
JP 6465389 B2 2019.2.6

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　透明の樹脂製フィルム上に順次積層された無機層及び、無機層を透過した水を捕集する
親水層を有し、前記無機層が、前記樹脂製フィルム側から、下層、中間層及び上層を有し
、該上層、該下層、該中間層の順に屈折率を上昇させるものであり、前記親水層がアクリ
ル系樹脂、ポリアミド系樹脂及びポリエステル系樹脂から選ばれる何れか１種又は２種以
上を含み、前記親水層上に該親水層より疎水性が高い疎水層を有し、該疎水層がオレフィ
ン樹脂、脂環式オレフィン樹脂、アクリル系樹脂、ポリエステル系樹脂及びフッ素系樹脂
から選ばれる何れか１種又は２種以上を含むことを特徴とする光学素子用透明基材。
【請求項２】
　前記無機層の厚さが５～５００ｎｍ、前記親水層の厚さが９０～１０００ｎｍ、前記疎
水層の厚さが１０～１０００ｎｍであることを特徴とする請求項１に記載の光学素子用透
明基材。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の光学素子用透明基材を用いたことを特徴とする液晶表示装置用
偏光板。
【請求項４】
　請求項３に記載の液晶表示装置用偏光板を用いたことを特徴とする液晶表示装置。
【請求項５】
　請求項１又は２に記載の光学素子用透明基材を用いたことを特徴とする有機エレクトロ
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ルミネッセンス素子。
【請求項６】
　請求項５に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子を用いたことを特徴とする有機エ
レクトロルミネッセンス照明装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光学素子用透明基材や、これを用いた液晶表示装置用偏光板及び有機エレク
トロルミネッセンス素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機エレクトロルミネッセンス（有機ＥＬ）照明装置や、液晶表示装置等の薄型な装置
に用いられる光学素子は、光透過率が高く透明であり、剛性を有することが要請されると
ころ、光学素子を形成する基板として、ガラス製基板が適用されている。しかしながら、
ガラス基板は脆く、取扱いは容易ではなく、製造上も容易ではない。これらの光学装置に
おいて、更なる小型化、薄型、軽量化、更には、可撓性が求められていることから、透明
で可撓性を有する樹脂製フィルムは、ロール状に巻回でき、取扱いが容易であり、効率よ
く製造することができ、意匠性を向上させることができ、安価であることから、ガラス基
板に代わるものとして有用である。
【０００３】
　一方、樹脂製フィルムは水蒸気等の気体を透過させるため、ガラス基板に代えて樹脂製
基板を用いた光学素子においては、樹脂製基板を透過した水蒸気が光学素子の内部に浸入
し、光学素子を変質させてしまう。具体的には、樹脂製基板に有機ＥＬを含む発光膜を形
成した有機ＥＬ素子を用いた有機ＥＬ照明装置においては、有機ＥＬが水の存在により電
極成分と反応し発光に関与しない物質に変化し、発光しない部分、所謂ダークスポットが
面光源に斑点となって現れ、照明としての品質が低下する。
【０００４】
　また、樹脂製基板に偏光膜を形成した偏光板を用いた液晶パネルを備えた液晶表示装置
においては、斜め方向（斜め視野）から見たときに、光漏れによるコントランスト低下や
色ズレ（色度ズレ）が発生する。その傾向は、高温高湿下の使用により顕著となる。これ
は、樹脂製基板を透過した水あるいは、側面から侵入した水により偏光膜に含まれる偏光
子を構成する、例えば、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）とヨウ素との錯体が分解される
こと、水の吸収、放出による寸法変化により偏光膜の光学異方性が変化する、あるいは、
基板と偏光膜間に設けられ、視野角を拡大させる光学補償板の機能が阻害され、更には、
光学補償板にクラックが生じること等が原因となっている。偏光子として用いられる錯体
として、例えば、６００ｎｍ付近にピークを持ちブロードな吸収帯を有し、分解して赤色
を帯び、高温高湿下で分解されやすいＩ５-ＰＶＡ錯体、４８０ｎｍ付近にピークを持ち
ブロードな吸収帯を有し、分解して青色を帯びるＩ３-ＰＶＡ錯体等を挙げることができ
る。
【０００５】
　このような光学素子に用いる樹脂製基板に対し、ガスバリア性を向上させた基板が開発
されている。具体的には、有機ＥＬ素子において、ポリエステル等のフィルムに、珪素酸
窒化物層を設けた有機ＥＬ素子（特許文献１）、ポリエチレンテレフタレート等のフィル
ムに、特定の熱膨張係数を有するポリシラザン等の応力緩和層と、シリカ等のガスバリア
層とを有するガスバリア性フィルムを用いた有機ＥＬ素子（特許文献２）、窒化ケイ素等
の無機層と、接触角が小さい層と、これより大きい接触角を有する層からなる有機膜層と
を有する樹脂基板を用いることにより、侵入した水を素子側と反対側へ移行させるように
した有機ＥＬ素子等の素子体（特許文献３）が報告されている。
【０００６】
　また、透明基材フィルム上に、特定の接触角を有する酸化ケイ素膜を形成し、これに偏
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光素子をラミネートし、ガスバリア性を向上させた液晶表示装置の偏光板（特許文献４）
等が報告されている。
【０００７】
　しかしながら、従来の光学素子用透明基材においては、基材の樹脂フィルムに形成され
るケイ素等を含む無機層にクラックが生じやすく、延いては剥離が生じる場合があり、ガ
スバリア性が低下するという問題がある。樹脂基材の水蒸気の透過を充分に抑制すること
ができる光学素子用透明基材の要請がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００７－１５３５０号公報
【特許文献２】特開２０１１－２３８３５５号公報
【特許文献３】特開２００５－２８５５６３号公報
【特許文献４】特開２００５－３１７３０９号公報
【特許文献５】特許第２９９７７４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の課題は、クラックの発生を抑制することができる光学素子用透明基材を提供し
、有機ＥＬ照明装置に用いる有機ＥＬ素子や、液晶表示装置に用いる偏光板等の光学素子
の寿命を延長することができる光学素子用透明基材を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、透明の樹脂製フィルム上に順次積層された無機層及び親水層を有することを
特徴とする光学素子用透明基材や、これを用いた液晶表示装置用偏光板、有機エレクトロ
ルミネッセンス素子、液晶表示装置、有機エレクトロルミネッセンス照明装置に関する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の光学素子用透明基材は、クラックの発生を抑制することができ、有機ＥＬ照明
装置に用いる有機ＥＬ素子や、液晶表示装置に用いる偏光板等の光学素子に適用すること
により、これらの有機ＥＬ照明装置や液晶表示装置の寿命を延長することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の光学素子用透明基材の一例を示す構成図である。
【図２】図１に示す本発明の光学素子用透明基材を適用した有機ＥＬ素子を示す構成図で
ある。
【図３】図１に示す本発明の光学素子用透明基材を適用した偏光板を示す構成図である。
【図４】図２に示す有機ＥＬ素子を用いた有機ＥＬパネルの高温高湿下におけるダークス
ポットの発生を示す図である。
【図５】図３に示す偏光板を用いた液晶パネルの高温高湿下における色度変化を示す図で
ある。
【図６】図３に示す偏光板を用いた液晶パネルの高温高湿下における光漏れ・色ズレを示
