカニズムを次のよう

に考察した。図 5-21 に、数m 程度の有機膜中間層による水蒸気侵入遅延メカニズムの概念

図を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-21 有機膜中間層による水蒸気侵入遅延メカニズムの概念図 

 

 

上下の無機バリア膜それぞれの欠陥の水平方向距離を 100 m、中間層膜厚を数 m 程度
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とし、水蒸気は、上のバリア膜の欠陥（以下、Source）から侵入し、下のバリア膜の欠陥（以

下、Drain）まで到達するものとする。Source-Drain 間の水平方向の距離を Offset 、中間層

膜厚を d とする。 

Fick's laws of diffusion によれば、定常状態での拡散流速は濃度勾配に比例するため、

Source から侵入した水蒸気はほぼ直線的に Drain に向かって、バリア性の低い有機膜中を無

機バリア膜中より速い速度で進むと推察される。しかしながら、Shaepkens らのシミュレー

ションおよび実験結果と、本研究における積層構造の水蒸気透過率が単層バリア膜の水蒸気透

過率より 2 桁以上低いことを踏まえると、Offset ≫ d の場合の拡散流速は、Offset  d の場合

の拡散流速よりも 2 桁かそれ以上低くなると推察される。すなわち、Offset ≫ d の場合の

SourceからDrainへ水蒸気を向かわせる拡散流速による推進力は、極めて弱いと推察される。 

水蒸気が有機膜に侵入する場合、水分子は、水分子自身と有機膜中の双極子間の相互作用や、

有機膜中の疎水基あるいは親水基の影響を受けるため、拡散流速のような一方向への大きな推

進力がない場合、これらの引力および斥力により様々な方向に進路を変えながら複雑に蛇行し

ていると推察される。さらに Offset ≫ d の場合は、欠陥間距離が 100m 程度と離れたバリア

性の高い膜で、有機膜で充填された高さ数m 程度の空間に相当し、このような空間中を水分

子が進む場合、Drain までの距離よりもバリア膜までの距離の方が遥かに近いことから、水分

子はバリア膜への衝突を繰り返すと推察される。バリア膜への衝突により、水分子の侵入速度、

すなわち、拡散流速の上昇が抑制されると共に、衝突後の進行方向は、先述した双極子間相互

作用や疎水基あるいは親水基による影響などでランダムな方向となり、侵入経路のより一層の

複雑化や経路長の増加に繋がると推察される。 

以上から、欠陥間距離が 100m 程度と離れたバリア性の高い膜に有機膜中間層を挿入する

場合においては、中間層膜厚が薄いほど、水分子の侵入速度が抑制され、侵入経路の複雑化お

よび経路長の増加に繋がると推察される。 

有機膜中間層のこのような効果は、無機バリア膜の欠陥成長を抑制するだけに留まらず、水

分子に対して侵入遅延効果を有する膜により、無機バリア膜間の欠陥を分離する働きも担って

いると考えられる。この場合、上下の無機バリア膜間の水平方向の欠陥間距離を 100m 程度

と離すには、有機膜中間層形成時のパーティクルの抑制や、無機バリア膜および中間層形成工

程間の搬送工程での塵埃付着を低減する必要があり、有機膜中間層を無機バリア膜と同一手法

で真空一貫にて成膜することもっとも望ましいと考えられる。 
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5.6 まとめ 

 

本章では、第 3 章および第 4 章で得られた高透明・高バリア SiNx 膜を用いて、実際のデバ

イス上においてもバリア膜本来のバリア性を示すことを目的とし、積層化による信頼性の向上

を行った。積層化における中間層の開発に当たっては、バリア膜と中間層の真空一貫成膜を目

指し、SWP-CVD 法で成膜可能な無機膜、および、有機膜について検討を行った 

以下に、本章で得られた知見を小括する。 

 

1 巨視的欠陥による信頼性低下の検証 

SiNx 膜の水蒸気透過率測定において、合計膜厚が同じであるにもかかわらず、ベースフィル

ムを間に挟む場合の水蒸気透過率が、挟まない場合の値と比較して、2 桁以上低い結果が得ら

れた。検証実験から、本研究における SiNx 膜においても、クラックなどの巨視的な欠陥が発生

しており、ベースフィルムを間に挟まないサンプル構造においては、クラックなどの巨視的な

欠陥により信頼性が低下したと推察される。 

 

2 無機膜中間層の検討 

欠陥成長の抑制に当たり、初めに、異なる組成の無機膜を積層する構造について検討した。

先行研究の報告を基に、SiON 膜、および、SiO2 膜との多層積層構造について検証したが、い

ずれも、有機 EL ディスプレイに適用可能なレベルの水蒸気透過率は得られなかった。このこ

とから、無機膜同士での積層では、欠陥成長の抑制効果が低いと考えられる。 

 

3 有機膜中間層の検討 

次に、先行研究でも報告の多い有機膜を中間層とする構造について検討した。SWP-CVD 法

で成膜可能な HMDO を用い、成膜時の HMDSO と O2 の比率を変えることで、透明性を有す

る SiOC 的な膜と SiO2 的な膜を開発した。SiNx 膜 1 m 間に、SiOC 的な膜 3 m を挿入し

た 3 層積層構造とすることにより、SiNx 膜 2 m 単膜よりも 1 桁低い、有機 EL ディスプレイ

に適用可能な水蒸気透過率が得られた。SiOxCy 中間層自体の水蒸気透過率は高いことから、中

間層が SiNx バリア膜の欠陥成長抑制層および欠陥分離層として機能したことにより、積層構

造での水蒸気透過率が低減されたと考えられる。 
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4 有機膜中間層の役割と有効膜厚に関する考察 

SiNx バリア膜間に SiOxCy 中間層を挿入した積層構造において、中間層膜厚数m 程度で水

蒸気の侵入に対する桁違いの遅延効果が得られるメカニズムは、 Shaepkens らの報告よる、

“Conduction Limited”の効果によると考えられる。SiOxCy 中間層を用いた積層構造は、欠陥

間距離が 100m 程度と離れたバリア性の高い膜で、有機膜で充填された高さ数m 程度の空

間に相当し、このような空間中を水分子が進む場合、水分子がバリア膜に衝突を繰り返すこと

により、水分子の侵入速度の上昇が抑制され、侵入経路の複雑化および経路長の増加に繋がる

と推察される。 

 

以上から、本章においては、SiNx バリア膜の欠陥成長を抑制し、バリア膜間の欠陥を分離す

る SiOxCy 中間層の開発に成功した。SiOxCy 中間層は、SiNx バリア膜と同じく SWP-CVD 法で

成膜されることから、バリア膜と中間層の同一手法での成膜により、封止膜の信頼性向上と生

産性との両立が実現されたと考えられる。 

本研究において得られた、SiOxCy 中間層の成膜条件を下記に示す。 

 

原料ガス HMDSO  200 sccm 

   O2  400 sccm 

プロセス圧力     5 Pa 

MW パワー密度   1.88 W/cm2 

ガス導入位置    38 mm 
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第 6章 有機 EL素子を用いた信頼性評価 

 

 

6.1 有機 EL 素子を用いた信頼性評価 

 

第 5 章までで得られた SiNxバリア膜、および、SiOxCy重合膜を用いた積層構造封止膜にお

いて、本章では、有機 EL 素子を用いた信頼性評価を行い、最適な封止構造を検討する。 

信頼性評価には、25 mm 角のガラス基板に 2 mm 角の EL 部が形成された有機 EL 素子を

用いた。図 6-1 に有機 EL 素子を上から見た場合、および、断面方向の各層の配置図を示す。

図 6-2 に、有機 EL 素子に SiNxバリア膜および SiOxCy重合膜を成膜した場合の各層の配置図

を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 上から見た各層配置図 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 断面方向の各層配置図 

 

図 6-1 有機 EL 素子の各層配置図 
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図 6-2 積層構造封止膜を成膜した場合の各層配置図 

 

 

2 mm 角の EL 部はポリイミド樹脂により形成されている。封止膜成膜時は、ポリイミド樹

脂を SiOxCy重合膜で覆い、さらに SiNxバリア膜で覆う積層構造としている。SiOxCy膜はポリ

イミドに対し、SiNx膜は SiOxCy膜に対し、その 1 mm 外側まで成膜する配置としている。 

信頼性評価においては、電流－電圧－輝度特性（I-V-L 特性）の測定と、有機 EL 素子発光

状態でのダークスポットの観察を行う。図 6-3 に、本研究における測定・観察系を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 測定・観察系の構成 
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(b) 測定・観察系の外観 

 

図 6-3 I-V-L 測定およびダークスポット観察系 

 

 

I-V-L 測定時に外部からの光の影響を排除するため、測定・観察系は暗幕で覆われている。

サンプルホルダは XYZ ステージ上に設置され、測定・観察時の位置決めが容易な構造となっ

ている。ダークスポット観察用 CCD カメラ、および、輝度計は、ステージに連結された門型

に取り付ける構造となっており、測定対象 EL 素子の位置調整後に CCD カメラと輝度計を付け

替えることにより、I-V-L 測定とダークスポット観察を行うことが可能である。 

図 6-4 に、信頼性評価に用いた有機 EL 素子点灯時の様子を示す。封止膜成膜後に、信頼性

評価開始前の状態観察および初期 I-V-L 測定を行った後、恒温恒湿層にて加速試験を行う。

85℃ 85 %RH 1,000 時間後にダークスポットの発生のない高信頼性が、本研究の目的である、

25℃ 60 %RH 1 万時間の寿命を実現するための封止性能となる。 

 

 

サンプル 

ホルダ 

サンプルホルダ 

輝度計 

ダークスポット 
観察用 CCD 
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図 6-4 有機 EL 素子点灯の様子 

 

 

 

6.2 薄膜封止構造の信頼性評価 

 

