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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上にポリイミド前駆体溶液を塗布・乾燥・熱処理することによりポリイミド皮膜
を得、ポリイミド皮膜上に薄膜デバイスを形成した後に、支持体から剥離してフィルムデ
バイスを得るプロセスに用いられるポリイミド前駆体溶液において、概ポリイミド前駆体
溶液が溶剤と芳香族テトラカルボン酸無水物類と、ジカルボン酸無水物類と、ベンザゾー
ル骨格を有するジアミン類とから得られるポリアミドとを主成分とするポリアミド酸溶液
であり、芳香族テトラカルボン酸無水物類が有するカルボン酸無水物基の当量数Ａnと、
ジカルボン酸無水物類が有するカルボン酸無水物基の当量数Ｂnと、ジアミン類が有する
アミノ基の当量数Ｃnとが、以下の関係（１）式と（２）式とを同時に満足することを特
徴とするフィルムデバイス製造用ポリイミド前駆体溶液。
１＜Ｃn／（Ａn＋Ｂn）≦１．０５ ・・・・・・・・・・・・・(1)
０≦Ｂn／Ａn≦０．１ ・・・・・・・・・・・・(2)
【請求項２】
　ポリイミド皮膜の線膨張係数が、－５ｐｐｍ／℃～＋８ｐｐｍ／℃である請求項１記載
のフィルムデバイス製造用ポリイミド前駆体溶液。
【請求項３】
　ガラスを支持体とし、該支持体上にポリイミド前駆体溶液を塗布・乾燥・熱処理するこ
とによりポリイミド皮膜を得、該支持体から剥離する際の該支持体からのポリイミド皮膜
の剥離力が、０．０５Ｎ／ｃｍ～１．５Ｎ／ｃｍである請求項１又は２記載のフィルムデ