す図である。
【図７】本発明の光学素子用透明基材の他の例を示す構成図である。
【図８】図７に示す本発明の光学素子用透明基材を適用した偏光板を示す構成図である。
【図９】本発明の光学素子用透明基材を適用した偏光板を示す構成図である。
【符号の説明】
【００１３】
１　樹脂製フィルム
２、２ａ、２ｂ、２ｃ　無機層
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３　親水層（樹脂層）
４　疎水層（樹脂層）
Ｂ　光学素子用透明基材
２０　有機層
３０　偏光膜
３１　保護フィルム（樹脂製フィルム）
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の光学素子用透明基材は、透明の樹脂製フィルム上に順次積層された無機層及び
親水層を有することを特徴とする。かかる特徴を有することから、本発明の光学素子用透
明基材は、ガスバリア性が高く、水蒸気による光学素子の変質を抑制し、透明で可撓性を
有し、取扱いが容易で、効率よく、安価に製造することができ、意匠性にも優れ、クラッ
クの発生を抑制することができる。
【００１５】
　上記光学素子用透明基材に用いる樹脂製フィルムは、透明であって、光学素子を積層し
、支持可能なものであればいずれのものであってもよく、偏光板に用いる場合は、光学異
方性が小さいものが好ましい。具体的には、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）や、ポ
リエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）等のポリエステル、アクリル系樹脂、ポリエーテル
サルフォン（ＰＥＳ）、トリアセチルセルロース（ＴＡＣ）等を含むものであることが好
ましい。
【００１６】
　透明度は、積層する光学素子が係る光透過性を有するものであればよい。
【００１７】
　樹脂製フィルムの厚さは、積層される光学素子を支持可能な強度を有する厚さであれば
よい。
【００１８】
　上記樹脂製フィルムに形成される無機層は、無機化合物を含み、水蒸気の透過を阻害す
る防湿性を有するものであり、樹脂製フィルムの光学素子が設けられる内側のみならず、
樹脂製フィルムの外側に設けられていてもよく、両側に設けることもできる。無機化合物
としては、酸化ケイ素（ＳｉＯｘ）、窒化ケイ素（ＳｉＮｘ）、及び窒化酸化ケイ素（Ｓ
ｉＮｘＯｙ）から選ばれる何れか１種又は２種以上を挙げることができる。これらの無機
化合物を含む層は、水蒸気等の気体の透過率が低く、光学素子へ水蒸気が浸透するのを抑
制することができる。これらのうち、特に、窒化ケイ素は、高いガスバリア性を有する無
機層を形成することができ、好ましい。
【００１９】
　無機層は一層構造のみならず、多層構造とすることもできる。具体的には、窒化ケイ素
又は窒化酸化ケイ素を含む高いガスバリア性を有する、剛性の防湿層と、酸化ケイ素又は
窒化酸化ケイ素、或いは酸化ケイ素及び窒化酸化ケイ素を含む残留応力が比較的少ない低
硬度の緩和層とを有するもの等を挙げることができる。
【００２０】
　更に、これらの多層構造の無機層において、それぞれ、屈折率を異なるものとし、外部
からの光や内部からの透過光の反射を抑制する光学干渉膜としての機能を有するものとす
ることもできる。具体的には、樹脂製フィルム側から下層、中間層及び上層を有するもの
とし、上層、下層、中間層の順に屈折率を上昇させることにより、無機層に入射する光の
透過を促進させ、反射防止層を設けずに入射光の反射を抑制するようにしてもよい。
【００２１】
　上記無機層上に形成される親水層は、製造時の残留応力の高い無機層にクラックが発生
するのを抑制する柔軟性を有するものであり、樹脂層であることが好ましい。更に、親水
層上に樹脂で形成される疎水層を設けることが、水の捕集効果が高く、且つ、寸法の変動
を抑制できることから好ましい。疎水層は無機層に親水層が設けられる側と反対側に設け
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ることもできる。
【００２２】
　親水層は、アクリル系樹脂、ポリアミド系樹脂及びポリエステル系樹脂から選ばれる何
れか１種又は２種以上を含むことが好ましい。アクリル系樹脂としては、メタクリル酸エ
チル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸メチル等を単量体とする重合
体であれば、単重合体であっても、共重合体であってもよく、これら以外の単量体を含む
重合体であってもよい。ポリアミド系樹脂としては、ナイロン等を挙げることができ、ポ
リエステル系樹脂としては、ポリエチレンテレフタレートが好ましい。ポリエステル系樹
脂は必要に応じて、親水処理により親水性を上昇させて用いることもできる。
【００２３】
　疎水層は、オレフィン樹脂、脂環式オレフィン樹脂、アクリル系樹脂、ポリエステル系
樹脂及びフッ素系樹脂から選ばれる何れか１種又は２種以上を含むことが好ましい。オレ
フィン樹脂としては、エチレン、プロピレン等の鎖状重合体が挙げられ、脂環式オレフィ
ン樹脂としては、ノルボルネンとエチレンとの共重合体等の環状ポリオレフィンを挙げる
ことができる。アクリル系樹脂としては、メタクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、ア
クリル酸エチル、アクリル酸メチル等を単量体とする重合体であれば、単重合体であって
も、共重合体であってもよく、これら以外の単量体を含む重合体であってもよく、単量体
のモル比により疎水性を調整することができる。尚、アクリル系樹脂は、親水層に用いる
場合は、疎水層には親水層と比較して疎水性の高いものを用いることができる。フッ素系
樹脂としては、ポリテトラフルオロエチレンが好ましい。
【００２４】
　このような材質の親水層と疎水層とを有することにより、これらが相俟って光学素子へ
の水蒸気の透過を抑制し、上記材質の無機層の残留応力を緩和し、クラックの発生を抑制
することができる。
【００２５】
　上記光学素子用透明基材の一例として、図１に示すものを挙げることができる。図１に
示す光学素子用透明基材Ｂは、透明の樹脂製フィルムである可撓性フィルム１上に、順次
、無機層２と、無機層２上に、親水層３と、疎水層４とが積層された構造を有する。
【００２６】
　上記可撓性フィルムは、ポリエチレンナフタレートや、ポリエチレンテレフタレート等
のポリエステル、ポリエーテルサルフォン、アクリル系樹脂、トリアセチルセルロース等
を用いることが好ましい。
【００２７】
　上記無機層は、酸化ケイ素、窒化ケイ素、及び窒化酸化ケイ素から選ばれるいずれか１
種又は２種以上を含む。無機層は、図１中、１層として示しているが、窒化ケイ素又は窒
化酸化ケイ素を含む高いガスバリア性を有する防湿層と、その上に、これより低い硬度を
もつ酸化ケイ素や窒化酸化ケイ素を含む緩和層とを含む２層以上を含むものとすることが
好ましい。無機層の厚さは、５～５００ｎｍであることが好ましく、より好ましくは１０
～４００ｎｍである。無機層の厚さが５ｎｍ以上であれば、高い耐湿性を有するものとで
き、５００ｎｍ以下であれば、得られる光学素子用透明基板において可撓性を有し、クラ
ックや膜剥がれが抑制される。
【００２８】
　上記親水層は、無機層を透過した水を捕集し、有機ＥＬ素子内部への水の浸透を低減す
ると共に、無機層の残留応力を緩和する機能を有する。親水層は、アクリル系樹脂、ポリ
アミド系樹脂及びポリエステル系樹脂から選ばれる何れか１種又は２種以上を含む樹脂層
であることが好ましい。これらの樹脂は、親水性であっても、水の存在によって容易に加
水分解するものではなく、無機層との親和性を備えたものが好ましい。アクリル系樹脂と
しては、メタクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸メチ
ル等を単量体とする重合体であれば、単重合体であっても、共重合体であってもよく、こ
れら以外の単量体を含む重合体であってもよい。ポリアミド系樹脂としては、透明性を有



