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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多層保護層（３０）と更なる保護層とにより包囲された光電子素子（１０）を有する有
機光電子デバイスであって、
　前記多層保護層（３０）及び前記更なる保護層は前記光電子デバイス（１０）を大気物
質から保護するための保護包囲体を形成し、
　前記多層保護層（３０）は、以下の順で積層された、
　－第１のセラミック層（３２）と；
　－ゲッタ材を含む第１の有機層（３４）と；
　－ゲッタ材を含まない第２の有機層（３６）と；
　－第２のセラミック層（３８）と；を有し、
　前記第１のセラミック層及び前記第２のセラミック層は前記第１の有機層及び前記第２
の有機層を包囲し、
　前記ゲッタ材は前記第１の有機層（３４）内にナノサイズ粒子として分布しており、前
記第２の有機層（３６）の厚さは少なくとも１０μｍである、有機光電子デバイス。
【請求項２】
　前記第１の有機層に含まれる前記ナノサイズ粒子は、組成物全量に対して４～２０重量
％の量で含まれる、請求項１に記載の有機光電子デバイス。
【請求項３】
　前記ナノサイズ粒子は金属酸化物から構成される、請求項１に記載の有機光電子デバイ
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ス。
【請求項４】
　前記金属酸化物はアルカリ土類金属酸化物である、請求項３に記載の有機光電子デバイ
ス。
【請求項５】
　前記第２の有機層（３６）の厚さは少なくとも２０μｍである、請求項１又は２に記載
の有機光電子デバイス。
【請求項６】
　前記第２の有機層（３６）の厚さは最大１００μｍである、請求項１又は２に記載の有
機光電子デバイス。
【請求項７】
　前記第１の有機層（３４）の厚さは１０～１００μｍの範囲である、請求項１又は２に
記載の有機光電子デバイス。
【請求項８】
　前記第１の有機層（３４）に含まれる前記ナノサイズ粒子の濃度は５～１５重量％であ
る、請求項３に記載の有機光電子デバイス。
【請求項９】
　前記第２の有機層（３６）は前記第１の有機層（３４）に画定される領域を超えて側方
に延在する、請求項１又は２に記載の有機光電子デバイス。
【請求項１０】
　前記第２の有機層（３６）は、その全周が前記第１の有機層（３４）に画定される領域
を超えて側方向に延在する、請求項７に記載の有機光電子デバイス。
【請求項１１】
　前記第２のセラミック層（３８）上に保護膜として設けられた更なる有機層（４０）を
含む、請求項１～１０のいずれか一項に記載の有機光電子デバイス。
【請求項１２】
　多層保護層と更なる保護層との間に光電子素子を包囲する工程を含む有機光電子デバイ
スの製造方法であって、
　前記多層保護層は、
　ｂ）第１のセラミック層を成膜する工程と；
　ｃ）ナノサイズ粒子として分布するゲッタ材を含む第１の有機層を成膜する工程と；
　ｄ）厚さが１０～１００μｍの範囲である、ゲッタ粒子を含まない第２の有機層を成膜
する工程と；
　ｅ）第２のセラミック層を成膜する工程と；により提供され、これにより、光電子素子
、前記第１のセラミック層、前記第１の有機層、前記第２の有機層、及び、前記第２のセ
ラミック層を順に有し、前記第１のセラミック層及び前記第２のセラミック層が前記第１
の有機層及び前記第２の有機層を包囲する積層体を得る、有機光電子デバイスの製造方法
。
【請求項１３】
　前記第１の有機層に含まれる前記ナノサイズ粒子は、組成物全量に対して４～２０重量
％の量で含まれる、請求項１２に記載の有機光電子デバイスの製造方法。
【請求項１４】
　前記第１の有機層（３４）及び／又は第２の有機層（３６）は、
　（Ａ）少なくとも１つの芳香族であるアクリレート又はメタアクリレート成分、或いは
、任意のそれらの混合物と；
　（Ｂ）少なくとも１つの１官能性であるアクリレート、メタアクリレート、ビニルアミ
ド、アクリルアミド又はメタアクリルアミド成分、或いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｃ）少なくとも１つの光開始剤、或いは、任意のそれらの混合物と；を含む光硬化性
樹脂組成物を活性光照射により硬化することにより得られる、請求項１２又は１３に記載
の有機光電子デバイスの製造方法。
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【請求項１５】
　前記光硬化性樹脂組成物は、当該樹脂組成物全量に対して、
　（Ａ）３０～９０重量％の前記芳香族であるアクリレート又はメタアクリレート成分Ａ
と；
　（Ｂ）１～３０重量％の前記１官能性であるアクリレート、メタアクリレート、ビニル
アミド、アクリルアミド又はメタアクリルアミド成分Ｂと；
　（Ｃ）０．１～１０重量％の前記光開始剤Ｃと；を含む、請求項１４に記載の有機光電
子デバイスの製造方法。
【請求項１６】
　前記第１の有機層（３４）及び／又は第２の有機層（３６）は、
　（Ｄ）少なくとも１つのポリブタジエンアクリレート又はポリブタジエンメタアクリレ
ート成分、或いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｅ）ポリブタジエン基を有さない少なくとも１つのアクリレート又はメタアクリレー
ト成分、或いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｃ）少なくとも１つの光開始剤、或いは、任意のそれらの混合物と；を含む光硬化性
樹脂組成物を活性光照射により硬化することにより得られる、請求項１２又は１３に記載
の有機光電子デバイスの製造方法。
【請求項１７】
　前記光硬化性樹脂組成物は、当該樹脂組成物全量に対して、
　（Ｄ）１０～６０重量％の前記ポリブタジエンアクリレート又はポリブタジエンメタア
クリレート成分Ｄと；
　（Ｅ）１～８９．９重量％の前記アクリレート又はメタアクリレート成分Ｅと；
　（Ｃ）０．１～１０重量％の前記光開始剤Ｃと；を含む、請求項１６に記載の有機光電
子デバイスの製造方法。
【請求項１８】
　前記第１の有機層（３４）及び／又は第２の有機層（３６）は、
　（Ｆ）少なくとも１つのウレタンアクリレート又はウレタンメタアクリレート成分、或
いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｅ）ウレタン基を有さない少なくとも１つのアクリレート又はメタアクリレート成分
、或いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｃ）少なくとも１つの光開始剤、或いは、任意のそれらの混合物と；を含む光硬化性
樹脂組成物を活性光照射により硬化することにより得られる、請求項１２又は１３に記載
の有機光電子デバイスの製造方法。
【請求項１９】
　前記光硬化性樹脂組成物は、当該樹脂組成物全量に対して、
　（Ｆ）５～５０重量％の前記ウレタンアクリレート又はウレタンメタアクリレート成分
Ｆと；
　（Ｅ）１～９４．９重量％の前記アクリレート又はメタアクリレート成分Ｅと；
　（Ｃ）０．１～１０重量％の前記光開始剤Ｃと；を含む、請求項１８に記載の有機光電
子デバイスの製造方法。
【請求項２０】
　前記第１の有機層（３４）及び／又は第２の有機層（３６）は、
　（Ｇ）ｃｌｏｇＰ値が＞２である、少なくとも１つのアクリレート又はメタアクリレー
ト成分、或いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｈ）少なくとも１つのチオール成分、或いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｃ）少なくとも１つの光開始剤、或いは、任意のそれらの混合物と；を含む光硬化性
樹脂組成物を活性光照射により硬化することにより得られる、請求項１２又は１３に記載
の有機光電子デバイスの製造方法。
【請求項２１】
　前記光硬化性樹脂組成物は、当該樹脂組成物全量に対して、
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　（Ｇ）２０～９８．９重量％の前記アクリレート又はメタアクリレート成分Ｇと；
　（Ｈ）１～２０％重量％の前記チオール成分Ｈと；
　（Ｃ）０．１～１０重量％の前記光開始剤Ｃと；を含む、請求項２０に記載の有機光電
子デバイスの製造方法。
【請求項２２】
　前記第１の有機層（３４）及び／又は第２の有機層（３６）は、
　（Ｉ）少なくとも１つのエポキシポリシロキサン成分と；
　（Ｊ）少なくとも１つのカチオン性光開始剤、或いは、任意のそれらの混合物と；を
含む光硬化性樹脂組成物を活性光照射により硬化することにより得られる、請求項１２又
は１３に記載の有機光電子デバイスの製造方法。
【請求項２３】
　前記光硬化性樹脂組成物は、当該樹脂組成物全量に対して、
　（Ｉ）２０～９９．９重量％の前記エポキシポリシロキサン成分Ｉと；
　（Ｋ）０．２～７９．９重量％の、ポリシロキサン基を有さないエポキシ官能又はオキ
セタン官能有機成分、或いは、当該エポキシ官能又はオキセタン官能有機成分の混合物と
；
　（Ｊ）０．１～１０重量％の前記カチオン性光開始剤Ｊと；を含む、請求項２２に記載
の有機光電子デバイスの製造方法。
【請求項２４】
　前記第１の有機層（３４）及び／又は第２の有機層（３６）は、
　ｃｌｏｇＰ値が＞２である光硬化性樹脂組成物を活性光照射により硬化することにより
得られる、請求項１２又は１３に記載の有機光電子デバイスの製造方法。
【請求項２５】
　前記１官能性であるアクリレート、メタアクリレート、ビニルアミド、アクリルアミド
又はメタアクリルアミド成分の３０℃における粘性は１００ｍＰａ・ｓ未満である、請求
項１４に記載の有機光電子デバイスの製造方法。
【請求項２６】
　前記ポリブタジエン基を有さない少なくとも１つのアクリレート又はメタアクリレート
成分の３０℃における粘性は１００ｍＰａ・ｓ未満である、請求項１６に記載の有機光電
子デバイスの製造方法。
【請求項２７】
　前記ウレタン基を有さない少なくとも１つのアクリレート又はメタアクリレート成分の
３０℃における粘性は１００ｍＰａ・ｓ未満である、請求項１８に記載の有機光電子デバ
イスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は多層保護層に関する。また、本発明は有機光電子デバイス（organic opto-ele
ctric device）に関する。さらに、本発明は多層保護層の製造方法に関する。さらに、本
