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【緒言】X 線光電子分光法(XPS)は，エッチング用のイオン銃と組み合わせることにより，物質の

最表面だけでなく，深さ方向における構成元素比，および原子の電子状態に基づいた化学シフト

から化学結合状態を分析することも可能な手法である。前報で自然酸化膜付きの Si基板において，

通常の Ar+イオンビームと Ar のガスクラスターイオンビーム(Ar-GCIB)とでエッチング時の相違

について報告し，Ar-GCIB のほうが酸化物の還元の抑制および表面汚染物の除去に有効であり，

化学状態への影響が極めて小さいソフトなエッチング方法であることを示した 1)。本報告では，

既述の Ar-GCIB の利点を有機 EL デバイスの深さ方向組成解析に応用し，EL 発光の前後における

有機膜の状態変化を確認できるか検証した結果を示す。 
【実験】有機ELデバイスは，ITO膜付きガラス基板上にHAT-CN(C18N12, 20nm厚)，α-NPD(C44H32N2, 
50nm 厚)，Alq3(C27H18AlN3O3, 50nm 厚)，LiF(0.8nm 厚)，Al 電極を順に蒸着法により積層させて作

製し，9V を印加したものを EL 発光後の試料とした。XPS 装置は兵庫県立工業技術センター所有

の Ar-GCIB が装着された PHI 5000 VersaProbe II (ULVAC PHI 社製) を使用した。Ar-GCIB の使用

条件はクラスターサイズ：2500，加速エネルギー：5keV，入射角：55°，スパッタ間隔：30 秒（一

部 18 秒）とした。試料は大気雰囲気下において炭素テープで試料の Al 電極を剥がし，その剥離

した両面（Al 電極側，有機膜側）を用いた。 
【結果】Fig. 1 に試料の EL 発光前後における

有機膜側の深さ方向組成分布（C，N，O，Al，
In）と N1s ピーク位置の結合エネルギー値を重

ねて示す。EL 発光前後で組成比の変化は見ら

れなかったが，N1s ピーク位置は EL 発光前に

比べて，発光後では HAT-CN 層に近づくにつ

れ，低結合エネルギー側へのシフトが確認され

た。これは HAT-CN/α-NPD 界面で負電荷の帯

電，すなわち電子が過剰に存在する可能性を示

している。発表では他の検証結果と合わせて，

有機 EL デバイスにおける Ar-GCIB-XPS の有

用性を示すとともに，EL 発光前後のスペクトルの挙動について議論する。 
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Fig. 1. Depth profile of elements(at%) and peak 
position (eV) of N1s for the samples before (―) and 
after (---) EL emission. 
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