(2) JP 5699606 B2 2015.4.15

10

20

30

40

50

バイス製造用ポリイミド前駆体溶液。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、低熱膨張、高耐熱性、靭性に優れる、各種フィルムデバイスにおいて、液晶
ディスプレイ用基板、有機ＥＬディスプレイ用基板、電子ペーパー用基板等の表示デバイ
スとしてのフィルムデバイス基板、薄膜太陽電池等の光電変換デバイスとしてのフィルム
デバイス基板用であるポリイミド前駆体溶液（樹脂組成物）に関し、特にフラットパネル
ディスプレイ用基板として有用であるポリイミド前駆体溶液（樹脂組成物）に関する。ま
た、本発明は前記ポリイミド前駆体溶液（樹脂組成物）を用いたフィルムデバイスの製造
方法及び前記製造方法により得られるフィルムデバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、各種ディスプレイにはガラス基板が用いられているが、ガラス基板は軽量化、薄
型化すると強度が低下する問題を抱えている。そこでガラス基板の代替品として、軽量か
つ成型加工が容易であるゆえに薄型化可能なプラスチック基板の採用が求められている。
ガラス基板よりも高い靭性を持つプラスチック基板が採用できれば、曲げたり丸めたりす
ることが可能なフラットパネルディスプレイの実現が期待される。さらにフィルム基板を
用いることが出来れば、ロール・トゥ・ロール・プロセスにより、非常に生産性の高い生
産プロセスの確立が期待される。
【０００３】
　しかしながら、特にディスプレイデバイスの分野においては、既存の生産ラインが枚葉
状のガラス基板などを使用する前提で構築されているため、ロール・トゥ・ロール・プロ
セスを導入するには生産インフラを根本から変更する必要がある。そのためには莫大な経
済的資源と周辺技術開発が必要となり、早急なロール・トゥ・ロール・プロセス導入は非
現実的である。
　また一方、ディスプレイデバイスの、特にＴＦＴアレイの形成工程においては、フォト
リソ法、印刷法などにより、広い面積において精緻な位置あわせが必要な加工が要求され
る。フィルム基板の多くは、硬質基板に比較し、弾性係数が低く、線膨張係数が大きく、
さらに加熱、加湿などによる非可逆的な寸法変化が生じるなどの点で、精緻な位置あわせ
が困難な場合が多い。特に大面積のディスプレイデバイスの加工を行う場合、周辺部での
位置ズレが顕著となるため、加工可能なデバイスの大きさに制限が生じてしまう場合があ
る。
【０００４】
　これらの問題点を解決するために、フィルム基板を硬質基板に粘着剤などで仮固定して
加工する工法が考案されている。フィルムを硬質基板に固定することで、既存の硬質基板
用加工インフラを用いてディスプレイデバイスの加工が可能となる。また、寸法精度は、
ほぼ硬質基板に支配されるため、大面積の加工においても高い位置あわせ精度が期待出来
る。しかしながら特に無機半導体、より詳しくはアモルファスシリコン、微多結晶シリコ
ン、化合物系半導体など、薄膜形成に高温が必要となる素材を扱う場合には、フィルム素
材の耐熱性は勿論、仮固定に使われる粘着剤の耐熱性が問題となる。フィルム基材として
耐熱性の高いポリイミドフィルムなどを用いた場合においても、真空薄膜プロセスにて基
板を高温に晒した場合、多くの粘着剤は高温で著しく粘着力が低下し、加工途上での基板
からの剥離や、粘着剤自体の熱劣化によりガス発生などが生じ、プロセスが著しく阻害さ
れ、目的とする半導体薄膜の形成は困難となる。
　かかる問題点に対し、例えば、特許文献１、特許文献２に例示される、硬質キャリア基
板上に、フィルムの前駆体となる溶液を塗布し、硬質キャリア基板上でフィルム化を行っ
てから、フィルム上にディスプレイデバイスを形成し、最後に前記硬質キャリア基板から
ディスプレイデバイスをフィルムごと剥離するというディスプレイの製造法が提案されて
いる。この方法によれば、予め独立したフィルム状の基板を用いるよりも、薄く軽量な基
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板を形成できる点が利点とされている。また粘着剤などの耐熱性が低い材料が介在しない
ことから、フィルム素材としてパリレンやポリイミドなどの耐熱性素材を用いることによ
り、高い製膜温度が必要な薄膜デバイスでも形成が可能となるとされている。しかしなが
ら、かかる方法を用いた場合、一般に得られるフィルムは、専用の延伸プロセスなどを持
つフィルム製膜機で作製された同じ素材からなるフィルムに比較して、強度、破断伸度に
劣った脆いフィルムになる場合が多い。また、硬質キャリア基板とフィルムとの接着性に
ついても制御出来ず、結果として硬質キャリア基板からフィルムを剥がす際にフィルムが
破断、あるいはフィルムが剥離力により伸びるためにフィルム上のデバイスが破壊される
等のトラブルを回避することは難しい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２００７－５１２５６８号公報
【特許文献２】特開２０１０－２０２７２９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、液晶ディスプレイ、有機ＥＬディスプレイ、電子ペーパー等の表示デバイス
、太陽電池の受光デバイスであるフィルムデバイスにおいて、ガラス基板等のキャリア基
板上に塗布することで簡単にかつ所望の膜厚の薄膜を形成し、その樹脂薄膜上に回路やデ
ィスプレイ層等を形成できるとともに、耐熱性に優れ、熱膨張係数の低いポリイミド膜と
なって、回路等の形成過程でキャリア基板層からのはがれやキャリア基板層のそりを生じ
させず、回路等のはがれなどの欠陥も生じず、そしてその後、キャリア基板から欠陥を生
じずに剥離ができる、液状のフィルムデバイス基板形成用ポリイミド前駆体溶液（樹脂組
成物）、これを用いたフィルムデバイス及びその製造方法を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、フィルムデバイスを製造する上において、芳香族テトラカルボン酸類と
ベンゾオキサゾール構造（骨格）を有する芳香族ジアミン類との反応によって得られる特
定のポリアミド酸溶液が、無機のキャリア基板上で塗布・乾燥・イミド化して塗膜と成し
、塗膜上にデバイスを形成するに十分な接着力を有し、かつ、デバイスを形成した後にキ