発明は有機光電子デバイスの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機ＬＥＤ（小分子系及びポリマー系）、ＯＰＶ、ＣＩ（Ｇ）Ｓ系太陽電池などの感湿
デバイスは、周囲雰囲気に暴露されるとデバイス性能が失われる。ＯＬＥＤの場合、水や
酸化物質が侵入すると、活性有機層が劣化して効率損失が生じたり、カソードが酸化して
デバイスが局所的に故障することがある。
【０００３】
　水の侵入はアノード側、カソード側の両面から起こりうる。現在のＯＬＥＤは、基板と
してガラスを使用し、またガラス又は金属製の蓋を使用してカソード側を封止することに
より水の浸入を防止している。従来、封止はカバー蓋を端部に接着することにより行われ
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ており、ゲッタを使用して接着剤を透過しうる水を吸収している。本封止方法は高価であ
り、大面積デバイス、特にフレキシブルデバイスには実用的ではない。
【０００４】
　フレキシブルデバイスにも適用可能なコスト効率がより高い代替手段としては薄膜バリ
アを使用する方法があり、薄膜バリアはプラスチック箔上に設置されて基板とされたり、
また、最終封止として使用したりできる。
【０００５】
　以下、この種のバリアに係る問題を理解するためにＯＬＥＤ内に水が浸入するメカニズ
ムを簡単に説明する。ＯＬＥＤデバイスのカソードは、比較的厚いＡｌ層で被覆されたＢ
ａ（ポリマー系ＬＥＤの場合）又はＬｉＦ（小分子系ＯＬＥＤの場合）の薄膜（１～１０
ｎｍ）からなることが最も多い。
【０００６】
　アルミニウムはピンホールが存在しなければ水に対する優れたバリアであり、ピンホー
ルの大部分は粒子が原因である。このような粒子は複数の要因に起因するものであり、こ
れら粒子の存在を回避することは実際問題として困難である。周囲雰囲気からの水はカソ
ード層内のピンホールを通過して浸透する。カソード／ポリマー界面の金属が酸化される
と、デバイス動作時のカソードからポリマーへの電子注入が阻害されるため、局所的な未
発光点、すなわち、電界発光の明域内に暗点が発生する。暗点の成長はピンホールからの
水の拡散速度により決まる。生じる円形の点の面積は経時で直線的に増加する。暗点の形
成・成長は「棚効果（shelf effect）」、つまり、本プロセスの駆動に電流や電圧を必要
としない。
【０００７】
　ＯＬＥＤの上面に無機バリア層を設けると、大部分の粒子は被覆されるためそれに応じ
て暗点の数が減少する。しかしながら、残存する暗点の密度は全ての実用面で未だに大き
すぎるものである。バリア層を厚くしてもピンホール密度はほとんど減少しない。一旦ピ
ンホールがこのような層に存在すると、当該層の材料を堆積している間も継続して存在す
る。
【０００８】
　Ｇｒａｆｆらは、複数の有機層によってバリア層の成長を妨害するという、現在では一
般的な戦略を記載している（非特許文献１）。これにより、後の層におけるピンホールは
分断されるため、周囲雰囲気からデバイス内のカソードまでの間に複雑な水輸送経路が形
成される。他の種類の無機物質などを含む異なる化学組成の層もまた、かかる目的に使用
される。Ｇｒａｆｆらは、厚さが０．１～３μｍのポリマー分断層を使用することを調査
し、そして、より薄いポリマー分断層でも更なる改善がもたらされうることを示唆してい
る。
【０００９】
　特許文献１には、多層保護層を有するＯＬＥＤディスプレーが開示されており、多層保
護層は、有機層及び無機層が連続して交互に積層され、かつ、少なくとも１つの水分吸収
層が多層保護層に挟まれた構造を有する。特に、特許文献１には多層保護層が第１の無機
層、水分吸収層、有機層、及び、第２の無機層をこの順で有する実施形態が記載されてい
る。水分吸収層が存在することにより、光電子素子への水の侵入が更に低減される。水分
吸収層は有機金属化合物溶液から形成され、金属又は金属酸化物などの添加物を含みうる
。水分吸収層の厚さは３～５０ｎｍでありうる。特許文献１には水分吸収層と第２の無機
層との間の有機層の厚さは水分吸収層の厚さよりも大きくされうることが述べられている
。厚さをどの程度大きくすべきについて具体的に開示はされていないものの、参照図面か
ら第２の有機層は約２～３倍厚いことが示唆される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】米国特許出願公開第２００９／２８９５４９Ａ１号明細書
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【特許文献２】米国特許第６，２７７，９２９号明細書
【特許文献３】米国特許第３，６６１，７４４号明細書
【特許文献４】米国特許第４，１１９，６１７号明細書
【特許文献５】米国特許第３，４４５，４１９号明細書
【特許文献６】米国特許第４，２８９，８６７号明細書
【特許文献７】欧州特許出願第０５６９２２号明細書
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】“Mechanisms of vapor permeation through multilayer barrier film
s: Lag time versus equilibrium permeation”, J. of Applied Physics, Vol. 96, Nr.
 4, pp. 1840-1849
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、大気物質に対するバリア性を改善した多層保護層を提供することを目的とす
る。
【００１３】
　本発明はまた、大気物質に対するバリア性を改善した光電子デバイスを提供することを
目的とする。
【００１４】
　本発明はまた、前記多層保護層の製造方法を提供することを目的とする。
【００１５】
　本発明はまた、前記光電子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】
【００１６】
　本発明の第１の態様によれば、
　－第１の無機層と；
　－ゲッタ材を含む第１の有機層と；
　－ゲッタ材を含まない第２の有機層と；
　－第２の無機層と；がこの順で積層され、前記第１の無機層及び前記第２の無機層が前
記第１の有機層及び前記第２の有機層を包囲する多層保護層であって、
　前記ゲッタ材は前記第１の有機層内にナノサイズ粒子として分布しており、前記第２の
有機層の厚さは少なくとも１０μｍである、多層保護層が提供される。
【００１７】
　本発明の第２の態様によれば、
　－光電子素子と；
　－前記光電子素子を大気物質から包囲して保護するための、本発明の第１の態様に係る
多層保護層を含む保護包囲体と；を含む、有機光電子デバイスが提供される。
【００１８】
　ナノサイズ粒子（以下、ナノ粒子ともいう）は寸法が２００ｎｍ未満である粒子である
。
【００１９】
　本発明は、当初の有機ゲッタ粒子のサイズは小さいにもかかわらず、これらの粒子は数
μｍのサイズのクラスターを形成する傾向があるという本発明者らの観察に基づくもので
ある。ゲッタ粒子を粉砕（ミリング）すると平均クラスターサイズが小さい分布が生じる
ため、かかる粒子を含む層の透明性が良好となることがわかった。このように平均クラス
ターサイズは小さいにもかかわらず、大きいサイズのクラスターの存在を完全に無視する
ことはできないものと考えられた。よって、厚さが従来の０．１～３μｍである第２の有
機層を第１の有機層上に設けると、クラスターが第２の無機層内へ突出しうり、また、ク
ラスター表面の粒子が無機層に欠陥を生じる原因となる傾向がある。本発明によれば、第
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２の有機層の厚さは従来のものよりも実質的に大きい。水分の側面侵入を防止するように
第１の無機層及び第２の無機層が第１の有機層及び第２の有機層を包囲する。
【００２０】
　ナノサイズ粒子は第１の有機層において水分と効率的に結合する。本発明は特に、ナノ
粒子の有機層における含有量が組成物全量に対して４～２０重量％である実施形態に関す
る。しかしながら、特にこのような高含有量ではナノ粒子がクラスター化する傾向がある
。典型的な実施形態において、前記含有量は組成物全量に対して５～１０重量％の範囲で
あり、例えば、５重量％である。
【００２１】
　好適な実施形態において、第２の有機層の厚さは少なくともとも２０μｍである。これ
には、製造プロセスの公差により第２の有機層の厚さにバラツキが生じたとしても、厚さ
が依然必要な１０μｍよりも大きくなるという利点がある。フレキシブル製品の場合、第
２の有機層の厚さは１００μｍ未満であることが好ましい。典型的な実施形態において、
第２の有機層の厚さは約７０μｍである。
【００２２】
　一実施形態において、第１の有機層の厚さは１０～１００μｍの範囲である。厚さが実
質的に小さいと（例えば５μｍ未満）ゲッタリング能力が不十分であり、厚さが実質的に
大きいと（例えば２００μｍ超）フレキシブル製品には望ましくない。
【００２３】
　一実施形態において、ナノサイズ粒子は金属酸化物から構成される。
【００２４】
　一実施形態において、金属酸化物はアルカリ土類金属酸化物である。アルカリ土類金属
酸化物、特にＣａＯは非常に効率的に水と結合する。
【００２５】
　一実施形態において、光電子素子はＯＬＥＤであり、カソードとアノードとの間に配設
された光電子層を有し、カソードは多層保護層に対向する。ＯＬＥＤはカソード側が最も
水分に対して脆弱であり、多層保護層は水分からの効率的かつ透明な保護を提供する。Ｏ
ＬＥＤの反対面には金属箔などの他の保護層が配設されうる。金属箔はまた、カソード及
びアノードのうちの１つの導電体となりうる。他の実施形態において、光電子素子は上述
の多層保護層を両面に有する。
【００２６】
　有機層の樹脂成分は、第１の有機層においてゲッタ材の水除去作用が損なわれない限り
特に限定されない。好適な有機材料としては、例えば、フッ素樹脂、ポリオレフィン樹脂
、ポリアクリル樹脂、ポリアクリロニトリル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂、
エポキシ樹脂、ポリシロキサン樹脂、及び、ポリカーボネート樹脂が挙げられる。
【００２７】
　これらの樹脂は例えば溶融状態で押出しして塗布されうる。エポキシ樹脂は、通常、熱
硬化されるか或いは室温において２成分系で硬化される。
【００２８】
　これらの樹脂の中でも、少なくとも１つのラジカル硬化性化合物とラジカル光開始剤と
