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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
透明基材の一方の面に、透過型体積ホログラム形成層、及び、エレクトロルミネッセンス
素子層がこの順序で設けられているホログラムシートにおいて、
前記透過型体積ホログラム形成層には、前記エレクトロルミネッセンス素子層の発光によ
って再生像が明るくなる第一のホログラムと、
前記第一のホログラムとは別のホログラムであって自然光下で鑑賞可能となる第二のホロ
グラムとが多重記録されており、
前記第一のホログラムの回折効率を、前記第二のホログラムの回折効率に対して１／１０
から１／２としたことを特徴とするホログラムシート。
【請求項２】
前記透過型体積ホログラム形成層と、前記エレクトロルミネッセンス素子層との間に、透
明薄膜層が設けられていることを特徴とする請求項１に記載のホログラムシート。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規なホログラムシート、特に、透過型体積ホログラムの背後に、エレクト
ロルミネッセンス素子層を設けた発光型のホログラムシートに関するものである。
　さらに、エレクトロルミネッセンス素子層の発光波長は、半値幅として、数ｎｍ～数十
ｎｍの広がりを持つため、この範囲（すなわち、発光ピーク強度の１／２以上の強度を有
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する波長範囲。）を、「エレクトロルミネッセンス素子層の発光波長域」と定義する。
　また、「透過型体積ホログラムの再生波長」とは、透過型体積ホログラム再生像を結像
する（すなわち、像を再生する）光の波長を意味し、その透過型体積ホログラムに一義的
に定まる波長である。実際には、その透過型体積ホログラムを、「物体光」と「参照光」
の干渉によって記録する際のその「参照光」の波長と同一となる。
　従って、「この発光波長域の中に、透過型体積ホログラムの再生波長が含まれる」とは
、上記の「発光波長域」の中に、上記の「再生波長」が存在することを意味する。
　また、「透明薄膜層」とは、透過型体積ホログラムを記録したり、再生したりする際の
「物体光」や「参照光」に対して十分な透明性を有し、且つ、それらの光がその層内にお
いて「多重反射」現象を起こすことが可能な程度の「薄さ」を有する「層」を意味する。
　そのため、その「層」の厚さは、それらの光の波長よりも小さいものとなる。
　本明細書において、配合を示す「部」は質量基準である。また、「ホログラム」はホロ
グラムと、回折格子などの光回折性機能を有するものも含む。
【背景技術】
【０００２】
　（主なる用途）
　本発明のホログラムシートの主なる用途としては、ホログラムそのものを装飾用として
用いる美術・工芸品分野や商業用分野があるが、それにとどまらず、偽造防止分野に使用
されるホログラムシートであって、具体的には、クレジットカード等の偽造されて使用さ
れると、カード保持者やカード会社等に損害を与え得るもの、運転免許証、社員証、会員
証等の身分証明書、入学試験用の受験票、パスポート等、紙幣、商品券、ポイントカード
、株券、証券、抽選券、馬券、預金通帳、乗車券、通行券、航空券、種々の催事の入場券
、遊戯券、交通機関や公衆電話用のプリペイドカード等がある。
　これらはいずれも、経済的、もしくは社会的な価値を有する情報を保持した情報記録体
であり、偽造による損害を防止する目的で、記録体そのものの真正性を識別できる機能を
有することが望まれる。
【０００３】
　また、これら情報記録体以外であっても、高額商品、例えば、高級腕時計、高級皮革製
品、貴金属製品、もしくは宝飾品等の、しばしば、高級ブランド品と言われるもの、また
は、それら高額商品の収納箱やケース等も偽造され得るものである。また、量産品でも有
名ブランドのもの、例えば、オーディオ製品、電化製品等、または、それらに吊り下げら
れるタグも、偽造の対象となりやすい。
　さらに、著作物である音楽ソフト、映像ソフト、コンピュータソフト、もしくはゲーム
ソフト等が記録された記憶体、またはそれらのケース等も、やはり偽造の対象となり得る
。また、プリンター用のトナー、用紙など、交換する備品を純正材料に限定している製品
などにも、偽造による損害を防止する目的で、そのものの真正性を識別できる機能を有す
ることが望まれる。
【０００４】
　（背景技術）
　従来、情報記録体や上記した種々の物品（総称して、真正性識別対象物と言う。）の偽
造を防止する目的で、その構造の精密さから、製造上の困難性を有すると言われるホログ
ラムを真正性の識別可能なものとして適用することが多く行なわれている。しかしながら
、ホログラムの製造方法自体は知られており、その方法により精密な加工を施すことがで
きることから、ホログラムが単に目視による判定だけのものであるときは、真正なホログ
ラムと偽造されたホログラムとの区別は困難である。
　これらの真正性識別対象物、特にラベル形態や転写形態にてホログラム画像を施された
物品は、ホログラム画像の目視確認という真正性識別のみでなく、新たな真正性識別方法
を用いてその対象物の真正性を識別する必要が生じている。
【０００５】
　（先行技術）
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　これらの要求に応えるため、ホログラムに積層して、入射した光の内、左回り偏光もし
くは、右回り偏光のいずれか一方の光のみを反射する光選択反射層を有するホログラムシ
ートが提案された。（例えば、特許文献１参照。）
この光選択反射層として、コレステリック液晶を使用し、偏光版等を用いて確認する方法
で偽造防止性を高めている。
　しかしながら、特許文献１の記載にあるように、ホログラム形成層上の反射性薄膜層の
反射率が高いため、コレステリック液晶層で反射されず透過した光（選択的反射光の補色
光）が、この反射性薄膜層で反射し、再びコレステリック液晶層へ戻る（以下戻り光とす
る）ことにより、この戻り光が、コレステリック液晶を観察する際のノイズ成分となって
、選択的反射光に付加・混在し、液晶本来の色調とならず、視認・識別することすら難し
くなっていた。
【０００６】
　また、特許文献２の記載にあるように、ホログラムとして、その製造に高度な技術を要
する体積ホログラムを用い、白色光下においても立体感のあるホログラム再生像を視認す
ることにより、その真偽判定を行う偽造防止技術も提案されている。
　このような体積ホログラムは、それ自体が透明性を有するとともに、また、波長域の広
い白色光源による照明において所定の波長（単波長に近い。）の光のみを反射して、その
反射光によるホログラム再生像を出現させるものである。
　しかし、この体積ホログラムも、その波長選択性によって、白色光のような広い波長域
に渡って光の強度を有する照明光の中から、非常に狭い波長域の光のみを干渉させ、その
光の強度のみでホログラム再生像を出現させるため、そのホログラム再生像の「明るさ」
が、照明光の「明るさ」の１／１０以下となってしまい、ホログラム再生像を明確に視認
した上で真正性判定を行うという目的には不十分であるという欠点を有していた。
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－９０５３８号公報
【特許文献２】特開平１０－９７１７１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　そこで、本発明はこのような問題点を解消するためになされたものである。その目的は
、透過型体積ホログラム形成層の背後にエレクトロルミネッセンス素子層を設け、そのエ
レクトロルミネッセンス素子層の発光により透過型体積ホログラムを「照明」し、「明る
さ」の十分なホログラム再生像を出現させることで、このホログラム再生像による真正性
判定を容易、且つ、確実なものとすることができるホログラムシートを提供することであ
る。さらに、このようなホログラムシートはこれまでに存在しないため、新規な装飾性及
び、これを応用する偽造防止性を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の課題を解決するための本発明のホログラムシートの第１の態様は、透明基材の一
方の面に、透過型体積ホログラム形成層、及び、エレクトロルミネッセンス素子層がこの
順序で設けられているホログラムシートにおいて、前記透過型体積ホログラム形成層には
、前記エレクトロルミネッセンス素子層の発光によって再生像が明るくなる第一のホログ
ラムと、前記第一のホログラムとは別のホログラムであって自然光下で鑑賞可能となる第
二のホログラムとが多重記録されており、前記第一のホログラムの回折効率を、前記第二
のホログラムの回折効率に対して１／１０から１／２としたものである。
　上記第１の態様のホログラムシートによれば、前記エレクトロルミネッセンス素子層の
発光波長域が、前記透過型体積ホログラム形成層に記録された透過型体積ホログラムの再
生波長を含むことを特徴とするホログラムシートを提供することができ、通常照明光の下
では、視認性が不十分なホログラム再生像を、所定の電界を印加することにより、鮮明、
且つ、明るいホログラム再生像を視認可能とする意外性や偽造防止性に優れる、ホログラ
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ムシートを提供することができる。
　本発明のホログラムシートの第２の態様は、上記第１の態様のホログラムシートにおい
て、前記透過型体積ホログラム形成層と、前記エレクトロルミネッセンス素子層との間に
、透明薄膜層が設けられているものである。
　上記第２の態様のホログラムシートによれば、所定の電界の印加により、さらに鮮明な
ホログラム再生像を視認可能とする、偽造防止性に優れる、ホログラムシートを提供する
ことができる。
【００１０】
　本発明のホログラムシートは、透明基材の上に、透過型体積ホログラム形成層及びエレ
クトロルミネッセンス素子層をこの順序で設けたものであり、且つ、その透過型体積ホロ
グラム形成層に、「透過型体積ホログラム」を記録したものである。
　この「透過型体積ホログラム」の記録は、所定の光学的な撮影方式を用いて、直接記録
することもできるが、その直接記録した透過型体積ホログラムを複製用原版として、密着
露光方式により、未記録の透過型体積ホログラム形成層へ複製することにより、記録する
こともできる。
　一般的に「体積型ホログラム」を記録する際には、「ブラッグ条件」と呼ばれる回折の
条件が重要となり、この「体積ホログラム」から回折光（すなわち、体積ホログラム再生
像）を得るためには、照射する読み出し光（ホログラム再生像の再生用照明光を意味する
。）が、その「体積ホログラム」と「ブラッグ条件」を満足していなければならない。
　読み出し光として、記録に用いた光とまったく同じ波長・入射角度・ビーム広がり角を
もつ光を用いた場合には、その「ブラッグ条件」は自動的に満足される。そのため体積型
ホログラムの再生には、記録に用いた「参照光」（体積ホログラムは、「物体光」と「参
照光」を記録材料中で干渉させて記録される。）をそのまま用いる必要がある。
　すなわち、「その記録（または、撮影ともいう。）の際に用いる『参照光』である『コ
ヒーレントな光源』の波長と、透過型体積ホログラム形成層への入射角度、さらには、そ
の広がり角が、その透過型体積ホログラムを再生する際の、『再生照明光』としての最適
な波長、最適な入射角度、そして、最適な広がり角である」ということができ、この「最
適」条件を満足することは、透過型体積ホログラムを再生したときの「再生像」が、最も
明るく、且つ、最も鮮明であることを意味する。
　その記録に用いられるコヒーレント光源光の半値幅は、通常１ｎｍ以下であり、この場
合には、「光源光の波長」＝「光源光の中心波長」と定義することができるが、エレクト
ロルミネッセンス素子層が発光する際の光の半値幅は、数ｎｍ～数十ｎｍであるから、そ
の中心波長のみの発光でなく、上記のブラッグ条件からはずれる波長の光をも含むことと
なる。
【００１１】
　このような、エレクトロルミネッセンス素子層の発光する光は、所定の波長を中心とす
るある程度の幅を持つ光、すなわち、『発光波長「域」を持つ光』と位置付けられる。
　この「発光波長『域』を持つ光」によって、透過型体積ホログラムを再生すると、スー
パールミネッセントダイオード（「広帯域光源」であって、空間コヒーレンスがよく、か
つ広い発振スペクトル幅をもつ光を放出する半導体。）でホログラム再生をするときと類
似した効果が生じ、その波長『域』のうち、透過型体積ホログラムの記録に用いられた光
源光の波長と異なる部分（異なる波長の光）は、単波長光による再生では再生できない再
生像の微細な部分までも再生して、再生像の実在感や明るさをも向上させる。
　もちろん、このような効果に寄与しない波長部分は、透過型体積ホログラムの中で回折
されず、透過型体積ホログラム形成層をそのまま透過することになる。　　　　　　　　
　　
　さらには、その体積ホログラム形成層とエレクトロルミネッセンス素子層との間に、透
明薄膜層を設け、この透明薄膜層に入射し透過する光のその透明薄膜層内での多重反射現
象による方向選択性を活用して、エレクトロルミネッセンス素子層から発する全方位的な
発散光の進行方向を制御し、その上にある体積ホログラム形成層に入射する角度を最適化
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して、結果として、体積ホログラム形成層に記録してある透過型ホログラムの鮮明度を高
めるものである。
　本発明のホログラムシートに用いられる、「透過型体積ホログラムが形成された透過型
体積ホログラム形成層」は、フォトポリマーフィルム等の透明なフィルムそのものに、透
過型体積ホログラムを記録した後、透明基材／エレクトロルミネッセンス素子層の積層体
上にラミネート処理する方法、又は、透明基材／エレクトロルミネッセンス素子層の積層
体上に、透明な樹脂をコーティングして、「透過型体積ホログラム形成層」を設けた後、
その透過型体積ホログラム形成層に、直接撮影する方法や、原版を密着させた光学的複製
方法により透過型体積ホログラムを記録する方法により設ける。
　特に、後者の方法においては、透過型体積ホログラムを記録するための「参照光」や「
物体光」がエレクトロルミネッセンス素子層を通過するため、エレクトロルミネッセンス
素子層の高い透明性が必須となる。
【００１２】
　本発明のホログラムシートに用いられる透明基材としては、厚みを薄くすることが可能
であって、機械的強度や、ホログラムシートを製造する際の処理や加工における、各種加
工機の搬送用ガイドロールとの接触に対する耐磨耗性等が高く、それらの処理や、加工に
適した耐溶剤性、耐熱性及び耐摩耗性等を有するものであって、封筒に用いる材料との適
度な接着性および再剥離性を有する、透明基材を用いることが好ましい。
　その加工方法にもよるので、限定されるものではないが、フィルム状もしくはシート状
のプラスチックが好ましい。
　例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリカーボネート、トリアセチルセ
ルロース（ＴＡＣ）、等の各種のプラスチックフィルムを例示することができる。
　本発明に用いられる透過型体積ホログラムは、その透過型体積ホログラム形成層の層中
に、種々の屈折率のパターンとして、そのホログラム画像を形成する（ホログラム記録と
もいう。透過型体積ホログラム形成層は、ホログラム記録用媒体にホログラム画像を形成
した際の記録層を意味する。）、いわゆる、位相ホログラムであって、その透過型体積透
過型体積ホログラム形成層に光をあて、これを透過させるとき、光の位相は、「屈折率の
パターン」により変調され、その透過光において透過型体積ホログラム再生像を観察する
ことができる。
　ホログラム画像として画像化される「物体」（一般的には、３次元物体、もしくは２次
元物体が用いられる。もしくは、「物体光」を与え得るものであれば、「光学系によって
創出したもの」、または、「電子的に創出したもの」であっても、別途作成したホログラ
ムからの「ホログラム再生像」であってもよい。）は、最も単純な方法によれば、レーザ
ー等が発振するコヒーレントな光によって照明され、そして感光性の記録用媒体が、この
「物体」から反射（発散）された光を受けるように配置される。「物体」上の各点は記録
媒体の全体に対して光を反射し、また記録用媒体上の各点は「物体」全体からの光を受け
入れる。この反射（発散）された光束は「物体光」といわれている。
　同時に、コヒーレントな光の一部は「物体」をバイパスし（「物体」を避けて通るとい
う意味。）、反射鏡等により、記録用媒体に向けられる。この光束は「参照光」といわれ
ている。
　記録用媒体上に記録されるものは、媒体上に当たった「参照光」と「物体光」との相互
作用で生ずる「干渉パターン」であり、この記録が、ホログラムとなる。
　この記録用媒体、すなわち、記録されたホログラムが、照明され、適切に観察されると
き、照明光源からの光は、「物体」から記録用媒体にもともと到達した波面を再生するよ
うに、そのホログラムにより回折され、それにより、ホログラムは、観察者に対して、「
物体」の虚像を、記録媒体という「窓」を通して、完全な遠近差をもつ３次元の「物体」
を見たように、認識させる。
【００１３】
　このホログラム記録及び再生の原理を以下に、説明する。
　物体がコヒーレント光で照明され，物体から回折された光が記録媒体(フォトポリマー
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等。）を照明しているとした場合、物体から回折されて記録面に到達した波面を物体波は
、  
　　　Ｆ（ｘ，ｙ）＝Ａ（ｘ，ｙ）ＥＸＰ[φ（ｘ，ｙ）]
であらわされる。ここで、
　    Ａ（ｘ，ｙ）  は物体波の振幅分布とし、
　　　φ（ｘ，ｙ）　は位相分布とする。
　このとき、記録媒体には、記録媒体に到達する光波の強度分布が記録される。その強度
分布は、
　Ｉ（ｘ，ｙ）＝｜Ｆ（ｘ，ｙ）｜2＝Ａ2（ｘ，ｙ）                         （１）
となり、位相分布は記録されない。
　ここで，物体波にこれと干渉性のある光波（参照波という）を重ね合わせると，記録さ
れる光波の強度分布は、
　Ｉ（ｘ，ｙ）＝｜Ｆ（ｘ，ｙ）＋Ｒ（ｘ，ｙ）｜2

