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(57)【要約】
【課題】薄型化が可能であり、かつ、水分の浸入を充分
に防止することができる有機光デバイスの製造方法を提
供する。
【解決手段】基板上に配置された有機薄膜素子を封止し
てなる有機光デバイスの製造方法であって、基板上に配
置された有機薄膜素子を無機保護層Ａで被覆する工程１
と、前記無機保護層Ａで被覆された有機薄膜素子を含む
領域を覆うように、カチオン重合性化合物と光カチオン
重合開始剤又は熱カチオン重合開始剤とを含有するカチ
オン重合性樹脂組成物を塗工し、光照射又は加熱して前
記カチオン重合性樹脂組成物を硬化させて有機保護層を
形成する工程２と、前記樹脂保護層上及び樹脂保護層の
外周部を覆うように無機保護層Ｂで被覆する工程３とを
有する有機光デバイスの製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
基板上に配置された有機薄膜素子を封止してなる有機光デバイスの製造方法であって、
基板上に配置された有機薄膜素子を無機保護層Ａで被覆する工程１と、
前記無機保護層Ａで被覆された有機薄膜素子を含む領域を覆うように、カチオン重合性化
合物と光カチオン重合開始剤又は熱カチオン重合開始剤とを含有するカチオン重合性樹脂
組成物を塗工し、光照射又は加熱して前記カチオン重合性樹脂組成物を硬化させて有機保
護層を形成する工程２と、
前記樹脂保護層上及び樹脂保護層の外周部を覆うように無機保護層Ｂで被覆する工程３と
を有する
ことを特徴とする有機光デバイスの製造方法。
【請求項２】
有機薄膜素子は、有機エレクトロルミネッセンス素子であることを特徴とする請求項１記
載の有機光デバイスの製造方法。
【請求項３】
有機薄膜素子は、有機薄膜太陽電池素子であることを特徴とする請求項１記載の有機光デ
バイスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、薄型化が可能であり、かつ、水分の浸入を充分に防止することができる有機光
デバイスの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年、有機エレクトロルミネッセンス素子や有機薄膜太陽電池素子等の有機薄膜素子を用
いた有機光デバイスの研究が進められている。有機薄膜素子は真空蒸着や溶液塗布等によ
り簡便に作製できるため、生産性にも優れる。
【０００３】
有機エレクトロルミネッセンス素子は、互いに対向する一対の電極間に有機発光材料層が
挟持された薄膜構造体を有する。この有機発光材料層に一方の電極から電子が注入される
とともに他方の電極から正孔が注入されることにより有機発光材料層内で電子と正孔とが
結合して自己発光を行う。バックライトを必要とする液晶表示素子等と比較して視認性が
よく、より薄型化が可能であり、しかも直流低電圧駆動が可能であるという利点を有する
ことから、次世代ディスプレイとして着目されている。
【０００４】
有機薄膜太陽電池素子は、無機半導体を使用した太陽電池に比べ、コスト、大面積化、製
造工程の容易さ等の点で優れており、種々の構成の有機太陽電池が提案されている。具体
的には例えば、非特許文献１にフタロシアニン銅とペリレン系色素の積層膜を使用した有
機太陽電池素子が記載されている。
【０００５】
これらの有機薄膜素子は、有機層や電極が外気に曝されると、その性能が急激に劣化して
しまうという問題がある。従って、安定性及び耐久性を高めるために、有機薄膜素子を封
止して大気中の水分や酸素から遮断することが不可欠の技術となる。有機薄膜素子を封止
する方法としては、内部に吸水剤を設けたメタル缶によって封止する方法が一般的であっ
た。しかしながら、メタル缶により封止する方法では、有機光デバイスを薄型化すること
が困難となる。そこで、メタル缶を使用しない有機薄膜素子の封止方法の開発が進められ
ている。
【０００６】
特許文献１には、有機薄膜素子の有機層と電極とを、ＣＶＤ法により形成した樹脂膜と、
窒化珪素（ＳｉＮＸ）膜との積層膜により封止する方法が記載されている。ここで樹脂膜
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は、窒化珪素膜の内部応力による有機層や電極への圧迫を防止する役割を有する。
【０００７】
特許文献１に記載された窒化珪素膜で封止を行う方法では、有機薄膜素子の表面の凹凸や
パーティクル等の異物の付着、内部応力によるクラックの発生等の原因により、窒化珪素
膜を形成する際に有機薄膜素子を完全に膜で被覆できないことがある。窒化珪素膜による
被覆が不完全であると、水分が窒化珪素膜を通して有機層内に浸入してしまう。
これを防止するために、特許文献２には、無機膜と有機膜とを交互に蒸着する方法が記載
されており、特許文献３には、無機膜の上に液状のアクリル樹脂を塗布して樹脂膜を形成
方法が記載されている。
【０００８】
しかしながら、特許文献２に記載された方法では、大きな凹凸や異物に対しても完全に被
覆するために窒化珪素膜の膜厚を厚くしないと充分な効果が得られず、このため窒化珪素
膜による内部応力が大きくなったり、生産性が悪化したりするという問題があった。また
、引用文献３に記載された方法では、無機膜と樹脂膜の密着性が不足したり、樹脂膜の硬
化収縮による内部応力が発生したりする等の問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０００－２２３２６４号公報
【特許文献２】特表２００４－５２２８９１号公報