を含む光硬化性組成物から得られるものが好ましい。光硬化性化合物を使用する利点は硬
化がほぼ即座に完了することである。
【００２９】
　光硬化性組成物は１つ以上のラジカル重合性化合物を含む。ラジカル重合性化合物はエ
チレン性不飽和であることが好ましく、１つの、より好ましくは２つ以上の末端エチレン
性不飽和結合を有する化合物（１官能性又は多官能性化合物）から選択されることが特に
好ましい。より具体的には、光硬化産業で周知であるものから好適に選択することができ
、これにはモノマー、プレポリマー（すなわち、ダイマー、トリマー、及び、オリゴマー
）、それらの混合物、及び、それらのコポリマーといった化学構造を有するものが含まれ
る。
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【００３０】
　ラジカル重合性化合物の例としては、（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアミド
、芳香族ビニル化合物、ビニルエーテル、及び、内部二重結合を有する化合物（マレイン
酸など）が含まれる。「（メタ）アクリレート）」は、アクリレート、メタクリレート又
はその混合物を指し、「（メタ）アクリル」は、アクリル、メタアクリル又はその混合物
を指す。
【００３１】
　（メタ）アクリレートの例としては、以下に示すものが含まれる。
【００３２】
　１官能性（メタ）アクリレートの具体例としては、ヘキシル（メタ）アクリレート、２
－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ターシャリーオクチル（メタ）アクリレート、
イソアミル（メタ）アクリレート、デシル（メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）ア
クリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソステアリル（メタ）アクリレート、
シクロヘキシル（メタ）アクリレート、４－ｎ－ブチルシクロヘキシル（メタ）アクリレ
ート、ボルニル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、ベンジル（
メタ）アクリレート、２－エチルヘキシルジグリコール（メタ）アクリレート、ブトキシ
エチル（メタ）アクリレート、２－クロロエチル（メタ）アクリレート、４－ブロモブチ
ル（メタ）アクリレート、ブトキシメチル（メタ）アクリレート、３－メトキシブチル（
メタ）アクリレート、アルコキシメチル（メタ）アクリレート、アルコキシエチル（メタ
）アクリレート、２－（２－メトキシエトキシ）エチル（メタ）アクリレート、２－（２
－ブトキシエトキシ）エチル（メタ）アクリレート、２，２，２－トリフルオロエチル（
メタ）アクリレート、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシル（メタ）アクリレー
ト、４－ブチルフェニル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート、２，３
，４，５－テトラメチルフェニル（メタ）アクリレート、４－クロロフェニル（メタ）ア
クリレート、フェノキシメチル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリ
レート、グリシジル（メタ）アクリレート、グリシジルオキシブチル（メタ）アクリレー
ト、グリシジルオキシエチル（メタ）アクリレート、グリシジルオキシプロピル（メタ）
アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、ヒドロキシアルキル（メ
タ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシプロピ
ル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキ
シブチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、ジメチル
アミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジメ
チルアミノプロピル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノプロピル（メタ）アクリレー
ト、トリメトキシシリルプロピル（メタ）アクリレート、トリメチルシリルプロピル（メ
タ）アクリレート、ポリエチレンオキシドモノメチルエーテル（メタ）アクリレート、オ
リゴエチレンオキシドモノメチルエーテル（メタ）アクリレート、ポリエチレンオキシド
（メタ）アクリレート、オリゴエチレンオキシド（メタ）アクリレート、オリゴエチレン
オキシドモノアルキルエーテル（メタ）アクリレート、ポリエチレンオキシドモノアルキ
ルエーテル（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコール（メタ）アクリレート、ポリ
プロピレンオキシドモノアルキルエーテル（メタ）アクリレート、オリゴプロピレンオキ
シドモノアルキルエーテル（メタ）アクリレート、２－メタアクリロイルオキシエチルコ
ハク酸、２－メタアクリロイルオキシヘキサヒドロフタル酸、２－メタアクリロイルオキ
シエチル－２－ヒドロキシプロピルフタレート、ブトキシジエチレングリコール（メタ）
アクリレート、トリフルオロエチル（メタ）アクリレート、パーフルオロオクチルエチル
（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピル（メタ）アクリレート
、ＥＯ変性フェノール（メタ）アクリレート、ＥＯ変性クレゾール（メタ）アクリレート
、ＥＯ変性ノニルフェノール（メタ）アクリレート、ＥＯ変性ノニルフェノール（メタ）
アクリレート、及び、ＥＯ変性２－エチルヘキシル（メタ）アクリレートが含まれる。
【００３３】
　２官能性（メタ）アクリレートの具体例としては、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ
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）アクリレート、１，１０－デカンジオールジ（メタ）アクリレート、１，１２－ドデカ
ンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、
２，４－ジメチル－１，５－ペンタンジオールジ（メタ）アクリレート、ブチルエチルプ
ロパンジオール（メタ）アクリレート、エトキシ化シクロヘキサンメタノールジ（メタ）
アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、オリゴエチレングリコ
ールジ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、２－エチル
－２－ブチル－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールヒドロ
キシピバレートジ（メタ）アクリレート、ＥＯ変性ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレ
ート、ビスフェノールＦポリエトキシジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、オリゴプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，
４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、２－エチル－２－ブチルプロパンジオール
ジ（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジ（メタ）アクリレート、プロポキシ化・エト
キシ化ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、及び、トリシクロデカンジ（メタ）ア
クリレートが含まれる。
【００３４】
　３官能性（メタ）アクリレートの具体例としては、トリメチロールプロパントリ（メタ
）アクリレート、トリメチロールエタントリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロ
パンのアルキレンオキシド変性トリ（メタ）アクリレート、ペンタエリトリトールトリ（
メタ）アクリレート、ジペンタエリトリトールトリ（メタ）アクリレート、トリメチロー
ルプロパン・トリス（（メタ）アクリロイルオキシプロピル）エーテル、イソシアヌル酸
のアルキレン変性トリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリトリトールプロピオネートト
リ（メタ）アクリレート、トリス（（メタ）アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレー
ト、ヒドロキシピバリルアルデヒド変性ジメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート
、ソルビトールトリ（メタ）アクリレート、プロポキシ化トリメチロールプロパントリ（
メタ）アクリレート、及び、エトキシ化グリセリントリアクリレートが含まれる。
【００３５】
　４官能性（メタ）アクリレートの具体例としては、ペンタエリトリトールテトラ（メタ
）アクリレート、ソルビトールテトラ（メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパン
テトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリトールプロピオネートテトラ（メタ）アクリ
レート、及び、エトキシ化ペンタエリトリトールテトラ（メタ）アクリレートが含まれる
。
【００３６】
　５官能性（メタ）アクリレートの具体例としては、ソルビトールペンタ（メタ）アクリ
レート、及び、ジペンタエリトリトールペンタ（メタ）アクリレートが含まれる。
【００３７】
　６官能性（メタ）アクリレートの具体例としては、ジペンタエリトリトールヘキサ（メ
タ）アクリレート、ソルビトールヘキサ（メタ）アクリレート、ホスファゼンのアルキレ
ンオキシド変性ヘキサ（メタ）アクリレート、及び、カプロラクトン変性ジペンタエリト
リトールヘキサ（メタ）アクリレートが含まれる。
【００３８】