　　　　　　　＝｜Ｆ（ｘ，ｙ）｜2＋｜Ｒ（ｘ，ｙ）｜2

　　　　　　　　＋Ｆ（ｘ，ｙ）Ｒ*（ｘ，ｙ）＋Ｆ*（ｘ，ｙ）Ｒ（ｘ，ｙ）　　（２）
となる．（＊は複素共役項を表す。）
【００１４】
　ただし，参照光が記録面に角度θで入射する平面波であるとすれば、
　　　Ｒ（ｘ，ｙ）＝ｒ（ｘ，ｙ）ＥＸＰ（２πｉαｘ）　　　　　　　　　　　（３）
と書け、
　　　α　＝　ＳＩＮ（θ）／λ　　　　　　　　　　　　　　　　　　    　　（４）
である。（２）の第１項と第２項はそれぞれ、物体波の強度と参照波の強度でいずれも位
相情報は欠落している。第３項と第４項は干渉の項でそれぞれ
　　Ｆ（ｘ，ｙ）Ｒ＊（ｘ，ｙ）＝
　　　　　Ａ（ｘ，ｙ）ｒ（ｘ，ｙ）ＥＸＰ[ｉ [φ（ｘ，ｙ）－2παｘ]  ]　　（５）
　　Ｆ＊（ｘ，ｙ）Ｒ（ｘ，ｙ）＝
　　　　　Ａ（ｘ，ｙ）ｒ（ｘ，ｙ）ＥＸＰ[－ｉ [φ（ｘ，ｙ）－2παｘ]]　　（６）
とあらわされ、物体の位相項　φ（ｘ，ｙ）　が残っている。（５）、（６）は互いに複
素共役であり、（４．２）の第３項は物体の複素振幅分布を含んでいる。（５）、（６）
を（２）に代入すると、
　　Ｉ（ｘ，ｙ）＝｜Ｆ（ｘ，ｙ）｜2＋｜Ｒ（ｘ，ｙ）｜2

　　　　　　＋２Ａ（ｘ，ｙ）ｒ（ｘ，ｙ）ＣＯＳ [２παｘ－φ（ｘ，ｙ）]   （７）
となる．物体波と参照波が干渉して干渉縞を形成していることがわかる。
【００１５】
　このように、物体波に参照波を重ね合わせて干渉記録し、物体の位相情報を欠落させず
に記録する方法がホログラフィである。（７）を記録したものが「ホログラム」と呼ばれ
る。ホログラムの振幅透過率もしくは振幅反射率が、記録した強度分布Ｉ（ｘ，ｙ）に比
例し、
　　Ｔ（ｘ，ｙ）＝τＩ（ｘ，ｙ）　　　　　　　　　　　　　　　　         （８）
と書けるとする。このホログラムに、記録したときに用いた参照波を所定の角度であてる
と、ホログラムを透過もしくは反射してきた波面は、
　　Ｔ（ｘ，ｙ）Ｒ（ｘ，ｙ）＝τ（｜Ｆ（ｘ，ｙ）｜2＋｜Ｒ（ｘ，ｙ）｜2　）
　　　　　　　　　　　　　　　＋τＦ（ｘ，ｙ）｜Ｒ（ｘ，ｙ）｜2

