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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　厚みが１２５μｍ以下である基材の少なくとも一方の面に、ポリシラザンおよび長周期
型周期表の第２族、第１３族、および第１４族の元素からなる群より選択される少なくと
も１種の元素（ただし、ケイ素および炭素を除く）を含有する塗布液を塗布し塗膜層を得
た後、前記塗膜層に改質処理を施すことにより第１のガスバリア層を形成する工程と、
　前記第１のガスバリア層と隣接するように、真空成膜法により第２のガスバリア層を形
成する工程と、
を含む、ガスバリア性フィルムの製造方法。
【請求項２】
　得られたガスバリア性フィルムにおいて、前記基材の少なくとも一方の面に、前記第１
のガスバリア層／前記第２のガスバリア層／前記第１のガスバリア層の構成、または前記
第２のガスバリア層／前記第１のガスバリア層／前記第２のガスバリア層の構成が少なく
とも１つ存在する、請求項１に記載のガスバリア性フィルムの製造方法。
【請求項３】
　前記第２のガスバリア層の厚みが１０～５００ｎｍである、請求項１または２に記載の
ガスバリア性フィルムの製造方法。
【請求項４】
　前記長周期型周期表の第２族、第１３族、および第１４族の元素からなる群より選択さ
れる少なくとも１種の元素が、アルミニウム（Ａｌ）、インジウム（Ｉｎ）、ガリウム（
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Ｇａ）、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、およびホ
ウ素（Ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種である、請求項１～３のいずれか１
項に記載のガスバリア性フィルムの製造方法。
【請求項５】
　前記長周期型周期表の第２族、第１３族、および第１４族の元素からなる群より選択さ
れる少なくとも１種の元素が、アルミニウム（Ａｌ）である、請求項４に記載のガスバリ
ア性フィルムの製造方法。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の製造方法によりガスバリア性フィルムを製造する
工程と、
　得られたガスバリア性フィルムを用いて電子素子本体を封止する工程と、
を含む、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、ガスバリア性フィルムおよびその製造方法、ならびにこれを用いた電子デバ
イスに関する。より詳細には、本発明は、高いガスバリア性を有し、高温高湿環境下での
安定性に優れるガスバリア性フィルムおよびその製造方法、ならびにこれを用いた電子デ
バイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、食品、包装材料、医薬品などの分野で、水蒸気や酸素等のガスの透過を防ぐため
、樹脂基材の表面に金属や金属酸化物の蒸着膜等の無機膜を設けた比較的簡易な構造を有
するガスバリア性フィルムが用いられてきた。
【０００３】
　近年、このような水蒸気や酸素等の透過を防ぐガスバリア性フィルムが、液晶表示素子
（ＬＣＤ）、太陽電池（ＰＶ）、有機エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）素子などの電子
デバイスの分野にも利用されつつある。このような電子デバイスに、フレキシブル性と軽
くて割れにくいという性質を付与するためには、硬くて割れ易いガラス基板ではなく、高
いガスバリア性を有するガスバリア性フィルムが必要となってくる。
【０００４】
　電子デバイスに適用可能なガスバリア性フィルムを得るための方策としては、樹脂基材
上にプラズマＣＶＤ法（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ：化学気
相成長法、化学蒸着法）によってフィルムなどの基材上にガスバリア層を形成する方法や
、ポリシラザンを主成分とする塗布液を基材上に塗布した後、表面処理（改質処理）を施
してガスバリア層を形成する方法が知られている（特許文献１、２）。
【０００５】
　例えば、特許文献１には、高いガスバリア性を得るため、ガスバリア層を厚膜化するこ
とと、厚膜化したガスバリア層のクラックを抑制することとの両立を図る目的で、ポリシ
ラザンを含む液体を、湿式塗布法を用いてポリシラザン膜を形成する工程と、そのポリシ
ラザン膜に真空紫外線を照射する工程とを、それぞれ２回以上繰り返して行って、基材上
に薄膜を積層する技術について開示されている。
【０００６】
　また、特許文献２には、蒸着によって形成されたガスバリア層上に、遷移金属化合物を
有するポリシラザン膜を積層することで、蒸着によって形成されたガスバリア層の欠陥を
覆ってガスバリア性を向上させることが記載されている。
【０００７】
　特許文献３には、高硬度で耐熱性、耐酸化性に優れるフィルムの材料として、ポリシラ
ザンとアルミニウムアルコキシドとを加熱反応させてポリアルミノシラザンを得る方法が
記載されている。
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【０００８】
　一方で、特許文献４には、基材上に形成されたポリシラザン膜に酸素または水蒸気を実
質的に含まない雰囲気下でエネルギー線照射を行って、窒素高濃度領域を有するシリコン
含有膜（ポリシラザン改質膜）をガスバリア層として備える積層体（ガスバリア性フィル
ム）を得る技術が開示されている。また、上記シリコン含有膜の上面、または上記基材と
上記シリコン含有膜との間に、ＣＶＤ法等によりＳｉ等の窒化物や酸化窒化物を主成分と
して含む蒸着膜をさらに配置してもよいことが開示されている。特許文献４によると、こ
のような蒸着膜を上記シリコン含有膜の上面に形成する場合、窒素高濃度領域を有するシ
リコン含有膜の表面は熱安定性および平滑性に優れることから、蒸着膜の作製時に問題と
なる基材表面の凹凸や熱伸縮の影響が小さく、緻密な蒸着膜を形成することができるとさ
れている。また、基材と窒素高濃度領域を有するシリコン含有膜との間に蒸着膜を形成す
る場合には、シリコン含有膜が蒸着膜のピンホールなどの欠陥部位を補填することができ
ることから、シリコン含有膜または蒸着膜単体よりもさらに高いガスバリア性を発現する
ことができるとされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００９－２５５０４０号公報
【特許文献２】特開２０１２－１４８４１６号公報
【特許文献３】特開昭６３－１９１８３２号公報
【特許文献４】国際公開第２０１１／００７５４３号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　ところで、近年、ガスバリア性フィルムが適用される電子デバイス等のコンパクト化や
製造コストの低減などの要請に基づき、ガスバリア性フィルムの基材の薄膜化に対する要
求も強まりつつある。
【００１１】
　このような要請のもと、本発明者は、ガスバリア層として特許文献４に記載のポリシラ
ザン改質膜と蒸着膜とが隣接して配置されてなる構成を有するガスバリア性フィルムにお
いて、基材を薄膜化することを試みた。そうしたところ、特許文献４に記載されているよ
うなガスバリア層の構成をそのまま薄膜基材（具体的には、厚みが１２５μｍ以下の基材
）に適用すると、基材の耐屈曲性がそもそも低いことや、基材とガスバリア層との密着性
が低下したり、ガスバリア層に割れが生じたりする結果、経時的にガスバリア性が著しく
低下してしまうという問題があることを見出した。なお、厚みが上記範囲よりも大きい基
材を用いた場合にはこのような問題は生じないことから、上記課題は薄膜基材を用いた場
合に特有のものであることが判明している。ただし、上で述べたように、薄膜でない基材
では薄膜化の要請に応えることができないという問題がある。
【００１２】
　本発明は、上記事情を鑑みてなされたものであり、薄膜基材を備え、ポリシラザン改質
膜と蒸着膜とが隣接配置されてなるガスバリア性フィルムにおいて、基材とガスバリア層
との密着性を向上させるとともにガスバリア層の割れを防止することにより、経時的なガ
スバリア性の低下を防止しうる手段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】
【００１３】
　本発明者は、上記課題を解決すべく、鋭意研究を行った。その結果、薄膜基材を備え、
ポリシラザン改質膜と蒸着膜とが隣接配置されてなるガスバリア性フィルムにおいて、ポ
リシラザン改質膜を、ポリシラザンに加えて所定の元素を含有する塗布液を塗布し塗膜層
を得た後、前記塗膜層に改質処理を施すことにより形成されるものとすることにより、上
記課題が解決されうることを見出し、本発明を完成させるに至った。
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【００１４】
　すなわち、本発明の上記課題は、以下の手段により達成される。
【００１５】
　１．厚みが１２５μｍ以下である基材と、
　前記基材の少なくとも一方の面に配置された、ポリシラザンおよび長周期型周期表の第
２族、第１３族、および第１４族の元素からなる群より選択される少なくとも１種の元素
（ただし、ケイ素および炭素を除く）を含有する塗布液を塗布し塗膜層を得た後、前記塗
膜層に改質処理を施すことにより形成される第１のガスバリア層と、
　前記第１のガスバリア層と隣接するように配置された、真空成膜法により形成される第
２のガスバリア層と、
を有する、ガスバリア性フィルム；
　２．前記基材の少なくとも一方の面に、前記第１のガスバリア層／前記第２のガスバリ
ア層／前記第１のガスバリア層の構成、または前記第２のガスバリア層／前記第１のガス
バリア層／前記第２のガスバリア層の構成が少なくとも１つ存在する、上記１に記載のガ
スバリア性フィルム；
　３．前記第２のガスバリア層の厚みが１０～５００ｎｍである、上記１または２に記載
のガスバリア性フィルム；
　４．前記長周期型周期表の第２族、第１３族、および第１４族の元素からなる群より選
択される少なくとも１種の元素が、アルミニウム（Ａｌ）、インジウム（Ｉｎ）、ガリウ
ム（Ｇａ）、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、およ
びホウ素（Ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種である、上記１～３のいずれか
１項に記載のガスバリア性フィルム。
【００１６】
　５．前記長周期型周期表の第２族、第１３族、および第１４族の元素からなる群より選
択される少なくとも１種の元素が、アルミニウム（Ａｌ）である、上記４に記載のガスバ
リア性フィルム；
　６．厚みが１２５μｍ以下である基材の少なくとも一方の面に、ポリシラザンおよび長
周期型周期表の第２族、第１３族、および第１４族の元素からなる群より選択される少な
くとも１種の元素（ただし、ケイ素および炭素を除く）を含有する塗布液を塗布し塗膜層
を得た後、前記塗膜層に改質処理を施すことにより第１のガスバリア層を形成する工程と
、
　前記第１のガスバリア層と隣接するように、真空成膜法により第２のガスバリア層を形
成する工程と、
を含む、ガスバリア性フィルムの製造方法；
　７．電子デバイス本体と、
　上記１～５のいずれか１項に記載のガスバリア性フィルムまたは上記６に記載の製造方
法により得られるガスバリア性フィルムと、
を有する、電子デバイス。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、薄膜基材を備え、ポリシラザン改質膜と蒸着膜とが隣接配置されてな
るガスバリア性フィルムにおいて、基材とガスバリア層との密着性を向上させるとともに
ガスバリア層の割れを防止することにより、経時的なガスバリア性の低下を防止すること
ができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明のガスバリア性フィルムにおける第１のガスバリア層（ポリシラザン改質
膜）の形成に用いられる真空紫外線照射装置の一例を表す模式図である。
【図２】本発明のガスバリア性フィルムにおける第２のガスバリア層（蒸着膜）の形成に
用いられる真空プラズマＣＶＤ装置の一例を示す模式図である。
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【図３】本発明のガスバリア性フィルムにおける第２のガスバリア層（蒸着膜）の形成に
用いられる他の製造装置の一例を示す模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明の一形態によれば、厚みが１２５μｍ以下である基材と、前記基材の少なくとも
一方の面に配置された、ポリシラザンおよび長周期型周期表の第２族、第１３族、および
第１４族の元素からなる群より選択される少なくとも１種の元素（ただし、ケイ素および
炭素を除く）を含有する塗布液を塗布し塗膜層を得た後、前記塗膜層に改質処理を施すこ
とにより形成される第１のガスバリア層と、前記第１のガスバリア層と隣接するように配
置された、真空成膜法により形成される第２のガスバリア層とを有する、ガスバリア性フ
ィルムが提供される。
【００２０】
　このような構成とすることにより、薄膜基材を備え、ポリシラザン改質膜と蒸着膜とが
隣接配置されてなるガスバリア性フィルムにおいて、基材とガスバリア層との密着性を向
上させるとともにガスバリア層の割れを防止することにより、経時的なガスバリア性の低
下を防止することができる。
【００２１】
　本発明に係るガスバリア性フィルムにおいて、上述したような効果が発現する詳細なメ
カニズムは不明であるが、以下のような理由によるものと考えられる。
【００２２】
　まず、厚みが１２５μｍ以下の薄膜基材に対して特許文献４に記載されているようなガ
スバリア層の構成をそのまま適用すると、基材の耐屈曲性がそもそも低く、また、基材と
ガスバリア層との密着性が低下したり、ガスバリア層に割れが生じたりする結果、経時的
にガスバリア性が著しく低下してしまう。このことについては上述した通りであるが、こ
れは、物理的ストレスに対する基材自身の耐性が小さいことから、外部から基材に対して
加えられる物理的ストレスに基材が耐え切れず、ガスバリア層における上記のような劣化
現象を生じさせているものと考えられる。
【００２３】
　これに対し、本発明に係るガスバリア性フィルムによって上記のような現象の発生が防
止される理由について考察したところ、ポリシラザンを含む塗布液を塗布乾燥し塗膜層を
得た後に改質処理を施してガスバリア層を形成する従来の製造方法では、塗膜層の表面か
ら改質が進行するために塗膜層内部に酸素や水分が入ってゆかず、塗膜層内部や、塗膜層
と基材との界面までの酸化が進みにくかった。
【００２４】
　このため、ポリシラザンを含有する塗布液を塗布乾燥して形成された塗膜層であって、
本発明に係る上記所定の元素（以下、「添加元素」とも称する）を含有していないものに
対し、改質処理として活性エネルギー線の照射等を行うと、上述したようにダングリング
ボンドが増大するためか２５０ｎｍ以下の吸光度が増大してゆき、層内部まで活性エネル
ギー線が徐々に侵入しにくくなる等によって層表面しか改質されないことになる。これに
対し、理由は明らかではないが、添加元素を含有させると、改質処理が進行するにつれて
低波長側の吸光度が減少することが判明している。これにより、塗膜層が添加元素を含む
ことで、塗膜層の表層部分だけではなく内部まで膜厚方向に改質が均一に行われ、もとも
と耐屈曲性が高くない基材を用いた場合であっても、基材とガスバリア層との密着性の向
上やガスバリア層の割れが防止されるなどのメカニズムによって、外部からの物理的スト
レスに起因するガスバリア性フィルムの劣化が抑えられ、ガスバリア性能の経時的な劣化
を防止することができるものと推定している。ただし、本発明の技術的範囲は当該メカニ
ズムによってなんら制限されるものではない。
【００２５】
　以下、本発明の好ましい実施形態を説明する。なお、本発明は、以下の実施の形態のみ
には限定されない。
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【００２６】
　また、本明細書において、範囲を示す「Ｘ～Ｙ」は「Ｘ以上Ｙ以下」を意味し、また、
特記しない限り、操作および物性等の測定は室温（２０～２５℃）／相対湿度４０～５０
％ＲＨの条件で測定する。
【００２７】
　［ガスバリア性フィルム］
　本発明に係るガスバリア性フィルムは、基材と、第１のガスバリア層と、第２のガスバ
リア層とを必須の構成要素として有する。
【００２８】
　基材は、厚みが１２５μｍ以下であることが必須である。また、第１のガスバリア層は
、基材の少なくとも一方の面に配置され、ポリシラザンおよび長周期型周期表の第２族、
第１３族、および第１４族の元素からなる群より選択される少なくとも１種の元素（ただ
し、ケイ素および炭素を除く）を含有する塗布液を塗布し塗膜層を得た後、前記塗膜層に
改質処理を施すことにより形成されるものである。さらに、第２のガスバリア層は、上記
第１のガスバリア層と隣接するように配置され、真空成膜法により形成されるものである
。なお、本発明に係るガスバリア性フィルムは、他の部材をさらに含むものであってもよ
い。本発明に係るガスバリア性フィルムは、例えば、基材といずれかのガスバリア層との
間に、いずれかのガスバリア層の上に、他の部材を有していてもよい。ここで、他の部材
としては、特に制限されず、従来のガスバリア性フィルムに使用される部材が同様にして
あるいは適宜修飾されて使用されうる。具体的には、平滑層、アンカーコート層、中間層
、保護層、デシカント層（吸湿層）や帯電防止層の機能化層などが挙げられる。上記他の
部材は、単独でもまたは２種以上組み合わせて使用してもよい。また、上記他の部材は、
単層として存在してもまたは２層以上の積層構造を有していてもよい。
【００２９】
　さらに、本発明では、基材の同一の側の面に上記第１のガスバリア層および第２のガス
バリア層が隣接するように配置されることが必須である。この規定を満足する限り、基材
の他方の面に少なくとも１つのガスバリア層が配置されてもよい。ただし、本発明に係る
ガスバリア性フィルムにおいては、生産性や製造コストなどの観点から、基材の一方の面
のみにガスバリア層が形成されることが好ましい。
【００３０】
　〔基材〕
　本発明に用いられる基材としては、ガスバリア層などの層を保持することができるもの
であれば、その材質は特に限定されない。
【００３１】
　例えば、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、ポリエチレンテレフタレート（
ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリカ
ーボネート（ＰＣ）、ポリアリレート、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリエチレン（ＰＥ
）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリスチレン（ＰＳ）、ナイロン（Ｎｙ）、芳香族ポリア
ミド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリイミド
、ポリエーテルイミド、シクロオレフィンポリマー、シクロオレフィンコポリマー等の各
樹脂フィルム、有機無機ハイブリッド構造を有するシルセスキオキサンを基本骨格とした
耐熱透明フィルム（製品名Ｓｉｌａ－ＤＥＣ、チッソ株式会社製）、さらには前記樹脂を
２層以上積層して成る樹脂フィルム等を挙げることができる。コストや入手の容易性の点
では、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチ
レンナフタレート（ＰＥＮ）、等が好ましく用いられ、特に、低リタデーションの観点か
らシクロオレフィンポリマー、シクロオレフィンコポリマーおよびポリカーボネート（Ｐ
Ｃ）が特に好ましい。また、光学的透明性、耐熱性、ガスバリア層との密着性の点におい
ては、有機無機ハイブリッド構造を有するシルセスキオキサンを基本骨格とした耐熱透明
フィルムを好ましく用いることができる。その他にも、耐熱基材としてポリイミド等を用
いることも好ましい。これは、耐熱基材（ｅｘ．Ｔｇ＞２００℃）を用いることにより、
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デバイス作製工程で２００℃以上の温度での加熱が可能となり、デバイスの大面積化やデ
バイスの動作効率向上のために必要な透明導電層若しくは金属ナノ粒子によるパターン層
の低抵抗化が達成可能となる。
【００３２】
　本発明において、基材の厚みは、１２５μｍ以下であることが必須である。これは、本
発明により解決される課題が、特に上記厚みを有する薄膜基材を用いた場合に特有のもの
であるためである。すなわち、基材の厚みが１２５μｍを超えると、本発明の解決課題が
存在しない。また、実質的には、基材の厚みが１２５μｍを超えると、ガスバリア性フィ
ルムやこれが適用される電子デバイス等の薄膜化の要請に十分に応えることができないと
いう問題がある。これに対し、基材の厚みが１２５μｍ以下であれば、上述したような薄
膜化の要請に応えることができることから、本発明に係るガスバリア性フィルムは、フレ
キシブルな電子デバイスの基板等として用いられると特に有用である。なお、基材の厚み
は、好ましくは１５～５０μｍである。
【００３３】
　本発明において、基材は、透明であることが好ましい。基材が透明であり、基材上に形
成する層も透明であることにより、透明なガスバリア性フィルムとすることが可能となる
ため、有機ＥＬ素子等の透明基板とすることも可能となるからである。
【００３４】
　また、上記に挙げた樹脂等を用いた基材は、未延伸フィルムでもよく、延伸フィルムで
もよい。さらに、本発明に用いられる基材は、市販品であってもよい。なお、市販品の中
で、片面または両面に易接着加工されたものであってもよく、片面または両面にクリアハ
ードコート層を施したものであってもよい。また、本発明に係る基材は、ガスバリア層を
形成する前にコロナ処理を施されたものであってもよい。
【００３５】
　〔ガスバリア層〕
　（第１のガスバリア層）
　本発明に係るガスバリア性フィルムは、上述した基材の少なくとも一方の面に、ポリシ
ラザンを含有する塗布液を塗布し乾燥して塗膜層を得た後、前記塗膜層に改質処理を施す
ことにより形成されるガスバリア層（第１のガスバリア層）を有する。そして、当該第１
のガスバリア層を形成する際に用いられる上記塗布液は、添加元素を含有する点に特徴が
ある。
【００３６】
　第１のガスバリア層は上記構成を有することで、ガスバリア性を有する。ここで、第１
のガスバリア層のガスバリア性は、基材上に第１のガスバリア層を形成させた積層体で算
出した際に、水蒸気透過量が０．１ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以下であることが好ましく、０
．０１ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以下であることがより好ましい。なお、本明細書において、
水蒸気透過量としては、以下の手法により測定された値を採用するものとする。
【００３７】
　（水蒸気透過量の測定方法）
　ＭＯＣＯＮ社製ＡＱＵＡＴＲＡＮ ＭＯＤＥＬ１を用い、４０℃９０％ＲＨの条件下で
数値が安定するのを待って水蒸気透過率ＷＶＴＲ（ｇ／ｍ２／ｄａｙ）を測定する。
【００３８】
　以下、塗膜層形成に用いられる塗布液に含まれるポリシラザン、および添加化合物につ
いて説明する。
【００３９】
　（ポリシラザン）
　本発明において用いられる「ポリシラザン」とは、構造内にケイ素－窒素結合を持つポ
リマーであり、Ｓｉ－Ｎ、Ｓｉ－Ｈ、Ｎ－Ｈ等からなるＳｉＯ２、Ｓｉ３Ｎ４および両方
の中間固溶体ＳｉＯｘＮｙ等のセラミック前駆体無機ポリマーである。
【００４０】
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　上述した基材を損なわないように、ポリシラザンからガスバリア層を形成するためには
、特開平８－１１２８７９号公報に記載されているように、比較的低温で酸化ケイ素、窒
化珪素、および／または酸窒化珪素に変性するポリシラザンが好ましい。
【００４１】
　かようなポリシラザンとしては、下記の構造を有するものが好ましく用いられる。
【００４２】
【化１】