　不飽和（ポリ）ウレタンを使用してもよい。不飽和（ポリ）ウレタンは、分子中に少な
くとも１つの重合性炭素－炭素不飽和結合を有する不飽和ウレタン化合物又は不飽和（ポ
リ）ウレタン化合物である。不飽和（ポリ）ウレタンは、例えば、ヒドロキシ基末端（ポ
リ）ウレタンと（メタ）アクリル酸とを反応させるか、または、イソシアネート末端プレ
ポリマーとヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートとを反応させてウレタンメタアクリ
レートを得ることにより合成されうる。
【００３９】
　好ましい脂肪族ウレタンメタアクリレートの例としては、ＧｅｎｏｍｅｒＲ　４２０５
、ＧｅｎｏｍｅｒＲ　４２５６、ＧｅｎｏｍｅｒＲ　４２９７や、特許文献２に記載され
るものが含まれる。
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【００４０】
　さらに、高分岐ポリエステル型などのより多官能なメタアクリレートを使用してもよい
。
【００４１】
　（メタ）アクリルアミドの例としては、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）
アクリルアミド、Ｎ－エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－プロピル（メタ）アクリルア
ミド、Ｎ－ｎ－ブチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ｔ－ブチル（メタ）アクリルアミド
、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル（メタ）アクリルアミ
ド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド
、Ｎ，Ｎ－ジエチル（メタ）アクリルアミド、及び、（メタ）アクリロイルモルフォリン
が含まれる。
【００４２】
　芳香族ビニル化合物の具体例としては、スチレン、メチルスチレン、ジメチルスチレン
、トリメチルスチレン、エチルメチルスチレン、イソプロピルスチレン、クロロメチルス
チレン、メトキシスチレン、アセトキシスチレン、クロロスチレン、ジクロロスチレン、
ブロモスチレン、ビニル安息香酸メチルエステル、３－メチルスチレン、４－メチルスチ
レン、３－エチルスチレン、４－エチルスチレン、３－プロピルスチレン、４－プロピル
スチレン、３－ブチルスチレン、４－ブチルスチレン、３－ヘキシルスチレン、４－ヘキ
シルスチレン、３－オクチルスチレン、４－オクチルスチレン、３－（２-エチルヘキシ
ル）スチレン、４－（２－エチルヘキシル）スチレン、アリルスチレン、イソプロペニル
スチレン、ブテニルスチレン、オクテニルスチレン、４－ｔ－ブトキシカルボニルスチレ
ン、４－メトキシスチレン、及び、４－ｔ－ブトキシスチレンが含まれる。
【００４３】
　１官能性ビニルエーテルの場合のビニルエーテルの例としては、メチルビニルエーテル
、エチルビニルエーテル、プロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、ｔ－ブ
チルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、ｎ－ノニルビニルエーテル、
ラウリルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、シクロヘキシルメチル・ビニ
ルエーテル、４－メチルシクロヘキシルメチルビニルエーテル、ペンジルビニルエーテル
、ジシクロペンテニルビニルエーテル、２－ジシクロペンテンオキシエチルビニルエーテ
ル、メトキシエチル・ビニルエーテル、エトキシエチルビニルエーテル、ブトキシエチル
ビニルエーテル、メトキシエトキシエチルビニルエーテル、エトキシエトキシエチルビニ
ルエーテル、メトキシポリエチレングリコールビニルエーテル、テトラヒドロフルフリル
ビニルエーテル、２－ヒドロキシ-エチルビニルエーテル、２－ヒドロキシプロピルビニ
ルエーテル、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、４－ヒドロキシメチルシクロヘキシ
ルメチルビニルエーテル、ジエチレングリコールモノビニルエーテル、ポリエチレングリ
コールビニルエーテル、クロロエチルビニルエーテル、クロロブチルビニルエーテル、ク
ロロエトキシエチルビニルエーテル、フェニルエチルビニルエーテル、及び、フェノキシ
ポリエチレングリコールビニルエーテルが含まれる。
【００４４】
　また、多官能ビニルエーテルの例としては、エチレングリコールジビニルエーテル、ジ
エチレングリコールジビニルエーテル、ポリエチレングリコールジビニルエーテル、プロ
ピレングリコールジビニルエーテル、ブチレングリコールジビニルエーテル、ヘキサンジ
オールジビニルエーテル、ビスフェノールＡアルキレンオキシドジビニルエーテル、及び
、ビスフェノールＦアルキレンオキシドジビニルエーテルなどのジビニルエーテル；及び
、トリメチロールエタントリビニルエーテル、トリメチロールプロパントリビニルエーテ
ル、ジトリメチロールプロパンテトラビニルエーテル、グリセリントリビニルエーテル、
ペンタエリトリトールテトラビニルエーテル、ジペンタエリトリトールペンタビニルエー
テル、ジペンタエリトリトールヘキサビニルエーテル、トリメチロールプロパントリビニ
ルエーテルのエチレンオキシド付加物、トリメチロールプロパントリビニルエーテルのプ
ロピレンオキシド付加物、ジトリメチロールプロパンテトラビニルエーテルのエチレンオ
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キシド付加物、ジトリメチロールプロパンテトラビニルエーテルのプロピレンオキシド付
加物、ペンタエリトリトールテトラビニルエーテルのエチレンオキシド付加物、ペンタエ
リトリトールテトラビニルエーテルのプロピレンオキシド付加物、ジペンタエリトリトー
ルヘキサビニルエーテルのエチレンオキシド付加物、及び、ジペンタエリトリトールヘキ
サビニルエーテルのプロピレンオキシド付加物などの多官能ビニルエーテルが含まれる。
【００４５】
　また、光硬化性組成物は少なくとも１つのフリーラジカル光開始剤を含む。フリーラジ
カル光開始剤はラジカル光重合を開始させるために常用されるものから選択されうる。
【００４６】
　フリーラジカル重合開始剤の例としては、ベンゾイン類（例えば、ベンゾイン、並びに
、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエー
テル、ベンゾインフェニルエーテル、及び、ベンゾイン・アセタートなどのベンゾインエ
ーテル）；アセトフェノン類（例えば、アセトフェノン、２，２－ジメトキシアセトフェ
ノン、及び、１，１－ジクロロアセトフェノン）；ベンジルケタール類（例えば、ベンジ
ルジメチルケタール、及び、ベンジルジエチルケタール）；アントラキノン類（例えば、
２－メチルアントラキノン、２－エチルアントラキノン、２－ｔｅｒｔ－ブチルアントラ
キノン、１－クロロアントラキノン、及び、２－アミルアントラキノン）；トリフェニル
フォスフィン；ベンゾイルホスフィンオキシド類（例えば、２，４，６－トリメチルベン
ゾイル－ジフェニルホスフィンオキシド）（Ｌｕｃｉｒｉｎ　ＴＰＯ）；ビスアシルホス
フィンオキシド類；ベンゾフェノン類（例えば、ベンゾフェノン、４，４’－ビス（Ｎ，
Ｎ’－ジメチルアミノ）ベンゾフェノン）；チオキサントン類及びキサントン類；アクリ
ジン誘導体；フェナジン誘導体；キノキサリン誘導体；１－フェニル－１，２－プロパン
ジオン２－Ｏ－ベンゾイルオキシム；４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－（２－
プロピル）ケトン（Ｉｒｇａｃｕｒｅ（Ｒ）２９５９）；１－アミノフェニルケトン又は
１－ヒドロキシフェニルケトン（例えば、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン
、２－ヒドロキシイソプロピルフェニルケトン、フェニル１－ヒドロキシイソプロピルケ
トン、及び、４－イソプロピルフェニル１－ヒドロキシイソプロピルケトン；及び、それ
らの組み合わせが含まれる。
【００４７】
　重合開始剤の含有量は重合性材料に対して０．０１～１０％（質量）の範囲であること
が好ましく、０．５～７％（質量）であることがより好ましい。
【００４８】
　光硬化性組成物はチオール－エン系でありうる。よって、当該樹脂組成物は、（メタ）
アクリレート成分及びフリーラジカル光開始剤に加えて、少なくとも１官能性又は多官能
性チオールを含みうる。多官能性チオールは、２つ以上のチオール基を有するチオールを
意味する。多官能性チオールは異なる多官能性チオールの混合物でありうる。好適な多官
能性チオールは特許文献３（第８コラム第７６行～第９コラム第４６行）、特許文献４（
第７コラム第４０～５７行）、特許文献５及び６に記載されている。特に好ましいものは
、ポリオールをチオグリコール酸又はｓ－メルカプトプロピオン酸などのα－メルカプト
カルボン酸又はｓ－メルカプトカルボン酸でエステル化して得られる多官能性チオールで
ある。
【００４９】
　チオールの例としては、ペンタエリトリトールテトラ－（３－メルカプトプロピオネー
ト）（ＰＥＴＭＰ）、ペンタエリトリトールテトラキス（３－メルカプトブチレート）（
ＰＥＴＭＢ）、トリメチロールプロパントリ－（３－メルカプトプロピオネート）（ＴＭ
ＰＭＰ）、グリコールジ－（３－メルカプトプロピオネート）（ＧＤＭＰ）ペンタエリト
リトールテトラメルカプトアセテート（ＰＥＴＭＡ）、トリメチロールプロパントリメル
カプトアセテート（ＴＭＰＭＡ）、グリコートジメルカプトアセテート（ＧＤＭＡ）、エ
トキシ化トリメチルプロパントリ（３－メルカプト－プロピオネート７００（ＥＴＴＭＰ
　７００）、エトキシ化トリメチルプロパントリ（３－メルカプト-プロピオネート１３
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００（ＥＴＴＭＰ　１３００）、プロピレングリコール３－メルカプトプロピオネート８
００（ＰＰＧＭＰ　８００）が含まれる。
【００５０】
　ゲッタ粒子の有機マトリックスへの分散性を向上させるために分散剤を添加してもよい
。分散剤は、低分子量有機分散剤、高分子量有機分散剤、低分子量有機／無機複合分散剤
、高分子量有機／無機複合分散剤、有機／無機酸などでありうる。
【００５１】
　分散剤は、例えば凝集を防止することによりゲッタ粒子を有機層内へ良好に分散させる
