
１はじめに
有機ELディスプレイは視認性，応答速度，消費電力

の点で優れていることから次世代平面ディスプレイとして注

目されている．現段階では韓国のサムスングループによっ

て，携帯やスマートフォンなどのモバイル機器では上市さ

れており，２０１１年には世界での市場規模が３，０４９億円と

PDPの３，３９５億円に迫っている（LCDは８兆２，５７４億円）．

また，２０１７年には２兆円を突破すると予想されている１）．

しかしながら，有機ELテレビとしては２００７年にソニーより

発売された１１インチや，同社が２０１１年より販売している１７

型，２５型の業務用モニター以外には無く，２０１２年内の５５

インチテレビの発売を発表していたサムスングループ，LG

グループの韓国勢も発売を延期した．有機ELの大型化で

は，モバイル用途の小型パネルと比較し，大面積での発

光層，電極などの製膜均一性を達成することが容易では

ない．また有機ELは水分に非常に弱く，大気中の水分程

度でもすぐに劣化が起きる課題があった．

従来，このような吸湿による素子劣化を防止するため，

モバイル用の小型有機ELパネルではガラスフリットのように

大気中から侵入してくる水分を完全に遮断する封止方法

や，酸化カルシウムの乾燥剤シートを用いて侵入してくる水

分を捕捉する方法が取られている（図１）．しかしながら，

それらは中空構造であり，大型パネルへの適用において

はガラス基板のゆがみやたわみを生じ，耐衝撃性にも問題

があった．

著者らはJSRで蓄積された材料技術をもとに“吸湿機能

を有する有機EL用充填封止材”が大型有機ELパネルの

封止の解になるのではないかと考え，NEDOグリーンITプ

ロジェクト“次世代大型有機ELディスプレイ基盤技術の開

発”に提案，採択された．このプロジェクトでは， 低損

傷大面積電極形成技術の開発， 大面積透明封止技術

の開発， 大面積有機成膜技術の開発，の３つの技術

課題が掲げあげられており，本デシカント材料は課題 に

対して，光取り出し効率の高いトップエミッション型大面積

ディスプレイに適用可能な，透明デシカント膜材料の開発

を目標とし検討を行った．本論文ではNEDOプロジェクト
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にて行った，透明デシカント膜材料の封止性能評価および