【００４３】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、各々水素原子、アルキル基、アルケニル基、シクロアルキ
ル基、アリール基、アルキルシリル基、アルキルアミノ基、またはアルコキシ基を表す。
【００４４】
　本発明では、得られるガスバリア層の、膜としての緻密性の観点からは、Ｒ１、Ｒ２お
よびＲ３のすべてが水素原子であるパーヒドロポリシラザン（ＰＨＰＳ）が特に好ましい
。
【００４５】
　一方、そのＳｉと結合する水素部分が一部アルキル基等で置換されたオルガノポリシラ
ザンは、メチル基等のアルキル基を有することにより、下地基材との接着性が改善され、
かつ硬くてもろいポリシラザンによるセラミック膜に靭性を持たせることができ、より膜
厚を厚くした場合でもクラックの発生が抑えられる利点がある。
【００４６】
　用途に応じて適宜、これらパーヒドロポリシラザンとオルガノポリシラザンを選択して
よく、混合して使用することもできる。
【００４７】
　なお、パーヒドロポリシラザンは、直鎖構造と６および／または８員環を中心とする環
構造とが共存した構造を有していると推定されている。
【００４８】
　ポリシラザンの分子量は数平均分子量（Ｍｎ）で約６００～２０００程度（ポリスチレ
ン換算）であり、液体または固体の物質であり、分子量により異なる。
【００４９】
　これらのポリシラザン化合物は有機溶媒に溶解した溶液状態で市販されており、市販品
をそのままポリシラザン化合物含有塗布液として使用することができる。
【００５０】
　低温でセラミック化するポリシラザンの他の例としては、上記ポリシラザンにケイ素ア
ルコキシドを反応させて得られるケイ素アルコキシド付加ポリシラザン（特開平５－２３
８８２７号公報）、グリシドールを反応させて得られるグリシドール付加ポリシラザン（
特開平６－１２２８５２号公報）、アルコールを反応させて得られるアルコール付加ポリ
シラザン（特開平６－２４０２０８号公報）、金属カルボン酸塩を反応させて得られる金
属カルボン酸塩付加ポリシラザン（特開平６－２９９１１８号公報）、金属を含むアセチ
ルアセトナート錯体を反応させて得られるアセチルアセトナート錯体付加ポリシラザン（
特開平６－３０６３２９号公報）、金属微粒子を添加して得られる金属微粒子添加ポリシ
ラザン（特開平７－１９６９８６号公報）等が挙げられる。
【００５１】
　（ポリシラザンを含有する塗布液）
　ポリシラザンを含有する塗布液を調製する有機溶媒としては、ポリシラザンと容易に反
応してしまうようなアルコール系や水分を含有するものを用いることは避けることが好ま
しい。かような有機溶媒としては、例えば、脂肪族炭化水素、脂環式炭化水素、芳香族炭
化水素等の炭化水素溶媒、ハロゲン化炭化水素溶媒、脂肪族エーテル、脂環式エーテル等
のエーテル類が使用できる。具体的には、ペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、トルエ
ン、キシレン、ソルベッソ、ターベン等の炭化水素、塩化メチレン、トリクロロエタン等
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のハロゲン炭化水素、ジブチルエーテル、ジオキサン、テトラヒドロフラン等のエーテル
類等が挙げられる。これらの有機溶剤は、ポリシラザンの溶解度や溶剤の蒸発速度等、目
的にあわせて選択し、複数の有機溶剤を混合してもよい。
【００５２】
　ポリシラザンを含有する塗布液におけるポリシラザンの濃度は、目的とする第１のガス
バリア層の膜厚や塗布液のポットライフによっても異なるが、０．２～３５質量％程度で
あることが好ましい。
【００５３】
　また、ポリシラザンを含有する塗布液には、酸化ケイ素、窒化珪素、および／または酸
窒化珪素への変性を促進するために、アミンや金属の触媒を添加することもできる。例え
ば、市販品としてのＡＺエレクトロニックマテリアルズ（株）製のＮＡＸ１２０－２０、
ＮＮ１２０－２０、ＮＮ１１０、ＮＮ３１０、ＮＮ３２０、ＮＬ１１０Ａ、ＮＬ１２０Ａ
、ＮＬ１５０Ａ、ＮＰ１１０、ＮＰ１４０、ＳＰ１４０のような触媒が含まれるポリシラ
ザン溶液を用いることができる。また、これらの市販品は単独で使用されてもよく、２種
以上混合して使用されてもよい。
【００５４】
　なお、ポリシラザンを含有する塗布液中において、触媒の添加量は、触媒による過剰な
シラノール形成、及び膜密度の低下、膜欠陥の増大のなどを避けるため、ポリシラザンに
対して２質量％以下に調整することが好ましい。
【００５５】
　ポリシラザンを含有する塗布液には、ポリシラザン以外にも無機前駆体化合物を含有さ
せることができる。ポリシラザン以外の無機前駆体化合物としては、塗布液の調製が可能
であれば特に限定はされない。例えば、特開２０１１－１４３５７７号公報の段落「０１
１０」～「０１１４」に記載のポリシラザン以外の化合物が適宜採用されうる。
【００５６】
　（添加元素）
　本発明において、第１のガスバリア層を形成するための塗布液には、添加元素が含まれ
る。添加元素の例としては、ベリリウム（Ｂｅ）、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（
Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、バリウム（Ｂａ）、ラジウム（Ｒａ）、ホウ素（Ｂ）
、アルミニウム（Ａｌ）、ガリウム（Ｇａ）、インジウム（Ｉｎ）、タリウム（Ｔｌ）、
ゲルマニウム（Ｇｅ）、スズ（Ｓｎ）、鉛（Ｐｂ）が挙げられる。これらの中でも、高い
ガスバリア性および高い酸化耐性を有する第１のガスバリア層を得る観点から、アルミニ
ウム、インジウム、ガリウム、マグネシウム、カルシウム、ゲルマニウム、およびホウ素
からなる群より選択される少なくとも１種が好ましい。より好ましくはアルミニウムまた
はホウ素であり、さらに好ましくはアルミニウムである。これら添加元素は、１種単独で
あってもよいし、２種以上組み合わせてもよい。
【００５７】
　本発明に係るガスバリア性フィルムのガスバリア層における添加元素の含有量は、ガス
バリア層全体の質量に対して０．００１～５０質量％であることが好ましく、０．１～４
０質量％であることがより好ましい。なお、本発明のガスバリア性フィルムが添加元素を
含有するガスバリア層を２層以上有する場合は、それぞれの層の添加元素の含有量を合計
したものをガスバリア性フィルムにおける添加元素の含有量とする。
【００５８】
　（添加化合物）
　第１のガスバリア層を形成する場合は、添加元素を含む化合物（添加化合物）を添加し
た塗膜層形成用塗布液を塗布乾燥した塗膜層を形成し、後述する活性エネルギー線による
改質に供すればよい。添加化合物の例としては、金属アルコキシド化合物が挙げられる。
【００５９】
　金属アルコキシド化合物のさらに具体的な例としては、例えば、ベリリウムアセチルア
セトネート、ホウ酸トリメチル、ホウ酸トリエチル、ホウ酸トリｎ－プロピル、ホウ酸ト
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リイソプロピル、ホウ酸トリｎ－ブチル、ホウ酸トリｔｅｒｔ－ブチル、マグネシウムエ
トキシド、マグネシウムエトキシエトキシド、マグネシウムメトキシエトキシド、マグネ
シウムアセチルアセトネート、アルミニウムトリメトキシド、アルミニウムトリエトキシ
ド、アルミニウムトリｎ－プロポキシド、アルミニウムトリイソプロポキシド、アルミニ
ウムトリｎ－ブトキシド、アルミニウムトリｓｅｃ－ブトキシド、アルミニウムトリｔｅ
ｒｔ－ブトキシド、アルミニウムアセチルアセトナート、アセトアルコキシアルミニウム
ジイソプロピレート、アルミニウムエチルアセトアセテート・ジイソプロピレート、アル
ミニウムエチルアセトアセテートジｎ－ブチレート、アルミニウムジエチルアセトアセテ
ートモノｎ－ブチレート、アルミニウムジイソプロピレートモノｓｅｃ－ブチレート、ア
ルミニウムトリスアセチルアセトネート、アルミニウムトリスエチルアセトアセテート、
ビス（エチルアセトアセテート）（２，４－ペンタンジオナト）アルミニウム、アルミニ
ウムアルキルアセトアセテートジイソプロピレート、アルミニウムオキサイドイソプロポ
キサイドトリマー、アルミニウムオキサイドオクチレートトリマー、カルシウムメトキシ
ド、カルシウムエトキシド、カルシウムイソプロポキシド、カルシウムアセチルアセトネ
ート、ガリウムメトキシド、ガリウムエトキシド、ガリウムイソプロポキシド、ガリウム
アセチルアセトナート、ゲルマニウムメトキシド、ゲルマニウムエトキシド、ゲルマニウ
ムイソプロポキシド、ゲルマニウムｎ－ブトキシド、ゲルマニウムｔｅｒｔ－ブトキシド
、エチルトリエトキシゲルマニウム、ストロンチウムイソプロポキシド、トリス（２，４
－ペンタンジオナト）インジウム、インジウムイソプロポキシド、インジウムｎ－ブトキ
シド、インジウムメトキシエトキシド、スズｎ－ブトキシド、スズｔｅｒｔ－ブトキシド
、スズアセチルアセトネート、バリウムジイソプロポキシド、バリウムｔｅｒｔ－ブトキ
シド、バリウムアセチルアセトネート、タリウムエトキシド、タリウムアセチルアセトネ
ート、鉛アセチルアセトネートなどが挙げられる。
【００６０】
　これら金属アルコキシド化合物の中でも、反応性、溶解性等の観点から分岐状のアルコ
キシ基を有する化合物が好ましく、２－プロポキシ基、またはｓｅｃ－ブトキシ基を有す
る化合物がより好ましい。また、ガスバリア性能、密着性等の観点から、エトキシ基を有
する化合物が好ましい。
【００６１】
　さらに、アセチルアセトナート基を有する金属アルコキシド化合物もまた好ましい。ア
セチルアセトナート基は、カルボニル構造によりアルコキシド化合物の中心元素と相互作
用を有するため、取り扱い性が容易になり好ましい。さらに好ましくは上記のアルコキシ
ド基、またはアセチルアセトナート基を複数種有する化合物が反応性や膜組成の観点から
より好ましい。
【００６２】
　さらに好ましい金属アルコキシド化合物は、具体的には、マグネシウムエトキシド、ホ
ウ酸トリイソプロピル、アルミニウムトリｓｅｃ－ブトキシド、アルミニウムエチルアセ
トアセテート・ジイソプロピレート、カルシウムイソプロポキシド、インジウムイソプロ
ポキシド、ガリウムイソプロポキシド、アルミニウムジイソプロピレートモノｓｅｃ－ブ
チレート、アルミニウムエチルアセトアセテートジｎ－ブチレート、またはアルミニウム
ジエチルアセトアセテートモノｎ－ブチレートである。
【００６３】
　金属アルコキシド化合物は、市販品を用いてもよいし合成品を用いてもよい。市販品の
具体的な例としては、例えば、ＡＭＤ（アルミニウムジイソプロピレートモノｓｅｃ－ブ
チレート）、ＡＳＢＤ（アルミニウムセカンダリーブチレート）、ＡＬＣＨ（アルミニウ
ムエチルアセトアセテート・ジイソプロピレート）、ＡＬＣＨ－ＴＲ（アルミニウムトリ
スエチルアセトアセテート）、アルミキレートＭ（アルミニウムアルキルアセトアセテー
ト・ジイソプロピレート）、アルミキレートＤ（アルミニウムビスエチルアセトアセテー
