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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　耐熱高分子フィルムと無機基板の積層体であって、耐熱高分子フィルムと無機基板との
初期剥離強度と、窒素環境下４５０℃の熱処理を行った後に室温まで冷却した際の剥離強
度が以下の関係式を満たし、
　　０．０５≦Ｆ0≦３．００
　　　　dＦt＝（Ft-F0）／ｔ
　　-０．１５≦ｄＦt≦＋０．１５
　　０．０２≦Ft
　なお、ここに
　　Ｆ0［Ｎ／ｃｍ］ ： 初期剥離強度
　　ｔ［ｈｒ］ ： 窒素環境下４５０℃での熱処理時間 １～３の範囲の整数
　　Ｆt［N/cm］ ： 熱処理t 時間後の剥離強度であり、
　耐熱高分子フィルムと無機基板との初期剥離強度と、窒素環境下５１０℃の熱処理を行
った後に室温まで冷却した際の剥離強度が以下の関係式を満たし、
　　０．０５≦Ｆ0≦３．００
　　　　dＦs＝（Fs-F0）／s
　　-０．１５≦ｄＦs≦＋０．１５
　　０．０２≦Fs
　なお、ここに
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　　Ｆ0［Ｎ／ｃｍ］ ： 初期剥離強度
　　ｓ［ｈｒ］ ： 窒素環境下５１０℃での熱処理時間 １～３の範囲の整数
　　Ｆs［N/cm］ ： 熱処理ｓ時間後の剥離強度であり、
　前記耐熱高分子フィルムと無機基板の間にシランカップリング剤層を有し、
　下記（１）～（４）のいずれかを満たす積層体。
（１）前記シランカップリング剤層と無機基板の間に、モリブデン、タングステンから選
択される少なくとも一種以上の金属の薄膜層を有する
（２）前記シランカップリング剤層と無機基板の間に、アルミニウム酸化物層を有する
（３）前記シランカップリング剤層と無機基板の間に、アルミニウムと珪素の複合酸化物
層を有する
（４）前記シランカップリング剤層と無機基板の間に、シランカップリング剤層と接する
側に少なくとも、酸化アルミニウム、窒化アルミニウム、酸化珪素、窒化珪素、アルミニ
ウムと珪素の複合酸化物から選択される一種以上の材料を含む薄膜層と、無機基板と接す
る側に少なくともモリブデン、タングステン、クロム、ニッケル-クロム合金から選択さ
れる一種以上の材料を含む薄膜層とを有する
【請求項２】
　電子デバイス形成のために用いられる事を特長とする請求項1に記載の積層体。
 
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子デバイス形成時に仮支持基板として用いられる無機基板と、電子デバイ
スの一部を構成しうる耐熱高分子フィルムとの積層体に関し、特にデバイス形成時に高温
に暴露された場合であっても、耐熱高分子フィルム層を無機基板からストレス無く剥離す
ることができる積層体に関する。
【０００２】
　近年、半導体素子、ＭＥＭＳ素子、ディスプレイ素子など機能素子の軽量化、小型・薄
型化、フレキシビリティ化を目的として、高分子フィルム上にこれらの素子を形成する技
術開発が活発に行われている。すなわち、情報通信機器（放送機器、移動体無線、携帯通
信機器等）、レーダーや高速情報処理装置などといった電子部品の基材の材料としては、
従来、耐熱性を有し且つ情報通信機器の信号帯域の高周波数化（ＧＨｚ帯に達する）にも
対応し得るセラミックが用いられていたが、セラミックはフレキシブルではなく薄型化も
しにくいので、適用可能な分野が限定されるという欠点があったため、最近は高分子フィ
ルムが基板として用いられている。
【０００３】
　半導体素子、ＭＥＭＳ素子、ディスプレイ素子などの機能素子を高分子フィルム表面に
形成するにあたっては、高分子フィルムの特性であるフレキシビリティを利用した、いわ
ゆるロール・ツー・ロールプロセスにて加工することが理想とされている。しかしながら
、半導体産業、ＭＥＭＳ産業、ディスプレイ産業等の業界では、これまでウエハベースま
たはガラス基板ベース等のリジッドな平面基板を対象としたプロセス技術が構築されてき
た。そこで、既存インフラを利用して機能素子を高分子フィルム上に形成するために、高
分子フィルムを、例えばガラス板、セラミック板、シリコンウエハ、金属板などの無機物
からなるリジッドな支持体に貼り合わせ、その上に所望の素子を形成した後に支持体から
剥離するというプロセスが用いられている。
【０００４】
　ところで、高分子フィルムと無機物からなる支持体とを貼り合わせた積層体に所望の機
能素子を形成するプロセスにおいては、該積層体は高温に曝されることが多い。例えば、
ポリシリコンや酸化物半導体などの機能素子の形成においては２００℃～６００℃程度の
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温度域での工程が必要である。また、水素化アモルファスシリコン薄膜の作製においては
２００～３００℃程度の温度がフィルムに加わる場合あり、さらにアモルファスシリコン
を加熱、脱水素化して低温ポリシリコンとするためには４５０℃～６００℃程度の加熱が
必要になる場合がある。したがって、積層体を構成する高分子フィルムには耐熱性が求め
られるが、現実問題としてかかる高温域にて実用に耐える高分子フィルムは限られている
。また、支持体への高分子フィルムの貼り合わせには一般に粘着剤や接着剤を用いること
が考えられるが、その際の高分子フィルムと支持体との接合面（すなわち貼り合せ用の接
着剤や粘着剤）にも耐熱性が求められる。しかし、通常の貼り合せ用の接着剤や粘着剤は
十分な耐熱性を有していないため、機能素子の形成温度が高い場合には接着剤や粘着剤に
よる貼り合わせは適用できない。
【０００５】
　高分子フィルムを無機基板に貼り付ける耐熱接着手段がないため、かかる用途において
は、高分子溶液または高分子の前駆体溶液を無機基板上に塗布して支持体上で乾燥・硬化
させてフィルム化し、当該用途に使用する技術が知られている。さらに剥離を容易とする
ために、複数の層を形成して、一部を犠牲層的に用いる技術、あるいは接着／剥離機能と
、フィルム物性とを機能分離させる技術などが提案されている（特許文献１～３）。
【０００６】
　しかしながら、かかる手段により得られる高分子フィルムは、脆く裂けやすいため、高
分子フィルム表面に形成された機能素子は支持体から剥離する際に破壊してしまう場合が
多い。特に支持体から大面積のフィルムを剥離するのは極めて難しく、およそ工業的に成
り立つ歩留まりを得ることはできない。このような事情に鑑み、機能素子を形成するため
の高分子フィルムと支持体との積層体として、耐熱性に優れ強靭で薄膜化が可能なポリイ
ミドフィルムを、シランカップリング剤を介して無機物からなる支持体（無機層）に貼り
合わせてなる積層体が提案されている（特許文献４～５）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開　２０１６－１２０６２９号公報
【特許文献２】特開　２０１６－１２０６３０号公報
【特許文献３】特許　４８３４７５８号公報
【特許文献４】特開２０１０－２８３２６２号公報
【特許文献５】特開２０１１－１１４５５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　以上述べてきたような技術的背景に基づき、高分子フィルム上に電子デバイスを作成す
る工程は、良質な結晶性薄膜を得るためには、処理温度は高い方が良いが、高分子フィル
ムの耐熱性を鑑みると、加熱温度は必要最低限に抑えたい、という相反する要素のバラン
スの中で条件設定がされてきた。しかしながら、前駆体溶液を使用したプロセスではなく
、良好な物性を有する耐熱高分子フィルムの使用が可能になったことにより、処理温度を
さらに高めたいという要求が電子デバイス作製技術側から顕在化してきている。すなわち
、それまで上限が４００℃ないし４５０℃未満に抑えられてきた熱処理温度を、４５０℃
以上、できれば５００℃以上、望ましくは５１０℃以上とする要求が具体化してきいる。
【０００９】
　本発明者等は、このような高温にて熱処理が加えられた場合、高分子フィルムの熱劣化
問題以上に、高分子フィルムと無機基板との接着界面に高温暴露の影響がでて、剥離強度
が下がりすぎ、工程中での高分子フィルムが剥離するトラブルが多発することを予想して
いた。
　ところが、実際には、高分子フィルムと無機基板との接着強度は逆に上昇し、剥離が困
難となる問題の方が深刻である事実を認識した。
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　　剥離強度が上がるという現象は、特に耐熱高分子には縮合系の高分子が多く、通常の
高分子がほぼ分解するであろう５００℃前後の温度域においても分解反応と再結合反応が
平衡しており、一方で高温は非常に高い化学活性を誘導することから、無機基板の表面と
活性化した耐熱高分子との間にて何らかの化学結合が生じるものと解釈できる。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは前記課題を解決するために鋭意検討した結果、高温での熱処理に伴う剥離
強度の変化幅を所定範囲に収めることにより、加工工程中にて剥離事故を生じることなく
、同時にデバイス形成後には容易にデバイスを高分子フィルムと共に無機基板から剥離す
ることが可能となることを見出し本発明に到達した。
【００１１】
　すなわち、本発明は以下の構成からなる。
［１］　耐熱高分子フィルムと無機基板の積層体であって、耐熱高分子フィルムと無機基
板との初期剥離強度と、窒素環境下４５０℃の熱処理を行った後に室温まで冷却した際の
剥離強度が以下の関係式を満たすことを特長とする積層体。
    ０．０５≦Ｆ0≦３．００
 　　　 dＦt＝（Ft－F0）／ｔ
  －０．１５≦ｄＦt≦＋０．１５
　  ０．０２≦Ft
なお、ここに
　Ｆ0［Ｎ／ｃｍ］　：　初期剥離強度
　ｔ［ｈｒ］　：　窒素環境下４５０℃での熱処理時間　１～３の範囲の整数
　Ｆt［N/cm］　：　熱処理t時間後の剥離強度
［２］　耐熱高分子フィルムと無機基板の積層体であって、耐熱高分子フィルムと無機基
板との初期剥離強度と、窒素環境下５１０℃の熱処理を行った後に室温まで冷却した際の
剥離強度が以下の関係式を満たすことを特長とする積層体。
    ０．０５≦Ｆ0≦３．００
 　　　 dＦs＝（Fs－F0）／s
  －０．１５≦ｄＦs≦＋０．１５
　  ０．０２≦Fs
なお、ここに
　Ｆ0［Ｎ／ｃｍ］　：　初期剥離強度
　ｓ［ｈｒ］　：　窒素環境下５１０℃での熱処理時間　１～３の範囲の整数
　Ｆs［N/cm］　：　熱処理ｓ時間後の剥離強度
［３］　前記耐熱高分子フィルムと無機基板の間にシランカップリング剤層を有すること
を特長とする［１］または［２］に記載の積層体。
［４］　前記シランカップリング剤層と無機基板の間に、モリブデン、タングステン、ク
ロムから選択される少なくとも一種以上の金属の薄膜層を有する事を特長とする［１］か
ら［３］のいずれかに記載の積層体。
［５］　前記シランカップリング剤層と無機基板の間に、アルミニウム酸化物層を有する
事を特長とする［１］から［４］のいずれかに記載の積層体。
［６］　前記シランカップリング剤層と無機基板の間に、珪素化合物層を有する事を特長
とする［１］から［４］のいずれかに記載の積層体。
［７］　前記シランカップリング剤層と無機基板の間に、アルミニウムと珪素の複合酸化
物層を有する事を特長とする［１］から［４］のいずれかに記載の積層体。
［８］　前記シランカップリング剤層と無機基板の間に、シランカップリング剤層と接す
る側に少なくとも、酸化アルミニウム、窒化アルミニウム、酸化珪素、窒化珪素、アルミ
ニウムと珪素の複合酸化物から選択される一種以上の材料を含む薄膜層と、無機基板と接
する側に少なくともモリブデン、タングステン、クロム、ニッケル－クロム合金から選択
される一種以上の材料を含む薄膜層とを有する事を特長とする［１］から［３］のいずれ