ことでゲッタ粒子のサイズを最小化し、その結果ゲッタ粒子をナノメートルオーダーの大
きさで存在させて透明な水分吸収層を作製するためのものである。
【００５２】
　光硬化性組成物は、安定化剤、調節剤（modifier）、強靱化剤、消泡剤、レベリング剤
、増粘剤、難燃剤、酸化防止剤、顔料、色素、充填剤、及び、それらの組み合わせなどの
その他の成分を更に含みうる。
【００５３】
　光硬化性組成物は１つ以上のカチオン重合性エポキシポリシロキサン化合物を含みうる
。
【００５４】
　このようなエポキシポリシロキサン化合物の例としては、ビス［２－（３，４－エポキ
シシクロヘキシル）エチル］テトラメチルジシロキサン、１，３－ビス（グリシドキシプ
ロピル）テトラメチルジシロキサン、エポキシプロポキシプロピル末端ポリジメチルシロ
キサン、エポキシプロポキシプロピル末端ポリフェニルメチルシロキサン、（エポキシプ
ロポキシプロピル）ジメトキシシリル末端ポリジメチルシロキサン、モノ－（２，３－エ
ポキシ）ポリエーテル末端ポリジメチルシロキサン、エポキシシクロヘキシルエチル末端
ポリジメチルシロキサンが含まれる。
【００５５】
　以下に示すものは市販のエポキシポリシロキサン成分の例である。ＤＭＳ－Ｅ１２、Ｄ
ＭＳ－Ｅ２１、ＤＭＳ－ＥＸ２１、ＭＣＲ－Ｅ１１、ＭＣＲ－Ｅ２１、ＤＭＳ－ＥＣ１３
、ＳＩＢ１１１５．０（Ｇｅｌｅｓｔ）；ＵＶ９２００（Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ）；Ｓｉｌ
ｃｏｌｅａｓｅ　ＵＶ　ＰＯＬＹ２２０、Ｓｉｌｃｏｌｅａｓｅ　ＵＶ　ＰＯＬＹ２００
、Ｓｉｌｃｏｌｅａｓｅ　ＵＶ　ＰＯＬＹ２０１（ＢＬｕｅｓｔａｒ）；ＰＣ１０００、
ＰＣ１０３５（Ｐｏｌｙｓｅｔ）。
【００５６】
　したがって、樹脂組成物は硬化性能、接着性、機械特性、及び、粘度を調節するために
エポキシ官能性及び／又はオキセタン官能性有機化合物を含みうる。エポキシ官能有機化
合物としては、例えば、エポキシド化ポリブタジエン樹脂、リモネンオキシド、４－ビニ
ルシクロヘキセンオキシド、アリルグリシジルエーテル、７－エポキシ－１－オクテン、
ビニルシクロヘキセンジオキシド、ビス（２，３－エポキシシクロペンチル）エーテル、
３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレ
ート、クレジルグリシジルエーテル、ブタンジオールジグリシジルエーテルなどが挙げら
れる。このようなエポキシド類の混合物もまた好適である。オキセタン官能性有機化合物
としては、例えば、３－エチル－３－（（２－エチルヘキシロキシ）メチル）オキセタン
、トリメチロールプロパンオキセタンが挙げられる。
【００５７】
　また、光硬化性組成物は少なくとも１つのカチオン性光開始剤を含む。
【００５８】
　カチオン性光開始剤の例としては、ヘキサフルオロホスフェート、ヘキサフルオロアン
チモネート、テトラフルオロボレート、ヘキサフルオロアルセネート、及び、テトラ（ペ
ンタフルオロフェニル）ボレートなどの非求核性アニオンを有する、スルホン酸のオニウ
ム塩及びジアリールヨードニウム塩、スルホン酸のトリアリールスルホニウム塩、ボロン
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酸のジアリールヨードニウム塩、及び、ボロン酸のトリアリールスルホニウム塩が含まれ
るが、これらに限定されない。
【００５９】
　カチオン性光開始剤の塗膜組成物における添加量は、塗膜組成物全量に対して、約０．
０１～１０％、好ましくは０．１～５重量％、より好ましくは０．５～３％の量とするこ
とができる。
【００６０】
　オニウム塩は、正に帯電（通常は＋１）されており、負電荷のカウンターイオンが存在
する。好適なオニウム塩としては、Ｒ９

２Ｉ＋ＭＸｚ
－、Ｒ９

３Ｓ＋ＭＸｚ
－、Ｒ９

３Ｓ
ｅ＋ＭＸｚ

－、Ｒ９
４Ｐ＋ＭＸｚ

－、及び、Ｒ９
４Ｎ＋ＭＸｚ

－（式中、各Ｒ９は独立し
て炭素数１～３０のヒドロカルビル基又は置換ヒドロカルビル基であり；Ｍは遷移金属、
希土類金属、ランタニド金属、メタロイド、リン、及び、硫黄から選択される元素であり
；Ｘはハロゲン（塩素、臭素、ヨウ素など）であり；ｚは「（Ｘの電荷＋Ｍの酸化数）×
ｚ＝－１」となるような数値である）から選択される式を有する塩が挙げられる。ヒドロ
カルビル基の置換基の例としては、炭素数１～８のアルコキシ基、炭素数１～１６のアル
キル基、ニトロ基、塩素原子、臭素原子、シアノ基、カルボキシル基、メルカプト基、並
びに、ピリジル基、チオフェニル基、及び、ピラニル基などの芳香族複素環基が含まれる
が、これらに限定されない。Ｍで表される金属の例としては、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｃ、
Ｖ、Ｃｒ、及び、Ｍｎなどの遷移金属；Ｐｒ、Ｎｄなどのランタニド金属；Ｃｓ、Ｓｂ、
Ｓｎ、Ｂｉ、Ａｌ、Ｇａ、及び、Ｉｎなどの他の金属；Ｂ、Ａｓなどのメタロイド；及び
、Ｐが含まれるが、これらに限定されない。式ＭＸｚ

－は非塩基性・非求核性アニオンを
表す。ＭＸｚ

－で表されるアニオンの例としては、ＢＦ４
－、ＰＦ６

－、ＡｓＦ６
－、Ｓ

ｂＦ６
－、ＳｂＣｌ６

－、及び、ＳｎＣｌ６
－が含まれるが、これらに限定されない。

【００６１】
　オニウム塩の例としては、ビス（ドデシルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロアル
セネート、ビス（ドデシルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、及び
、ジアルキルフェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネートなどのビス－ジアリー
ルヨードニウム塩が含まれるが、これらに限定されない。
【００６２】
　スルホン酸のジアリールヨードニウム塩の例としては、パーフルオロブタンスルホン酸
のジアリールヨードニウム塩、パーフルオロエタンスルホン酸のジアリールヨードニウム
塩、パーフルオロオクタンスルホン酸のジアリールヨードニウム塩、及び、トリフルオロ
メタンスルホン酸のジアリールヨードニウム塩などのパーフルオロアルキルスルホン酸の
ジアリールヨードニウム塩；及び、ｐ－トルエンスルホン酸のジアリールヨードニウム塩
、ドデシルベンゼンスルホン酸のジアリールヨードニウム塩、ベンゼンスルホン酸のジア
リールヨードニウム塩、及び、３－ニトロベンゼンスルホン酸のジアリールヨードニウム
塩などのアリールスルホン酸のジアリールヨードニウム塩が含まれるが、これらに限定さ
れない。
【００６３】
　スルホン酸のトリアリールスルホニウム塩の例としては、パーフルオロブタンスルホン
酸のトリアリールスルホニウム塩、パーフルオロエタンスルホン酸のトリアリールスルホ
ニウム塩、パーフルオロオクタンスルホン酸のトリアリールスルホニウム塩、及び、トリ
フルオロメタンスルホン酸のトリアリールスルホニウム塩などのパーフルオロアルキルス
ルホン酸のトリアリールスルホニウム塩；及び、ｐ－トルエンスルホン酸のトリアリール
スルホニウム塩、ドデシルベンゼンスルホン酸のトリアリールスルホニウム塩、ベンゼン
スルホン酸のトリアリールスルホニウム塩、及び、３－ニトロベンゼンスルホン酸のトリ
アリールスルホニウム塩などのアリールスルホン酸のトリアリールスルホニウム塩が含ま
れるが、これらに限定されない。
【００６４】
　ボロン酸のジアリールヨードニウム塩の例としては、パーハロアリールボロン酸のジア
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リールヨードニウム塩が含まれるが、これらに限定されない。ボロン酸のトリアリールス
ルホニウム塩の例としては、パーハロアリールボロン酸のトリアリールスルホニウム塩が
含まれるが、これらに限定されない。ボロン酸のジアリールヨードニウム塩、及び、ボロ
ン酸のトリアリールスルホニウム塩は特許文献７に例示されているように当該技術分野に
おいて周知である。
【００６５】
　市販のカチオン生光開始剤の例としては、ＵＶ９３９０Ｃ、ＵＶ９３８０Ｃ（Ｍｏｍｅ
ｎｔｉｖｅ）、Ｉｒｇａｃｕｒｅ　２５０（ＢＡＳＦ）、Ｒｈｏｄｏｒｓｉｌ　２０７４
、Ｒｈｏｄｏｒｓｉｌ　２０７６（Ｒｈｏｄｉａ）、Ｕｖａｃｕｒｅ　１５９２（ＵＣＢ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）、Ｅｓａｃｕｒｅ　１０６４（Ｌａｍｂｅｒｔｉ）が含まれる。
中でも、ＵＶ９３９０Ｃ、Ｒｈｏｄｏｒｓｉｌ　２０７４が特に好ましい。
【００６６】
　第１の態様に係る多層保護層の一実施形態において、
　（Ａ）少なくとも１つの芳香族であるアクリレート又はメタアクリレート成分、或いは
、任意のそれらの混合物と；
　（Ｂ）好ましくは３０℃における粘性が１００ｍＰａ・ｓ未満である、少なくとも１つ
の１官能性であるアクリレート、メタアクリレート、ビニルアミド、アクリルアミド又は
メタアクリルアミド成分、或いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｃ）少なくとも１つの光開始剤、或いは、任意のそれらの混合物と；を含む光硬化性
樹脂組成物を、ＵＶ照射などの活性光照射により硬化することにより、第１の有機層及び
／又は第２の有機層を得る。
【００６７】
　前記実施形態の一実施形態において、光硬化性樹脂組成物は、当該樹脂組成物全量に対
して、
　（Ａ）３０～９０重量％の前記芳香族であるアクリレート又はメタアクリレート成分Ａ
と；
　（Ｂ）１～３０重量％の前記１官能性であるアクリレート、メタアクリレート、ビニル
アミド、アクリルアミド又はメタアクリルアミド成分Ｂと；
　（Ｃ）０．１～１０重量％の前記光開始剤Ｃと；を含む。
【００６８】
　第１の態様に係る多層保護層の一実施形態において、
　（Ｄ）少なくとも１つのポリブタジエンアクリレート又はポリブタジエンメタアクリレ
ート成分、或いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｅ）好ましくは３０℃における粘性が１００ｍＰａ・ｓ未満である、ポリブタジエン
基を有さない少なくとも１つのアクリレート又はメタアクリレート成分、或いは、任意の
それらの混合物と；
　（Ｃ）少なくとも１つの光開始剤、或いは、任意のそれらの混合物と；を含む光硬化性
樹脂組成物を、活性光照射により硬化することにより、第１の有機層及び／又は第２の有
機層を得る。