(6) JP 6465389 B2 2019.2.6

10

20

30

40

50

する非晶性または共重合ナイロン樹脂が適用でき、ポリエステル系樹脂としてはポリエチ
レンテレフタレードが好ましい。これらのうち、ＰＥＴは機械的強度、寸法安定性、耐溶
剤性が高く低価格であり扱い易いが、光学素子用透明基材としては、透明性がより高く、
耐光性が高いアクリル系樹脂、特に（ポリ）メタクリル酸メチルが汎用性も高く好ましい
。上記樹脂層、または樹脂材料に対して、さらに親水処理を行ってもよい。親水処理には
、大気圧プラズマ処理、Ａｒ等のイオンビーム照射、硫酸処理等の改質やシランカップリ
ング処理、ポリエチレングリコール等との共重合が適用できる。特に、ポリエチレンテレ
フタレートは前記２つの材料と比較して比較的疎水性が高いので、共重合体を用いると好
適である。
【００２９】
　上記疎水層は、無機層の応力を緩和し、耐水性も備えたものであり、オレフィン樹脂、
脂環式オレフィン樹脂、アクリル系樹脂、ポリエステル系樹脂及びフッ素系樹脂から選ば
れる何れか１種又は２種以上を含む樹脂層であることが好ましい。オレフィン樹脂として
は、エチレン、プロピレン等の鎖状重合体が挙げられ、脂環式オレフィン樹脂としては、
ノルボルネンとエチレンとの共重合体等の環状ポリオレフィンを挙げることができる。ア
クリル系樹脂としては、メタクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、
アクリル酸メチル等を単量体とする重合体であれば、単重合体であっても、共重合体であ
ってもよく、これら以外の単量体を含む重合体であってもよい。フッ素系樹脂としては、
ポリクロロトリフルオロエチレン、テトラフルオロエチレンとエチレンの共重合体（エチ
レン・四フッ化エチレン共重合体）、テトラフルオロエチレンとヘキサフルオロプロピレ
ンの共重合体（四フッ化エチレン・六フッ化プロピレン共重合体）を挙げることができる
。これらのうち、ノルボルネンとエチレンとの共重合体、等の環状ポリオレフィンが好ま
しい。
【００３０】
　これらの親水層及び疎水層の厚さは用いられる光学素子の厚さを薄くするため、薄い方
が好ましい。疎水層の厚さとしては、１０～１０００ｎｍ等が好ましく、より好ましくは
、１５０～１０００ｎｍである。親水層の厚さとしては、９０～１０００ｎｍが好ましく
、更に好ましくは、２００～１０００ｎｍである。但し、疎水層と親水層の厚さの合計が
１００～２０００ｎｍであることが好ましい。
【００３１】
　更に、図示はしないが、光学素子用透明基材として、光学素子用透明基材の機能を阻害
しない範囲で、他の層を有するものであってもよく、例えば、疎水層上に、ハードコート
層、反射防止層、防眩防止層、帯電防止層等を有するものであってもよい。ハードコート
層は、二酸化チタン粒子を含むシリコーン樹脂等の紫外線硬化型樹脂の硬化膜として形成
することができる。反射防止層は、屈折率が異なるフッ素樹脂材料を塗布により設けるこ
とができ、酸化ケイ素や酸化チタンを蒸着して設けることもできる。防眩防止層は、微粒
子を含む塗布液を塗布したり、表面をサンドブラスト処理や、エンボス処理することによ
り形成することができる。帯電防止層は、所望の導電性を有する微粒子を含む塗布液を塗
布して形成することができる。
【００３２】
　上記光学素子用透明基材の製造方法は、透明の樹脂製フィルムに、まず、無機層を、例
えば、プラズマＣＶＤ法、スパッタリング法、真空蒸着法、イオンプレーティング法、ゾ
ルゲル法等の成膜方法を用いて形成する方法を挙げることができる。連続的な成膜、樹脂
製フィルムの温度制御も正確に行うことができ、緻密な膜が得られる等の理由から、プラ
ズマＣＶＤ法を用いて無機層を形成することが好ましい。その後、親水層を、例えば、ウ
エットコーティング法、ディップコーティング法あるいはゾルゲル法等の方法により形成
することができる。材料により、真空中の成膜プロセス（蒸着重合）を用いることもでき
る。更に、複数の層を有する親水層を製造する他の方法として、各シートを形成しておき
、アクリル系等の粘着剤により接着してもよい。これにより工程の簡略化と生産性を向上
させることができる。疎水層も親水層と同様の方法により製造することができる。
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【００３３】
　光学素子用透明基材が適用される光学素子の一例として、有機ＥＬ素子について、図２