(5) JP 6848496 B2 2021.3.24

10

20

30

40

50

かに記載の積層体。
［９］　前記シランカップリング剤層と無機基板の間に、シランカップリング剤層と接す
る側に少なくとも、酸化アルミニウムまたは酸化珪素からなる酸化物薄膜と、無機基板と
接する側に少なくともモリブデン、タングステン、クロム、ニッケルークロム合金から選
択される一種を含む金属薄膜とを有することを特長とする［１］から［３］のいずれかに
記載の積層体。
［１０］　電子デバイス形成のための仮支持基板として用いられる事を特長とする［１］
から［９］のいずれかに記載の積層体。
【００１２】
さらに本発明は以下の構成を有する事が好ましい。
［１１］　耐熱高分子フィルムと無機基板の積層体であって、耐熱高分子フィルムと無機
基板との初期剥離強度と、窒素環境下５１０℃の熱処理を行った後に室温まで冷却した際
の剥離強度が以下の関係式を満たすことを特長とする積層体。
    ０．０５≦Ｆ0≦３．００
 　　　 dＦu＝（Fu－F0）／ｕ
  －０．１５≦ｄＦu≦＋０．１５
　  ０．０２≦Fu
なお、ここに
　Ｆ0［Ｎ／ｃｍ］　：　初期剥離強度
　ｕ［ｈｒ］　：　窒素環境下５１０℃での熱処理時間　１～３の範囲の整数
　Ｆu［N/cm］　：　熱処理ｕ時間後の剥離強度
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の効果は、第1に、高温処理時の剥離強度の変化を、特許請求の範囲に記載した
特定の数式を満たすパターンに導くことにより、加工工程中でも剥離事故を防止し、同時
にデバイス形成後には容易にデバイスを高分子フィルムと共に無機基板から剥離すること
を可能とすることを実現した点にある。
　かかる剥離強度の変化パターンを導く具体的な手段については、如何に詳しく説明を行
うが、基本的には高分子フィルムと無機基板との間に特定の薄膜層を挿入することによっ
てかかる剥離強度の変化パターンを実現する。薄膜層は好ましくはシランカップリング剤
層を伴い、さらに少なくとも一層以上の無機物からなる層を伴うことが好ましく、さらに
好ましくはシランカップリング剤層に加えて２層以上の無機薄膜層を伴う。
【００１４】
　本発明における薄膜層は耐熱高分子フィルムのラミネート時、好ましくはシランカップ
リング剤溶液の塗布時、さらに好ましくは高分子化合物前駆体溶液の塗布時、ないし前駆
体フィルムのラミネート時には、親和性が高く、界面での濡れ（ここでの濡れの概念は、
液体はもちろん、分子レベルでの固体表面に存在する塑性変形層にも適用できる）が良く
、安定した初期接着を促すものである。
　一方で、縮合反応を生じたシランカップリング剤層、ないしは物理変化を伴わない静止
状態での高分子フィルム層に対する化学的親和性は広い温度域において低く、高温熱処理
が加えられた場合においても高分子フィルム層と無機基板層との剥離強度に対し大きな影
響を与えない。
【００１５】
　本発明において、特にシランカップリング剤層と無機基板の間に、シランカップリング
剤層と接する側に少なくとも、酸化アルミニウム、窒化アルミニウム、酸化珪素、窒化珪
素、アルミニウムと珪素の複合酸化物から選択される一種以上の材料を含む薄膜層と、無
機基板と接する側に少なくともモリブデン、タングステン、クロム、ニッケル－クロム合
金から選択される一種以上の材料を含む薄膜層とを有する構造とした場合、酸化物ないし
窒化物層と金属薄膜との間に安定した弱接着層が形成される。特に本発明で用いられるモ
リブデン、タングステン、クロム、ニッケル－クロム合金から選択される一種以上の材料
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を含む薄膜層は表面に安定した不動態が形成され、かかる不動態は酸化物薄膜層、窒化物
薄膜層との間で安定した弱接着状態を形成すると共に、反応性が低いために、高温に長時
間暴露されても弱接着状態が変化することなく、結果として、安定した剥離性能を維持で
きる。
【００１６】
　結果として、実現される本発明の高温処理時の剥離強度変化パターンに入る領域におい
ては、工程中での剥離事故の防止はもちろん、高温熱処理時に高分子フィルムからガス発
生などが生じた際に生じるウキ（あるいはバブル、ブリスター）も抑制できる、必要最低
限の接着性と、デバイス泊理事にデバイス部分にストレスを与えることなく剥離可能な良
好な剥離性能とを両立する。
【００１７】
　さらに、本発明によれば、薄膜を所定のパターンとすることで、高分子フィルムが積層
された面は、高分子フィルムに切り込みを入れると、高分子フィルムを無機基板から容易
に分離できる領域である易剥離部と容易に分離できない領域である良好接着部とを作り分
けることができ、易剥離部周辺に沿って切り込みを入れて、易剥離部の高分子フィルム上
に形成された機能素子部分を高分子フィルムと一体で無機基板から剥離することが可能と
なる。
　本発明の高分子フィルム積層基板を用いれば、フレキシブルプリント配線板、TABテー
プ、COF、誘電体素子、半導体素子、ＭＥＭＳ素子、ディスプレイ素子、発光素子、光電
変換素子、圧電変換素子、熱電変換素子、電磁誘導素子、プリントコイル、プリントアン
テナ、バイオセンサー、それらの複合素子等の電子デバイス、電子機械デバイス、能動素
子、受動素子などを、高分子フィルム上に形成したフレキシブル電子デバイスの製造を高
収率にて実現可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明の気相法によるシランカップリング剤塗布装置の一例を示す概略模式図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
＜無機基板＞
　本発明においては高分子フィルムの支持体として無機基板を用いる。また、高分子フィ
ルム上に電子デバイスを形成して、フレキシブル電子デバイスを製造する場合においても
、無機基板は高分子フィルム材料を仮支持するために用いられる。
　無機基板としては無機物からなる基板として用いることのできる板状のものであればよ
く、例えば、ガラス板、セラミック板、半導体ウエハ、金属等を主体としているもの、お
よび、これらガラス板、セラミック板、半導体ウエハ、金属の複合体として、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されているものなどが挙
げられる。
【００２０】
　前記ガラス板としては、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等が含まれる。これらの中でも、線膨張係数が５ｐｐｍ／Ｋ以下のも
のが望ましく、市販品であれば、液晶用ガラスであるコーニング社製の「コーニング（登
録商標）７０５９」や「コーニング（登録商標）１７３７」、「ＥＡＧＬＥ」、旭硝子社
製の「ＡＮ１００」、日本電気硝子社製の「ＯＡ１０」、ＳＣＨＯＴＴ社製の「ＡＦ３２
」などが望ましい。
【００２１】
　前記半導体ウエハとしては、特に限定されないが、シリコンウエハ、ゲルマニウム、シ
リコン－ゲルマニウム、ガリウム－ヒ素、アルミニウム－ガリウム－インジウム、窒素－
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リン－ヒ素－アンチモン、ＳｉＣ、ＩｎＰ（インジウム燐）、ＩｎＧａＡｓ、ＧａＩｎＮ
Ａｓ、ＬＴ、ＬＮ、ＺｎＯ（酸化亜鉛）やＣｄＴｅ（カドミウムテルル）、ＺｎＳｅ（セ
レン化亜鉛）などのウエハが挙げられる。本発明で好ましく用いられるウエハはシリコン
ウエハであり、特に好ましくは8インチ以上のサイズの鏡面研磨シリコンウエハである。
【００２２】
　前記金属としては、Ｗ、Ｍｏ、Ｐｔ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ａｕといった単一元素金属や、イン
コネル、モネル、ニモニック、炭素銅、Ｆｅ－Ｎｉ系インバー合金、スーパーインバー合
金、といった合金等が含まれる。また、これら金属に、他の金属層、セラミック層を付加
してなる多層金属板も含まれる。この場合、付加層との全体の線膨張係数（ＣＴＥ）が低
ければ、主金属層にＣｕ、Ａｌなども用いられる。付加金属層として使用される金属とし
ては、高分子フィルムとの密着性を強固にするもの、拡散がないこと、耐薬品性や耐熱性
が良いこと等の特性を有するものであれば限定されるものではないが、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｔｉ
Ｎ、Ｍｏ含有Ｃｕなどが好適な例として挙げられる。
【００２３】
　前記無機基板の平面部分は、充分に平坦である事が望ましい。具体的には、表面粗さの
Ｐ－Ｖ値が５０ｎｍ以下、より好ましくは２０ｎｍ以下、さらに好ましくは５ｎｍ以下で
ある。これより粗いと、高分子フィルム層と無機基板との剥離強度が不充分となる場合が
ある。
　前記無機基板の厚さは特に制限されないが、取り扱い性の観点より１０ｍｍ以下の厚さ
が好ましく、３ｍｍ以下がより好ましく、１．３ｍｍ以下がさらに好ましい。厚さの下限
については特に制限されないが、好ましくは０．０７ｍｍ以上、より好ましくは０．１５
ｍｍ以上、さらに好ましくは０．３ｍｍ以上である。
【００２４】
　前記無機基板の面積は、高分子フィルム積層基板やフレキシブル電子デバイスの生産効
率・コストの観点より、大面積であることが好ましい。具体的には、１０００ｃｍ2以上
であることが好ましく、１５００ｃｍ2以上であることがより好ましく、２０００ｃｍ2以
上であることがさらに好ましい。
【００２５】
＜耐熱高分子フィルム＞
　本発明の耐熱高分子とは、融点が４００℃以上、好ましくは５００℃以上であり、ガラ
ス転移温度が２５０℃以上、好ましくは３２０℃以上、さらに好ましくは３８０℃以上の
高分子である。以下、煩雑さを避けるために単に高分子とする。本発明における融点とガ
ラス転移温度は、示差熱分析（ＤＳＣ）により求めるものである。なお、融点が５００℃
を越える場合には、該当温度にて加熱した際の熱変形挙動を目し観察することで融点に達
しているか否かを判断して良い。
【００２６】
　本発明における高分子フィルムとしては、ポリイミド・ポリアミドイミド・ポリエーテ
ルイミド・フッ素化ポリイミドといった芳香族ポリイミド、脂環族ポリイミドなどのポリ
イミド系樹脂、ポリエチレン・ポリプロピレン・ポリエチレンテレフタレート・ポリブチ
レンテレフタレート・ポリエチレン－２，６－ナフタレートといった全芳香族ポリエステ
ル、半芳香族ポリエステルなどの共重合ポリエステル、ポリメチルメタクリレートに代表
される共重合（メタ）アクリレート、ポリカーボネート、ポリアミド、ポリスルフォン、
ポリエーテルスルフォン、ポリエーテルケトン、酢酸セルロース、硝酸セルロース、芳香
族ポリアミド、ポリ塩化ビニル、ポリフェノール、ポリアリレート、ポリフェニレンスル
フィド、ポリフェニレンオキシド、ポリスチレン等のフィルムを例示できる。
　ただし、本発明は４５０℃以上の熱処理を伴うプロセスに用いられることが大前提であ
るため、例示された高分子フィルムの中から実際に適用できる物は限られる。本発明に好
ましく用いられる高分子フィルムは、所謂スーパーエンジニアリングプラスチックを用い
たフィルムであり、好ましくは芳香族ポリイミドフィルムであり、芳香族アミドフィルム
でアリ、芳香族アミドイミドフィルムであり、芳香族ベンゾオキサゾールフィルムであり
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、芳香族ベンゾチアゾールフィルムであり、芳香族ベンゾイミダゾールフィルムである。
【００２７】
　以下にポリイミド系樹脂フィルムについての詳細を説明する。一般にポリイミド系樹脂
フィルムは、溶媒中でジアミン類とテトラカルボン酸類とを反応させて得られるポリアミ
ド酸（ポリイミド前駆体）溶液を、ポリイミドフィルム作製用支持体に塗布、乾燥してグ
リーンフィルム（以下では「ポリアミド酸フィルム」ともいう）となし、さらにポリイミ
ドフィルム作製用支持体上で、あるいは該支持体から剥がした状態でグリーンフィルムを
高温熱処理して脱水閉環反応を行わせることによって得られる。
【００２８】
　ポリアミド酸を構成するジアミン類としては、特に制限はなく、ポリイミド合成に通常
用いられる芳香族ジアミン類、脂肪族ジアミン類、脂環式ジアミン類等を用いることがで
きる。耐熱性の観点からは、芳香族ジアミン類が好ましく、芳香族ジアミン類の中では、
ベンゾオキサゾール構造を有する芳香族ジアミン類がより好ましい。ベンゾオキサゾール
構造を有する芳香族ジアミン類を用いると、高い耐熱性とともに、高弾性率、低熱収縮性
、低線膨張係数を発現させることが可能になる。ジアミン類は、単独で用いてもよいし二
種以上を併用してもよい。
【００２９】
　ベンゾオキサゾール構造を有する芳香族ジアミン類としては、特に限定はなく、例えば
、５－アミノ－２－（ｐ－アミノフェニル）ベンゾオキサゾール、６－アミノ－２－（ｐ
－アミノフェニル）ベンゾオキサゾール、５－アミノ－２－（ｍ－アミノフェニル）ベン
ゾオキサゾール、６－アミノ－２－（ｍ－アミノフェニル）ベンゾオキサゾール、２，２
’－ｐ－フェニレンビス（５－アミノベンゾオキサゾール）、２，２’－ｐ－フェニレン
ビス（６－アミノベンゾオキサゾール）、１－（５－アミノベンゾオキサゾロ）－４－（