【００６９】
　前記実施形態の一実施形態において、光硬化性樹脂組成物は、当該樹脂組成物全量に対
して、
　（Ｄ）１０～６０重量％の前記ポリブタジエンアクリレート又はポリブタジエンメタア
クリレート成分Ｄと；
　（Ｅ）１～８９．９重量％の前記アクリレート又はメタアクリレート成分Ｅと；
　（Ｃ）０．１～１０重量％の前記光開始剤Ｃと；を含む。
【００７０】
　第１の態様に係る多層保護層の一実施形態において、
　（Ｆ）少なくとも１つのウレタンアクリレート又はウレタンメタアクリレート成分、或
いは、任意のそれらの混合物と；
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　（Ｅ）好ましくは３０℃における粘性が１００ｍＰａ・ｓ未満である、ウレタン基を有
さない少なくとも１つのアクリレート又はメタアクリレート成分、或いは、任意のそれら
の混合物と；
　（Ｃ）少なくとも１つの光開始剤、或いは、任意のそれらの混合物と；を含む光硬化性
樹脂組成物を、活性光照射により硬化することにより、第１の有機層及び／又は第２の有
機層を得る。
【００７１】
　前記実施形態の一実施形態において、光硬化性樹脂組成物は、当該樹脂組成物全量に対
して、
　（Ｆ）５～５０重量％の前記ウレタンアクリレート又はウレタンメタアクリレート成分
Ｆと；
　（Ｅ）１～９４．９重量％の前記アクリレート又はメタアクリレート成分Ｅと；
　（Ｃ）０．１～１０重量％の前記光開始剤Ｃと；を含む。
【００７２】
　第１の態様に係る多層保護層の一実施形態において、
　（Ｇ）ｃｌｏｇＰ値が＞２である、少なくとも１つのアクリレート又はメタアクリレー
ト成分、或いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｈ）少なくとも１つのチオール成分、或いは、任意のそれらの混合物と；
　（Ｃ）少なくとも１つの光開始剤、或いは、任意のそれらの混合物と；を含む光硬化性
樹脂組成物を、活性光照射により硬化することにより、第１の有機層及び／又は第２の有
機層を得る。
【００７３】
　前記実施形態の一実施形態において、光硬化性樹脂組成物は、当該樹脂組成物全量に対
して、
　（Ｇ）２０～９８．９重量％の前記アクリレート又はメタアクリレート成分Ｇと；
　（Ｈ）１～２０％重量％の前記チオール成分Ｈと；
　（Ｃ）０．１～１０重量％の前記光開始剤Ｃと；を含む。
【００７４】
　第１の態様に係る多層保護層の一実施形態において、
　（Ｉ）少なくとも１つのエポキシポリシロキサン成分と；
　（Ｊ）少なくとも１つのカチオン性光開始剤、或いは、任意のそれらの混合物と；を
含む光硬化性樹脂組成物を、活性光照射により硬化することにより、第１の有機層及び／
又は第２の有機層を得る。
【００７５】
　前記実施形態の一実施形態において、光硬化性樹脂組成物は、当該樹脂組成物全量に対
して、
　（Ｉ）２０～９９．９重量％の前記エポキシポリシロキサン成分Ｉと；
　（Ｋ）０．２～７９．９重量％の、ポリシロキサン基を有さないエポキシ官能又はオキ
セタン官能有機成分、或いは、当該エポキシ官能又はオキセタン官能有機成分の混合物と
；
　（Ｊ）０．１～１０重量％の前記光開始剤Ｊと；を含む。
【００７６】
　第１の有機層に使用する場合、本組成物は比較的塩基性が低いゲッタ材と併用する場合
のみに使用するべきである。ＣａＯなどの比較的塩基性が高いゲッタ材はカチオン性光硬
化プロセスを抑制しうる。
【００７７】
　第１の態様に係る多層保護層の一実施形態において、第１の有機層及び／又は第２の有
機層はｃｌｏｇＰ値が＞２である光硬化性樹脂組成物を活性光照射により硬化することに
より得る。
【００７８】
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　本発明の第３の態様によれば、
　第１の無機層を成膜する工程と；
　ナノサイズ粒子として分布するゲッタ材を含む第１の有機層を成膜する工程と；
　厚さが１０～１００μｍの範囲である、ゲッタ粒子を含まない第２の有機層を成膜する
工程と；
　第２の無機層を成膜する工程と；を含み、これにより、光電子素子、前記第１の無機層
、前記第１の有機層、前記第２の有機層、及び、前記第２の無機層を順に有し、前記第１
の無機層及び前記第２の無機層が前記第１の有機層及び前記第２の有機層を包囲する積層
体を得る、多層保護層の製造方法が提供される。
【００７９】
　本発明の第４の態様によれば、
　－光電子素子を提供する工程と；
　－前記多層保護層の製造工程を含む、保護包囲体を提供する工程と；を含む、保護包囲
体で包囲された光電子素子を含む光電子デバイスの製造方法が提供される。
【００８０】
　保護包囲体は、多層保護層を更なる保護層と組み合わせて、光電子素子を当該多層保護
層と当該更なる保護層とで包囲することで得られうる。更なる保護層は前記多層保護層で
あってもよいが、酸化ケイ素層と窒化ケイ素層とが交互に積層されてなる無機層の積層体
などの他のバリア構造体であってもよい。更なる実施形態において、光電子デバイスは、
金属箔又はガラス板を基板として使用する場合など、それ自身がバリア層として機能する
基板を有しうる。
【００８１】
　また、本発明の第３及び第４の態様に係る方法の工程間に追加の工程を行ってもよい。
例えば、第１の無機層を設ける工程の後であって第１の有機層を設ける工程の前に、更な
る有機層を設ける追加の工程を行って、第１の無機層と第１の有機層との間に更なる有機
層を設けてもよい。これらの及び他の態様を、図面を参照してより詳細に説明する。
【図面の簡単な説明】
【００８２】
【図１】本発明の第１の態様に係る多層保護層を有する、本発明の第２の態様に係る光電
子デバイスの第１の実施形態の概略上面図である。
【図２】図１のＩＩ－ＩＩに係る概略断面図である。
【図３】図１のＩＩＩ－ＩＩＩに係るより詳細な断面図である。
【図４】本発明の第３の態様に係る方法の工程を含む、本発明の第４の態様に係る方法の
第１の実施形態を示す図である。
【図５】図４のＶに係る断面のＳＥＭ写真を示す図である。
【図６】本発明の第２の形態に係る光電子デバイスの第２の実施形態の断面図である。
【図７Ａ】本発明の第４の態様に係る方法第２の実施形態を示す図である。
【図７Ｂ】本発明の第４の態様に係る方法第２の実施形態を示す図である。
【図７Ｃ】本発明の第４の態様に係る方法第２の実施形態を示す図である。
【図７Ｄ】本発明の第４の態様に係る方法第２の実施形態を示す図である。
【図７Ｅ】本発明の第４の態様に係る方法第２の実施形態を示す図である。
【図７Ｆ】本発明の第４の態様に係る方法第２の実施形態を示す図である。
【図７Ｇ】本発明の第４の態様に係る方法第２の実施形態を示す図である。
【図８】粒径分布を示す図である。
【図９】様々な有機材料の疎水性とｃｌｏｇＰ値との関係について得られた実験データを
示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００８３】
　以下の発明の詳細な説明において、本発明を完全に理解するための多くの具体的詳細を
記載するが、これらの具体的詳細がなくても本発明が実施されうることは当業者に理解さ
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れる。他の例では、周知な方法、手順及び要素は本発明の態様がわかりにくくないように
詳細に説明しない。
【００８４】
　以下、本発明の実施形態を示した添付図面を参照して本発明をより完全に記載するが、
本発明は多くの様々な形態で具現化されうり、本明細書に記載する実施形態に限定するも
のと解釈されるべきではない。むしろ、これらの実施形態は本開示が完璧かつ完全となり
、かつ、当業者に本発明の範囲を完全に理解させるためのものである。
【００８５】
　図中、層及び領域のサイズ及び相対的なサイズは明確化を目的に誇張されていることが
ある。本明細書において、本発明の実施形態は本発明の理想的な実施形態（及び中間構造
）の模式図である断面図を参照して説明される。したがって、例えば、製造技術及び／又
は製造公差に起因する図示形状からの変化は予想されるものである。よって、本発明の実
施形態は本明細書において図示される特定の領域形状に限定されるものではなく、例えば
製造に起因する形状偏位を含む。よって、図中に示された領域は本質的に模式的なもので
あり、その形状はデバイスのある領域の実際の形状を図示する意図はなく、また、本発明
の範囲を限定する意図はない。
【００８６】
　ある要素又は層が他の要素又は層の「上」、或いは、他の要素又は層に「接続」又は「
連結」されると言及されている場合、他の要素又は層の直接「上」、或いは他の要素又は
層に直接「接続」又は「連結」することができ、或いは介在する要素又は層が存在しうる
ことが理解されよう。逆に、ある要素が他の要素又は層の「直接上」或いは他の要素又は
層に「直接接続」又は「直接連結」されると言及されている場合、介在する要素又は層は
存在しない。同様の要素には同様の符号が一貫して付される。本明細書において、「及び
／又は」との語句は、１以上の列挙された関連項目のありとあらゆる組み合わせを含む。
【００８７】
　本明細書において、「第１の」、「第２の」、「第３の」などの語句は様々な要素、コ
ンポーネント、領域、層及び／又はセクションを記載するために使用されうるが、これら
の要素、コンポーネント、領域、層及び／又はセクションはこれらの語句に限定されるも
のと解釈されるべきではないことが理解されよう。これらの語句は１つの要素、コンポー
ネント、領域、層及び／又はセクションを他の１つの要素、コンポーネント、領域、層及
び／又はセクションと区別するためだけに使用される。したがって、以下議論する第１の
要素、第１のコンポーネント、第１の領域、第１の層又は第１のセクションは、本発明の
教示から逸脱しない範囲で第２の要素、第２のコンポーネント、第２の領域、第２の層又
は第２のセクションと命名されうる。
【００８８】
　「下」、「下方」、「下側」、「上方」、「上側」などの空間的な相対語は、本明細書
において、図示する１つの要素又は特徴の１以上の他の要素又は特徴との関係を簡単に説
明するために使用されうる。空間的な相対語は、図示するデバイスの向きだけではなく、
使用中又は動作中のデバイスの様々な向きをも包含する意図であることが理解されよう。
例えば、図中のデバイスが反転されると、他の要素又は特徴の「下方」又は「下」である
記載された要素は当該他の要素又は特徴の「上方」に向くことになる。したがって、例示
的な語句である「下方」は上方及び下方の両方の向きを包含しうる。またデバイスの向き