6.2.1 封止膜成膜によるダメージの評価 

有機 EL 素子に用いられる有機 EL 発光材料は一般的に耐熱性が低く、例えば、Alq3のガラ

ス転移温度は 95℃程度と極めて低いことから、有機 EL 層の損傷を抑制するためには、成膜時

の基板温度を有機層のガラス転移温度以下にする必要がある。バリア膜を PE-CVD 法で形成す

る場合においては、プラズマからの輻射熱や、膜の前駆体の入射エネルギーによる有機層への

ダメージも懸念される。 

２章で述べたように、本研究においては、成膜対象物へのダメージが低いと考えられる表面

波プラズマを用いており、標準成膜条件である 10 Pa、gap 200 mm における電子温度は 1.5 

eV 程度と低いことが確認されている。電子温度は膜の前駆体の入射エネルギーと対応するこ

とから、低電子温度プラズマにおいては、成膜によって有機 EL 層に与えるダメージは低いと

考えられる。一方、薄膜封止構造においては、薄膜のみで水や酸素の侵入を防ぐ必要があるこ

とから、ミクロンオーダーの膜厚を成膜する必要があると考えられ、低ダメージプラズマであ

っても有機層が損傷を受ける懸念がる。 

そこで、信頼性評価に先立ち、積層封止膜を成膜した場合のダメージを評価した。図 6-5 に、

有機 EL 素子に積層構造封止膜を成膜した場合の、断面方向の膜配置図を示す。成膜条件はそ
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れぞれ標準条件とし、封止構造は、SiNx膜 1 μｍ、SiOxCy膜 3μｍを交互に 5 層積層した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-5 有機 EL 素子点灯の様子 

 

 

図 6-6 に、成膜前後の電流－電圧特性を示す。図 6-1(b)において、基板側から、ITO、有

機 EL 層、Mg・Ag 層、IZO 層と配置されており、この上から封止膜が成膜される。有機 EL

層は上部電極によって覆われているが、各層の膜厚は Mg・Ag 10 nm および IZO 100 nm と

薄く、プラズマからの輻射熱や膜の前駆体の入射エネルギーから有機 EL 層を保護する効果は

ないと考えられる。 

成膜によって有機 EL 層がダメージを受けた場合には、I-V 特性において、発光開始電圧よ

り電圧が低い領域、高い領域それぞれで下記の挙動が見られる。電圧が低い領域においては、

有機 EL 素子内での局所的なショートの発生により、リーク電流の増加が見られる。電圧が高

い領域においては、有機 EL 材料そのものの劣化により、同じ駆動電圧に対する電流値の減少

が見られる。しかしながら本検証においては、成膜前後での I-V 特性に変化はなく、ミクロン

オーダーの膜厚を 5 層成膜した場合においても、成膜によるダメージがない事が確認された。 
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図 6-6 成膜前後の電流‐電圧特性 

 

 

 

6.2.2 SiOxCy中間層膜厚の検証 

積層封止構造の決定に際し、まず初めに、SiNxバリア膜間に SiOxCy中間層を挿入した 3 層

構造において、中間層の最低膜厚を検証した。図 6-7 に、60℃ 90 %RH恒温恒湿試験時間に

対する、有機 EL 素子の点灯領域の変化を示す。封止構造は、SiNxバリア膜 1m 間に中間層

なし、すなわち、SiNx膜 2 m 単層の場合と、1 m および 3 mの中間層を挿入した場合の

3 種類の構造について検証した。図 6-8～6-10 に、SiNx膜単層サンプル、1 m 中間層サンプ

ル、3 m中間層サンプルの観察画像を示す。各観察画像に示す数字は、観察を行った時点の

恒温恒湿試験時間を表す。 

 

 

発光開始電圧 
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図 6-7 試験時間に対する有機 EL 素子の点灯領域の変化 

 

 

図 6-8 の中間層のない SiNx膜単層サンプルにおいては、試験開始から早い段階でのダーク

スポットの発生・成長により、21 時間で EL 領域の 4 分の 1 近くが非点灯となっている。図

6-9 の中間層 1 mサンプルにおいても、試験開始後 37 時間で複数の大きなサイズのダーク

スポットが発生しており、SiNx膜単層および中間層 1 mのいずれのサンプルにおいても、50

時間程度で全面非点灯となっている。 

 

 

 

 

 

 

図 6-8 SiNx膜単層サンプルの 21 時間後の点灯状態 

 

 

21 h 
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図 6-9 1 m 中間層サンプルの 37 時間後の点灯状態 

 

 

一方、中間層を 3 m まで厚くしたサンプルにおいてはダークスポットの発生が大幅に抑制

され、外周からの非点灯領域の拡大はあるものの、360 時間後もダークスポットの発生の無い、

信頼性の向上が確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-10 3 m中間層サンプルの点灯状態 

 

 

3 m サンプルにおける外周からの非点灯領域の拡大は、EL 領域がそのまま縮小してくよう

な変化を示していることから、封止膜を突き抜けた上部からの水分侵入ではなく、ポリイミド

樹脂を介したサイドからの水分侵入によると推察される。サイドからの水分侵入経路としては

下記が考えられる。 

1 つ目は、CVD 成膜において一般的に膜厚が薄くなる、SiNx 膜端面からの侵入である。図

6-11 に、Si ウエハをエッチングして形成した 600 nm の段差上に、SiNx膜 300 nm 成膜し

たサンプルの断面 SEM 画像を示す。上部に対してサイドの膜厚は 6 割程に減少していること

が分かる。サイドの膜厚減少の度合いは段差形状や成膜圧力によるが、図 6-5 に示したように、

240 h 360 h 24 h 144 h 

37h 
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封止構造においては SiNx 膜で端面を覆う構造となっており、膜厚が薄い場合には端面からの

侵入の可能性があると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-11 Si ウエハ段差パターン上に成膜した SiNx膜の断面 SEM  

 

 

2 つ目は、有機 EL 素子と封止膜との界面からの侵入である。有機 EL 素子への成膜に際して

は、図 6-2 に示すように、I-V-L 測定時の給電ピン接触のため、カソードの端部は SiNx膜で

覆われておらず、カソードと SiNx膜との界面から水分が侵入した可能性があると考えられる。 

ここで、EL 領域を形成しているポリイミド樹脂は一般的にバリア性が低く、水蒸気透過率

は 1×100 g/m2/d 程度である。水分侵入経路が、SiNx膜端面、カソード－SiNx膜界面のいず

れであっても、侵入する水分量は微量と推察されるが、EL 部を形成する材料はバリア性を有

するものが望ましいと考えられる。 

ここで改めて図 6-7 の中間層膜厚と点灯領域の試験時間に対する変化を見てみると、1 m

中間層サンプルは中間層の無い SiNx膜 2 m 単層サンプルとほぼ同じ挙動を示しており、バ

リア膜の信頼性向上に寄与していない結果となっている。しかしながら、Shaepkens らによ

れば、中間層膜厚は数m 程度で、薄いほど水蒸気透過率を低減するとのシミュレーション結
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果が示されており、同氏らの検証実験においても、2 m の中間層で SiNx膜の欠陥分離効果が

報告されている。すなわち、図 6-7 の 1 m 中間層サンプルにおいては、中間層が欠陥分離層

として機能しない何らかの外乱要因があったと推察される。 

そこで、ダークスポットが発生した 1 m中間層サンプルにおいて、ダークスポットの中心

部を光学顕微鏡で観察した。図 6-12 に光学顕微鏡の観察画像を、図 6-13 にレーザー顕微鏡

の観察画像を示す。図 6-12 では、ダークスポットの中心部に穴のような箇所が見られ、最表

面の SiNx バリア膜に穴が開いているように見受けられる。中心部付近をさらにレーザー顕微

鏡で観察したところ、図 6-13 に示すように、高さ 2 m 程度の突起が確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-12 1 m中間層サンプルダークスポット部の光学顕微鏡の観察画像 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-13 ダークスポット中心部のレーザー顕微鏡観察画像 

 

2.3 m 
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観察サンプルは SiNx 1 m 間に SiOxCy中間層を 1 m挿入した。合計膜厚 3 mの積層構

造で封止したサンプルであることから、中心部の突起はこれらの封止膜で覆いきれておらず、

図 6-12 の中心部に見られるような穴ができてしまっていると考えられる。 

 

有機 EL 素子の製造工程においては、前工程の蒸着や装置間の搬送において、様々なパーテ

ィクルが付着する可能性がある。蒸着においては、蒸着材料の突沸により、十分に溶解されな

い状態の蒸着材料が付着する可能性があり、装置間の搬送においても、装置内に付着した膜の

剥離片や塵埃など、様々な形状およびサイズのパーティクルの可能性がある。しかしながらこ

れらのパーティクルを 0 にすることは難しいことから、パーティクルを埋め込む層が必要にな

ると推察される。すなわち、中間層は欠陥成長抑制層および欠陥分離層としてだけではなく、

パーティクル埋め込み層の役割も担う必要があり、パーティクルを埋め込みきれない膜厚にお

いては、欠陥成長抑制層および欠陥分離層として機能しないと考えられる。パーティクルサイ

ズは製造工程により異なるが、有機 EL ディスプレイの製造工程においてはおおよそ 2 m程

度との報告があることから[6-1]、3 m 中間層サンプルにおいては、中間層がパーティクル埋

め込み層として機能したことにより、大幅な信頼性の向上が見られたと推察される。信頼性向

上に寄与する中間層の最低膜厚は 3 m と考えられる。 

次に、中間層膜厚を厚くした場合について検証する。中間層膜厚の増加は生産性の低下を招

くだけでなく、Shaepkens らの報告による、中間層の薄膜化による信頼性の向上と逆行する

構造となる。しかしながら、中間層が厚い方がしっかりとパーティクルを埋め込むことができ

ると考えられるため、追加検証として、中間層膜厚をさらに厚くした場合の信頼性を確認した。

図 6-14 および図 6-15 に、SiNxバリア膜 1m間に、5 mおよび 10 mの中間層を挿入し

た場合の、60℃90%RH 恒温恒湿試験時における有機 EL 素子の点灯状態をそれぞれ示す。 

 