ャリア基板から引き剥がす場合に、デバイスを破壊することなく剥離が可能で、さらに直
交する２方向で測っていずれも－５ｐｍ／Ｋ～８ｐｐｍ／Ｋの線膨張係数を示し、フィル
ムデバイスとしての取り扱いが可能なポリイミドフィルムを与える事を見出し、本発明に
到達した。
　すなわち本発明は以下の構成からなる。
１．　支持体上にポリイミド前駆体溶液を塗布・乾燥・熱処理することによりポリイミド
皮膜を　得、ポリイミド皮膜上に薄膜デバイスを形成した後に、支持体から剥離してフィ
ルムデバイス　を得るプロセスに用いられるポリイミド前駆体溶液において、概ポリイミ
ド前駆体溶液が溶剤　と芳香族テトラカルボン酸無水物類と、ジカルボン酸無水物類と、
ベンザゾール骨格を有する　ジアミン類とから得られるポリアミドとを主成分とするポリ
アミド酸溶液であり、芳香族テト　ラカルボン酸無水物類が有するカルボン酸無水物基の
当量数Ａnと、ジカルボン酸無水物類と　が有するカルボン酸無水物基の当量数Ｂnと、ジ
アミン類が有するアミノ基の当量数Ｃnとが　、以下の関係（１）式と（２）式とを同時
に満足することを特徴とするポリイミド前駆体溶液　。
　１＜Ｃn／（Ａn＋Ｂn）≦１．０５　　　・・・・・・・・・・・・・(1)
　０≦Ｂn／Ａn≦０．１　　　　　　　　　・・・・・・・・・・・・(2)
２．　ポリイミド皮膜の線膨張係数が、－５ｐｐｍ／℃～＋８ｐｐｍ／℃である１．のフ
ィルム　デバイス製造用ポリイミド前駆体溶液。
３．　支持体からのポリイミド皮膜の剥離力が、０．０５Ｎ／ｃｍ～１．５Ｎ／ｃｍであ
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る１．　又は２．のフィルムデバイス製造用ポリイミド前駆体溶液。
　　なお、本願においてはテトラカルボン酸二無水物には、１分子にカルボン酸無水物基
が２個　、ジカルボン酸無水物類にはカルボン酸無水物基が１個と数える。
【発明の効果】
【０００８】
　高温環境におかれても使用耐久性に優れ、デバイス形成時、特に無機半導体薄膜を形成
する際の高温暴露やパターン形成に用いられるレジスト類、現像液類、剥離液類に対して
も耐久性があり、伸び縮みが少ない為、電気回路、半導体素子に応力が加わる事が少なく
、また、無機のキャリア基板との線膨張係数に差が少ないことから、無機キャリア基板と
の積層体上で回路を高温で形成する際にも、反りも生じにくいことからが安定な電気配線
および電気素子をつくることができ、また、無機層に比べ、平坦で表面粗さの小さい表面
を容易に作れることから、微細配線を作成しやすい、絶縁性で可撓性、耐熱性を兼ね備え
た薄いポリイミド層上に回路などを形成した電子デバイス作成などに極めて有意義であり
、しかも適正な接着性と剥離容易性を兼備した、有用なフィルムデバイス製造用ポリイミ
ド前駆体溶液である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明のフィルムデバイス製造用ポリイミド前駆体溶液は、その後に形成されるポリイ
ミド皮膜（層）が、自己支持性のポリイミドフィルムであり、芳香族テトラカルボン酸類
と芳香族ジアミン類との反応によって得られるポリイミドのフィルムの線膨張係数（フィ
ルムの長さ方向と幅方向でいずれも）が－５ｐｐｍ／℃～＋８ｐｐｍ／℃となるポリイミ
ドであり、しかも支持体からのポリイミド皮膜の剥離力が、０．０５Ｎ／ｃｍ～１．５Ｎ
／ｃｍであり、デバイス成形時には剥離せず、その後の剥離がスムースに行える皮膜とな
り得るもので、芳香族テトラカルボン酸類（無水物、酸、およびアミド結合性誘導体を総
称して類という、以下同）と芳香族ジアミン類（アミン、およびアミド結合性誘導体を総
称して類という、以下同）を反応させて得られるポリアミド酸溶液を流延、乾燥、熱処理
（イミド化）して皮膜（フィルム）となす方法で得られるポリイミドであることが好まし
く、これらのポリイミドの前駆体溶液（ポリアミド酸溶液）である。
　本発明のフィルムデバイス製造用ポリイミド前駆体溶液において、芳香族テトラカルボ
ン酸無水物類が有するカルボン酸無水物基の当量数Ａnと、ジカルボン酸無水物類とが有
するカルボン酸無水物基の当量数Ｂnと、ジアミン類が有するアミノ基の当量数Ｃnとが、
関係（１）式と（２）式とを同時に満足することが必須であり、
１＜Ｃn／（Ａn＋Ｂn）≦１．０５　　　　　 ・・・・・・・・・・・・(1)
０≦Ｂn／Ａn≦０．１　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・・・・(2)
(1)式は、さらに
１．００１＜Ｃn／（Ａn＋Ｂn）≦１．０２　・・・・・・・・・・・・・(1'')
の範囲であることが好ましく、さらに
１．００２＜Ｃn／（Ａn＋Ｂn）≦１．０１５　・・・・・・・・・・・・・(1''') 
の範囲であることが好ましく、なおさらに
１．００３＜Ｃn／（Ａn＋Ｂn）≦１．０１０　・・・・・・・・・・・・・(1'''')
の範囲であることが好ましい。
また(2)式は
０≦Ｂn／Ａn≦０．０５　　　　　　　　　 ・・・・・・・・・・・・(2')
が好ましく、さらには
０．００１≦Ｂn／Ａn≦０．０２　　　　　 ・・・・・・・・・・・・(2'')
であることが好ましく、なおさらには
０．００１≦Ｂn／Ａn≦０．０１５　　　　 ・・・・・・・・・・・・(2''')
であることが好ましい。
０．００２≦Ｂn／Ａn≦０．０１０　　　　 ・・・・・・・・・・・・(2'''')
であることが好ましい。
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　この範囲を逸脱する場合は、形成されたポリイミド皮膜の引張破断強度及び引張破断伸
度が充分なものとはなりえない場合が多く、かつ支持体からのポリイミド皮膜の剥離力が
、０．０５Ｎ／ｃｍ～１．５Ｎ／ｃｍとはならず、また皮膜（ポリイミドフィルム）の線
膨張係数（フィルムの長さ方向と幅方向でいずれも）が－５ｐｐｍ／℃～＋８ｐｐｍ／℃
の範囲から外れる場合が多くなり、有用なフィルムデバイス製造用ポリイミド前駆体溶液
にならない。
　これらの溶液に用いられる溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドなどが挙げられる
　本発明に用いるベンゾオキサゾール構造を有する芳香族ジアミン類の分子構造は特に限
定されるものではなく、具体的には以下のものが挙げられる。
【００１１】
【化１】