【特許文献３】特開２００１－３０７８７３号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ（１９８６、Ｖｏｌ
．４８、Ｐ．１８３）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
本発明は、薄型化が可能であり、かつ、水分の浸入を充分に防止することができる有機光
デバイスの製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
本発明は、基板上に配置された有機薄膜素子を封止してなる有機光デバイスの製造方法で
あって、基板上に配置された有機薄膜素子を無機保護層Ａで被覆する工程１と、前記無機
保護層Ａで被覆された有機薄膜素子を含む領域を覆うように、カチオン重合性化合物と光
カチオン重合開始剤又は熱カチオン重合開始剤とを含有するカチオン重合性樹脂組成物を
塗工し、光照射又は加熱して前記カチオン重合性樹脂組成物を硬化させて有機保護層を形
成する工程２と、前記樹脂保護層上及び樹脂保護層の外周部を覆うように無機保護層Ｂで
被覆する工程３とを有する有機光デバイスの製造方法である。
以下に本発明を詳述する。
【００１３】
本願の発明者は、鋭意検討の結果、有機薄膜素子の封止を無機保護層Ａ、有機保護層、無
機保護層Ｂの３層構造を有する保護膜でもって封止することにより、封止缶や封止ガラス
を用いることなく有機薄膜素子を確実に封止して水分の浸入を充分に防止できることから
、薄型の光デバイスを製造できることを見出した。また、上記有機保護層を、カチオン重
合性化合物と光カチオン重合開始剤又は熱カチオン重合開始剤とを含有するカチオン重合
性樹脂組成物を用い、これに光照射又は加熱して硬化させて形成する方法を採用すること
により、有機保護層の硬化収縮によって有機薄膜素子が剥離したり、クラックが生じてし
まったりするのを防止できることに加え、無機保護層と有機保護層との密着性を優れたも
のとすることができることを見出し、本発明を完成させた。
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本発明の有機光デバイスの製造方法を説明する模式図を図１に示した。以下、図１を参照
しながら本発明を説明する。
【００１４】
本発明の有機光デバイスの製造方法は、基板上に配置された有機薄膜素子を無機保護層Ａ
で被覆する工程１を有する（図１（ａ）、（ｂ））。
上記有機薄膜素子は特に限定されず、例えば、有機エレクトロルミネッセンス素子（以下
、「有機ＥＬ素子」ともいう。）又は有機薄膜太陽電池素子（以下、「太陽電池素子」と
もいう。）が挙げられる。
【００１５】
上記有機ＥＬ素子は、例えば、基板の上に、ホール注入電極、ホール注入層、ホール輸送
層、発光層、電子輸送層、電子注入層及び電子注入電極をそれぞれ順に真空蒸着すること
により形成することができる。
有機薄膜素子が有機ＥＬ素子である場合、有機光デバイスの薄型化が可能であり、かつ、
有機ＥＬ素子内への水分の浸入を充分に防止することができ、発光の耐久性を向上させる
ことができる。
有機薄膜素子が有機ＥＬ素子である場合、有機光デバイスは、下面側（基板において素子
が形成されない側）から光を取り出すボトムエミッション構造であってもよいし、上面側
（基板において素子が形成される側）から光を取り出すトップエミッション構造であって
もよい。
【００１６】
有機薄膜素子が太陽電池素子である場合、有機光デバイスの薄型化が可能であり、かつ、
太陽電池素子内への水分の浸入を充分に防止することができ、変換効率を高く維持するこ
とができる。
【００１７】
上記基板は特に限定されず、例えば、単純マトリックス型（パッシブ型）の光デバイスで
は透明ガラス基板を用いることができ、アクティブ・マトリックス型の光デバイスでは、
透明ガラス基板上に複数のＴＦＴ（薄膜トランジスタ）及び平坦化層を備えたＴＦＴ基板
を用いることができる。
【００１８】
工程１では、上記基板上に配置された有機薄膜素子を無機保護層Ａ３で被覆する。この際
、無機保護層Ａは、上記有機薄膜素子を含む領域を覆うように形成する。
【００１９】
上記無機保護層Ａは特に限定されず、例えば、窒化シリコン（ＳｉＮＸ）や酸化シリコン
（ＳｉＯＸ）からなる無機膜等からなるものが挙げられる。
上記無機保護層Ａは、１層からなるものであってもよく、複数種の層を積層したものであ
ってもよい。
【００２０】
上記被覆の方法は特に限定されず、上記無機保護層Ａが窒化シリコンや酸化シリコンから
なる無機膜である場合には、真空蒸着（スパッタリング）法や電子サイクロトロン共鳴（
ＥＣＲ）プラズマＣＶＤ法等が挙げられる。
上記真空蒸着法は、例えば、キャリアガスとしてアルゴンガスや窒素ガス等の単独又は混
合ガスを用い、室温、電力５０～１０００Ｗ、圧力０．００１～０．１Ｔｏｒｒの条件で
行うことが好ましい。
上記ＥＣＲプラズマＣＶＤは、例えば、ＳｉＨ４とＯ２との混合ガス（酸化シリコンの場
合）又はＳｉＨ４とＮ２との混合ガス（窒化シリコンの場合）を用い、温度３０℃～１０
０℃、圧力１０ｍＴｏｒｒ～１Ｔｏｒｒ、周波数２．４５ＧＨＺ、電力１０～１０００Ｗ
の条件で行うことが好ましい。
【００２１】
上記無機保護層Ａが複数種の層を積層したものである場合には、応力緩和のために、真空
蒸着法等の方法により層間に有機物層を挿入してもよい。
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上記有機物層を形成する材料としては、例えば、ポリウレア、ポリウレタン、ポリアミド