を参照して以下に説明する。図２に示す有機ＥＬ素子は、図１に示す光学素子用透明基材
Ｂを適用したものであり、光学素子用透明基材の疎水層４上に、透明電極層１１、有機Ｅ
Ｌ物質を含む有機層２０、透明電極層と対をなす電極層１２を設けたものである。
【００３４】
　透明電極層は、正孔又は電子のいずれのキャリアを供給するものであってもよいが、発
光層からの光の透過率が高い材料で形成することが好ましい。透明電極層は例えば、酸化
インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化インジウム亜鉛（ＩＺＯ）等の正孔を供給する陽極とし
て形成することができる。透明電極層は、例えば、１００～３００ｎｍ等の厚さに形成す
ることができる。
【００３５】
　有機層２０は、正孔注入層２１、正孔輸送層２２、有機ＥＬを含む発光層２３、正孔阻
止層２４、電子輸送層２５、電子注入層２６を有する。
【００３６】
　正孔注入層は、透明電極層から有機層へ注入される正孔に対する注入障壁の高さを下げ
ると共に、陽極と正孔輸送層とのエネルギーレベルの相違を緩和し、陽極から注入される
正孔が正孔輸送層へ容易に注入されるように設けられるものである。正孔注入層を形成す
る正孔注入層材料として、例えば、銅フタロシアニンやスターバースト型芳香族アミンの
ようなアリールアミン誘導体等や、これらに五酸化バナジウムや三酸化モリブデン等の無
機物や、Ｆ４-ＴＣＮＱ等の有機物を化学ドーピングすることにより、更に注入障壁を下
げ、駆動電圧を低下させたものを挙げることができる。
【００３７】
　正孔輸送層は、発光層への正孔の移動率を高めるために設けられる。正孔輸送層を形成
する正孔輸送層材料は、適度なイオン化ポテンシャルを有し、同時に、発光層から電子の
漏洩を阻止する電子親和力を有するものが好ましく、例えば、ビス（ジ（ｐ－トリル）ア
ミノフェニル）－１，１－シクロヘキサン、ＴＰＤ、Ｎ,Ｎ’－ジフェニル－Ｎ－Ｎ－ビ
ス（１－ナフチル）－１,１’－ビフェニル）－４,４’－ジアミン（α－ＮＰＤ）等のト
リフェニルジアミン類や、スターバースト型芳香族アミン等を挙げることができる。
【００３８】
　発光層は、電極から注入された電子と正孔を再結合させ、蛍光、燐光を発光させる層で
ある。発光層を形成する発光材料としては、例えば、トリス（８－キノリノール）アルミ
ニウム錯体(Ａｌｑ３)、ビスジフェニルビニルビフェニル（ＢＤＰＶＢｉ）、１，３－ビ
ス（ｐ－ｔ－ブチルフェニル－１，３，４－オキサジアゾールイル）フェニル（ＯＸＤ－
７）、Ｎ，Ｎ'　－ビス（２，５－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ペリレンテトラカルボン酸
ジイミド（ＢＰＰＣ）、１，４ビス（Ｎ－ｐ－トリル－Ｎ－４－（４－メチルスチリル）
フェニルアミノ）ナフタレン等の低分子化合物、ポリフェニレンビニレン系ポリマー等の
高分子化合物を用いることができる。
【００３９】
　また、発光材料として、ホストとドーパントの二成分系からなり、ホスト分子で生成し
た励起状態のエネルギーがドーパント分子へ移動してドーパント分子が発光するものを用
いることができる。二成分系の発光材料として、上記発光材料や、電子輸送性材料、正孔
輸送性材料を用いることができる。例えば、ホストのＡｌｑ３等のキノリノール金属錯体
に、ドーパントの４－ジシアノメチレン－２－メチル－６－（ｐ－ジメチルアミノスチリ
ル）－４Ｈ－ピラン（ＤＣＭ）、２，３－キナクリドン等のキナクリドン誘導体や、３－
（２'　－ベンゾチアゾール）－７－ジエチルアミノクマリン等のクマリン誘導体をドー
プしたもの、ホストの電子輸送性材料のビス（２－メチル－８－ヒドロキシキノリン）－
４－フェニルフェノール－アルミニウム錯体に、ドーパントのペリレン等の縮合多環芳香
族をドープしたもの、あるいはホストの正孔輸送性材料の４，４'　－ビス（ｍ－トリル
フェニルアミノ）ビフェニル（ＴＰＤ）にドーパントのルブレン等をドープしたもの、ホ
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ストの４，４’－ビスカルバゾリルビフェニル（ＣＢＰ）、４，４´－ビス（９－カルバ
ゾリル）－２，２’－ジメチルビフェニル（ＣＤＢＰ）等のカルバゾール化合物にドーパ
ントの白金錯体やトリス－（２フェリニルピリジン）イリジウム錯体（Ｉｒ(ｐｐｙ)　３