 

 

 

 

 

図 6-14 5 m中間層サンプルの点灯状態 

240 h 144 h 360 h 
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図 6-15 10 m 中間層サンプルの点灯状態 

 

 

図 6-14 より、5 m中間層サンプルは 3 m中間層サンプルと同様、ダークスポットの発

生の無い高い信頼性を示しており、中間層による水蒸気侵入遅延効果があると考えられる。し

かしながら 360 時間後には点灯しなくなり、ダークスポットの成長を伴わない、突然死とも

言える現象が見られた。図 6-15 より、10 m中間層サンプルにおいてもダークスポットの発

生は無いものの、サイドからの水分侵入によると推察される外周からの非点灯領域の拡大が早

く、336 時間後には半分近い領域が非点灯となり、468 時間後には膜の全面剥離によって点灯

しない状態となった。中間層膜厚を厚くすることにより、SiNx膜端面面積の拡大のみならず中

間層の膜応力も増大することから、端面からの侵入水分による中間層の膨潤や密着性の低下に

より、全面剥離や突然死のような現象を招いたと推察される。 

 

ここで、SiNxバリア膜、および、SiOxCy中間層の膜応力を測定したところ、それぞれ、Tensile 

stress の 155 MPa、Compressive stress の 58 MPa であった。SiNxバリア膜の応力が 1 桁

高いものの、いずれも MPa 台であることと、積層構造においては SiOxCy中間層を厚くするこ

とから、SiOxCy中間層が数m程度であれば、積層構造全体の応力としてはそれほど高くない

と考えられる。一方、10 m 中間層サンプルにおける信頼性試験での膜剥離を踏まえると、

有機膜中間層は、SiNx膜端面からの水蒸気の侵入により、密着性の低下や膨潤が生じると推察

される。このため、SiNx膜端面の面積を極力低減する必要があり、Shaepkens らの中間層膜

厚薄膜化による信頼性向上の報告と併せて検討すると、中間層膜厚は 3 m 程度が適当である

と考えられる。 

一方、図 6-10 に示す 3 m 中間層サンプルにおいては、60℃ 90 %RH とやや緩やかな加

速条件であるにも関わらず、360 時間で外周からの非点灯領域の拡大が見られており、信頼性

336 h 168 h 468 h 
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の性能そのものは有機 EL ディスプレイ向けバリア膜に適用可能なレベルではないと考えられ

る。そこで次に、先行研究で報告の多いパリレン®を中間層とした場合の信頼性評価を行い、

SiOxCy中間層そのものの欠陥分離効果不足によるものか、更なる積層化が必要かの検討を行う。 

 

 

6.2.3 パリレン®中間層の信頼性の検証 

本項では、先行研究において中間層として多数報告されている、パリレン®を中間層とした

場合の信頼性評価を行った。パリレンⓇ膜はポリパラキシリレン膜[6-2]の 1 種であり、

Shaepkens や Chen らの報告[6-3][6-4]においても中間層として用いられている、有機膜中

間層として一般的な膜と考えられる。このような一般的な有機膜を中間層として用いた場合の

信頼性を評価することで、3 層積層構造における信頼性の指標とすることを目的とした。 

パリレンⓇ膜は、パラキシリレンを 120～180 ℃で気化した後、650～700 ℃で熱分解し、

室温の蒸着室で膜が形成される。 

図 6-16 に、60℃ 90 %RH 恒温恒湿試験時間に対する、有機 EL 素子の点灯領域の変化を

示す。封止構造は図 6-10 と同様、SiNxバリア膜 1 m間に 3 m のパリレン®中間層を挿入

した構造とした。、各観察画像に示す数字は、観察を行った時点の恒温恒湿試験時間を表す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-16 3 mパリレン®中間層サンプルの点灯状態 

 

 

パリレン®を中間層として用いた場合、先行研究から、頼性の大幅な向上が期待されたが、

24 時間後に発光エリアの 3 分の 2 に及ぶ大きなダークスポットが発生し、72 時間後にはほぼ

全面に広がっている 

このように大きなサイズのダークスポットが発生した原因を考察するに当たり、パリレンⓇ

0 h 24 h 72 h 
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膜のポリスチレン製標準粒子に対する付き回りの様子を観察した。図 6-17 に、Si ウエハ上に

塗布した 3 m のポリスチレン製標準粒子上に、SiNx膜を 1 m、パリレンⓇ膜を 3 m 成膜

したサンプルの断面 SEM 像を示す。SiNx膜においては、標準粒子下の空隙を起因とするクラ

ックにより、標準粒子の下に向かってくびれた付き回りとなっているのに対し、その上から成

膜されたパリレンⓇ膜は、標準粒子に対してコンフォーマル、且つ、SiNx膜のクラックも埋め

尽くした非常に良好な付き回りとなっていることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-17 ポリスチレン標準粒子上に成膜した SiNx膜およびパリレン®膜の断面 SEM 

 

 

そこで改めて図 6-13 のパリレン®中間層サンプルと、図 6-8 の SiNx膜単層サンプルの観察

画像と比較すると、図 6-8 においては様々なサイズのダークスポットが発生しているのに対し、

図 6-13 においては発光エリアに小さなダークスポットはないことから、パリレンⓇ膜自体は

中間層として機能していると考えられる。ではなぜこのように大きなサイズのダークスポット

が発生したのだろうか。 

パリレン®中間層サンプルにおけるダークスポット発生のメカニズムについて、考察したモ

デルを図 6-18 に示す。 

 

Standard particle 

3 m 

SiN
x 1 m 

Parylene 

3 m 
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図 6-18 パリレン®中間層サンプルにおけるパーティクル発生のメカニズム 

 

 

パリレンⓇ膜の成膜法である熱 CVD においては、高温で加熱した材料を室温の蒸着室で基板

に成膜することから、凝集によるパーティクルが発生しやすいと考えられる。図 6-8 の SiNx

膜単層サンプルにおけるダークスポットは、1 層目の SiNx膜成膜前から付着していた前工程で

のパーティクル起因であると推察されるのに対し、図 6-16 のパリレン®中間層サンプルにお

いては、前工程パーティクル起因の欠陥はパリレンⓇ中間層で抑制されるものの、パリレンⓇ

中間層成膜時に発生・付着したパーティクルにより、3 層目の SiNx膜に欠陥が発生したと推察

される。さらに、第 5 章での SiNx膜付き回り検証画像図 5-5 と、本章の図 6-17 を比較する

と、パーティクルが大きいほど、パーティクル下の空隙を起因とするクラックも大きいことか

ら、ダークスポットも大きくなると推察される。1 層目 SiNx膜の前工程でのパーティクルは大

小様々なサイズがあるのに対し、パリレンⓇ中間層成膜時のパーティクルは SiNx膜の膜厚に近

い大きなサイズが主流と推察され、中間層成膜時のm オーダーサイズのパーティクルにより

大きなサイズのダークスポット発生に繋がったと考えられる。すなわち、有機膜中間層の成膜

方法によっては、新たに大きなサイズのパーティクルが付着する可能性があり、中間層成膜方

法の選択に注意が必要であるとともに、こういった問題に対する対策としても、バリア膜・中

間層共に SWP-CVD 法にて真空一貫で成膜することが望ましいと考えられる。 

一方、本来の目的であったパリレン®中間層による信頼性の指標が得られなかったため、次

C

  

Si ウエハ 

SiNx膜 

SiN
x
膜 

パリレンⓇ膜 

前工程での 

パーティクル 

パリレンⓇ膜 

成膜時の 

パーティクル 
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に、積層構造の層数を増やすことで信頼性が向上するかを検討した。 

 

 

6.2.4 SiOxCy中間層を用いた積層構造における層数の検証 

次に、SiNxバリア膜 1 μｍ、SiOxCy膜 3μｍにて、積層構造における層数と信頼性の相関を

検証した。図 6-19 に 85℃ 85 %RH 恒温恒湿試験時間に対する、有機 EL 素子の点灯領域の

変化を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-19 試験時間に対する有機 EL 素子の点灯領域の変化 

 

 

85℃ 85 %RH 恒温恒湿試験時間においては、60℃ 90 %RH より加速条件が厳しいことか

ら、1 層から 3 層とすることで、パーティクルの埋め込みと欠陥分離効果によると考えられる

信頼性の若干の向上は見られるが、3 層においても 200 時間以内で全面非点灯となり、封止性

能としては不十分であることが分かる。 

一方、積層構造の層数を 5 層とすることで、500 時間までは点灯領域が減少することなく、

高い信頼性を示している。図 6-20 に、5 層積層サンプルの観察画像を示す。これまでと同様、
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外周からの非点灯領域の拡大は見られるものの、1,000 時間を超えてもダークスポットの発生

は見られない。Graff らによれば[6-5]、層数を増やした場合の水蒸気透過率の低減度合いは、

多層直列抵抗モデルによるシミュレーション値では説明しきれないとのことから、中間層を 2

段挿入した 5 層積層構造においては、1 段目の中間層で低減された水蒸気が、もう 1 段の中間

層によってさらに低減されることにより、3 層積層構造の倍程度の寿命に留まらない大幅な信

頼性の向上を示したと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-20 5 層積層サンプルの点灯状態 

 

 

以上より、SiNxバリア膜 1 μｍ、SiOxCy膜 3μｍを交互に 5 層積層した封止構造において、

本研究で目標とする 25℃ 60 %RH で 10 万時間の寿命を実現するための、極めて高い信頼性

を示す封止性能が確認された。 

 

  

816 h 1008 h 288 h 504 h 
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6.3 固体封止構造の信頼性評価 

 