６－アミノベンゾオキサゾロ）ベンゼン、２，６－（４，４’－ジアミノジフェニル）ベ
ンゾ［１，２－ｄ：５，４－ｄ’］ビスオキサゾール、２，６－（４，４’－ジアミノジ
フェニル）ベンゾ［１，２－ｄ：４，５－ｄ’］ビスオキサゾール、２，６－（３，４’
－ジアミノジフェニル）ベンゾ［１，２－ｄ：５，４－ｄ’］ビスオキサゾール、２，６
－（３，４’－ジアミノジフェニル）ベンゾ［１，２－ｄ：４，５－ｄ’］ビスオキサゾ
ール、２，６－（３，３’－ジアミノジフェニル）ベンゾ［１，２－ｄ：５，４－ｄ’］
ビスオキサゾール、２，６－（３，３’－ジアミノジフェニル）ベンゾ［１，２－ｄ：４
，５－ｄ’］ビスオキサゾール等が挙げられる。
【００３０】
　上述したベンゾオキサゾール構造を有する芳香族ジアミン類以外の芳香族ジアミン類と
しては、例えば、２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、１，４－ビス［
２－（４－アミノフェニル）－２－プロピル］ベンゼン（ビスアニリン）、１，４－ビス
（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）ベンゼン、２，２’－ジトリフルオ
ロメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ビ
フェニル、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
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、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）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’
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－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、および前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。
【００３１】
　前記脂肪族ジアミン類としては、例えば、１，２－ジアミノエタン、１，４－ジアミノ
ブタン、１，５－ジアミノペンタン、１，６－ジアミノヘキサン、１，８－ジアミノオク
タン等が挙げられる。
　前記脂環式ジアミン類としては、例えば、１，４－ジアミノシクロヘキサン、４，４’
－メチレンビス（２，６－ジメチルシクロヘキシルアミン）等が挙げられる。
　芳香族ジアミン類以外のジアミン（脂肪族ジアミン類および脂環式ジアミン類）の合計
量は、全ジアミン類の２０質量％以下が好ましく、より好ましくは１０質量％以下、さら
に好ましくは５質量％以下である。換言すれば、芳香族ジアミン類は全ジアミン類の８０
質量％以上が好ましく、より好ましくは９０質量％以上、さらに好ましくは９５質量％以
上である。
【００３２】
　ポリアミド酸を構成するテトラカルボン酸類としては、ポリイミド合成に通常用いられ
る芳香族テトラカルボン酸類（その酸無水物を含む）、脂肪族テトラカルボン酸類（その
酸無水物を含む）、脂環族テトラカルボン酸類（その酸無水物を含む）を用いることがで
きる。中でも、芳香族テトラカルボン酸無水物類、脂環族テトラカルボン酸無水物類が好
ましく、耐熱性の観点からは芳香族テトラカルボン酸無水物類がより好ましく、光透過性
の観点からは脂環族テトラカルボン酸類がより好ましい。これらが酸無水物である場合、
分子内に無水物構造は１個であってもよいし２個であってもよいが、好ましくは２個の無
水物構造を有するもの（二無水物）がよい。テトラカルボン酸類は単独で用いてもよいし
、二種以上を併用してもよい。
【００３３】
　脂環族テトラカルボン酸類としては、例えば、シクロブタンテトラカルボン酸、１，２
，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸、３，３’，４，４’－ビシクロヘキシルテ
トラカルボン酸等の脂環族テトラカルボン酸、およびこれらの酸無水物が挙げられる。こ
れらの中でも、２個の無水物構造を有する二無水物（例えば、シクロブタンテトラカルボ
ン酸二無水物、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，
４，４’－ビシクロヘキシルテトラカルボン酸二無水物等）が好適である。なお、脂環族
テトラカルボン酸類は単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよい。
　脂環式テトラカルボン酸類は、透明性を重視する場合には、例えば、全テトラカルボン
酸類の８０質量％以上が好ましく、より好ましくは９０質量％以上、さらに好ましくは９
５質量％以上である。
【００３４】
　芳香族テトラカルボン酸類としては、特に限定されないが、ピロメリット酸残基（すな
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わちピロメリット酸由来の構造を有するもの）であることが好ましく、その酸無水物であ
ることがより好ましい。このような芳香族テトラカルボン酸類としては、例えば、ピロメ
リット酸二無水物、３，３'，４，４'－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、４，４'
－オキシジフタル酸二無水物、３，３'，４，４'－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無
水物、３，３'，４，４'－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、２，２－ビス
［４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル］プロパン酸無水物等が挙げられる
。
　芳香族テトラカルボン酸類は、耐熱性を重視する場合には、例えば、全テトラカルボン
酸類の８０質量％以上が好ましく、より好ましくは９０質量％以上、さらに好ましくは９
５質量％以上である。
【００３５】
　シランカップリング剤層上への高分子の溶液や高分子前駆体溶液の塗布は、例えば、ス
ピンコート、ドクターブレード、アプリケーター、コンマコーター、スクリーン印刷法、
スリットコート、リバースコート、ディップコート、カーテンコート、スリットダイコー
ト等従来公知の溶液の塗布手段を適宜用いることができる。
　例えば、ポリイミド系樹脂フィルムは、溶媒中でジアミン類とテトラカルボン酸類とを
反応させて得られるポリアミド酸（ポリイミド前駆体）溶液を無機基板に所定の厚さとな
るように塗布し、乾燥した後に、高温熱処理して脱水閉環反応を行わせる熱イミド化法又
は無水酢酸等を脱水剤とし、ピリジン等を触媒として用いる化学イミド化法を行うことに
よって得ることができる。
【００３６】
　本発明の高分子フィルムの厚さは３μｍ以上が好ましく、より好ましくは１１μｍ以上
であり、さらに好ましくは２４μｍ以上であり、より一層好ましくは４５μｍ以上である
。高分子フィルムの厚さの上限は特に制限されないが、フレキシブル電子デバイスとして
用いるためには２５０μｍ以下であることが好ましく、より好ましくは１５０μｍ以下で
あり、さらに好ましくは９０μｍ以下である。
【００３７】
　本発明の高分子フィルムの３０℃から５００℃の間の平均のＣＴＥは、好ましくは、－
５ｐｐｍ／℃～＋２０ｐｐｍ／℃であり、より好ましくは－５ｐｐｍ／℃～＋１５ｐｐｍ
／℃であり、さらに好ましくは１ｐｐｍ／℃～＋１０ｐｐｍ／℃である。ＣＴＥが前記範
囲であると、一般的な支持体（無機基板）との線膨張係数の差を小さく保つことができ、
熱を加えるプロセスに供しても高分子フィルムと無機基板とが剥がれることを回避できる
。ここにＣＴＥとは温度に対して可逆的な伸縮を表すファクターである。
【００３８】
　本発明の高分子フィルムの３０℃から５００℃の間の熱収縮率は、±０．９％であるこ
とが好ましく、さらに好ましくは±０．６％である。本発明における熱収縮率は温度に対
して非可逆的な伸縮を表すファクターである。
【００３９】
　本発明における高分子フィルムの引張破断強度は、６０ＭＰａ以上が好ましく、より好
ましくは１２０ＭＰ以上であり、さらに好ましくは２４０ＭＰａ以上である。引張破断強
度の上限は特に制限されないが、事実上１０００ＭＰａ程度未満である。なお、前記高分
子フィルムの引張破断強度とは、高分子フィルムの流れ方向（ＭＤ方向）の引張破断強度
及び幅方向（ＴＤ方向）の引張破断強度の平均値を指す。
【００４０】
　本発明における高分子フィルムの厚さ斑は、２０％以下であることが好ましく、より好
ましくは１２％以下、さらに好ましくは７％以下、特に好ましくは４％以下である。厚さ
斑が２０％を超えると、狭小部へ適用し難くなる傾向がある。なお、フィルムの厚さ斑は
、例えば接触式の膜厚計にて被測定フィルムから無作為に１０点程度の位置を抽出してフ
ィルム厚を測定し、下記式に基づき求めることができる。
　フィルムの厚さ斑（％）
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　＝１００×（最大フィルム厚－最小フィルム厚）÷平均フィルム厚
【００４１】
　本発明における高分子フィルムは、その製造時において幅が３００ｍｍ以上、長さが１
０ｍ以上の長尺高分子フィルムとして巻き取られた形態で得られるものが好ましく、巻取
りコアに巻き取られたロール状高分子フィルムの形態のものがより好ましい。
【００４２】
　高分子フィルムにおいては、ハンドリング性および生産性を確保する為、高分子フィル
ム中に粒子径が１０～１０００ｎｍ程度の滑材（粒子）を、０．０３～３質量％程度、添
加・含有させて、高分子フィルム表面に微細な凹凸を付与して滑り性を確保することが好
ましい。
【００４３】
＜高分子フィルムの表面活性化処理＞
　本発明において用いられる高分子フィルムには表面活性化処理を行うことが好ましい。
高分子フィルムに表面活性化処理を行うことによって、高分子フィルムの表面は官能基が
存在する状態（いわゆる活性化した状態）に改質され、無機基板に対する接着性が向上す
る。
　本発明における表面活性化処理とは、乾式又は湿式の表面処理である。乾式の表面処理
としては、例えば、真空プラズマ処理、常圧プラズマ処理、紫外線・電子線・Ｘ線などの
活性エネルギー線を表面に照射する処理、コロナ処理、火炎処理、イトロ処理等を挙げる
ことができる。湿式の表面処理としては、例えば、高分子フィルム表面を酸ないしアルカ
リ溶液に接触させる処理を挙げることができる。
【００４４】
　本発明においては複数の表面活性化処理を組み合わせて行っても良い。かかる表面活性
化処理は高分子フィルム表面を清浄化し、さらに活性な官能基を生成する。生成された官
能基は、シランカップリング剤層と水素結合や化学反応などにより結びつき、高分子フィ
ルム層とシランカップリング剤層とを強固に接着することが可能となる。
【００４５】
　本発明においてシランカップリング剤とは、無機基板と高分子フィルム層との間に物理
的ないし化学的に介在し、両者間の接着力を高める作用を有する化合物を意味する。
　カップリング剤は、特に限定されるものではないが、アミノ基あるいはエポキシ基を持
ったシランカップリング剤が好ましい。シランカップリング剤の好ましい具体例としては
、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－２－（
アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－２－（アミノエチル）－
３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－
アミノプロピルトリエトキシシラン、３－トリエトキシシリル－Ｎ－（１，３－ジメチル
－ブチリデン）プロピルアミン、２－（３，４－エポキシシクロへキシル）エチルトリメ
トキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピ
ルメチルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、ビニルトリ
クロルシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、２－（３，４－
エポキシシクロヘキシル)エチルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメ
トキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－グリシドキシプ
ロピルトリエトキシシラン、ｐ－スチリルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロ
ピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メ
タクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキ
シシラン、３－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－３－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（ビニルベンジル）－２－アミノエチル－３－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン塩酸塩、３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、３－クロ
ロプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、３－
メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラス
ルフィド、３－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン、トリス－（３－トリメトキ
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シシリルプロピル）イソシアヌレート、クロロメチルフェネチルトリメトキシシラン、ク
ロロメチルトリメトキシシラン、アミノフェニルトリメトキシシラン、アミノフェネチル
トリメトキシシラン、アミノフェニルアミノメチルフェネチルトリメトキシシランなどが
挙げられる。
【００４６】
　本発明で用いることのできるシランカップリング剤としては、前記のほかに、ｎ－プロ
ピルトリメトキシシラン、ブチルトリクロロシラン、２－シアノエチルトリエトキシシラ
ン、シクロヘキシルトリクロロシラン、デシルトリクロロシラン、ジアセトキシジメチル
シラン、ジエトキシジメチルシラン、ジメトキシジメチルシラン、ジメトキシジフェニル
シラン、ジメトキシメチルフェニルシラン、ドデシルリクロロシラン、ドデシルトリメト
キシラン、エチルトリクロロシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、オクタデシルトリエ
トキシシラン、オクタデシルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリクロロシラン、ｎ－
オクチルトリエトキシシラン、ｎ－オクチルトリメトキシシラン、トリエトキシエチルシ
ラン、トリエトキシメチルシラン、トリメトキシメチルシラン、トリメトキシフェニルシ
ラン、ペンチルトリエトキシシラン、ペンチルトリクロロシラン、トリアセトキシメチル
シラン、トリクロロヘキシルシラン、トリクロロメチルシラン、トリクロロオクタデシル
シラン、トリクロロプロピルシラン、トリクロロテトラデシルシラン、トリメトキシプロ
ピルシラン、アリルトリクロロシラン、アリルトリエトキシシラン、アリルトリメトキシ
シラン、ジエトキシメチルビニルシラン、ジメトキシメチルビニルシラン、トリクロロビ
ニルシラン、トリエトキシビニルシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン
、トリクロロ－２－シアノエチルシラン、ジエトキシ（３－グリシジルオキシプロピル）
メチルシラン、３－グリシジルオキシプロピル（ジメトキシ）メチルシラン、３－グリシ
ジルオキシプロピルトリメトキシシランなどを使用することもできる。
【００４７】
　本発明では、１つの分子中に１個のケイ素原子を有するシランカップリング剤が特に好
ましく、例えば、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラ
ン、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－２－（ア
ミノエチル）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキ
シシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－トリエトキシシリル－Ｎ－（１
，３－ジメチル－ブチリデン）プロピルアミン、２－（３，４－エポキシシクロへキシル
）エチルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリ
シドキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラ
ン、アミノフェニルトリメトキシシラン、アミノフェネチルトリメトキシシラン、アミノ
フェニルアミノメチルフェネチルトリメトキシシランなどが挙げられる。プロセスで特に
高い耐熱性が要求される場合、Ｓｉとアミノ基の間を芳香族基でつないだものが望ましい
。
　本発明で用いることのできるカップリング剤としては、前記のシランカップリング剤以
外のカップリング剤も用いることができる、例えば、１－メルカプト－２－プロパノール
、３－メルカプトプロピオン酸メチル、３－メルカプト－２－ブタノール、３－メルカプ
トプロピオン酸ブチル、３－（ジメトキシメチルシリル）－１－プロパンチオール、４－
（６－メルカプトヘキサロイル）ベンジルアルコール、１１－アミノ－１－ウンデセンチ
オール、１１－メルカプトウンデシルホスホン酸、１１－メルカプトウンデシルトリフル
オロ酢酸、２，２’－（エチレンジオキシ）ジエタンチオール、１１－メルカプトウンデ
シルトリ（エチレングリコール）、（１－メルカプトウンデイック－１１－イル）テトラ
（エチレングリコール）、１－（メチルカルボキシ）ウンデック－１１－イル）ヘキサ（
エチレングリコール）、ヒドロキシウンデシルジスルフィド、カルボキシウンデシルジス
ルフィド、ヒドロキシヘキサドデシルジスルフィド、カルボキシヘキサデシルジスルフィ
ド、テトラキス（２－エチルヘキシルオキシ）チタン、チタンジオクチロキシビス（オク
チレングリコレート）、ジルコニウムトリブトキシモノアセチルアセトネート、ジルコニ
ウムモノブトキシアセチルアセトネートビス（エチルアセトアセテート）、ジルコニウム
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トリブトキシモノステアレート、アセトアルコキシアルミニウムジイソプロピレート、３
－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン、２，３－ブタンジチオール、１－ブタ
ンチオール、２－ブタンチオール、シクロヘキサンチオール、シクロペンタンチオール、
１－デカンチオール、１－ドデカンチオール、３－メルカプトプロピオン酸－２－エチル
ヘキシル、３－メルカプトプロピオン酸エチル、１－ヘプタンチオール、１－ヘキサデカ
ンチオール、ヘキシルメルカプタン、イソアミルメルカプタン、イソブチルメルカプタン
、３－メルカプトプロピオン酸、３－メルカプトプロピオン酸－３－メトキシブチル、２
－メチル－１－ブタンチオール、１－オクタデカンチオール、１－オクタンチオール、１
－ペンタデカンチオール、１－ペンタンチオール、１－プロパンチオール、１－テトラデ
カンチオール、１－ウンデカンチオール、１－（１２－メルカプトドデシル）イミダゾー
ル、１－（１１－メルカプトウンデシル）イミダゾール、１－（１０－メルカプトデシル
）イミダゾール、１－（１６－メルカプトヘキサデシル）イミダゾール、１－（１７－メ
ルカプトヘプタデシル）イミダゾール、１－（１５－メルカプト）ドデカン酸、１－（１
１－メルカプト）ウンデカン酸、１－（１０－メルカプト）デカン酸などを使用すること
もできる。
【００４８】
＜シランカップリング剤層の形成方法＞
　シランカップリング剤層の形成方法としては、シランカップリング剤溶液を塗布する方
法や蒸着法などを用いることが出来る。シランカップリング剤層は高分子フィルム、無機
基板のいずれにの表面に行っても良く、両方の表面に行っても良い。無機基板に別途薄膜
層が形成される場合には薄膜層の上に形成しても良い。
　シランカップリング剤溶液を塗布する方法としては、シランカップリング剤をアルコー
ルなどの溶媒で希釈した溶液を用いて、スピンコート法、カーテンコート法、ディップコ
ート法、スリットダイコート法、グラビアコート法、バーコート法、コンマコート法、ア
プリケーター法、スクリーン印刷法、スプレーコート法等の従来公知の溶液の塗布手段を
適宜用いることができる。シランカップリング剤溶液を塗布する方法を用いた場合、塗布
後に速やかに乾燥し、さらに１００±３０℃程度で数十秒～１０分程度の熱処理を行うこ
とが好ましい。熱処理により、シランカップリング剤と被塗布面の表面とが化学反応によ
り結合される。
【００４９】
　また、シランカップリング剤層を蒸着法によって形成することもでき、具体的には、基
材をシランカップリング剤の蒸気、すなわち実質的に気体状態のシランカップリング剤に
暴露して形成する。シランカップリング剤の蒸気は、液体状態のシランカップリング剤を
４０℃～シランカップリング剤の沸点程度までの温度に加温することによって得ることが
出来る。シランカップリング剤の沸点は、化学構造によって異なるが、概ね１００～２５
０℃の範囲である。ただし２００℃以上の加熱は、シランカップリング剤の有機基側の副
反応を招く恐れがあるため好ましくない。
　シランカップリング剤を加温する環境は、加圧下、常圧下、減圧下のいずれでも構わな
いが、シランカップリング剤の気化を促進する場合には常圧下ないし減圧下が好ましい。
多くのシランカップリング剤は可燃性液体であるため、密閉容器内にて、好ましくは容器
内を不活性ガスで置換した後に気化作業を行うことが好ましい。
　基材をシランカップリング剤に暴露する時間は特に制限されないが、２０時間以内が好
ましく、より好ましくは６０分以内、さらに好ましくは１５分以内、最も好ましくは１分
以内である。
　基材をシランカップリング剤に暴露する間の基材の温度は、シランカップリング剤の種
類と、求めるシランカップリング剤層の厚さにより－５０℃から２００℃の間の適正な温
度に制御することが好ましい。
　シランカップリング剤に暴露された基材は、好ましくは、暴露後に、７０℃～２００℃
、さらに好ましくは７５℃～１５０℃に加熱される。かかる加熱によって、基材表面の水
酸基などと、シランカップリング剤のアルコキシ基やシラザン基が反応し、シランカップ
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リング剤処理が完了する。加熱に要する時間は１０秒以上１０分以内である。暴露後の加
熱温度が高すぎたり、暴露後の加熱時間が長すぎる場合にはシランカップリング剤の劣化
が生じる場合がある。また暴露後の加熱時間が短すぎると処理効果が得られない。なお、
シランカップリング剤に暴露中の基材温度が既に８０℃以上である場合には、暴露後の加
熱を省略することも出来る。
　本発明では、蒸着法を用いて、基材のシランカップリング剤層を形成させたい面を下向
きに保持してシランカップリング剤蒸気に暴露することが好ましい。シランカップリング
剤溶液を塗布する方法では、必然的に塗布中および塗布前後に基材の塗布面が上を向くた
め、作業環境下の浮遊異物などが基材表面に沈着する可能性を否定できない。しかしなが
ら蒸着法では基材のシランカップリング剤層を形成させたい面を下向きに保持することが
出来るため、環境中の異物が基材の表面（あるいは薄膜表面）やシランカップリング剤層
の表面に付着する可能性が低くなる。
　なおシランカップリング剤処理前の基材表面を短波長ＵＶ／オゾン照射などの手段によ
り清浄化したり液体洗浄剤で清浄化するのが好ましい。
【００５０】
　シランカップリング剤層の膜厚は、基材、高分子フィルム等と比較しても極めて薄く、
機械設計的な観点からは無視される程度の厚さであり、原理的には最低限、単分子層オー
ダーの厚さがあれば十分である。一般には４００ｎｍ未満であり、２００ｎｍ以下が好ま
しく、さらに実用上は１００ｎｍ以下が好ましく、より好ましくは５０ｎｍ以下、さらに
好ましくは１０ｎｍ以下である。ただし、計算上５ｎｍ以下の領域になるとシランカップ
リング剤層が均一な塗膜としてではなく、クラスター状に存在するおそれがある。なお、
シランカップリング剤層の膜厚は、エリプソメトリー法または塗布時のシランカップリン
グ剤溶液の濃度と塗布量から計算して求めることができる。
【００５１】
＜薄膜＞
　本発明においては、シランカップリング剤層と無機基板の間にモリブデン、タングステ
ン、クロムから選択される少なくとも一種の金属薄膜が、無機板の少なくとも片面の一部
に連続又は不連続に形成されていることが好ましい。以下の例示は無機基板の片面側にの
み高分子フィルムを貼りつける形態を前提に説明するが、無機基板の両面に高分子フィル
ムを貼りつける形態も本発明の範囲内である。
【００５２】
　本発明において単独の金属薄膜として用いられるのはモリブデン、タングステンから選
択される少なくとも一種の金属の薄膜である。本発明で、各々の単独の金属薄膜を用いる
場合には、少なくとも最表面が純度８５％以上、好ましくは純度９２％以上、更に好まし
くは純度９８％以上の金属薄膜を用いる事が好ましい。また、例外として、モリブデンと
タングステンからなる合金を用いる事も出来る。この場合モリブデンとタングステンの合
金比はモリブデン：タングステン＝１：９９～９９：１（元素比）まで幅広く用いる事が
できる。
　また薄膜の厚さは３ｎｍ以上５μｍ以下が好ましく、さらに１２ｎｍ以上３μｍ以下が
好ましく、さらに３６ｎｍ以上１．２μｍ以下であることが好ましい。
【００５３】
　薄膜を形成する手法については、特に制限されず、成膜源の種類、特性に応じて、蒸着