、ポリイミド、ポリアクリレート、ポリメタクリレート等の高分子や、これら高分子のオ
リゴマー、モノマー等が挙げられる。
【００２２】
上記無機保護層Ａの厚さは特に限定されないが、好ましい下限は０．０５μｍ、好ましい
上限は１００μｍである。上記無機保護層Ａの厚さが０．０５μｍ未満であると、欠陥が
生じて水分の浸入を充分に防止できないことがあり、１００μｍを超えると、内部応力が
強くなってクラックが発生しやすくなり、製膜に要する時間も長くなる。上記無機保護層
Ａの厚さのより好ましい下限は０．１μｍ、より好ましい上限は１０μｍである。
【００２３】
本発明の有機光デバイスの製造方法は、上記無機保護層Ａで被覆された有機薄膜素子を含
む領域を覆うように、カチオン重合性化合物と光カチオン重合開始剤又は熱カチオン重合
開始剤とを含有するカチオン重合性樹脂組成物を塗工し、光照射又は加熱して上記カチオ
ン重合性樹脂組成物を硬化させて有機保護層を形成する工程２を有する（図１（ｃ）、（
ｄ））。
上記カチオン重合性樹脂組成物は、硬化時の硬化収縮が少なく、その硬化物は無機保護層
との密着性に優れる。
【００２４】
上記カチオン重合性樹脂組成物は、カチオン重合性化合物と光カチオン重合開始剤又は熱
カチオン重合開始剤とを含有する。
上記カチオン重合性化合物は、分子内に少なくとも１個のカチオン重合性官能基を有して
いるものであれば特に限定されず、例えば、分子内に少なくとも１個のエポキシ基、オキ
セタニル基等を有する化合物等が挙げられる。なかでも、カチオン重合性が高く、効率的
に硬化が進行することから、分子内に少なくとも１個のエポキシ基を有する化合物（以下
、エポキシ系化合物ともいう）、又は、分子内に少なくとも１個のオキセタニル基を有す
る化合物（以下、オキセタニル系化合物ともいう）が好適に用いられる。
これらのカチオン重合性化合物の性状（分子量）は特に限定されず、モノマー、オリゴマ
ー、ポリマーのいずれであってもよい。また、これらのカチオン重合性化合物は、単独で
用いられてもよいし、２種類以上が併用されてもよい。
【００２５】
上記エポキシ系化合物は特に限定されず、例えば、ビスフェノールＡ型エポキシ化合物、
ビスフェノールＦ型エポキシ化合物等のビスフェノール型エポキシ化合物や、フェノール
ノボラック型エポキシ化合物、クレゾールノボラック型エポキシ化合物等のノボラック型
エポキシ化合物や、ナフタレン型エポキシ化合物、脂肪族エポキシ化合物、脂環式エポキ
シ化合物、異節環状型エポキシ化合物、多官能性エポキシ化合物、ビフェニル型エポキシ
化合物、グリシジルエーテル型エポキシ化合物、グリシジルエステル型エポキシ化合物、
グリシジルアミン型エポキシ化合物、水添ビスフェノールＡ型エポキシ化合物等のアルコ
ール型エポキシ化合物、臭素化エポキシ化合物等のハロゲン化エポキシ化合物、ゴム変成
エポキシ化合物、ウレタン変成エポキシ化合物、エポキシ化ポリブタジエン、エポキシ化
スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体、エポキシ基含有ポリエステル化合物
、エポキシ基含有ポリウレタン化合物、エポキシ基含有アクリル化合物等が挙げられる。
なかでも、カチオン重合性がより高く、効率的に光硬化が進行することから、ビスフェノ
ールＡ型エポキシ化合物、ナフタレン型エポキシ化合物、脂環式エポキシ化合物等が好適
に用いられる。これらのエポキシ系化合物は、単独で用いられてもよく、２種以上が併用
されてもよい。
【００２６】
上記エポキシ系化合物のうち市販されているものとしては、例えば、ジャパンエポキシレ
ジン社製の商品名「エピコート８０６」、「エピコート８２８」、「エピコート１００１
」、「エピコート１００２」等の「エピコート」シリーズや、ダイセル化学工業社製の商
品名「セロキサイド２０２１」等の「セロキサイド」シリーズ等が挙げられる。
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【００２７】
上記エポキシ系化合物は、シクロアルカン骨格を有することが好ましい。
上記シクロアルカン骨格を有するエポキシ化合物としては特に限定されず、構造中又は繰
り返し単位内に１つ以上のシクロアルカン骨格を含有していればよいが、繰り返し単位内
にシクロアルカン骨格を有する化合物であることが好ましい。繰り返し単位内にシクロア
ルカン骨格を有する化合物である場合、繰り返し単以内にシクロアルカン骨格を１つだけ
有する化合物であってもよく、２以上有する化合物であってもよい。
【００２８】
上記シクロアルカン骨格を含有するエポキシ化合物は、上記構造を有するものであれば特
に限定されないが、膜の平滑性に優れることから、下記一般式（１）、（２）及び（３）
からなる群より選択される少なくとも１の構造を有するエポキシ化合物が好ましい。
【００２９】
【化１】

【００３０】
上記シクロアルカン骨格を有するエポキシ化合物のうち、市販されているものとしては、
例えば、ＹＸ－８０４０、ＹＸ－８０３４、ＹＸ－８０００（三菱化学社製）、ＥＰ－４
０８８（ＡＤＥＫＡ社製）等が挙げられる。
【００３１】
上記オキセタニル系化合物は特に限定されず、例えば、フェノキシメチルオキセタン、３
，３－ビス（メトキシメチル）オキセタン、３，３－ビス（フェノキシメチル）オキセタ
ン、３－エチル－３－（フェノキシメチル）オキセタン、３－エチル－３－（２－エチル
ヘキシロキシメチル）オキセタン、３－エチル－３－｛［３－（トリエトキシシリル）プ