【００１２】

【化２】

【００１３】
【化３】

【００１４】
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【化４】

【００１５】
【化５】

【００１６】
【化６】

【００１７】
【化７】

【００１８】
【化８】

【００１９】
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【化９】

【００２０】
【化１０】

【００２１】
【化１１】

【００２２】
【化１２】

【００２３】

【化１３】

【００２４】
　これらの中でも、合成のし易さの観点から、アミノ（アミノフェニル）ベンゾオキサゾ
ールの各異性体が好ましく、５－アミノ－２－（ｐ－アミノフェニル）ベンゾオキサゾー
ルがより好ましい。ここで、「各異性体」とは、アミノ（アミノフェニル）ベンゾオキサ
ゾールが有する２つアミノ基が配位位置に応じて定められる各異性体である（例；上記「
化１」～「化４」に記載の各化合物）。これらのジアミンは、単独で用いてもよいし、二
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種以上を併用してもよい。
【００２５】
　本発明においては、全ジアミンの３０モル％以下であれば下記に例示されるジアミン類
を一種または二種以上を併用しても構わない。そのようなジアミン類としては、例えば、
４，４'－ビス（３－アミノフェノキシ）ビフェニル、ビス［４－（３－アミノフェノキ
シ）フェニル］ケトン、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルフィド、ビ
ス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、２，２－ビス［４－（３－アミ
ノフェノキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェ
ニル］－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、ｍ－フェニレンジアミン、
ｏ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－アミノベンジルアミン、ｐ－ア
ミノベンジルアミン、３，３'－ジアミノジフェニルエーテル、３，４'－ジアミノジフェ
ニルエーテル、４，４'－ジアミノジフェニルエーテル、３，３'－ジアミノジフェニルス
ルフィド、３，３'－ジアミノジフェニルスルホキシド、３，４'－ジアミノジフェニルス
ルホキシド、４，４'－ジアミノジフェニルスルホキシド、３，３'－ジアミノジフェニル
スルホン、３，４'－ジアミノジフェニルスルホン、４，４'－ジアミノジフェニルスルホ
ン、３，３'－ジアミノベンゾフェノン、３，４'－ジアミノベンゾフェノン、４，４'－
ジアミノベンゾフェノン、３，３'－ジアミノジフェニルメタン、３，４'－ジアミノジフ
ェニルメタン、４，４'－ジアミノジフェニルメタン、ビス［４－（４－アミノフェノキ
シ）フェニル］メタン、１，１－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］エタン
、１，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］エタン、１，１－ビス［４－
（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、１，２－ビス［４－（４－アミノフェノ
キシ）フェニル］プロパン、１，３－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プ
ロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、１，１－ビ
ス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、１，３－ビス［４－（４－アミノ
フェノキシ）フェニル］ブタン、１，４－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル
］ブタン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、２，３－ビ
ス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、２－［４－（４－アミノフェノキ
シ）フェニル］－２－［４－（４－アミノフェノキシ）－３－メチルフェニル］プロパン
、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）－３－メチルフェニル］プロパン、２－
［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］－２－［４－（４－アミノフェノキシ）－３
，５－ジメチルフェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）－３
，５－ジメチルフェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェ
ニル］－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、１，４－ビス（３－アミノ
フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス
（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、４，４'－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニ
ル、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ケトン、ビス［４－（４－アミノフ
ェノキシ）フェニル］スルフィド、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スル
ホキシド、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、ビス［４－（３－
アミノフェノキシ）フェニル］エーテル、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル
］エーテル、１，３－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）ベンゾイル］ベンゼン、１，
３－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）ベンゾイル］ベンゼン、１，４－ビス［４－（
３－アミノフェノキシ）ベンゾイル］ベンゼン、４，４'－ビス［（３－アミノフェノキ
シ）ベンゾイル］ベンゼン、１，１－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］プ
ロパン、１，３－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、３，４'－
ジアミノジフェニルスルフィド、２，２－ビス［３－（３－アミノフェノキシ）フェニル
］－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、ビス［４－（３－アミノフェノ
キシ）フェニル］メタン、１，１－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］エタ
ン、１，２－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］エタン、ビス［４－（３－
アミノフェノキシ）フェニル］スルホキシド、４，４'－ビス［３－（４－アミノフェノ
キシ）ベンゾイル］ジフェニルエーテル、４，４'－ビス［３－（３－アミノフェノキシ
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）ベンゾイル］ジフェニルエーテル、４，４'－ビス［４－（４－アミノ－α，α－ジメ
チルベンジル）フェノキシ］ベンゾフェノン、４，４'－ビス［４－（４－アミノ－α，
α－ジメチルベンジル）フェノキシ］ジフェニルスルホン、ビス［４－｛４－（４－アミ
ノフェノキシ）フェノキシ｝フェニル］スルホン、１，４－ビス［４－（４－アミノフェ
ノキシ）フェノキシ－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－
アミノフェノキシ）フェノキシ－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［
４－（４－アミノ－６－トリフルオロメチルフェノキシ）－α，α－ジメチルベンジル］
ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミノ－６－フルオロフェノキシ）－α，α－ジメ
チルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミノ－６－メチルフェノキシ）－
α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミノ－６－シアノフ
ェノキシ）－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、３，３'－ジアミノ－４，４'－ジフ
ェノキシベンゾフェノン、４，４'－ジアミノ－５，５'－ジフェノキシベンゾフェノン、
３，４'－ジアミノ－４，５'－ジフェノキシベンゾフェノン、３，３'－ジアミノ－４－
フェノキシベンゾフェノン、４，４'－ジアミノ－５－フェノキシベンゾフェノン、３，
４'－ジアミノ－４－フェノキシベンゾフェノン、３，４'－ジアミノ－５'－フェノキシ
ベンゾフェノン、３，３'－ジアミノ－４，４'－ジビフェノキシベンゾフェノン、４，４
'－ジアミノ－５，５'－ジビフェノキシベンゾフェノン、３，４'－ジアミノ－４，５'－
ジビフェノキシベンゾフェノン、３，３'－ジアミノ－４－ビフェノキシベンゾフェノン
、４，４'－ジアミノ－５－ビフェノキシベンゾフェノン、３，４'－ジアミノ－４－ビフ
ェノキシベンゾフェノン、３，４'－ジアミノ－５'－ビフェノキシベンゾフェノン、１，
３－ビス（３－アミノ－４－フェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，４－ビス（３－アミ
ノ－４－フェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノ－５－フェノキシ
ベンゾイル）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノ－５－フェノキシベンゾイル）ベンゼ
ン、１，３－ビス（３－アミノ－４－ビフェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，４－ビス
（３－アミノ－４－ビフェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノ－５
－ビフェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノ－５－ビフェノキシベ
ンゾイル）ベンゼン、２，６－ビス［４－（４－アミノ－α，α－ジメチルベンジル）フ
ェノキシ］ベンゾニトリル、１、３－（３－アミノプロピル）―１，１，３，３－テトラ
メチルジシロキサンおよび上記芳香族ジアミンの芳香環上の水素原子の一部もしくは全て
がハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基またはアルコキシル基、シアノ基、またはア
ルキル基またはアルコキシル基の水素原子の一部もしくは全部がハロゲン原子で置換され
た炭素数１～３のハロゲン化アルキル基またはアルコキシル基で置換された芳香族ジアミ
ン等が挙げられる。
【００２６】
＜芳香族テトラカルボン酸無水物類＞
　本発明で用いられる芳香族テトラカルボン酸無水物類としては、具体的には、以下のも
のが挙げられる。
【００２７】
【化１４】

