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(57)【要約】
【課題】極めて高いバリア性能、折り曲げ耐性（フレキシブル性）、透明性及び平滑性に
優れるバリア性フィルムを提供することであり、且つ、該バリア性フィルムを用いた有機
電子デバイスを提供する。
【解決手段】樹脂基材上に、少なくとも有機層及び２層以上の無機層が積層され、該無機
層の少なくとも１層が最上層を形成しているバリア性フィルムであって、該２層以上の無
機層は各々酸化珪素あるいは酸窒化珪素を少なくとも含有し、且つ、最上層に設けられて
いる無機層ＡのＥＳＲ法によるＰｂセンターのラジカル密度Ａが、該無機層Ａに隣接する
下層の無機層Ｂのラジカル密度Ｂよりも小さいことを特徴とするバリア性フィルム。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂基材上に、構成層として少なくとも有機層及び２層以上の無機層が積層され、該無
機層の少なくとも１層が最上層を形成しているバリア性フィルムであって、該２層以上の
無機層は各々酸化珪素または酸窒化珪素を少なくとも含有し、且つ、最上層に設けられて
いる無機層ＡのＥＳＲ法によるＰｂセンターのラジカル密度Ａが、該無機層Ａに隣接する
下層の無機中間層または前記２層以上の無機層の最下層の無機層Ｂのラジカル密度Ｂより
も小さいことを特徴とするバリア性フィルム。
【請求項２】
　前記ラジカル密度Ａが、１×１０１７ｓｐｉｎｓ／ｃｍ３～１×１０１９ｓｐｉｎｓ／
ｃｍ３の範囲であり、且つ、下記の不等式（１）を満たすことを特徴とする請求項１に記
載のバリア性フィルム。
　不等式（１）
　０．１＜ラジカル密度Ａ／ラジカル密度Ｂ＜１
【請求項３】
　前記構成層として３層以上の無機層を有し、該３層以上の無機層の最下層に設けられた
無機層Ｂと最上層の無機層Ａとの間に設けられている無機中間層のラジカル密度が、下記
の不等式（２）を満たすことを特徴とする請求項１または２に記載のバリア性フィルム。
　不等式（２）
　無機中間層のラジカル密度＞ラジカル密度Ａ（最上層）＞ラジカル密度Ｂ（最下層）
【請求項４】
　前記構成層として、最下層の無機層Ｂと最上層の無機層Ａとの間に、複数の無機中間層
を有し、該無機層Ｂに近接している無機中間層～該無機層Ａに近接している無機中間層に
かけて、ラジカル密度が順に小さくなるように調整されていることを特徴とする請求項３
に記載のバリア性フィルム。
【請求項５】
　前記最上層の無機層Ａが塗布によって形成されたことを特徴とする請求項１～４のいず
れか１項に記載のバリア性フィルム。
【請求項６】
　前記最上層の無機層Ａがポリシラザン化合物を塗布する工程により塗膜形成されたもの
であり、次いで、該塗膜形成後に酸化処理される工程を経て形成されたことを特徴とする
請求項５に記載のバリア性フィルム。
【請求項７】
　前記酸化処理が、１８０ｎｍ以下の波長成分を有する真空紫外線を照射する処理である
ことを特徴とする請求項６に記載のバリア性フィルム。
【請求項８】
　前記真空紫外線を照射する処理が、酸素濃度０．００１％～５％の雰囲気下で行われる
処理であることを特徴とする請求項７に記載のバリア性フィルム。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載のバリア性フィルムを用いたことを特徴とする有機
電子デバイス。
【請求項１０】
　樹脂基材上に、構成層として少なくとも有機層及び２層以上の無機層が積層され、該無
機層の少なくとも１層が最上層を形成し、該２層以上の無機層は各々酸化珪素または酸窒
化珪素を少なくとも含有し、且つ、最上層に設けられている無機層ＡのＥＳＲ法によるＰ
ｂセンターのラジカル密度Ａが、該無機層Ａに隣接する下層の無機中間層または前記２層
以上の無機層の最下層の無機層Ｂのラジカル密度Ｂよりも小さいバリア性フィルムの製造
方法において、
　該最上層の無機層Ａが、ポリシラザン化合物の塗布により塗膜形成される工程を有し、
次いで、該塗膜形成後に１８０ｎｍ以下の波長成分を有する真空紫外線照射により酸化処
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理される工程を有することを特徴とするバリア性フィルムの製造方法。
【請求項１１】
　前記真空紫外線照射により酸価処理される工程が、酸素濃度０．００１％～５％の雰囲
気下で行われることを特徴とする請求項１０に記載のバリア性フィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、バリア性フィルム、バリア性フィルムの製造方法とそれを用いた有機電子デ
バイスに関する。より詳しくは、優れた水蒸気バリア性能を有するバリア性フィルムを用
いた有機電子デバイス（例えば、有機エレクトロルミネッセンス素子や有機太陽電池等）
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、プラスチック基板やフィルムの表面に酸化アルミニウム、酸化マグネシウム
、酸化珪素等の金属酸化物の薄膜を形成したガスバリアフィルムは、水蒸気や酸素等の各
種ガスの遮断を必要とする物品の包装、食品や工業用品および医薬品等の変質を防止する
ための包装用途に広く用いられている。
【０００３】
　また、包装用途以外にも液晶表示素子、光電変換素子（太陽電池）、有機エレクトロル
ミネッセンス（有機ＥＬ）基板等で使用されている。
【０００４】
　この様な分野での包装材料としてアルミ箔等が広く用いられているが、使用後の廃棄処
理が問題となっているほか、基本的には不透明であり、外から内容物を確認することがで
きないという課題を抱えており、更に、太陽電池用材料では透明性が求められており、適
用することができない。
【０００５】
　特に、液晶表示素子、有機ＥＬ素子、光電変換素子などへの応用が進んでいる透明基板
には、近年、軽量化、大型化という要求に加え、ロール・トゥ・ロールでの生産が可能で
あること、長期信頼性や形状の自由度が高いこと、曲面表示が可能であること等の高度な
要求が加わり、重くて割れやすく大面積化が困難なガラス基板に代わって透明プラスチッ
ク等のフィルム基板が採用され始めている。
【０００６】
　しかしながら、透明プラスチック等のフィルム基板はガラスに対しガスバリア性が劣る
という問題がある。例えば、有機光電変換素子用の材料として用いた場合、ガスバリア性
が劣る基板を用いると、水蒸気や空気が浸透して有機膜が劣化し、光電変換効率あるいは
耐久性等を損なう要因となる。
【０００７】
　また、電子デバイス用基板として高分子基板を用いた場合には、酸素や水分子が高分子
基板を透過して電子デバイス内に浸透、拡散し、デバイスを劣化させてしまうことや、電
子デバイス内で求められる真空度を維持できないといった問題を引き起こす。
【０００８】
　この様な問題を解決するためにフィルム基板上に金属酸化物薄膜を蒸着してガスバリア
フィルム基板とすることが知られている。最近では有機ＥＬ素子等の水分に弱い有機物の
バリア性フィルムとしては、水蒸気透過率が１×１０－３ｇ／（ｍ２・２４ｈ）を下回る
ようなバリア性能が求められている。
【０００９】
　一方、真空プロセスが必要な蒸着法ではなく、簡便な塗布プロセスで成膜が可能な方法
として、ポリシラザン等の珪素化合物の塗布液を基板上に塗布した膜に転化処理を施すこ
とで、転化したシリカ膜からなるガスバリア層を形成する方法もいくつか知られている（
例えば、特許文献１及び特許文献２参照）。
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【００１０】
　特許文献２では、ポリシラザン塗布膜を大気圧下における酸素プラズマ放電処理により
シリカ膜に転化するプロセスの開示があり、真空プロセスを必要とせずにガスバリア層の
形成が可能である。
【００１１】
　これらの塗布法による成膜は表面平滑性が非常に高い膜が形成できることが知られてお
り、真空系の原子堆積法の根本的問題であるパーティクルによる平滑性の劣化が回避可能
である。
【００１２】
　しかしながら、得られた膜の水蒸気透過率は、０．３５ｇ／（ｍ２・２４ｈ）と、前述
したような有機電子デバイスに適用が可能なガスバリア層とはとても言えない。
【００１３】
　しかし、前記特許文献に書かれた方法では、二酸化珪素の単一膜が形成されるものの、
昨今求められているガスバリア性を実現するためには、ガスバリア層の膜厚を厚くしなけ
ればならないという問題点があり、更に、塗膜の改質処理によりバリア性膜を形成する場
合には、非常に大きな膜収縮を伴うため、塗膜膜厚を厚くしすぎるとバリア性膜への改質
時にクラックが生じるという問題点があった。
【００１４】
　そのため、クラックが生じない程度の薄膜を積層することで所望のガスバリア性を達成
している。しかしながら、単に積層するだけでは前述したレベルのガスバリア性を実現す
るには不十分であった。
【００１５】
　また、得られた酸化珪素膜の常磁性欠陥については電子スピン共鳴法（ＥＳＲ法）を用
いて測定できることが知られている（例えば、特許文献３及び４参照）。
【００１６】
　しかしながら、有機電子デバイス用としては水蒸気透過率が不十分であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】特開平１０－２７９３６２号公報
【特許文献２】特開２００８－１５９８２４号公報
【特許文献３】特許第４３９８２６５号
【特許文献４】特開２００２－１９２６４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　本発明の目的は、極めて高いバリア性能、折り曲げ耐性（フレキシブル性）、透明性及
び平滑性に優れるバリア性フィルムを提供することであり、且つ、該バリア性フィルムを