ト・モノアセチルアセトネート）、アルミキレートＡ（Ｗ）（アルミニウムトリスアセチ
ルアセトネート）（以上、川研ファインケミカル株式会社製）、プレンアクト（登録商標
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）ＡＬ－Ｍ（アセトアルコキシアルミニウムジイソプロピレート、味の素ファインケミカ
ル株式会社製）、オルガチックスシリーズ（マツモトファインケミカル株式会社製）等が
挙げられる。
【００６４】
　なお、金属アルコキシド化合物を用いる場合は、ポリシラザンを含む塗布液と不活性ガ
ス雰囲気下で混合することが好ましい。金属アルコキシド化合物が大気中の水分や酸素と
反応し、激しく酸化が進むことを抑制するためである。
【００６５】
　また、金属アルコキシド化合物以外では、下記に示すような化合物を使用することがで
きる。
【００６６】
　・アルミニウム化合物
　アノーソクレース、アルミナ、アルミノケイ酸塩、アルミン酸、アルミン酸ナトリウム
、アレキサンドライト、アンモニウム白榴石、イットリウム・アルミニウム・ガーネット
、黄長石、尾去沢石、オンファス輝石、輝石、絹雲母、ギブス石、サニディン、サファイ
ア、酸化アルミニウム、水酸化酸化アルミニウム、臭化アルミニウム、十二ホウ化アルミ
ニウム、硝酸アルミニウム、白雲母、水酸化アルミニウム、水素化アルミニウムリチウム
、杉石、スピネル、ダイアスポア、ヒ化アルミニウム、ピーコック（顔料）、微斜長石、
ヒスイ輝石、氷晶石、普通角閃石、フッ化アルミニウム、沸石、ブラジル石、ベスブ石、
Ｂアルミナ固体電解質、ペツォッタイト、方ソーダ石、有機アルミニウム化合物、リシア
輝石、リチア雲母、硫酸アルミニウム、緑柱石、緑泥石、緑簾石、リン化アルミニウム、
リン酸アルミニウム等；
　・マグネシウム化合物
　亜鉛緑礬、亜硫酸マグネシウム、安息香酸マグネシウム、カーナライト、過塩素酸マグ
ネシウム、過酸化マグネシウム、滑石、頑火輝石、カンラン石、酢酸マグネシウム、酸化
マグネシウム、蛇紋石、臭化マグネシウム、硝酸マグネシウム、水酸化マグネシウム、ス
ピネル、普通角閃石、普通輝石、フッ化マグネシウム、硫化マグネシウム、硫酸マグネシ
ウム、菱苦土鉱等；
　・カルシウム化合物
　アラレ石、亜硫酸カルシウム、安息香酸カルシウム、エジプシャンブルー、塩化カルシ
ウム、塩化水酸化カルシウム、塩素酸カルシウム、灰クロム柘榴石、灰重石、灰鉄輝石、
灰簾石、過酸化カルシウム、過リン酸石灰、カルシウムシアナミド、次亜塩素酸カルシウ
ム、シアン化カルシウム、臭化カルシウム、重過リン酸石灰、シュウ酸カルシウム、臭素
酸カルシウム、硝酸カルシウム、水酸化カルシウム、普通角閃石、普通輝石、フッ化カル
シウム、フッ素燐灰石、ヨウ化カルシウム、ヨウ素酸カルシウム 、ヨハンセン輝石、硫
化カルシウム、硫酸カルシウム、緑閃石、緑簾石、緑簾石、燐灰ウラン石 、燐灰石、リ
ン酸カルシウム等；
　・ガリウム化合物
　酸化ガリウム（ＩＩＩ）、水酸化ガリウム（ＩＩＩ）、窒化ガリウム、ヒ化ガリウム、
ヨウ化ガリウム（ＩＩＩ）、リン酸ガリウム等；
　・ホウ素化合物
　酸化ホウ素、三臭化ホウ素、三フッ化ホウ素、三ヨウ化ホウ素、シアノ水素化ホウ素ナ
トリウム、ジボラン、ホウ酸、ホウ酸トリメチル、ホウ砂、ボラジン、ボラン、ボロン酸
等；
　・ゲルマニウム化合物
　有機ゲルマニウム化合物、無機ゲルマニウム化合物、酸化ゲルマニウム等；
　・インジウム化合物
　酸化インジウム、塩化インジウム等。
【００６７】
　添加化合物を用いる場合の塗膜層形成用塗布液における添加化合物の使用量は、特に制
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限されないが、ポリシラザンの固形分質量に対して、０．０１～１０倍の質量であること
が好ましく、０．０６～６倍の質量であることがより好ましい。
【００６８】
　また、塗膜層形成用塗布液には、必要に応じて下記に挙げる添加剤を用いることができ
る。例えば、セルロースエーテル類、セルロースエステル類；例えば、エチルセルロース
、ニトロセルロース、セルロースアセテート、セルロースアセトブチレート等、天然樹脂
；例えば、ゴム、ロジン樹脂等、合成樹脂；例えば、重合樹脂等、縮合樹脂；例えば、ア
ミノプラスト、特に尿素樹脂、メラミンホルムアルデヒド樹脂、アルキド樹脂、アクリル
樹脂、ポリエステルもしくは変性ポリエステル、エポキシド、ポリイソシアネートもしく
はブロック化ポリイソシアネート、ポリシロキサン等である。
【００６９】
　（塗布方法）
　本発明において、上述したポリシラザンを含有する塗布液の塗布方法としては、任意の
公知な適切な方法が採用されうる。例えば、スピンコート法、ロールコート法、フローコ
ート法、インクジェット法、スプレーコート法、プリント法、ディップコート法、ダイコ
ート法、流延成膜法、バーコート法、グラビア印刷法等が挙げられる。これらのうち、生
産効率が高く、安定して塗膜形成できることから、特にダイコート法が好ましい。
【００７０】
　塗布厚さは、特に限定されず、ガスバリア性フィルムの使用目的に応じて、乾燥膜厚を
考慮して適宜調整されうる。また、乾燥膜厚としては、例えば、０．０１μｍ以上１μｍ
以下であることが好ましく、０．０２μｍ以上０．６μｍ以下であることがより好ましく
、０．０４μｍ以上０．４μｍ以下であることがさらに好ましい。乾燥膜厚が０．０１μ
ｍ以上であれば、十分なガスバリア性を得ることができ、また１μｍ以下であれば、ガス
バリア層形成時に安定した塗布液を得ることができるという点で好ましい。
【００７１】
　また、ポリシラザン化合物を含有する塗布液を塗布した後に、塗膜を乾燥させることが
好ましい。塗膜を乾燥することによって、塗膜中に含有される有機溶媒を除去することが
できる。この際、塗膜に含有される有機溶媒は、すべてを乾燥させてもよいが、一部残存
させていてもよい。一部の有機溶媒を残存させる場合であっても、好適なガスバリア膜が
得られうる。なお、残存する溶媒は後に除去されうる。
【００７２】
　乾燥温度は、適用する基材によっても異なるが、５０～２００℃であることが好ましく
、５０～１５０℃であることがより好ましい。例えば、ガラス転移温度（Ｔｇ）が７０℃
のポリエチレンテレフタレート基材を基材として用いる場合には、乾燥温度は、熱による
基材の変形等を考慮して１５０℃以下に設定することが好ましい。上記温度は、ホットプ
レート、オーブン、ファーネスなどを使用することによって設定されうる。乾燥時間は、
短時間に設定することが好ましく、例えば、乾燥温度が１５０℃である場合には３０分以
内に設定することが好ましい。また、乾燥雰囲気は、大気雰囲気下、窒素雰囲気下、アル
ゴン雰囲気下、真空雰囲気下、酸素濃度をコントロールした減圧雰囲気下等のいずれの条
件であってもよい。
【００７３】
　また、上述したポリシラザンを含有する塗布液を塗布し、形成された塗膜（以下、「改
質前のガスバリア層」とも称する）は、後述する改質処理の前または改質処理中に水分を
除去する工程をさらに含んでいてもよい。
【００７４】
　（改質処理）
　本発明において、改質処理とは、ポリシラザンの一部または一部または全部が、酸化珪
素または酸化窒化珪素への転化する反応（セラミックス化）を指し、また本発明のガスバ
リア性フィルムが全体としてガスバリア性を発現するに貢献できるレベルの無機薄膜（す
なわち、第１のガスバリア層）を形成する処理をいう。
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【００７５】
　かような改質処理は、ポリシラザンの転化反応に基づく公知の方法を選ぶことができる
。例えば、プラズマ処理、活性エネルギー線照射処理等が挙げられる。中でも、低温で改
質可能であり基材種の選択の自由度が高いという観点から、活性エネルギー線照射による
処理が好ましい。
【００７６】
　・プラズマ処理
　本発明において、改質処理として用いることのできるプラズマ処理は、公知の方法を用
いることができるが、好ましくは大気圧プラズマ処理等を挙げることが出来る。大気圧近
傍でのプラズマＣＶＤ処理を行う大気圧プラズマＣＶＤ法は、真空下のプラズマＣＶＤ法
に比べ、減圧にする必要がなく生産性が高いだけでなく、プラズマ密度が高密度であるた
めに成膜速度が速く、更には通常のＣＶＤ法の条件に比較して、大気圧下という高圧力条
件では、ガスの平均自由工程が非常に短いため、極めて均質の膜が得られる。
【００７７】
　大気圧プラズマ処理の場合は、放電ガスとしては窒素ガスまたは長周期型周期表の第１
８族原子、具体的には、ヘリウム、ネオン、アルゴン、クリプトン、キセノン、ラドン等
が用いられる。これらの中でも窒素、ヘリウム、アルゴンが好ましく用いられ、特に窒素
がコストも安く好ましい。
【００７８】
　・活性エネルギー線照射処理
　活性エネルギー線としては、例えば、赤外線、可視光線、紫外線、Ｘ線、電子線、α線
、β線、γ線等が使用可能であるが、電子線または紫外線が好ましく、紫外線がより好ま
しい。紫外線（「紫外光」または「ＶＵＶ」と同義）によって生成されるオゾンや活性酸
素原子は高い酸化能力を有しており、低温で高い緻密性と絶縁性とを有するガスバリア層
を形成することが可能である。
【００７９】
　この紫外線照射により、セラミックス化に寄与するＯ２およびＨ２Ｏや、紫外線吸収剤
、ポリシラザン化合物自身が励起、活性化される。そして、励起したポリシラザン化合物
のセラミックス化が促進され、得られるセラミックス膜（すなわち、第１のガスバリア層
）が緻密になる。紫外線照射は、上述した塗膜形成後であればいずれの時点で実施しても
有効である。
【００８０】
　なお、本発明でいう紫外線とは、一般には、１０～４００ｎｍの波長を有する電磁波を
いうが、後述する真空紫外線（１０～２００ｎｍ）処理以外の紫外線照射処理の場合は、
好ましくは２１０～３７５ｎｍの紫外線を用いる。紫外線照射処理においては、通常使用
されているいずれの紫外線発生装置を使用することも可能である。
【００８１】
　紫外線の照射は、照射される改質前のガスバリア層を担持している基材がダメージを受
けない範囲で、照射強度や照射時間を設定することが好ましい。
【００８２】
　紫外線の照射は、照射される改質前のガスバリア層の塗膜を担持している基材がダメー
ジを受けない範囲で、照射強度や照射時間を設定することが好ましい。基材としてのプラ
スチックフィルムを用いた場合を例にとると、例えば、２ｋＷ（８０Ｗ／ｃｍ×２５ｃｍ
）のランプを用い、基材表面の強度が２０～３００ｍＷ／ｃｍ２、好ましくは５０～２０
０ｍＷ／ｃｍ２になるように、基材－紫外線照射ランプ間の距離を設定し、０．１秒～１
０分間の照射を行うことができる。
【００８３】
　一般に、紫外線照射処理時の基材温度が１５０℃以上になると、プラスチックフィルム
等の場合には、基材が変形したり、その強度が劣化したりする等、基材の特性が損なわれ
ることになる。しかしながら、ポリイミド等の耐熱性の高いフィルムや、金属等の基板の