【００２８】
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【化１５】

【００２９】
【化１６】

【００３０】

【化１７】

【００３１】
【化１８】

【００３２】
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【化１９】

【００３３】
　これらのテトラカルボン酸二無水物は単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよ
い。
【００３４】
　芳香族テトラカルボン酸類と芳香族ジアミン類とを反応（重合）させてポリアミド酸を
得るときに用いる溶媒は、原料となるモノマーおよび生成するポリアミド酸のいずれをも
溶解するものであれば特に限定されないが、極性有機溶媒が好ましく、例えば、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン、Ｎ－アセチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、
Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド
、ヘキサメチルホスホリックアミド、エチルセロソルブアセテート、ジエチレングリコー
ルジメチルエーテル、スルホラン、ハロゲン化フェノール類等があげられる。これらの溶
媒は、単独あるいは混合して使用することができる。溶媒の使用量は、原料となるモノマ
ーを溶解するのに十分な量であればよく、具体的な使用量としては、モノマーを溶解した
溶液に占めるモノマーの重量が、通常５～４０重量％、好ましくは１０～３０重量％とな
るような量が挙げられる。
【００３５】
　ポリアミド酸を得るための重合反応（以下、単に「重合反応」ともいう）の条件は従来
公知の条件を適用すればよく、具体例として、構成モノマーを有機溶媒に溶解し、有機溶
媒中、０～８０℃の温度範囲で、１０分～３０時間連続して撹拌および／または混合する
ことが挙げられる。必要により重合反応を分割するなど、温度を上下させてもかまわない
。この場合に、両モノマーの添加順序には特に制限はないが、芳香族ジアミン類の溶液中
に芳香族テトラカルボン酸無水物類を添加するのが好ましい。重合反応によって得られる
ポリアミド酸溶液に占めるポリアミド酸の重量は、好ましくは５～４０重量％、より好ま
しくは１０～３０重量％であり、前記溶液の粘度はブルックフィールド粘度計による測定
（２５℃）で、前記ポリイミド層を得るためのもので好ましくは１０～２０００Ｐａ・ｓ
であり、より好ましくは１００～１０００Ｐａ・ｓである。
【００３６】
　重合反応中に真空脱泡することは、良質なポリアミド酸溶液を製造するのに有効である
。また、重合反応の際に少量の末端封止剤を添加して重合を制御することを行ってもよい
。末端封止剤としては、モノアミン化合物ないし、ジカルボン酸無水物を用いることが出
来、好ましくはジカルボン酸無水物である。　本発明に使用されるジカルボン酸無水物類
としては、シュウ酸、マロン酸、マレイン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメ
リン酸、スベイン酸、アゼライン酸、セバシン酸、フタル酸などの酸無水物を例示するこ
とができ、好ましくはマレイン酸のように二重結合を有する酸無水物である。さらに、ア
セチレン系化合物であって、ジカルボン酸やモノアミンの形態を有しポリイミドの末端停
止機能を有する化合物も使用することができる。例えば、４－エチニルフタル酸無水物や
、４－フェニルエチニルフタル酸無水物が挙げられる。末端停止剤の内、ジカルボン酸無
水物は、本発明の酸無水物基に数え、その規定される範囲内で使用することが出来る。
　重合反応により得られるポリアミド酸溶液から、ポリイミド皮膜を形成するためには、
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ポリアミド酸溶液を支持体上に塗布して乾燥し、さらに高温で熱処理に供することでイミ
ド化反応させる方法が挙げられる。支持体へのポリアミド酸溶液の塗布は、スリット付き
口金からの流延、押出機による押出しや、スリットコート、スクリーン印刷、リバースコ
ート等を含むが、これらに限られず従来公知の溶液の塗布手段を適宜用いることができる
。
【００３７】
　本発明におけるポリイミド前駆体溶液においては、その溶液中に粒子を添加・含有せし
めて、皮膜（フィルム）表面に微細な凹凸を付与し層（フィルム）の接着性などを改善す
ることも採用できる。粒子としては、無機や有機の０．０３μｍ～０．８μｍ程度の平均
粒子径を有する微粒子が使用でき、具体例として、酸化チタン、アルミナ、シリカ、炭酸
カルシウム、燐酸カルシウム、燐酸水素カルシウム、ピロ燐酸カルシウム、酸化マグネシ
ウム、酸化カルシウム、粘土鉱物などの微粒子が挙げられる。
　これらの微粒子はポリイミドに対して好ましくは、０．２０～２．０質量％の範囲で含
有させることが好ましい。微粒子の含有量が０．２０質量％未満であるときは、接着性の
向上がそれほどなく好ましくない。一方２．０質量％を超えると表面凹凸が大きくなり過
ぎ接着性の向上が見られても平滑性の低下を招くなどによる課題を残し好ましくない。
　電気回路の配線幅が微細になってきた場合、粒子の粒子径は配線幅に比べ十分小さい事
が望ましい。このため、電気回路を形成する側のポリイミド層厚さ方向少なくとも３μｍ
の部分には２０ｎｍ以上長径を持つ粒子は入っていないものも望まれる。このことにより
、電気回路層と接している側の高分子層は平滑となり、平滑な電気回路層との原子レベル
で見た接触確率が上がり、接着に好適となる。また好ましくは、電気回路層と接している
側の高分子層の５μｍ以上の部分が２０ｎｍ以上長径を持つ粒子は入っていない事が好ま
しい。
【００３８】
　本発明におけるポリイミド皮膜（層）の厚さは、充分な絶縁性を持ち、電気特性その他
の特性を維持する以上に厚いと、乾燥に時間がかかり作成は困難であり、膜形成にコスト
と時間がかかり望ましくない、このため、実現範囲としては、０．５μｍ～５０μｍであ
り、より好ましくは1μｍから２５μｍの範囲である。
　本発明に使用される積層体における支持体としての無機基板（層）は、セラミックおよ
びガラスの層、および、これらガラス板、セラミック板の複合体として、これらを積層し
たもの、これらが分散されているもの、これらの繊維が含有しているものなどが上げられ
る。
　本発明に使用される積層体における無機基板の厚さは１～１２００μｍの範囲であり、
好ましくは２～４５０μｍの範囲であり、さらに好ましくは２．８～１６０μｍの範囲で
あり、なおさらに好ましくは３．６μｍ～７０μｍ、よりさらに好ましくは４．８～２７
μｍの範囲である。
【００３９】
　本発明の積層体におけるセラミック層とはＡＬ2Ｏ3、Mullite、AlN、ＳｉＣ、Ｓｉ3Ｎ4