　　　　　　　　　　　　　　　＋τＦ*（ｘ，ｙ）Ｒ2（ｘ，ｙ）　　　　　   （９）
と表すことが出来る．この第２項は
　　τＦ（ｘ，ｙ）｜Ｒ（ｘ，ｙ）｜2＝
　　　　　　　　　　τＡ（ｘ，ｙ）ｒ2（ｘ，ｙ）ＥＸＰ[ｉφ（ｘ，ｙ）]] （１０）
第３項は、
　　τＦ＊（ｘ，ｙ）Ｒ2（ｘ，ｙ）＝
　　　　τＡ（ｘ，ｙ）ｒ2（ｘ，ｙ）ＥＸＰ[－ｉφ（ｘ，ｙ）＋２πｉα]  （１１）
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と書ける。
【００１６】
　このことから、（９）の第１項は、照明光と同じ方向にホログラムを突き抜ける光束も
しくは正反射する光束であり、第２項は、(１０)より、物体光に比例した振幅を持つ光波
であることがわかり、第３項は、(１１)より、物体波と共役な位相分布を持ち、２θの方
向に伝播する光波であることがわかる。
　このようにして，ホログラフィの技術を使うと複素振幅分布を記録して再生することが
出来る。
　本発明に用いられる透過型体積ホログラムは、「参照光」と「物体光」を同一の側から
記録用媒体中に入射させ、両者がクロスしながら同一方向に進行するようにして形成した
ホログラムであって、形成層自体を透明なものとすることにより、その「位相分布」のみ
を記録として残したものである。
　この場合において、記録媒体中の「物体光」と「参照光」との相互作用は、屈折率の変
化する材料の屈折率変化という「フリンジ（干渉縞）」を形成するが、このフリンジは、
記録用媒体の面に対して、垂直もしくはやや傾いた面となる。
　この透過型体積ホログラムを再生するとき、これらの各フリンジは入射光を観察者に向
けて浅い角度で反射させて透過させる「鏡」として作用し、それで、この透過型体積ホロ
グラムは、「反射」よりもむしろ「透過」で観察される。
　このように形成された「ホログラム」は、「波長感度」が甚だ高いため（波長選択性の
こと。特定の波長にのみ作用するという意味。）、その再生には、「白色光」を用いるこ
とができるものである。
　すなわち、ホログラムを記録した際の光源に用いた波長の光をあらかじめ準備してその
光で再生しなくとも、容易に得られる、広い波長領域を持つ光（例えば、波長範囲が可視
光線波長[４００ｎｍ～８００ｎｍ]をカバーするような太陽光や、ハロゲンランプ光など
。）を、その再生光として用いたとしても、その「ホログラム記録に用いた波長」以外の
波長の光（「ホログラム記録に用いた波長」以外の波長成分という意味。）は、ほとんど
位相変化を受けずそのまま透過し、「ホログラム記録に用いた波長」の光（該当する波長
成分という意味。）のみ所定の角度に回折して、その光の像（該当する波長成分により作
られる、透過型体積ホログラム再生像）を、視認することができる。
【００１７】
　透過型体積ホログラムの記録方法及び、その再生方法は、図１を参照。
　図１では、（１）を透過型体積ホログラムを作成する方法（その１）を示し、（２）に
は、透過型体積ホログラムを作成する方法（その２）を示している。そして、（３）にお
いて、透過型体積ホログラムの再生方法を示している。
　透過型体積ホログラムを形成する、透過型体積ホログラム形成層には、各種の透明な材
料又は、透明なフィルムが用いられる。
　すなわち、銀塩写真乳剤、重クロム酸ゼラチン、フォトレジスト、フォトポリマー材料
、無機材料からなるフォトリフラクティブ材料、フォトクロミック材料等及び、それらの
材料からなるフィルムがある。
　銀塩写真乳剤としては、高感度及び、高解像度が求められる。
　フォトレジストには、ポジ型フォトレジストと、ネガ型フォトレジストをいずれも用い
得る。
　フォトポリマー材料としては、架橋型フォトポリマー、ラジカル重合型フォトポリマー
、カチオン重合型フォトポリマー、化学増幅型フォトポリマー、ナノ粒子分散系フォトポ
リマー等を用いることができ、その取り扱い適正は、特に優れる。
　フォトクロミック材料は、光や熱等の特定の環境下において、その色調が変化するため
、その意匠性はさらに高いものとなる。
　重クロム酸ゼラチンは、その屈折率変調の高さ（すなわち、高い回折効率、帯域幅対応
性）から、「反射ホログラム」の製作に選ばれる材料である。但し、重クロム酸ゼラチン
は保存性に課題があり、「反射ホログラム」形成後に、湿式処理を必要とする。このため
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、この材料はホログラム記録の直前に新たに調製しなければならず、あるいは、予備硬化
させたゼラチンを使用しなければならず、画像の再生効率を低下させる。
　湿式処理は、ホログラム形成に際し、付加的工程をもち込むことになり、そして処理中
に材料が膨潤し、ついで収縮する際に寸法的な変化を生じやすい。これらの寸法的な変化
はフリンジの間隔に影響する。従って、重クロム酸ゼラチンによって高品質の「反射ホロ
グラム」を作製することは、時間がかかり、かつ、困難である。
【００１８】
　いくつかの処理工程を必要とする、銀塩写真乳剤、或いは、重クロム酸ゼラチンに対し
て、１回処理工程のみを必要とする固体光重合性材料、すなわち、フォトポリマー材料は
、好適である。
　フォトポリマー材料の例としては、固体の光重合性組成物であって、熱可塑性重合体結
合剤、付加重合可能なエチレン系不飽和単量体、及び、不飽和単量体の重合を活性化する
光開始剤からなる、屈折率変調を有する光重合性組成物が挙げられる。
　熱可塑性重合体結合剤は、溶媒可溶性の熱可塑性重合体であるが、単独で、又は、互に
組合せて使用することができ、例えば、アクリレート及びアルファーアルキルアクリレー
トエステル、ポリビニルエステル、飽和及び不飽和ポリウレタン、ブタジェン及びイソプ
レン重合体及び共重合体、エポキシ化物、ポリアミド等、並びに、それらの混合物を使用
できる。
　エチレン系不飽和単量体は、単一の単量体として、又は、組合せて使用することができ
る単量体として、スチレン、２－クロロスチレン、２－ブロモスチレン、メトキシスチレ
ン、アクリル酸フェニル等を用いることができる。
　光開始剤としは、遊離ラジカル発生付加重合開始剤等を使用することができる。
　フォトポリマー材料としては、さらに、フッ素含有ポリマー、付加重合可能なエチレン
性不飽和モノマー、及び、光開始剤を有する、光重合性組成物を用いることができる。
　フッ素含有ポリマーとしては、テトラフルオロエチレンまたはへキサフルオロプロピレ
ンのような、過フッ素化モノマーとビニルアセテートとから作られたポリマーが挙げられ
る。
　コヒーレント光による露光によって、このモノマーは、未露光域とは異なる屈折率とレ
オロジー的性質をもつ、高分子量のフォトポリマーを形成するように（光）重合する。こ
の高分子量のフォトポリマーは実質的に固体ではあるが、各成分は電離放射線による一様
、且つ、全面に渡る露光、または、高温度で熱処理することで「定着」されるまでは、コ
ヒーレント光による露光中、および、露光後も、内部拡散をする。
【００１９】
　このフォトポリマーは、その厚さと屈折率変調とにより決定される、所定の中心波長、
及び、波長領域（分散帯域）をもつ光を反射する。そこで、その厚さは、用途、および、
光学系の光学的な要請、すなわち使用中にホログラムを照明（再生）するのに用いる光の
帯域幅、に対して一致させられる。一般的に狭い帯域幅用の応用には、比較的厚いフォト
ポリマーが選ばれ、広い帯域幅用の応用には比較的薄いフォトポリマーが選ばれる。
　使用されるフッ素含有ポリマーは、フォトポリマーのその他の各成分と両立し得るフッ
素含有ポリマーであり、塗布されたときに実質的に固体の透明な皮膜を作るものである。
「実質的に固体」とは塗布された皮膜が、溶剤を除去した後に、一般的に固体材料の有し
ている諸特性（例えば寸法安定性）を有していることを意味している。
　フッ素含有ポリマー中のフッ素の存在は、一般に、フォトポリマーの屈折率を低下させ
、これによりホログラム画像化後のフォトポリマーにおいて、増加した（「より大きな」
という意味。）屈折率変調が達成される。屈折率変調は、フッ素含有量の増加とともに増
大するが、フォトポリマーに不透明化を起こさせないためには、そのフッ素の存在量は限
定される。
　従って、フッ素の含有量は、その効果が、１％のような低レベルにあっても達成される
ものの、代表的には、１０～２０％の範囲内とされる。フッ素の含有量は、用途に応じた
屈折率変調を達成するために調整可能である。
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　フッ素は、フッ素含有ポリマーを構成する他のモノマーとフッ素含有モノマーとを共重
合するか、または、フッ素含有ポリマーとの反応により導入する。例えば、フッ素含有ポ
リマーが、アルコール、または、酸置換基のような官能基を含むとき、フッ素を導入する
ためには縮合、アセタール化、ケタール化、またはエステル化反応などが使用できる。
　フッ素含有ポリマーには、ビニルエステル、ビニルアルコール、ビニルエーテル、ビニ
ルアセタール／ブチラール、またはプレポリマー類あるいはこれらの混合物と、フッ素化
モノマーとのポリマー類等を用いることができる。
　以上のフッ素含有ポリマー、付加重合可能なエチレン性不飽和モノマー、及び、光開始
剤からなる、光重合性組成物は、その透明性を維持しつ、大きな屈折率変調を有するため
、高い透明性と、鮮明なホログラムの再生を必要とする、本発明のホログラムシートに好
適である。
【００２０】
　また、透明な樹脂、すなわち、光重合性組成物としては、カチオン重合性化合物、ラジ
カル重合性化合物、特定波長の光に感光してラジカル重合性化合物を重合させる光ラジカ
ル重合開始剤系、及び上記特定波長の光に対しては低感光性であり、別の波長の光に感光
してカチオン重合性化合物を重合させる光カチオン重合開始剤系からなる感光性材料が用
いられる。
　この光重合性組成物は、光ラジカル重合開始剤系が感光するレーザー光等の光を照射し
、次いで光カチオン重合開始剤系が感光する上記レーザー光等の光とは別の波長の光を照
射することにより透過型体積ホログラムが記録される。レーザー光等の光の照射（以下、
第１露光）によってラジカル重合性化合物を重合させた後、カチオン重合性化合物は、そ
の次に行う全面露光（以下、後露光）によって組成物中の光カチオン重合開始剤系を分解
させて発生するブレンステッド酸あるいはルイス酸によってカチオン重合するものである
。
　カチオン重合性化合物としては、ラジカル重合性化合物の重合が比較的低粘度の組成物
中で行なわれるように室温液状のものが用いられる。そのようなカチオン重合性化合物と
してはジグリセロールポリグリシジルエーテル等が例示される。
　ラジカル重合性化合物は、分子中に少なくとも１つのエチレン性不飽和二重結合を有す
るものが好ましい。また、ラジカル重合性化合物の平均屈折率は上記カチオン重合性化合
物のそれよりも大きく、好ましくは０．０２以上大きいとよく、小さいと屈折率変調が不
十分となり好ましくない。ラジカル重合性化合物としては、アクリルアミド、メタクリル
アミド等が例示される。
【００２１】
　光ラジカル重合開始剤系は、透過型体積ホログラム作製のための第１露光によって活性
ラジカルを生成し、その活性ラジカルがラジカル重合性化合物を重合させる開始剤系であ
ればよく、また、一般に光を吸収する成分である増感剤と活性ラジカル発生化合物や酸発
生化合物を組み合わせて用いてもよい。光ラジカル重合開始剤系における増感剤は可視レ
ーザー光を吸収するために色素のような有色化合物が用いられる場合が多いが、無色透明
透過型体積ホログラムとする場合には、シアニン系色素が好ましい。
　シアニン系色素は、一般に光によって分解しやすいため、後露光、または室内光や太陽
光の下に数時間から数日放置することにより、透過型体積ホログラム中の色素が分解され
て可視域に吸収を持たなくなり、無色透明な透過型体積ホログラムが得られる。
　このような無色透明性は、本発明のホログラムシートに、接着剤層を付加して、ホログ
ラムラベルとしたり、さらに、透明基材と、透過型体積ホログラム形成層との間に剥離層
を挿入してホログラム転写箔として、被貼着体や被転写体に、貼着または転写した際に、
そのホログラムラベルやそのホログラム転写層を通して、被貼着体や被転写体上のデザイ
ンや顔写真を確認する際に好適である。
　光カチオン重合開始剤系は、第１露光に対しては低感光性で、第１露光とは異なる波長
の光を照射する後露光に感光してブレンステッド酸、あるいはルイス酸を発生し、カチオ
ン重合性化合物を重合させるような開始剤系とするとよく、第１露光の間はカチオン重合
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性化合物を重合させないものが特に好ましい。
　その透過型体積ホログラム形成層の厚さは、１０μｍ～１００μｍとする。好適には、
２０μｍ～５０μｍである。もちろん、この厚さは薄い方がコスト面や、透明性を確保す
るためには有利であるが、１０μｍ未満では、十分な光選択性が得られず、また、鮮明な
ホログラム再生像を得ることが困難である。
　しかし、１００μｍを超えると、コスト面で不利となるだけでなく、その熱変形による
ホログラム再生像の歪みが顕著となり、また、その加工適性も劣化する。
【００２２】
　以上の方法は、樹脂を担持するための透明基材を介することなく、直接樹脂から形成す
ることができるため、あらかじめ透明基材に樹脂をコーティングしておく工程を不要とす
ることも可能で、この場合には、コスト面及び、管理面において優れるものとなる。
　本発明の方法、すなわち、透明基材上に、透明な樹脂をコーティングして、透過型体積