(14) JP 6295864 B2 2018.3.20

10

20

30

40

50

場合には、より高温での改質処理が可能である。したがって、この紫外線照射時の基材温
度としては、一般的な上限はなく、基材の種類によって当業者が適宜設定することができ
る。また、紫外線照射処理の雰囲気は特に制限されない。
【００８４】
　このような紫外線の発生手段としては、例えば、メタルハライドランプ、高圧水銀ラン
プ、低圧水銀ランプ、キセノンアークランプ、カーボンアークランプ、エキシマランプ（
１７２ｎｍ、２２２ｎｍ、３０８ｎｍの単一波長、例えば、ウシオ電機株式会社製や株式
会社エム・ディ・コム製）、ＵＶ光レーザー等が挙げられるが、特に限定されない。また
、発生させた紫外線を改質前のガスバリア層に照射する際には、効率向上と均一な照射を
達成する観点から、発生源からの紫外線を反射板で反射させてから改質前のガスバリア層
に当てることが望ましい。
【００８５】
　紫外線照射は、バッチ処理にも連続処理にも適合可能であり、使用する基材の形状によ
って適宜選定することができる。例えば、バッチ処理の場合には、改質前のガスバリア層
を表面に有する積層体を上記のような紫外線発生源を具備した紫外線焼成炉で処理するこ
とができる。紫外線焼成炉自体は一般に知られており、例えば、アイグラフィクス株式会
社製の紫外線焼成炉を使用することができる。また、改質前のガスバリア層を表面に有す
る積層体が長尺フィルム状である場合には、これを搬送させながら上記のような紫外線発
生源を具備した乾燥ゾーンで連続的に紫外線を照射することによりセラミックス化するこ
とができる。紫外線照射に要する時間は、使用する基材や改質前のガスバリア層の組成、
濃度にもよるが、一般に０．１秒～１０分であり、好ましくは０．５秒～３分である。
【００８６】
　・真空紫外線照射による改質処理
　本発明において、上述した改質処理として、真空紫外線を照射することにより行われる
ことが最も好ましい。これは、ポリシラザンの転化反応がより効率的に行われるためであ
る。
【００８７】
　真空紫外線照射による改質処理は、ポリシラザン化合物内の原子間結合力より大きい１
００～２００ｎｍの光エネルギーを用い、好ましくは１００～１８０ｎｍの波長の光のエ
ネルギーを用い、原子の結合を光量子プロセスと呼ばれる光子のみの作用により、直接切
断しながら活性酸素やオゾンによる酸化反応を進行させることで、比較的低温で酸化珪素
膜の形成を行う方法である。これに必要な真空紫外線源としては、Ｘｅ、Ｋｒ、Ａｒ、Ｎ
ｅ等の希ガスエキシマランプが好ましく用いられる。
【００８８】
　なお、Ｘｅ、Ｋｒ、Ａｒ、Ｎｅ等の希ガスの原子は化学的に結合して分子を作らないた
め、不活性ガスと呼ばれる。しかし、放電等によりエネルギーを得た希ガスの原子（励起
原子）は他の原子と結合して分子を作ることができる。希ガスがキセノンの場合には、
ｅ＋Ｘｅ→ｅ＋Ｘｅ＊

Ｘｅ＊＋Ｘｅ＋Ｘｅ→Ｘｅ２
＊＋Ｘｅ

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

のエキシマ光（真空紫外光）を発光する。
【００８９】
　エキシマランプの特徴としては、放射が一つの波長に集中し、必要な光以外がほとんど
放射されないので効率が高いことが挙げられる。また、余分な光が放射されないので、対
象物の温度を低く保つことができる。さらには始動・再始動に時間を要さないので、瞬時
の点灯点滅が可能である。
【００９０】
　真空紫外線を照射する際の、酸素濃度は３００～１００００体積ｐｐｍ（１体積％）と
することが好ましく、５００～５０００体積ｐｐｍとすることがより好ましい。このよう
な酸素濃度の範囲に調整することにより、酸素過多のガスバリア層の生成を防止してバリ
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ア性の劣化を防止することができる。
【００９１】
　真空紫外線を照射する際に、酸素以外のガスとしては乾燥不活性ガスを用いることが好
ましく、特にコストの観点から乾燥窒素ガスにすることが好ましい。また、酸素濃度の調
整は照射装置チャンバー内へ導入する酸素ガス、不活性ガスの流量を計測し、流量比を変
えることで調整可能である。
【００９２】
　真空紫外線を照射する際に、照射される改質前のガスバリア層を担持している基材がダ
メージを受けない範囲で、照射強度または照射時間もしくは照射エネルギー量を調整する
ことが好ましい。
【００９３】
　本発明において、改質前のガスバリア層の塗膜面が受ける真空紫外線の照度は、１ｍＷ
／ｃｍ２～１０Ｗ／ｃｍ２であると好ましく、３０ｍＷ／ｃｍ２～２００ｍＷ／ｃｍ２で
あることがより好ましく、５０ｍＷ／ｃｍ２～１６０ｍＷ／ｃｍ２であるとさらに好まし
い。１ｍＷ／ｃｍ２以上であれば、改質効率を確保することができ、また１０Ｗ／ｃｍ２