）、（ビス(４,６-ジ-フルオロフェニル)-ピリジネート-N,C2’)ピコリネートイリジウム
錯体（ＦＩｒ（ｐｉｃ））、（ビス（２－（２’－ベンゾ（４，５-　α）チエニル）ピ
リジネート-N,C2’）(アセチルアセトネート）イリジウム錯体（Ｂｔｐ２Ｉｒ（ａｃａｃ
））、Ｉｒ（ｐｉｃ）３、Ｂｔ２Ｉｒ（ａｃａｃ）等のイリジウム錯体をドープしたもの
等を用いることができる。
【００４０】
　これらの発光材料は、有機ＥＬ素子が適用される有機ＥＬ照明装置の目的とする発光色
によって選択することができる。具体的には、緑色発光の場合はＡｌｑ３、ドーパントに
キナクドリンやクマリン、Ｉｒ(ｐｐｙ)　３等、青色発光の場合はＤＰＶＢｉ、ドーパン
トにペリレンやジスチリルアリーレン誘導体、ＦＩｒ（ｐｉｃ）等、緑～青緑色発光の場
合はＯＸＤ－７等、赤～オレンジ色発光の場合は、ドーパントにＤＣＭ、ＤＣＪＴＢ、Ｉ
ｒ（ｐｉｃ）３等、黄色発光の場合は、ドーパントにルブレン、Ｂｔ２Ｉｒ（ａｃａｃ）
等を用いることができる。
【００４１】
　また、白色発光を得るために、発光材料としてホストにＡｌｑ３等、ゲストにＤＣＭ（
橙色）等を組み合わせて使用することができる。
【００４２】
　更に、白色発光を得るために、発光層として、赤色、緑色、青色を発光する発光材料を
それぞれ含有する三層積層構造、或いは、青色と黄色等、補色を発光する発光材料をそれ
ぞれ含有する二層積層構造としたり、これら各色の発光材料を多元共蒸着等で形成するこ
とによりこれらの発光材料が混在する一層構造とすることもできる。更に、上記三層や二
層の積層構造における各色層を構成する発光材料を、順次、赤色、青色、緑色等の微細な
画素を平面的に配列した発光層とすることもできる。
【００４３】
　正孔阻止層は、発光層内で発光に寄与しないで通過する正孔をブロックし、発光層内で
の正孔と電子の再結合確率を高めるために、設けられる。正孔阻止層を形成する材料とし
て、２，９‐ジメチル‐４，７‐ジフェニル‐１，１０‐フェナントロリン（ＢＣＰ）、
トリフェニルジアミン誘導体、トリアゾール誘導体等を用いることができる。
【００４４】
　電子輸送層は、発光層への電子の移動率を高めるために設けられる。電子輸送層を形成
する電子輸送層材料は、適度なイオン化ポテンシャルを有し、同時に、発光層から正孔が
漏洩するのを阻止できる電子親和力を有するものが好ましく、例えば、２－（４－ビフェ
ニリル）－５－（４－ｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール（Ｂｕ－Ｐ
ＢＤ）、ＯＸＤ－７等のオキサジアゾール誘導体、トリアゾール誘導体、キノリノール系
の金属錯体等の有機物質や、これらの有機材料にリチウム等アルカリ金属のような電子供
与性物質を化学ドーピングしたものを挙げることができる。
【００４５】
　電子注入層は、陰極である電極層の形成に用いられるアルミニウム等金属材料の仕事関
数と、電子輸送層の電子親和力（ＬＵＭＯ準位）のエネルギー差が大きいことに起因して
、電極層から電子輸送層への電子の注入が困難になるのを緩和するために設けられる。電
子注入層を形成する電子注入層材料としては、リチウムやセシウム等のアルカリ金属、若
しくは、カルシウム等のアルカリ土類金属のフッ化物や酸化物、又は、マグネシウム銀や
リチウムアルミニウム合金等から選択される仕事関数の小さい物質を用いることができる
。
【００４６】
　上記電極層間に設けられる有機層の厚さは、例えば、各層を１～５００ｎｍ、合計１０
０～１０００ｎｍを挙げることができる。