ホログラムを有する「透過型体積ホログラム形成層」を設けた積層体とする方法において
は、透過型体積ホログラム形成層は、光重合性組成物の塗布液（例えば、固形分１５～２
５％）を、透明基材が、１枚毎のシート状であればバーコート、スピンコート、又はディ
ッピング等により塗布形成され、また、透明基材がロール状の長尺の状態で塗布するので
あれば、グラビアコート、ロールコート、ダイコート、又はコンマコート等により塗布す
る。透過型体積ホログラム形成層は塗布液に合わせた乾燥ないし硬化の手段を用いて固化
される。
　その光重合性組成物としては、一例として、組成物全体に対してカチオン重合性化合物
を１０～５０％、ラジカル重合性化合物を４０～７０％、光ラジカル重合開始剤系を１～
５％、及び、光カチオン重合開始剤系を１～５％とするとよく、全量を１００％となるよ
うに配合する。
　光重合性組成物は、必須成分および任意成分をそのまま、もしくは必要に応じてメチル
エチルケトン等のケトン系溶媒、酢酸エチル等のエステル系溶媒、トルエン、キシレンな
どの芳香族系溶媒、メチルセロソルブ等のセロソルブ系溶媒、メタノール等のアルコール
系溶媒、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶媒、ジクロロメタン、クロロ
ホルム等のハロゲン系溶媒と配合し、冷暗所にて、高速撹拌機を使用して混合することに
より調製される。
【００２３】
　この光重合性組成物は、その透明性を維持しつ、鮮明な透過型体積ホログラムを再生で
き、且つ、高い破断強度、小さい破断伸度、さらには、高い鉛筆硬度を有するため、高い
透明性と、引張り耐性や耐摩耗性等の強靭な物理特性などの高い信頼性を必要とする偽造
防止用途に、好適である。
　光重合性組成物そのものからなるシートや、フィルム、さらには、透明基材／エレクト
ロルミネッセンス素子層の積層体上にコーティングした光重合性組成物、すなわち、透過
型体積ホログラム形成層に、上記した方法を用いて透過型体積ホログラムを形成すること
ができる。
　透過型体積ホログラムは、物体光と参照光との光の干渉による干渉縞を上記したような
、いわゆる、透過型体積ホログラムの原理でホログラムを記録したものであり、例えば、
フレネルホログラムなどのレーザー再生ホログラム、イメージホログラム及び白色光再生
ホログラム、さらに、それらの原理を利用したカラーホログラム、コンピュータジェネレ
ーティッドホログラム（ＣＧＨ）、ホログラフィック回折格子などとすることができる。
また、マシンリーダブルホログラムのように、その再生光を受光部でデータに変換し所定
の情報として伝達したり、真偽判定を行うものであってもよい。
　ここで、本発明のホログラムシートを観察する者に、このホログラムシートが通常の「
単なる体積ホログラム」であると思わせるためには、エレクトロルミネッセンス素子層の
発光により再生像が明るく鮮明になる透過型体積ホログラム（第一のホログラム）に加え
て、観察者が自然光下で目視にて鑑賞可能な反射型体積ホログラム（第二のホログラム（
リップマンホログラム））を多重記録しておくのである（エレクトロルミネッセンス素子
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層の発光によって、その再生像の明るさや鮮明さが著しく向上する透過型体積ホログラム
の記録に重ねて、エレクトロルミネッセンス素子層の発光によっても、何らの変化も示さ
ないか、もしくは、かえって相対的に再生像の明るさや鮮明さが低下する別の体積ホログ
ラムを多重記録しておくという意味。以下、カムフラージュ用の体積ホログラムともいう
。）。
【００２４】
　この際、エレクトロルミネッセンス素子層の発光によってその再生像が明るく鮮明にな
る透過型体積ホログラムの再生効率（ホログラムとして、回折格子を記録した際の回折効
率に相当する。）をそのカムフラージュ用の体積ホログラムの再生効率よりも小さく抑え
ておき（回折効率にして１／２以下、さらには、１／３以下とし、少なくとも１／１０以
上とする。）、一見しては、リップマンホログラムのみか、別の透過型体積ホログラムの
みであるように観察されるようにすることも、その本発明のホログラムシートの偽造防止
効果を高める上で、より好適である。
　１／２以下とすると、別途設けた別の透過型体積ホログラムの再生像によって、その存
在を十分隠すことができ、１／１０以上あれば、エレクトロルミネッセンス素子層の発光
によって、カムフラージュ用の体積ホログラムの再生像が阻害とならず、本来の透過型体
積ホログラムの再生像を視認することが可能となる。もちろん、この際、それらの体積ホ
ログラムの再生像の再生方向を異なる方向とすることが通常であるが、この方向を敢えて
同一方向とすることもその偽造防止性を高める上でさらに好適である。
　透過型体積ホログラム形成層は、いわゆる「ホログラフィー露光装置」による所定の波
長範囲のレーザー光等の光を使用し、ラジカル重合性化合物を重合させてその内部に干渉
縞が記録される。この段階で、記録された干渉縞による回折光が得られ、透過型体積ホロ
グラムが形成されるが、透過型体積ホログラム形成層として、カチオン重合性化合物、ラ
ジカル重合性化合物、光ラジカル重合開始剤系、及び光カチオン重合開始剤系からなる感
光性材料を用いた場合には、未反応のまま残っているカチオン重合性化合物を更に重合さ
せるために、後露光として光カチオン重合開始剤系の感光する光（例えば波長２００～８
００ｎｍ）を全面照射して透過型体積ホログラムを固定化するとよい。なお、後露光の前
に透過型体積ホログラム形成層を熱や赤外線で処理することで回折効率、回折光のピーク
波長、半値巾などを変化させることもできる。
　透過型体積ホログラムを形成した透過型体積ホログラム形成層は、そのホログラムを形
成したときに使用したレーザー等の光源波長（これが、上記した「参照光」や、「物体光
」となる。）によって、その「層」の中に、フリンジ（干渉縞）を「屈折率の部分的な変
化（屈折率変調）」という形で、「３次元的」に記録したもの（フリンジ全体が立体的構
造となるという意味。）である。
【００２５】
　このフリンジは、上記したホログラム形成時に使用した光源波長で照明したときにのみ
、「干渉現象」を発生し、観察者の目に視認可能となる透過再生像（透過型体積ホログラ
ム再生像）を出現させる。
　すなわち、このフリンジを、上記の波長以外の光で照明したときは、上記した「干渉現
象」が発生せず、わずかな散乱現象が生じるのみで、その光はそのまま透過することにな
る。
　例えれば、可視光線領域内である、発振波長４４２ｎｍの固体レーザー（ＨｅＣｄレー
ザー。）を用いて透過型体積ホログラムを形成し、透過型体積ホログラム形成層とすると
、その透過型体積ホログラム形成層に、４７０ｎｍや、５２０ｎｍ等の可視光線領域に別
の発光波長を有する光源の光を投射しても、透過型体積ホログラムを再生せず、しかも、
反射光をも発生しない（シートと空気との界面でのわずかな界面反射は存在するが、フリ
ンジによる反射光は発生しない。）。
　このことは、「体積ホログラム形成層」の背後に設けたエレクトロルミネッセンス素子
層が発光し、そのエレクトロルミネッセンス素子層によって定まる波長の光がこの「体積
ホログラム形成層」を透過しても、その波長が、上記した４４２ｎｍと異なる場合には、
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「広帯域光源」効果を除き、何らの干渉現象も発生せず、結果として、何らのホログラム
再生像も現れないこととなる。
　従って、このエレクトロルミネッセンス素子層の発光波長は、透過型体積ホログラムの
記録波長と実質的に同一、もしくは、この記録波長を含む発光波長域を有するものとする
。
【００２６】
　また、「体積ホログラム」は、照明光の照明角度を最適値（再生時に最適な照明角度は
、ホログラム形成時の「参照光」と記録用媒体とが成す角度となる。）とは異なるものと
することでも、上記したフリンジの干渉現象が低下するため、エレクトロルミネッセンス
素子層から比較的全方向へ発する「発光」の内、この「参照光」と記録媒体とが成す角度
と、実質的に同一の角度で入射する「発光」が選択的に干渉現象を強く受け、互いに強め
合って、ホログラム再生像を再生することとなる。これは、「体積ホログラム形成層」に
よって、発光する光の方向をも選択されることを意味する。
　さらには、エレクトロルミネッセンス素子層の発光においては、蛍光材料を発光させる
ための紫外線光源等の、観察者の目に対して悪影響を及ぼす可能性のある光源を使用する
必要がなく、また、観察環境を暗くすることで、その発光により再生するホログラムをよ
り鮮明に観察することができる。
　これらの透過型体積ホログラムを形成する際に用いられる光源としては、可視光波長領
域にあるコヒーレントな光を発振（発光）するものであれば、いずれも用いることができ
るが、例えば、ガスレーザーとして、ＨｅＮｅレーザーＬＧシリーズ（発振（発光）波長
は、５９４ｎｍ、６３３ｎｍ、０．５ｍＷ～３０ｍＷ）、ＨｅＮｅレーザーＬＨシリーズ
（同、５９４ｎｍ、６０４ｎｍ、６１２ｎｍ、６３３ｎｍ、０．３ｍＷ～４．０ｍＷ）、
アルゴンレーザー（同、４８８ｎｍ、４０ｍＷ）、ＨｅＣｄレーザーＩＫシリーズ（同、
４４２ｎｍ、２０ｍＷ～２００ｍＷ）、窒素／色素レーザーＧＬ－３０１、窒素／色素レ
ーザーＧＬ－３０２（同、３６０ｎｍ～９９０ｎｍから選択可能。）等、
固体レーザーとして、ルビーレーザー（同、６９４ｎｍ、パルスレーザー）、小型ＣＷレ
ーザー（Ｎｄ：ＹＡＧ、Ｎｄ：ＹＬＦ、Ｎｄ：ＹＶＯ4レーザー）Ｄｉｒｅｃｔ（同、４
０５ｎｍ、４４５ｎｍ、４４７ｎｍ、４８８ｎｍ、６３８ｎｍ、６４３ｎｍ、６５５ｎｍ
、６９０ｎｍ）、小型ＣＷレーザー（同）Ｃｒｙｓｔａｌ（同、４７３ｎｍ、５２３ｎｍ
、５３２ｎｍ、５５５ｎｍ、５６１ｎｍ、５９３ｎｍ、６５７ｎｍ、６６０ｎｍ、６７１
ｎｍ）、波長変換レーザーＯｐｔｉシリーズ（同、４８８ｎｍ、５８９ｎｍ）、ＴＯＬ９
０色素レーザー（同、４２０ｎｍ～９００ｎｍから選択可能。）等、
半導体レーザーとして、ＳＷＬ－７５１３Ｈ（同、６３３ｎｍ、６６０ｎｍ、８ｍＷ～２
０ｍＷ）、ＦＫ　ＬＡ－１００（同、４５７ｎｍ、１Ｗ）、ＬＤＭ（同、４０５ｎｍ、４
４０ｎｍ、４７３ｎｍ、５３２ｎｍ、６３５ｎｍ、６５８ｎｍ、６６５ｎｍ、６９０ｎｍ
、１０ｍＷ～２００ｍＷ）等を用いることができる。
【００２７】
　さらに、上記の理由から、エレクトロルミネッセンス素子層の発光により再生されるホ
ログラム再生像をより鮮明にするためには、発光する放射光に、時間的若しくは空間的な
コヒーレンス性に類する特性を付与することが好ましく、例えば、エレクトロルミネッセ
ンス素子層の厚さを比較的薄いものとしたり（光の進行方向において、発光点となるエレ
クトロルミネッセンス素子層に含まれる蛍光体の位置を揃えるという意味。）、発光波長
の幅を狭くすることが望ましい（干渉現象を生じない波長の光は、「広帯域光源」効果を
除き、そのまま、ホログラム再生像にとってノイズもしくは迷光となるため。）。
　エレクトロルミネッセンス素子層は、その電極の一方に金属薄膜層を設けると強い反射
性を有するものとなるが、その電極をいずれも透明なものとすると、透明性を有するもの
となる。もしくは、蛍光体表面の光散乱性により、「白色」と視認されることがあるため
、通常の照明光の下では、単なる鏡面シート、透明なシート、もしくは、白色シートとし
て視認されることとなる。
　そもそも、エレクトロルミネッセンスとは、電場のエネルギーによって、蛍光物質等が
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発光する現象であって、面光源を得ることが可能であり、大別して、有機エレクトロルミ
ネッセンスと、無機エレクトロルミネッセンスとがある。
　有機エレクトロルミネッセンスは、電流を流すと発光する性質を有する有機物質を用い
た発光現象のことであり、ベースとなる層に有機物質を挟み込んだ構造をしている。
　その層間に電流を流すことで、その有機物質の分子が励起され発光する仕組みとなって
いる。
　代表的な層構成は、／陽極（透明導電層）／ホール輸送層／有機物質層／電子輸送層／
陰極（導電性反射層）からなり、陽極側から発する光（発光）が出る。
　すなわち、薄膜で形成された有機エレクトロルミネッセンス素子は、陰極（陰極層）か
ら電子輸送層を経て有機物質層に到達した電子と、陽極からホール輸送層を経て有機物質
層に到達した正孔とを再結合させることにより生じた励起子（エキシトン）によって発光
する。
【００２８】
　つまり、その再結合の際に発生するエネルギーにより有機物質の分子等を励起し、励起
状態から、再び、基底状態へ戻るときに、蛍光（燐光を含む。）発光等が起こる。
　蛍光発光の原理は、図２に示すジャブロンスキー図にあるように、その有機物質（複数
の物質の複合系を含む。）の分子等の基底状態（Ｓ０：一重項状態）からエネルギー吸収
によって第一（Ｓ１）、第二（Ｓ２）、第三励起状態（Ｓ３）・・・のどれかの振動状態
に励起された有機物質の分子等が、無放射過程で非常に速やかに緩和してＳ１の電子励起
状態に移るか、あるいは項間交差によって三重項状態（Ｔ１、Ｔ２）へ移る。
　Ｓ１の最低振動状態になった蛍光体は、無放射過程によるか蛍光を発して基底状態に戻
り、三重項状態になった分子は、無放射過程によるか、燐光を発して基底状態に戻る。
　励起しても光に上手く利用できないエネルギーは無放射失活（熱失活）する。
　　一重項同士の遷移は瞬間的に起こるため、蛍光の半減期は１０-4ｓｅｃ以下と短いも
のである。遷移に要する時間は、１０-15ｓｅｃで励起が起こり、その後１０-9～１０-7