は変更（９０度回転又は他の向きに回転）されうり、本明細書における空間的な相対記述
語はそれに応じて解釈される。
【００８９】
　別段定義のない限り、本明細書において使用される全ての用語（技術用語及び科学用語
を含む）は、本発明が属する当業者が通常理解する意味と同じ意味を有する。常用辞書に
定義されている用語は、関連技術の文脈におけるそれらの意味と一致する意味を有するも
のと解釈されるべきであり、本明細書で特段強調してそのように定義されない限り、理想
化された意味合い又は過度に形式的な意味合いに解釈されないことが更に理解されよう。
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単に例示を目的とするものであり、限定的である意図はない。
【００９０】
　図１は光電子デバイスの概略上面図である。図２は図１のＩＩ－ＩＩに係る概略断面図
である。図３は、多層保護層を有する、図１のＩＩＩ－ＩＩＩに係る断面図の一部をより
詳細に示す図である。
【００９１】
　図１～３に示す有機光電子デバイスは光電子デバイス１０を含み、光電子デバイス１０
は当該光電子デバイスを大気物質、特に水蒸気から保護するための保護包囲体２０により
包囲されている。保護包囲体２０は、第１の無機層３２、ゲッタ材を含む第１の有機層３
４、ゲッタ材を含まない第２の有機層３６、及び、第２の無機層３８が順に積層された多
層保護層３０を含む。図示された実施形態において多層保護層３０は更なる有機層４０を
有する。
【００９２】
　ゲッタ材は、第１の有機層３４内に４～２０重量％の濃度範囲でナノサイズ粒子として
分布している。第２の有機層３６の厚さは１０～１００μｍの範囲である。
【００９３】
　図示された実施形態において、ゲッタ材は金属酸化物、特にアルカリ土類金属酸化物で
ある。さらに特には、選択されるアルカリ土類金属酸化物は酸化カルシウムである。第１
の有機層３４、第２の有機層３６、及び、更なる有機層に使用される有機材料は上述の光
硬化性化合物の１つから選択されうる。疎水性が高い化合物を使用することが好ましい。
疎水性の望ましい指標はｃｌｏｇＰ、すなわち、オクタノール／水分配係数の算出対数で
ある。ｃｌｏｇＰ値が比較的大きいことは、その物質の疎水性が比較的高いことを示す。
このことは、様々な有機材料の水吸収とｃｌｏｇＰ値との関係について得られた実験結果
を示す図９に示される。特に、ｃｌｏｇＰ値が少なくとも２である有機材料は水吸収が非
常に低いことがわかる。したがって、本発明の目的に照らして、ｃｌｏｇＰ値が少なくと
も２である有機材料が特に好適である。ｃｌｏｇＰ値は周知のパラメータであり、任意の
分子についてその分子構造に関する知識から計算されうる。これを行うことが可能な市販
のコンピュータ・プログラムは多数存在し、例えば、Ｏｓｉｒｉｓ　Ｐｒｏｐｅｒｔｙ　
Ｅｘｐｌｏｒｅｒ（http://www.organic-chemistry.org/prog/peo/）が挙げられ、アクテ
リオンファーマシューティカルズ社の社内用物質登録システムの不可欠な部分である。こ
れは、全ての原子の貢献度をその原子の種類、結合性及び化学結合に基づいて加算する増
加システムとして実行される。
【００９４】
　特に、高ｃｌｏｇＰ値の観点から下記の組成物が好適であることがわかった。すなわち
、シロキサンを含む組成物；７０～８０重量％のシロキサンと２０～３０重量％のオキセ
タンとの混合物を含む組成物；少なくとも５重量％のチオール又はオキシタンを含む、８
５～９５重量％のアクリレートの混合物を含む組成物；又は、１～１０重量％のチオール
を任意で含む、４０～８５重量％の１つ以上のアクリレートと１０～５５重量％のポリブ
タジエンアクリレートとの混合物を含む組成物である。光開始剤などの更なる添加物が５
重量％までの量で添加されうる。
【００９５】
　ｃｌｏｇＰ値が少なくとも２である材料を得るためのこのような組成物の幾つかの例を
下記表に示す（数値：重量％）。
【００９６】
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【００９７】
　種類名の意味を下記表に示す。
【００９８】
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【表２】

【００９９】
　有機層は、スピンコーティング法、スロット－ダイコーティング法、キスコーティング
法、ホットメルトコーティング法、スプレーコーティング法等などの全ての種類の塗布法
、並びに、インクジェット印刷法、グラビア印刷法、フレキソ印刷法、スクリーン印刷法
、ロータリースクリーン印刷法などの全ての種類の印刷法により塗布されうる。
【０１００】
　塗布後、この光硬化性材料層はＵＶ照射などの活性光照射により硬化されうる。
【０１０１】
　無機層３２，３８は任意のセラミックで形成されうり、例えば、金属酸化物、金属窒化
物、金属炭化物が挙げられる。好適な材料としては、例えば、酸化ケイ素（ＳｉＯ２），
酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）、酸化チタン（ＴｉＯ２）、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ

３）、酸化スズ（ＳｎＯ２）、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ、Ｉｎ２Ｏ３＋ＳｎＯ２）、
炭化シリシウム（ＳｉＣ）、酸窒化ケイ素（ＳｉＯＮ）、及び、それらの組み合わせが挙
げられる。
【０１０２】
　無機層３２，３８の水蒸気透過率は最大で１０－４ｇ／ｍ２／ｄａｙである。無機層は
実用上有機層よりも実質的に薄い。無機層の厚さは１０～１０００ｎｍの範囲であるべき
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であり、１００～３００ｎｍの範囲であることが好ましい。厚さが１０ｎｍ未満である無
機層はバリア性が実用上不十分である。製品の品質を損なわずに製造プロセスの公差を比
較的大きくとれるという点で、少なくとも１００ｎｍの厚さの無機層を成膜することが好
ましい。フレキシブル製品の場合、無機層の厚さは３００ｎｍを超えないことが好ましい
。厚さが１０００ｎｍを超えても無機層のバリア性はそれ以上向上せず、一方で成膜プロ
セスの時間が長くなり経済的に魅力的ではない。
【０１０３】
　図３に示すように、実際、無機層３２，３８はピンホールなどの欠陥３２ａ，３８ａを
有する。有機層３４，３８は、無機層３２，３８のピンホールを分断して、大気物質の光
電子素子１０への流れを低減させるものである。ナノサイズ金属酸化物粒子を含む第１の
有機層３４は、第２の無機層３８内を流れるこれらの物質の大部分を補足する。厚さが少
なくとも１０μｍである第２の有機層３６は、これら金属酸化物粒子のクラスターの第２
の無機層へのダメージを防止する。
【０１０４】
　図示された実施形態において、第２の有機層３６は第１の有機層３４を超えて側方に延
在する。特に、図１に模式的に示すように、第２の有機層３６は第１の有機層３４の全周
に亘って、第１の有機層３４を超えて側方に延在する。
【０１０５】
　図示された実施形態において、多層保護層３０は更なる有機材料からなる最上層４０を
有する。
【０１０６】
　無機層３２，３８は有機層３４，３６を超えて延在し、有機層３４，３６の側面への大
気物質の侵入を防止するように有機層３４，３６を包囲する。
【０１０７】
　第１の有機層３４は光電子素子１０で画定された領域を完全に被覆する。さらに、第２
の有機層３６は第１の有機層３４の領域を超えて側方に延在する。特に、第２の有機層３
６は、その全周が第１の有機層３４の領域を超えて側方に延在する。
【０１０８】
　無機層３２，３８の側方の寸法は光電子素子１０及び有機層３４，３６よりも大きい。
特に、無機層３２，３８は有機層３４，３６を包囲する。多層保護層３０は光電子素子１
０の保護封止体２０の一部分を形成する。封止体２０は更なる多層保護層、又は、ガラス
板や金属箔などのバリア性が十分な他のタイプの層を含みうる。
【０１０９】
　一実施形態において、光電子素子１０はＯＬＥＤである。ＯＬＥＤはカソードとアノー
ドとの間に配設された発光層を有する。当該デバイスが金属基板を有する場合、金属基板
が電極として機能しうる。機能性を向上させるために、ＯＬＥＤは通常、正孔注入層、正
孔輸送層、電子注入層などの追加の機能層を有する。
【０１１０】
　図４は本発明の第４の実施形態に係る光電子デバイスの例示的な製造方法を示す図であ
る。図４Ｂ～４Ｅは多層保護層の第３の態様に係る例示的な製造方法を示す図である。
【０１１１】
　図４Ａは基板５上に光電子素子１０を提供する第１の工程を示す図である。基板５はバ
リア機能を有しうる。例えば、金属箔又はガラス板が基板として使用されうる。あるいは
、基板は多層バリアが設けられたポリマー箔でありうる。
【０１１２】
　図４Ｂは光電子素子１０が設けられた基板５上に第１の無機層３２を成膜する第２の工
程を示す図である。様々な方法がこの目的に好適であり、例えば、熱蒸着、電子線蒸着、
スパッタリング、マグネトロンスパッタリング、反応性スパッタリング、反応性蒸着など
の全ての種類の物理蒸着法、並びに、熱化学蒸着（ｔｈｅｒｍａｌ　ＣＶＤ）、光アシス
ト化学蒸着（ＰＡＣＶＤ）、プラズマ励起化学蒸着（ＰＥＣＶＤ）などの全ての種類の化
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学蒸着法が挙げられる。層の厚さは、実際、成膜プロセスの時間により制御することがで
きる。本ケースでは、無機層として厚さ１５０ｎｍの窒化ケイ素層をＰＥＣＶＤで成膜し
た。
【０１１３】
　図４Ｃは第１の有機層３４を成膜する第３の工程を示す図である。第３の工程のために
、ナノサイズ金属酸化物粒子（ここでは酸化カルシウム粒子）を有機前駆体に分散させた
分散液を調製した。この有機前駆体（「ＰＯＬＨ９Ｂ－１」と標記）は、７７．４５重量
％のイソボルニルアクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ製、「ＳＲ５０６Ｄ」）と、２０．５
９重量％のポリブタジエンジアクリレートオリゴマー（Ｓａｒｔｏｍｅｒ製、「ＳＲ３０
７」）と、１．９６重量％のビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニルホス
フィンオキシド（ＢＡＳＦ製「Ｉｒｇａｃｕｒｅ　８１９」）とを含む。ＣａＯ粒子はＳ