ロポキシ］メチル｝オキセタン、ジ［１－エチル（３－オキセタニル）］メチルエーテル
、オキセタニルシルセスキオキサン、フェノールノボラックオキセタン、１，４－ビス｛
［（３－エチル－３－オキセタニル）メトキシ］メチル｝ベンゼン等が挙げられる。これ
らのオキセタニル系化合物は単独で用いられてもよく、２種類以上が併用されてもよい。
【００３２】
上記オキセタニル系化合物のうち、市販されているものとしては、例えば、ＯＸＴ－１０
１、ＯＸＴ－２１１、ＯＸＴ－２２１（いずれも、東亞合成社製）等が挙げられる。
【００３３】
上記カチオン重合性化合物は、透湿度、接着性、硬化収縮に影響のない範囲内である限り
において、上記エポキシ系化合物やオキセタニル系化合物以外の他のカチオン重合性単量
体を含有してもよい。
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上記他のカチオン重合性単量体としては、分子内に少なくとも１個のカチオン重合性官能
基を有する重合性単量体であれば特に限定されず、例えば、分子内に少なくとも１個の水
酸基、ビニルエーテル基、エピスルフィド基、エチレンイミン基等のカチオン重合性官能
基を有する化合物等が挙げられる。
【００３４】
上記他のカチオン重合性化合物の市販品は、例えば、ビニルエーテル基を有する２－ヒド
ロキシエチルビニルエーテル（ＨＥＶＥ）、ジエチレングリコールモノビニルエーテル（
ＤＥＧＶ）、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル（ＨＢＶＥ）（以上丸善石油化学社製
）等が挙げられる。
【００３５】
上記光カチオン重合性化合物として上記式（１）～（３）で表されるエポキシ系化合物や
上記オキセタニル系化合物とそれ以外のカチオン重合性化合物とを併用する場合、全光カ
チオン重合性化合物の合計１００重量部に対する上記式（１）～（３）で表されるエポキ
シ化合物や上記オキセタニル系化合物の含有量の好ましい下限は２０重量部、好ましい上
限は８０重量部である。上記式（１）～（３）で表されるエポキシ化合物や上記オキセタ
ニル系化合物の含有量が２０重量部未満であると、硬化物の高温における貯蔵弾性率が充
分に高くならないことがあり、８０重量部を超えると、得られる電子部品用接着剤の接着
信頼性が低下することがある。上記式（１）～（３）で表されるエポキシ化合物や上記オ
キセタニル系化合物の含有量のより好ましい下限は３０重量部、より好ましい上限は６０
重量部であり、更に好ましい上限は４０重量部である。
【００３６】
上記光カチオン重合開始剤は特に限定されず、例えば、イオン性光酸発生型であってもよ
く、非イオン性光酸発生型であってもよい。
【００３７】
上記イオン性光酸発生型の光カチオン重合開始剤は特に限定されず、例えば、芳香族ジア
ゾニウム塩、芳香族ハロニウム塩、芳香族スルホニウム塩等のオニウム塩類、鉄－アレン
錯体、チタノセン錯体、アリールシラノール－アルミニウム錯体等の有機金属錯体類等が
挙げられる。これらのイオン性光酸発生型の光カチオン重合開始剤は、単独で用いられて
もよく、２種以上が併用されてもよい。
【００３８】
上記イオン性光酸発生型の光カチオン重合開始剤の市販品は特に限定されず、例えば、旭
電化工業社製の商品名「アデカオプトマーＳＰ１５０」、「アデカオプトマーＳＰ１７０
」等の「アデカオプトマー」シリーズ等が挙げられる。
【００３９】
上記非イオン性光酸発生タイプの光カチオン重合開始剤は特に限定されず、例えば、ニト
ロベンジルエステル、スルホン酸誘導体、リン酸エステル、フェノールスルホン酸エステ
ル、ジアゾナフトキノン、Ｎ－ヒドロキシイミドスホナート等が挙げられる。
【００４０】
上記非イオン性光酸発生型の光カチオン重合開始剤は特に限定されず、例えば、ニトロベ
ンジルエステル、スルホン酸誘導体、リン酸エステル、フェノールスルホン酸エステル、
ジアゾナフトキノン、Ｎ－ヒドロキシイミドホスホナート等が挙げられる。これらの非イ
オン性光酸発生型の光カチオン重合開始剤は単独で用いられてもよく、２種以上が併用さ
れてもよい。
【００４１】
上記熱カチオン重合開始剤は、加熱により活性化され開環重合性基の開環を誘発する任意
の熱カチオン重合開始剤が用いられ、第四級アンモニウム塩、ホスホニウム塩及びスルホ
ニウム塩等の各種オニウム塩類が例示される。
【００４２】
上記第四級アンモニウム塩は、例えば、テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレー
ト、テトラブチルアンモニウムヘキサフルオロホスフェート、テトラブチルアンモニウム
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ハイドロジェンサルフェート、テトラエチルアンモニウムテトラフルオロボレート、テト
ラエチルアンモニウムｐ－トルエンスルホネート、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－ベンジルアニ
リニウムヘキサフルオロアンチモネート、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－ベンジルアニリニウム
テトラフルオロボレート、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－ベンジルピリジニウムヘキサフルオロ
アンチモネート、Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－ベンジルトリフルオロメタンスルホネート、Ｎ