用いた有機電子デバイスを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明の上記目的は下記の構成により達成された。
【００２０】
　１．樹脂基材上に、構成層として少なくとも有機層及び２層以上の無機層が積層され、
該無機層の少なくとも１層が最上層を形成しているバリア性フィルムであって、該２層以
上の無機層は各々酸化珪素または酸窒化珪素を少なくとも含有し、且つ、最上層に設けら
れている無機層ＡのＥＳＲ法によるＰｂセンターのラジカル密度Ａが、該無機層Ａに隣接
する下層の無機中間層または前記２層以上の無機層の最下層の無機層Ｂのラジカル密度Ｂ
よりも小さいことを特徴とするバリア性フィルム。
【００２１】
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　２．前記ラジカル密度Ａが、１×１０１７ｓｐｉｎｓ／ｃｍ３～１×１０１９ｓｐｉｎ
ｓ／ｃｍ３の範囲であり、且つ、下記の不等式（１）を満たすことを特徴とする前記１に
記載のバリア性フィルム。
【００２２】
　不等式（１）
　０．１＜ラジカル密度Ａ／ラジカル密度Ｂ＜１
　３．前記構成層として３層以上の無機層を有し、該３層以上の無機層の最下層に設けら
れた無機層Ｂと最上層の無機層Ａとの間に設けられている無機中間層のラジカル密度が、
下記の不等式（２）を満たすことを特徴とする前記１または２に記載のバリア性フィルム
。
【００２３】
　不等式（２）
　無機中間層のラジカル密度＞ラジカル密度Ａ（最上層）＞ラジカル密度Ｂ（最下層）
　４．前記構成層として、最下層の無機層Ｂと最上層の無機層Ａとの間に、複数の無機中
間層を有し、該無機層Ｂに近接している無機中間層～該無機層Ａに近接している無機中間
層にかけて、ラジカル密度が順に小さくなるように調整されていることを特徴とする前記
３に記載のバリア性フィルム。
【００２４】
　５．前記最上層の無機層Ａが塗布によって形成されたことを特徴とする前記１～４のい
ずれか１項に記載のバリア性フィルム。
【００２５】
　６．前記最上層の無機層Ａがポリシラザン化合物を塗布する工程により塗膜形成された
ものであり、次いで、該塗膜形成後に酸化処理される工程を経て形成されたことを特徴と
する前記５に記載のバリア性フィルム。
【００２６】
　７．前記酸化処理が、１８０ｎｍ以下の波長成分を有する真空紫外線を照射する処理で
あることを特徴とする前記６に記載のバリア性フィルム。
【００２７】
　８．前記真空紫外線を照射する処理が、酸素濃度０．００１％～５％の雰囲気下で行わ
れる処理であることを特徴とする前記７に記載のバリア性フィルム。
【００２８】
　９．前記１～８のいずれか１項に記載のバリア性フィルムを用いたことを特徴とする有
機電子デバイス。
【００２９】
　１０．樹脂基材上に、構成層として少なくとも有機層及び２層以上の無機層が積層され
、該無機層の少なくとも１層が最上層を形成し、該２層以上の無機層は各々酸化珪素また
は酸窒化珪素を少なくとも含有し、且つ、最上層に設けられている無機層ＡのＥＳＲ法に
よるＰｂセンターのラジカル密度Ａが、該無機層Ａに隣接する下層の無機中間層または前
記２層以上の無機層の最下層の無機層Ｂのラジカル密度Ｂよりも小さいバリア性フィルム
の製造方法において、
　該最上層の無機層Ａが、ポリシラザン化合物の塗布により塗膜形成される工程を有し、
次いで、該塗膜形成後に１８０ｎｍ以下の波長成分を有する真空紫外線照射により酸化処
理される工程を有することを特徴とするバリア性フィルムの製造方法。
【００３０】
　１１．前記真空紫外線照射により酸価処理される工程が、酸素濃度０．００１％～５％
の雰囲気下で行われることを特徴とする前記１０に記載のバリア性フィルムの製造方法。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明により、極めて高いバリア性能、折り曲げ耐性（フレキシブル性）、透明性及び
平滑性に優れるバリア性フィルムを提供し、且つ、該バリア性フィルムを用いた有機電子
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デバイスを提供することができた。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】本発明の有機電子デバイスの一例である有機エレクトロルミネッセンス素子の断
面を示す模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　本発明のバリア性フィルムは、請求項１～８のいずれか１項に記載される構成より、極
めて高いバリア性能、折り曲げ耐性、透明性及び平滑性に優れるバリア性フィルムを提供
することができた。併せて、本発明のバリア性フィルムを有する有機電子デバイスを提供
することができた。
【００３４】
　以下、本発明とその構成要素、及び本発明を実施するための形態について詳細に説明す
る。
【００３５】
　《バリア性フィルム》
　本発明のバリア性フィルムについて説明する。
【００３６】
　本発明のバリア性フィルムは、前記１に記載のように、樹脂基材上に、構成層として少
なくとも有機層及び２層以上の無機層が積層され、該無機層の少なくとも１層が最上層を
形成しているバリア性フィルムである。
【００３７】
　《無機層》
　本発明に係る無機層について説明する。
【００３８】
　本発明に係る２層以上の無機層は各々酸化珪素または酸窒化珪素を少なくとも含有し、
且つ、最上層に設けられている無機層ＡのＥＳＲ法によるＰｂセンターのラジカル密度Ａ
が、該無機層Ａに隣接する下層の無機中間層または前記２層以上の無機層の最下層の無機
層Ｂのラジカル密度Ｂよりも小さいことにより、有機電子デバイス（特に有機ＥＬ素子）
に適用できるレベルの極めて高いバリア性能、折り曲げ耐性、透明性及び平滑性に優れる
バリア性フィルムを提供するものである。
【００３９】
　《ＥＳＲ法によるＰｂセンターのラジカル密度測定》
　本発明に係る無機層、無機中間層のラジカル密度の測定に適用されるＥＳＲ（Ｅｌｅｃ
ｔｒｏｎ　Ｓｐｉｎ　Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ；電子スピン共鳴）法は、分光法の一種で、Ｅ
ＳＲ活性種（具体的には、対を成さない不対電子や、フリーラジカル等）の検出に用いら
れる。
【００４０】
　本来、バルクシリカガラス中にはＥＳＲ活性種はほとんど存在しないが、放射線や紫外
線といった高エネルギー光子の照射、イオン注入、試料の摩砕、破断等によってＥＳＲ中
心が発生する。
【００４１】
　安定な不対電子については常温で検出することができるが、ライフタイムの短い不対電
子の検出には液体窒素（７７Ｋ）、液体ヘリウム（４．２Ｋ）等を用いて試料を冷却して
測定することが有効である。
【００４２】
　（無機層担体あたりのラジカル密度（ｓｐｉｎｓ／ｃｍ３））
　本発明に係る無機層（酸化珪素または酸窒化珪素を少なくとも含有する）のラジカル密
度は、無機層（無機薄膜ともいう）を形成したバリア性フィルムを３ｃｍ×３ｃｍに切り
取って筒状に測定管に挿入し、日本電子（株）製ＥＳＲ　ＪＥＳ－ＦＡ３００によりＰｂ
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センターのラジカルの吸収スペクトルを測定し、日本電子（株）製のスピンラベル剤、Ｔ
ＥＭＰＯＬにより測定された吸収スペクトルとの換算により無機層（無機薄膜）担体あた
りのラジカル密度（ｓｐｉｎｓ／ｃｍ３）を定量した。
【００４３】
　また、無機層中の珪素量の算出、珪素１モル当たりのＰｂセンターのラジカル濃度につ
いては、下記に記載のようにして各々算出することが出来る。
【００４４】
　（無機層中の珪素量の算出）
　無機層（無機薄膜）が酸化珪素と酸化珪素以外の金属成分とからなる場合、無機層（無
機薄膜）中の珪素量はＸ線光電子分光装置（（株）島津製作所製、ＥＳＣＡ　８５０型）
を使用し無機薄膜の元素組成比率を求め、薄膜を剥離させて密度勾配管法により求めた比
重と電子線顕微鏡により求めた厚さから、無機層（無機薄膜）中の珪素量を求めた。
【００４５】
　（珪素１モル当たりのＰｂセンターのラジカル濃度（ｓｐｉｎｓ／モル））
　無機層（無機薄膜）中の珪素量と、ＥＳＲ法測定により求めたラジカル密度より、珪素
１ｍｏｌ当たりのＰｂセンターのラジカル濃度　ｓｐｉｎｓ／ｍｏｌを算出した。
【００４６】
　（無機層、無機中間層のＥＳＲ測定）
　本発明に係る無機層、無機中間層のＥＳＲ法によるＰｂセンターのラジカル密度（ｓｐ
ｉｎｓ／ｃｍ３）の測定の具体的な工程（各層のＥＳＲ法による測定を示す）については
、まずフィルムの断面を作成し、ＴＥＭ等により各層の膜厚を測定し、１層ずつウェット
エッチング法（弗酸を利用）により削った後に、上記のＥＳＲ測定装置、測定条件により
測定した。各層のラジカル密度については、例えば３層構成フィルムであれば、３層のラ
ジカル密度から剥離した２層のラジカル密度を差引きすることにより各層のラジカル密度
を計算した。
【００４７】
　（バリア性フィルムの好ましい態様１）
　本発明に係るバリア性フィルムの好ましい態様及びバリア性フィルムの構成層である無
機層、無機中間層のラジカル密度の好ましい態様について説明する。
【００４８】
　本発明に係る無機層の中で、最上層に設けられている無機層ＡのＥＳＲ法によるＰｂセ
ンターのラジカル密度Ａは、無機層Ａが緻密な構造を有してバリア性を向上させ、且つ、
フリーラジカル（Ｐｂセンター：無機層中の欠陥）が過剰になるのを調整してバリア性の
劣化を抑制する観点から、１×１０１７ｓｐｉｎｓ／ｃｍ３～１×１０１９ｓｐｉｎｓ／
ｃｍ３の範囲にあることが好ましく、更に好ましくは、２×１０１８ｓｐｉｎｓ／ｃｍ３