以下であれば、基材のダメージの心配がないからである。
【００９４】
　改質前のガスバリア層の塗膜面における真空紫外線の照射エネルギー量（積算光量）は
、１０～３００００ｍＪ／ｃｍ２が好ましく、１００～１５０００ｍＪ／ｃｍ２であると
より好ましく、２００～１２０００ｍＪ／ｃｍ２であるとさらに好ましい。１０ｍＪ／ｃ
ｍ２以上であれば、十分に改質することができ、また３００００ｍＪ／ｃｍ２以下であれ
ば、過剰改質によるクラック発生や基材の熱変形の心配がないからである。
【００９５】
　エキシマ発光を得るには、誘電体バリア放電を用いる方法が知られている。誘電体バリ
ア放電とは、両電極間に誘電体（エキシマランプの場合は透明石英）を介してガス空間を
配し、電極に数１０ｋＨｚの高周波高電圧を印加することによりガス空間に生じる雷に似
た非常に細いｍｉｃｒｏ ｄｉｓｃｈａｒｇｅと呼ばれる放電である。
【００９６】
　また、効率よくエキシマ発光を得る方法としては、誘電体バリア放電以外には無電極電
界放電も知られている。無電極電界放電とは、容量性結合による放電であり、別名ＲＦ放
電とも呼ばれる。ランプと電極及びその配置は、基本的には誘電体バリア放電と同じでよ
いが、両極間に印加される高周波は数ＭＨｚで点灯される。無電極電界放電はこのように
空間的にまた時間的に一様な放電が得られる。
【００９７】
　そして、Ｘｅエキシマランプは、波長の短い１７２ｎｍの紫外線を単一波長で放射する
ことから発光効率に優れている。この光は、酸素の吸収係数が大きいため、微量な酸素で
ラジカルな酸素原子種やオゾンを高濃度で発生することができる。また、有機物の結合を
解離させる波長の短い１７２ｎｍの光のエネルギーは能力が高いことが知られている。こ
の活性酸素やオゾンと紫外線放射が持つ高いエネルギーによって、短時間でポリシラザン
膜の改質を実現できる。従って、波長１８５ｎｍ、２５４ｎｍの発する低圧水銀ランプや
プラズマ洗浄と比べて高スループットに伴うプロセス時間の短縮や設備面積の縮小、熱に
よるダメージを受けやすい有機材料やプラスチック基板、樹脂フィルム等への照射を可能
としている。
【００９８】
　また、エキシマランプは光の発生効率が高いため、低い電力の投入で点灯させることが
可能である。また、光による温度上昇の要因となる波長の長い光は発せず、紫外線領域で
単一波長のエネルギーを照射するため、照射対象物の表面温度の上昇が抑えられる特徴を
有する。このため、熱の影響を受けやすいとされるポリエチレンテレフタレート等の樹脂
フィルムを基材とするガスバリア性フィルムへの照射に適している。
【００９９】
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　本発明での真空紫外光照射処理には、常用されているいずれの紫外線発生装置を使用す
ることが可能である。例えば、図１で示す装置を使用することができる。
【０１００】
　図１は、真空紫外線照射装置の一例を示す断面模式図である。装置チャンバー１０の中
には、１７２ｎｍの真空紫外線を照射する二重管構造を有するＸｅエキシマランプ１２と
、外部電極を兼ねるエキシマランプのホルダー１３と、試料ステージ１４と、遮光板１６
と、を備えている。また、装置チャンバー１０の中には、図示しないガス供給口から内部
に窒素と酸素とを適量供給し、図示しないガス排出口から排気することで、チャンバー内
部から実質的に水蒸気を除去し、酸素濃度を所定の濃度に維持することができる。
【０１０１】
　試料ステージ１４は、図示しない移動手段により装置チャンバー１０内を水平に所定の
速度で往復移動することができる。また、試料ステージ１４は図示しない加熱手段により
、所定の温度に維持することができる。１５は改質前のガスバリア層が形成された試料で
ある。試料ステージが水平移動する際、試料の塗布層表面と、エキシマランプ管面との最
短距離が３ｍｍとなるように試料ステージの高さが調整されている。遮光板１６は、Ｘｅ
エキシマランプ１２のエージング中に試料の塗布層に真空紫外光が照射されないようにし
ている。
【０１０２】
　改質前のガスバリア層の塗膜面における真空紫外線の照射エネルギーは、例えば浜松ホ
トニクス社製の紫外線積算光量計：Ｃ８０２６／Ｈ８０２５　ＵＶ　ＰＯＷＥＲ　ＭＥＴ
ＥＲを用い、１７２ｎｍのセンサヘッドを用いて測定できる。測定に際しては、Ｘｅエキ
シマランプ管面とセンサヘッドの測定面との最短距離が、３ｍｍとなるようにセンサヘッ
ドを試料ステージ１４中央に設置し、かつ、装置チャンバー１０内の雰囲気が、真空紫外
線照射工程と同一の酸素濃度となるように窒素と酸素とを供給し、試料ステージ１４を０
．１～５０ｍ／ｍｉｎの速度で移動させて測定を行うことができる。また測定に先立ち、
Ｘｅエキシマランプ１２の照度を安定させるため、Ｘｅエキシマランプ点灯後にエージン
グ時間を設け、その後試料ステージを移動させて測定を開始することが好ましい。
【０１０３】
　上記の測定で得られた照射エネルギーを元に、試料ステージ１４の移動速度を調整する
ことにより所望の照射エネルギーとなるように調整することができる。なお、真空紫外線
照射に際しては、照射エネルギー測定時と同様に、エージング後に行うことが好ましい。
【０１０４】
　（後処理）
　改質処理して形成された第１のガスバリア層は、その前段階である塗布液を塗布した後
または改質処理した後、特には改質処理した後、後処理を施すことが好ましい。ここで述
べる後処理とは、温度１０℃以上８００℃未満の温度処理（熱処理）、あるいは相対湿度
０％ＲＨ以上１００％ＲＨ以下、または水浴に浸漬した湿度処理も含み、処理時間は、５
秒から４８日の範囲より選択される範囲と定義する。温度と湿度との両方の処理を施して
もよく、どちらか一方だけでもよい。ガスバリア性向上、密着性向上等の観点から、好ま
しくは温度処理である。温度処理を施す際は、ホットプレート上に置く等の接触方式、オ
ーブンにつるして放置する非接触方式等特に方式は問わず、併用でも、単式でもよい。生
産性と装置上の負荷や基材の耐性も考えると、好ましい条件は、温度３０～３００℃、相
対湿度３０～８５％ＲＨ、処理時間は３０秒～１００時間である。
【０１０５】
　（第２のガスバリア層）
　第２のガスバリア層は、上記第１のガスバリア層と隣接するように配置され、真空成膜
法により形成されるものである。なお、第２のガスバリア層は、上記第１のガスバリア層
に隣接していればよい。ただし、より優れたガスバリア性を発揮しうるという観点から、
第２のガスバリア層は、上記基材と上記第１のガスバリア層との間に配置されることがよ
り好ましい。
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【０１０６】
　（第２のガスバリア層の成膜方法）
　第２のガスバリア層を形成するための真空成膜法としては、化学気相蒸着法（ＣＶＤ法
）または物理蒸着法（ＰＶＤ法）が挙げられる。
【０１０７】
　真空成膜法により形成される第２のガスバリア層は、無機化合物を含む。第２のガスバ
リア層に含まれる無機化合物としては、特に限定されないが、例えば、ケイ素、アルミニ
ウムおよびチタンからなる群より選択される少なくとも１種の酸化物、窒化物、酸窒化物
または酸炭化物の少なくとも１種を含む。ケイ素、アルミニウムおよびチタンからなる群
より選択される少なくとも１種の酸化物、窒化物、酸窒化物または酸炭化物としては、具
体的には、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）、窒化ケイ素、酸窒化ケイ素（ＳｉＯＮ）、酸炭化ケ
イ素（ＳｉＯＣ）、炭化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化チタン、およびアルミニウムシ
リケートなどのこれらの複合体が挙げられる。このうち好ましくは酸窒化ケイ素（ＳｉＯ
Ｎ）、窒化ケイ素（ＳｉＮ）、酸炭化ケイ素（ＳｉＯＣ）、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）、ア
ルミニウムシリケート（ＳｉＡｌＯ）および酸窒化炭化ケイ素（ＳｉＯＮＣ）である。こ
れらは、副次的な成分として他の元素を含有してもよい。
【０１０８】
　第２のガスバリア層の厚みは、５～６００ｎｍであることが好ましい。第２のガスバリ
ア層の膜厚が５ｎｍ以上であれば十分なガスバリア性を得ることができ、６００μｍ以下
であれば、高い光線透過性を実現できる。また、ガスバリア性により優れるという観点か
ら、第２のガスバリア層の厚みは、より好ましくは１０～５００ｎｍであり、さらに好ま
しくは５０～４００ｎｍである。
【０１０９】
　第２のガスバリア層は上記化合物を有することで、ガスバリア性を有する。ここで、第
２のガスバリア層のガスバリア性は、基材上に第２のガスバリア層を形成させた積層体で
算出した際に、上述の方法により測定される水蒸気透過量が０．１ｇ／（ｍ２・２４ｈ）
以下であることが好ましく、０．０１ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以下であることがより好まし
い。
【０１１０】
　物理蒸着法（ＰＶＤ法）は、気相中で物質の表面に物理的手法により、目的とする物質
、例えば、炭素膜等の薄膜を堆積する方法であり、例えば、スパッタリング法（ＤＣスパ
ッタリング、ＲＦスパッタリング、イオンビームスパッタリング、およびマグネトロンス
パッタリング等）、真空蒸着法、イオンプレーティング法などが挙げられる。
【０１１１】
　原料化合物としては、ケイ素化合物、チタン化合物、およびアルミニウム化合物を用い
る。これらは、従来公知の化合物を用いることができ、好ましくはヘキサメチルジシロキ
サン（ＨＭＤＳＯ）である。
【０１１２】
　また、金属を含む原料ガスを分解して無機化合物を得るための分解ガスとしては、水素
ガス、メタンガス、アセチレンガス、一酸化炭素ガス、二酸化炭素ガス、窒素ガス、アン
モニアガス、亜酸化窒素ガス、酸化窒素ガス、二酸化窒素ガス、酸素ガス、水蒸気などが
挙げられる。また、上記分解ガスを、アルゴンガス、ヘリウムガスなどの不活性ガスと混
合してもよい。
【０１１３】
　以下、ＣＶＤ法のうち、好適な形態であるプラズマＣＶＤ法について具体的に説明する
。
【０１１４】
　図２は、本発明に係る第一無機層の形成に用いられる真空プラズマＣＶＤ装置の一例を
示す模式図である。
【０１１５】



(18) JP 6295864 B2 2018.3.20

10

20

30

40

50

　図２において、真空プラズマＣＶＤ装置１０１は、真空槽１０２を有しており、真空槽
１０２の内部の底面側には、サセプタ１０５が配置されている。また、真空槽１０２の内
部の天井側には、サセプタ１０５と対向する位置にカソード電極１０３が配置されている
。真空槽１０２の外部には、熱媒体循環系１０６と、真空排気系１０７と、ガス導入系１
０８と、高周波電源１０９が配置されている。熱媒体循環系１０６内には熱媒体が配置さ
れている。熱媒体循環系１０６には、熱媒体を移動させるポンプと、熱媒体を加熱する加
熱装置と、冷却する冷却装置と、熱媒体の温度を測定する温度センサと、熱媒体の設定温
度を記憶する記憶装置とを有する加熱冷却装置１６０が設けられている。図２に記載の真
空プラズマＣＶＤ装置の詳細については、国際公開第２０１２／０１４６５３号パンフレ
ットを参照することができる。
【０１１６】
　（第２のガスバリア層の他の好適な形態）
　また、本発明の第２のガスバリア層の他の好適な一実施形態として、構成元素に炭素、
ケイ素、および酸素を含む層がある。より好適な形態は、以下の（ｉ）～（ｉｉ）の要件
を満たす無機層である。
【０１１７】
　（ｉ）第２のガスバリア層の膜厚方向における第一無機層表面からの距離（Ｌ）と、ケ
イ素原子、酸素原子、および炭素原子の合計量に対するケイ素原子の量の比率（ケイ素の
原子比）との関係を示すケイ素分布曲線、前記Ｌとケイ素原子、酸素原子、および炭素原
子の合計量に対する酸素原子の量の比率（酸素の原子比）との関係を示す酸素分布曲線、
ならびに前記Ｌとケイ素原子、酸素原子、および炭素原子の合計量に対する炭素原子の量
の比率（炭素の原子比）との関係を示す炭素分布曲線において、炭素分布曲線が少なくと
も２つの極値を有する、
　（ｉｉ）炭素分布曲線における炭素の原子比の最大値と最小値との差の絶対値が３ａｔ
％以上である。
【０１１８】
　かような組成をもつことで、ガスバリア性と屈曲性を高度に両立する観点から好ましい
。
【０１１９】
　さらに、第２のガスバリア層の全層厚の９０％以上の領域において、ケイ素原子、酸素
原子及び炭素原子の合計量（１００ａｔ％）に対する各原子の平均原子比率が、下記式（
Ａ）または（Ｂ）で表される序列の大小関係を有することが、屈曲性に優れるという点で
好ましい。
【０１２０】
　式（Ａ）
　　（炭素平均原子比率）＜（ケイ素平均原子比率）＜（酸素平均原子比率）
　式（Ｂ）
　　（酸素平均原子比率）＜（ケイ素平均原子比率）＜（炭素平均原子比率）
　以下、上記好適な実施形態について説明する。
【０１２１】
　（ｉ）前記第２のガスバリア層の膜厚方向における前記第２のガスバリア層表面からの
距離（Ｌ）と、ケイ素原子、酸素原子、および炭素原子の合計量に対するケイ素原子の量
の比率（ケイ素の原子比）との関係を示すケイ素分布曲線、前記Ｌとケイ素原子、酸素原
子、および炭素原子の合計量に対する酸素原子の量の比率（酸素の原子比）との関係を示
す酸素分布曲線、ならびに前記Ｌとケイ素原子、酸素原子、および炭素原子の合計量に対
する炭素原子の量の比率（炭素の原子比）との関係を示す炭素分布曲線において、炭素分
布曲線が少なくとも２つの極値を有することが好ましい。上記第２のガスバリア層は、前
記炭素分布曲線が少なくとも３つの極値を有することが好ましく、少なくとも４つの極値
を有することがより好ましいが、５つ以上有してもよい。炭素分布曲線が少なくとも２つ
の極値を有することで、炭素原子比率が濃度勾配を有して連続的に変化し、屈曲時のガス
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バリア性能が高まる。なお、炭素分布曲線の極値の上限は、特に制限されないが、例えば
、好ましくは３０以下、より好ましくは２５以下である。極値の数は、ガスバリア層の膜
厚にも起因するため、一概に規定することはできない。
【０１２２】
　ここで、少なくとも３つの極値を有する場合においては、前記炭素分布曲線の有する１
つの極値および該極値に隣接する極値における前記第２のガスバリア層の膜厚方向におけ
る前記第２のガスバリア層の表面からの距離（Ｌ）の差の絶対値（以下、単に「極値間の
距離」とも称する）が、いずれも２００ｎｍ以下であることが好ましく、１００ｎｍ以下
であることがより好ましく、７５ｎｍ以下であることが特に好ましい。このような極値間
の距離であれば、第２のガスバリア層中に炭素原子比が多い部位（極大値）が適度な周期
で存在するため、第２のガスバリア層に適度な屈曲性を付与し、ガスバリア性フィルムの
屈曲時のクラックの発生をより有効に抑制・防止できる。なお、本明細書において極値と
は、前記第２のガスバリア層の膜厚方向における前記第２のガスバリア層の表面からの距
離（Ｌ）に対する元素の原子比の極大値または極小値のことをいう。また、本明細書にお
いて極大値とは、第２のガスバリア層の表面からの距離を変化させた場合に元素（酸素、
ケイ素または炭素）の原子比の値が増加から減少に変わる点であって、かつその点の元素
の原子比の値よりも、該点から第２のガスバリア層の膜厚方向における第２のガスバリア
層の表面からの距離をさらに４～２０ｎｍの範囲で変化させた位置の元素の原子比の値が
３ａｔ％以上減少する点のことをいう。すなわち、４～２０ｎｍの範囲で変化させた際に
、いずれかの範囲で元素の原子比の値が３ａｔ％以上減少していればよい。これは、第２
のガスバリア層の膜厚により変動する。例えば、第２のガスバリア層が３００ｎｍである
場合は、第２のガスバリア層の膜厚方向における第２のガスバリア層の表面からの距離を
２０ｎｍ変化させた位置の元素の原子比の値が３ａｔ％以上減少する点が好ましい。さら
に、本明細書において極小値とは、第２のガスバリア層の表面からの距離を変化させた場
合に元素（酸素、ケイ素または炭素）の原子比の値が減少から増加に変わる点であり、か
つその点の元素の原子比の値よりも、該点から第２のガスバリア層の膜厚方向における第
２のガスバリア層の表面からの距離をさらに４～２０ｎｍの範囲で変化させた位置の元素
の原子比の値が３ａｔ％以上増加する点のことをいう。すなわち、４～２０ｎｍの範囲で
変化させた際に、いずれかの範囲で元素の原子比の値が３ａｔ％以上増加していればよい
。ここで、少なくとも３つの極値を有する場合の、極値間の距離の下限は、極値間の距離
が小さいほどガスバリア性フィルムの屈曲時のクラック発生抑制／防止の向上効果が高い
ため、特に制限されない。
【０１２３】
　さらに、該第２のガスバリア層は、（ｉｉ）前記炭素分布曲線における炭素の原子比の
最大値および最小値の差の絶対値が３ａｔ％以上であることが好ましく、５ａｔ％以上で
あることがより好ましく、７ａｔ％以上であることがさらに好ましい。炭素分布曲線にお
ける炭素の原子比の最大値および最小値の差の絶対値が３ａｔ％以上であることで、屈曲
時のガスバリア性能が高まる。なお、本明細書において、「最大値」とは、各元素の分布
曲線において最大となる各元素の原子比であり、極大値の中で最も高い値である。同様に
して、本明細書において、「最小値」とは、各元素の分布曲線において最小となる各元素
の原子比であり、極小値の中で最も低い値である。
【０１２４】
　また、第２のガスバリア層の膜厚の９０％以上（上限：１００％）の領域で、（酸素の
原子比）、（ケイ素の原子比）、（炭素の原子比）の順で多い（原子比がＯ＞Ｓｉ＞Ｃ）
ことが好ましい。かような条件となることで、得られるガスバリア性フィルムのガスバリ
ア性や屈曲性が十分となる。ここで、上記炭素分布曲線において、上記（酸素の原子比）
、（ケイ素の原子比）および（炭素の原子比）の関係は、ガスバリア層の膜厚の、少なく
とも９０％以上（上限：１００％）の領域で満たされることがより好ましく、少なくとも
９３％以上（上限：１００％）の領域で満たされることがより好ましい。ここで、ガスバ
リア層の膜厚の少なくとも９０％以上とは、ガスバリア層中で連続していなくてもよく、
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単に９０％以上の部分で上記した関係を満たしていればよい。
【０１２５】
　前記ケイ素分布曲線、前記酸素分布曲線、前記炭素分布曲線、および前記酸素炭素分布
曲線は、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ：Ｘｒａｙ　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ）の測定とアルゴン等の希ガスイオンスパッタとを併用することにより
、試料内部を露出させつつ順次表面組成分析を行う、いわゆるＸＰＳデプスプロファイル
測定により作成することができる。このようなＸＰＳデプスプロファイル測定により得ら
れる分布曲線は、例えば、縦軸を各元素の原子比（単位：ａｔ％）とし、横軸をエッチン
グ時間（スパッタ時間）として作成することができる。なお、このように横軸をエッチン
グ時間とする元素の分布曲線においては、エッチング時間は膜厚方向における前記第２の
ガスバリア層の膜厚方向における前記第２のガスバリア層の表面からの距離（Ｌ）に概ね
相関することから、「第２のガスバリア層の膜厚方向における第２のガスバリア層の表面
からの距離」として、ＸＰＳデプスプロファイル測定の際に採用したエッチング速度とエ
ッチング時間との関係から算出される第２のガスバリア層の表面からの距離を採用するこ
とができる。なお、本発明では、ケイ素分布曲線、酸素分布曲線、炭素分布曲線および酸
素炭素分布曲線は、下記測定条件にて作成した。
【０１２６】
　（測定条件）
　エッチングイオン種：アルゴン（Ａｒ＋）；
　エッチング速度（ＳｉＯ２熱酸化膜換算値）：０．０５ｎｍ／ｓｅｃ；
　エッチング間隔（ＳｉＯ２換算値）：１０ｎｍ；
　Ｘ線光電子分光装置：Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製、機種名
”ＶＧ Ｔｈｅｔａ Ｐｒｏｂｅ”；
　照射Ｘ線：単結晶分光ＡｌＫα
　Ｘ線のスポット及びそのサイズ：８００×４００μｍの楕円形。
【０１２７】
　膜面全体において均一でかつ優れたガスバリア性を有する第２のガスバリア層を形成す
るという観点から、第２のガスバリア層が膜面方向（第２のガスバリア層の表面に平行な
方向）において実質的に一様であることが好ましい。ここで、第２のガスバリア層が膜面
方向において実質的に一様とは、ＸＰＳデプスプロファイル測定により第２のガスバリア
層の膜面の任意の２箇所の測定箇所について前記酸素分布曲線、前記炭素分布曲線および
前記酸素炭素分布曲線を作成した場合に、その任意の２箇所の測定箇所において得られる
炭素分布曲線が持つ極値の数が同じであり、それぞれの炭素分布曲線における炭素の原子
比の最大値および最小値の差の絶対値が、互いに同じであるかもしくは５ａｔ％以内の差
であることをいう。
【０１２８】
　さらに、前記炭素分布曲線は実質的に連続であることが好ましい。ここで、炭素分布曲
線が実質的に連続とは、炭素分布曲線における炭素の原子比が不連続に変化する部分を含
まないことを意味し、具体的には、エッチング速度とエッチング時間とから算出される前
記第２のガスバリア層のうちの少なくとも１層の膜厚方向における該第２のガスバリア層
の表面からの距離（ｘ、単位：ｎｍ）と、炭素の原子比（Ｃ、単位：ａｔ％）との関係に
おいて、下記数式（１）で表される条件を満たすことをいう。
【０１２９】
【数１】