、結晶化ガラス、Cordierite、Spodumene、Pb-BSG＋CaZrO3＋Al2O3、　Crystallized　gl
ass＋Al2O3、　Crystallized　Ca-BSG,  BSG+Quartz、　BSG+ Quartz,　 BSG+ Al2O3、　
Pb-BSG+Al2O3、　Glass－ceramic、ゼロデュア材などの　基盤用セラミックス、TiO2、、
チタン酸ストロンチウム、チタン酸カルシウム、チタン酸マグネシウム。アルミナ、MgO
、ステアタイト、BaTi4O9、BaTi03、BaTi03＋CaZrO3、BaSrCaZrTio3、Ba(TiZr)O3、PMN-P
T　PFN-PFWなどのキャパシター材料、PbNb2O6、Pb0.5Be0.5Nb2O6, PbTiO3, BaTiO3, PZT,
 0.855PZT-.95PT-0.5BT, 0.873PZT-0.97PT-0.3BT, PLZTなどの圧電材料が含まれる。
【００４０】
　本発明に使用される積層体における支持体としてのガラス層とは石英ガラス、高ケイ酸
ガラス（９６％シリカ）、ソーダ石灰ガラス、鉛ガラス、アルミノホウケイ酸ガラス、ホ
ウケイ酸ガラス（パイレックス（登録商標））、ホウケイ酸ガラス（無アルカリ）、ホウ
ケイ酸ガラス（マイクロシート）、アルミノケイ酸塩ガラスが含まれる。中でも線膨張係
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数が５ｐｐｍ／℃以下のものが望ましく、液晶用ガラスのコーニング１７５３、イーグル
XG、日本電気硝子　OA-10G、旭硝子ＡＮ１００などが望ましい。
　本発明に使用される積層体における支持体としては、さらにシリコンウエハ、ＳｉＣウ
エハ、ダイヤモンドウエハ、ＧａＡｓウエハ、ステンレス薄板などが挙げられる。
【００４１】
　本発明における線膨張係数とは、３０から４００℃の間で測った平均値をＣＴＥとして
算出している。金属やセラミックスではこの温度範囲で変化がない事が多いが、ポリイミ
ド層ではこの温度範囲で、ＣＴＥが変化する事があるが、測定下限を０℃、３０℃、５０
℃といったものに置き換えてもよく、測定上限を２００℃、３００℃、４５０℃に置き換
えることも可能である。
【００４２】
　本発明に使用される積層体における支持体としての無機基板（層）の線膨張係数は、－
５ｐｐｍ／℃～＋８ｐｐｍ／℃であり、より好ましくは＋２ｐｐｍ／℃～＋７ｐｐｍ／℃
である。これより大きいものでは、熱履歴により部分的に応力が加わる事があり、反りの
発生やポリイミド層の剥離が発生し易くなる。
【００４３】
　本発明における支持体からのポリイミド皮膜の剥離力（９０度剥離強度で表す）は、１
．５Ｎ／ｃｍ以下が好ましく、より好ましくは０．０５～１．５Ｎ／ｃｍである。０．０
５Ｎ／ｃｍ未満では実用的デバイスとしての利用が困難であり、１．５Ｎ／ｃｍを超える
場合は無機基板からの剥離において支障が出ることが多くなる。
【００４４】
　本発明におけるフィルムデバイスとは高分子フィルムからなる基材上に、能動デバイス
、受動デバイス、センシングデバイス、発光デバイス、受光デバイス、微細機構部品など
からなる電子回路ないしＭＥＭＳ素子などが形成されたものを云う。
　これらのフィルムデバイスには素子間を連絡するための金属配線が設けられる場合が多
い。ここに金属とは、銅、Ａｌ、Ｎｉ、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗなどを主成分
とする。金属配線のことを言う。望ましくは銅配線にポリイミドフィルムとの間にバリア
層として、ＮｉＣｒ合金やＴｉ合金が入っている物が挙げられる。
　本発明における能動素子として半導体素子を例示出来る。本発明における半導体素子と
は、電力用半導体素子、薄膜トランジスター、センサー、太陽電池或は論理回路、ＭＥＭ
Ｓ素子、発光素子、受光素子、アクチュエーター素子、および、市販の半導体素子チップ
を貼り付けるものも含む。
　本発明における電力用半導体素子とは、電力の変換や制御用に最適化された半導体で、
通常の半導体素子に比べて高耐圧化、大電流化、高速・高周波化されているものをいう。
整流ダイオード、パワートランジスタ、パワーMOSFET、絶縁ゲートバイポーラトランジス
タ (IGBT)、サイリスタ、ゲートターンオフサイリスタ (GTO)、トライアックなどを含む
。
　本発明における薄膜トランジスターとは、トランジスターを構成する半導体層および素
子を構成する絶縁膜、電極、保護絶縁膜などが、薄膜を堆積させて作製されているものを
いう。通常シリコンウエハのシリコンを半導体層として使用するものとは、区別する。通
常薄膜を真空蒸着などのＰＶＤ（物理的蒸着）、プラズマＣＶＤなどのＣＶＤ（化学的蒸
着）といった、真空を利用する手法によって作製する。このため、シリコンウエハのよう
に単結晶ではないものを含む。Ｓｉを使っても、微結晶シリコンＴＦＴ、高温ポリシリコ
ンＴＦＴ、低温ポリシリコンＴＦＴ、そして酸化物半導体ＴＦＴ、有機半導体ＴＦＴなど
を含む。
　本発明におけるセンサーとは、ストレインゲージ(ひずみゲージ) , ロードセル, 半導
体圧力センサー , 光センサー , 光電素子 , フォトダイオード , 磁気センサー , 接触
式温度センサー , サーミスタ温度センサー , 抵抗測温体温度センサー , 熱電対温度セ
ンサー , 非接触式温度センサー , 放射温度計 , マイクロフォン , イオン濃度センサー
 , ガス濃度センサー ,  変位 センサー, ポテンショメータ , 差動トランス変位 センサ
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ー , 回転角センサー , リニアエンコーダ , タコジェネレータ , ロータリエンコーダ ,
 光位置センサー (PSD) , 超音波距離計 , 静電容量変位計 , レーザードップラー振動速
度計 , レーザードップラー流速計 , ジャイロセンサー ,  加速度センサー, 地震センサ
ー,  一次元画像, リニアイメージセンサー,  二次元画像, CCDイメージセンサー, CMOS
イメージセンサー,  液, 漏液センサー（リークセンサー）, 液検知センサー（レベルセ
ンサー）, 硬度センサー, 電場センサー, 電流センサー, 電圧センサー, 電力センサー, 
赤外線センサー, 放射線センサー, 湿度センサー, においセンサー, 流量センサー, 傾斜
センサー, 振動センサー, 時間センサーおよび、これらのセンサーを複合した複合センサ
ーや、これらのセンサーで検出した値から何らかの計算式に基づき別の物理量や感性値な
どを出力するセンサーなどがを含む
　本発明におけるＭＥＭＳとは、ＭＥＭＳ技術を利用して作成した物をさし、インクジェ
ットプリンターヘッド、走査型プローブ顕微鏡用プローブ、　ＬＳＩフプローバー用コン
タクタ、マスクレス露光用光空間変調器、光集積化素子、赤外線センサー、流量センサー
、加速度センサー、ＭＥＭＳジャイロセンサー、ＲＦ ＭＥＭＳスイッチ、体内・体外血
圧センサーそして、グレーティングライトバルブ、デジタルマイクロミラーデバイスなど
を使ったビデオプロジェクター、などを含む。
　本発明における太陽電池とは、上述した積層体のポリイミド層上に半導体からなる光電
変換層を含む積層体が形成されてなる。
【実施例】
【００４５】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の実
施例によって限定されるものではない。なお、以下の実施例における物性の評価方法は以
下の通りである。
【００４６】
１．ポリアミド酸の還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）
　ポリマー濃度が０．２ｇ／ｄｌとなるようにＮ－メチル－２－ピロリドン（又は、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド）に溶解した溶液をウベローデ型の粘度管により３０℃で測定
した。（ポリアミド酸溶液の調製に使用した溶媒がＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドの場合
は、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドを使用してポリマーを溶解し、測定した。）
２．ポリイミド層などの厚さ
　マイクロメーター（ファインリューフ社製、ミリトロン１２４５Ｄ）を用いて測定した
。
３．ポリイミド層の引張弾性率、引張破断強度および引張破断伸度
　上記力学特性測定用サンプルは、８インチのシリコンウエハ上に、ポリアミド前駆体溶
液（ポリアミド酸溶液）を塗布した。塗布はスピンコーターにて、焼成後膜厚が２０μｍ
となるように調整した。１００℃にて乾燥を１０分行なった後に、Ｎ２を流しているマッ
フル炉に入れて、３℃／minの昇温速度で室温から３５０℃に昇温して、３５０℃で、１
時間温度を維持してポリアミド酸溶液を焼成した。この後にポリイミド皮膜（フィルム）
を剥がしたものを、１００ｍｍ×１０ｍｍの短冊状に切り出したものを試験片として測定
した。引張試験機（島津製作所製、オートグラフ（Ｒ）　機種名ＡＧ－５０００Ａ）を用
い、引張速度５０ｍｍ／分、チャック間距離４０ｍｍの条件で、引張弾性率、引張破断強
度及び引張破断伸度を測定した。
【００４７】
４．９０度剥離強度
　ＪＩＳ Ｃ６４７１ の９０度剥離法に従って、試料の剥離強度は下記条件で９０度剥離
試験を行うことで求めた。剥離強度測定用サンプルは、パターンをつける前の無機層にポ
リイミド皮膜を上記３．と同様にしてつけたもので測定した。Ｎ＝５の測定の平均値を測
定値とした。
　　　装置名　　　　　；　島津製作所社製　オートグラフＡＧ－ＩＳ
　　　測定温度　　　　；　室温