～９×１０１８ｓｐｉｎｓ／ｃｍ３の範囲である。
【００４９】
　（バリア性フィルムの好ましい態様２）
　上記のバリア性フィルムの好ましい態様１の中でも、好ましい態様である、本発明のバ
リア性フィルムの好ましい態様２について説明する。
【００５０】
　また、該無機層Ａに隣接している下層の無機中間層または該無機層の最下層に設けられ
ている無機層Ｂのラジカル密度が不等式（１）を満たすことが好ましい。
【００５１】
　不等式（１）
　０．１＜ラジカル密度Ａ／ラジカル密度Ｂ＜１
　（バリア性フィルムの好ましい態様３）
　上記バリア性フィルムの好ましい態様２の中でも、更に好ましい態様である、本発明の
バリア性フィルムの好ましい態様３について説明する。
【００５２】
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　また、本発明のバリア性フィルムの更に好ましい態様としては、構成層として３層以上
の無機層を有し、該３層以上の無機層の最下層に設けられた無機層Ｂと最上層の無機層Ａ
との間に設けられている無機中間層のラジカル密度が、下記の不等式（２）を満たしてい
る態様が挙げられる。
【００５３】
　不等式（２）
　無機中間層のラジカル密度＞ラジカル密度Ａ（最上層）＞ラジカル密度Ｂ（最下層）
　（バリア性フィルムの好ましい態様３）
　上記のバリア性フィルムの好ましい態様２の中でも、更に好ましい態様である、本発明
のバリア性フィルムの好ましい態様３について説明する。
【００５４】
　前記構成層として、最下層の無機層Ｂと最上層の無機層Ａとの間に、複数の無機中間層
を有し、該無機層Ｂに近接している無機中間層～該無機層Ａに近接している無機中間層に
かけて、ラジカル密度が順に小さくなるように調整されていることを特徴とする前記３に
記載のバリア性フィルム。
【００５５】
　本発明のバリア性フィルムが、前記１に記載の構成、好ましい態様であるバリア性フィ
ルムの好ましい態様１、更に好ましい態様であるバリア性フィルムの好ましい態様２のよ
うな構成をとることにより、本発明の効果（水蒸気透過率の低下、折り曲げ御のバリア性
の向上）を示すことについては、詳細な理由は定かではないが、本発明者等は下記のよう
に推定している。
【００５６】
　即ち、本発明のバリア性フィルムに係る無機層、無機中間層においては、有機層からの
ガス（水蒸気）が抜けるように、該有機層に隣接する層（無機層の最下層である無機層Ｂ
）はラジカル密度（フリーラジカルの密度）が少ない方が他の層（無機中間層または無機
層の最上層である無機層Ａ等）を成膜する際に安定な膜ができるので好ましい。
【００５７】
　また、最下層の無機層Ｂに隣接または近接する無機中間層（但し、無機層の積層が２層
構成の場合は、無機中間層ではなく、無機層の最上層である無機層Ａになる）のラジカル
密度が多い方が樹脂基材及び有機層等からくる水分、ガスを効果的に遮断することができ
る。
【００５８】
　（無機層、無機中間層のラジカル密度の調整方法）
　ここで、本発明に係る無機層または無機中間層のラジカル密度の調整方法であるが、成
膜条件（例えば、蒸着あるいはスパッタ条件の調整または成膜後の後処理を行うことによ
り、所望のラジカル密度を示すように、適宜、調整することができる。
【００５９】
　本発明に係る無機層、無機中間層の成膜方法としては、本発明では特に塗布膜を熱処理
または紫外線（特に真空紫外線）処理することによりラジカル密度を調整可能である。
【００６０】
　（無機層、無機中間層の成膜方法）
　本発明に係る無機層、無機中間層の成膜方法について説明する。
【００６１】
　無機層の成膜方法としては、蒸着法、スパッタリング法もしくはイオンプレーティング
法等の物理的気相成長法（ＰＶＤ）、化学的気相成長法（ＣＶＤ）、ゾルゲル法等を用い
ることができるが生産性及び平滑性向上の観点から塗布方式であることが好ましい。
【００６２】
　塗布方法は、ディップコート法、エアーナイフコート法、カーテンコート法、ローラー
コート法、ワイヤーバーコート法、スピンコート法、グラビアコート法、スライドコート
法などの一般的な塗布方法を用いることが可能である。
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【００６３】
　本発明においては、最上層の無機層の平滑性向上の観点から、ドライプロセスよりは塗
布を用いた成膜が好ましい。
【００６４】
　最上層の無機層を塗布方式で作製することで下層の最下層の無機層や無機中間層をドラ
イプロセスで作製した場合においても、バリア性フィルムの表面の平滑性及び折り曲げ耐
性の高いフィルムを作製することができる。
【００６５】
　（ポリシラザン膜の作製）
　本発明に係る最上層の無機層の成膜方法としては、無機層のとして緻密な膜を作製し、
且つ、バリア性（ガスバリア性）を向上させる観点からは、特に、ポリシラザンを塗布し
て得られた塗膜を後述する酸化処理を経て得られた無機層が最上層の無機層として好まし
く用いられる。
【００６６】
　また、最上層以外の無機層（具体的には、無機中間層や最下層の無機層を示す）に関し
ても、ポリシラザン化合物を塗布後、酸化処理をすることにより作製することにより、本
発明のバリア性フィルムの平滑性を更に向上させ、バリア性（ガスバリア性ともいう）を
更に向上させることができる。
【００６７】
　ポリシラザン化合物の塗布方法としては、任意の適切な方法が採用され得る。具体例と
しては、スピンコート法、ロールコート法、フローコート法、インクジェット法、スプレ
ーコート法、プリント法、ディップコート法、流延成膜法、バーコート法、グラビア印刷
法等が挙げられる。
【００６８】
　最上層の無機層の乾燥後の塗布膜厚としては、３０ｎｍ～１μｍであることが好ましい
。
【００６９】
　最下層の無機層の乾燥後の塗布膜厚としては、後処理（酸化処理）時のひび割れの発生
を防止し、且つ、酸化処理後のバリア性（具体的には、隣接または近接する有機層からの
水分を十分に吸収する）という観点から、５０ｎｍ～５００ｎｍの範囲の膜厚に調整する
ことが好ましい。
【００７０】
　無機中間層（最上層の無機層と最下層の無機層の間に設けられる無機層）が設けられる
場合には、バリア性向上の観点から、最下層の無機層に隣接または近接している上層の無
機中間層は、最下層の無機層より薄いことが好ましく、塗布膜厚としては、３０ｎｍ～３
００ｎｍの範囲が好ましく、更に好ましくは５０ｎｍ～２００ｎｍの範囲である。
【００７１】
　本発明で用いられる「ポリシラザン」とは、珪素－窒素結合を持つポリマーで、Ｓｉ－
Ｎ、Ｓｉ－Ｈ、Ｎ－Ｈ等からなるＳｉＯ２、Ｓｉ３Ｎ４及び両方の中間固溶体ＳｉＯｘＮ