，Ｎ－ジメチル－Ｎ－（４－メトキシベンジル）ピリジニウムヘキサフルオロアンチモネ
ート、Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－（４－メトキシベンジル）トルイジニウムヘキサフルオロ
アンチモネート等が挙げられる。
【００４３】
上記ホスホニウム塩は、例えば、エチルトリフェニルホスホニウムヘキサフルオロアンチ
モネート、テトラブチルホスホニウムヘキサフルオロアンチモネート等が挙げられる。
上記スルホニウム塩は、例えば、トリフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート、ト
リフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、トリフェニルスルホニウムヘキ
サフルオロアルシネート、トリス（４－メトキシフェニル）スルホニウムヘキサフルオロ
アルシネート、ジフェニル（４－フェニルチオフェニル）スルホニウムヘキサフルオロア
ルシネート等が挙げられる。
【００４４】
上記熱カチオン重合開始剤の市販品は、例えば、アデカオプトンＣＰ－６６、アデカオプ
トンＣＰ－７７（いずれも商品名、旭電化工業株式会社製）、サンエイドＳＩ－６０Ｌ、
サンエイドＳＩ－８０Ｌ、サンエイドＳＩ－１００Ｌ（いずれも商品名、三新化学工業株
式会社製）、ＣＩシリーズ（日本曹達株式会社製）等が挙げられる。
【００４５】
上記カチオン重合性樹脂組成物における光カチオン重合開始剤又は熱カチオン重合開始剤
の含有量は特に限定されないが、上記カチオン重合性化合物１００重量部に対する好まし
い下限が０．１重量部、好ましい上限が１０重量部である。上記カチオン重合開始剤の含
有量が０．１重量部未満であると、カチオン重合性化合物のカチオン重合が充分に進行し
なかったり、硬化が遅くなったりすることがある。上記カチオン重合開始剤の含有量が１
０重量部を超えると、開始剤が無機膜を侵したり、着色することがある。
【００４６】
上記カチオン重合性樹脂組成物は、必要に応じて、硬化物の強度をより向上させるための
充填剤、接着性をより向上させるための接着性付与剤、粘度を調整するための粘度調整剤
、チキソトロープ性（揺変性）を付与するためのチキソトロープ剤（揺変性付与剤）、引
張り特性等を改善するための物性調整剤、増量剤、補強剤、軟化剤（可塑剤）、酸化防止
剤（老化防止剤）、熱安定剤、難燃剤、帯電防止剤、消泡剤、レベリング剤、紫外線吸収
材、有機溶剤等の各種添加剤を含有してもよい。
【００４７】
上記充填剤は特に限定されず、例えば、コロイダルシリカ、タルク、クレー、マイカ（雲
母）、酸化チタン等の粉体、ガラスバルーン、アルミナバルーン、セラミックバルーン等
の無機中空体、ナイロンビーズ、アクリルビーズ、シリコーンビーズ、テフロン（登録商
標）ビーズ等の有機球状体、塩化ビニリデンバルーン、アクリルバルーン等の有機中空体
、ガラス、ポリエステル、レーヨン、ナイロン、セルロース等の単繊維等が挙げられる。
なかでも、水分の浸入を防止する邪魔板効果に優れることから、タルク、クレー、マイカ
が好適である。これらの充填剤は単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい
。
【００４８】
上記接着性付与剤は特に限定されず、例えば、グリシドキシトリメトキシシラン、グリシ
ドキシプロピルメチルジエトキシシラン、Ｎ－（アミノエチル）アミノプロピルトリメト
キシシラン、メルカプトプロピルトリメトキシシラン等のシランカップリング剤や、チタ
ンカップリング剤、アルミニウムカップリング剤等が挙げられる。これらの接着性付与剤
は単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
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【００４９】
上記カチオン重合性樹脂組成物の粘度は特に限定されないが、例えば、２５℃、５ｒｐｍ
における粘度の好ましい下限が５ｍＰａ・ｓ、好ましい上限が５０万ｍＰａ・ｓである。
上記粘度が５ｍＰａ・ｓ未満であると、液が塗布部より外に濡れ広がることがあり、５０
万ｍＰａを超えると、スクリーン印刷により、均一かつ正確に印刷することができないこ
とがある。
なお、上記粘度は、Ｅ型粘度計（例えば、東機産業社製、ＴＶ－２２型）を用いて上記条
件下で測定した場合に得られる値である。
【００５０】
上記カチオン重合性樹脂組成物を調製する方法は特に限定されず、例えば、上記カチオン
重合性化合物、光カチオン重合開始剤又は熱カチオン重合開始剤、及び、必要に応じて添
加する各種添加剤の各所定量を、遊星式攪拌装置、ホモディスパー、万能ミキサー、バン
バリーミキサー、ニーダー、２本ロール、３本ロール、押出機等の公知の各種混練機を単
独で用いるか又は併用して、常温下若しくは加熱下で、常圧下、減圧下、加圧下若しくは
不活性ガス気流下等の条件下で均一に混練する方法が挙げられる。
【００５１】
上記カチオン重合性樹脂組成物を塗工する方法は、例えば、スクリーン印刷、フレキソ印
刷、ディスペンス、スリットコート、スピンコート、インクジェット等が挙げられる。な
かでも、均一な膜を簡便に所定の形状に形成できることから、スクリーン印刷、スリット
コートが好適である。また、工程１及び工程３において無機保護層を形成する際に真空を
維持したまま受け渡しができることから、上記塗工を真空環境下で行うことが好ましい。
【００５２】
工程２において上記カチオン重合性樹脂組成物は、上記無機保護層Ａで被覆された有機薄