6.3.1 固体封止構造におけるバリア膜の役割 

前節において、薄膜封止に適用可能な積層構造の開発に成功したが、本節においては、トッ

プエミッション型ディスプレイにおいて、薄膜封止に先行して実用化が望まれる固体封止構造

への適用を検討する。 

1.2 で述べたように、トップエミッション型ディスプレイにおいては、図 6-21 に示す中空

封止構造から図 6-22 に示す固体封止構造への封止技術の開発が行われており、固体封止構造

はディスプレイの薄型化・軽量化に必要不可欠な技術である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-21 トップエミッション型ディスプレイ向け中空封止構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-22 トップエミッション型ディスプレイ向け固体封止構造 
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固体封止構造においては、カバーガラスと TFT 基板との貼り合わせを接着剤により行うが、

接着剤自身が持つ封止性能は劣化により失われるため、貼り合わせ部から侵入した水蒸気を吸

湿するための透明固体吸湿材（以降、デシカント）を充填した構造となっている。デシカント

のない、カバーガラスを接着剤で貼り合せたのみの有機 EL 素子の、85℃ 85 %Rh 恒温恒湿

試験における観察画像を図 6-23 に、封止構造を図 6-24 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-23 ガラス貼り合わせサンプルの点灯状態 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-24 ガラス貼り合わせサンプルの封止構造 

 

 

135 時間からダークスポットが目立ち始め、230 時間ではダークスポットの成長と外周から

の劣化も見られる。本研究で用いた接着剤は UV 硬化型の一般的な樹脂であるが、85℃ 

85 %RH 恒温恒湿試験においては 200 時間前後から劣化が始まると推察される。  

230 h 370 h 18 h 135 h 
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一方、固体封止構造で用いられるデシカントは、有機 EL 素子に直接塗布すると EL 材料を

劣化させてしまうため、有機 EL 材料とデシカントとの間にパッシベーション膜が必要となる。

固体封止構造におけるパッシベーション膜に対する具体的な要求性能の報告は無いものの、硬

化前のデシカントは粘性のある液状であることから、一定サイズ以上のクラックやピンホール

の抑制が必要と推察され、有機 EL ディスプレイ向けバリア膜に近いレベルの信頼性と膜の安

定性が要求されると考えられる。 

 

 

6.3.2 固体封止構造の信頼性評価 

図 6-25 および図 6-26 に、本研究における SiNx膜 200 nm 成膜後、デシカントを塗布し

た固体封止サンプルの、85℃ 85 %RH 恒温恒湿試験開始時の観察画像と封止構造を示す。デ

シカントは JSR社製の無溶剤透明ワニスを使用し、3 J/cm2にて 30分のUV硬化を行った後、

90℃1 時間の熱硬化を行っている。 

固体封止後のサンプルは、試験開始時には図 6-22 のように点灯していたものの、26 時間後

観察時は非点灯となった。デシカント塗布サンプルにおける劣化の特徴としては、デシカント

により水蒸気の侵入量が制限されているためダークスポットの急速な成長は見られない。一方、

SiNx膜にクラックやピンホールがある場合、硬化前のデシカントが浸透し、恒温恒湿試験開始

後、短時間で点灯しなくなってしまう。 

このため、固体封止構造におけるパッシベーション膜の性能評価においては、点灯領域の変

化ではなく、試験開始時の点灯素子数に対し、観察時に点灯する素子数の割合で評価を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-25 固体封止サンプルの点灯状態 
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図 6-26 固体封止サンプルの封止構造 

 

 

図 6-27 に、パッシベーション膜性能評価時の、SiNx膜、SiOxCy重合膜、デシカント、カバ

ーガラスの配置図を示す。パッシベーション膜成膜後、デシカントを塗布し、UV 硬化後、熱

硬化を行う。デシカントはパッシベーション膜より 1 mm 外側まで覆う配置としている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-27 パッシベーション膜性能評価時の各層配置図 

 

 

図 6-28 に、パッシベーション膜として SiNx膜のみ成膜した場合の恒温恒湿試験時間に対す

る点灯素子数の変化を、図 6-29 に、SiNx膜間に SiCxCy 膜を挿入した場合の点灯素子数の変
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化を示す。図中の数字は膜厚を示し、単位はm である。積層においては、左が素子側、右が

デシカント側の膜の膜厚を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-28 試験時間に対する点灯素子数の変化（単層） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-29 試験時間に対する点灯素子数の変化（積層） 
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単層サンプル、積層サンプルともに、100 nm台の膜厚でパッシベーション膜として機能し

ていることが分かる。薄膜封止構造での封止膜においては、カバーガラス‐TFT 基板貼り合せ

部の接着剤と、ガラス内部に充填されたデシカントにより侵入水分量が低減されるため、薄

膜封止構造における封止膜と異なり、100 nm 台の膜厚で機能すると推察される。単層サン

プルと比較し、積層サンプルの方が 500 時間経過後の点灯素子の割合が多いことと、単層サ

ンプルにおいては明確な膜厚依存性が見られず、パーティクルの影響によりパッシベーショ

ン膜性能がばらついていると推察されることから、固体封止構造でのパッシベーション膜に

おいても、積層構造がよりパーティクルの影響を受けにくい構造であると考えられる。一方、

図 6-28 および図 6-29 に示すサンプルにおいては、単層サンプル、積層サンプル共に、1,000

時間に達することなく非点灯となってしまうため、更なる膜厚の最適化が必要であると考え

られる。 

 

SiNx膜および SiOxCy膜の最適化を行う事により、SiNx膜 0.5 μm 間に SiOxCy膜中間層を 5 

μm 挿入した 3 層積層構造にて、25℃ 60 %RHで 10 万時間の寿命を実現する封止性能が確

認された。図 6-30 に、85℃ 85 %RH 恒温恒湿試験時間に対する点灯状態を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-30 固定封止サンプルの点灯状態 

 

 

 

6.4 有機 EL 素子を用いた信頼性評価における留意点 

 

735 h 1095 h 137 h 402 h 
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有機 EL 素子を用いた信頼性評価において、材料選定や前処理などに関し、本研究で得られ

た知見を基に、その留意点を本節にまとめる。 

 

 

6.4.1 オフライン評価時に必要となる前処理 

有機 EL ディスプレイの製造工程においては、カソードの形成から封止膜形成まで、通常は

真空一貫で行われる。しかしながら、有機 EL 素子の製作工程と封止膜形成工程が別ラインで

行われる場合には、製作直後の素子を、グローブボックス内でアルミ蒸着袋に N2 封入した場

合においても素子に水分が付着するため、付着した水分を除去する前処理が必要となる。 

図 6-31 に、製作直後の有機 EL 素子をグローブボックス内でアルミ蒸着袋に N2封入し、1

ヶ月グローブボックス内で保管した素子を、グローブボックス内で点灯させた観察画像を示す。

グローブボックス内の水分量、酸素量ともに 0.1 ppm である。水分を通しにくいアルミ蒸着

袋に N2 封入し、且つ、水分量、酸素量ともに極めて低い環境下にあったにもかかわらず、小

さなダークスポットが多数確認される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-31 グローブボックス内保管素子の点灯状態 

 

 

図 6-32 に、アルミ蒸着袋に N2封入した素子に対し、素子製作の翌日に SiNx膜を 200 nm

成膜したサンプルの外観を示す。観察画像を示す。ITO 電極部に SiNx 膜によって封じ込めら

れた表面吸着水分起因と見られる、プツプツとした円形の膜の浮き上がりが多数見られる。一

方、これらの膜の浮き上がりは、EL領域を形成するポリイミド部およびEL部には見られない。

そこで、本サンプルを点灯させ、ダークスポットの状態を確認した。図 6-33 に、本サンプル
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点灯時の観察画像を示す。図 6-31 に示す、グローブボックス内で長期保管した未成膜サンプ

ルと比較し、SiNx膜成膜により、ダークスポットサイズが大きくなっている様子が確認される。

図 6-28 より、SiNx膜成膜前の素子表面には水分が付着していたと考えられることから、SiNx

膜成膜により水分が閉じ込められ、電極部においては膜浮きとして現れ、EL 部においては EL

層と反応し、未成膜時よりも大きなサイズのダークスポットが観察されたと推察される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-32  SiNx 200nm 成膜サンプルの外観 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-33 SiNx 200 nm成膜サンプルの点灯状態（前処理なし） 

SiNx成膜領域 

電極部の膜浮き 
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そこで、NH3プラズマによる表面吸着水分除去の報告を基に[6-6]、本研究においては、SiNx

膜の原料ガスとして用いている NH3によるプラズマ処理を行った。図 6-34 に、NH3プラズマ

前処理後に SiNx膜を 200 nm 成膜したサンプルの観察画像を示す。各サンプルは前処理の処

理時間が異なり、(a) 50 秒、(b) 100 秒、(c) 150 秒 である。NH3プラズマ処理の放電条

件は下記の通り。処理時間 50 秒では、ダークスポットの大幅な減少は見られないが、100 秒、

150 秒と前処理時間を長くすることにより、ほぼダークスポットが見られない状態まで低減さ

せる効果が確認された。 

 

 ＜NH3プラズマ処理条件＞ 

放電ガス Ar   70 sccm 

  NH3  250 sccm 

プロセス圧力     10 Pa 

MW パワー密度   1.57 W/cm2 

Gap    200 mm 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 50 秒                 (b) 100 秒         (c) 150 秒 

図 6-34 SiNx 200 nm成膜サンプルの点灯状態（NH3処理あり） 

 

 

6.4.2 カバーガラスの選定 

固体封止で用いるカバーガラスの選定に当たっては、恒温恒湿テストにおける浸食を考慮す

る必要がある。一般に、ソーダガラスなどの Na を含む SiO2系ガラスに水が付着すると、水の
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中の H イオンとガラス中の Na イオンとの間にイオン交換反応が生じて Na イオンが溶出し、

水和ケイ酸層が形成されることが知られている[6-7]。その反応メカニズムを図 6-35に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-35 ガラスと水の反応メカニズム 

 

 