ｙ等のセラミック前駆体無機ポリマーである。
【００７２】
【化１】



(10) JP 2012-24933 A 2012.2.9

10

20

30

40

50

【００７３】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３のそれぞれは、独立に、水素原子、アルキル基、アルケニ
ル基、シクロアルキル基、アリール基、アルキルシリル基、アルキルアミノ基、アルコキ
シ基などを表す。
【００７４】
　本発明では、得られるバリア膜としての緻密性の観点からは、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３のす
べてが水素原子であるパーヒドロポリシラザンが特に好ましい。
【００７５】
　一方、そのＳｉと結合する水素部分が一部アルキル基等で置換されたオルガノポリシラ
ザンは、メチル基等のアルキル基を有することにより下地基材との接着性が改善され、か
つ硬くてもろいポリシラザンによるセラミック膜に靭性を持たせることができ、より（平
均）膜厚を厚くした場合でもクラックの発生が抑えられる利点がある。用途に応じて適宜
、これらパーヒドロポリシラザンとオルガノポリシラザンを選択してよく、混合して使用
することもできる。
【００７６】
　パーヒドロポリシラザンは直鎖構造と６及び８員環を中心とする環構造が存在した構造
と推定されている。その分子量は数平均分子量（Ｍｎ）で約６００～２０００程度（ポリ
スチレン換算）であり、液体又は固体の物質であり、分子量により異なる。これらは有機
溶媒に溶解した溶液状態で市販されており、市販品をそのままポリシラザン含有塗布液と
して使用することができる。
【００７７】
　低温でセラミック化するポリシラザンの別の例としては、上記化１のポリシラザンにケ
イ素アルコキシドを反応させて得られるケイ素アルコキシド付加ポリシラザン（特開平５
－２３８８２７号公報）、グリシドールを反応させて得られるグリシドール付加ポリシラ
ザン（特開平６－１２２８５２号公報）、アルコールを反応させて得られるアルコール付
加ポリシラザン（特開平６－２４０２０８号公報）、金属カルボン酸塩を反応させて得ら
れる金属カルボン酸塩付加ポリシラザン（特開平６－２９９１１８号公報）、金属を含む
アセチルアセトナート錯体を反応させて得られるアセチルアセトナート錯体付加ポリシラ
ザン（特開平６－３０６３２９号公報）、金属微粒子を添加して得られる金属微粒子添加
ポリシラザン（特開平７－１９６９８６号公報）等が挙げられる。
【００７８】
　ポリシラザンを含有する液体を調製する有機溶媒としては、ポリシラザンと容易に反応
してしまうようなアルコール系や水分を含有するものを用いることは好ましくない。具体
的には、脂肪族炭化水素、脂環式炭化水素、芳香族炭化水素等の炭化水素溶媒、ハロゲン
化炭化水素溶媒、脂肪族エーテル、脂環式エーテル等のエーテル類が使用できる。具体的
には、ペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、トルエン、キシレン、ソルベッソ、ターベ
ン等の炭化水素、塩化メチレン、トリコロロエタン等のハロゲン炭化水素、ジブチルエー
テル、ジオキサン、テトラヒドロフラン等のエーテル類等がある。これらの溶剤は、ポリ
シラザンの溶解度や溶剤の蒸発速度、等目的にあわせて選択し、複数の溶剤を混合しても
良い。
【００７９】
　ポリシラザン含有塗布液中のポリシラザン濃度は目的とするシリカ膜厚や塗布液のポッ
トライフによっても異なるが、０．２～３５質量％程度である。
【００８０】
　有機ポリシラザンは、そのＳｉと結合する水素部分が一部アルキル基等で置換された誘
導体であってもよい。アルキル基、特にもっとも分子量の少ないメチル基を有することに
より下地基材との接着性が改善され、かつ硬くてもろいシリカ膜に靭性を持たせることが
でき、より膜厚を厚くした場合でもクラックの発生が抑えられる。
【００８１】
　酸化珪素化合物への転化を促進するために、アミンや金属の触媒を添加することもでき
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る。具体的には、ＡＺエレクトロニックマテリアルズ（株）製　アクアミカ　ＮＡＸ１２
０－２０、ＮＮ１１０、ＮＮ３１０、ＮＮ３２０、ＮＬ１１０Ａ、ＮＬ１２０Ａ、ＮＬ１
５０Ａ、ＮＰ１１０、ＮＰ１４０、ＳＰ１４０などが挙げられる。
【００８２】
　しかしながら、緻密な膜を作成しようとする場合には無触媒でＲ１、Ｒ２及びＲ３のす
べてが水素原子であるパーヒドロポリシラザンが最も好ましい。
【００８３】
　（ポリシラザン膜（ポリシラザン含有膜）の酸化処理）
　ポリシラザンの酸化処理としては、水蒸気酸化及び／又は加熱処理（乾燥処理を含む）
、紫外線照射による処理等が知られている。その中でもよりフォトンエネルギーが大きい
１８０ｎｍ以下の波長成分を有する真空紫外線照射によって処理することが好ましい。エ
ネルギーが小さいとポリシラザンの効果が不十分となりバリア性が低くなる為である。
【００８４】
　（１８０ｎｍ以下の波長成分を有する真空紫外線照射による処理）
　本発明において、好ましい方法として、真空紫外線照射による処理が挙げられる。真空
紫外線照射による処理は、化合物内の原子間結合力より大きい１００ｎｍ～２００ｎｍの
光エネルギーを用い、原子の結合を光量子プロセスと呼ばれる光子のみによる作用により
、直接切断しながら活性酸素やオゾンによる酸化反応を進行させることで、比較的低温で
、膜の形成をおこなう方法である。
【００８５】
　これに必要な真空紫外光源としては、希ガスエキシマランプが好ましく用いられる。
【００８６】
　１．エキシマ発光とは、Ｘｅ、Ｋｒ、Ａｒ、Ｎｅなどの希ガスの原子は化学的に結合し
て分子を作らないため、不活性ガスと呼ばれる。しかし、放電などによりエネルギーを得
た希ガスの原子（励起原子）は他の原子と結合して分子を作ることができる。希ガスがキ
セノンの場合には、
　　ｅ＋Ｘｅ→Ｘｅ＊