、スパッタリング、反応性スパッタリング、イオンビームスパッタリング、ＣＶＤ等の公
知の薄膜形成手段を用いることができる。
　本発明では金属薄膜を形成後に酸素プラズマ処理、陽極酸化処理、大気圧プラズマ処理
などで表面の不導体層を強化することもできる。
【００５４】
　本発明における別の好ましい態様として、シランカップリング剤層と無機基板の間にア
ルミニウム酸化物の薄膜層が挿入されている形態を例示できる。かかるアルミニウム酸化
物の薄膜層は無機板の少なくとも片面の一部に連続又は不連続に形成されていることが好
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ましい。本発明では少なくとも最表面が純度８５％以上、好ましくは純度９２％以上、更
に好ましくは純度９８％以上のアルミニウム酸化物を用いる事が好ましい。また薄膜の厚
さは３ｎｍ以上５μｍ以下が好ましく、さらに１２ｎｍ以上３μｍ以下が好ましく、さら
に３６ｎｍ以上１．２μｍ以下であることが好ましい。
【００５５】
　本発明における別の好ましい態様として、シランカップリング剤層と無機基板の間にア
ルミニウム窒化物の薄膜層が挿入されている形態を例示できる。かかるアルミニウム窒化
物の薄膜層は無機板の少なくとも片面の一部に連続又は不連続に形成されていることが好
ましい。本発明では少なくとも最表面が純度８５％以上、好ましくは純度９２％以上、更
に好ましくは純度９８％以上のアルミニウム窒化物を用いる事が好ましい。また薄膜の厚
さは３ｎｍ以上５μｍ以下が好ましく、さらに１２ｎｍ以上３μｍ以下が好ましく、さら
に３６ｎｍ以上１．２μｍ以下であることが好ましい。
【００５６】
　本発明における別の好ましい態様として、シランカップリング剤層と無機基板の間に珪
素化合物の薄膜が挿入されている形態を例示できる。かかる珪素化合物の薄膜層は無機板
の少なくとも片面の一部に連続又は不連続に形成されていることが好ましい。本発明にお
ける好ましい珪素化合物としては窒化珪素、酸化珪素である。また薄膜の厚さは３ｎｍ以
上５μｍ以下が好ましく、さらに１２ｎｍ以上３μｍ以下が好ましく、さらに３６ｎｍ以
上１．２μｍ以下であることが好ましい。窒化珪素薄膜はＣＶＤ法、反応性スパッタリン
グ法等を用いてい形成することができる。また酸化珪素薄膜は蒸着法、反応性スパッタリ
ング法、珪素薄膜を後処理で酸化させる方法などを用いる事ができる。
【００５７】
　本発明における別の好ましい態様として、シランカップリング剤層と無機基板の間にア
ルミニウムとシリコンの複合酸化物の薄膜が挿入されている形態を例示できる。かかるア
ルミニウムとシリコン（珪素）の複合酸化物の薄膜層は無機板の少なくとも片面の一部に
連続又は不連続に形成されていることが好ましい。本発明の薄膜にて好ましいアルミニウ
ムとシリコンの比率はアルミニウム／シリコン＝９０／１０～３０／７０（元素比）であ
り、好ましくは９０／１０～５０／５０である。シリコン比率がこの範囲を超えて大きく
なると、シランカップリング剤との相互作用が強くなりすぎて剥離に支障が出る場合があ
る。また薄膜の厚さは３ｎｍ以上５μｍ以下が好ましく、さらに１２ｎｍ以上３μｍ以下
が好ましく、さらに３６ｎｍ以上１．２μｍ以下であることが好ましい。
【００５８】
　薄膜を形成する手法については、特に制限されず、成膜源の種類、特性に応じて、蒸着
、スパッタリング、反応性スパッタリング、イオンビームスパッタリング、ＣＶＤ等の公
知の薄膜形成手段を用いることができる。本発明では、金属アルミニウムないし金属シリ
コン薄膜を形成後に酸素プラズマ処理、陽極酸化処理、大気圧プラズマ処理などでアルミ
ニウムを酸化させる方法、反応性スパッタリングを用いて複合酸化物薄膜を堆積させる方
法、反応性イオンクラスター法を用いる方法等を例示できる。また金属アルミニウムの反
応性スパッタリングと酸化珪素の蒸着ないしスパッタリングを併用することも可能である
。
【００５９】
　本発明における、シランカップリング剤層と無機基板の間に挿入される薄膜層は、以上
例示した各々の薄膜層を単独ないし、複数を重ねて挿入することができる。本発明では、
無機基板にモリブデン、タングステン、クロム、ニッケルークロム合金から選択される少
なくとも一種の金属薄膜を形成し、さらにその後に酸化アルミニウムの薄膜層、アルミニ
ウム窒化物の薄膜層、珪素化合物の薄膜層、アルミニウムとシリコンの複合酸化物薄膜層
から選択される少なくとも一種の薄膜層を形成した、多層薄膜層を挿入することが好まし
い。すなわち本発明で好ましい層構成は、
　　高分子フィルム層／シランカップリング剤層／酸化物層／金属層／無機基板、
　　高分子フィルム層／シランカップリング剤層／窒化物層／金属層／無機基板、
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である。ここに酸化物層は、酸化アルミニウムの薄膜層、酸化珪素の薄膜層、アルミニウ
ムとシリコンの複合酸化物薄膜層から選ばれる一種以上の薄膜層であり、窒化物層は、ア
ルミニウム窒化物の薄膜層、窒化珪素薄膜層から選択される一種以上の薄膜層であり、金
属層は、モリブデン、タングステン、クロム、ニッケル－クロム合金から選択される一種
以上の金属薄膜ないしは、これらの合金薄膜層である。ニッケル－クロム合金を用いる場
合に好ましい合金組成は、　ニッケル／クロム＝７５／２５～１０／９０（元素比）であ
る。
【００６０】
＜加圧加熱処理＞
　本発明の積層体は、シランカップリング剤層を設けた無機基板と前記高分子フィルムと
を重ね合わせて加圧加熱処理することにより作製される。
【００６１】
　加圧加熱処理は、例えば、大気圧雰囲気下あるいは真空中で、プレス、ラミネート、ロ
ールラミネート等を、加熱しながら行えばよい。またフレキシブルなバッグに入れた状態
で加圧加熱する方法も応用できる。生産性の向上や、高い生産性によりもたらされる低加
工コスト化の観点からは、大気雰囲気下でのプレスまたはロールラミネートが好ましく、
特にロールを用いて行う方法（ロールラミネート等）が好ましい。
【００６２】
　加圧加熱処理の際の圧力としては、１ＭＰａ～２０ＭＰａが好ましく、さらに好ましく
は３ＭＰａ～１０ＭＰａである。圧力が高すぎると、無機基板を破損する虞があり、圧力
が低すぎると、密着しない部分が生じ、接着が不充分になる場合がある。加圧加熱処理の
際の温度としては、１５０℃～４００℃、さらに好ましくは２５０℃～３５０℃である。
高分子フィルムがポリイミドフィルムである場合には、温度が高すぎると、ポリイミドフ
ィルムにダメージを与える虞があり、温度が低すぎると、密着力が弱くなる傾向がある。
　また加圧加熱処理は、上述のように大気圧雰囲気中で行うこともできるが、全面の安定
した剥離強度を得る為には、真空下で行うことが好ましい。このとき真空度は、通常の油
回転ポンプによる真空度で充分であり、１０Ｔｏｒｒ以下程度あれば充分である。
　加圧加熱処理に使用することができる装置としては、真空中でのプレスを行うには、例
えば井元製作所製の「１１ＦＤ」等を使用でき、真空中でのロール式のフィルムラミネー
ターあるいは真空にした後に薄いゴム膜によりガラス全面に一度に圧力を加えるフィルム
ラミネーター等の真空ラミネートを行うには、例えば名機製作所製の「ＭＶＬＰ」等を使
用できる。
【００６３】
　前記加圧加熱処理は加圧プロセスと加熱プロセスとに分離して行うことが可能である。
この場合、まず、比較的低温（例えば１２０℃未満、より好ましくは９５℃以下の温度）
で高分子フィルムと無機基板とを加圧（好ましくは０．２～５０ＭＰａ程度）して両者の
密着確保し、その後、低圧（好ましくは０．２ＭＰａ未満、より好ましくは０．１ＭＰａ
以下）もしくは常圧にて比較的高温（例えば１２０℃以上、より好ましくは１２０～２５
０℃、さらに好ましくは１５０～２３０℃）で加熱することにより、密着界面の化学反応
が促進されて高分子フィルムと無機基板とを積層できる。
【００６４】
　以上により、本発明における以下（１）または（２）の積層体を得ることが出来る。
（１）
　耐熱高分子フィルムと無機基板の積層体であって、耐熱高分子フィルムと無機基板との
初期剥離強度と、窒素環境下４５０℃の熱処理を行った後に室温まで冷却した際の剥離強
度が以下の関係式を満たすことを特長とする積層体。
    ０．０５≦Ｆ0≦３．００
 　　　 dＦt＝（Ft－F0）／ｔ
  －０．１５≦ｄＦt≦＋０．１５
　  ０．０２≦Ft
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なお、ここに
　Ｆ0［Ｎ／ｃｍ］　：　初期剥離強度
　ｔ［ｈｒ］　：　窒素環境下４５０℃での熱処理時間　１～３の範囲の整数
　Ｆt［N/cm］　：　熱処理t時間後の剥離強度
（２）
　耐熱高分子フィルムと無機基板の積層体であって、耐熱高分子フィルムと無機基板との
初期剥離強度と、窒素環境下５１０℃の熱処理を行った後に室温まで冷却した際の剥離強
度が以下の関係式を満たすことを特長とする積層体。
    ０．０５≦Ｆ0≦３．００
 　　　 dＦs＝（Fs－F0）／s
  －０．１５≦ｄＦs≦＋０．１５
　  ０．０２≦Fs
なお、ここに
　Ｆ0［Ｎ／ｃｍ］　：　初期剥離強度
　ｓ［ｈｒ］　：　窒素環境下５１０℃での熱処理時間　１～３の範囲の整数
　Ｆs［N/cm］　：　熱処理ｓ時間後の剥離強度
【００６５】
　本発明では前記（１）と（２）を独立に満たしても、両立させても良い。また、本発明
では好ましくは下記（３）を独立に、または（１）、（２）の片方ないし両方と両立させ
ても良い。
（３）
　耐熱高分子フィルムと無機基板の積層体であって、耐熱高分子フィルムと無機基板との
初期剥離強度と、窒素環境下５３０℃の熱処理を行った後に室温まで冷却した際の剥離強
度が以下の関係式を満たすことを特長とする積層体。
    ０．０５≦Ｆ0≦３．００
 　　　 dＦu＝（Fu－F0）／u
  －０．１５≦ｄＦu≦＋０．１５
　  ０．０２≦Fu
なお、ここに
　Ｆ0［Ｎ／ｃｍ］　：　初期剥離強度
　u［ｈｒ］　：　窒素環境下５３０℃での熱処理時間　１～３の範囲の整数
　Ｆu［N/cm］　：　熱処理ｕ時間後の剥離強度
【００６６】
　本発明では、本発明の薄膜層を形成する個所をパターン的に分割して形成することによ
り、高分子フィルムを無機基板から容易に分離できる領域である易剥離部と容易に分離で
きない領域である良好接着部とを形成することができる。このようにパターン化を行った
場合、高分子フィルムが積層された面から、前記パターンの縁に沿って切り込みを入れる
と、易剥離部を容易に基板から剥離することができる。すなわち、本発明の要件を満たす
部分が易剥離部となる。
【００６７】
＜薄膜のパターン化＞
　薄膜層のパターン化手段については一般的なマスキング法、あるいは前面に薄膜を形成
した後にレジストを用いてのエッチング法、リフトオフ法など一般的な手段で可能である
。パターン形状は、積層するデバイスの種類等に応じて適宜設定すればよく、特に限定さ
れず、必要なデバイスの形状が平面上に単独ないし多面状にタイリングされているパター
ンとすればよい。　
【００６８】
　良好接着部における無機基板と高分子フィルムとの剥離強度は、易剥離部における無機
基板と高分子フィルムとの剥離強度の２倍以上であり、３倍以上であることが好ましく、
さらに好ましくは５倍以上である。また、当該強度比は前記倍数以上で且つ１００倍以下
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であることが好ましく、より好ましくは５０倍以下である。なお、剥離強度の測定方法に
ついては後述する。
　良好接着部における無機基板と高分子フィルムとの剥離強度は、易剥離部における無機
基板と高分子フィルムとの剥離強度の２倍未満であると、高分子フィルムを無機基板から
剥離する際に、良好接着部と易剥離部との剥離強度差を利用してデバイス形成部を低スト
レスにて剥離する事が困難となり、フレキシブル電子デバイスの収率を低下させてしまう
おそれがある。逆に良好接着部と易剥離部との剥離強度差が大きすぎると、易剥離部が無
機基板から剥離したり、易剥離部にウキ、ブリスター（塗膜の膨れ）等が発生する原因と
なる場合がある。
　良好接着部の剥離強度が０．８Ｎ／ｃｍ以上であることが好ましく、より好ましくは１
．５Ｎ／ｃｍ以上、さらに好ましくは２．４Ｎ／ｃｍ以上、最も好ましくは３．２Ｎ／ｃ
ｍ以上である。
【００６９】
　なお本発明においては、先に述べた易剥離部の剥離強度が、好ましくは５００℃　１０
分間の熱処理を行った後においても十分に低い状態を維持するが好ましい。かかる条件を
満足することにより、実際の加工プロセス中にて４２０℃以上、好ましくは４６０℃以上
、なお好ましくは５１０℃以上の高温が用いられる場合についても、良好な易剥離性を維
持できる。
【００７０】
＜フレキシブル電子デバイスの製造方法＞
　本発明の積層体を用いると、既存の電子デバイス製造用の設備、プロセスを用いて積層
体の高分子フィルム上に電子デバイスを形成し、積層体から高分子フィルムごと剥離する
ことで、フレキシブルな電子デバイスを作製することができる。
　本発明における電子デバイスとは、電気配線を担う片面、両面、あるいは多層構造を有
する配線基板、トランジスタ、ダイオードなどの能動素子や、抵抗、キャパシタ、インダ
クタなどの受動デバイスを含む電子回路、他、圧力、温度、光、湿度などをセンシングす