このため、恒温恒湿テストにおいて長時間経過すると、ガラス表面がすりガラスのように白

く変質する現象が見られる。図 6-36 に白化した状態ガラスを、図 6-37 に白化したカバーガ

ラス越しに観察した素子の画像を示す。図 6-37 においては、白化したガラスによって観察画

像に靄がかかっているような様相が分かるよう、EL 部の外周まで表示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-36 白化したガラス 



124 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-37 白化したガラス越しに観察した場合の点灯状態 

 

 

カバーガラスが白化すると、輝度特性に影響を及ぼす可能性がある。このため、カバーガラ

スの選定に当たっては、アルカリ成分を含まない無アルカリガラスを選定するなどの配慮が必

要である。 

 

 

6.4.3 恒温恒湿試験における留意点 

恒温恒湿試験において、時間ごとの I-V-L 特性を測定すると、下記の現象が見られる場合が

ある。 

(a) I-V 特性における電流値の減少 

(b) I-L 特性における輝度の上昇 

本研究におけるこれらの現象を基に、その原因について以下のように考察した。 

図 6-38 に、SiNx 500 nm 成膜後に固体封止したサンプルの、恒温恒湿試験における I-V 特

性を示す。 
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図 6-38 恒温恒湿試験における I-V 特性 

 

 

発光開始電圧より低い領域で見られるリーク電流は、1,440 時間にて EL 層の劣化によると

推察される増加は見られるものの、それ以前ではほとんど増加は見られない。一方、駆動電圧

10 V における電流値は挙動が異なる。 

図 6-39 に、駆動電圧 10 V における電流値の、試験時間に対する変化を示す。192 時間か

ら 336時間にかけて急激に電流値が増加し、1×100 mA/cm2台から1×102 mA/cm2台へと、

2 桁の増加を示している。その後、1,000 時間を超えると減少が始まり、1,440 時間では 1×

101 mA/cm2台へと減少する。 

 

 

発光開始電圧 
駆動電圧 10V における 

電流値 



126 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-39 駆動電圧 10 V における電流値の変化 

 

 

試験時間に対する電流値の減少が EL 層の劣化によるものかを検証するため、I-L 特性データ

を確認した。図 6-40 に恒温恒湿試験における I-L 特性を、図 6-41 に、10 mA/cm2における

輝度の、試験時間に対する変化を示す。試験開始時および 192 時間においては電流値が 10 

mA/cm2に達していないため、図 6-41 にデータが示されていない。図 6-34 から、試験時間

に対して輝度は上昇し続け、336 時間では 150 cd/cm2 であったが、1,440 時間では 900 

cd/cm2まで上昇している。 

これらのデータを踏まえると、図 6-39 における電流値の変化は、有機 EL 素子各層の下記

の変化によると推察される。EL 層においては一般的に、蒸着時の加熱ムラなどにより、成膜

直後は層内部に欠陥が存在する。192 時間から 336 時間にかけての電流値の増加は、EL 層内

部の欠陥などが焼き切れることにより、相対的に効率が良くなったためと推察される[6-8]。

一方、1,000 時間から 1,272 時間にかけての電流値の減少は、輝度の減少が見られないこと

から EL 層の劣化起因ではなく、カソード表面の酸化によると推察される。カソード端部は

I-V-L 測定時の給電ピン接触のため、バリア膜やカバーガラスなどで覆われていない。長期間
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に亘る高温高湿環境下にあることで電極表面が酸化し、電流が流れにくくなったと推察される。

最後に、1,272 時間から 1,440 時間にかけての電流値の減少は、図 6-38 のリーク電流の増加

から、素子の劣化によると推察される。図 6-40 において、輝度は上昇を続けているが、輝度

の上昇は EL 層内部の微小ショートによっても増加することと、この後の観察で非点灯状態と

なったことからも、EL 層の劣化によると考えられる。 

以上を踏まえ、有機 EL 素子を用いた恒温恒湿試験においては、真空内あるいはグローブボ

ックス内での素子の事前焼きなましと、電極部の水蒸気からの保護が必要であると考えられる。

素子の事前焼きなましについては、有機 EL 材料により、加熱温度と加熱時間が異なるため、

材料メーカーへの確認が必要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-40 恒温恒湿試験における I-L 特性 
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図 6-41 10 mA/cm2における輝度の変化 

 

 

 

 

6.5 まとめ 

 

本章では、第 5 章までで得られた SiNxバリア膜、および、SiOxCy中間層を用いた積層構造

封止膜において、有機 EL 素子を用いた信頼性評価を行い、高信頼性を示す積層構造について、

薄膜封止構造、および、固体封止構造について詳細に検討を行った。また、有機 EL 素子を用

いた信頼性評価において、評価の外乱要因となる様々な問題に対し、信頼性評価を適切に実施

するための検討を行った。 

以下に、本章で得られた知見を小括する。 

 

1 薄膜封止構造の信頼性評価 

第 5 章までで得られた開発した SiNxバリア膜、および、SiOxCy中間層を用い、有機 EL 実

素子に対して薄膜のみで封止した薄膜封止構造において、高信頼性を示す積層構造の検討を行
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った。有機膜中間層は欠陥成長抑制層、欠陥分離層としてだけではなく、パーティクル埋め込

み層としても機能する必要がある一方で、中間層膜厚の厚膜化は、水蒸気の侵入部となりうる

封止膜端面面積の増大を招くため、最適な中間層膜厚は3 μm程度であると考えられる。一方、

三層積層構造では封止性能としては不十分で、SiNxバリア膜 1μm と SiOxCy中間層 3 μm を

交互に 5 層積層した構造において、有機 EL ディスプレイに適用可能な極めて高い封止性能を

得た。 

先行研究で用いられているパリレン®膜を中間層として用いた検討においては、パリレン®

膜の成膜手法に起因すると推察されるパーティクルにより十分な信頼性が得られない結果と

なり、本研究における、バリア膜および中間層を同一手法で成膜する封止技術は、生産性を向

上するだけでなく、封止膜の信頼性の安定化に寄与する極めて重要な技術であると考えられる。 

 

2 固体封止構造の信頼性評価 

次に、薄膜封止構造に先行して実用化が望まれる固体封止構造において、パッシベーション

膜としての信頼性評価を行った。固体封止構造においては、カバーガラスと固体吸湿材である

デシカントにより侵入水分量が制限されているため、SiNx膜の薄膜化と層数の低減が可能とな

り、SiNx膜 0.5 μm 間に SiOxCy膜中間層を 5 μm挿入した 3 層積層構造にて、有機 EL ディス

プレイに適用可能な高信頼性を確認した。 

 

 

3 有機 EL 素子を用いた信頼性評価を適切に行うための取り組み 

有機 EL 素子を用いた信頼性評価には、様々な外乱要因が存在する。本研究で紹介した事例

はその一部であることから、信頼性評価の適切に行うためには、有機 EL 素子を構成する材料

や素子構造などに応じて、都度必要な対策を講じる必要がある。 
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第 7章 大面積 SWP-CVD装置の検証 

 

 

7.1 大面積化対応技術 

 

有機 ELディスプレイの大型化が進む中で、製造工程においては、第 6世代基板である 1,500 

mm×1,800 mm以上の基板サイズに対応する装置の大面積化が求められている。 

本章では、第 6 世代基板における面内分布+/-10 %を目標とし、大面積 SWP-CVD 装置の

検証を行った。 

 

7.1.1 大面積装置における圧力分散構造 

真空成膜装置においては一般的に、真空排気時の真空と大気圧の差圧による荷重に耐えるた

め、天板に補強リブを設置する等の耐圧構造を取っている。従来の SWP-CVD 装置においては、

プラズマが生成される誘電体と天板間で真空シールする構造となっており、誘電体全体に荷重

がかかる構造となっている。図7-1に、SWP-CVD装置における従来の真空シール構造を示す。

この構造の場合、装置の大面積化が進むと、強度を保つために誘電体の厚みを増す必要がある。

大型で厚みのある誘電体は、誘電体そのものの製造だけでなく、誘電体を設置した装置の開閉

機構やメンテナンス方法など、装置設計においても大きな課題となる可能性があることから、

荷重を分散する構造が必須である。 

図 7-2 に、本研究において開発した真空シール部の圧力分散構造を示す[7-1]。圧力分散構

造においては、誘電体をスロットアンテナ部とプラズマ形成部の 2 段に分割し、スロットアン

テナ部の小さな面積で、且つ、各スロットアンテナ部に荷重を分散してシールする構造として

いる。この構造により、装置を大面積化する場合であってもプラズマ形成部誘電体を厚くする

必要は無いことから、大面積化の実現に寄与する構造であると考えられる。 
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図 7-1 従来のシール構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-2 圧力分散構造 

 

 

 

7.1.2 誘電体の熱割れ対策 

大面積化における次の課題として、誘電体の熱割れが挙げられる。誘電体は比熱の大きな材

料であることから、製造工程での連続稼動において、放電による温度上昇により割れる場合

がある。図 7-3 に、製造工程での稼動状況を想定し、放電と放電休止を繰り返した場合の試

験時間に対する誘電体の温度変化を示す。放電条件は、Ar 400 sccm、圧力 10 Pa、マイク

ロ波パワー密度 3.22 W/cm2、放電時間 360 s、放電休止時間 610 ｓ。誘電体はコバレン

ト社 SAPPHAL、誘電体サイズは 180×260 mm2、厚さ 20 mmである。 

 

O リング 誘電体 スロットアンテナ 

O リング 
プラズマ形成部 

誘電体 

スロットアンテナ部 

誘電体 
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図 7-3 放電・休止時間に対する誘電体の温度変化 

 

放電中は温度が上昇し続け、放電を休止すると温度は下がるが、誘電体の比熱が高いため放

電開始前の温度までは下がらず、放電のたびに温度が上昇していく傾向を示している。 

そこで、このデータを基に、誘電体全体の中で最も温度が高くなる中心部と、誘電体の熱の

放出経路となる誘電体押さえに関し、電力投入時間に対する温度変化をシミュレーションに

より求めた。図 7-4 に、解析モデルイメージ図を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-4 解析モデルイメージ図 