有機EL素子に適用した際の信頼性評価について論じ

る２）～４）．

２実験
２．１ デシカント材料

デシカント材に配合した吸湿剤は，JSRで開発した新規

の有機金属化合物を用いた．重合性バインダーとしては

市販の化合物を用い，それぞれの化合物に適した方法で

脱水処理をして用いた．溶液の調製はすべて露点－７０℃

以下のグローブボックス中で行い，得られた溶液は５μm

以下のフィルター処理を行った後に低温で保管し，必要に

応じて室温に戻して使用した．

２．２ 吸湿性能試験

デシカント材に用いる新型有機金属デシカントの吸湿試

験は以下の手順で実施した．露点－７０℃のグローブボック

ス中，直径５０mm（１９．６cm２）のシャーレ上に１gの液状の

有機金属化合物を滴下し，全面に広がるように液滴を広

げた．これを外気に触れないようにふたをしてグローブボッ

クス中より取り出し，湿度計（MT-３１４，マザーツール）を設

置した６００cm３のガラス製密閉容器中に素早く入れ，経時

で湿度の変化を測定した．また，対照として酸化カルシウ

ム（CaO，１g，Aldrich）粉体を用い，同様に試験を行った．

２．３ 光学特性試験

新型有機金属デシカントとバインダーを混合したデシカン

ト材を露点－７０℃のグローブボックス中で０．７mm厚，２５

mm角のガラス基板（イーグルXG，コーニング）にスピン

コート法にて塗布し，９０℃で１時間焼成して膜を得た．こ

の時，デシカント膜が１０μmになるようにスピンコートの回転

数をコントロールした．以上の手順で作成した試験片を試

料として分光光度計（U-４１００，日立ハイテク）に装着し透

過率の測定を行った．透過率は，塗布前のガラス基板を

参照とし，デシカント材塗布後の透過率から参照値を減じ

て算出した．また，屈折率は反射分光膜厚計（Filmtek

３０００，SCI）にて測定した．

２．４ 封止特性試験

封止特性試験は以下の手順で行った．露点－７０℃以

下のグローブボックス中で，５０mm角の１．１mm厚のイーグ

ルXGガラス（コーニング）の端２mmの位置に幅８mm，深

さ０．３mmの溝を掘った加工基板を用意し，その中央の浮

島部分（３０mm角）に厚さ１００nm，２mm角のCa膜１００個を

均等配置されるようにマスクを用いて蒸着した．次に，こ

の加工基板の端２mmの部分にディスペンサー（SM２００α -

３A，武蔵エンジニアリング）を用いて有機EL用シール材

（TB３１２４M，スリーボンド）を描画した後，デシカント材を

中央の浮島部分に適量滴下し，０．７mm厚の対向ガラス

基板（イーグルXG）を基板間の距離が１０μmとなるように貼

り合せた．デシカントを配置した浮島部分を遮光して，光

量３J／cm２でUV照射（HLR４００Fセン特殊光源）を行い，

次いでホットプレート上９０℃，１時間加熱することでシール

材およびデシカント材の硬化を行った．得られた評価素子

をグローブボックスから取り出し，恒温恒湿機（SH-２２１，

エスペック）中，所望の試験条件にて保管した．Caの浸

食状態はレーザー顕微鏡（VK-９７００，キーエンス）にて観

察し，デシカント膜の劣化距離を測長した（図２，３）．

２．５ 有機EL素子評価

有機EL評価素子は，NEDOプロジェクトの評価標準素

子を用いた．ITOパターンガラス（厚木ミクロ）基板上に長

州産業にてトップエミッション型の青色素子を作成し，その

Figure１ Schematic image of mobile OLED panel structure.

Figure２ Schematic image of Ca-cell structure.
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上に島津製作所にて表面波プラズマCVD法にて所定膜

厚のSiNx封止膜を成膜した．この有機EL素子の封止

は，Ca試験用素子と同様の方法にて行った（図４）．

３結果と考察
３．１ 新型有機金属デシカントの吸湿性

実験項２．２で述べた方法により新型有機金属デシカント

の吸湿特性を測定し図５のグラフを得た．

この結果より，代表的な乾燥剤であるCaOと比較しても優

れた吸湿機能を有することを確認した．

３．２ 光学特性

実験項２．３で述べた方法によりデシカント材の光学特性

を測定した．その結果を図６，７に示す．可視光透過率

（４００－８００nm）は９９％以上を示し，吸湿後もほぼ変化が

無かった．また，屈折率も可視光領域において吸湿前後

で変化が無く，優れた光学特性を示した．

３．３ 封止特性

実用環境におけるデシカント材を導入した素子構造での

封止性能を検証するため，Ca腐食法により，常温常湿

（２５℃／６０％R.H.）での劣化速度算出を試みた．しかしな

がら，常温常湿では劣化の検証に時間がかかることが想

定されるので，実験項２．４に述べた方法により作製した封

止基板を８５℃／８５％R.H.，６０℃／９０％R.H.，および４０℃／

９０％R.H.環境下に置き，加速試験を行った．各加速条件

におけるデシカント膜劣化速度がアレニウスモデルに従うな

らば，常温・常湿での水分浸入速度が算出できる．各加

Figure４ Schematic image of OLED test cell struc-

ture.

Figure５ Comparison of moisture absorption ability

between a new organometallic desiccant

and CaO.

Figure３ Appearances of Ca-test cell after０h and８４０h under８５℃／８５％R.H..

Figure６ Transmittance of visible light for the des-

iccant film.

Figure７ Wavelength dependence of refractive in-

dex for the desiccant film.
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速条件における水蒸気量と検討により得られたデシカント劣

化速度（Lf）を表１に示す．

このように求めた各加速試験条件における水分浸入速

度から下式のアレニウスモデルにより常温・常湿（２５℃／

６０％R.H.）での水分浸入速度を求めた．

Lf = B・exp（－k／T）

Lf：デシカント膜水分侵入速度

B：定数 k：速度定数 T：絶対温度

求められたアレニウスプロットは図８のようになり，アレニウ

スモデルに対して良い相関を得た．

以上から２５℃／６０％R.H.でのデシカント膜劣化速度は

０．０２２８μm／hと算出され，８５℃／８５％R.H.，６０℃／９０％R.