(9) JP 6465389 B2 2019.2.6

10

20

30

40

50

【００４７】
　上記透明電極層と対をなす電極層は、透光性を問われるものでない。透明電極層が上記
透光性電極材料で形成される場合、例えば、アルミニウム、銀等の金属薄膜の遮光性の陰
極として形成することが、有機層の発光を透光性電極層側へ反射し、発光面からの放出光
量の減少を抑制できることから、好ましい。電極層の厚さは、配線抵抗による電圧降下を
考慮すると厚い方が好ましく、例えば、５０～３００ｎｍとすることができる。また、陰
極として上記透光性電極材料で形成してもよく、このとき、非発光時に透明となる有機Ｅ
Ｌ素子を作製することができる。電極層の一端に配線部材との接続部を形成するため、一
端を延長して設けることが好ましい。
【００４８】
　このような有機ＥＬ素子の製造方法を説明する。上記光学素子用透明基材の所定の領域
に、透明電極層を形成する。透明電極の形成には、シャドーマスクを介してスパッタ法、
蒸着法、ＣＶＤ法等により、透明電極層材料を一様に成膜した透光性電極膜を、フォトリ
ソグラフィー法によりパターニングして形成することができる。透明電極層の一端に配線
部材との接続部を形成するため、一端を延長して設けることが好ましい。
【００４９】
　電子注入層、電子輸送層、発光層、正孔輸送層、正孔注入層、正孔阻止層（以下、これ
らを纏めて有機層ともいう。）は上記材料を用いて、抵抗加熱による真空蒸着法、ＭＢＥ
法、レーザーアブレーション法等でシャドーマスクを介して所望の形状に成膜することが
できる。また、これらの層の形成に高分子材料を用いる場合、液状にしてインクジェット
法を用いて所望の形状に形成することもでき、また、感光性塗布液にしてスピンコートや
スリットコートし、フォトリソグラフィー法により所望の形状に形成することもできる。
【００５０】
　透明電極層と対をなす他方の電極層は、上記材料を用いて、形成した有機層上に真空蒸
着法やスパッタ法等により形成することができる。また、電極層の一端に配線部材との接
続部を形成するため、一端を延長して設けることが好ましい。
【００５１】
　上記有機ＥＬ素子においては、上記光学素子用透明基材を用いたことにより、樹脂製フ
ィルムを透過した水蒸気は無機層によりその透過を阻害され、その一部が無機層を透過し
ても、親水層により捕集され、その上層の疎水層により透過を阻害される。無機層の製造
時の残留応力は親水層及び疎水層に吸収され、膜剥がれやクラックの発生が抑制される。
このため、光学素子用基材と有機ＥＬ素子間の寸法変動が小さく、高温高湿環境下で使用
した場合でもダークスポットの発生が抑制され、長寿命の有機ＥＬ素子を得ることができ
る。
【００５２】
　また、この有機ＥＬ素子を適用した有機ＥＬ照明装置としては、有機ＥＬ素子の透明電
極層及びこれと対をなす電極層の一端を延設して形成した接続部に、接続される配線を介
して接続される点灯回路、点灯回路の制御回路等が設けられる。これらを介して透明電極
層及び電極層に外部電源の供給を可能とする。配線は、接続部の抵抗の上昇を抑制するた
めに、電極の一端の幅の全体に亘る幅を有するものを用いることができる。配線として、
銅ポリイミド等の可撓性を有するフィルムを適用することもできる。有機ＥＬ照明装置は
、液晶ディスプレイ等のバックライト等に適用することができる。
【００５３】
　上記光学素子用透明基材が適用される光学素子の他の例として、液晶表示装置の液晶パ
ネルに用いる偏光板について、図３を参照して以下に説明する。図３に示す偏光板は、図
１に示す光学素子用透明基材Ｂを適用したものであり、一方の面に、順次、無機層２、親
水層３、疎水層４を積層した樹脂製フィルム１の裏面に、偏光膜３０、保護フィルム３１
を設けたものである。
【００５４】
　光学素子用透明基材Ｂとして、樹脂製フィルムは、透明度が高く、光学異方性が小さい
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ものが好ましく、アクリル系樹脂や、トリアセチルセルロース等を挙げることができる。
樹脂製フィルムの厚さは、２０～３００μｍであることが好ましい。
【００５５】
　偏光膜３０は、ポリビニルアルコールとヨウ素とをホウ酸架橋したポリヨウ素錯体を含
むものが好ましい。ポリヨウ素錯体膜を形成し、延伸して、偏光度を発現させたものを用
いることができる。偏光膜の厚さは１５～１５０μｍとすることができ、好ましくは、２
０～１００μｍである。
【００５６】
　保護フィルム３１は、偏光膜を保護するために設けられ、透明度が高く、光学異方性が
小さい材質のもので形成されることが好ましく、例えば、トリアセチルセルロース、ポリ
エチレンテレフタレート、アクリル系樹脂で形成することができる。保護フィルム３１の
厚さとしては、２０～３００μｍを挙げることができる。
【００５７】
　このような偏光板の製造方法を説明する。ポリビニルアルコールフィルムにヨウ素化合
物を浸透させ、その後、このポリビニルアルコールフィルムを１軸延伸し、ホウ酸を加え
て架橋して偏光膜を形成する。偏光膜の液晶を設ける内側になる面と、外側になる面に、
それぞれ保護フィルムと、上記光学素子用透明基材とを、厚さ１０～２０μｍのアクリル
系接着層を介して接着し、偏光板を得る。
【００５８】
　このような偏光板においては、偏光膜への水蒸気の侵入を抑制することができ、偏光子
としてのポリヨウ素錯体の変質を抑制し、偏光膜の偏光度の変化、寸法の変動を低減する
ことができ、特に高温高湿環境下においても、斜め方向から見たとき、光漏れによるコン
トラスト低下や色ズレを抑制することができ、長期に亘って安定した、信頼性の高い、長
寿命の偏光板を得ることができる。
【００５９】
　このような偏光板は、液晶表示装置に組み込まれる液晶パネルに適用することができる
。液晶パネルは、カラーフィルター基板とアレイ基板間に、液晶を封止し、カラーフィル
ター基板とアレイ基板との上に、それぞれ偏光板を積層した構造を有するものを挙げるこ
とができる。カラーフィルター基板の液晶側には、ブラックマトリックス中に、赤色、緑
色、青色の画素が配列されると共に、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）等の透明電極が形成
され、アレイ基板の液晶側には、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）及び透明電極が形成され、
これらの透明電極の内側にポリイミド等の配向膜が設けられ、液晶を所望の配向状態にさ
せるようになっている。これらのカラーフィルター基板とアレイ基板とを樹脂製フィルム
で形成することにより、可撓性を有する液晶パネルとすることもできる。
【００６０】
　液晶パネルを用いた液晶表示装置には、光源、駆動回路、電源回路等が設けられ、３６
０℃方向に放射する光源からの光を導光板により液晶パネルの裏面へ散乱させ、偏光板を
介して特定の方向の振幅光を液晶へ導入し、それ以外の光は偏光子のヨウ素に吸収させ、
透明電極間に印加される電圧により、配向された液晶間を透過させ、表示を行う。
【００６１】
　このような液晶表示装置においては、偏光子の変質が抑制され、偏光度の低下、偏光板
の着色や光漏れが抑制され、液晶を挟持する基板に樹脂製基板を用いた場合であっても、
液晶パネル内への水蒸気の浸透を抑制することができる。
【実施例】
【００６２】
　以下、本発明の有機ＥＬ素子を具体的に説明する。
［実施例１］
　光学素子用透明基材を以下のように調製した。可撓性フィルム１に、厚さ１００μｍの
ポリエチレンナフタレート（テオネックスＱ６５ＦＡ；帝人デュポンフィルム社製）を用
い、その上に、窒化ケイ素膜層２、親水層３と、疎水層４を順次積層した。窒化ケイ素膜
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は、プラズマＣＶＤ装置を用いて、基板温度１００℃、圧力１２０Ｐａに保ち、ＳｉＨ４