【０１３０】
　なお、第２のガスバリア層がサブレイヤーを有する場合、上記条件（ｉ）～（ｉｉ）を
全て満たすサブレイヤーが複数積層されて第２のガスバリア層を形成していてもよい。サ
ブレイヤーを２層以上備える場合には、複数のサブレイヤーの材質は、同一であってもよ
いし異なっていてもよい。
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【０１３１】
　第２のガスバリア層の好適な形態である、（ｉ）～（ｉｉ）の要件を満たす層は、プラ
ズマＣＶＤ（ＰＥＣＶＤ）法により形成される層であることが好ましく、さらに対向ロー
ル型のロール・トゥ・ロール真空成膜装置を用いたプラズマＣＶＤ法により形成されるこ
とがより好ましい。かような構成とすることで、ガスバリア層の膜厚方向に向かって炭素
原子の存在比を連続的（擬周期的）に変化させることができ、ガスバリア性フィルムの屈
曲耐性を向上させてたわみの発生を防止できるという利点がある。なお、前記プラズマＣ
ＶＤ法はペニング放電プラズマ方式のプラズマＣＶＤ法であってもよい。
【０１３２】
　プラズマＣＶＤ法においてプラズマを発生させる際には、複数の成膜ローラーの間の空
間にプラズマ放電を発生させることが好ましく、一対の成膜ローラーを用い、その一対の
成膜ローラーのそれぞれに前記基材を配置して、一対の成膜ローラー間に放電してプラズ
マを発生させることがより好ましい。このようにして、一対の成膜ローラーを用い、その
一対の成膜ローラー上に基材を配置して、かかる一対の成膜ローラー間に放電することに
より、成膜時に一方の成膜ローラー上に存在する基材の表面部分を成膜しつつ、もう一方
の成膜ローラー上に存在する基材の表面部分も同時に成膜することが可能となって効率よ
く薄膜を製造できるばかりか、通常のローラーを使用しないプラズマＣＶＤ法と比較して
成膜レートを倍にでき、なおかつ、略同じ構造の膜を成膜できるので前記炭素分布曲線に
おける極値を少なくとも倍増させることが可能となり、効率よく上記条件（ｉ）～（ｉｉ
）を全て満たす層を形成することが可能となる。
【０１３３】
　また、このようにして一対の成膜ローラー間に放電する際には、前記一対の成膜ローラ
ーの極性を交互に反転させることが好ましい。さらに、このようなプラズマＣＶＤ法に用
いる成膜ガスとしては、有機ケイ素化合物と酸素とを含むものが好ましく、その成膜ガス
中の酸素の含有量は、前記成膜ガス中の前記有機ケイ素化合物の全量を完全酸化するのに
必要な理論酸素量未満であることが好ましい。また、本発明のガスバリア性フィルムにお
いては、前記ガスバリア層が連続的な成膜プロセスにより形成された層であることが好ま
しい。
【０１３４】
　また、ロール・トゥ・ロール方式で第２のガスバリア層を形成させることは生産性の観
点からも好ましい。また、このようなプラズマＣＶＤ法により第２のガスバリア層を製造
する際に用いることが可能な装置としては、特に制限されないが、少なくとも一対の成膜
ローラーと、プラズマ電源とを備え、かつ前記一対の成膜ローラー間において放電するこ
とが可能な構成となっている装置であることが好ましく、例えば、図３に示す製造装置を
用いた場合には、プラズマＣＶＤ法を利用しながらロール・トゥ・ロール方式で製造する
ことも可能となる。
【０１３５】
　以下、図３を参照しながら、第２のガスバリア層の形成方法について、より詳細に説明
する。なお、図３は、第２のガスバリア層を製造するために好適に利用することが可能な
製造装置の一例を示す模式図である。また、以下の説明および図面中、同一または相当す
る要素には同一の符号を付し、重複する説明は省略する。
【０１３６】
　図３に示す製造装置３１は、送り出しローラー３２と、搬送ローラー３３、３４、３５
、３６と、成膜ローラー３９、４０と、ガス供給管４１と、プラズマ発生用電源４２と、
成膜ローラー３９および４０の内部に設置された磁場発生装置４３、４４と、巻取りロー
ラー４５とを備えている。また、このような製造装置においては、少なくとも成膜ローラ
ー３９、４０と、ガス供給管４１と、プラズマ発生用電源４２と、磁場発生装置４３、４
４とが図示を省略した真空チャンバ内に配置されている。さらに、このような製造装置３
１において前記真空チャンバは図示を省略した真空ポンプに接続されており、かかる真空
ポンプにより真空チャンバ内の圧力を適宜調整することが可能となっている。装置に関す
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る詳細は従来公知の文献、例えば、特開２０１１－７３４３０号公報を参照することがで
きる。
【０１３７】
　上記したように、本実施形態の一つの好ましい態様としては、第２のガスバリア層を、
図３に示す対向ロール電極を有するプラズマＣＶＤ装置（ロール・トゥ・ロール方式）を
用いたプラズマＣＶＤ法によって成膜する。これは、対向ロール電極を有するプラズマＣ
ＶＤ装置（ロールツーロール方式）を用いて量産する場合に、可撓性（屈曲性）に優れ、
機械的強度、特にロールツーロールでの搬送時の耐久性と、バリア性能とが両立する第２
のガスバリア層を効率よく製造することができるためである。このような製造装置は、太
陽電池や電子部品などに使用される温度変化に対する耐久性が求められるガスバリア性フ
ィルムを、安価でかつ容易に量産することができる点でも優れている。
【０１３８】
　本発明に係るガスバリア性フィルムにおいて、ガスバリア層（第１のガスバリア層およ
び第２のガスバリア層）の層数は特に制限されず、基材の少なくとも一方の面に第１およ
び第２のガスバリア層が隣接するように存在していれば、その他の形態は問わない。ガス
バリア性の観点から、ガスバリア層の層数は、基材の両面合わせて好ましくは２層～１０
層であり、より好ましくは３層～６層である。特に好ましくは、上述したように基材の一
方の面のみにガスバリア層が存在する形態であり、この場合の好ましい実施形態では、基
材の一方の面のみにガスバリア層が２層～１０層、より好ましくは３層～６層存在する。
【０１３９】
　上述したガスバリア層のうち、添加元素を含有するガスバリア層（つまり、第１のガス
バリア層）は、少なくとも１層あればよいが、２層以上含まれることが好ましく、特には
、基材の一方の面に、第１のガスバリア層が２層～３層含まれていることが好ましい。
【０１４０】
　第１のガスバリア層および第２のガスバリア層の積層方向の位置は、特に制限されない
。ただし、本発明の好ましい実施形態では、基材の少なくとも一方の面に、第１のガスバ
リア層／第２のガスバリア層／第１のガスバリア層の構成、または第２のガスバリア層／
第１のガスバリア層／第２のガスバリア層の構成が少なくとも１つ存在することが好まし
い。かような構成とすることにより、ガスバリア性に特に優れたガスバリア性フィルムを
構成することが可能となる。なお、ガスバリア性フィルム中に上記構成は少なくとも１つ
存在することが好ましいが、のべ少なくとも２つ存在することがより好ましく、のべ少な
くとも３つ存在する（例えば、後述する実施例におけるガスバリア性フィルム１１～２０
を参照）ことがさらに好ましい。
【０１４１】
　本発明において、ガスバリア層は、適度な表面の平滑性を有することが好ましい。具体
的には、ガスバリア層の表面の平滑性としては、ガスバリア層の中心線平均粗さ（Ｒａ）
が、５０ｎｍ以下であることが好ましく、１０ｎｍ以下であることがより好ましい。この
ようなガスバリア層の中心線平均粗さ（Ｒａ）の下限は、特に制限されないが、実用上、
０．０１ｎｍ以上であり、０．１ｎｍ以上であることが好ましい。このようなＲａを有す
るガスバリア層であれば、当該ガスバリア層中の凹凸に良好に対応して当該ガスバリア層
上にさらに別のガスバリア層を形成することもできる。このため、ガスバリア層に生じる
クラックやダングリングボンド等の欠陥を別のガスバリア層がより効率よく被覆して、密
な表面を形成することができる。ゆえに、高温高湿条件下でのガスバリア性（例えば、低
酸素透過性、低水蒸気透過性）の低下をより有効に抑制・防止できる。なお、本明細書に
おいて、ガスバリア層の中心線平均粗さ（Ｒａ）は、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を使用し
、試料の表面を測定したＡＦＭトポグラフィー像につき傾斜自動補正処理を行い、次いで
３次元粗さ解析を行うことにより求めることができる。
【０１４２】
　〔その他の層〕
　本発明に係るガスバリア性フィルムは、その他の層（中間層）をさらに有していてもよ
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い。中間層としては、アンカーコート層、平滑層、ブリードアウト防止層およびクリアハ
ードコート層等が挙げられる。これらのうち、基材上にクリアハードコート層を形成する
ことが好ましい。特に、基材の両面にクリアハードコート層を有することが好ましい。
【０１４３】
　（クリアハードコート層（ＣＨＣ層））
　クリアハードコート層は、基材とガスバリア層との密着性向上、高温高湿下での基材と
ガスバリア層との膨張・収縮の差から生じる内部応力の緩和、ガスバリア層を設ける下層
の平坦化、主基材からのモノマー、オリゴマー等の低分子量成分のブリードアウト防止等
の機能を有する。このような機能を有するクリアハードコート層は、感光性樹脂組成物（
通常、感光性樹脂、光重合開始剤、および溶媒を含む）を基材上に塗布した後、硬化させ
ることによって形成されうる。
【０１４４】
　クリアハードコート層の厚さとしては、好ましくは１～１０μｍ、より好ましくは２～
７μｍである。クリアハードコート層の厚さが１μｍ以上であると、ガスバリア性フィル
ムの耐熱性が向上しうることから好ましい。一方、クリアハードコート層の厚さが１０μ
ｍ以下であると、ガスバリア性フィルムの光学特性が好適に調整され、また、ガスバリア
性フィルムのカールを抑制しうることから好ましい。
【０１４５】
　（平滑層（下地層、プライマー層））
　平滑層は、突起等が存在する基材の粗面を平坦化するために、または、基材に存在する
突起に起因してガスバリア層に生じた凹凸やピンホールを埋めて平坦化するために設けら
れる。このような平滑層は、いずれの材料で形成されてもよいが、炭素含有ポリマーを含
むことが好ましく、炭素含有ポリマーから構成されることがより好ましい。すなわち、本
発明に係るガスバリア性フィルムの製造方法においては、基材とガスバリア層との間に、
炭素含有ポリマーを含む平滑層をさらに設けてもよい。
【０１４６】
　平滑層の平滑性は、ＪＩＳ　Ｂ　０６０１：２００１年で規定される表面粗さで表現さ
れる値で、最大断面高さＲｔ（ｐ）が、１０ｎｍ以上、３０ｎｍ以下であることが好まし
い。
【０１４７】
　（アンカーコート層）
　本発明に係る基材の表面には、接着性（密着性）の向上を目的として、アンカーコート
層を易接着層として形成してもよい。このアンカーコート層に用いられるアンカーコート
剤としては、ポリエステル樹脂、イソシアネート樹脂、ウレタン樹脂、アクリル樹脂、エ
チレンビニルアルコール樹脂、ビニル変性樹脂、エポキシ樹脂、変性スチレン樹脂、変性
シリコン樹脂、およびアルキルチタネート等を、１種または２種以上併せて使用すること
ができる。上記アンカーコート剤は、市販品を使用してもよい。具体的には、シロキサン
系ＵＶ硬化型ポリマー溶液（信越化学工業株式会社製、「Ｘ－１２－２４００」の３％イ
ソプロピルアルコール溶液）を用いることができる。なお、アンカーコート層の厚さは、
特に制限されないが、０．５～１０μｍ程度が好ましい。
【０１４８】
　（ブリードアウト防止層）
　表面に平滑層が形成された基材は、加熱処理の際にその内部から表面に未反応のオリゴ
マー等が移行して、表面が汚染されうる。ブリードアウト防止層は、当該基材表面の汚染
を抑制する機能を有する。当該ブリードアウト防止層は、通常、平滑層が配置された基材
の当該平滑層とは反対側の面に設けられる。
【０１４９】
　ブリードアウト防止層は、上記機能を有していれば、平滑層と同じ構成であってもよい
。すなわち、ブリードアウト防止層は、感光性樹脂組成物を基材上に塗布した後、硬化さ
せることによって形成されうる。