ｓｅｃで蛍光発光が起こるとされている。
　一方、三重項から一重項への遷移はスピン変化禁止により禁制遷移となり自発的放出が
起こりにくいので、燐光の半減期は大きく、秒単位のものもある。
　基底状態に戻る際に光を発するか否か、光の強度が強いか弱いか、蛍光寿命が長いか短
いかは、その有機物質の分子等の分子構造や分子等の置かれた環境に大きく依存する。
　有機物質の分子等の放出光の波長分布を発光スペクトルといい、発光スペクトルは発光
の波長に対し相対的な発光強度をプロットして作成される。発光スペクトルに示される波
長（エネルギー）は一次励起状態の最低振動エネルギー準位から基底状態の優先的な振動
エネルギー準位までのエネルギー差と等しくなる。
【００２９】
　無機エレクトロルミネッセンスとは、物質に電界を印加したときに発光する物理現象で
あり、その機構は、固体である無機化合物の蛍光体（発光層）に電圧を印加するとその固
体内にあらかじめ存在する電子、あるいは電極から注入された電子が高電界によって加速
され、発光中心に衝突してこれを励起し、そのとき生じた電子と正孔が再結合することに
よって発光するというものである。外部から電流によって注入された電子と正孔の再結合
によって発光する有機エレクトロルミネッセンスとは、励起の点で異なる。
　すなわち、薄膜で形成された無機エレクトロルミネッセンス素子は、二重絶縁構造を有
しており、この構造に電界を印加することにより発光が起こる。
　発光層の構成形態から「分散型」と「薄膜型」の２種類に分けられ、分散型は、強誘電
体粉末を有機バインダーに分散させた絶縁層と蛍光体粉末を有機バインダーに分散させた
発光層とを積層させて、透明電極と背面電極で挟んだ構造であり、その代表的な構成は、
／透明電極／絶縁層／発光層／背面電極／、若しくは、／透明電極／絶縁層／発光層／絶
縁層／背面電極／である。
　この層構成において、薄膜型は、薄膜電極付き基板上に薄膜蛍光体からなる発光層と絶
縁層を積層させ、電極を付けた構造であって、スパッタリング法や真空蒸着法等の薄膜形
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成方法を用いて層を形成する。その代表的な構成は、分散型と同様である。
　いずれも、透明電極側から、発する光（発光）が出る。
　もちろん、エレクトロルミネッセンス素子は、その印加する電圧により、発光スペクト
ルが大きく異なり、また個々の素子独特の発光特性を有するため、真正性判定に使用する
印加電圧（電圧強度や、周波数等。）を知りえない偽造者が、真正品と全く同一のホログ
ラムシートを作製しようとしても、物理的に不可能と言える。
【００３０】
　有機エレクトロルミネッセンス素子の構造は、具体的には、発光層となる有機薄膜を陰
極と陽極で挟んだ単層構造のものや、陽極と発光層との間に正孔輸送層を有する構造のも
の、陰極と発光層との間に電子輸送層を有するもの、発光層部分を電子輸送層、発光層、
正孔輸送層の３層構造とするもの、さらには必要に応じて多層化した構造のもの等を用い
ることができる。
　これらの陽極と陰極で挟んだ層は、すべて有機薄膜（固体）で構成されており、各層の
厚さは、５０～５００ｎｍである。
　５０ｎｍ未満では、各層の機能を十分発揮できず、また、５００ｎｍあれば、各層の機
能を達成するためには十分であり、それより厚くすることによる不要な不透明性や変色の
発生を避けるため、５００ｎｍ以下とする。
　発光層は、主材料（ホスト材料）と不純物材料（ドーパント材料：発光強度向上等の機
能向上のために添加される。）との２成分系であり、発光する不純物材料は、０．１～３
０％添加で主材料中に均一に分散されている。
　０．１％以下では、発光性が不十分であり、３０％を超えると、その不純物性（特異点
としての存在性）が薄れ、かえって発光性が低下し始める。
　陽極には、透明導電性薄膜と称される、透明性と導電性をあわせもつＩＴＯ薄膜（イン
ジウム・スズ酸化物薄膜）、錫ドープ酸化錫、アンチモンドープ酸化錫、亜鉛ドープ酸化
錫、フッ素ドープ酸化錫、酸化亜鉛などの金属酸化物、銀の薄膜を高屈折率層で挟んだ多
層構造、ポリアニリン、ポリピロールなどの共役系高分子などが挙げられる。
　形成方法は、薄膜形成方法、すなわち、スパッタリング法や、真空蒸着法等を用いて、
厚さ５０～５００ｎｍで形成する。以上の配慮から、透明導電性薄膜の表面抵抗値は、０
．０００１Ω／□～０．１Ω／□とする。
　形成方法として、印刷法等も用いることが可能であるが、精度よく破断させるためには
、この層の膜厚さが、薄く且つ均一である必要があり、上記した薄膜形成方法が望ましい
。
【００３１】
　以上を配慮して、その膜厚さは、５０ｎｍ未満では、その導電性が不十分であり、５０
０ｎｍを超えると、その加熱負荷により、透明基材／透過型体積ホログラム形成層の積層
体の劣化、すなわち、透明基材／透過型体積ホログラム形成層の積層体の変形（劣化）を
起こし易くなり、そして、この透明基材の変形（劣化）は、結果として、透過型体積ホロ
グラム再生像の明るさや鮮明度の低下や、何らかの「偽造防止を目的とする層」（すなわ
ち、エレクトロルミネッセンス素子層を意味する。）の存在を、不正をしようとする者に
知らしめることとなる。
　陰極は、陽極と同様の材料を使用し、同様の方法を用いて、厚さ、５０～５００ｎｍで
形成する。もしくは、アルミニウム、金、銀、白金、銅、鉄、銀・マグネシウム合金等の
金属薄膜や、グラファイトなどを厚さ、５０～５００ｎｍで形成する。
　５０ｎｍ未満では、その導電性が不十分であり、５００ｎｍを超えると、やはり、不要
な透明性の低下や、透明基材／透過型体積ホログラム形成層の積層体の劣化を起こし易く
なる。
【００３２】
　発光層である有機薄膜には、低分子系と高分子系とを用いることができる。
　低分子系には、正孔輸送材料として、ＴＰＡＣ（１，１－ビス[４-［Ｎ，Ｎ―ジ（ｐ－
トリル）アミノ］フェニル]シクロヘキサン）、ＴＰＤ（Ｎ，Ｎ´―ジフェニル－Ｎ，Ｎ
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´―ジ（ｍ―トリル）ベンジジン）、ＣｕＰｃ（フタロシアニン銅）、α―ＮＰＤ（４，
４´―ビス[フェニル（１－ナフチル）アミノ]－１，１´ビフェニール等、
電子輸送材料として、ＢＮＤ（２，５－ビス（１－ナフチル）－１，３，４－　　　　　
　　　　　　　　　　　オキサジアゾール）、ＰＢＤ（２－（ターシャリー－ブチルフェ
ニル）―５―　　　　　　　　　　　　　　（４－ビフェニル）－１，３，４－オキサジ
アゾール）、Ｂｕｔｙｌ－ＰＢＤ（２－ビフェニル－５－（パラ－ｔｅｒｔ－ブチルフェ
ニル)－１，３，４－オキサジアゾール）、ＴＡＺ（１－フェニル－２－ビフェニル－５
－パラ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル－１，３，４－トリアゾール）、Ａｌｑ3（トリス（
８－ヒドロキシキノリナト）アルミニウム）、Ｂｅｑ2（ビス（８－ヒドロキシ－キノリ
ノ）ベリリウム）、Ｚｎ（ＢＯＺ）２（亜鉛－ビス－ベンゾキサゾール）、Ｚｎ（ＢＴＺ
）２（亜鉛－ビス－ベンゾチアゾール）、Ｅｕ（ＤＢＭ）３（Ｐｈｅｎ）（トリス（１，
３－ジフェニル－１，３－プロパンジオノ）（モノフェナントロリン）ユーロピウム（II
I））等、
発光層材料として、ＺｎＰＢＯ（ビス[２－（２－ベンゾキサゾリル）フェノラト]亜鉛）
等、
ドーピング色素材料として、Ｃｏｕｍａｒｉｎ６（３－（２－ベンゾチアゾリル）－７－
（ジエチルアミノ）コーマリン、ＱＮ－（Ｎ，Ｎ´－ジメチルキナクリドン）、ナイルレ
ッド、ベリレンラブレン、ＴＢＰ（１，１，４，４－テトラフェニル－１，３－ブタジエ
ン）キナクリドン等、その他、４－（ジシアノメチレン）－２－メチル－６－（４－ジメ
チルアミノスチリル）－４Ｈ－ピラン、３－（４－ビフェニリル）－４－フェニル－５－
（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，２，４－トリアゾール、４，４'－ビス（９－
カルバゾリル）ビフェニル等を用いることができる。
　これらの低分子系材料は、真空蒸着法、ＣＶＤ法（化学蒸着法）等の薄膜形成法により
設けることができる。
【００３３】
　高分子系には、
発光層材料として、ＰＰＶ（ポリパラフェニレンビニレン）系、ＰＡＴ（ポリチオフェン
）系、ＰＦ（ポリフルオレン）系、ＰＰＰ系（ポリパラフェニレン）等、
正孔層材料として、ＰＥＤＯＴ（ポリ－３，４－エチレンジオキシチオフェン）＋ＰＳＳ
（ポリスチレンスルホン酸：ドーパント）共重合体、ＰＥＤＯＴ＋ＰＶＳ（ポリビニルス
ルホン酸）共重合体、ポリアニリン＋ＰＳＳ共重合体、ポリピロール＋ＰＳＳ共重合体等
、を用いることができる。
　これらの高分子系材料は、各種のコーティング法、印刷法により設けることことができ
る。印加直流電圧は、１～１０Ｖである。
　無機エレクトロルミネッセンス素子の構造は、基本構造として、透明電極、絶縁層、発
光層、背面電極を積層したものであり、発光は、発光層である蛍光体膜から出る。蛍光体
は、薄膜型の場合、誘電性のある母体材料に、発光中心となる微量の添加不純物を混ぜた
もので、エネルギーを受けることで、その発光中心物質の外殻軌道または高い順位に移動
（励起）した、発光中心物質の持つ電子が、元の順位に戻る（遷移）ときに、発光を生じ
る。
　発光層である蛍光体の膜を、絶縁層である誘電体で挟み込み、その両端に電極を配した
構造は、コンデンサを３個直列に接続した回路と考えることができ、ここに、交流電圧を
かけると、誘電体と蛍光体の中で分極が生じ、印加電圧を上げ、蛍光体の膜にかかる電界
が、１００ＭＶ／ｍ以上となると、発光中心が電界で加速された電子等の衝突のエネルギ
ーを受け取り、励起されるようになる。
　発光層としては、母体にＺｎＳや、ＳｒＳなどのＩＩ族硫化物を用い、発光中心にＭｎ
や希土類を添加したもの、母体にＢａＡＬ2Ｓ4（バリウム・アルミニウム複合硫化物）を
用い、発光中心にＥｕを添加したもの、等が用いられる。
　発光層には、周期表の第２族元素と第１６族元素とから成る群から選ばれる少なくとも
１種の元素及び／又は周期表の第１３族元素と第１５族元素とから成る群から選ばれる少
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なくとも１種の元素とを含む半導体を好ましく用いることができる。
　そのキャリア密度は、１０17／ｃｍ3以下であることが好ましい。
　発光層を形成する物質の具体例をさらに挙げると、ＣｄＳ，ＣｄＳｅ，ＣｄＴｅ，Ｚｎ
Ｓｅ，ＺｎＴｅ，ＣａＳ，ＭｇＳ，ＧａＰ，ＧａＡｓ，ＧａＮ，ＩｎＰ，ＩｎＡｓ及びそ
れらの混晶などが挙げられるが、ＺｎＳｅ，ＣａＳなどを好ましく用いることができる。
【００３４】
　さらに、ＢａＡｌ2Ｓ4、ＣａＧａ2Ｓ4、Ｇａ2Ｏ3、Ｚｎ2ＳｉＯ4、Ｚｎ2ＧａＯ4、Ｚｎ
Ｇａ2Ｏ4，ＺｎＧｅＯ3，ＺｎＧｅＯ4，ＺｎＡｌ2Ｏ4，ＣａＧａ2Ｏ4，ＣａＧｅＯ3，Ｃ
ａ2Ｇｅ2Ｏ7，ＣａＯ，Ｇａ2Ｏ3，ＧｅＯ2，ＳｒＡｌ2Ｏ4，ＳｒＧａ2Ｏ4，ＳｒＰ2Ｏ7，
ＭｇＧａ2Ｏ4，Ｍｇ2ＧｅＯ4，ＭｇＧｅＯ3，ＢａＡｌ2Ｏ4，Ｇａ2Ｇｅ2Ｏ7，ＢｅＧａ2

Ｏ4，Ｙ2ＳｉＯ5，Ｙ2ＧｅＯ5，Ｙ2Ｇｅ2Ｏ7，Ｙ4ＧｅＯ8，Ｙ2Ｏ3、Ｙ2Ｏ2Ｓ，ＳｎＯ2

及びそれらの混晶などを好ましく用いることができる。
　キャリア密度等は、一般に用いられるホール効果測定法などで求めることができる。
　絶縁層である誘電体膜としては、金属酸化物、窒化物が用いられる。ＢａＴｉＯ３など
のペロブスカイト系酸化物は高い誘電率を持ち好適である。
　酸化物に含むことができる元素としては、周期表の第２族、３族、９族、１２族（旧２
Ｂ族（旧ＩＩｂ族））、１３族（旧３Ｂ族（旧ＩＩＩ族））、１４族（旧４Ｂ族（旧ＩＶ
族））、第１５族、第１６族の元素が好ましく、第１２族、第１３族及び第１４族の元素
からなる群より選ばれる少なくとも１種の元素を含むことがより好ましい。具体的にはＧ
ａ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｒｈ、
Ｉｒ等を挙げることができ、より好ましくは、Ｇａ，Ｉｎ，Ｓｎ，Ｚｎ，Ｓｉ，Ｇｅ等で
ある。またこれらの元素以外に透明半導体が、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ等のカルコゲナイドやＣｕ
、Ａｇ等を好ましく含むことができる。
　絶縁層と発光層の層厚さは、０．１μｍ～２μｍとする。もちろん、２μｍを超えて１
０μｍ程度の厚さとすることで、発光性性能をより向上させることができるが、透明基材
への負荷や、透明性の面で、２μｍが限界である。
　透明電極、背面電極は、有機エレクトロルミネッセンス素子と同様に、ＩＴＯ薄膜が好
適に用いられる。
　異なる発光色の蛍光体膜を交互に並置して、多色とすることもできるが、輝度の高い１
色の発光体膜の上に、色変換材料（クマリン系：クマリン６、ローダミン系：ローダミン
６Ｇ、ローダミンＢ等の蛍光色素の混合物や、２種以上のベンゾ－α－ビロン骨格を持つ
蛍光色素の混合物等、波長３５０ｎｍ～６００ｎｍの光を吸収して、波長６００ｎｍ以上
の可視領域に発光極大を有する光を放出する等。）を重ねて多色とすることも好適である
。
　印加電圧としては、１００Ｖ・５０～１０００Ｈｚの交流電源等を用いることができる
。
　エレクトロルミネッセンス素子層を多色発色とした場合には、それらの発光波長に対応
した透過型体積ホログラムを設けておき、これらの透過型体積ホログラムを同時に再生す
ることも好適であるが、エレクトロルミネッセンス素子層そのものを複数積層し、個々の
発光により、個々の透過型体積ホログラムを再生するものとしてもさらに好適である。
【００３５】
　この際の発光波長間の差は、５０ｎｍ以上とし、好適には、１００ｎｍ以上とする。再
生波長を異なるものとすることは、上記したフリンジの周期を異なるものとすることを意
味し、透過型体積ホログラム形成層内におけるそれぞれのフリンジ間の不要な干渉を低減
することができる。
　そして、再生角度差は、１０度～４０度とする。この差が４０度を超えると、一方の観
察角度がホログラムシート面に近いものとなるため、観察するのに不便となる。
　さらに、透過型体積ホログラム形成層とエレクトロルミネッセンス素子層との間に、透
明薄膜層を設けることで、エレクトロルミネッセンス素子層から発する光の進行方向を「
所定の方向」に制御でき、さらに、その「制御された方向」を透過型体積ホログラム形成
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層に記録してある透過型体積ホログラムの「参照光」の方向と実質的に同一とすることで
（角度差として、±５％以内を意味する。）、蛍光発光による透過型ホログラムの再生像
の明るさを増すことができ、その再生像の確認をより確実なものとすることができる。
　この透明薄膜層は、「屈折率の異なる透明な層」に挟まれた「均一な厚さの透明な層」
とみることができ、この透明薄膜層に入射する光は、この透明薄膜層内において、「多重
反射現象」を生じる。
　この多重反射現象を、最も単純な構成で説明するため、屈折率ｎ１の領域（例えば、真
空領域ｎ１＝１。）中に、厚さｄ１、屈折率ｎ２の透明薄膜層が挟まれている（浮いてい
る）状態を想定する（屈折率ｎ１の領域と屈折率ｎ２の領域とがなす、２つの界面は、平
面界面とする。）。
　この透明薄膜層に、屈折率ｎ１領域側から入射する光は、屈折率ｎ１領域と透明薄膜層
との界面（第１界面とする。）において、一部反射され、残りの光がこの界面において屈
折し、その進行方向をフレネルの公式に従った方向へ変えて、その透明薄膜層内を進み、
今度は、透明薄膜層の内部から、屈折率ｎ１領域へ飛び出す際に、その界面（第２界面と
する。）において、同様に、一部反射し、残りが屈折を生じることとなる。
　この第１界面と第２界面（上記の２つの界面を意味する。）は、平行な平面であって、
その平面間距離が上記したｄ１となっている。
【００３６】
　そして、その第２界面に、内側から向かって反射された光は、再び、第１界面に向かい
、第１界面において、さらに、一部反射され、残りが、その第１界面を透過し、且つ、屈
折する光となる。
　このように、最初に第１界面において反射される光（一次反射光。）、薄膜層内の第２
界面において、内側から向かって、最初に反射された後、第１界面を透過する光（二次反
射光。）、さらに第１界面において反射され、再び、第２界面において反射された後、第
１界面を透過する光（三次反射光。）、さらに同様の高次反射光が、その薄膜層を飛び出
した領域において干渉現象を起こし、薄膜層の屈折率ｎ２、厚さｄ１と、入射光の波長λ
、及びその入射角度θによってその「強度」が定まる、「反射光」となる。
　例えば、この薄膜層に垂直に入射する（θ＝０°）光においては、ｎ１×ｄ１＝ｍ×λ
／４（ｍは整数。）の式が成り立ち、その反射率Ｒは、Ｒ＝（ｎ２2－ｎ１2）2／（ｎ２2