ｔｅｍ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから入手したものであり（カタログ＃２０－１４００）、製
品仕様は下記のとおりである。ＢＥＴ比表面積：≧２０ｍ２／ｇ、バルク密度：０．５ｇ
／ｃｃ、結晶子サイズ：≦４０ｎｍ、真密度：３．３ｇ／ｃｃ、平均孔直径：１６５Å、
平均凝集体サイズ：４μｍ、全孔体積：≧０．１ｃｃ／ｇ、Ｃａ含有量（金属ベース）：
＞９９．８％。
【０１１４】
　容量２５０ｍＬの酸化ジルコニウム製容器と１０ｍｍ径の酸化ジルコニウム製ミリング
ボールを使用したボールミル装置（Ｒｅｔｃｈ　ＰＭ１００）で、ゲッタ粒子を７２時間
有機前駆体内でミリングした。
【０１１５】
　図８は、当初得られたＣａＯパウダーの典型的な粒径分布を点線として示す。動的光散
乱ツール（ＤＬＳ）（Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製「Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
　Ｎａｎｏ」）で測定した本粒径分布では、第１のピークが約６０ｎｍ、第２のピークが
約５５０ｎｍ、第３のピークが約５μｍに現れている。図８はまた、７２時間のミリング
処理後に得られた典型的な粒径分布を実線で示す。ミリング処理により第１のピークの位
置が約２０ｎｍシフトしている。驚くべき事に、約５ｎｍの位置の第３のピークが残る一
方、第２のピークが消失している。
【０１１６】
　前述の分散液を無機層３２の表面上にプロットした。分散液は印刷法で塗布してもよい
。プロット表面は、図１にも示すように、光電子素子１０により画定される表面を包含す
る。プロット後、分散液中の有機材料を硬化した。
【０１１７】
　他のゲッタ材も使用されうる。本目的のための特に好適な他のアルカリ土類金属は、酸
化バリウム（ＢａＯ）、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、酸化ストロンチウム（ＳｒＯ）で
ある。一例として、ＭｇＯナノパウダーをＳｔｒｅｍ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから入手して
もよい（カタログＮｏ．１２－１４００）。当該製品の仕様は下記のとおりである。ＢＥ
Ｔ比表面積：≧２３０ｍ２／ｇ、真密度：３．２ｇ／ｃｃ、結晶子サイズ：≦８ｎｍ、平
均凝集体サイズ：３．３μｍ、平均孔直径：５０Å、強熱減量：≦８％、全孔体積：≧０
．２ｃｃ／ｇ、水分含有量：≦１％、バルク密度：０．６ｇ／ｃｃ、Ｍｇ含有量（金属ベ
ース）：≧９５％。
【０１１８】
　図４Ｄは第２の有機層３６をインクジェット印刷法で成膜する第４の工程を示す図であ
る。本実施形態において、別の有機前駆体（ＰＯＬＨ９Ｂ－２と標記）を第２の有機層に
使用し、次いで第１の有機層に使用した。この有機前駆体ＰＯＬＨ９Ｂ－２は、６６．３
５重量％のイソボルニルアクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ製、「ＳＲ５０６Ｄ」）と、１
１．５５重量％のポリブタジエンジアクリレートオリゴマー（Ｓａｒｔｏｍｅｒ製、「Ｓ
Ｒ３０７」）と、９．６５重量％のトリシクロデカンジメタノールジアクリレート（Ｓａ
ｒｔｏｍｅｒ製、「ＳＲ８３３Ｓ」）と、８．６５重量％のトリメチロールプロパントリ
メタアクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ製、「ＳＲ３５０」）と、３．８重量％の２，２－
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ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン（ＢＡＳＦ製「Ｉｒｇａｃｕｒｅ　６
５１」）とを含む。あるいは、この前駆体は第１の有機層及び第２の有機層に使用されう
る。第２の有機層３６を硬化後、第５の工程において第２の無機層を成膜した。第２の有
機層３６は、第１の有機層３４の表面を側方に超えるように成膜される。本発明者らは、
第１の有機層３４を硬化する際、金属酸化物粒子が埋設されてなる有機材料が無機層の表
面端部から後退し、該端部上に粒子のクラスターが残ることを見出した。第１の有機層を
超えて側方に延在するように第２の有機層３６を成膜することにより、これらクラスター
を第２の有機層の有機材料で被覆することができる。
【０１１９】
　図４Ｅは、第２の無機層３８を第１の無機層３２と同様に成膜する第５の工程を示す図
である。
【０１２０】
　図４Ｆは、第２の有機層３６を成膜した第４の工程の方法と同様の手法で、更なる有機
層４０を第２の無機層３８上に成膜する第６の工程を示す図である。
【０１２１】
　本発明者らは、有機材料からなる最上層４０が、それ自体は実質的なバリアを形成せず
、また、無機層間の中間層として機能しないにも係わらず、多層保護層３０の保護機能を
更に向上させることを見出した。理論に拘束されることは望まないが、有機層４０は、ダ
スト粒子などの粒子が無機層３８に欠陥を生じる前に、これら粒子を固定する働きを有す
るものと考えられる。この最上層４０の厚さは、典型的には５～１００μｍの範囲であり
うり、例えば３０μｍでありうる。
【０１２２】
　図５は、得られた多層保護層３０の図４Ｆの断面ＶのＳＥＭ写真を示す図である。
【０１２３】
　ここで、第１の無機層３２及び第２の無機層３８は厚さが１５０ｎｍの窒化ケイ素層で
ある。第１の有機層３４は、ＰＯＬＨ９Ｂ－１のマトリックスに埋設された５ｗｔ％のＣ
ａＯ粒子を有し、厚さは約８０μｍである。
【０１２４】
　第２の有機層３６は金属酸化物粒子を含まないＰＯＬＨ９Ｂ－１の層であり、厚さは約
７０μｍである。多層保護層３０の最上層を構成する更なる有機層４０もまた、金属酸化
物粒子を含まないＰＯＬＨ９Ｂ－１の層であり、厚さは約５０μｍである。
【０１２５】
　第１の有機層及び第２の有機層は両方とも、Ｄｙｍａｘ　Ｆｌｏｏｄ　Ｌａｍｐを用い
て、パワー密度３３ｍＷ／ｃｍ２で９０秒間光照射することにより硬化した。
【０１２６】
　上述のとおり、基板５には様々なオプションが利用できる。例えば基板は、（水分）バ
リア機能を元々有する金属箔又はガラス板でありうる。あるいは、基板はバリア構造体が
設けられたポリマー箔でありうる。このバリア構造体は、無機材料の層が交互に積層され
てなる積層体（例えば、酸化ケイ素層と窒化ケイ素層とが交互に積層されてなる積層体）
などの従来公知のバリア構造体でありうる。あるいは、このバリア構造体は層３２，３４
，３６，３８を含むバリア構造体と同様のものでありうる。かかる場合、このバリア構造
体は図４Ｂ～４Ｅを参照して、上述した工程により得ることができる。
【０１２７】
　図６は本発明の第１の態様に係る光電子デバイスの第２の実施形態を示す図である。本
実施形態において、光電子素子１０は本発明の第１の態様に係る第１の多層保護層３０と
第２の従来の多層保護層６０との間に配設される。かかる場合、第２の多層保護層６０は
、例えば酸化ケイ素からなる無機層６２、例えばアクリレートからなる有機層６４、及び
、無機層６８を含む。第２の多層保護層６０は有機層７０に配設される。図示される実施
形態において、光電子素子１０はＯＬＥＤであり、そのカソード（不図示）は第１の多層
保護層（ナノサイズ金属酸化物粒子が４～２０重量％の濃度で分布する第１の有機層３４
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多層保護層６０は、ナノサイズ金属酸化物粒子を含む有機層を無機層６２，６８の間に含
まない。しかしながら、代替の実施形態において、第２の多層保護層６０は第１の多層保
護層３０のものと同様な層の組み合わせを有しうる。
【０１２８】
　図７Ａ～７Ｇは、図６に示す光電子デバイスの考えられる製造方法を示す図である。
【０１２９】
　図７Ａは、ガラスプレート又は金属プレートなどの仮基板７５を提供する第１の工程を
示す図である。
【０１３０】
　図７Ｂは、剥離有機層７０を成膜する第２の工程を示す図である。剥離有機層７０は、
製造中の工作物に仮基板７５への十分な接着性を付与する材料であって、完成後に工作物
の容易な剥離を可能とする材料からなる層である。例えば、ポリジメチルシロキサン（Ｐ
ＤＭＳ）などのシリカ有機系ポリマーがこの目的に使用されうる。
【０１３１】
　図７Ｃは無機層６２を成膜する第３の工程を示す図である。
【０１３２】
　図７Ｄは有機層６４を無機層６２上に成膜する第４の工程を示す図である。
【０１３３】
　図７Ｅは無機層６４を有機層６４上に成膜する第５の工程を示す図である。無機層６４
は、有機層６４を超えて有機層６２の何もない端部６２ｅ上を側方に延在し、その結果、
無機層６２，６８が有機層６４を包囲する。
【０１３４】
　図７Ｆは、図４Ａ～４Ｆを参照して上述したように、後の工程において光電子素子１０
及び多層保護層３０がどのように設けられるかを示す図である。
【０１３５】
　図７Ｇは、得られた製品がその後どのように剥離工程において基板７５から剥離される
のかを説明する図である。
【０１３６】
　ＯＬＥＤに基づいて本発明を具体的に説明したが、本発明は他の光電子素子、例えば、
エレクトロクロミックデバイスや光起電力デバイスを有する光電子デバイスにも同等に適
用することができる。
【０１３７】
　本明細書において、語句「含む」、「有する」（comprises, comprising, includes, i
ncluding, has, having）又はそれらの全ての変形語は、非排他的な包含を意図するもの
である。例えば、一連の要素を含むとされるプロセス、方法、物品又は装置は必ずしもこ
れらの要素に限定されず、明示されていないか又は当該プロセス、方法、物品又は装置に
内在する他の要素をも含みうる。さらに、断りのない限り、「又は」は包含的な「又は」
であり排他的な「又は」ではない。例えば、「条件Ａ又はＢ」は下記のいずれか１つによ
り満たされる。Ａは真（又は存在）でありＢは偽（又は非存在）；Ａは偽（又は非存在）
でありＢは真（又は存在）；Ａ及びＢの双方が真（又は存在）。
【０１３８】
　また、「１つ」（a, an）は本発明の要素及びコンポーネントを記述するために使用さ
れるものである。これは単に便宜上の目的であり本発明の一般的な意義を伝えるためのも
のである。断りのない限り、かかる記載は１つ又は少なくとも１つを含み、かつ、単数形
は複数形を含むものと解釈されるべきである。
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