、ＮＨ３、Ｈ２、Ｎ２ガスをフローレート１０、２０、２００、２００ｓｃｃｍで導入し
、電源周波数１３．５６ＭＨｚ、投入電力５００Ｗで、厚さ１００ｎｍの透明無機膜を形
成した。次に、親水層を形成した。モノマーとしてメタクリル酸メチル、溶剤としてプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、架橋剤としてメタアクリル酸エステル
モノマー、分散レベリング剤として変性ポリアクリレート、開始剤としてベンゾフェノン
系開始剤を用いてスピンコート法にて塗布を行った。２０００ｒｐｍで２０秒間回転させ
た後、０．６ｋＰａで９０秒間減圧乾燥を行い、さらに９０℃で５分間加熱乾燥を行った
。高圧水銀灯によりＵＶを、積算光量２０００ｍＪ／ｃｍ２となるよう照射し、さらに１
１０℃で４０分間焼成を行い、塗布膜厚５００ｎｍを得た。その後、疎水層を形成した。
モノマーとして５－メチル－２－ノルボルネン、溶剤としてエチルベンゼン、架橋剤とし
てケトンパーオキシド、分散レベリング剤として変性ポリアクリレート、光反応性モノマ
ーとして２－ヒドロキシエチルメタクリレート、開始剤としてベンゾフェノン系開始剤を
用いてスピンコート法にて塗布を行った。２０００ｒｐｍで２０秒間回転させた後、１．
３ｋＰａで１２０秒間減圧乾燥を行い、さらに６０℃で５分間加熱乾燥を行った。高圧水
銀灯によりＵＶを、積算光量２０００ｍＪ／ｃｍ２となるよう照射し、さらに１１０℃で
３０分間焼成を行い、塗布膜厚５００ｎｍを得た。
【００６３】
　得られた光学素子用透明基材について、水蒸気透過率測定装置（ＭＯＣＯＮ社製）によ
り測定したところ、１０－５～１０－６ｇ／ｍ２／ｄａｙであった。
【００６４】
　光学素子用透明基材上に透明有機ＥＬ照明パネルを下記条件にて作製した。透明電極に
酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）を用い、正孔注入材料にＣｕ－Ｐｃ（銅フタロシアニン）
、正孔輸送材料にα－ＮＰＤ（Ｎ,Ｎ’－ジフェニル－Ｎ－Ｎ－ビス（１－ナフチル）－
１,１’－ビフェニル）－４,４’－ジアミン）、発光材料としてＣＢＰ（４，４’－ビス
カルバゾリルビフェニル）に、Ｉｒ（ｐｐｙ）３　（トリス－（２フェリニルピリジン）
イリジウム錯体）、Ｂｔｐ２Ｉｒ（ａｃａｃ）　（ビス（２－（２’－ベンゾ（４，５-
　α）チエニル）ピリジネート-N,C2’）(アセチルアセトネート）イリジウム錯体)をド
ーピング、さらにＣＢＰに、ＦＩｒ（ｐｉｃ）　（（ビス(４,６-ジ-フルオロフェニル)-
ピリジネート-N,C2’)ピコリネートイリジウム錯体）をドーピングし、正孔ブロック層に
ＢＣＰ　（２，９‐ジメチル‐４，７‐ジフェニル‐１，１０‐フェナントロリン）、電
子輸送層にＡｌｑ３、電子注入材料にＬｉＦ、陰極にＡｌを用いて、図２に示す構成の有
機ＥＬ照明パネルを作製した。
【００６５】
　駆動電流を２５Ａ／ｍ2の定電流とし点灯させたところ、駆動電圧は４．６Ｖ、輝度は
９８０ｃｄ／ｍ2であった。
【００６６】
　得られた有機ＥＬ照明パネルについて、以下のように高温高湿試験を行った。温度８５
℃湿度８５％の環境下に有機ＥＬ照明パネルを放置し、光学素子用透明基材のクラックを
観察し、定期的に点灯させダークスポット、発光部のシュリンクについて、観察した。結
果を図４に示す。１０００時間経過後でも、発光部のダークスポット、シュリンク、光学
素子用透明基材のクラックは認められなかった。
【００６７】
　［比較例１］
　無機層、親水層、疎水層を作製せず樹脂製フィルムをそのまま用いた他は、実施例１と
同様に、有機ＥＬ照明パネルを作製し、高温高湿試験を行った。ダークスポットの発生に
ついて、結果を図４に示す。発光部のシュリンク、光学素子用透明基材のクラックが発生
・成長し、ダークスポットに起因するショートにより２００時間後には非点灯となった。
【００６８】
　［実施例２］
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　偏光膜３０の両面に、それぞれ厚さ１０μｍのアクリル系粘着層を介して、樹脂製フィ
ルムを厚さ７０μｍのトリアセチルセルロースフィルムに変えた他は、実施例１と同様に
作製した光学素子用透明基材と、厚さ７０μｍのトリアセチルセルロースフィルムの保護
フィルム３１とを接着して、図３に示す偏光板を作製した。厚さ７０μｍのトリアセチル
セルロースフィルムは、以下の方法により得た。トリアセチルセルロースの塩化メチレン
溶液を、ステンレス等の平板基板上に均一に塗布し、４７ｋPaで１２０秒間減圧乾燥を行
い、さらに、５０℃にて５分間加熱乾燥を行った。次にステンレス板より剥離し、フィル
ムに応力がかからない状態で、１５０℃で１０分間乾燥させて、厚さ７０μｍの保護フィ
ルムを得た。
【００６９】
　２枚の上記偏光板をそれぞれ、カラーフィルター基板とアレイ基板に貼り付け、これら
で液晶を挟持して液晶パネルを形成し、ドライバ等、駆動用回路等を接続した液晶表示装
置に組み込み、温度６０℃湿度９０％の環境下で、駆動・放置し、定期的にクラックの有
無、液晶パネルからの光漏れ、色ズレ・色付き（色度ズレ）について観察した。
【００７０】
　色ズレ・色付きについては、以下のようにして、色度変化を求めた。ＥＺ　Ｃｏｎｔｒ
ａｓｔ（型番ＸＬ８８；ＥＬＤＩＭ社製）を用いて測定を行った。この装置は、放射角±
８８°、方位角３６０°の輝度・色度を一度の測定で計測でき、その視野角特性を評価す
ることができる。結果を図５（ａ）に示す。また、色彩輝度計（ＢＭ－５；トプコン社製
）を用いて、測定器または液晶ディスプレイを回転させて測定し、色度の視野角依存性を
測定することもできる。
【００７１】
　３０００時間経過後の液晶パネルの黒表示時の斜め視野からの画像状態を図６（ａ）に
示す。３０００時間経過後も液晶パネルの光漏れ、色ズレ・色付きは認められず、光学素
子用透明基材のクラックは観察されなかった。
【００７２】
　［比較例２］
　無機層、親水層、疎水層を作製せず透明可撓性基材をそのまま用いた他は、実施例２と
同様に偏光板を作製し、高温高湿試験を行い、液晶パネルの光漏れ、色ズレ・色付き、光
学素子用透明基材のクラックの有無を観察した。色度変化を図５（ｂ）に示し、１０００
時間経過後の液晶パネルの黒表示時の斜め視野からの画像状態を図６（ｂ）に示す。光学
素子用透明基材のクラックは１２００時間後に認められた。
【００７３】
　実施例２では、高温高湿試験後でも、斜め方向からの光漏れによる色度変化が非常に小
さいが、比較例２では、斜め方向から見た場合の色度変化が大きかった。
【００７４】
　［実施例３］
　図７に示すように、無機層として、樹脂製フィルム１上に、順次、窒化酸化ケイ素膜（
第一層）２ａ、窒化ケイ素膜（第二層）２ｂ、酸化ケイ素膜（第三層）２ｃを以下の方法
により作製した。窒化酸化ケイ素膜は、プラズマＣＶＤ装置を用いて、基板温度１００℃
、圧力１２０Ｐａに保ち、ＳｉＨ４、Ｏ２、Ｎ２ガスを流量１０、２０、２００ｓｃｃｍ
で導入し、電源周波数１３．５６ＭＨｚ、投入電力５００Ｗで、厚さ７０ｎｍの透明無機
膜を形成した。次に、窒化ケイ素膜を、上記と同じ条件で、ＳｉＨ４、ＮＨ３、Ｈ２、Ｎ