＋ｎ１2）2となって、その値は、所定の入射角度において、最大値をとることとなる。
　しかも、この多重反射現象は、透過光においても同様に成り立つものである。
　すなわち、透明薄膜層は、所定の波長の光を、所定の角度で透過する際に、その透過率
に、最大値や、最小値をとらせることとなる。
　従って、透過型体積ホログラム形成層の下に（透過型体積ホログラム形成層とエレクト
ロルミネッセンス素子層との間で、エレクトロルミネッセンス素子層の上に。）、透明薄
膜層を設ける際に、エレクトロルミネッセンス素子層の発光する光の波長に合わせて、そ
の屈折率及び、その厚さを設定することで、例えば、透明薄膜層を「垂直な方向」に進む
光（通過する光）を「選択的に強く」することができる。
　これは、エレクトロルミネッセンス素子層内で発光した光が、上記したようにホイヘン
スの２次波のごとく、透明薄膜層内をあらゆる方向に進もうとする際に、その透明薄膜層
を「垂直に」進み、且つ、その透明薄膜層内を「垂直に」飛び出る光（垂直透過光を意味
する。）のみを「選択的に強く」することができることを意味する。
　このことを利用して、本発明のホログラムシートを発光させ、且つ、その透明基材側か
ら観察する、その発光波長により再生されるホログラム再生像を、著しく鮮明、且つ、輝
度の大きいものとすることが可能となる。
　ここで、エレクトロルミネッセンス素子層の発光は、上記した、エレクトロルミネッセ
ンス素子層から下の透過型体積ホログラム形成層側へ所定の角度で向かう光とは別の角度
にも、ほぼ全方位的に進む光も生じるが、これらの光は、単なる発散光であって、何らの
波長選択も、何らの方向制御も受けないため、速やかに発散し、その距離の二乗に反比例
して減衰し、観察者の目に届くときには、微弱な光となっている。
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【００３７】
　逆に、これらの光が、本発明のホログラムシートを観察する距離、すなわち、ホログラ
ムシートの表面から３０ｃｍ～５０ｃｍ程度離れた地点において、十分減衰している程度
に、エレクトロルミネッセンス素子層の発光強度を設定することが重要である。
　従って、１～５００ｃｄ（カンデラ）／ｍ2とすることが好ましく、さらには、１０～
２００ｃｄ／ｍ2とすることが最適である。
　本発明のホログラムシートにおいては、透明基材上に、透過型体積ホログラム形成層を
設け、その上にエレクトロルミネッセンス素子層を設けるか、または、さらに、透過型体
積ホログラム形成層とエレクトロルミネッセンス素子層との間に所定の均一な厚さの透明
薄膜層を設ける。
　透明薄膜層としては、発光波長をλ（ｎｍ）として、透明性を有する、厚さがλ／１０
～λ（ｎｍ）の均一な薄膜であって、上記の条件を満たすものであればいずれも使用でき
るが、特に、金属化合物薄膜を蒸着等の真空薄膜法等により設けたものが、その物理特性
や、光学特性に優れるため好適である。
　このようにして形成したホログラムシートは、そのエレクトロルミネッセンス素子層上
に適宜な粘着層もしくは、接着層を設けて、「ラベル」とし、適宜な被貼着体に貼付して
用いることもできる。
　また、透明基材と透過型体積ホログラム形成層との間に適宜な剥離層を設け、さらに、
エレクトロルミネッセンス素子層上に接着層を設けて「転写箔」とし、適宜な被転写体に
転写して用いることも好適である。
　さらには、本発明のホログラムシートの各層に適宜、所望のデザインの印刷等を施し、
その意匠性や偽造防止性を高めることも好適である。
【発明の効果】
【００３８】
　本発明のホログラムシートによれば、エレクトロルミネッセンス素子層の発光によって
再生像が明るくなる第一のホログラムと、前記第一のホログラムとは別のホログラムであ
って自然光下で鑑賞可能となる第二のホログラムとが多重記録されているので、そのエレ
クトロルミネッセンス素子層の発光により透過型体積ホログラムを「照明」することによ
って前記第一のホログラムが「明るさ」の十分なホログラム再生像を出現させることにな
る。
これにより、ホログラムシートの真正性判定を容易、且つ、確実なものとすることができ
る。
【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】は、透過型体積ホログラムの記録方法及び、再生方法を示す図である。
【図２】は、ジャブロンスキー図である。
【図３】は、本発明の一実施例を示すホログラムシートＡの断面図である。
【図４】は、本発明の一実施例を示すホログラムシートＡの詳細断面図である。
【図５】は、本発明の別の実施例を示すホログラムシートＡ´の断面図である。
【図６】は、本発明の一実施例を判定するプロセスである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４０】
　以下、本発明の実施形態について、図面を参照しながら、詳細に説明する。
（透明基材）本発明で使用される透明基材１は、厚みを薄くすることが可能であって、機
械的強度や、ホログラムシートＡまたはＡ´を製造する際の加工に耐える耐溶剤性および
耐熱性を有するものが好ましい。使用目的にもよるので、限定されるものではないが、フ
ィルム状もしくはシート状のプラスチックが好ましい。（図３～図５参照。）
　例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリカーボネート、ポリビニルアル
コール、ポリスルホン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリアリレート
、トリアセチルセルロース（ＴＡＣ）、ジアセチルセルロース、ポリエチレン／ビニルア
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ルコール等の各種のプラスチックフィルムを例示することができる。
　その中でも、エレクトロルミネッセンス素子層３形成時の熱処理に対する耐性や、エレ
クトロルミネッセンス素子層３の発光時の発熱や電界等に対する耐性を有するものが望ま
しい。さらには、発光層５に含まれる蛍光体（発光体）の紫外線劣化を防止する紫外線吸
収剤を含むものも好適である。
　透明基材１の厚さは、通常５～１００μｍであるが、ホログラム再生像の視認性を配慮
する場合には、５～５０μｍ、特に５～２５μｍとすることが望ましい。
【００４１】
（透過型体積ホログラム形成層）上記した透明基材１の上に透過型体積ホログラム形成層
２を設ける。（図３～図５参照。）
　透過型体積ホログラム形成層２には、各種の透明な材料又は、透明なフィルムが用いら
れる。
　すなわち、銀塩写真乳剤、重クロム酸ゼラチン、フォトレジスト、フォトポリマー材料
、無機材料からなるフォトリフラクティブ材料、フォトクロミック材料等及び、それらの
材料からなるフィルムを用い得る。
　銀塩写真乳剤としては、高感度、高解像度が求められ、超微粒子銀塩や、金―カルコゲ
ン増感や、還元増感を施した材料等が用い得る。
　フォトレジストとしては、ポジ型フォトレジストとして、ノボラック－ＤＮＱ系、又は
、化学増幅型フォトレジスト、ネガ型フォトレジストとして、光架橋型フォトレジスト、
又は、光重合型フォトレジスト等を用いることができる。
　銀塩写真乳剤、或いは、重クロム酸ゼラチンは、処理工程が多く煩雑であるが、固体光
重合性材料、すなわち、フォトポリマー材料は、処理工程が１回のみであるため、好適で
ある。
　これは、１工程で、固体の光重合性フィルムから、安定な高解像度のホログラムを作成
することができ、ホログラフ情報をもつコヒーレントな光源に対する１回の露光により、
「屈折率変調を固定化した画像」が得られることを意味する。このようにして形成された
ホログラムは、光に対するその後の均一な露光によっても破壊されることなく、むしろ定
着されまたは強化される。
【００４２】
　フォトポリマー材料は、熱可塑性重合体結合剤、付加重合可能なエチレン系不飽和単量
体、及び、不飽和単量体の重合を活性化する光開始剤からなる、屈折率変調を有する光重
合性組成物を用いる。
　熱可塑性重合体結合剤は、溶媒可溶性の熱可塑性重合体であり、単独で、又は、組合せ
て使用する。具体的には、
；アクリレート及びアルファーアルキルアクリレートエステル、例えば、ポリメタクリル
酸メチル及びポリメタクリル酸エチル、
；ポリビニルエステル、例えば、ポリ酢酸ビニル、ポリ酢酸／アクリル酸ビニル、ポリ酢
酸／メタクリル酸ビニル及び加水分解型ポリ酢酸ビニル；エチレン／酢酸ビニル共重合体
、
；飽和及び不飽和ポリウレタン、
；ブタジェン及びイソプレン重合体及び共重合体、
；エポキシ化物、例えば、アクリレート又はメタクリレート基を有するエポキシ化物、
；ポリアミド、例えば、Ｎ－メトキシメチルポリヘキサメチレンアシツクアミド、
；セルロースエステル、例えば、セルロースアセテート、セルロースアセテートサクシネ
ート及びセルロースアセテートブチレート、
；セルロースエーテル、例えば、メチルセルロース、並びにエチルセルロース；ポリカー
ボネート等、
並びに、
；ポリビニルアセタール、例えば、ポリビニルブチラール及びポリビニルホルマール等。
　特に好適には、セルロースアセテートラクテート重合体、ポリメタクリル酸メチル、メ
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タクリル酸メチル／メタクリル酸及びメタクリル酸メチル／アクリル酸共重合体を含むア
クリル系重合体及びプレポリマー、メタクリル酸メチル／アクリル酸又はメタクリル酸（
Ｃ２～Ｃ４）アルキル／アクリル酸又はメタクリル酸の３元重合体、ポリ酢酸ビニル、ポ
リビニルアセタール、ポリビニルブチラール、ポリビニルホルマール等、並びに、それら
の混合物である。
【００４３】
　さらに、ポリスチレン、ポリ（スチレン／アクリロニトリル）、ポリ（スチレン／メタ
クリル酸メチル）、並びに、ポリビニルペンデル、及び、それらの混合物を含むこともで
きる。
　エチレン系不飽和単量体は、単一の単量体として、又は、組合せて使用することができ
る単量体として、スチレン、２－クロロスチレン、２－ブロモスチレン、メトキシスチレ
ン、アクリル酸フェニル、アクリル酸ｐ－クロロフェニル、アクリル酸２－フェニルエチ
ル、アクリル酸２－フェノキシエチル、メタクリル酸２－フェノキシエチル、フェノール
エトキシレートアクリレート、アクリル酸２－（ｐ－クロロフェノキシ）エチル、アクリ
ル酸ベンジル、アクリル酸２－（１－ナフチロキシ）エチル、又はジメタクリレート、２
，２－ジ（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロパンジメタクリレート、ポリオキシエチル－２
，２－ジ（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロパンジメタクリレート、ビスフェノール－Ａジ
（２－メタクリロキシエチル）エーテル、エトキシル化ヒスフェノール－Ａジアクリレー
ト、ビスフェノール－Ａ－ジ（３－アクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、
ビスフェノール－Ａ－ジ（２－アクリロキシエチル）エーテル、テトラクロロ－ビスフェ
ノール－Ａ－ジ（３－アクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、テトラクロロ
－ビスフェノール－Ａ－ジ（２－メタクリロキシエチル）エーテル、テトラブロモ－ビス
フェノール－Ａ－ジ（３－メタクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、テトラ
ブロモ－ビスフェノール－Ａ－ジ（２－メタクリロキシエチル）エーテル、ジフェノール
酸－ジ（３－メタクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、１，４－ベンゼン・
フォールジメタクリレート、１，４－ジイソプロペニルベンゼン、ベンゾキノンモノメタ
クリレート、並びにアクリル酸２－〔β－（Ｎ－カルバジル）プロピオニロキシ〕エチル
等、を用いることができる。
【００４４】
　この単量体が、置換又は非置換フェニル、フェノキシ、ナフチル、ナフトキシ、３つま
での芳香族環を有するヘテロ芳香族、塩素、臭素、よりなる群から選択される、１つ又は
それ以上の部分を含有する場合には、これらを含む光重合性組成物は、いわば「単量体配
向型系」と称することができる。
　この単量体配向型系に好適な単量体は、アクリル酸２－フェノキシエチル、メタクリル
酸２－フェノキシエチル、アクリル酸フェノールエトキシレートアクリレート、アクリル
酸２－（ｐ－クロロフェノキシ）エチル、アクリル酸ｐ－クロロフェニル、アクリル酸フ
ェニル、アクリル酸２－フェニルエチル、ビスフェノール－Ａ－ジ（２－アクリロキシエ
チル）エーテル、エトキシル化ヒスフェノール－Ａジアクリレート、並びにアクリル酸２
－（１－ナフチロキシ）エチル、である。
　そして、エチレン系不飽和カルバゾール単量体；アクリル酸２－ナフチル；アクリル酸
インタクロロフエ＝ル；ビスフェノール－Ａジアクリレート；アクリル酸２－（２－ブチ
ロキシ）エチル；　並びに、Ｎ－フェニルマレイミドのような第２の固体単量体と混合し
て使用してもよい。
　また、予め形成された重合体材料（プレポリマーを意味する。）が、置換又は非置換フ
ェニル、フェノキシ、ナフチル、ナフトキシ、３つまでの芳香族環を有するヘテロ芳香族
、塩素、臭素、よりなる群から選択される、１つ又はそれ以上の部分を含有する場合には
、これらを含む光重合性組成物は、いわば「結合剤配向型系」と称することができる。
【００４５】
　この系に使用される単量体には、フェニル、フェノキシ、ナフチル、ナフチロキシ、３
つまでの芳香族環を有するヘテロ芳香族、塩素及び臭素よりなる群からとられる部分を含
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まないものを使用する。
　「結合剤配向型系」に好適な単量体は、付加重合することができ、１００℃より高い沸
点を有する液体、エチレン系不飽和化合物である。単一の単量体としてか又は他の単量体
と組合せて使用することができるこの型の適当な単量体は、次のものを含む。
　すなわち、アクリル酸一ブチル、アクリル酸シクロヘキシル、アクリル酸イソーホルニ
ル、１，５－ベンタンジオールジアクリレート、Ｎ、Ｎ´－エチルアミノエチルアクリレ
ート、エチレングリコールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジアクリレート、ジ
エチレングリコールノアクリレート、ヘキサメチレングリコールジアクリレート、１，３
－プロノぐンジオール・クアクリレート、デカメチレングリコールジアクリレー）、１，
４－シクロヘキサンジオールジアクリレート、グリセロールジアクリレート、トリメチロ
ールプロパンジアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、トリメタクリレ
ート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレー
ト、トリエチレングリコールジメタクリレート、ポリオキシプロピルトリメチロールプロ
パンジアクリレート、ブチレングリコールジメタクリレート、１，３－プロパンジオール
ジメタクリレート、１，２，４－ブタントリオールトリメタクリレート、２，２，４－ト
リメチル－１，３－プロパンジオールジメタクリレート、ペンタエリスリトールトリメタ
クリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、トリメチロ－－ルプロＪＲン
トリメタクリレート、１，５－ベンタンジオールジメタクリレート、フマル酸ジアリル、
アクリル酸パーフロロオクチル、メタクリル酸フロロオクチル、並びに１－ビニル－２－
ピロリジノン等。
【００４６】
　上記のエチレン系不飽和単量体の外、少なくとも３００の分子量を有する、１種又はそ
れ以上の遊離ラジカル開始型、連鎖生長性、付加重合可能、エチレン系不飽和化合物も含
有することができる。
　また、単量体は、２～１５の炭素原子のアルキレングリコール又は１～１０のエーテル
結合のポリアルキレンエーテルグリコールから製造されるアルキレン又はポリアルキレン
グリコールジアクリレート、並びに、末端結合として存在する時、複数の付加重合可能な
エチレン結合を有するものであってもよい。
　さらに、デカンジオールジアクリレート、アクリル酸イソ－ボルニル、トリエチレング
リフールジアクリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコー
ルジメタクリレート、アクリル酸エトキシエトキシエチル、エトキシル化トリメチロール
プロノンのトリアクリレートエステル、等である。また、同じ型の第２の固体単量体、例
えば、Ｎ－ビニルカプロラクタムと混合して使用してよい。
　光開始剤として適当な、遊離ラジカル発生付加重合開始剤は、共役炭素環状環系中２つ
の環内炭素原子を有する化合物である置換又は非置換多核キノン、例えば、９，１０－ア
ンスラキノン、１－クロロアンスラキノン、２－クロロアンスラキノン、２－メチルアン
スラキノン、２－エチルアンスラキノン、２－三級－ブチルアンスラキノン、オクタメチ
ルアンスラキノン、１，４－ナフトキノン、９，１０－フェナンスレンキノン、１，２－
ベンズアンスラキノン、２，３－ベンズアンスラキノン、２－メチル－１，４－ナフトキ
ノン、２，３－ジクロロナフトキノン、１，４－ジメチルアンスラキノン、２，３－ジメ
チルアンスラキノン、２－フェニルアンスラキノン、２，３－ジメチルアンスラキノン、
アンスラキノンアルファースルホン酸のナトリウム塩、３－クロロ－２－メチルアンスラ
キノン、７，８，９，１０－テトラヒドロナフタセンキノン、を含む。
【００４７】
　また、ベンゾイン、ピパロイン、アシロインエーテル、例えば、ベンゾインメチル及び
エチルエーテル；α－メチルベンゾイン、α－アリルベンゾイン、及び、α－フェニルベ
ンゾインを含む、α－炭化水素置換芳香族アシロインを含んでもよい。
　さらに好適な光開始剤には、２－（０－クロロフェニル）－４，５－ビス（ｍ－メトキ
シフェニル）イミダゾール２量体；１，１′－ビイミダゾール、２，２′－ヒス（０－ク
ロロフェニル）－４，４’、５，５’－テトラフェニルー：並びに、１Ｈ－イミダゾール
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、２，５－ビス（０－クロロフェニル）－４－３，４－・ジメトキシフェニル－２量体（
そのおのおのは、典型的には水素ドナー、例えば、２－メルカプトベンズオキサゾールと
共に使用される）を挙げることができる。
　フォトポリマー材料としては、さらに、フッ素含有ポリマー、付加重合可能なエチレン
性不飽和モノマー、及び、光開始剤からなり、画像化（光記録）されたとき、０．００１
よりも大きな屈折率変調を有する、光重合性組成物を用いることができる。これには、さ
らに、可塑剤を含めてもよい。
　フッ素含有ポリマーとしては、テトラフルオロエチレンまたはへキサフルオロプロピレ
ンのような、過フッ素化モノマーとビニルアセテートとから作られたポリマーを用いるこ
とができ、他のモノマーを含むこともできる。例えば、１０～２０％のフッ素を含有して
いるものを使用する。
　使用されるフッ素含有ポリマーは、フォトポリマーのその他の各成分と両立し得るフッ
素含有ポリマーであり、塗布されたときに実質的に固体の透明な皮膜を作るものである。
　フッ素は、フッ素含有ポリマーを構成する他のモノマーとフッ素含有モノマーとを共重
合するか、または、フッ素含有ポリマーとの反応により導入し、フッ素含有ポリマーが、
アルコール、または、酸置換基のような官能基を含むとき、フッ素を導入するためには縮
合、アセタール化、ケタール化、またはエステル化反応などを使用する。
【００４８】
　フッ素含有ポリマーには、ビニルエステル、ビニルアルコール、ビニルエーテル、ビニ
ルアセタール／ブチラール、またはプレポリマー類あるいはこれらの混合物と、フッ素化
モノマーとのポリマー類を含む。例えば、フッ素含有ポリマーは、ビニルアセテートとフ
ッ素化モノマーとのポリマーとすることができ、必要に応じ、このポリマーのアセテート
置換基は、加水分解によりとり除き、フッ素化したポリ（ビニルアルコール）誘導体を得
ることもできる。このフッ素化ポリ（ビニルアルコール）は、例えば、ブチルアルデヒド
と縮合させ、フッ素化したポリ（ビニルブチラール）誘導体にすることができる。
　フッ素化したポリ（ビニルホルマール）、ポリ（ビニルアセタール）など、または、こ
れらの混合物も同じ方法で作ることができる。フッ素化モノマーは、テトラフルオロエチ
レン、および／または、へキサフルオロプロピレンのような、過フッ素化モノマーが好適
であるが、ビニルフロライドまたはビニリデンフロライドのような、その他のモノマーも
特定の用途のために選定することができる。
　必要に応じ、他のモノマー類も存在させることができる。例えば、フォトポリマーの溶
解性、接着性、柔軟性、または硬さなどのような、化学的、もしくは、物理的諸性質を調
整するために、モノマー混合物中にエチルビニルエーテルを混在させることができる。こ
のようなフォトポリマーは通常のフリーラジカル重合法を用いて製造される。
　フッ素化したフッ素含有ポリマーは、また適切に置換されているポリマーと、フッ素化
された化合物との反応により作ることもできる。ヒドロキシルまたはカルボキシル基のよ
うな、潜在的な反応位置をもったポリマーは、フッ素化された化合物との反応によりフッ
素化されたフッ素含有ポリマーに変換することができる。例えば、フッ素化されたポリ（
ビニルブチラール）は、２，２，３，３，４，４，４－ヘプタフルオロブチルアルデヒド
と、ポリ（ビニルアルコール）の縮合により調製することができる。カルボキシル酸を含
むポリマー類はフッ素化したアルコール類でエステル化することができ；ポリ（ビニルア
ルコール）、部分ケン化されたポリ（ビニルアセテート）、またはフッ素化されたモノマ
ーとビニルアセテートとのポリマー類の部分ケン化またはケン化されたものなどのような
、ヒドロキシル基含有のポリマー類は、フッ素化されたカルボキシル酸によりエステル化
することができる。
【００４９】
　フルオロオレフィン類は標準的なグラフト化技術を用いて、適切に置換されているポリ
マー上にグラフト化することができる。ビニルエステル、少なくとも、１つのフッ素化さ
れたモノマー、および、得られるポリマーの物理的性質を調整するための任意の他のモノ
マーとのポリマーが好ましい。
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　一般に、フッ素含有量が低下するとその効果も減少するから、フッ素含有ポリマーは少
なくとも１０％のフッ素を含有するようにされる。しかしながら、フッ素含有量が余りに
も高すぎると、得られるフォトポリマーは不透明となる傾向があり、体積ホログラム形成
層の調製のためには有用でない。さらには、窓用フィルムとして用いる場合に、再接着用
の糊との接着性が著しく低下する。従って、好ましいフッ素含有ポリマーは、１０～２０
％のフッ素含有量を有している。
　フッ素含有ポリマーのビニルエステル成分としては、ビニルアセテートが特に好ましい
が、他のビニルエステルおよび類似の結果を与える構造的に関連した化合物も、これに加
えて、またはビニルアセテートの代りに選定することができる。例えば、ビニルピバレー
ト、ビニルプロピオネート、ビニルステアレート、ビニルアルコール、または、ｎ－ブチ
ルビニルエーテルなどを選ぶことができる。テトラフルオロエチレン、または、へキサフ
ルオロプロピレンのような過フッ素化モノマー類は、フッ素化モノマー成分として特に有
用であると認められているが、ビニルフルオライド、ビニリデンフルオライド、フルオロ
オレフィン類、フロロアルキルアクレリートおよびメタアクリレートなどのようなその他
の化合物も、特定の用途のためには選ぶことができる。
【００５０】
　フッ素化されていない対応物よりも、フッ素化されているフッ素含有ポリマーを選ぶこ
とは屈折率変調を劇的に増加させ、それでホログラムの回折効率も増加させる。
　例えば、他のすべての成分を同じにして、ポリビニルアセテートによって達成されるの
は約０．０２５～０、０３１の範囲の値であるのに反して、ビニルアセテート／過フッ素
化物モノマーのフォトポリマーの使用では０．０４０を超え、０．０７６の高い屈折率変
調の値が達成される。
　フッ素化フッ素含有ポリマーは、全フッ素含有ポリマーの１部分だけに選択することが
できる。この場合、フッ素含有ポリマーのフッ素化されていない対応物は、２つのフッ素
含有ポリマーが互いに両立し、そして塗布用溶剤および他のフォトポリマー成分とも両立
し、そしてフォトポリマーの透明性、機械的諸性質などを不当に犠牲としないならば、そ
の他の成分として選択することができる。
　フォトポリマーは、少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含み、これはフリー
ラジカルで開始される重合し得るもので、１００℃以上の沸点を有し、塗布溶剤および選
ばれたフッ素含有ポリマーと両立し得るものである。このモノマーは通常末端位置に不飽
和性基を含んでいる。一般に液体のモノマーが選定されるが、固体のモノマーが実質的に
固体のフォトポリマー組成物中で内部拡散し得るならば、固体のモノマーも１個または数
個の液体モノマーと組み合わせて用いることができる。
【００５１】
　モノマーは、付加重合をすることができかつ１００℃以上の沸点をもつ液体の、エチレ
ン性不飽和化合物であり、これは３個までの芳香環；塩素；および臭素を含む、置換また
は未置換のフェニル、ビフェニル、フェノキシ、ナフチル、ナフチルオキシ、およびヘテ
ロ芳香基、よりなる群から選ばれた１個または数個の部分を含んでいる。モノマーはこの
ような部分を少なくとも１つ含み、またモノマーが液体でとどまるならば、同一または異
なるこのような部分を２個またはそれ以上含むことができる。低級アルキル、アルキオキ
シ、ヒドロキシ、フェニル、フェノキシ、カルボキシ、カルボニルイミド、シアノ、クロ
ロ、ブロモまたはこれらの組み合わせのような置換基を、モノマーが液体モノマーにとど
まり、かつ光重合性層中で拡散し得るならば存在させることができる。
　代表的な液体モノマーには、２－フェノキシエチルアクリレート、２－フェノキシエチ
ルメタアクリレート、フェノールエトキシレートモノアクリレート、２－　（ｐ－クロロ
フェノキシ）エチルアクリレート、ｐ－クロロフェニルアクリレート、フェニルアクリレ
ート、２－フェニルエチルアクリレ－１－、２－　（１－ブチルオキシ）エチルアクリレ
ート、０－ビフェニルメタアクリレート、０－フェニルアクリレート、およびこれらの混
合物などが含まれる。
　モノマーは、通常、液体であるが、エチレン性不飽和カルバゾールモノマーのような、