るセンサー素子、バイオセンサー素子、発光素子、液晶表示、電気泳動表示、自発光表示
などの画像表示素子、無線、有線による通信素子、演算素子、記憶素子、ＭＥＭＳ素子、
太陽電池、薄膜トランジスタなどをいう。
【００７１】
　本発明のデバイス構造体の製造方法においては、上述した方法で作製された積層体の高
分子フィルム上にデバイスを形成した後、前記積層体の易剥離部の高分子フィルムに切り
込みを入れて該高分子フィルムを前記無機基板から剥離する。
　前記積層体の易剥離部の高分子フィルムに切り込みを入れる方法としては、刃物などの
切削具によって高分子フィルムを切断する方法や、レーザーと積層体を相対的にスキャン
させることにより高分子フィルムを切断する方法、ウォータージェットと積層体を相対的
にスキャンさせることにより高分子フィルムを切断する方法、半導体チップのダイシング
装置により若干ガラス層まで切り込みつつ高分子フィルムを切断する方法などがあるが、
特に方法は限定されるものではない。例えば、上述した方法を採用するにあたり、切削具
に超音波を重畳させたり、往復動作や上下動作などを付け加えて切削性能を向上させる等
の手法を適宜採用することもできる。
【００７２】
　デバイス付きの高分子フィルムを無機基板から剥離する方法としては、特に制限されな
いが、ピンセットなどで端から捲る方法、高分子フィルムの切り込み部分の１辺に粘着テ
ープを貼着させた後にそのテープ部分から捲る方法、高分子フィルムの切り込み部分の１
辺を真空吸着した後にその部分から捲る方法等が採用できる。なお、剥離の際に、高分子
フィルムの切り込み部分に曲率が小さい曲がりが生じると、その部分のデバイスに応力が
加わることになりデバイスを破壊するおそれがあるため、極力曲率の大きな状態で剥がす
ことが望ましい。例えば、曲率の大きなロールに巻き取りながら捲るか、あるいは曲率の
大きなロールが剥離部分に位置するような構成の機械を使って捲ることが望ましい。
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　また、剥離する部分に予め別の補強基材を貼りつけて、補強基材ごと剥離する方法も有
用である。剥離するフレキシブル電子デバイスが、表示デバイスのバックプレーンである
場合、あらかじめ表示デバイスのフロントプレーンを貼りつけて、無機基板上で一体化し
た後に両者を同時に剥がし、フレキシブルな表示デバイスを得ることも可能である。
【００７３】
＜無機基板のリサイクル＞
　本発明の高分子フィルム積層基板においては、電子デバイスを剥離した後、高分子フィ
ルム積層基板から残存する高分子フィルムを完全に除去し、簡便な洗浄処理等を行う事に
より、無機基板を再利用することができる。これは、易剥離部における薄膜とシランカッ
プリング剤層との接着力が均一で安定しており、高分子フィルム層の剥離がスムースに行
えるために、無機基板側に剥離残渣がほとんど残らないことによる。このことは高分子フ
ィルムを剥離する際の剥離面が、薄膜表面（薄膜とシランカップリング剤層との界面）に
なるためと考えられる。このため、高分子フィルムを剥離した後では、無機基板に薄膜が
形成された状態（以下、この状態の無機基板を薄膜積層無機基板という）を維持している
。
【実施例】
【００７４】
　以下に実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は、下記実施例によっ
て限定されるものではなく、前・後記の趣旨に適合しうる範囲で適宜変更して実施するこ
とも可能であり、それらはいずれも本発明の技術的範囲に包含される。
　以下の実施例における物性の評価方法は下記の通りである。
【００７５】
＜ポリアミド酸溶液の還元粘度＞
　ポリマー濃度が０．２ｇ／ｄｌとなるようにＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドに溶解した
溶液についてウベローデ型の粘度管を用いて３０℃で測定した。
【００７６】
　＜高分子フィルムの厚さ＞
　高分子フィルムの厚さは、マイクロメーター（ファインリューフ社製「ミリトロン１２
４５Ｄ」）を用いて測定した。
【００７７】
＜高分子フィルムの厚さ斑＞
　高分子フィルムの厚さ斑は、マイクロメーター（ファインリューフ社製「ミリトロン１
２４５Ｄ」）を用いて、被測定フィルムから無作為に１０点を抽出してフィルム厚を測定
し、得られた１０個の値の最大値（最大フィルム厚）、最小値（最小フィルム厚）、およ
び平均値（平均フィルム厚）から、下記式に基づき算出した。
　フィルムの厚さ斑（％）＝１００×（最大フィルム厚－最小フィルム厚）÷平均フィル
ム厚
【００７８】
　＜高分子フィルムの引張弾性率、引張破断強度および引張破断伸度＞
　測定対象とする高分子フィルムから、流れ方向（ＭＤ方向）及び幅方向（ＴＤ方向）が
それぞれ１００ｍｍ×１０ｍｍである短冊状の試験片を切り出し、引張試験機（島津製作
所社製「オートグラフ（登録商標）；機種名ＡＧ－５０００Ａ」）を用い、引張速度５０
ｍｍ／分、チャック間距離４０ｍｍの条件で、ＭＤ方向、ＴＤ方向それぞれについて、引
張弾性率、引張破断強度および引張破断伸度を測定した。
【００７９】
　＜高分子フィルムの線膨張係数（ＣＴＥ）＞
　測定対象とする高分子フィルムの流れ方向（ＭＤ方向）および幅方向（ＴＤ方向）につ
いて、下記条件にて伸縮率を測定し、１５℃の間隔（３０℃～４５℃、４５℃～６０℃、
…）での伸縮率／温度を測定し、この測定を５００℃まで行って、ＭＤ方向およびＴＤ方
向で測定した全測定値の平均値を線膨張係数（ＣＴＥ）として算出した。
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　　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　；　３０℃
　　昇温終了温度　；　５００℃
　　昇温速度　　　；　５℃／分
　　雰囲気　　　　；　アルゴン
　　初荷重　　　　；　３４．５ｇ／ｍｍ2
【００８０】
＜ガラス転移温度＞
　ＤＳＣ示差熱分析装置を用いて、室温から５００℃までの範囲での構造変化に起因する
吸放熱の有無から高分子フィルムのガラス転移温度を求めた。いずれの高分子フィルムに
おいてもガラス転移温度は観察されなかった。
【００８１】
＜高分子フィルムの評価：滑り性＞
　高分子フィルム２枚を、異なる面同士で重ね合わせ（すなわち、同じ面同士ではなく、
フィルムロールとして巻いた場合の巻き外面と巻き内面とを重ね合わせ）、重ねた高分子
フィルムを親指と人差し指で挟み、軽く摺り合わせたときに、高分子フィルムと高分子フ
ィルムが滑る場合を「○」又は「良好」、滑らない場合を「×」又は「不良」と評価した
。なお、巻き外面同士あるいは巻き内面同士では滑らない場合もあるが、これは評価項目
とはしない。
【００８２】
　＜シランカップリング剤層の厚さ＞
　シランカップリング剤層（ＳＣ層）の厚さ（ｎｍ）は、別途、洗浄したＳｉウエハ上に
各実施例、比較例と同様の方法でシランカップリング剤を塗布乾燥させて得たサンプルを
作製し、このＳｉウエハ上に形成したシランカップリング剤層の膜厚について、エリプソ
メトリー法にて、分光エリプソメータ（Ｐｈｏｔａｌ社製「ＦＥ－５０００」）を用いて
下記の条件で測定した。
　　反射角度範囲　；　４５°から８０°
　　波長範囲　　　；　２５０ｎｍから８００ｎｍ
　　波長分解能　　；　１．２５ｎｍ
　　スポット径　　；　１ｍｍ
　　ｔａｎΨ　　　；　測定精度±０．０１
　　ｃｏｓΔ　　　；　測定精度±０．０１
　　測定　　　　　；　方式回転検光子法
　　偏向子角度　　；　４５°
　　入射角度　　　；　７０°固定
　　検光子　　　　；　１１．２５°刻みで０～３６０°
　　波長　　　　　；　２５０ｎｍ～８００ｎｍ
　　非線形最小２乗法によるフィッティングで膜厚を算出した。このとき、モデルとして
は、Ａｉｒ／薄膜／Ｓｉのモデルで、
　　　ｎ＝Ｃ３／λ４＋Ｃ２／λ２＋Ｃ１
　　　ｋ＝Ｃ６／λ４＋Ｃ５／λ２＋Ｃ４
の式で波長依存Ｃ１～Ｃ６を求めた。
【００８３】
＜剥離強度＞
　積層体の無機基板と高分子フィルムとの剥離強度（１８０度剥離強度）は、ＪＩＳ　Ｃ
６４７１に記載の１８０度剥離法に従い、下記条件で測定した。
　　装置名　　　　　：　島津製作所社製「オートグラフ（登録商標）ＡＧ－ＩＳ」
　　測定温度　　　　：　室温
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　　剥離速度　　　　：　５０ｍｍ／分
　　雰囲気　　　　　：　大気
　　測定サンプル幅　：　１０ｍｍ
　なお、測定は、積層体作製直後と、窒素置換したイナートオーブン中にて４５０℃にて
１時間、２時間３時間の熱処理、５１０℃にて１時間、２時間、３時間の熱処理、５３０
℃にて１時間、２時間、３時間の熱処理の後に行った。　
【００８４】
＜熱処理後の外観品位＞
　初期、および窒素置換したイナートオーブン中にて４５０℃にて１時間、２時間３時間
の熱処理、５１０℃にて１時間、２時間、３時間の熱処理、５３０℃にて１時間、２時間
、３時間の熱処理の後に積層体の外観品位について目視評価した。
【００８５】
＜ポリイミドフィルムの製造＞
〔製造例１〕
（ポリアミド酸溶液の調製）
　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、３，３'，４，４'
－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）３９８質量部と、パラフェニレンジ
アミン（ＰＤＡ）１４７質量部とを、４６００質量部のＮ、Ｎ－ジメチルアセトアミドに
溶解させて加え、滑材としてコロイダルシリカをジメチルアセトアミドに分散してなる分
散体（日産化学工業製「スノーテックス（登録商標）ＤＭＡＣ－ＳＴ３０」）をシリカ（
滑材）がポリアミド酸溶液中のポリマー固形分総量に対して０．１５質量％になるように
加え、２５℃の反応温度で２４時間攪拌して、表１に示す還元粘度を有する褐色で粘調な
ポリアミド酸溶液Ｖ１を得た。
【００８６】
（ポリイミドフィルムの作製）
　前記で得られたポリアミド酸溶液Ｖ１を、スリットダイを用いて幅１０５０ｍｍの長尺
ポリエステルフィルム（東洋紡社製「Ａ－４１００」）の平滑面（無滑材面）上に、最終
膜厚（イミド化後の膜厚）が２５μｍとなるように塗布し、１０５℃にて２０分間乾燥し
た後、ポリエステルフィルムから剥離して、幅９２０ｍｍの自己支持性のポリアミド酸フ
ィルムを得た。
　次いで、得られた自己支持性ポリアミド酸フィルムをピンテンターによって、１５０℃
～４２０℃の温度領域で段階的に昇温させて（１段目１８０℃×５分、２段目２７０℃×
１０分、３段目４２０℃×５分間）熱処理を施してイミド化させ、両端のピン把持部分を
スリットにて落とし、幅８５０ｍｍの長尺ポリイミドフィルムＦ１（１０００ｍ巻き）を
得た。得られたフィルムＦ１の特性を表１に示す。
【００８７】
〔製造例２〕
（ポリアミド酸溶液の調製）
　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）２２３質量部と、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド４４１６質量部とを加えて完全に溶解させ、次いで、ピロメリット酸
二無水物（ＰＭＤＡ）２１７質量部とともに、滑材として前記コロイダルシリカ分散体を
シリカ（滑材）がポリアミド酸溶液中のポリマー固形分総量に対して０．１２質量％にな
るように加え、２５℃の反応温度で２４時間攪拌して、表１に示す還元粘度を有する褐色
で粘調なポリアミド酸溶液Ｖ２を得た。
【００８８】
（ポリイミドフィルムの作製）
　ポリアミド酸溶液Ｖ１に代えて、前記で得られたポリアミド酸溶液Ｖ２を用い、ピンテ
ンターによって、１５０℃～４８５℃の温度領域で段階的に昇温させた（１段目１５０℃
×５分、２段目２２０℃×５分、３段目４８５℃×１０分間）以外は製造例１と同様に操
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作し、幅８５０ｍｍの長尺ポリイミドフィルムＦ２（１０００ｍ巻き）を得た。得られた
フィルムＦ２の特性を表１に示す。
〔製造例３〕
（ポリアミド酸溶液の調製）
　製造例２において、前記コロイダルシリカ分散体を添加しなかった以外は同様に操作し
、ポリアミド酸溶液Ｖ３を得た。
【００８９】
（ポリイミドフィルムの作製）
　前記で得られたポリアミド酸溶液Ｖ３をコンマコーターを用いて幅１０５０ｍｍの長尺
ポリエステルフィルム（東洋紡績株式会社製「Ａ－４１００」）の平滑面（無滑材面）上
に、最終膜厚（イミド化後の膜厚）が約５μｍとなるように塗布し、次いでポリアミド酸
溶液Ｖ２をスリットダイを用いて、最終膜厚がＶ３を含めて３８μｍとなるように塗布し
、１０５℃にて２５分間乾燥した後、ポリエステルフィルムから剥離して、幅９２０ｍｍ
の自己支持性のポリアミド酸フィルムを得た。
　次いで、得られた自己支持性ポリアミド酸フィルムをピンテンターによって、１８０℃
～４９５℃の温度領域で段階的に昇温させて（１段目１８０℃×５分、２段目２２０℃×
５分、３段目４９５℃×１０分間）熱処理を施してイミド化させ、両端のピン把持部分を
スリットにて落とし、幅８５０ｍｍの長尺ポリイミドフィルムＦ３（１０００ｍ巻き）を
得た。得られたフィルムＦ３の特性を表１に示す。
【００９０】
【表１】