　　Ｘｅ＊＋２Ｘｅ→Ｘｅ２
＊＋Ｘｅ

　　Ｘｅ２
＊→Ｘｅ＋Ｘｅ＋ｈν（１７２ｎｍ）

　となり、励起されたエキシマ分子であるＸｅ２
＊が基底状態に遷移するときに１７２ｎ

ｍのエキシマ光を発光する。エキシマランプの特徴としては、放射が一つの波長に集中し
、必要な光以外がほとんど放射されないので効率が高いことが挙げられる。
【００８７】
　Ｘｅエキシマランプは波長の短い１７２ｎｍの紫外線を単一波長で放射することから発
光効率に優れている。この光は、酸素の吸収係数が大きいため、微量な酸素でラジカルな
酸素原子種やオゾンを高濃度で発生することができる。
【００８８】
　また、有機物の結合を解離させる波長の短い１７２ｎｍの光のエネルギーは能力が高い
ことが知られている。この活性酸素やオゾンと紫外線放射が持つ高いエネルギーによって
、短時間でポリシラザン膜の改質を実現できる。
【００８９】
　したがって、波長１８５ｎｍ、２５４ｎｍの発する低圧水銀ランプやプラズマ洗浄と比
べて高スループットに伴うプロセス時間の短縮や設備面積の縮小、熱によるダメージを受
けやすい有機材料やプラスチック基板などへの照射を可能としている。
【００９０】
　本発明者らの検討によれば、エキシマ照射処理時の環境としては、改質処理（酸化処理
）の効率アップ、また、改質処理工程の生産性向上の観点から、酸素濃度が０．００１％
～５％の範囲が好ましく、更に好ましくは０．０１％～３％の範囲であり、前記の範囲に
酸素濃度を調整することにより得られる改質処理後の膜の安定性が向上する。
【００９１】
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　また、ステージ温度については熱をかけるとより反応が進み好ましい。その場合の温度
は５０℃以上、基材のＴｇ以下の温度が基材を痛めずに反応性が良好になるために好まし
い。
【００９２】
　（樹脂基材）
　本発明に係る樹脂基材は、有機層と無機層からなるバリア層を保持することができる有
機材料で形成されたものであれば特に限定されるものではない。
【００９３】
　例えばアクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、ポリエチレンテレフタレート（Ｐ
ＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリカー
ボネート（ＰＣ）、ポリアリレート、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリエチレン（ＰＥ）
、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリスチレン（ＰＳ）、ナイロン（Ｎｙ）、芳香族ポリアミ
ド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリイミド、
ポリエーテルイミド等の各樹脂基材、有機無機ハイブリッド構造を有するシルセスキオキ
サンを基本骨格とした耐熱透明フィルム（製品名Ｓｉｌａ－ＤＥＣ、チッソ株式会社製）
、更には前記プラスチックを２層以上積層して成る樹脂基材等を挙げることができる。
【００９４】
　コストや入手の容易性の点では、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレ
ンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリカーボネート（ＰＣ）な
どが好ましく用いられ、また、光学的透明性、耐熱性、無機層との密着性の点においては
、有機無機ハイブリッド構造を有するシルセスキオキサンを基本骨格とした耐熱透明フィ
ルムが好ましく用いることができる。
【００９５】
　本発明に係る樹脂基材の厚みは５μｍ～５００μｍ程度が好ましく、更に好ましくは２
５μｍ～２５０μｍである。本発明のバリア性フィルムは発光素子として使用する場合も
鑑みて、ガラス転移温度（Ｔｇ）が１００℃以上であることが好ましい。また、熱収縮率
も低いことが好ましい。
【００９６】
　更に、本発明に係る樹脂基材は透明であることが好ましい。基材が透明であり、基材上
に形成する層も透明であることにより、透明なバリアフィルムとすることが可能となるた
め、太陽電池や有機ＥＬ素子等の透明基板とすることも可能となるからである。
【００９７】
　ここで、『透明』とは、可視光（４００ｎｍ～７００ｎｍ）の光透過率が８０％以上で
あることを意味する。
【００９８】
　また、上記に挙げたプラスチック等を用いた樹脂基材は、未延伸フィルムでもよく、延
伸フィルムでもよい。
【００９９】
　本発明に用いられる樹脂基材は、従来公知の一般的な方法により製造することが可能で
ある。例えば、材料となるプラスチックを押し出し機により溶融し、環状ダイやＴダイに
より押し出して急冷することにより、実質的に無定形で配向していない未延伸の基材を製
造することができる。
【０１００】
　また、未延伸の基材を一軸延伸、テンター式逐次二軸延伸、テンター式同時二軸延伸、
チューブラー式同時二軸延伸などの公知の方法により、基材の流れ（縦軸）方向、または
基材の流れ方向と直角（横軸）方向に延伸することにより延伸基材を製造することができ
る。
【０１０１】
　この場合の延伸倍率は、基材の原料となる樹脂に合わせて適宜選択することできるが、
縦軸方向および横軸方向にそれぞれ２倍～１０倍が好ましい。
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【０１０２】
　また、本発明に係る樹脂基材においては、有機層を形成する前にコロナ処理を施しても
よい。
【０１０３】
　（有機層（有機化合物層ともいう））
　本発明に係る有機層（有機化合物層ともいう）は、バリアフィルムの曲げに対する応力
を緩和する目的のほかに、突起等が存在する透明樹脂基材の粗面を平坦化し、あるいは、
透明樹脂基材に存在する突起により透明無機化合物層に生じた凹凸やピンホールを埋めて
平坦化するために設けられる。
【０１０４】
　このような有機層は、たとえば感光性樹脂を含有する組成物を塗布乾燥後、硬化させて
形成されることが好ましい態様である。
【０１０５】
　有機層を構成する成分の基本骨格は、炭素、水素、酸素、窒素、硫黄等からなるもので
あり、珪素やチタン、アルミニウム、ジルコニウム等の無機原子を基本骨格にした場合は
上述のような効果が得られにくい。
【０１０６】
　有機層の感光性樹脂としては、例えば、ラジカル反応性不飽和化合物を有するアクリレ
ート化合物を含有する樹脂組成物、アクリレート化合物とチオール基を有するメルカプト
化合物を含有する樹脂組成物、エポキシアクリレート、ウレタンアクリレート、ポリエス
テルアクリレート、ポリエーテルアクリレート、ポリエチレングリコールアクリレート、
グリセロールメタクリレート等の多官能アクリレートモノマーを溶解させた樹脂組成物等
が挙げられる。また、上記のような樹脂組成物の任意の混合物を使用することも可能であ
り、光重合性不飽和結合を分子内に１個以上有する反応性のモノマーを含有している感光
性樹脂であれば特に制限はない。
【０１０７】
　感光性樹脂の組成物は光重合開始剤を含有する。光重合開始剤としては、ベンゾフェノ
ン、ｏ－ベンゾイル安息香酸メチル、４，４－ビス（ジメチルアミン）ベンゾフェノン、
４，４－ビス（ジエチルアミン）ベンゾフェノン、α－アミノ・アセトフェノン、４，４
－ジクロロベンゾフェノン、４－ベンゾイル－４－メチルジフェニルケトン、ジベンジル
ケトン、フルオレノン、２，２－ジエトキシアセトフェノン、２，２－ジメトキシ－２－
フェニルアセトフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン、ｐ－ｔｅｒｔ
－ブチルジクロロアセトフェノン、チオキサントン、２－メチルチオキサントン、２－ク
ロロチオキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、ジエチルチオキサントン、ベン
ジルジメチルケタール、ベンジルメトキシエチルアセタール、ベンゾインメチルエーテル
、ベンゾインブチルエーテル、アントラキノン、２－ｔｅｒｔ－ブチルアントラキノン、
２－アミルアントラキノン、β－クロルアントラキノン、アントロン、ベンズアントロン
、ジベンズスベロン、メチレンアントロン、４－アジドベンジルアセトフェノン、２，６
－ビス（ｐ－アジドベンジリデン）シクロヘキサン、２，６－ビス（ｐ－アジドベンジリ
デン）－４－メチルシクロヘキサノン、２－フェニル－１，２－ブタジオン－２－（ｏ－
メトキシカルボニル）オキシム、１－フェニル－プロパンジオン－２－（ｏ－エトキシカ
ルボニル）オキシム、１，３－ジフェニル－プロパントリオン－２－（ｏ－エトキシカル
ボニル）オキシム、１－フェニル－３－エトキシ－プロパントリオン－２－（ｏ－ベンゾ
イル）オキシム、ミヒラーケトン、２－メチル［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モ
ノフォリノ－１－プロパン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モノフォリ
ノフェニル）－ブタノン－１、ナフタレンスルホニルクロライド、キノリンスルホニルク
ロライド、ｎ－フェニルチオアクリドン、４，４－アゾビスイソブチロニトリル、ジフェ
ニルジスルフィド、ベンズチアゾールジスルフィド、トリフェニルホスフィン、カンファ
ーキノン、四臭素化炭素、トリブロモフェニルスルホン、過酸化ベンゾイン、エオシン、
メチレンブルー等の光還元性の色素とアスコルビン酸、トリエタノールアミン等の還元剤
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の組み合わせ等が挙げられ、これらの光重合開始剤を１種または２種以上の組み合わせで
使用することができる。
【０１０８】
　有機層の形成方法は特に制限はないが、スピンコーティング法、スプレー法、ブレード
コーティング法、ディップ法等のウエットコーティング法により形成することが好ましい
。有機層の形成では、上述の感光性樹脂に、必要に応じて、酸化防止剤、紫外線吸収剤、
可塑剤等の添加剤を加えることができる。また、有機層の積層位置に関係なく、いずれの
有機層においても、製膜性向上及び膜のピンホール発生防止等のために適切な樹脂や添加
剤を使用してもよい。
【０１０９】
　感光性樹脂を溶媒に溶解または分散させた塗布液を用いて有機層を形成する際に使用す
る溶媒としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、エチ
レングリコール、プロピレングリコール等のアルコール類、α－またはβ－テルピネオー
ル等のテルペン類等、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン、ジエチルケトン、２－ヘプタノン、４－ヘプタノン等のケトン類、トル
エン、キシレン、テトラメチルベンゼン等の芳香族炭化水素類、セロソルブ、メチルセロ
ソルブ、エチルセロソルブ、カルビトール、メチルカルビトール、エチルカルビトール、
ブチルカルビトール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコール
モノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコ
ールモノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチレング
リコールモノエチルエーテル等のグリコールエーテル類、酢酸エチル、酢酸ブチル、セロ
ソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテート、カルビ
トールアセテート、エチルカルビトールアセテート、ブチルカルビトールアセテート、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエ
ーテルアセテート、２－メトキシエチルアセテート、シクロヘキシルアセテート、２－エ
トキシエチルアセテート、３－メトキシブチルアセテート等の酢酸エステル類、ジエチレ
ングリコールジアルキルエーテル、ジプロピレングリコールジアルキルエーテル、３－エ
トキシプロピオン酸エチル、安息香酸メチル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド等を挙げることができる。
【０１１０】
　有機層の平滑性は、ＪＩＳ　Ｂ　０６０１で規定される表面粗さで表現される値で、最
大断面高さＲｔ（ｐ）が、３０ｎｍ以下であることが好ましい。この範囲よりも大きい場
合には、無機化合物を塗布した後の、凹凸を平滑化することが難しくなる場合がある。
【０１１１】
　本発明における有機層の厚みとしては、１μｍ～１０μｍ、好ましくは２μｍ～７μｍ
であることが望ましい。
【０１１２】
　１μｍ以上にすることにより、有機層を有するフィルムとしての平滑性を十分なものに
し易くなり、１０μｍ以下にすることにより、フィルムの光学特性のバランスを調整し易
くなる。
【０１１３】
　（有機電子デバイスの構成）
　本発明の有機電子デバイスとしては、例えば、有機トランジスタ（有機薄膜トランジス
タ、有機ＴＦＴ等ともいう）、有機太陽電池、有機エレクトロルミネッセンス素子（有機
ＥＬ素子ともいう）等が挙げられる。
【０１１４】
　ここで、本発明の有機電子デバイスの基本的構成の態様例を、図１（（ａ）～（ｄ））
に示す本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子を用いて説明する。
【０１１５】
　図１は、本発明の有機電子デバイスの一例である有機エレクトロルミネッセンス素子の
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断面を示す模式図である。
【０１１６】
　図１（ａ）においては、本発明の有機電子デバイスの一例である有機エレクトロルミネ
ッセンス素子の基本的構成要素として、基板（１０）上に対向する第１電極（１１）と第
２電極（１２）を有し、第１電極（１１）と第２電極（１２）電極間に少なくとも１層の
有機機能層（１３）を有する構成が示されている。
【０１１７】
　図１（ａ）では、第一電極（１１）として、第二の導電層（２１）が単層で設けられて
いる。
【０１１８】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子に係る有機機能層（１３）としては、例え
ば、正孔注入層（陽極バッファー層）、電子阻止層、正孔輸送層、発光層、正孔阻止層、
電子輸送層、陰極バッファー層等を挙げることができる。
【０１１９】
　また、本発明の有機電子デバイスの一態様である有機太陽電池の場合には、上記の有機
機能層（１３）としては、有機光電変換層が挙げられ、更に、本発明の有機電子デバイス
のその他の一例である有機トランジスタの場合には、有機機能層として有機半導体層を挙
げることができる。
【０１２０】
　本発明のバリア性フィルムは、種々の有機電子デバイスに適用できるが、中でも、有機
機能層（１３）が、薄膜でかつ電流駆動系のデバイスである有機発光層である有機ＥＬ素
子、有機光電変換層である有機太陽電池である場合において、特に有効である。
【０１２１】
　更には、有機電子デバイスの中でも、最もガスバリア性が求められる有機発光層を用い
た有機ＥＬ素子に最も好ましく用いることができる。
【０１２２】
　図１（ｂ）は、図１（ａ）の第一電極（１１）が、第一の導電層（１４）、第二の導電
層（２１）の二層構成の例を示し、図１（ｃ）は、図１（ｂ）の第一電極（１１）として
、第二の導電層（２１）中に補助電極（２２）を併用する例を示し、図１（ｄ）は、図１
（ｃ）の補助電極（２２）の代わりに、補助電極（２３）を併用する例を示している。
【０１２３】
　（封止）
　本発明の有機電子デバイスに、本発明のバリア性フィルムを適用する具体的な例を、本
発明の有機電子デバイスの一態様である有機エレクトロルミネッセンス素子を例にとって
説明する。
【０１２４】
　まず、本発明のバリア性フィルムの最上層の無機層の上に、陽極層／（正孔注入層（正
孔輸送層ともいう）／発光層／電子輸送層（電子注入層を別途設けても良い）／陰極層等
、各種の有機化合物からなる有機機能層を作製する。
【０１２５】
　次いで、得られた有機ＥＬ素子の全体を封止するか、少なくとも有機機能層が周囲の水
分や空気等に接触しないように、本発明のバリア性フィルムを用いて封止処理を行う。
【０１２６】
　封止処理に用いる本発明のバリア性フィルムは、ＪＩＳ　Ｋ　７１２９－１９９２に準
拠した方法で測定された、水蒸気透過度（２５±０．５℃、相対湿度（９０±２）％ＲＨ
）が０．０１ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以下のバリア性フィルムであることが好ましく、更に
は、ＪＩＳ　Ｋ　７１２６－１９８７に準拠した方法で測定された酸素透過度が、１０－

３ｍｌ／（ｍ２・２４ｈｒ・ＭＰａ）以下、水蒸気透過度が、１０－５ｇ／（ｍ２・２４
ｈ）以下の高バリア性フィルムであることが好ましい。
【実施例】
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【０１２７】
　以下、実施例により本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されない。また、実施
例に用いられる化合物の構造を以下に示す。
【０１２８】
【化２】