膜素子を含む領域を覆うようにして塗工する。この際、上記カチオン重合性樹脂組成物は
有機ＥＬ素子を覆えばよく、無機保護層Ａの全体を覆っていてもよく、無機保護層Ａの一
部を覆っていなくてもよい。
【００５３】
工程２では、次いで、光照射又は加熱して上記カチオン重合性樹脂組成物を硬化させて有
機保護層を形成する。
このようにして得られる有機保護層は、屈折率が１．５２～１．６５であることが好まし
い。上記有機保護層の屈折率が１．５２～１．６５の範囲外であると、無機保護層Ａ及び
無機保護層Ｂとの屈折率差が大きくなるため、反射光が多くなる。
なお、本明細書において上記屈折率は、厚さ１００μｍの試料に対して、２５℃において
、アッベ屈折率計を用いて、光源としてナトリウムＤ線を用いることにより測定される値
を意味する。
【００５４】
本発明の有機光デバイスの製造方法は、上記樹脂保護層上及び樹脂保護層の外周部を覆う
ように無機保護層Ｂで被覆する工程３とを有する（図１（ｅ））。
上記無機保護層Ｂの材質及び形成方法は、上記工程１における無機保護層Ａの材質及び形
成方法と同様である。なお、上記無機保護層Ｂの材質は、上記無機保護層Ａの材質と同じ
であってもよいし、異なっていてもよい。
【００５５】
上記無機保護層Ｂの厚さは特に限定されないが、好ましい下限は０．０５μｍ、好ましい
上限は１００μｍである。上記無機保護層Ｂの厚さが０．０５μｍ未満であると、欠陥が
生じて水分の浸入を充分に防止できないことがあり、１００μｍを超えると、内部応力が
強くなってクラックが発生しやすくなり、製膜に要する時間も長くなる。上記無機保護層
Ａの厚さのより好ましい下限は０．１μｍ、より好ましい上限は１０μｍである。
【発明の効果】
【００５６】
本発明によれば、薄型化が可能であり、かつ、水分の浸入を充分に防止することができる
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有機光デバイスの製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】本発明の有機光デバイスの製造方法を説明する模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００５８】
以下に実施例を挙げて本発明の態様を更に詳しく説明するが、本発明はこれら実施例にの
み限定されるものではない。
【００５９】
（実施例１）
（１）有機ＥＬ素子が配置された基板の作製
ガラス基板（２５ｍｍ×２５ｍｍ×０．７ｍｍ）にＩＴＯ電極を１０００Åの厚さで成膜
したものを基板とした。上記基板をアセトン、アルカリ水溶液、イオン交換水、イソプロ
ピルアルコールにてそれぞれ１５分間超音波洗浄した後、煮沸させたイソプロピルアルコ
ールにて１０分間洗浄し、更にＵＶ－オゾンクリーナ（ＮＬ－ＵＶ２５３、日本レーザー
電子社製）にて直前処理を行った。
次に、この基板を真空蒸着装置の基板フォルダに固定し、素焼きの坩堝にＮ，Ｎ’－ジ（
１－ナフチル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニルベンジジン（α－ＮＰＤ）を２００ｍｇ、他の異
なる素焼き坩堝にトリス（８－ヒドロキシキノリラ）アルミニウム（Ａｌｑ３）を２００
ｍｇ入れ、真空チャンバー内を、１×１０－４Ｐａまで減圧した。その後、α－ＮＰＤ入
りの坩堝を加熱し、α－ＮＰＤを蒸着速度１５Å／ｓで基板に堆積させ、膜厚６００Åの
正孔輸送層を成膜した。次いでＡｌｑ３の坩堝を加熱し、１５Å／ｓの蒸着速度で膜厚６
００Åの発光層を形成した。その後、透明支持基板を別の真空蒸着装置に移し、この真空
蒸着装置内のタングステン製抵抗加熱ボートにフッ化リチウム２００ｍｇ、別のタングス
テン製ボートにアルミニウム線１．０ｇを入れた。その後真空槽を２×１０－４Ｐａまで
減圧してフッ化リチウムを０．２Å／ｓの蒸着速度で５Å成膜した後、アルミニウムを２
０Å／ｓの速度で１０００Å成膜した。窒素により蒸着器内を常圧に戻し基板を取り出し
て、１０ｍｍ×１０ｍｍの有機ＥＬ素子が配置された基板を得た。
【００６０】
（２）無機保護層Ａによる被覆
得られた有機ＥＬ素子が配置された基板の、該有機ＥＬ素子の全体を覆うように、１３ｍ
ｍ×１３ｍｍの開口部を有するマスクを設置し、プラズマＣＶＤ法にて無機保護層Ａを形
成した。
プラズマＣＶＤ法は、原料ガスとしてＳｉＨ４ガスと及び窒素ガスとを用い、各々の流量
を１０ｓｃｃｍ及び２００ｓｃｃｍとし、ＲＦパワーを１０Ｗ（周波数２．４５ＧＨｚ）
、チャンバ内温度を１００℃、チャンバー内圧力を０．９Ｔｏｒｒの条件で行った。
形成された無機保護層Ａの厚さは、約１μｍであった。
【００６１】
（３）有機保護層の形成
表１に示した組成に従って、各材料をホモディスパー型撹拌混合機（ホモディスパーＬ型
、特殊機化社製）を用い、撹拌速度３０００ｒｐｍで均一に撹拌混合してカチオン重合性
樹脂組成物を調製した。
無機保護層Ａで被覆された有機ＥＬ素子の全体を覆うように、有機ＥＬ素子を含む１１ｍ
ｍ×１１ｍｍの四角形の部分に、２００メッシュ／インチのステンレス製印刷メッシュを
用い、スクリーン印刷機を真空度が７０Ｐａの真空装置の中に設置して、得られたカチオ
ン重合性樹脂組成物をスクリーン印刷した。スクリーン印刷は印刷厚を２０μｍのに設定
し、１００ｍｍ／秒の印刷速度で行った。
スクリーン印刷後の得られた膜に、真空環境下で高圧水銀灯を用いて波長３６５ｎｍの紫
外線を照射量が３０００ｍＪ／ｃｍ２となるように照射するか、又は、８０℃、１０分間