【００９１】
＜フィルムのプラズマ処理＞
　ポリイミドフィルムを所定サイズに裁断し、枚葉式の真空プラズマ装置により処理を行
った。真空プラズマ処理としては、平行平板型の電極を使ったＲＩＥモード、ＲＦプラズ
マによる処理を採用し、真空チャンバー内に窒素ガスを導入し、１３．５４ＭＨｚの高周
波電力を導入するようにし、処理時間は３分間とした。
【００９２】
基材として、無機板ないし、多層薄膜の場合は別途薄膜が形成された無機基板を基材とし
て用い、以下の薄膜形成を行った
【００９３】
＜金属薄膜の形成例１＞
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　無機基板を超純粋を用いて超音波洗浄し、ＨＥＰＡフィルターを通じた乾燥空気により
十分に乾燥させた。次いで乾燥させた無機基板を、ガス導入機構とシャッターのあるマグ
ネトロンスパッタリング装置のチャンバー内にセットし、５０ｍｍ×８０ｍｍの開口部を
複数有し、開口部間１２ｍｍをとしたアルミニウム製マスクにて無機基板表面をマスキン
グし、チャンバー内に５ｍTorrとなるようにアルゴンガスを導入し、金属モリブデンター
ゲットを用い、ＤＣ電力印加によるスパッタリングを１０秒間行い、無機基板表面にモリ
ブデン薄膜を形成した。
　なお、事前に同条件下にて６００秒間のスパッタリングを行い得られたアルミニウム薄
膜の膜厚を触針式の段差計にて測定したところ、５８２ｎｍであった。スパッタリング時
間と堆積速度との関係はほぼ直線的であることが知られているため、比例計算により１０
秒間にて得られたモリブデン薄膜の厚さは９．７ｎｍと見積もった。
【００９４】
＜金属薄膜の形成例２＞
　無機基板を超純粋を用いて超音波洗浄し、ＨＥＰＡフィルターを通じた乾燥空気により
十分に乾燥させた。次いで乾燥させた無機基板を、ガス導入機構とシャッターのあるマグ
ネトロンスパッタリング装置のチャンバー内にセットし、５０ｍｍ×８０ｍｍの開口部を
複数有し、開口部間１２ｍｍをとしたアルミニウム製マスクにて無機基板表面をマスキン
グし、チャンバー内に５ｍTorrとなるようにアルゴンガスを導入し、金属タングステンタ
ーゲットを用い、ＤＣ電力印加スパッタリングを３０秒間行い、無機基板表面にタングス
テン薄膜を形成した。
　なお、事前に同条件下にて３６００秒間のスパッタリングを行い、得られた薄膜の膜厚
を触針式の段差計にて測定したところ、４０７ｎｍであった。スパッタリング時間と堆積
速度との関係はほぼ直線的であることが知られているため、比例計算により３０秒間にて
得られたタングステン薄膜の厚さは３．４ｎｍと見積もった。
【００９５】
＜金属薄膜の形成例３＞
　無機基板を超純粋を用いて超音波洗浄し、ＨＥＰＡフィルターを通じた乾燥空気により
十分に乾燥させた。次いで乾燥させた無機基板を、ガス導入機構とシャッターのあるマグ
ネトロンスパッタリング装置のチャンバー内にセットし、５０ｍｍ×８０ｍｍの開口部を
複数有し、開口部間１２ｍｍをとしたアルミニウム製マスクにて無機基板表面をマスキン
グし、チャンバー内に５ｍTorrとなるようにアルゴンガスを導入し、金属タングステンタ
ーゲットの上に金属モリブデンチップを乗せた状態にてを用い、ＤＣ電力印加スパッタリ
ングを３０秒間行い、無機基板表面にモリブデンとタングステンの合金薄膜を形成した。
　なお、事前に同条件下にて３６００秒間のスパッタリングを行い、得られた薄膜の膜厚
を触針式の段差計にて測定したところ、５２３ｎｍであった。スパッタリング時間と堆積
速度との関係はほぼ直線的であることが知られているため、比例計算により３０秒間にて
得られたタングステン薄膜の厚さは４．４ｎｍと見積もった。また蛍光Ｘ線で求めたモリ
ブデンとタングステンの合金の比率はモリブデン：タングステン＝１４：８６（元素比）
であった。
【００９６】
＜金属薄膜の形成例４＞
　無機基板を超純粋を用いて超音波洗浄し、ＨＥＰＡフィルターを通じた乾燥空気により
十分に乾燥させた。次いで乾燥させた無機基板を、ガス導入機構とシャッターのあるマグ
ネトロンスパッタリング装置のチャンバー内にセットし、５０ｍｍ×８０ｍｍの開口部を
複数有し、開口部間１２ｍｍをとしたアルミニウム製マスクにて無機基板表面をマスキン
グし、チャンバー内に５ｍTorrとなるようにアルゴンガスを導入し、金属クロムターゲッ
トを用い、ＤＣ電力印加スパッタリングを３０秒間行い、無機基板表面にクロム薄膜を形
成した。
　なお、事前に同条件下にて６００秒間のスパッタリングを行い、得られた薄膜の膜厚を
触針式の段差計にて測定したところ、７３０ｎｍであった。スパッタリング時間と堆積速
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度との関係はほぼ直線的であることが知られているため、比例計算により３０秒間にて得
られたクロム薄膜の厚さは２４ｎｍと見積もった。
【００９７】
＜金属薄膜の形成例５＞
　無機基板を超純粋を用いて超音波洗浄し、ＨＥＰＡフィルターを通じた乾燥空気により
十分に乾燥させた。次いで乾燥させた無機基板を、ガス導入機構とシャッターのあるマグ
ネトロンスパッタリング装置のチャンバー内にセットし、５０ｍｍ×８０ｍｍの開口部を
複数有し、開口部間１２ｍｍをとしたアルミニウム製マスクにて無機基板表面をマスキン
グし、チャンバー内に５ｍTorrとなるようにアルゴンガスを導入し、金属ニッケル－クロ
ム合金ターゲットを用い、ＤＣ電力印加スパッタリングを３０秒間行い、無機基板表面に
ニッケル－クロム合金薄膜を形成した。
　得られたニッケル－クロム合金薄膜の蛍光X線測定による厚さは１６０ｎｍ、ニッケル
－クロム比率はニッケル：クロム＝６０：４０（元素比）であった。
【００９８】
＜アルミニウム酸化物膜の形成例＞
　基材を超純粋を用いて超音波洗浄し、ＨＥＰＡフィルターを通じた乾燥空気により十分
に乾燥させた。次いで乾燥させた基材を、ガス導入機構とシャッターのあるマグネトロン
スパッタリング装置のチャンバー内にセットし、５０ｍｍ×８０ｍｍの開口部を複数有し
、開口部間１２ｍｍをとしたアルミニウム製マスクにて基材表面をマスキングし、チャン
バー内に１５ｍTorrとなるようにアルゴンガスを導入し、金属アルミニウムターゲットを
用い、１３．５４MHzのRF電力印可によるたマグネトロンスパッタリングを５秒間行い、
基材表面にアルミニウム薄膜を形成した。
　なお、事前に同条件下にて１２０秒間のスパッタリングを行い得られたアルミニウム薄
膜の膜厚を触針式の段差計にて測定したところ、４０５ｎｍであった。スパッタリング時
間と堆積速度との関係はほぼ直線的であることが知られているため、比例計算により５秒
間にて得られたアルミニウム薄膜の厚さは１６．９ｎｍと見積もった。
　次いで、アルミニウム薄膜形成後に、チャンバー内を酸素ガスにて置換し、チャンバー
内が３０ｍTorrとなるように酸素ガスを流した状態で、逆スパッタリングを１０sec行い
、アルミニウム薄膜表面を酸化させ、アルミニウム酸化物膜を形成した。
【００９９】
＜酸化珪素＞
　エレクトロンビーム蒸着により厚さ７０ｎｍの酸化珪素薄膜を形成した。
【０１００】
＜窒化珪素＞
　反応性スパッタリング法にて、厚さ１２０ｎｍの窒化珪素薄膜を形成した。
【０１０１】
＜窒化アルミニウム＞
　反応性スパッタリング法にて、厚さ１５０ｎｍの窒化アルミニウム薄膜を形成した。
【０１０２】
＜アルミニウムとシリコンの複合酸化物膜の形成例＞
　前記アルミニウムとシリコンの複合酸化物膜の形成例において、アルミニウムターゲッ
トへの印加電力を３０ｗ、二酸化珪素ターゲットへの印加電力を１５０ｗとした以外は同
条件にて薄膜形成を行った。アルミニウムとシリコンの比率が３７：６３（元素比）のア
ルミニウムとシリコンの複合酸化物の薄膜を得た。
　なお、事前に６００秒の薄膜堆積実験を行い、触針式段差計で厚さを測定したところ、
１１３４ｎｍであったことから、１０秒間での堆積膜厚は１８．９ｎｍと見積もった。
【０１０３】
＜基材へのシランカップリング剤層形成＞
基材として無機基板ないし薄膜形成後の無機基板を用い以下の手法にてシランカップリン
グ剤層を形成した。
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＜塗布例１（スピンコート法）＞
　シランカップリング剤として３－アミノプロピルトリメトキシシラン（信越化学工業社
製「ＫＢＭ－９０３」）をイソプロピルアルコールによって０．５質量％に希釈したシラ
ンカップリング剤希釈液を調製した。基材をジャパンクリエイト社製スピンコーターに設
置して、イソプロピルアルコール７０ｍｌを回転中央部に滴下して５００ｒｐｍにて液の
振り切りと乾燥を行い、引き続き、前記シランカップリング剤希釈液約３５ｍｌを回転中
央部に滴下して、まず５００ｒｐｍにて１０秒間回転させ、次いで回転数を１５００ｒｐ
ｍまで上げて２０秒間回転させ、シランカップリング剤希釈液を振り切った。次に、クリ
ーンベンチ内に載置されている１００℃に加熱したホットプレートに、シランカップリン
グ剤が塗布された前記基材をシランカップリング剤塗布面が上になるように載せ、約３分
間加熱して、シランカップリング剤スピンコート塗布基板とした。
＜塗布例２（気相塗布法）＞　
　ホットプレートを有する真空チャンバーを用い、以下の条件にて基材へのシランカップ
リング剤塗布を行った。
　シランカップリング剤（信越化学工業社製「ＫＢＭ－９０３」：３－アミノプロピルト
リメトキシシラン）１００質量部をシャーレに満たし、ホットプレートの上に静置した。
このときホットプレート温度は２５℃である。次いでシランカップリング剤の液面から垂
直方向に３００ｍｍ離れた箇所に、基材を薄膜面を下にして水平に保持し、真空チャンバ
ーを閉じ、大気圧にて酸素濃度が０．１体積％以下となるまで窒素ガスを導入した。次い
で窒素ガスの導入を止め、チャンバー内を３×１０-4Ｐａまで減圧し、ホットプレート温
度を１２０℃まで昇温し、１０分間保持してシランカップリング剤蒸気への暴露を行った
。その後、ホットプレート温度を下げ、同時に真空チャンバー内にクリーンな窒素ガスを
静かに導入して大気圧まで戻し、ガラス板を取り出し、クリーン環境下にて１００℃のホ
ットプレートに、シランカップリング剤塗布面を上にして載せ、約３分間熱処理を行い、
シランカップリング剤気相塗布基板を得た。
【０１０５】
＜実施例１＞
＜積層体の作製と初期特性の評価＞
　無機基板として、３７０ｍｍ×４７０ｍｍ、厚さ１．１ｍｍのソーダガラスを用い、モ
リブデン薄膜を前記形成例に従って形成し、さらに薄膜層側にスピンコート法によりシラ
ンカップリング剤処理を行った。
　次いで３８０ｍｍ×４８０ｍｍに裁断し、プラズマ処理を行ったポリイミドフィルムＦ
１のプラズマ処理面が、無機基板のシランカップリング剤処理面に重なるように、ラミネ
ーター（クライムプロダクツ社製ＳＥ６５０ｎＨ）を用いて仮ラミネートした。ラミネー
ト条件は、無機基板側温度１００℃、ラミネート時のロール圧力５ｋｇ／ｃｍ2、ロール
速度５ｍｍ／秒とした。仮ラミネート後のポリイミドフィルムはフィルムの自重では剥が
れないが、フィルム端部を引っ掻くと簡単に剥がれる程度の接着性であった。その後、得
られた仮ラミネート積層基板をクリーンオーブンに入れ、２００℃にて３０分間加熱した
後、室温まで放冷して、高分子フィルム積層基板を得た。得られた積層基板の特性を表２
に示す。ここに易剥離部はアルミニウムとシリコンの複合酸化物薄膜層が形成されている
部分、良好接着部はマスキングにより薄膜層が形成されていない部分である。
【０１０６】
　以下、実施例１と同様に、無機基板、薄膜形成法、ポリイミドフィルム、シランカップ
リング剤塗布方法、ポリイミドフィルムのプラズマ処理有無などの条件を適宜変更して積
層体を作製し、特性を評価した。結果を表２、表３、表４に示す。
【０１０７】
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【表２】