 

 

境界条件として、誘電体表面の加熱とチャンバの冷却を設定した。プラズマからの加熱は投

入電力に比例して誘電体表面に均等に与えられるものとし、この投入電力をシミュレーショ
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ンのパラメータとした。チャンバの冷却は自然対流：20 ℃、5 W/m2*K とした。図 7-3 の

温度測定結果から、下記 2 箇所に熱抵抗を設定した。①誘電体－チャンバ間：0.01 m2*K/W  

②誘電体押さえ－チャンバ間：0.05 m2*K/W。誘電体サイズは 300 mm 角とし、この誘電

体を4枚接触させて設置した場合の温度分布を、形状の対称性から1/2モデルにて計算した。 

図 7-5 に、投入電力 1 W/cm2と 2 W/cm2とした場合の 1,800 秒後の温度分布を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 1 W/cm2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 2 W/cm2 

 

図 7-5 1,800 秒後の温度分布 

チャンバ 

誘電体 

誘電体押さえ 
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誘電体押さえの伝熱性が良いため、いずれの投入電力においても誘電体中心部が高温となり、

外周が低温となる傾向となっている。誘電体内で温度差が生じると、この温度差により応力が

発生し、臨界値を超えると割れが発生する。本研究で用いている誘電体においては、主応力

200 MPa で割れが発生し、その場合の温度差は 150℃であることが分かっている。 

そこで、図7-5の温度分布を基に、誘電体1枚当たりに発生する主応力の面内分布を求めた。

図 7-6 にそのシミュレーション結果を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 1 W/cm2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 2 W/cm2 

図 7-6 1,800 秒後の主応力分布 

誘電体中心部 

誘電体外周 

221 

誘電体中心部 

誘電体外周 
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いずれの投入電力においても応力は誘電体外周で最大となり、投入電力 2 W/cm2 では、誘

電体割れの臨界値である 200 MPa を超える結果となった。 

そこで、主応力低減のため、誘電体のサイズ、厚みをそれぞれ 1/2 とした場合について、900

秒後の温度分布と主応力分を計算した。本シミュレーションにおいては、図 7-5 の結果と形

状の対称性を踏まえ、1/4 モデルとした。また、本研究における標準条件ではマイクロ波パ

ワー密度 1.57 W/cm2であるため、プロセスマージンを考慮し、投入電力を 2 W/cm2およ

び 3 W/cm2とした。図 7-7 に投入電力 3 W/cm2の場合の誘電体 1 枚における温度分布を、

図 7-8 に主応力分布を示す。 

300 mm 角、厚さ 10 mm の誘電体においては、誘電体中心部と誘電体押さえとの温度差

は 250℃となり、この温度差に対応して、最大主応力 536 MPa と、割れを生じる臨界値 200 

MPa を超えるのに対し、150 mm角、厚さ 20 mm の誘電体においては温度差 100℃、最大

主応力 141 MPaと大幅に低減されており、誘電体の厚みよりもサイズの低減が温度差の低減

に効果的であることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-7 3W/cm2、900 秒後の温度分布 

 

300 mm角, 厚さ 10 ｍｍ 150 mm角, 厚さ 20 ｍｍ 

チャンバ 

誘電体 

誘電体押さえ 
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図 7-8 3W/cm2、900 秒後の主応力分布 

 

 

そこで、150 mm 角、厚さ 20 mm の誘電体において、電力投入をさらに継続した場合の

誘電体の温度変化を計算した。図 7-9 に、電力投入時間に対する誘電体中心部および誘電体

押さえの温度変化を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-9 電力投入時間に対する誘電体および誘電体押さえの温度変化 

300 mm角, 厚さ 10 ｍｍ 150 mm角, 厚さ 20 ｍｍ 



138 

 

誘電体中心部および誘電体押さえ共、電力投入時間に対し単調に温度が上昇し、誘電体中心

部と、誘電体外周に接する誘電体押さえとの温度差が開いていく傾向となる。図 7-10 に、誘

電体内に発生する最大主応力の電力投入時間に対する変化を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-10 電力投入時間に対する誘電体内の最大主応力の変化 

 

 

 

2 W/cm2においては、1,750 秒後も際舵手応力は 120 MPa 程度であるのに対し、3 W/cm2

では 1,600 秒付近で 200 MPa を超えることから、投入電力 3 W/cm2においては、1 回当た

りのプロセス時間を 1,000 秒程度とした運用が必要であると考えられる。 

 

 

7.1.3 誘電体配置およびガス配管配置の検討 

誘電体サイズに関し、150 mm 角、厚さ 20 mm の検証結果が得られたことから、このサ

イズを基に、誘電体配置について検証した。 

大面積成膜装置の設計に際し、当初、図 7-11 に示す誘電体を隣接した配置を想定していた

が、前節における誘電体温度のシミュレーション結果を考慮すると、図 7-12 に示す誘電体間

割れの 

臨界値 
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隔を一定距離離し、熱放出しやすい配置にした方が良いと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-11 誘電体隣接配置のイメージ図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-12 誘電体間隔をあけた配置のイメージ図 

 

 

本研究で用いた装置においては、図 7-13 に示すラングミュアプローブによるイオン密度の

マイクロ波 

導波管 

誘電体 

プラズマ 

基板 

マイクロ波 

電源 

マイクロ波 

電源 
マイクロ波 

導波管 

誘電体 

プラズマ 

基板 
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測定結果から、誘電体の外側の空間までプラズマが広がっていると推察される。測定時の放電

条件は、Ar 270 sccm、圧力 10 Pa、マイクロ波パワー密度 1.57 W/cm2、誘電体からプロ

ーブ中心までの距離 150 mm とし、誘電体中心からチャンバ壁に向かってプローブ中心位置

を変えて測定を行った。イオン密度は誘電体終端から外側に行くにつれて単調に減少しており、

誘電体終端や GND面である防着板位置で急激に減少することは無い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-13 誘電体中心からの距離に対するイオン密度の変化 

 

 

そこで、誘電体間隔を 60 mm とした 2 枚の誘電体により、誘電体間の隙間が分布に影響す

るかを確認した。図 7-14 に装置の概略図と外観を示す。180 mm × 330 mm の誘電体を

用いたソース 1 および 2 が、60 mm の間隔をあけて配置されている。 

 

 

 

誘電体終端 防着板 
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図 7-14 検証装置の概略図 

 

 

ソース 1 および 2 に対し、図 7-15 に示すガス配管（ガス配管配置－1）によりガスを供給

し、膜厚分布を測定した。膜厚分布データを図 7-16 に示す。成膜条件は下記の通り。 

 

内側ガス配管・外側ガス配管とも 

  SiH4   70 sccm 

   NH3  500 sccm 

   Ar  350 sccm 

圧力     10 Pa 

MW パワー密度   1.57 W/cm2 

gap     200 mm 
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図 7-15 ガス配管配置とガスの流れ（ガス配管配置－1） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-16 膜厚分布（ガス配管配置－1） 
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膜厚分布に対するソース間の隙間の影響は見られず、中心部が平坦であることが分かる。 

次に、表面波プラズマにより成膜される範囲を確認するため、図 7-15 に示すガス配管配置

において、ガスは 2 ソースに対し供給し、放電を 2 ソースのうち一方のソースのみとした場

合の分布を確認した。図 7-17 に膜厚分布データを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-17 1 ソース放電の膜厚分布（ガス配管配置－1） 

 

 

図中、四角で囲んだエリアが誘電体部の直下であるが、誘電体部以外の放電していないエリ

アまで連続的に成膜されており、表面波プラズマの広がりが確認された。すなわち、誘電体

は、基板に対し一面に配置する必要は無く、誘電体を一定の距離離した配置が可能であるこ

とが確認された。 

誘電体を一定間隔あけて配置した場合でも、図 7-12 に示すような、各列のソースによるプ

ラズマが重なり合って 1 つのプラズマ源として機能するならば、分布に最も影響を及ぼすの
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はガス配管の配置とガス外配管のガス流量であると考えられる。 

そこで、ガス配管を誘電体直下に配置した場合に、配管の影が分布に影響するかを検証した。

ソース 1 および 2 に対し、図 7-18 に示すガス配管（ガス配管配置－2）によりガスを供給し、

膜厚分布を測定した。膜厚分布データを図 7-19 に示す。成膜条件は下記の通り。 

 

ガス流量 

  SiH4   91 sccm 

   NH3  650 sccm 

   Ar  350 sccm 

圧力     10 Pa 

MW パワー密度   1.57 W/cm2 

gap     200 mm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-18 ガス配管配置とガスの流れ（ガス配管配置－2） 
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図 7-19 膜厚分布（ガス配管配置－2） 

 

 

誘電体直下にガス配管があるにも関わらず、配管の影による膜厚の落ち込みなどは見られな

い。このことから、誘電体に対して、ガス配管を任意に配置することが可能であることが確

認された。 

 

 

 

7.2 低水素プロセスの開発 

 

前節において、大面積成膜装置の設計に関し、構造や構成部品の寸法に関わる検証を行った。

本節においては、製造装置としてのプロセスマージンを考慮し、低水素プロセスの開発を行っ

た。 

 

装置サイズに対し、取り付けられるターボ分子ポンプ（TMP）の数は寸法の制約から取り付
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け数に上限があり、例えば、第 6 世代基板に対応した装置においては、取り付け可能な TMP

の数は 8 個程度となる。成膜時のガス流量は TMP の水素排気速度で律速するため、選定する

TMP の水素排気速度と取り付けられる TMP の数から、流せるガス流量の上限により、成膜速

度の上限が自ずと決まってしまう。 

本研究における標準条件は、SiH4 70 sccmに対し NH3 500 sccmと 7 倍強の NH3を用い

ることから、成膜時に大量の水素が発生する。例えば、島津製作所社製ターボ分子ポンプV3305

を 8 台取り付けた場合、標準条件のガス流量比から試算したガス流量の上限値により、成膜速

度の上限は 2 nm/s となる。この成膜速度自体は低い値ではないが、薄膜封止構造におけるm

オーダーの膜厚を成膜する場合においては、更に高い成膜速度が要求されると考えられる。こ

のため、NH3の一部を N2で置き換えることにより、成膜時の水素の発生を抑制した低水素プ

ロセスについて検証した。 

 