加熱することにより、カチオン重合性樹脂組成物を硬化させて有機保護層を形成した。
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【００６２】
（４）無機保護層Ｂによる被覆
有機保護層が形成された有機ＥＬ素子基板の１１ｍｍ×１１ｍｍの樹脂層の全体を覆うよ
うに、１２ｍｍ×１２ｍｍの開口部を有するマスクを設置し、プラズマＣＶＤ法にて無機
保護層Ｂを形成して有機光デバイス（有機ＥＬ素子デバイス）を得た。
プラズマＣＶＤ法は、原料ガスとしてＳｉＨ４ガスと及び窒素ガスとを用い、各々の流量
を１０ｓｃｃｍ及び２００ｓｃｃｍとし、ＲＦパワーを１０Ｗ（周波数２．４５ＧＨｚ）
、チャンバ内温度を１００℃、チャンバー内圧力を０．９Ｔｏｒｒの条件で行った。
形成された無機保護層Ｂの厚さは、約１μｍであった。
【００６３】
（実施例２～７）
表１に示した組成に従って調製したカチオン重合性樹脂組成物を用いた以外は、実施例１
と同様の方法により有機光デバイスを製造した。
なお、表１において、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂は、三菱化学社製「エピコート８
２８」を、水素化ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂は、三菱化学社製「エピコートＹＸ－
８０００」を、ジシクロペンタジエン型エポキシは、旭電化社製「ＥＰ－４０８８」を、
フルオレン型エポキシ樹脂は、大阪ガスケミカル社製「オグソールＥＧ」を、ナフタレン
型エポキシ樹脂は、ディーアイシー社製「エピクロンＨＰ－４０３２Ｄ」を、ビフェニル
モノグリシジルエーテルは、ナガセケムテックス社製「デナコールＥＸ－１４２」を、ジ
｛１－エチル（３－オキセタニル）｝メチルエーテルは、東亞合成社製「アロンオキセタ
ンＯＸＴ－２２１」を、シリカ粒子は、日本アエロジル社製「ＲＸ３００」を、γ－グリ
シドキシプロピルトリメトキシシランは、信越シリコーン社製「ＫＢＭ－４０３」を用い
た。
【００６４】
（比較例１）
表２に示した組成に従って、各材料をホモディスパー型撹拌混合機（ホモディスパーＬ型
、特殊機化社製）を用い、撹拌速度３０００ｒｐｍで均一に撹拌混合してラジカル重合性
アクリル樹脂組成物を調製した。
得られたラジカル重合性アクリル樹脂組成物を用いた以外は、実施例１と同様の方法によ
り有機光デバイスを製造した。
【００６５】
（評価）
実施例及び比較例で得られたカチオン重合性樹脂組成物、有機光デバイスについて、以下
の方法により評価を行った。
結果を表１、２に示した。
【００６６】
（１）有機保護層の屈折率及び全光線透過率の測定
得られたカチオン重合性樹脂組成物を７５ｍｍ×２５ｍｍ×１ｍｍのガラス板２枚の間に
２０μｍの厚みに形成し、真空環境下で高圧水銀灯を用いて波長３６５ｎｍの紫外線を照
射量が３０００ｍＪ／ｃｍ２となるように照射するか、又は、８０℃、１０分間加熱する
ことにより硬化させて有機保護層を得た。得られた有機保護層について、屈折率及び全光
線透過率を測定した。
【００６７】
（２）有機保護層の透湿度の測定
得られたカチオン重合性樹脂組成物を１００μｍの厚さとなるように、ベーカー式アプリ
ケーター（テスター産業社製）にて恒温プレート上に塗布した。真空環境下で高圧水銀灯
を用いて波長３６５ｎｍの紫外線を照射量が３０００ｍＪ／ｃｍ２となるように照射する
か、又は、８０℃、１０分間加熱することにより硬化させて有機保護層を得た。得られた
有機保護層の透湿度を、ＪＩＳ　Ｚ　０２０８に従い、８５℃、８５％ＲＨの条件に２４
時間暴露して測定した。
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【００６８】
（３）有機光デバイスの状態の評価
得られた有機光デバイスを目視にて観察し、剥離やクラックが全く認められなかった場合
を「○」と、一部でも剥離やクラックが認められた場合を「×」と評価した。
【００６９】
（４）有機光デバイスの発光状態の評価
得られた有機光デバイスを６０℃、９０％ＲＨの条件下に１００時間暴露した後、６Ｖの
電圧を印加し、有機光デバイスの発光状態（発光及びダークスポット、画素周辺消光の有
無）を目視で観察し、ダークスポットや周辺消光が無く均一に発光した場合を「○」、僅
かでもダークスポットや周辺消光が認められた場合を「×」と評価した。
【００７０】
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【表１】

【００７１】
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【表２】

【００７２】
（実施例８）
（１）有機薄膜太陽電池素子が配置された基板の作製
ＩＴＯを蒸着したガラス基板（２５ｍｍ×２５ｍｍ×０．７ｍｍ）に１０ｍｍ×１０ｍｍ
の開口部を有するマスクを設置して、真空蒸着装置の真空容器内に設置して１×１０－５

Ｔｏｒｒに減圧した後、Ｎ，Ｎ′－ジメチルペリレンテトラカルボン酸ジイミドをアルミ
ナ坩堝中で抵抗加熱して、ＩＴＯ膜上に１０００ÅのＮ，Ｎ′－ジメチルペリレンテトラ
カルボン酸ジイミド膜を蒸着した。
次いで、この膜の上にＮ，Ｎ′－ジメチルペリレンテトラカルボン酸ジイミドと同様にし
て、３０Åの厚さの無金属フタロシアニン膜及び１０００Åの厚さの２，９－ジメチルキ
ナクリドン膜を順次積層した。最後に、１×１０－５Ｔｏｒｒの減圧下で金を３００Åの
厚さに真空蒸着した。蒸着器内を常圧に戻し基板を取り出して、１０ｍｍ×１０ｍｍの有