【０１２９】
【化３】

【０１３０】
　実施例１
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　《バリア性フィルム１の作製》
　（樹脂基材）
　樹脂基材として、両面に易接着加工された１２５μｍの厚さのポリエステルフィルム（
帝人デュポンフィルム株式会社製、テトロンＯ３）の基板を、１７０℃で３０分アニール
加熱処理したものを用いた。
【０１３１】
　（平滑層の作製）：本発明に係る有機層の一例
　上記樹脂基材上に、ＪＳＲ株式会社製　ＵＶ硬化型有機／無機ハイブリッドハードコー
ト材　ＯＰＳＴＡＲ　Ｚ７５０１を塗布、乾燥後の（平均）膜厚が４μｍになるようにワ
イヤーバーで塗布した後、乾燥条件；８０℃、３分で乾燥後、空気雰囲気下、高圧水銀ラ
ンプ使用、硬化条件；１．０Ｊ／ｃｍ２で硬化を行い、有機層として平滑層を形成した。
【０１３２】
　得られた平滑層の表面粗さＲｔ（ｐ）（最大断面高さ）は１６ｎｍであった。
【０１３３】
　尚、平滑層の表面粗さＲｔ（ｐ）は、ＡＦＭ（原子間力顕微鏡）で、極小の先端半径の
触針を持つ検出器で連続測定した凹凸の断面曲線から算出され、極小の先端半径の触針に
より測定方向が３０μｍの区間内を多数回測定し、微細な凹凸の振幅に関する平均の粗さ
を示す。
【０１３４】
　（無機層の作製）
　次いで、上記の平滑層の上に、下記の無機層の下層、上層を順に設けた。
【０１３５】
　無機層１（無機層の最下層）の作製
　特開２００２－１９２６４６号公報の実施例３－３に準じて作製した。
【０１３６】
　無機層２（バリア性フィルムの最上層）の作製
　特開２００２－１９２６４６号公報の実施例３－１に準じて作製した。
【０１３７】
　尚、無機層１、無機層２ともプラズマ処理を用いて酸化処理を行った。
【０１３８】
　《バリア性フィルム２の作製》
　バリア性フィルム１の作製において、無機層１、２の作製を下記に記載に変更した以外
は同様にして、バリア性フィルム２を作製した。
【０１３９】
　（無機層の作製）
　無機層１（無機層の最下層）の作製
　特許第４３９８２６５号明細書記載の実施例７に準じて作製した。
【０１４０】
　無機層２（バリア性フィルム２の最上層）の作製
　特許第４３９８２６５号明細書記載の実施例２に準じて作製した。
【０１４１】
　尚、無機層１、無機層２とも層の表面に希塩酸を塗布・乾燥後、オーブン（１２０℃、
２４時間）内にて加熱することにより酸化処理を行った。
【０１４２】
　《バリア性フィルム３の作製》
　バリア性フィルム２の作製において、無機層２の作製を下記に変更した以外は同様にし
て、バリア性フィルム３を作製した。
【０１４３】
　（無機層２（バリア性フィルム３の最上層）の作製）
　触媒を含有しないポリシラザン（ＰＨＰＳ）のジブチルエーテル溶液（固形分量２０質
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量％、ＡＺエレクトロニックマテリアルズ社製、商品名：アクアミカ）を乾燥後の膜厚が
１５０ｎｍとなる様に、スピンコート塗布方式で塗布、乾燥し、下記の真空紫外線処理装
置及び条件を用いて処理を行った。
【０１４４】
　（真空紫外線処理装置）
　株式会社エム・ディ・コム製エキシマ照射装置、波長１７２ｎｍ、ランプ封入ガスＸｅ
　稼動ステージ上に固定した試料を以下の条件で酸化処理（改質処理）を行った。
【０１４５】
　（酸化処理条件）
　エキシマ光強度　　　　６０ｍＷ／ｃｍ２（１７２ｎｍ）
　試料と光源の距離　　　３ｍｍ
　ステージ加熱温度　　　８０℃
　照射装置内の酸素濃度　１．６％
　エキシマ照射時間　　　１０秒
　《バリア性フィルム４の作製》
　バリア性フィルム３の作製において、無機層１の作製を下記に変更した以外は同様にし
てバリア性フィルム４を作製した。
【０１４６】
　（無機層１（無機層の最下層）の作製）
　触媒を含有しないペルヒドロポリシラザン（ＰＨＰＳ）のジブチルエーテル溶液（固形
分量２０質量％、ＡＺエレクトロニックマテリアルズ社製、商品名：アクアミカ）を乾燥
後の膜厚が２００ｎｍとなる様に、スピンコート塗布方式で塗布、乾燥し、上記真空紫外
線処理装置を用いて酸化処理を施した。
【０１４７】
　（酸化処理条件）
　エキシマ光強度　　　　６０ｍＷ／ｃｍ２（１７２ｎｍ）
　試料と光源の距離　　　３ｍｍ
　ステージ加熱温度　　　８０℃
　照射装置内の酸素濃度　０．３％
　エキシマ照射時間　　　２０秒
　《バリア性フィルム５の作製》
　バリア性フィルム４の作製において、無機層２（１５０ｎｍ）を最上層とし、最下層の
無機層１（１５０ｎｍ）と無機層２との間に、無機中間層２を下記のように作製した以外
は同様にしてバリア性フィルム５を作製した。
【０１４８】
　（無機中間層２の作製）
　触媒を含有しないペルヒドロポリシラザンのジブチルエーテル溶液（固形分量２０質量
％、ＡＺエレクトロニックマテリアルズ社製、商品名：アクアミカ）を乾燥後の膜厚が９
０ｎｍとなる様に、スピンコート塗布方式で塗布した後、上記真空紫外線処理装置を用い
て酸化処理（改質処理ともいう）を施した。
【０１４９】
　（酸化処理条件）
　エキシマ光強度　　　　６０ｍＷ／ｃｍ２（１７２ｎｍ）
　試料と光源の距離　　　３ｍｍ
　ステージ加熱温度　　　８０℃
　照射装置内の酸素濃度　０．３％
　エキシマ照射時間　　　１０秒
　《バリア性フィルム６の作製》
　バリア性フィルム５の作製において、無機層１、無機中間層２、無機層３の作製を下記
に記載の作製方法に変更した以外は同様にしてバリ汗フィルム６を作製した。
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【０１５０】
　（無機層１（無機層の最下層）の作製）
　アミン触媒を含有するペルヒドロポリシラザンのジブチルエーテル溶液（固形分量２０
質量％、ＡＺエレクトロニックマテリアルズ社製、商品名：アクアミカ）を乾燥後の膜厚
が１５０ｎｍとなる様に、スピンコート塗布方式で塗布し、真空紫外線処理を施した。
【０１５１】
　（酸化処理条件）
　エキシマ光強度　　　　６０ｍＷ／ｃｍ２（１７２ｎｍ）
　試料と光源の距離　　　３ｍｍ
　ステージ加熱温度　　　室温（２３℃～２５℃）
　照射装置内の酸素濃度　１％
　エキシマ照射時間　　　５秒
　（無機中間層２の作製）
　触媒を含有しないペルヒドロポリシラザンのジブチルエーテル溶液（固形分量２０質量
％、ＡＺエレクトロニックマテリアルズ社製、商品名：アクアミカ）を乾燥後の膜厚が９
０ｎｍとなる様に、スピンコート塗布方式で塗布し、真空紫外線処理を施した。
【０１５２】
　（酸化処理条件）
　エキシマ光強度　　　　６０ｍＷ／ｃｍ２（１７２ｎｍ）
　試料と光源の距離　　　３ｍｍ
　ステージ加熱温度　　　８０℃
　照射装置内の酸素濃度　０．２％
　エキシマ照射時間　　　３０秒
　（無機層２（バリア性フィルム６の最上層）の作製）
　触媒を含有しないペルヒドロポリシラザンのジブチルエーテル溶液（固形分量２０質量
％、ＡＺエレクトロニックマテリアルズ社製、商品名：アクアミカ）を乾燥後の膜厚が６
０ｎｍとなる様に、スピンコート塗布方式で塗布し、真空紫外線処理を施した。
【０１５３】
　（酸化処理条件）
　エキシマ光強度　　　　６０ｍＷ／ｃｍ２（１７２ｎｍ）
　試料と光源の距離　　　３ｍｍ
　ステージ加熱温度　　　８０℃
　照射装置内の酸素濃度　０．２％
　エキシマ照射時間　　　１０秒
　《バリア性フィルム７の作製》（比較例）
　バリア性フィルム１の作製において、無機層１（最下層の無機層）のみを平滑層の上に
作製した以外は同様にしてバリア性フィルム７を作製した。
【０１５４】
　《バリア性フィルム８の作製》（比較例）
　バリア性フィルム２の作製において、無機層１（最下層の無機層）のみを平滑層の上に
作製した以外は同様にしてバリア性フィルム８を作製した。
【０１５５】
　《バリア性フィルム９の作製》（比較例）
　バリア性フィルム４の作製において、無機層２（バリア性フィルム９の最上層）の作製
を特開２００９－９５９８９号公報の段落（００７０）に記載の第二無機層２ａの作製に
準じて、蒸着膜（膜密度３．１）を作製した以外は同様にしてバリア性フィルム９を作製
した。
【０１５６】
　得られたバリア性フィルム１～９については、下記のように水蒸気透過度、折り曲げ後
のバリア性、平滑性を評価した。
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【０１５７】
　《水蒸気透過度の評価》
　以下の測定方法により評価した。
【０１５８】
　蒸着装置：日本電子（株）製真空蒸着装置ＪＥＥ－４００
　恒温恒湿度オーブン：Ｙａｍａｔｏ　Ｈｕｍｉｄｉｃ　ＣｈａｍｂｅｒＩＧ４７Ｍ
　水分と反応して腐食する金属：カルシウム（粒状）
　水蒸気不透過性の金属：アルミニウム（φ３～５ｍｍ、粒状）
　（水蒸気透過度（水蒸気バリア性）の評価用セルの作製）
　バリア性フィルム１～９の各試料のガスバリア層である無機層の表面に、真空蒸着装置
（日本電子製真空蒸着装置ＪＥＥ－４００）を用い、バリアフィルム試料の蒸着させたい
部分（１２ｍｍ×１２ｍｍを９箇所）以外をマスクし、金属カルシウムを蒸着させた。そ
の後、真空状態のままマスクを取り去り、シート片側全面にアルミニウムをもう一つの金
属蒸着源から蒸着させた。
【０１５９】
　アルミニウム封止後、真空状態を解除し、速やかに乾燥窒素ガス雰囲気下で、厚さ０．
２ｍｍの石英ガラスに封止用紫外線硬化樹脂（ナガセケムテックス製）を介してアルミニ
ウム封止側と対面させ、紫外線を照射することで、評価用セルを作製した。
【０１６０】
　また、屈曲前後の水蒸気バリア性の変化を確認するために、上記屈曲の処理を行わなか
ったバリアフィルムについても同様に、水蒸気バリア性評価用セルを作製した。
【０１６１】
　得られた両面を封止した試料を６０℃、９０％ＲＨの高温高湿下で保存し、特開２００
５－２８３５６１号公報に記載の方法に基づき、金属カルシウムの腐食量からセル内に透
過した水分量を計算した。
【０１６２】
　尚、バリアフィルム面から以外の水蒸気の透過が無いことを確認するために、比較試料
としてバリアフィルム試料の代わりに、厚さ０．２ｍｍの石英ガラス板を用いて金属カル
シウムを蒸着した試料を、同様な６０℃、９０％ＲＨの高温高湿下保存を行い、１０００
時間経過後でも金属カルシウム腐食が発生しないことを確認した。
【０１６３】
　得られた水分量から以下の５段階のランク評価を行った。
【０１６４】
　（ランク評価）
　５：１×１０－４ｇ／（ｍ２・２４ｈ）未満
　４：１×１０－４ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以上、５×１０－４ｇ／（ｍ２・２４ｈ）未満
　３：５×１０－４ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以上、１×１０－３ｇ／（ｍ２・２４ｈ）未満
　２：１×１０－３ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以上、１×１０－２ｇ／（ｍ２・２４ｈ）未満
　１：１×１０－２ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以上
　ランク評価において、実用上に耐えうるのはランク３以上である。尚、表１に記載中、
ランクに０．５単位が入っている水準は、バラつきの範囲が、上記ランク基準をまたがっ
たことを意味する。
【０１６５】
　例えば、ランク３．５の場合、ｎ＝５で作製した試料の水蒸気透過率（ＷＶＴＲ）がラ
ンク３の試料とランク４の試料が混在していることを意味する。
【０１６６】
　《平滑性（表面粗さ）》
　表面粗さＲａは、ＡＦＭ（原子間力顕微鏡；Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
社製ＤＩ３１００）で、極小の先端半径の触針を持つ検出器で連続測定した凹凸の断面曲
線から算出され、極小の先端半径の触針により測定方向が３０μｍの区間内を多数回測定
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【０１６７】
　◎：２ｎｍ未満
　○：２ｎｍ以上５ｎｍ未満
　△：５ｎｍ以上１０ｎｍ未満
　×：１０ｎｍ以上
　本発明に係る平滑性評価において、実用に耐えうるのは△以上の場合である。
【０１６８】
　《折り曲げ後のバリア性（フレキシブル性）》
　半径１０ｍｍの曲率になるように、１８０度の角度で１００回の屈曲を繰り返した試料
の水蒸気透過率の評価を行い、屈曲をしなかった試料からの劣化度合いを評価した。
【０１６９】
　屈曲試験後の水蒸気透過度／屈曲なしの水蒸気透過度（％）
　５：９０％以上
　４：８０％以上９０％未満
　３：７０％以上８０％未満
　２：６０％以上７０％未満
　１：６０％未満
　本発明に係る折り曲げ後の水蒸気バリア性の評価において、実技上問題ないのは２以上
である。
【０１７０】
　得られた結果を下記の表１に示す。
【０１７１】
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【表１】