表 7-1 に標準条件および低水素プロセス条件を、図 7-20 に、表 7-1 に示す条件で成膜した

FTIR スペクトルを示す。FTIR スペクトルは、得られた信号をそれぞれの SiNx膜の膜厚で規

格化した。図 7-20 中の成膜条件番号は、表 7-1 の条件番号と対応している。各条件に共通し、

放電ガスとして Ar 350 sccm を用い、成膜時の圧力は 10 Pa、マイクロ波パワー密度は 1.57 

W/cm2、gap は 200 mm とした。 

 

 

 

 

 

 

表 7-1 標準条件および NH3+N2条件における原料ガスの流量 

 

 

 

 

 

 

Condition SiH4 [sccm] NH3 [sccm] N2 [sccm]

1 70 500 ---

2 70 250 250

3 70 125 375
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図 7-20 標準条件および NH3+N2条件で成膜した SiNx膜の FTIRスペクトル 

 

 

図 7-19 中、(2)および(3)の低水素プロセス条件においては、1180 cm-1付近の NHピーク

の減少が見られるものの、870 cm-1付近の Si-N結合に由来したメインピークの強度および形

状は同程度である。FTIR スペクトルから結合密度算出する場合、各結合に由来するピークを

波形分離し、単独ピークのピーク面積から算出する。図 7-19 から、870 cm-1 付近のピーク

の強度および形状とも同程度であることから、低水素プロセス条件においても標準条件と同程

度の Si-N結合密度であると推察される。 

次に、これら 3 条件の膜の屈折率および消光係数を測定した。図 7-21 に、各条件で成膜し

た SiNx膜の、屈折率および消光係数の波長依存性を示す。番号は、表 7-1 と対応している。 

 

 

 

 

 

 

SiN 

NH 
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図 7-21 屈折率および消光係数の波長依存性 

(2) 

(1) 

(3) 
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N2流量の置き換え量が増えると屈折率は若干増加する傾向にあるが、消光係数は全波長に対

し 0 であることから、光学的透明性に問題はないと考えられる。 

次に、図 7-22 に、有機 EL 素子上に SiNx膜 1 m、SiOxCy膜 3 m を交互に 5 層成膜し

た場合の電流－電圧特性を示す。SiNx膜の成膜条件は、表 7-1 条件 3 の、N2置き換え量が最

も多い条件とし、SiOxCy膜成膜条件は、第 5 章で得られた標準条件とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-22 成膜前後の電流‐電圧特性 

 

 

成膜前後での I-V 特性に変化はなく、標準条件での SiNx膜と同様、mオーダーの膜厚を 5

層成膜した場合においても、成膜によるダメージがない事が確認された。 

最後に、有機 EL素子上に封止膜を形成した場合の信頼性を評価した。封止膜は SiNx膜 0.5 

m 間に SiOxCy膜中間層を 5 m 挿入した積層構造とし、図 7-23 に示す固体封止構造にて、

発光開始電圧 
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表 7-1 の条件 3 と標準条件 1 との比較を行った。図 7-24 に、85℃ 85 %RH 恒温恒湿試験に

おける素子の点灯状態を示す。図 7-24 の条件番号は表 7-1 と対応し、各観察画像に示す数字

は、観察を行った時点の恒温恒湿試験時間を表す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-23 固体封止サンプルの封止構造 

 

 

 

 

 

 

 

(1) 標準条件 

 

 

 

 

 

 

(3) NH3 62.5, N2 187.5 条件 

 

図 7-24 固体封止サンプルの点灯状態 

735h 1095h 

762h 1098h 

137h 

167h 434h 

402h 
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図 7-24 の(1)および(3)のいずれにおいても、1,000 時間以上ダークスポットの発生や非点

灯などの現象は見られず、表 7-1 条件 3 の N2置き換え量が最も多い条件で成膜した SiNx膜に

おいても、標準条件と同等の高信頼性が確認された。すなわち、NH3の半分以上を N2に置き

換えることが可能であることが確認され、成膜時の水素発生量の低減により、大面積成膜装置

においても、高速成膜が可能となる指針が得られた。 

今回、有機 EL 素子において信頼性が確認された NH3の 3/4 を N2に置き換える条件におけ

る成膜速度の上限は、島津製作所社製ターボ分子ポンプ V3305 を 8 台取り付けた場合 5.8 

nm/s となり、標準条件における 2 nm/s の 3 倍近い成膜速度が見込める結果となった。 

 

 

 

 

7.3 第 6 世代基板での面内分布 

 

前節までの検討を踏まえ、第 6 世代基板のハーフサイズの 900 mm×1500 mm 基板に成膜

可能な大面積 SWP-CVD装置を製作した。図 7-25に装置外観を、図 7-26 に装置内部を示す。 

フットプリントを考慮し、装置は縦型とした。扉側に 150 mm 角の誘電体を 12 枚 1 列に

並べたソースを 3 列設置し、各ソースに対するマイクロ波電源接続部は、物理的な干渉を考慮

して上下に交互に配置した。誘電体間隔は予備実験を基に誘電体幅と同じ 150 mm とし、ガ

ス配管は配管間隔を調整できるよう、ベース配管に接続部を複数設けた構造とした。 
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ガス配管 

誘電体 

マイクロ波電源 

図 7-25 

大面積 SWP-CVD 装置外観 

図 7-26 

大面積 SWP-CVD 装置内部 
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ガス配管間隔とガス噴出し穴間隔の最適化によりガス供給の均一化を行い、下記に示す成膜

条件にて、900 mm×1500 mm のエリアで、面内膜厚分布 8.0 %、面内屈折率分布 1.2 %を

得た。図 7-27 に、膜厚および屈折率の面内分布のグラフを示す。膜質を反映する屈折率の分

布が 1 %台と小さく、900 mm×1500 mmと大面積においても、均一な封止性能が得られる

と考えられる。 

 

ガス流量 

  SiH4   300 sccm 

   NH3  1072 sccm 

   N2  1072 sccm 

圧力      10 Pa 

MW パワー密度   1.63 W/cm2 

gap      200 mm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 膜厚分布     (b) 屈折率分布 

図 7-27 大面積 SWP-CVD 装置における面内分布 
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7.4 まとめ 

 

本章では、第 6 章までで得られた高い封止性能を示す封止構造を、大面積成膜において均一

に成膜するための検討を行った。大面積成膜装置の製作にあたっては、実用レベルの装置設計

を目指し、装置を構成する様々な要素の検討を詳細に行った。 

以下に、本章で得られた知見を小括する。 

 

1 大面積化対応技術 

大型ディスプレイ成膜に対応した大面積成膜 SWP-CVD 装置の製作において、装置強度およ

び装置コストの観点から、誘電体周りの設計が重要となる。本研究においては、従来は真空シ

ール部であった誘電体に、大気圧と真空の差圧が直接掛からないようにする圧力分散構造を用

い、放電時の温度上昇による誘電体の熱割れシミュレーション結果を反映したサイズの誘電体

を、一定間隔離して配置することにより、メカ的な強度および耐久性と装置コストを考慮した

設計とした。 

 

2 低水素プロセスの開発 

大面積成膜装置においては、取り付けられるターボ分子ポンプ（TMP）の数は寸法の制約か

ら取り付け数に上限があり、成膜時のガス流量は TMP の水素排気速度で律速するため、流せ

るガス流量の上限から成膜速度の上限が決まってしまう。成膜時の水素発生低減の為、標準条

件における NH3の 3/4 を N2に置き換えた条件で成膜した SiNxバリア膜を用い、固体封止構

造にて、従来の SiNx膜と同等の高信頼性を確認した。これにより、標準条件の 3 倍近い成膜

速度が見込める結果となった。 

 

3 第 6 世代基板での面内分布 

本章での装置設計に関する検討を踏まえ、第 6 世代基板のハーフサイズの 900 mm×1500 

mm 基板に成膜可能な大面積 SWP-CVD 装置を製作した。ガス配管間隔とガス噴出し穴間隔

の最適化によりガス供給の均一化を行い、900 mm×1500 mm のエリアで、面内膜厚分布

8.0 %、面内屈折率分布 1.2 %の良好な結果を得た。特に、膜質を反映する屈折率の分布が 1 %

台と小さく、900 mm×1500 mm と大面積においても、均一な封止性能が得られると考えら

れる。 



155 

 

以上から、有機 EL ディスプレイ向けバリア膜に適用可能な封止構造を、大面積に均一に成

膜する為の装置設計技術を得た。 
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第 8章 結論 

 

第 1 章序論にて述べたように、有機 EL ディスプレイのボトムエミッション型からトップエ

ミッション型への光取り出し方式の移行に伴い、低温形成透明バリア膜の開発が急務となって

いる。 

本論文においては、低ダメージ、且つ、高分解性プラズマである表面波プラズマ化学気相成

長法を用いて形成した SiNx膜について、常温常湿 25℃60%で 10 万時間のディスプレイ寿命

を実現する為の薄膜封止技術の開発を行った。 

以下に、本研究により得られた知見を総覧する。 

 

第 2 章では、本研究で用いた装置におけるプラズマ計測により、プラズマが生成される誘電

体から 200 mm 程度離れた距離においても、低電子温度、且つ、高電子密度であることが確

認された。 

 