(24) JP 5776426 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

１個または数個のエチレン性不飽和固体モノマーと混合して使用することもできる。
【００５２】
　カルバゾール部分の窒素原子に結合したビニル基を含んだ、エチレン性不飽和カルバゾ
ールモノマーは代表的に固体である。このタイプの好適なモノマーには、Ｎ－ビニルカル
バゾールと３、６－ジプロモー９－ビニルカルバゾールとが含まれる。特に好ましいエチ
レン性不飽和モノマーの混合物は、Ｎ－ビニルカルバゾールと液体モノマーの１個または
数個、特に２－フェノキシエチルアクリレート、フェノールエトキシレートモノアクリレ
ート、エトキシレートビスフェノール－Ａジアクリレート、またはこれらの混合物などと
の組み合わせからなるものである。
　フォトポリマーを架橋化（光重合）するときは、組成物中に２個または数個の末端エチ
レン性不飽和基を含む、多官能性モノマーの少なくとも１つを５％まで加えることができ
る。この多官能性モノマーは、組成物の他の成分と両立し得るものでなければならず、ま
た好ましくは液体である。多官能性モノマーには、ビスフェノール－Ａのジ（２－アクリ
ルオキシエチル）エーテル、エトキシレートビスフェノール－Ａジアクリレート、トリエ
チレングリコールジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、およびそ
の他が含まれる。エトキシレートビスフェノール－Ａジアクリレートは、特に好ましい。
　光開始剤系は、電離放射線により活性化されたときに、フリーラジカルを直接に与える
１個または数個の化合物からなるものである。「電離放射線」は、モノマー材料の重合を
開始するのに必要な、フリーラジカルを生成させるような活性な放射線を意味している。
【００５３】
　この系はまた複数の化合物から構成されることもでき、その１つは別の化合物、または
増感剤が放射線により活性化された後に、フリーラジカルを生ずるものである。
　有用な開始剤系は、種々の増感剤を含んでいてもよく、多数のフリーラジカル生成化合
物を利用できる。特に色素を含むレドックス系、例えばローズベンガル／２－ジブチルア
ミノエタノールを用いることもできる。光還元性色素および還元剤、オギサジン、および
キノン系の各色素、色素－オウ酸塩コンブレックス、色素増感されたアジニウム塩、およ
びトリクロロメチルトリアジンなどを、光重合を開始させるために用いることができる。
　好ましい光開始剤系は、可視光線用増感剤で増感され、連鎖移転剤または水素供与剤、
およびこれらの混合物をもった、２，４，５－トリフェニルイミダゾリルダイマーである
。　　これには、２－（０－クロロフェニル）－４，５－ビス（ｍ－メトキシフェニル）
－イミダゾールダイマー；１，１’－ビイミダゾール、２，２’－ビス（０－クロロフェ
ニル’）－４，４’５，５’－テトラフェニル；およびＩＨ－イミダゾール、２，５－ビ
ス（０－クロロフェニル）－４－（３，４－ジメトキシフェニル〕－タイマーなどが含ま
れ、それぞれ代表的に水素供与体とともに用いられる。
　増感剤には、ビス（ｐ－ジアルキルアミノベンジリジン）ケトン類、および、アリーリ
チンアリールケトン類が含まれる。
　水素供与体の適当なものには、２－メルカプトベンズオキサゾール、２－メルカプトベ
ンゾチアゾール、４－メチル－４Ｈ－１，２，４－１－リアゾール－３－チオール、およ
びその他が含まれる。
　Ｎ－ビニルカルバゾールモノマーを含む組成物に対して好ましい、この他の水素供与体
は、５－クロロ－２－メルカプトベンゾチアゾール；２－メルカプトベンゾチアゾール、
　ＩＨ－１，２、４－メチル－４Ｈ－１，２，４－トリアゾール－３－チオール、１－ド
デカンチオール、およびこれらの混合物などである。
【００５４】
　その他の成分として、フォトポリマー組成物に一般に添加されるその他の各成分はフォ
トポリマーの物理的特性を変えるだめのものである。このような成分には可塑剤、熱安定
剤、光学的増白剤、紫外線安定剤、接着性変更剤、塗布助剤、および剥離剤などが含まれ
る。
　可塑剤は、フォトポリマーの接着性、柔軟性、硬さ、およびその他の物理的緒特性を変
えるために存在させられる。可塑剤には、トリエチレングリコール、トリエチレングリコ
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ールジアセテート、トリエチレングリコールジプロピオネート、トリエチレングリコール
ジカプリレート、トリエチレングリコールジメチルエーテル、ポリ（エチレングリコール
）、ポリ（エチレングリコール）メチルエーテル、トリエチレングリコールビス（２－エ
チルヘキサノエート）、テトラエチレングリコールジヘプタノエート、ジエチルセパケー
ト、ジブチルスベレート、トリス（２－エチルヘキシル）ホスフェート、イソゾロビルナ
フタレン、ジイソプロピルナフタレン、ポリ（プロピレングリコール）、トリ酪酸グリセ
リル、アジピン酸ジエチル、セバシン酸ジエチル、スペリン酸・ノブチル、燐酸トリブチ
ル、燐酸トリス（２－エチルヘキシル）、などが含まれる。
　有用な熱安定剤には、ハイドロキノン、フェニドン、ｐ－メトキシフェノール、アルキ
ルおよびアリール置換されたハイドロキノンとキノン、ｔ－ブチルカテコール、ピロガロ
ール、ベータナフトール、塩化第一銅、２，６－ジーｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、フェ
ノチアジン、レジン酸銅、ナフチルアミン、ピリジン、ニトロベンゼン、ジニトロベンゼ
ン、フロラニール、およびクロルアニールなどが含まれる。ジニトロソダイマー類もまた
有用である。
　塗布助剤として、非イオン性界面活性剤を光重合性組成物に加えることができる。好ま
しい塗布助剤は、フッ素化された非イオン性活性剤である。
　有用な光学増白剤は、７－（４’－クロロ－６′－ジエチルアミノ－１’，３’，５’
－トリアジン－４′イル）アミノ３－フェニルクマリンである。さらに、紫外線吸収材料
を適宜用いることができる。
【００５５】
　また、透明な樹脂、すなわち、光重合性組成物としては、カチオン重合性化合物、ラジ
カル重合性化合物、光ラジカル重合開始剤系、及び、カチオン重合性化合物を重合させる
光カチオン重合開始剤系からなる感光性材料が用いられる。
　カチオン重合性化合物としては、ラジカル重合性化合物の重合が終始比較的低粘度の組
成物中で行なわれるように室温液状のものが用いられる。そのようなカチオン重合性化合
物としてはジグリセロールポリグリシジルエーテル、ペンタエリスリトールポリグリシジ
ルエーテル、１，４－ビス（２,３－エポキシプロポキシパーフルオロイソプロピル）シ
クロヘキサン、ソルビトールポリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパンポリグリ
シジルエーテル、レゾルシンジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシ
ジルエーテル、ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル、フェニルグリシジルエー
テル等が用いられる。
　ラジカル重合性化合物は、分子中に少なくとも１つのエチレン性不飽和二重結合を有す
るものが好ましい。また、ラジカル重合性化合物の平均屈折率は上記カチオン重合性化合
物のそれよりも大きく、好ましくは０．０２以上大きいとよく、小さいと屈折率変調が不
十分となり好ましくない。ラジカル重合性化合物としては、例えばアクリルアミド、メタ
クリルアミド、スチレン、２－ブロモスチレン、フェニルアクリレート、２－フェノキシ
エチルアクリレート、２,３－ナフタレンジカルボン酸（アクリロキシエチル）モノエス
テル、メチルフェノキシエチルアクリレート、ノニルフェノキシエチルアクリレート、β
－アクリロキシエチルハイドロゲンフタレート等が用いられる。
　光ラジカル重合開始剤系は、体積ホログラム作製のための第１露光によって活性ラジカ
ルを生成し、その活性ラジカルがラジカル重合性化合物を重合させる開始剤系であればよ
く、また、一般に光を吸収する成分である増感剤と活性ラジカル発生化合物や酸発生化合
物を組み合わせて用いる。
【００５６】
　光ラジカル重合開始剤系における増感剤は可視レーザー光を吸収するために色素のよう
な有色化合物が用いられる場合が多いが、無色透明な体積ホログラムとする場合にはシア
ニン系色素が好ましい。シアニン系色素は一般に光によって分解しやすいため、後露光、
または室内光や太陽光の下に数時間から数日放置することにより体積ホログラム中の色素
が分解されて可視域に吸収を持たなくなり、無色透明な体積ホログラムが得られる。
　シアニン系色素の具体例としては、アンヒドロ－３，３'－ジカルボキシメチル－９－
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エチル－２，２'チアカルボシアニンベタイン、アンヒドロ－３－カルボキシメチル－３'
,９－ジエチル－２，２’チアカルボシアニンベタイン、３，３',９－トリエチル－２，
２'－チアカルボシアニン・ヨウ素塩、３，９－ジエチル－３'－カルボキシメチル－２，
２'－チアカルボシアニン・ヨウ素塩等が例示される。
　シアニン系色素と組み合わせて用いてもよい活性ラジカル発生化合物としては、ジアリ
ールヨードニウム類、あるいは２，４，６－置換－１，３，５－トリアジン類が挙げられ
る。高い感光性が必要なときは、ジアリールヨードニウム類の使用が特に好ましい。上記
ジアリールヨードニウム類としては、ジフェニルヨードニウム、４，４'－ジクロロジフ
ェニルヨードニウム、４，４'－ジメトキシジフェニルヨードニウム等が例示される。ま
た、２，４，６－置換－１，３，５－トリアジン類としては、２－メチル－４，６－ビス
（トリクロロメチル）－１，３，５－トリアジン、２，４，６－トリス（トリクロロメチ
ル）－１，３，５－トリアジン等が例示される。
　光カチオン重合開始剤系は、第１露光に対しては低感光性で、第１露光とは異なる波長
の光を照射する後露光に感光してブレンステッド酸、あるいはルイス酸を発生し、カチオ
ン重合性化合物を重合させるような開始剤系とするとよく、第１露光の間はカチオン重合
性化合物を重合させないものが特に好ましい。光カチオン重合開始剤系としては、例えば
ジアリールヨードニウム塩類、トリアリールスルホニウム塩類あるいは鉄アレン錯体類等
を挙げることができる。ジアリールヨードニウム塩類で好ましいものとしては、光ラジカ
ル重合開始剤系で示したヨードニウム類のテトラフルオロボレート塩、ヘキサフルオロホ
スフェート塩、ヘキサフルオロアルセネート塩およびヘキサフルオロアンチモネート塩等
が挙げられる。トリアリールスルホニウム塩類で好ましいものとしては、トリフェニルス
ルホニウム、４－ターシャリーブチルトリフェニルスルホニウム等が挙げられる。
【００５７】
　光重合性組成物には、必要に応じてバインダー樹脂、熱重合防止剤、シランカップリン
グ剤、可塑剤、着色剤などを併用してよい。バインダー樹脂は、体積ホログラム形成前の
組成物の成膜性、膜厚の均一性を改善する場合や、レーザー光等の光の照射による重合で
形成された干渉縞を後露光までの間、安定に存在させるために使用される。バインダー樹
脂は、カチオン重合性化合物やラジカル重合性組成物と相溶性のよいものであれば良く、
その具体例としては塩素化ポリエチレン、ポリメチルメタクリレート、メチルメタクリレ
ートと他の（メタ）アクリル酸アルキルエステルの共重合体、塩化ビニルとアクリロニト
リルの共重合体、ポリ酢酸ビニルなどが挙げられる。バインダー樹脂は、その側鎖または
主鎖にカチオン重合性基などの反応性を有していても良い。
　その透過型体積ホログラム形成層２の厚さは、１０μｍ～１００μｍとする。好適には
、２０μｍ～５０μｍとする。
　透明基材１の上に、透明な樹脂をコーティングして、透過型体積ホログラム形成層２を
設ける場合には、透過型体積ホログラム形成層２は、光重合性組成物の塗布液を、バーコ
ート、スピンコート、又はディッピング等、または、グラビアコート、ロールコート、ダ
イコート、又はコンマコート等により塗布し、形成する。透過型体積ホログラム形成層２
は、乾燥ないし硬化手段を用いて固化される。
　その光重合性組成物としては、組成物全体に対してカチオン重合性化合物を１０～５０
％、ラジカル重合性化合物を４０～７０％、光ラジカル重合開始剤系を１～５％、及び、
光カチオン重合開始剤系を１～５％とし、全量を１００％となるように配合する。
　光重合性組成物は、必要に応じて、ケトン系溶媒、エステル系溶媒、芳香族系溶媒、セ
ロソルブ系溶媒、アルコール系溶媒、エーテル系溶媒、ハロゲン系溶媒等と配合し、冷暗
所にて、高速撹拌機で混合し調製する。
【００５８】
　上記の樹脂材料を用い、キャスティング法や、ダイコート法等を用いて、透過型体積ホ
ログラム形成層２を透明基材１上に設けることもできる。
　これらの透過型体積ホログラム形成層２に、適宜な光学系を用いて、透過型体積ホログ
ラムを記録する。（図１参照。）または、多重記録する。（図示せず。）
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　以下に、その方法を説明する。
　まず、ホログラム画像として画像化される「物体」を準備する。
　「物体」としては、彫刻や模型等の実在する、３次元物体（高名な作者のものであれば
、その意匠性は非常に高いものとなる。）、もしくは、絵画やブランドデザイン等の２次
元物体が用いられる。もしくは、「物体光」を与え得るものであって、空間変調器等のよ
うな電子的にセル変換が可能な光学素子を用いた光学系によって、記録用媒体面に投影さ
れるような「光の像」であってもよい。
　もちろん、あらかじめ作成した「ホログラム」からの「ホログラム再生像」（立体的な
光の像となる。）を用いることもできる。
　この「物体」を、所定の波長を選択した、ガスレーザー、固体レーザー、半導体レーザ
ー、各種色素レーザー等のコヒーレント光を用いて照明し、図１中の（１）のような光学
系を準備し、透過型体積ホログラムを記録する。
　もしくは、適宜なホログラム記録用のフォトレジストに、同様な光学系を準備し、透過
型体積ホログラムを記録し、現像処理する。
　また、この透過型体積ホログラムを図１中の（２）のような光学系を用いて、「物体」
のホログラムを、上記で使用した光源を再度用いて、透過型体積ホログラム形成層２に透
過型体積ホログラムとして記録することもできる。
【００５９】
　透過型体積ホログラムに図１中の（１）または（２）で用いた参照光と同一の照明を行
うと、その参照光が透過した方向からの観察により、透過型体積ホログラム形成層２を通
して、その向こう側に「物体」の像、すなわち、ホログラム再生像を視認することができ
る。この「物体」の像から観察者の目の方向へ向かう角度が、「再生角度」である。（図
示せず。）
　以上の方法を用いる際、「物体」を２つ準備し、２つの光源（第１の波長、及び第２の
波長を有する２つのレーザー光源）を用いて、それぞれ体積ホログラム形成に各々、角度
を変えて記録して、２つの透過型体積ホログラムを多重記録することができる。
　このときに用いる透過型体積ホログラム形成層２は、例えば、２つの光源に感度を持つ
ように、２種類の増感剤を含めたものとする。
　また、透過型体積ホログラム形成層２を単層として、その一つの層に多重記録するのみ
ならず、透過型体積ホログラム形成層２を多層として、それぞれの層に、それぞれのフォ
トポリマーを用い、それぞれの透過型体積ホログラムを記録することも、個々のホログラ
ム再生像の鮮明度を高めるため好適である。
　２つの体積ホログラムを多重記録した場合には、２つの観察方向に、各々の「物体」像
を見ることができる。（図示せず。）
　ホログラムとしては、レーザー再生ホログラム、白色光再生ホログラム、さらに、それ
らの原理を利用したカラーホログラム、コンピュータジェネレーティッドホログラム（Ｃ
ＧＨ）、ホログラフィック回折格子、複合回折格子で構成されるホログラムや、マシンリ
ーダブルホログラムなどを　適宜、記録することができる。
　透過型体積ホログラムは、上記のようにして記録した透明基材１／透過型体積ホログラ
ム形成層２の積層体の透過型体積ホログラム形成層２上に、まだ透過型体積ホログラムを
記録していない同様の積層体の透過型体積ホログラム形成層２面を密着させて重ねたもの
に（インデックスマッチング液等をその間に挿入してもよい。）、適宜なレーザー光を照
射する方法により、大量に複製することができる。（図示せず。）
【００６０】
（エレクトロルミネッセンス素子層）エレクトロルミネッセンス素子層３は、上記した透
明基材１／透過型体積ホログラム形成層２の積層体の透過型体積ホログラム形成層２上に
、構成する層を順次設けていくことで、形成される。（図２～図４参照。図３及び図５に
おいては、エレクトロルミネッセンス素子層３を一つの「一体となった層」として表し、
図４においては、エレクトロルミネッセンス素子層３を構成する各層（個々の層）として
、３層構成の例について図示している。）
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　有機エレクトロルミネッセンス素子、又は無機エレクトロルミネッセンス素子のいずれ
にしても、まず電極である、陽極４若しくは陰極６から形成する。以下では、陽極４から
形成する例について説明する。この方法と同様にして陰極から設けていくことは容易に推
察できる。
　陽極４の材料としては、例えば、ＩＴＯ薄膜（インジウム・スズ酸化物薄膜）、酸化イ
ンジウム、錫ドープ酸化錫、アンチモンドープ酸化錫、亜鉛ドープ酸化錫、フッ素ドープ
酸化錫、酸化亜鉛等の透明導電性材料、ポリアニリン、ポリピロール、ポリアセチレン、
ポリアルキルチオフェン誘導体、ポリシラン誘導体等の導電性高分子等、を使用して形成
することができる。
　陽極４の形成方法は、スパッタリング法、真空蒸着法、化学蒸着法（ＣＶＤ法）、スピ
ンコート法、キャスト法を用いたゾルゲル法、スプレイパイロリシス法、イオンプレーテ
ィング法等の方法、さらには、所望の組成の塗布液を塗布して形成する方法等を採用する
ことができる。
　特に、電子ビーム加熱真空蒸着法や、高周波マグネトロンスパッタリング法を採ること
が好ましい。具体的には、真空度１×１０-7～１×１０-3Ｐａ、成膜速度０．１～５０ｎ
ｍ／秒、基材温度－１０～１００℃の条件で成膜する。
　陽極４の代表的なものは、透明導電性薄膜である、ＩＴＯ薄膜であり、透過型体積ホロ
グラム形成層２上に、電子線加熱真空蒸着法により、例えば４００ｎｍ程度形成する。
　透明導電性薄膜の導電性は、その表面抵抗値で管理しており、０．０１Ω／□以下とな
るよう、インジウムと錫の加熱速度や、導入する酸素がスの量を制御する。
　透明基材１や透過型体積ホログラム形成層２に用いられる透明な樹脂材料は、この薄膜
形成による加熱や、金属粒子の衝突等の衝撃によって、変形や劣化を生じやすいため、透
明基材１を十分冷却し、高速で処理する。従って、「膜厚さ」を薄く形成する。
　透明導電性薄膜の膜厚さ制御を十分行い、膜厚さばらつきが、数％以内にとどめ（４０
０ｎｍの数％→１０ｎｍレベル）、透明導電性薄膜の面が、「鏡面」となるようにする。
【００６１】
　さらに、透明基材１や透過型体積ホログラム形成層２へのダメージをさらに軽減するた
めに、ＣＶＤ法（化学蒸着法)等を用いることもできる。ＣＶＤ法の場合は、透明基材１
や透過型体積ホログラム形成層２へのダメージはほとんど無いが、薄膜形成後の加熱処理
等付加的な処理を要し、薄膜の表面性もやや粗いものとなる。
　この陽極４は、透過型体積ホログラム形成層２の全面を覆うように設けてもよく、また
は、所望の発光形状の形に設けてもよいが、所望の発光形状の形に設けた場合には、ホロ
グラムシートＡまたはＡ´に対して外部から電界を与えるための「陽極４端子」部分を定
め、且つ、その「陽極４端子」部分から「発光形状」に該当する部分までの「電気的導通
」を得るため、「引き出し線」部分を設けておく必要がある。引き出し線の幅は、０．５
ｍｍ～２．０ｍｍとする。（図示せず。）
　次に形成する層は、無機エレクトロルミネッセンス素子の場合には、最も単純な構成と
しては、この透明導電性薄膜上に、絶縁層を設ける。（図示せず。）
　絶縁層として用いられる材料は、具体的には、Ｙ2Ｏ3、Ａｌ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ５、ＳｉＯ2