【０１７２】
　表１より、比較のバリア性フィルム７～９に比べて、本発明のバリア性フィルム１～６
は、水蒸気バリア性に優れ（水蒸気透過度が低い）、折り曲げ後のバリア性（フレキシビ
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リティ）が高久、且つ、平滑性にも優れていることが分かる。
【０１７３】
　詳細には、有機層（平滑層）と無機層が２層以上積層され、且つ、最上層の無機層のＥ
ＳＲ法によるＰｂセンターのラジカル密度が、隣接する下層の無機層よりも小さくなるよ
うに調整されたバリア性フィルムは、そうではない従来公知のバリア性フィルムに比べて
、上記のように全ての特性が向上していることが分かる。
【０１７４】
　実施例２
　本発明の有機電子デバイスの一態様である有機ＥＬ素子１０１の作製を下記に示す。
【０１７５】
　《有機ＥＬ素子１０１の作製》
　（第１電極層の形成）〉
　実施例１で作製したバリア性フィルム１の無機層２上に厚さ１２０ｎｍのＩＴＯ（イン
ジウムチンオキシド）をスパッタ法により成膜し、フォトリソグラフィー法によりパター
ニングを行い、第１電極層を形成した。尚、パターンは発光面積が５０ｍｍ平方になるよ
うなパターンとした。
【０１７６】
　（正孔輸送層の形成）
　第１電極層が形成されたバリア性フィルム１の第１電極層の上に、以下に示す正孔輸送
層形成用塗布液を押出し塗布機で塗布した後、乾燥し正孔輸送層を形成した。正孔輸送層
形成用塗布液は乾燥後の厚みが５０ｎｍになるように塗布した。
【０１７７】
　正孔輸送層形成用塗布液を塗布する前に、バリア性フィルム１の洗浄表面改質処理を、
波長１８４．９ｎｍの低圧水銀ランプを使用し、照射強度１５ｍＷ／ｃｍ２、距離１０ｍ
ｍで実施した。帯電除去処理は、微弱Ｘ線による除電器を使用し行った。
【０１７８】
　（塗布条件）
　塗布工程は大気中、２５℃相対湿度５０％の環境で行った。
【０１７９】
　（正孔輸送層形成用塗布液の準備）
　ポリエチレンジオキシチオフェン・ポリスチレンスルホネート（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ、
Ｂａｙｅｒ社製　Ｂｙｔｒｏｎ　Ｐ　ＡＩ　４０８３）を純水で６５％、メタノール５％
で希釈した溶液を正孔輸送層形成用塗布液として準備した。
【０１８０】
　（乾燥及び加熱処理条件）
　正孔輸送層形成用塗布液を塗布した後、製膜面に向け高さ１００ｍｍ、吐出風速１ｍ／
／秒、幅手の風速分布５％、温度１００℃で溶媒を除去した後、引き続き、加熱処理装置
を用い温度１５０℃で裏面伝熱方式の熱処理を行い、正孔輸送層を形成した。
【０１８１】
　（発光層の形成）
　引き続き、正孔輸送層迄を形成したバリア性フィルム１の正孔輸送層の上に、以下に示
す白色発光層形成用塗布液を押出し塗布機で塗布した後、乾燥し発光層を形成した。白色
発光層形成用塗布液は乾燥後の厚みが４０ｎｍになるように塗布した。
【０１８２】
　（白色発光層形成用塗布液）
　ホスト材のＨ－Ａを１．０ｇと、ドーパント材Ｄ－Ａを１００ｍｇ、ドーパント材Ｄ－
Ｂを０．２ｍｇ、ドーパント材Ｄ－Ｃを０．２ｍｇ、１００ｇのトルエンに溶解し白色発
光層形成用塗布液として準備した。
【０１８３】
　（塗布条件）
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　塗布工程を窒素ガス濃度９９％以上の雰囲気で、塗布温度を２５℃とし、塗布速度１ｍ
／分で行った。
【０１８４】
　（乾燥及び加熱処理条件）
　白色発光層形成用塗布液を塗布した後、製膜面に向け高さ１００ｍｍ、吐出風速１ｍ／
秒、幅手の風速分布５％、温度６０℃で溶媒を除去した後、引き続き、温度１３０℃で加
熱処理を行い、発光層を形成した。
【０１８５】
　（電子輸送層の形成）
　引き続き、発光層迄を形成したのち、以下に示す電子輸送層形成用塗布液を押出し塗布
機で塗布した後、乾燥し電子輸送層を形成した。電子輸送層形成用塗布液は乾燥後の厚み
が３０ｎｍになるように塗布した。
【０１８６】
　（塗布条件）
　塗布工程は窒素ガス濃度９９％以上の雰囲気で、電子輸送層形成用塗布液の塗布温度を
２５℃とし、塗布速度１ｍ／分で行った。
【０１８７】
　（電子輸送層形成用塗布液）
　電子輸送層はＥ－Ａを２，２，３，３－テトラフルオロ－１－プロパノール中に溶解し
０．５質量％溶液とし電子輸送層形成用塗布液とした。
【０１８８】
　（乾燥及び加熱処理条件）
　電子輸送層形成用塗布液を塗布した後、製膜面に向け高さ１００ｍｍ、吐出風速１ｍ／
／秒、幅手の風速分布５％、温度６０℃で溶媒を除去した後、引き続き、加熱処理部で温
度２００℃で加熱処理を行い、電子輸送層を形成した。
【０１８９】
　（電子注入層の形成）
　引き続き、形成された電子輸送層の上に電子注入層を形成した。まず、基板を減圧チャ
ンバーに投入し、５×１０－４Ｐａまで減圧した。あらかじめ、真空チャンバーにタンタ
ル製蒸着ボートに用意しておいたフッ化セシウムを加熱し、厚さ３ｎｍの電子注入層を形
成した。
【０１９０】
　（第２電極の形成）
　引き続き、形成された電子注入層の上に第１電極の上に取り出し電極になる部分を除き
、形成された電子注入層の上に５×１０－４Ｐａの真空下にて第２電極形成材料としてア
ルミニウムを使用し、取り出し電極が形成され、且つ、発光面積が５０ｍｍ平方になるよ
うに、蒸着法にてマスクパターン成膜し、厚さ１００ｎｍの第２電極を積層した。
【０１９１】
　（裁断）
　第２電極まで形成したバリア性フィルム１を、再び窒素雰囲気に移動し、規定の大きさ
に裁断し、有機ＥＬ素子を作製した。
【０１９２】
　（電極リード接続）
　作製した有機ＥＬ素子に、ソニーケミカル＆インフォメーションデバイス株式会社製異
方性導電フィルムＤＰ３２３２Ｓ９を用いて、フレキシブルプリント基板（ベースフィル
ム：ポリイミド１２．５μｍ圧延銅箔１８μｍ、カバーレイ：ポリイミド１２．５μｍ、
表面処理ＮｉＡｕメッキ）を接続した。
【０１９３】
　圧着条件：温度１７０℃（別途熱伝対を用いて測定したＡＣＦ温度１４０℃）、圧力２
ＭＰａ、１０秒で圧着を行った。
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【０１９４】
　（封止）
　電極リード（フレキシブルプリント基板）を接続した有機ＥＬ素子を、市販のロールラ
ミネート装置を用いて封止部材を接着し、有機ＥＬ素子１０１を製作した。
【０１９５】
　なお、封止部材として、３０μｍ厚のアルミニウム箔（東洋アルミニウム株式会社製）
に、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム（１２μｍ厚）をドライラミネーシ
ョン用の接着剤（２液反応型のウレタン系接着剤）を用いラミネートした（接着剤層の厚
み１．５μｍ）ものを用いた。
【０１９６】
　アルミニウム面に熱硬化性接着剤を、ディスペンサを使用してアルミ箔の接着面（つや
面）に沿って厚み２０μｍで均一に塗布した。
【０１９７】
　熱硬化接着剤としては以下のエポキシ系接着剤を用いた。
【０１９８】
　ビスフェノールＡジグリシジルエーテル（ＤＧＥＢＡ）
　ジシアンジアミド（ＤＩＣＹ）
　エポキシアダクト系硬化促進剤
　しかる後、封止基板を、取り出し電極および電極リードの接合部を覆うようにして密着
・配置して、圧着ロールを用いて圧着条件、圧着ロール温度１２０℃、圧力０．５ＭＰａ
、装置速度０．３ｍ／分で密着封止した。
【０１９９】
　《有機ＥＬ素子１０２～１０９の作製》
　有機ＥＬ素子１０１の作製において、バリア性フィルム１の代わりにバリア性フィルム
２～８を用いた以外は同様にして、有機ＥＬ素子１０２～１０８を各々作製した。
【０２００】
　《有機ＥＬ素子の評価》
　得られた有機ＥＬ素子１０１～１０９を、６０℃９０％ＲＨに３００時間保管した後、
保管前の状態と比較を行った。
【０２０１】
　（黒点の評価方法）
　試料に１ｍＡ／ｃｍ２の電流を印加し発光させ、１００倍のマイクロスコープ（株式会
社モリテックス製ＭＳ－８０４、レンズＭＰ－ＺＥ２５－２００）でパネルの一部分を拡
大し、撮影を行った。撮影画像を２ｍｍ四方に切り抜き、目視で観察を行い、黒点の状況
を調べ、下記のようにランク評価した。
【０２０２】
　Ａ：０時間から３００時間まで、劣化が認められない
　Ｂ：０時間から３００時間まで、わずかに劣化が認められる
　Ｃ：０時間から３００時間まで、劣化が認められるが実技上問題ないレベル
　Ｄ：０時間から３００時間まで、大きく劣化が認められ実技上問題のあるレベル
　尚、実技上問題がないのは、Ａ～Ｃランクである。
【０２０３】
　（高温高湿保存性）
　各有機ＥＬ素子を、６０℃、相対湿度９０％の環境下に２５０時間の保存を行った後、
各有機ＥＬ素子に２．５ｍＡ／ｃｍ２の一定電流で駆動させた時の発光輝度の変化の測定
を行い、未処理の各有機ＥＬ素子の各特性と比較し、下記のように高温高湿保存性をラン
ク評価した。
【０２０４】
　測定には、駆動電源として株式会社エーディーシー製電圧／電流発生・測定器Ｒ６２４
３、輝度測定器としてコニカミノルタセンシング社製、分光放射輝度計ＣＳ－２０００を
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用いた。
【０２０５】
　Ａ：未処理品に対し、電流密度一定時の輝度変動が５％未満である
　Ｂ：未処理品に対し、電流密度一定時の輝度変動が５％以上、１０％未満である
　Ｃ：未処理品に対し、電流密度一定時の輝度変動が１０％以上である
　尚、実技上問題がないのは、Ａ、Ｂランクである。
【０２０６】
　得られた結果を表２に示す。
【０２０７】
【表２】