第 3 章では、トップエミッション型有機 EL ディスプレイ向けバリア膜に適用可能な、高透

明 SiNx 膜の開発を行った。先行研究から、一般的な成膜手法である CCP-CVD 法にて高透明

SiNx 膜を得るには、200℃程度の基板加熱と併せて SiH4 に対し 32 倍の NH3 を用いるが、

SWP-CVD 法においては、SiH4に対し 5 倍の NH3で光学的バンドギャップ 5.3 eV の高透明

SiNx 膜が得られた。SWP 高分解性プラズマによって、低温でも効率良く原料ガスが分解され

ているため、低温で高透明な SiNx膜が得られたと考えられる。 

SiNx 膜の透明性と膜構造との相関を検証したところ、最も光学的透過率の高い高透明 SiNx

膜においては、化学量論的組成比に近い N/Si 元素比となっており、光学的バンドギャップ 2.5 

eV 程度の着色 SiNx膜においては、Si-Si 結合および Si ダングリングボンドの存在が示唆され

る分析結果を得た。すなわち、高透明 SiNx膜を得るには、化学量論的組成比 Si3N4に近づける

ことが重要であるとの知見を得た。 

 

第 4 章では、第 3 章での高透明性に加え、高バリア性も併せて有する SiNx膜の開発を行っ

た。第 3 章で得られた高透明 SiNx膜となるガス流量比にて、プラズマが発生する誘電体表面

から基板までの距離：gap を離すことにより、有機 EL ディスプレイ向けバリア膜に適用可能

な、極めて低い水蒸気透過率が得られた。高バリア性が得られた条件は、第 3 章において高透
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明性が得られた条件と同一であり、N/Si 元素比を化学量論的組成比に近づけることにより、透

明で高バリア性を有する SiNx膜が得られるとの知見を得た。 

gap に対する膜構造の変化を検証したところ、gap 175 mm以上で N/Si元素比一定である

にもかかわらず、gap の増加と共に膜密度は増加し、gap 225 mm付近で最大となっている

ことが確認された。gap を離すことにより、NH 結合を主とする膜中水素濃度が減少し、膜密

度が増加することにより水蒸気透過率が低減されたと考えられる。 

気相中のラジカル空間分布を計測したところ、膜の前駆体の指標となる SiH ラジカルに対し、

H ラジカルおよび NH ラジカルがより急激に指数関数的に減少する、膜中 NH 結合密度の減少

と対応する傾向が確認された。 

SiNx膜の低温成膜においては、表面反応の役割は限定的で、気相中の前駆体の結合状態が膜

構造に反映されやすいと考えられる。低温で高バリア SiNx 膜を得るには、気相中での前駆体

ラジカルの形成と、膜表面での H 引き抜き反応を担う SiH3ラジカルの維持が重要と考えられ

る。本研究においては、gap が離れた位置においても高分解性を有する表面波プラズマにより、

gap 200 mm 近傍で前駆体形成反応と SiH3ラジカルが維持されることで、膜密度の向上によ

り有機 EL バリア膜に適用可能な 1×10-5 g/m2/d 以下の極めて低い水蒸気透過率が得られた

と考えられる。 

 

第 5 章では、実際の有機 EL 素子上での封止膜の信頼性向上を目的とした、積層構造の開発

を行った。SiNx膜などの無機バリア膜においては、パーティクルや素子形状に起因するクラッ

クなどの巨視的な欠陥が、膜表面まで連続的に成長し、膜本来のバリア性を発揮できない信頼

性の低下が問題となる。先行研究による報告を基に、ヘキサメチルジシロキサン

（Hexamethyldisiloxane: HMDSO）を用いた SiOxCy中間層の開発を行い、SiNx膜 1 m 間

に、SiOC 的な膜 3 m を挿入した 3 層積層構造とすることにより、有機 EL ディスプレイに

適用可能な高いバリア性を得た。SiOxCy中間層は、SiNxバリア膜と同じく SWP-CVD 法で成

膜されることから、バリア膜と中間層の同一手法での成膜により、封止膜の信頼性向上と生産

性との両立が実現されたと考えられる。 

SiNx バリア膜間に SiOxCy 中間層を挿入した積層構造において、中間層膜厚数m 程度で水

蒸気の侵入に対する桁違いの遅延効果が得られるメカニズムは、SiOxCy中間層のバリア性が低

いことから、Shaepkens らの報告よる、“Conduction Limited”の効果によると考えられる。

SiOxCy中間層を用いた積層構造は、欠陥間距離が 100m 程度と離れたバリア性の高い膜で、
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有機膜で充填された高さ数m 程度の空間に相当し、このような空間中を水分子が進む場合、

水分子がバリア膜に衝突を繰り返すことにより、水分子の侵入速度の上昇が抑制され、侵入経

路の複雑化および経路長の増加に繋がると推察される。 

 

第 6 章では、第 5 章までで得られた SiNxバリア膜、および、SiOxCy中間層を用いた積層構

造封止膜において、有機 EL 素子を用いた信頼性評価を行い、高信頼性を示す積層構造につい

て、薄膜封止構造、および、固体封止構造について討を行った。 

有機膜中間層を用いた積層構造においては、有機膜中間層は欠陥成長抑制層、欠陥分離層と

してだけではなく、パーティクル埋め込み層としても機能する必要がある。一方で、中間層膜

厚の厚膜化は、水蒸気の侵入部となりうる封止膜端面面積の増大を招くため、最適な中間層膜

厚は 3 μm程度であると考えられる。積層総数に関しては、三層構造では封止性能としては不

十分で、SiNxバリア膜 1μm と SiOxCy中間層 3 μm を交互に 5 層積層した薄膜封止構造にお

いて、有機 EL ディスプレイに適用可能な極めて高い封止性能を得た。 

先行研究で用いられているパリレン®膜を中間層として用いた検討においては、パリレン®

膜の成膜手法に起因すると推察されるパーティクルにより十分な信頼性が得られない結果と

なり、本研究における、バリア膜および中間層を同一手法で成膜する封止技術は、生産性を向

上するだけでなく、封止膜の信頼性の安定化に寄与する極めて重要な技術であると考えられる。 

トップエミッション型有機 EL ディスプレイにおいて、薄膜封止構造に先行して実用化が望

まれる固体封止構造への適用を検討した。 

次に、薄膜封止構造に先行して実用化が望まれる固体封止構造において、パッシベーション

膜としての信頼性評価を行った。固体封止構造においては、カバーガラスと固体吸湿材である

デシカントにより侵入水分量が制限されているため、SiNx膜の薄膜化と層数の低減が可能とな

り、SiNx膜 0.5 μm 間に SiOxCy膜中間層を 5 μm挿入した 3 層積層構造にて、有機 EL ディス

プレイに適用可能な高信頼性を確認した。 

 

第 7 章では、大型ディスプレイ製造に適用可能な大面積 SWP-CVD 装置について検討した。 

従来は真空シール部であった誘電体に、大気圧と真空の差圧が直接掛からないようにする圧

力分散構造を用い、放電時の温度上昇による誘電体の熱割れシミュレーション結果を反映した

サイズの誘電体を、一定間隔離して配置することにより、メカ的な強度および耐久性と装置コ

ストを考慮した設計とした。 



160 

次に、成膜速度を制約する成膜時の水素発生低減の為、標準条件における NH3の 3/4 を N2

に置き換えた条件で成膜した SiNxバリア膜を用い、固体封止構造にて、従来の SiNx膜と同等

の高信頼性を確認した。これにより、標準条件の 3 倍近い成膜速度が見込める結果となった。 

第 6 世代基板のハーフサイズの 900 mm×1500 mm 基板に成膜可能な大面積 SWP-CVD

装置を製作し、ガス供給の均一化により、900 mm×1500 mm のエリアで、面内膜厚分布

8.0 %、面内屈折率分布 1.2 %の良好な結果を得た。 

 

有機 EL ディスプレイは視認性、応答速度、消費電力等の点で従来の液晶ディスプレイより

優れており、トップエミッション型への移行は、その優位性をさらに強めるものである。 

ディスプレイの大型化と軽量化を両立する技術として、プラスチック基板を用いたフレキシ

ブルディスプレイの開発が進められているが、バックライトが必要な液晶ディスプレイにおい

ては、薄型化・柔軟化には限界があり、自発光デバイスである有機 EL ディスプレイが最も実

用化に近いと考えられる。 

本研究で開発に成功した薄膜封止技術は、ディスプレイ形状の自由度を飛躍的に向上させ、

薄型化・軽量化を強力に促進するものであり、一般的なディスプレイ用途に留まらず、パブリ

ックビューイングモニターなどの更なる大型化への貢献が期待される。 
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記号および略称一覧 
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EL  electro-luminescent 

TFT Thin Film Transistor 

WVTR Water Vapor Transmittance ：水蒸気透過率 

ALD Atomic Layer Deposition 

CVD Chemical Vapor Deposition 
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EEDF Electron Energy Distribution Function の略で、電子エネルギー分布関数。 

SWP Surface Wave Plasma：表面波プラズマ 

ECR Electron Cyclotron Resonance：電子サイクロトロン共鳴プラズマ 

ICP Inductivity Coupled Plasma：誘導結合性プラズマ 

CCP Capacitively Coupled Plasma：容量結合性プラズマ 

gap プラズマ－基板間距離 

RF  Radio Frequency 

VHF Very High Frequency 

ω  角周波数 

εd  誘電体窓の誘電率 

c  光速 

k  波数 

/ k マイクロ波の位相速度 

ωp  プラズマ周波数 

p  プラズマ周波数ωpの場合の誘電率 

  Skin Depth 

Te  電子温度 

ne  電子密度 
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FZ  Floating Zone 法 

CZ Czochralski法 

SE  Spectroscopic Ellipsometry 

FTIR Fourier transform infrared spectroscopy：フーリエ変換赤外分光光度計 

RBS Rutherford Back Scattering：ラザフォード後方散乱分光法 

HFS Hydrogen Forward scattering Spectrometry：ラザフォード前方散乱法 

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy： X 線光電子分光法 

SPM Scanning Probe Microscope：走査型プローブ顕微鏡 

OES Optical Emission Spectroscopy：発光分光分析 

CCD Charge-Coupled Device 
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  吸光度 

I0  入射光強度 

I1  透過光強度 

t  膜厚 
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