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【０１５０】
　基材上に、上述のクリアハードコート層、平滑層、アンカーコート層、およびブリード
アウト防止層からなる群から選択される少なくとも１つの中間層が形成される場合、基材
および中間層の総膜厚は、５～５００μｍであることが好ましく、２５～２５０μｍであ
ることがより好ましい。
【０１５１】
　上述したように、本発明に係るガスバリア性フィルムによれば、薄膜基材を備え、ポリ
シラザン改質膜と蒸着膜とが隣接配置されてなるガスバリア性フィルムにおいて、基材と
ガスバリア層との密着性を向上させるとともにガスバリア層の割れを防止することにより
、経時的なガスバリア性の低下を防止することが可能となる。ガスバリア性フィルムの水
蒸気透過率は低いほど好ましいが、本発明に係るガスバリア性フィルムの水蒸気透過率の
値は、１×１０－２ｇ／ｍ２／ｄａｙ以下であることが好ましく、より好ましくは３×１
０－３ｇ／ｍ２／ｄａｙ以下であり、さらに好ましくは５×１０－４ｇ／ｍ２／ｄａｙ以
下である。
【０１５２】
　〔電子デバイス〕
　上記したような本発明に係るガスバリア性フィルムは、優れたガスバリア性、透明性、
耐屈曲性を有する。このため、本発明に係るガスバリア性フィルムは、電子デバイス等の
パッケージ、光電変換素子（太陽電池素子）や有機エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）素
子、液晶表示素子等の等の電子デバイスに用いられるガスバリア性フィルムおよびこれを
用いた電子デバイスなど、様々な用途に使用することができる。
【０１５３】
　（電子素子本体）
　電子素子本体は電子デバイスの本体であり、ガスバリア性フィルムのガスバリア層側に
配置される。電子素子本体としては、ガスバリア性フィルムによる封止が適用されうる公
知の電子デバイスの本体が使用できる。例えば、有機ＥＬ素子、太陽電池（ＰＶ）、液晶
表示素子（ＬＣＤ）、電子ペーパー、薄膜トランジスタ、タッチパネル等が挙げられる。
本発明の効果がより効率的に得られるという観点から、該電子素子本体は、有機ＥＬ素子
または太陽電池であることが好ましい。これらの電子素子本体の構成についても、特に制
限はなく、従来公知の構成を有しうる。
【０１５４】
　本発明に係るガスバリア性フィルムは、また、デバイスの膜封止に用いることができる
。すなわち、デバイス自体を支持体として、その表面に本発明のガスバリア性フィルムを
設ける方法である。ガスバリア性フィルムを設ける前にデバイスを保護層で覆ってもよい
。
【０１５５】
　本発明に係るガスバリア性フィルムは、デバイスの基板や固体封止法による封止のため
のフィルムとしても用いることができる。固体封止法とはデバイスの上に保護層を形成し
た後、接着剤層、ガスバリア性フィルムを重ねて硬化する方法である。接着剤は特に制限
はないが、熱硬化性エポキシ樹脂、光硬化性アクリレート樹脂等が例示される。
【０１５６】
　（有機ＥＬ素子）
　ガスバリア性フィルムを用いた有機ＥＬ素子の例は、特開２００７－３０３８７号公報
に詳しく記載されている。
【０１５７】
　（液晶表示素子）
　反射型液晶表示装置は、下から順に、下基板、反射電極、下配向膜、液晶層、上配向膜
、透明電極、上基板、λ／４板、そして偏光膜からなる構成を有する。本発明におけるガ
スバリア性フィルムは、前記透明電極基板および上基板として使用することができる。カ
ラー表示の場合には、さらにカラーフィルター層を反射電極と下配向膜との間、または上
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配向膜と透明電極との間に設けることが好ましい。透過型液晶表示装置は、下から順に、
バックライト、偏光板、λ／４板、下透明電極、下配向膜、液晶層、上配向膜、上透明電
極、上基板、λ／４板および偏光膜からなる構成を有する。カラー表示の場合には、さら
にカラーフィルター層を下透明電極と下配向膜との間、または上配向膜と透明電極との間
に設けることが好ましい。液晶セルの種類は特に限定されないが、より好ましくはＴＮ型
（Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）、ＳＴＮ型（Ｓｕｐｅｒ　Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍ
ａｔｉｃ）またはＨＡＮ型（Ｈｙｂｒｉｄ　Ａｌｉｇｎｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）、ＶＡ型
（Ｖｅｒｔｉｃａｌｌｙ　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）、ＥＣＢ型（Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｌｙ
　Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　Ｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅ）、ＯＣＢ型（Ｏｐｔｉｃａｌｌ
ｙ　Ｃｏｍｐｅｎｓａｔｅｄ　Ｂｅｎｄ）、ＩＰＳ型（Ｉｎ－Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃｈ
ｉｎｇ）、ＣＰＡ型（Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　Ｐｉｎｗｈｅｅｌ　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）
であることが好ましい。
【０１５８】
　（太陽電池）
　本発明のガスバリア性フィルムは、太陽電池素子の封止フィルムとしても用いることが
できる。ここで、本発明のガスバリア性フィルムは、バリア層が太陽電池素子に近い側と
なるように封止することが好ましい。本発明のガスバリア性フィルムが好ましく用いられ
る太陽電池素子としては、特に制限はないが、例えば、単結晶シリコン系太陽電池素子、
多結晶シリコン系太陽電池素子、シングル接合型、またはタンデム構造型等で構成される
アモルファスシリコン系太陽電池素子、ガリウムヒ素（ＧａＡｓ）やインジウム燐（Ｉｎ
Ｐ）等のＩＩＩ－Ｖ族化合物半導体太陽電池素子、カドミウムテルル（ＣｄＴｅ）等のＩ
Ｉ－ＶＩ族化合物半導体太陽電池素子、銅／インジウム／セレン系（いわゆる、ＣＩＳ系
）、銅／インジウム／ガリウム／セレン系（いわゆる、ＣＩＧＳ系）、銅／インジウム／
ガリウム／セレン／硫黄系（いわゆる、ＣＩＧＳＳ系）等のＩ－ＩＩＩ－ＶＩ族化合物半
導体太陽電池素子、色素増感型太陽電池素子、有機太陽電池素子等が挙げられる。中でも
、本発明においては、上記太陽電池素子が、銅／インジウム／セレン系（いわゆる、ＣＩ
Ｓ系）、銅／インジウム／ガリウム／セレン系（いわゆる、ＣＩＧＳ系）、銅／インジウ
ム／ガリウム／セレン／硫黄系（いわゆる、ＣＩＧＳＳ系）等のＩ－ＩＩＩ－ＶＩ族化合
物半導体太陽電池素子であることが好ましい。
【０１５９】
　（その他）
　その他の適用例としては、特表平１０－５１２１０４号公報に記載の薄膜トランジスタ
、特開平５－１２７８２２号公報、特開２００２－４８９１３号公報等に記載のタッチパ
ネル、特開２０００－９８３２６号公報に記載の電子ペーパー等が挙げられる。
【０１６０】
　＜光学部材＞
　本発明のガスバリア性フィルムは、光学部材としても用いることができる。光学部材の
例としては円偏光板等が挙げられる。
【０１６１】
　（円偏光板）
　本発明におけるガスバリア性フィルムを基板としλ／４板と偏光板とを積層し、円偏光
板を作製することができる。この場合、λ／４板の遅相軸と偏光板の吸収軸とのなす角が
４５°になるように積層する。このような偏光板は、長手方向（ＭＤ）に対し４５°の方
向に延伸されているものを用いることが好ましく、例えば、特開２００２－８６５５４号
公報に記載のものを好適に用いることができる。
【実施例】
【０１６２】
　本発明の効果を、以下の実施例および比較例を用いて説明する。ただし、本発明の技術
的範囲が以下の実施例のみに制限されるわけではない。また、実施例において「部」ある
いは「％」の表示を用いる場合、特に断りがない限り「質量部」または「質量％」を表す
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。　
【０１６３】
　《ガスバリア性フィルムの作製》
　［ガスバリア性フィルム１の作製］
　（第１のガスバリア層の形成）
　両面ハードコート層（中間層）付き透明樹脂基材（きもと社製クリアハードコート層（
ＣＨＣ）付ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム、ハードコート層はアクリル
樹脂を主成分としたＵＶ硬化樹脂より構成、ＰＥＴフィルムの厚み１５０μｍ）を準備し
た。
【０１６４】
　一方、２０質量％のパーヒドロポリシラザンを含む無触媒のジブチルエーテル溶液（Ａ
Ｚエレクトロニックマテリアルズ（株）製、アクアミカ　ＮＮ１２０－２０）と、１質量
％のアミン触媒および１９質量％パーヒドロポリシラザンを含むジブチルエーテル溶液（
ＡＺエレクトロニックマテリアルズ（株）製、アクアミカ　ＮＡＸ１２０－２０）とを４
：１の質量割合で混合し、さらにジブチルエーテル溶媒で塗布液の固形分が３質量％にな
るように希釈調整して、ポリシラザン含有塗布液を調製した。
【０１６５】
　上記で準備した基材の一方の表面に、上記調製したポリシラザン含有塗布液をスピンコ
ーターにて塗布した。これを２分間放置した後、８０℃のホットプレートで１分間追加加
熱処理を行って、ポリシラザン含有塗膜層を形成した。
【０１６６】
　上記形成したポリシラザン塗膜層に、真空紫外線（エム・ディ・コム製エキシマ照射装
置ＭＯＤＥＬ：ＭＥＣＬ－Ｍ－１－２００、波長１７２ｎｍ、ステージ温度１００℃、積
算光量２５００ｍＪ／ｃｍ２、酸素濃度０．１％）を照射して、乾燥膜厚７５ｎｍの第１
のガスバリア層を形成した。なお、真空紫外線の照射は、図１に示す装置を用いて行った
。また、真空紫外線照射工程でポリシラザン含有塗膜層表面に照射されるエネルギー量（
積算光量）は、浜松ホトニクス社製の紫外線積算光量計：Ｃ８０２６／Ｈ８０２５　ＵＶ
　ＰＯＷＥＲ　ＭＥＴＥＲを用い、１７２ｎｍのセンサヘッドを用いて測定した。測定に
際しては、Ｘｅエキシマランプ管面とセンサヘッドの測定面との最短距離が、３ｍｍとな
るようにセンサヘッドを試料ステージ１４中央に設置し、かつ、装置チャンバー１０内の
雰囲気が、真空紫外線照射工程と同一の酸素濃度となるように窒素と酸素とを供給し、試
料ステージ１４を０．５ｍ／ｍｉｎの速度で移動させて測定を行った。測定に先立ち、Ｘ
ｅエキシマランプ１２の照度を安定させるため、Ｘｅエキシマランプ点灯後に１０分間の
エージング時間を設け、その後試料ステージを移動させて測定を開始した。
【０１６７】
　この測定で得られた照射エネルギーを元に、試料ステージの移動速度を調整することで
２５００ｍＪ／ｃｍ２の照射エネルギーとなるように調整した。なお、真空紫外線照射に
際しては、照射エネルギー測定時と同様に、１０分間のエージング後に行った。
【０１６８】
　　（第２のガスバリア層の形成）
　大気圧プラズマ製膜装置（特開２００８－５６９６７号の図２に記載、ロール・トゥ・
ロール形態の大気圧プラズマＣＶＤ装置）を用いて、大気圧プラズマ法により、上記第１
のガスバリア層の露出表面上に、以下の薄膜形成条件で酸化珪素（ＳｉＯＣ）からなる第
２のガスバリア層（厚み５０ｎｍ）を形成した。
【０１６９】
　（混合ガス組成物）
　　放電ガス：窒素ガス　９４．９体積％
　　薄膜形成ガス：テトラエトキシシラン　０．１体積％
　　添加ガス：酸素ガス　５．０体積％
　（成膜条件）
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　〈第１電極側〉
　　電源種類：ハイデン研究所　１００ｋＨｚ（連続モード）　ＰＨＦ－６ｋ
　　周波数　：１００ｋＨｚ
　　出力密度：１０Ｗ／ｃｍ２