機薄膜太陽電池素子が配置された基板を得た。
【００７３】
（２）無機保護層Ａによる被覆
得られた有機薄膜太陽電池素子が配置された基板の、該有機薄膜太陽電池素子の全体を覆
うように、１３ｍｍ×１３ｍｍの開口部を有するマスクを設置し、プラズマＣＶＤ法にて
無機保護層Ａを形成した。
プラズマＣＶＤ法は、原料ガスとしてＳｉＨ４ガスと及び窒素ガスとを用い、各々の流量
を１０ｓｃｃｍ及び２００ｓｃｃｍとし、ＲＦパワーを１０Ｗ（周波数２．４５ＧＨｚ）
、チャンバ内温度を１００℃、チャンバー内圧力を０．９Ｔｏｒｒの条件で行った。
形成された無機保護層Ａの厚さは、約１μｍであった。
【００７４】
（３）有機保護層の形成
表３に示した組成に従って、各材料をホモディスパー型撹拌混合機（ホモディスパーＬ型
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、特殊機化社製）を用い、撹拌速度３０００ｒｐｍで均一に撹拌混合してカチオン重合性
樹脂組成物を調製した。
無機保護層Ａで被覆された有機薄膜太陽電池素子の全体を覆うように、有機薄膜太陽電池
素子を含む１１ｍｍ×１１ｍｍの四角形の部分に、２００メッシュ／インチのステンレス
製印刷メッシュを用い、スクリーン印刷機を真空度が７０Ｐａの真空装置の中に設置して
、得られたカチオン重合性樹脂組成物をスクリーン印刷した。スクリーン印刷は印刷厚を
２０μｍのに設定し、１００ｍｍ／秒の印刷速度で行った。
スクリーン印刷後の得られた膜に、真空環境下で高圧水銀灯を用いて波長３６５ｎｍの紫
外線を照射量が３０００ｍＪ／ｃｍ２となるように照射することにより、カチオン重合性
樹脂組成物を硬化させて有機保護層を形成した。
【００７５】
（４）無機保護層Ｂによる被覆
有機保護層が形成された有機薄膜太陽電池素子基板の１１ｍｍ×１１ｍｍの樹脂層の全体
を覆うように、１２ｍｍ×１２ｍｍの開口部を有するマスクを設置し、プラズマＣＶＤ法
にて無機保護層Ｂを形成して有機光デバイスを得た。
プラズマＣＶＤ法は、原料ガスとしてＳｉＨ４ガスと及び窒素ガスとを用い、各々の流量
を１０ｓｃｃｍ及び２００ｓｃｃｍとし、ＲＦパワーを１０Ｗ（周波数２．４５ＧＨｚ）
、チャンバ内温度を１００℃、チャンバー内圧力を０．９Ｔｏｒｒの条件で行った。
形成された無機保護層Ｂの厚さは、約１μｍであった。
【００７６】
（実施例９）
表３に示した組成に従って調製したカチオン重合性樹脂組成物を用いた以外は、実施例８
と同様の方法により有機光デバイスを製造した。
【００７７】
（比較例２）
表４に示した組成に従って、各材料をホモディスパー型撹拌混合機（ホモディスパーＬ型
、特殊機化社製）を用い、撹拌速度３０００ｒｐｍで均一に撹拌混合してラジカル重合性
アクリル樹脂組成物を調製した。
得られたラジカル重合性アクリル樹脂組成物を用いた以外は、実施例１と同様の方法によ
り有機光デバイス（有機薄膜太陽電池）を製造した。
【００７８】
（評価）
実施例及び比較例で得られたカチオン重合性樹脂組成物、有機光デバイスについて、以下
の方法により評価を行った。
結果を表３、４に示した。
【００７９】
（１）有機保護層の屈折率及び全光線透過率の測定
得られたカチオン重合性樹脂組成物を７５ｍｍ×２５ｍｍ×１ｍｍのガラス板２枚の間に
２０μｍの厚みに形成し、真空環境下で高圧水銀灯を用いて波長３６５ｎｍの紫外線を照
射量が３０００ｍＪ／ｃｍ２となるように照射するか、又は、８０℃、１０分間加熱する
ことにより硬化させて有機保護層を得た。得られた有機保護層について、屈折率及び全光
線透過率を測定した。
【００８０】
（２）有機保護層の透湿度の測定
得られたカチオン重合性樹脂組成物を１００μｍの厚さとなるように、ベーカー式アプリ
ケーター（テスター産業社製）にて恒温プレート上に塗布した。真空環境下で高圧水銀灯
を用いて波長３６５ｎｍの紫外線を照射量が３０００ｍＪ／ｃｍ２となるように照射する
か、又は、８０℃、１０分間加熱することにより硬化させて有機保護層を得た。得られた
有機保護層の透湿度を、ＪＩＳ　Ｚ　０２０８に従い、８５℃、８５％ＲＨの条件に２４
時間暴露して測定した。
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【００８１】
（３）有機光デバイスの状態の評価
得られた有機光デバイスを目視にて観察し、剥離やクラックが全く認められなかった場合
を「○」と、一部でも剥離やクラックが認められた場合を「×」と評価した。
【００８２】
（４）有機光デバイスの光電変換特性評価
得られた有機光デバイスを、室温下及び高温高湿（６０℃、９５％）下に５００時間放置
した後、ＩＴＯ電極側からエアマス２（ＡＭ２）光（７５ｍＷ／ｃｍ２）を照射し、電流
－電圧特性を測定して光電変換特性〔開放端電圧（Ｖｏｃ）、短絡電流密度（Ｊｓｃ）、
フィルファクター（ｆｆ）及びエネルギー変換効率（η）〕を評価した。
【００８３】
【表３】

【００８４】
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【表４】

【産業上の利用可能性】
【００８５】
本発明によれば、薄型化が可能であり、かつ、水分の浸入を充分に防止することができる
有機光デバイスの製造方法を提供することができる。
【符号の説明】
【００８６】
１　有機薄膜素子
２　基板
３　無機保護層Ａ
４　カチオン重合性樹脂組成物
５　有機保護層
６　無機保護層Ｂ
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