、Ｓｉ3Ｏ4等の非晶質酸化物、ＢａＴｉＯ3、ＰｂＴｉＯ3等の強誘電体、ＳｉＮｘ、Ｓｉ
ＯＦ、ＳｉＯＣ、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ3、（Ｐｂ、Ｌａ）（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ3、Ｂｉ4Ｔ
ｉ3Ｏ１2、さらにはぺロブスカイト型強誘電体、タングステン・ブロンズ型強誘電体、ビ
スマス層状構造強誘電体等を挙げることができる。
　さらに、π電子系の酸－塩基二成分型有機物を利用した有機強誘電体、例えば、クロラ
ニク酸、ブロマニル酸等のような強い酸性度（Ｈ+（プロトン）の供与能）の水酸基を有
するジヒドロキシ－ｐ－ベンゾキノン類、あるいは、クロラニル酸を酸として、ベンゼン
環にプロトン受容基の窒素原子を組み入れたフェナジン（Ｐｈｚ）を塩基として作用させ
、１：１の分子化合物としたもの等、さらに、分子間で水素結合を形成して一次元のネッ
トワークを形成したこれらの集合構造分子も使用することもできる。
　その形成方法は、スパッタリング法、真空蒸着法、化学蒸着法（ＣＶＤ法）、スピンコ
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ート法、キャスト法を用いたゾルゲル法、スプレイパイロリシス法、イオンプレーティン
グ法等の方法、さらには、所望の組成の塗布液を塗布して形成する方法等を採用すること
ができる。
【００６２】
　絶縁層である誘電体膜として、代表的には、ＢａＴｉＯ3薄膜を、スパッタリング（Ａ
ｒガス使用）法を用いて、例えば５００ｎｍの厚さで形成する。この場合には、や透過型
体積ホログラム形成層２上に、既に、金属酸化物薄膜が形成されているため、その耐熱性
は比較的高く、比較的容易に薄膜形成を行うことができる。
　この層は、絶縁性を確保するためには、厚い方が望ましい（～２μｍ）が、透明基材１
への負荷を低減するため、及び、その表面性の滑らかさを確保する必要があるため、１０
０ｎｍ～５００ｎｍとすることが好適である。
　ここで、絶縁層を透明導電性薄膜上の隅々まで形成すると、陽極４端子を設けることが
できないため、マスキング法により、透明導電性薄膜上の一部を、例えば、２ｍｍ×４ｍ
ｍサイズのマスキングを施して、絶縁層を形成する。
　さらにその上に、無機エレクトロルミネッセンス素子用の発光層５を設ける。（図４参
照。）
　発光層５は、所望の発光色の発光蛍光体を用いて形成されたものであり、例えば、赤色
発光蛍光体として、ＺｎＳ、Ｍｎ／ＣｄＳＳｅ等、緑色発光蛍光体として、ＺｎＳ：Ｔｂ
ＯＦ、ＺｎＳ：Ｔｂ等、青色発光蛍光体としては、ＳｒＳ：Ｃｅ、（ＳｒＳ：Ｃｅ／Ｚｎ
Ｓ）n、ＣａＧａ2Ｓ4：Ｃｅ、Ｓｒ2Ｇａ2Ｓ5：Ｃｅを挙げることができる。また、白色発
光蛍光体として、ＳｒＳ：Ｃｅ／ＺｎＳ：Ｍｎ等が挙げられ、これらの蛍光体を適宜選択
して、用いることができる。
　発光層５としては、代表的には、母体にＺｎＳを用い、発光中心にＭｎを添加したもの
を、スパッタリング（Ａｒガス使用）法を用いて、例えば１μｍ厚さで形成する。
　この発光層５の形成には、厚さの均一性、界面の滑らかさを確保できる成膜方法を採用
する。
　発光層５形成時にも、上記した位置に同様のマスキング処理を施す。
　この上に設ける陰極６は、陽極４と同様の材料を使用し、同様の方法を用いて形成する
ことができる。代表的には、透明導電性薄膜でよく、真空蒸着法で安定的に、例えば、４
００ｎｍ厚さで形成することができる。（図４参照。）
【００６３】
　陰極６形成時にも、上記した位置に同様のマスキング処理を施す。
　以上の様にして、透過型体積ホログラム形成層２上に、無機エレクトロルミネッセンス
素子からなる、エレクトロルミネッセンス素子層３を設けることができ、且つ、陰極６側
から観察した場合、陽極４である透明導電性薄膜層が露出して見える。（各端子は図示せ
ず。）
　この陽極４と、陰極６の間に、電圧１００Ｖ、周波数１００～１０００Ｈｚの交流電圧
を印加すると、エレクトロルミネッセンス素子層３（すなわち、発光層５）において発光
が生じ、所定の発光形状を視認することができる。（発光形状は図示せず。）
　次に、有機エレクトロルミネッセンス素子について説明すると、上記した、透明導電性
薄膜層（陽極４）の上に、発光層５となる有機薄膜を形成し、陰極６で挟んだものが最も
単純な有機エレクトロルミネッセンス素子からなるエレクトロルミネッセンス素子２とな
る。
　発光層５は、主材料（ホスト材料）と不純物材料（ドーパント材料）との２成分系であ
り、発光する不純物材料は、０．１～１％添加で主材料中に均一に分散されている。
　有機薄膜の電子移動度は、高速応答を目的とするものではないため、比較的小さいもの
でも用いることができ、１×１０-6ｃｍ2 ／Ｖ・ｓ以上の値とするのが好ましい。
　発光層５である有機薄膜に、低分子系を用いる場合には、
発光層５材料として、ＺｎＰＢＯ（ビス[２－（２－ベンゾキサゾリル）フェノラト]亜鉛
）と、ドーピング色素材料として、Ｃｏｕｍａｒｉｎ６（３－（２－ベンゾチアゾリル）
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－７－（ジエチルアミノ）コーマリンを用いて、ＣＶＤ法を用いて、２００ｎｍ厚さに形
成する。
　発光層５である有機薄膜に、高分子系を用いる場合には、
　発光層５材料として、ＰＰＶ（ポリパラフェニレンビニレン）系、正孔層材料として、
ＰＥＤＯＴ（ポリ-3,4-エチレンジオキシチオフェン）＋ＰＳＳ（ポリスチレンスルホン
酸：ドーパント）共重合体を、コーティング方式により、固形分を０．５％として、乾燥
後の厚さ２００ｎｍとする。
【００６４】
　また、有機薄膜に、ベンゾチアゾール系、ベンゾイミダゾール系、ベンゾオキサゾール
系等の蛍光増白剤や、スチリルベンゼン系化合物、８－キノリノール誘導体を配位子とす
る金属錯体を併用することも好ましい。また、ジスチリルアリーレン骨格、例えば４，４
’一ビス（２，２－ジフェニルビニル）ビフェニル等をホストとし、それに青色から赤色
までの強い蛍光色素、例えばクマリン系あるいはホストと同様の蛍光色素をドープしたも
のを併用することも好適である。
　形成方法としては、真空蒸着法、スピンコート法、キャスト法、ＬＢ（ラングミュア・
ブロジェット）法、スパッタリング法等の方法を採用することができる。例えば、真空蒸
着法により形成する場合は、真空度１×１０-7～１×１０-3Ｐａ、成膜速度０．１～５０
ｎｍ／秒、基板温度－１０～１００℃の条件を採ることが好ましい。
　また、結着剤として機能する適宜な樹脂と有機薄膜用の材料とを所定の溶剤に溶かして
溶液状態とした後、これをスピンコート法等により薄膜化することによっても、有機薄膜
を形成することができる。なお、有機薄膜は、形成方法や形成条件を適宜選択し、気相状
態の材料化合物から沈着されて形成された薄膜や、溶液状態又は液相状態の材料化合物か
ら固体化されて形成された膜である分子堆積膜とすることが好ましい。
　これらの上に、陰極６として、金属や合金、または、それらの酸化物等、電気電導性化
合物、さらには、これらの混合物を使用する。具体的には、マグネシウム、アルミニウム
、インジウム、リチウム、ナトリウム、セシウム、銀、錫等の一種を単独で、又は二種以
上を組み合わせて使用したり、これらの組み合わせからなる酸化物等することもできる。
陽極４の代表的なものは
　代表的には、陰極６として、透明導電性薄膜であるＩＴＯ薄膜を、上記同様に、例えば
４００ｎｍ程度設け、有機エレクトロルミネッセンス素子からなるエレクトロルミネッセ
ンス素子層３を得る。
　有機エレクトロルミネッセンス素子においても、無機エレクトロルミネッセンス素子と
同様に、陽極４端子を露出させる方法を取る。
　この陽極４と、陰極６の間に、電圧１０Ｖの直流電圧を印加すると、エレクトロルミネ
ッセンス素子層３（すなわち、発光層５）において発光が生じ、所定の発光形状を視認す
ることができる。
【００６５】
（透明薄膜層）透過型体積ホログラム形成層２上に、すなわち、透過型体積ホログラム形
成層２とエレクトロルミネッセンス素子層３との間に、透明薄膜層７を設ける。（図５参
照。）
　この際も、上記したように、エレクトロルミネッセンス素子層３の陽極４端子を露出さ
せ、また、同様にして、陰極６端子も露出させる。（図示せず。）但し、透明薄膜層７が
高い導電性を有する場合には、透明薄膜層７の何れかの箇所を陰極と位置付けることも好
適である。
　この透明薄膜層７は、入射した光を多重反射する必要があるため、透過型体積ホログラ
ム形成層２や、エレクトロルミネッセンス素子層２（特に、陽極４）よりも高い屈折率を
有する透明な薄膜であれば、特に限定されない。
　透明薄膜層７としては、真空薄膜法などにより形成される金属化合物薄膜層であって、
高い透明性を有するものとする。
　具体的には、その多重反射性を高めるために、ほぼ無色透明な色相で、その光学的な屈
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折率が、透過型体積ホログラム形成層２やエレクトロルミネッセンス素子層２のそれとは
異なることにより、金属光沢が無いにもかかわらず、その界面での反射率の高いものを用
いることができる。
　具体的には、屈折率の高い薄膜として、ＺｎＳ、ＴｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、Ｓｂ2Ｓ3、Ｓｉ
Ｏ、ＳｎＯ2、ＩＴＯなどがある。
　好ましくは、金属酸化物又は窒化物であり、具体的には、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｍ
ｎ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ｐｂ、Ｃｄ
、Ｂｉ、Ｓｅ、Ｇａ、Ｒｂ、Ｓｂ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｌａ、Ｃｅ、Ａｕなどの酸
化物もしくは窒化物他、または、それらを２種以上を混合したものなど（透明金属化合物
）が例示できる。
　透明金属化合物層は、金属化合物の蒸発温度が、金属よりも高いことから、高温加熱を
要するものの、その厚さは、透過型体積ホログラム形成層２に記録した透過型体積ホログ
ラムの再生波長をλ（ｎｍ）とすると、λ／１０～λ（ｎｍ）、すなわち、４０～８００
ｎｍ、好ましくは１００～３００ｎｍの厚さになるように、電子線加熱方式の蒸着、スパ
ッタリング、イオンプレーティング、ＣＶＤ（化学蒸着法）などの真空薄膜法などを用い
て設けることができる。この厚さが、４０ｎｍ未満であったり、１０００ｎｍを超えたり
すると、上記した多重反射性が低下する。
【００６６】
　また、透明薄膜層７の上下の界面の平滑性が高い程、透明薄膜層７内の多重反射性が高
まるため、形成する厚さを薄くして、その熱的ダメージを少なくすることが好適であり、
また、高周波スパッタリング法等の平滑性を高めることが可能な方法を用いることが好適
である。
　本発明のホログラムシートＡ、または、Ａ´に、この透明基材１側から自然光や蛍光灯
の一般的な照明光として可視光線８をあてた場合、体積ホログラムの波長選択性により、
その透過型体積ホログラム再生像９は、その選択された、非常に狭い波長域の光でしか再
生されないため（もちろん、その光の干渉効果により「光の強度」が強められる部分を生
じるが。）、その透過型体積ホログラム再生像９の明るさは不十分なものとなる。（図６
参照。）
　しかし、本発明のホログラムシートＡ、すなわち、その中のエレクトロルミネッセンス
素子層３に所定の電界を印加１０して、エレクトロルミネッセンス素子層３を発光させる
ことにより、エレクトロルミネッセンス素子層３から所定の波長（域）の光が発生し、こ
の光が透過型体積ホログラム形成層２の参照光となって、明るい透過型体積ホログラム再
生像１１を非常に明るく、且つ、鮮明に再生するものである。（図６参照。）
　本発明のホログラムシートＡ´についても同様であるが、本発明のホログラムシートＡ
´には、透明薄膜層７が設けてあり、上記のエレクトロルミネッセンス素子層３からの発
光、すなわち、所定の発光波長域を有する光（この発光波長域の中に、透過型体積ホログ
ラムの再生波長が含まれている。）が、その下にある透明薄膜層７に入り、この透明薄膜
層７内において多重反射し、所定の角度で透過する光の強度を増大させ（その所定の角度
が、透過型体積ホログラムの再生角度と実質的に同一となっている。）、それ以外の角度
で透過する光の強度を弱めて（すなわち、光の進む方向を選択して）、さらにその下にあ
る透過型体積ホログラム形成層２に入り、その透過型体積ホログラム形成層２に記録され
ている透過型体積ホログラムを効率よく再生させて、より一層、明るく、鮮明な透過型体
積ホログラム再生像を出現させる。（図示せず。）
【００６７】
（実施例１）
　膜厚２０μｍのフォトポリマー（透過型体積ホログラム形成層２となる。）が積層され
、その上に保護フィルムとして、厚さ２３μｍポリエチレンテレフタレートフイルムが積
層されたフォトポリマー（デュポン社製「ＨＲＦ７０５」）を用い、透過型体積ホログラ
ムとして、アルゴンレーザー（発光波長４８８ｎｍ）を光源とし、図１（１）の光学系を
用いて、３０ｍｍ×５０ｍｍサイズの「絵画モチーフ」を透過型体積ホログラムとし、そ
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の結像位置を、記録面から２ｍｍの位置として撮影した。
　この時、露光強度４．０ｍＷにて、記録角度（図１（１）の参照光の角度。）を透過型
体積ホログラム形成層２に対して、（シート状である透過型体積ホログラム形成層２の面
の垂線方向に対し）２０度とし、７０ｍＪ／ｃｍ2の露光量となるように照射した後、高
圧水銀灯を用いて５００ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射し、更に１２０℃で１２０分間加熱
処理し、その透過型体積ホログラム形成層２側を、厚さ５０μｍで、４０ｍｍ×６０ｍｍ
の大きさのポリエチレンテレフタレートフイルムシートである、透明基材１に貼り合わせ
、その後、上記保護フィルムを剥離して、透明基材１／透過型体積ホログラム形成層２の
積層体を作製した。（図３または図４参照。）
　回折効率は、２５％とした。
　その透過型体積ホログラム形成層２の上に、陽極４として、ＩＴＯ薄膜を電子線加熱真
空蒸着法により、４００ｎｍ厚さで形成した。（図４参照。）ＩＴＯ薄膜の表面抵抗値は
、０．０１Ω／□であった。
　その上に、絶縁層である誘電体膜として、ＢａＴｉＯ3を、陽極端子を残すため、透明
基材１の右下の３ｍｍ×３ｍｍの領域に、マスキング処理を施して、スパッタリング（Ａ
ｒガス使用）法を用いて、１．０μｍの厚さで形成した。（この３ｍｍ×３ｍｍ領域が陽
極端子となる。図示せず。）
【００６８】
　その上に、発光層５として、母体にＺｎＳを用い、発光中心にＭｎを添加したものを、
スパッタリング（Ａｒガス使用）法を用いて、２μｍ厚さで形成した。（図４参照。）
　ターゲットには、硫化マンガン（ＭｎＳ）を０．５ｍｏｌ％添加した硫化亜鉛（ＺｎＳ
）を用い、ターゲットガスには、高純度のアルゴンガスを用いた。この時、陽極端子を残
すため、上記の３ｍｍ×３ｍｍの領域で、マスキング処理を行った。
　この発光層５上に、陰極６としてのＩＴＯ薄膜を、上記のマスキング処理を行って、電
子線加熱真空蒸着法により、厚さ５００ｎｍで形成し、実施例１のホログラムシートＡを
作製した。（図４参照。）
　この陽極４、絶縁層、発光層５、及び陰極６の４層により、エレクトロルミネッセンス
素子層３（無機エレクトロルミネッセンス素子層）が構成されている。（図４参照。）
　このホログラムシートＡを、室内蛍光灯による可視光線８下で観察すると、「絵画モチ
ーフ」の透過型体積ホログラム（透過型体積ホログラム）の再生像９を視認することがで
きたものの、その明るさや鮮明さはやや不十分であった。（図６参照。図６において、ホ
ログラム再生像は模式的に「Ｈ」と表している。）
　そして、ホログラムシートＡの陽極端子部分と陰極端子部分との間に、１００Ｖ・１０
０Ｈｚの交流電圧を印加１０したところ、緑色の発光（中心発光波長５８５ｎｍ）が生じ
、明るく、鮮明な「絵画モチーフ」の透過型体積ホログラム（透過型体積ホログラム）の
再生像１１を視認することができた。（図６参照。）
　これにより、本発明のホログラムシートＡは、意匠性の高いホログラムを鑑賞すること
が可能となるだけでなく、高い偽造防止性を有することを確認できた。
【００６９】
（実施例２）
　アルゴンレーザーの発振波長を５１４．５ｎｍとして、透過型体積ホログラムを透過型
体積ホログラム形成層２に記録した。
　さらに、陽極４として、ＩＴＯ薄膜を、電子線加熱真空蒸着法により、３００ｎｍ厚さ
で形成し、その上に、正孔輸送材料として、ＴＰＡＣ（１，１－ビス[４-［Ｎ，Ｎ―ジ（
ｐ－トリル）アミノ］フェニル]シクロヘキサン）を厚さ１００ｎｍで、発光層５として
、発光材料であるＺｎＰＢＯ（ビス[２－（２－ベンゾキサゾリル）フェノラト]亜鉛）及
びドーピング色素材料として、Ｃｏｕｍａｒｉｎ６（３－（２－ベンゾチアゾリル）－７
－（ジエチルアミノ）コーマリン）を３％混入させ、厚さ２００ｎｍで、そして、電子輸
送材料として、ＢＮＤ（２，５－ビス（１－ナフチル）－１，３，４－オキサジアゾール
）を厚さ１００ｎｍで、真空蒸着法により、実施例１と同様のマスキング処理を施して、
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形成した。
　その上に、陰極６として、ＩＴＯ薄膜を、同様の位置のマスキング処理を施して、電子
線加熱真空蒸着法により、厚さ３００ｎｍで形成した。
　以上により、陽極４、正孔輸送層、発光層５、電子輸送層、及び陰極６からなるエレク
トロルミネッセンス素子層３（有機エレクトロルミネッセンス素子層）、及び、透過型体
積ホログラム形成層２を形成したこと以外は、実施例１と同様にして、実施例２のホログ
ラムシートＡを作製した。（図４参照。）
　このホログラムシートＡを、このホログラムシートＡの陽極端子部分と、陰極端子部分
との間に、６Ｖの直流電圧を印加１０して発光（中心発光波長５２０ｎｍ）させたこと以
外は、実施例１と同様に評価したところ、透明な空間上に緑色の、非常に鮮明な発光によ
る、さらに明るく、且つ、さらに鮮明な透過型体積ホログラム再生像１１を視認すること
ができ、意匠性及び偽造防止性により優れると思われたこと以外は、実施例１と同様の結
果を得た。（図６参照。）
【００７０】
（実施例３）
　透過型体積ホログラム形成層２の上に、透明薄膜層７として、屈折率ｎ＝２．１のＺｎ
Ｓ薄膜を、真空蒸着方式を用いて、２４０ｎｍの厚さで均一に形成し、この上に、エレク
トロルミネッセンス素子層３を形成したこと以外は、実施例１と同様にして、実施例３の
ホログラムシートＡ´を得た。（図５参照。）
　このとき、透明薄膜層７において、高い多重反射性を得るため、透明薄膜層７の上下の
層の屈折率、すなわち、上の層である透過型体積ホログラム形成層２の屈折率ｎ＝１．５
０と、下の層である陽極４の屈折率ｎ＝１．８０、及び、「参照光」入射角度２０度、さ
らに、エレクトロルミネッセンス素子層３の発光波長５８５ｎｍから、最適な透明薄膜層
７の厚さ２４０ｎｍを算出した。
　このホログラムシートＡ´を実施例１と同様に評価したところ、実施例１より鮮明な透
過型体積ホログラム再生像１１を視認することができたこと以外は、実施例１と同様の良
好な結果を得た。
（比較例）
【００７１】
　エレクトロルミネッセンス素子層を形成せず、ホログラムシートを形成し、比較例とし
た。
　実施例１と同様に観察したところ、目視にてホログラム再生像を確認することができた
が、所定の電界を印加しても、何らの変化もなく、このホログラムシートが偽物であると
判断することができた。
【符号の説明】
【００７２】
　　Ａ、Ａ´　ホログラムシート
　　１　　　　透明基材
　　２　　　　透過型体積ホログラム形成層
　　３　　　　エレクトロルミネッセンス素子層
　　４　　　　陽極（エレクトロルミネッセンス素子層３を構成する電極層）
　　５　　　　発光層（エレクトロルミネッセンス素子層３を構成する発光層）
　　６　　　　陰極（エレクトロルミネッセンス素子層３を構成する電極層）
　　７　　　　透明薄膜層
　　８　　　　観察状態の例示：可視光線（照明光）
　　９　　　　同上　　　　　：視認できないか、暗い再生像“Ｈ”
　　１０　　　同上　　　　　：所定の電圧の印加
　　１１　　　同上　　　　　：非常に明るく鮮明な再生像“Ｈ”



(34) JP 5776426 B2 2015.9.9

【図１】 【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】



(35) JP 5776426 B2 2015.9.9

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｂ４２Ｄ  25/328    (2014.01)           Ｂ４２Ｄ   15/10     ３２８　        　　　　　

(72)発明者  大畑　拓郎
            東京都新宿区市谷加賀町一丁目１番１号　大日本印刷株式会社内
(72)発明者  檀上　耕太郎
            東京都新宿区市谷加賀町一丁目１番１号　大日本印刷株式会社内

    審査官  吉川　陽吾

(56)参考文献  特開２００２－１３４２６７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１１－０９９９７２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００８－５２０４５８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－２５８５６９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１０－０１０１８６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１０－０６２０１２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００５－５２４９５８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－２０７６４６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－０１０９５５（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０２Ｂ　　　５／１８、５／３２
              Ｇ０３Ｈ　　　１／１８


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