【０１０８】
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【表３】

【０１０９】
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【表４】

【０１１０】
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【表５】

【０１１１】
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【表６】

【０１１２】
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【表７】

【０１１３】
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【表８】

【０１１４】
　なお、表中「ガラス」は、３７０ｍｍ×４７０ｍｍ、厚さ１．１ｍｍのソーダガラス、
「Siウェハ」は８インチ、厚さ０．７ｍｍのシリコン単結晶ウェハを用いた。「Ｆ３無滑
面」は、フィルムＦ３のポリアミド酸Ｖ３を用いた側である。
　また、Mo：モリブデン薄膜、W：タングステン薄膜、Mo-W：モリブデン－タングステン
合金薄膜、Cr：クロム薄膜、Ni-Cr：ニッケル－クロム合金薄膜、Al2O3：酸化アルミニウ
ム薄膜、AlN：窒化アルミニウム薄膜、Al2O3－SiOx：アルミニウム、シリコンの複合酸化
物薄膜、SiO2：酸化珪素薄膜、Si3N4」窒化珪素薄膜、Al2O3／Mo：酸化アルミニウム薄膜
（シランカップリング剤側）／モリブデン薄膜（無機基板側）、以下同様である。
【０１１５】
＜応用例１＞
　実施例２２にて得られた積層体を用い、以下の工程により、ポリイミドフィルム上にボ
トムゲート型構造を有する薄膜トランジスタレイを、易剥離部上に作製した。
　積層体のポリイミドフィルム側全面に反応性スパッタリング法を用いてＳｉＯＮからな
る１００ｎｍのガスバリア膜を形成した。次いで、厚さ８０ｎｍのアルミニウム層をスパ
ッタリング法にて形成し、フォトリソグラフ法によりゲート配線とゲート電極を形成した
。続いて、スリットダイコーターを用いてエポキシ樹脂系のゲート絶縁膜（厚さ８０ｎｍ
）を形成した。さらに、スパッタリング法にて５ｎｍのＣｒ層、４０ｎｍの金層を形成し
、フォトリソグラフ法にてソース電極とドレイン電極を形成した。加えて、スリットダイ
コーターを用いて、絶縁層兼ダム層となるエポキシ樹脂を塗布し、ＵＶ－ＹＡＧレーザー
によるアブレーションにて、ソース電極とドレイン電極を含む半導体層用の厚さ２５０ｎ
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ｍのダム層を直径１００μｍの円形となるように形成し、また上部電極との接続点となる
ビア形成も同時に行った。そして、インクジェット印刷法により有機半導体であるポリチ
オフェンをダム内に塗出、ビア部には銀ペーストを埋め込み、さらに上部電極としてアル
ミ配線を形成し６４０×４８０ピクセルを有する薄膜トランジスタレイを形成した。
　得られた薄膜トランジスタレイをバックプレーンとし、フロントプレーンに電気泳動表
示媒体を重ねることにより、ディスプレイ素子とし、トランジスタの収率と表示性能を、
各ピクセルのＯＮ／ＯＦＦにて判定した。その結果、いずれの積層体を用いて作製された
薄膜トランジスタレイでは、いずれも表示性能は良好であった。
　また、薄膜トランジスタレイにフロントプレーンを重ねた後に、薄膜パターン外周の０
．５ｍｍ程度内側に沿ってＵＶ－ＹＡＧレーザーにて高分子フィルム部を焼き切り、切れ
目の端部から薄いカミソリ上の刃を用いてすくい上げるように剥離を行い、フレキシブル
電気泳動型ディスプレイを得た。得られた電気泳動型ディスプレイは良好な表示特性を示
し、５ｍｍφの丸棒に巻き付けても性能劣化は見られなかった。
【０１１６】
＜応用例２＞
　応用例１にてフレキシブル電気泳動ディスプレイデバイスを剥離した後に、無機基板を
１０％の水酸化ナトリウム水溶液に室温にて２０時間浸積した。その後、水洗を行い、さ
らに液晶基板用ガラス洗浄装置にてクリーニング洗浄を行い、乾燥後にＵＶオゾン洗浄を
３分間行った。以後、前記＜無機基板へのシランカップリング剤層形成＞の工程に戻り、
それ以降の工程については最初に積層体を作製したときと同様の作製法を行うことにより
積層体を得た。得られた積層体の品位は良好で、十分にリサイクル使用が可能な状態であ
った。
【０１１７】
＜応用例３＞
　実施例２４にて得られた積層体を、開口部を有するステンレス製の枠を被せてスパッタ
リング装置内の基板ホルダーに固定した。基板ホルダーと積層体の支持体とを密着するよ
うに固定して、基板ホルダー内に冷媒を流すことによって、積層体の温度を設定できるよ
うにし、積層体の温度を２℃に設定した。まず、積層体のポリイミドフィルム表面にプラ
ズマ処理を施した。プラズマ処理条件は、アルゴンガス中で、周波数１３．５６ＭＨｚ、
出力２００Ｗ、ガス圧１×１０-3Ｔｏｒｒの条件とし、処理時の温度は２℃、処理時間は
２分間とした。次いで、周波数１３．５６ＭＨｚ、出力４５０Ｗ、ガス圧３×１０-3Ｔｏ
ｒｒの条件で、ニッケル－クロム合金のターゲットを用いて、アルゴン雰囲気下にてＤＣ
マグネトロンスパッタリング法により、１ｎｍ／秒のレートで厚さ１１ｎｍのニッケル－
クロム合金被膜（下地層）を形成した。次いで、積層体の温度を２℃に設定し、スパッタ
リングを行った。そして、１０ｎｍ／秒のレートで銅を蒸着させ、厚さ０．２２μｍの銅
薄膜を形成した。このようにして、各積層体から下地金属薄膜形成フィルム付きの積層板
を得た。なお、銅およびＮｉＣｒ層の厚さは蛍光Ｘ線法によって確認した。
【０１１８】
　次に、各フィルムからの下地金属薄膜形成フィルム付きの積層板をＣｕ製の枠に固定し
、硫酸銅めっき浴を用い、電解めっき液（硫酸銅８０ｇ／ｌ、硫酸２１０ｇ／ｌ、ＨＣｌ
、光沢剤少量）に浸漬し、電気を１．５Ａ／ｄｍ2流すことにより、厚さ４μｍの厚付け
銅メッキ層（厚付け層）を形成した。引き続き１２０℃で１０分間熱処理して乾燥し、積
層体の高分子フィルム面に銅箔層を形成した。
【０１１９】
　得られた各銅箔層に対して、フォトレジスト（シプレー社製「ＦＲ－２００」）を塗布
乾燥した後に、ガラスフォトマスクでオフコンタクト露光し、さらに１．２質量％ＫＯＨ
水溶液にて現像した。次に、ＨＣｌおよび過酸化水素を含む塩化第二銅のエッチングライ
ンで、４０℃、２ｋｇｆ／ｃｍ2のスプレー圧でエッチングし、ライン／スペース＝２０
μｍ／２０μｍのライン列をテストパターンとして形成した。次いで、０．５μｍ厚に無
電解スズメッキを施した後、１２５℃で１時間のアニール処理を行い、配線パターンを得
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　得られた配線パターンを光学顕微鏡で観察し、またテストパターンを用いて断線／短絡
の有無をチェックした。結果、いずれも配線パターンには、断線、短絡は無く、パターン
形状も良好であった。次いで、応用例１と同様の手法にてガラス板から高分子フィルムを
剥離し、フレキシブル配線基板とした。得られたフレキシブル配線板の屈曲性は良好であ
った。
【０１２０】
＜応用例４＞
　実施例１８にて得られた積層体を用い、以下の工程により、ポリイミドフィルム上に真
空蒸着法を用いてタングステン膜（膜厚７５ｎｍ）を形成し、さらに大気にふれることな
く、絶縁膜として酸化シリコン膜（膜厚１５０ｎｍ）を積層形成した。次いで、プラズマ
ＣＶＤ法で下地絶縁膜となる酸化窒化シリコン膜（膜厚１００ｎｍ）を形成し、さらに大
気にふれることなく、アモルファスシリコン膜（膜厚５４ｎｍ）を積層形成した。
【０１２１】
  次いでアモルファスシリコン膜の水素元素を除去し結晶化を促進し、ポリシリコン膜を
形成する為に５００℃の熱処理を４０分間行った。
　得られたポリシリコン膜の易剥離部にある部分を用いてＴＦＴ素子を作製した。まず、
ポリシリコン薄膜をパターニングを行って所定の形状のシリコン領域を形成し、適宜、ゲ
ート絶縁膜の形成、ゲート電極の形成、活性領域へのドーピングによるソース領域または
ドレイン領域の形成、層間絶縁膜の形成、ソース電極およびドレイン電極の形成、活性化
処理を行い、ポリシリコンを用いたPチャンネルＴＦＴのアレイを作製した。
　ＴＦＴアレイ外周の０．５ｍｍ程度内側に沿ってＵＶ－ＹＡＧレーザーにて高分子フィ
ルム部を焼き切り、切れ目の端部から薄いカミソリ上の刃を用いてすくい上げるように剥
離を行い、フレキシブルなＴＦＴアレイを得た。剥離は極微力で可能であり、ＴＦＴにダ
メージを与えること無く剥離することが可能であった。得られたフレキシブルＴＦＴアレ
イは３ｍｍφの丸棒に巻き付けても性能劣化は見られず、良好な特性を維持した。
【産業上の利用可能性】
【０１２２】
　本発明の高分子フィルム積層基板の易剥離部は、ポリイミドフィルム上に電子デバイス
を形成した後に、電子デバイスが載置されたポリイミドフィルムを無機基板から容易に、
非常に低い負荷にて剥離することが可能である。また良好接着部は、デバイス製造の種々
の工程中にも、安定してフィルムと無機基板を接着しているため、工程中に剥がれる等の
問題が生じない。前記剥離を行った無機基板をリサイクルしても、電子デバイスが載置さ
れたポリイミドフィルムを無機基板からリサイクル前と同様に容易に剥離することが可能
であり、特にフレキシブルな電子デバイスの製造に有用であり、産業界への寄与は大きい
。
【符号の説明】
【０１２３】
　１．フローメーター
　２．ガス導入口     
　３．シランカップリング剤槽
　４．温水槽
　５．ヒーター
　６．処理室
　７．基材    
　８．排気口
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