(15) JP 5699606 B2 2015.4.15

10

20

30

40

50

　　　剥離速度　　　　；　５０ｍｍ／ｍｉｎ
　　　雰囲気　　　　　；　大気
　　　測定サンプル幅　；　１ｃｍ
【００４８】
５．線膨張係数（ＣＴＥ）
　上記３．と同様にして得た、測定対象のポリイミド層を、直交する２方向において、下
記条件にて伸縮率を測定し、３０℃～４５℃、４５℃～６０℃、…と１５℃の間隔での伸
縮率／温度を測定し、この測定を４００℃まで行い、全測定値の平均値をＣＴＥとして算
出した。試料は前記３．ポリイミド皮膜の引張弾性率、引張破断強度および引張破断伸度
の測定用試料を用いた。
　　機器名　　　　；　ＭＡＣサイエンス社製ＴＭＡ４０００Ｓ
　　試料長さ　　　；　２０ｍｍ
　　試料幅　　　　；　２ｍｍ
　　昇温開始温度　；　２５℃
　　昇温終了温度　；　４００℃
　　昇温速度　　　；　５℃／ｍｉｎ
　　雰囲気　　　　；　アルゴン
　　荷重　　　　　；　３５ｇ／ｍｍ2

６．５％重量減温度の測定
　ガラス／ポリイミド積層体からポリイミド被膜を剥がし、そのポリイミド皮膜をサンプ
ルに用いて、５％重量減温度を測定した。測定は、島津製作所製ＴＧＡ装置を用いて、ア
ルゴン雰囲気下にて、室温から１５０℃まで昇温速度１０℃／分で上昇させ、１５０℃に
て３０分間保持して吸着水分を十分に揮発させてから、昇温速度１０℃／分にて７００℃
まで温度を上げ、得られた重量減曲線において、１５０℃にて３０分間保持した時点での
重量から５％低下した温度を読み取った。
７．耐熱性評価、耐アルカリ性、耐酸性、耐溶剤性の評価方法
　ガラス／ポリイミド積層体を４００℃に保持したドライオーブンに６０分入れ、取り出
して室温まで冷却し、フィルムの剥離有無、ブリスター等の発生有無などの外観観察を行
い、耐熱性評価とした。
　５％水酸化ナトリウム溶液、１０％硫酸、トルエン、にそれぞれ２４時間、室温にて浸
漬し、その後の外観観察を行い　それぞれ、耐アルカリ性、耐酸性、耐溶剤性の評価とし
た。
８．Ｒａ値測定
　表面形態（粗度）の計測は表面物性評価機能付走査型プローブ顕微鏡（エスアイアイ・
ナノテクノロジー株式会社製ＳＰＡ３００／ＳＰＩ３８００Ｎ）を使用した。計測はＤＦ
Ｍモードで行い、カンチレバーはエスアイアイ・ナノテクノロジー株式会社製ＤＦ３又は
ＤＦ２０を使用した。スキャナーはＦＳ－２０Ａを使用し、走査範囲は２μｍ四方、測定
分解能は５１２×５１２ピクセルとした。計測像については二次傾き補正を行った後、装
置付属のソフトウエアでＲａ値を算出した。
【００４９】
《製造例１》
　窒素導入管，温度計，攪拌棒を備えた反応容器内を窒素置換した後、５－アミノ－２－
（ｐ－アミノフェニル）ベンゾオキサゾール（ＤＡＭＢＯ）、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ン（ＮＭＰ）を導入し、完全に溶解させた後、ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）、マ
レイン酸無水物（ＭＡ）を表１の記載となるように導入し、僅かに２５℃の反応温度で４
８時間攪拌すると、黄色で粘調なポリアミド酸溶液を得た。ポリアミド酸溶液の溶液特性
を表１．に示す。
【００５０】
〔ポリアミド酸溶液製造例２～６〕
　以下、製造例１と同様の手順に従って、表１に示す配合比でポリアミド酸溶液を調整し
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【００５１】
【表１】

　
【００５２】
《実施例１》
　製造例１で得られたポリアミド酸溶液を、アプリケーターを用いて、無アルカリガラス
基板上に塗布し、防爆型のオーブンで９０℃、６０分乾燥し、次いで２０℃／分で２００
℃まで温度を上げ、２００℃にて３０分間保持、次いで３００℃まで２０℃／分で温度を
上げ１５分間保持、さらに２０℃／分で４９０まで温度を上げ、１分保持後に、外気を導
入し、室温まで冷却し、ガラス／ポリイミド積層体を得た。なお、ポリアミド酸溶液塗布
量は、乾燥・熱処理後のフィルム厚が２０μｍとなるようにポリアミド酸溶液塗布量を加
減して行った。
　得られたガラス／ポリイミド積層体を、耐熱性評価　４００℃１時間、外観、耐アルカ
リ性、耐酸性、耐溶剤性を評価した。結果を表２．に示す。実施例１にて得られたガラス
／ポリイミド積層体は、いずれもガラスからポリイミド被膜が剥離することなく、ブリス
ターなども生じずに良好な結果であった。
【００５３】
《実施例２～４、比較例１～２》
　同様にして、製造例２～４にて得られたポリアミド酸溶液を用いて、実施例２～４のガ
ラス／ポリイミド積層体を得た。同様にして評価を行った。結果を表２．に示す。実施例
２～４にて得られたガラス／ポリイミド積層体は、いずれもガラスからポリイミド被膜が
剥離することなく、ブリスターなども生じずに良好な結果であった。
　同様にして製造例５、製造例６にて得られたポリアミド酸溶液を用いて、比較例１、比
較例２のガラス／ポリイミド積層体を得た。同様にして評価を行った。結果を表２．に示
す。比較例１にて得られたガラス／ポリイミド積層体は、ガラスからポリイミド被膜が剥
離する際にフィルムが脆く、剥離力の測定は困難であった。また比較例２にて得られたガ
ラス／ポリイミド積層体は、ガラスからポリイミド被膜を剥離する際にかなりのチカラを
要した。
【００５４】
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【表２】