　　電極温度：１２０度
　〈第２電極側〉
　　電源種類：パール工業　１３．５６ＭＨｚ　ＣＦ－５０００－１３Ｍ
　　周波数　：１３．５６ＭＨｚ
　　出力密度：１０Ｗ／ｃｍ２

　　電極温度：９０度
　［ガスバリア性フィルム２の作製］
　基材であるＰＥＴフィルムの厚みを１２５μｍとしたこと以外は、ガスバリア性フィル
ム１の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム２を作製した。
【０１７０】
　［ガスバリア性フィルム３の作製］
　基材であるＰＥＴフィルムの厚みを２５μｍとしたこと以外は、ガスバリア性フィルム
１の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム３を作製した。
【０１７１】
　［ガスバリア性フィルム４の作製］
　第１のガスバリア層の形成の際に用いるポリシラザン含有塗布液の調製を以下のように
して行ったこと以外は、ガスバリア性フィルム２の作製と同様の手法により、ガスバリア
性フィルム４を作製した。
【０１７２】
　（ポリシラザン含有塗布液の調製）
　２０質量％のパーヒドロポリシラザンを含む無触媒のジブチルエーテル溶液（アクアミ
カ　ＮＮ１２０－２０：ＡＺエレクトロニックマテリアルズ株式会社製）と、１質量％の
アミン触媒および１９質量％パーヒドロポリシラザンを含むジブチルエーテル溶液（アク
アミカ　ＮＡＸ１２０－２０：ＡＺエレクトロニックマテリアルズ株式会社製）とを４：
１の質量割合で混合した。この溶液を２．３１８ｇ採取したところに、ＡＬＣＨ（アルミ
ニウムエチルアセトアセテート・ジイソプロピレート、川研ファインケミカル株式会社製
）０．３０６ｇおよびジブチルエーテル１２．７７６ｇを添加混合して、ポリシラザン含
有塗布液を調製した。
【０１７３】
　［ガスバリア性フィルム５の作製］
　基材であるＰＥＴフィルムの厚みを２５μｍとしたこと以外は、ガスバリア性フィルム
４の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム５を作製した。
【０１７４】
　［ガスバリア性フィルム６の作製］
　第１のガスバリア層の形成と第２のガスバリア層の形成との順序を入れ替え、基材（Ｃ
ＨＣ層付き）／第２のガスバリア層／第１のガスバリア層の積層構成としたこと以外は、
ガスバリア性フィルム４の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム６を作製した
。
【０１７５】
　［ガスバリア性フィルム７の作製］
　基材であるＰＥＴフィルムの厚みを２５μｍとしたこと以外は、ガスバリア性フィルム
６の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム７を作製した。
【０１７６】
　［ガスバリア性フィルム８の作製］
　ガスバリア性フィルム１における第２のガスバリア層の露出表面上に、ガスバリア性フ
ィルム１におけるのと同様の手法により第１のガスバリア層、第２のガスバリア層、およ
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び第１のガスバリア層をこの順にさらに形成して、基材（ＣＨＣ層付き）／第１のガスバ
リア層／第２のガスバリア層／第１のガスバリア層／第２のガスバリア層／第１のガスバ
リア層の積層構成を有するガスバリア性フィルム８を作製した。
【０１７７】
　［ガスバリア性フィルム９の作製］
　最表層に位置する第１のガスバリア層を、ガスバリア性フィルム４における第１のガス
バリア層と同様の手法により形成したこと以外は、ガスバリア性フィルム８の作製と同様
の手法により、ガスバリア性フィルム９を作製した。
【０１７８】
　［ガスバリア性フィルム１０の作製］
　中間に位置する第１のガスバリア層を、ガスバリア性フィルム４における第１のガスバ
リア層と同様の手法により形成したこと以外は、ガスバリア性フィルム９の作製と同様の
手法により、ガスバリア性フィルム１０を作製した。
【０１７９】
　［ガスバリア性フィルム１１の作製］
　最も基材側に位置する第１のガスバリア層を、ガスバリア性フィルム４における第１の
ガスバリア層と同様の手法により形成したこと以外は、ガスバリア性フィルム１０の作製
と同様の手法により、ガスバリア性フィルム１１を作製した。
【０１８０】
　［ガスバリア性フィルム１２の作製］
　２層の第２のガスバリア層の厚みを５ｎｍとしたこと以外は、ガスバリア性フィルム１
１の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム１２を作製した。
【０１８１】
　［ガスバリア性フィルム１３の作製］
　２層の第２のガスバリア層の厚みを６００ｎｍとしたこと以外は、ガスバリア性フィル
ム１１の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム１３を作製した。
【０１８２】
　［ガスバリア性フィルム１４の作製］
　３層の第１のガスバリア層の形成の際に用いるポリシラザン含有塗布液の調製において
、ＡＬＣＨに代えてガリウム（ＩＩＩ）イソプロポキシド（和光純薬工業株式会社製）を
用いたこと以外は、ガスバリア性フィルム１１の作製と同様の手法により、ガスバリア性
フィルム１４を作製した。
【０１８３】
　［ガスバリア性フィルム１５の作製］
　３層の第１のガスバリア層の形成の際に用いるポリシラザン含有塗布液の調製において
、ＡＬＣＨに代えてインジウム（ＩＩＩ）イソプロポキシド（和光純薬工業株式会社製）
を用いたこと以外は、ガスバリア性フィルム１１の作製と同様の手法により、ガスバリア
性フィルム１５を作製した。
【０１８４】
　［ガスバリア性フィルム１６の作製］
　３層の第１のガスバリア層の形成の際に用いるポリシラザン含有塗布液の調製において
、ＡＬＣＨに代えてマグネシウムエトキシド（和光純薬工業株式会社製）を用いたこと以
外は、ガスバリア性フィルム１１の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム１６
を作製した。
【０１８５】
　［ガスバリア性フィルム１７の作製］
　３層の第１のガスバリア層の形成の際に用いるポリシラザン含有塗布液の調製において
、ＡＬＣＨに代えてカルシウムイソプロポキシド（シグマ－アルドリッチ社製）を用いた
こと以外は、ガスバリア性フィルム１１の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィル
ム１７を作製した。
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【０１８６】
　［ガスバリア性フィルム１８の作製］
　３層の第１のガスバリア層の形成の際に用いるポリシラザン含有塗布液の調製において
、ＡＬＣＨに代えてホウ酸トリイソプロピル（和光純薬工業株式会社製）を用いたこと以
外は、ガスバリア性フィルム１１の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム１８
を作製した。
【０１８７】
　［ガスバリア性フィルム１９の作製］
　２層の第２のガスバリア層の厚みを１５０ｎｍとしたこと以外は、ガスバリア性フィル
ム１１の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム１９を作製した。
【０１８８】
　［ガスバリア性フィルム２０の作製］
　２層の第２のガスバリア層の厚みを４００ｎｍとしたこと以外は、ガスバリア性フィル
ム１１の作製と同様の手法により、ガスバリア性フィルム２０を作製した。
【０１８９】
　《ガスバリア性フィルムの評価》
　［耐屈曲性の評価］
　ユアサシステム機器株式会社製のＤＬＤＭ１１１ＬのＵ字折り返し試験機を用いて、耐
屈曲性の評価を実施した。具体的には、曲げ半径５０ｍｍ、ストローク±５０ｍｍ、往復
速度６０往復／分を合計３６００回実施した後、ガスバリア層の露出表面を顕微鏡で観察
し（倍率２００倍）、ガスバリア層におけるクラックの発生度合いを以下の基準によりラ
ンク付けした。結果を下記の表１に示す。
【０１９０】
　５：クラック発生なし
　４：クラック発生がごくわずかにあるが、実用上問題なし
　３：クラック発生が少しあり、実用上問題少しあり
　２：クラック発生があり、実用上問題あり
　１：クラック発生が多数あり、実用上問題非常にあり。
【０１９１】
　［負荷試験後の各種特性の評価］
　上記作製したガスバリア性フィルムのそれぞれを９０℃の熱水中に２０分間浸漬した後
、８０℃のオーブン中に１時間放置した。その後、ガスバリア性フィルムを、ガスバリア
層の露出表面が上になるようにして、曲率半径３ｍｍで１８０°の角度に１０００回の屈
曲を繰り返した。その後、以下の評価を行った。
【０１９２】
　（密着力の評価）
　ＪＩＳ ５４００に規定されるクロスカット法の１００マス試験を実施した。この試験
では、１００マス中剥離のないマス目の数が多い方が密着力が良いことになる。結果（剥
離のないマス目の数）を下記の表１に示す。
【０１９３】
　（ガスバリア性の評価）
　ガスバリア性の評価は、厚み１２０ｎｍの金属カルシウムをガスバリア性フィルムのガ
スバリア層の露出表面上に蒸着製膜し、その５０％の面積になる時間を劣化時間として評
価することで行った。この試験では、劣化時間が長い方がガスバリア性が良いことになる
。結果（劣化時間（時間））を下記の表１に示す。なお、当該試験の具体的な条件等は以
下の通りである。
【０１９４】
　（金属カルシウム製膜装置）
　蒸着装置：日本電子（株）製真空蒸着装置ＪＥＥ－４００
　恒温恒湿度オーブン：Ｙａｍａｔｏ　Ｈｕｍｉｄｉｃ　ＣｈａｍｂｅｒＩＧ４７Ｍ
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　（原材料）
　水分と反応して腐食する金属：カルシウム（粒状）
　水蒸気不透過性の金属：アルミニウム（φ３～５ｍｍ、粒状）
　（ガスバリア性評価試料の作製）
　真空蒸着装置（日本電子製真空蒸着装置　ＪＥＥ－４００）を用い、作製したガスバリ
ア性フィルムのガスバリア層の露出表面に、マスクを通して１２ｍｍ×１２ｍｍのサイズ
で金属カルシウムを蒸着させた。この際、蒸着膜厚は１２０ｎｍとなるようにした。
【０１９５】
　その後、真空状態のままマスクを取り去り、シート片側全面にアルミニウムを蒸着させ
て仮封止をした。次いで、真空状態を解除し、速やかに乾燥窒素ガス雰囲気下に移して、
アルミニウム蒸着面に封止用紫外線硬化樹脂（ナガセケムテックス社製）を介して厚さ０
．２ｍｍの石英ガラスを張り合わせ、紫外線を照射して樹脂を硬化接着させて本封止する
ことで、ガスバリア性評価試料を作製した。
【０１９６】
　得られた試料を８５℃９０％ＲＨの高温高湿下で保存し、保存時間に対して金属カルシ
ウムが腐食してゆく様子を観察した。観察は１２ｍｍ×１２ｍｍの金属カルシウム蒸着面
積に対する金属カルシウムが腐食した面積が５０％になる時間を観察結果から直線で内挿
して求めた。
【０１９７】



(31) JP 6295864 B2 2018.3.20

10

20

30

40

50

【表１】

【０１９８】
　表１に示す結果を見ると、まず、ガスバリア性フィルム１では、基材厚みが１５０μｍ
と大きいことから、フィルムの耐屈曲性の低下や、基材とガスバリア層との密着性・ガス
バリア性の経時的な低下といった課題は存在しないことがわかる。ただし、基材厚みが大
きすぎることから、ガスバリア性フィルムやこれが用いられる電子デバイス等の薄膜化の
要請に十分に応えることができないという問題が残ってしまう。
【０１９９】
　また、ガスバリア性フィルム１に対して基材の厚みを小さくしただけのガスバリア性フ
ィルム２やガスバリア性フィルム３では、フィルムの耐屈曲性や基材とガスバリア層との
密着性、経時的なガスバリア性能などがいずれも著しく低下してしまう。このことは、ガ
スバリア層を５層設けたガスバリア性フィルム８についても同様である。これに対し、本
発明に係るガスバリア性フィルムによれば、薄膜の（厚みが１２５μｍ以下の）基材を備
え、ポリシラザン改質膜と蒸着膜とが隣接配置されてなるガスバリア性フィルムにおいて
も、基材とガスバリア層との密着性を向上させるとともにガスバリア層の割れを防止する
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【符号の説明】
【０２００】
１　　ガスバリア性フィルム、
２、１１０　　基材、
３　　蒸着ガスバリア層、
１０　　装置チャンバー、
１２　　Ｘｅエキシマランプ、
１３　　外部電極を兼ねるエキシマランプのホルダー、
１４　　試料ステージ、
１５　　ポリシラザン塗膜が形成された基材試料、
１６　　遮光板、
２１　装置チャンバー、
２２　Ｘｅエキシマランプ、
２３　外部電極を兼ねるエキシマランプのホルダー、
２４　試料ステージ、
２５　層が形成された試料、
２６　遮光板、
３１　　製造装置、
３２　　送り出しローラー、
３３、３４、３５、３６　　搬送ローラー、
３９、４０　　成膜ローラー、
４１　　ガス供給管、
４２　プラズマ発生用電源、
４３、４４　　磁場発生装置、
４５　　巻取りローラー、
１０１　　プラズマＣＶＤ装置、
１０２　　真空槽、
１０３　　カソード電極、
１０５　　サセプタ、
１０６　　熱媒体循環系、
１０７　　真空排気系、
１０８　　ガス導入系、
１０９　　高周波電源、
１６０　　加熱冷却装置。
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