【０２０８】
　表２から、本発明のバリア性フィルムを用いて作製した本発明の有機ＥＬ素子１０１～
１０６は、比較のバリア性フィルムを用いて作製した比較の有機ＥＬ素子１０７～１０９
に比べて、黒点評価に優れ、且つ、輝度変化（輝度変動ともいう）が少ないことが明らか
である。
【０２０９】
　実施例３
　本発明の有機電子デバイスの一態様である有機太陽電池２０１の作製を下記に示す。
【０２１０】
　《有機太陽電池２０１の作製》
　実施例１で作製した本発明のバリア性フィルム６に、インジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ
）透明導電膜を１５０ｎｍ堆積したもの（シート抵抗１０Ω／□）を、通常のフォトリソ
グラフィー技術と湿式エッチングとを用いて２ｍｍ幅にパターニングし第１の電極を形成
した。
【０２１１】
　パターン形成した第１の電極を、界面活性剤と超純水による超音波洗浄、超純水による
超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥させ、最後に紫外線オゾン洗浄を行った。
【０２１２】
　この透明基板上に、導電性高分子であるＢａｙｔｒｏｎ　Ｐ４０８３（スタルクヴィテ
ック社製）を（平均）膜厚が３０ｎｍになるように塗布乾燥した後、１５０℃で３０分間
熱処理させ正孔輸送層を製膜した。
【０２１３】
　これ以降は、第１の電極、正孔輸送層を設けたバリア性フィルム６を窒素チャンバー中
に持ち込み、窒素雰囲気下で下記に示す工程を行った。
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【０２１４】
　まず、窒素雰囲気下で上記第１の電極、正孔輸送層を設けたバリア性フィルム６を１５
０℃で１０分間加熱処理した。次に、クロロベンゼンにＰ３ＨＴ（プレクトロニクス社製
：レジオレギュラーポリ－３－ヘキシルチオフェン）とＰＣＢＭ（フロンティアカーボン
社製：６，６－フェニル－Ｃ６１－ブチリックアシッドメチルエステル）を３．０質量％
になるように１：０．８で混合した液を調製し、フィルタで濾過しながら（平均）膜厚が
１００ｎｍになるように塗布を行い、室温で放置して乾燥させた。続けて、１５０℃で１
５分間加熱処理を行い、光電変換層を製膜した。
【０２１５】
　次に、上記一連の機能層（第１の電極、正孔輸送層、光電変換層）を設けたバリア性フ
ィルム６を真空蒸着装置チャンバー内に移動し、１×１０－４Ｐａ以下まで真空蒸着装置
内を減圧した後、蒸着速度０．０１ｎｍ／秒でフッ化リチウムを０．６ｎｍ積層し、更に
続けて、２ｍｍ幅のシャドウマスクを通して（受光部が２×２ｍｍに成るように直行させ
て蒸着）、蒸着速度０．２ｎｍ／秒でＡｌメタルを１００ｎｍ積層することで第２の電極
を形成し、封止前の有機太陽電池２０１を作製した。
【０２１６】
　次いで、窒素チャンバーに移動し、封止用キャップとＵＶ硬化樹脂を用いて下記に記載
のように封止を行って、受光部が２×２ｍｍサイズの有機太陽電池２０１を作製した。
【０２１７】
　（封止）
　窒素ガス（不活性ガス）によりパージされた環境下で、バリアフィルム６の二枚を用い
、無機層（ガスバリア層である）を設けた面に、シール材としてエポキシ系光硬化型接着
剤を塗布した。
【０２１８】
　上記接着剤を塗布した二枚のバリア性フィルム６の接着剤塗布面の間に、封止前の有機
太陽電池２０１を挟み込んで密着させた後、片側のバリア性フィルム６の側からＵＶ光を
照射して硬化させ、封止処理された有機太陽電池２０１を得た。
【０２１９】
　《比較の有機太陽電池２０２の作製》
　有機太陽電池２０１の作製において、本発明のバリア性フィルム６の代わりに、比較の
バリア性フィルム９を用いた以外は同様にして比較の有機太陽電池２０２を作製した。
【０２２０】
　封止処理後の有機太陽電池２０１、２０２を用いて下記の評価を行った。
【０２２１】
　《有機太陽電池の耐久性》
　上記で作製した有機太陽電池２０１、２０２について、ソーラーシミュレーター（ＡＭ
１．５Ｇフィルタ）の１００ｍＷ／ｃｍ２の強度の光を照射し、有効面積を４．０ｍｍ２

にしたマスクを受光部に重ね、ＩＶ特性を評価することで、短絡電流密度Ｊｓｃ（ｍＡ／
ｃｍ２）、開放電圧Ｖｏｃ（Ｖ）及びフィルファクターＦＦ（％）を、同素子上に形成し
た４箇所の受光部をそれぞれ測定し、下記式１に従って求めたエネルギー変換効率ＰＣＥ
（％）の４点平均値を見積もり、初期電池特性としてのエネルギー変換効率を各々測定し
た。
【０２２２】
　（式１）
　ＰＣＥ（％）＝〔Ｊｓｃ（ｍＡ／ｃｍ２）×Ｖｏｃ（Ｖ）×ＦＦ（％）〕／１００ｍＷ
／ｃｍ２

　次いで、有機太陽電池２０１、２０２を各々加速試験環境（温度６０℃、湿度９０％Ｒ
Ｈ）で１０００時間保存した後、初期電池特性の測定と同様にして、加速試験後のエネル
ギー変換効率を求め、初期電池特性としてのエネルギー変換効率との比を求め、有機太陽
電池２０１、２０２の耐久性を下記の５段階のランク評価を行った。
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【０２２３】
　耐久性＝（加速試験後のエネルギー変換効率／初期のエネルギー変換効率）×１００（
％）
　５：９０％以上
　４：７０％以上、９０％未満
　３：４０％以上、７０％未満
　２：２０％以上、４０％未満
　１：２０％未満
　上記の耐久性評価において、本発明の有機太陽電池２０１の耐久性はランク５を示し、
比較の有機太陽電池２０２の耐久性はランク３であった。
【０２２４】
　このことから、本発明のバリア性フィルムを用いて作製した有機太陽電池２０１は、比
較のバリア性フィルム９を用いて作製した有機太陽電池２０２に比べて、著しく耐久性が
向上していることがわかった。
【符号の説明】
【０２２５】
　１０　基板
　１１　第１電極
　１２　第２電極
　１３　有機機能層
　１４　第一の導電性層
　２１　第二の導電層
　２２　補助電極
　２３　補助電極

【図１】
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