　
【００５５】
　《回路形成後剥離によるフィルムデバイスの応用例》
実施例１で得られたガラス／ポリイミド積層体を用いてフィルムデバイスを作製した。ま
ず積層体のポリイミド膜上に、ポリイミド膜からの不純物の拡散を防止するためにＣＶＤ
法によるＳｉＮ膜を形成し、さらにその上にＳｉＯ2膜を堆積した。次に前記ＳｉＯ2膜の
上にＣＶＤ法によるａ－Ｓｉ膜を堆積し、その後チャンネル部のａ－Ｓｉ膜をドライエッ
チング法を用いて薄くし脱水素処理をした基板にエキシマレーザーを照射してエキシマレ
ーザーアニール処理を施し、前記ａ－Ｓｉ膜をポリシリコン膜に変化させた。次いで前記
ポリシリコン膜の上にゲート絶縁膜を堆積させ、前記ゲート絶縁膜の上にゲート電極材料
を堆積しパターニング形成してゲート電極の形成を行い、その後ソース・ドレイン部を形
成するための不純物をイオンドープ法を用い不純物導入してＴＦＴを形成した。ＴＦＴ形
成工程中、ポリイミド膜にはプロセスを阻害する様な特段の変化は生じなかった。ＴＦＴ
形成後にＴＦＴをポリイミド膜ごと剥離しフィルムデバイスを得た。また得られたフィル
ムデバイスのＴＦＴの動作確認を行い、良好なスイッチング特性を示す事を確認した。
　以下同様に実施例、比較例にて得られたガラス／ポリイミド積層体を用いて、同様にＴ
ＦＴを形成し、ガラス基板からＴＦＴをポリイミド膜ごと剥離してフィルムデバイスを得
、同様に動作確認を行った。実施例にて得られたガラス／ポリイミド積層体からは良好な
ＴＦＴ特性を示すフィルムデバイスを得ることが出来たが、比較例１においてはプロセス
途中でポリイミド膜が剥がれ、さらに剥がれた部分が破損したため、完全なフィルムデバ
イスを得ることが出来なかった。また比較例２では、得られたフィルムデバイスは満足な
動作を行わなかった。フィルムデバイスを剥離する際に要した力により、剥離箇所でフィ
ルムが極度に折れ曲がり、さらに引っ張りによって生じたフィルムの伸びによりＴＦＴの
一部が破壊されたものと考えられる。
【産業上の利用可能性】
【００５６】
　以上述べてきたように、本発明のフィルムデバイス製造用ポリイミド前駆体溶液は、ガ
ラスなどの支持基板表面に良好なる皮膜形成を行い、かつ、フィルムデバイス加工中の加
熱や薬液使用などのストレスに耐え、なおかつ、プロセス終了後には速やかに剥離するこ
とが可能な、優れた皮膜を与える物である。
　本発明におけるフィルムデバイス製造用ポリイミド前駆体溶液は、温度が変化する環境
におかれても使用耐久性に優れ、デバイス形成時の高温暴露においても耐久性があり、伸
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び縮みが少ない為、電気回路、半導体素子に応力が加わる事が少なく、また、無機基板と
の線膨張係数に差が少ないことから、無機基板との積層体上で回路を高温で形成する際に
も、反りも生じにくいことからが安定な能動デバイス、受動デバイス、相互配線をつくる
ことができ、また、無機層に比べ、平坦で表面粗さの小さい表面を容易に作れることから
、微細配線を作成しやすい、絶縁性で可撓性、耐熱性を兼ね備えた薄いポリイミド層上に
回路などを形成した電子デバイス作成などに極めて有意義であり、しかも適正な接着性と
剥離容易性を兼備した、有用なフィルムデバイス製造用ポリイミド前駆体溶液である。
　本発明におけるフィルムデバイス製造用ポリイミド前駆体溶液は、下記のようなフィル
ムデバイスに適用可能である。すなわち、電力用半導体素子、薄膜トランジスター、セン
サー、太陽電池、或は論理回路素子、さらに具体的には、ＭＥＭＳ素子、発光素子、アク
チュエーター素子、整流ダイオード、パワートランジスタ、パワーＭＯＳＦＥＴ、絶縁ゲ
ートバイポーラトランジスタ (ＩＧＢＴ)、サイリスタ、ゲートターンオフサイリスタ (
ＧＴＯ)、トライアック、微結晶シリコンＴＦＴ、高温ポリシリコンＴＦＴ、低温ポリシ
リコンＴＦＴ、そして酸化物半導体ＴＦＴ、有機半導体ＴＦＴ、ストレインゲージ(ひず
みゲージ) 、ロードセル、半導体圧力センサー 、光センサー 、光電素子 、フォトダイ
オード 、表示素子、液晶ディスプレイ素子、電界発光素子、電気泳動素子、電気回転球
素子、電気回転円筒素子、磁気センサー 、接触式温度センサー 、サーミスタ温度センサ
ー 、抵抗測温体温度センサー 、熱電対温度センサー 、非接触式温度センサー 、放射温
度計 、マイクロフォン 、イオン濃度センサー 、ガス濃度センサー 、 変位 センサー、
 ポテンショメータ 、 差動トランス変位 センサー 、 回転角センサー 、 リニアエンコ
ーダ 、 タコジェネレータ 、 ロータリエンコーダ 、 光位置センサー (PSD) 、 超音波
距離計 、静電容量変位計 、レーザードップラー振動速度計 、レーザードップラー流速
計 、ジャイロセンサー 、加速度センサー、地震センサー、一次元画像、リニアイメージ
センサー、二次元画像、 ＣＣＤイメージセンサー、ＣＭＯＳイメージセンサー、電場セ
ンサー、 電流センサー、電圧センサー、電力センサー、赤外線センサー、放射線センサ
ー、湿度センサー、 においセンサー、流量センサー、傾斜センサー、振動センサー、時
間センサー、複合センサー、インクジェットプリンターヘッド、走査型プローブ顕微鏡用
プローブ、ＬＳＩプローバー用コンタクタ、マスクレス露光用光空間変調器、光集積化素
子、赤外線センサー、流量センサー、加速度センサー、ＭＥＭＳジャイロセンサー、ＲＦ
 ＭＥＭＳスイッチ、体内・体外血圧センサーそして、グレーティングライトバルブ、デ
ジタルマイクロミラーデバイスなどを使ったビデオプロジェクター、太陽電池およびＮＡ
ＮＤ、ＯＲを基本とした論理回路などに用いることができる。
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