２ガスを流量１０、２０、２００、２００ｓｃｃｍで成膜し、厚さ１００ｎｍの透明無機
膜を形成した。さらに、酸化ケイ素膜を、上記と同じ条件で、ＳｉＨ４、Ｏ２、Ｈ２ガス
を流量１０、５０、２００ｓｃｃｍで成膜し、厚さ１００ｎｍの透明無機膜を形成した。
【００７５】
　この外は、実施例１と同様にして、図７に示す光学素子用透明基材を作製した。これを
用いて、実施例１と同様に、有機ＥＬ照明パネルを作製し、高温高湿試験を行い、光学素
子用透明基材のクラック、発光部のダークスポットやシュリンクを観察した。
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　得られた光学素子用透明基材の無機層における第一層である下層、第二層である中間層
、第三層である上層は、５５０ｎｍ波長光に対する屈折率ｎは、ｎ＝１．６～１．７、ｎ
＝１．８～２．０、ｎ＝１．４～１．６であった。上層、下層、中間層の順に屈折率を上
昇させ、下層が中屈折率、中間層が高屈折率、上層が低屈折率と光学干渉膜を構成するこ
とから、反射防止層を設けずとも、外光、透過光の反射を抑制することができた。更に、
剛性が高く、膜形成時の残留応力の大きい窒化ケイ素膜を、窒化酸化ケイ素膜と酸化ケイ
素膜で挟持することにより、窒化ケイ素膜の応力緩和効果が高く、ハードコート層を設け
ずとも、強度が高い有機ＥＬ照明パネルが得られた。
【００７７】
　得られた有機ＥＬ照明パネルにおいては、高温高湿下で１０００時間経過後でも、発光
部のシュリンク、光学素子用透明基材のクラックは認められなかった。
【００７８】
　［実施例４］
　実施例３に用いた光学素子用透明基材上に、実施例２と同様にして、図８に示す偏光板
を作製し、液晶パネルを作製し、高温高湿試験を行い、光学素子用透明基材のクラック、
液晶パネルの光漏れ、色ズレ・色付きについて観察した。
【００７９】
　３０００時間経過後も、光学素子用透明基材にクラックは観察されず、液晶パネルの光
漏れ、色ズレ・色付き・色ムラは観察されなかった。
【００８０】
　［実施例５］
　実施例２で得られた図３に示す偏光板のトリアセチルセルロースフィルム３１上に、厚
さ１０μｍのアクリル系接着層を介して、光学補償フィルム３２を接着することにより積
層膜とした。光学補償フィルム上に、実施例１と同様に、無機層、親水層、疎水層を作製
し、光学素子用透明基材を作製した。得られた光学素子用透明基材のトリアセチルセルロ
ースフィルムの裏面に、実施例１と同様にして、光学素子用透明基材を作製し、図９に示
す偏光板を作製し、実施例２と同様にして、液晶パネルを作製し、高温高湿試験を行い、
光学素子用透明基材のクラック、液晶パネルの光漏れ、色ズレ・色付きについて観察した
。
【００８１】
　３０００時間経過後も、光学素子用透明基材にクラックは観察されず、液晶パネルの光
漏れ、色ズレ・色付き・色ムラは観察されなかった。
【００８２】
　本願は、２０１２年３月３０日出願の特願２０１２－０７９９０６に記載した総ての事
項を、その内容として含むものである。
【産業上の利用可能性】
【００８３】
　本発明は、面光源を必要とするあらゆる産業分野にて利用することができる。具体的に
は、各種照明装置の面光源、各種表示装置、パーソナルコンピューターや、携帯電話、多
機能携帯電話等の端末機器の表示装置の面光源に利用することができる。
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