H.および４０℃／９０％R.H.における加速係数は，それぞれ

２６３倍，４０倍，７倍となった（表２）．

この結果から常温常湿５万時間経過後のデシカント膜劣

化 幅（L）は，L＝０．０２２８（μm／h）×５０，０００（h）＝１，１４０

（μm）となり，この封止構造における常温５万時間で必要

なデシカント材は１．１４mmであった．

３．４ 有機EL素子評価

実験項２．５で作製した素子構造は上記NEDOプロジェ

クトにおける特性検討用標準素子構造であり，発光材料

は出光興産（株）製Blue OLEDを使用している．上部IZO

電極までは長州産業（株）にて，無機パッシベーション膜

（SiNx）を島津製作所にて作製した．まず，封止層でのダ

メージを検証するため，発光層のみ，発光層＋SiNx膜，

発光層＋SiNx＋デシカント膜の３種類の素子を作成し，輝

度電圧特性を測定した．各封止段階において特性にほと

んど差が無く，封止プロセスおよびデシカント材料が素子

にダメージを与えないことを確認した（図９）．

次に恒温恒湿条件における発光状態を観察した．検討

した封止構造として，A．周辺シール材のみ，B．周辺シー

ル材＋１μmSiNxパッシベーション膜，C．周辺シール材＋１

μmSiNxパッシベーション膜＋デシカント膜材料，以上３種

類の封止構造素子を作成し，これを６０℃／９０％R.H.の恒

温恒湿条件下で５００時間の耐久評価を行った（図１０）．

Table１ Deterioration rate of desiccant film in each

conditions

Table２ Acceleration factor

Figure１０ Appearances of OLED test cell for different set-ups after５００h under６０℃／９０％R.H.
（A: sealant only, B: Sealant and１μm SiNx, C: Sealant,１μm SiNx and desiccant material）

Figure８ Arrhenius plot of Lf values for desiccant

film.

Figure９ Comparison of L-V plots during different

sealing set-ups.

Conditions Water vapor amount
（g／cm３）

Deterioration rate of
desiccant film（Lf）（μm／h）

８５℃／８５％R.H. ０．０００２９８ ６．０
６０℃／９０％R.H. ０．０００１１７ ０．９
４０℃／９０％R.H. ０．００００４６ ０．１６

Conditions
Deterioration rate of
desiccant film（Lf）（μm／h） Acceleration factor

８５℃／８５％R.H. ６．０ ２６３
６０℃／９０％R.H. ０．９ ４０
４０℃／９０％R.H. ０．１６ ７
２５℃／６０％R.H. ０．０２２８ １
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シール材のみでは試験５００時間経過段階で発光しない

状態となっていた（A）．これは５００時間までに相当量の水

分がシール材より侵入し，素子全体を劣化させたことを示

している．一方，１μmのSiNxパッシベーション膜を組み合

わせた素子ではダークスポットはみられるものの発光を確認

した（B）．ダークスポットは部分的であることからSiNx膜の

ピンホールより侵入した水分によるものと推測される．更に

SiNxパッシベーション膜にデシカント膜材料を組み合わせ

た素子では，よりダメージの無い発光を得ることができた

（C）．最後に素子での恒温恒湿条件における封止寿命評

価を行った．SiNx膜厚は量産時のタクトタイムを考慮して

０．５μmとし，８５℃／８５％R.H.での保管試験を行い，その

発光面の観察を行った（図１１）．

図１１より，５０４時間までは発光面への水分浸透に伴う非

発光領域は観察されず，それ以降に外周部より非発光領

域の拡大が見られた．この非発光部の浸食速度を測定

し，素子での劣化速度を求めた（図１２）．

先に封止特性試験で求めた加速倍率（２６３倍）を用いて

常温常湿（２５℃／６０％R.H.）での非発光領域開始時間を算

出すると，５０４（h）×２６３（倍）＝１３２，５５２時間となった．ま

た，浸食速度は図１２から０．９μm／hと求められ，これを同

様に常温常湿での速度に換算すると，０．９（μm／h）／２６３

（倍）＝０．００３４２μm／hとなり，非常に遅いと推測された．ま

た，輝度-電流特性では９３６時間まで初期特性に対して変

化が見られなかったことから（図１３），特性劣化の出ない

常温常湿での時間を算出すると，９３６（h）×２６３（倍）＝

２５３，２６９時間となった．以上の有機EL素子評価により，

本デシカント材の封止性能は極めて高いことを示した．

４まとめ
有機EL用の新規な透明乾燥剤を開発し，従来検討さ

れていた酸化カルシウムに匹敵する優れた吸水特性を有

することを確認した．また，この乾燥剤をバインダーと組み

Figure１１ The Change of appearances of the OLED test cell during durability test under８５℃／８５％R.H. from
０to１２７２h.

Figure１２ The change of corrosion distance of light

-emitting area during durability test. Figure１３ L-I plots of the OLED test cell under８５

℃／８５％ R.H. from０to１２７２h.
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合わせた硬化組成物は，封止特性試験，発光素子評価

から素子にダメージを与えず優れた封止性能を有すること

を明らかにした．本研究で用いた発光素子構造は，今後

大面積トップエミッション型ディスプレイの低消費電力化及

び長寿命化に貢献できるものと期待される．
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